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OZET

MULTIMETALLI NANOKATALIZORLERIN SENTEZI
KARAKTERIZASYONU VE GLUKOZ SENSOR ETKIiSIiNIN
ELEKTROKIMYASAL INCELENMESI

SALMAN, Firat
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Dr. Ogr. Uyesi Hilal CELIK KAZICI
I1. Danisman: Dog. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
Ocak 2019, 55 Sayfa

Tez calismasinin amaci, yiiksek glisemik indeksli (GI) igeceklerdeki glukoz
tayini i¢in diigiik maliyetli, se¢ici ve duyarl bir sensor gelistirilmesidir. Poliol metodu
ile basarili bir sekilde sentezlenen PACoAg/C nanoyapilar, sensor performansini 6lgmek
amaciyla, elektro katalizor olarak  kullamlmigtir. Bu yeni PdCoAg/C
elektrokatalizoriinlin  karakterizasyonu, X 1sm1 kirmmimi (XRD), taramali elektron
mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimli X-1s1n1 Spektroskopisi (EDX) ile yapilmistir.

Gelistirilen enzimsiz sensor, genis derisim araligi (0.005 ila 0.35 mM), disiik
tespit limiti (0.003 mM), yiiksek hassasiyet (4156.34 pA / mMcm?) ve uzun siireli
stabilite (10 giin) ile ti¢li metaller arasindaki sinerjik etki sayesinde glukoza karsi
mitkemmel katalitik aktivite sergilemistir. PACoAg/C/NGCE elektro sensor sistemi
kullanilarak glukoz igeriklerinin belirlenmesi i¢in glisemik indeksi yiiksek cesitli enerji
icecekleri, portakal suyu ve gazli icecekler, ger¢ek Ornek olarak kullanilmistir. Bu
calisma ile gida uygulamalarina yonelik olarak literatiire onemli katkilar saglayacak

veriler elde edilmistir.

Anahtar kelimeler: Enzimsiz sensér, Glukoz tespiti, Uglii metal, Glisemik

indeks, Icecekler






ABSTRACT

SYNTHESIS OF MULTIMETAL NANOCATALYSTS, CHARACTERIZATION
AND ELECTROCHEMICAL ANALYSIS OF GLUCOSE SENSOR EFFECT

SALMAN, Firat
M. Sc., Thesis, Chemistry Engineering Department
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Hilal CELIK KAZICI
2" Supervisor: Dog. Dr. Hilal DEMIR KIVRAK
January 2019, 55 Pages

In this study, the new (PdCoAg/C) nanostructures were successfully synthesized
by the polyol method with the effort to develop electro catalysts, related to the glucose
sensor performance of the high glycemic index (Gl) in beverages. The characterization
of this novel PdCoAg/C electrocatalyst was performed by X-ray diffraction (XRD),
scanning electron microscopy (SEM) and Energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX).
The characterization results revealed that electronic state of the PdCoAg/C
electrocatalyst was modified by the the addition of third metal.

The prepared enzyme-free sensor exhibited excellent catalytic activity against
glucose with the wide detection range (0.005 to 0.35 mM), low limit of detection (0.003
mM), high sensitivity (4156.34 pA/mMcm?), and long term stability (10 days) thanks to
the synergistic effect between ternary metals. Several energetic drinks as well as orange
juice and gaseous beverages were analyzed for the determination of their glucose
contents employing PdCoAg/C/NGCE novel sensor system. In this study, data were
obtained to provide an important contribution to the literature for the food applications.

Keywords: Non-enzymatic sensor, Glucose detection, Ternary metals,

Glycemic index, Beverages
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1. GIRIS

Karbonhidratlar insan viicudundaki ana enerji kaynagi olmakla beraber,
gidalardaki temel beslenme bilesenlerinin 6nemli bir kismini olusturmaktadirlar.
Iceriklerindeki seker molekiil sayisina gore karbonhidratlar basit ve kompleks olarak iki
grupta kategorize edilir. Tek ve en fazla iki molekiil seker igerigine sahip
karbonhidratlar basit karbonhidrat grubundadirlar. Ayrica, tek molekiile sahip sekerler
glukoz, fruktoz ve galaktoz’dur. 1ki molekiile sahip sekerler ise sukroz, laktoz ve
maltozdur. Besine tatli tadin1 basit sekerler verir. Meyvelerde ve siitte dogal olarak
bulunmakla birlikte, meyveli ve gazli i¢eceklerde, soguk cay igeceklerinde, tath ve
sekerlemelerde eklenmis seker olarak bulunurlar. Basit karbonhidratlar (glukoz, fruktoz
ve galaktoz) glisemik karbonhidratlar olarak da tanimlanmaktadir (Bhagavan, 2002).

Iceriginde karbonhidrat bulunduran bir besin énce sindirilir, emilir ve sonunda
kana gecerek kan sekerini olusturur ve enerji ihtiyacini karsilamak amaciyla
kullanilabilmesi i¢in kullanilacagi hiicrelere gecer. Bu noktada pankreas salgisi olan
instilin hormonu kandaki sekeri hiicrelere tagimakla gorevlidir. Glukoz’un (seker)
kandaki degeri 70-100 mg/100 mL’dir. Bu degerin degismesi saglik sorunlar1 yaratir
(Gliemes ve Hussain, 2015). Karbonhidrat tiikketimi sonrasinda kanda insiilin ve glukoz
(seker) diizeyi artar. Yaygin olarak kabul edilmis gorlis sudur ki; basit sekerler kiiciik
molekiiller olmalar1 sebebiyle daha hizli sindirilirken, kompleks karbonhidratlarin
sindirilip emilmeleri daha giictiir (American Diabetes Association, 2008).

Glisemi, kandaki glukoz diizeyi olarak tanimlanir. Normal sinirlarda oldugu
vakit normoglisemi, normal sinirin altinda ise hipoglisemi ve normal sinirin tstiindeki
glisemi ise hiperglisemi olarak adlandirilir (Alegret ve ark., 1997).

Insulin ve bagl olarak glukoz (seker) diizeyi &zellikle karbonhidrat bazh
besinlerin tiikketiminden sonra hizli bir sekilde artma gosterir ve bu besinler yliksek
glisemik indeksli besinler olarak tanimlanir (Khoury ve ark., 2014). Karbohidratlarin
meyve ve sebzelerde, siit, bal, pekmez, ketcap ve mayonez gibi iirlinlerde, kola, sarap,
meyve sular1 ve gesitli alkolsiiz igeceklerde tayinleri olduk¢a onemlidir (Ammon ve
ark., 1995).



Glukoz sensorleri kan sekerinin izlenmesinden gida endistrisine, ekolojiden
kalite kontroliine kadar birgok uygulamada kullanilmaktadir (Salek-Maghsoudi ve ark.,
2018). Glukoz tespiti igin literatiirde optik, termometrik ve floresan gibi cesitli
yontemler sunulmustur (Jiang ve ark., 2014). Bununla birlikte, bu teknolojiler karmasik
caligma prensiplerine sahip olup ve ayni zamanda tasarimlariin da zor olmasi sebebiyle
nispeten pahalidirlar. Ote yandan, elektrokimyasal glukoz sensdr teknolojileri,
ekonomik ve tasmabilir olma, kolay kullanimi, kisa analiz siiresine sahip olma ve
minyatiirlestirme gibi diger yontemlerle karsilastirildiginda gesitli avantajlara sahiptir
(Stetter ve ark., 2003).

Enzim bazli sensorler, pH, sicaklik ve girisim yapan kimyasallarin varligindaki
degisikliklerden kolayca etkilenerek enzim aktivitesinde azalmaya sebep olmaktadirlar.
Ayrica maliyetlerinin yliksek olmasi da ayr1 bir dezavantajdir. Bu zorluklarin {istesinden
gelmek igin, dogrudan elektrokimyasal aktiviteye dayanan, enzimatik olmayan glukoz
sensorleri Onerilmistir. Cesitli metal elektrotlarda glukozun dogrudan elektrokimyasal
ozelliklerine (oksidasyon veya rediiksiyon) dayali olarak enzimsiz tespiti miimkiindiir.
Ozellikle metal nanopargaciklar, yiiksek elektrokimyasal aktivitelerinden dolayi
enzimatik olmayan glukoz sensorlerinin gelistirilmesinde olduk¢a Onemli bir yere
sahiptir (Si ve ark., 2013).

Gegis metalleri grubundaki nanopartikiiller, hacim basina diisen ylizey
alanlarmin yiiksek olmasi sayesinde Kkatalitik reaksiyonlarin bir¢ogunda heterojen
katalizor olarak kullanilmaktadirlar (Zahmakiran ve Ozkar, 2011). Ek olarak, son
zamanlarda heterojen katalizor olarak tek metal icerikli (mono-metalik)
nanopartikiillerin yan1 sira, ¢ok metal igerikli (multi-metalik) nanopartikiillerin
kullanimina olan ilgi dikkat ¢ekmektedir (Liu ve ark., 2012). Trimetalik heterojen
katalizorler, biyouyumluluk, kimyasal stabilite, yiiksek yiizey alani ve hizli elektron
transferi gibi heyecan verici 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikler, kompozitin geometrik ve
elektronik etkilerinin birlesimi ile olusur. Bu iki eszamanl etkiye bagl olarak sinerjik
bir etkinin olusmasi bu tiir katalizorlerin daha etkin olmasina zemin hazirlar. Bu iimit
verici Ozelliklere dayanarak, mono metalik katalizorler su anda multi-metalik
nanomalzemelerle degistirilmekte ve biyomedikal tespit, gen transferi, klinik teshis ve

diger sensor uygulamalari i¢in kullanilmaktadirlar (Tian ve ark., 2016).



Karbon bazli AJ/MWCNT/GCE, Co/MWCNT/GCE ve AgCo/MWCNT/GCE
nanopartikiiller (Kazict ve ark., 2018), Ag/CNT/GCE (Afraz ve ark., 2013),
Pd@C/GCE (Sahin ve ark., 2017), Pt-NnOx@C (Kivrak ve ark., 2015),
Nf/Pd@Ag/rGO-NH,/GCE (Giiler ve ark., 2018), Pt3Ru;/GCE (Yang ve ark., 2016),
PtRU/MWCNT (Li ve ark., 2008), PtAU/MWCNT (Ryu ve ark., 2010) ve PtAuPd/CNC
(Singh ve ark., 2014) gibi metal nanopargaciklar sensor uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmis ve boylece kimyasal direng, biyouyumluluk ve Katalitik aktivite gibi
parametrelerde umut verici gelismeler elde edilmistir (Oyama ve ark., 2014). Bu tez
calismasi kapsaminda, Pd, Co ve Ag multimetalik nanopartikiiller, etilen glikol i¢cindeki
metal tuzlarinin ¢éziinmesine ve bu metal tuzlarinin sifir degerine indirgenmesine
dayanan poliol yontemiyle sentezlenmistir. Yeni karbon destekli Pd, Co ve Ag
multimetalik nanopargaciklar XRD, SEM ve EDX teknikleriyle tanimlanarak, modifiye
edilmis elektrotun elektrokimyasal davranisi CV ve DPV metotlar1 ile incelenmistir.
Basar1 ile sentezlenen elektro-sensor, yiiksek hassasiyet, iyi tekrarlanabilirlik, diisiik

tespit smir1 ve uzun siireli depolama kararliligi sergilemistir.

1.2. Nanoteknoloji

Nonoteknoloji; fizik, kimya, biyoloji dallarinin disinda elektronik mekanik
bilgisayar malzeme gibi miihendislik ¢alisma alanlarini birlestiren ve bu miihendislik
dallarinin birbirleriyle molekiiler boyutta diisiinmeye, anlamaya, tasarlamaya ve bunun
sonucunda tiriiniin olugmasina katki saglayan bir bilim dalidir (Hierod, 2007; Gu, 2007).
Nanoteknoloji nano 6l¢ekteki malzemeleri kontrol eden ve teknolojiyi biiyiik dlgiide
tanimlayan bir terimdir (Bergeson, 2004). Bu agidan nanoteknoloji bilinen birgok
teknolojiye kiyasla daha fazla temel bilime ve kurumsal arastirmalara ihtiyag
duymaktadir (Ciraci, 2005; Birtane, 2010).

Nanoteknoloji atomlar ve molekiiler diizeyde 1-100 nm calisarak, birtakim yeni
ozellikler ile donatilmig yapilarin olusturulmasma olanak saglar. Bu boyutlardaki
sistemlerin normal sistemlere oranla fiziksel davraniglarinda farkli Ozellikler
gortilebilmektedir (Anonim, 2004). Bu teknolojiyle beraber nanometre boyutundaki
yapitlarin, malzeme ve sistemlerin kontrol edilebilmesi saglanabilir. Yapilarin atomik

seviyede degistirilip islenmesi ile ortaya cikan farkli 6zellikler ile yeni teknolojik nano



boyuttaki aygitlarin, malzemelerin, sistemlerin {iiretilmesi miimkiin olmustur.
Nanoteknoloji de nanometre oOlgii biriminin kullanilmasi ile atomik diizeyde
miihendislik yapilmaktadir. Nano, metrenin milyarda biridir (1 nm =10'9) Ve nanometre
(nm) seklinde tanimlanir (Ciraci, 2005; Birtane, 2010). Nanoteknoloji daha dnce dengi
goriilmemis Ozelliklerdeki yeni cihazlari gelistirmek ve iiretmek igin atom ve
molekiilerin bilinen 6zelliklerini kullanmaktadir. Bilim insanlari bagimsiz atom ve
molekiileri belirli Olgiilerde ve belirli siirede bir biitiin haline getirilebilirse,
programlanan makineler i¢in yeni bir donemin baslangici olabilir (Ciraci, 2005; Birtane,
2010).

Uygun yontemlerle malzemenin biiylikliigli nanometre boyutuna inildikge
kuantum davranislar sergiler, makro boyuttaki klasik davraniglarinin yerini almakta ve
bu yeni metotlarla elde edilen makro boyutlardaki malzemelere oranla etkin yeni
ozelliklere sahip olmaktadir. Kisacasi nanoskopik ve makroskopik diinya arasindaki
bagin kurulmasini nanoteknoloji saglar. Nano boyutlardaki malzemeler islev
bakimindan daha dayanikli, esnek, hafif olabilmesinin yaninda 1s1 ve elektrik iletme
ozelliklerine sahip olabilmektedir. Var olan nano yapiya bir atomun katilmasiyla
yapmin elektronik oOzellikleri genis Olgiide degisebilmektedir. Bir gecis elementi
atomunun bir nano yapiya eklenmesi ile iistiin manyetik dzellikler kazandirabilir. Ozetle
bir nano yapimin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri bag yapisi ile dayanikliligin boyutuna
bagli olarak onemli Olgiide degisimler sergiler (Ciraci, 2005). Son zamanlarda
nanoteknolojinin ilgi odag {iretilen malzemelerin daha dayanikli daha hafif ve hassas

ozelliklerle donatilmig olmasidir (Birtane, 2009).

1.2.1. Nanoteknoloji ¢calismalarindan beklentiler

Nanoteknoloji sayesinde molekiiler seviyede yeni malzemelerin gelistirilmesi
imkan1 elde edildigi Bolim 1.2°de detayli olarak ifade edilmistir. Genel olarak
nanoteknoloji ¢alismalarindan beklentiler agagidaki gibi siralanabilmektedir;

e Nano boyuttaki yapilarin analizi
e Nano 0Olcekli yapilarin fiziksel 6zelliklerinin anlasiimasi
e Nano yapili malzemelerin iiretimi

e Nano hassaslikta aletlerin gelistirilmesi



e Nanoskopik ve makroskopik diinya arasindaki iligskinin kurulmasina dncii olacak
metotlarin gelistirilmesi (Dag, 2006).
e Nano 0lgekli aygitlarin gelistirilmesi

e Nano kompozit malzeme iiretimi (Birtane, 2009).

1.2.2. Nanoteknolojinin kullanim alanlari

Nanoteknoloji ile giiniimiizde nano boyutlu elektronik, nano biyolojik sistemler,
akilli cihazlar ve bir¢ok yeni malzemeler uygulamalar ile cok genis capli uygulamalar
mevcuttur. Bu ylizden nano 6l¢ekli malzemelerin {iretimi nono boyutlarda fiziksel
Ozellikleri kavrama, nano malzemelerle cihazlarin tasarimi ve tiretimi, nano boyuttaki
malzemelerin 6zelliklerini anlayabilmek, yeni cihazlarin tasarlanmasi ve {iretimi i¢in
nanoteknolojiyi fizik¢iler, kimyacilar, malzeme bilimiyle ugrasanlar, biyolojistler,
farmakologlar ve diger pek c¢ok disiplinler arasi bir konu haline getirmektedir
(Guashang, 2004).

Gelecek birka¢ yil igerisinde bu bilim sayesinde hastalikli dokulari taniyip
ameliyat yapilabilen robotik yapilar gelistirilebilecek, kirliligi onleyen nano
parcaciklarin iiretilmesiyle gevrenin temiz tutulabilmesi saglanabilecektir. Ote yandan
nanobilim ulusal savunma sistemlerinin gelistirilmesinde, haberlesmede ve gizlilik
gerektiren konularda ihtiyag duyulan kiiclik ebatlardaki aygitlarin yapilmasinda
kullanilabilecektir. Nanoteknolojik ¢alismalar daha hafif, daha dayanikli malzemelerin
tiretimi, uzay tekstil arastirmalari ve savunma sanayii gibi birgok alanda 6nemli rol
oynayacaktir.

Nanoteknolojinin uygulama alanlari;
e Nano boyutlu elektronik yapilar
¢ Nano robotlar
e Nanopartikiillerin biyolojik uygulamalar1
e Foto elektrokimyasal hiicreler (Guoshong, 2004).
e Nano kompozitler
e Plastik malzemeler
e Yiizey kaplamalar

e Katalizor ve hidrojen depolama sistemleri (Suryanarayana ve Koch, 1999).



e Yiiksek manyetik diren¢li malzemeler

e Kimyasal ve biyodedektorler

e Ilag dagilim sistemleri

e Cipler

e Karbon nano tiip tiretimi olarak detaylandirilabilir (Khan ve ark., 2017).

1.2.3. Nanoyapihh malzemeler

Nanomateryallerin farkli islev gostermesinde iki temel faktdr dnemli rol oynar.
Bunlardan ilki yiizey etkisi, ikincisi ise kuantum etkisidir. Bu etkiler, nanoyapili
malzemelerin kimyasal aktivitesini, optik, manyetik ve elektrik &zelliklerini 6nemli
oOl¢iide etkiler (Buzea ve ark., 2007).

Boyut ve sekillerine gore nano malzemeler;
e Nanopartikiiller
e Nano tiipler
o Fullerenler
e Nano kapsiiller
e Nano teller ve

e Nano lifler olarak detaylandirilabilirler.

1.2.4. Metal nanopartikiiller

Nanopartikiiller nano malzeme ve nanoyapi gibi isimlerle nanoteknolojinin
temelini olusturmaktadirlar. Bu partikiiller nanometre boyutunda sentezlenir ve
boyutlar1 100 nm ve altindadir (Miller ve ark., 2004; Rao ve ark., 2005). Bu
partikiillerin diger malzemelerden farkliliklari ve istiinliikleri vardir. Nanopartikiiller;
kuantum boyut etkileri, elektronik yapinin boyut bagimliligi, yiizey atomlarinin yigin
haliyle karsilastirildiginda yiiksek yiizey alani/hacim orani, yiiksek yiizey enerjileri, 6zel
bir elektronik yap1 ile molekiiler ve metalik arasinda gecisini saglayarak, iistiin fiziksel

ve kimyasal 6zellikleriyle bilinir.



Nanopartikiiller olagan dis1 6zelliklerinden dolay1 yiiksek aktiviteli katalizorlerin
hazirlanmasinda kullanilmaktadirlar. Bunun yani sira nano tastyicilar, sensorler, veri
depolama hiicreleri gibi kiigiik cihazlarin gelistirilmesine olanak saglamaktadirlar
(Goldstain, 1997; Liveri, 2006). Nanoteknolojik malzemelerin 6nemli bir pargasi olan
nanopartikiiller genis bir kimyasal aralilk ve morfolojide iretilebilirler. Metal
nanopartikiiller ile ¢ekirdek-kabuk, katkili, sandvig, bosluklu, kiiresel, ¢gubuk ve ¢ok
yiizlii gibi morfolojilere sahip farkli 6zelliklerde nanopartikiiller elde edilebilir (Liveri,
2006). Metal nano taneciklerin oOzellikleri yigin  (bulk) yapinin &zelliklerine
benzememekle birlikte sahip olduklar1 6zellikler sayesinde asagida bir kismi belirtilmis
olan kullanim alanlarina sahiptirler;

e Yiiksek aktiviteli katalizorler

e Sensorler, lazerler

e Hidrojen iiretimi ve bataryalarda

e Elektronik cihazlar-mobil iletisim sistemleri

e Nanotiip igeren birlesikler, kimyasal kaplamalar, alagimlar
e Akilli malzemeler

e Optik sistemler

¢ Biyolojik analiz sistemleri

e Tip da goriintiileme cihazlar

e Tekstil otomobil endiistrisi (Bar ve ark., 2009a).

1.3. Sensorler

Sensor bilimi, teknolojinin geligmesi sonucu artan ihtiyaglarin karsilanabilmesi
i¢in siirekli gelismektedir. Sensdrlerin gelistirilmesi ve tiretimi i¢in yapilan aragtirmalar
Ve bu arastirmalara bagli olarak yeni teknolojilerle birlestirilip beklenilen 6zelliklerde
sensorler iiretmek miimkiindiir. Boylece sensor iiretimi ile lilkede teknolojik gelismeler
saglanmis ve dis iilkelere bagimlilikta azalmis olur. Sensorler bir¢ok bilim dalinin
vasitastyla maddelerin segicilik 6zelliklerinin yaninda elektronik tekniklerin bir araya
getirilmesi sonucu olusturulan aygitlardir (Gtirdal, 2000). Baska bir degisle; sensor,
ornek bir matriks i¢inde analitin dogrudan 6l¢iimii i¢in kullanilan kii¢iik bir dedektordiir

(Supothia, 2003). Sensorler genel olarak, bir yapidaki belirli bir bilesenin tespiti ve



miktarinin belirlenmesi igin kullanilir. Sensdrler analit (algilayict madde) ve transducer
(¢evirici) den olusur. Olgiilecek nicelikler algilayict madde ile fiziksel veya kimyasal bir
etkilesim halinde olurlar. Analit siklikla ince bir film tabakasi seklinde olur ve analitin
fiziksel, kimyasal ya da yapisal degiskenlerindeki etkilesim sonucu bir degisim
gerceklesir. Bu tabakada gerceklesen degisim ¢eviricide oOlgiilebilen elektronik bir
sinyale doniigiir. Bir sensoriin sahip olmasi gereken bazi Ozellikler vardir. Bunlar;
hassasiyet, tespit edilmek istenen maddeye duyarliligi yani segiciligi, sensoriin hizli
cevap vermesi, disiik derisimde algilama, uzun siire kullanilabilmesi,
tekrarlanabilirligin fazla olmasi, maliyetinin az ve 6nemli Ol¢iide kiiciik boyutlarda
olabilmesi ve incelenen analiti etkilemeden tersinir ve siirekli yanit alma yeteneginde

olabilmesidir (Giirdal, 2000).
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Sekil 1.1. Sensorlerin sematik gosterimi.

Sekil 1.1.’deki bilesenler detaylandirilacak olursa;

e Algilayici Tabaka

Tespiti yapilacak analite segici ve tersinir olarak tepkimeye giren ve analit
derisimine bagli olarak orantili sinyaller iireten ajanlar algilayic1 tabaka olarak
adlandirilir. Tantyici ajan, kendi 6zel oldugu ajanmi taniyip onunla etkilesime girmesi
sonucunda ¢evirici sistemin tespit edebilecegi sinyali iiretir. Sensorlerde bu kisim i¢in

en Oonemli nokta algilama isleminin hassasiyeti ve hedefe 6zel olmasidir (Celik, 2015).



e (Cevirici

Cevirici analit ile ajan arasinda gerceklesen tepkime sonucu meydana gelen
biyokimyasal sinyali fiziksel sinyallere ¢evirir. Bir sensoriin en 6nemli bileseni taniyici
tabakadir. Sinyal seviyesi veya sinyal giiriiltii oraninin 6nemli oldugu durumlarda
fiziksel ¢eviriciler en 6nemli bilesen olmaktadir (Hulanicki ve ark.,1991; Xu ve ark.,
2005).

e FElektronik Boliim

Ceviricini olusturdugu sinyalleri goriintiilenmesi veya kaydedilmesi amaciyla
kullanilan kisimdir. Olusan fiziksel sinyaller sadece ekranda goriintiilenebilecegi gibi
bilgisayar ortamina ileterek ¢evrimler, hesaplamalar yapilabilmektedir (Toth ve ark.,
1999).

1.3.1. Bashca sensor cesitleri

1.3.1.1. Elektrokimyasal sensorler

Elektrokimyasal sensorler, bir elektrokimyasal hiicrede elektronik iletkenin,
elektrolitik iletken ortamina daldirildigi zaman bu iki faz arasinda olusan ara ylizeyde
meydana gelen elektron transferini igeren heterojen reaksiyonlar sonucu olusan elektriksel
degisimlerin 6l¢iimii esasina dayanir.

Elektrot ile ¢ozelti ara yiizeyinde gergeklesen reaksiyonlar birkag basamakta
meydana gelir. Reaksiyona ait genel mekanizma asagidaki gibi yazilabilir (Brett ve
Brett, 1998; Wang, 2000).

1- Elektroaktif maddenin ana ¢6zeltiden elektrot yilizeyine kiitle transferi
2- Ara ylizeyde elektron transferi
3- Kimi zaman reaksiyon iiriinlerinin ana ¢dzeltiye transferi

4- Yiizey olaylar1 (adsorpsiyon, desorpsiyon vs.)
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Cozelti iginde bulunan tayini yapilacak olan elektroaktif madde, elektrot
yiizeyine kiitle transferi ile ulasir, ara ylizeyde elektrot ile elektroaktif madde arasinda
bir elektron transferi gergeklesir ve sonugta bir indirgenme yiikseltgenme reaksiyonu
meydana gelir. lgili reaksiyonun sonucunda dis devreden gecen akim olgiilerek

elektrokimyasal tepkimenin dogasi belirlenebilir (Monk, 2001).

1.3.2. Sensor performansin etkileyen faktorler

Sensor ¢alismalarinda kullanilan yontemlerin hedeflenen amaglar ¢ergevesinde
kullanilir olup olmadigina, ancak performans Kkriterlerinin ayrintili bir sekilde
belirlenmesinden sonra karar verilebilir (Kao ve ark., 1981; Telefoncu, 1999).

Ideal bir sensér asagidaki 6zelliklere sahip olabilmelidir.

1.3.2.1. Kararhhk

Kararlilik, sensoriin émriiniin uzunlugu hakkinda bilgi veren bir parametredir.
Bir dizi dl¢lim sonunda ¢ikis sinyalindeki degisimi toplam Ol¢lim sayist veya giin
sayistyla ifade edilmesi ile sensoriin kararliligi belirlenir. Sensoriin giin igerisinde
yapilan Ol¢limlerinin baslangic aktivitesini ne derece muhafaza edildiginin oOlgiisii
kullanim kararliligi, farkli giinlerde yapilan dl¢timlerle depolama kararliligi bulunabilir.
Bir ideal sensorde kararliligin yiiksek olmasi beklenir. Aktif bilesenin kararli olmasi
sensoriin bir¢cok analizde kullanimina imkan tanir. Sicaklik, tampon ¢ozelti, pH oksijen
konsatrasyonu gibi etkenler kararlilik iizerinde 6nemli rol oynar (Thevenot ve ark.,
1999).

1.3.2.2. Duyarhhk

Duyarlilik, konsantrasyondaki bir birim degisiklik sonucu sensor sinyalinin
zamanla degisimi seklinde tanmimlanir. Ideal olarak sensoriin duyarliligi sabit olmalidir.
Sensoriin duyarliligl, analizi yapilacak analitin derisimi bilinen c¢ozeltilerini igeren
standart ¢ozeltiler ile yapilan dlglimleri sonucunda kalibrasyon grafigi ile belirlenebilir.

Yani kalibrasyon egrisindeki dogrusal ¢aligma aralifinda tanimlanir. Sensoriin
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duyarliliginda meydana gelen degisiminin belirlenmesi i¢in genel olarak her giin

kalibrasyon yapilmasi onerilir (Telefoncu, 1999).

1.3.2.3. Calisma arahgi

Kalibrasyon grafiginde analit derisimi ile sensOr cevabi arasindaki iliskinin
dogrusal bir duruma geldigi derisim araligina ‘Calisma Aralig1’ denir. Bir analizde en
kiiciik sinyalin gozlendigi derisime ise ‘Belirtme Sinir1 (Limit Of Detection) ’ denir.

Belirtme sinir1 gorsel degerlendirmeye dayali, sinyal/ giiriiltii oranina dayals,
standart sapma ve egimden giderek hesaplamaya dayali bir yaklagimla belirlenebilir.
Calisma araliginda kabul edilebilir bir dogrulukla tayin edilecek, en diisiik analit
derigimi olarak tanimlanir (Kogak ve ark., 2016). Tayin sinirin1 ise kabul edilebilir bir
dogrulukla tayin edilecek en diisitk madde miktar1 veya analit konsantrasyonu seklinde

tanimlamak miimkiindiir (Kogak ve ark., 2016).

1.3.2.4. Tekrarlanabilirlik

Analitik  yontemlerde oOnemli oldugu kadar sensor Olgiimlerinde de
tekrarlanabilirlik 6nemlidir. Tekrarlanabilirlik art arda yapilan deneylerin verisinin
birbiri arasindaki uyumlulugu gosterir (Thevenot ve ark., 1999). Bagka bir degisle,
rastgele ve belirsiz hatalarin bir dlgiisii olarak tanimlanabilir (Skoog ve ark., 1998).

Genel olarak sensorlerde %5-10 arasinda tekrarlanabilirlik beklenir.

1.3.2.5. Cevap zamam

Sensorlerin son zamanlarda 6nem kazanmasinin nedeni pratik bir islemle kisa
siirede sonu¢ alinabilmesidir. SensOriin cevap zamani, analizi yapilacak maddenin
tepkime ortamina girdigi andan itibaren, Ol¢iim sonucunun gézlemlendigi ana kadar
gecen siiredir. Bir¢ok numunenin analizinden kisa siirede sonug elde edilebilmesi ve
buna bagli olarak sensoriin cevap siiresinin kisa olmasi beklenir (Telefoncu, 1999).
Cevap siiresini ¢Ozeltisinin karistirma hizi, substrat derisimi, pH, sicaklik, ¢ok kiiciik

membran ylizeyli elektrotlarin kullanilmasi ve 6zellikle girisim etkisi yapan maddelerin



12

varligi olumsuz yonde etkiler (Kaufman ve ark., 1980). Ek olarak, sensorlerde cevap

zamani birkag saniye ile birka¢ dakika arasinda degisebilmektedir (Engins, 1996).

1.3.2.6. Secicilik

Ideal bir sensoriin, tespit edilmesi istenen analit konsantrasyonundaki
degisikliklere cevap verirken diger tiirlerden etkilenmemesi gerekir (Telefoncu, 1999).
Reaksiyon ortamindaki analit ile girisim yapan maddelerin varliginda sensor sinyali
etkilenecegi i¢in, analizi yapilmak istenen analitin derisimi dogru tayin edilemeyebilir.
Sensorlerde bulunan aktif bilesen kararli, spesifik sadece analit derisimine duyarli
olmali ve ortamdaki diger tiirlerden etkilenmemelidir. Secicilik i¢in yapilan bagka bir
tanim ise; analizi yapilacak maddenin ayni derisimdeki girisim yapan tiirlin cevap

akimlarina oran1 seklindedir (Wang, 1994).

1.3.2.7. Sensor omrii

Sensorlerin omrii temelde saklama ve calisma kosullari gz Oniine alinarak
incelenir. Dogal olarak herhangi bir isleme tabi tutulmadan ideal sartlarda
saklandigindaki omrii ile devamli calisma kosullarindaki omrii farkli olur. Bundan
dolay1, hazirlanmis bir sensOriin uygulamalarina ge¢gmeden Once kullanilma ve
depolama kararhiliklarinin 6zel bir sekilde belirlenmesi gerekir. Sensér omrii lizerinde
etkili olan en 6nemli faktor aktif bilesenin katalitik aktivitesinin zamanla azalmasidir

(Celik, 2015).

1.4. Katalizor

Katalizor, kimyasal bir reaksiyonun baslamasi i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisini diisliren, herhangi bir kimyasal tepkimede tepkimeye girmeden reaksiyonun
hizin1 arttiran veya yavaslatan tepkime sonunda higbir degisiklige ugramadan geri

kazanilabilen maddelerdir. Yani fiziksel yapis1 degistigi halde kimyasal olarak
yapisinda higbir degisiklik meydana gelmez (Cengiz, 2010; Yasar, 2010; Kose, 2013).



13

Enerji /_.\_ -

x‘/ / \ Eaj_

ol NN I Ea,
/ g \ \

Ea;: Katalizlenmemis reaksiyonun aktivasyon enerjisi

\\ Eay: Katalizlenmis reaksiyonun aktivasyon enerjisi

\\,\

.
>

Reaksiyon Koordinati

Sekil 1.2. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel
enerji degisimi.
Katalizorler kimyasal bir reaksiyonun aktivasyon enerjisi daha diisiik olan bir

mekanizma lizerinden yiirliyerek tepkimenin daha kisa zamanda ger¢eklesmesini saglar

(Sekil 1.3).
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Sekil 1.3. Katalizor mekanizmasi.

Tepkimenin hizin1 arttiranlara pozitif katalizor azaltanlara negatif katalizor adi
verilir. Katalizorler kati-sivi ve gaz halinde olabilirler. Thiluck Bob 1935 yilinda bazi
kimyasal maddelerin, reaksiyonlarin hizin1 arttirdigini ortaya koymakla birlikte,
Katalizor kavramm ilk olarak Isvecli kimyaci Jons Jakop Berzelius kullanmustir.
Katalizorlerin ilk donemlerinde girdikleri reaksiyonlarda herhangi bir degisime

ugramadiklart sanilmaktaydi. Fakat sonraki donemlerde katalizorlerin reaksiyona
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katilarak degisiklige wugradigi ve reaksiyon sonunda ilk hallerine dondiikleri
belirlenmistir. Katalizorler, tersinir bir reaksiyonda dengeye etki etmeden reaksiyonun
sadece daha kisa siirede denge noktasina gelmesini saglarken, dengede olan bir
tepkimedeki maddelerin derisimlerini degistirmez (Cengiz, 2010; Yasar, 2010; Kose,
2013). Bir reaksiyonda serbest enerji degisimi sabittir yani katalizoriin varligina ya da
yokluguna bagl degildir. Katalizorler olasi iki tepkimeden ancak birini katalizleye
bilirler ve bu olguya katalizor seciciligi, tepkimeyi hizlandirma olgiisiine ise katalizor
aktifligi denir. Herhangi bir kimyasal sentez reaksiyonunda istenilen iiriiniin elde
edilmesi i¢in en uygun katalizor segilmelidir. Bir Katalizorde énem arz eden ii¢ temel
fonksiyon; aktivite, secicilik ve deaktivasyondur. Teorik olarak ideal bir katalizor
tikenmemelidir. Fakat uygulamalarda reaksiyonlar sirasinda katalizor bazi kimyasal
degisimlere maruz kalirken, katalizoriin aktivitesinde azalma olabilmektedir. Bundan
dolay1 katalizor yenilenmesi ya da degistirilmesi s6z konusu olabilmektedir. Bazi
katalizorler ise aktivitelerini uzun siire koruyabilmektedir. Endiistride katalizor
aktivitesinin uzun olmasi1 beklenir. Katalizor aktivitesindeki azalma, katalizor
zehirlenmesi, katalizor tizerindeki tortularin aktif merkezleri tikamasi (koklasma), 1s1l
prosesler ve katalizorilin sinterlesmesi, bilesenlerin buharlagmasi ile katalizoriin kaybi
gibi faktore baghdir.

Katalizorler homojen ve heterojen olmak iizere iki temel gruba ayrilirlar. Bir
proseste tepkimeye giren maddeler katalizor ile aymi faz icerisinde bulunuyorsa, bu tiir
katalizorlere homojen katalizorler, birden fazla faz oldugu durumda; genellikle
katalizorlerin kati, girdilerin ise sivi veya gaz fazda oldugu katalizorlere ise heterojen
katalizorler denir (Cengiz, 2010; Yasar, 2010; Kose, 2013).

1.4.1. Homojen katalizorler

Homojen kataliz tepkimelerinde reaktant ile katalizor benzer fazda bulunur.
Katalizor ve reaktiflerin ayn1 fazda bulunmasindan dolay:r her an katalizor ve reaktif
molekiilleri birbirleriyle ¢arpisabilmektedir. Homojen katalizorler daha uygun reaksiyon
ortamlarinda gergeklesmesinin yaninda segiciligin yiiksek olmasi gibi 6nemli avantajlar
vardir. Fakat homojen katalizorlerin geri kazanimi da olduk¢a zordur. Homojen

katalizorlerin bir¢ogu 1stya karsi hassas maddelerdir. Reaksiyon sonucunda olusan
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irtinleri katalizorlerden ayirmak i¢in uygulanan destilasyon islemi katalizorlerin
bozulmasmma neden olur. Bundan dolayr aymrma islemlerinde bu yoOntem
kullanilmamaktadir. Diger ayirma yoOntemleri arasinda bulunan kromatografi ve
ekstraksiyon gibi ayirma yontemleri ise katalizor kaybina neden oldugu icin tercih
edilmeyen yontemlerdir.

Katalizorlerin reaksiyon ortamindan ayrilma giigliigli ve g¢ogunlukla toksik
etkiye sahip organik ¢oziiciilerin kullanilmasi gibi bir¢ok dezavantajlari bulunmaktadir.
Bu katalizorlerde aktivitenin yaninda segiciliginde yiiksek olmasindan dolayi, atik
problemi azalmakta ve dirilinlerin saflastirilmas: kismen daha kolay olabilmektedir

(Yasar, 2010; Kose, 2013).

1.4.2. Heterojen Kkatalizorler

Heterojen katalizorler genel olarak reaktif ve iirlinlerle farkli fazdadir. Heterojen
kataliz sisteminde reaktant ya da substratlar katalizoriin ylizeyine absorbe olur ve daha
sonra yiizeyden ayrilirlar. Bu katalizorler reaktantlardan farkli bir fazda bulundugu igin
tepkime sonunda kolay bir sekilde ayrilabilirler. Fakat bazi dezavantajlar
bulunmaktadir. Bu dezavantajlar reaksiyon kosularinin olduk¢a zorlu olmasi (yliksek
sicaklik ve basing gibi) ve katalizoriin segiciligin diisiik olmasi seklindedir.

Heterojen katalizor sistemleri ¢ogunlukla metaller, metal oksitler ve asitlerden
olusur. Yaygin bir sekilde kullanilan metal katalizorler Pd, Pt, Fe, Co, Ni, Mn, Ag, Cu,
Cr metalleri olarak siralanabilir. Metal katalizorlerin gogunun d orbitalleri kismen bos
olmasina bagl olarak tepkimeye giren maddeleri kolay bir sekilde adsorblayabilirler. Ek
olarak yaygin olarak kullanilan metal oksit katalizorleri ise FesO4 Al,O3 V205, Cr,03,
ZnO, NiO seklindedir. Asit katalizorleri ise H3PO, ve H,SO, bilesikler halinde
kullanilmaktadir. Katalizorlerin ¢alisma mekanizmasi tam olarak bilinmemekle birlikle

calismas1 genel olarak belirli basamaktan yiiriir.
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Bu basamakilar;

- Reaktif maddelerin katalizor ylizeyindeki bulunan aktif bolgelere tutunmasi

- Katalizor ylizeyine tutunan molekiiler arasinda etkilesimin meydana gelmesi ve

buna bagl olarak reaktiflerin daha aktif hale gelmesi

- Reaksiyonun gergeklesmesi

- Olusan triinlerin ylizeyden ayrilmasi
Iyi bir katalizoriin, reaktifleri kendi yiizeyine reaksiyonun gerceklesebilecegi kadar
kuvvetli olmali, fakat olusan {iriinlerin ylizeyden ayrilabilecegi kadar zayif

baglayabilmesi gerekir (Kose, 2013).

1.4.2.1. Elektrokatalizorler

Elektrokimyasal tepkimelerin hizin1 arttiran fakat kendileri reaksiyona girmeyen
heterojen katalizor gesididir. Bir elektrokatalizorii karakterize etmek igin en onemli
parametrelerden biri zamanla olan kararliligidir. Elektrokatalizorlerin orta asiri
gerilimlerde uzun siire etkinlik gostermesi beklenir. Bu tiir katalizérlerin elektrokatalitik
etkinligini belirleyen en 6nemli faktor ise adsorbsiyon enerjisidir. Elektrokatalizoriin
reaktan ile baglanma kuvveti ne kadar zayif ise ylizeyin baglanma kesri de o kadar
kiiglik olur (Mert, 2005). Yaygin olarak kullanilan en aktif elektrokatalizor periyodik
tablonun 8b grubunda bulunan Pd, Pt ve Ni metalleridir. Elektrokimyasal ¢alismalarin
temel amaglar1 arasinda metal katalizorlerin aktivitesinin arttirilmasi i¢in yeni stratejiler

gelistirilmesi yer almaktadir (Okada ve ark., 2009).

1.4.3. Nano boyutlu elektro katalizorlerin kullanim alanlari ve sentez yontemleri

Nano boyuttaki destek iizerine ya da destek iizerine olmayan partikiillerin

sentezi i¢in farkli yontemler gelistirilmistir. Bunlar sirasi ile;
e Emdirme Yontemi
e Sol-Jel Yontemi
e Birlikte Coktiirme Y ontemi
e Kimyasal indirgeme Ydntemi

e Hidrotermal Yontemler ve
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e Solvotermal Yontemler olarak gruplandirilabilir.

Emdirme yontemi, metal tuzlari uygun bir ¢6ziiciide ¢ozindiiriliir ve destek
tizerine belirli bir sicaklikta karistirilarak yiliklenmesini igerir. Yontemin en Onemli
dezavantaji, yiikkleme yavas oldugu i¢in uzun siireler gerektirmesidir.

Sol-jel metodu ile istenen 6zellikte destekli metal oksitler, kaplama ve kompozit
materyalleri sentezlenebilmektedir (Sekil 1.4). Kullanilan terimlerden sol sivi igerisinde
kolloidal kat1 taneciklerin kararli bir siispansiyonudur. Bu tanecikler 500 nm ve daha
altindaki boyutlara sahip oldukga kiigiik taneciklerdir. Jel ise bu kolloidal taneciklerin
coktiiriilmesi ile elde edilen kati1 ve sivi arasinda bir faza sahip ¢okeleklerdir (Lev ve
Sampath, 2010). Bu yontemle elde edilen destekli metal katalizorler yiiksek termal
kararliliga sahiptir ve aym zamanda deaktivasyona karst da direng
sergileyebilmektedirler. Ayrica tanecik boyutu, ylizey alani ve gozenek boyut dagilimi
gibi Onemli katalizor Ozelliklerinin  kontrolii yine bu prosesle kolaylikla

gercgeklestirilebilmektedir.
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Sekil 1.4. Sol-jel yontemi.

Sol-jel yonteminde, metal destek iizerinde iyi disperse olmasina ragmen
baslangi¢c materyallerinin pahalli olmasindan dolay1 ekonomik bir proses degildir.

Birlikte ¢oktiirme yonteminde, metal tuzu uygun bir ¢06ziicli igerisinde
¢Oziindiiriilerek hidroksit formlar1 olusturulur. Yontem, ¢ozelti ortaminin asidik ve
bazikliginin ¢oktlirmeyi saglayic1 ajanlar vasitasiyla degistirilerek metal tuzundan

metalin ¢Okmesi esasina dayanmaktadir. Metallerin ¢okme hizlarmin var olan
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parametrelere bagli olarak farkli olmasi sebebiyle homojen bir ¢okelti elde etmenin zor
oldugu belirtilmistir.

Kimyasal indirgeme yo6ntemi, metal iyonlarmin H;, NaBH4;, N;Hz.H,O gibi
kuvvetli bir indirgeyici reaktif esliginde metalik partikiillere indirgenmesine dayanan,
indirgenmenin hem sulu hem de organik ¢oziicii ortamlarinda yapilabildigi bir
yontemdir. Su igeren ¢oziicillerde ¢alisildiginda elde edilen partikiillerin yapilart ile
organik ¢oziiclilerde olusan partikiillerin yapilar1 farklidir. Hazirlanan partikiiliin istenen
boyut ve yapisinin elde edilebilmesi i¢in ilgili metodu etkileyen tiim parametrelere
dikkat edilmesi gerekmektedir (Tiitiinoglu, 2007).

Hidrotermal yontemler, ¢oziicii olarak suyun kullanildigi prosesler olup, mineral
ekstraksiyonu, uygun boyut ve morfolojideki partikiillerin biiyiimesi gibi proseslerde
kullanilmaktadir. Endiistriyel uygulamalarda susuz c¢ozelti igeren yeni proseslerin
gelistirilmesi gerekmektedir.

Solvotermal yontemi tanimlayacak olursak; kapali bir sistemde sulu ya da susuz
¢ozilicti varliginda, kimyasal reaksiyonun ilgili ¢6ziiciiniin kaynama noktasindan daha
yiiksek bir sicaklikta gergeklestigi yontemdir (Demazeau, 2008).

Solvotermal prosesler dahilinde ¢alisilan bir proses olan poliol yontemi, organik
¢oziiclilerinin ayni zamanda indirgeyici reaktif olarak kullanildigi sivi poliol ya da
diolun sicakliga bagli olarak indirgeyici 6zelliginin kullanilmasi ile metal partikiil
olusturma yontemidir. Bu yontemin ilk adim1 6nciil maddenin (inorganik tuzlar) poliol
icinde yiiksek sicakliklarda indirgenmesini igerir (Fievet ve ark., 1989; Bagkar ve ark.,
2009). Baslangi¢ maddesinin (metal tuzlari) ¢oziiciisii ve indirgeme ortami olarak ideal,
triol ya da tetraol gibi alkoller, genel olarak etilen alkol ya da dietilen glikol gibi yiiksek
kaynama noktalarina sahip polialkoller kullanilir. Burada bir mikro molardan daha
kiiclik boyutlarda metal katalizor partikiillerin elde edilmesi amaglanir (Bagkar ve ark.,
2009).

Poliol sentez yonteminde yiiksek kaynama noktalarina sahip ve pahali olmayan
cozeltilerin (etilen alkol-dietilen alkol gibi) kullanilabilmesi sayesinde, yilizey aktif
malzemelerin kullanimina gerek yoktur. Ayni zamanda, polialkoliin kullanilmasi
sayesinde, olusan partikiillerin aglomerasyonu énemli 6l¢iide engellenir. Poliol prosesi

metalik partikiillerin yiiksek sicakliklarda polialkol icinde indirgenmesi ile olusur.
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Indirgeme kat1 fazin ¢dziinmesi ile meydana gelen homojen bir reaksiyondur. Polialkol

metodu iki basamakla gergeklesir.

Cizelge 1.1. Poliol prosesinin basamaklar1 (Giirkaynak ve ark., 2005)

BIRINCI BASAMAK IKINCI BASAMAK
Metal hidroksit === Ara gegis fazi Ara gegis fazi = = = » Metal
Baglangic maddesinin kademeli olarak Ara fazin ¢éziinmesi
¢coziinmesi
Ara fazin ¢okelmesi Cozelti icerisinde indirgenmesi
Reaksiyon igerisinde olusan suyun Cekirdeklenme ve metal fazin biiylimesi
uzaklastirilmasi

Genel olarak reaksiyon; metal tuzlarmin ¢oziinmesi ile olusan ¢ozelti i¢inde
indirgenmesi, ¢ekirdeklenme (homojen bir sekilde) ve metalik fazin biiyiimesi
evrelerinden olusur. Cekirdeklenme ve biliylime kademelerinden sonra metal
partikiillerin olusumu gergeklesir. Bu prosese gore polialkol (etilen glikol, dietilen
glikol) ilkin baslangic maddesi i¢in bir ¢oziicii roliindedir. Etilen glikoliin diger bir
gorevi ise metal iyonlarini indirgemesidir (Cizelge 1.1).

Etilen glikoliin oksidasyonu ile olusan ucucu bilesenlerinin incelenmesi
sonucunda indirgen ozellige sahip oldugu anlasilmistir. En bilinen oksidasyon iriinii
diasetildir ve diasetil etilen glikoliin dehidrasyonu ile meydana gelen asetaldehitin
okside olmasiyla olusur. Polialkol okside olurken ortamda bulunan metal iyonlarini
kademeli olarak indirger. Bu siire¢ sonunda meydana gelen partikiillerin homojen
biiyiikliikte olmalar1 metal karistminda homojen dagiliml bir yapida oldugunu gosterir.
Metal hidroksitin metal tiirlerine (iyonlarina) yavas bir sekilde ¢oziinmesi, olusan
partikiillerin ayn1 biiyilikliikte olmas1 agisindan 6nemli bir durumdur. C6ziinen metal

tiirlerinin derisimi doygunlugun tistiine ¢iktiktan sonra ¢ekirdeklesme baglar.
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Sekil 1.5. Monodispers kolloidlerin biiyiimesi.

Sekil 1.5° de goriildiigli gibi ¢ozelti igerisinde ¢oziinen metal iyon derigimi asiri
doymusluk sinirina ulastiginda hizli bir sekilde ¢ekirdeklesme olur ve bunu takiben ¢ok
sayida kii¢iik ¢ekirdek meydana gelir (Walton, 1979; Nozik ve Micic, 1998). Olusan
cekirdeklerin bir araya gelmesiyle partikiiller biiyiir. Poliol sentez yonteminde tepkime
metal iyonlarinin indirgenme potansiyelleriyle direkt baglantilidir. Metallerin
indirgenme hizi pargacik boyutu ve yapmin morfolojisi indirgeme potansiyellerinin
biiyiikliigiine gore degisir. Farkli bircok metal iyonlarma gore Ag* iyonu daha kolay bir
sekilde indirgenir. Bundan dolayr daha diisiik sicaklik ve enerji indirgenmesi icin
yeterlidir. Kisaca metallerin indirgeme potansiyelleri ne kadar yiiksek ise indirgenmeleri
o derece zordur (Hedge ve ark., 1997). Poliol yonteminde reaksiyonun sicakligi,
kullanilan polialkoliin ve metalin derisimi ile reaksiyonun pH’s1 partikiil boyutu iizerine
etki eden faktorlerden en Onemlileridir. Sicakligin artisiyla ara fazda ¢oziinmenin
olugmasi, ¢ozelti i¢indeki metalin indirgenmesi ile ¢ekirdeklenme hizi artar. Buna baglh
olarak partikiillerin ortalama boyutu kii¢iiliir. Partikiil boyutunun biiylimesinin bagka bir
nedeni ise baslangi¢ maddesi/polialkol oranidir. Yani baslangic maddesi/polialkol
oranmnin artistyla partikiil biiyiir (Chow ve ark., 1996). Cozelti ortamimi pH’s1 da
partikiil boyutu iizerinde etkili olan bir bagka faktordiir. Bu yontemde reaksiyon
ortamindaki NaOH miktarinin artis1 ile pH artar ve reaksiyon hizlanir (Hinotsu ve ark.,
2004; Sun ve ark., 2005).



2. KAYNAK BILDIiRISLERI

Zheng ve arkadaglar1 (2016) yaptiklar1 calismada gelistirmis olduklar1 Cu
nanopartikiilleri/polianilin/grafen/GCE nanokompozit yapiyr kullanarak enzimatik
olmayan bir glukoz sensorii gelistirmislerdir. Nanokompozit, polianilin nanoliflerinin
bakir dnciiliiglinde indirgenmesi ile hazirlanmistir. Elektrokimyasal ol¢timler dongiisel
voltametri ve amperometri ile yapilmistir. Tiim elektrokimyasal 6l¢timler 10 mL ve 0.1
M NaOH igerisinde yapilmistir. Hazirlanan glukoz sensoriiniin, glukoz derigimini 0.001
- 3.7 mM arahiginda dogrusal, tayin smirimni 0.27 uM ve hassasiyetini 150 mA.M™.cm™
olarak bulmuslardir (Zheng ve ark., 2016).

Dhara ve arkadaslari (2015) yaptiklar1 ¢aligmada enzimsiz glukoz sensorti,
indirgenmis grafen oksitin altin-bakir nano pargaciklar1 ile modifiye ederek (Au-
Cu/rGo) hazirlamiglardir. Au-Cu/rGo/SPE elektrotlarin performanslarini 0.1 M NaOH
icinde, -0.2 V ile 0.8 V potansiyelde ve 0.1 V/s’de inceleyerek, gelistirilen glukoz
sensoOriiniin lineer calisma araligini 0.001 - 12 mM, tayin smirmi 0.1 pM ve
hassasiyetini 2356 pA.mM™.cm™ olarak elde etmislerdir (Dhara ve ark., 2015).

Selvarajan ve arkadaslar1 (2016) glukoz sensoér uygulamasi ig¢in BaTiO3
nanopartikiiller ile biyometaryal film yapilari hazirlamiglardir. Nanopartikiiller
geleneksel kati hal reaksiyon yontemi ile hazirlanmistir. Hazirlanan yapinin film
kalinliginin FE-SEM ile yaklasik 200 um oldugu tespit edilmistir. 0.5 V potansiyelde
yapilan dlgimler sonucu sensoriin lineer degisim araligi 0.1 uM - 1 mM, hassasiyeti
23.79 pA.mM™.cm™ ve tayin s 7.491 pM’dir (Selvarajen ve ark., 2016).

Soomro ve arkadaslarinin (2015) yaptiklari caligmada Kobalt oksit (Co304) nano
yapilart  glukozun elektrokimyasal tespitinde kullanilmasi igin sentezlenmistir.
Sentezlenen nano yapilarin, 300 - 500 nm boyut aralifinda nanodisk benzeri bir
morfolojiye sahip oldugu belirtilmistir. lgili ¢alismada, kobalt oksit nano yapilari
kimyasal indirgeme teknigi ile sulu ortamda sentezlenmistir. Glukozun elektrokimyasal
Olciimleri 3 mm c¢apindaki camsi1 karbon elektrot (GCE) kullanilarak hazirlanan
modifiye CO30,NDs/GCE elektrodu ile 0 — 0.7 V potansiyelde ve 50 mVs™ tarama

hizinda yapilmistir. Bu ¢alismada lineer derisim araliginin 0.5 - 5 mM, hassasiyetin
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27.33 pA.mM™.cm? ve tayin smirnm 0.8 uM oldugu bildirilmistir (Soomro ve ark.,
2015).

Li ve arkadaslarinin (2014) yaptiklar1 glukoz sensor ¢alismasinda bimetalik Cu-
Ag yapilarini, dogal yapraklar: bir indirgeyici ajan ile tek asamali hidrotermal sentez
metodunu kullanarak hazirlamislardir. Elektrokimyasal Ol¢limlerde gl elektrot
sistemi, ¢aligma elektrotu olarak Nikel kopik (NF) kullanmislardir. Hazirlanan Cu-
Ag/NF clektrot performanslar1 dongiisel voltametri (CV), kronoamperometri (CA) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) yontemleriyle inceleyerek, lineer
derigim araligi 0.0005 — 0.5 mM, tayin smir1 0.08 uM ve hassasiyeti 7745.7 pA.mM’
'.em™ olan bir glukoz sensérii elde etmislerdir (Li ve ark., 2014).

Yazid ve arkadaslarinin (2016) yaptig1 ¢alismada grafen desteginde bakir oksit
nanokompozitle modifiye edilmis camsi karbon elektrot (Cu,O/grafen/GCE) ile hassas
ve segici glukoz sensorii gelistirilmistir. CuOy/grafen nanokompozitlerini alkali sulu
¢ozeltide basit bir kimyasal indirgeme ile sentezlemislerdir. Modifiye edilen elektrotun
elektrokimyasal 6zellikleri 0.1 M fosfat tamponu ¢ozeltisinde dongiisel voltametri (CV)
ve impedans spektroskopisi ile incelenmis olup, lineer derisim araligi 0.01 - 3 mM,
tayin sinir1 0.36 pM, hassasiyeti 1330.05 pA.mM™.cm™ ve uygulama potansiyeli 0.50 V
olan bir glukoz sensorii gelistirmislerdir (Yazid ve ark., 2016).

Liu ve arkadaslar1 (2016) HO-BIONO; nanokompozitlerini hazirlayarak
enzimsiz glukoz sensor uygulamalarinda kullanmiglardir. Hazirlanan nanokompozitler
ile camst1 carbon elektrot modifiye edilmistir. Sentezlenen nanokompozitler XRD, SEM,
FT-IR gibi karakterizasyon yontemleri ile karakterize edildigi belirtilmistir. Dongiisel
voltametri slgiimleri 0.1 M NaOH ¢ozeltisinde, 100 mVs™ tarama hizinda ve -0.4 V —
0.6 V potansiyelde yapilmistir. Glukozun amperometrik cevabi ise 0.30 V potansiyelde
incelenmistir. Yapilan bu calisma ile 0.005 — 2.1 mM ¢alisma araligi, 0.12 uM tayin
siirt ve 820 pA.mM™.cm™? hassasiyetli glukoz sensérii gelistirildigi bildirilmistir (Liu
ve ark., 2016).

Shen ve arkadaslart (2016) nikel nanoparcaciklar ve attapulgite (ATP)’yi,
indirgenmis grafen oksit ile modifiye ederek camsi karbon elektrot tabanli bir enzimsiz
glukoz sensorii gelistirmislerdir. Ilgili calismada, grafen oksit Hummers metoduyla
sentezlenmistir. NiINPS-ATP-RGO/GCE sentezi elektrokimyasal biriktirme yontemiyle

hazirlanmig ve elektro biriktirme islemi GC elektrotu tizerinde 0 — 1.5 V potansiyelde
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ve 50 mVs™ tarama hizinda 40 dongii almarak gerceklestirilmistir. Ilgili calismada
hazirlanan sensoriin lineer derisim araligi 1 - 710 uM, tayin smir1 0.37 uM ve
hassasiyeti 1414.4 pA. mM™.cm™ olarak elde edilmistir (Shen ve ark., 2016).

Geng ve arkadaglar1 (2016) yapmis olduklar1 ¢alismada, Ni katkili molibden
disiilfiir nanopartikiillerini, indirgenmis grafen oksit destegi iizerine ¢oktiirme yontemini
kullanarak glukoz sensorii gelistirmislerdir. Grafen oksit (GO) dogal grafitten Hummers
yontemiyle sentezlemistir. Hazirlanan Ni-MoS,/rGo nanokompozitleri camsi1 karbon
elektrot yiizeyine 10 pL damlatilarak modifiye elektrot hazirlanmis ve modifiye
elektrotlarin performansi elektrokimyasal metotlarla 0.1 M NaOH ve 055 V
potansiyelde uygun elektrolit ¢ozeltisi igcinde gergeklestirilmistir. S6z konusu ¢aligmada,
lineer derigim araligi 0.005 — 8.2 mM, tayin sinir1 2.7 uM ve hassasiyeti 256.6 pA.mM"
! em™olan bir enzimsiz glukoz sensér elde edildigi bildirilmistir (Geng ve ark., 2016).

Wang ve arkadaslari (2017) yaptiklar1 ¢alismada, TiO, nanotiipleri iizerine
desteklenen Ag-Pt nanopargaciklar ile glukoz sensorii gelistirmeyi amaglamiglardir.
Calismada, Ag-Pt/TiO; sulu ¢ozeltide basit bir indirgeme ve galvonik degistirme
yontemi ile sentezlenmistir. Ag-Pt/TiO;, elektrotlarinin elektrokimyasal performansi
fosfat tamponu igerisinde CV, EIS ve DPV yontemi ile incelenmis ve DPV sonuglarina
gore glukoz sensériiniin hassasiyetinin 3.99 pA.mM™*.cm™ ve tayin smirmim 22.6 pM

oldugu belirtilmistir (Wang ve ark., 2017).






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismalarda kullanilan kimyasallar maddeler ve temin edildikleri firmalar

asagida verilmistir.

* Sodyum Di Hidrojen Fosfat Dihidrat (NaH,PO42H,0) - MERCK
* Disodyum Hidrojen Fosfat Heptahidrat (Na,HPO47H,0) - MERCK
* Potasyum Tetrakloropalidat (K,PdCl,;) 99.99 % - ALFA AESAR
* Kobalt II Kloriir (CoCl,) 98% - SIGMA ALDRICH

* Giimiis Nitrat (AgNO3) 99 % SIGMA ALDRICH

* Sodyum Hidroksit (NaOH) - MERCK

* Potasyum Hidroksit (KOH) - MERCK

* Potasyum Bromiir (KBr) - MERCK

* Askorbik Asit - SIGMA ALDRICH

* Urik Asit- SIGMA ALDRICH

* Etilen Glikol 99 % - SIGMA ALDRICH

* Gliserol 85 % - MARCK

* Etanol 99 % - SIGMA ALDRICH

* Glukoz - RIEDEL DE-HAEN

3.2. Kullanilan Cihazlar
3.2.1. Elektrokimyasal analiz cihazi
Elektrokimyasal o6l¢iimlerde BioLogic SP-50 ve CHE 660 Potentiostat

elektrokimyasal analiz cihazlari kullamilmistir.  Potentiostat analiz cihazinin

kalibrasyonu Dummy Cell 2 (DC2) entegre ile yapildu.
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3.2.2. Elektrokimyasal hiicre

Elektrokimyasal Olgiimlerde 3 elektrotlu elektrokimyasal calisma hiicresi

kullanilmustir.
Calisma
elektrodu
Referans
Elektrot
Argon
gazi |
g3t | | _ Argon gazi
"~ cikist
ﬁ : Teflon hiicre
kapagi
Pt : pae
‘—
karsit -
elektrot

Hicre

Sekil 3.1. Elektrokimyasal 6l¢limlerde kullanilan {i¢ elektrotlu hiicre diizenegi.

Elektrokimyasal Olgtimlerde ortamda bulunan oksijen inert argon gazi ile
ortamdan uzaklagtirilmistir. Deneylerin tamaminda elektrokimyasal hiicreden %

99.99’luk Argon gazi gegirilmistir.
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3.2.3. Elektrotlar

Elektrokimyasal analiz olgtimlerinde genellikle tg¢lii elektrot sistemi kullanilir.
Bu ¢alismada da tiglii elektrot sistemi kullanilmistir. Bu elektrotlar;
e Referans elektrot olarak CHI 111 marka Ag/AgCl elektrot,
e Karsit elektrot olarak CHI 115 marka Pt tel,
e Calisma elektrotu olarak CHI 104 marka cams1 karbon elektrottur (GCE).

3.2.4. PH metre

Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin ve katalizoriin hazirlanma asamasindaki pH

dlgiimleri ISOLAB marka pH metre ile yapilmistir.

3.2.5. Mikropipet

Calismalarda 0.5 - 10 pL, 10 - 100 uL Brand marka ve 0.2 — 2 uL Microlit

marka mikropipetler kullanilmistir.

3.2.6. Ultra saf su

(Cozeltilerin hazirlanmasinda ve diger tiim islemlerde (yikama gibi) kullanilan
ultra saf su, HUMAN Zeneer Power 1 marka saf su cihazi ile elde edilmistir. Cihazdan

elde edilen suyun direnci 18.3 MQ.cm’dir.

3.2.7. Ultrasonik banyo

Katalizorlerin  hazirlanma asamasinda partikiillerin  homojen  dagilima,
elektrotlarin temizligi ve diger tim kullanimlarda ISOLAB marka ultrasonik banyo

kullanilmistir.
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3.3. Kullanilan Cozeltiler

3.3.1. Tampon ¢ozeltiler

Fosfat tamponunun hazirlanmasi

100 mL’lik balon jojeye 1.56 g NaH,PO,4.2H,0 konularak bir miktar deiyonize
suda ¢ozme isleminden sonra hacim deiyonize su ile 100 mL’ ye tamamlanmistir. Ayni
sekilde bagka bir 100 mL’ lik balon jojeye 2.68 g Na;HPO,4.7H,0 konularak bir miktar
deiyonize suda ¢6zme islemi yapilarak yine hacim deiyonize su ile 100 mL’ ye
tamamlanmistir. Boylece 0.1 M’lik fosfat tamponu hazirlanmistir. Daha sonra
NaH,P04.2H,0 ve Na;HPO,.7H,0 karistirilarak istenilen pH’ larda fosfat tamponu elde

edilerek, tampon ¢ozelti +4 °C ta muhafaza edilmistir.

Potasyum hidroksit ¢cozeltisi

224 g KOH 100 mL deiyonize suda ¢oziindiriiliip, 4 M’lik stok c¢ozelti
hazirlandi. Gerekli seyreltmeler yapilarak Sirasi ile 0.1 M, 0.3 M, 0.5 M, 1 M ve 2 M’lik

cozeltiler hazirlanmistir.

Sodyum hidroksit ¢cozeltisi

16 g NaOH 100 mL deiyonize suda ¢oziindirilip 4 M’lik stok c¢ozelti
hazirlandi. Gerekli seyreltmeler yapilarak ve sirasi ile 0.1 M, 0.3 M, 0.5 M, 1 M ve 2

M’lik ¢ozeltiler hazirlanmistir.

3.3.2. Glukoz cozeltisi

1.8 g glukoz monohidrat 10 mL deiyonize suda ¢oziindiiriiliip 1 M’lik derisimde

stok glukoz c¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra seyreltmeler yapilarak istenilen

derisimler elde edilmistir.
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3.3.3. Potasyum bromiir (KBr) c¢ozeltisi

Katalizor sentezleme asamasinda kullanilmak amaciyla 0.12 M’lik potasyum
bromiir ¢6zeltisi hazirlanarak, 0.143 g KBr tartilmis ve 10 mL etilen glikol igerisinde

¢oziilmesi saglanmustir.

3.3.4. Sodyum hidroksit (NaOH) ¢ozeltisi

Katalizor sentezleme asamasinda kullanilmak amaciyla 0.05 M’lik sodyum
hidroksit ¢ozeltisi hazirlanmistir. 0.02 g tartilan NaOH 10 mL etilen glikol igerisinde

coziilerek c¢ozeltisi hazirlanmustir.

3.4. PdCoAg/C Nanopartikiillerin Sentezi

Glukozun elektrokatalitik reaksiyonu i¢in Pd/C, PdCo/C ve PdCoAg/C
elektrokatalizorlerinin etkisi, farkli atom oranlarinda poliol yontemiyle hazirlanan
karbon destekli katalizorler ile incelenmistir. Poliol yonteminin g¢esitli sentez
parametrelerine sahip olmas1 sayesinde farkli 6zelliklere sahip nano yapida partikiiller
hazirlanmastir.

Nano katalizorleri hazirlamak i¢in ilk 6nce 0.0307 g K,PdCl,, 0.097 g CoCl;, ve
0.015 g AgNO3; 10 mL etilen glikol igerisinde ¢oziilerek ¢6zeltinin pH degeri 10’a
ayarlanmigtir. Karigim ultrasonik banyoda 10 - 15 dakika tutularak 0.1 g aktif karbon
ilave edilmistir. Oda sicakliginda bir 6n karistirma islemi sonunda karisim, mantolu
1s1tict ile metal tiirlintin sifir degerlige indirgenmesi i¢in refliiks altinda kademeli olarak
180-190 °C’ye 1sitilmis ve indirgeme islemi tamamlanana kadar magnetik karigtirma
altinda bu sicaklikta sabit tutulmustur. Indirgenmenin ilerleyisi ¢ozelti renginin
degisimiyle takip edilmistir. Cozelti, pargaciklarin aglomerasyonunu ve asiri
biiyiimesini dnlemek i¢in bir buz banyosu i¢inde hizli bir sekilde oda sicakligina kadar
sogutulmustur. Bu islemi takiben katalizor karigimi siiziilerek, filtre kagidi tizerinde
kalan ¢okelek aseton ve su ile yikanmig ve daha sonra ¢okelti 70 °C’de vakumlu etiivde
kurutulmustur. Kuruyan katalizor filtre kagidi {izerinden alinarak uygun bir katalizor

kabina yerlestirilmistir.
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Cizelge 3.1. Hazirlanan katalizorler ve metal oranlar

Katalizor Sistemi Metal orani

Pd 100
PdCo 70:30
PdCoAg 10:10:80 - 10:80:10 - 20:30:50 - 30:30:40 - 30:40:30 - 30:50:20

-40:30:30 - 50:20:30 - 80:10:10

3.5. Modifiye Elektrot Hazirlanmasi

Modifiye elektrot hazirlama islemine baslamadan 6nce kullanilacak olan ¢alisma
elektrotunun temizlenmesi sonuglarin dogru ve giivenilir ¢ikmasi bakimindan biiyiik
onem tagimaktadir. Camsi karbon elektrot dnce zimpara kagitlart kullanilarak dairesel
hareketlerle temizlenmistir. Elektrot ultra saf su ile yikandiktan sonra Baikowski marka
1- 0.3 — 0.05 um boyutlarindaki aliimina tozlar ile dairesel hareketlerle temizlenmistir.
Saf su-etanol ortaminda 10 dakika sonikasyon islemine tabi tutulmustur.

Sentezlenen katalizérden (PdCOAQ/C) 5 mg alimarak 1 mL Nafion ¢ozeltisi
icinde disperse edilmistir. Dispersiyon islemi i¢in 10 dakika boyunca ultrasonik
banyoda tutulmustur. Hazirlanan katalizér ve Nafion karigimi mikropipet vasitasi ile 3
ML alinarak 3 cm c¢apina sahip olan camsi karbon (glassy carbon) elektrot {izerine
damlatilmigtir. Daha sonra oda sicakliginda 15 - 20 dakika kurumaya birakilarak yiizeyi
temizlenmis ve modifiye edilmis elektrot (PACOAg/C/NGCE) elektroanalitik deneyler
icin hazir hale getirilmistir (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. PdACoAg/C/NGCE modifiye elektrot hazirlanmas.






4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. PdCoAg/ C Nanokatalizorlerin Yiizey Karakterizasyonu

Poliol metoduyla hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon analizinde X-Isini
Kirinim Analizi (XRD) ve Taramali Elektron Mikroskopu (SEM/EDX) kullanilmustir.
XRD (X-Isin1 Kirinimi) analizi katt maddelerin tanimlanmasinda ve kristal yapilarinin
belirlenmesinde sik¢a bagvurulan bir analiz yontemidir.

X-1g1n1 kirmmimi, basit bir ifadeyle bir kristal diizlemine gonderilen x-1sinlarinin
kristalin atom diizlemlerine ¢arparak yansimasi olayidir.

%10 PdCo/C ve %10 PdCoAg/C katalizérlerinin XRD kirinim desenleri Sekil 4.1°de
verilmigtir.

Bu katalizorlerin XRD deseni, hegzagonal karbon (002) yapisinin diizlemlere
yansimasina bagl olarak yaklagik 25° degerde bir kirmmim piki sergiler. Ayrica Pd
katalizorlerin XRD deseni (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0) diizlemlerine sahip oldugundan
dolay1, yiizey merkezli kiibik (fcc) yapiya sahip oldugu anlasilmistir (JCPDS kart no 46-
1043).

%10 PdCo /C katalizoriiniin XRD verilerinde, Pd sirasiyla 40.3°, 46.78°, 68.12°
degerlerinde (1 1 1), (2 0 0), (2 2 0) kirmim pikleri gostermistir. %10 PdCoAg/C
katalizoriinde ise Pd 40.25° de (1 1 1), 46.5° de (2 0 0), 67.9° de (2 2 0) kirinim pik
degerleri sergilemistir. Tim bu katalizérler icin, Pd'ye kiyasla disik yiikleme
miktarlar1 nedeniyle Co ve Ag’ye ait kirim pikleri gdzlenmemistir. Ote yandan Ag’nin
bimetalik PdCo/C katalizoriine eklendiginde Pd pik kirmmimlarimin negatif 26
degerlerine kaydigi ve bodylece katalizoriin elektronik durumunun iiclincli metalin
eklenmesiyle degistigi goriilmiistiir. Ayrica, XRD sonuglart incelendiginde Pd

katalizoriiniin kristalinitesinde Ag ilavesi ile azalma oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.1. A) %10 PdCo/C, B) %10 PdCoAg/C katalizorlerinin XRD kirmim deseni.

%10PdCo/C ve %10PdCoAg/C katalizorlerinin SEM fotograflar1 Sekil 4.2’te

verilmistir. SEM sonuglari incelendiginde sentez parametrelerinin morfoloji ve yapidaki

boyut degisimleri lizerindeki etkisi agik¢a goriilmektedir. %10PdCo/C katalizériiniin

pargacik biiyiikliigii 40-55 nm arasinda degismektedir. Ote yandan %10PdCoAg/C

katalizorii i¢in partikiil biiytikligli 30-50 nm arasinda degismektedir.
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100nm COMU 8/2/2018
SEM WD 10mm 09:27:40

E— ~100nm COMU 8/2/2018
%80 ,000 20.0kV LED SEM WD 10mm  10:35:19

Sekil 4.2. A) %10 PdCo/C, B) %10 PdCoAg/C katalizorlerinin SEM goriintiileri.

EDX analizi ise, Kkatalizorlerdeki bilesenlerin dagilimmin haritalama ile

gosterilmesi i¢in kullanilmistir. EDX analizleri ile yapidaki elementlerin miktarlar
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tespit edilirken, bu miktarlarin destek {izerine gerceklestirilen metal yiiklemesi hakkinda
da bilgi vermektedir.

%10 PdCo(70:30)/C katalizorii igin, sirasiyla %Pd ve %Co, 67.8 ve 32.2 olarak elde
edilmistir. Ayrica, %10 PdCoAg (10:80:10)/C katalizorii i¢in, %Pd, %Co ve %Ag
sirasiyla, %10.8, %81.4 ve %7.7 olarak elde edilmistir. Bu temel bilesim nominal
degerlere yakindir. Bdylece, bu katalizorlerin basarili bir sekilde sentezlendigi

belirtilebilir.

4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

4.2.1. Mono, bi ve trimetalik katalizoriin karsilastirilmasi

Bu c¢alismada nanopartikiillerin sentezinden sonra glukozun elektrokimyasal
davraniginin incelenmesi ve glukoz sensorii igin Kkatalitik elektrotlar gelistirilmesi
amaglanmistir. Bu amagla elektrokimyasal Ol¢timler igin dongiisel voltametri (CV)
teknigi  kullamilmistir.  Donglisel  voltametri  teknigi;  elektroaktif tiirlerin
hazirlanmasinda, dekore edilmis yiizeylerin gelistirilmesinde olduk¢a yaygin bir
kullanima sahip olmasinin yaninda basit ama degerli bir tekniktir. Bu teknikte elektroda
uygulanan potansiyeldeki akimin degisimi incelenir. Potansiyel taramasi bir baslangi¢
ve bitis potansiyeli arasinda gerceklesir. ileri yonde belli bir gerilim degerine ulastiktan
sonra tekrar ayni tarama hiziyla dogrusal olarak azalan bi¢imde ters yonde tarama
yapilir.

Gelistirilen sensorlerin monometalik (%10Pd/C), bimetalik (%10PdCo/C) ve
trimetalik (%10PdCoAg/C) yapilarinin metaller arasindaki sinerjistik etkileri, Sekil
4.3’te gosterildigi gibi 0.1 M fosfat tamponunda (pH 7) -1.3 V ile +1.3 V ve 50 mVs™

de dongiisel voltametriyle (CV) incelenmistir.
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Sekil 4.3. Pd/C, PdCo/C, PdCoAg/C katalizorlerinin 0.1 M pH 7.0 fosfat tampon
¢ozeltisinde 3 mM glukoz varhiginda 50 mV s tarama hizinda elde edilen
voltamogramlar.

Son yillarda, trimetalik heterojen katalizorler monometalik ve bimetalik yapilara
oranla daha fazla dikkat ¢ekmistir. Ciinkii trimetalik heterojen katalizorler, bimetalik ve
monometalik katalizorlere gore kimyasal karalilik, biyouyumluluk, yiiksek yiizey alani
ve hizli elektron transferi gibi istiin 6zelliklere sahiptir. Sekil 4.3’de gortildigii gibi
sentezlenen katalizoriin geometrik ve elektronik etkilerinin birlesiminden dogan
sinerjistik etki sonucu, 3 mM glukoz varliginda dongiisel voltametriyle incelenen
trimetalik (%10PdCoAg/C/NGCE) elektro katalizorii ile en yiiksek pik akim degeri elde
edilmistir. Ilerleyen deneylerde ii¢lii metalden olusan (%10PdCoAg/C/NGCE) elektro

katalizorii kullanilarak devam edilmistir.
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4.2.2. Trimetalik katalizorde farklh metalik oran etkisi

Glukozun elektrokatalitik reaksiyonu i¢in farkli atomik oranlarda poliol
yontemiyle hazirlanan karbon destekli katalizorlerler incelendi. Karbon destekli
hazirlanan mono metalik, bimetalik ve trimetalik katalizorlerden glukoza karsi en iyi
katalitik aktiviteyi trimetalik katalizoriin sagladigi Boliim 4.2.1.°de incelendi. Daha
sonra, katalizorde kullanilan metal iyonlarinin oranlar1 degistirilerek katalitik aktivitenin
tizerindeki etkisi arastirildi.

PdCoAg/C katalizoric 10:10:80, 10:80:10, 20:30:50, 30:30:40, 30:40:30,
30:50:20, 40:30:30, 50:20:30, 80:10:10 farkli metal oranlarda hazirlanarak farkli metal
oranlardaki katalizorler nafyon membrani kullanilarak camsi kabon elektrot (GCE) ile

modifiye edilmistir (Sekil 4.4.).

1.2 4

0.9~

— PdCoAg/C (10:10:80)
—— PdCoAg/C (10:80:10)
— PdCoAg/C (20:30:50)
—— PdCoAg/C (30:30:40)

PdCoAg/C (30:40:30)
—— PdCoAg/C (30:50:20)
—— PdCoAg/C (40:30:30)
- PdCoAg/C (50:20:30)
— PdCoAg/C (80:10:10

Akim, (A)

v v T v T v
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Potansiyel, V

Sekil 4.4. Farkli metal oranlardaki Katalizorlerin karsilastiriimasi (0.1 M pH 7.0 fosfat
tampon ¢ozeltisinde 3 mM glukoz varliginda 50 mV s™ tarama hizinda elde
edilen voltamogramlar ).

0.1 M fosfat tampon ortaminda (pH 7) -1.3V ile +1.3V ve 50 mVs™ tarama
hizinda dongiisel voltametriyle (CV) incelenen farkli metal oranlarindaki katalizorlerle

modifiye elektrotlarin aktiviteleri 3 mM glukoz varliginda incelenmistir. Sekil 4.4’te
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goriildiigii gibi glukoza karsi Pd;pCogpAQ10/C/NGCE metal oranindaki katalizor en iyi

aktiviteyi sergilemistir.

4.3. Glukoz Derisiminin Elektro Katalitik Reaksiyona Etkisi

Hazirlanan glukoz sensoriiniin daha iyi hassasiyet ve segicilik saglayabilmesi
icin, ¢Ozelti konsantrasyonu, uygun tarama hizi ve destek elektroliti gibi ¢alisma
parametrelerinin - optimizasyonu yapilmalidir. Glukozun derisim etkisi, ¢06zeltiye
eklenen glukoz miktarinin artirilmas: ile ortamdaki glukoz derisimi degistirilerek
doniistimlii voltamogramlar alinarak incelenmistir. Bu amagcla, ilk olarak trimetalik
Pd10C030Ag10/C/INGCE Kkatalizoriiniin degisen derisimlerdeki (0 - 10 mM) glukoz
olgtimleri Sekil 4.5°te verilmistir. Glukozun oksidasyon pik akiminin artan derigim ile

orantili olarak degistigi gozlemlenmistir.

104 10 mM

0.5

0.0

Akim, (A)

-0.5 -
11 ¢+ S - ¢
09 3t $ $t t
-1.0 g 07 }}f
g os
f; 03¢
-1.5 0.1
019 2 4 3 2 10
Derisim, mM
-2.0 T r T r T : T r T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Potansiyel, (V)

Sekil 4.5. Pd;0Co0g0Ag10/C katalizoriiniin glukozun 0 - 10 mM derisim araligindaki 0.1
M PBS icerisinde ve 50 mVs ™ de alinan déniisiimlii voltamogramlar.
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Sekil 4.5°te gorildigi gibi glukozun yoklugunda, doniisiimlii voltamogram
egrilerinde herhangi bir indirgenme ve yiikseltgenme piki gozlenmemistir. Bununla
birlikte, glukozun varliginda ise, CV egrisinde bir yiikseltgenme piki elde edilmistir.
Elektrot ara yilizeyindeki glukozun oksidasyonuna bagli olarak tersinmez oksidasyon

piki -0.5 ile 0 V potansiyel civarinda elde edilmistir.

4.4. Tarama Hizimn Glukoz Oksidasyonu Uzerindeki Etkisi ve Modifiye
PdCoAg/C/NGCE Elektrodunun Dinamik Davramisinin Incelenmesi

Tarama hizinin katalizor tizerindeki etkisi ve elektrot reaksiyonunun dinamik
davranigini aydinlatmak i¢in, farkli tarama hizlarinin CV'deki mevcut cevap iizerinde
etkisi de incelenmistir. Farkli tarama hizlarinin sonuglar1 kullanilarak ytizeydeki
reaksiyon tipleri belirlenebilmektedir. Tarama hizi — pik akimi degisiminden
faydalanilarak adsorpsiyon, difiizyon ve heterojen elektrot reaksiyonunu takip eden
kimyasal reaksiyonlarin &zellikleri incelenebilir. Ayrica ileri ve geri yondeki tarama
pikleriyle reaksiyon mekanizmasi hakkinda bilgi sahibi olmanin yani sira kinetik
verilerde elde edilebilir. Tepe pik akimlari, tarama hizinin artmasiyla lineer olarak artar,
bu da elektrotta meydana gelen reaksiyonlarin neredeyse tersine g¢evrilebileceginin bir
gostergesidir. Bu da ayni1 zamanda, ¢ift katli bolgedeki kiitle transfer mekanizmasinin da
anlasilmast anlamina gelir. 0.1 M fosfat tampon ortaminda (pH 7) -1.3 V ile +1.3 V
potansiyelde 10 - 100 mVs™’ arasindaki farkli tarama hizlarinda alian CV’lerdeki
oksidasyon pik akimlar tarama hiz1 kars1 grafige gecirilmistir.

Sekil 4.6 da gorildugi gibi glukozun pik potansiyelleri (Epa), artan tarama
oranlartyla pozitif yonde kaymistir. Pik akimlarinin tarama hiziyla (10 ila 100 mV / s)
olan dogrusal degisimi, sinir akiminin tipik adsorpsiyon kontrollii bir islem oldugunu ve

karsilik gelen denklemin asagidaki gibi ifade edilebilecegini gostermistir:

Ip (A) = 0.0279v + 0.0438), (R* = 0.98)
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Sekil 4.6. Tarama hizinin PACoAg/C/NGCE'deki glukoz oksidasyonu {izerindeki etKisi
(10- 30-50-70-90-100 mVs™) (ek: anodik tepe akimlarnin tarama hizina
kars1 ¢izimleri).

4.5. Analitik Karakterizasyon

Validasyon (gegerlilik), bir sistemin performansinin belirlenen kosullara uygun
oldugunu gostermek i¢in yapilan islemler biitlinii olarak tanimlanir. NMKL (Nordic
Committee on Food Analysis) rehberinde, gida kontrol amacl kullanilan analiz
metotlarindan 6zellikle tayin siniri, 6l¢iim siniri, geri kazanim, dogrusal ol¢lim araligi,
duyarlilik ve saglamlik kriterlerinin gegerli kilinmasini 6nermistir (NMKL, 2009).
Validasyon belirleme ¢aligmalarinda kullanilan kavramlar asagida tanimlanmaistir;

Aritmetik ortalama (x); elde edilen degerlerin 6lglim sayisina oranidir.

ol

— 2i=1,n X1 (4 1)

n
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Standart Sapma (S, o); Ol¢iilen biiyiikliige ait toplam oOlglim sayisinin (xi)

ortalama degerden uzakliklarinin ifadesi olarak tanimlanur.

Z?:l(xi_)_()z (4.2)

n-1

S =

Bagil (Rolatif) standart sapma (RSD); standart sapmanin ortalama degere orant

olarak ifade edilir.

RSD =3 (4.3)

X

Varyans (s°, o) ve varyans katsayisi; Verilerin ortalama deger etrafindaki
dagilimini kontrol eden terim standart sapmanin karesi ile ifade edilir. Varyans katsayisi
ise; standart sapmanin bagil olarak ifadesidir ve genellikle % CV olarak verilir. Standart
sapmanin aritmetik ortalamaya boliimiiniin 100 ile ¢arpilmasi ile elde edilir (Kalra,
2005).

%CV =-%100 (4.4)

Gegerlilik parametrelerinin arasinda bulunan tespit smir1 LOD (Limit Of
Detection), sensor calismalarinda Oncelikli olarak incelenen validasyon parametreleri
arasindadir. LOD degeri; bir analizde kor ve sifir disinda tespit edilebilen en kiiciik
miktar yada derisim olarak tanimlanir. Uygulanan analiz kosullar1 altinda, kabul
edilebilir tekrarlanabilirlik ve dogrulukla tayin edilebilen en diisiik analit derisimi ise
LOQ (Limit Of Quantification) teshis limiti olarak ifade edilir. Tespit limitinin 3 kat1 ise
tayin limitini verir.

Belirtme siirinin (LOD) farkli yaklagimlarla saptanmasi miimkiindiir.
- Gorsel degerlendirmeye dayali
- Sinyal/ Goriintii oranina dayali

- Standart sapma ve egimden giderek hesaplamaya dayali olarak saptanabilir.
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Standart sapma ve egimden giderek hesaplanmaya dayali yaklasim ile LOD
degeri asagidaki denklem ile hesaplanabilir (ICH, 1996);

_ 3*Syxx

LOD = —~ (4.5)
_ 3#Sy/x

LOQ = 3+ (22) (4.6)

Burada Sy  grafiginin standart hatasi, m kalibrasyon grafiginin egimidir.
ISO/TS 13530 standartlarinda, tayin limitinin tespit limitinin 3 kati olarak
hesaplanabilecegi belirtilmistir. Burada kullanilan “k faktori” yani 3, %33 maksimum
kabul edilebilir bagil belirsizlik karsiligi olarak katsayidir. Bu islem i¢in optimum
calisma kosullar1 ile kalibrasyon grafigi ¢izilir ve y=mx+b seklinde bir denklem elde
edilir. Kalibrasyon grafigi standart hatasi, asagidaki denklem ile hesaplanabilir (ISO,
2010);

Z{\’: (yi-9)?
Sy = TNz (4.7)

Geri kazanim ¢alismasi i¢in 3 farkli derisimde glukoz ¢ozeltileri hazirlanarak 3
tekrarli olarak ¢alisilmistir. Analiz sonucu hesaplanan glukoz miktarlar ile geri alma

oranlar1 agagidaki esitlik yardimi ile hesaplanmistir;
%Geri Kazanim = % * 100 (4.8)

Calismalar sonucunda elde dilen deger (a) ile gosterilirken, (b) ise g¢ikmasi
gereken gergek degeri temsil etmektedir (Yilmaz, 2012).

Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV) gibi voltametrik teknikler ile tayin
siirlarmin oldukga diisiik diizeylere kadar inilebilmesi, analizi i¢in herhangi bir ayirim
islemine ihtiya¢ duyulmamasi ve analizin kisa siirede yapilmasi gibi tstiinliikleri sebebi
ile kalibrasyon grafiginin olusturulabilmesi amaciyla hazirlanmis olan glukoz igeren

cozeltilerin konsantrasyonlarina karsilik degisen pik akimlarinin grafige aktarilmasi bu
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teknik ile 0.005 s puls genisligi ve 0.05 V genlik degerinde gergeklestirilmistir (Wahdan

ve ABD EI-Ghany, 2005). En uygun ¢alisma aralig1 olarak 50 - 300 uM konsantrasyon

aralig1 belirlenmis olup ilgili grafik Sekil 4.7.” de gosterilmistir. Kalibrasyon grafigi

denklemi; Ip = 0.29Cgk0, + 74.5 Ve 0.99 korelasyon katsayisi ile elde edilmistir.

Yonteme ait tespit ve tayin sinirlari sirasiyla 0.003 mM ve 0.01 mM, sensdriin

duyarliligr ise 4156.34 pAm M™.cm 2 olarak hesaplanmastir.
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Sekil 4.7. (50 uM ile 650 uM) arasinda degisen glukoz konsantrasyonlarda 0.1 M fosfat
tamponu (pH 7) c¢ozeltisi iginde diferansiyel puls voltametrisi (DPV)
(-1 ve +1 V), (puls genisligi 0.005 s, genlik 0.5 V).

Bu sonuglar 1s181nda gelistirilen sensoriin yiiksek hassasiyet, diisiik tespit siniri

ve genis caligma aralif1 sergiledigi gorilmistiir.
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4.6. Sensor Kararhg

Sensorlerde aranan 6nemli Ozelliklerden biri de, hazirlanan elektrotun kararl
olmasidir. Bu nedenle sensor Omriiniin belirlenmesi Onemlidir. Hazirlanan sensor
Omriiniin belirlenmesi i¢in farkli zamanlarda elektrot bekletilmistir. Fosfat tamponu
(pH 7) i¢inde +4 °C’de bekletilmis olan PdCoAg/C/NGCE’nin uzun siireli depolama
kararlilig1 dongiisel voltametri (CV) ile 30 giinliik bir siire boyunca rutin olarak
arastirilmustir. -1.3 ile 1.3 V ve 50 mVs™ tarama hizinda déngiisel voltametri ile 30 giin
boyunca depolanan elektrotun glukoza karsi voltametrik cevaplart Sekil 4.8’de
verilmigtir.

Iyi bir stabilite gosteren PdACoAg/C/NGCE nin 1.giin, 5.giin, 10.giin, 20.giin ve
alinan dongiisel voltamogramlardan 5 mM glukoz cevaplarinin benzer oldugu

goriilmiistiir. 30. giiniin sonunda 5 mM glukoz cevabinda azalma oldugu goriilmiistiir.

1.0 -

0.5+

0.0 -

Akim, (A)

-0.5 -

-1.0 <

T T T T T T T T T T 1
-1.5 -1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0 1.5

Potansiyel, (V)

Sekil 4.8. Sensoriin bekleme siiresiyle (1- 30 giin) glukoz cevabinin degisimi.
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PdCoAg/C katalizoriiniin yiizey morfolojisinin uzun bir bekletme siiresi (11 ay)
sonunda degisiminin takibi amaciyla SEM goriintiisii ¢ekilmis ve homojen dagilimin
degismedigi gozlenmistir. Morfolojik acidan olduk¢a olumlu bir sonu¢ olarak rapor

edilmistir (Sekil 4.9).

200 nm EHT = 10.00 kV Signal A = InLens Date 11 Jan 2019 ﬁ

WD = 3.5mm Mag = 500.00 K X Time :15:24:24

Sekil 4.9. Bekletilmis PACoAg/C katalizoriine ait SEM goriintiisii.

Cizelge 4.1° de gorildiigii gibi PdCoAg/C/NGCE 'nin literatiirde bildirilen
birgok glukoz sensoriinden daha fazla hassasiyet gosterdigi agiktir. Bu nedenle,
PdCoAg/C/NGCE, ii¢ metalli yap1 ile elektro katalitik 6zellikler arasinda benzersiz bir
sinerjiye sahip hassas ve segici enzimsiz sensorlerin gelistirilmesi i¢in umut verici

olmustur.
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Cizelge 4.1. Gelistirilen PACoAg/CNGCE’nin glukoz sensor cevabinin daha 6nce
yapilmis ¢aligmalarla kargilagtirilmasi

Elektrot Hassasiyet Lineer LOD Referans

(A mM*em®)  derisim (mM)

araligi (mM)

CuNPs/PANI/grafen/GCE 150 0.001-3.7 0.00027 (Zheng ve ark., 2016)
Au-Cu/rGo/SPE 2356 001-12 0.0001 (Dhara ve ark., 2015)
BaTiOsNPs 23.79 0.0001-1 0.00749 (Selvarajen ve ark., 2016)
CO3;04NDs/GCE 27.33 0.5-5 0.0008  (Soomro ve ark., 2015)
Cu,O/grafen/GCE 1330.05 0.01-3 0.00036 (Yazid ve ark., 2016)
HO-BIONO;GCE 820 0.005-2.1 0.00012 (Liu ve ark., 2016)
NiNPs-ATP-RGO/GCE 14144 0.001-0.71 0.00037 (Shen ve ark., 2016)
Ni-MoS,/rGo 256.6 0.005-8.2 0.0027  (Geng ve ark., 2016)
Ti/TiO, nanotube array/Ni 200 0.1-1.7 0.004 (Wang ve ark., 2010)
Lag gSro.4CogoFeqs04/CPE 285 0-0.2 0.007 (Liotta ve ark., 2015)
Ag-Pt/TiO, 3.99 - 0.0226  (Wang ve ark., 2017)
PtNFs-GO/GCE 1.26 0.002- 10.3 0.002 (Zhong ve ark., 2015)
PdCoAg/GCE/C 4156.34 0.005-0.35 0.003 Bu calisma

4.7. iceceklerde Glukoz Ol¢iimii

Son zamanlarda, sekerle tatlandirilmis igeceklerin tiiketimi kiiresel olarak
artmistir. Bu nedenle, insan sagligi iizerindeki olumsuz etkileri nedeniyle diinya
genelinde bliyiik bir endise duyulmaktadir. Karbonatli veya karbonatsiz gazli icecekler,
enerji igecekleri ve aromali sular gibi tiim sekerle tatlandirilmis icecek formlarmnin
tiiketimi, tiim yas gruplarinda artan kilo alimi, obezite, karaciger yaglanmasi, diyabet ve
kalp-damar hastalig1 gibi ciddi saglik sorunlarina neden olmaktadir.

PdCoAg/C/NGCE sensor sistemi kullanilarak, birkag enerji i¢ecegi, portakal
suyu ve gazli igecekler, glukoz igerikleri agisindan analiz edilmistir. Cizelge 4.2.’de
gelistirilen sensoriin ticari {riinler igindeki glukozu tayin sonuglari belirtilmistir.

Iceriklere ait kalibrasyon grafikleri 3 tekrarli deney ile standart ekleme ydntemi
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kullanilarak belirlenmistir. Analizi yapilacak icecekler 1:1000 oraninda seyreltilerek
glukoz iceriklerine bakilmustir.

Tablodaki veriler incelendiginde bagil hata oldukca diisiik olarak elde edilmis
olup bu sensoriin gercek numunelerdeki glukoz miktarinin belirlenmesinde tercih

edilebilir oldugunu gostermistir.

Cizelge 4.2. Baz1 meyve sularinda ve gazli igeceklerde bulunan glukoz

konsantrasyonlari

Numuneler 4Glukoz °Baslangi¢ ‘Hesaplanan ~ %RSD %Geri

Miktar Glukoz glukoz miktar Kazanim

(9/100 mL) Miktar (mM)

(mM)

Enerji Icecegi
Red Bull 11.3 0.62 0.61 1.14 98.38
Meyve Suyu- Gida
Endiistrisi
Kayisi 6.83 0.37 0.34 5.34 91.89
Mandalina 9.5 0.527 0.534 0.93 101.32
Blueberry 9 0.5 0.483 2.44 96.6
Nar 10 0.55 0.53 2.61 96.36
Elma 11 0.6 0.58 2.39 96.66
Uziim 7.6 0.42 0.4 3.44 95.23
Seftali 12 0.66 0.65 1.07 98.48
Gazli Icecekler
Coca-Cola 10.6 0.58 0.58 0 100
Fanta 125 0.694 0.7 0.6 100.8

% {iretici tarafindan etiketteki belirtilen seker seviyesi, ° seyreltilmis numunedeki glukozun milimolar
miktart, © 1:1000 seyreltilmis numunelerde standart ekleme teknigi ile hesaplanan glukoz miktari



5. SONUC

Yaptigimiz g¢alismada, Pd/C, PdCo/C ve PdCoAg/C katalizorleri ile glukoz
analizi i¢in yeni bir elektrokimyasal sensor gelistirilmistir.

Pd/C, PdCo/C ve PdCoAg/C nanopartikiilleri, poliyol yontemi ile K,PdCly,
CoCl,.6H,0 ve AgNO; tuzlarindan sentezlemistir. X-1gin1 kirtnimi yontemi (XRD)
analizi ile malzemenin icerdigi fazlar belirlenmis ve yiizey merkezli kiibik yap1 elde
edildigi gozlenmistir. Sentezlenen katalizorlerden %10 PdCo/C ve %10 PdCoAg/C
katalizorleri igin SEM analizleri yapilmig ve bu katalizorlere ait SEM goriintiilerinde
metallerin ¢cogunlukla homojen bir dagilim sergiledigi elde edilmistir. En 6nemlisi, %10
PdCoAg/C katalizoriiniin uzun bir bekletme siiresi (11 ay) sonunda yiizey morfolojisini
korumus olmasidir.

Partikiil biyiikliigiine iliskin analiz sonuglarina gére aktif karbon destekli PdCo
katalizorlerin  partikiil biytiklikleri 40-55 nm arasinda degisirken; PdCoAg
katalizorlerin partikiil biiytikliikleri 30- 50 nm arasinda degismektedir.

Calismanin sonraki asamasinda PdCoAQ/C katalizorii farkli metal oranlarinda
hazirlanarak glukoza karsi en iyi elektrokatalitik aktivitenin Pd;oCogoAgi10/C katalizorii
ile elde edildigi gozlenmistir. Bu sayede, yiizeyin elektronik yapisindaki degisimin
elektrokatalitik aktiviteyi degistirdigi ve XRD kirinim pikleri ile uyumlu sonuglar elde
edildigi agiktir.

Calisma potansiyelinde elektroaktif olan analit disindaki diger tiirlerin de
negatif ya da pozitif girisimleri s6z konusu olabileceginden, gelistirilen sensdrlerin
analizlerde sadece analitin verdigi cevaplari algilamasi istenir. Bu duruma genellikle
ger¢ek numune analizlerinde rastlanir. Giivenilir sonuglar alabilmek igin bu tiirlerin
girisimi engellenmelidir. Bu dogrultuda ¢alisma potansiyeli ne kadar diisiirtilebilirse
girisimler o derece indirgenmis hatta bertaraf edilmis olur. Bu ¢alismada glukoz sensorii
i¢in ¢alisma potansiyeli -0.35 V olarak belirlenmistir.

Dontigiimlii voltametri ile glukozun 0.1 M pH 7 fosfat tamponu igerisinde 10 -
100 mVs™ tarama hizlarinda kinetik incelemeleri yapilmistir. Glukozun tersinmez ve

adsorpsiyon kontrollii olarak yiikseltgendigi bulunmustur.
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Gelistirilen sensore ait en iyi ¢aligma sartlari optimize edildikten sonra (metalik
oran, tarama hizi vs.), bir sensoriin sahip olmasi gereken en 6nemli analitik performans
degerleri olan tayin siniri, tespit sinir1, dogrusal derisim aralig1 ve hassasiyet 6zellikleri
incelenmistir. Sensoriin ¢alisma araligi olarak 50 - 300 uM glukoz konsantrasyonu
bulunmus olup tespit ve tayin simnirlart sirasiyla 0.003 mM ve 0.01 mM, sensoriin
duyarlilig1 ise 4156.34 uAmI\/I-l.Cm'2 olarak hesaplanmuistir.

Son olarak gelistirilen sensor ile gergek numune analizleri gergeklestirilmistir.
Ticari 6rnek igindeki miktarlar ile gelistirilen sensor ile elde edilen sonuglar birbiri ile
uyum gostermis olup devaminda geri kazanim yiizde degerleri oldukg¢a yiiksek elde
edilmistir. Bu durum da tasarlanan sensorlerin ¢aligmamizin temel yapi tasit olan
glisemik indeksi yliksek ticari igecekler icindeki toplam glukoz miktarin1 6lgebilmek

amactyla endiistriyel alanda kolaylikla kullanilabilecegini gostermistir.
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