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OZET

Bu ¢alismada, kalem grafit elektrot yiizeyi bir triazol tiirevi olan 3-amino-1, 2, 4-triazol-5-tiyol ile
kaplanarak 3AT5T-KGE elektrodu hazirlanmistir. Yiizey modifikasyon islemi, 3AT5T nin, 0,1 M
stlfurik asit c¢ozeltisi igerisinde KGE yiizeyinde elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile
gergeklestirilmistir. Hazirlanan modifiye yilizeyin doniisiimlii voltametri (CV), elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EiS), Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve X-isim
fotoelektron spektroskopisi (XPS) yontemleri kullanilarak, elektrokimyasal ve spektroskopik
karakterizasyonlart yapilmistir. Modifiye elektrot (3AT5T-KGE) ile 2-Nitrofenol’ii (2-NF) tayin
etmek amaciyla yontem gelistirilmistir. Bu amacgla, DPV teknigi ile farkli destek elektrolit
ortamlar1 ¢alisilmis ve uygun secilen ortamda pH taramalar1 yapilmistir. Calismalar sonucunda en
uygun ortamin, 0,1 M pH 4,5 PBS tamponunun oldugu bulunmustur. 2-NF'nin 3AT5T-KGE
ylizeyindeki elektrokimyasal davranisi incelendiginde; indirgenme mekanizmasinin tersinmez ve
difizyon kontrollii oldugu sonucuna varilmigtir. 3AT5T-KGE ile 2-NF igin, 14,1 nM'lik bir
gozlenebilme sinir1 degeri ile kalibrasyon caligma araligi 0,045-560 uM ve 560-2017 puM olarak
bulunmustur. Ayrica gelistirilen elektrot ile sentetik ve musluk suyu numunelerinde iyi geri
kazanim ve diisiik hata degerleriyle 2-NF tayini yapilmistir. Onerilen bu yéntemle gesitli organik
tiirlerin, anyon ve katyonlarin girisim etkileri incelenmistir.
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ABSTRACT

In this method, 3AT5T-PGE electrode was prepared by covering a pencil graphite electrode with 3-
amino-1,2,4-triazole-5-thiol. The surface modification was completed by electrochemical oxidation
of 3AT5T in 0.1 M H,SO;, (sulfuric acid) solution at PGE. The prepared modified surfaces were
characterized by cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance spectroscopy (EIS), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) method. After
characterization, the method was developed to determine 2-Nitrophenol (2-NP). For this purpose,
different supporting electrolyte mediums were studied by DPV technique and pH scans were
performed in the appropriate mediums. As a result of the studies, the most suitable medium was
found as 0.1 M pH 4.5 phosphate ( PBS) buffer. Electrochemical behavior of 2-nitrophenol at
3AT5T-PGE surface was examined; reduction mechanism is irreversible and diffusion controlled.
The detection limit and linear calibration ranges of 2-NP with 3AT5T-PGE were found as 14.1 nM
and 0.045-560 uM and 560—2017 uM, respectively. In addition, with the developed electrode, 2-
NP determination was made in synthetic and tap water samples with good recoveries and low error
values. Interference effects of various organic species, anions and cations were investigated with
this proposed method.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

A Elektrodun ylizey alani

C Derisim

Coi Cift tabak kapasitorii

Ct Polarizasyon kapasitorii

D Difiizyon katsayis1

E Potansiyel

EO Standart indirgenme potansiyeli
E12 Yar1 dalga potansiyeli

Ep Pik potansiyeli

Epa Anodik pik potansiyeli

Epk Katodik pik potansiyeli

F Faraday sabiti

f Frekans

Ip Pik akimi

Tpa Anodik pik akimi

Tk Katodik pik akimi

k° Elektron transfer hiz sabiti

ks Standart heterojen hiz sabiti

n Transfer edilen elektron sayisi
R Molar gaz sabiti

Rs Cozelti direnci

T Mutlak sicaklik

t Zaman

\4 Tarama hizi

r Elektrot ylizeyine adsorbe olan madde miktar1
AE:s Basamak yiiksekligi

Al Net akim



Kisaltmalar

2-NF
3ATST
3-NF
4-NF
BR
CAM
CE
CPE
Cv
DPV
EC
ECE
EiS
FTIR
GCE
KGE
MeCN
PBS
SWV
TBATFB
XPS
Zw

Aciklamalar

2-Nitrofenol

3-amino-1, 2, 4-triazol-5-tiyol
3-Nitrofenol
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1. GIRIS

Voltametride kullanilan elektrotlarin calisma kosullarimin smirli olmasi nedeniyle son
yillarda modifiye ylizeylerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu ile ilgili ¢alismalar
artmigtir. Platin (Pt), Altin (Au), camsi karbon (GC) ve ¢esitli metallerin sinirli sayidaki
calisma elektrotlarimin yiizeyleri, Schiff bazlari, triazoller veya -SH, -NH,, -OH gibi
fonksiyonel gruplara sahip organik molekiillerle kaplanarak; secici modifiye yiizeyler
hazirlanabilmektedir [1-4]. Elde edilen bu yeni modifiye elektrotlar ile organik ve

inorganik tiirlerin tayinleri yapilabilir ve elektrokimyasal davraniglari incelenebilir.

Modifiye islemi, yilikseltgenme ve indirgenme potansiyellerini azaltmayi, metal iyonlarinin
zenginlestirilmesini, iyon degistirme Ozelliklerinden yararlanarak elektroaktif olmayan
tirlerin belirlenmesini saglar. Analitik amaglarla kullanilacak kimyasal olarak modifiye

edilmis bir elektrot,

¢ mekanik dayaniklilik,

e kimyasal kararlilik,

o tekrarlanabilirlik,

e modifiye edicinin aktivitesinin uzun émiirlii olmast,

e gerekli potansiyel araligindaki zemin akimlarinin diisiik ve kararli olmast,

e elektrot yapiminin basit ve giivenli olmasi,
gibi 6zelliklere sahip olmalidir [5].

Modifiye edilen elektrotlarda elektrot yiizeyine, kimyasal tiirler kendiliginden ya da
disaridan bir etkiyle tutunurlar. Tutunma sonucunda bu tiirler elektrot lizerinde bir tabaka
meydana getirirler. Boylece elektrot yiizeyi farkli bir ¢alisma araligi kazanir ve ayrica
secimlilik ya da katalizorliik gibi 6zelliklere de sahip olur. Genellikle iletken bir substrata
organik veya inorganik bilesiklerin baglanmasiyla hazirlanir. Boylece modifiye edilmemis
substrattan farkli Ozellikleri olan ve istenilen islevlere uygun elektrotlar elde edilir.

Substrat yiizeyleri ¢ok farkli sekillerde modifiye edilerek hazirlanir.



Elektrot yiizeyine modifiye edilecek madde iletken olmalidir ya da elektrodun iletkenlik
ozelliklerini yitirmeyecegi derecede ve bi¢imde kaplanmalidir. Modifiye edici malzemeler
organik veya inorganik olabilir. Organik madde olarak genelde polimerler kullanilmasina
karsilik inorganik madde olarak da ligandlar, kompleksler ya da metal oksitleri kullanilir.
Modifiye edici malzemeler korozyondan korunma, molekiiler elektronik ve elektroanalitik

kimya gibi birgok alanda oldukg¢a yaygin olarak kullanilmaktadir [6].

Bu ¢alismada, elektrokimyasal yiikseltgeme yontemi kullanilarak 3-amino-1, 2, 4-triazol-
5-tiyol (3AT5T) maddesi kalem grafit elektrot (KGE) yiizeyine kaplanmistir ve elde edilen
modifiye yiizeyin elektrokimyasal ve spektroskopik karakterizasyonlar1 yapilmistir.
Kullanilan karakterizasyon yontemleri arasinda doniisiimlii voltametri (CV), diferansiyel
puls voltametrisi (DPV), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), X-1sini
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve Fourier doniigiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)
yontemleri yer almaktadir. Bunun yaninda hazirlanan ve karakterize edilen modifiye

yiizeyin analitik ¢alismalara uygunlugu incelenmistir.

Triazoller kapali formiilii C2H3sN3 olan bes tiyeli aromatik heterosiklik bilesiklerdir. Bes
iiyeli bir halkada ii¢ azot atomu iceren sistem triazosiklopentadien veya kisaca triazol
olarak bilinir. Azot atomlarmin konumlarina gore 1, 2, 3-(visinal triazol) 1, 2, 4-
(asimetrik, asim-triazol) ve 1, 3, 4-(simetrik, sim-triazol) olmak iizere birbirine izomer ii¢
triazol halkas1 vardir [7]. Her li¢ halkada aromatik karakterdedir. Zayif bazik karakter
gosteren bilesiklerdir. Triazol tiirevlerinin yapisi sekil 1.1°de goriildiigi gibidir.

0 0

1,2,3- 1,2,4- 1,3,4-

(visinal trniazol)  (asim triazol) (sim triazol)

Sekil 1.1. Triazol tiirevlerinin yapisi

Triazoller heterosiklik bilesiklerin 6nemli siniflarindandir. Son zamanlarda, 1,2,4-
triazollerin kimyas1 ve bu tiir bilesiklerin heterosiklik tiirevlerine olan ilgi her gecen giin

artmaktadir.


http://kimya.gazi.edu.tr/posts/view/title/ft-ir-212291?siteUri=kimya

Bu ¢alismada, 3-amino-1, 2, 4-triazol-5-tiyol (3ATST) isminde, sekil 1.2°de agik formiilii

verilen triazol tiirevi kullanilarak ylizey modifikasyon calismalar yapilmistir.

NH-

N \
H

Sekil 1.2. 3-amino-1, 2, 4-triazol-5-tiyol (3ATS5T) triazol tiirevinin yapist

3-amino-1, 2, 4-triazol-5-tiyol (3ATST) maddesinin yiikseltgenme 6zellikleri kalem grafit
elektrot (KGE), camsi karbon elektrot (GCE) [8-10], altin [10] ve platin [11,12] gibi ¢esitli
elektrotlarda calisilmistir. Triazol ve tlirevleri, karbon esash elektrotlar iizerinde kolayca
yiikseltgenebilen ve yiizeye kolay tutunabilen elektroaktif bilesiklerdir. Bu nedenle
calismada KGE kullanilmustir.

Hazirlanan modifiye yiizey ile 2—nitro fenol (2-NF) tayini gerceklestirilmistir. Onemli bir
endiistriyel atik olan fenol bilesigi canlilar iizerinde zehirli ve tehlikeli etkiye sahip olup
sular araciligiyla besin zincirine dahil olmaktadir. Fenollerin 1 ppb’den diisiik seviyeleri
bile suyun tat ve koku ozelliklerini degistirebilmektedir. Fenol iceren su klorlandiginda
zehirli poliklorlu fenoller olusmaktadir. Bocek ve zararli otlarin 6ldiirtilmesinde genellikle

fenollerin klorlu tiirevleri olan klorofenoller kullanilmaktadir.

Tiirkiye’de Su Kirliligi Kontrolii Yonetmeligi’ne (2004) gore, atiksu altyapi tesislerine
desarjinda Ongoriilen atiksu standartlarinda, maksimum fenol miktar1 10 mg/L olarak
belirlenmistir. Fenol, Cevre Koruma Ajansi’na (EPA) gore en zehirli 126 kimyasal

igerisinde 11. siradadir.

Cevre ve insan saghigl agisindan bu kadar biiyiik tehlike arzeden fenol’iin, bulundugu
ortamlarda tayin edilebilmesi olduk¢a Onemlidir. Fenol ve fenolik bilesiklerin tayin

yontemlerini; gaz kromatografisi, sivi kromatografisi, kapiler elektroforez ve



spektrofotometrik yontemler olarak siralayabiliriz [13]. Bunlarin disinda ¢ok az da olsa

elektrokimyasal yontemlerde vardir [14].

Yukarida bahsedilen tayin yontemlerinden Ozellikle spektrofotometrik ve kromatografik
yontemlerde tayin sinir1 diigiik miktarlardadir, elektrokimyasal yontemlerde ise fenol tayini

genellikle biyosensorler ya da modifiye elektrotlarla ger¢eklestirilmektedir [15].

Bu calismada hazirlanan modifiye yiizey, icme sularinda 2-NF tayinini gerceklestirmek
amactyla kullanilmistir. Boylece rutin ¢alismalarda pratik uygulamasinin gelistirilmesi

amaglanmstir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Fenol ve Nitrofenollerin Genel Ozellikleri

2.1.1. Fenoliin yapis1 ve ozellikleri

Benzen halkasindaki karbon atomlarina bir veya birden fazla hidroksil (-OH) grubunun
dogrudan baglanmasiyla olusan organik bilesiklere fenol denir. Fenol, hidroksi benzen de
denilen, ¢ok yonlii organik bir bilesiktir [16]. Literatiirde basitge fenol olarak tarif
edilmesine ragmen, fenol deyimi polifenoller, klorofenoller ve fenoksitler gibi kimyasal

bilesikleri kapsamaktadir [17]. Fenol’iin molekiil formiilii Sekil 2.1°de goriildiigii gibidir.

o OH
'QQQ’
030,

Sekil 2.1. Fenoliin molekiil formiilii

Fenol, ilk kez 1834 yilinda tas komiirii katranindan elde edilmistir. Giiniimiizde ise sentetik
olarak {iiretimi yapilmaktadir. Aromatik bir bilesik olan fenol, saf halde iken renksiz
kristaller halindedir. Fenoliin etil alkol, eter ve baz1 polar ¢oziiciilerde ¢oziiniirligii olduk¢a
yliksektir. Sudaki ¢oziliniirliigii sinirhidir ve zayif asit dzelligi gosterir. Bu nedenle deriyle
temas: tehlikelidir. Yakici ozellikte bir maddedir. Fenoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

cizelge 2.1°de gosterilmektedir [18-20].


https://www.google.com.tr/url?sa=i&rct=j&q=&esrc=s&source=images&cd=&ved=2ahUKEwiSy66XqLfjAhWM16QKHWlTCKMQjRx6BAgBEAU&url=https://en.wikipedia.org/wiki/Phenol_extraction&psig=AOvVaw3QzFq78I8VOf_9VRxCpK_g&ust=1563293479534285

Cizelge 2.1. Fenoliin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Formiili CsHsOH
Molekiil Kiitlesi (g/mol) 94,14
Yogunlugu (g/cm?) 1,07
Erime Noktasi (°C) 43
Kaynama Noktasi (°C) 182
Sudaki Coziiniirligi (g/100 mL) 9,3

pPKa 9,89

2.1.2. Fenoliin kullanim alanlar1

Giintimiizde fenol pikrik asit, ilag, boya ve patlayici sanayinde kullanilmaktadir. Aspirin ve
boyarmadde iretiminde hammadde olarak kullanilan karboksifenoller (salisilat),
fenollerden elde edilir. Fenoliin ticari olarak en cok kullanildigi alan, Bisfenol A
iiretimidir. Bisfenol A, epoksi, polikarbonat fenoksi ve polisiilfonat recineler ile korozyona
dayanikli poliester iiretiminde kullanilmaktadir. Kagit endiistrisi, kauguk isleme endiistrisi,
izolasyon sistemleri ile yiiksek slirtiinmeye dayanikli malzemelerin iiretiminde
kullanilmakta olan fenolik regineler de fenollerden {iretilmektedir. Fenolik reginelerin
disinda, fenollerin en sik kullanildig1 alanlardan biride plastik sanayidir. Fenollerin plastik

tiretiminde ham madde olarak kullanimi da mevcuttur [16, 21].

Bunlarin diginda fenoller, uzun yillar zararli boceklerin ve otlarin yok edilmesinde
kullanmilmigtir. Bu amacla klorofenol, nitrofenol ve kresol gibi fenol tiirevleri
kullanilmaktadir. Fenol, anestezik etkilerinden dolayi, ilag sektoriinde, &zellikle
merhemlerde, goz ve kulak damlalarinda, bogaz pastillerinde kullanilmaktadir. Derisikligi
artrildiginda cildi tahris ettigi ve sinir sistemini etkileyen ¢ok zehirli bir madde oldugu i¢in,

fenoliin antiseptik olarak kullanimi biiyiik oranda azaltilmistir [21, 22].

Ayrica fenoller, yag rafinerileri, kok firinlar1 (karbonizasyon prosesleri), tekstil endiistrisi,
fiberglas iiretimi vb. gibi bir¢cok endiistri alaninda da kullanilmaktadir. Baz1 endiistriyel

kuruluslarin atik sularinda gézlenen fenol derigimleri Cizelge 2.2°de verilmistir.



Cizelge 2.2. Bazi endiistriyel atiksularda gozlenen fenol derisimleri

Endiistriyel Kaynak Fenol Derisimi (mg/L)
Petrokimya Tesisleri
Genel petrokimyasal 50-600
Benzen rafinerileri 210-230
Yag Rafinerileri
- Genel atik akimi 40-80
- Mineral yag atiksulari 100
- API ayristirict atiklari 0,35-6,8
Plastik Fabrikalari 60-2000
Kauguk 3-10
Cam-elyaf Uretimi 40-400
Fenolik Regine Uretimi 1600
Sentetik Fenol 12-18
Kok Firinlari
- Zayif amonyak likorsiiz 3350-3900
- Zay1if amonyak likdriinden sonra 28-332
- Yikama yag: atiklari 30-150
Azot Isleme Prosesleri 250
Katran Damitma Fabrikalari 300
Orlon Yapimi 100-150
Plastik Regineler 369
Corap Fabrikalar 6000

2.1.3. Fenoliin ¢evreye ve canlilar iizerine etkisi

Fenol ve fenollii bilesikler sebebiyle meydana gelen su kirliligi énemli bir problemdir.
Literatiirde fenol olarak tarif edilmesine ragmen, fenol deyimi polifenoller, klorofenoller

ve fenoksitler ile ¢esitli birbirine benzeyen kimyasal bilesikleri kapsamaktadir [23].

Fenol renksiz ya da beyaz toz halinde bulunur, suda smirli oranda ¢oziiniir ve ticari

formlar1 siv1 halde olup tutusabilme 6zelligine sahiptir. Toprakta 2-5 giin, suda 9 giinden



fazla kalabilen fenol’iin biiylik miktarlar1 havada, suda ve toprakta daha uzun siire
kalabilir.

Fenoliin biitiin tiirevleri mikrop oldiiriicii olup, bu 6zellik halkada alkil grubu oldugu
zaman daha da artar. Alkil zincirindeki karbon sayis1 6 iken Oldiiriici etki maksimuma

erisir.

Bir antiseptigin mikroorganizmalar1 6ldiiriicii 6zelligi fenoliinkine gore ol¢iiliir ve dldiiriicti

ilacin 6ldiirme giicii fenol katsayisi ad1 verilen bir katsayi ile belirtilir [24].

Insanlar agiz yolu, solunum yolu ve deri yolu ile maruz kalabilirler. Fenole en 6nemli
maruziyet kaynagi, endiistride kullanilmasi1 nedeniyle mesleki ortamlardir. Bunun yani sira
toplumun tiikettigi bazi iriinler, sigara dumani ve i¢gme suyu ile de maruz

kalinabilmektedir.

Deneysel bulgulardan yola ¢ikarak, fenol’e uzun siireli ve diisiik dozlarda maruz
kalindiginda insanda kanser disindaki olumsuz etkilerin olusmayacagi dozu (referans doz)
da hesaplanmistir. Bu ise; “agiz yolu ile viicut agirlig1 basina 0,3 mg dozda fenol yasam
boyu alindiginda (70 kg lik bir insan i¢in giinde 21 mg) insanda olumsuz saglik etkileri
beklenmez” seklinde ifade edilebilir [25].

Igcme ve besin endiistrisi sularinda fenoliin varhigi suyun tadini bozar. Fenol igeren su
klorlandiginda zehirli poliklorlu fenoller olusur. EPA, yiizey sularinin 1 ppb’den az fenol

icerebilecegini belirtmektedir.

2.2. Nitrofenol Tiirevlerinin Ozellikleri

Nitrofenoller, zayif asit olan fenollere gore daha asidik bilesiklerdir. Zehirli olduklart i¢in
deri ile temas1 zararhdir. Nitrofenoller, boya, ilag ve fotograf kimyasallarinda ara {iriin olan
aminofenollerin elde edilmesi i¢in indirgenir. Endiistride ¢ok genis kullanim alani olan
nitrofenoller boyalarda renklendirici ve mantar Oldiiriicii olarak kullanilan organik
kirleticilerdir. Bu bilesikler dogal su ortaminda bulunup besin zincirine gegebilmektedir.
Nitrofenollerin kanserojen etkisi mevcuttur [26,27]. Fenol ve nitrofenol tiirevleri sudaki

yagami, memelileri ve mikroorganizmalar1 zehirleyerek canlilarin yasamlarina son



vermektedir. Bu sebeplerden dolay1 fenol ve nitrofenol tiirevlerinin uzaklastirilmas: aktif

bir aragtirma sahas1 haline gelmistir.
2.2.1. 2-Nitrofenol

2-Nitrofenol (2-NF), fenoliin nitrasyonu ile elde edilmektedir. Parlak sari kristaller
seklinde bulunmaktadir. Ozel aromatik bir kokuya sahiptir. 2-Nitrofenol ya da o-
Nitrofenol, 2-Hidroksinitrobenzenin 6zel adidir. 2-Nitrofenol’iin molekiil formiilii Sekil

2.2°de goriilldiigii gibidir.

OH

NO-

Sekil 2.2. 2- Nitrofenoliin molekiil formiilii

Cizelge 2.3. 2-Nitrofenoliin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Bilesik Ismi 2-nitrofenol
Formiili CeHsNOs
Rengi Sart1 kristaller
Molekiil Kiitlesi (g/mol) 139,11

Erime Noktas1 (°C) 44-45
Kaynama Noktas1 (°C) 214-216
Yogunlugu (g/cm?) 1,49

Sudaki Coziintirligii (9/100mL) 1,2

pKa 7,23 (21,50C)
Buhar Basinci (kPa) 6,8x107 (20°C)
Tiirt Polar
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2.2.2. 3-Nitrofenol

3- Nitrofenol (3-NF), H20 ve H20-H,SO;4 ile diazolanmig m-nitroanilinin kaynatilmasi ile
elde edilir. Nitro grubunun etkisi meta pozisyonunda orto ve para pozisyonundan daha
zayiftir. 3-Nitrofenol ya da m-Nitrofenol, 3-Hidroksinitrobenzenin 6zel adidir. 3-

Nitrofenol’iin molekiil formiilii Sekil 2.3’de goriildiigii gibidir.

OH

NO>

Sekil 2.3. 3- Nitrofenoliin molekiil formiilii

m-Nitrofenol  bilesikleri

bilesiklerinin kendine has kokulart vardir. 3-Nitrofenoliin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

cizelge 2.4’te gosterilmektedir.

Cizelge 2.4. 3-Nitrofenoliin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

kristal

formda ve

Bilesik Ismi 3-nitrofenol
Formiilii CeHsNO3
Rengi Sar1 kristaller
Molekiil Kiitlesi (g/mol) 139,11
Erime Noktas1 (°C) 95-98
Kaynama Noktas1 (°C) 194 (70 mm Hg)
Yogunlugu (g/cm?®) 1.49 (20 °C)
Sudaki Céziiniirliigii (9/100mL) | <0,1 (18°)
pKa 8,34 (18°C)
Buhar Basinci (kPa) 0,1 (20°C)
Tiirt Polar

renktedirler. Bu bilesiklerin
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2.1.3. 4-Nitrofenol

Nitrofenoller, fenollerin nitrolanmasi ile olugsmaktadir. Nitrolama, nitrik asit ve siilfiirik
asit karisimi kullanilarak organik bilesigin yapisina NO2 grubunun eklenmesi islemidir.
Fenoliin nitrolanmas1 HNO3 veya NaNO3z/H;SOs karisimi ile miimkiin olabilmektedir.
Fenollerin nitrolanmasi sonucunda o-nitrofenol ve p-nitrofenolden olusan {irtinler karigimi

eldedilmektedir. Fenollerin nitrolanmasi sematik olarak Sekil 2.4’de gosterilmektedir [28].

OH OH OH

NO,
SCY \IH.ND\Q ve der H: SD4

NO,

Sekil 2.4. Fenoliin nitrolanmasinin sematik gosterimi

Fenol bilesiginin nitrolanmasi sonucu olusan p-nitrofenol bilesigi, benzen halkasi
tizerindeki hidroksil grubuna zit bir yerde konumlanan nitro grubu ile olusur ve CgHsO3

formiilii ile gosterilir. 4-Nitrofenol’iin molekiil formiilii Sekil 2.5’de gosterildigi gibidir.

OH oH (a)
o
[ )—[C
- || }
x..ﬁf’; g H_-i
+ |
._,_;:NKR - -P".eN: -
o~ (o] o O

Sekil 2.5. p-Nitrofenol’lin kimyasal yapisi (a) ve sematik gosterimi (b)

4-Nitrofenol ya da p-Nitrofenol, 4-Hidroksinitrobenzenin 6zel adidir. Bu bilesikler kristal
yapida olup agik sar1 renktedirler. Kendine has kokular1 vardir ve fenollere gore daha hafif

bir kokuya sahiptirler.
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4-Nitrofenollerin pKa degeri 7 civarindadir. Genel olarak nitrofenoller zayif asit olan
nitrofenollere gore daha asidik bilesiklerdir. Bu bilesikler fenoller gibi suda ¢oziinebilirler.

4-Nitrofenoliin temel fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.5’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.5. 4-Nitrofenoliin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Bilesik Ismi 4-Nitrofenol
Formiili CsHsNO3
Rengi Acik sar1 kristaller
Molekiil Kiitlesi (g/mol) 139,11
Erime Noktas1 (°C) 113-114
Kaynama Noktas1 (°C) 279
Yogunlugu (g/cm?) 1,5

Sudaki Coziintirligii (9/100mL) 1,6

pKa 7,08 (21,5°C)
Buhar Basinci (kPa) 3,2x10°®
Tiirii Polar

2.3. Fenolik Bilesiklerin Tayini I¢in Kullamilan Yéntemler

Fenol ve fenolik bilesiklerin tayininde; kromatografik, spektrofotometrik, enzimatik ve
elektrokimyasal yontemler kullanilmaktadir. Kromatografik, spektrofotometrik ve
enzimatik yontemler pahali kimyasal ve cihazlara gereksinimi olan zaman alici
yontemlerdir. Son yillarda 6n isleme ihtiya¢ duyulmamasi, daha ucuz, segici ve kolay
uygulanabilir olmas1 nedeniyle elektrokimyasal yontemler 6nem kazanmistir. Giiniimiizde

fenolik bilesiklerin tayininde kullanilan yontemler asagida kisaca agiklanmuistir.

2.3.1. Kromatografik yontemler

Kromatografik yontemlerin baslicalari;

e Yiiksek Basing Sivi Kromatografisi,
e Gaz Kromatografisi,

e Kapiler Elektroforez,
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gibi yontemlerdir.

Yiiksek basin¢ sivi kromatografisi (HPLC)

HPLC,; polar ¢oziciilerde ¢oziinebilen fenolik bilesiklerin tayin edilmesinde kullanilan
analitik bir yontemdir. Yapilan bir ¢aligmada uygulanan bu yontem, fenolik bilesiklerin (25
tane se¢ilmis fenolik bilesigin) tek tek ayrilmalarina ve elektrokimyasal olarak maksimum

duyarl bir sekilde optimize edilmelerine dayanmaktadir [29].

Gaz kromatografisi (GC)

GC; gazlarin ve ucucu hale getirilebilen maddelerin ayrilmasinda yaygin bir sekilde
kullanilan, yiiksek segicilik ve duyarliliga sahip bir metotdur. Bir ¢alismada; tosilat tiirevli
fenollerin iyon-eslesme destekli ekstraksiyon ve mikro ekstraksiyon tiirevlendirme

teknikleri reaksiyonlariyla igbirligi igindedir [30].

Kapiler elektroforez

Elektroforez; iletken bir ¢ozelti igindeki yiiklii-yiiksiiz pargaciklarin veya molekiillerin bir
elektriksel alan varliginda go¢ etmesine dayanan bir ayirma ve tayin yontemidir. Analiz
siiresinin kisa olmasi, az miktarda ¢ozelti harcanmasi, ucuz olmasi, tekrarlanabilir olmasi
ve kullanim alaninin genis olmasi gibi avantajlari nedeniyle tercih edilmektedir.

Kapiler elektroforezin uygulandigi bir caligmada go¢ zamani, sicaklik, voltaj, elektrolit
cinsi, organik materyalin igerigi gibi kullanilacak materyaller lignin benzeri fenolik

bilesikler i¢in Kapiler Bolge Elektroforezi’ nde (CZE) optimize edilmistir [31].

2.3.2. Spektrofotometrik yontemler

Spektrofotometrik yontemlerin baslicalari;

e Folin-ciocalteu,

e 1 10-Fenantrolin,

gibi yontemlerdir.
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Folin-ciocalteu yOntemi

Bu yontemle, numune ig¢indeki toplam fenol miktari, folin reaktifi kullanilarak
kolorimetrik olarak 6l¢iilmiis ve degisen renklerin absorbansi 750 nm’ de spektrofotometre

de okunarak tayin edilmistir [32].

1,10-Fenantrolin yontemi

Gida maddelerindeki antioksidanlarin tayini besin maddelerinin kalitesini ortaya koyarken
insan kan plazmasindaki antioksidan kapasitesinin Olglilmesi de ¢esitli hastaliklarin
saptanmasi, kontrolii ve tedavisi i¢in 6nemlidir. Toplam antioksidan tayini, elektron

transferine (ET) veya hidrojen atomu transferine (HAT) dayanir [33].

Besin yoluyla alinan polifenoller, C ve E vitaminleri, flavonoidler ve glukozidleri ile
plazma antioksidanlar1 i¢in gecerli olabilecek basit, ucuz, pratik, secici ve duyarl bir
antioksidan kapasite tayin yoOntemine ihtiyag vardir. Bu amagla gelistirilen
spektrofotometrik metot, antioksidan ¢ozeltisinin, bakir (II) kloriir ¢dzeltisi, neokuproinin
alkoldeki ¢ozeltisi ve pH 7,0 amonyum asetat sulu tampon ¢ozeltisi ile karigtirilmasi ve

ardindan olusan Cu(I)-neokuproin kelatinin absorbansinin 450 nm de okunmasini igerir.

Tayinde radikalik tiirler olmamasina ragmen 6rnegin toplam antioksidan giiciinii etkin bir

sekilde dogrudan yansitir [34].

1,10-Fenantrolin ve tiirevleri ¢ok disli ligand 6zelligi gosterdiginden, gecis metallerinin
cogu ile kararli koordinasyon bilesikleri olusturur ve bu 6zelliginden dolay1 literatiirlerde
pek cok calismaya konu olmustur. 1,10-fenantrolinin diizlemsel heterohalkali bir yapiya
sahip olmasindan dolayi, gecis metalleriyle olusturdugu kararli kompleksleri alan etkili
transistorler, 151k yayan diyotlar, lazerler ve fotovoltaik piller gibi pek ¢ok elektronik cihaz
tasariminda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. 1,10- fenantrolin, sahip oldugu yiiksek yiik
transfer hareketliligi, mor otesi spektral bolgedeki gli¢lii sogurumlari, parlak 151k
yaymalari, iyi foto aktif oOzelliklerinden dolayr liiminesans bazli optik sensdrlerin

gelistirilmesinde de kullanilmaktadir [35].
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2.3.3. Enzimatik yontemler

Fenolik bilesiklerin tayininde genelde enzimlerin immobilize formlarinin tercih edildigi
enzimatik yontemler kullanilmistir. Buna yonelik yapilan bir ¢alismada saf olarak izole
edilmis polifenol oksidaz enzimi kullanilarak kirmizi sarap igerisindeki toplam fenol

miktar tayin edilmistir [36].

2.3.4. Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemler fenolik bilesiklerin tayini i¢in hizli ve duyarl olmasi agisindan
bir alternatiftir. Giinimiize kadar gelistirilen pek c¢ok biyosensorler ¢ogunlukla
elektrokimyasal esashidir. Elektrokimyasal biyosensorler, en sik kullanilan biyosensor
cesitidir. Bu biyosensorlerde biyokimyasal bir reaksiyon sirasinda olusan elektrokimyasal
sinyal, tiirlerin tiikketimi ya da tiretimi ile iligkilidir. Elektrokimyasal biyosensorler genel
olarak kondiiktometrik, potansiyometrik ve amperometrik olarak siniflandirilabilir.
Kondiiktometrik biyosensorler, biyokimyasal bir reaksiyon sonucunda metal elektrot ¢ifti
arasindaki iletkenlik degisimini Olcer. Potansiyometrik biyosensorler, referans elektroda
kars1 ¢alisma elektrodundaki potansiyellerin Ol¢iimii ilizerine temellenir. Amperometrik
biyosensorler ise belli calisma potansiyelinde elektrokimyasal tiirlerin kimyasal
reaksiyonunda iiretilen ve c¢ozeltideki tiirlerin derisimi ile iligkili olan akimi Olger.
Amperometrik biyosensorler, potansiyometrik biyosensorlere gore hizli, daha duyarli,

dogru ve kesin analizler saglamaktadir [37].

2.4. Elektroanalitik Teknikler ve Simiflandirilmasi

Elektroanalitik teknikler, elektroaktif maddelerin indirgenme-yiikseltgenme 6zelliklerinden
yararlanarak nicel ve nitel analizlerin yapilmasina olanak saglar. Bu tekniklerle ¢ok diisiik
tayin sinirlarina ulagabilir. Elektrokimyasal yontemler ara yiizeylerdeki yiik aktariminin
stokiyometrisi ve hizi, tepkime mekanizmasinin belirlenmesi, adsorpsiyon ve
kemisorpsiyonun olaylarinin incelenmesi, hiz ve denge sabitlerinin bulunmasi gibi birgok

kullanim alanlarinda karsimiza ¢ikar [38, 39].

Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmalarinda izlenen ¢esitli yollar vardir. En yaygin

kullanilan siiflandirma metodu Sekil 2.6’da gdosterilmistir. Bu gosterime gore,
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elektroanalitik teknikler “ara yiizeyde gergeklesen teknikler” ve “tim analiz ortaminda
gerceklesen teknikler” olmak tizere iki ana sinifa ayrilirlar. Ara yilizey yontemleri, elektrot
ylizeyleri ve bu ylizeylere hemen bitisik olan ince ¢ozelti tabakasi arasindaki ara yiizeyde
olan olaylara dayanmaktadir. Tiim analiz ortami yOntemleri iSe ¢ozeltinin tamaminda
olusan olaylara dayalidir [40]. Elektroanalitik yontemler Sekil 2.6’da oldugu gibi sema

halinde gosterilebilir.
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Elektroanalitik Teknikler
Ara yizey Analiz ortarmnin
yomtemlari tamamindaki vontemlar
Sataik Drinamilkc Konduktometri Konduktometrik
yomtemlar yvantemler titrasvanlar
{I=0) I=0 (G =LE) (hacim)
Potansivametri
(E}
Potansivemetrik
titrasyonlar
{hacim}
Fulometrik
titrasyonlar
Q=Ln
Potansiyal
kontrolli Sabit akm
Elektrogravimetri
(kitha)
Sabit elaktrot Woltamstri Ampearametrik Elektrogravimeatni
potansiyvel titrasyonlar
kulometrisi
[ =£(E}] (hacim} {kuatle}
t P
Q= [; idt)

Sekil 2.6. Elektroanalitik yontemlerin sematik olarak siniflandirilmasi

Elektroanalitik yontemlerde ¢ok kiiciik yilizeyli elektrotlarla yapilan analizler mikro
elektroliz, biiyiik yiizeyli elektrotlarla yapilan analizler makro elektroliz adini alir. Mikro
elektrolize polarografi ve amperometri, makro elektrolize ise elektro gravimetri ve

kulometri 6rnek gosterilebilir.

2.4.1. Voltametri

Elektrokimyanin bir dali olarak kabul edilen voltametri, 1920°li yillarda polarografinin

kesfedilmesi ile gelismeye baslamustir. ik voltametrik yontemler, analitik uygulamalar:
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zorlagtiran sorunlar icermekteydi. Ancak 1960’11 yillardan sonra, voltametrik yontemlerin
icerigi genislemis, duyarliligi arttirilmis ve voltametrinin tim alanlarinda Snemli

gelismeler ortaya ¢ikmustir.

Voltametri, elektrokimyasal hiicreye uygulanan potansiyel sonucu olarak kimyasal degisim
sebebiyle hiicreden gecen akimin olgiildiigli yontemlerin genel adidir ve genellikle
uygulanan potansiyel ya da izlenen akim, zamanin (t) bir fonksiyonudur. Baska bir ifadeyle
tim voltametrik yontemler, E, i ve t’nin bir fonksiyonu olarak diisiiniilebilir. Voltametrik
yontemler, potansiyometri gibi pasif yontemlerin aksine, uygulanan potansiyel, elektrot
yiizeyinde, elektrokimyasal indirgenme veya yiikseltgenme ile elektroaktif tiirlerin
derisiminde bir degisime yol actigindan, aktif yontemler olarak kabul edilebilir.
Voltametride elde edilen akim—potansiyel egrisine voltamogram denir. Hiicrede
elektrolizin ortaya ¢ikmasina yol agan potansiyel, uyarici sinyal olarak nitelendirilebilir ve
sinyalin zamanla degismesi sinyalin dalga seklini olusturur. Bazi genel voltametrik

yontemler i¢in potansiyel uyarma sinyalleri Sekil 2.7°de verilmistir.

Dalga Tiir Elektroanalitik Yontemler

Sabit E LCEC Amperometrik titrasyon

Dogrusal E tarama  ASVile toplama
Kontrollii kulometri

Tek tarama voltametrisi
Polarografi

Déniisiimli tarama Déniisiimlii voltametri

Genlik artmasi ile pulslar Normal puls voltametrisi

5 UL
=
g
3 Dogrusal E tarama Diferansiyel puls voltametrisi
= M
l Al
Esvﬂ—l: H N Basamak seklinde Kare dalga voltametrisi
T 1 ardarda eklenmis
“{. z simetrik pulstar
ty
R
_‘—'_J_’_r—‘— Basamak Hidrodinamik voltametri
Zaman

Sekil 2.7. Baz1 genel voltametrik yontemler i¢in potansiyel uyarma sinyalleri
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Voltametrik yoOntemler, organik, inorganik ve biyolojik tiirlerin diigsiik derisimlerinin
tayinlerine olanak saglamasi, cesitli ¢oziicii ve elektrolitlerin kullanilabilmesi, analizlerin
hizl1 ve kisa siirede yapilmasini saglamasi nedeniyle kimyanin pek cok alaninda, 6zellikle

eczacilik ve klinik ¢alismalarda kullanilmaktadir.

Voltametrik deneyler ii¢ elektrot igeren bir elektrokimyasal hiicrede yapilir (Sekil 2.8)
[41]. Bu hiicrede ayn1 zamanda bir ¢oziiciide ¢oziinmiis 6rnek ve iyonik elektrolit bulunur.
Deneysel calismada elektrokimyasal hiicrede, bir indikatér veya g¢alisma elektrodu, bir
referans elektrot ve bir de karsit elektrot bulunur. Calisma elektrodu, elektrokimyasal
olayin gercgeklestigi elektrottur. Calisma elektrodu {izerinde -elektroaktif tiirlerin
indirgenmesinden dolay1r olusan akim katodik akim, yiikseltgenmesinden dolayi olusan
akim anodik akim olarak adlandirilir. Calisma elektrotlart istenilen amaca gore soy veya
soy olmayan metallerden tercih edilebilir. Civa (Hg), altin (Au), platin (Pt) ve camsi
karbon elektrot (GCE) en yaygin kullanilan ¢alisma elektrotlar1 arasindadirlar. Referans
elektrot, potansiyeli deney siiresince degismeyen baska bir ifadeyle polarizlenmeyen,

karsilastirma gorevi goren elektrot olarak tanimlanir.

Calisma
Elektiodu

Referans
Elekirot

Karsit
Elakmot

—_

1 HH- EN

Sekil 2.8. Voltametrik dl¢timlerde kullanilan bir hiicrenin sistematik diyagrami

Referans elektrot olarak, sulu ortam calismalarinda standart hidrojen (SHE), doymus

kalomel (DKE) ve Ag/AgCl elektrot, susuz deney ortamlarinda ise Ag/AgNOz gibi
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elektrotlar kullanilabilmektedir. Ideal bir referans elektrot; iizerinden kii¢iik miktarda akim
gegse dahi potansiyelini degistirmeyen, sicaklik degisimlerinden etkilenmeyen, Nernst
esitligine uyan elektrottur. Ugiincii elektrot ise karsit elektrottur. Bu elektrot, elektronlarn
elektrigin sinyal kaynagindan gelip, ¢6zeltinin i¢inden gegerek calisma elektroduna
aktarilmasin1 saglar. Genellikle iizerinde biriken potansiyel Olglilmez ve inert olmasi
nedeniyle soy metallerden segilir. Bazen Au ya da grafit kullanilsa da genellikle karsit
elektrot olarak Pt kullanilir.

Voltametrik ol¢iimlerde kullanilan hiicreler, 5-50 mL elektrolit ile ¢alisilabilecek tiirde
tasarlanir. Hiicre, yiizeyde adsorpsiyonun oOnlenmesi igin camdan yapilir. Elektrotlar

teflondan yapilmis lizerinde birkag giris bulunan bir kapaga takilir.
Hiicreden ince bir boru yardimiyla yiiksek saflikta azot veya argon gazi gegcirilir. Bunun
nedeni, c¢ozeltide ¢oziinmiis halde bulunan ve belirgin bir sekilde indirgenme piki

verdiginden dolay1 bazi analizleri olumsuz etkileyen oksijeni ortamdan uzaklastirmaktir.

Oksijen, asidik ve bazik ortamda asagidaki tepkimeleri verir:

Asidik ¢ozeltide:
02+2¢ + 2H" —— Hy0» Birinci indirgenme
O +4€ + 4H* — 2 H0 Ikinci indirgenme

Notral veya bazik ¢ozeltide:
0, +2e" + 2H,O === H;0, + 20H" Birinci indirgenme
O +4e” + 2H,0

A0H Ikinci indirgenme

Asagida, voltametride yaygin olarak kullanilan uyarma sinyallerinden ve kimyasal
sistemlerin incelenmesinde uygulanan cesitli elektrokimyasal yontemlerden bu tez

caligmasinda kullanilanlar kisaca anlatilmaktadir.
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2.4.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontigimlii voltametri, ¢ozelti ve ¢ozelti elektrot ara yiizeyinde bulunan elektroaktif
tirlerin incelenebilmesi ic¢in kullanilan tekniklerden birisidir. Bu teknikte sabit bir
elektroda ¢ok hizli potansiyel taramalar1 uygulanir. Elektroda uygulanan potansiyel liggen
dalga seklinde ise buna doniigiimlii voltametri denir. Doniistimli voltametride potansiyel-

akim iligkisi ve elde edilen voltamogram Sekil 2.9” da verilmistir.

08 09 10 11 12 13 14 15
-E (Ag/AgCly,’ e karm) | v

(€)) (®)

Sekil 2.9. Dontiistimlii voltametride uyarma sinyali (a) ve voltamogrami (b)

CV, karistirllmayan bir ¢ozeltide calisma elektroduna belli bir tarama hizinda potansiyelin,
hem ileri hem de geri yonde uygulanmasi temeline dayanir. Istenilen bilgiye bagl olarak
tekli ya da coklu c¢evrimler alinabilir. Potansiyel taramasi esnasinda potansiyostat,
uygulanan potansiyelden kaynaklanan akimi 6lger. Potansiyel taramasi baglangi¢ ve bitis
potansiyelleri arasinda yapilir ve bitis potansiyeline ulagildiginda ise tarama yonii geri
doner. Bu yontemde ileri ve geri yondeki potansiyel tarama hizlari ayni tutulabilecegi gibi
farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. CV’de tarama hizi 5-100 mV/s araliklarinda
degistirilebilir. Fakat cok yiiksek tarama hizlarinda cift tabaka yiiklenmesi ve hiicre igi
diren¢ (IR) diismesi gibi sorunlar ortaya ¢ikar. Bu durumda, ultra mikro elektrotlar

kullanilarak yiiksek tarama hizinda calismalar gergeklestirilebilir.
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Tersinir sistemler

Sekil 2.10 (a) da CV yonteminde tersinir bir sistem i¢in uygulanan potansiyel ve Sekil 2.10

(b) de ise akim-potansiyel iliskisi goriillmektedir.

Potansiyvel

Zaman Potansiyel

(@) (b)
Sekil 2.10. (a) CV deneyinde zamanla uygulanan potansiyelin degisimi ve (b) Tersinir
O + ne- = R redoks tepkimesi i¢in elde edilen akim potansiyel egrisi

Sekil 2.10 b’deki voltamogramda, baslangigta yiikseltgenmis tiir olarak yalnizca “O”
bulunmaktadir. Negatif potansiyel yoniine gidildik¢e “O” tiirii indirgenmeye baslar ve “R”
olusurken katodik akim artar. Potansiyelin yonii tersine dondiigiinde “R” molekiilleri tekrar

“O” olusturmak iizere yiikseltgenir ve anodik pik gozlenir.

Tersinir tepkimelerde derisim-pik akimi iliskisi Randles-Sevcik esitligi ile verilir (25
°C’de).

Ip=2,69x10°n¥2ACODY2y 12 (2.1)

ip, pik akimini (amper); n, aktarilan elektron sayisini; A, elektrot yiizey alanini (cm?); C°,
derisimi (molecm™®); D, difiizyon katsayism1 (cm?s?) ve v, tarama hizin1 (Vs?)
gostermektedir. Esitlik 2.1°de goriildiigii gibi pik akimi, tarama hizinin karekoki ve

elektroaktif tiirlin derigimi ile dogru orantilidir [6].

Tersinir sistemlerde redoks cifti i¢in formal potansiyel Epx katodik ve Epa anodik pik

potansiyellerini gostermek iizere asagidaki esitlikle verilir.
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EO = (Epk + Epa) /2 (22)

Eger, elektron transfer olayr elektrot kinetigini etkileyen diger faktorlerle
karsilastirildiginda (6rnegin difilizyon) daha hizliysa, tepkime elektrokimyasal olarak

tersinirdir ve pik ayrimi (4Ep) esitlikte oldugu gibidir.
AEp = | Epa — Epk | = 2,303RT/nF (2.3)

25 °C’de, n elektron igin, bir tersinir redoks tepkimesinin 4Ep degeri 0,0592/n V; baska bir
ifadeyle, bir elektron icin yaklasik 60 mV civarinda olacaktir. Ancak, hiicre direnci gibi

faktorler nedeniyle bu degere ulasmak zordur.

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in asagidaki dlgiitlerden birkaginin gecerli olmasi gereklidir
[6,42,43].

*AE =E -E_=59/nmV veya|E -E _|[=56,5nmV.
P pa pk p o pl2
* =
|1/ ] =1
* | 0(V1/2
p
* Ep, v den bagimsizdir.

2
* Ep’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde I o t’dir.

Tersinmez sistemler

Tersinir olmayan sistemlerde yavas elektron transfer hizi nedeniyle, 4E, > 0,0592/n V,
yani bir elektron transferi i¢in 60 mV’tan biiyliktiir. Nernst esitligi, elektron aktarim hizi
yeteri kadar biiylik olmadigr i¢in tersinmez sistemlerde gecerli degildir. CV
voltamograminin sekli tersinir sistemdekinden farklidir. Tersinmez sistemlerde potansiyel
tarama hizinin ¢ok diisiik oldugu durumda elektron aktarim hiz1 kiitle aktarim hizindan
daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi davranabilir. Tamamen tersinmez bir sistemde
katodik bir pikin ters tarama piki yani anodik piki gézlenmemektedir [41]. Anodik pikin
gozlenmeyisi her zaman elektron aktarim basamaginin tersinmez oldugunu gdstermez.

Ornegin; elektron basamagini takip eden gok hizli bir kimyasal tepkimede; meydana gelen
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iiriin hizlt bir sekilde bagka bir maddeye doniiseceginden ters taramada yiikseltgenme piki
gozlenmeyebilir.

Tersinmez bir sistemde asagidaki 6l¢iitler aranmalidir.

* Ters tarama piki (anaodik veya katodik) gézlenmez.

* | 0(V1/2_

pk
* Epkkayma51 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ a_n’ dir.

* Tarama hiz1 10 kat artarsa | E -E | =48/(a_n ) mV’dur.
p p2 C a

Yari tersinir sistemler

Sistem yari1 tersinir oldugu durumda, yani akim hem elektron hem de kiitle transferinin

12 512 -
katkisiyla olustugunda standart heterojen hiz sabiti (ks)degeri: 0,3v > k>2x10 v cms

araligimdadir [6,42,43]. Bu durumda Ip’> nin v'?ile grafigi Sekil 2.11°deki gibidir.

Tersinmez

Tersinir

Yart tersinir

>
12

‘_r

Sekil 2.11. Yar tersinir bir elektrot reaksiyonunda pik akiminin potansiyel tarama hizini
karekoki ile degisimi

Bir tepkime asagidaki dlgiitleri saglarsa yari tersinirdir.

102
* Ip, v ile artar ancak dogrusal degildir.
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* o 5 o _ogi
Ipa/ka 1 dir. (Eger a. = o 0,5 ise).
* AEp >59/n mV ve AEp, v ile artar.

* Epk, V nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

CV lle reaksiyon meknizmalarinin incelenmesi

CV calismalarindan elde edilen voltamogramlarin, tarama hizi ile degisimi, elektrot ile
cozelti ara yiizeyinde meydana gelen olayin dogasi hakkinda onemli bilgiler verir.
Ornegin, elektrokimyasal olaya eslik eden bir kimyasal olaym varligi, kimyasal olaymn
elektrokimyasal olaydan dnce veya sonra oldugu veya ardindan bir elektrokimyasal olayin
gerceklesip gergeklesmedigi; tarama hizlar degistirilerek kolayca anlasilabilir. Genel
olarak, elektrokimyasal olaya eslik eden kimyasal olay “C” harfi ile elektrokimyasal olaymn
kendisi ise “E” harfi ile belirtilir.

Cizelge 2.6. Tersinir elektrot tepkime mekanizmalarinin belirlenmesinde kullanilan

Olgiitler
Mekanizma ka-v iliskisi Ep-V iligkisi (Ipa/ ka)-V
(CE) Tarama hizinin | Tarama hizi artmasiyla | | /I oram v ile artar
YO 12 E itife k pa pk
O+neR artmasiyla ka/v azalir. o pozitite kayar. ve bu oran > 1 dir.
(EC) | /\/1/2 orani V artmasiyla Tarama hiz1 artmasiyla | Ipallpk | <1 dir.
O+ne—R pk E negatife kayar. Ancak v arttikga 1’e
RoZ ¢ok az da olsa azalir. P yaklasr.
172
(ECE) ka/v degeri tarama hizi |pa/|pk orani, v ile
+ . - .

O+n eoR ile ds;g1$lr- » ) artar yiiksek tarama

ReY | N (disik v) > N hizlarinda e

K K
Y+nze<—>Z (;ﬁksek v P yaklagir.
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| ka/V | orant v
(Eckatalitik) artmastyla azalir. -
O+ne<—R ka, disiik tarama : |Ipallpk | <I'dir.
R+X<0+Y hizlarinda smir degere
ulagabilir.

Adsorpsiyonun incelenmesi

Cozelti icerisindeki iyonlar veya molekiiller elektrot yiizeyine cesitli sekillerde adsorbe
olabilirler. Adsorbe olan iyon veya molekiil ile elektrot ylizeyi arasinda bir g¢esit bag

meydana gelir. Bu bag, anyon ve katyonlarda elektrostatik karakterli olabildigi gibi yiiklii
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elektrot yiizeyi ile dipol 6zellikteki molekiiller arasinda yiik — dipol etkilesmesi seklinde de
olabilir. Elektroaktif maddeler, ara friinler veya nihai friinlerin elektrot ylizeyine
adsorplanmasi elektrot reaksiyonunu kuvvetli bir sekilde etkiler. Elektrot reaksiyonunda
dogrudan yer almayan iyon veya molekiillerin adsorplanmasi ise elektron aktarim hizini
etkiledigi gibi elektrot reaksiyonunun mekanizmasini degistirerek farkli {iriin olusumuna

yol agabilir [44].

Elektroaktif tiiriin kendisi kuvvetli bir sekilde adsorbe oldugunda, bu tiiriin pikinden sonra
kiiciik bir adsorpsiyon piki gozlenirken (Sekil 2.12 (A)), elektroaktif tiiriin iiriini ylizeyde
kuvvetli bir sekilde adsorbe oluyorsa normal pikten 6nce ayr1 bir adsorpsiyon piki gozlenir

(Sekil 2.12 (B)) [45].

= L L 1 1 1
0.1 00 -0l 01 00 -0l
Potansiyel / V Potansiyel / V

Sekil 2.12. Durgun elektrot yiizeyine adsorplanmis maddelerin voltamogramlari, (A)
Reaktantin kuvvetli adsorpsiyonunda, (B) Uriiniin kuvvetli adsorpsiyonunda
gozlenen voltamogramlar

Reaktant zayif bir sekilde adsorbe oldugunda katodik pik akiminda genel olarak bir artis
gdzlenirken, anodik pik akiminda daha az bir artis olur. Uriin zayif adsorbe oldugunda ise
katodik pik akiminda hemen hemen hi¢ degisiklik olmazken anodik pik akiminda bir artis
go6zlenir [46].
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Doniistimlic voltametri teknigi ile kuvvetli ve zayif adsorpsiyonun varligi asagidaki

kriterlerle belirlenir [6].

* CV voltamogramlarinda 6n pik veya arka pik gozlenmelidir.

*log (ip)-log (v) grafiginin egimi 0,5’ten biiyiik olmalidir.

12
* Akim fonksiyonu (ip/Cv ) tarama hiz1 ile artmalidir.
* Derigim artisi ile ip/C orani azalmalidir.

* ip/Cv-v degisimi sabit olmalidir.

Kuvvetli adsorpsiyon durumunda anodik taramadaki pik, potansiyel eksenine gore katodik
pik ile simetriktir. Langmuir izotermi sartlarinda ideal bir tersinir reaksiyon i¢in anodik pik
potansiyeli katodik pik potansiyeline esittir. Bu durumda anodik ve katodik piklerin yar1
yiikseklikteki genisligi Es. 2.4 ile verilir.

T _ 906

AE,,=3,53—

‘; mV (25°C) (2.4)

0
Boyle bir durumda pik akimini veren bagint1 Es. 2.5 deki gibidir [41].

_ n?F?
P 4RT

vAI' (2.5)
Bu esitlikten yaralanilarak elektrot ylizeyine adsorbe olan madde miktar1 (I') da

hesaplanabilir.
2.4.3. Diferansiyel puls voltametri (DPV)

DPV, eser seviyedeki organik ve inorganik tiirlerin tayininde kullanilan faydali bir
yontemdir. Bu yontemin temeli, ¢alisma elektroduna uygulanan dogrusal artisli potansiyel
lizerine, sabit biiyiikliikte pulslar uygulanmasina dayanir. Akim pulstan hemen once ve
pulsun sonuna dogru iki kere olgiilerek her iki akimin farki alinir. Bu akim farki [Ai = i(w2)
—i@y] ise, uygulanan potansiyele kars1 grafige gegirilir. Diferansiyel puls
voltamogramlarinda olusan pik akimlarinin yiiksekligi, analit derisimleri ile dogru orantili
olarak degisir. Pik potansiyeli (Ep) yar1 dalga potansiyeli etrafinda gozlenir ve tayin

edilecek tiirlerin taninmasinda kullanilir. Her bir analit i¢in yar1 dalga potansiyeli;
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Eo= Euz- AE/2 (2.6)

esitligi ile verilir. Burada AE, puls genligini ifade eder. Indirgenme-yiikseltgenme
potansiyellerinin yakin olmasi nedeniyle birbirinden ayrilmasi zor olan iki tiir, uygun puls

genligi ve potansiyel tarama hizi segilerek, 50 mV’a kadar birbirinden ayrilabilir [41].

I 05-58 50ms l
+—— ]

; : == Ilas
=is T

Zaman

Sekil 2.13. DPV i¢in uyarma sinyal grafigi

Potansiyel

Sekil 2.14. DPV’ye ait voltamogram [42]

Voltamogramlar degerlendirilirken pik potansiyel ve akimlarinin yani sira pik genislikleri

de dnemlidir. Pik genisligi,

Wip=3.5240 27
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esitligi ile verilir. Es. 2.7 ye gore, 25 °C’de n=1 i¢in pik genisligi 30,1 mV’a karsilik gelir.

2.5. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS)

EIS, elektrokimyasal sistemleri arastirmak igin giiclii bir tekniktir. Elektrokimyasal
impedans spektroskopisi elektrokimyasal tekniklerden farkli olarak, hem hacim
arastirmalarinda hem de dakikalardan mikro saniyelere uzanan zaman sabitleriyle
baglantili arayiizey islemlerinde kullanilabilmektedir. EIS ile yapilan analizlerde, yiizey
yapisi ve ylizeyde gerceklesen tepkimeler hakkinda bilgi elde edilebilir [6].

Biyosensorlerde, metal kaplama ¢alismalarinda, biyolojik sistemlerde, iletken polimerlerin
ozelliklerinin incelenmesinde, ince organik film o6zelliklerinin tespitinde, korozyon
caligmalarinda, bataryalarda, yar1 iletken elektrotlarda ve yar1 iletken polimerlerin
ozelliklerinin incelenmesinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi kullanilmaktadir.

EIS teknigi genel olarak, elektrokimyasal sistemi bir elektrik devresine benzeterek,
sistemdeki tiim elektrotlar1 ve ¢ozeltiyi iceren bir elektrik devresi ¢izer ve similasyon
teknigi ile elektrik devresindeki tiim parcalarin direng gibi &zelliklerinin bulunmasini

saglar.

EIS verilerinin dogru olup olmadigi, denk olabilecegi diisiiniilen bir elektriksel devre ile
0zdeslestirilmek suretiyle kontrol edilir. Model devrelerde yaygin olarak bulunan baglica

devre elemanlar1 Cizelge 2.7’de gosterildigi gibidir.

Cizelge 2.7. Yaygin goriilen elektriksel devre elemanlari

Devre elemani Akim potansiyel iligkisi Impedans
Direng (Cozelti direnci) |E=1IR Z=R
Kapasitor E =L di/dt Z=jwL
Indiiktor | = C dE/dt Z=1/jwC

EIS’ nin en basit devresi Randles devresidir. Bu devre ¢ozelti direnci, bir ¢ift tabaka

kapasitorii ve bir yiik transfer direncine sahiptir.
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Rs

Sekil 2.15. Randles devresinin sematik diyagrami

2.6. Voltametrik Calismalarda Kullanilan Calisma Elektrotlar:

Bu bolimde voltametrik Ol¢iimlerde kullanilan elektrot tiirleri verilecektir. Calisma
elektrodunun tiiri ve yapildigi malzeme, voltametrik yontemin performansini Snemli
Olciide belirler. Calisma elektrodunun se¢iminde, hedef analitin indirgenme-yiikseltgenme
ozelligi, olglim icin gerekli potansiyel calisma aralifinda artik akim etkisi gézoniinde
bulundurulur. Bunun yaninda ¢alisma elektrodunun potansiyel ¢alisma araligy, iletkenligi,
mekanik o6zellikleri, maliyeti, temin edilebilme kolayligi, kullanilabilirligi g6zoniinde
bulundurulmasi gereken diger faktorlerdir. En yaygin kullanilan c¢alisma elektrotlar
arasinda, civa (Hg) ve genellikle pozitif potansiyellerde ¢alisma imkani saglayan Pt, Au ve
karbon (grafit, GCE) sayilabilir. Sekil 2.16’da voltametrik ¢alismalarda kullanilan ¢alisma

elektrotlarinin genel siniflandirilmas goriilmektedir.



ercekim etkil

Mekanik

o]
Pirolik graft
Lif karbon

Polimer

Cwva kokenli

elektrotlar
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elektrotlar

Valktametrik
calisma elektrotian
Modifrye
elektrotlar Kimyasal
modifiye

Dénen Disk|

elekirotiar

kaplama

Yiizey
adsorpsiyony

Kimyasal
baglanmali

Sekil 2.16. Voltametrik ¢alisma elektrotlarinin genel siniflandirilmasi

2.6.1. Civa (Hg) elektrotlar
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Hg, elektroanalitik kimyanin uygulamalarinda ¢aligma elektrodu olarak siklikla kullanilir.

Bunun nedenlerinden biri Hg’nin, genis calisma sicakligina (normal basingta -38,9 ile

356,9 °C arasi) sahip olmasi ve bdylece kolaylikla degisik sekillerde hazirlanabilmesidir.

Hg’nin katodik potansiyel ¢aligma araligiin genis olmasi (yiiksek hidrojen agir1 gerilimine

sahip), piiriizsiiz bir yilizeye sahip olmasi, tekrarlanabilir ¢aligsmalara olanak saglamasi ve

kolayca yenilenebilmesi gibi 6zellikleri Hg’nin faydalar1 arasindadir. Hg elektrotlarin

olumsuz yonleri ise kolay yiikseltgenmesi sebebiyle anodik ¢alisma araliginin dar olmasi

ve toksik etkilerinin yiiksek olmasi olarak siralanabilir. Hg elektrotlar, yaygin olarak,

damlayan civa, asili civa damlas1 ve civa film seklinde kullanilabilir. Damlayan civa
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elektrodu, ¢ogunlukla, polarografik ¢alismalarda kullanilirken, CV ve siyirma analizlerinde

asili civa damlasi tercih edilir.

2.6.2. Kat elektrotlar

1950 yilindan itibaren elektrokimya alaninda kati elektrotlarin kullaniminda zamanla
belirgin bir artis olmustur. Anodik potansiyellerde ¢alisma araligi siirli olan Hg elektrot
karsisinda, Ozellikle yiikseltgenebilen bilesikler ile ilgili deneysel ¢alismalarda, Kati
elektrotlarin galisma elektrodu olarak kullanimi alternatif olmustur. Cogunlukla C, Pt ve
Au kat1 elektrotlar arasinda yaygin kullanilanlaridir. Baz1 6zel calismalarda ise glimiis,
nikel ve bakir gibi ¢ok sayida kati malzeme, ¢alisma elektrodu olarak kullanilmaktadir.
Kat1 elektrotlarin kullaniminda kullanim 6ncesi temizleme-parlatma islemi 6nemlidir. Bu
islemler metal elektrotlarda mekanik parlatma veya potansiyel taramasi olabilirken, C

esash elektrotlarda ise ¢esitli kimyasal ve elektrokimyasal islemler uygulanabilmektedir.

C elektrotlar, genis potansiyel ¢alisma araligina; bunun yaninda, diigiik artik akima, diisiik
elektriksel dirence, zengin yiizey Ozelliklerine, diisiik maliyete sahip olmalari, ayrica,
cesitli duyarlilik ve tayin ¢alismalarina olanak saglamalar1 gibi nedenlerle elektrokimyasal
caligsmalarda siklikla kullanilmaktadir. Fakat olumsuz bir 6zelligi metal elektrotlara
kiyasla, C yiizeylerde, elektron transfer hizlar1 biraz disiiktiir. En yaygin kullanilan C
elektrotlar arasinda GCE, karbon pasta, karbon lif, toz haline getirilmis grafit, yiiksek
diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG) ve karbon film [47] sayilabilir. GCE, yiizeyinde daha
ufak gozeneklere sahip olmasi, kiiglik gaz ve sivi gegirgenligi sebebiyle, inert elektrot olup;
diger C elektrotlara gore daha yaygin kullanima sahiptir [48]. GCE, sikidir ve mikroyapisal
olarak izotropiktir. Bu elektrotlar, poliakrilonitrilin ya da fenolik re¢inenin 1000 ve 3000

°C sicakliklarda basing altinda 1s1l isleme tabi tutulmasiyla hazirlanirlar.

2.6.3. Ultra mikro disk elektrotlar (UME)

Cap1 25 pm ve daha kiiciik olan elektrotlar UME olarak adlandirilirlar. Kronokulometrik
ve kronoamperometrik yontemlerle beraber kullanildiginda difiizyon sabitinin ve
elektrokimyasal olarak tepkimeye giren tiirlin transfer olan elektronsayisinin bulunmasinda

yaygin olarak kullanilmaktadir.
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2.6.4. Donen elektrotlar

Dénen elektrotlar, donen disk ve halka disk elektrotlar olmak iizere ikiye ayrilmaktadir. Bir
motor sistemi vasitasiyla donme hizlar1 kontrol edilir. Cogunlukla elektrot malzemesi
olarak Pt veya GCE kullanilir; buna ragmen zaman zaman diger kati elektrotlar da
dogrudan veya Hg ile kaplanarak kullanilabilir. Bu tiir elektrotlarin kullanildig: voltametrik
caligmalarda, elektrot yiizeyine madde tasinmasi konveksiyon yoluyla ger¢eklesir. Bu
elektrotlar da UME gibi transfer olan elektron sayisinin ve difiizyon sabitinin

bulunmasinda kullanilirlar.

2.6.5. Modifiye elektrotlar

Modifiye elektrotlar elektrokimya alanindaki Onemli gelismelerden biridir. Cogu
bilesiklerin indirgenme-ytiikseltgenme tepkimeleri yalin elektrot ylizeylerinde asir1 yliksek
potansiyellerde gerceklesirken, modifiye elektrotlar kullanarak bunu engellemek

miimkiindiir [49].

Temel olarak, elektrot yiizeyine bir molekiiliin cesitli etkilerle tutturulmasi ve yiizeye
molekiiliin davranisinin kazandirilmis olmasi diisiincesine dayanir. Modifiye elektrotlarda
elektrot yiizeyine molekiiller (organik, inorganik, biyolojik, metal oksitler, killer, zeolitler)
kendiliginden veya disaridan bir etkiyle tutturulur. Bu tutunma sonucunda elektrot
yiizeyinde bir tabaka meydana gelir. Aym1 sekilde bu molekiiller yiizeye daha once
baglanan baska bir tabaka iizerine de tutunabilirler. Boylece elektrot yiizeyi ilk haline gore
farkli bir davranig gosterir. Bu sekilde, farkli elektrot ylizeyleri tasarlanabilmekte, boylece
cogu elektroanalitik sorunun ¢oziilmesi, yeni analitik uygulama ve sensor aragtirmalarinin
gelistirilebilmesi saglanmaktadir. Modifiye elektrotlar ile elektrokimyasal aygitlara daha
yiiksek secicilik, duyarlilik ve kararlilik kazandirilabilmektedir. Boylece elektron transfer
tepkimeleri hizlandirilabilmekte, se¢cimli biriktirme uygulamalar1 gelistirilebilmekte veya

se¢ici membranlar elde edilebilmektedir.

2.7. Kalem Grafit Elektrot (KGE) ve Elektrokimyasal Analizlerde Kullanimi

Kursun kalem insanlar tarafindan yazim, ¢izim, boyama, tasarim gibi teknik alanlarda

kullanilan hetero yapilandirilmis grafit bazli bir malzeme olup, metalik kursun
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icermemektedir. Biiylik oranda iletken 6zellikli grafit ve ¢ok kiiciik oranda kil (6zellikle
Si0Oy) igeren bir bilesiktir. Kursun kalem, sertlik (hardness; H serisi) ve koyuluguna
(blackness: B serisi) gore iki farkli seri halinde iiretilir. Bu farklilik 9H ile 9B arasinda,

icerigindeki saf grafit ve katki malzemesi olarak kullanilan safsizliklara bagli olarak

degismektedir [50].

(FENNEEEEEEEER

Sertlik 9HBH7HEH5H4H 3H2H H F HB B 2B 3B 4B 5B 6B 7B 8B 9B

Karbon (%) 41 44 47 50 52 55 58 60 63 66 68 71 74 76 79 82 84 87 90 03
Kil(%) 53 50 47 45 42 30 36 34 31 28 26 23 2018 1512 100 7 5 2

Ba]J55555555555555555555
mmmu (%)

Sekil 2.17. Kursun kalemlerin renk tonlar1 ve karbon yiizdeleri

Grafit tiiri malzemeler, karbon levhalarin arasina g¢esitli tiirlerin yerlestirilmesine imkan

vermektedir (Sekil 2.18).

o__i;‘i,;f_;gﬁ P ~<_—1 Karbon atomm

Sekil 2.18. Grafitin yapisal formu

Karbon atomlarinin hekzagonal halkalar olusturarak grafen tabakalarii meydana
getirmektedir. Bu tabakalarin st {iste yigilmig, yassi levhalar olusturacak bi¢imde iki
boyutlu diizlemde birbirine baglanarak grafiti olusturmaktadir. Elektrokimyasal
modifikasyonda kullanilan grafit elektrodun tabakali yapis1 sayesinde, yerlestirilmesi

istenilen kompozit yapilarin yiizeye tutunmalar1 kolaylasmaktadir [50,51 ].
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Diisik zemin akimi, kimyasal inertligi, disik maliyeti, farkli uygulamalar igin
uygunlugundan dolay1 karbon elektrotlar elektroanalitik uygulamalarda kullanilmaktadir.

Bunlardan biri olan kalem grafit elektrodun (KGE);

e Kolay temin edilebilir olmasi,

e Maliyetinin diisiik olmast,

e Mekanik kararliliginin yiiksek olmasi,

e Kimyasal agidan inert olmasi,

e Zemin akiminin diisiik olmasi,

e Potansiyel ¢alisma araliginin genis olmasi,

e Analitin adsorpsiyonuna kolaylik olugturmast,
e Kolay modifiye edilmesi,

o Tekrarlanabilirligi yiiksek sonuglar vermesi,

o Tek kullanimlik 6zellige sahip olmasi,

e Genis ve aktif bir yiizey alanmmin olmasi nedeniyle analitin disiik derisimlerini

algilayabilmesi,

gibi ¢ok sayida avantajlari mevcuttur [52-62].

KGE’nin yukarida bahsedilen 6zelliklerinden otiirti elektrokimyasal galismalarda elektrot

malzemesi olarak kullanimi artarak devam etmektedir [63].

2.7. Voltametride Kullanilan Coziiciiler ve Destek Elektrolitler

Elektrokimyasal deneyler bir destek elektrolit-¢oziicii ortaminda yapilir. Voltametrik

caligmalarda kullanilan ¢6ziiciiniin ve destek elektrolitin saf olmasi1 gereklidir.

Elektroaktif tiirler difiizyon ve iyonik go¢ ile elektroda tasinir. Elektroaktif tiiriin iyonik
gociinii engellemek igin analiz ortamina eklenen ¢6zeltilere destek elektrolit denir. Destek
elektrolit iletken maddenin yalnizca diflizyonla tasinmasini ve ortamin iletkenligini

saglamak i¢in kullanilan maddedir.
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Deneye baslamadan ¢oziicii ve destek elektrolit belirlenmelidir. Segilecek olan ¢oziiciiniin,
elektriksel iletkenlik, vizkosite, ¢ozme giicii, elektrokimyasal inertlik, dielektrik sabiti,
kolay temin edilebilirligi, ucuz ve kolay saflastirilabilir olmasi gibi 6zelliklerinin bilinmesi
gerekir. Elektrokimyasal calismalarda en c¢ok kullanilan c¢oziiciilere Ornek olarak

dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) ve asetonitril verilebilir.

Organik c¢oziiciiler kullanildiginda destek elektrolit igin genellikle tetrabiitilamonyum
tetrafloroborat (TBATFB) ve tetrabiitilamonyum tetrafloroperklorat (TBATFP)

kullanilmaktadir.

2.8. Elektrotlarin Yiizey Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

2.9.1. Modifikasyon

Elektrot yiizeyini farkli malzemelerle kaplayarak yeni 6zelliklere sahip bir elektrot elde
etme yOntemine modifikasyon denir. Modifikasyon islemi sonucunda elde edilen yeni
elektroda ise modifiye elektrot denir. Voltametride kullanilabilecek elektrotlar sinirl
oldugundan elektrotlarin nitelikleri kimyasal ya da elektrokimyasal olarak degistirilerek
calisma kosullar1 gelistirilir ve modifiye elektrotlar hazirlanir. Genel olarak elektrot
ylizeyinde onderistirme saglayan kimyasal maddelerle muamele veya elektrot yiizeyinin
elektron aktarma 6zelligini degistiren islemler (elektrokataliz) yapilarak modifiye elektrot
hazirlanir [64].

Modifiye elektrotlarin pek ¢ok faydalar1 vardir. Bunlar;

e Modifikasyonda kullanilan kimyasal tiirler ¢ok fazladir.

e Cesitli malzemelerle kaplanarak modifiye edilen elektrot ile elektron aktarim hizi
amaca uygun olacak sekilde diisiiriilebilir ya da ytikseltilebilir.

e Belirli tiirlere kars1 yiiksek duyarlilifa sahip yiizeyler elde edilebilir.

e Korozyona kars1 daha dayanikli yiizeyler elde edilebilir.

e Modifiye edilen yiizey ile elektron aktarim mekanizmasi

aciklanabilir.
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Modifikasyonda kullanilabilecek tiirler,

e Polimerler,

e  Schiff Bazlari,

e Metal oksitler,

e  Organik molekiiller (Triazol ve tiirevleri, tiyol vb.)

e Inorganik molekiiller,

o Killer,

e Biyolojik molekiiller (Niikleik asitler, amino asitler v.b),

o Jeller,

olarak siniflandirilabilir.

2.9.2. Elektrot yiizeylerinin modifikasyonunda uygulanan yontemler

Modifikasyon islemiyle elektrotlarin yilizeylerine uygun molekiiller baglanarak yiizeyin

elektrokimyasal karakteri degistirilebilir. Elektrot modifikasyonunda molekiillerin yiizeye

tutturulmasi islemi ti¢ farkl sekilde yapilir. Bunlar;

e Fiziksel adsorpsiyon,
e Kimyasal adsorpsiyon,

e Iletken film halinde yiizeyde biriktirme

islemleridir.

Fiziksel adsorpsiyonda modifiye edici, elektrot yiizeyine fiziksel etkilesimlerle kovalent
bag olugsmadan tutturulur. Bu baglanma, elektrot materyalinin ve modifiye edicinin
ozelligine gore ¢ok zayif olabilecegi gibi (tersinir adsorpsiyon) ¢ok kuvvetli de olabilir

(tersinmez adsorpsiyon) [65, 66].

Kimyasal adsorpsiyonda modifiye edici, elektrot yiizeyine kovalent baglarla baglanir.



38

Film halinde biriktirmede ise bir dimer veya polimer olusumu ile c¢esitli kalinlikta

tabakalar elektrot yiizeyine fiziksel veya kimyasal olarak tutturulur [67,68].

GCE, mekanik olarak ve ¢oziicii kullanilarak temizlenmeye, kimyasal reaksiyonlara
girmeye c¢ok yatkindir. Bu elektrot kolay bir sekilde temizlenebilir, fakat her temizleme
isleminde ayni ozellikte yiizey elde etmek miimkiin olmayabilir. Bu yilizden elde edilen
sonuglarin tekrarlanabilirligi her zaman ¢ok da iyi olmayabilir [69,70]. Bu problemler

modifikasyon iglemleri ile giderilebilir.

Elektrotlarin modifikasyonunda ¢esitli metotlar kullanilmaktadir. Bu metotlar ile modifiye
edici tiir yiizeye ya kovalent olarak baglanir ya da kuvvetli adsorpsiyon sonucu yiizeyde
biriktirilir. Karbon ve metal yiizeylerinin kovalent baglanma sonucu modifikasyonu; alkol

oksidasyonu, amin oksidasyonu ve diazonyum tuzu indirgemesi ile yapilir.

Alkol oksidasyonu ile modifikasyonda primer alifatik alkol iceren bir anhidriir
cozeltisindeki camsi karbon elektroda 2 V kadar yiiksek bir potansiyel uygulandigi zaman
(0,1 veya 1 M H2SO4 veya 0,1 M LiClO4 elektrolitleri varliginda) elektrot tamamen
pasivize olur. Elektrokimyasal olarak karbon elektrotlari modifiye etmek i¢in kullanilan
alkollere 6rnek olarak; metanol, etanol, 1-propanol, 1-biitanol, trietilen glikol, etilen glikol,
1,2-propandiol verilebilir. Elde edilen yeni modifiye yiizeylerin elektrokimyasal ve

spektroskopik metotlarla karakterizasyonu yapilabilir [71].

Amin oksidasyonunda, karbon ve karbon fiber yiizeylerinin susuz etanol veya asetonitril
elektrolit ¢ozeltilerindeki primer veya sekonder aminler ile oksidasyonu sonucu modifiye
edilebilir. CV taramalar1 veya potansiyel kontrollii elektroliz veya CV taramalar ile
tersinmez amin oksidasyon pikleri elde edilerek ylizey modifikasyonu yapilmasi
miimkiindiir. Modifikasyonda kullanilan aminlere; etilen diamin, sistein, imidazol,
butilamin ve dopamin ornek gosterilebilir. Elde edilen modifiye yiizeylerin

elektrokimyasal ve spektroskopik yontemlerle karakterizasyonu yapilabilir [71,72].

Inorganik modifikasyonda, drmek bir calismada 4-aminobenzoik asit (4-ABA) modifiye
edicisi GCE yiizeyine kovalent baglarla baglanmistir. Modifikasyon isleminde modifiye
ediciden 0,1 M KCI ortaminda elektrooksidasyon ile bir amin katyonu olusturulmus ve bu

sekilde 4-ABA’nin yiizeye kaplanmasi gergeklestirilmistir. Asidik pH’larda yiizeydeki
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Fe(CN)s®>’ye ait elektron aktarimlari incelenmis ve yiizey olusturulduktan sonra Cu?*
iyonu yiizeye tutturularak CuHCF tek tabakasi olusturulmustur. Yiizeyin CV ve EIS ile
karakterizasyonu yapilmistir [73].

Diazonyum tuzunun sulu veya susuz ortamlarda indirgenmesi, ¢ozeltide bir aril radikali
olusturulmasi ve bu radikallerin karbon elektrot yiizeyine kovalent baglarla baglanmasidir
[70]. Bu reaksiyonda diazonyum tuzu indirgendiginde, bir aril radikali ve azot molekiilii
olusur. Diazonyum tuzunun elektrot modifikasyonundaki kimyasal reaksiyon mekanizmasi

asagida gosterilmistir.
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Sekil 2.19. Diazonyum tuzunun elektrot modifikasyonundaki kimyasal reaksiyon
mekanizmasi

Farkli diazonyum tuzlar1 kullanilarak istenen Ozellikte elektrot yilizeyleri olusturulabilir.
Olusan ylizey atmosfere dayanikli, sulu ve organik ortamlarda modifiye yiizeyin 6zelligine

gore farkli kararli yapilar gostermektedir [74].

Diazonyum tuzu kullanilarak yapilan modifikasyonlar hem susuz ortamda hem de sulu

ortamda yapilabilmektedir.

Susuz ortamda, TBATFB gibi destek elektrolit i¢eren organik ¢oziiciilerde, aril diazonyum
tuzu kullanilarak karbon elektrot yiizeyinde tek elektronlu aril diazonyum tuzunun
indirgenmesi ile yiizeye aril gruplari tutturulur. Diazonyum tuzunun indirgenmesi CV ve
potansiyel kontrollii elektroliz ile yapilabilir ve GCE, basar1 bir sekilde modifiye edilebilir
[71, 75]. Modifiye edici aril diazonyum tuzlarina 6rnek olarak 4-nitrofenil, 1-naftil, fenil,
benzoilfenil ve benzo[c]sinnolin verilebilir [76]. Bu modifiye edilen yiizeylerin yine cesitli

elektrokimyasal ve spektroskopik yontemlerle karakterizasyonu yapilabilir.
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Sulu ortamda ise, diazonyum tuzunun izole edilemedigi durumlarda, seyreltik asidik
ortamda +4°C’ta ¢ikis maddesi olan amin ve sodyum nitrit deney hiicresinde bir siire
karistirlarak diazonyum tuzu olusturulur ve diazonyum tuzu CV yardimu ile indirgenerek
karbon yiizeyine tutturulur. Modifiye edici diazonyum tuzlarinin olusturulmasi i¢in 6rnek
¢ikis maddeleri olarak benzo-15-tag-5 eter ve glikol-bis(2aminofenil) eter verilebilir. Bu
yizeylerin de cesitli elektrokimyasal ve spektroskopik yontemlerle karakterizasyonu

yapilabilir [77,78].

Kendiliginden olusan modifiye yiizeyler, (SAMs) icin genellikle metal yiizeylere tiyol
gruplar1 tutturulur. Bunun i¢in temiz metal ylizeyleri tiyol ¢ozeltilerine oda sicaklifinda
daldirilarak belirli bir siiren bekletilir. Bu tiir yiizeylerin korozyona karsi koruma
ozelliginin olmasi, yapiminin ve karakterizasyonunun kolay olmasi ve oda sicakliginda

kararli olmasi gibi 6zelliklerinden dolay1 ¢ok tercih edilmektedir [79].

Langmuir-Blodgettfilmler (LB), elektronik olarak iletken tellerin ya da baska bir deyisle

kopriilerin yapiminda (nanowire) kullanilmaktadir. SAMs’lerin yapimina benzer sekilde

hazirlanirlar [80].

Polimerizasyon ile yapilan modifikasyonlarda modifiye edilecek substrat yiizeyi modifiye
edildikten sonra organik ¢oziicii ve asitler ile safsizliklardan arindirilir. Daha sonra secilen

monomer ile ¢oklu CV taramasi yapilarak yiizeyde polimer olusturulur [81].

Bunun yani sira elde edilen bir modifiye elektrodun yiizeyine, bazi kimyasal reaksiyonlarla
cesitli maddeler de tutturulabilir [82,83].

2.9.3. Modifiye elektrotlarin yiizey karakterizasyonu

Karakterizasyon yontemleri, modifiye yiizey hakkinda, elektroaktiflik, iletkenlik, elektron
transfer hizi, piiriizliilik, homojenlik, hidrofilik-hidrofobik karakter, secicilik, duyarlilik,
kararlilik, yiizeydeki fonksiyonel gruplar, yiizeye baglanma sekli, pKa degeri gibi pek ¢cok

bilgi verir.
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Modifiye ylizeylerin karakterizasyonu ti¢ sekilde yapilabilir. Bunlar;
e Elektrokimyasal teknikler,
o Spektroskopik teknikler,

e Mikroskopik tekniklerdir.

Elektrokimyasal yvontemler ile karakterizasyon

Elektrokimyasal karekterizasyon yontemleri, ylizey karakterizasyonunda en ¢ok tercih
edilen tekniklerdendir. Bu yontemler hizli ve kolay olmasi sebebiyle yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu tekniklerde yalin elektrot yilizeyi ile modifiye edilmis bir elektrot
yiizeyi arasindaki farkliliklar, elektrokimyasal tekniklerle ortaya ¢ikarilir.

Modifiye elektrotlarin yilizey karakterizasyonunda kullanilan bazi teknikler;

e  Doniisiimlii voltametri (CV),

e  Elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS),
e  Kronoamperometri (CA),

e Kronokulometri (CC),

e Elektrokimyasal kuartz mikro balans (EQCM)

olarak siralanabilir. Bu tez kapsaminda sadece yararlanilan tekniklerden bahsedilmistir.

Donitisimli voltametri (CV) ile karakterizasyon

Bu teknikte, modifiye edilen elektrot sisteme calisma elektrodu olarak baglanmakta ve
cozelti ortamindaki elektroaktif tiirlerin modifiye ylizeydeki davraniglar incelenmektedir.
Bu teknik ilk olarak modifikasyon isleminin gergeklesip gerceklesmedigi hakkinda bilgi
verir. Ayrica modifiye ylizey, elektroaktif ya da iletken 6zellige sahip mi, yiizeye baglanan
gruplar potansiyel uygulandiginda indirgenip yiikseltgeniyor mu, gesitli tiirlere duyarl
veya secici mi, redoks problarin elektron transfer hizlar {izerine bir etkisi var mi1 gibi

sorularin cevaplar1 CV ile kisa siirede anlagilabilir. Bu karkterizasyon tekniginde cesitli
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redoks problarin elektrokimyasal davraniglarindan faydalanilir. Redoks problar yalin

elektrot yiizeyinde tersinir ve ¢ok yliksek hizda elektron transferi ger¢ceklesen maddelerdir.

En ¢ok kullanilan redoks problar; potasyum hekzasiyanoferrat (I11) (Ks[Fe(CN)]Je),
dopamin, ferrosen, askorbik asittir. Bu redoks problardan birinin ¢6zeltisi hazirlandiktan
sonra uygun potansiyel araliginda 6nce yalin elektrot calisma elektrodu olarak kullanilarak,
sonra da modifiye elektrot kullanilarak CV’si alinir. Bu voltamogramlar Karsilastirilarak
modifiye edilmis ylizeyin elektrokimyasal 6zellikleri belirlenebilir. Redoks ciftlerin yalin
yiizey ile modifiye ylizey arasindaki elektron transfer hizlart Sekil 2. 20’de goriildiigi gibi
CV  voltamogramlar1  yardimiyla karsilagtirillarak ~ modifikasyonun  gergeklesip

gergeklesmedigine bakilir [84].
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Sekil 2.20. Potasyum hekzasiyanoferrat (111) (Kz[Fe(CN)]e) redoks probun, modifiye GCE
ve yalin GCE yiizeyindeki davranis voltamogrami

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ile karakterizasyon

Impedans, temelinde yiiksek frekanslar uygulandigi zaman kapasitans ve indiiktif
degisikliklerden etkilenen bir direncin dlglimiine dayanmaktadir. Elektriksel direng, devre
elemanimin elektriksel akima kars1 gosterdigi zorluktur. impedans, elektriksel akima karsi
bir devrenin direng gostermesi ile Olgiilen degerdir. Bu, impedans ile direng arasindaki
benzerliktir, farki ise; impedansin ideal direncin sahip oldugu basit ozellikler ile

sinirlandirilamamasidir.



43

EIS tekniginin temelinde de Ohm kanunu R=FE/I gegerlidir. Ideal bir diren¢ kaynaginda
biitlin akim ve voltaj degerleri Ohm kanununa uyar, kaynagin direnci frekanstan
bagimsizdir ve diren¢ kaynagina gelen AC akimi ve voltaj sinyalleri birbirleri ile uyumlu
haldedir. EIS ile ol¢iim yapildiginda en yaygin problem EIS 6l¢iimleri uzun

sirmesimesidir.

Elektrik devresi ile yiizeydeki materyale ait reaksiyon mekanizmasi eslestirilebilir.
Dolayisiyla EIS verilerinin dogru olup olmadigi, denk olabilecegi diisiiniilen bir elektriksel
devre ile Ozdeslestirilmek suretiyle kontrol edilebilir. Model devrelerde yaygin olarak
bulunan baslica devre elemanlar1 ise direngler (Ornegin; hiicredeki ¢ozelti direnci),

kapasitorler ve indiiktorlerdir.

EIS teknigi ile modifiye yiizeyin kaplanma yiizdesi (0) ve standart hiz sabiti (ko)

bulunabilir. Buna gore 0 ve ko sirasiyla Es. 2.8 ve 2.9°’dan bulunabilir.

_ R
0=1-22 (2.8)
R,z —L 2.9)
47 (nF)2akec '

Bu esitliklerde; Rct®; temiz elektrot yilizeyine ait yiik transfer direnci (Q), Rct; modifiye
elektrot yiizeyine ait yiik aktarim direnci (Q2), n; aktarilan elektron sayisi, F; Faraday sabiti,
96485 C/mol, A; elektrodun yiizey alam1 (cm?), C; redoks ciftinin molar derisimi
(mol/cmq), R; Rayleigh sabiti, 8,314, T; sicaklik, Kelvin.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi modifiye elektrotlarin yiizey 6zelliklerinin
incelenmesinde etkili bir yontemdir. Biyosensor ¢alismalarinda, metal kaplama
caligmalarinda, pKa tayinlerinde, iletken ve yari iletken polimerlerin 6zelliklerinin
incelenmesinde ve korozyon caligmalarinda elektrokimyasal impedans spektroskopisi

yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Spektroskopik Yontemler ile Karakterizasyon

Spektroskopik yiizey karakterizasyonu genellikle yiizeydeki molekiillerin fonksiyonel

gruplarin1 veya elementel yapilarini aydinlatmakta kullanilan olduk¢a 6nemli tekniklerdir.

Modifiye elektrotlarin spektroskopik tekniklerle yiizey karakterizasyonunda kullanilan bazi
teknikler;

e Infrared spektroskopisi (IR),

e X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
e  Taramali elektron mikroskopisi (SEM),

e  Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM),

seklinde siralanabilir.

Bu béliimde spektroskopik yontemlerden Infrared Spektroskopisi ve Xisimi fotoelektron

spektroskopisinden bahsedilecektir.

Infrared Spektroskopisi (IR) ile karakterizasyon

IR, molekiillerdeki fonksiyonel gruplarin, infrared bolgedeki isinlart (0,78-1000 um dalga
boylu veya 12800-10 cm™ dalga sayili) absorplamasi sonucu titresim durumlarindaki
degisimlerin 6l¢iimiinii esas alan, madde tiiketmeyen, hizl1 ve duyarli bir analiz yontemidir.
Dipol momentinde net bir degisme meydana gelen gruplarin IR spektrumlari
almabilmektedir; ancak IR 151m1 modifiye yiizey tizerindeki molekiillerle etkilestigi halde,
titresim frekanslarindaki degisimlerin tespitinin zor olmasi1 gibi bazi zorluklarla
karsilagilmaktadir. Cok tabakali polimer kapl yiizeyler a¢1 ayarlamali FTIR sistemleriyle
karakterize edilebilmektedir. Ancak daha ince filmlerin IR’sini almak biraz daha giictiir.
Bu tiir yiizeylerin analizi yansitmali absorpsiyon infrared (RAIRS) ya da yansimasi

azaltilmis infrared spektroskopisi (ATR) gibi sistemler kullanilarak yapilabilmektedir.
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Yiizey karakterizasyon ¢alismalarinda, kullanilan taban malzemenin IR spektrumu,
modifiye yiizeyin IR spektrumundan ¢ikarilir ve fark spektrum, kaplanan malzemenin

spektrumuyla karsilastirilarak modifikasyonun gergeklesip ger¢eklesmedigi ispatlanabilir.

X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile karakterizasyon

X-1s1mn1  Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), yiizey karakterizasyonlarinda kullanilan
kimyasal analiz icin elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da adlandirilan 6nemli
spektroskopi tekniklerinden biridir. Elementel ya da molekiiler bir madde iizerine,
hizlandirilmig bir X-151n1 ¢arptiginda c¢ekirdege yakin olan tabakadan elektron firlar. Bu
firlayan fotoelektronun enerjisi kendisini olusturan hizli elektronun veya X-1sin1 fotonunun
enerjisine baglidir. Netice itibariyle her atomun fotoelektronlar1 kendine 6zgiidiir denebilir.
Bu fotoelektronlarin enerjisinin belirlenmesi ile kalitatif veya kantitatif ylizey analizi

yapma yontemine X-isinlart Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) denir.

Ex=hv-Eb (2.10)

Atomun proton sayisi ne kadar fazla ise fotoelektronlarin Kinetik enerjisi o kadar az olur.
Bu durum XPS’e diger spektroskopi dallarinda olmayan bir 6zellik kazandirir. Bu 6zellik
XPS’in tlirleme yapabilmesidir. Tiirleme, birden fazla yiikseltgenme basamaginda
bulunabilen, &rnegin Fe?*, Fe®* gibi elementlerin yiikseltgenme durumlarinin kantitatif
olarak belirlenmesi islemidir. XPS ile kat1 ylizeylerdeki birka¢ nanometre kalinligindaki
filmlerin, yiizeydeki atomik bilesimin % dagilimi, stokiyometrik oranlar1 ve ayn1 zamanda

yiizeyin atomik bilesimindeki degisim miktar1 hakkinda bilgi verebilir.

Mikroskopik Yontemler ile Karakterizasyon

Son yiizyilda yiizey hazirlama tekniklerinin gelismesi ile beraber hazirlanan yiizeyleri
kontrol edebilmek de 6nemli hale gelmistir. Elektrokimyasal yontemlerle modifiye edilen
ylizeylerde meydana gelen degisikligin gozle goriilmesi miimkiin degildir. Bu ylizeyler
genellikle tek veya 3-5 tabakali ylizeylerdir. Dolayisiyla kalinliklari nanometre
mertebesindedir. Yiizey kalinliklarinin belirlenmesi, hazirlanan yiizeyde meydana gelen
olaylarin anlasilmasi ve hazirlanma amacina gore kalinligin kontrol edilmesi agisindan

onemlidir. Nanometre diizeyinde yiizey kalinliklarinin belirlenmesi giiniimiizde;



46

e Elipsometri,

e Taramali Tiinelleme Mikroskopu (STM),
e Atomik Kuvvet Mikroskopi (AFM),

e  X-1s1n1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

cihazlar1 ile mimkundiir.

Bunlar i¢inde en sik kullanilanlar AFM ve elipsometridir. Bu teknikler disinda ylizey

kalinligin1 daha kabaca belirleyen Konfokal Mikroskop ve Profilometri teknikleri de

mevcuttur.
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

2- Nitrofenol ve bazi tiirevlerinin tayinini kapsayan literatiir arastirmasi asagida verilmistir.
Gerent ve arkadaslar1 (2017), 3-n-propil-4-pikolin silseskuioksan Kkloriir ile stabilize
edilmis olan manyetit ve platin nanoparcaciklar1 ile camsi karbon elektrodu modifiye
etmislerdir. Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot, nitrofenol izomerlerinin tek tek
veya es zamanl elektrokimyasal tespiti i¢in kullanilmistir. Elde ettikleri ylizeyin, DPV
teknigi ile potansiyel taramasini yapmislardir. Yaptiklar1 potansiyel taramasiyla elde
ettikleri voltamogramlardan pik akimlarin1 okumuslardir. Optimize edilmis kosullar altinda
araliginda dogrusal olarak artmistir. Bireysel analizde, go6zlenebilme sinirlari (LOD)
sirastyla 33,7 nM, 45,3 nM ve 48,2 nM bulunmustur. Ayrica, 2- ve 4-nitrofenoliin es
zamanl analizleri de yapilmistir. Bu durumda, pik potansiyellerin ayrilmast 0,138V ve
gozlenebilme sinirlart sirasiyla 69,6 nM ve 58,0 nM bulunmustur. Magnetit ve platin nano
parcaciklar1 ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot ile yagmur suyunda ve insan

idrarinda, ppm seviyesinde nitrofenol izomerlerini tespit etmislerdir [85].

Alam ve arkadaslar1 (2017), camsi karbon elektrodunu (GCE) ince bir film halinde
indirgenmis grafen oksit/¢inko oksit (r-GO/ZnO) kompoziti ile kaplayip bir sensor elde
etmiglerdir. Hazirlanan r-GO/ZnO nanokompozitlerin yapisal ve morfolojik 6zellikleri
sirastyla X-1g1n1 kirmimu, yiiksek ¢oziintirliklii gecirgen elektron mikroskobu (HR-TEM)
ve termogravimetrik (TGA) analiz ile karakterize edilmistir. Elementel bilesimini, enerji
dagilim spektrumlar: ve haritalama ile analiz etmislerdir. Bu modifiye elektrot ile 0,1 M
pH 7 fosfat tamponu ortaminda kimyasal indirgenme yontemi kullanilarak 2-NF tayinini
gerceklestirmiglerdir. Genis ¢alisma aralig1 ve uzun siireli kararliga sahip r-GO/ZnO/GCE
sensorii ile 2-NF’nin yliksek hassasiyetli elektrokimyasal tayinini gerceklestirmislerdir.
Yaptiklar1 ¢aligmalar sonucunda 2-NF’nin LOD degerini 0,27 nM, hassasiyetini 5,8 pA
mM~cm™, korelasyon katsayisini 0,9916 olarak bulmuslardir. 2-NF’nin tayini icin
r-GO/ZnO/GCE modifiye elektrotu ile elde edilen sonuglarin, ¢iplak GCE, GCE/ZnO ve
GCE/r-GO ile elde edilen sonuglardan daha iyi oldugunu gézlemlemislerdir [86].

Zelekew ve arkadaglar1 (2016), 4-nitrofenoliin hizli indirgenmesi igin ¢ift katmanl p-tipi
Ag.O ve n-tipi Ti02’den yapilmis iki-oksitli nanodiod sistemi gelistirmislerdir. SiO;

kiiresel tanecikleri tizerinde p-tipi Ag20 ve n-tipi TiO2 yari iletken nanopargaciklarini
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biriktirip, hazirladiklar1 yiizey ile 4-nitrofenoliin katalitik indirgenmesi igin basit bir sol-jel
yontemi gelistirmislerdir. SiO2/Ag20@TiO2 kompoziti XRD, SEM, TEM, HRTEM, XPS
ve DRS gibi farkli tekniklerle karakterize edilmistir. SiO2/Ag:20@TiO> katalizoriiyle
NABHs varliginda 4-nitrofenoliin 4-aminofenol’e (4-AF) indirgemesini test etmislerdir.
SIO/AgQ:0@TiO2  kompozit  Katalizorii, 30 saniye ig¢inde 4-NF’nin  4-AF’ye
indirgenmesinde en iyi performansi gostermistir. Yaptiklart ¢aligmalar, p-n baglantil
birlesik kiirenin, 151k kaynagi kullanmadan 4-nitrofenoliin indirgenmesinde {istiin ve
verimli oldugunu ortaya koymustur. Genel olarak, toksik bir bilesik olan 4-NF’nin,
endiistriyel organik bir ara {irlin olan 4-AF’ye doniistliriilmesi i¢in Si02/Ag20@Ti0
bilesiginin uygun maliyetli bir indirgeme katalizorii olarak kullanilabilecegini

ispatlamiglardir [87].

Zeynali ve arkadaglart (2010), diferansiyel puls polarografisi (DPP) yontemi ile 2-
nitrofenol ve 4-nitrofenoliin es zamanl polarografik tayini i¢in bir yontem onermislerdir.
Optimum deney kosullarin1 pH 5, tarama hizi 5 mV/s ve pik genligini -50 mV olarak
ayarlayip 2-nitrofenol ve 4-nitrofenoliin polarografik indirgenme dalgalarinin pik
potansiyellerini sirasiyla -317 ve -406 mV olarak bulmuslardir. Polarografik ortiisen iki
bilesigin karisiminda pikler gozlemlemislerdir. Ortiisen polarogramlari ayirmak igin destek
vektor regresyonu (SVR) uygulamislardir. Ayrica, veri setinde SVR ve kismi en kiigiik
kareler (PLS) i¢in performanslari arasinda bir karsilastirma yapmislardir. Sonuglar,
SVR’nin DPP verilerinin analizi ve modellenmesi igin yaygin olarak uygulanan PLS
tekniginden daha iyi bir alternatif oldugunu gdstermistir. Onerdikleri yontemi, endiistriyel

atik sularda 2-nitrofenol ve 4-nitrofenoliin tayini i¢in kullanilmiglardir [88].

Luoa ve arkadaslar1 (2008), karbon nanotiiplerle modifiye edilmis camsi karbon elektrotta
nitrofenol izomerlerinin elektrokimyasal indirgemesini arastirmak i¢in doniisiimli
voltametri (CV) teknigini kullanmislar, ¢oziiniirliikk ve tespit hassasiyetini arttirmak icin
dogrusal taramal1 voltametri (LSV) tekniginden yararlanmislardir. 0,1 M pH 5 HAc-NaAc
tamponunda, modifiye edilmis elektrotun nitrofenol izomerlerine karsi iyi bir
elektrokatalitik tepki gosterdigini gozlemlemislerdir. Kullandiklar1 LSV teknigi sayesinde,
pik akimlarinin 6nemli Olcilide arttigini ve nitrofenol izomerlerinin indirgenme piklerinin
ayrilabildigini gozlemlemislerdir. Yaptiklar1 c¢aligmalar sonucunda o-nitrofenol igin

dogrusal caligsma araligini 4,0x107-2,0x10°® M, m-nitrofenol i¢in 1,0x10°-1,0x10° M ve p-
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nitrofenol igin 2,0x10°-4,0x10° M olarak; LOD degerlerini ise sirastyla 5,0x107 M,
6,0x10° M ve 4,0x10" M olarak bulmuslardir [89].

Huang ve arkadaslari (2003), bu ¢alismada ¢ok duvarli karbon nanotiipleri (MWCNT),
nafyon-etanol ¢ozeltisinde uygun bir sekilde ¢6zmiisler ve elde ettikleri MWNT-nafyon ile
cams1 karbon elektrotu (GCE) modifiye etmislerdir. Modifiye ettikleri elektrotla 2 ve
4-nitrofenoliin es zamanli tayinini yapmuslardir. 0,1 M pH 4 fosfat tamponunda -0,8 V’luk
potansiyelde 2- nitrofenoliin, -1,0 V’luk potansiyelde ise 4-nitrofenoliin indirgenme pik
akimlarmi incelediklerinde, pik akimlarinin MWCNT-nafyon modifiyeli GCE’de, nafyon
modifiyeli GCE ve ¢iplak GCE’dekine kiyasla 6nemli 6l¢iide arttigin1 gézlemlemislerdir.
Fosfat tampon ¢ozeltisinin pH’s1, zaman, biriktirme potansiyeli ve GCE yiizeyindeki
MWCNT-nafyon miktarlar1 gibi deneysel parametreleri optimize etmislerdir. Yaptiklar
calismalar sonucunda dogrusal ¢alisma araligini 2-nitrofenol igin 5x10°8-1x10°M ve
4-nitrofenoligin 1x107-1x10° M olarak bulmusladir. 3 dakikalik biriktirmeden sonra LOD
degerlerini, 2-nitrofenol ig¢in 1x10® M ve 4-nitrofenol i¢in 4x10® M olarak tayin
etmiglerdir. Modifiye ettikleri elektrotu, g6l suyu Orneklerinde 2-nitrofenol ve

4-nitrofenoliin dogrudan tayinine uygulamiglardir [90].

Rodriguez ve arkadaslari (1997), bentonit ile modifiye ettikleri karbon pasta elektrodu
diferansiyel puls voltametresi (DPV) teknigi ile 2-nitrofenoliin tayininde kullanmislardir.
2-nitrofenoliin elektrokimyasal indirgemesini -0,8 V’de, pH 4’te yapay deniz suyu formik
asit/sodyum format tamponunda gergeklestirmislerdir. pH taramasimi 2-1laraliginda
yapmiglar ve pik akim yiiksekliginin pH’ya bagl oldugunu gézlemislerdir. En uygun pH
degerinin 4 oldugu sonucuna varmislar ve bundan sonraki c¢alismalarin1 bu ortamda
gergeklestirmiglerdir. Pik potansiyelinin, farkli egimli iki dogrusal bolge ile pH’a bagl
oldugunu belirtmislerdir. Pik yogunlugu ile konsantrasyon arasindaki dogrusal iligki 0,07-
10 mgL? arahiginda, LOD degeri 0,03 mgL™? ve varyasyon katsayis1 5 mgL™’de % 1,3

bulunmustur. Onerilen yontemi, deniz suyu érneklerine iyi sonuglarla uygulamislardir [91].

Fischer ve arkadaslar1 (2007), bu ¢alismada civa modifiye glimiis kati amalgam elektrotu
(m-AgSAE) ve sivi civa igermeyen yiizeyi parlatilmig giimiis kati amalgam elektrodu (p-
AQSAE) hazirlamiglar ve 2-nitrofenol, 4-nitrofenol ve 2,4-dinitrofenoliin voltametrik
tayinini diferansiyel puls voltametrisi (DPV) teknigi ile yapmislardir. M-AgSAE ve p-

AgSAE elektrotlar1 ile Britton-Robinson tamponunu kullanarak g¢alismiglar ve dogrusal
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calisma araligin1 2-100 uM olarak bulmuslardir. Bu yontemin igme suyunda 2- nitrofenol
tayini i¢in kat1 faz ekstraksiyonu (SPE) ile birlikte uygulanabilirligini arastirmislar ve

g6zlenebilme sinirin1 20 nM olarak bulmuslardir [92].

Yin ve arkadaslar1 (2010), Mg-Al-SDS hidrotalsit benzeri kil (SDS-HTLC) ile modifiye
ettikleri camsi karbon elektrotu (GCE), diferansiyel puls voltametrisi yontemiyle 0,1 M
pH 8 fosfat tamponu ortaminda 2-nitrofenoliin (2-NF) hassas voltametrik tayini igin
kullanilmislardir. Modifiye elektrot ile 2-NF’ye ait yiikseltgenme pik potansiyelinin, yalin
GC’ye gore daha diisiikk ciktigr gozlemlenmistir. Optimum kosullar altinda yapilan
calismalarda, 2-NF’nin calisma arahigini 1,0x10° ile 6,0x10% M, LOD degerini ise
5,0x107 M olarak bulmuslardir. Elde ettikleri sonuclar hazirlanan modifiye elektrotun 2-
NF oksidasyonuna karsi miikemmel bir elektrokalitik aktiviteye sahip oldugunu

gostermektedir [93].

Yadav ve arkadaslar1 (2016), GCE yiizeyini giimiis (AQ) ile birlestirilmis ¢inko igerikli
metal organik cerceve (Ag@MOF-5(Zn)) ile kaplayarak; elde ettikleri elektrot ile 2-metil-
4-nitrofenol, 4-NF ve 2-NF tayinini ger¢eklestirmislerdir. AQ@MOF-5(Zn) UV-vis, FTIR,
XRD, SEM ve EDAX teknikleri ile karakterize etmiglerdir. Calisma araliklarin1 0,1 M pH
7 fosfat tamponu ortaminda CV yontemi ile; 2-Me-NF i¢in 0,1-10 mM ve 50-1000 mM; 4-
NF i¢in 0,1-10 mM ve 50-500 mM ve 2-NF igin ise 0,1-10 mM ve 50-200 mM olarak
bulmuslardir [94].
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Materyal ve Yontem

4.1.1. Cihazlar

Dontigiimlii voltametri (CV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EiS) 6l¢iimlerinde, ii¢ elektrot sistemli hiicre standmna sahip
Electrochemical Work Station CHI 660B adli elektroanalitik 6l¢iim cihazi kullanilmustir.

FTIR spektrumlarini elde etmek i¢in elmas lens ile KBr pelet basligi ve ATR igeren bir

Thermo Scientific Nicolet IS5 spektrofotometresi kullanilmistir.

XPS élgiimleri icin 107" mbar’mn altindaki basinglarda Thermo K-Alpha spektrometresi, X-
1s1n1 kaynagt i¢in de Al-Ko X-isinlart (tek renkli) kullanilmistir. Tiim veri isleme igin
CasaXPS yazilimi, dahili referans olarak, Cls (285,0 eV) ‘nin baglanma enerjisi (BE)

kullanilmastir.

Tiim cozeltilerin pH’ 11 6lgmek i¢in Thermo markasinin Orion 5 Star modeli olan dijital

pH metre kullanilmastir.

4.1.2. Hiicre ve elektrotlar

Elektrokimyasal hiicre tiglii elektrot sisteminden olusmakta olup, ¢alisma elektrodu olarak
kalem grafit elektrot (KGE), referans elektrot olarak sulu ortamlarda Ag/AgCIl/KCl(doy.)
kullanilirken susuz ortamlarda Ag/AgNOs (0,01M) elektrot kullanilmistir. Susuz ortam 0,1
M tetrabutilamonyum tetrafloraborat (TBATFB) iceren 0,01 M asetonitril (ACN)
cozeltisidir. Karsit elektrot olarak ise Pt tel kullanmilmistir. KGE, yerel kirtasiyelerden
kalem ucu olarak temin edilmistir. 2B serili kalem grafitin uzunlugu ve ¢ap1 sirasiyla 9,0

cm ve 2,0 mm’dir.

Ferrosen gibi tersinir ve pik potansiyelleri arasindaki farki belirli olan bir referans madde
kullanilarak pik potansiyelindeki kayma belirlenmelidir. Bu amagla Ag/Ag® referans

elektrodu kullanilarak, CV ile ferrosenin anodik ve katodik potansiyelleri arasindaki fark
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Ol¢lilmiistiir. Bu fark referans elektrodun kararlilig: ile ilgili bilgi vermektedir. Referans
elektrodun gozenekli membraninda kirlilik nedeniyle olusabilecek tikanmalar, i¢ ¢ozelti
derisimindeki degismeler, calisma ortami ¢ozeltisinin elektrodun igine sizmasi gibi
nedenlerden dolayr deneysel sonuglari olumsuz olarak etkileyeceginden bu islem ayda bir

tekrar edilmistir.

Bir elektrokimyasal calismada, elektrotlarin ve kullanilacak diger malzemelerin temiz
tutulmasi, ¢alisma ve diger elektrotlarin laboratuvar ortaminda agikta birakilmamasi dikkat
edilmesi gereken Onemli hususlardir. Kati elektrotlar laboratuvar ortaminda agikta
birakildigi zaman, atmosferdeki gaz molekiilleri ve toz tanecikleri elektrot yiizeyine
adsorplanarak elektrot yiizeyinin morfolojisinde degisiklige yol agabilmektedir. Biitiin
deneyler oda sicakliginda yapilmistir (25+1 °C).

4.1.3. Azot gaz

Modifikasyon islemi ve 2-NF’nin tayini i¢in yapilan her bir ¢alismadan once oksijeni
uzaklastirarak inert bir ortam saglamak amaciyla HABAS firmasindan temin edilen %
99,999 saflikta N2 gaz1 kullanilmistir.

4.1.4. Safsu

(Cozeltilerin hazirlanmasinda ve tiim deneysel islemlerde, Human Corporation firmasina ait

saf su cihazindan elde edilen deiyonize su (18,3 MQ) kullanilmistir.

4.1.5. Kullamlan kimyasal maddeler ve sarf malzemeler

Calisma boyunca kullanilan kimyasal maddeler ve sarf malzemelerin se¢iminde 6zen
gosterilmis, kimyasal maddeler bulunabilen en saf halleriyle alindigi i¢in herhangi bir
saflagtirma islemine gerek duyulmamistir. Bu ¢aligmada kullanilan kimyasal maddeler ve

saflik dereceleri Cizelge 4.1°de verilmistir.



Cizelge 4.1. Calismalarda kullanilan kimyasal maddeler ve saflik dereceleri

. Reaktif saflik
Kimyasal Maddelerin Isimleri Formiilii derecesi

Fenol CeHsOH Analitik
2-Nitrofenol CeHsNOs Analitik
4-Nitrofenol CeHsNOs Analitik
Katekol CeH6O2 Analitik
Fosforik asit H3PO4 Analitik
Potasyum klortir KCI Analitik
Asetik asit (buzlu) CH3COOH Analitik
Ferrosen CioH1oFe Analitik
Siilfiirik asit H2SO4 HPLC

Asetonitril CHsCN HPLC

Hidroklorik asit HCI Analitik
Borik asit H3BOs Analitik
Sodyum hidroksit NaOH Analitik
Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat C16H3sN(BF4) Analitik
Sodyum asetat C2H3NaO: Analitik
Potasyum ferrosiyaniir KaFe(CN)s Analitik
Potasyum ferrisiyaniir K3sFe(CN)s Analitik
Sodyum dihidrojen fosfat NaH2PO4 Analitik
Sodyum monohidrojen fosfat Na:HPO4 Analitik
3-amino-1, 2, 4-triazol-5-tiyol C2HaN4S Analitik

4.1.6. Cozeltiler ve hazirlamslari

Calismalarimizda kullanilan ¢ozeltiler ve hazirlaniglar agagidaki gibidir.
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1,0x10° M 3ATS5T c¢ozeltisi: Yiizey modifikasyonunda kullanilmak iizere 0,00116 g

3ATS5T maddesi 0,1 M HySOs ¢ozeltisinde ¢oziinerek hazirlanmistir. Coziinmenin tam

olarak saglanmasi i¢in hazirlanan ¢6zelti bir siire ultrasonik banyoda bekletilmistir.
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H>SO4 ¢ozeltisi: Saf suya derisik HoSOs (%96, d:1,84 g/mL) eklenerek c¢aligilan

derisimlerde ¢ozeltiler elde edilmistir.

1,0x10° M 2-NF ¢ozeltisi: 0,00348 g 2-NF maddesi (Ma:139,11 g/mol) alinarak 250 mL
saf suda ¢oziildii. Coziinmenin tam olarak saglanmasi igin hazirlanan ¢ozelti bir siire

ultrasonik banyoda bekletilmistir.

0,1 M NaOH ¢ozeltisi: Yaklasik 0,4 gram NaOH (Ma:40,00 g/mol) bir miktar saf suda
coziildiikten sonra ¢ozelti 100 mL’ye tamamlandi. Bu ¢ozeltiden seyreltmelerle degisik
pH’larda ¢ozeltiler elde edilmistir. Tampon ¢ozeltilerin pH degerlerini ayarlamak amaciyla

kullanilmastir.

HNO3 ¢ozeltisi: Saf suya derisik HNO3 (%70, d:1,42 g/mL, Ma:63,01g/mol) eklenerek
calisilan pH’da ¢ozeltiler elde edilmistir.

HCI1 ¢ozeltisi: Saf suya derisik HCl (%37, d:1,186 g/mL, Ma:36,5g/mol) eklenerek
calisilan pH’da ¢ozeltiler elde edilmistir. Tampon ¢ozeltilerin pH degerlerini ayarlamak

amaciyla kullanilmistir.

CV deneyi ile karakterizasyonlarda kullanilan redoks problarin derisimleri 1,0x10° M
olup; organik madde, 0,1 M H>SOs’te, ferrosen 0,1 M TBATFB igeren ACN’de,
Ks[Fe(CN)e] ¢ozeltisi ise 0,1 M KCI ¢ozeltisinde hazirlanmustir.

EIS deneylerinde kullanilan ferrisiyaniir/ferrosiyaniir ¢ozeltisi ise her iki tiiriin de derigimi
1,010 M olacak sekilde, KsFe(CN)s ve KaFe(CN)s karisimi 0,1 M KCI ¢bzeltisinde

coziilerek hazirlanmistir.

0,1 M KCI ¢ozeltisi: 0,7455g KCI (Ma:74,55 g/mol) hassas terazide tartilarak 100 mL saf

suda ¢oziilmiistiir.

Na;HPO4/NaH.PO4 tamponu: 3,683 gram NaH2POs (Ma:119,98 g/mol) ve 2,734 gram
Na:HPOs (Ma:141,96 g/mol) alinarak 500 mL tampon ¢ozeltisi hazirlandi. pH metre ile

degisik pH’lar da tampon ¢ozeltiler hazirlanmastir.
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CH3COOH/CH3COONa tamponu: 4,354 g CH3COONa (%100, d:1,0495 g/mL) alinarak
tizerine 1,03 mL CH3COOH eklenip saf suyla 500 mL’ye tamamlanmigtir. pH metre ile

Olciilerek degisik pH’lar da tampon ¢ozeltiler hazirlanmustir.

Britton-Robinson (BR) tamponu: 2-12 pH araliginda hazirlanabilir. Bu ¢o6zelti, 0,23 mL
CH3COOH, 2,7 mL derisik HsPOs (%96, d:1,89 g/mL, MA: 98g/mol) ve 2,5 g HzBOs
(MA:61,83 g/mol) "iin karisiminin saf suda ¢6ziiliip hacminin 0,1 litreye tamamlanmasi ile
elde edilmistir ve pH’s1 yaklasik 1,5 civarindadir. BR ¢6zeltilerinin pH’lar, lizerine 0,2 M

NaOH ilave edilerek istenilen degerlerde ¢ozeltiler hazirlanmistir.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Elektrot Yiizeyinin Hazirlamasi ve Karakterizasyonu

KGE, 2,5 cm uzunlugunda olacak sekilde teflon bant ile sikica sarilarak hazirlanmistir.
KGE'nin yiizey kaplamasi i¢in 3-amino-1, 2, 4-triazol-5-tiyol (3AT5T) maddesi 0,1 M
H2S04 icerisinde derisimi 1,0x10° M olacak sekilde ¢oziilmiistiir. Coziinmenin tam
gerceklesmesi i¢in kisa siire ultrasonik banyoda bekletilmistir. KGE elektrot hazirlanan
cozeltiye daldirilmistir. Referans elektrot olarak Ag/Ag* (0,01M) elektrodu, karsit elektrot
olarak Pt elektrot kullanilmistir. Organik maddenin KGE elektrot yiizeyine baglanmasi
islemi i¢in en uygun sartlarin belirlenmesi amaciyla yapilan dongii sayisi calismalar
sonuglarina dayanarak -1,0 V ile 2,0 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hiz1 ile CV
yontemi kullanilarak 25 dongii ¢evrim sonucunda 3AT5T molekiiliiniin kaplanmasiyla

yiizeyin modifikasyonu gerceklestirilmigtir [95].

10.0 ——
5.0

-5.0
-10.0
-15.0
-20.0
-25.0
-30.0
-35.0
-40.0
-45.0

500 bbrr ¥ 4mm—m—m——4—m——— 77—

2.0 1.6 1.2 0.8 0.4 0 -0.4 -0.8 -1.2

1. cevrim

l

25. ¢cevrim N——\( E

Akim / mA

Potansiyel / V

Sekil 5.1. 1,0x10° M 3ATST molekiiliiniin 0,1 M H2SO; igeren ortamda KGE yiizeyine
kaplanma CV voltamogrami
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5.2. Tarama Hizinin 3ATST Molekiiliiniin Pik Akim ve Potansiyel Degerlerine Olan
Etkisi

2-NF’nin 3ATS5T-KGE yiizeyinde indirgenme mekanizmasini 6nermek i¢in, optimum
kosullarda tarama hiz1 ¢alismasi yapilmistir. Tarama hizlarmm (v) 1,0x10° M 3AT5T 'nin
indirgenme pik akimlar1 iizerine etkisi KGE yiizeyinde 10 mV s tile 500 mV s 'araliginda
incelenmistir. Sekil 5.2 pH 4,5 PBS tamponunda farkli tarama hizlarina (10, 15, 25, 50, 75,
100, 150, 200, 300 ve 500 mV s?) sahip 3AT5T-KGE'nin CV'lerini gdstermektedir. Daha
yiksek tarama hizlarinda, 2-NF’nin (30 uM) indirgenme pik akimlarinin arttig

gozlenmistir.
ET T T T T
1.2
1.0
0.8
<« 0.6
£ 041
~ ]
0.2 2 24
2 . ] - — p—— = 10 n]\'s'll ;
1 e — il .
02 +— e ——— 15 mVs~ [
< o —— 25 m\'s'l [
041 [
1 75 mV s1 N
06 - 100 mV 51 »
4 ‘: 200 mV \'l ;
-1.0 —: 300 mV \'l i—
] 500 mV s°1 :
424+ S S

L D D A LERELI TR EI S (N R ) LB L DN TR S R I T
020 030 040 -050 -060 -070 080 090 -1.00 -1.10
Potansiyel / V

Sekil 5.2. 3AT5T-KGE ile 0,1 M pH 4,5 fosfat tamponu ortaminda farkli tarama hizlarinda
(10, 15, 25, 50, 75, 100, 150, 200, 300 ve 500 mVs ) 30 uM 2-nitrofenol igin
elde edilen doniisiimlii voltamogramlar

CV voltamograminda geri taramada bir pik olmamast 3AT5T-KGE'de 2-NF’nin

indirgenmesinin tersinmez oldugunu gostermektedir.

3ATST molekiiliiniin elektrot iizerinde indirgenme mekanizmasini aragtirmak amaciyla pik
akimlarmin logaritma degerleri tarama hizlarinin logaritma degerlerine kars1 log(ip)-log(v)
grafige gecirilmis (Sekil 5.3 (a)) ve 0,9948 R? degeri ile dogrunun egimi yaklasik 0,49
olarak bulunmustur. logip-logv grafiginden Es. 5.1°de verilen dogrusal iliski goriilmektedir.
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log ip=0,4927 log v (V s?) - 5,1396 ( R?=0,9948) (5.1)

logv

‘ 0,5 1 1,5 2 2,5 3

15 (a)

y =0,4927x-5,1396
R*=0,9948

log ip
o

o

35
4

45

-5

Sekil 5.3. a) 3BAT5T-KGE ile 30 uM 2-nitrofenol varliginda elde edilen log ip- logv grafigi

Egim (0,49) degerinin difiizyon kontrollii elektrot islemleri i¢in teorik olarak beklenen 0,5
degerine yakinligi 3AT5T-KGE'de 2-NF’nin indirgenmesinin difiizyon kontrolli oldugunu
gostermektedir [96]. Dolayisiyla madde aktariminim difiizyon kontrollii olduguna karar

verildi.

Ayrica, Sekil 5.3 (b), 2-NF i¢in indirgenme pik potansiyelinin, tarama hizi arttikca
agagidaki denkleme gore daha negatif degerlere kaydigini gostermektedir [97]:

Ep (V) = —0,0725 log v (mV s1) — 0,5744 ( R? =0,9675) (5.2)
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log v

0.2 (b)

y=-0,0725x-0,5744
R*=0,9675

Ep/V (vs Ag/AgCl)
e
o

Sekil 5.4. (b) 3ATST-GFE ile 30 uM 2-nitrofenol varliginda elde edilen Ep-logv grafikleri

Tarama hizi ile katodik pik potansiyellerinin negatif degerlere kaymasi elektrokimyasal

indirgeme isleminin tersinmezligini bir kez daha dogrulanmustir.
5.3. 3BAT5T-KGE'de 2-NF’nin Muhtemel Reaksiyon Mekanizmasi

3AT5T-KGE'de 2-NF'nin indirgeme reaksiyon mekanizmasi, elektrot {izerinde meydana
gelen reaksiyonda transfer edilen elektron ve protonlarin sayisindan tahmin edilmistir.
Laviron’un teorisi, 2-NF’nin indirgenmesindeki tersinmez siireglerde transfer edilen

elektronlart hesaplamada uygulanmistir [98].

2,303 RT RTk® 2,303 RT
log + logv (5.3)

onF onF anF

Ep=E” +

Bu esitlikte E®, formal potansiyel; T,sicaklik (298 K); a, elektron transferinin katsayisi
sabiti; k°, araylizey elektron transfer islemi igin hiz sabiti; n, elektron sayisi; v, potansiyel
tarama hiz1; F, Faraday sabiti (96485 C mol?); R, gaz sabitini (8,314 J K mol?)

simgelemektedir.
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2-NF”nin indirgenme mekanizmasi, Sekil 5.5'de verilen asagidaki agiklamaya gore

Onerilmistir:
OH OH
NO. +2HY +2e- NO
-H50
2_nitrofenol 2-nitrozofenol

Sekil 5.5. Gelistirilen elektrot tizerindeki 2-NF’nin indirgenme mekanizmasi

Bu ¢alismada egim ve an degerleri sirasiyla 0,0725 ve 0,82 olarak bulunmustur. Tersinmez
elektrokimyasal reaksiyonlarda a'nin 0,5 oldugu kabul edilmektedir. Bu nedenle, 2-NF'nin
indirgenmesi i¢in n'nin degeri 1,63 olarak hesaplanmistir. Bu deger 2 degerine yakindir. 2-
NF'nin indirgenme basamaginda, iki elektron aktariminin ger¢eklesmesi nedeniyle, dahil
olan protonlarin sayisinin da iki olacagi 6ngoriillmektedir. Toplamda mekanizmada 2e” ve 2

H* ¢ikist olmustur.

5.4. Modifiye Yiizeyin Elektrokimyasal Tekniklerle Karakterizasyonu

5.4.1. Ferrosen ve ferrosiyaniir / ferrisiyaniir redoks problari ile yapilan testler

Modifiye edilmis elektrotlarin elektrokimyasal yiizey karakterizasyon c¢alismalarinda,
ferrosen ve Ks[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s], redoks problari yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
[12-14]. Redoks problar yardimiyla, CV yontemiyle elektrot yiizeyinin modifiye olup
olmadigina karar verilebilmektedir. Yalin elektrot yilizeyinde hizli elektron transferi
varken, modifiye elektrot yiizeyinde elektron transferi az olabilir. Boylelikle
elektrokimyasal davraniglar1 yalin ve modifiye yiizey arasinda birbirinden farklilik
gosterebilir. Bu farklilik bize yiizeyin kaplanip kaplanmadigir hakkinda bilgi vermektedir
[99].

Bu ¢alismada karakterizasyon, Ks[Fe(CN)e]/K3[Fe(CN)e] ve ferrosen redoks problarini
kullanilarak CV teknigi ile gerceklestirilmistir. Ferrosen probu, 0,1 M TBATFB iceren

asetonitril’de derisimi 1,0x10° M olacak sekilde ferrosenin ¢dziinmesiyle hazirlanmustir.
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Yiizeylerin karakterizasyonu -0,5 V ile 0,5 V potansiyel araliginda pozitif yonde taramayla

yapilmistir.

K4[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)e] testi, 0,1 M KCIl’de ¢oziilmiis ve derisimi 1,0x10° M olacak

sekilde hazirlanmistir. CV tarama araligi -0,5 V ile 0,6 V olarak se¢ilmistir.

Kaplama sayisinin belirlenmesi igin ferrosen ve Ka[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)g] testleri 3AT5T

maddesiyle sirasiyla 15, 20, 25 ve 30 dongii ile modifiye edilmis KGE elektrotlar ile

yapilmistir. Elde edilen voltamogramlar Sekil 5.6 ve 5.7°te goriildiigii gibidir. Redoks

problarinin pik akimlar1 25 CV'ye kadar yiikselip daha sonra azalmaya baglamistir. Bunun

nedeni, kaplama maddesinin bu CV’den sonra yiizeyden siyrilmasi olabilir. Bdylece, en

uygun kaplama sayis1 olarak 25 CV’ye karar verilmistir.

1.0 1 1 1 1 U S Ml e [ Ay A i W MUl ey W il WO AT PR Y
0.8 n— N FERROSEN _
0.6 ] 15CV 3
o] 20 CV -
0.4 25CV ; E
< 30cv
= 0.2 1 =
E b ) %
5 0.2 LAZ -
~ - :
0.4 // / F
-0.6 /(_\ / -
-0.8 E
1.0 s
'1 -2 Ui . e FRE S S AL I LR ERLEEL S RELML B SRR ERU IR B! B IGLIEL SRR BRLESLISR AT ) S LD TEL i B2 M B AL e LB B
0.5 0.4 0.3 0.2 0.1 0 01 -02 -03 -04 -05
Potansiyel / V

Sekil 5.6. Yalin KGE ve farkli (15, 20, 25 ve 30) kaplama sayilarina sahip 3AT5T-KGE

iizerinde 1,0x10° M ferrosen (0,1 M TBATFB

igeren

asetonitril

icinde) (Ag/Ag" referanselektroduna kars1) igin elde edilen doniisimli

voltamogramlar (Tarama hiz1 100 mV s?)
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Sekil 5.7. Yalin KGE ve farkli (15, 20, 25 ve 30) kaplama sayilarina sahip 3AT5T-KGE
iizerinde 1,0x10° M Ka[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s] (0,1 M KCl'de) (Ag/AgCI/KCI
(doy.) referans elektroduna karsi) i¢in elde edilen doniisiimlii voltamogramlar
(Tarama hiz1 100 mV s)

3AT5T-KGE’de, Ks[Fe(CN)e]/Ks[Fe(CN)e]'nin yiikseltgenme ve indirgenme pik akimlar
0,125 V’lik bir potansiyel farki ile artis gostermistir (Sekil 5.7). Yalin KGE, 0,826 V'luk
bir potansiyel fark ile daha diigiik bir yiikseltgenme ve indirgenme pik akimlar
gostermistir. Bu nedenle, 3AT5T-KGE iizerinde redoks problari, elektrodun yiizey

iletkenligi arttig1 i¢in hizli bir elektron transfer hiz1 ve tersinirlik géstermistir [100].

5.4.2. Elektrokimyasal impedans spekstroskopisi teknigi ile karakterizasyon (EiS)

Elektrokimyasal impedans spekstroskopisi, yiizey kaplamada (prob olarak redoks ciftleri
kullanarak), kaplanma oranimin belirlenmesinde kullanilan iyi bir yontemdir. EiS 6l¢iimleri
Ag/AgCl referans elektroduna karst 1,0x10° M KsFe(CN)s (potasyum ferrisiyaniir) ve
1,0x10° M KsFe(CN)s (potasyum ferrosiyaniir) karigimim iceren 0,1 M KCI destek
elektrolit ortaminda yapilmstir. Deneyler 10 Hz ile 100 kHz frekans araliginda 5 mV dalga
genlikli bir dogru akim gerilimi uygulanarak ferrosiyaniir/ferrisiyaniir redoks probunun

formal potansiyeli olan 215 mV potansiyelde oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Sekil
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5.8 (a) ve (b) sirastyla yalin KGE ve 3ATST-KGE ile 1,0x10° M [Fe(CN)g]*"

ciftini igeren 0,1 M KCI ¢ozeltisinde Nyquist grafiklerini gostermektedir.
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Sekil 5.8. a) Yalimn KGE ve b) 3AT5T-KGE yiizeylerin 1 mM [Fe(CN)s]*"* redoks
ciftini igeren 0,1 M KCl c¢ozeltisinde Nyquist grafigi, esdeger devre modeli
ve simiilasyonlar1
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Sekil 5.8 (b)’ de oOnerilen esdeger devre modelinde, RE, referans elektrot; CPE, cift
katmanli kapasitans (sabit faz elemani); R, yiik transfer direnci; Rs, elektrolit ¢ozelti
direnci; W, Warburg direnci; Cr ve Ry, kat1 elektrolit ara yiiziiniin kapasitansi ve direncini
simgelemektedir [101]. CPE degeri, EIS verilerinde goriildiigii gibi 3ATST-KGE
yiizeyinde artmis, Rct degeri diismiis ve Cr gozlenmistir.

137+ redoks c¢iftinin yiik

Bu egrilerden de anlasildig1 gibi yalin KGE ylizeyinde [Fe(CN) 6
transfer hiz1 oldukga yiiksek iken, 3AT5T-KGE yiizeyinde modifiye edicinin elektrot
yiizeyini kaplamasiyla elektron aktarim hizinda kismen yavaslama s6z konusunu olup,
KGE’ den farkli olarak es deger devre modeli ile uyumlu 12 Q biiyiikliiglinde bir yiik
transfer direnci olusumu mevcuttur [102]. Bu degisiklik modifikasyon isleminin kanitidir.
KGE'nin Nyquist grafiginde daha yiiksek frekansta bir yarim daire gézlenmistir ki bu da
elektron transfer hizi ile sinirl siireci gostermektedir. Diger bir yandan, 3ATST-KGE'nin
Nyquist grafigi, difiizyon sinirli elektrokimyasal siire¢ nedeniyle diiz bir ¢izgi ve yliksek
kararlilig1 ve elektronik iletkenligi sayesinde ¢ok kiiciik yarim daire gostermistir. Uygun
esdeger devreler, sekil 5.8 (a) ve (b) 'de gosterildigi gibi elektrot/¢ozelti arayiiziini
modellemek i¢in kullanilmistir. Buna ek olarak, cift katmanli kapasitans KGE'nin
modifikasyonu ile artmistir. Esdeger devreden yiik transfer direngleri, yalin KGE igin
(1555 ohm) ve 3ATS5T-KGE igin (12 ohm) hesaplanmistir. Ret degerindeki belirgin
diististin sonucu olarak, 3ATST-KGE yiizeyinde elektroaktif yiizey alani arttigindan
elektron transferi kolaylasmistir [103]. Esdeger devre elemanlarinin degerleri Cizelge

5.1'de verilmistir.

Cizelge 5.2. KGE ve 3AT5T-KGE yiizeyleri i¢in impedans parametreleri

Randles'in Esdeger KGE

Devre Elemanlar1 3ATS5T-KGE
Rs (ohm) 15 8
Q (uS) 8,98 1150
n 0,85 0,73
Rct (0hm) 1555 12
W(mS) — 2,8
Ct(nF) — 22
Rt (ohm) - 2,279
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5.5. Modifiye Yiizeyin Spektroskopik Karakterizasyonu
5.5.1. KGE yiizeyindeki 3AT5T filminin FTIR spektrumu

FTIR, modifikasyondan sonra fonksiyonel gruplar ve baglanti bdlgeleri hakkinda bilgi
vermesi nedeniyle yiizey kimyasi i¢in kullanish bir yontemdir. Sekil 5.9°da yalin KGE ve
3AT5T-KGE'in FTIR spektrumu goriilmektedir. Kat1 3ATST igin 3257 ve 3298 cm™'de
yer alan zayif gerilme bant ¢iftinin —NH; grubuna ait oldugunu gostermektedir (Spektrum
a). 3BAT5T-KGE'nin IR spektrumunda —NH: grubuna ait bantlar gézlenememistir, bu da
yiizeye tutunmanin muhtemelen 3AT5T'de bulunan -NHa'den oldugu anlamina gelmektedir
(spektrum b). Kat1 3ATST icin -SH grubuna ait 2697 cm™'de zayif bir gerilme bandi
(spektrum a) gozlenmistir. Bu bant, yiizey filmin IR spektrumunda (spektrum b)

muhtemelen 3AT5T'nin =S — S bagi ile elektropolimerizasyonu sonucunda kaybolmustur
[104, 105].

% Gegirgenlik

Kayboldu

Giizlenmedi

(b)

%00 3000 2500 2000 1500 1000
Dalgasayis1 (cm™)

Sekil 5.9. KGE iizerindeki (a) kat: 3ATST ve (b) 3AT5T filminin FTIR spektrumu

C = N icin gerilme bandi, 3ATST (kat1) icin 1579 cm™'de ortaya ¢ikmustir [106, 107].
Elektrot yiizeyindeki 3ATST filminde diisiik frekanshi bir bolgeye kayarak 1510 cm™'de
goriilmiistiir. N-N gerilme titresimi, kati 3ATST icin 1030 cm™de ve 1,2 4-triazol
halkasindaki yiizey filminde 1032 cm™'de gdzlenmistir [108].
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3AT5T'ye ait C-N gerilme titresimi 1482 cm 'de gdzlenirken; C-S bandi 854 cm
gozlemlenmistir [109]. Yiizeydeki 3AT5T filmi icin bu bantlarm sirastyla 1454 cm™ ve

818 cm™'de oldugu gozlenmistir.

Yukarida belirtildigi gibi baz1 bantlarin olusumu, frekanslarda kayma ve yogunluklarindaki

azalma, 3AT5T'nin yiizeyde oldugunu kanitlamaktadir.
5.5.2. 3AT5T-KGE'nin X-1s1m fotoelektron spektroskopisi (XPS) analizi

XPS, yilizeydeki element bilesimlerini, degerlik durumlarin1 ve kimyasal ortamlarini
arastirmak icin kullanilmistir [110, 111]. 3AT5T-KGE modifiye yilizeyin XPS teknigi ile
karakterizasyonu Thermo marka K-alfaMonokromatik yiiksek performansl spektrometresi
ile gerceklestirilmistir. XPS spektrumlar1 yalin KGE ve 3AT5T-KGE yiizeyler i¢in 0-1400
eV baglanma enerjisi degerleri arasinda genel tarama seklinde alinmistir. KGE ve 3AT5T-

KGE yiizeylerin XPS spektrumlar1 Sekil 5.10 (a) ve (b)’de verilmistir.
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Sekil 5.10. (a) Yalin KGE ve (b) 3AT5T-KGE'nin XPS genel tarama spektrumu
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XPS genel tarama spektrumu, 3AT5T-KGE yiizeyinde Cls (285¢V), N 1s (399,4eV) ve S
2p (164,7¢V) elementlerini gostermektedir (Sekil 5.10 (b)). Yalin KGE yiizeyinde, C 1s ve
O 1s pikleri gozlenmistir (Sekil 5.10 (a)). Yalin KGE yiizeyinde, O 1S tepe noktasinin
goriilmesi ylizey oksidasyonu ve ylizey hazirlama islemlerinden kaynaklanmaktadir [112].
3ATST-KGE yiizeyinde, N 1s ve S 2p sinyallerinin ortaya ¢ikmasinin yani sira C 1s
pikinin yilizdesinin azalmasi, KGE yiizeyindeki heteroatomik molekiillerin varliginin

gostergesidir.

¢y

S

285,5 eV

2000 Cps

286,1 eV

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.11. 3AT5T-KGE yiizeyleri i¢in C 1s kismi tarama XPS spektrumu

C 1s spektrumu (Sekil 5.11) 285 eV, 285,5 eV, 286, 1 eV ve 287 eV'de dort pik oldugunu
gostermektedir. Ilk pik (285 eV) KGE’ ye ait C-C (grafit) bagma [113], ikinci pik (285,5
eV) C-OH ve C-S baglarina [114, 115], tiglincii pik (286,1 eV) triazol halkasindaki C—N ve
C = N baglarina [113] ve son pik (287 eV) kaplama prosediiriinden kaynaklanan
O = C-OH'ye atfedilir [116].
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Sekil 5.12. 3AT5T-KGE vyiizeyleri i¢in N 1s kismi tarama XPS spektrumu

N 1s'in spektrumu (Sekil 5.12) 399.,4 eV, 400,5 eV ve 401,6 eV olmak iizere 3 farkl
baglanma enerjisinde merkezlenmis pikler gostermistir. 399,96 eV'deki pik, imin azotuna
(= N-) ve C=N baglarina [113], ikinci pik ise triazol halkasindaki -NH-'ye aittir [117].
Son pikde N-C = O bagina aittir [118]. Bu muhtemelen KGE yiizeyine tutunan NH2 ve
yiizeydeki fonksiyonel gruplar arasindaki olusan bagdan kaynaklaniyor olabilir.
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Sekil 5.13. 3AT5T-KGE vyiizeyleri igin S 2p kismi tarama XPS spektrumu

S 2p spektrumundaki spektral bilesenlerin her biri spin-orbit eslesmesi nedeniyle (AE
=1.2eV) 2p12 ve 2pz2 dubleti ile karakterize edilmistir [119]. S 2p spektrumu fitlendigi
zaman 164,7 ve 169,9 eV'de goriinen iki pik, ylizeydeki 3ATST i¢in degerlendirildi (Sekil
5.13). 164,7 eV'deki pik S-S bagma aittir [120]. Yiiksek baglanma enerjisine sahip (169,9
eV) pik, H2SO4 nedeniyle gozlemlenen siilfat i¢in beklenen konumdadir [121, 122].

5.5.3. CV kullanarak elektrotlarin elektroaktif yiizey alanimin belirlenmesi

Modifikasyonla degisen elektrot yiizeyi hakkinda bilgi edinmek i¢in CV kullanigh bir
yontemdir [123]. Modifikasyon igleminin etkisini belirlemek i¢in yalin KGE ve 3AT5T-
KGE elektrotlar: i¢in yiizey alanlari CV yontemi kullanilarak hesaplanmistir. Bu amagla,
destek elektrolit olarak 0,1M KCI kullanilarak 1x10°M Ka[Fe(CN)s]/Ks[Fe(CN)s] igin
farkli tarama hizlarinda CV'ler elde edildi. Elektrotlarin elektroaktif yiizey alanini Es. 5.4
hesaplamak i¢in Randles-Sevcik denklemi kullanilmistir [124].

lok = 2,69x10° An¥2 D2 CyL2 (5.4)
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Burada lpk, redoks ciftinin katodik pik akimini (nA); n, transfer edilen elektron sayisini
(n=1); A, elektroaktif yiizey alanin1 (cm?); D, 25°C’de 1 mM KsFe(CN)s icin difiizyon
katsayisim (D=7, 6x10°® cm? s1); C, Ks[Fe(CN)s konsantrasyonu (1 mM) ve v, tarama
hizini (Vs ™) gostermektedir [124].

KGE ve 3AT5T-KGE'nin yiizey alanlarmi bulabilmek icin lpc'ye karst v/

grafiginden
egimelde edilmistir. KGE ve 3AT5T-KGE'nin elektroaktif yiizey alanlari sirasiyla 0,128 ve
2,278 cm? olarak bulunmustur. 3AT5T-KGE igin, elektroaktif yiizey alan1 yalin KGE'den
yaklasik 18 kat daha biiyiiktiir. Bu sonug, KGE yiizeyinin 3ATST ile kaplanmasiyla
elektrot ylizeyinin etkin alanimnin 6nemli 6l¢iide arttigin1 gostermistir. Sonug olarak, 2-

NF'nin elektrokimyasal olarak indirgenmesi, 3AT5T-KGE yiizeyinde artmustir.

5.6. Uygun Destek Elektrolit Cozeltisi ve pH Degerinin Bulunmasi i¢in Yapilan
Calismalar

Cozelti iletkenligini artirmak, elektroaktif tiirlerin gociinii ortadan kaldirmak, Ohmik diisiis
etkisini azaltmak ve sabit bir iyonik kuvvet saglamak i¢in destek elektrolit kullanilmaktadir
[125]. Aym1 zamanda, destek elektrolitin tirli ve pH degeri, elektroaktif tiirlerin pik

potansiyeli ve pik akimi i¢in 6nemlidir [126].

Biitlin ¢aligmalarda daha once belirttigimiz gibi 2,5 ¢cm uzunlugunda sarilarak hazirlanan
3AT5T-KGE kullanilmistir. Ug uzunlugu, belli bir tampon ortami segilerek (0,1 M pH 5
PBS) 30 uM 2-NF'nin pik akimindaki degisime bakilarak secilmistir. Sekil 5.14°de
goriildiigii gibi 1, 2 ve 2,5 cm olmak iizere 3 farkli u¢ uzunlugunda kaplama yapilarak elde
edilen 3AT5T-KGE c¢alisma elektrotlarinda, 2-NF'nin pik akimlarinda artis oldugu
gorlilmiistiir. Bu nedenle, hiicre ortaminda kullanilabilecek ve akimin da en yiiksek oldugu
u¢ uzunlugu 2,5 cm olarak se¢ilmistir. Hiicre hacmi yeterli olmadig1 i¢in daha uzun uglar

calisiilmamustir.
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Sekil 5.14. 0, 1 M pH 5 PBS tamponu ortaminda farkli uzunluklarda (1, 2 ve 2,5 cm)
hazirlanan 3AT5T-KGE ile 30 uM 2-NF i¢in elde edilen DPV'ler

3AT5T-KGE ile 2-NF'nin (30 uM) indirgenmesine destek elektrolitin etkileri, DPV
teknigiyle aragtirllmistir. Bu amagla, pH 5'te 0,1 M asetat (Ac), Briton-Robinson (BR),
fosfat (PBS) tamponlart ve pH 2'de 0,1 M perklorik asit destek elektrolit ¢ozeltileri
kullanilmigtir. 2-NF'nin en yiiksek indirgenme pik akimi, PBS tamponunda (Sekil 5.15)

elde edilmistir. Bu nedenle destek elektrolit olarak PBS tamponu se¢ilmistir.
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Sekil 5.15. 3AT5T-KGE ile farkli destek elektrolit ortamlarinda (0,1 M pH 5 asetat
(Ac), fosfat (PBS), Briton-Robinson (BR) tamponlari ve 0,1 M pH 2
perklorik asit) 30 uM 2-NF’ye ait diferansiyel puls voltamogramlari

Sekil 5.16, 2-NF'nin indirgenme pikinin yalin KGE'de 3ATS5T-KGE'den daha kiigiik
oldugunu gostermektedir. 2-NF’nin indirgenme pik akimi yalin KGE'ye gore yaklagik 8
kat artmig ve pik potansiyeli, 2-NF i¢in 3ATST kaph yiizeyin elektrokatalitik etkisi
sayesinde, 175 mV'luk bir farkla daha az negatif potansiyel yoniine kaymistir [127].
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Sekil 5.16. 0,1 M pH 4,5 PBS ortaminda 30 uM 2-NF varliginda yalin KGE ve 3AT5T
KGE ile alinan DPV’ler

0,1 M PBS tamponu igerisinde 3,5-7,5 pH araliginda 30 uM 2-NF i¢in pH’n etkisi, DPV
teknigi ile (Sekil 5.17) arastirllmistir. En yiiksek pik akimi, Sekil 5.18 (a) 'da gorildiigi
gibi pH 4,5’de elde edilmistir. Bundan dolay1 sonraki ¢alismalar i¢in ortamin pH’s1 4,5

olarak se¢ilmistir.
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Sekil 5.17. 3AT5T-KGE'de ¢esitli pH degerlerinde 0,1 M PBS tamponu igerisinde 30 uM
2-NF'nin farkli diferansiyel puls voltamogramlari

2-NF’nin pik potansiyelleri pH'nin artmasiyla daha negatif yonlere kaymistir (Sekil 5.18
(b)). Bu, protonlarin indirgeme reaksiyonunda rol oynadigini géstermektedir. Sonuglar, pik

potansiyeli ile pH arasinda pH 3,5-7,5 araliginda dogrusal bir iliski oldugunu gostermistir.

Regrasyon denklemi Ep (V) = —0,0715pH — 0,3253 (R?= 0,9869) seklindedir. Es. 5.5’e

gore:
dEp/dpH=-2,303mRT/nF (5.5)
m, transfer edilen proton sayisi ve n, transfer edilen elektron sayisidir [128].-0,0715 V / pH

egimi, 0,059 V / pH teorik degerine yakindir, bu da protonlarin elektronlara oraninin bire

esit oldugunu dogrulamaktadir [129].
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Sekil 5.18. BAT5T-KGE'de (a) ip-pH ve (b) Ep-pH grafikleri
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5.7. Dogrusal Calisma Arahg ve Gozlenebilme Simirinin (LOD) Belirlenmesi

Agiklanan ve oOnerilen kosullar altinda, 3AT5T-KGE elektrodu ile 2-NF’nin DPV teknigi
ile tayin ¢alismasi yapildi.

1 .6 M M " 1 M M M 1 M M M 1 M M M 1 M M M 1
1 % py=o05763x+ 58732 I
1 <30 LOD (3s/m) : 14,1 nM [
1.4 z20 B
i 2 100 LOQ (10s/m) : 47 nM i
1.2 ‘0w w J
] Derisim (UM)[2-NF] -
< ) 1000 :
B : 2 400 /:4::4& +150 I
= 038 1 200 © Ri=099 0
S 4 i 0 1000 2000 3000 [
< 0.6 82 Derisim (uM) [2-NF] =
0.4- g
0.2 S ‘ :
0 — T T —T—T— T —— T
0 -0.2 -0.4 -0.6 -0.8 -1.0 -1.2
Potansiyel / V

Sekil 5.19. 0,1 MpH 4,5 PBS tamponunda 3AT5T-KGE'de farkli konsantrasyonlarda
2-NF’nin DPV'leri ve kalibrasyon egrisi

3AT5T-KGE elektrodu ile 2-NF igin pik akimindaki artisin kalibrasyon grafiginden
0,045-560 uM (45 nM-560 uM) ve 560-2017 uM (560 pM-2 mM) derisimlerinde genis bir
calisma araliginda dogrusal oldugu tespit edilmistir. Dogru denklemlerinin sirasiyla

asagidaki gibi oldugu belirlenmistir.

lpa (LA) = 0,5763C (uM) + 5,8732 (R? = 0,9965) Ve lpa (nA) = 0,3243 C (uM) + 150
(R?=0,9900) olarak bulunmustur.

Esi. 5.6 kullanilarak elde edilen gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin siir1 (LOQ) degerleri
3AT5T-KGE'in hassasiyetini dogrulamistir [103].

LOD = 3s/m; LOQ = 10s/m (5.6)
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Gozlenebilme sinirini (LOD) bulmak i¢in sinyal ve giiriiltii oran1 (S / N) 3 oldugu noktada
2-NF i¢in hazirlanan elektrodun LOD degeri 14,1 nM ve tayin sinirt1 (LOQ) degeri 47 nM

olarak belirlenmistir.

S, ¢alisma araliginin en disiik konsantrasyonu i¢in akimin standart sapmasint (yedi

ol¢timden) ve m, ilgili kalibrasyon egrisinin egimini gostermektedir.

Ayn konu ile ilgili farkli analitik performanslar iizerine bir literatiir taramas1 yapilarak

Cizelge 5.2’ de karsilastirarak sunulmustur.

Cizelge 5.3. 2-NF tayini

icin farkl

elektrotlarla karsilastirilan  3AT5T-KGE'nin

performansi
Modifiye 2-NF’nin Dogrusal ) Ref
LOD Y éntem eferans
Elektrotlar Calisma Aralig1 Numarast
r-GO¥ZnOP/GCE | 0,27 nM 10 nM-10 mM -V (86]
nanokompozitleri
5-400 uM DPV
CD®-GNs¥/GCE | 0.3uM a [130]
4 uM-2 mM LSV
MWCNT" /GCE 0,5 uM [89]
1pM-0,6 mM
SDSe-HTLCYGCE | 0.5 uM : DPV [93]
2-100 pM
m-AgSAE? 20 nM DPV [92]
Nafyon/GCE DPASV
Ag@MOF-5(zn)/ | 900M | 0110 MvesSOpM -2 | ., [94]
GCE mM
45 nM-560 puM ve 560
3AT5T-KGE 14,1 nM DPy | Bucalisma
uM—-2mM

r-GO: indirgenmis grafen oksit

b7n0: ¢inko oksit
‘CD: B-siklodekstrin

dGNs: grafen nano levhalar
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*SDS: sodyum dodesil stilfat

'HTLC:hidrotalsit benzeri kil

Im-AgSAE: modifiyegiimiis katt amalgam elektrot

"MWCNT:¢ok duvarli karbon nanotiipler

'LSV: dogrusal taramali voltametri

IDPASV: diferansiyel puls adsorptif siyirma voltametrisi

KAg@MOF-5(Zn):giimiis (Ag) ile birlestirilmis ¢inko icerikli metal organik cergeve

Cizelge 5.2'de gosterildigi gibi, bu caligmaya kiyasla LOD degerleri diisilk olan bazi
caligmalar olmasina ragmen, bu c¢aligmanin bazi avantajlari vardir. 3ATS5T-KGE'nin
hazirlanmas1 basit ve hizli iken genellikle yiizeye kaplanacak molekiillerin sentezi,
elektrotlar ve elektrot yiizeylerinin modifiye edilmesi karmasiktir ve ¢ok fazla zaman
almaktadir. 3ATST-KGE'min dogrusal calisma araligi oldukca genistir. Ayrica, KGE

ucuzdur ve temin etmek kolaydir.

5.8. Sentetik Numune Analizi

Bu ¢alismada, % 90 giiven seviyesinde bes 6l¢iim i¢in pH 4,5 PBS tamponu ortaminda
farkli derisimlerde olacak sekilde ilaveler yapilarak; 2-NF tayin edilmeye caligilmistir.

Sonuglar, Cizelge 5.3’de verilmistir.

Cizelge 5.4. 3ATS5T-KGE kullanarak 0,IM pH 4,5 fosfat tamponu ortaminda farkli
derisimlerde 2-NF iceren sentetik numunelerde elde edilen analiz sonuglari

Derisim (uM)
Sentetik Numune Bilinen Bqunanit*S/\/ﬁ %Bagil Hata
1 10 9,82+0,11 -1,8
2 50 48,6+2,7 -2,8
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5.9. Ger¢cek NumuneAnalizi

Onerilen elektrot, musluk suyunda 2-NF tayinine uygulanmistir. Musluk suyu numunesi 6n
islem yapmadan laboratuvarimizdaki musluktan alinmistir. Matris etkilerini ortadan

kaldirmak igin standart ekleme yontemi kullanilmistir.

Musluk suyu numunelerinde 2-NF olmadigi icin veya tespit limiti diisiik oldugu igin 2-NF
ilavesi olmayan su numunelerinde herhangi bir pik goriilmemistir. Bu nedenle, 2-NF belirli
konsantrasyonlarda su numunelerine eklenmistir. Musluk suyu oOrneklerinde farkli
konsantrasyonlarda 2-NF’nin tayini i¢in 3AT5T-KGE’nin analitik uygulanabilirligi % 90

gliven seviyesinde bes 6l¢iim i¢in degerlendirilmis ve sonuglar Cizelge 5.4’de verilmistir.

Cizelge 5.5. BAT5T-KGE kullanarak musluk suyunda ilaveli 2-NF’nin geri kazanim analiz

sonuglari
Musluk 2-NF Konsantrasyonu % Bagil % Bagil % Geri
Suyu (LM) standart sapma Hata kazanim
Ornekleri (RSD)
Eklenen Bulunan
1 5 5,1+0,3 59 +2,0 102
2 10 10,1+0,7 6,9 +1,0 101
3 50 49,9+0,5 1,0 -0,2 99,8

DPV yoéntemiyle bulunan sonuglar kabul edilebilir geri kazanimlar ve hata sinirlart ile
memnun edicidir. Bu sonu¢ gelistirilen yontemin, iyi RSD degerleri ile gercek

numunelerde 2-NF tayini i¢in etkin bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.

5.10. Girisim Cahsmalar:

Modifiye elektrodun seciciligini degerlendirmek i¢in optimize edilmis kosullar altinda test
edildi. inorganik ve organik bilesikler gibi olas1 girisim tiirlerinin 2-NF tayini iizerindeki
etkisi arastirilmistir. Bu tiirler su 6rneklerinde 2-NF ile yaygin olarak bulunan maddeler
grubundan segildi. 30 uM 2-NF varliginda girisim yapabilecek tirlerin maksimum

konsantrasyonu yaklasik % 7 hata ile optimum kosullar altinda tolerans sinir1 olarak kabul



81

edildi. Bu derisimlerin {lizerinde 2-NF’nin pik akiminda azalma, potansiyel kaymalari,
maddelere ait piklerin ortaya ¢ikmasi ile olusan oOrtiismeler ve bazi tlirlerden dolayi

ortamda ¢okelmeler gézlenmistir.

Cizelge 5.6. 3AT5T-KGE calisma elektrodu ile 30 uM 2-NF igeren 0,1 M pH 4,5 PBS
tamponu ortaminda bazi tiirlerin girisim etkileri

Tiirler 2-NF
ca®*( CI) 100 kat (3000 M)
CI(Na) 100 kat (3000 M)
K*(CI) 100 kat (3000 pM)
Co?*(CI) 90 kat (2700 uM)
Mg®* (NOy) 80 kat (2400 puM)
Cu?*(SO4%) 60 kat (1800 pM)
AIF*(CI) 30 kat (900 uM)
Pb?*(CHsCOO0") 30 kat(900 uM)
Cd?*(NO3) 20 kat(600 uM)
Cr¥*(NOs) 20 kat (600 M)
Zn?*(CH3CO0O") 10 kat(300 pM)
Katekol 60 kat (1800 uM)
Fenol 40 kat (1200 uM)
4-nitrofenol 40kat (1200 pM)
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda, yeni bir elektrot hazirlanmasi, karakterizasyonu ve 2-NF’nin
elektrokimyasal tayini olmak tizere 3 farkli asamada calismalar yapilmistir. Daha ucuz ve
kolay bulunabilir olmasi agisindan elektrot olarak kalem grafit elektrot (KGE) tercih
edilmistir. Elektrot yiizeyi bir triazole tiirevi olan 3-amino-1, 2, 4-riazol-5-tiyol (3AT5T)
ile kaplanmig; hazirlanan yilizeyin doniisiimlii voltametri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS), Fourier doniisiimlii kizildtesi spektroskopisi (FTIR) ve X-1sim1
fotoelektron  spektroskopisi  (XPS) yontemleri kullanilarak, elektrokimyasal ve
spektroskopik karakterizasyonlar: yapilmistir. Modifiye elektrodun yiizey alanini bulmak
icin yapilan caligmalarda, yalin KGE’ye gore yaklagik 18 katlik artis olmasi, ylizeyin
iletkenliginin ve elektron transfer hizinin arttigini gostermistir. Modifiye elektrot (3ATS5T-
KGE) ile 2-NF'yi tayin etmek amaciyla yontem gelistirilmistir. Bu amagla, DPV teknigi ile
farkl1 destek elektrolit ortamlar1 calisilmis ve uygun secilen ortamda pH taramalari
yapilmistir. Calismalar sonucunda en uygun ortamin, 0,1 M pH 4,5 PBS tamponunun
oldugu bulunmustur. 2-NF'nin 3AT5T-KGE yiizeyindeki elektrokimyasal davranisi
incelendiginde; indirgenme mekanizmasinin tersinmez ve diflizyon kontrollii oldugu
sonucuna varilmistir. BAT5T-KGE ile 2-NF i¢in, 14,1 nM'lik bir LOD degeri ve 47 nM’lik
LOQ degeri ile kalibrasyon calisma aralig1 0,045 =560 uM (45 nM — 560 puM) ve 560 —
2017 uM (560 uM — 2 mM) olarak bulunmustur. Ayrica gelistirilen elektrot ile sentetik ve
musluk suyu numunelerinde iyi geri kazanim ve diisiik hata degerleriyle 2-NF tayini

yapilmistir.

Sonug olarak, bu ¢aligmada yiiksek duyarliliga sahip, kolay ve hizli hazirlanabilen, diisiik
maliyetli, elektrokimyasal yontemle kaplanmis bir elektrot gelistirilmistir. Gelistirilen
modifiye elektrot, 2-NF'nin indirgenmesine yonelik miikemmel segicilik ve biiyiik bir
elektrokatalitik aktivite sergilemis ve hizli tayinine olanak vermistir. Bu durum, ytlizeydeki
3ATST filmi nedeniyle artan yiizey alani, artirilmig elektriksel iletkenlik ve elektrot

ylizeyinde gerceklesen hizli elektron transferi sayesinde gerceklesmistir.

Yukarida bahsettigimiz sekilde elektrokimyasal olarak hazirlanan modifiye elektrotlar,
farkli alanlarda uygulanabilir. Ornegin, cesitli hastaliklarin varliginda eksikligi veya
fazlalig1 gorilen tiirlerin diisiik derisimlerinin tayinlerinde, korozyon ¢alismalarinda sensor

olarak kullanilabilir.


http://kimya.gazi.edu.tr/posts/view/title/ft-ir-212291?siteUri=kimya
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