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OZET
Yiksek Lisans Tezi

TiO, MODIFIYE ELEKTROTLARIN ELEKTROKIMYASAL ve
FOTO-ELEKTROKIMYASAL SENSOR OLARAK KULLANIMI

Esra EFE
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1

Damsman: Dog. Dr. Levent OZCAN

Bu tez ¢alismasinda flor katkili kalay oksit elektrot (FTO) yiizeyine TiO; ince bir tabaka
olarak kaplanmis ve FTO yilizeyi TiO; ile modifiye edilmistir. Modifiye elektrotlarin
parasetamol tayinlerinde kullanimlar1 elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal olarak
incelenmistir. Modifiye elektrotlarn cevabmi etkileyen parametreler belirlenmistir.
Modifiye elektrotlar ile parasetamol icin elde edilen fotoakim degerleri elektrokimyasal
olarak elde edilenden daha yiiksektir. Elde edilen sonuglar TiO, modifiye elektrotlarin

fotoelektrokimyasal sensor olarak kullanilabilecegini gostermistir.

2014, x + 44 sayfa
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ABSTRACT
M. Sc. Thesis

USE of TiO, MODIFIED ELECTRODES AS ELECTROCHEMICAL and
PHOTO-ELECTROCHEMICAL SENSOR

Esra EFE
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Levent OZCAN

In this study, the surface of fluorine-doped tin oxide electrode (FTO) was coated with
TiO, and FTO surface has been modified with TiO, Modified electrodes have been
used determination of paracetamol by electrochemical and photoelectrochemical
method. Parameters affecting the response of modified electrodes were investigated.
Photocurrent value for parasetamol obtained by the modified electrodes are higher than
the value obtained electrochemically. The results showed that TiO, modified electrodes

can be used as a photoelectrochemical sensor.

2014, x + 44 pages
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1. GIRIS

Biyolojik 6nemi olan pek ¢ok bilesik elektrokimyasal olarak tayin edilebilebilmektedir.
Bu tayinlerde pek ¢ok elektrot kullanilmaktadir ve ¢ogu durumda yiiksek gerilimlerin
uygulanmasi gerekmektedir. Baz1 durumlarda ise akim degerleri istenilen diizeylerde
olmamaktadir. Bu tiir problemlerin asilmasinda modifiye elektrotlarin kullanimi biiytik
onem arzetmektedir. Ozellikle katalitik etki gdsteren maddelerin yiizeye modifikasyonu
sayesinde hem daha diisiik gerilimlerde analizler ger¢eklesebilmekte hem de ¢ok daha
yiksek akim degerleri elde edilebilmektedir. Son zamanlarda yapilan caligmalarla
fotoaktif maddelerin modifiye edildigi elektotlarin kullanildig1 fotoelektrokimyasal
Olciimlerde Onemli avantajlar elde edildigi gorilmektedir (Tu et al. 2010).
Fotoelektrokimyasal ¢alismalarda daha ¢ok seffaf cam yiizeyine ince bir film seklinde
kaplanmis elektrotlarin kullanilmaktadir. Cam ylizeyine kapli indiyum katkili kalay
oksit (ITO) elektrot bunlar arasinda en ¢ok bilinenlerinden biridir. Fakat pahali olmasi
bir dezavantaj olarak goriilmektedir. Bununla beraber son zamanlarda kullanilmaya
baslanan flor katkili kalay oksit (FTO) ¢ok daha ucuz bir elektrot malzemesidir ve

fotoelektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilmak tizere modifikasyona da uygundur.

TiO, fotoaktif malzemeler arasinda en ¢ok kullanilanlardan biri olup biyolojik olarak
uyumlu olmasi, oldukg¢a kararli olmasi gibi pek ¢ok avantaja sahiptir. Bu ¢aligmada
bahsedilen bu avantajlar gozoniinde bulundurularak TiO, modifiye elektrotlar elde
edilmesi ve bunlarin elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal sensor olarak
kullanilabilirliginin gosterilmesi amaglanmistir. Bu kapsamda titanyum levha ve FTO
elektrot yiizeyleri TiO, ile modifiye edilmis ve modifiye elektrotlarin parasetamol

tayinlerindeki performanslarini etkileyen parametreler incelenmistir.



2. LITERATUR BIiLGILERI

2.1 Modifiye elektrotlar

Pek ¢ok bilesigin elektrokimyasal tayinlerinde karsilasilan problemlerin iistesinden
gelinmesinde modifiye elektrotlarin kullanimi 6nemli avantajlar saglamaktadir. Bir
elektrot ylizeyini modifiye edilmesiyle, modifiye edilmemis yiizeyde gerceklesmeyen
bazi kimyasal olaylar gergeklesebilir ve elektrot yiizeyinin segiciliginde artma meydana
gelir (Oni et al. 2005). Bir elektrodun modifikasyonunda ¢ogunlukla elektrotlar iletken
veya yari iletken bir malzemeyle kaplanir veya kimyasal bir modifikasyon ajani yiik
transfer reaksiyonlari veya ara yiizey baglantilariyla yapiya sokulur (Leznoff and Lever
1989).

Ayrica modifikasyon ¢alismalarinda enzimlerin kullanimiyla belli bir tiire segici
davranan elektrot gelistirilmesi de yaygin olarak kullanilmaktadir. Enzim kullanilarak
yapilan calismalarda en yaygmn sorun enzim dogasindan kaynaklanan kararlilik
problemleridir. Enzim modifiye edilmis elektrotlar (biyosensor) iiretim, saklama ve
kullanimlar1 sirasinda termal ve kimyasal bozunmaya ugrayabilmektedir. Bunun
yaninda sicaklik, pH, nem ve sterilizasyonda kullanilan zehirli kimyasallar hem
saklamada hem de kullanimda elektrotlarin davranisini olumsuz etkiler. Bu yiizden pek

¢ok aragtirmaci enzim vb. nin kullanilmadig1 modifikasyon islemlerine yonelmektedir.



2.2 Sensorler ve Biyosensorler

Sensor uygulamalarinin en iyi bilinenlerinden biri asit ve bazlar i¢in turnusol kagidiyla
yapilan testtir. Bu testte, asit varligi veya yoklugu renk degisimine neden olan bir
reaksiyon ile kalitatif olarak gosterilir. Asitlik derecesini daha kesin gostermek igin
baska bir yontem ise 6zel indikator ¢ozeltilerine ait renklenme reaksiyonlarinin daha
kapsamli olarak kullanilmasi veya pH kagitlarinin kullanilmasidir. Bununla birlikte
asitlik 6l¢timii amaciyla kullanilabilecek en iyi yontem bir pH-metrenin kullanilmasidir.
pH-metre, bir mikroislemci yardimiyla elektriksel cevabin (gerilim degisimi)
(dontistiiriicii, transduser) okundugu elektrokimyasal bir cihazdir. Bu yontemde, asitlige
cevap veren yani H* iyonuna karsi secici olan sensdr pH-metrenin cam membran
elektrodudur. Bu nedenle cam elektrot iyon segici elektrot veya H* sensorii olarak ta
tanimlanabilir.

Bir biyosensor ise, tayini yapilacak analite cevap veren algilayici birim dogal olarak
bulunabilen biyolojik bir tiirdiir. Biyolojik tayin birimi doniistiiriicii ile uygun bir
sekilde baglantili oldugunda gozlenebilir bir cevap elde edebilir.

Bununla beraber, biyosensorler bazi durumlarda 6zel kimyasallarin algilanarak tayin
edilmesi islemlerinde de kullanilabilmektedir. Tayin edilen bu kimyasal maddeler
genelde analit bazi durumlarda da substrat olarak adlandirilmaktadir. Sekil 2.1 bir

biyosensor sisteminin yapisini genel bir sema seklinde gostermektedir.

Analit Eij,rullu:giik o Sitiyral Sinvealic] .
tamt dtristiiciy I rral 1gletmeist
(Substrat) bi.r?mi ¥ Falig

Sekil 2.1. Bir biyosensoriin sematik gdsterimi

Ornegin burnumuzla hissettigimiz “koku” gercekte miktar ¢ok diisiik kimyasallardan
kaynaklanmaktadir. Kimyasallar koku zarlarindan gegerek kimyasal maddelere duyarli

koku keselerine (biyolojik bilesen) ulasir ve burada tespit edilirler. Genellestirilmis bir



biyosensor sistemiyle koku alma sistemi karsilastirmali olarak Sekil 2.2 de
goriilmektedir. Kokuya neden olan maddeler burun delikleri vasitasiyla toplanir ve
sonrasinda koku zarlar1 (biyolojik bilesen) tarafindan algilanir. Koku zarlarmin elde
ettigi cevap koku sinir hiicreleri (doniistiirlicii) tarafindan elektriksel sinyale
dontistiiriilir ve sinirler yardimiyla degerlendirilmek tizere beyne iletilir. Beyin bu

sinyali koku dedigimiz hisse doniistiirdiigiinden bir mikroislemci gibi davrandigi

diistiniilebilir.
. *
e
> ., SO .
Geriok's Olgiim cihazm
P ]
]
Bi 1'/i1<
d?;oel:tjﬁr Transduser

sinir hiicresi

i

koku zan

Sekil 2.2. Bir biyosensor olarak burun

Bu orneklerde goriildiigi gibi, bir doniistiiriiciiyle baglantili biyolojik bir algilama
biriminin birlikteliginden olusan cihaz biyosensor olarak tanimlanir. Dondstiiriicii,
cogunlukla 6zel bir kimyasal veya kimyasal tiiriiniin derisimiyle orantili elektronik bir
sinyali gozlenebilen fiziksel ve/veya kimyasal bir birime doniistiiriir. Boylece biyolojik
sistemlerin sahip oldugu hassasiyet ve spesifiklik ozellikleri mikroislemcilere ait

bilgisayarli hesaplama stiinliigii ile biraraya gelmektedir (Eggins 2002).



2.2.1 Sensor Bilesenleri
2.2.1.1 Tamima birimleri

Bir sensoriin anahtar bilesenlerinden biri tanima birimi olup belli bir analit veya analit
tiirline karst sensoriin segici olarak davranmasini sagladigi igin segicilikteki en dnemli
pay tanima birimine aittir. Diger maddelerin girisimlerini engellemede oldukga
onemlidirler. Baz1 iyonik tiirlerin belirlenmesinde, tayin edilecek tiirii segici olarak
geciren bir membrana (zar) sahip elektrotlar uzun zamandan beri kullaniimaktadir.
Biyosensorlerde yaygin olarak kullanilan tanima birimi ¢ogu zaman bir enzim
olmaktadir. Diger tanima birimleri arasinda reseptor, antibadi ve niikleik asit gibi tiirler

sayilabilir (Eggins 2002).
2.2.1.2 Doniistiiriiciiler

Analitik yontemler, spektroskopik ve kolorimetrik tayinlerde oldugu gibi fotometrik
dontistiiriiciiler vasitasiyla yiiriitilmektedir. Bununla beraber yapimi basit ve maliyeti
diisiik oldugu i¢in elektrokimyasal doniistiiriictilerin kullanildigi ¢ok sayida sensor
uygulamasi mevcuttur. Doniistiiriiciileri baslica dort alt grupta toplayabiliriz (Eggins
2002).

) Elektrokimyasal doniistiiriicliler
i) Optik doniistiirticiiler
iii) Piezo-elektrik cihazlar
iv) Termal sensorler
2.2.2 Sensor ve Biyosensorlerin Uygulama Alanlar:

2.2.2.1 Tibbi amach uygulamalar

Biyosensor ve kimyasal sensorlerin temel uygulamalari tibbi teshis ile ilgili

calismalarda karsimiza ¢ikmaktadir. Kan ve viicut sivilarindaki bilesenlerin, gazlarin,



iyonlarin ve metabolitlerin tayinleri hastalarin metabolik durumlari hakkinda 6nemli
bilgilere ulasilmasin1 saglar ki 6zellikle yogun bakimdaki hastalarda bu tiir analizler
daha da 6nem arzetmektedir. Bahsedilen bu tiirlerin biiyiikk ¢ogunlugu, tibbi teshis
laboratuvarlarinda kan ve idrardan ayristirilarak tayin edilebilmekte ve analizler uzun
zaman almaktadir. Bu agidan degerlendirildiginde alinan numunenin dogrudan ve
yerinde tayinleri yapilabilirse dakika veya saniyeler i¢inde sonuca ulasilabilecektir. Bu

ise dnemli avantajlar saglayacaktir.

2.2.2.2 Endiistriyel islemlerin kontrolii

Fermantasyon islemlerinin degisik asamalarinda Sensorlerin ii¢ farkli sekilde
kullanimin1 gérmekteyiz. i) laboratuvarda c¢evrimdisi (off-line), ii) ¢evrimdis1 fakat
islem bolgesine miimkiin oldugunca yakin ve iii) eszamanl olarak ¢evrim i¢i (on-line).
Gliniimiizde eszamanli olarak izleme, sicaklik ve pH oOlgiimleri gibi bazi islemlerin
disinda hala sinirli olarak gergeklestirilebilmektedir. Bununla beraber, reaktiflerin ve
tirinlerin dogrudan takibini ve izlenmesini saglayan sensér ve biyosensorler
bulunmaktadir. Ornegin sekerler, mayalar, maltlar, alkoller, fenolik bilesikler bunlar
arasinda sayilabilir. Bu tiir uygulamalar ¢ok sayida verinin izlenmesini ve kontroliinii
saglayacagi i¢in Uriin eldesindeki verimliligi ve kaliteyi 6nemli oranda arttirabilir.

Cogunlukla gida ve mesrubat endiistrisinde olduk¢a genis bir uygulama alanina sahiptir.

2.2.2.3 Cevresel analizler

Cevreye ait hava, su, toprak ve diger ortamlarda biyosensorler genis bir uygulama
potansiyeline sahiptir. Biyokimyasal oksijen ihtiyaci, asitlik, tuzluluk, nitrat, fosfat,
kalsiyum ve flor analizlerini i¢eren su ile ilgili cok sayida analiz bunlar arasinda yeralir.
Ayrica hem endistriyel hem de i¢me sularinda zirai miicadele ilaglarinin ve suni
giibrelerin ¢ok siki bir sekilde kontrol edilmesi gerekmektedir. Bazi maddelerin
eszamanli olarak siirekli izlenmesi, bazilarmin ise herhangi bir anda izlenmesi igin
uygun analiz yontemlerine ihtiya¢c duyulmaktadir. Ayrica tarimda, bahgecilikte,
veterinerlikte ve madencilikte belli kirletici maddelerin tespit edilmesinde de sensor

veya biyosensor uygulamalarina rastlanmaktadir.



2.3 Parasetamol ve Modifiye Elektrotlarla Tayinleri

Parasetamol (asetaminofen, N-asetil-p-aminofenol) yaygin olarak kullanilan ates
distiriicii ve agr1 kesici bir ilagtir (Sekil 2.3). Bas agrisi, sirt agrisi, artrit ve ameliyat
sonrasindaki orta dereceli agrilarda, rahatlama i¢in kullanilan etkili ve giivenli bir agr1
kesici maddedir. Ayn1 zamanda, viriis ve bakteriyel kaynakli atesin diisiiriilmesi igin

kullanilir (Fan et al. 2011).

Sekil 2.3 Parasetamoliin kimyasal yapis1 ( Int.kayn.1)

Parasetamol, merkezi sinir sisteminde prostaglandin sentezini inhibe ederek ve
hipotalamik 1s1 diizenleyici merkezi sakinlestirerek agr1 ve atesi hafifletir (Martindale
1989). Zayif bir asit olan parasetamol (pKa: 9,5), hizli bir sekilde emilir ve oral
uygulamadan sonra kolayca viicutta dagilir ve idrarla kolayca disar1 atilir (Parojcic et al.
2003). Genellikle, parasetamoliin, herhangi zararl bir yan etki gozlenmez (Fan et al.
2011). Bununla birlikte, parasetamol agir1 duyarlilikta veya asir1 dozda alinirsa
karacigerle ilgili metabolitlerin ve nefrotoksik olusumuna yol agar (Fan et al. 2011).
Ustelik, parasetamoliin hidrolitik bozunma iiriinii olan 4-aminofenol teratojenik etkiye
ve nefrotoksisiteye sebep olabilir (Fan et al. 2011). Bu tiirler parasetamoliin bir
bozunma iirlinii olarak farmasoétik preparatlarda bulunabildigi gibi sentetik bir ara iiriin
olarak da bulunabilir (Yesilada et al. 1991). Bu nedenle, insan plazmasinda ve
farmasotik preparatlarda parasetamoliin tayini i¢in basit, hassas ve dogrulugu yiiksek

analitik yontemlerin gelistirilmesi biiylik bir 5nem tagimaktadir (Fan et al. 2011).

Bugiine kadar, elektrokimyasal yontemler diger analitik yontemlere gore daha az zaman
alici, yiiksek hassasiyetli ve daha diisiik maliyetli oldugu igin parasetamol tayinleri
amaciyla yaygin olarak arastirilmaktaydi (Fan et al. 2011). Ancak, geleneksel bir
elektrot ylizeyinde, parasetamol sadece belirgin olmayan voltametrik bir cevap

vermektedir (Fan et al. 2011). Bu nedenle parasetamol tayinlerinde, analitik



performansi ve voltametrik cevabi artirmak i¢in kimyasal olarak modifiye edilmis
elektrotlarin gelistirilmesi amaciyla 6nemli ¢aba harcanmaktadir (Boopathi et al. 2004,
Goyal et al. 2006, Li et al. 2007, Wang et al. 2007, Kachoosangi at el. 2008, Kumar at
el. 2008, Atta et al. 2009, Lourencao et al. 2009, Nematollahia at el. 2009, Fanjul-
Bolado at el. 2009, Kang at el. 2010, Ozcan ve Sahin 2011).

Bu amagla gergeklestirilen modifikasyon galismalarinda yiiksek adsorptivitesi ve iyi
biyouyumlulugu nedeniyle, TiO2’nin son zamanlarda tercih edildigi gériilmektedir (Fan
etal. 2011).

2.4 TiO, ve kullanim alanlari

TiO; tozlar genellikle eski ¢aglardan beri beyaz pigment olarak kullanilmaktadir. Ucuz,
kimyasal olarak kararli ve zararsizdr ve goriiniir bolgede herhangi bir absorpsiyonu
yoktur. Bu nedenle, rengi beyazdir. Ancak, TiO; sadece karanlikta kimyasal kararliga
sahiptir. UV 15181 altinda aktiftir. TiO,’nin fotoaktivesi ile ilgili bilimsel ¢aligsmalar 20.
yiizyilin baslarindan bu yana goriilmektedir (Hashimoto et al. 2005). Ornegin, 1938°de
hem oksijen hem de vakum altinda TiO; ile boyalarin fotobozunmasi hakkinda c¢aligsma
yapilmistir (Goodeve and Kitchener 1938). UV absorpsiyonunun TiO; yiizeyindeki
aktif oksijen tiirlerini olusturarak boyalarin fotobozunmasina neden oldugu bildirilmistir

(Hashimoto et al. 2005).

Pek ¢ok fotokatalizor arasinda TiO, endiistriyel kullanim i¢in su an ve muhtemelen
gelecekte uygun olan tek madde olarak goziikmektedir. TiOz’nin fotoaktifliginin
oldukca iyi olmasi, yiiksek kararliliga ve diisiik maliyete sahip olmasi bunun ana
nedenlerindendir. Daha da Onemlisi, antik c¢aglardan beri beyaz pigment olarak
kullanilmistir ve bu yiizden, insanlar ve ¢evre igin giivenli oldugu tarihsel agidan da
goriilmektedir. Ultraviyole 1518a maruz kalindiginda TiO, yiizeyinde fotokimyasal
olarak iki tiir reaksiyon gergeklesmektedir. Bunlardan biri adsorbe olmus maddelerin
15181n etkisiyle olusan yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarini digeri ise TiO; nin
kendisinin 1518 etkisiyle hidrofilik donisiimiini igerir. Birinci tiirii 20. yiizyilin

baglarindan bu yana bilinmektedir, ama ikincisi ylizyilin sonunda bulunmustur. Bu iki



fonksiyonun beraberligi ile yapt malzemeleri alaninda, TiOz’nin pek c¢ok yeni

uygulamasi ortaya ¢ikmistir (Hashimoto et al. 2005).

TiO, aym1 zamanda fotokatalitik olarak atik sularin islenmesi gibi alanlarda oldukga
timit verici sekilde kullanilmaktir (Fujishima et al. 2008). Bu islemlerde degerlik
bandinda kalan fotoholler (bosluklar), 6zellikle *OH gibi serbest radikallerin rol aldigi
farkli mekanizmalarla kademeli olarak organik bilesikleri yiikseltgeyebilir (Legrini et
al. 1993).

Ayrica mikroakigkan sistemlerde Onislem amaciyla TiOz’nin etkili bir sekilde
kullanilabildigi  bildirilmistir ~ (Daniel and Gutz 2007). Bunun yaninda
otomatiklestirilmis voltametrik akis enjeksiyon analizlerinde TiO, ve UV isininin
kullanilmasiyla analiz performanslarinin iyilestirilmesi miimkiin olmaktadir (Baccaro

and Gutz 2013).

Fotokimya calismalarinda genis bir kullanim alanina sahip olsa da elektrokimyasal
calismalarda nano-TiO, temelli ¢alismalara ¢ok fazla rastlanmamaktadir (Yang et al.
2006, Quan et al. 2007). TiO, nanoparcaciklarin diisiik ¢Oziiniirligi ve elektrot
yiizeyindeki TiO; filmlerinin kararliligi ile ilgili bazi engellerin asilmasina yonelik
cabalar gerekmektedir (Raoof et al. 2009). Bununla birlikte son zamanlarda, yiiksek
yiizey alani, optik seffafligi, iyi biyouyumlulugu ve nispeten iyi iletkenligi nedeniyle
TiO, nanopargaciklar modifikasyonlarda dikkate deger bir ilgi gormektedir ( Raoof et
al. 2009). Nano yapili TiO; ile modifiye edilmis elektrot elde etmek igin sol-jel yontemi
(Collinson et al. 2002) ve organik ¢oziiciilerde nano-TiOy’lerin  dispersiyonu
kullanilmaktadir (Li et al. 2001).

2.5 Fotoelektrokimyasal Olciimler

2.5.1 Fotoelektrokimyasal sensor ve biyosensorler

Fotoelektrokimyasal oOlgiimler biyomolekiillerin tayini icin gelistirilmis yeni bir

tekniktir (Wang et al. 2009a,b). Uygun enerjideki 1sikla isleyen elektrokimyasal



sensorler (fotoelektrokimyasal sensorler) hem optik yontemlerin hem elektrokimyasal
sensorlerin sahip oldugu avantajlara sahiptir (Haddour et al. 2006, Ikeda et al. 2009).
Fotoduyarli sistemler alanindaki ¢ok sayida arastirmayla karsilastirildiginda
fotoelektrokimyasal biyosensdrlerin algilama temeline yonelik arastirmalar ¢ok daha
simirhdir (Zhang et al. 2013). Sinyal mekanizmasi derisimdeki degisim ile 1518in
tetikledigi sinyalin (cevabin) yiikselmesi/algalmasi ile ilgilidir (Zhang et al. 2013).

2.5.2 Yiizeyi 1s1kla uyarilmayan fotoelektrokimyasal biyosensorler

Yukarida soOzii edilen c¢alismalarda, fotoakim iiretmek icin, tasinabilir (portatif)
biyosensorlere uygun olmayan daha biiylik hacimler gerektiren fiziksel bir 151k kaynagi
ve monokromatdr gereklidir. Bu acidan bakilinca, fiziksel 151k kaynaginin yerine
gecebilecek bir strateji oldukga iyi bir yaklasim olacaktir. Kemiliiminesans emisyonu
fiziksel 151k kaynaginin yerine umut verici bir alternatif olmaktadir (Zhang et al. 2011).
Kemiliiminesans sisteminde reaksiyon kosullarinin ayarlamasiyla, harici birigik kaynagi
ve monokromatore gerek olmaksizin fotoelektrokimyasal tayinler gergeklestirilebilir.
Son zamanlardaki ¢aligmalarin bazilarinda bu konu {izerinde yogunlasilmistir (Ding et
al. 2010). Ding vd. (2010) kanser hiicrelerinde fizyolojik tiollerin tayini i¢in 151k
kaynag1 olarak izoluminol-H,0,-Co®* sistemini kemiliimnesans emisyonunu amaciyla

kullanmislar ve fotoelektrokimyasal olarak tayinlerin yapilabildigini gostermislerdir.

2.6 Fotoelektokimyasal sistemlerde TiO; nin kullanimi

ZnO, ZrO, ve TiO;, gibi bazi metal oksit yari-iletken nanopargaciklar Onemli
fotoelektrokimyasal malzemeler olarak kullanilmaktadir (Tu et al. 2010). Bu tiir
malzemeler i¢inde 6zellikle TiO,’nin 1s1kla etkilestiginde kuvvetli yiikseltgeyici giice
sahip olmas1 ve UV 15181 altinda yiiksek fotoelektrokimyasal aktiviteye sahip olmasi
daha ¢ok tercih edilmesine neden olmaktadir (Wang et al. 2009a). Bu nedenle
fotoelektrokimyasal sensor ¢alismalarinda TiO’nin basariyla kullanildigi gériilmektedir

(Zhou et al. 2005, Wang et al. 20093, Tu et al. 2010, Zhao et al. 2011).
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Tu vd. (2010) yaptiklar1 ¢alismada biyolojik 6nemi olan glutatyon bilesiginin kantitatif
tayinini fotoelektrokimyasal olarak ger¢eklestirmislerdir. Elektrokimyasal yontemler
kullanildiginda  glutatyonun  yiikseltgenmesi  oldukca  yliksek  gerilimlerde
gerceklesmektedir. Bununla beraber Tu vd. (2010) fotoelektrokimyasal yontemi
kullanarak c¢ok daha diigiikk bir gerilimde ve goriiniir 151k altinda glutatyon tayini
yapmislardir (Sekil 2.7). Burada demir tetrasiilfo porfirin bilesigi (FeTPPS) TiO; ile
beraberce ITO ylizeyine modifiye edilmis ve bu modifikasyonla UV 15181 yerine
goriiniir bolge 1518min kullanimi mimkiin olmustur. Sekil 2.4’de goriildiigii gibi
glutatyon derisimi arttikca fotoakim degeri de artmaktadir. Artan derisime karsi elde
edilen fotoakim degerlerinin grafige gecirilmesi ile dogrusal c¢alisma aralig

belirlenebilmektedir.

GSH : Glutatyon

indiyunﬁnkm Kalay oksit i O
: 2 -
elde edilen fotoakim +020V gerilim 4’.:

GSH tayinide kullanihr

GSH/ Y A*[fv'\

R ]\ - ( SO H
“? NN FeTPPS : siilfolanmmg
£ - —"i’ Fe(Il}) porfirin
i ! . - 2
: ";I
3
- 6ss6 = . AN oy
Yiikseltgenmis glutatyon \(/\
\ P & & ) -
zaman (s) CB: lletkenlik bandi

VB: Valens (degerlik) bands

Sekil 2.4 FeTPPS-TiO, ile modifiye edilmis ITO elektrot yiizeyinde glutatyonun
yiikseltgenmesi i¢in fotoelektrokimyasal islemin sematik gosterimi (Tu et al. 2010).

2.7 Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalitik kimyada potansiyometri, kulometri kondiiktometri ve voltametri

teknikleri yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil 2.5 de elektroanalitik yontemler genel
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olarak verilmistir.

ELEKTROANALITIK YONTEMLER

potansiyometri | kulometri kondiiktometri | voltametri

Sekil 2.5 Elektroanalitik yontemlerin genel sematik gdsterimi

Bu yontemler; duyarl, hizli, segici yontemler olup diisiik tayin sinir1, ekonomiklik ve
numune hazirlama kolayligi gibi Onemli {stiinliiklere de sahiptir. Bu nedenle
giiniimiizde spektroskopik ve kromotografik yontemlerle yarisabilmekte ve 6zellikle
elektroaktif tiirlerin belirlenmesinde ©6nemli avantajlara sahiptir. Elektrokimyasal
tayinlerin dogru, giivenilir, hassas ve kolay bir sekilde gergeklestirilebilmesi igin uygun
bir elektroanalitik yontem se¢ilmelidir (Yilmaz 2012). Bu tez ¢alismasinda voltametri
yontemi kullanildigindan 6zellikle voltametrik yontemler {izerinde biraz daha ayrintili

durulacak ve diger yontemlerden de kisaca bahsedilecektir.

2.7.1. Potansiyometri

Potansiyometrik analizler, elektrokimyasal hiicrelerde fark edilebilir bir akim
gegmeksizin yapilan gerilim Olglimleri temeline dayanmaktadir Elektrokimyasal
hiicredeki ¢ozeltiden akim gegmeksizin gerilimin Olglilmesiyle madde derisiminin
belirlenmesi potansiyometri veya potansiyometrik analiz olarak adlandirilir ve
titrimetrik analizlerde yaygmn olarak kullanilir. Bu yontemde kullanilan cihazlara

potansiyometre denilmektedir ve bu cihazlar oldukga basittir (Kilig et al. 1998).
2.7.2. Kulometri
Kulometri, bir analitin uygun bir siire i¢inde baska bir yiikseltgenme basamagina

kantitatif olarak doniisiimiinii elektrolitik olarak saglamak amaciyla kullanilir. Bu

yontemde bir elektrot lizerinde gergeklesen kimyasal reaksiyonun yiiriime miktariyla
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aktarilan yiik miktar1 arasindaki iliskiden yararlanilir. Bu iliski Faraday yasalarina

dayanip, Faraday yasalari da iki tanedir (Kilig et al. 1998, Yilmaz 2012). Bunlardan;

Kulometrik yontemlerde yiik miktar1

Q=1t esitligi ile hasaplanir. (2.1)

Burada

Q : Coulomb olarak yiik miktarini,
I : Amper olarak akimi,
t : Saniye olarak zamani

gosterir.

2.7.3. Kondiiktometri

Kondiiktometri elektrolitik ¢ozeltilerin elektrik akimini iletmeleri tizerine kurulmus bir
yontemdir. Bu dl¢iimlerde kullanilan ve iletkenligin dl¢tildiigii cihazlar kondiiktometre
olarak adlandirilmaktadir. Cihazlar oldukg¢a basit ve kullanimi kolaydir. Ozellikle

kondiiktometrik titrasyonlarda yaygin olarak kullanilirlar (Y1lmaz 2012).

2.7.4. Voltametri

Voltametri Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920' lerin basinda polarografi yontemine
dayanarak gelistirilmistir (voltametrinin 6zel bir tiirii)) ve bu bulus kendisine 1959
yilinda Kimya Nobel Odiilii’nii kazandirmistir. Voltametride, yiikseltgenebilen ve/veya
indirgenebilen elektroaktif inorganik ve organik maddelerin ¢ozeltilerinin uygun deney
sartlarinda elde edilen akim-gerilim 6zellikleri incelenir ve degerlendirilir. Voltametri
yonteminde Kullanilan c¢alisma elektrotlart ¢ogunlukla yiizey alanlart birkag
milimetrekare veya daha kii¢iikk olan elektrotlardir. Calisma elektrodu olarak civa

kullanildiginda yontem polarografi olarak isimlendirilir.
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Voltametri (6zellikle klasik polarografi) 1950 oncesinde, kimyacilar tarafindan sulu
coOzeltilerdeki inorganik iyonlarin ve bazi organik maddelerin tayininde kullanilan en

onemli yontemler arasinda yeralmaktaydi.

Bir ara diger yontemlerin bu alanda kullanim1 yayginlasmaya baglasa da 19601 yillarin
ortalarinda klasik voltametride yapilan pek ¢ok degisiklik, voltametri yonteminin
duyarliligin1 ve segiciligini 6nemli oranda arttirmistir. Bunun sonucunda 6zellikle tip,
eczacilik, biyokimya ve c¢evre alanda yontem tercih edilmis daha da onemli hale
gelmistir. Gilinlimiizde ise voltametri ilag, biyomolekiil, biyosensér uygulamalar1 ve

cevre ornekleri gibi pek ¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Ozellikle diisiik derisimdeki ilag etken maddelerinin analizlerinin yapilabilmesi,
numunelerin kolay ve ¢ok kisa siirede hazirlanabilmesi, analiz siirelerinin kisaligi,
ortamda bulunan katki maddesi veya safsizliklarin analiz sonucunu etkilememesi bu

yontemleri iiriin kalite kontroliinde de kullanilan yontemler arasina sokmustur.

Ayrica voltametrik yontemlerde ¢ok az miktarda numuneye ihtiyag duyulmasi ilag
orneklerinde maliyeti 5Snemli dlgiide azaltan faktdrlerdendir. Ozellikle eser miktardaki
agir metal ve bunlarin farkli yiikseltgenme basamagidaki tiirlerinin (Species)
belirlenmesi gerektigi ¢evre ile ilgili analizlerde (toprak, su, vb.) bu yontemin yaygin

olarak kullanilmasi miimkiindir (Yilmaz 2012).

2.7.4.1. Voltametrinin Calisma Prensibi

Voltametride; elektrokimyasal hiicrede polarize olabilen bir ¢alisma (indikator)
elektrodu ile karsilastirma (referans) elektrodu arasindaki gerilim zamanla degistirilerek
ic elektrotlu hiicrelerde ¢alisma elektrodu ile yardimci (karsit) elektrot, iki elektrotlu
hiicrelerde ise ¢alisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasindaki akim olgiiliir.
Hiicreye uygulanan gerilim degistirilerek bir akim-gerilim egrisi elde edilir. Bu islemde
calisma elektrodu olarak kat1 elektrotlar (civa haric) kullanilirsa elde edilen bu egriye

voltamogram; calisma elektrodu olarak civa elektrodu kullanilirsa polarogram adi
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verilir. Voltametride akim-potansiyel i¢in uygulanan koordinat sistemi Sekil 2.6° da

verilmigtir.
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Sekil 2.6 Voltametride akim ve potansiyel i¢in kullanilan koordinat sistemi

2.7.4.2. Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri

Voltametrik bir hiicre genel olarak elektrokimyasal hiicre igerisinde yeralan destek
elektrolit (DE), ¢alisma elektrodu (CE), karsilastirma (referans) elektrodu (RE) ve
karsit (yardimci) elektrottan (KE) olusmaktadir. Sekil 2.7°de voltametrik bir hiicrenin

bilesenleri goriilmektedir.

Elektrokimyasal hiicre kuartz, teflon veya borosilikat camdan olusmaktadir. Bu
malzemeler kullanilarak adsorpsiyon ve kirlenme olaylari en aza indirgenebilir. Tipik

bir voltametrik deney hiicresi ve bilesenleri Sekil 2.7°de gosterilmektedir.
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Sekil 2.7 Tipik bir voltametrik deney hiicresi ve bilesenleri

Destek Elektrolit hiicre igindeki ¢ozeltilerde tayini yapilacak maddenin (analitten)
haricinde ve deney sartlarinda elektrolit olan bir maddedir. Buna destek maddesi veya
destek elektroliti denir ve iyonlarn elektriksel alanda ¢ekim etkisiyle elektrotlara

goclerini en aza indirmek igin kullanilir.

Destek elektrolitin derigimi, analitin derisiminin en az 100 kati olmalidir. Bu durumda
analitin elektrik alani etkisiyle elektroda dogru gocii ve dolayisiyla tasidiklar: elektrik
miktar1 ihmal edilecek diizeye iner. Destek elektrolit olarak genellikle alkali metal
tuzlar1 kullanilir. pH kontroliiniin gerektigi durumlarda ise sitrat, asetat, fosfat veya
Britton-Robinson (BR) tampon sistemlerini kullanmak uygun olacaktir. Destek
elektrolitin derisimi genellikle 0,10 M civarinda olmakla beraber 0,01-1,0 M arasinda
degisebilen degerler de kullanilabilmektedir. 0,10 M seviyesi en diisiik kirlilik ile
yiiksek iletkenlik arasindaki uygun bir degerdir.

Referans Elektrot voltametrik bir hiicrenin 6nemli bilesenlerindendir. Bu elektrotlar

akim siddeti artinca ideal konumlarindan sapsalar bile kiiciik akim siddetlerinde
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polarlanmazlar. Iyi bir referans elektrodun performasi sicaklik degistiginde onemli bir
farklilik gbstermez, az miktarlarda akim elde edildikten sonra yine eski haline kisa

stirede gelebilmelidir (Kilig et al. 1998, Yilmaz 2012).

En ¢ok kullanilan referans elektrotlar Ag/AgCI ve kalomel elektrotlardir. Sekil 2.8°de
Ag/AgCI referans elektrot verilmistir.

Sekil 2.8 Ag/AgCI referans elektrot.

Karsit (Yardimcr) Elektrot, tg elektrotlu bir sistemde calisma elektrodu ile birlikte
elektroliz devresini tamamlar. Cogunlukla spiral, tel veya levha halinde platin karsit
elektrot olarak kullanilir. Sekil 2.9°da platin tel ve platin spiral tel halinde karsit
elektrotlar gortilmektedir.

Sekil 2.9 Platin tel karsit elektrotlar

Voltametrik Calisma Elektrotlart; \oltametrik ¢alismalarda kullanilan elektrotlarin

kimyasal ve elektrokimyasal oOzellikleri biiyiik O6nem arz ettiginden voltametride
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kullanilan elektrot sayisi sinirhidir. Voltametride kullanilan bu elektrotlari, civa kokenli

elektrotlar, doner elektrotlar ve modifiye elektrotlar olarak siniflandirabiliriz.

Civa elektrotlar: Hidrojen ¢ikis gerilimleri yiiksektir ve bu nedenle genis bir katodik
calisma araligma sahiptir. Her damlada elektrot yiizeyinin yenilenmesi 6nemli bir
avantaj saglamaktadir. Metallerle amalgam olusturduklarindan, civa elektrotta metal
iyonlart metalik hale onderistirilebilir.  Bu &zellikleri voltametride oldukc¢a yaygin

kullanilmalarini saglamistir.

Criva kokenli elektrotlarin anodik ¢alisma bolgesi dardir ve bu nedenle daha pozitif
gerilimlerde gerceklesen yiikseltgenme olaylarinin incelenmesi gerektiginde elektrot
malzemesinin anodik ¢6ziinmesi daha pozitif gerilimlerde olmalidir. Béyle durumlarda
ise bu oOzellige sahip platin, altin gibi soy metaller ve karbon kokenli elektrot

malzemeleri kullanilmalidir.

Kati elektrotlar daha genis anodik c¢alisma bdlgesine sahiptirler. Kati elektrotlar
arasinda karbon kokenli elektrotlar hem yiikseltgenme hem de indirgenme bdlgesinde
genis bir ¢aligma araligina sahiptir (sulu ortamda -1,8 V ile +1,8 V aras1). Ayn1 zamanda
diisiik artik akim gostermeleri, zengin yiizey kimyasina sahip olmalari, ucuz olmalari,
kimyasal olarak inert davranmalari ve dedektor uygulamalarmma uygun olmalari bu

elektrotlarin elektrokimyasal tayinlerde oldukga 6nemli hale gelmesine neden olmustur.

Elektroanalitik ¢alismalarda olduk¢a yaygin kullanilan grafit dogal olarak olusur. Ancak
%5-%20 kiil igerigi nedeniyle elektrokimyasal uygulanabilirligi siirhidir. Bu nedenle
pratikte saflagtirip kullanmak yerine yapay grafit tercih edilmektedir. Ayrica toz grafitin
nujol gibi organik bir sivi1 ile karistirilmasiyla hazirlanan karbon pasta elektrot bir diger
karbon kokenli elektrottur. Pasta hazirlandiktan sonra bir tiip (6rnegin teflon tiip) igine

sikigtirtlarak doldurulur. Elektriksel baglanti i¢in platin veya bakir bir tel kullanilabilir.

Karbon pasta elektrotlar olduk¢a genis bir gerilim aralifinda c¢alisma imkanma

sahiptirler.
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Cams1 karbon ylizeyinde daha kiigiik gozeneklere sahip oldugundan diger karbon
elektrotlarla kiyaslandiginda elektrot malzemesi kullanimi daha yaygindir. Diger kati
elektrotlarda oldugu gibi camsi karbon elektrotla da aktivasyonu saglamak ve
tekrarlanabilirligi  yiiksek sonuglar elde edebilmek igin ¢esitli On islemler

gerekmektedir.

Bu islemler parlatma, kimyasal, elektrokimyasal, radyofrekans, diisiik basing altinda
sicaklik uygulamasi, vakum-sicaklik uygulamasi, lazer 1s1n1 ile uyarilma ve metal oksit
filmlerinin elektrot ylizeyinde kaplanmasi gibi pek ¢ok farkli yontem olabilir. Standart
bir aktivasyon islemi su ana kadar saptanamamistir. Aktivasyonun kullanilan ¢ozeltiye
ve incelenecek maddeye bagli olarak degismesi bunun en énemli sebebidir (Kilig et al.
1998, Yilmaz 2012).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal
3.1.1 Kullanilan Cihazlar

Dogrusal taramali voltametri (DTV) ve kronoamperometri (KA) deneyleri CompactStat
model (lvium) potansiyostat-galvanostat sistemi kullanilarak yapilmistir. Veri analizi ve
degerlendirmeleri bu sisteme ait Ivium Soft yazilimiyla gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal oOlgiimlerin  timii oda sicakliginda (25°C£2)  yapilmistir.
Elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal analizlerin yapildigi bilgisayar kontrollii
potansiyostat-galvanostat sistemi ve UV 1sik sistemi Resim 3.1’de goriilmektedir.
Resim 3.1’in en saginda goriilen UV 151k sistemi fotoelektrokimyasal dlgliimler sirasinda

UV 1sinlarinin etkisinden korunmak i¢in tamamen kapatilmaktadir.

Resim 3.1 Bilgisayar kontrollii potansiyostat-galvanostat sistemi deney diizenegi

pH olg¢timleri Orion 3 Star model ( Thermo Scientific) pH metre ile ger¢eklestirilmistir.

Baz1 ¢ozeltilerin ve silispansiyonlarin hazirlanmasi1 ve elektrotlarin temizlenmesi
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islemlerinde Sonorex model (Bandelin) ultrasonik su banyosu kullanilmistir. Yapilan
caligmalarda diizenli bir karigtirma saglanmasi gerektiginde 1siticili manyetik karistirict
(IKA) kullanilmistir. Biitiin tartim islemleri AS220/C/2 model (Radwag) analitik terazi
ile gergeklestirilmistir. Elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6lgiimlerde kullanilan
stok, tampon ve elektrolit ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan ultra saf su, TKA
Smart 2 Pure marka (Thermo Fisher Scientific) ultra saf su cihazindan elde edilmistir
(direng: 18,2 MQ) .

3.1.2. Kullanilan Elektrotlar

Bu caligmada, 1x1 cm boyutlarinda Pt levha karsit elektrot olarak kullanilmistir
(Aldrich % 99,9). Calisma elektrodu olarak veya modifikasyonda kullanilan floriir
katkili kalay dioksit (FTO) ve Ti levha Sigma-Aldrich firmasindan temin edilmistir.
Referans olarak Ag/AgCl (3 M KCl) elektrot kullanilmigtir. Deneysel ¢alismalar 5
boyunlu elektrokimyasal hiicrede ii¢ elektrotlu sistem kullanilarak gergeklestirilmistir.
Resim 3.2’de FTO elektrotlar goriilmektedir.

Resim 3.2 Calismalarda kullanilan FTO elektrotlar

3.1.3. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddelerin temin edildigi firma ve saflik yiizdeleri Cizelge 3.1’ de

verilmistir.
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Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal {iriinler temin edildigi firma ve saflik yiizdeleri

Kullanlan Kimysal Temin edilen Saflik
Maddeler Firma

Azot gazi HABAS % 99,999
Etanol Sigma-Aldrich % 99,8+(G.C)
Aseton Sigma-Aldrich % 99,8+(G.C)
Fosforik asit Riedel-de Haen % 85

KH,PO, Sigma-Aldrich %99+
K,HPO, Sigma-Aldrich %99+

KCI Fluka %99+

NaOH Merck %99+
Parasetamol Fluka %99+
Titanyum (1V) izopropoksit ~ Merck %99+

Destek elektrolit olarak fosfat tamponu kullanilmstir.

3.2 Metot

3.2.1 Termal Yiikseltgemeyle TiO, Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi

1x5 cm boyutlarindaki Ti levhalar hava varliginda firinda belli bir sicaklikta 3 saat
bekletilerek Ti levhanin {ist yiizeyinde TiOz’nin ince bir film seklinde olusmasi
saglanmistir. 500 °C, 600 °C ve 700 °C 1s1l islem uygulanarak {i¢ farkli elektrot
hazirlanmistir. Termal ylikseltgenmeyle hazirlanan bu elektrotlar Ti500, Ti600 ve Ti700
olarak isimlendirilmislerdir. Ti’den sonra gelen rakam TiO, olusturmak i¢in hangi

sicaklikta 151l islem uygulandigini belirtmektedir.

3.2.2 Daldirmayla kaplama (Dip-Coating) yontemiyle TiO, Modifiye Elektrot

Hazirlanmasi

Oncelikle titanyum (IV) isopropoksit ¢dzeltisinin hazirlamak icin 94 mL saf su, 1 mL

nitrik asit ve 5 mL titanyum (1V) isopropoksit iceren karisim berrak bir ¢ozelti elde

22



edilinceye kadar 60 °C ‘da 18 saat karistirildi. Bu ¢ozelti igerisine 1x5 cm boyutlarinda
kesilmig titanyum elektrot yavasca daldirilarak 2 dakika bu ¢ozeltide bekletildikten
sonra yavasca c¢ikarilmistir. Bu islemin ardindan elektrot etiivde 100°C’de 10 dakika
bekletilerek yiizeyin titanyum (IV) isopropoksit tabakasiyla kaplanmasi saglanmustir.
Bu islemin bir kez yapilmas: bir tabaka ile kaplama anlamina gelmektedir. Islem kag
kez tekrarlandi ise o kadar tabaka ile kaplama yapilmis demektir. Son olarak Ti
yiizeyine Kkaplanan titanyum (IV) isopropoksitin TiO,;’ye doniisiimiinii saglamak
amactyla yiiksek sicaklikta 3 saat siireyle 1s1l islem uygulanmistir. Hazirlanan elektrotlar
Ti/TiO/X/YT olarak adlandirilmistir. Burada X uygulanan termal sicakligi, YT ise
dipcoating yontemiyle hazirlanan kaplama isleminin sayisidir. Ornegin Ti/TiO,/700/5T
elektrodu, Ti levhaya yukarida bahsedilen dip-coating isleminin 5 kez uygulandigini ve
sonra 700°C’deki firinda 3 saat bekletilerek 1s1l islem uygulandigini ifade eder.

3.2.3 TiO; ile modifiye edilmis FTO elektrotlarin hazirlanmasi

Oncelikle satin alindiklarinda 10x10 cm boyutlarinda olan FTO elektrotlar elmas uglu
cam kesme aleti kullanilarak 1x5cm boyutlarinda kesilmistir. Kesme islemi sonrasinda
FTO elektrotlar kullanilmadan 6nce sirasiyla aseton, etanol ve deiyonize suda 30 dakika
stireyle ultrasonik temizleme islemi uygulanmistir. Temizlenen FTO elektrotlar toz vb.
kirliliklerden  etkilenmeyecek sekilde kapali bir ortamda kurutulmus ve

kullanilmadiklarinda ayni ortamda muhafaza edilmislerdir.

FTO elektrotlarda, cam ylizeyinin sadece bir yiizeyi flor katkili kalay oksit ile kaplidir
ve gozle bu ylizeyi ayirt etmek miimkiin degildir. Bu nedenle iletken olan bu ylizeyin
belirlenmesi i¢cin multimetre kullanilmis ve ondan sonra modifikasyon islemine
gecilmistir. FTO elektrotlarin TiO, ile modifiye edilebilmesi i¢in Oncelikle 1mL
deiyonize suda 1 mg TiO;, igeren siispansiyonlar hazirlanmistir. Hazirlanan
stispansiyonlar 10 dakika ultrasonik banyoda bekletilerek TiO, pargaciklarinin iyice
dagilmas saglanmistir. Hemen sonra bu siispansiyondan mikropipet yardimiyla alinan
20 pL kismin FTO yiizeyinin 1x1 cm lik ylizeyini tamamen kaplamasi saglanmigtir
(Sekil 3.1). Kaplanan bu ylizeydeki suyun tamamen uzaklagsmasi i¢in oda sicakliginda

15 dakika beklenmis ve TiO; nin FTO ylizeyine modifikasyonu gerc¢eklestirilmistir. Bu
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islem bir kez yapildiginda tek tabakali kaplama olarak olarak degerlendirilmistir.
Islemin tekrar sayis1 kaplama sayisi ile iliskilendirilmistir. Elde edilen elektrotlar
FTO/TiOy/XT olarak isimlendirilmistir. Ornegin FTO/TiO»/4T yukarida bahsedilen
kaplama isleminin FTO ylizeyine 4 kez uygulandigini ifade etmektedir. T ise tabaka

anlaminda kullanilmaktadir.

20 mikrolitre TiO2
siispansiyonun
uygulandig alan
1 cm
lem

Sekil 3.1 FTO yiizeyinin modifiye edilen kismi

Bu c¢alismada FTO ylizeyleri ticari olarak iki farkli kaynaktan elde edilen TiO; ile
modifiye edilmis ve performanslart karsilagtirllmigtir. Bunlardan biri Degussa P25
olarak bilinen ve fotokataliz ¢alismalarinda da oldukga aktif olan 6zel bir katalizordiir.
Digeri ise Merck firmasindan temin edilen TiO, dir. Degussa P25 “De” olarak
Merck’den temin edilen ise “Mer” ile ifade edilecektir. Modifiye elektrotlardaki
kisaltmalar1 da bu sekilde kullanilacaktir. Ornegin FTO/DeTiO./3T olarak ifade edilen
elektrot, FTO elektrodun modifikasyonunda TiO; kaynagi olarak Degussa P25 in
kullanildigin1 ve yukarida bahsedilen kaplama isleminin 3 kez tekrarlandigini ifade
etmektedir.
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3.2.4 Elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6l¢iimler

Kronoamperometri (KA) ve fotoakim olgiimleri ti¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrede
0,10 M derisimdeki fosfat tampon (FT) cozeltilerinde gerceklestirilmistir. Uygulanan
yontemleri otomatik olarak gerceklestirmek ve elde edilen verileri degerlendirmek igin
Ivium Soft elektrokimyasal yazilimi kullanilmistir. Biitiin - elektrokimyasal ve
fotoelektrokimyasal ol¢iimler Oncesinde ¢ozeltiden 10 dakika siireyle azot gazi
gecirilmis  ve ¢Ozlinmiis oksijenin ¢ozeltilerden uzaklastirilmas:  saglanmistir.
Fotoelektrokimyasal dl¢iimlerde kullanilan 151k sistemi 8 W lik UV floresan lambalar
(Philips) kullanilarak laboratuvarimizda hazirlanmistir. Isik kaynagi ile elektrot
yiizeyleri arasindaki mesafe 5,5 cm dir. Bu mesafeden elektrot yiizeyine diisen 1s1k

siddeti radyometre cihazi ile 27,5 W/m? olarak 6l¢iilmiistiir.

Ayrica fotoelektrokimyasal 6l¢timlerde UV 15181n 1 cm? lik alana diismesini saglamak

icin elektrotlarin ¢ozeltiye temas eden diger kisimlari teflon bant ile kaplanmustir.
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4. BULGULAR

Bu calismada oOncelikle ii¢ farkli yontemle hazirlanmis TiO, modifiye elektrotlarin
fotoelektrokimyasal performanslar1 parasetamol (PS) bilesigi i¢in test edilmistir. Bu
amagla 0,10 M derigimindeki fosfat tamponu (FT) igerisinde parasetamol yokken ve
0,50 mM parasetamol varliginda dogrusal taramali voltametri (DTV) Oo6l¢iimleri
yapilmistir. DTV Olgiimleri hem karanlik ortamda hem de UV 15181 ortaminda
gerceklestirilmistir. Boylece modifikasyonlarin elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal
performanslarinin karsilagtirllmasi miimkiin olmustur. DTV 6l¢limlerinin tamami -0,30
V ile 1,0 V gerilimleri arasinda (Ag/AgCl’ye kars1) 10 mV/s gerilim tarama hizinda
yaptlmistir. DTV yontemi kullanilmasiyla farkli gerilimlerde ayr1 ayri1 oOlgiimler
yapilmadan performanslarin degerlendirilmesi miimkiin olmaktadir.
Fotoelektrokimyasal sensor ¢alismalarinda DTV yontemini kullanilarak fotoakim

performansin degerlendirilmesi literatiirde de kullanilmaktadir (Tang et al. 2014).

4.1 FTO/DeTiO./4T modifiye elektrotlarin performanslari

Yiizeyi Degussa P25 ile modifiye edilmis FTO elektrotlarin (FTO/DeTiO,/4T)
karanlikta ve UV 1s1ginda elde edilen dogrusal taramali voltamogramlar1 Sekil 4.1°de
goriilmektedir. Karanlikta pH 7 FT de elde edilen voltamogramlardan goriildiigii gibi
0,5 mM PS igeren ¢ozelti ile igermeyen ¢ozelti arasinda akim degerlerinde kayda deger
bir fark gozlenmemistir. Akimda meydana bir miktar artig ise +0,25 V tan sonra
gozlenmektedir. Fakat UV 15181 altinda elde edilen (fotoelektrokimyasal ol¢iim)
dogrusal taramali (DT) voltamogramlarda fotoakim degerindeki kaydadeger artis net bir
sekilde belli olmaktadir. Hatta 0,0 V gibi oldukca diisiik gerilim degerlerinde bile
fotoakim degerlerindeki artis gorlilmektedir. Buradan elde edilen sonuclar
FTO/DeTiO./4T elektrodunun fotoelektrokimyasal performansi O6nemli oranda
arttirdigin1 géstermektedir. Yiizeyi modifiye olmamis FTO elektrotta boyle bir etki
gozlenmemistir (Sekilde gosterilmemistir). Bu sonuglar bize PS tayinlerinde
FTO/DeTiO./4T elektrodunun elektrokimyasal olarak degil fotoelektrokimyasal olarak

kullaniminin uygun olacagini gostermektedir.
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Sekil 4.1 FTO/DeTiO,/4T kullanilarak 0,5 mM PS igeren ve igermeyen pH 7 FT ¢ozeltisinde
elektrokimyasal (karanlikta) ve fotoelektrokimyasal (UV 1s1g8inda) olarak elde edilen
dogrusal taramali voltamogramlar.

4.2. FTO/MerTiO,/4T modifiye elektrotlarin performanslari

Yiizeyi Merck TiO, ile modifiye edilmis FTO elektrotlarin (FTO/MerTiO,/4T)
karanlikta ve UV 1s1ginda elde edilen dogrusal taramali voltamogramlar1 Sekil 4.2°de
goriilmektedir. Karanlikta pH 7 FT de elde edilen voltamogramlardan goriildiigii gibi
0,5 mM PS iceren ¢ozelti ile icermeyen ¢dzelti arasinda akim degerlerinde kayda deger
bir fark gézlenmemistir. Bununla beraber +0,70 V tan sonra gerilimlerde akimda degeri
nispeten artis gostermektedir. UV 15181 agikken elde edilen dogrusal taramali (DT)
voltamogramlarda fotoakim degerindeki artis daha fazladir. FTO/DeTiO,/4T elektrotta
oldugu gibi FTO/MerTiO,/4T elektrot ile de fotoelektrokimyasal akim degerlerinin

elektrokimyasal olana kiyasla daha iyi oldugu gézlenmistir.
FTO/DeTiO./4T ile FTO/MerTiO,/AT kiyaslandiginda ise fotoakim degerlerindeki artis

miktarinin ayni derisimdeki parasetamol i¢in FTO/DeTiO,/4T ile daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.2 FTO/MerTiOy/4T kullanilarak 0,5 mM PS igeren ve icermeyen pH 7 FT ¢6zeltisinde
elektrokimyasal (karanlikta) ve fotoelektrokimyasal (UV 1s18inda) olarak elde edilen
dogrusal taramali voltamogramlar.

4.3 Termal yiikseltgemeyle elde edilen TiO, modifiye elektrotlarin performanslar:

Termal yiikseltgemeyle elde edilen TiO, modifiye elektrotlarin (Ti500, Ti600 ve Ti700)
karanlikta ve UV 15181inda elde edilen dogrusal taramali voltamogramlar1 Sekil 4.3°te
goriilmektedir. Sekil 4.3 incelendiginde en yiiksek fotoakim degerleri Ti700 ile elde
edilmistir. Sonra sirastyla Ti600, Ti500 gelmektedir. Ancak her li¢ modifiye elektrot
icin 0,5 mM Parasetamol igeren ¢ozeltilerin fotoakim degerlerinde artis gézlenmemistir.
Hatta gerilim 0,0 V’tan 1,0 V’ta dogru artarken fotoakim degerinin distigi
goriilmektedir. Bu nedenle termal yiikseltgemeyle hazirlanan TiO, modifiye
elektrotlarin parasetamoliin fotoelektrokimyasal tayinlerinde kullanilmasi miimkiin
goziilkmemektedir.

Ayrica karanlikta Ti700, Ti600 ve Ti500 ile karanlikta elde edilen voltamogramlar

incelendiginde akim degerlerinde dikkate deger bir artis gozlenmemistir.
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L TiT00 (UV isiginda PS yokken)
0 Ti700 (UV ssiginda PS varken)

1 Ti600 (UV 1sgmda PS yoldeen)
nTi600 (UV s1gmda PS varken)
nTi500 (UV 1sigmda PS vokleen)
FTi500 (UV 1sigmda PS varken)
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DT voltamogramlan
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Sekil 4.3 Ti500, Ti600 ve Ti700 kullanilarak 0,5 mM PS igeren ve icermeyen pH 7 FT
cozeltisinde elektrokimyasal (karanlikta) ve fotoelektrokimyasal (UV 1s181nda)
olarak elde edilen dogrusal taramali voltamogramlar.

4.4 Dip-coating yontemiyle iiretilen TiO, modifiye elektrotlarin performanslari

Termal yiikseltgeme ile hazirlanan elektrotlar i¢inde en yiiksek fotoakim degerleri
700°C’de hazirlanan elektrotlarda elde edilmisti. Bu nedenle dip-coating yonteminde de
bu sicaklik tercih edilmistir. Bu yontemle hazirlanan Ti/TiO,/700/1T elektroduna ait
dogrusal taramali voltomogramlar Sekil 4.4’de goriilmektedir. Sekil 4.4 incelendiginde
gerilim arttikca parasetamol i¢in elde edilen fotoakim degerinde bir artig
gozlenememistir. Ayrica bu elektrotlarla karanlikta elde edilen voltamogramlar
incelendiginde akim degerlerinde iyilesme goriilmemistir.

Bu sonuglar bize sunu gostermektedir: Hem termal yiikseltgeme ile hem de dip-coating
yontemleri ile elde edilen TiO, modifiye elektrotlar parasetamol tayinlerinde etkili bir
sekilde kullanilamamaktadir. Bu hem elektrokimyasal hem de fotoelektrokimyasal
Ol¢timler icin gecerlidir. Dolayisiyla ti¢ farkli yontem kullanilarak elde edilen modifiye
elektrotlardan FTO/DeTiO,/4T ve FTO/MerTiO,/4T elektrotlarin fotoelektrokimyasal
olarak parasetamol tayinlerinde kullanilabilecegi belirlenmistir. Bununla beraber
FTO/DeTiO./4T elektrodunun parasetamol igin elde edilen fotoakim degerleri
FTO/MerTiO,/4T kiyasla olduk¢a yiiksektir. Bu nedenle ¢alismanin bundan sonraki

kisimlar1 ve optimizasyonu FTO/DeTiO; elektrotlar: kullanilarak siirdiirelecektir.
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Sekil 4.4  Ti/TiOy/700/1T kullanilarak 0,5 mM PS igeren ve igermeyen pH 7 FT ¢dzeltisinde
elektrokimyasal (karanlikta) ve fotoelektrokimyasal (UV 1s18inda) olarak elde
edilen dogrusal taramal1 voltamogramlar.

4.5 FTO/DeTiO, modifiye elektrotlarin fotoelektrokimyasal performansina TiO,

miktarmin etkisi

FTO yiizeyine modifiye edilen DegussaP25 (De) miktarin fotoakim cevabina etkisini
belirmek i¢in FTO/DeTiO,/1T, FTO/DeTiO,/2T, FTO/DeTiO,/3T, FTO/DeTiO,/4T,
FTO/DeTiO,/5T, FTO/DeTiO,/10T elektrotlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan bu elektrotlar
kullanilarak dogrusal taramali voltametri o6lglimleri yapilmigtir. Sekil 4.5°de
FTO/DeTiO./4T ve FTO/DeTiO,/1T kullanilarak elde edilen dogrusal taramali
voltamogramlar goriilmektedir. Biitiin elektrotlara ait voltamogramlarin birarada
verilmesi sekli ¢cok karisik hale getireceginden bu ikisi verilmistir. Sekilde parasetamol
ilavesi ile fotoakim degerlerinin FTO/DeTiO,/4T ve FTO/DeTiO2/1T igin nekadar
arttig1 goriilmektedir. Bu 6l¢timler sonucu en yiiksek fotoakim degeri FTO/DeTiO,/4T
elde edilmistir. Modifiye TiO, miktarlarinn daha fazla oldugu FTO/DeTiO,/5T ve
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FTO/DeTiO,/10T elektrotlar: fotoakim degerlerini artirmamaktadir. Bu nedenle en iyi
cevap veren elektrot FTO/DeTiO,/AT dir.

FTO/DeTiOV4T (PS varhdnda)

FTO/DeTiO2/4T ﬁs voklugunda)

FTO/DeTi02/1T (PS varhfnda)

FTO/DeTiO2/1T (PS yoklugunda)

0.0 EII.E | | | 1.0
Gerilim (V)

Sekil 4.5 0,5 mM PS varliginda ve yoklugunda FTO/DeTiO,/4T ve FTO/DeTiO, /1T ile UV
15181 altinda pH 7 FTde elde edilen DT voltamogramlar (Tarama hizi: 10 mV/s).

4.6 FTO/DeTiO,/4T elektrotlarin fotoelektrokimyasal performansina gerilimin
etkisi

Sekil 4.5’te FTO/DeTiO,/4T elektrodu ile pH 7 fosfat tamponu (FT) ve 0,5mM PS
iceren FT’de elde edilen voltamogramlardan uygun gerilim degerinin belirlenmesinde
kullanilmistir. Bunun i¢in belli bir gerilim degerinde parasetamol varken elde edilen
fotoakim degeri parasetamol yokken elde edilen fotoakim degerinden ¢ikarilmistir. Bu
islem yapildiginda fotoakim degerlerinin 0,0V’tan 0,30 V’a kadar arttig1 bu gerilimden
sonra Onemli bir artisin olmadigr belirlenmistir. Bu nedenle optimum ¢aligma gerilimi
0,3V olarak belirlenmistir. Ayrica 0,0V, 0,10V, 0,20V, 0,30, 0,40V ve 0,50V sabit

gerilim yapilan l¢iimler neticesinde de ayn1 deger tespit edilmistir.

31



4.7 FTO/DeTiO,/4T elektrotlarin fotoelektrokimyasal performansina pH etkisi

FTO/DeTiO./4T elektrotlar1 kullanilarak yapilan parasetamol tayinlerine pH etkisini
belirlemek i¢in 0,3V sabit gerilimde farkli pH degerlerindeki fosfat tamponlarinda
kronoamperometrik dl¢timler yapilmistir. Kronoamperometrik 6l¢iimlerde 6ncelikle UV
15181 acilir ve analize baglanir. Karistirilan ¢ozeltide yapilan bu 6l¢iimlerde 30.saniyeye
kadar FTO/DeTiO./4T elektrodun kendine ait fotoakim degeri Ol¢iilmektedir. 30.
Saniyede ¢ozelti derisimi 0,5mM olucak sekilde stok parasetamol ¢ozeltisinden ilave
edilir. Parasetamoliin ylikseltgenmesi nedeniyle akimda ani bir artis meydana gelir.
Sonra akim degeri parasetamol derisimine bagli olarak sabit bir degerde kalir. Sekil
4.6’da pH 6 FT’de gerceklestirilen kronoamperometrik dl¢ciim goriilmektedir. Sekilde de
belirtildigi gibi parasetamol ilave edilmeden 6nce ve ilave edildikten sonra elde edilen

akim degerleri farki tespit edilir.

Fotoalam (pd)
IE

=y
—
]

g parasetamoliin
1 T — eklendigi
an
I i I i I i I i I
0 20 40 G0 80
Zaman (s)

Sekil 4.6 FTO/DeTiO,/4T kullanilarak UV 15181 altinda pH 6 FT de yapilan dlgiim.

Herbir pH degerinde 0,5mM Parasetamol i¢in elde edilen akim degerlerinin grafigi sekil
4.7°de goriilmektedir. Sekilden de goriildiigii gibi enyiiksek fotoakim degeri pH 5
degerinde elde edilmistir. Bu nedenle ¢alisilacak en uygun pH degerinin 5 olduguna

karar verilmistir. Bu pH degerinde yapilacak ol¢iimlerle daha hassas tayinler yapmak
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mimkindiir.
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Sekil 4.7 Farkli pH degerlerindeki FT’de FTO/DeTiO,/4T ile 0,5mM parasetamol i¢in elde
edilen fotoakim degerleri (Uygulanan gerilim 0,3V)

Biitiin bu calismalar sonunda parasetamol tayinleri i¢in en uygun elektrodun

FTO/DeTiO2/4T, en uygun gerilimin 0,3V ve en uygun pH’nin 5 oldugu belirlenmistir.

4.8 FTO/DeTiO,/4T elektrotlarin fotoelektrokimyasal performasina parasetamol

derisiminin etkisi

FTO/DeTiO./4T elektrodun parasetamole karsi fotoakim cevabinin derisim nasil
degistigi Sekil 4.8’de goriilmektedir. Bu analizlerde 0,30V sabit gerilimde
gerceklestirilmistir. Oncelikle PS icermeyen pHS5 FT’de fotoakim degeri tespit
edilmistir. Ardindan ¢ozeltiye farkli derisimlerdeki parasetamol iceren pHS FT igin
fotoakim degerleri ayni sekilde belirlenmistir. Sekil 4.8’de PS derisimi arttikca

fotoakim degerlerininde arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.8 Farkli derisimdeki parasetamol ¢ozeltileri icin FTO/DeTiO,/4T elektrodu ile dlgiilen

akim degerleri (Uygulanan gerilim 0,3V)

Elde edilen fotoakim degerleri artan parasetamol derisimine kars1 grafige gecirildiginde

diisiik derisimlerde akim degerlerinin ¢ok daha hizli bir sekilde arttig1 ve bir siire sonra

akimin neredeyse sabitlendigi goriilmektedir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9 Fotoakim ve parasetamol arasindaki iligkinin grafigi
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Daha diisiik derisimlerde FTO/DeTiO,/AT elektrodunun performansini belirlemek igin
kronoamperometrik 6lgtimler yapilmistir. Bu yontem kullanildiginda her defasinda yeni
bir elektrot kullanilmasina gerek kalmamaktadir. Bu 6l¢iimlerde oncelikle UV 15181 agik
iken pH 5 fosfat tamponunda FTO/DeTiO,/4T elektrodunun kendine ait cevabi 50.
saniyeye kadar Ol¢iilmektedir. 50. saniyede stok parasetamol ¢ozeltisinden ekleme
yapilarak her 40 saniyede bir ekleme islemine devam edilmistir. Her bir ekleme ile
parasetamol derigimi arttig1 i¢in elektrodun parasetamole verdigi fotoakim degerleri de
artmaktadir (Sekil 4.10). Bu islem FTO i¢in de tekrar edilmistir. Sekil 4.10°da
FTO/DeTiO2/4T ve FTO igin elde edilen kronoamperometrik dlgiimler gorilmektedir.
Sekilden de goriildiigii gibi yapilan modifikasyon sayesinde fotoakim degerlerinde ¢ok

ciddi artis saglanmistir.

FIO/DeTiO2/4T

0

2_ . es0_] % 200 Zaman(s) g, 600
.G I T T @ T T T T
D I T I T I T I
0 200 400 600
Zaman (s)

Sekil 4.10 FTO/DeTiO,/4T ve FTO’un UV 1siginda ard arda parasetamol ilaveleri ile elde
edilen kronoamperomogramlar: (uygulanan gerilim: 0,30 V)

Sekil 4.10’da goriilen kroamperometrik verilerden yararlanilarak parasetamol derigimi
ve fotoakim arasindaki iliski Sekil 4.11°de goriilmektedir. Sekilden yapilan

modifikasyonla parasetamol icin elde edilen fotoakim degerinin biiyiik oranda arttig1 ve
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FTO/DeTiO./4T elektrodun parasetamole karsi fotoakim cevabinin 10 uM a kadar

dogrusal oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.11 FTO/DeTiO,/4T ve FTO igin parasetamol derisimi ve fotoakim arasindaki iligki
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5. SONUC VE TARTISMA

Ug farkli yontem kullanilarak yiizeyi TiO; ile modifiye edilmis elektrotlar hazirlanmis
ve parasetamol tayinlerinde elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal sensor olarak
kullanimlari arastirilmistir. Bu modifikasyonlar iginde flor katkili kalay oksit kapli cam
yizeyine (FTO) TiO, modifiye edilerek hazirlanan elektrotlarin (FTO/DeTiO, ve
FTO/MerTiO,) fotoelektrokimyasal sensor olarak kullanilabilecegi belirlenmistir.
FTO/DeTiO, ve FTO/MerTiO,/4T elektrotlar arasinda FTO/DeTiO, ile parasetamole
kars1 daha yiiksek fotoakim degerleri elde edildiginden en uygun kosullarin
belirlenmesinde bu elektrot kullanilmistir. Bu modifikasyonda kullanilan TiO;
kaynaklarindan Degussa P25’in %80 anataz ve %20 rutil kristal fazlarindan Merck’in
ise tamamen anataz kristal fazindan olustugu ve parcacik boyutlarinin da farkli oldugu
bildirilmektedir (Augugliario et al. 2008). Bu farkliliklarin performanslar etkiledigi

distiniilmektedir.

Optimizasyon c¢aligmalari sonucu parasetamole karsi en iyi fotoakim degerlerinin
FTO/DeTiO./4T ile 0,30 V ta ve pH 5 fosfat tamponun elde edildigi belirlenmistir. Bu
kosullarda FTO/DeTiO,/4T elektrodun fotoakim degeri 10 uM parasetamol derigimine
kadar dogrusaldir. Bu sonug elde ettigimiz modifiye elektrotlarimizin oldukga diisiik
derisimlerdeki  parasetamol tayinlerinde fotoelektrokimyasal sensor  olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.

Fotoelektrokimyasal 6lgiimlerde siklikla kullanilan indiyum katkili kalay oksit (ITO) ile
karsilagtirildiginda FTO elektrot ¢ok daha ucuzdur. Son yillarda kullanimi
yayginlasmaya baslayan FTO’nun uygun modifikasyonlarla fotoelektrokimyasal

Olctimlerde kullanilabilecegi bu ¢alisma ile de gosterilmistir.
Ayrica ¢alismada kullanilan TiO, katalizoriinii Katalitik etkiye sahip baska maddeler ile

birlikte kullanimi1 daha etkili modifiye elektrot {iretilmesini saglayabilir. Bu a¢idan

diistiniildiigiinde yontemin gelistirilme potansiyelinin yiiksek oldugu goriilmektedir.

37



6. KAYNAKLAR

Atta, N.F., El-Kady, M.F. and Galal, A. (2009). Palladium nanoclusters-coated
polyfuran as a novel sensor for catecholamine neurotransmitters and paracetamol.
Sensors and Actuators B, 141: 566-574.

Augugliaro, V., Caronna, T., Loddo, V., Marc, G., Palmisano, G., Palmisano, L. and
Yurdakal S. (2008). Oxidation of aromatic alcohols in irradiated aqueous
suspensions of commercial and home-prepared rutile TiO,: A selectivity study.
Chemistry A European Journal, 14: 4640-4646.

Baccaro, A.L.B. and Gutz, I.G.R. (2013). Novel photoelectrocatalytic approach aiming
at the digestion of water samples, estimation of organic matter content and
stripping analysis of metals in a special UV-LED irradiated cell with a TiO,-

modified gold electrode. Electrochemistry Communications, 31: 28-30.

Boopathi, M., Won, M.S. and Shim, Y.B. (2004). A sensor for acetaminophen in a
blood medium using a Cu(ll)-conducting polymer complex modified electrode.
Analytica Chimica Acta, 512: 191-197.

Collinson, M.M. , Wang, H., Makote, R. and Khramov, A. (2002). The effects of
drying time and relative humidity on the stability of sol-gel derived silicate films
in solution. Journal of Electroanalytical Chemistry, 519: 65-71.

Daniel, D. and Gutz, I.G.R. (2007). Microfluidic cell with a TiO,-modified gold
electrode irradiated by an UV-LED for in situ photocatalytic decomposition of
organic matter and its potentiality for voltammetric analysis of metal ions.

Electrochemistry Communications, 9: 522-528.

Ding, C. F., Li, H., Li, X.L. and Zhang, S. S. (2010). A new strategy of
photoelectrochemical analysis without an external light source based on

isoluminol chemiluminescence probe. Chemical Communications, 46: 7990-7992.

Goodeve, C.F., and Kitchener, J. A. (1938). The mechanism of photosensitisation by
solids. Transaction of the Faraday Society, 34: 902-908.

Eggins, B.R. (2002). Chemical Sensors and Biosensors, John Wiley & Sons, West

Sussex, Ingiltere., 5-9.

38


http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/1938/tf/tf9383400902
http://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/1938/tf/tf9383400902

Fan, Y., Liu, J.,, Lu, H. and Zhang, Q. (2011). Electrochemical behavior and
voltammetric determination of paracetamol on Nafion/TiO,—graphene modified

glassy carbon electrode. Colloids and Surfaces B: Biointerfaces, 85: 289-292.

Fanjul-Bolado, P., Lamas-Ardisana, P.J., Hernandez-Santos, D. and Costa-Garcia, A.
(2009). Electrochemical study and flow injection analysis of paracetamol in
pharmaceutical formulations based on screen-printed electrodes and carbon
nanotubes. Analytica Chimica Acta, 638: 133-138.

Fujishima, A., Zhang, X. and Tryk, D.A. (2008). TiO, photocatalysis and related

surface phenomena. Surface Science Reports, 63: 515-582.

Goyal, R.N. and Singh, S.P. (2006). Voltammetric determination of paracetamol at
Ceso-modified glassy carbon electrode. Electrochimica Acta, 51: 3008-3012.

Haddour, N., Chauvin, J., Gondran, C. and Cosnier, S. (2006). Photoelectrochemical
immunosensor for label-free detection and quantification of anti-cholera toxin
antibody. Journal of the American Chemical Society, 128: 9693-9698.

Hashimoto, K., Irie, H. and Fujishima, A. (2005). TiO, photocatalysis: A Historical
Overview and Future Prospects. Japanese Journal of Appiled Physics., 44: 8269-
8285.

Ikeda, A., Nakasu, M., Ogasawara, S., Nakanishi, H., Nakamura, M. and Kikuchi, J.
(2009). Photoelectrochemical Sensor with Porphyrin-Deposited Electrodes for
Determination of Nucleotides in Water. Organic Letters, 11: 1163-1166.

Kachoosangi, R.T., Wildgoose, G.G. and Compton, R.G. (2008). Sensitive adsorptive
stripping voltammetric determination of paracetamol at multiwalled carbon
nanotube modified basal plane pyrolytic graphite electrode, Analytica Chimica
Acta, 618: 54-60.

Kang, X., Wang, J., Wu, H., Liu, J., Aksay, I.A. and Lin, Y. (2010). A graphene-based
electrochemical sensor for sensitive detection of paracetamol, Talanta, 81: 754-
759.

Kilig, E., Késeoglu, F. ve Yilmaz, H. (1998). Enstriimantal Analiz Ilkeleri, Bilim
Yaymcilik, Ankara.

39



Kumar, S.A., Tang, C.F. and Chen, S.M. (2008). Electroanalytical determination of
acetaminophen using nano-TiOy/polymer coated electrode in the presence of
dopamine, Talanta, 76: 997-1005.

Leznoff, C.C. and Lever, A.B.F. (eds), (1989). Phthalocyanines: Properties and
Applications. VCH, New-York, A.B.D.

Legrini, O., Oliveros, E. and Braun, A.M. (1993). Photochemical Processes for Water-
Treatment. Chemical Reviews, 93: 671-698.

Li, M. and Jing, L. (2007). Electrochemical behavior of acetaminophen and its detection
on the PANI-MWCNTs composite modified electrode. Electrochimica Acta, 52:
3250-3257.

Li, Q., Luo, G. and Feng, J. (2001). Direct electron transfer for heme proteins

assembled on nanocrystalline TiO, film. Electroanalysis, 13: 359-363.

Lourencao, B.C., Medeiros, R.A., Rocha-Filho, R.C., Mazoa, L.H. and Fatibello-Filho,
0. (2009). Simultaneous voltammetric determination of paracetamol and caffeine
in pharmaceutical formulations using a boron-doped diamond electrode. Talanta,
78: 748-752.

Martindale, W. The Extra Pharmacopoeia, 29th ed. (1989). The Pharmaceutical Press,
London, p: 32.

Nematollahia, D., Shayani-Jama, H., Alimoradib, M. and Niroomandb, S. (2009).
Electrochemical oxidation of acetaminophen in aqueous solutions: Kinetic
evaluation of hydrolysis, hydroxylation and dimerization processes.
Electrochimica Acta, 54: 7407-7415.

Oni, J., Diab, N., Reiter, S. and Schuhmann, W. (2005). Metallophthalocyanine-
modified glassy carbon electrodes: effects of film formation conditions on
electrocatalytic activity towards the oxidation of nitric oxide. Sens. Actuators B,
105: 208-213.

Ozcan, A. ve Sahin, Y. (2011). A novel approach for the determination of paracetamol
based on the reduction of N-acetyl-p-benzoquinoneimine formed on the

electrochemically treated pencil graphite electrode. Analytica Chimica Acta, 685:

40



9-14.

Parojcic, J., Karljikovic-Rajic, K., Guric, Z., Jovanovic, M. and lbric, S. (2003).
Development of the second-order derivative UV spectrophotometric method for
direct determination of paracetamol in urine intended for biopharmaceutical
characterisation of drug products, Biopharmaceutics & Drug Disposition, 24:
309-14.

Quan, X., Ruan, X.L. and Zhao, H.M. (2007). Photoelectrocatalytic degradation of
pentachlorophenol in aqueous solution using a TiO; nanotube film electrode.
Environmental Pollution, 147: 409-414.

Raoof, J.-B., Ojani, R. and Baghayeri, M. (2009). Simultaneous electrochemical
determination of glutathione and tryptophan on a nano-TiOy/ferrocene carboxylic

acid modified carbon paste electrode. Sensors and Actuators B, 143: 261-269.

Tang, J., Wang, Y., Li, J., Da, P., Genga, J. and Zheng, G. (2014). Sensitive enzymatic
glucose detection by TiO, nanowire photoelectrochemical biosensors. Journal of
Materials Chemistry A, 2: 6153-6157.

Tu, W., Dong, Y., Lei, J. and Ju, H. (2010). Low-Potential Photoelectrochemical
Biosensing Using Porphyrin-Functionalized TiO, Nanoparticles. Analytical
Chemistry, 82: 8711-8716.

Wang, G.-L.,, Xu, J.-J., Chen, H.-Y. and Fu, S.-Z. (2009a). Label-free
photoelectrochemical immunoassay for alpha-fetoprotein detection based on
TiO,/CdS hybrid. Biosensors and Bioelectronics, 25: 791-796.

Wang, G.-L., Yu, P.-P., Xu, J.-J., and Chen, H.-Y. (2009b). A Label-Free
Photoelectrochemical Immunosensor Based on Water-Soluble CdS Quantum
Dots. Journal of Physical Chemistry C, 113: 11142-11148.

Wang, S.F., Xie, F., and Hu, R.F. (2007). Carbon-coated nickel magnetic nanoparticles
modified electrodes as a sensor for determination of acetaminophen. Sensors and
Actuators B: Chemical, 123: 495-500.

Yang, S.G., Liu, Y.Z., and Sun, C. (2006). Preparation of anatase TiO,/Ti nanotube-

like electrodes and their high photoelectrocatalytic activity for the degradation of

41



PCP in aqueous solution. Applied Catalysis A: General, 301: 284-291.

Yesilada, A., Erdogan, H., ve Ertan, M. (1991). 2nd Derivative Spectrophotometric
Determination of para-aminophenol in the Presence of Paracetamol. Analytical
Letters, 24: 129.

Yilmaz, S. (2012). Uygulama ornekleriyle Elektro Analitik Kimya, Kriter Yayinlari,
2. Baski, Istanbul.

Zhang, X. R., Zhao, Y. Q., Zhou, H. R. and Qu, B. (2011). A new strategy for
photoelectrochemical DNA biosensor using chemiluminescence reaction as light

source. Biosensors and Bioelectronics, 26: 2737-2741.

Zhang, X., Guo, Y., Liua, M. and Zhang, S. (2013). Photoelectrochemically active

species and photoelectrochemical biosensors. RSC Advances, 3: 2846-2857.

Zhao, W. W., Wang, J., Xu, J. J. and Chen, H. Y. (2011). Energy transfer between CdS
qguantum dots and Au nanoparticles in photoelectrochemical detection. Chemical
Communications., 47: 10990-10992.

Zhou, H., Gan, X., Wang, J., Zhu, X. L., and Li, G. X. (2005). Hemoglobin based
hydrogen peroxide biosensor tuned by the photovoltaic effect of nano titanium
dioxide. Analytical Chemistry, 77: 6102—-6104.

INTERNET KAYNAKLARI

1. http://lwww.wikipedi.org/wiki/Parasetamol 01.05.2014

42



Ad1 Soyadi

Dogum Yeri ve Tarihi
Yabanci Dili

fletisim (Telefon/e-posta)

OZGECMIS

: Esra EFE
. Afyonkarahisar-1988
. Ingilizce

: esraefe03@hotmail.com

Egitim Durumu (Kurum ve Y1l)

Lise

Lisans

Yiksek Lisans

Yayinlar1 (SCI ve diger)
Bildiriler

: Saphane Cumhuriyet Cok Programli Lisesi (2002-2004)

Afyon Cumhuriyet Lisesi (2004-2005)

: Siileyman Demirel Universitesi,

Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya (2007-2011)

: Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi,

Fen Bilimleri Enstitiisii/Afyonkarahisar ~ (2011-2014)

1) Ozcan, L., Efe, E., Telek, A., Tek, B.S., Yurdakal, S. (2014). Vanilin ve p-
Anisaldehitin TiO, Elektrotlar Kullanilarak Fotoelektrokatalitik Sentezi. I11. Ulusal

Uygulamal1 Elektrokimya Lisansiistii Yaz Okulu ve Calistay1. Balikesir Universitesi,
Balikesir, 3-7 Haziran, syf 16.

2) Ozcan, L., Efe, E., Yurdakal, S., Alagéz, O. (2014). Termal Yiikseltgeme ve Dip-

Coating Yontemleri Ile Uretilen TiO, Elektrotlarmn Fotoakim Performanslari. III.

Ulusal Uygulamali Elektrokimya Lisansiisti Yaz Okulu ve Calistay1. Balikesir

Universitesi, Balikesir, 3-7 Haziran, syf 17.

43





