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KISALTMALAR LISTESI

AUNPs: Altin Nanopargacik

CNT : Karbon Nanotiip

CV : Dongiisel Voltammetri

DMF : Dimetil Form Amit

DPV : Diferansiyel Puls VVoltammetrisi

EDX: Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi
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MeOx: Metal Oksit (x degerde)
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SEM : Taramali Elektron Mikroskop
SWCNT : Tek Duvarli Karbon Nanotiip

XRD: X-Ray Difraktometresi
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

Metal Nanoparc¢acik Modifiye Rutenyum-Vanadyum Oksit Kompozit
Elektrotlarin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Hidrazin Tayinine

Uygulamasi

Sibel KARACA

Manisa Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah

Danmisman: Dog. Dr. Siileyman KOCAK

Nanokompozit temelli metal nanoparcactk ve metal oksitler, {istiin
elektrokatalitik ozellikleri nedeniyle sensor ve yakit pilli teknolojisindeki kullanimi
son yillarda yaygin olarak arastirilmaktadir. Hidrazin, dogrudan hidrazin yakit pili
sistemleri icin ideal bir yakittir. Hidrazin ayrica toksik bir maddedir. Bu nedenle,

cevresel numunelerde duyarl tayin yontemleri gelistirmek 6nemlidir.

Bu ¢alismada, nanoyapili vanadyum ve rutenyum oksit karisimli (VOx-RuOX)
filmler, karbon nanotiip (CNT) iizerine pulslu birikim (PD) teknigi ile biriktirilmis ve
sonra hidrazinin yiikseltgenmesi i¢gin VOx-RuOx filmi lizerine metal nanopargaciklar
ile modifiye edilmistir. Bu modifiye ylizeylere Au veya Pt gibi metal nanoparcaciklar
dongiisel voltammetri kullanilarak kaplandi. Modifiye yiizeyler, Taramali1 Elektron
Mikroskop (SEM), X-isinlar1 kirinim spektroskopisi (XRD), Elektrokimyasal
Impedans Spektroskopisi (EIS) ve Déngiisel voltammetri ile karakterize edildi. Yalin
ve modifiye elektrotta hidrazinin elektrokimyasal davranigi voltammetrik olarak

incelendi. Yeni bir elektrokimyasal hidrazin sensor platformu tiretildi.
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Deneysel ¢alismalarda, fosfat tampon pH'1 (2-12), metal oksit derisimi, metal
oksit karisimi (VOx-RuOx) mol orani, pulslu biriktirme potansiyeli, metal derisimi
(Au*'ve Pt*") ve dongii sayisi, vb. parametreler optimize edildi. En iyi elektrolit
tampon ortami pH 10 olarak se¢ildi. Ayrica, hidrazinin duyarh tayinleri i¢in dogrusal
taramal1 voltammetri ve amperometrik teknik kullanildi. Kalibrasyon grafiklerinden
AUNP/VOX-RUOX/CNT/GC elektrot igin ¢alisma araligi 1-1000 uM olarak bulundu.
Belirtme alt sinir1 (LOD) 0.4 pM olarak hesaplandi. Hidrazin tayini i¢in girisim
caligmalar1 incelendi. Ayrica hazirlanan yeni sensor platformlar igin giin i¢i ve giinler
aras1 tekrarlanabilirlik ¢alisildi. Gergek 6rnek analizi olarak Gediz Nehri 6rnegindeki
hidrazin tayini AUNP/VOX-RUOx/CNT/GC elektrotta test edildi. Hidrazinin geri

kazanim aralig1 % 97.1 ve % 108 olarak bulundu.

Anahtar Kelimeler: Karbon nanotiip, rutenyum-vanadyum oksit karigimi, metal

nanopargacik, hidrazin sensor, yakit pili, voltammetri.

2019, 101 sayfa
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ABSTRACT

Master’s Thesis

Preperation and Characterization of Metal Nanoparticles Modified Ruthenium-
Vanadium Oxide Composite Electrodes and Application to Hydrazine

Determination

Sibel KARACA

Manisa Celal Bayar University
Graduate School of Applied and Natural Sciences

Department of Chemistry

Advisor: Dog¢. Dr. Siileyman KOCAK

Nanocomposite based metal nanoparticles and metal oxides have been
extensively researched in the recent years for their use in sensors and fuel cell
technology due to their superior electrocatalytic properties. Hydrazine is an ideal fuel
for direct hydrazine fuel cell systems. Hydrazine is also a toxic material. Therefore, it

is important to develop sensitive detection methods for environmental samples.

In this study, nano-size vanadium and ruthenium oxide mixtures (VOx-RuOx)
films were synthesized pulsed deposition (PD) on carbon nanotubes (CNT), and then
decorated with metal nanoparticles to fabricate the VOx-RuOx film for hydrazine
oxidation. Metal nanoparticles such as Au or Pt are coated on the metal oxides surfaces
with cyclic voltammetry. Modified surfaces are characterized by Scanning Electron
Microscope (SEM), X-ray diffraction spectroscopy (XRD) and cyclic voltammetry
(CV). The electrochemical behavior of hydrazine was investigated with voltammetry
at the bare and modified electrodes. A new electrochemical hydrazine sensor platform

was fabricated.

In experimental studies, the effect of phosphate buffer pH (2-12), metal oxide

concentration, metal oxide mixture (VOx-RuOx) molar ratio, the effect of pulsed
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deposition (PD) potential, metal concentration (Au* and Pt**) and cycle number, etc.
were optimized. The pH of the buffer solution was chosen as 10.0. In addition, linear
sweep voltammetry and amperometric technique were used for sensitive
determinations of hydrazine. The working range of the calibration graphs for
AUNP/VOXx-RuOx/CNT/GCE was founded in the range of 1-1000 uM. The limit of
dedection (LOD) was calculated to be 0.4 uM. Interference studies for hydrazine
(metal ions and organic compound) were examined. Also, the prepared new sensor
platforms were studied for repeatability between inter-day and intra-day. As a real
example analysis, the hydrazine determination in the Gediz River sample was tested
on the AUNP/VOx-RuOx/CNT/GC electrode. The recovery range of hydrazine was
97.1% and 108%.

Keywords: Carbon nanotube, ruthenium and vanadium oxide mixtures, metal

nanoparticle, hydrazine sensor, fuel cell, voltammetry.
2019, 101 pages
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1.GIRIS

Son yillarda niifus artist ve buna bagli olarak enerji ihtiyacindaki artig
stirdiirtilebilir, alternatif enerji kaynaklarina olan ilgiyi artirmistir. Fosil yakit
rezervlerinin giin gectikce azaldigr bilinmektedir. Yakit pilleri temiz ve stirdiiriilebilir
enerji kaynaklarindan biridir. Yakit pilleri tizerinde yapilan c¢alismalara ilgi

artmaktadir [1].

Hidrazinin elektrokatalitik oksidasyonu, dogrudan alkol yakit hiicrelerine
kiyasla yliksek gii¢c yogunlugu, diistik kirlilik ve yiiksek teorik hiicre voltaj1 nedeniyle
yakit hiicrelerinde uygulama igin biyiik ilgi gorektedir. Hidrazin, roket, kimyasal
reaksiyonlar, endiistriyel fabrikalar, asindirict inhibitor ve fotografcilik kimyasallar
gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Hidrazin, dogrudan yakit hiicresi

sistemi i¢in ideal bir yakittir.

Karbon nanotiipler (CNT'ler), yiiksek yiizey alani, yiliksek -elektriksel
iletkenlik, kimyasal stabilite ve 6nemli mekanik mukavemet gibi 6zelliklere sahip

karbon nanoyapi malzemelerinin bir tiiriidiir.

Nanoyapili karigik metal oksitler, bol kaynaklar1 ve diisiik maliyetleri
nedeniyle cesitli alanlarda oldukca ¢ok uygulamalarda kullanilir. Vanadyum ve
rutenyum oksitler, dikkat ¢ekici elektronik ve katalitik 6zellikleri nedeniyle 6zel bir
ilgi gérmiistiir. Son zamanlarda metal nanopargaciklar elektrokimyasal tepkimelerde

katalitik aktivite artis1 nedeniyle siklikla kullanilmaktadirlar [2,3].

Bu tez calismasinda yalin GCE yiizeyine CNT kaplandi. CNT/GCE yiizeyine
pulslu birikim ile (VOx-RuOx) metal oksitler biriktirildi. (VOx-RuOx)/CNT/GCE
yiizeyine dongiisel voltammetri teknigi ile metal nanopargaciklar (AuNPs ve PtNPs)

modifiye edildi. AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GCE ve PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC

modifiye elektrot yiizeylerinde hidrazinin elektrokimyasal davranisi incelendi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Yakat Pili Teknolojisi

Yakit pili ilk olarak 1838 yilinda Sir William Grove tarafindan kesfedildi.
Grove H2-Oz pili lizerinde ¢aligmistir. Suyun elektrolizinin ters reaksiyonu ile hidrojen
ve oksijen iiretmis ve bu reaksiyon sonrasinda dogru akim (DC) formunda elektrik
iiretmeyi basarmistir. Yakit pilini ilk kez NASA 1958 yilinda Apollo, Space Shuttle ve

Gemini uzay gemilerinde yakit olarak kullanmustir.

2.1.1. Yakat Pili ve Calisma Prensibi

Yakit pili; kullanilan yakit ve oksitleyicinin kimyasal enerjisini dogrudan
elektrik enerjisine doniistiiren elektrokimyasal diizenektir (Sekil 2.1). Yakit pillerinin
avantajlari; yiikksek doniisiim verimliligine sahiptir, ¢evrecidir, yapisinda hareketli
parcalar olmadigindan Gtiirii sistem sessiz ¢alisir, giivenilir ve farkli yakit kullanma
olanaklar1 vardir. Yakit pillerinin dezavantajlari; maliyetin yiiksek olmasi, seri
tiretimleri i¢in yiiksek teknolojiye ihtiyag vardir. Maliyeti diisiirme yoniinde ¢aligmalar

yapilmaktadir.

. Elektrik
d4el /::\
AN

oksitleyic girisi

T
Anod —— | T—Katod
Katalizér | Katalizor
Elektrolit {proton degisim zan)

Sekil 2.1. Yakit pilinin bilesenleri; elektrolit, anot ve katot [4,5]



Temel olarak bir yakit pili elektrolit, anot ve katot elektrotlardan olusur. Bu
elektrotlar elektrolitin tiim yiizeyi ile temas halinde olup saydam, gozenekli ve
gecirgen yapiya sahiptirler. Yakit pilinin anot elektrot kismina yakit tiiri (hidrojen,
hidrojen elde edilebilen hidrokarbonlar vs.), katot elektrot kismina ise oksitleyici
(oksijen veya hava) gonderilir. Oksitleyici madde ve yakit arasinda elektrokimyasal
reaksiyon meydana gelir. Reaksiyon sonrasinda anottaki hidrojenin oksidasyonu ve
katottaki oksijenin indirgenmesi sonucu elektrotlar arasinda bir potansiyel fark olusur.
Bu potansiyel fark elektron olusumunu ve akisini saglar. Elektron akisida elektriksel

gerilimi meydana getirir. Reaksiyonda da tiriin olarak 1s1 ve su olusur (Sekil 2.2) [6,7].

Elektroliz isleminin tam tersi olarakta tanimlanacak olan yakit pili reaksiyonu
sonucunda dogru akim (DC) formunda elektrik elde edilir. Yakat pilleri prensip olarak
piller ve akiiler ile benzerlik gosterir. Piller ve akiilerde kimyasal enerjiyi direkt
elektrik enerjisine doniistiiriirler. Fakat pil ve akiilerin sagladiklari enerji igerisine depo
edildigi enerji kadardir. Yakat pili sistemine ise hava ve yakit ilavesi saglandig stirece

enerji iiretmeye devam eder [8].
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Sekil 2.2. Yakit pilinin sematik goriintimii [9]



2.1.2. Yakit Pili Cesitleri

Yakit pilini, calisma sicakligina, yakitin dogrudan veya dolayli yol ile
gonderilmesine, kullanilan elektrolit ve elektrota gore siniflandirailabilir (Sekil 2.3).
Farkli yakat tiirlerinin kullanilmas1 yakit hiicresinin ¢aligma prensibini degistirmez.

Ama kullanim alanlarini, performansini ve ¢aligma sicakligini degistirir [10].

150°C ’den diisiikse ¢alisma sicaklig1 "diisiik sicaklikta ¢calisan yakit hiicresi",
150°-500°C arasinda ise “orta sicaklikta ¢alisan yakit hiicresi”’, 500-1000°C arasinda
calisan yakit pillerinede "yiiksek sicaklikta ¢alisan yakit hiicresi" denir. Yiksek
sicaklikta calisan yakit hiicrelerinde yakit olarak hidrokarbon ve maliyeti diisiik
katalizorler, diisiik sicaklikta c¢alisan yakit hiicrelerinde ise yakit olarak hidrojen ve

katalizor olarakta iyi ve pahali olan platin kullanilabilir [11].

Alkalin Yakit Hiicresi AFC

Proton Deglsim :
Membran Yakit Hicresi PEM FC

1
Direk Matano! Yakit DMEC
Hiicresi :
Fosforik Asit Yakit PAFC H
Hicresi 2

Erimig Karbonat Yakit
Hiicresi

Kati Oksit Yakit
Hiicresi

' H

Yakit

Anot Elektrolit Katot

Sekil 2.3. Yakit pili ¢esitleri [9]



2.1.3. Yakat Hiicresi I¢in Yakit Kaynag

Cevre kirliligini minimum seviyelere indiren, enerji veriminin yiiksek oldugu,
temiz ve siirdiiriilebilir enerji saglayan yakit pili teknolojisine son yillarda ilgi
artmustir. Yakat pilleri kimyasal enerjiyi bir basamakta elektrokimyasal reaksiyon ile
elektrik enerjisine gevirir. Diger enerji liretim sistemlerine gore yakit pilinde enerji
doniisiimii i¢in fazla basamaga gerek yoktur. Yakit pili teknolojisinde enerji doniisiim
verimliligi % 80 civarindadir ve yakit olarak hidrojen kullanildigi zaman emisyon
degeri sifirdir bundan dolay1 ¢evreci bir sistemdir. Reaksiyon sonrasinda olusan

tirtinlerde ¢evreci bir sistem oldugunun gostergesidir.

Hidrojen Onemli enerji kayanaklarimizdan biridir ama giiniimiizde hala
hidrojenin depolanmasi ve tasinmasi gibi 6nemli sorunlara ¢dziim arayisi devam
etemektedir. Bu teknolojide yakit olarak hidrojen haricinde hidrojen kaynakli
hidrokarbonlarda kullanilabilir [12]. Son yillarda bor hidriir, glikoz, formaldehit,

metanol, formik asit, etanol ve hidrazin baslica tercih edilen yakitlardir.

2.1.4. Dogrudan Kullanilan Hidrazin Yakit Pilleri (DHFC)

Hidrojen i¢in; depolanmasi, taginmasi ve yeterince temiz bir sekilde liretmek
pahalidir. Oksijenli organik molekiiller (alkoller,organik asitler, aldehitler vb.) igin;
kolay tiretilir, depolanir ve taginir. Fakat oksidasyonu katalizorler {izerinde bile ¢ok
yavas ilerlemektedir. Bu da yakit pilinin performansini1 ve katalizér maliyet oranin
olumsuz yonde etkilemektedir. Karbondioksit igermeyen yakitlar (NaBHa4, NH3BH3)
ve azot tlirevleri (N2H4) yiiksek giic yogunlugu, depolama, tasima kolaylig1 ve hizl

oksidasyon saglar (Sekil 2.4).

Direk hidrazin yakit pilinde (DHFC) yakitin ¢ok giiclii yiikseltgenmesinden
dolay1 elektromotor kuvveti (1.56 V), hidrojen ile beslenen proton degisim membranl

yakit hiicresine (PEMFC) (1.23 V) gore daha yiiksektir [13].
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Sekil 2.4. Hidrazin yakat pili

NoHs™ — N2 + 5H* + 5e” ( Asidik Cozeltilerde)
N2Hs+ 40H — N2 + H2O + 4e” ( Alkali Cozeltilerde)

Hidrazinin toksik etkisi olmasida bir dezavantajdir. Ama bu dezavantaj olan
toksik etkiyi giderebilmek i¢in yakit hiicresi kapali bir sistem olarak tasarlanabilir.
Ornek olarak, Daihatsu Motor Co Ltd. 500 Mw/cm? giiciinde katalizor olarak maliyeti

yiiksek Pt icermeyen yakit olarak elde edilmesi daha kolay hidrazin ile ¢alisan yakit
hiicresi gelistirmistir [14].

2.2. Hidrazin
2.2.1. Hidrazinin Ozellikleri ve Insan Saghgma Etkisi

Hidrazin tek bir kovalent bag ile birlestirilen iki azot atomu i¢eren kimyasal bir
bilesiktir (Sekil 2.5). Hidrazin amonyak, dimetilamin, hidrojen peroksit veya sodyum
hipoklorit gibi kimyasal maddelerden iiretilir. Bazi bitkilerde dogal olarak az miktarda
hidrazin bulunur. Saf formda hidrazin berrak, renksiz sividir. Bu sivi havada

buharlasabilir. Amonyak gibi kokar. Hidrazin son derece reaktif ve yanicidir.



Hidrazin

Sekil 2.5. Hidrazinin molekiiler yapisi

Kaynama noktasi: 114 °C
Yogunlugu: 1,101 g/cm®
Erime noktasi: 2 °C

Molekiil agirhigr: 32,0452 g/mol’diir.

Hidrazin kuvvetli indergen olan inorganik bir bilesiktir. Yiikseltgenmesi
sonucunda azot meydana gelir.
N2Ha (s) + Oa(g) — N2(9) + 2H20 (s)
Amonyak (NH3) ¢ozeltisinin sodyum hipoklorit (NaOCl) ile tepkimeye girmesi

sonucunda hidrazin elde edilir.

NH3+ NaOCl — NaOH + NH2ClI (hizli)
NH3(g) + NH2Cl + NaOH — N2Hs+ NaCl + H20

Hidrazinin kanserojen ve hepatotoksik etkileri vardir ve cilt tarafindan emilir.
Kan hiicresi tiretimini etkileyebilir. Karaciger ve bobrek hasarlaria yol agar. Tiitlin
tiriinlerinde az miktarda hidrazin vardir. Sigara i¢enler veya sigara dumanina dolaylh

olarak maruz kalanlar hidrazinden etkilenebilirler.

Ulusal Is Saghig ve Giivenligi Enstitiisii (NIOSH), is yerinde havadaki
hidrazin diizeyinin 2 saatlik bir siire boyunca 0.03 — 0.06 ppm’i gegmemesini tavsiye
etmektedir. Is Saglhig1 ve Giivenligi idaresi (OSHA) S-saat is giinii i¢inde is yerinde
havadaki hidrazin miktarini sirastyla 0.1 -0.5 ppm ile sinirlar. Cevre Koruma Ajansi

(EPA), ¢evreye salinan hidrazin miktarina sinirlar getirmistir.



2.2.2. Hidrazinin Kullanim Alanlar:

Gilinimiizde hidrazin ve tiirevleri yakit olarak yaygin olarak kullaniimaktadir.
Bunun yaninda bocek ilaglari, F-16'larda acil durum {initesinde, patlayicilar, roket
yakitlari, gliclii indirgeyici oldugu i¢in korozyon onleyici, giimiis aynasi yapiminda,

sicak su 1sitma sistemlerinde, sanayi ve tarim gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir [1].

2.3. Karbon Nanotiip

Karbon, sifir boyuttan {i¢ boyuta kadar allotropu bulunan ve allotroplarinin
yapisal ¢esitliligi bakimindan dogadaki tiim elementler icinde sira dis1 bir 6zellige
sahiptir [15]. Karbon atomu farkli bag yapilar1 olusturma 6zelliginden otiirii grafit,
elmas, fullerenler gibi farkli formlarda bulunabilirler (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Karbon allotropalari, a) grafit, b) elmas, c) fulleren

Fullerenin kesfine kadar karbonun en ¢ok bilinen sp? hibrit yapisi grafit ve sp°
hibrit yapisiyla elmas olmak tizere iki allotropu oldugu diisiiniilityordu. 1985 yilinda
Kroto ve arkadaslar1 karbon yapilarinin yeni iiyesi olan fullereni kesfettiler [16]. Ceo
fulleren molekiilii, grafiti buharlastirma deneyi sonucunda bulunmustur. Kesfedilen bu

molekiil karbon biliminin ilerlemesinin baslangici oldu (Tablo 2.1).



Tablo 2.1. Karbon allotroplarinin fiziksel 6zellikleri

Boyut 0B 1B 2B 3B
izomer Fulleren {Cggy) Nanotip Grafit Elmas
Bag sekli sp® sp? sp® sp®
Yogunluk 172 1220 2.26 3.515
(g/em”)

Bag uzunludu 1.40 (C=C) 1.44 (C=C) 1.42 (C=C) 1.54 (C-C)
g‘iﬁﬁg;k Yar iletken Metz?ll e‘;:;ﬁ yar Yari metal Yalitkan

Grafen diizleminin rulo seklinde kivrilmasi ile olusan ucu agik veya kapali
silindirik yapiya karbon nanotiip denir (Sekil 2.7). Grafen yapisindaki C=C baglari
¢ok kuvvetli oldugu i¢in karbon nanotiip yapisindaki baglarda kuvvetlidir [17] .

Sekil 2.7. Grafen diizleminin kivrilmasi ile karbon nanotiip olusumu

Karbon nanotiipler ilk defa 1991 yilinda ark buharlagtirma yontemiyle lijima
tarafindan kesfedilmistir [18]. Karbon nanotiipler mekanik olarak birbirine ¢ok saglam
kovalet baglarla baglidirlar. Cok iyi dayaniklilik ve elektriksel 6zellik gosterirler [19].
Bu 6zelliklerinden dolay1 nanoteknoloji, optik, elektronik ve malzeme bilimi gibi pek

¢ok alanda kullanilabilir [20].



2.3.1. Karbon Nanotiip Cesitleri

Karbon nanotiipler yapilarina gore tek duvarli karbon nanotiip ve ¢ok duvarl
karbon nanotiip olarak ikiye ayrilir. Tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) bir tane
grafen katmaninin silindirik hale getirilmesiyle elde edilen yapidir. Cok duvarli karbon
nanotiip (MWCNT) birden fazla grafen katmaninin silindir seklinde sarilarak i¢ ige
gecmesi ile elde edilen yapidir [21].

SWCNT’lerin boylar1 50-100 um arasinda, ¢aplari 1-1.4 nm arasindadir. Tek
duvarli nanotiipler, cok duvarli nanotiiplere gore daha iyi mekanik, elektronik, termal
0zellik gdstermenin yani sira daha esnektir. Tek duvarli karbon nanotiipiin yiizey alani
1315 m?/g civarina ulagabili. MWCNT’lerin de yiizey alanlar1 oldukga genistir,
caplar1 4-50 nm arasinda degismektedir. SWCNT gore iiretim kosullar1 kolay ve
maliyeti daha diisiik oldugu i¢in birgok alnda MWCNT tercih edilmektedir (Sekil 2.8).

Sekil 2.8. Tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiip

Karbon nanotiiplerin iiretim yontemleri; kesikli lazer buharlastirma, ark
buharlastirma ve kimyasal buhar biriktirme olarak siralanabilir. Karbon nanotiiplerin
tiretim sartlarina ve yontemine bagli olarak boylar1 yiizlerce pm mertabesinden cm
mertebesine ¢ikabilir. Karbon nanotiipleri olusturan grafen diizleminin katlanigina

gore koltuk, zikzak ve kiral olarak ti¢ farkli tiirde olabilir.
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2.3.2. Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri

Karbon nanotiipler, nm mertebesinde, kusursuz yapida ve kimyasal
kararligindan otiirii evrende bulunan biitiin materyallerden daha iyi mekanik,

elektriksel, termal ve yiizey alani 6zelliklerine sahiptir.

Grafen diizlemindeki C=C bagi ¢ok kuvvetli bir bag oldugundan karbon
nanotiiplerin mekanik 6zelligide ¢ok iyidir [22]. Karbon nanotiipler bugiine kadar
kesfedilen en sert ve gii¢lii malzemelerdir. Tablo 2.2’de gorildigii gibi fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri verilmistir.

Tablo 2.2. Karbon nanotiipiin 6zelliklerinin diger malzemeler ile karsilastiriimasi

Malzeme Yogunluk  Dayamim Kirilma Erime
(g/cm?) (GPa) Gerilimi Noktasi (°C)
(%)
CNT 1.3-2 10-60 10 3652-3697
Celik 7.8 4.1 <10 1510
Karbon Fiber 1.7-2 0.2-0.6 0.3-24 3500
Cam 2.5 2.4-45 4.8 1450-1600

Grafen diizleminin kendine 0zgii elektriksel yapist karbon nanotiipiin
elektriksel yapisinida biiyiik oranda etkiler. Karbon nanotiiplerin elektriksel 6zellikleri
yapisindaki degisiklige gore metalik veya yari iletken 6zellik gosterir [23]. Metalik
karbon nanotiiplerin iletkenligi daha iyidir. Bir bakir tel 10° A/cm? yogunlugunda akim
tastyorken metalik karbon nanotiip demetinde bu deger 10° A/cm? seviyesine cikar
[22,24].

2.3.3. Karbon Nanotiiplerin Uygulama Alanlar:

Giliniimiizde karbon nanotiiplerin yiiksek yiizey alanlarnt ve diisiik
direnglerinden dolay1 elektrokimyada kullanim1 yayginlagsmistir. Karbon nanotiipler
yiizey alanlarinin ve iletkenliklerinin yiiksek olmasindan dolayi siiper katalizorler i¢in

cok 1yi bir elektrot malzemesi olmustur.
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Karbon nanotiipler yakit hiicrelerinde, hidrojen depolamada, nanoelektronik
malzemelerde elektronik bant yapisinin yerel modifikasyonunda, biyosensorlerde
analit molekiillerin tespitinde, atomik kuvvet mikroskobunda prob ucu olarak,
katalizor malzemelerde molekiillerin veya metallerin tutturulmasinda, kontrollii ilag
salinnminda hedef molekiillerin tespiti olarak, kompozit malzemelerde matrise

baglanma ve daha bir¢ok alanda yaygin bir kullanima sahiptir [25].

2.4. Gecis Metallerinin Genel Ozellikleri

e Gegis metalleri d orbitalindeki elektronlar1 verebilmelerinden 6tiiri birden
fazla farkli degerlikte bulunabilir.

e Metalin kendisi ya da bilesikleri ile yapmis oldugu kompleks g¢ogulukla
katalitik etki gosterir.

o Degerlik orbitallerindeki elektronlarinin dagilimi ve sayisina gore genellikle
paramanyetik 6zellik gosterir.

e Gruptaki tiim elementler metalik 6zellik gosterir.

e Civa harig tiim elementler parlak, sert ve yiiksek erime noktasina sahiptir.

e Genellikle bilesikleri renklidir.

e (Cok farkli sayida oksidasyon basamaklarina sahiptirler [26].

2.4.1. Vanadyum Oksit ve Rutenyum Oksitin Genel Ozellikleri

Vanadyum dogada en ¢ok bulunan gecis metalleri arasinda yer alir. Yiiksek
kaynama (3407 °C) ve erime (1910 °C) sicaklignn yami sira, yiiksek ¢ekme
mukavemetine sahiptir. Vanadyum en dis kabugundaki d orbitalinin yari bos
olmasindan 6tiirii birden fazla oksiti bulunur. Yiizeyindeki oksit tabakasi sayesinde
korozyona kars1 direng gosterir [27,28]. Vanadyum oksitler sicaklik veya basing gibi
dis etkenler ile yari iletken fazdan iletken faza gecis goOstermektedir. Bu faz

gecislerinden 6tiirti VxOy’lerin endiistride kullanim alanlar1 artmistir [29,30].

Rutenyum oksitler inorganik bilesiklerdir. Dogada nadir bulunurlar. Kendi
baslarinda renksiz ugucu sividir ancak farkli ortamda safsizliklardan &tiirii siyah rengi

alirlar. Rutenyum oksitler iyi bir katalizor malzemesi olarak kullanilir. Rutenyum oksit
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bilesikleri reaktivitesi, toksisitesi ve maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle katalitik
miktarlarda kullanilir. Titanyuma yiizde 0,1 oraninda rutenyum eklendiginde korozyon
direncini 100 kat artirir. Rutentum oksit 6l¢lim cihazlarinda, elektro kaplamalarda,
elektrik kontaklarinda, yiik transferi yiiksek oldugu icin siiper kapasitorlerde aktif
madde olarak, film tabakalarinda vs. kullanilir [31,32].

Metal oksitler kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde o&tiirii ilgi ¢ekmektedirler.
Iletkenlik ve elektriksel 6zelliklerinden dolayr kullanim alanlar1 oldukca genistir.
Genis ylizey alanlarindan dolay1 metal oksitler kataliz konusunda ilgi odagi olmustur
[33]. Metal oksit bilesikleri farkli degerliklerde bulunduklari igin elektrokatalitik
uygulamalarda yaygin bir bi¢imde kullanilir. Nano boyutta kaplanarak ince film

olusturulur ve boylece topaklanma 6nlenir [34].

Metal oksitleri ince film seklinde kaplamak i¢in kimyasal buhar biriktirme,
piiskiirtme, sol-jel gibi pek ¢ok yontem uygulanirken, son zamanlarda elektrokimyasal
birikim yontemi ile de oksit filmler hazirlanmaktadir. Bu yoOntemlerden

elektrokimyasal birikim yontemi ¢ok ekonomik ve uyulamasi kolaydir [35].

Elektrokimyasal pulslu birikim teknigi diger yontemlere gore es dagilimli ince
oksit filmler olusturmasidan Otiirii Gstinliik gosterir. Metal oksitler pulslu birikim
teknigi ile ince film tabakalar1 olustururken ayni zamanda tarama hizi1 ve potansiyel
aralig1 ayarlamasida yapilabilir. Bununla beraber elektrokimyasal pulslu birikim
teknigi ile uygulanan potansiyel degistirilerek karigim halinde metal oksiler elde edilir.
Hangi oksidasyon basamaklarinda olduklar1 XPS ile bulunabilir [34].

2.4.2. Elektrokatalitik Aktivite

Katalizorlin yapisal 6zellikleri ve ylizey alanina bagl olarak elektrokatalitik
aktivite degisir. Katalizor islevi goren ylizey alanlar1 gozenekli yapiya sokularak ylizey
alan1 biyiitiilebilir. Bu islem yakit hiicresinde uygulanmaktadir. Ayni zamanda
katalizoriin tanecik boyutu kiiciiltiilerek elektrokatalitik aktivite artirilabilir. Sabatier
ilkesine gore atom ve molekiillere orta Kuvvette baglanan katalizor iyi bir
katalizordiir. Elektrokimyasal tepkimelerde adsorpsiyon enerjisinin ¢ok diisiik veya

cok yiiksek olmasi istenilmeyen bir olaydir. Eger adsorpsiyon enerjisi ¢ok diisiikse
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desorpsiyon basamagi yavas ilerler ya da adsorpsiyon enerjisi ¢ok yiiksek ise
adsorpsiyon iglemi yavaslar ve hiz tayin basamagina dontiisiir. Yani katalizor; tirlinleri
desorplamayacak kadar kuvvetli, atom ve molekiilleri aktive etmeyecek kadar zayif
baglanmalidir. Burada baglanma enerjisi ve aktivite arasindaki iliskiyi volkan egrisi

ile gosterebiliriz.

3=

descending

-11 | I I 1
30 50 70 90

E,,../ kcal mol”
Sekil 2.9. Volkan egrisi

Sekil 2.9°da goriildiigli gibi, Volkan egrisine gore aktivite soy metaller ile
artarken ylizeydeki hidrojen ¢ikist sirasinda kaplanan metal oksitler ile azalir. Yani

metal oksitler tepkime hizini biiylik oranda azaltmaktadir.

Gilintimiizde tek bilesenli metalik katalizorler hem yetersiz hem de maliyeti
oldukca yiiksektir. Bu yiizden maliyeti diisiirmek ve katalizor performansini artirmak
icin ikili veya ¢ok bilesenli metalik katalizorlere egilim artmustir. ilk zamanlarda soy
metal alasimlar1 {izerinde c¢aligmalar yapilmistir fakat istenilen sinerji elde
edilememistir. Intermetalik bilesiklerin degerlik bag kuramindan yola ¢ikarak dis
kabugu elektronca zengin olan ve yalmiz bagina katalitik aktivite gosteren gecis
metallerinin hiper d orbitalleri ile dis kabugu elektronca fakir olan ve yalniz basina
zay1f katalitik aktivite gosteren gecis metallerinin hipo d orbitallerinden muhtesem bir

sinerji elde edilmektedir.
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Buna gore bu tez calismasinda hiper olarak Au ve Pt gibi yiiksek katalitik
aktivite gosteren metallerin nanopargaciklari, hipo olarak diisiik katalitik aktivite
gosteren (VOx-RuOx) metallerin oksitleri bir araya getirilerek hidrazinin
eletrokatalitik etkisi arastirilmistir [36,37].

2.5. Voltammetri

Voltammetri; calisma elektrodunun polarize oldugu durumda, degisen
potansiyel fonksiyonuna karsi Olgiilen akimdan faydalanarak analit hakkinda bilgi

veren elektroanalitik yontemdir. Elde edilen I=f(E) grafiginide voltammogram denir.

Voltammetri analitik uygulamalarin yani sira fiziko, biyokimya ve anorganik
kimyada, yiizeydeki adsorpsiyon olaylarinin arastirilmasinda, modifiye elektrotlarin
yiizeylerinde elektron aktarim mekanizmalarin aydinlatilmasinda ve yiikseltgenme

indirgenme reaksiyonlarin incelenmesinde kullanilir.

Voltammetri deneyleri genellikle ii¢ elektrotlu sistem ile yapilir. Sistemde
mikro ¢alisma eletrot, referans elektrot ve yardimci elektrot vardir. Akim ¢alisma ve
yardimci elektrotlar arasinda akar, ¢alisma ve referans elektrotlar arasindaki voltaj

kaydedilir (Sekil 2.10).

POTANSIYOSTAT

Analit JJ Referans

Calisma-g 1 Y clektrot
elektrodu

.yarmmm
elektrot

Sekil 2.10. Uclii elektrot sistemi
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2.5.1. Cahisma Elektrodu

Voltammetride kullanilan ¢alisma elektrotlarinin yiizey alanlart kiiciiktiir.
Polarizasyonu artirict yonde etki yapar. Bu tip elektrotlar mikro elektrot olarak
adlandirilir. Polarize elektrot se¢ilmesinin en 6nemli nedeni uygulanan potansiyele

kars1 akimin sabit kalmasaidir.

Bu elektrotlarin kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri onemlidir. Bu sebeple
siirli sayida polarlanabilen elektrot kullanilir. Sekil 2.11°de voltammetrik ¢aligma
elektrotlarin siiflandirilmasi verilmistir. Calisma elektrotlarin potansiyel ¢alisma
araliklar1 farrklidir. Calisma araligi; elektrolit tiiriine, kullanilan elektrot tiiriine,
¢oziiciye ve pH’a baglidir. Anodik sinir1 ¢oziiciiniin veya elektrot materyalinin
yiikseltgenmesi belirler. Katodik siir1 destek elektrolitin indirgenmesi veya

hidrojenin olusumu belirler.

Yercekim etk_ilil

Damlayan civa

/
Criva kékenh -A i
elektrotlar b

/Camxmm karbonl
o

Empreyen karbon |

Mekanik

K at1 elektrotlari€

Voltammetnk

Cabsma clektrotlan - 5 Pirolitik grafit
Bizmut
Lif karbon
,
| Polimer

Iiodifive
elektrotlar Kimyasal kaplama
Modifive \
Yizey
adsorpsiyonu
Donen Ringasi
lektrotl 2
el Halkca-disk baglanmals

Sekil 2.11. Voltammetride kullanilan ¢alisma elektrotlarinin siniflandirilmasi

Karbon Elektrot: Karbon diisiik elektriksel direng, diisiik artik akim, genis

potansiyel aralii ve tekrarlanabilir ylizey yapist gibi 6zelliklerinden 6tiirii ideal bir
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elektrot malzemesidir. Karbon; grafit pasta, karbon film, karbon lif ve camimsi karbon

gibi degisik formlarda elektrokimyasal uygulamalarda kullanilir.

Modifiye Elektrotlar: Voltammetride ki ¢alisma elektrotlarinin sinirh
olmasindan dolayr elektrotlarin kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerinin
degistirilerek ¢alisma kosullarinin iyilestirilmesidir. Cesitli iletken madde yiizeylerini

kimyasal degisime ugratarak yeni ylizeyler olusturulur.

2.5.2. Referans Elektrot

Deney siiresinde ¢ozeltinin bilesiminden etkilenmeyen, potansiyeli sabit kalan
elektrotlardir. Polarize olmayan metal-metal iyonu elektrotlar1 kullanilir. Genellikle
Ag/AgCI ve kalomel elektrotlar tercih edilir [38,39].

2.5.3. Yardima (Karsit) Elektrot

Iki elektrotlu sistemlerde referans (polarlanmayan) elektrot iizerinden akim
gectigi i¢in yliksek akimlarda polarlanir bunun yan sira ¢ozelti direnci yliksek ise
direnci yenmek i¢in potansiyel (IR) onemli bir diizeye ¢ikar. Bundan dolayr calisma
elektrodunun poyansiyeli yanilgili algilanir ve I=f(E) egrileri bozulur ve belirli bir
noktadan sonra kaybolur. Bu sorunun ¢oziimii {igiincii bir elektrot kullanilarak
giderilir. Yardimci elektrot elektrigin sinyal kaynagindan gelip ¢ozelti icinden gegerek
mikro elektroda aktarilmasini saglayarak devreyi tamamlar. Yardimci elektrot olarak

en ¢ok platin tel, tungsten ve grafit kullanilir [40,41].
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2.5.4. Voltammetri Uyarma Sinyalleri

Voltammetride en ¢ok kullanilan uyarma sinyalleri Sekil 2.12.”de goriilmektedir.

isim Dalga Sekli Voltametrinin Tipi

Polarografi
(a) Dogrusal taramah | E
Hidrodinamik
voltametri
(b) Diferansiyel puls E Diferansiyel puls
polarografisi
Kare dalga voltametrisi
() Karedalga E

(d) Uggen Déniisiimlii voltametri

Zaman —

Sekil 2.12. Voltammetride kullanilan uyarma sinyalleri [42]

Voltammetri hiicresindeki ¢ozelti igerisindeki iyonlar ve molekiiller ana
¢ozeltiden elektrot yiizeyine migrasyon (go¢), konveksiyon (karistirma) ve diflizyon

ile taginmaktadir (Sekil 2.13).

Migrasyon (Goc¢): Iyonlar ile yiiklii elektrotlar arasindaki elektrostatik

cekimden kaynaklanan iyon gociidiir.

Konveksiyon (Karistirma): Karistirma veya elektrodun yiizeyinden gegen

¢Ozeltinin akis1 sonucunda ortaya ¢ikan mekanik hareket.

Difiizyon: Tiirlerin derisim farkindan dolay1 ¢ok yogun ortamdan az yogun

ortama yaptiklar kiitle aktarim hareketidir.
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Sekil 2.13. Elektrokimyasal olaylarda kiitle aktarim yollar1 [43,44]

2.5.5. Dongiisel Voltammetri

Dongiisel voltammetri (CV), voltammetri teknikleri icinde en yaygin
kullanilanidir. Zamanla potansiyel dogrusal olarak degisir. Potansiyelin zamanla
degismesine tarama hizi denir. Potansiyelin zamanla degisim garfigi Sekilde 2.14°de
gorilmektedir. Potansiyel E1 den E2 degerine belirli bir hiz ile tarandiktan sonra
taramanin yonii ters ¢evrilerek ayni hiz ile E1 degerine gelir. Potansiyel E1 degerine
ulastig1 gibi farkli bir E3 potansiyel degerinede ulasabilir. Tarama tek bir dongii veya
ardigik dongiiler ile tekrarlanabilir [39].

Potansivel

Laman, s

Sekil 2.14. Dongiisel voltammetride potansiyelin zamanla degisim grafigi [44]
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Dongiisel voltammetri (CV) teknigi reaksiyon mekanizmasin1 aydinlatmada,
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarin incelenmesinde, aktif tiiriin elektrot
yiizeyine adsorbe olup olmadigini, akimin difiizyon kontrollii olup olmadigi, reaksiyon

ara lirlinlin gézlenmesinde yaygin olarak kullanilir [41].

2.5.6. Dogrusal Taramah Voltammetri (LSV)

Dogrusal taramali voltammetri klasik uyarma sinyalidir. Uygulanan dogru
akim potansiyeli zamanin fonksiyonu olarak lineer bir sekilde artar. Boylece hiicre
icerisindeki akim zamanin fonksiyonu olarak kaydedilir. Elde edilen potansiyel-akim

egrileri elektrodun tiirline gore degisir.

2.5.7. Diferansiyel Puls Voltammetrisi (DPV)

Diferansiyel pulsda artan dogru akim potansiyeline, damlaya dogru, sabit
genlikli pulslar bindirilir. Puls uygulamasindan 6nce ve puls uygulamasindan sonra
akim Olgiiliir. Ikisi arasindaki fark alir. Potansiyel-akim grafigine gegirilir. Puls

genliklerinin ve potansiyelin ayarlanmasi ile duyarlik artirilabilir (Sekil 2.15).

p 50-100 milisanive
(1]

t - -

a

n -

5

i i —

y [~

: 3

I -~

1-2 saniye

Sekil 2.15. Diferansiyel puls voltammetrisi [45]

2.5.8. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri kontrollii potansiyel tekniklerinden biridir. Bu teknik hiicre

icerisindeki ¢oOzeltiye daldirilmis ¢alisma elektrodunun potansiyelinin  birden

degistirilmesi ile akim-zaman iligkisinin incelenmesine dayanan tekniktir.
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Kronoamperometride zamanin bir fonksiyonu olarak akimin 6lgiildiigii akim-zaman

grafikleri elde edilir (Sekil 2.16).
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Sekil 2.16. Kronoamperometrik (a) potansiyel-zaman ve (b) akim-zaman grafigi

Bu teknik; calisma elektrodunun yiizey alaninin hesaplanmasinda, elektroaktif
maddenin difiizyon katsayisinin  hesaplanmasinda, elektrot reaksiyonlarinin

mekanizmalarinin aydinlatilmasinda kullanilir [46].

2.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu elektron demetlerinin bir 6rnek malzeme
tizerine diistirtildiikten sonra yiizeyinden sacilan elektronlarin algilanip gériintii haline
getirilmesi seklinde uygulanan topografik bir analiz yontemidir. Numune hiicresi,
optik kolon ve goriintiileme sistemi olmak iizere ii¢ temel kisimladan olusur (Sekil

2.17).

Elektron demetlerini nanometre boyutunda odaklamak miimkiin oldugundan
dolay1 elde edilen ¢6ziiniirliik ve detay cok yliksek olur. 1965 yillarinda ¢ozniirliik 50
nm olmasina karsin giiniimiizdeki teknoloji sayesinde 0.5 nm 1kV degerine sahip
diisiik enerjili elektron demetleri liretmek miimkiin hale gelmistir. En biiyiik
avantajlar1 2 000 000 kat biiyiitmeler yapiliyor olabilmesidir. Bunun yan1 sira EDX
gibi modiiller kullanarak malzemenin atomik icerigi aydinlatilabilir. Cesitli
dedektorlerle 6zel arastirmalar yapilabilmektedir. Elektron yayan yiizeylerin koroze
olmamasi ve elektronlarin ortamda bulunan molekiillerle az etkilesmesi icin diisiik ve

yiiksek vakumlar kullanilir.
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Sekil 2.17. Taramali elektron mikroskobu (SEM) [47,48]
2.7. Enerji Dispersif Spektroskopisi (EDX) Analizi

Numune ylizeyindeki kimyasal kompozisyonu belirlemek i¢in EDX analizi
yapilir. Numunenin ylizeyine yiksek enerjili elektronlar ¢arptiginda bu
carpismalardan dolayr bazi elektronlar kopar. Bu elektronlar ¢ekirdege yakin
orbitallerden kopmus ise atomlar kararliliklarini kaybeder. Tekrar kararli hale
gelebilmek ic¢in dis orbitaldeki elektronlar i¢ orbitaldeki bosluklari doldurur (Sekil
2.18).

R — Fe K Alpha X-rays

L ,___;-“' e ____—‘——__‘u 6400 eV
e e
7
A
.
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Elektron Kabuklarn

Fe K Beta X-rays Fe L Alpha X-rays

E i’ 7057 eV

Elektron Kabuklar

# 704 ev

Elektron Kabuklan

20 KeV Demir EDX Spektrumu ‘

Sekil 2.18. 20 KeV demir EDX spektrumu [49]
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2.8. X-Ismn1 kirimim (XRD)

X-Isin1 kirinim (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik dizilimlerine
bagli olarak, X-1s1nlarinin karakteristik bir diizen icerisinde kirilmasina dayanir. XRD
cihaziyla kristal yapidaki malzemelerin nitel incelemeleri yapilir. Burada X-1sinlar1 bir
katot malzemenin yiiksek voltaj altinda 1sitilarak yilizeyindeki elektronlara bir kinetik
enerji kazandirilir. Uygulanan potansiyel sayesinde (ortalama 40 kv-15 mA) bir anot
maddenin iizerine diisiiriiliir. Elektronlar yiliksek kinetik enerjisinden dolay1 anot
atomuyla iki farkl sekilde etkileserek siirekli ve karakteristik x-1sinlar1 elde edilmis
olur. Elde edilen karakteristik x-1sinlar1 anot maddesini olusturan atom i¢in belli bir
dalga boyuna sahiptir. Bu dalga boyu ile kristal yapiy1 olusturan maddenin i¢indeki
atom veya molekiiller arasindaki mesafe esit veya biiyiikse kirmim gergeklesir. X-
1isinlarinin sagilma kanunu ilk defa Bragg ailesi tarafindan formiiliize edildi. Bu kanun;

2d sin 6 =n A
olarak bilinir. Burada kirinim yiizeyleri arasindaki mesafe d, 0 ise gelis agisidir. Gelen
15181n dalga boyu ise A olarak verilir. XRD ile toplanmis kirinim piklerini ICSD gibi
bir veri taban1 yardimiyla malzemenin referans modelleri karsilastirilarak incelenecek
olan malzemenin faz tanimlanmasi yapilir ve nicel olarak birden ¢ok faz iceren

malzemelerin Rietveld analiz ile ortalama yiizde faz dagilimi ¢ikarilabilir [50].

2.9. Hidrazin i¢in Literatiir Ozeti

Son yillarda hidrazinin yiikseltgenmesi iizerine yapilan g¢alismalar oldukga
fazladir. Hidrazin tayini i¢in kullanilan bir¢ok yontem arasinda voltammetrik yontem;
genis calisma araligi, hizli cevap, yiiksek hassasiyet ve kolay uygulama gibi bir¢ok
avantaja sahiptir [51,52].

Gelistirilen elektrot ylizeylerinde metal, metal nanoparcaciklar, karbon
allotroplar1 ve kompozit malzemeler kullanilir. Metal nanopargaciklar, elektrokatalitik
aktiviteleri, 1yi iletkenlikleri ve biiyiik yiizey alan1 gibi 6zelliklerinden dolay1 biiyiik
ilgi gérmektedirler. Cok bilesenli materyaller daha kararli, ucuz ve aktif katalizorlerin

olugsmasini sagladi [53].
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Hamid Heydari ve arkadaslart MWCNTs/ PG elektrotta pH 5 CuSOg4 ortaminda
hidrazini 50-800 uM araliginda dongiisel voltammetri metodu ile tayin etmislerdir. Bu

yontem i¢in LOD 3.3 uM olarak belirlenmistir [54].

Y.Y. Tang ve arkadaslar1 Au/Cr/ITO elektrotta pH 8 PBS ortaminda hidrazini
0.005-553 puM araliginda dongiisel voltammetri metodu ile tayin etmislerdir. Bu
yontem i¢in LOD 0.00496 uM olarak belirlenmistir [55].

J. Panchompoo ve arkadaslari PANP/carbon black NP-GCE pH 9.0 fosfat
tampon ortaminda hidrazini dongiisel voltammetri metodu ve amperometrik olarak
tayin etmiglerdir. Gelistirdikleri bu yontemlerde LOD degerini dongiisel voltammetri

ile 8.80 uM, amperometri ile 13.40 uM bulmuslardir [56].

Farid A. Harraz ve arkadaslari o-Fe;Os/gapraz baglanmis polianilin-
nanokompozit modifiye camsi karbon elektrotta pH 7.4 fosfat tamponu ortaminda
hidrazini 0.2-40 uM araliginda amperometrik olarak tayin etmislerdir [57]. Cesitli

elektrot malzemesi lizerinde hidrazine yonelik tayinler Tablo 2.3 de 6zetlenmistir.

Tablo 2.3. Cesitli elektrot yiizeylerinde hidrazin tayinlerinin karsilagtirilmasi

Elektrot Yontem Ortam | Derisim arahg LOD S
c
pH >
N4
MBCPE/RGO/ DPV pH 7.0 0.12-0.6 (uM) 0.018 [58]
Fe304NPs (umol)
Ccv 7.0, 2—-22 (mmol 2.76(mmol | [59]
SnO, -GG/ITO PBS dm3) dm3)
Aunano/GPE | a)Amperometri | pH 5.0 | a)25- 1000.0 uM | a) 10.0 uM | [60]
b) SWV PBS b)0.05- 1000.0 b) 0.1 uM
uM
Aunano/ZnO- | Amperometri | pH7.4 | 0.5-1800 uM, 0.15uM | [61]
MWCNTs/GC PBS
E
ZnO/MWCNT | Amperometri | pH7.4 0,6 -250 uM 0,18 uM [62]
s/IGCE PBS
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2.10. Tezin Amaci

Yakat pillerinde kullanilabilecek ytiksek katalitik etkinlige sahip anot materyali
hazirlamak, yiizey karakterizasyonunu yapmak ve elektrokimyasal uygulamasini
gerceklestirmektir. Bu amagla vanadyum ve rutenyum metal oksit karigimlari pulslu
birikim kullanilarak CNT ve GCE elektrot yiizeylerinde elektrokimyasal olarak
sentezlenmek ve bu ylizeye metal nanoparcacik modifiye etmektir. Bu yiizeylerin
SEM-EDX, XRD ve EIS karakterizasyonlarini yaparak hidrazin yiikseltgenme pik

potansiyeli ve pik akimi iizerine etkilerini arastirmaktir.
Ayrica toksik 6zellik gosteren hidrazinin duyarl tayinleri i¢in voltammetrik

olarak se¢imli ve duyarli bir modifiye elektrot gelistirmek ve dogal Orneklere

uygulamaktir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Cihaz ve Kimyasallar

Autolab PGSTAT101 voltammetri cihaz1 elektrokimyasal Olgimlerde

kullanildi. Kullanilan ¢aligma elektrodunun yiizeyini temizlemek ve parlaktmak igin

sulu Al,O3 ve ultrasonik banyo kullanildi. Uglii elektrot; ¢alisma elektrodu olarak

camimsi karbon elektrot (GCE), referans elektrot olarak Ag/AgCl(doy. KCl) elektrot

ve yardimer elektrot olarak Pt tel kullanildi. pH metre (Orion), IR lamba (infrared

General 150 Watt), ultrasonik banyo (Bandalin), ultra saf su cihazi (Millipore). Yiizey
karakterizasyonu i¢in SEM-EDX ve XRD cihazlar1 kullanildi.

Kimyasallar;

MWCNT (%75 > saflik, 7-15nm, Sigma Aldrich)
DMF

RuClz x.H20 (%40, MA:101.07 Sigma Aldrich)
NaVOs3 (%96, MA:121.93)

H3PO4 (%85-88, Sigma Aldrich)

HAUCI4

H2PtCle

NaOH (Merck)

CH3COOH (Merck)

H2S04

HCI

Girisim icin kullanilan maddeler; KCI, Co, Ni, Cd, Fe, Pb, Zn, NaAc,
Askorbik asit, Mn ve Cu

3.2. Karbon Nanotiiplerin Hazirlanmasi

MWCNT den belirli bir miktar tartildi. 50 mL’lik behere konuldu tizeri saat

camut ile kapatildi. Isitict iizerinde her seferinde 2 mL olmak {izere 6 defa der. HNO3

ile muamele edildi. Bu muameleler beherin i¢indeki MWCNT kurutulmadan yapildi.
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Son katim yapildiktan sonra buharlasan asitle beraber yaklasik 0.5 mL kalan
¢ozelti sogumaya birakildi. 0.5 mL lik ¢ozeltiye 8 kez her defasinda 5 mL ultra saf su
eklenerek yikama islemi yapilarak ortamdaki HNOs3 uzaklastirildi. 60°C sicakliktaki
etiivde yaklasik 1 giin boyunca kurumaya birakildi. Kuruduktan sonra kalintidan 0.05
gram karbon nanotiip tartildi tizerine 5 mL dimetil formamit (DMF) ilave edildi ve 2
saat boyunca ultrasonik banyoda tutulur. Her kullanimdan 6nce hazirlanan karbon

nanotiip DMF ¢ozeltisi 10 dakika ultrasonik banyoda tutuldu [63].

3.3. Yontem

3.3.1. CNT/GC Elektrot Yiizeyinin Hazirlanmasi

Caligma elektrodu camimsi karbon elektrot (GCE) yiizeyi sulu Al.Oz ile
temizlenip parlatildi. Ultrasonik banyoda 5 dakika tutularak elektrot yiizeyindeki
safsizliklar uzaklastirildi. 0,1 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde 10 dakika sabit 1,0 V
potansiyelde GC elektrodu tutuldu. Boylece elektrokimyasal olarak elektrotun yiizeyi
temizlenmis oldu. Bu islem her 6l¢iimden dnce tekrarlandi. GC elektrodu ylizeyine
hazirlanan CNT c¢ozeltisinden 10 uL damlatilir ve IR lamba altinda 15 dakika boyunca
¢Ozelti kurutularak CNT/GC elektrotu hazirlandi.

3.3.2. Metal oksitleri (VOx-RuOx) biriktirme teknikleri

Voltammetrik hiicreye 10 mL 50 mM NaVOs ve 4 mM RuClz x.H20 (10 mM
HCI iginde) eklenerek  (-0.9V/0.2V), (0.9V/-0.2V) ve (0.9V/-1V) potansiyel
araliklarinda 100 dongii pulslu birikim teknigiyle Sekil 3.1.A-B’deki gibi
elektrokimyasal yontemle metal oksitler yiizeye kaplanarak (VOx-RuOXx)/CNT/GC
elektrodu hazirlandi. Sekil 3.1.C’deki gibi en iyi potansiyel araligi (-0.9V/0.2V)
secildi. Sekil 3.1.D’de goriildiigii gibi pulslu birikim ile dongiisel voltammetri teknigi
kiyaslandiginda en iyi sonug pulslu birikim teknigi secildi.
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Sekil 3.1. CNT/GC elektrot yiizeyine (VOx-RuOx) ¢ozeltisinin 100 dongii pulslu
biriktirme teknigi ile VOx-RuOx/CNT/GCE yiizeyinin hazirlanmas1 A) zamanla puls
potansiyel degisimi B) zamanla akim degisimi C) farkli potansiyel araliklarinda
hazirlanan elektrotta hidrazinin kronoamperomogramlart D) puls teknigi ile dongiisel

voltammetri tekniginin karsilastirilmasi

3.3.3. Au Nanoparcacik Modifikasyonu

(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot yiizeyine 5SmM HAuCls ¢ozeltisi -1.3V ile
+0.7V potansiyel araliinda 50 mV/s tarama hizinda dongilisel voltammetri ile
kaplandi. AUNPS/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrodu hazirlandi. Ultra saf su ile elektrot
yiizeyi yavasca yikandi. Daha sonra bagka bir voltammetrik hiicreye 10 mL pH 10
fosfat tamponu eklendi. Cozlinmiis oksijeni uzaklagtirmak i¢in tampon ¢ozeltisinden
5 dakika N2 gazi gegirilir ve hazirlanan c¢alisma elektrodu (AuNPs/(VOXx-
RuOx)/CNT/GCE) ¢6zeltiye daldirilda.
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50 mV/s tarama hizinda -700 mV ile +1200 mV potansiyel araliklarinda CV

teknigi ile hidrazinin elektrokimyasal davranist incelendi.

3000

2000 1

1000 1

I(uA)

-1000 1

-1500 -1000 -500 0 500 1000

E/mV (Ag/AgCl (doygun KCI))

Sekil 3.2. 5mM HAUCIs ¢ozeltisinin (VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot yiizeyine 15
dongii CV teknigi ile kaplanmasi

3.3.4. Pt Nanoparc¢acik Modifikasyonu

(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot ylizeyine ImM H2PtCle ¢ozeltisi +0.2V ile -1V
potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda dongiisel voltammetri ile kaplandi.
PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrodu hazirlandi. Ultra saf su ile elektrot yiizeyi
yavasca yikandi. Daha sonra bagka bir voltammetrik hiicreye 10 mL pH 10 fosfat
tamponu eklendi. Coziinmiis oksijeni uzaklastirmak icin tampon c¢ozeltisinden 5
dakika N2 gaz1 gecirilir ve hazirlanan c¢alisma elektrodu (PtNPs/(VOx-
RuOx)/CNT/GCE) ¢ozeltiye daldirilir. 50 mV/s tarama hizinda -0.85V ile +0.2V

potansiyel araliklarinda CV teknigi ile hidrazinin elektrokimyasal davranisi incelendi.
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Sekil 3.3. 1ImM HPtCle ¢ozeltisinin (VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot yiizeyine 15
dongii CV teknigi ile kaplanmasi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Elektrokimyasal olarak hidrazinin yiikseltgenmesi {i¢ asamali olarak

calisiilmistir. Bunlar;

1) GCE yiizeyine CNT kaplanarak hidrazinin yiikseltgenme davranisi
incelenmistir.

2) CNT/GCE yiizeyine VOx-RuOx (mix karisimi) metal oksitleri modifiye
edilerek bunlarin derigimleri c¢alisilarak optimum derisimde hidrazinin
yiikseltgenme davranisi incelenmistir.

3) VOx-RuOx/CNT/GCE yiizeyine metal nanopargaciklar modifiye edilerek
hidrazinin yiikseltgenme davranisi incelenmistir.

Hidrazinin ;
- yalin GCE,
. CNT/GCE
. VOx-RuOx/CNT/GCE
. AuNPs /VOx-RuOx/CNT/GCE
. PtNPs/VOx-RuOx/CNT/GCE’da

pik akimi ve ylikseltgenme pik potansiyeli incelenerek potansiyelde ki kayma ve pik
akiminda ki artiglar karsilagtirildi.

Bu tezde ¢esitli parametrelerin hidrazinin elektrokimyasal ylikseltgenmesine olan
etkileri incelendi. Bu parametreler;

* Fosfat tampon ¢ozeltisi pH’1,

*  VOx-RuOx metal oksitlerin derisim oranlar1

* Au ve Pt ¢ozelti derisimleri

* AuNPs ve PtNPs dongii sayisi

* Tarama hiz1

* Hidrazin derisimi

«  Amperometrik Olgiimler

» Kararhilik

*  QGirisim ¢alismasi

gibi parametrelerde optimum kosullar belirlenerek ¢aligiimigtir.
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4.1. Modifiye Elektrotlarin Yiizey Karakterizasyonlar

4.1.1. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu) Goriintiileri

zx]
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r g N

y

(h) 200nm

(i200 nm (k) 100nm (1) 200 nm

Sekil 4.1. Elektrot yiizeyinde farkli biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri;
CNT/ITO (a-c) VOx-RuOX/CNT/ITO(d-f), AuNPs/VOx-RuOx/CNT/ITO(g-1),
PtNPs/VVOx-RUOX/CNT/ITO(i-I)
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4.1.2. EDX (Enerji yaythmh X-Isin1 Analizi)
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Sekil 4.2. VOx-RUOx/CNT/ITO elektrodun EDX spektrumu
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Sekil 4.3. AUNPs/VOx-RuOx /CNT/ITO elektrodun EDX spektrumu
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Sekil 4.4. PtNPs/VVOx-RuOx/CNT/ITO elektrodun EDX spektrumu
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4.1.3. XRD (X-Istm1 Kirnmm Difraktometresi)
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Sekil 4.6. VOx-RUOx/CNT/ITO elektrodun XRD patterni

Sekil 4.7. AUNPs/VOx-RuOx /CNT/ITO elektrodun XRD patterni
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Sekil 4.8. PtNPs/VVOx-RuOx/CNT/ITO elektrodun XRD patterni
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4.1.4 EIS (Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi)
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Sekil 4.9. Farkli modifiye elektrot yiizeyleri i¢in Nyquistik egriler

Tablo 4.1. Farkli modifiye elektrot yiizeylerinden elde edilen direng degerleri

Elektrot Rct (ohm)
Yalin GCE 328
CNT/GCE 30.4
(VOx-RuOx)/CNT/GCE 17.6
AUNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GCE 14.5
PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GCE 15.4

4.2. CNT miktarimn optimizasyonu

Yalin GCE sulu aliimina ile parlatildiktan sonra 0,1 M NaVOs ¢ozeltisine
daldirilarak pulslu biriktirme yontemiyle kaplandi. Bu elektrot yiizeyine farkli
hacimlerde (2, 5, 10, 15 uL) CNT damlatilarak IR 1s1k altinda kurutuldu. Voltammetrik
hiicreye 10 mL pH 7 Fosfat tamponu ilave edildi. Uglii elektrot sistemi olusturularak
zemin voltammogrami kaydedildi. Daha sonra bu ortama 1 mM hidrazin ilave edip
voltammogrami kaydedildi. Sekil.4.10°da gorildigii gibi 10 pL CNT de akim

maksimum oldu. Bu nedenle optimum CNT damlatma hacmi 10 uL olarak secildi.
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Sekil 4.10. CNT/VOXx/GC elektrot i¢in farkli CNT miktarlarinin pik akimina etkisi

4.3. Modifiye Elektrotlarin Karsilastirilmasi

Yalin GCE, CNT/GCE, VOx/GCE, VOx/CNT/GCE, CNT/VOx/GCE
yiizeyleri hazirlandi. Voltammetrik hiicreye 10 mL pH 7 Fosfat tamponu ilave edildi.
Daha sonra bu ortama 1 mM hidrazin ilave edip farkli modifiye yiizeylerdeki
voltammogrami kaydedildi. Sekil.4.11’da goriildiigii gibi GCE de hidrazinin
yiikseltgenme pik potansiyeli 923.5 mV iken CNT/VOx/GCE de ise bu potansiyel
negatif yone kayarak 845 mV da elde edildi. Hidrazinin akimi1 GCE elektroda gore 4
kat arttig1 goriillmektedir. En yiiksek akim CNT/VOx/GCE de elde edildi (Tablo 4.2).

100

= GCE

80 1 == \/OX/GCE

=== CNT/GCE
VOX/CNT/GCE

= CNT/VOX/GCE

-500 0 500 1000

E/mV (Ag/AgCl (doygun KCL))

Sekil 4.11. Yalin GCE ve modifiye elektrolarin pH 7 Fosfat tamponunda 1 mM

hidrazinin dongiisel voltammogrami.
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Tablo 4.2. Yalin GCE ve modifiye elektrotlarin potansiyel ve akim degerleri.

Elektrot E (mV) I (nA)
GCE 9235 19.8
CNT/GCE 906.3 38.6
VOx/GCE 1040.6 15.9
VOX/CNT/GCE 996.7 51.7
CNT/VOx /GCE 845.3 79.2

4.4. Vanadyum Derisimi Optimizasyonu

CNT/GC elektrodun yiizeyi farkli vanadyum derisimleri ile kaplanarak
hazirlandi. Voltammetrik hiicre igerisine 10 mL pH 7 Fosfat tamponu ilave edildi.
Sonrasinda bu ortama 1 mM hidrazin ilave edip modifiye yiizeylerdeki
voltammogramlar kaydedildi. Sekil 4.12’de goriildiigii gibi en iyi akim 10 mM NaVOs
den hazirlanan VOX/CNT/GC elektrotta elde edildi (Tablo 4.3).
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Sekil 4.12. Farkli NaVOs derisimde hazirlanan VOX/CNT/GC eletrotta pH 7 Fosfat

tamponunda 1mM hidrazinin dongiisel voltammogrami.
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Tablo 4.3. Farkli NaVOs3 derisimlerinde hazirlanan VOx/CNT/GC eletrodun pH 7
Fosfat tamponunda 1mM hidrazin igin potansiyel ve akim degerleri.

Elektrot
0.1 mM NaVOs3
1.0 mM NaVOs3
10 MM NaVOs
500 mM NaVO3

E (mV)

747.1
800.8
742.2
710.4

4.5. Rutenyum Derisimi Optimizasyonu

1(nA)
54.6
53.9
58.6
41.6

CNT/GC elektrodun yiizeyi farkli RuOx derisimleri ile kaplanarak hazirlandi.

Voltammetrik hiicre icerisine 10 mL pH 7 Fosfat tamponu ilave edildi. Sonrasinda bu

ortama 1 mM hidrazin ilave edip modifiye yiizeylerdeki voltammogramlar kaydedildi.

Sekil 4.13’de goriildigi gibi en iyi akim 0.05 mM RuClz den elde edilen
RuOx/CNT/GC elektrotta elde edildi (Tablo 4.4).
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Sekil 4.13. Farkli RuCls derisimden hazirlanan RuOx/CNT/GC elektrotta pH 7 Fosfat

tamponunda 1mM hidrazinin dongiisel voltammogrami.

Tablo 4.4. Farkli RuClz derisimden hazirlanan RuOx/CNT/GC eletrodun pH 7 Fosfat
tamponunda 1mM hidrazin igin potansiyel ve akim degerleri

Elektrot
0.05 mM RuCls
0.01 mM RuCls
0.1 mM RuCls

E (mV)
627.4
742.2
739.7
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4.6. Metal Oksit ve CNT Kaplama Sirasi

Yalin GC elektrot ylizeyine CNT ve metal oksitler farkli siralama ile ayr1 ayri
kaplanarak modifiye elektrotlar hazirlandi. Voltammetrik hiicre igerisine 10 mL pH 7
Fosfat tamponu ilave edildi. Daha sonra bu ortama 1 mM hidrazin ilave edip modifiye
yiizeylerdeki voltammogramlar kaydedildi. Sekil 4.14’de goriildigi gibi
(100mM)VOx/(0.05mM) RuOx/CNT/GCE de en iyi pik akimi elde edildi (Tablo 4.5).
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100 A
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(0.05mM)RUOX/(100mM)VOX/CNT/GCE
— (100mM)VOx/(0.05mM)RUOX/CNT/GCE
= CNT/(0.05mM)RUOX/(100mM)VOX/GCE
= CNT/(100mM)VOx/(0.05mM)RUOX/GCE

-20 1

-40 . . . . . . . .
0 200 400 600 800 1000 1200 1400

E/mV (Ag/AgCl (doygun KCI))
Sekil 4.14. Farkli sirada kaplanan RuOx ve VOx elektrotlarin pH 7 Fosfat tamponunda

1mM hidrazin i¢in dongiisel voltammogramlari

Tablo 4.5. Farkli sirada kaplanan RuOx ve VOx elektrotlarin pH 7 Fosfat tamponunda
1mM hidrazin igin potansiyel ve akim degerleri

Elektrot E (mV) I (nA)
(0.05mM) RuOx/(100mM)VOx/CNT/GCE 690.9 37.1
(100mM)VOx/(0.05mM)RUOx/CNT/GCE 739.7 43.3
CNT/(0.05mM)RuOx/(100mM)VOx/GCE 788.6 36.5
CNT/(100mM)VOx/(0.05mM)RuOx/GCE 595.7 29.6
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4.7. Modifiye Elektrotlarda Hidrazinin Elektrokimyasal Davramsi

CNT/GCE, VOx/CNT/GCE, RuOx/CNT/GCE, (VOx-RuOx)/CNT/GCE,
AUNPs/(VOx-RUOx)/CNT/GCE ve PtNPs/(VOXx-RuOx)/CNT/GCE i¢in 1 mM
hidrazin i¢in elde edilen dongiisel voltammogramlar verilmistir. Au ve Pt
nanopargaciklar ile modifiye edilen elektrotlarda hidrazinin yiikseltgenmesine iliskin
en iyi pik akim1 AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotta, en negatif pik potansiyelide
PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotta oldugu goriilmektedir (Tablo 4.6).

150 A1

100 1

50 1

0 -
= CNT/GCE

= \/OX/CNT/GCE

-50 - = RUOX/CNT/GCE

(VOX-RUOX)/CNT/GCE

m— AUNPS/(VOX-RUOX)/CNT/GCE
= PtNPs/(VOX-RUOX)/CNT/GCE

-100 -

-500 0 500 1000

E/mV (Ag/AgCl (doygun KCI))

Sekil 4.15. Modifiye elektrotlarda 1mM hidrazinin dongiisel voltammogrami

Tablo 4.6. Modifiye elektrotlarda 1mM hidrazinin potansiyel ve akim degerleri

Elektrot E (mV) I (nA)
CNT/GCE 906.3 38.6
VOx/CNT/GCE 996.7 51.7
RuOx/CNT/GCE 627.4 35.5
(VOx-RuOx)/CNT/GCE 432.7 53.9
AuUNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GCE 232.4 135.9
PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GCE -537.6 60.3
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4.8. Metal Oksitlerin (VOx-RuOx) Derisim Oranlarinin Optimizasyonu

Farkli mol oranlarinda metal oksitlerden (NaVOs- RuCl3) karisim ¢ozeltileri
(10mM HCI iginde) hazirlandi. CNT/GC elektrot yiizeyine pulslu birikim teknigiyle
elektrokimyasal yontemle metal oksitler yiizeyde biriktirildi. Daha sonra metal
nanoparcaciklar dongilisel voltammetri ile ylizeye kaplandi. Voltammetrik hiicre
icerisine 10 mL pH 7 fosfat tamponu ilave edildi. Sonrasinda bu ortamda hidrazinin
modifiye yiizeylerdeki voltammogramlar1 kaydedildi. Hidrazinin yiikseltgenmesine
iliskin en iyi pik akimmi veren AuNPs/(50mMVOx-4mMRuOx)/CNT/GCE ve
PtNPs/(50mMVOx-4mMRuOx)/CNT/GC elektrottur. Optimum (VOx-RuOx) derigim
orant (12.5:1) mM secilmistir (Tablo 4.7 ve Tablo 4.8).
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&)
] /(

I (uA)

m— AUNPs/(VOXx-RuOXx)(25:1)/CNT/GCE
-50 1 m AUNPS/(VOX-RUOX)(12.5:1)/CNT/GCE
= AUNPS/(VOx-RUOXx)(5:1)/CNT/GCE
AuNPs/(VOx-RuOx)(5:8)/CNT/GCE
-100

-600 -400 -200 O 200 400 600 800 1000 1200
E/mV (Ag/AgCl (doy. KCI))

140

(B)
130
120
E. 110
100
90
0 5 10 15 20 25

VO,/RuO, mol orani

Sekil 4.16. AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot i¢in farkli (VOx-RuOx) mol
oranlarinin A) 1mM hidrazinin dongiisel voltammogrami, B) pik akimina etkisi
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Tablo 4.7. AuNPs/(VOx- RuOx)/CNT/GC elektrot i¢in farkli (VOx-RuOx) mol
oranlarinda potansiyel ve akim degerleri

Elektrot E(mV) I(uA)
AUNPs/(VOx-RuOx)(5:8)/CNT/GCE 227.5 85.6
AUNPs/(VOx-RuOx)(5:1)/CNT/GCE 159.1 111.1

AUNPs/(VOx-RuOx)(12.5:1)/CNT/GCE 232.4 135.9
AUNPs/(VOx-RuOx)(25:1)/CNT/GCE 315.4 89.0
600
(A)
400
200 1
0 - //
<
3
~-200 -
-400 -
s PtNPs/(VOX-RUOX)(5:8)/CNT/GCE
PtNPs/(VOx-RuOx)(5:1)/CNT/GCE
-600 = PtNPs/(VOX-RUOX)(12.5:1)/CNT/GCE
m— PtNPs/(VOX-RUOX)(25:1)/CNT/GCE
-800 ./ . . . . . ’
-1000  -800 -600 -400 -200 0 200
E/mV (Ag/AgCl (doygun KCI))
140
(B)
120
100
g 80

60

40

20

0 5 10 15 20 25 30

VOy-RuOy mol orani

Sekil 4.17. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot i¢in farkli (VOx-RuOx) mol
oranlarmin A) 3mM hidrazinin dongiisel voltammogrami, B) pik akimina etkisi
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Tablo 4.8. PtNPs/(VOx- RuOx)/CNT/GC elektrot i¢in farkli (VOx-RuOx) mol
oranlarinda potansiyel ve akim degerleri

Elektrot E(mV) I(uA)
PtNPs/(VOx-RuOx)(5:8)/CNT/GCE -475 72.8
PtNPs/(VOx-RuOx)(5:1)/CNT/GCE -292 42.0

PtNPs/(VOx-RuOx)(12.5:1)/CNT/GCE -340 116.8
PtNPs/(VOx-RuOx)(25:1)/CNT/GCE -262 107.1

4.9. pH Optimizasyonu

0.1 M pH (2-12) fosfat tamponlar1 voltammetrik hiicreye alindi. Bu ortama 1
mM hidrazin ilave edildi ve ayr1 bir hiicrede olusturulan modifiye elektrotlar
AuNPs/VOx-RuOx/CNT/GCE (Sekil 4.18) ve PtNPs/VOx-RuO/CNT/GCE (Sekil
4.19) ¢ozelti ortamina daldirilarak dongiisel voltammogramlar alindi. Calisma
sonucunda hidrazinin yiikseltgenme pik akimini en yiiksek veren ve potansiyel
degerini negatif yone dogru daha fazla kaydiran pH ortami segildi. Optimum pH 10
secildi (Tablo 4.9) ve (Tablo 4.10).

150 H
(A)
e N\[\
. 50 1
< :
3 =z
07 ._2_/ —7 pH 2
— DH 4
/ m— pH 6
_50 | — pH 8
e pH 10
pH 12
-100 . . y "
-500 0 500 1000

E/mV (Ag/AgCl (doygun KCI))

43



100

B)

90

80

IpA

60

50

0 2 4 6 8
pH

10 12 14

p

E_/mA

800

600

400

200

-200

-400

©)

0

2 4 6 8 10 12 14
pH

Sekil 4.18. AuNPs/(VOx- RuOx)/CNT/GC elektrodun 1 mM hidrazinin farkli pH
degerlerinde A) 1 mM hidrazinin dongiisel voltammogrami, B) pik akimina etkisi, C)

pik potansiyeline etkisi

Tablo 4.9. AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot i¢in 1 mM hidrazinin farkli pH
degerlerinde potansiyel ve akim degerleri

pH E(mV) I(nA)
2 737.9 57.3
4 527.9 86.5
6 222.7 96.5
8 188.6 99.1
10 -21.4 95.1
12 -194 86.8
(A)
200 1
?i 0
-200 A
-400

-800

-600 -400
E/mV (Ag/AgCl (doygun KCI))
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Sekil 4.19. PtNPs/(VOx- RUOX)/CNT/GC elektrodun 1 mM hidrazinin farkli pH
degerlerinde A) 1 mM hidrazinin dongiisel voltammogrami, B) pik akimina etkisi, C)
pik potansiyeline etkisi

Tablo 4.10. PtNPs/(VOx- RuOx)/CNT/GC elektrot igin 1 mM hidrazinin farkli pH
degerlerinde potansiyel ve akim degerleri

pH E(mV) I(nA)
2 - 0

4 -208.0 45.8
6 -210.4 46.7
8 -361.8 55.0
10 -537.6 63.0
12 -615.7 48.3

4.10. Au®* Cozelti Derisiminin Optimizasyonu

HAUCI4 ¢ozeltisinden farkli derisimlerde (0.1, 1, 3, 5 mM) hazirlandi. (VOXx-
RuOx)/CNT/GC elektrot yiizeyine dongiisel voltammetri ile kaplandi. AUNPs/(VOx-
RuUuOX)/CNT/GC elektrot yiizeyi olustu. pH 10 fosfat tamponunda 1mM hidrazinin
yiikseltgenmesine iligkin voltammogramlar kaydedildi (Sekil.4.20). Sonug olarak
hidrazinin yiikseltgenme pik akimini en yiiksek veren ve potansiyeli negatif yone daha

fazla kaydiran optimum Au** ¢zelti derisimi SmM tespit edildi (Tablo 4.11).
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Sekil 4.20. AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot igin farkli Au®* derisimlerinin A)
1mM hidrazinin dongiisel voltamogrami B) pik akimina C) pik potansiyeline etkisi

Tablo 4.11. AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC eletrot i¢in farkli Au®* derisimlerin 1 mM
hidrazinin potansiyel ve akim degerleri

Au Derisimi (mM) E (mV) I (nA)
0.1 322.9 95.9
1 -45.8 70.6

3 12.8 101.1

5 -48.2 171.4
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4.11. Pt** Cozelti Derisiminin Optimizasyonu

H2PtCls ¢ozeltisinden farkli derisimlerde (0.1, 0.5, 1, 5 mM) hazirlandi. (VOx-
RuOx)/CNT/GC elektrot yiizeyine dongiisel voltammetri ile kaplandi. PtNPs/(VOXx-
RuOx)/CNT/GC elektrot yiizeyi olustu. pH 10 Fosfat tamponunda 1mM hidrazinin
yiikseltgenmesine iliskin voltammogramlar kaydedildi (Sekil.4.21). Sonug¢ olarak
hidrazinin yiikseltgenme pik akimini en yiiksek veren ve potansiyeli negatif yone daha

fazla kaydiran optimum Pt** ¢ozelti derisimi 1mM tespit edildi (Tablo 4.12).
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Sekil 4.21. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot icin farkli Pt** derisimlerinin A)
ImM hidrazinin dongiisel voltammogrami B) pik akimina C) pik potansiyeline etkisi
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Tablo 4.12. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC eletrot icin farkli Pt** derisimlerinin 1 mM
hidrazinin potansiyel ve akim degerleri

Pt Derisimi (mM) E (mV) I (nA)
0.1 -371.5 45.1
0.5 -562.0 48.0
1 -537.6 63.0
5 -574.2 20.2

4.12. (VOx-RuOx)/CNT/GC Elektrot Yiizeyinde Au Dongii Sayisinin
Optimizasyonu

Optimize edilen 5mM Au®* ¢ézeltisinde (VOx-RuOx)/CNT/GCE vyiizeyi farkli
dongii sayilarinda (5, 10, 15, 20, 30) kaplanarak c¢alisildi. Sekil 4.22’de gorildigi
tizere hidrazinin pik akimi ve pik potansiyeline gore optimum dongii sayis1 15 segildi
(Tablo 4.13).
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Aut3 dongii sayisi Au*3 dongii sayisi

Sekil 4.22. AUNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot i¢in farkli Au dongii sayisinin A)
ImM hidrazinin dongiisel voltammogrami B) pik akimina C) pik potansiyeline etkisi

Tablo 4.13. AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC eletrot i¢in farkli Au dongii sayilarinin
ImM hidrazinin potansiyel ve akim degerleri

Au Dongii Sayisi E (mV) I (nA)
5 -80.0 65.1
10 -14.0 114.6
15 -48.2 171.4
20 -43.3 112.4
30 -18.9 113.4

4.13. (VOx-RuOx)/ICNT/GC Elektrot Yiizeyinde Pt Dongii Sayisinin
Optimizasyonu

Optimize edilen 1ImM Pt** ¢ozeltisinde (VOx-RuOx)/CNT/GCE yiizeyi farkli
dongii sayilarinda (5, 10, 15, 30, 40) kaplanarak calisildi. Sekil 4.23’de goriildigi
tizere hidrazinin pik akimi1 ve pik potansiyeline gore optimum dongii sayis1 15 segildi

(Tablo 4.14).
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Sekil 4.23. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot igin farkli Pt dongii sayilarin A)
ImM hidrazinin dongiisel voltammogrami B) pik akimina C) pik potansiyeline etkisi

Tablo 4.14. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC eletrot igin farkli Pt dongii sayilarinin 1ImM
hidrazinin potansiyel ve akim degerleri

Pt Dongii Sayisi E (mV) I (nA)
5 -527.8 46.6
10 -557 45.3
15 -549.7 56.4
30 -522.9 56.2
40 -557.1 26.5
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4.14. Optimum Kosullarda Farkh Elektrot Yiizeylerinde Hidrazinin
Elektrokimyasal Davramisinin Incelenmesi

Sekil. 4.24°de goriildiigii gibi, tim deneysel kosullar optimize edildikten sonra
modifiye elektrotlar bu kosullarda yeniden hazirlandi ve 1 mM hidrazine olan yanitlari
incelendi Au nanoparcacik modifiye metal oksit yiizeylerin hidrazinin pik akimim
yalin GCE elektroda gore yaklasik 9 kat arttirdigi, Pt nanoparcacik modifiye metal
oksit elektrotlarin ise hidrazinin pik akimini -0.537 V potansiyele yani yalin GCE ye
gore 1.46 V negatif yone kaydirdigi gézlendi (Tablo 4.15).
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Sekil 4.24. Yalin GCE ve modifiye elektrotlarda pH 10 fosfat tamponunda 1 mM
hidrazinin dongiisel voltammogramlar:

Tablo 4.15. Yalin GCE ve modifiye elektrotlarda pH 10 fosfat tamponunda 1 mM
hidrazininin pik potansiyel ve akim degerleri

Elektrot Ep (mV) I(nA)

Yalin GCE 923.5 19.8

CNT/GCE 906.3 38.6
(VOx-RuOx)/ CNT /GCE 432.7 53.9
AUNPs/ (VOx-RuOx)/ CNT /GCE -48.2 171.4
PtNPs/(VOx-RuOx)/ CNT /GCE -537.6 63.0
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4.15. Yalin GCE ve Modifiye Elektrotlarda Tarama Hiz1

Modifiye edilen elektrotlar farkli tarama hizlarinda (5, 10, 25, 50, 75, 100, 150,
200, 300, 400 mV/s) 1mM hidrazinin pH 10 fosfat tamponu ortaminda elektrokimyasal
olarak incelendi. Yalin GCE, CNT/GCE, (VOx-RuOx)/CNT/GCE, AuNPs/(VOx-
RuOXx)/CNT/GCE ve PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotlarda hidrazin pikinin
akimi ile tarama hizinin karekokii dogrusal artis gostermektedir. Bu yilizden akimin
elektrot yilizeyinde diflizyon kontrollii oldugu gozlendi (Sekil 4.25, Sekil 4.26, Sekil
4.27, Sekil 4.28, Sekil 4.29).
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Sekil 4.25. Yalin GCE de 0.1 M pH 10 fosfat tamponunda hidrazinin A) farkli tarama
hizlarindaki voltammogramlari a) 5, b) 10, ¢) 25, d) 50, e) 75, ) 100, g) 200, h) 300,
1) 400 mV/s, B) tarama hizina kars1 pik akim grafigi, C) tarama hizinin karekdkiine
kars1 pik akim grafigi.
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Sekil 4.26. CNT/GCE de 0.1 M pH 10 fosfat tamponunda hidrazinin A) farkli tarama
hizlarindaki voltammogramlar1 a) 5, b) 10, c¢) 25, d) 50, e) 75, f) 100, g) 200, h) 300,
1) 400 mV/s, B) tarama hizina kars1 pik akim grafigi, C) tarama hizinin karekdkiine
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Sekil 4.27. (VOx-RuOx)/CNT/GCE de 0.1 M pH 10 fosfat tamponunda hidrazinin A)
farkli tarama hizlarindaki voltammogramlari a) 5, b) 10, ¢) 25, d) 50, e) 75, f) 100, g)
200, h) 300, 1) 400 mV/s, B) tarama hizina kars1 pik akim grafigi, C) tarama hizinin
karekokiine kars1 pik akim grafigi.

54



300 1

200 A
< |
3 100
0 4
-100 H
-1000 -500 0 500 1000
E m/V (Ag/AgCl doy. KCI))
90 80
80 ®) ® 70 © .

60

= 50
L 50 < by
40 y=126.54x+35.268 T 40
R’=0.7962
30 - 30
. y= 129.02x+15.755
20 20 L4 R’=0.9735
10
00 01 02 03 04 05 10
0.0 0.2 0.4 0.6
Tarama Hizi (mV/s) 112

Tarama Hizi (mv.s™)"?)

Sekil 4.28. AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GCE de 0.1 M pH 10 fosfat tamponunda
hidrazinin A) farkli tarama hizlarindaki voltammogramlari a) 5, b) 10, ¢) 25, d) 50, e)
75, 1) 100, g) 200, h) 300, i) 400 mV/s, B) tarama hizina kars1 pik akim grafigi, C)
tarama hizinin karekdkiine karsi pik akim grafigi.
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Sekil 4.29. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GCE de 0.1 M pH 10 fosfat tamponunda
hidrazinin A) farkli tarama hizlarindaki voltammogramlari a) 5, b) 10, c¢) 25, d) 50, e)
75, £) 100, g) 200, h) 300, 1) 400 mV/s, B) tarama hizina kars1 pik akim grafigi, C)
tarama hizinin karekokiine kars1 pik akim grafigi.
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4.16. Amperometrik Calismalar

Yalin GCE ve modifiye edilen elektrot yiizeyleri hazirlandi. Daha sonra
dongiisel voltammogramlart alinarak ylikseltgenme potansiyelleri belirlendi.
Elektrotlar optimize edilen yiikseltgenme potansiyellerinde pH 10 fosfat tamponunda
farkli derisimlerde hidrazin ilavesi yapilarak kronoamperometrik yontemle ¢alisildi.
Hidrazinin yiikseltgenmesine iliskin kronoamperomogramlar kaydedildi. Sekil 4.30,
4.31de ve Tablo 4.16°da goriildiigii gibi R? (0.9982) ve egimi (0.1523) en yiiksek olan
AUNPs/VOX-RUOX/CNT/GC elektrot segildi. Sekil 4.30B’de AuNPs/VOx-
RUOX/CNT/GC elektrot i¢in farkli potansiyeller uygulanarak kronoamperogramlari
alindi. En 1yi sonug 0.2 V secildi.
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Y
O 4
—— vyalin GCE (0.6 V)
—— CNT/GCE (0.8 V)
-20 1 —— (VOx-RUOX)/CNT/GCE (0.4 V)
—— AUNPSs/(VOx-RUOX)/CNT/GCE (0.2 V)
PtNPs/(VOx-RUOX)/CNT/GCE (-0.3 V)
-40 " " - - - -
0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Time
80
B)
]| =—ov
60 0.4V
— 0.2V
40 1

20 A

—— ,/“'——_—_-'—-'-——-‘—.

-20 y y y y y y y y
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

Time

Sekil 4.30. A) pH 10 fosfat tamponunda yalin GCE ve modifiye elekktrotlarda
hidrazinin  kronoamperomogramlart B) AuNPs/VOx-RuOx/CNT/GC elektrotta
uygulama potansiyeli
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Sekil 4.31. Yalin GCE ve modifiye elektrotlarin kronoamperomogramlarindan elde

edilen kalibrasyon grafikleri
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Tablo 4.16. Yalin GCE ve modifiye elektrotlarin kronoamperomogramlarindan elde
edilen kalibrasyon grafiklerine ait denklem ve R?

Elektrot Denklem R2
GCE y=0.0138x+0.1364 0.9878
CNT/GCE y=0.139x+0.839 0.9895
VOX-RuOx/CNT/GCE y=0.1455x+0.542 0.9978
AUNPs/VOx-RUOXx/CNT/GCE | y=0.1523x-0.2028 0.9982
PtNPs/VOx-RUOx/CNT/GCE | y=0.1295x-6.8214 0.9930

4.17. Karonoamperometrik Akim Kararhlik Calismasi

Yalin GCE ve modifiye elektrotlarin zamanla akim performanslarindaki
degisimi incelemek icin Sekil 4.32’de goriildiigii gibi kronoamperometri teknigi
kullanildi. 900 s siiresince pH 10 fosfat tamponunda 1mM hidrazinin optimize edilen
yiikseltgenme potansiyelinde elektrotlardaki akim degisimleri dl¢iildii. 900 s boyunca
modifiye elektrotlarin akiminda herhangi bir azalma gozlenmedi. En yiliksek akim

AUNPs/VOx-RuOx/CNT/GCE ve PtNPs/VOx-RuOx/CNT/GC elektrotta goriildii.

100
= yalin GCE
= CNT/GCE
80 1 = (VOX-RUOX)/CNT/GCE
== AUNPSs/(VOXx-RUOX)/CNT/GCE
PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GCE
60 1
40
" L
0 e x " x "
0 200 400 600 800 1000
Zaman (s)

Sekil 4.32. pH 10 fosfat tamponunda 1mM hidrazinin yalin GCE ve modifiye
elektrotlarda kronoamperomogramlari
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4.18. Hidrazin Derisimi ve Kalibrasyon (LSV)

AUNPs/(VOx-RUOx/CNT/GCE ve PtNPs/(VOx-RuOx/CNT/GC’de hidrazin
tayini i¢in LSV yontemi kullanildi. AUNPS/(VOX-RuUOx/CNT/GC’de -0.5V ile +0.6V
potansiyel araliginda, PtNPs/(VOx-RuOx/CNT/GC’de -0.75V ile 0V potansiyel
araliginda ve 2.5-10000 puM aras1 hidrazin derigimleri i¢in 50mV/s tarama hizinda pik
akim degerleri olgiildii ve kalibrasyon grafikleri ¢izildi. Kalibrasyon grafiklerinden
AUNPs/(VOX-RuOx/CNT/GC elektrot igin ¢alisma araligt 1-1000 uM araliginda
bulundu. Belirtme alt smmir1 (LOD) 0.4 uM olarak hesaplandi (Sekil 4.33).
PINPs/(VOx-RuOx/CNT/GC elektrot i¢in g¢alisma araligi 2.5-1000 uM araliginda
bulundu. Belirtme alt sinir1 (LOD) 0.8 uM olarak hesapland1 (Sekil 4.34).
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Sekil 4.33. A) AuNPs/(VOx-RuOx/CNT/GCE de farkli hidrazin derisimleri igin
dogrusal tarama voltammogramlari a) 2.5, b) 5, ¢) 7.5, ¢) 10, d) 20, e) 40, f) 60, g) 80,
g) 100, h) 200 1)300, i)400, j)500, k)600, 1)700 m800 n)900 0)1000 5)2000 p)3000
r)4000 5)5000 $)6000 t)70000 u)8000 {1)9000 v)10000 uM hidrazin, B) AuNPs/(VOx-
RuOx/CNT/GC elektrot i¢in kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.34. A) PtNPs/(VOx-RuOx/CNT/GCE de farkli hidrazin derisimleri igin
dogrusal tarama voltammogramlari a) 2.5, b) 5, ¢) 7.5, ¢) 10, d) 20, e) 40, f) 60, g) 80,
g) 100, h) 200 1)300, 1)400, j)500, k)600, 1)700 m800 n)900 0)1000 6)2000 p)3000
r)4000 s)5000 5)6000 t)70000 u)8000 {1)9000 v)10000 uM hidrazin, B) PtNPs/(VOx-
RuOx/CNT/GC elektrot icin kalibrasyon grafigi
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4.19. AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC Elektrotta Girisim Calismasi
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Sekil 4.35. AUNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotta pH 10 fosfat tamponu ortaminda
a) KCI, b) Co™?, ¢)Ni*?, d) Cd*?, e) Fe*?, Pb*?, Zn*?, f) NaAc, g) Askorbik asit, h) Mn*?,
1) Cu*? igin girisim ¢aligmalar1.

Modifiye edilen AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotta hidrazin tayini i¢in

girisim etkisi olup olmadig1 arastirildi.

Sekil 4.35.a’da KCl girisim etkisi ¢alisgilmistir. 0.01 M KCI ve 0.01 M
hidrazinden 25 ml’lik eklemeler yapilarak amperogramlar elde edildi. Sonug¢ olarak

tyonik siddet etkisinin hidrazin ortamina herhangi bir girisim yapmadigi saptandi.

Sekil 4.35.b, ¢, d, e, f, g’de yapilan girisim ¢aligmasinda ortamda hidrazin
yokken ve varken ilave edilen metal tuzlarininda herhangi bir girisim etkisi yapmadigi

gorilmektedir.

Sekil 4.35.h,1°’da Mn*2 ve Cu*? ortama ilave edildiginde bu pH 10 da ¢6kme
meydana geldigi i¢in hidrazin sinyallerini disiirmistiir. Ortama EDTA ilave edilerek
ortamdaki mettaller ile kompleks yapmasi saglandi. EDTA kompleksi Mn metali igin
girisimi ¢ok fazla engelleyemedi ama Cu*? metali igin girisimi engellenmis oldu Sekil
4.351’da Hidrazin-Cu-EDTA pik seklinden EDTA ilavesinden sonra akim artisindan

anlasilmaktadir.
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4.20. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC Elektrotta Girisim Calismasi

20
a) 60 b) Hidrazin
40
0
20 Co
Hidrazin
S 2 2o Co l/
KCI
20 \L
.40 -40
-60
-60 -80
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 0 100 200 300 400 500 600
Time Time
40 40
c) 9
20
20 Hidrazin Hidrazin Mn
0
Mn
<§. 0 r*-—-j < -20
: -40
-20 N L'W
-60
-40 80
0 100 200 300 400 500 600
-60 )
Time
0 100 200 300 400 500
Time
(e) f)
150 150
100
100
E 2 s
~ 50
0 = Hidrazin
o — H!draz!n = Hidrazin+Fe,Pb,Zn
/ — E:g[:i:z:ggmom Hidrazin+Fe,Pb,Zn+EDTA
-50
-50
800 -600 -400 200 0 200 400 600 -800 -600 -400 -200 0 200

E/mV (Ag/AgCl (doygun KCI))

E/mV (Ag/AgCl (doygun KCI))

64




9) h
150 150 )

100
100

50

/ 50
== Hidrazin
= Hidrazin+Cu —
0 Hidrazin+Cu+EDTA === Hidrazin

== Hidrazin+NaAc

I(uA)
I(uA)

-50
-800 -600 -400 -200 0

E/mV (Ag/AgCl (doygun KCI))

-800 -600 -400  -200 0 200 400 600
E/mV (Ag/AgCl (doygun KCI))

160

1404 "
120 |
100 1
— 80 1

- 60 1

40

20 m— Hidrazin
m—— Hidrazin+Askorbik Asit

-20
-800 -600 -400 -200 (0] 200

E/mV (Ag/AgCl (doygun KCI))

Sekil 4.36. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotta pH 10 fosfat tamponu ortaminda
a) KCI, b) Co™?, ¢) Ni*?2, d) Mn*2, €) Cd*?, f) Fe*?, Pb*2, Zn*?, g) Cu*?, h) NaAc, 1)
Askorbik asit i¢in girisim ¢aligmalari.

Modifiye edilen PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot yiizeyinde hidrazine

girigim etkisi olup olmadig: arastirildi.

Sekil 4.36.a’da KCI girisim etkisi ¢alisilmistir. 0.01 M KCI ve 0.01 M
hidrazinden 25 ml’lik eklemeler yapilarak amperogramlar elde edildi. Sonu¢ olarak

iyonik siddet etkisinin hidrazin ortamina herhangi bir girisim yapmadig1 saptandi.

Sekil 4.36.b, c, d’de yapilan girisim ¢alismasinda ortamda hidrazin yokken ve
varken ilave edilen metal tuzlarininda herhangi bir girisim etkisi yapmadig

goriilmektedir.

Sekil 4.36.e, f, g’de EDTA ile kompleks olusturularak ortama girsim yapan

metal tuzlar giderilmeye caligildu.
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4.21. AUNPs/VOx-RUOXx/CNT/GC Elektrotta Kesinlik ve
Tekrarlanabilirlik Calismasi

4.21.1. AUNPs/VOx-RUOx/CNT/GC Elektrot I¢in Kesinlik Calismasi

AUNPs/VOx-RUOX/CNT/GC elektrodun giin igi tekrarlanabilirligi pH 10
fosfat tamponu ortaminda olgiildii. Ayni1 elektrot yiizeyinde farkli pH 10 fosfat
tamponlarinda 1mM hidrazin ilavesi sonucu ard arda 5 kez 6lglim alindi. Giin igi
tekrarlanabilirlik ¢alismasi ile modifiye elektrot yiizeyinde olgiilen akim degerlerinin
birbirine yakinlig1 belirlendi. Sekil 4.37°deki giin icerisinde yapilan 5 dl¢lim sonucuna
gore %95 giiven araliginda (t:2.78, s:4.15) Ihidrazin=146.5£5.15 pA olarak bulundu
(RSD:0.02) (Tablo 4.17).
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Sekil 4.37. Ayni elektrot i¢in pH 10 fosfat ortaminda 1mM hidrazinin ard arda 6lgiilen
kesinlik ¢aligmasi1 A) LS voltammogrami B) pik akimina etkisi

Tablo 4.17. Ayni elektrotta pH 10 fosfat ortamima ImM hidrazinin ard arda 6lgiilen
kesinlik degerleri

Ol¢iim Sayisi I(nA)

1 152.5

2 144.2

3 141.6

4 148.3

5 146.0
Ortalama 146.5
Std. Sapma 4.15
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4.21.2.  AuNPs/VOx-RuOx/CNT/GC  Elektrot Ic¢cin Giin ici
Tekrarlanabilirlik

AUNPs/VOx-RUOx/CNT/GC elektrodu modifiye edildikten sonra pH 10
Fosfat tampon ortaminda 1mM hidrazinin yiikseltgenmesine iliskin voltammogram
kaydedildi. Daha sonra bu islem 3 kez tekrarlandi. Giin i¢i tekrarlanabilirlik ¢alismasi
ile modifiye elektrot yiizeyinde Olclilen akim degerlerinin birbirine yakinlig
belirlendi. Sekil 4.38’deki giin igerisinde farkli elektrot yiizeylerinde tekrarlanan 3
denemeye gore %95 giiven araliginda (t:4.30, s:13.9) Ihigrazin=142.3434.50 pA olarak
bulundu (RSD:0.09) (Tablo 4.18).

A)

150 A

100 1

\ 120
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50 1

=] Elektrot
w2 Elektrot 40
3.Elektrot

-400 -200 0 200 400 600 05 1.0 15 2.0 25 3.0 35

E/mV (Ag/AgCI (doygun KCI)) Elektrot

Sekil 4.38. AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotta pH 10 fosfat ortaminda 1mM
hidrazinin giin i¢i tekrarlanabilirligi A) LS voltammogrami B) pik akimina etkisi

Tablo 4.18. AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotta pH 10 fosfat ortaminda 1mM
hidrazinin giin i¢i tekrarlanabilirlik akim degerleri

Tekrar sayisi I(nA)
1.Elektrot 158.1
2.Elektrot 132.0
3.Elektrot 136.8
Ortalama 142.3

Std. Sapma 13.9
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4.21.2. AuNPs/VOx-RUOX/CNT/GC Elektrot 1I¢in Giinler Arasi
Tekrarlanabilirlik

AUNPs/VVOx-RuOx/CNT/GC elektrodu modifiye edildikten sonra pH 10 fosfat
tampon ortaminda 1mM hidrazinin yiikseltgenmesine iligkin voltammogrami
kaydedildi. Daha sonra modifiye edilen elektrot pH 10 fosfat tamponunun buharinda
bekletildi. 1-15 giin arasinda belirli zamanlarda Ol¢iim alindi. Giinler arasi
tekrarlanabilirlik ¢alismasi ile modifiye elektrot ylizeyinde 6l¢iilen akim degerlerinin
birbirine yakinlig: belirlendi. Ilk giin ile 15. giin sonunda 6l¢iilen pik akimlarinda %13
azalma oldugu gozlendi. Sekil 4.39°daki giinler arasi dlgiilen degerlere gore %95
giiven araliginda (t:2.45, s:8.31) Ihigrazin=109.8+7.69 pA olarak bulundu (RSD:0.07)
(Tablo 4.19).
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Sekil 4.39. AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotta pH 10 fosfat ortaminda 1mM
hidrazinin giinler arasi tekrarlanabilirligi A) LS voltammogramlar B) pik akimina
etkisi

Tablo 4.19. AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotta pH 10 fosfat ortaminda 1mM
hidrazinin giinler aras1 tekrarlanabilirlik akim degerleri

Ol¢iim Sayisi Zaman/Giin I(nA)
1.0l¢iim 1.Giin 123.0
2.0l¢tim 2.Giin 104.5
3.0l¢iim 6.Giin 109.7
4.0l¢im 7.Giin 119.6
5.0l¢iim 9.Giin 101.0
6.0lciim 10.Giin 104.1
7.0lctim 15.Gim 107.1

Ortalama 109.8
Std. Sapma 8.31

68



4.22. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC

Tekrarlanabilirlik Calismasi

4.22.1. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC Elektrot I¢cin Kesinlik Cahsmasi

PtNPs/VOX-RuOx/CNT/GC elektrodun giin i¢i tekrarlanabilirligi pH 10 fosfat
tamponu ortaminda Ol¢iildii. Aymi elektrot yiizeyinde farkli pH 10 fosfat
tamponlarinda 1mM hidrazin ilavesi sonucu ard arda 5 kez Olglim alindi. Giin igi
tekrarlanabilirlik ¢alismasi ile modifiye elektrot yiizeyinde 6l¢iilen akim degerlerinin
birbirine yakinligi belirlendi. Sekil 4.40°daki giin i¢erisinde yapilan 5 6l¢iim sonucuna
gore %95 giiven araliginda (t:2.78, s:5.97) Ihidrazin=105.2+7.42 pA olarak bulundu

(RSD:0.05) (Tablo 4.20).
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Sekil 4.40. Ayni elektrot i¢in pH 10 fosfat ortaminda 1mM hidrazinin ard arda 6lgiilen
kesinlik ¢aligmasi1 A) LS voltammogrami B) pik akimina etkisi

Tablo 4.20. Ayni elektrotta pH 10 fosfat ortaminda 1mM hidrazinin ard arda 6lgiilen

kesinlik degerleri

Olciim Sayisi
1
2
3
4
5
Ortalama
Std. Sapma
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4.22.2. PtNPs/(VOx-RUOX)/CNT/GC  Elektrot i¢in Giin Ici
Tekrarlanabilirlik

PtNPs/VOx-RuOx/CNT/GC elektrodu modifiye edildikten sonra pH 10 Fosfat
tampon ortaminda 1mM hidrazinin yiikseltgenmesine iligkin voltammogram
kaydedildi. Daha sonra bu islem 3 kez tekrarlandi. Giin i¢i tekrarlanabilirlik ¢alismasi
ile modifiye elektrot yiizeyinde Ol¢iilen akim degerlerinin birbirine yakinligi
belirlendi. Sekil 4.41°deki giin icerisinde farkli elektrot yiizeylerinde tekrarlanan 3
denemeye gore %95 giiven araliginda (t:4.30, s:0.93) Ihidrazin=92.96+£2.30nA olarak
bulundu (RSD:0.01) (Tablo 4.21).
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Sekil 4.41. PtNPs/VOx-RuOx/CNT/GC elektrotta pH 10 fosfat ortaminda 1mM
hidrazinin giin i¢i tekrarlanabilirligi A) LS voltammogrami B) pik akimina etkisi

Tablo 4.21. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotta pH 10 fosfat ortaminda 1mM
hidrazinin giin i¢i tekrarlanabilirlik akim degerleri

Tekrar sayisi I(nA)
1.Elektrot 92.8
2.Elektrot 93.9
3.Elektrot 92.1
Ortalama 92.96

Std. Sapma 0.93
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tampon ortaminda 1mM hidrazinin yiikseltgenmesine iligkin voltammogrami
kaydedildi. Daha sonra modifiye edilen elektrot pH 10 fosfat tamponunun buharinda
bekletildi. 1-20 giin arasinda belirli zamanlarda ol¢iim alindi. Giinler arasi
tekrarlanabilirlik ¢alismasi ile modifiye elektrot ylizeyinde 6l¢iilen akim degerlerinin
birbirine yakinlig1 belirlendi. Ilk giin ile 20. giin sonunda 8lciilen pik akimlarinda %46
azalma oldugu gozlendi. Sekil 4.42°deki giinler arasi dlgiilen degerlere gore %95
giiven araliginda (t:2.45, s:16.94) Ihidrazin=71.75£15.68pnA olarak bulundu (RSD:0.23)

4.22.3. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC Elektrot i¢in Giinler
Tekrarlanabilirlik

PtNPs/VOx-RuOx/CNT/GC elektrodu modifiye edildikten sonra pH 10 fosfat

(Tablo 4.22).
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Sekil 4.42. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotta pH 10 fosfat ortamimnda 1mM
hidrazinin giinler arasi tekrarlanabilirligi A) LS voltammogramlar B) pik akimina

etkisi

Tablo 4.22. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotta pH 10 fosfat ortaminda 1mM
hidrazinin giinler aras1 tekrarlanabilirlik akim degerleri
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4.23. Ornek Uygulama

4.23.1. Kronoamperometri Yontemi ile Ornek Analizi

AUNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot hidrazin tayini igin en iyi elektrot
secildi. Hidrazin tayini icin Gediz Nehrinden su &rnegi alindi. Ornek pH 7.91 ve
Iletkenlik degeri 1.46 mS olarak &l¢iildii. Ornek membran filtreden siiziilerek analize
hazir hale getirildi. AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot hazirlandi. Voltammetrik
hiicreye 10 mL pH 10 fosfat tamponu ve 6rnek ilavesiyle kronoamperometri teknigi
kullanilarak standart ekleme yapilarak hidrazin tayin edildi. Gediz Nehrinden alinan
atik su 6rneginden 100 pul alinip fosfat tamponu ortamina ilave edildi. Daha sonra bu
ortama standart 0.1 M hidrazin ¢6zeltisinden 100 pl ilaveler yapilarak analizlendi.
Sekil 4.43.A’de goriildiigii gibi kronoamperomogramlar kaydedildi. Bu ornek
uygulama denemesi 3 kez tekrarlandi. Gediz Nehrinden alinan 6rnekte hidrazin
saptanamadi. Yapilan denemelerden elde edilen derisim ve akim degerleri grafige

gecirilerek Sekil 4.43.B’de ki kalibrasyon grafigi olusturuldu.
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R’=0.9451

® 1.deneme
2.deneme
40 v v 3.deneme
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Sekil 4.43. Gediz Nehrinden alinan su Orneginde hidrazin tayini i¢in modifiye
AUNPs/(VOXx-RuOx)/CNT/GC elektrotta standart katma yontemi ile pH 10 fosfat
ortaminda elde edilen A) kronoamperogramlar (n=3), B) Kalibrasyon grafigi
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4.23.2. Dogrusal Taramah Voltammetri (LSV) ile Ornek Uygulama ve

Geri Kazanim

AUNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot kullanilarak hidrazin tayini LSV de
yapildi. Hidrazin tayini i¢in Gediz Nehrinden su Ornegi alindi. AuNPs/(VOx-
RuOx)/CNT/GC elektrot ylizeyinde pH 10 fosfat ortaminda dogrusal taramali
voltammetri teknigi ile standart ekleme yontemiyle hidrazin tayini yapildi.
Voltammogramlar kaydedildi. Bu deneme farkli derisimlerde 2 kez tekrarlandi. Gediz
Nehrinden alinan 6rnekte hidrazin saptanmadi. Daha sonra bu 6rnek ortamina 100 ve
1000 pM hidrazinden katim yapilarak geri kazanim calismalar1 yapildi. Yapilan
denemelerden elde edilen derisim ve akim degerleri grafige gecirildi (Tablo 4.23).
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Sekil 4.44. Gediz Nehrinden alinan su o6rneginde AuNPs/(VOx-RuOXx)/CNT/GC
elektrotta pH 10 fosfat ortamina farkli derisimlerde katilan hidrazinin dogrusal A)
voltammogramlar: a)0, b) 100, ¢) 200, d) 300, e€) 400 uM hidrazin, B) kalibrasyon
grafigi
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Sekil 4.45. Gediz Nehrinden alinan su 6rneginde AuNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC
elektrotta pH 10 fosfat ortamina farkli derisimlerde katilan hidrazinin dogrusal A)
voltammogramlari a)0, b) 1000, ¢) 2000, d) 3000, ) 4000 uM hidrazin, B) kalibrasyon
grafigi.
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Gediz Nehrinden alinan su 6rneginde geri kazanim c¢alismasi farkli 2 derisimde
(100 ve 1000 uM) standart katma yontemi ile ¢aligildi. Elde edilen sonuglar Tablo
4.23’de verildi.

Tablo 4.23. Gediz Nehrinden alinan su drneginde % geri kazanim degerleri

Eklenen Hidrazin pM Bulunan Hidrazin pM % Geri Kazanim
100 97.1 %97.1
1000 1080 %108
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5. SONUC VE YORUM

Bu calismada GCE yiizeyine CNT, metal oksit ve metal nanoparcaciklar
modifiye edilerek hidrazinin elektrokimyasal davranisi incelendi. Hidrazinin
yiikseltgenmesine iliskin pik potansiyelinin negatif yone kaydirilmasi ile yakit pilinde
enerji verimi artisi ile hidrazin tayini i¢in duyarli bir elektrot materyali gelistirilmesi
amaglanmstir.

Calismanin ilk asamasinda VOx/GC elektrot yiizeyine CNT kaplanarak
hidrazinin yiikseltgenme davranisi incelendi. Optimum CNT miktar1 Sekil 4.9°da
goriildiigii gibi 10 pL segildi. Daha sonra CNT/GCE yiizeyine metal oksitlerin
modifiye edilme sirasi incelendi. (100mM)VOx/(0.05mM) RuOx/CNT/GC elektrot
belirlendi. Tek basina metal oksitlerin pik akimlarindaki (Sekil 4.12, Sekil 4.13 ve
Sekil 4.14) artis yeterince goriilmedigi igin farkli mol oranlarinda ikili olarak karisim
halinde VOXx-RuOx hazirland1 ve CNT/GCE vyiizeyine modifiye edildi. iki metal oksit
birarada iken daha iyi bir elektrokatalitik etki meydana geldi.

VOX-RUOX/CNT/GCE yiizeyi Au nanoparcacitk ve Pt nanoparcacik ile
modifiye edilerek hipo- hiper d etkilesiminden kaynakli bir sinerji elde edildi. Sekil
4.15°e gorildigi gibi VOX-RuOx/CNT/GC elektrodun pik akimi 53.9 pA iken
AUNPs/VOX-RuOx/CNT/GC elektrotta akim 135.9 pA ¢ikdi. VOX-RUOx/CNT/GC
elektrodun pik potansiyeli 432.7 mV iken PtNPs/VOx-RuOx/CNT/GC elektrotta -
537.6 mV a kaymistir. PtNPs/(VOXx-RuOx)/CNT/GC elektrot hidrazinin pik
potansiyelini yalin GCE’ye gore 970.3 mV negatif yone kaydirmistir, bu elektrotun
yakit pilinde anot olarak kullanilabilecegi ortaya ¢ikmustir.

AUNPs/VOX-RUOX/CNT/GCE ve PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot
fosfat ortaminda farkli pH degerlerinde hidrazinin elektrokimyasal yiikseltgenmesi
calisildi. Hidrazinin yiikseltgenme pik akimini en i1yi veren ve pik potansiyel degerini
negatif yone kaydiran pH ortami se¢ildi. Optimum pH 10 olarak belirlendi (Sekil 4.18
ve Sekil 4.19). AuNPs/VOx-RuOx/CNT/GCE ig¢in optimum Au derisimi 5 mM,
optimum dongii sayist 15 dongii se¢ildi. PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrot i¢in
optimum Pt derigimi 1 mM, optimum dongii sayist 15 dongii segildi.

Tablo 4.15’¢ bakildiginda hidrazinin yiikseltgenme pik akimlari dikkate
alindiginda yalin GC elektroda gore, CNT/GC elektrotta pik akimi 2 kat, VOx-
RUuOXx/CNT/GC elektrotta 3 kat, PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektrotta yaklasik 3.5
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kat ve AUNPs/VOx-RUOx/CNT/GC elektrotta 9 kat artis gozlendi. Hidrazin tayini i¢in
en iyi elektrot AUNPs/VOx-RUOx/CNT/GCE segildi.

Metal okistler ve metal nanopargaciklar ile modifiye edilen CNT/ITO
elektrotlarin yiizey karakterizasyonlar1 SEM-EDX, XRD ve EIS ile yapildi. Metal
oksitler elektrot ylizeyine homojen bir sekilde dagilarak elektrot yiizeyinde genis bir
yiizey alan1 olusturdugu SEM goriintiilerinden goriilmektedir. Au nanopargacik ve Pt
nanoparcaciklarin da metal oksit ylizeyinde homojen bir sekilde dagildigida
gorilmektedir (Sekil 4.1). EDX analizi ile de modifiye elektrot yiizeylerindeki C, O,
V, Ru, Au ve Pt metallerinin varligi tespit edildi (Sekil 4.2, 4.3, 4.4).

ITO cam ylizeyine kaplanarak Au, Pt ve karisik metal oksidin XRD &rnekleri
elde edildi. ITO yiizeyinde modifiye edilen malzemelerin XRD modelleri, ICSD veri
tabani programi kullanilarak analiz edildi. Altin i¢in karakteristik zirve 20 = 39,28'dir.
Bu sonu¢ Au'nin ylizeyde Au(l111) fazinda ve nanoparcacik olarak biriktigini
gostermektedir (ICSD, kart no. 98-004-1525).

Impedans spektroskopisi yontemi ile Sekil 4.9°da elde edilen Nyquistik
egrilerdeki yarim dairelerden elektrot yilizeyindeki yiik transfer direnci (Rct) ol¢iildii.
Yalin GC elektrodun direnci 328 ohm iken AUNPS/(VOx-RuOx)/CNT/GCE ve
PINPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC elektroda ait direngler ise sirasi ile 14.5 ohm ve 15.4
ohm olarak 6l¢tildii (Tablo 4.1). Buradan Au ve Pt nanopargacik modifiye metal oksit
elektrotlarin yiik transfer direnci oldukca azalmis ve elektrot yiizeyi daha iletken aym
zamanda elektron transfer hiz1 artirildigr goriilmektedir.

AUNPs/VOx-RuOx/CNT/GC elektrot 15 giin boyunca giinler aras1 1 mM
hidrazin 6l¢iilmiis ve akim degerleri grafige gecirilmistir. 15 giin sonunda bulunan
sonuclara goére pik akiminda % 13 azalma meydana gelmistir. PtNPs/(VOx-
RuOx)/CNT/GC elektrot 20 giin boyunca giinler arast 1 mM hidrazin 6l¢iilmiis ve 20
giin sonunda bulunan sonuglara gore pik akiminda % 46 azalma meydana gelmistir.
Modifiye elektrotlarda akimin ¢ok diismesi zamanla elektrot yilizeyinden metal
nanopargaciklarin etkinligini kaybederek oksitlenme meydana gelmis olabilir. Bu
caligmalar sonucunda Au nanoparcacik modifiye elektrot Pt nanopargacik modifiye
elektrotlara gore daha kararli oldugu belirlenmistir.

Elde edilen bu verilerden ¢ikaracagimiz sonug, AuNPs/VOx-RuOx/CNT/GC
elektrotta hidrazin tayini i¢in oldukga iyi bir elektrokatalitik yiizey elde edilmistir. Bu
yiizeyde hidrazin tayini i¢in secici ve duyarli bir yontem gelistirilerek Gediz

Nehrinden alinan atik su numunesine uygulanmis ve geri kazanim c¢alismalari
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yapilarak analitik validasyonlar1 bagarili bir sekilde gergeklestirilmistir. Bu modifiye
elektrot yiizeyi hidrazin sensor ¢aligmalarinda kullanilabilir. Diger bir elektrot olan
PtNPs/(VOx-RuOx)/CNT/GC ise enerji sistemlerindeki yakit pillerinin anot materyali

olarak kullanilabilecektir.
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