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OZET

Yiiksek Lisans Tezi
HMPD Modifiye Camsi Karbon Elektrot Kullanilarak Dogal Numunede DPV ile
Bakir Iyonlarimin Kantitatif Tayini

Nagihan DURMUS

Necmettin Erbakan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Danisman: Dog¢. Dr. Ecir YILMAZ

Yiiksek Lisans Tezi olarak yapilan bu ¢alismada, HMPD olarak kisaltilan (Z)-2-(2-
(hidroksiimino)-2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)etil)-3a,7a-dihidro-1H-isoindol-1,3(2H)-dion molekiili
kullanilarak camsi karbon (GC) elektrot yiizeyi doniisiimli voltametri (CV) teknigi ile modifiye edilmis,
molekiiliin elektrokimyasal davraniglar1 ve 6zellikleri aydinlatilmistir. Calismanin esas amaci olan dogal
numunelerde Cu(Il) iyonlarin kantitatif tayinleri igin ise HMPD modifiye GC elektrot bir sensor
elektrot olarak kullanilmig ve diferansiyel puls voltametri (DPV) teknigi kullanilarak Cu(Il) iyonlarinin
un ve su numunelerinde tayinleri yapilmigtir. Calismada, CV ve DPV teknikleri disinda modifiye
eletrotun yiizey karakterizasyonu i¢in elektrpkimyasal impedans spektroskopi (EIS) ve taramali elektron
mikroskopi (SEM) tekniklerinden de faydalamilmustir. Yapilan ¢alisma sonucunda Cu(Il) iyonlar
miktarlar un ve su numelerinde sirastyla 1.17x10™ M ve 2.74x10™ M olarak hesaplanmustir.

Anahtar Kelimeler: Voltametrik Teknikler, HMPD, Cu(Il) Iyonu, Yiizey Modifikasyonu, Yiizey
Karakterizasyonu.



ABSTRACT

M.Sc. THESIS
Quantitative Determination of Cupper lons in Natural Samples using
HMPD Modified GC Electrode by DPV

Nagihan DURMUS

Necmettin Erbakan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ecir YILMAZ

HMPD, (2)-2-(2-(hydroxyimino)-2-(3-methyl-3-phenylcyclobutyl)ethyl)-3a,7a-dihydro-1H-
isoindole-1,3(2H)-dione molecule was used to modify the surface of Glassy Carbon (GC) electrode and
electrochemical behaviour and properties were investigated in this thesis study. Our main goal is to fullfil
the quantitative determination of Cu(ll) using HMPD modified GC as a sensor electrode. This developed
modified sensor electrode was used for the determination of Cu(ll) ions in flour and water samples using
Differantial Pulse Voltammetry, DPV. In this study besides cyclic voltammetry (CV) and diferansial
pulse voltammetry (DPV) techniques, electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and scanning
electron microscopy (SEM) techniques were also used for the surface carecterization of the modified
surface. Cu(ll) ions were found to be 1.17x10™* M and 2.74x10™ M in flour and water samples
respectively.

Keywords: Voltammetric Techniques, HMPD, Cu(ll) ion, Surface Modification, Surface
Characterization
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Cizelge 3.1.

GC yiizeyine HMPD modifikasyonu sonras1 modifiye elektrotun 15,
30, 45 ve 60 dakika hava ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan
ferrosen voltamogramlarinin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alinan ferrosen
voltamogrami ile ¢akistirilmig goriintiileri

GC ylizeyine HMPD modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 15,
30, 45 ve 60 dakika su ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan
ferrosen voltamogramlariin ¢iplak GC ylizeyi i¢in alinan ferrosen
voltamogrami ile ¢akistirilmig goriintiileri

GC yiizeyine HMPD modifikasyonu sonras1 modifiye elektrotun 15,
30, 45 ve 60 dakika su ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi
sonrasinda alman ferrosen voltamogramlarmin ¢iplak GC yiizeyi
icin alinan ferrosen voltamogrami ile ¢akistirilmig goriintiileri

GC ylizeyine HMPD modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 15,
30, 45 ve 60 dakika CH3CN ortaminda bekletilmesi sonrasit alinan
ferrosen voltamogramlariin ¢iplak GC ylizeyi igin alinan ferrosen
voltamogrami ile gakistirilmis goriintiileri

GC yiizeyine HMPD modifikasyonu sonras1t modifiye elektrotun 15,
30, 45 ve 60 dakika CH3CN ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi
sonrasinda alinan ferrosen voltamogramlarinin ¢iplak GC yiizeyi
icin alinan ferrosen voltamogrami ile ¢akistirilmig goriintiileri

1 mM Cu(ll) iyonlari igeren ¢ozelti kullanilarak -400 mV ile +400
mV potansiyel araliginda alinan DPV voltamogrami

1 mM Cu(Il) iyonlar1 igeren ¢ozelti kullanilarak -400 mV ile +400
mV potansiyel araliginda alinan SWV voltamogrami

Inkiibasyon zamanmin belirlenmesi icin 1 mM Cu(Il) iyonlar:
iceren ¢ozelti ortaminda HMPD/GC elektrotun 0, 30, 60, 90 ve 120
dakika bekletilmesi sonrasi alinan DPV voltamogramlar: ve ¢izilen

inkiibasyon zamani grafigi

DPV ile alinmis farkli konsantrasyonlarda Cu(Il) ¢ozeltilerinin
HMPD/GC elektrot yiizeyinde tayini

Cu(Il) iyonlar1 i¢in DPV ile alinan voltamogramlardan okunan pik
akimlar ile konsantrasyonlar arasinda ¢izilen kalibrasyon grafigi

Un ve su numuneleri icerisinde bulunan Cu(Il) iyonlarinin tayini
icin DPV ile alinan voltamogramlar

Yapilan ¢alismalar i¢in hazirlanan ¢ozeltiler ve hazirlanma sartlart
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1. GIRIS

Bu tez calismasinda, bir Schiff bazi olan HMPD olarak kisaltilan (Z)-2-(2-
(hidroksiimino)-2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)etil)-3a, 7a-dihidro-1H-isoindol-1,3(2H)
dion molekiiliiniin camsi karbon (GC) elektrot yiizeyine doniisiimli voltametri teknigi
kullanilarak modifiye edilmesi, elektrokimyasal ve mikroskopik teknikler kullanilarak
karakterize edilmesi ve Cu (II) iyonlarmin tayini i¢in kullanilip kullanilamayacagi
incelenmistir. Calismamizin temel amaci; Cu (II) iyonlarinin kantitatif tayini i¢in tayin
sinir1  diisik ve her ortamda kullanilabilecek kararlilikta bir sensor elektrot
gelistirmektir. Kantitatif analiz i¢in diferansiyel puls voltametri ve kare dalga voltametri
tekniklerinin kullanilabilirligi incelenmistir.

Calismada, Schiff bazlari, 6zellikleri ve sentez metodlarindan bahsedilmis,
elektrokimya ile ilgili tanimlama yapilmis, kiitle aktarim tiirleri ile ilgili bilgi
verilmistir. Elektrokimyasal tekniklerden voltametri (dontisiimlii voltametri, kare dalga
voltametri, diferansiyel puls voltametri, sabit potansiyelli elektroliz), kulometri,
kondiiktometri, potansiyometri hakkinda agiklamalar yapilmaistir.

Voltametrik cihazlardan bahsedilmis ve bir voltametrik cihazda kullanilan
¢oziicii ve destek elektrolit cozeltilerinde bulunmasi gereken 6zellikler belirtilmistir.

Genel olarak voltametrik bir hiicrede bulunan elektrotlara; referans elektrot,
calisma elektrotlari, modifiye elektrotlar ve bu elektrotlara ait 6zelliklere deginilmeye
calisilmistir.

Yiizey modifikasyonunda ve modifiye vyiizeylerin karakterizasyonunda
kullanilan bazi yontemler; elektrokimyasal yontemler, spektroskopik yontemler,
mikroskobik yontemler hakkinda bilgiler verip bu yontemler agiklanmaya ¢aligiimistir.

Son olarak ta agir metaller, agir metal kirliliginin insan sagligina etkileri ve yine

bir agir metal olan tayinini yaptigimiz bakir elementi hakkinda bilgi verilmistir.

1.1. Schiff Bazlar1 (Iiminler)

Schiff Bazlar1 yapisinda C=N (karbon—azot ¢ift bagi) grubu iceren bilesiklere
denir. Ilk defa Schiff tarafindan 1864 yilinda sentezlenmistir. Schiff Bazlari
koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilmaktadir. Koordinasyon bilesikleri; bir

metal atomu veya iyonu ile bir ya da daha ¢ok ligandin (atom, iyon veya molekiiliin)



olusturdugu bilesiklere denir (Miessler, 2002). Schiff bazlarnin, koordinasyon
kimyasinda ligand olarak kullanilmasi, 1937 yilinda Pfeiffer tarafindan gergeklestirilmistir
(Pfeiffer ve ark., 1937). Schiff bazlar1t RCH=NR' genel formiiliine sahiptirler. Formiilde

R ve R'; aril veya alkil siibstiitientleridir.

1.1.1. Schiff Bazlarimin Yapisi ve Genel Ozellikleri

Aldehit ve ketonlarin bir primer aminle verdigi kondenzasyon {iriinlerine Schiff
bazi denir. Kondenzasyon sonucu meydana gelen karbon azot ¢ift bagina (C=N)
azometin veya imin bagi adi verilir (Schiff, 1869). Karbonil bilesigi aldehit ise olusan
baga azometin veya aldimin, keton ise olusan baga imin veya ketimin adi verilir.

Aldehitler ¢cok kolay bir sekilde primer aminler ile reaksiyon verirken, ketonlarin
aminlerle reaksiyonu o kadar kolay degildir. Ketonlardan Schiff bazi elde ederken;
uygun pH aralig, katalizor se¢imi, reaksiyonda olusacak su ile azeotrop olusturacak bir
¢Oziiclinlin secilmesi ve uygun reaksiyon sicakligi gibi bir¢cok faktér gdz Oniinde
bulundurulmalidir. Aldehitlerden Schiff bazi elde ederken kullanilan amine gore olusan
Schiff bazi farkli kararlilik gosterir. Alifatik aminler ile aldehitlerden olusan Schiff
bazlar1 aromatik aminler ile aldehitlerden olusan Schiff bazlarindan daha az kararlidir.

Imin ve azometinin olusum reaksiyonu sdyledir;

R R
>:o + NH,—Z —_— — >:N—z —+ H,0
R R
imin
H H
>:o +  NH, z \—N—Z +  Hy0
R R/

azometin
(R: Alkil ya da aril, Z: Alkil, aril, hidroksil haricindeki molekiiller)

Sekil 1.1. Azometin ve imin reaksiyonu

Amonyak ile elde edilen iminler dayanikli degildir ve bu iminler bekletildiginde
polimerlesirler. Ancak amonyak yerine birincil aminler kullanildiginda daha dayanikli

olan siibstitiie iminler meydana gelir. Aromatik aldehitler (benzaldehit gibi) ya da aril



aminler (anilin gibi) daha dayanikli iminleri olustururlar, fakat diger aldehit, keton ve
birincil aminler de kullanilabilirler.

Schiff bazlar genellikle suda ¢oziinmeyen kat1 bilesiklerdir. Schiff bazlarinin kararh
olmalar1 yapilarinda bulunan R'ler ve Z’nin ne kadar elektron ¢ekici ve rezonansa istirak
eden gruplar olup olmadigina baghdir.

Schiff bazlarinin ¢oziiniirlikleri ve erime noktalar1 da siibstitiientlerden etkilenir.
Ornegin; Schiff bazlarma NO, ve CN gibi gruplar siibstitiie edildiginde bu gruplar
hidrojen baglarinin kuvvetini arttirdigindan dolay1 Schiff bazlarinda erime noktasinin
yiikseldigi ve ¢ozlintirliigiin azaldigi; —Cl, -Br, -CH3 gibi gruplar siibstitiie edildiginde
ise hidrojen baglarinin kuvveti azaldigindan Schiff bazlarinda erime noktasinin distiigi
ve ¢Oziiniirliigiin arttig1 belirlenmistir (Giirhan, 1986; Bilgig, 2008).

Schiff bazlari, yapisinda N, S ve O dondr atomlar1 vasitasiyla farkli kompleksler
olusturabilirler. Schiff bazinda bulunan N, S ve O donor atomlarmin tiirii ve sayist
kompleks yapis1 ve ¢esitliligi tizerinde biiyiik etkiye sahiptir. Yapilarinda bulunan donér
atomlarinin tiiriine ve sayisina bagli olarak NO, N2O,, ONO, ONS ve NS tipi bazi
Schiff bazlari Sekil 1.2°de verilmistir (Demir Miilazimoglu, 2009; Cozzi, 2004;).

o0 L O

ON tipi ligand ONO tipi ligand

Ph Ph
AW or N OH HO
\
N/ \ N N / N
X ZN T X Y% —N N=—

CH,
N,O, tipi ligand N,O, tipi ligand
OH
SH SH
" J\ " /‘\
SN\ S N\
N CH, N NH,

NS tipi ligand ONS tipi ligand

Sekil 1.2. NO, N,O,, ONO, ONS ve NS tipi Schiff bazlar



1.1.2. Schiff Bazlarmin Sentezi

Schiff bazlari, primer aminlerden ve karbonil bilesiklerinden, dehidrojenasyon

yonteminden ve diger bazi yontemlerden yararlanilarak sentezlenebilirler.

1.1.2.1. Karbonil bilesikleri ve primer aminlerden

Schiff Bazlari, asit katalizorliiglinde, primer amin grubu igeren bilesiklere
aromatik veya alifatik aldehit bilesiklerinin katilmasi ve sonrasinda su ayrilmasi sonucu
elde edilebilir. Asit katalizorliiglinde gergeklesmesinin nedeni imin olusumunun pH’ya
bagli bir tepkime olmasidir.

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinin olusumunun mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamak, niikleofilik
aminin kismi pozitif yiik tagiyan karbonil karbonuna katilmasi, sonra azotun bir proton
kaybetmesi ve oksijene bir proton baglanmasidir. Ikinci basamak ise ~OH grubunun

protonlanmasi ve sonra H,O ayrilmasidir.

1. Basamak (katilma)

Birincil amin niikleofil olarak davranir. Bunun nedeni azot {iizerindeki
ortaklanmamus elektron ciftidir. Reaksiyonun birinci basamagi, karbon-oksijen baginin
ayrilmasiyla karbonil karbonuna niikleofilik bir ataktir. Bunun sonucu olarak asidik bir
amonyum grubuyla bazik alkoksit anyonu igeren kararsiz bir ara iirlin olusturulur. Bu
ara Uriinde azottan oksijene hizli bir elektron gecisi olur. Olusan karbonilamin orta

derecede kararli bir ara tiriindiir (Demir Miilazimoglu, 2009; Kayan 2004)

C : _ ) 10H
I Hizh | Hizh |
R—C—R + R—NH, =—= R—C—R =——=R—C—FR
| |
R —MH, R'—TMH
o\
Mialclefililz hitcnm Eararsiz arainim E arbomlamin

ara imiindl

Sekil 1.3. Schiff bazi olusumunun birinci basamagi



2. Basamak (Ayrilma)

Ara iirlin olan karbonilamin azot ve oksijen atomu hafifce baziktir. Oksijenin
protonlandirilmasi ile bir konjuge asit olusturulur. Protonlandirilmis karbonilamin su
icerir. Su iyi bir ayrilan grup 6zelligi gostermektedir. Bu nedenle molekiilden su ayrilir.
Ayni anda azottaki ortaklanmamis elektronlar kullanilarak bir karbon-azot bagi
olusturulur. Olusan protonlandirilmis Schiff bazinin hizla bir proton kaybetmesi sonucu
tepkime {irlinii olarak Schiff baz1 meydana gelir (Demir Miilazimoglu, 2009; Kayan,
2004).

[ 1) +
*0H H* i0H, -H,0 H
| Hizh | Yavas oo "
R:—C—HHR' e m— H:—C—HHR'..—_"' H:—C:NHR r— HQ—C:NH'
oS

Scluff han

Sekil 1.4. Schiff bazi olusumunun ikinci basamagi

1.1.2.2. Dehidrojenasyon (oksidasyon) yonteminden

1-RCHNHR" tipi aminlerin oksidasyonunda iki hidrojen atomunun uzaklagmasi
ile Schiff bazi olusur. Bu reaksiyonda oksitleyici olarak kromik asit, peroksidisiilfat
veya permanganatin asetondaki c¢ozeltisi kullanilir. Asidik ortamda Schiff bazlarinin
hidroliziyle olusan karbonil bilesiklerinin sentezinde bu yontemden faydalanilir.

2-Indofenoller gibi kinonoid sistemleri igeren kinoiminlerin olugmasini saglayan
oksitleyici reaktifler, kursundioksit veya sodyumhipokloritlerdir (Kirk, 1954; Kazanci,
2010).

Bunlarin disinda Schiff bazlar1 su sekillerde de sentezlenmektedir;

Schiff bazlar1 hidrolize yakin olmalar1 nedeniyle, sentez reaksiyonlar: sirasinda
susuz ortamda calisilmalidir. Reaksiyon sirasinda meydana gelen su ise, azeotrop bir
karisim  olusturabilecegi bir ¢6ziicti ile uzaklastirnlmahidir. Diaril ve alkil-aril
ketonlardan Schiff bazi elde edilirken reaksiyon sirasinda olusan suyun uzaklastirilmasi
gerekli degildir. Yani diaril ve alkil ketiminler hidrolize karsi adliminler ve dialkil
ketiminlere gore daha dayaniklidirlar.

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicii ortaminda aminlerle

reaksiyona girerek Schiff bazlarimi olustururlar. Aromatik aldehitlerin aromatik



aminlerle kondenzasyonunda para konumunda elektron ¢ekici bir siibstitiientin aldehitte
bulunmasi durumunda reaksiyon hizinin arttigi goriliirken, bu grubun aminde
bulunmasi durumunda reaksiyon hizinin azaldig1 goriilmistiir.

Schiff bazlar elde edebilmek i¢in ketonlardan, 6zellikle aromatik ketonlardan
faydalanilacaksa yiiksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Bu
reaksiyonlarda asidik katalizorler kullanilir. Zayif asidik ortamda aldolize olmayan
aldehit ve ketonlar kuvvetli asidik ortamda aminlerle kondenzasyon yapabilirler. Kiigiik
molekiillii aldehitlerden meydana gelen Schiff bazlar1 polimerizasyona ugrar, bunun
nedeni doymamis karakterli olduklarindandir ve siklik trimer bilesiklerini meydana
getirirler.

Schiff bazlar1 olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi fazladir. Ancak kullanilan
aldehit miktarlarimin da 6nemli oldugu anlasilmistir. Ornegin; O-nitroanilin asir1
benzaldehitle 1sitilirsa Schiff baz1 meydana gelir. Ayni reaksiyon 0-nitroanilin’in agirisi

ile yapildiginda Schiff bazi olusmamaktadir (Karadeniz, 2008).

1.1.3. pH’nin Schiff Bazlarina Etkisi

Schiff bazi olusum reaksiyonlarinda ortamin pH degeri ¢cok 6nemlidir. Schiff
bazinin asit katalizliginde olusumunun pH’ya bagimli bir reaksiyon oldugunu Sekil 1.3
ve Sekil 1.4’ kullanarak su sekilde anlatabiliriz. Sekil 1.3’te protonlanmamis serbest
amin karbonil grubuna katilir. Cozelti ¢ok asidik olursa amin derisimi ihmal edilecek
kadar ¢ok azalir. Bu durumda normalde hizli olan katilma basamagi yavaslar ve
reaksiyon dizisindeki hiz belirleyici basamak haline gelir. Ikinci basamakta
protonlanmis —OH grubu H,O olarak ayrilir. Ilk basamaktaki amin katilmasinin aksine,
asit derisiminin artmasi ikinci basamagin hizini artirir. Clinki —OH kuvvetli bir baz ve
zor ayrilabilir bir grup iken —~OH," zayif bir baz ve kolay ayrilabilen bir grup olup H,0
seklinde kolayca ayrilabilir.

Ayrica asitligin yiiksek olmasi 2. basamagin daha hizli, ancak 1. basamagin daha
yavas ylriimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla 1. basamak daha hizli,
2. basamak ise daha yavas ylirlir. En uygun pH bu iki asir1 ucun arasindaki pH’dir (pH
3-5 arasi). Uygun pH’da reaksiyonun toplam hizi en yiiksek olur. Bu pH’da aminin bir

kismi protonlanmistir, ama niikleofilik katilma reaksiyonunu baglatabilmek icin yeterli



miktarda serbest amin vardir. Bu pH’da yeterli hizda ayrilmanin gerceklesebilmesi

icinde istenen asit vardir (Demir Miilazimoglu, 2009; Fessender, 2001).

1.1.4. Schiff Bazlarimin Kullanim Alanlari

Koordinayon bilesiklerinin sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlari
konusuyla bir¢cok bilim adami ilgilenmis ve ¢esitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlar1 genelde katidir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde o6zellikle
tekstil boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir (Kazanci, 2010; Serin, 1980).

Ozellikle kiikiirt iceren Schiff baz1 metal komplekslerinin antikanser aktivitesi
gostermesi Ozelliginden dolay1 tip diinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir ve kanserle
miicadelede reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir (Kazanci, 2010; Scovill ve ark.,
1982).

Bunlarin yani sira Schiff bazlarinin tip diinyasindaki 6nemi giin gegtikce
artmaktadir. Schiff baz1 komplekslerinin antikanser aktivitesine sahip olmas1 kanserle
miicadelede reaktif olarak kullanilmasi yoniinde bir ¢ok arastirmanin baglamasinda
etkili olmustur. Ayrica fareler {izerinde yapilan arastirmalar ise Schiff bazlarinin Ascites
Carcinoma Virlistine karst antikanser aktivitesinin olduk¢a yiiksek oldugunu
gostermistir. Ozellikle Schiff bazlarmin platin komplekslerinin antitiiméral aktivite
gosterdigi, nitro ve halo tiirevlerinin hem antimikrobiyal hem de anti tiimoral aktivite
gosterdigi bilinmektedir (Esen, 2006 ).

Aromatik aminlerden elde edilen Schiff bazlar1 kemoterapi alaninda, bazi
kimyasal tepkimelerde oksijen tasiyici olarak, polimer teknolojisinde antistatik madde
olarak kullanilmistir (Ozbiilbiil, 2006; Serin ve ark., 1980).

Bazi Schiff bazlar tiimor yok edici ve bazi Schiff baz1 komplekslerinin tiimor
biiylimesini azalttig1 ile ilgili calismalar yapilmistir (Jian ve ark., 2006).

Schiff bazlari, ilag ve parfiim, kozmetik sanayisinde de kullanilmistir (Teleb ve
ark., 1993; Zishen ve ark., 1990). Boya endiistrisinde ve plastik sanayisinde kullanimi
yayginlagsmaktadir.

Bunun disinda elektronik gosteri sistemleri iginde sivi kristal olarak, polimer
olusumunu hizlandirict olarak da kullanilabilmektedir. Schiff bazlar1 kesin erime

noktasina sahip olduklari i¢in karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metalle kompleks



verebilme oOzelliklerinden dolayr metal miktarlarinin  tayininde kullanilmaktadir
(Karaca, 2010).

Ayrica Schiff bazlar1 bazi bocek oOldiriicii ilaglarin bilesiminde karsimiza
cikmaktadir. Schiff bazlarinin antifungal ve antibekteriyel aktivite gosterdikleri ile ilgili
cesitli caligmalar yapilmistir (Jianhua ve ark., 2003; Raman ve ark., 2002).

Schiff bazlar1 biyolojik yonden olduk¢a onemli oldugunu kavramak igin
koenzimlere bakmak yeterlidir. Koenzimler birer vitamindir ve enzimlerin isleyisi i¢in
gereklidir. Ornegin Bg vitamini koenzim olarak davrandiginda, enzimin yapisindaki
amino grubu ile imin bagt olusturur. Bu bagi olusturmak i¢in yapisindaki aldehit
grubunu kullanir. Bu sekilde enzime baglanan koenzim, transiminasyon reaksiyonlari
icin gereklidir. Transiminasyon reaksiyonlart amino grubunun bir aminoasitten digerine
transfer edildigi, metabolizma ve aminoasitlerin biyosentezi i¢in O6nemli olan
reaksiyondur. A vitamininin aldehit grubu ile g6z retinasindaki opsin proteinin amino
grubu arasinda imin bagi olusumu da gérme yeteneginin kimyasinda 6nemli rol oynar
(Ege, 1999).

Koordinasyon bilesikleri de canli yapilarda hayati 6neme sahiptirler, hayatin
devami igin gerekli olan, kanda O, tagimada biiyiikk 6neme sahip hemoglobindeki
Hem'in prostatik grubu bu bilesiklere Grnektir. Bu yapida demir porfirin sistemine
baglanarak kompleks olusturmustur.

Yine bitkilerde fotosentez olayini kataliz eden, hayati dneme sahip olan yesil
pigment klorofil maddesi de bir Mg porfirin kompleksidir. Metal iyonlarin biyolojik
blinyede pirol sistemiyle meydana getirdikleri kompleksler biyolojik katalizorlerdir. By
vitamini, canli sistemdeki koordinasyon bilesiklerine verilecek Orneklerden biridir

(Kose, 2011; Miessler, 2002).
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Sekil 1.5. Hem ve Klorofil-a’nin yapist



1.2.Elektrokimya

Elektrokimya, kimya biliminin bir alt dal1 olup, kimyasal tepkimeler ile elektrik
enerjisi arasindaki iligkiyi esas alarak indirgenme-yiikseltgenme (redoks) olaylarini
inceleyen bilim dalidir. Redoks reaksiyonlari elektron alig-verisi olan reaksiyonlardir.

Elektrokimyasal olarak incelenecek bir sistemde, analizi yapilacak maddeyi
iceren bir ¢ozeltiye (elektrolit), maddenin doniisiime ugradig: elektrotlara ve elektrotlari

birbirine baglayan ¢evrim sistemine (dis devre) ihtiyag vardir. (Y1ilmaz, 2012).

Calbigma
Elektrodu
Eeferans
Elektrot
Ar Gan
Chnig
Ar Gan
Cikag
: Teflon Hicre
Pt Kargit 3 Kapaz

Elektrot

Hiicre

Sekil 1.6. Genel elektrokimyasal hiicre semasi

Elektrokimya, kullanildigi sistemler agisindan biiyilk Oneme sahiptir.
Elektrokimyasal yontemlerin kullanildigi sistemlere ornek olarak; piller, redoks
titrasyonlari, eser miktar madde analizleri, elementlerin yiikseltgenme ve indirgenme
basamaklarinin belirlenmesi, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge sabitleri, iletken
polimer sentezi gibi bir¢ok alan sayilabilir. Baz1 metallerin saf olarak elde edilmesi veya
yiizeylerinin baska bir metalle kaplanmasi da elektrokimyasal yontemlerle yapilir.

Elektrokimyasal hiicrede anot ve katot farkli elektrot potansiyellerine sahiptir.
Iki elektrot da sistemden akim gegmeden dnce ¢ozeltileri ile dengededirler. ki elektrot
bir dis iletken ile bir gli¢ kaynagina (akiimiilator) baglanir. Devre kapandig1 zaman, gii¢
kaynag bir elektrik alan1 meydana getirir ve boylelikle elektrotlar aras1 go¢ baslar. Bu
go¢ katottan anoda dogru olur. Anotta yiikseltgenme reaksiyonu, katotta indirgenme
reaksiyonu gerceklesir. Bu sistem igerisinde bir metal (anot), elektron vererek

yiikseltgenirken, diger metal (katot) elektron alarak indirgenir. Bu metallerden
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yiikseltgenme egilimi daha fazla olan yiikseltgenirken, indirgenme egilimi daha fazla
olan ise indirgenecektir. Voltmetrede baslangicta okunan deger, katot ve anot arasindaki
potansiyel farktir ve bu inceledigimiz sistemin toplam potansiyelidir. Okunan bu deger,
bu elektrotlar arasindaki potansiyel farkin yaninda elektrotlar tizerindeki asir1 gerilim
(polarizasyon), iki elektrolit temas halinde ise sivi-Sivi temas potansiyeli, difiizyon
potansiyeli gibi diger potansiyelleri de igerir. Bahsedilen bu potansiyeller uygulanan
yontemlerde istenmeyen seylerdir ve Ol¢iimlerin kesinligini etkiler. Tam olarak
giderilemezler, yalmz etkileri azaltilabilir. Elektrot potansiyelleri; sicakliga, basinca,
analit derisimine (ashinda aktivitesine) baghdir. Olciimler yapilirken bunlara kesinlikle
dikkat edilmesi gerekmektedir. Ayrica tiirlerin bagka reaksiyon verip vermedigi de
oldukg¢a 6nemlidir. Bunlar, kurulacak denge sabitlerinde dikkate alinarak buradan gelen
hatalar en aza indirilebilir (Miilazimoglu, 2012). Voltmetreden okunan potansiyel fark
zamanla sifira diiser. Potansiyelin sifir oldugu durumda sistemden akim ge¢mez.
Disaridan bir akim uygulanarak reaksiyonlar tersine dondiiriilebilir.

Elektrotlarin ayri1 ayr1 potansiyellerinin mutlak degeri belirlenemez. Ancak
sayisal degerler elde edebilmek i¢in bir elektrot referans olarak secilir ve tiim
elementlerin elektrot potansiyelleri boylelikle hesaplanmigtir. Bilinen en Onemli
referans elektrot Standart Hidrojen Elektrot (SHE)’dir. Burada SHE anot olarak
kullanilir. Doymus kalomel elektrot, giimiis/giimiis kloriir elektrotlar1 da referans
elektrot olarak yaygin bir sekilde kullanilirlar.

Elektroanalitik kimya ise analitik kimyanin bir alt dali olup, elektrokimyasal bir
hiicrede cozeltilerin elektriksel 6zelliklerinin Slgiilmesi ve Olgiilen bu 6zelliklerinden
yararlanilarak maddelerin kalitatif ve kantitatif analizine dayanan farkli teknikleri igerir

(Yilmaz, 2012).

1.2.1. Kiitle Aktarim Tirleri

Elektrokimyasal hiicrelerde yapilan calismalarda, kat1 elektrot yiizeyine
modifikasyonu yapilacak olan iyon ya da molekiillerin go¢ii difiizyon, konveksiyon ve
elektrostatik ¢cekim kuvvetlerinin etkisi altinda gerceklesebilir. Bu {i¢ mekanizma kisaca
agiklanacak olursa;

Difiizyon: Difiizyon kontrollii kiitle aktarimi konsantrasyon farki temeline dayanir.

Konsantrasyon farkinin oldugu bir ¢6zeltide iyonlar ve molekiiller her zaman daha
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derisik olan bdlgeden daha seyreltik bolgeye dogru hareket ederler. Bu hareket iki
yiizey arasinda konsantrasyonlar esit oluncaya kadar devam eder. Bu islemde difiizyon
hiz1 konsantrasyon farki ile dogru orantilidir. Difiizyon ile kiitle aktarim hizi, ara yiizey
ile ¢ozelti arasinda varolan derisim farkinin yani sira indirgenen veya yiikseltgenen
madde ile kullanilan ¢oziicii tiiriine de baglidir (Miilazimoglu, 2008).

Goc¢ (Migrasyon): Gog ile kiitle aktarimindaki temel esas ise elektrostatik ¢ekim
kuvvetidir. Bir elektrik alani etkisi altinda iyonlarin hareket etme islemidir. Bir bagka
ifadeyle go¢, iyonlar ve elektrotlar arasindaki elektrostatik ¢ekim nedeniyle iyonlarin bir
cozeltide katot ile anot arasindaki hareketini igerir. Bu islem, bir hiicre igindeki
¢ozeltide kiitle transferinin ana sebebidir. Iyonlarin hareket hizlari, iyonun yiikiine ve
biiyiikliigiine bagldir. iki elektrot arasinda elektrik akimi1 meydana geliyorsa; elektron
verme egilimi yiliksek olan elektrottan, elektron verme egilimi diisiik olan elektroda
dogru bir akim gerceklesecektir. ki elektrodun elektron verme egilimleri arasindaki
fark ne kadar biyiikse elektrotlar arasinda olusan gerilim o kadar biyiiktiir
(Miilazimoglu, 2008).

Kanstirma (Konveksiyon): Cozeltinin karistirilmasiyla gerceklesen kiitle aktarim
tiriidiir. Kiitle aktarimi elektrottan ¢ozeltiye veya c¢ozeltiden elektroda dogrudur.
Konveksiyon, difiizyon kontrollii kiitle aktariminin etkisiyle elektrot yiizeyinde olusan
diflizyon tabakasinin kalinliginin azalmasina sebep olur. Bu durumu engellemek icin
diflizyon akimmin izlendigi yontemlerde genellikle c¢ozelti karistirilmaz veya
titresiminden kagimilir. Boylelikle yalnizca derisim farkindan kaynaklanan bir hareket
tiriine 1iliskin akim izlenebilir (Yilmaz, 2012). Bdylece konsantrasyon polarizasyonu
azalir. Ayrica, sicaklik ve yogunluk farkindan kaynaklanan dogal konveksiyon da,
molekiillerin elektrota veya elektrottan taginmasinda etkilidir (Miilazimoglu, 2008; Bard

ve Faulkner, 2001; Skoog ve ark., 1996).

1.3. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal teknikler, maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucu ortaya
cikan kimyasal doniisiimler ile fiziksel degisimleri ve kimyasal enerjinin elektrik
enerjisine doniislimiinii inceler.

Genellikle biitiin elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve zaman

parametreleri bulunur. Teknigin adina bakilarak hangi parametrelerle ¢alisildig
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anlagilabilir. Mesela, kronoamperometri; zaman-akim, voltametri; potansiyel-akim,
kronokulometri; zaman-yiikk parametreleri  kullanilarak  ¢alisilan  tekniklerdir.
Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot-¢ozelti sistemine bir elektriksel etki yapilarak
sistemin verdigi cevap olgiiliir. Olgiilen bu cevap sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi
verir. Her ne kadar elektrokimyasal teknigin adi bize calisilan parametreler hakkinda
bilgi verse de uygulanan elektriksel etki ve sistemin bu etkiye verdigi cevabin tiirii
hakkinda net bilgi veremez.

Elektroanalitik metotlarin ¢esitli siniflandirma yollarin vardir. En yaygin olarak

kullanilan siniflandirma metodu Sekil 1.7°de sema halinde verilmistir (Miilazimoglu,
2008; Skoog ve ark., 1998).

Eleproanalitif
Tefpikfer
| |

/T
Arayizey Tekuikferi . o Tefikler

|
Kondukgometr KonduRgometrik,

Yomtemler Yomtemler Titraryonlar
|
ot Fotamuniyometr,
e Titraryoniar
[ |
x@i Sabit A
(s [
Fotarniyel Kolometrin Titraryonlzr
VOLTAMETR] P
[ Hoperomti
Titraryowlar

Sekil 1.7. Elektroanalitik tekniklerin siniflandiriimasi
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Sekilde goriildiigli gibi elektroanalitik teknikler genel olarak statik ve dinamik olmak
iizere ikiye ayrilir. Statik metotlarda net akim sifirdir. Dinamik metotlarda ise gdzlenebilen bir
net akim vardir. Sistemin dinamik olmasi denge durumundan uzak oldugunun bir
gostergesidir. Verilen tekniklerin ¢ok biiyiik bir kisminda akim gozlenir ve bunlar ¢ogunlukla
potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir. (Miilazzmoglu, 2008; Skoog ve ark., 1998).

Kimyanin bircok alaninda yaygin olarak kullanilan elektroanalitik teknikler;
kantitatif analizler, kalitatif analizler, adsorpsiyon olaylarimin incelenmesi, elektrot
reaksiyonlarinin mekanizmalarinin belirlenmesi, standart indirgenme potansiyellerinin
belirlenmesi, elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarin kinetiklerinin incelenmesi, denge
sabitlerinin bulunmasi, difiizyon katsayisinin bulunmasi gibi bir ¢ok alanda oldukga etkilidir.

Elektrokimyasal tekniklerin diger analitik tekniklere gére bir ¢ok avantajli yonleri
vardir. Bu avantajlar; ucuz olmasi, secici olmasi, ¢cok az numune ile calisilabilmesi, farkl
elektrotlarla ¢aligmaya imkan saglamasi, alt tayin sinirinin (LOD) diistik olmasi, dogrusallik
araligimin genis olmasi, daha duyarli, hizli ve ekonomik olmasi vb. sayilabilir (Yi1lmaz, 2012).

Elektrokimyasal teknikler;

Kulometri,

Kondiiktometri,

Potansiyometri,

Voltametri, olmak iizere gruplandirilir.

Calismamizda; kulometri, kondiiktometri ve potansiyometri tekniklerinden daha
yiizeysel olarak bahsedilirken ¢aligmamizin temelini olusturan voltametri teknigi ayrintili

olarak ele alinip, agiklanmistir.

1.3.1. Kulometri

Analiti nicel olarak farkli bir yiikseltgenme basamagina doniistiirmek i¢in gerekli olan
elektrik yiikii miktarinin dl¢lilmesine dayanan bir yontemdir. Kulometride bu iliski Faraday
Yasalari’na dayanir. Bunlar;

e Bir elektrotta hiicreden gecen akim miktariyla elektrokimyasal degisiklige ugrayan
maddenin kiitlesi orantilidir,
e Aym siddette verilen akim miktarmin neden oldugu degisme miktar1 her madde i¢in

farklidir ve maddelerin esdeger agirligina baglidir.
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Kulometrik tekniklerde hiicreden gecirilen akim olgiiliir, akimdaki degisimin gecen
zamana karsi integrali alinarak yiik miktar1 bulunur. Yiikk miktarini, Q; akim, i; zaman1 da, t

ile gosterirsek yiik miktarini su formiille hesaplayabiliriz;

Q=1It (1.1)

Q nun birimi; Coulomb, I yani akimin birimi; amper ve zaman birimi ise saniyedir.

Yiik ile elektroliz edilen tiir arasindaki iliski Faraday yasasiyla verilir;

Q=nFN (1.2)

denkleminde n; aktarilan e sayisi, F; Faraday Sabiti (96485 C/mol e ), N; elektrolizlenen
maddenin maddenin mol sayisidir. Kulometride en ¢ok yapilan islemlerden birisi, bir katyonu
bir elektrotun iizerinde biriktirilmesidir. Bu olay ¢oktiirme seklinde gergeklestirilir.
Coktiiriilen kisim ya tartilarak ya da bu amagla kullanilan elektron sayisindan yararlanilarak
hesaplanir.

Kulometrik igslemler genellikle hizlidir ve elektrokimyasal reaksiyon sonucunda olusan
iiriinlin tartilabilir bir katt olmas1 gerekmez. Ayrica bu teknikte kalibrasyon standartlarina
ithtiya¢ duyulmaz.

Kulometrik teknikler, elektrogravimetri, sabit potansiyel (potansiyostatik) kulometrisi
ve sabit akim ( amperostatik ) kulometrisi veya kulometrik titrasyonlar olmak iizere tige ayrilir

(Y1lmaz, 2012; Skoog ve ark., 1998).

1.3.2. Kondiiktometri

Elektrik akiminin elektrolit ¢ozeltilerde iletilmesi {izerine kurulmus olan teknige
‘Kondiiktometri’ denir. Bir elektrolit ¢ozeltisinde elektrik akiminin iletilmesi; katyonlarin
katoda, anyonlarin anoda dogru hareket etmesiyle olur.

Taneciklerin kinetik enerjileri sicaklik artisiyla beraber artar. Bu nedenle sicakligin
artmastyla cozeltilerde, erimis tuzlarda ve kat1 yari iletkenlerde iletkenlik artar. Metallerin

iletkenligi ise sicakliin artmasiyla azalir.
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1.3.3. Potansiyometri

Diger tekniklerden farkli olarak potansiyometri, sistemden akim gegirmeden
elektrokimyasal hiicrelerin potansiyellerinin 6l¢iildiigli bir tekniktir. Potansiyometrik
teknikler, titrimetrik analizlerde yaygin olarak kullanilir. Imalatcilarin birgok tiiketim
malzemesinin pH degerlerini 6l¢gmesinde, sanayi ve sehir atik sularinda, klinik laboratuarlarda
hastaliklarin seyrini takip etmek i¢in yapilan dlgiimlerde, deniz bilimcilerin deniz suyundaki
karbondioksiti ve diger 6nemli degiskenleri tayin etmede, Ka, Kp, K¢ gibi termodinamik
denge sabitlerini tayin etmede potansiyometrik teknikler kullanilir. Potansiyometrik
yontemlerde kullanilan ara¢ geregler basit ve ucuzdur. Potansiyometride kullanilan cihazlara
‘potansiyometre’ denir. Bu cihazlar temel olarak {i¢ kistmdan olusur. Bunlar;

e Referans elektrot,
e Indikator (¢alisma ) elektrot,

e Potansiyel 6l¢me cihazidir.

1.3.4. Voltametri

Voltametri dengedeki bir sisteme denge durumu degisecek sekilde bir potansiyel
uygulanmasi ve sistemin tekrardan dengeye gelmesi siirecinde olusan akimin 6lgiilmesi
temeline dayanir. Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye digaridan denge potansiyelinden
farkli bir potansiyel uygulanirsa, sistemin denge durumu degisir ve sistem yeniden dengeye
ulagsmaya calisir. Bu sirada bir elektrot tepkimesi olusur ve devreden bir akim geger
(Miilazimoglu, 2008). Elektrot potansiyelinin degismesiyle hiicreden gegen akimin
dlciilmesine dayanan elektroanalitik metotlara genel olarak voltametri ad1 verilir (Ozdemir,
2006). Yiizey alani birkag mm? olan mikroelektrotlar calisma elektrodu olarak kullanilir.
Bunun nedeni ise polarizasyonu arttirmaktir. Calisma elektrodu ile referans elektrot arasina
zamanla degisen bir potansiyel uygulanarak hiicrede calisma elektrodu ile karsit elektrot
arasindaki akimin degisimi incelenir. Elde edilen potansiyel-akim grafigine voltamogram
denir. Voltametri, cesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimelerinin incelenmesi, ylizeydeki adsorpsiyon olaymin arastirilmasi, kimyasal olarak
modifiye edilmis elektrot yiizeyinde cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarinin
aydinlatilmasi1 ve elektroaktif maddelerin tayinleri i¢in olduk¢a uzun bir siireden beri yaygin
bir sekilde kullanilmaktadir. (Skoog, 1998). Voltametri, Cek kimyaci Jaroslav Heyrovsky

tarafindan 1920’lerin basinda gelistirilmistir. Voltametri polarografi teknigine dayali bir
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yontemdir (Miilazimoglu, 2008). Heyrovsky calisma elektrotu olarak polarizeligi oldukca iyi
olan civa damlasindan yararlanmis ve birgok maddenin analizinde mikro civa damla elektrotu
kullanmistir. Ortaya ¢ikarttigt bu yonteme polarografi adin1 vermistir. Yaptigi polarografi
calismalarindan dolay1 1959 yilinda Nobel ddiiliine layik goriilmiistiir (Ozcan, 2014).

Voltametri, potansiyometrik Ol¢iimlerden farkli olarak tam derisim polarizasyonu
sartlarinda, bir elektrokimyasal hiicrede olusan akimin dl¢giilmesine dayanir. Potansiyometrik
Olgtimler ise, akimin sifira yaklastigi ve polarizasyonun olmadigi sartlarda yapilir
(Miilazimoglu, 2008; Bard ve Faulkner, 2001; Wang, 2000).

Voltametrik ¢alismalarda ¢ok c¢esitli tiir ve sekilde c¢alisma elektrodu kullanilir.
Bunlardan bazilari civa, platin, nikel, altin, cams1 karbon, karbon pasta elektrotlardir.

Voltametride calisma elektrotunun potansiyeli farkli sekillerde degistirilerek olusan
akim Ol¢iiliir. Voltaj- zaman fonksiyonuna uyarma sinyali denir. Voltametride, c¢aligma
elektrodu iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilen potansiyelde uyarma sinyalleri
uygulanir. Bu uyarma sinyallerinin ¢esidine gore farkli akim cevaplari olusur. Voltametri de
calismak i¢in secilen calisma elektrotuna ileri ve geri yonde bir potansiyel tarama
uygulandiginda elde edilen akim-potansiyel egrisine voltamogram denir. Elde edilen bu
voltamogramlar uygulanan voltametri tekniginin tiirline gore degisir. En c¢ok kullanilan
uyarma sinyalleri; dogrusal taramali, diferansiyel puls, kare dalga ve iiggen dalgadir.
Kullanilan bu doért uyarma sinyalinin dalga sekli Sekil 1.8’de verilmistir (Skoog ve ark.,

1998).
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Diferansiyel puls Dodrusal taramah Kare dalga Daniigimilii
voltametrisi voltametri voltametrisi voltametri

Sekil 1.8. Voltametride kullanilan uyarma sinyalleri
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1.3.4.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

En ¢ok tercih edilen elektrokimyasal karakterizasyon yontemi olarak dontigimlii
voltametri (CV) tercih edilmektedir. Bunun sebebi, degerlendirilmesinin kolay olmasi, ¢esitli
redoks problarla modifiye yiizeyin farkinin hemen anlasilmasidir. Doniisiimlii voltametri
teknigi, elektrokimyasal olarak aktif bir tiiriin elektrot ylizeyinde elektrokimyasal davranigini
net bir sekilde gosterir. Bu teknikte, aktif tlir iceren bir elektrolit ¢ozelti igerisindeki
mikroelektroda, zamanla dogrusal olarak artan bir gerilim uygulandiginda ortaya ¢ikan akim
ile gerilim arasinda bir voltamogram elde edilir. Bu voltamograma doniisiimlii voltamogram
denir. Doniistimlii voltamogram yardimiyla gesitli parametreleri (tarama hizi, derisim, sicaklik
vb.) degistirmek suretiyle aktif tiirlin davranisi hakkinda ayrintili bilgiler elde edilir
(Ustiindag, 2008).

Bu teknik kullanilarak, bir sistemde indirgenme ve ylikseltgenmenin olup olmadigini,
oluyorsa sistemin hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigini ve
indirgenme veya yiikseltgenme iriinlerinin kararli olup olmadigini anlamak miimkiindiir
(Miilazimoglu, 2008).

Doniistimlii voltametri teknigi daha ¢ok nitel amach kullanilmaktadir. Doniistimlii
voltametri tekniginin elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda nitel bilgi edinilmesinde en
yaygin olarak kullanilan teknik olmasmin nedeni, kimyasal reaksiyonlar ve adsorpsiyon
olaylartyla ilgili giivenilir bilgileri hizli bir sekilde saglamasidir. Elektroanalitik caligmalarda
genellikle ilk olarak uygulanan deneysel basamaktir. Ozellikle, elektroaktif tiirlerin redoks
potansiyellerinin yerinin hizli bir sekilde belirlenmesini ve ortamin redoks reaksiyonuna
etkisinin degerlendirilmesini saglar (Wang, 2000). Doniisiimlii voltametride zamana karsi

uygulanan potansiyel ve buna bagl olarak elde edilen voltamogram Sekil 1.9°da verilmistir
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Sekil 1.9. Doniigiimli voltametride potansiyel-zaman ve tarama sonucunda elde edilen potansiyel-akim
egrileri (voltamogram)
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Doniisiimlii voltametride iiggen dalga seklinde bir potansiyel taramasi kullanilir.
Calisma elektroduna 6nce bir baslangi¢ potansiyelinden (E;), bir sinir potansiyeline (Ef) kadar
dogrusal olarak artan bir potansiyel taramasi uygulanir. Sonra bu potansiyel taramasi Et
potansiyelinden E; potansiyeline geri ¢evrilir. Doniistimlii voltametride ileri yonde (negatif
potansiyel yoniinde) tarama yapilirken madde indirgendi ise bir katodik pik (Epg), geri
yondeki (pozitif potansiyel yoniinde) potansiyel taramasinda da bu indirgenmis maddenin
elektrotta tekrar yiikseltgenmesinden dolay1 bir anodik pik (Epa) gozlenebilir. Tersinir bir
elektrot tepkimesi i¢in anodik pik potansiyeli ile katodik pik potansiyeli arasinda (0,0592/n)
V’luk bir potansiyel farki olmalidir.

AE, = Ep, — Epy = 0.0592/n (1.3)

fleri yondeki tarama sirasinda olusan {iriin kararli ise anodik pik akimi, katodik pik
akima esittir. Uriiniin kararli olmadig1 durumlarda anodik pik akiminin degeri, katodik pik
akimmin degerine gére daha kiigiik olur ve iiriiniin ¢ok hizli olarak tiiketildigi durumlarda
anodik pik tamamen kaybolur.

Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldikca katodik ve anodik pikler birbirinden daha
uzak potansiyellerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir baska deyisle AE, degerleri elektrot

tepkimesinin hiz sabitinin bir 6l¢iisiidiir.

1.3.4.1.1. Tersinir reaksiyonlar

Baglangicta c¢ozeltide yalmiz Ox maddesinin oldugu, tersinir bir indirgenme

reaksiyonunda elektrot reaksiyonunun;
—

Ox + ne <«— Red (1.4)
seklinde oldugunu diisiinelim. Burada elektron aktarimi disinda herhangi bir kimyasal
reaksiyon gergeklesmedigini ve elektrot ylizeyinde adsorbsiyon olaymin da meydana
gelmedigini kabul edelim. Burada iki durum s6z konusudur. Birincisi, potansiyel tarama
hizinin ¢ok yavas oldugu durumlar, ikincisi ise hizli oldugu durumlardir.

Potansiyel tarama hiz1 ¢ok yavas ise i—E grafigi belli bir potansiyelden sonra sinir
akima ulagir. Sonrasinda ise akim potansiyelden bagimsiz hale gelir. Potansiyel tarama hizi
artirtlinca 1-E grafigi pik seklinde gozlenir pik yiiksekliginin artmasi i¢in tarama hizinin da

artmasi gerekir.
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Herhangi bir potansiyelde elektrot yiizeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu
sabit oldugu durumlarda kararlt hal durumu s6z konusudur. Ve durumda tarama hiz1 yavas
demektir. Diger taraftan ‘Nernst Difiizyon Tabakasi’ adi verilen, derisim farkinin etkisiyle
olusan, elektrot ylizeyine ¢ok yakin bir tabakada konsantrasyon gradienti dogrusaldir. Bu
tabakada, tersinir bir reaksiyon i¢in [Ox]/[Red] oran1 Nernst esitligi (Alman termodinamikgisi
Walter Nernst tarafindan bulunmustur) ile potansiyele baghdir. Potansiyel degeri
negatiflestikce reaktifin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu ([Ox]) azalir, yani
konsantrasyon gradienti artar. Konsantrasyon gradientindeki bu artis sistemde olusan akimin

artmasina sbep olur. Asagida verilen esitlikten durum kolayca anlasilabilir.

E = E° (RT/ nF) In [Red] / [Ox] (1.5)

Bu durum reaktifin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu sifir oluncaya kadar devam
eder. Bu potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagli olarak
akim sabitlesir.

Tarama hiz1 yliksek oldugu durumlarda ise difiizyon hizi denge durumuna ulasacak
kadar yiliksek degildir. Dolayisiyla konsantrasyon profili dogrusal olmaz ve bu durumda
potansiyel ile [Ox]/[Red] iliskisi Nernst esitligi ile ifade edilemez. Boyle durumlarda akim
Ox’un indirgebilecegi potansiyele ulasildigi zaman baslar.  Ox’un indirgenebilecegi
potansiyelde ise ylizey konsantrasyonu ile ¢ozelti konsantrasyonu birbirine esittir. Ox’nun
indirgenmeye basladig1 potansiyelde elektrot yiizeyi ile ana ¢ozeltideki Ox konsantrasyonu
arasinda bir fark olusacaktir. Olusan bu farktan dolay1 elektrot ylizeyi ile ana ¢6zelti arasinda
konsantrasyon gradienti meydana gelecektir. Bu gradient etkisi ile elektroaktif madde elektrot
yizeyine dogru diflizlenecek ve bunun sonucunda akim olusacaktir. Potansiyel degeri
negatiflestikce elektrot ylizeyindeki Ox konsantrasyonu ¢ozeltideki degerine gore daha da
azalacaktir. Bunun sonucunda da belli bir potansiyelde Ox’un elektrot yilizeyindeki
konsantrasyonu sifir olacaktir.

Hizli taramada akimin daha fazla olmasinin sebebi, herhangi bir potansiyeldeki yiizey
konsantrasyon gradienti kararli hal gradientinden daha biiyiik olmasidir.

Elektrot yiizeyindeki Ox konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon gradienti azalacak
ve akim da buna bagl olarak azalacaktir. Bu etkilerin toplaminda i-E grafigi pik seklinde
olacaktir. Pikin ytiksekligi de tarama hizindaki artis ile artacaktir.

Potansiyel taramas1 geriye dogru yapildigr zaman tarama hizli ise elektrot yiizeyinde

yeteri kadar Red bulunacagindan E° degerinden itibaren daha pozitif potansiyellerde Red
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yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim olusacaktir. Ters tarama
esnasinda E° degerine kadar Ox indirgenmeye yani Red olusmaya devam edecektir. Ters
taramada potansiyel pozitiflestikge Nernst esitligine gore Red yiizey konsantrasyonu azalacak
ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira gidecektir. Ileri taramadaki diisiince sekli ile geri
taramada da bir pik elde edilecegi kolayca anlasilabilir. Ancak deney esnasinda yiizeyde
olusan Red, ¢ozeltiye dogru difiizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan
biraz daha diisiik olacaktir.

CV’de pik akimimin degeri (Ip) i¢in sinir durumlarr ve tarama hizi goz 6niine alinarak
ve Dox = Dgreq = D kabul edilerek Fick’in ikinci kanunundan matematiksel olarak asagidaki

esitlik tiretilir.
|, = 0.4463 nF (nF/RT)Y2C,"DY2 v*/2 (1.6)

Bu esitlik Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir. 25 °C de Randles-Sevcik esitligi
asagidaki sekle doniisiir.

l,= -(2.69x10°%) n¥2C,D¥2 v /2 (1.7)

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlart asagidaki sekildedir:
I, : Akim yogunlugu, Alem?
D : Diflizyon katsayist, cm?/s
vV : Tarama hizi, V/s
Co: Oy’un ana ¢ozelti konsantrasyonu, mol/cm®
Bu baglantilardan da anlasildigi  gibi  pik akimi elektroaktif maddenin
konsantrasyonuyla ve tarama hizinin karekokiiyle dogru orantilidir. Kullanilan elektrodun

ultramikroelektrot olmas1 durumunda bu esitlik asagidaki gibidir.
iss=4 rnF Co Do (1.8)

burada ultramikro elektrodun yarigapi; r ile sembolize edilmistir.
Bir reaksiyonun tersinir olup olmadigin1 anlayabilmek i¢in CV verilerinden
faydalanilabilir. Eger Ip-vll 2 grafigi dogrusal ise ve orijinden gegerse sistem tersinirdir. Ancak

bir reaksiyonun tersinir olup olmadigin1 anlamada sadece bu yeterli degildir. Bunu
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anlayabilmek i¢in diger bazi 6zelliklerin de bulunmasi gerekir. Bu 6zelliklerin test edildigi

kriterler sunlardir.

1. AEp = Epa — Epk = 59/n mV

2. | Ep-Epi2 | =59/ mV

3. | 1pa/ x| =1

4.1, v

5. Ep, v den bagimsizdir.

6. Ep’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde I? o t'dir.

Yukarida belirtilen kriterlerin bir veya birkacinin gecerli olmasi degil, kriterlerin
hepsinin gegerli olmasi gerekir. Aksi halde sistem tersinir degildir. Boyle reaksiyonlar ya
tersinmez ya da kabul edilenden daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir. I, ve Ep’nin v ile
iligkisi yeteri kadar genis bir tarama hiz1 araliginda test edilmelidir.

Fick kanunlar1 olarak ifade edilen diferansiyel denklemlerin genisleyen kiiresel

elektrot i¢in ¢oziilmesi ile ortalama akim i¢in asagidaki Ilkovic esitligi elde edilir.

i = 0.627 nFCDY?m??t\/8 (1.9)

Bu esitlikteki terimlerin agiklamalari asagidaki gibidir:
1: damla 6mrii sonundaki akim, A;

n: aktarilan elektron sayisi, eq/mol;

F: Faraday sabiti, C/eq;

C: ana ¢ozeltideki depolarizer konsantrasyonu, mol/cm®;
D: diflizyon katsayist, cm?/s;

m: civanin akis hizi, g/s;

t : damla 6mrd, s.

Bir polarografik deneyde civa siitunun yiiksekligi (h) sabit tutulursa civanin akis hizi
(m) ve damla 6mrii (t) de sabit kalir. Deney sabit sicaklikta yapilirsa difiizyon katsayis1 da

sabit olacagindan Ilkovig esitligi asagidaki gibi yazilabilir.

ig = kC (1.10)
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Bu esitlikte C, ana ¢ozelti konsantrasyonu oldugu icin polarografi, kantitatif
analizlerde kullanilabilmektedir. Yukarida verilen Esitlik 2.2, koordinat sisteminin sifir
noktasindan gecen bir dogru denklemidir.

Polarografide difiizyon kontrollii sinir akimindan bagka kinetik ve adsorpsiyon
kontrollii akimlara da rastlanir. Kinetik akim, elektroaktif maddenin bir kimyasal reaksiyon
sonucu olusmasi ile gozlenir. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu kimyasal reaksiyonunun
hiz1 ile kontrol edildigi i¢cin bu akima kinetik akim adi verilir. Bazen de akim, elektrot
yiizeyine elektroaktif maddenin, {iriinlin veya ortamda bulunan diger maddelerin adsorpsiyonu

ile kontrol edilir. Bu akima da adsorpsiyon akimi ad1 verilir.
1.3.4.1.2. Tersinmez reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde biitlin potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan
bliytiktiir ve elektrot yiizeyinde Nernst esitligi gecerlidir.

Tersinmez sistemlerde elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyiik olmadigindan Nerst
esitligi gegerli degildir. Bu durumda CV voltamograminin sekli, tersinir durumdan farklidir.
Tersinmez durumlarda, potansiyel tarama hizi ¢ok diisiik ise elektron aktarim hizi kiitle
aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi gozlenebilir. Tarama hiz1 arttikca kiitle
aktarim hiz1 artar ve elektron aktarim hizi ile ayni seviyeye gelir. Tarama hiz1 arttik¢a anodik
ve katodik pik potansiyelleri birbirinden uzaklasir.

Fick’in ikinci kanunu smir degerlerinde ¢oziiliirse tersinmez sistemin 25 °C’de pik

akimi i¢in asagidaki esitlik bulunur.
lp = (2.99x10%) n(acn o)*? CoD, v M2 (1.11)

Burada n, aktarilan toplam elektron sayisidir. Buna hiz tayin basamaginda aktarilan
elektron sayist da dahildir. Tersinir durumda oldugu gibi pik akimi konsantrasyon ve tarama
hizinin kare kokii ile dogru orantilidir.

Tamamen tersinmez bir sistemin en 6nemli belirtisi ters tarama pikinin (anodik pik)
gozlenememesidir. Ancak unutmamak gerekir ki bunun tersi her zaman dogru degildir. Yani
anodik pikin gozlenmeyisi mutlaka elektron aktarim basamaginin tersinmez oldugunu
gostermez. Ornegin, elektron basamagini takip eden ¢ok hizli bir kimyasal reaksiyonda
meydana gelen liriin hizli bir sekilde baska bir maddeye doniisecedi icin ters taramada

yiikseltgenme piki gézlenmeyebilir.
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Tersinir durumda Ep, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigi halde tersinmez

durumda, v ile asagidaki esitlige gore degisir.
Eok = K—(2.3RT)/ (2 acn o F) logv (1.12)

Bu esitlikte, tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli,
tarama hiz1 arttik¢a negatif bolgeye kayar ve bu kaymanin miktar1 her 10 birimlik v artigina
kars1 25 °C’de 30 / a.cn o, MV dur.

Ozetlenecek olursa tersinmez bir dalganin asagidaki kriterlerin tiimiine uymas1 gerekir.
. Anodik pik gézlenmez (Ters tarama piki gozlenmez)
Ak av 2

. Epk kaymasi 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ a..n, mV dur.

N S R S R

. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep- Ep/2 | =48/ (ach ) mV’dur.

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yari tersinirdir.
py v Y2ile artar ancak dogrusal degildir.
NMpal lp=1dir. (Eger o c =a a= 0.5 ise)

. AEp > 59/n mV ve AE,, v ile artar.

A W N P

. Epk, V nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

1.3.4.1.3. Elektrot mekanizmasinin CV ile incelenmesi

Doéniistimlii voltametri ile elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin
varligi ve bu reaksiyonlarin mekanizmalarmin arastirmalari yapilir. En ¢ok rastlanan
mekanizmalar CE, EC ve ECE’dir. Burada E; elektrot iizerinde tek elektron transferini, C;

elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonu belirtmektedir.

1.3.4.1.3.1. CE mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda Once -elektroaktif maddenin olusmas: daha sonrada
elektron aktarim basamaginin meydana gelmesi ‘CE mekanizmas1’ olarak adlandirilir.
Boyle bir mekanizmada C basamaginin hizi ¢ok yavas ve E basamag: tersinir ise CV

de pik gozlenmez. Bunun yerine kararli haldeki gibi DC polarogramina benzer bir
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voltamogram gozlenir. Burada gozlenen sinir akimindan, kimyasal reaksiyonun hiz sabitleri

asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir.
Il = -nF Cy DY? K(kf+kb)*? (1.13)

Bu esitlikte K, kimyasal basamagin denge sabitidir. Kimyasal reaksiyonun hizinin ¢ok
yiiksek olmasi durumunda CV voltamogrami, normal difiizyon kontrollii durum ile aynidir.

Bir elektrot reaksiyonu CE mekanizmasina gore yliriiyorsa asagidaki kriterler gegerli
olur.

1. Tarama hiz1 arttik¢a Ipy / v azalir.

2. Ipallpk orant v ile artar ve bu oran > 1 dir.
1.3.4.1.3.2. EC mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonu ilk once elektron aktarim basamagini (E) ve ardindan bir
kimyasal basamaktan olusuyorsa EC mekanizmasi olarak adlandirilir.

Eger elektrokimyasal basamak tamamen tersinmez ise kimyasal basamagin
voltamogramda higbir etkisi bulunmayacagi icin veriler kinetik acidan incelenemez.
Elektrokimyasal basamagin tersinir oldugu durumda kimyasal reaksiyon basamaginin hiz
sabiti biiyiik ise yani hizliysa anodik pik gozlenmez. Ancak kimyasal basamagin hiz1 kiiglik

ise anodik pik gozlenir (Miilazimoglu, 2008; Ishir, 2006).
1.3.4.1.3.3. ECE mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda elektron aktarim basamagin1i devaminda homojen bir
kimyasal reaksiyon ve bu homojen reaksiyonu takip eden de bir elektrokimyasal bir reaksiyon
var ise, bu mekanizmaya ECE mekanizmasi denir. ECE mekanizmas1 doniisiimlii voltametri

teknigi kullanarak belirlenebilir (Ishir, 2007).
1.3.4.2. Diferansiyel puls voltametrisi ( DPV )
Diferansiyel puls voltametri yonteminde civa damlasinin dmriiniin sonuna dogru sabit

voltta pulslar uygulanir ve bir civa damlasinin 6émriinde iki kez akim o6l¢iiliir. Akimin ilk

ol¢iimii puls uygulanmadan hemen énce digeri ise damla diismeden 6ncedir. Olgiilen bu iki
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akim arasindaki farkin zamana gore grafigi yontemde elde edilecek piki ortaya ¢ikarir. Pik, Ey,
karsilik gelir ve pikin yiiksekligi konsantrasyona baglidir. Diferansiyel puls voltametrisi i¢in
kullanilan uyarma sinyali ve diferansiyel puls voltametrisine ait voltamogram Sekil 1.10’da
verilmistir.

Yontemde pik akimi analit konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar. Ayrica pik akimi
da dogrusal karmasik bir sekilde olmak iizere pik puls genligi ile de artar. Genellikle
uygulamalarda pik genisligini ve ¢oziiniirliigiinii 6nemli dl¢iide engelledigi i¢in 100 mV’tan
daha biiyiik pulslar uygulanmaz (Ozcan, 2014).

Bu yontemde duyarhilik siniri 107 - 108 M’dur. Duyarliligin yiiksek olmasinin iki
sebebi vardir. Bunlardan birincisi faradayik akimin artmasi, ikincisi ise, faradayik olmayan
yiikkleme akiminin azalmasidir. Potansiyel aniden arttirildiginda, elektrodu g¢evreleyen yilizey
tabakasinda (analit tabakasinda) elektroaktif bir tiir varsa, analit derisimini yeni potansiyel
tarafindan istenen seviyeye diislirecek bir akim artis1 gozlenir. Fakat, bu potansiyel i¢in
gerekli olan denge derisimine erisilince, akim diflizyonu karsilayacak bir seviyeye diiser ki,
buna “’difiizyon kontrollii akim>* denir (Turan, 2008; isbir, 2007; Yal¢in, 2007; Skoog ve
ark., 1998).

Potansiyel
Akmm

1
51 Damlama
zarnan

Faman Potanisyel

Sekil 1.10. A) Analog cihazlarda diferansiyel puls voltametrisi i¢in kullanilan uyarma sinyali
B) Diferansiyel puls voltametrisine ait bir voltamogram

1.3.4.3. Kare dalga voltametrisi (SWV)

Voltametrik ydntemler igerisinde en hizl1 ve duyarli tekniklerden birisidir. Ol¢iim hizi

bir saniyeden daha kisa siirebilir. 10%-10™ M konsantrasyonlara inilebilmektedir. Elde
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edilen voltamogram birbirine simetrik ve dogrusal olarak artan kare dalgalardan olusmus yani
merdiven goriiniimiindedir. Kare dalga voltametride uygulanan uyarma sinyalleri Sekil
1.11°de goriilmektedir. Tersinir bir reaksiyonda kare dalganin anodik ve katodik bolgesindeki
iki noktaya ait akim degerlerinin farklar1 akimi verir. Akimlardan biri negatif oldugu icin
akimlarin toplami fark degeridir. Yontem elektrot yiizeyinde eser miktarda madde biriktigi
durumlarda tercih edilir. (Ozcan, 2014). Bu iki akim arasindaki fark ise uygulanan

potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige gecirildiginde kare dalga voltogrami elde edilir.

90
a0 Olgilen akim

70 e T
50 A
40 A
30 A I
20 - o

Potansiyel (m\v)
|

10 T Bicilen akim
I:I T T 1 1
0 ) 10 15 20
Zaman (s)

Sekil 1.11. Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli

Kare dalga voltametrisinde deneysel parametreler belirli araliklarda secilir. Frekansin
artmasiyla veya buna bagl olarak periyodun azalmasi ile kare dalga pik akimi ve hassasiyet
artar.

Kare dalga voltametrisi, hizl1 ve duyarl bir voltametri teknigidir. Bu yontemde 6l¢iim
olduk¢a hizli alinabildiginden yapilan 6lgiimlerin sayist arttirildik¢a sonuglarin kesinligini
arttirmak miimkiindiir.

Kare dalga voltametrisi ile diferansiyel puls voltametrisi karsilastirilirsa, kare dalga
akimlarmin benzer diferansiyel puls sonuglarindan, tersinir ve tersinmez sistemler igin
sirastyla 4 ve 3.3 kat daha yiiksek oldugu soylenebilir (Kilig, 2015; Turan, 2008; Yalcin,
2007; Ozdemir, 2006 ).
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1.3.4.4. Sabit potansiyelli elektroliz (Bulk elektroliz, BE)

Sabit Potansiyelli elektroliz, bir reaksiyonda elektrot yiizeyinden aktarilan elektron
sayisinin dogrudan bulunabilecegi 6nemli bir elektroanalitik tekniktir.

Bu teknikte Once analiz edilecek maddenin indirgendigi veya yiikseltgendigi
potansiyel sinirlar1 diger elektroanalitik tekniklerle (CV, SCP, NPP, NPV, DPP, DPV, SWV )
belirlenir. Bu potansiyel sabit tutularak belli bir siire boyunca elektroliz yapilir. Potansiyel
sabit tutularak 6l¢ctim yapildig1 i¢in de bu teknige Sabit Potansiyelli (potansiyel kontrollii )
elektroliz ya da Bulk Elektroliz denir.

Bu yontem diger yontemlerin aksine, ¢alisilan elektrodun ylizey alaninin oldukca
biiylik oldugu bir yontemdir. Caligsma siiresi bir saat veya daha fazla zaman alabilir. Calisma
stiresi sonunda elektroaktif tiiriin derisimi, baslangi¢c derisiminin % 1’ine ulastigi anda
elektrolizin tamamlandig1 kabul edilir.

Bulk elektroliz ile ¢alisacagimiz maddenin belli bir siire igerisinde elektrolizi yapilir
ve maddenin indirgenme yiizdesi belirlenebilir (Kilig, 2015; Yilmaz, 2012; Turan, 2008; isbir,
2007).

1.4. Voltametrik Cihazlar

Dogrusal taramali voltametrik olgiimleri yapmak i¢in kullanilan hiicre Sekil 1.12°de
verilmistir. Hiicre, analit ve destek elektrolit adi verilen elektrolitin asirisini igeren bir
cozeltiye daldirilmis {i¢ elektrottan yapilmistir. Bu elektrotlar; calisma elektrotu, referans

elektrot ve karsit elektrottur.

&

1
Ampermetre
1

Kargit
eleltrot
Referans
eleldrot
Calizma

eleltrodu

Voltmetre

Sekil 1.12. Voltametri igin potantiyostat
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Uc elektrottan biri olan ¢aliyma elektrotu yiizeyinde analitin indirgendigi veya
yiikseltgendigi elektrottur. Calisma elektrotu teflon ya ada Kel-F gibi i¢ine, bir baglant1 teli
yerlestirilmis olan inert bir malzemeden yapilmis olan kiiciik, diiz iletken disklerdir. Bu
caligma elektrotunun potansiyeli zamanla dogrusal olarak degismektedir ve bu elektrotun
polarizasyonunu artirmak icin boyutlart ufak tutulur. Ikinci elektrot, elektrokimyasal
uygulamalar sirasinda potansiyeli dig ortamdan etkilenmeyen, deney siiresince sabit kalan ve
calisilan ¢dzeltinin bilesiminden de etkilenmeyen bir referans elektrottur. Ugiincii elektrot ise,
ya helezon seklinde sarilmis bir Pt tel ya da bir civa havuzu seklinde olan ve elektrigin
kaynaktan ¢ozelti icinden mikro elektrota aktarilmasini saglayan karsit (yardimci) elektrottur.
Potansiyel, referans ve calisma elektrotlar1 arasina uygulanmakta ve karsit elektrotun varligi
ile sabit kalmaktadir. Akim ¢alisma elektrotundan karsit elektroda dogru akmaktadir. Sinyal
kaynag1, degisken bir R direnci ile seri baglanmis bir bataryadan ibaret olan degisken bir giic
kaynagidir.

Destek Elektrolit, polarografik bir hiicrede, analitin elektrot yilizeyine gé¢ etme hizinin
uygulanan potansiyelden biiyiik 6l¢iide bagimsiz olmasini saglamak i¢in ¢ozeltiye ilave edilen
tuzdur ve en yaygin olarak kullanilanlar1 alkali metal tuzlaridir.

Elektroanalitik kimyada calisma elektrodu, iizerine analitin yiikseltgendigi veya
indirgendigi elektrottur. Calisma ve referans elektrotlar arasinda potansiyel kontrol edilirken,

elektroliz akimi ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasindan gecer (Skoog ve ark., 1996 ).

1.4.1. Voltametride Kullanilan Destek Elektrolit ve Coziiciiler

Elektroaktif maddenin elektroda tasinmasi difiizyonun yaninda iyonik gog¢ ile de
saglanir. Polarografide iyonik gb¢ istenmeyen bir olaydir ve en aza indirilmesi gerekir.
Elektroaktif maddenin iyonik gogiinii engellemek ic¢in analiz ortamina eklenen ¢ozeltilere
destek elektrolit denir. Destek elektrolitten ortama fazlaca eklenmelidir. Destek elektrolit
konsantrasyonu reaktantin konsantrasyonundan oldukca fazla oldugunda elektrot ile yiiklii
tanecikler arasindaki itme ve ¢ekmenin sebep oldugu iyonik gd¢ ihmal edilebilir diizeye iner
ve polarizasyon istenildigi gibi diflizyon kontrollii olur.

Elektrokimyasal deneylerde deneye baslamadan once ¢oziicii ve destek elektrolitin
belirlenmesi gerekmektedir. Segilecek olan ¢oziiciiniin, elektriksel iletkenlik, elektrokimyasal

inertlik, ¢ézme giicli, kimyasal inertlik, dielektrik sabiti, viskozite, kolay bulunabilirligi,
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ucuzlugu ve kolay saflastirilabilir olmasi 6zelliklerinin bilinmesi gereklidir. Elektrokimyasal
calismalarda en ¢ok kullanilan organik ¢oziiclilere Ornek dimetilformamid (DMF),
dimetilsiilfoksit (DMSO), asetonitril (CH3CN) tetrabutilamonyum tetrafloroborat (NBusBF,)
ve tetrabutilamonyum tetrafloroperklorat (NBusBF4)’dir. Inorganik maddeler icin ise su ve

alkoller daha uygundur (Miilazimoglu, 2008).

1.4.2. Referans Elektrotlar

Elektrokimyasal analizler sirasinda potansiyeli dis ortamdan etkilenmeyen ve analiz
stiresince sabit kalan elektrotlardir. Yani calisilan ¢6zeltide bulunan analitin veya diger
iyonlarin konsantrasyonundan etkilenmezler. Baska bir ifadeyle potansiyeli ortamda cereyan
eden reaksiyona bagl degildir. Bu elektrotlara ‘standart elektrotlar’ da denir. Referans
elektrotlar ¢alisilan maddelere karsit da inert 6zellik gosterirler. Kolay hazirlanabilir olmasi,
tersinir olmast ve Nernst esitligine uyuyor olmasi, potansiyelinin zamanla degismeden sabit
kalmasi, ¢ok kiiciilk akimlara maruz birakildiklarinda eski orijinal potansiyellerine geri
donebilmesi, sicaklik degisimlerine karsi ¢gok olmayan ufak degisimler gostermesi, ideal bir
referans elektrotta aranan 6zellikler arasindadir.

Referans elektrotlarla calisilirken dikkat etmek gereken bir konu vardir. Bu da;
elektrotlarda bulunan giimiis ve civa (I) iyonu ¢ok sayida madde ile reaksiyona girer ve
sonrasinda elektrotlarin {izerindeki temas noktalar1 tikanabilir. Referans elektrotlarin ¢alisilan
cozeltilerin tizerinde tutulmasiyla bu durum 6nlenebilir. Boylece calisilan numune ¢6zeltisinin
elektroda girmesi 6nlenmis olur.

Referans elektrotlar, sabit bir potansiyele sahiptir ve karsilastirma igin kullanilirlar.
Sulu ortam calismalarinda Ag/AgCl, Hg/HgCl referans elektrotlart kullanilirken susuz

ortamlar icin Ag/Ag" referans elektrotu kullanilir.

1.4.2.1. Standart Hidrojen Elektrot (SHE)

Standart hidrojen elektrot; 1 atm basingtaki hidrojen gazi ile doyurulmus, 1M hidrojen
iyonu igeren c¢ozeltiye bir platin tel batirmak suretiyle elde edilir. Bu elektrodun potansiyeli
sifir kabul edilmistir.

Elektrokimyada ilk olarak standart hidrojen elektrot kullanilmistir. Ozellikle hiicre
potansiyeli ve pH 6lgiimlerinde kullamilir. Olgiimlerde diger referans elektrotlar SHE ye gore

ayarlanir ve yanina SHE ye gore isareti konulur. Yaygin olarak kullanilan bir referans
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elektrottur ancak bazi dezavantajlar1 da vardir. Saf hidrojen gazi temin etmek ve aktifligi bir
olan HCI ¢ozeltisini hazirlamak gii¢ oldugundan pratik calismalarda diger referans elektrotlar

Oncelikle tercih edilmektedir.
1.4.2.2. Kalomel Referans Elektrot

Doygun kalomel elektrotun hazirlanmasi kolaydir ve bu nedenle ¢aligmalarda yaygin
olarak kullanilmaktadir.

Elektrotta;
Hg,Cl(K) + 2e-<5 2Hg(s) + 2CI (suda) (1.14)

reaksiyonu gergeklesmektedir. Bu reaksiyonun potansiyeli ortamdaki ¢oziinmeyen tuzun
iyonunun ( CI" iyonu ) konsantrasyonuna baglidir.

Doygun kalomel referans elektrotun kullanimi tiim sistemler igin elverisli degildir.
Biiyiik sicaklik katsayisina sahip olmasi en biiyiik dezavantajidir.

Doygun kalomel referans elektrotun elektrot potansiyeli 25 °C de standart hidrojen
elektroda gore + 0.244 V ’tur. Kalomel elektrotlar 80 °C’ nin iistiinde kullanilmazlar.

Doygun kalomel elektrottaki "doygun" kelimesi kalomel derisimi degil, KCI'nin

derigimini ifade eder ve biitiin kalomel elektrotlar Hg,Cl, (kalomel) yoniinden doygundur.
1.4.2.3. Giimiis-Giimiis Kloriir Referans Elektrot

Sulu ortam referans elektrotu olan giimiig-giimiis kloriir referans elektrotu oldukca
yaygin kullanilmaktadir. Yiiksek sicakliklarda ( 275 °C‘ye kadar ) kullamlabilmesi giimiis-
glimiis kloriir referans elektrotun avantajlarindandir. Ayrica giimiis iyonlart civa (I) iyonlarina
gore daha az sayida analitle reaksiyona girerler.

Glimis bir telin, elektrolitik yoldan AgCl ile kaplanarak CI” iyonu igeren bir ¢ozeltiye

daldirilmasiyla elde edilen glimiis-giimiis kloriir referans elektrotu,

AgCI(k) + e — Ag(Kk) + CI (suda) (1.15)

reaksiyonuna dayanir. Bu elektrotun elektrot potansiyeli 25 °C'de 0.199 V' tur.
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1.4.2.4. Ag/Ag" Referans Elektrot

Gilimiis-glimiis kloriir referans elektrotu icerisindeki iyon yerine AgNOs ilave edilerek

elde edilen bir referans elektrot ¢esididir. Calismalarda susuz ortamlarda kullanilir.

1.4.3. Calisma Elektrotlar

Voltametride kullanilan caligma elektrotlar1 yiizey alani birka¢ milimetrekareden daha
kiiciik mikroelektrotlardir. Calisma elektrotlarinin zamanla potansiyeli dogrusal olarak
degisir. Calisma elektrotlarinin yiizeyinde analitin ylikseltgenmesi veya indirgenmesi
gerceklesir. Yapiminda platin veya altin gibi iletken bir metal, pirolitik grafit ya da camsi
karbon; kalay oksit ya da indiyum oksit gibi yar1 iletken veya bir civa filmi ile kaplanmig bir
metal kullanilabilir (Skoog. ve ark, 2004).

e Altin, giimiis, platin, camsi karbon, karbon pasta en sik kullanilan ¢alisma

elektrotlarindandir. Belli potansiyellere karsi kullanilan c¢alisma elektrotlar1 Sekil

1.13’te verilimistir.

B 1M H2504

Pt
1M MNalH

B 1 M H2504

Ha
1 W KCI
L 1M MaOH
TMHCID,
C
01w kCl
| | ] | ]
+2 + o -1 -2
E (v}, Kalomel elektroda kars:

Sekil 1.13. Cesitli caligma elektrotlarina ait calisma potansiyeli araliklar
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1.4.3.1. Platin, Altin ve Diger Soy Metal (Pd, Rh, Ir) Elektrotlar

En ¢ok kullanilan soy metal elektrotlar Pt ve Au’dur. Bu metallerin en Onemli
ozellikleri acik atmosferde uzun siire oksitlenmemeleridir. Bunun yaninda ¢ok yiiksek saflikta
hazirlanabilmeleri, kolay islenebilmeleri, istenilen geometrik sekillerde imal edilebilir
olmalar1 ve gibi 6zellikleri de tercih edilme sebeplerindendir. Calismanin igerigine ve analitin
niteligine gore caligsmalarda istenilen dogrultuda farkli metaller tercih edilebilir. Mesela Au
daha cok katodik calismalarda kullanilir. Bunun sebebi Au’nin hidrojeni fazla absorbe
etmemesidir. Fakat diger taraftan Pt, hidrojeni kolaylikla absorbe eder, dolayisiyla
absorplanmis hidrojen miktarindan yola ¢ikilarak Pt’in gercek yiizey alani kolaylikla
hesaplanabilir. Sulu ortam voltametrik ¢aligmalar1 i¢in Pd uygun bir metal degildir. Ciinkii
Hidrojen Pd metali igerisinde ¢oziinmektedir. Sayilan metaller igerisinde Pt’in daha kolay

islenmesinden dolayi1 en fazla kullanilan metal oldugunu séyleyebiliriz.

1.4.3.2. Karbon Pasta Elektrot

Karbon pasta elektrotlar ilk olarak Adams (1958) tarafindan ortaya atilmistir.
Modifiye karbon pasta elektrotlar, elektrot igeriginin suda herhangi bir ¢ézlinmesini ya da
dagilmasimi engellemek i¢in c¢esitli organik baglayicilarla grafit tozunun belirli oranlarda
karistirilmasiyla hazirlanirlar. Bu sayede kolayca yenilenebilir modifiye yiizeyler elde
edilebilir. Karbon pasta elektrotlarin i¢ malzemesi hazirlanirken organik baglayict olarak
genellikle mineral yag tiirii maddeler kullanilmaktadir. Grafit tozu ise olusturulan pastanin
karbon kaynagidir. Karbon pasta elektrotunun i¢ malzemesinin diger bileseni modifiye edici
materyaldir. Modifiye edicinin karigimdaki orani; maddenin pasta yiizeyine denk gelen
kisimlarimin aktiflik kapasitesine ve buna bagli olarak gosterdigi performansa baghdir.
Elektrotun elektron transfer hizi, baglayici olarak kullanilan maddenin karigimdaki orani ile
ters orantilidir. Baglayict olarak kullanilan maddenin karisimdaki orani arttikca, elektrotun
elektron transfer hiz1 azalmaktadir (isbir, 2007; Yal¢in, 2007). Tipik bir karbon pasta bilesimi
% 2-15 modifiye edici, % 63-50 grafit tozu ve % 35 mineral yagindan olusur (Gang, 1991).

Toz halindeki grafitin piyasada bir¢cok ¢esidi mevcuttur ve bunlar karbon pasta elektrot
yapiminda mineral yaglarla karistirllarak ya da elektrolizde gozenekli taban olarak
kullanilirlar.

Modifiye karbon pasta elektrotlarin hazirlanmasi olduk¢a kolaydir. Hazirlanan karbon

pasta karigiminin elektrota doldurulmasi Sekil 1.14’te goriilmektedir. Karbon pasta elektrotta
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elde edilen ylizey yenilenebilir 6zelliktedir. Fakat karbon pasta elektrotun performansini
etkileyen temel faktor yukarida belirtilen {i¢c temel bilesenin birlesme oranlaridir. Bu ylizden
en iyi sonucu elde etmek igin dikkatli ¢aligip en iyi bilesimi bulmak gerekir (Miilazimoglu ve

Yilmaz, 2010; Canpolat ve ark., 2007, Svancara ve ark., 2001).

Pasta karisimi
spatula

Karbon Pasta Elektrot

XKYWD

Sekil 1.14. Tipik bir karbon pasta elektrot ve pasta karisiminin elektroda doldurulmasi

1.4.3.3. Camsi Karbon Elektrot

Mikrometre boyutlu grafit tozu partikiillerinin, sert ve yapistirict madde ile inert
malzemeden yapilmis, elektrot gévdesi igerisine sikistirilmasiyla elde edilir. Su veya hava
gecirmez, analitik uygulamalarda kullanilir. Karbon materyal modifikasyondan once
temizlenmelidir. Ciinkii karbon ¢ok kolay okside olabilir. Bu oksidasyon, oksijen iceren
atmosferde 1sitma ve ya oksijen igeren plazma veya lazer 1g1nina maruz kalma sonucunda elde
edilir. Karbon pastast elektrotlarina gore daha diizglin ve piiriizsiiz elektrot yiizeyleri elde

edilir. Fiziksel dayaniklilig1 daha fazladir (Yilmaz, 2012; Isbir, 2007; Yalcin, 2007).

1.4.4. Modifiye Elektrotlar

Kat1 elektrotlarin elektrokimyadaki kullanimi modifiye edilebilir 6zellige sahip
olduklarindan dolay1 son yillarda gittikge 6nem kazanmaktadir. Modifiye edilmis elektrotlar
elektroanaliz, elektrokataliz, elektrosentez ve enerji doniisiimii amaciyla ¢ok ¢esitli uygulama
alanlarinda kullanilmaktadir. Modifiye islemi ile elektrot yiizeyi elektroaktif hale getirilir.
Yani kimyasal maddeler ya kendiliginden ya da disaridan uygulayacagimiz bir etki ile elektrot

ylizeyine tutturulurlar. Boylece elektrot yiizeyindeki elektron aktarim hizlar1 degistirilebilir.
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Elektrotlarin  modifiye edildikten sonra elektrokimyasal davramiglarinin  degistigi
bilinmektedir. Ayrica, ylizey modifikasyonu islemi ile kat1 elektrot yiizeyindeki istenmeyen
olaylarda engellenebilmektedir. Elektrotlarin modifiye edilmesi ile, elektrotun i¢ kisminda bir
degisiklik olmaz, sadece yiizeyinde degisiklik yapilir. Modifiye elektrot hazirlamak igin,
metalik (kat1) bir elektrotu, elektroaktif ince bir filmle kaplamaliyiz.

Modifiye edilebilir olmalar1 kat1 elektrotlari civa elektrota gore iistiin kilmaktadir.
Elektriksel olarak iletken ozellige sahip malzemeler, elektrokimyasal metotlarla modifiye
edilebilir. Karbon; bir metal, bir yar1 iletken veya bir iletken polimer, substrat malzeme olarak
kullanilabilir. Tyi bir substratin asagida belirtilen 6zelliklere sahip olmas1 gerekir.

oElektriksel iletkenligi yiiksek olmalidir.

eicinde bulundugu c¢ozeltiden gelebilecek olan kimyasal etkilere ve korozyona karsi
iyi bir direng¢ gdstermelidir.

eMekanik olarak kararli bir yapiya sahip olmalidir. Kullanim siiresi boyunca elektrot
yiizeyinin degismemesi kimyasal ve mekanik yonden karali oldugunu gosterir.

eEger bilesik substrat ylizeyine kovalent baglarla baglanacak ise, substrat bu
baglanma reaksiyonu i¢in uygun olmalidir.

Kimyasal olarak aktif olmayan yani kararli olan Pt ve Au modifikasyon islemlerinde
cok kullanilir. Modifikasyon isleminde Once metaller elmas veya aliimina tozu kullanilarak
parlatilir. Bu islemden sonra elektrot, nitrik asit ve su ile yikanarak temizlenir. Son olarak da
sonikasyon islemi ile elektrotun yiizeyindeki ve etrafindaki pargaciklar elektrottan
uzaklastirilir.

Karbonun pek cok tiirii elektrot materyali olarak kullanilmaktadir. En ¢ok rastlanan
tirleri tek kristalli grafit, yiiksek diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG), toz haline getirilmis
grafit, karbon siyah1 ve camsi veya seramik karbondur. Grafit, hekzagonal karbonlar igeren
levhalarin icinde tabakali bir yapiya sahiptir. Sekil 1.15°de gosterilmektedir (Miilazimoglu,
2008; isbir, 2007; Ozdemir, 2006).
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Sekil 1.15. Grafitin tabaka yapist

1.5. Modifikasyon Metotlari

Bir modifikasyon isleminde ¢alisma amacimiza gére modifiye edicinin yani yiizeye
baglanan molekiillerin seg¢ilmesi gerekir. Elektrotlarin modifikasyonunda c¢esitli metotlar

kullanilmaktadir. Bu metotlar sunlardir;

e Alkol oksidasyonu modifikasyonu,
e Amin oksidasyonu modifikasyonu,

e Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu‘dur.

1.5.1. Alkol Oksidasyonu Modifikasyonu

Alkol oksidasyonu modifikasyonu, hidroksil grubu bagli bir molekiiliin sulu ortamda
camsi karbon, platin veya altin gibi metal bir ¢alisma elektrotuna doniisiimlii voltametri
yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gerceklesmekte ve Sekil 1.16°da gorildigi gibi bir
yizey elde edilmektedir. Modifiye edilen elektrotun tekrar kullanilmasi i¢in temizliginin
yapilmasi gerekir. Temizligi i¢in zimpara kagidi ve aliimina tozu kullanilir. Aliimina tozu ile
zimparalanan elektrot daha sonra su ve asetonitril ile sonikasyona tabi tutulur ve en son
yiizeyinden N, gaz1 gegirilerek tekrar modifikasyona hazir hale getirilir. Alkol oksidasyonu

modifikasyonu genellikle sulu ortamda gerceklestirilir.
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Sekil 1.16. Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.5.2. Amin Oksidasyonu Modifikasyonu

Amin oksidasyonu modifikasyonu, amin grubu bagli bir molekiiliin sulu ortamda
cams1 karbon veya platin, altin gibi bir metal calisma elektrotuna doniisiimlii voltametri
yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gerceklesmektedir ve olusan yiizey Sekil 1.17°de
goriildiigii gibidir. Dontlistimli voltametri voltamograminda, pozitif tarama yapildiginda, amin
bilesiginin yiizeye tutunma piki oldukca belirgin bir sekilde goriilebilmektedir. Bu yontemle
molekiil elektrot yiizeyine genellikle ilk taramada baglanir ve ondan sonraki dongiilerde pik
gozlenmez. Ancak pik gozlenmese bile, dongli sayisi arttik¢a, elektrot {izerinde c¢oklu
tabakalar da olusabilir. Amin oksidasyonu ile modifiye edilen elektrotun kullanim 6mrii ¢ok
uzun degildir bu nedenle kaplandiktan hemen sonra kullanilmasi gerekmektedir. Bu modifiye
elektrotun temizligi, alkol oksidasyonu modifikasyonu ile kaplanan elektrotun temizligi

gibidir. Amin oksidasyonu modifikasyonu da genellikle sulu ortamda gerceklesir.
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C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.17. Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey
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1.5.3. Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu

Diazonyum tuzu (DAS) indirgenmesi modifikasyonunda, siibstitiient olarak amin
grubu bagh bir molekiiliin diazonyum tuzu hazirlanir. Diazonyum tuzu sentezinde sicakliin
0°C’1 gegmemesi gerekir. Bunun i¢in, ekzotermik olan ¢ikis maddesi, tetrafloroborik asitte
(HBF;) ¢Oziiniirse, diazonyum tuzunun tetrafloroborat anyonlu tuzu meydana gelir.
Sentezlenen diazonyum tuzu, susuz ortamda doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak,
caligma elektroduna modifiye edilir ve Sekil 1.18’de goriildiigli gibi bir yiizey elde edilir
(Miilazimoglu, 2008; Pinson ve Podvorica, 2005). Modifikasyon, genellikle ¢cok dongiilii
olacak sekilde yapilir. Ciinkii ilk dongiide elektrot {izerinde pinholler olusabilir ve tam olarak
kaplanamayabilir. ilk taramada tam olarak kaplanamayan elektrot, ikinci ve daha sonraki

taramalarda kaplanir ve modifiye elektrot adin1 alir.
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C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.18. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey

Modifiye edilen elektrodun temizligi i¢in zimpara kagidi ve aliimina tozu kullanilir.
Daha sonra su ve asetonitril ile sonikasyona tabi tutulan elektrot, yiizeyi en son Ny gazi
akiminda temizlendikten sonra tekrar modifikasyona hazir hale getirilir.

Diazonyum tuzu modifikasyonu susuz ortamda gergeklesir (Miilazimoglu, 2008).

1.6. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Modifiye yiizeylerin karakterizasyonu genel olarak {i¢ yontemle yapilmaktadir. Bu
yontemler;

eElektrokimyasal yontemler,

e Spektroskopik yontemler,

eMikroskobik yontemler seklindedir.
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1.6.1. Elektrokimyasal Yoéntemler

Elektrot yilizeylerinin karakterizasyonunda elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri
oldukca fazla kullanilir. Elektrokimyasal tekniklerle, ¢iplak elektrot yiizeyi ile modifiye
edilmis bir elektrot ylizeyi karsilagtirilarak iki yiizey arasindaki farkliliklar ortaya cikarilir.

Doniistimlic  voltametri (CV), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS),
kronoamperometri (CA) ve kronokulometri (CC) yontemleri ve yeni bir teknik olan
elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans (EQCM) yontemi modifiye yiizeylerin

elektrokimyasal yontemlerle karakterizasyonunda kullanilan yontemlerdir.

1.6.1.1. Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) Teknigi

EIS teknigi temel olarak yiizeyde bulunan molekiiliin elektron aktarimina ne derece
direng gosterdigini yorumlayabilecegimiz bir tekniktir. Bu teknik, elektrokimyasal sistemlerin
incelenmesinde ¢ok kullanilan giiclii bir tekniktir. Bu teknigin en Onemli avantaji,
elektrokimyasal sistemlerin denge halinde incelenmesidir. Voltametrik tekniklerin ¢ogunda
sistemin denge durumu bozulur. Ciinkii elektrokimyasal sistemlere bir sinyal gonderilir ve
cevabi oOlgiiliir. Ancak EIS’de sisteme gonderilen sinyal diisiik genlikli AC potansiyelidir.
Diisiik genlikli olan AC potansiyeli sistemin denge durumunu bozmaz. Sistemin denge
durumu bozulmadigr i¢in, EIS, modifiye ylizeylere zarar vermeyen hassas bir tekniktir.
Elektrokimyasal impedans Ol¢limleri, frekans degisimlerine bagli olarak yapildigi i¢in
elektrokimyasal impedans spektroskopisi adini almistir. Modifiye yiizeylerin karakterize
edilmesinin yam1 sira korozyon, piller, yar1 iletken -elektrotlar, film ylizeylerinin
karakterizasyonu, sensorler ve biyolojik sistemlerin incelenmesinde de kullanilmaktadir

(Ustiindag Z., 2008; Ciftci A., 2009).

1.6.1.2. Kronoamperometri (CA) Teknigi

Durgun ortamda akim-zaman iligkisinin incelenmesine dayanan ‘“kronoamperometri”
(CA) tekniginde, calisma elektrotunun potansiyelinin faradayik bir reaksiyon olmasina
yetmeyecek bir potansiyelden (E;), elektron aktarim hizinin ¢ok yiiksek oldugu bir
potansiyele (E;) ani olarak degistirilmesi islemi uygulanmaktadir. Bu teknikte akim-zaman

iligkisi izlenmektedir ve kiitle transferi sadece difiizyon etkisiyle gerceklesmektedir.
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Kronoamperometri teknigi kullanilarak, elektron aktarim reaksiyonunun hiz sabiti
hesaplanabilir, elektrot reaksiyonunun mekanizmasi belirlenebilir, elektron aktarim
basamagma eslik eden bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti bulunabilir, elektrotta bir

adsorpsiyon olay1 meydana gelip gelmedigi belirlenebilir ( Ciftgi, 2009).
1.6.1.3. Kronokulometri (CC) Teknigi

Kronokulometri (CC) teknigi, elektrot yilizeyindeki yiik miktar1 ile zaman arasindaki
iliskinin incelendigi voltametrik bir tekniktir. Deney tamamlanincaya kadar gecen siirede
olusan akim zamana kars1 grafige gecirilir. Elde edilen grafikte olusan egrinin altinda kalan
alan (egrinin integrali) hesaplanirsa elektrot ylizeyindeki toplam yilik miktart bulunmus olur.
Kronokulometri yontemi ile yiizeye adsorbe olan tiiriin yiizey konsantrasyonu bulunabilir.
Kronokulometri teknigi daha ¢ok adsorbsiyon kinetigini incelemek amaciyla kullanilir (Ciftei,
2009; Bard and Faulkner 2001).

Eger akim diflizyon kontrollii ise, Cottrell esitligi ile ifade edilen akim-zaman
iligkisinin integrali alinirsa toplam yiik ile zaman arasindaki iliski icin asagidaki esitlik elde

edilir.

onFD 'c tM?

Q= .o (1.16)

Q -t grafiginin egiminden elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayis1 ve difilizyon

katsayist hesaplanabilir.

Akim, difiizyon ve kinetik akimlarinin karigimi halinde ise katodik hiz sabitinin biiyiik oldugu
durumlarda, yani ki >> ky olmasi halinde Q-t*? grafigi yiiksek t degerlerinde dogrusal olur ve
Esitlik 1.16 nin integralinden;

4nFk,

Q= Co (.M t2-1,) (1.17)

T

esitligi elde edilir. Bu esitlikten goriilecegi gibi Q-tll2 grafigi dogrusaldir ve dogrunun {12
eksenini kestigi nokta s 2’ye esittir. Buradan elde edilen t; degeri dogrunun egiminde yerine

konularak k¢ hesaplanabilir.
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. 4AnAFk, v
Egim=——Co 1t dir. (118)

Eger elektrot yiizeyine elektroaktif madde adsorplanmis ise bu durumda toplam yiik esitligi
asagidaki sekilde olur.

|Q |= 22 _Sob 1 Qun+ nFALT (1.19)

T

Bu esitlikte Qgin ¢ift tabakada biriken yiik miktari, I" ise elektrot ylizeyine adsorbe olmus
maddenin mol/cm? olarak konsantrasyonudur. Bu durum énce ortamda elektroaktif madde
yok iken yalniz elektrolitin kronokulometrik Q - tH2 egrisi ¢izilerek cift tabakanin yiik miktar
bulunur. Daha sonra elektroaktif maddenin Q - t'/2 egrisi ¢izilir. Iki egrinin Q eksenini t =0
aninda kestigi noktadaki farkindan elektroaktif maddenin elektrot yiizeyine adsorbe olan

konsantrasyonu hesaplanir.
1.6.1.4. Elektrokimyasal Kuartz Kristal Mikrobalans (EQCM) Teknigi

Bu teknikle, platin, altin gibi elektrotlarin yiizeyindeki kiitle degisimini veya
yiizeyinde bulunan sivi tabakanin viskozitesindeki ve yogunlugundaki degisimi Olgebilir.
Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans teknigi ile bir ylizey modifiye edilirken, elektrot
iizerindeki kiitle birikimi esas alinarak yiizeyin karakterizasyonu saglanir. EQCM, kiitle
aktarimi, korozyon caligsmalari, tabaka olusumu, sabit potansiyelle madde biriktirme,
adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri, reaksiyon mekanizmasiin aydinlatilmasi, yiizey pK,

tayinleri ve analitik sensr ¢aligmalarinda kullanilabilen bir yontemdir (Ustiindag Z., 2008).
1.6.2. Spektroskopik Yoéntemler

Spekterokopik yontemler, yiizeye bir 151n demetinin gonderilmesiyle yiizey hakkinda
bilgi edinilmeye ¢aligilan yontemlerdir. Spektroskopik yontemler yiizeylerin optik ve elektron
mikroskopik goriintiilerinin eldesinde, adsorpsiyon izotermlerinin, yiizey alanlarinin, ylizey
plriizsiizliigliniin, gbézenek boyutlarin ve yansiticihigmin GSlgiilmesinde  kullanilir.
Spektroskopik ylizey yontemleri, bir katinin birka¢ angstrom ile birka¢ nanometre

kalinhigindaki yiizey tabakasi hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgi saglamak icin kullanilan
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yontemlerdir. Genel olarak ylizey analizleri bir numune i¢in asagidaki sekilde sematize

edilmistir.

Kaynaktan Spektrometreye

Sy
Birincil \ ikincil
R

demet demet

-

Numune

Sekil 1.19. Yiizey spektrometrinin genel semasi

Sekil 1.19’da kat1 numune foton, elektron, iyon veya ndétral molekiillerle 1sinlanir. Bu
demetin yiizey lizerine carpmasi sonucu, kat1 yiizeyden yine fotonlardan, elektronlardan,
molekiillerden veya iyonlardan olusan ikincil bir demet yayinlanir. Birincil demeti olusturan
parcacik tipiyle ikincil demeti olusturan pargacik tipi mutlaka ayni olmak zorunda degildir.
Sa¢ilma, tozlagma veya emisyon sonucu meydana gelen ikincil demet daha sonra gesitli

spektroskopik yontemlerle incelenir (Miilazimoglu, 2008).

1.6.3. Mikroskobik Ydéntemler

Kimyada, malzeme biliminde, jeoloji ve biyoloji alanlarinda ¢aligma yaparken, kati
yiizeyin fiziksel ozelliklerinin bilinmesi biiyilk 6nem tasir. Bu bilgiyi saglamak i¢in ylizey
analiz yontemleri gelistirilmistir. Mikroskopik yilizey analiz yontemlerinde goriintii, drnek
yiizeyinin bir elektron demetiyle raster diizeninde taranmasiyla elde edilir. SEM, AFM ve

elipsometri mikroskobik yontemlerdendir.

1.6.3.1. Taramah Elektron Mikroskopi ( SEM)

SEM’de kat1 numune yiizeyi, yiiksek enerjili bir elektron demetiyle taranir. Bu sekilde
ylizeyden cesitli tiirlerde sinyaller alinir. Numuneden alinan sinyaller kodlanir. Bdylece
numunenin 2 ya da 3 boyutlu bir haritasi olusturulur. Okunan degerler bize o numunenin

kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi verir.
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SEM’in kullanimi yaygindir ve nispeten kolaydir. SEM’in kullanim alanlari; adli
tipta; metal pargalari, tahta parcalari, boya ve miirekkep gibi maddelerin karsilagtirilmasinda,
sag, deri pargalari, iplik gibi maddeleri inceleyerek polis laboratuarlarinda delilleri incelemede
kullanilir. Sicak-soguk gibi farkli kosullarda metallerin dayanikliliginin belirlenmesinde,
ucak, otomotiv, savunma sanayinde, giivenlik nedeniyle giliclii metal kullanimi1 gerektiren
ucak, otomobil, tren, gemi gibi araclarinda yapiminda kullanilan metallerin dayanikliliginin
belirlenmesinde kullanilir. Biyologlar bitki ve hayvan dokularinin incelenmesinde,
kimyagerler ise mikroskobik kristalleri, metal, plastik, seramik vs. yapisini incelemede SEM’i
kullanirlar.  Biyolojik botanik, hiicre biyolojisi, tip (anatomi, biyokimya, fizyoloji,
mikrobiyoloji, patoloji, toksikoloji..), madde bilimleri (maddelerin icerik analizleri), malzeme
aragtirmalari, piriizlii ylzeylerin incelenmesi, {i¢ boyutlu cisim incelemesi ve yiizey
topografyasi, malzeme hasarlarinin incelemesi, dis hekimligi, arkeoloji, tekstil,
mikroelektronik gibi pek ¢ok alanda da SEM’ den yararlanilir.

Taramali elektron mikroskobunda c¢alisilacak olan bir numune vardir ve bu
numunenin; vakuma dayanikli olmasi, ylizeyinin temiz olmasi ve yiizeyinin iletken olmasi
gerekir.

Vakuma dayanikli olmalidir; vakum altinda numunenin bozulmasi, buharlagmasi
mikroskobun kirlenmesine yol acar. Bu kirlilik sistem igindeki bircok parcayr etkiler ve
calisma verimini, kalitesini diistirtir.

Numunenin yilizeyi temiz olmalidir; eger yiizeyde kir, toz varsa bunlar taramanin
dogru yapilmasini engeller, yiizey kirlilikleri analiz sonuglarini giivenilmez kilar.

Numune yiizeyi iletken olmalidir; numuneye kaynaktan gonderilen elektronlarin bir
kism1 numuneden geri yansirken, bir kismi da numune i¢inde absorblanir, bu absorbe edilen
elektronlar topraga aktarilir. Iletkenlik, elektronlarin yiizeyden akmasini yani burada
birikmemesini saglar. Numune yiizeyi yeterince iletken degilse, yiizeyde biriken elektronlar,
numuneden alinan sinyalleri zayiflatir, yani yine sonuglart giivenilmez kilar. Numune yiizeyi
yalitkan olursa, absorbe edilen elektronlarin topraga iletilmesi tam olarak saglanamaz. Bu
durum yine sonuglarin giivenilirligini etkiler. Yalitkan olan numuneler, iletken tabaka
(6rnegin altin) ile kaplanarak kullanilabilir. Caligmasi en kolay numuneler, elektrigi

iletenlerdir.
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--—— FElektron tabancasi

Elektron demeti
/N

7T A

i -—— Yogunlastirma lensi

TV ekranmi

| -«—— Anot

Tarama bobinleri

Geri sacilim elektron

dedektori PO
W ikincil elektron dedektdrii

Numune platformu —e Numune

Sekil 1.20. SEM caligsma prensibi

Sekil 1.20’de SEM’de kullanilan cihazin boliimleri ve bu bdliimlerin 6zellikleri
verilmistir. Cihazin boliimleri su sekilde agiklanabilir.

Numune odasi; numune odalart numunenin hizli bir sekilde degistirilebilmesine uygun
olarak tasarlanmistir. Numune tutucular, x, y, z yonlerinde hareket ettirilebilirler ve her bir
eksen etrafinda dondiiriilebilirler.

Elektron tabancasi; numune iizerine elektron gonderilmesi elektron tabancasi
yardimiyla yapilir. Manyetik kondansator mercekler sistemi, goriintiiyli 5-200 nm’lik numune
iizerindeki son nokta boyutuna indirgeme gorevi goriir. Bu sistem bir ve ya daha ¢ok sayida
silindirik mercekten olusabilir. Bu mercekler elektron demetinin, manyetik objektif
merceklere yonlendirilmesini saglar. Manyetik objektif mercekler ise numune yiizeyine
carpan elektron demetinin boyutlarindan sorumludur.

CRT ekram1 (katot 1sinlart tiipli); elektron demetinin x ve y yoniinde tarama
yapmasini saglayan sinyalleri yoneten sistem, ayni1 anda katot 1sinlar tiipiiniin (CRT) dikey ve
yatay eksenlerinin taranmasini saglar. Bu tarama yontemiyle numunenin bir haritasi
olusturulur.

Elektron demeti ve numune arasindaki etkilesim sonunda iiretilen sinyaller sunlardir;

e Auger Elektronlari

e Sekonder (ikincil) Elektronlar
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e Geri Sacilan Elektronlar

o X-Ismlar

Auger elektronlar; Yiiksek enerjili demet elektronlar1 numune atomlarmin dis
yoriinge elektronlar ile elastik olmayan girisimi sonucunda olusur. Yiizey miihendisligi
acisindan énemlidir, SEM’de degerlendirilmez.

Sekonder (ikincil) elektronlar; Yiiksek enerjili elektronlar kullanarak bir kati
ylizeyi bombardiman edildiginde, yiizeyden geri sagilan elektronlarin yaninda enerjisi 50
keV’1in altinda olan ve ‘sekonder elektron’ olarak adlandirilan elektronlar sagilir. Sekonder
elektronlardan elde edilen sinyaller topografik kontrast goriintiiyli (SEM resmi) olusturmak
iizere kullanilir. Bu resmin karakteristlik 6zelligi; derinlik hissinin olmasidir.

Geri sacilan elektronlar; Enerjileri 50 eV’tan yiiksektir. Elastik ¢arpismalar sonucu
olusur, bilesim kontrasti goriintiisii i¢in kullanilir. Bilesim kontrasti goriintiisiinde kontrat
mekanizmas1 atom numarasina baghdir. Eger calisilan yerdeki elementin atom numarasi
biiylikse, yiliksek oranda geri sagilan elektronlar iiretilir ve bunlar acik renkte goriiniirler.
Atom numaras1 kiiclikse koyu renkte goriiniirler. Boylece renk farkindan dolay: biiyiik ve
kiiclik atom numarali bolgeler bulunabilir ama elementlerin tek tek ayirimi yapilamaz.

X-1s1m1 emisyonU; numune atomlari ile elektron demeti arasinda elastik olmayan

girigsimler sonucu olusur. Bir katinin elektronlarla bombardimani sonucu olusan iiriindiir.

Auger Elektronlari "
o *— katot Igildamasi
Ikincil Elektronlar

Geri sagilan Elektronlar

Karakteristik X iginlar e

Kontinuum Xiginlani  ~———>

Floresan Xiginlant  ———

Sekil 1.21. Elektron demeti ve numune arasindaki etkilesim sonunda iiretilen sinyaller
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1.6.3.2. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

1986°da yine Binnig, Quate ve Gerber’in ¢alismalariyla baslar. Calismalarinda, igne
ve Ornek arasindaki akimin yerine yay ve ornek arasindaki atomik kuvvetlerin geri besleme
sinyali olarak kullanilabilecegi bir mikroskop gelistirdiler.

AFM, katt veya sivi ylizeylerinin nanometre (nm) seviyesinde topografik
goriintiilenmesinde kullanilan bir taramali prop mikroskopi yontemidir. Supstratin yiizeyinin
temiz ve piiriizsliz olmasi iyi bir goriintli elde etmenin temel sartidir.

AFM’nin o6zellikleri; numunenin hazirlanmasi kolaydir ve kullanim kolaylig1 vardir.
Hava, stvi, vakum ortamlarinda goriintiileme yapilabilir. Numunenin iletken olma sarti
yoktur. Atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir igne ucu yardimiyla, ylizeyin yliksek
coOziiniirliikte, lic boyutlu goriintiilenmesini saglar. Sekil 1.22°de AFM teknigi ile ylizey
analizi i¢in kullanilan diyagram verilmistir. Goriintiileme, igne ucunun ylizey ile etkilesiminin
incelenmesi sonucunda gergeklestirilir. Degisik amaglar i¢in farkli igne uglari kullanilir.
Maddenin yapitaslarini gérmemize yarayan en dnemli teknolojilerin basinda gelir. Kullanilan
sivriltilmis ucu ¢iplak gozle gérmek miimkiin degildir. Buradaki denge ¢ubugu ucundaki igne,
bir ylizeye yaklastirildiginda, igne yiizeye temas eder etmez cetvel biikiilmeye baslar. Olusan
biikiilme ylizeydeki atom ve molekiillerin olusturdugu tepe ve ¢ukurlari algilar. Bir bilgisayar

yardimiyla bu biikiilmeler kaydedildigi zaman ylizeyin sekli de bulunmus olur.

Geri Bildirim
Mekanizmasi

Fotodiyot

3 - - - 1
Taranan Yiizey Manivela ve Sivri Ug

- Piezoelektronik Tarayici

Sekil 1.22. AFM calisma prensibi
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AFM’nin kullanildig1 endiistriler: elektronik, iletisim, biyoloji, kimya, otomotiv, uzay,
enerji, telekominikasyon ve nanoteknolojidir. Uygulama alanlar1; asinma, temizlik, siirtiinme,
kaplama, parlaklik, korozyondur. Incelenen malzemeler; seramikler, kompozitler, camlar,

metaller, polimerler, yariiletkenler, sentetik ve biyolojik membranlardir (Skoog ve ark.,
1998).

1.7.Agir Metaller

Yogunlugu 5 gcm'g’ten daha biiyiik olan metallere agir metaller denilmektedir. Agir
metaller yerkabugunda dogal olarak bulunan bilesiklerdir. Bozulmaz ve yok edilemezler. Bu
grupta yer alan kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko basta
olmak {iizere altmistan fazla metal karakteristik 6zelliklerinden dolay1 yerkiirede ¢ogunlukla
karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde kararli bilesikleri halinde veya silikatlarla birlikte
bulunurlar (Mary, 2002).

Agir metaller birgok biyolojik ve ¢evresel siiregte ¢cok 6nemli rol oynarlar (Trautwein ,
1997; Merian, 1991). Kii¢iik bir miktara kadar viicudumuza gidalar, igme suyu ve hava yolu
ile girerler. Bazi agir metaller (6rnegin bakir, selenyum, ¢inko) insan viicudunun
metabolizmasini devam ettirebilmesi i¢in onemlidir. Fakat viicuda alinma miktar1 hususunda
dikkatli davranmak gerekir. Ciinkii yiiksek konsantrasyonlarda toksik olabildiklerinden agir
metal zehirlenmesine sebep olabilmektedirler. Bulunduklari ortama (gevre yada organizma)
bagli olarak bu iyonlarin fizyolojik, ekolojik ve toksik etkileri genellikle yapilarina baglidir
(Sigg ve Xue , 1994; Szpunar J. ve Lobinski R.,1999). Bir metal iyonu tiiriniin yasamsal
olarak gerekli (eser element vb) ya da toksik (akut toksik ...vb) olup olmadig: ortamdaki ve
canli viicudundaki konsantrasyonunun belirlenmesine baghdir. (Radisky ve Kaplan,, 1999).
Agir metal zehirlenmesinde kontamine olmus igcme suyu ( 6rnegin kursun borular) ve gida
zinciri ile emisyon kaynaklarina yakin ortam hava konsantrasyonun etkisi biiytiktiir.

Agir metallerin canli metabolizmalarda biyobirikime sebep olmasi dikkat edilmesi
gereken onemli hususlardandir. Biyobirikim dogadaki konsantrasyonuna nispeten biyolojik
bir organizmadaki kimyasal konsantrasyonunun daha fazla olmasi seklinde ifade edilebilir. Bu
kimyasallarin viicuda alinmasi ve depolanmasi onlarin metabolize edilmelerinden daha hizli
oldugu icin birikime sebep olmaktadirlar. (Ozcan, 2010; Yeniyol ve Oztunali, 1985; Sarikaya,
1991).
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1.7.1. Agir Metal Kirliligi ve insan Saghgma Etkileri

Yirminci yilizyilda pek ¢ok bilimsel gelisme yasanmigtir. Bunlardan en 6nemli olan
sanayilesme alaninda meydana gelen gelismelerdir. Diger taraftan 6zellikle kimya alanindaki
gelismeler ilerleyen yillarda ciddi ¢evre problemlerinin ortaya ¢ikmasina sebep olmustur.
Endiistri devriminin ardindan baslayan cevre kirliligi 6zellikle 2. Diinya savasinin ardindan
tiim diinyaya yayildi. Endiistriyel islem ve {iriinlerde agir metal kullanimi son yillarda hizla
artmis ve buna bagli olarak insanlar iizerindeki etkisi de tehlikeli degerlere ulasmustir.

Agir metaller biyoakumiilatiftir ve insan viicudunda herhangi bir olumlu fonksiyonu
olmayip fazlasi toksik etkiye neden olurlar. Solunum beslenme ve deri emilimi yoluyla insan
viicuduna girerek dokularda birikmeye baglarlar. Bu metaller viicuttan uzaklastirilamaz ve
zaman i¢inde toksik degere ulasirlar.

Denekler iizerinde yapilan calismalar sonucunda agir metallere maruz kalan
insanlarda, ruhsal ve ndrolojik etkilere bagl davranis bozukluklari, ndrotransmiter {iretimi ve
bunlarin fonksiyonunda diizensizlikler ortaya ¢ikmasi ve daha bircok metabolizma sorunu
gozlemlenmigtir. Maruz kalinan agir metal oranina gore sakatliklar ve bazi organlarin
gorevini yapamamasi gibi ciddi rahatsizliklarin da zaman i¢inde ortaya ¢iktigi gézlenmistir

(Ozcan, 2010; Yeniyol ve Oztunali, 1985; Sarikaya, 1991).

1.7.2. Bakir

Bakir ¢ok yaygin bir maddedir ve dogada dogal olarak bulunur ve dogal olaylar
yoluyla ile dogada yayilir. Yerkabugundaki ortalama bakir konsantrasyonu 50 mg kg™.
Yasamsal gerekli bir eser element olan bakir 6zellikle yasamin devami i¢in enzimatik
aktivitenin gerceklesmesinde, alyuvarlardaki hemoglobinin ve kemiklerin olusumunda
vazgegilmez oneme sahiptir. Diyet ile alinmasi gereken ortalama bakir USA igin yaklasik 0—
1.1 mg gl'in'1 (yetiskin kadinlarda) ve 1.2-1.6 mg gi'm'1 (yetiskin erkeklerde) miktarindadir.
Bakir bir¢ok cesit gidada, igme suyunda ve havada bulunabilir. Bundan dolayr her giin
yiyerek, igerek ve soluyarak o©nemli bir miktar bakir1 vicudumuza aliriz. Bakirin
absorbsiyonu gereklidir, ¢iinkii bakir insan sagligi icin gerekli olan bir iz elementtir.
Insanlarin yiiksek konsantrasyonlarda bakiri orantili olarak idare edebilmelerine ragmen, ¢ok
fazla bakir 6nemli saglik problemlerine yol agabilir. Bakirdan tesisata sahip evlerde yasayan
kisiler cogu kisiye oranla daha fazla bakir miktarina maruz kalmaktadirlar, ¢iinkii bakir,

korozyona ugramis borulardan icme suyuna ge¢mektedir.
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Bakira uzun siireli maruz kalma burun, agiz ve goz tahrisine ve bas agrilarina, karin
agrilarina, bas donmesine, kusmaya ve ishale neden olmaktadir. Bakirin kasten yiliksek
miktarda alimi karaciger ve bakir hasarlarina ve hatta 6liime bile neden olabilir. Bakirin
kanserojen olup olmadig1 da heniiz saptanmamistir (Uluozlii, 2005).

Kronik olarak yiiksek miktarda bakir alinmasi sizofreni, depresyon ya da epilepsi gibi
gibi norolojik hastaliklara yol agmaktadir (Pfeiffer ve ark., 1937). Uzun sireli yiiksek
konsantrasyonlardaki bakira maruz kalma ile geng ergenlerde zekanin azalmasi arasinda bir
baglanti oldugunu gosteren bilimsel makaleler bulunmaktadir. Béyle bir sey olup olmadigi
gelecek arastirmalar i¢in konu olmalidir (Uludézlii, 2005).

Yukarida bahsedilen nedenlerden dolayr Cu elementinin miktarinin siirekli kontrol
altinda tutulmasi, bunun i¢in de siirekli analizinin yapilmasi gereklidir. Bu yiizden bu
calismada ¢ok sik karsilasilan bir element olmasi agisindan HMPD ile modifiye edilen GC
elektrotun Cu(ll) tayininde bir sensor elektrot olarak kullanilabilecegi {izerinde durulmustur.

Bunun yani sira farkli metodlar kullanarak da Cu tayini ¢aligmalar1 yapilmaktadir.
Ornegin; Bakir tayini icin UV-VIS spektrofotometrik ydntemini kullanarak gozlenebilme
sirm1 0.2 pg mL™ olarak tesbit edilmistir (Uyan ve Altun, 2011). Ticari bakir-segici
iyonofor (bakir(Il) iyonofor-1) kullanilarak kati-kontakt PVC membran bakir-secici sensoriin
tayin stmirimin 4.9x107 M oldugu belirlenmistir (Birinci ve ark., 2012). Ticari bakir-segici
iyonofor kullanilarak akrilat temelli bakir-segici sensor ile dogrusal ¢alisma araligi 1x107-
5x107 M ve tayin limiti 6x10® M olarak bulunmustur (Birinci ve ark., 2012). Firat
Universitesi Firat Tip Merkezi'nin pediatri kliniginde saglikli ve dogustan kalp hastaligi
teshisi konulan ¢ocuklarin kan serumlarindaki Cu ve Zn alevli atomik absorpsiyon
spektrofotometresi ile Se ICP-AES ile tayin edilmistir (Gokiistiin ve ark., 2005). N,N'-
disalisiliden I,3-diamino propan, N,N'- disalisiliden |,3-diamino-2-hidroksi propan ve N,N'-
disalisiliden 1,3-diamino,2,2-dimetil propan'm % 50 dioksan-% 50 su ortaminda bakir ile
olusturduklar1 komplekslerin optimum kosullarda floresans siddetinde meydana getirdikleri
azalmadan yararlanarak, bakirin tayin edilebilecegi derisim araligi belirlenmis ve bu aralik
0.63 mg L™ olarak bulunmustur (Giindiiz ve ark., 2001).

Yapilmis olan benzer ¢alismalar1 da gbz onilinde bulundurarak elde etti§imiz sensor

elektrotun duyarliliginin oldukga fazla oldugunu sdyleyebiliriz.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Wang ve arkadaslar1 (2014), calismalarinda enzimatik olmayan bir glikoz sensorii
gelistirmislerdir. Sensor yapiminda (GC) elektrot {izerine indirgenmis grafin oksit-kitosan
nano kompositleriyle modifiye edilen dentritik bakir-kobalt nanoyapilari (Cu-Co NSS)
kullanmiglardir. Glikozun yiikseltgenmesine karsi kullanilan sensoriin  elektrokimyasal
davraniglarim1 ve elektrokatalitik performansin1 CV, CA ve amperometrik metot kullanarak
degerlendirmiglerdir. Cu ve Co gibi tek metal kullanimina kiyasla (Cu-Co NSs) gibi ikili
metal kullanimimin glikozun yiikseltgenmesine kars1 gosterdigi elektrokatalitik aktivitesinin
daha etkili oldugu sonucuna ulagmiglardir.

Nazemi ve arkadaslar1 (2010), GC elektrotun Nil Mavisi (NB) ile kovalent
modifikasyonunun hazirlanmasini, elektrokimyasini ve elektroanalizlerini incelemislerdir. Bu
metotla NB’yi fonksiyonel olarak camsi karbon iizerine tutturmuslardir. Once GC elektrot
susuz ortamda, 4-nitrobenzendiazonyum tuzunun 4-nitrofenil grubuna indirgenmesiyle
modifiye edilmistir. Bir diger modifikasyon basamagi ise yiizeydeki amin gruplara Schiff
baz1 reaksiyonlariyla glutaraldehitin tutturulmasidir. Son modifikasyon basamagi ise ylizeye
sabitlenmis glutaraldehit ve NB arasindaki Schiff bazi olusumu ile NB’nin yiizeye
tutturulmasidir. Bu ¢alismada, reaksiyonlarin izlenmesi i¢in, her bir adimda CV ve EIS
kullanilmistir. Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot H,O,’nin hem indirgenme hem de
yiikseltgenmesi i¢in iyi bir aktivite gostermistir. GC elektrota gére H,O, nin indirgenmesi igin
uygulanmas1 gereken voltajda kayda deger bir diisiis ve pik dalgalarinda belirgin bir yiikselis
oldugu goriilmiistiir. Modifiye edilmis elektrotun; uzun siireli kararliligi, diistik algilama sinir1
ve yiiksek hassasiyeti ile hidrojen peroksitin amperometrik tayini i¢in oldukga cazip oldugu
gorilmiistiir.

Amiri ve arkadaslar1 (2011), Kobalt/ Schiff-baz1 kompleksi ve karbon nanotiipii
kompositi ile modifiye edilmis karbon pasta elektrotun yiizeyindeki sumatriptanin
elektrokatalitik olarak belirlenmesi iizerinde calisma yapmiglardir. Cok duvarli karbon
nanotiip (MWCNT) ve kobalt-metil-salopen kompleksi ile modifiye edilmis karbon pasta
elektrot yiizeyindeki sumatriptanin elektrokimyasal oksidasyonlart CV teknigi kullanilarak
incelenmistir. Sonugclar, kullanilan kimyasalin tersinmez bir sekilde okside oldugunu
gostermektedir. Pik potansiyelinin artan pH ile ters orantili oldugu tespit edilmistir.
Gelistirilen sensor elektrotun, biyolojik olarak indirgenmis diger bilesiklerde, sumatriptan
tayininde oldukca etkili oldugu goriilmiistiir. pH’nin 5.0 oldugu 0.1 M asetat tampon
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cozeltisinde sumatriptan i¢in dogrusal dizinin 1- 1000 uM araliginda oldugu ve tayin sinirmin
0.3 uM oldugu goriilmiistiir. Modifiye edilen elektrotun sentetik serum ve ticari tabletlerde
sumatriptan belirlenmesi i¢in basarili bir sekilde kullanilabilecegi sonucuna ulasilmistir.

Gupta ve arkadaslar1 (2013), askorbik asit ve kafeinin eszamanli belirlenmesi i¢in GC
elektrotun voltametrik sensor olarak MWCNT ile modifiye edilmesi iizerinde calisma
yapmislardir. Farmasdtik preparatlardaki askorbik asit (AA) ve kafeinin (CAF), ayn1 zamanda
belirlenmesi 6nemlidir. Calismada kantitatif amagli SWV kullanilmistir. AA ve CAF’in
MWCNT (~—10 mV ve ~1103 mV) {izerinde yiikseltgenerek kompleks olusturmasi ¢iplak
GC elektrot (~202 mV and ~1402 mV ) iizerinde kompleks olusturmasina goére daha diisiik
potansiyelde gerceklesmistir. Elektrotlar AA ve CAF tayini igin sirasiyla 10-500 uM olan
genis bir konsantrasyon araliginda kullanilabilmektedir. ilaglari saptamadaki yiiksek
hassasiyetiyle c¢ay yapraklari, kahve, soguk igecek, farmasotik preparatlar ve idrar
orneklerindeki AA ve CAF tayininde bu teknigin giivenilir olarak kullanilabilecegi sonucuna
ulagmislardir.

Saghatforoush ve arkadaslar1 (2011), amino asitlerin elektrooksidasyonunu ve tayinini
belirlemede bir biyosensor olarak Schiff bazi-demir (III) komplekslerini igeren karbon
nanotiip ile modifiye edilmis GC elektrot {izerine yeni thia’nin tutturulmasiyla ilgili ¢alisma
yapmuslardir. Ilk olarak, énceden 1sitilmis bir GC, ¢ok duvarli karbon nanotiiplerindeki
nanotiipleri destekleyen filtre kagidi iizerinde yavasca tutturulmustur. ikinci olarak, elektrot
yiizeyi 100 uL Fe (III)-kompleksi ¢ozeltisi ( 0.01 M ) ile modifiye edilmistir. Modifiye
edilmis elektrodun pH 1-9 olan sulu ¢6zeltideki davranis ve kararliligi CV ile karakterize
edilmistir. Modifiye edilmis elektrotlar asidik ¢ozelti iginde amino asitlerin
yiikseltgenmesinde alisilmadik bir pozitif potansiyel ile milkemmel bir katalitik aktivite
gostermistir. Ayrica modifiye edilmis elektrotlarin genis pH araligindaki kararliligi, hizli tepki
stiresi, yiiksek duyarliligit ve diisiik algilama siir1 da diger Oonemli ozellikleri olarak
belirlenmistir.

Zhang ve Huang (2012), altin nanopartikiilleri ( Au- NPs), Polytionin (pThionin) ve
Grafin ile modifiye edilmis GC elektrota dayanan ve etiket igermeyen elektrokimyasal DNA
biyosensorii iizerinde calisma yapmislardir. Oncelikle CV teknigini kullanarak Grafin ile
modifiye edilmis GC elektror iizerine thionini elektropolimerize etmislerdir. Daha sonra altin
nanopartikiillerini Polytionin/Grafin kompozit filmin yilizeyine adsorbe etmislerdir. SEM ve
elektrokimyasal yontemler kullanilmistir. DPV teknigi ile Polytioninin zirve akimindaki
degisikliklerini 6lcerek DNA hibritlesmesini izlemislerdir. Olusturulan biyosensoriin iyi bir

seciciligi, kabul edilebilir bir kararlilig1 ve tekrarlanabilirligi oldugu sonucuna ulagmislardir.
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Delamar ve arkadaglar1 (1997), karbon fiber yiizeylerini aril diazonyum tuzlarinin
elektrokimyasal indirgenmesi ile modifiye etmisler ve karbon epoksi kompozitlerini
incelemislerdir. Caligmalarini hem susuz ortamda hem de sulu asidik ¢ozelti ortamlarinda
gerceklestirmiglerdir. 4-aminofenilin - modifikasyonunu indirgeyerek gerceklestirmis, 4-
nitrofenili de ylizeye asilama yoluyla tutturmuslardir. Epoksi reginelerinin epoksi islevlerini
incelemislerdir. Susuz ortam ¢oziiclisii olarak asetonitrilde hazirlanmis 0.1 M
tetrabiitilamonyum tetrafloroborat kullanmislardir.

Pinson ve Podvorica (2005), ylizeye kovalent baglarla tutunmus aromatik organik
tabakalarin olusumuna bagli olarak metal, silikon ve karbon yiizeylerde aril diazonyum
tuzlarimin elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir. Yiizey ve aril gruplari arasindaki
kovalent baglanma ve olusum mekanizmasi arastirmis, yiizey lizerinde olusan tabakalarin tek
ya da coklu tabaka olmasinin reaksiyon sartlarina bagl olduguna karar vermislerdir.

Etienne ve arkadaslar1 (2001), aminopropil kaplanmis silika jel (APS) ile modifiye
edilmis bir karbon pasta elektrotun sulu ortamda bakira karsi elektrokimyasal sensor olarak
kullanilmasiyla ilgili ¢alisma yapmislardir. Ilk asamada Cu (II) ile amino grubu arasinda
kompleks olusturmus ve APS yiizeyinde tutunmasini saglamislardir. Sonraki asamada ise
katodik elektroliz metodu ile 60 s i¢in -0.5 V potansiyel uygulayarak anodik siyirma kare
dalga voltametrisi (SWASV) ile analiz yapmuslardir. Elde ettikleri sensor tizerinde elektroliz
zamani, karbon pasta komposizyonu, tutunma zamani gibi ¢esitli deneysel paremetrelerin
etkisini arastirmiglardir. Tekrarlanabilir sonuglar sensoriin algilama smirinin 3x10° M
oldugunu gostermistir. Bu sensor ile laboratuvardaki musluk suyunda bakir analizi
yapmuislardir.

Ramdane ve arkadaslari (2014), nitrit iyonlarinin analizine kars1 yanit veren ve duyarl
olan yeni bir sensor elektrot ile ilgili elektrokimyasal olarak c¢aligma yapmuslardir. Bu
sensorleri karbon pasta elektrotun Cu(Il) kompleksleri ile gelistirmislerdir. Cu (II) ile
modifiye ettikleri karbon pasta elektrotun ¢iplak karbon pasta elektrota gére NO, iyonlarina
kars1 onemli Olgiide elektrokatalitik etki gosterdigi sonucuna ulagmislardir.

Rezaei ve arkadaslar1 (2008), dogrusal voltametri kullanarak noskapinin ila¢ ve kan
numunelerindeki tayininde kolay ve oldukca duyarli bir metot lizerinde ¢aligma yapmislardir.
Calismalarinda GC elektrotu MWNTs ile modifiye ederek noskapinin oksidasyonu igin
ylizeyi aktif hale getirmislerdir. CV sonuglari; noskapinin oksidasyonunun elektrokatalitik
aktiviteyle dogru orantili olarak belirgin bir sekilde arttigini, noskapin i¢in olusan anodik
pikte bir artisin oldugunu bu yiizden MWNTs’nin ilaglarda ve klinik 6rneklerde noskapinin

tayini i¢in yiiksek duyarli voltametrik sensor olarak gelistirilebilecegini gostermislerdir.
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Optimum kosullar altinda, 4.0 x 107'-1.0 x 10~ M konsantrasyon araliginda ve tayin simirinin
8.0x10*M oldugu ve bagil standart sapmanin (R.S.D.%) % 1.0°dan diisik oldugu
kosullarda kalibrasyon egrisinin dogrusal oldugunu goézlemlemislerdir. Son olarak, bazi
kinetik parametreler belirlemis ve ilk kez noskapinin oksidasyonu ig¢in ¢ok adimli bir
mekanizma 6nermislerdir.

Afkhami ve arkadaslart (2013), kimyasal olarak modifiye ettikleri karbon pasta
elektrotu kare dalga anodik siyirma voltametri (SWASV) metodunu kullanarak hizli, basit ve
yiiksek hassasiyetle es zamanli olarak Cd, Cu ve Hg tayini i¢in kullanmiglardir. Karbon pasta
elektrotu  N,N’-bis(3-(2-fenilimino)propil)piperazin kaplanmis silika nanopartikiiller ile
modifiye etmislerdir. Karbon pasta elektrot ile kiyaslandiginda modifiye elektrotun sryirma
piklerinde belirgin bir artis oldugunu gézlemlemislerdir. Optimum kosullar altinda Cd?*, Cu?*
ve Hg®* icin tayin smirlarim sirayla 0.3, 0.1 ve 0.05 ng mL™" olarak tespit etmislerdir. Metanol
icinde cesitli metanol katyonlarinin ligand ile kompleks reaksiyonlarini incelemis ve
komolekslerinin stabilite sabitlerini elde etmislerdir. Metal iyonlarinin es zamanl tayininde
farkli katyon ve anyonlarin etkisi iizerinde ¢alismislar ve elektrotun Cd*, Cu®* ve ng+ nin
eszamanli tayininde olduk¢a hassas oldugu sonucuna ulagmislardir. Gelistirdikleri metotu su
ve besin orneklerinde Cd2+, Cu® ve Hg2+ tayininde kullanmislardir.

Li ve arkadaglar1 (2011), kolin film {izerine altin nanoparcaciklarla modifiye edilmis
GC elektrot (GNPs/Ch/GCE) kullanarak yiiksek duyarli hidrazin sensorii gelistirmislerdir.
Elektrokimyasal deneyler GNPs/Ch filminin GNPs ye oranla hidrazinin oksidasyonu i¢in 3,4
kat biiyik pik verecek kadar yiiksek aktiviteye sahip oldugunu gostermistir. Hidrazinin
oksidasyonu igin; elektron transfer katsayisi (o) ve elektron aktarim orani (K) gibi
parametreleri tespit etmislerdir. Sensoér 1.0 x 107 M (s/n =3) tayin simrinda 5.0 x 10—
50x10" ve 50x10%93x10°M derisim araliklarinda dogrusallik sergilemistir.
Kullanilan sensor olaganiistii duyarlilik, segicilik ve uyumluluk gostermistir.

Zhai ve arkadaglar1 (2015), siilfatlandirarak fonksiyonunu arttirdiklar1 grafeni giimiis
pargaciklar1 ile etkilestirerek (AgNPS/SF-GR/GC) GC iizerine modifiye etmislerdir. Bu
modifiye elektrotu sirasiyla kloramfenikol ve metronidazol tayininde kullanmislardir.
Siilfonik grubun avantajiyla AgNPs, GC {izerine tutturulan grafende kolaylikla birikmistir.
Ciplak GC veya sadece siilfatlanmis grafene kiyasla olusturulan AgNPs/SF-GR/GC elektrot
kloramfenikol ve metronidazol tayininde miikemmel indirgenme pikleri gdstermistir. ilave
olarak bu antibakteriyel iki maddeyi pH’s1 4 olan, 0.10 M sitrik asit-sodyum sitrat tampon
cozeltisinden diferansiyel puls siyirma voltametrisi yontemiyle tamamen ayirmislar hatta yine

bu iki maddeyi sulu ortamda da eszamanl ayirma ¢aligmalar1 yapmislardir.
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Zimer ve arkadaslar1 (2003), polianilinin {izerine karbon partikiillerinin dagitilmasiyla
yeni bir elektrot gelistirmislerdir. SEM ile elde edilen sonuglara gore polianilin ve polianilin-
grafit filmlere kiyasla polianilin-karbon elektrotun tamamen modifiye oldugunu
gostermislerdir. Bu durumun da gergeklesen ara reaksiyonlart kolaylastirdigi tespit
etmislerdir. Olusturduklar elektrot ayn1 zamanda miikemmel sekilde fiziksel ve kimyasal
kararlilik gostermistir. Sonug¢ olarak, anodik siyirma voltametri (ASV) Olglimleriyle,
elektrotun, Cu®* ve Pb* iyonlarimin ¢ok diisiik konsantrasyonlarina karsilik, kayda deger bir
dogrusal cevap verdigini gostermislerdir.

Male ve Hrapovic (2004), tek duvarli karbon nanotiipleri (SWCNTS) ile ¢alismislardir.
SWCNTSs tizerinde ¢oziindiiriilmesi miimkiin perflorosiilfanat polimeri olan nafionun GC
elektrot ya da Cu elektrot ylizeyinde Cu pargaciklar1t ile var olan etkilesimlerini
incelemiglerdir. CV ile gergeklesen elektriksel temasi dogrulamislardir. Tayin siiresini ve
sensoriin glukoz icin gosterdigi tayin sinirini sirasiyla 10 s ve 250 nM olarak belirlemislerdir.
Boylelikle gelistirilen elektrotun ¢iplak bakir elektrota kiyasla 4 kat daha duyarli oldugunu
gostermislerdir.

Gholivand ve arkadaglar1 (2007), kalsien mavisi (CB) igeren ¢ozeltideki Cu®* nin
indirgenmesini incelemislerdir. Calismalarinda damlayan civa elektrot kullanmislar ve Cu-
CB kompleksinin damla {izerine adsorbe oldugunu gézlemlemislerdir. Bu metotla tuz, su,
mineralli su ve bazi ilag orneklerinde 0.02-15 ngmL™ derisimine kadar bakir tayini
yapmuslardir.

Janegitz ve Marcolino (2009), endiistriyel atik sularda, dogal sularda ve insan idrar
orneginde dogrusal tarama anodik siyirma voltametri (LSASV) yontemi ile Cu(Il) tayini
yapmislardir. Calismalarinda capraz kitosan ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot
kullanmiglardir. Kitosan, glutaraldehitli kitosan (CTS-GA) ve epiklorohidrinli kitosan (CTS-
ECH) gibi farkli kitosan tiirevli elektrotlar1 da denemislerdir. En iyi sonucu %65(m/m)
gelistirilmis nanotiip, %15 (m/m) CTS-ECH ve %20 (m/m) mineral yag oranlarinda ve
pH’nin HNOj ile 2.25’e ayarlandigr 0.05 M KNOj ¢ozeltisinde elde etmislerdir. Elektrotun
%095 giivenilirlikte oldugunu saptamiglardir.

Abbaspour ve Kamyabi (2005), CV’yi kullanarak karbon pasta elektrot {izerine hibrit
bakir-kobalt hekzanaferrati (CuCoHCF) ince bir film seklinde kaplamislardir. Modifiye edilen
elektrotun diisiik potansiyelde ve genis hidrazin konsantrasyonu araliginda (0.1-12 mM)
hidrazinin yiikseltgenmesi icin 1yi bir katalitik aktivitede oldugu sonucuna ulagsmislardir.

Miilazimoglu (2012), ¢alismasinda bir flovonoid tiirevi olan narengenin (NG) ile

modifiye ettigi GC elektrotu Cu(Il) tayininde kullanmistir. Yiizey modifikasyon deneylerinde
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pH’s1 7 olan fosfat tampon ¢ozeltisini (PBS) kullanmistir. Karakterizasyonu (0.0-1400 mV)
potansiyel araliginda, 100 mVs ' tarama hizinda ve 30 dongiilii olarak gerceklestirmistir.
Naringeninin yiizey modifikasyonu icin CV ve EIS tekniklerini kullanmistir. Kalibrasyon
egrisi i¢in (1.0 x 107'% M —1.0 x 10~® M) araliginda bakir ¢ozeltileri hazirlamistir. Gelistirdigi
modifiye elektrotu Beysehir Goli suyu numunesinde Cu(Il) tayininde kullanmis ve tayin
sirini 1.0 x 107> M olarak tespit etmistir.

Miilazimoglu ve Yilmaz (2010), calismalarinda, prokain hidrokloriir ile modifiye
edilmis karbon pasta elektrotu kullanarak sulu ortamda ¢iirlimiis yaprakta bulunan fenol
miktarin1 arastirmislardir. %80 grafit tozu ve % 20 mineral yag kullanarak olusturduklari
calisma elektrotunu prokain hidrokloriir ile modifiye etmisler ve modifikasyondan sonra
elektron aktarimimin hem daha kolay hem de daha hizli oldugunu goézlemlemislerdir.
Devaminda pH’s1 12 olan Britton-Robinson tampon ¢6zeltisini kullanarak farkli derisimlerde
fenol cozeltileri hazirlamislar ve bu c¢ozeltilerdeki fenoliin calisma elektrotu ylizeyine
baglanmasini incelemislerdir. pH’s1 12 olan BR tampon ¢o6zeltisi iginde dogal olarak ¢lirlimiis
yapraklarda bulunan fenol miktarii 8.33x 10° M olarak Slgmiisler fakat tayin smnirini
1x 10 M olarak belirlemislerdir.

Miilazimoglu ve Demir Miilazimoglu (2012), calismalarinda yapisal olarak farkli olan
10 flovonoidin elektrokimyasal davranislar1 CV teknigini kullanarak incelemislerdir.
Oncelikle nitrofenil diazonyum tuzunu GC elektrotun yiizeyine modifiye etmis, 100 mL HCI
icinde nitro gruplarinin amino gruplarina indirgenmesini saglayarak aktif olmayan yiizeyi
aktif hale getirmiglerdir. Elde ettikleri aminofenil ile modifiye edilmis elektrotu 10
flovonoidin antioksidan etkisini belirlemede kullanmiglardir.

Birinci ve arkadaslari (2012), endiistriyel alanda Cu(II) tayininde kullanabilecekleri bir
modifiye elektrot gelistirmislerdir. Modifikasyon islemini tetrabiitiilamontum tetrafloraborat
iceren asetonitril iginde bulundurulan 1-aminoindan ile gerceklestirmislerdir. Calismalarinda
CV teknigini ve EIS kullanmislardir. Yaptiklar1 amperometrik olgiimlerle elektrotun Cu(II)
iyonlarina karsi oldukga aktif oldugunu gostermislerdir.

Ustiindag (2008), ¢alismada, 2-hidroksi-3,5-dinitrofenilbenzoat-camsikarbon (DNFB-
GC), bis(2-hidroksi-3,5-dinitrofenil)izoftalat-camsi karbon (DNFI-GC) ve
etilendiamintetraasetik asit fenilamit-cams: karbon (EFA-GC) yiizeyleri hazirlamistir.
Hazirlanan biitiin yiizeyleri, c¢esitli spektroskopik ve mikroskobik tekniklerle (X-1gm1
fotoelektron spektroskopisi, Raman spektroskopisi, temas agis1 6l¢limii teknigi, elipsometri ve
atomik kuvvet mikroskobisi) karakterize etmistir. Ayrica amin ihtiva eden yiizeylerin

pKa’sin1 hesaplamigtir.
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Solak ve arkadaslar1 (2003), karbon ve civa arasinda molekiiler birlesme ile 10-15 A
kalinliginda organik tek tabakali yapilar1 incelemiglerdir. Caligmada dncelikle civa ortaminda
karbon ylizeye negatif potansiyel uygulanarak direncte ani biiyiik bir diigiis saglanmis ve
sonra pozitif tarama ile yliksek direng saglanmistir.

Shahrokhian ve arkadaslar1 (2014), calismalarinda seftriakson (CFX) tayini i¢in sensor
elektrot olusturmuslardir. GC elektrotu ¢cok duvarli karbon nanotiiple gelistirilmis platin nano
parcgaciklar1 ile modifiye etmislerdir. CFX’in GC elektrot {izerinde, ¢ok duvarli karbon
nanotiiple modifiye edilmis GC elektrot lizerinde (MWCNT/GC) ve ¢ok duvarli karbon
nanotiiple gelistirilmis platin nano pargaciklar1 ile modifiye edilmis GC elektrot
(PtNPs/MWCNT/GC) iizerindeki elektrokimyasal davraniglarini incelemislerdir. Optimize
edilmis kosullar altinda, tayin sinirinin 9.01 nM oldugu ve 0.01-10.00 uM c¢alisma araliginda
CFX’ in konsantrasyonu ile olusan oksidasyon pikinin dogrusal olarak arttigini
gozlemlemislerdir. Elde ettikleri sonuclarin modifiye edilen elektrotun farmakolojik ve klinik
numunelerdeki CFX tayininde kullanilabilecegini destekler nitelikte oldugunu belirtmislerdir.

Aydinli (2006), inceledigi 18 adet yeni sentezlenmis Schiff bazlarindan yapisinda
kiikiirt bulunan Schiff bazlariin antibakteriyal etki gosterdigini gormiistir.

Ozbiilbiil (2006), calismasinda salisil aldehit ve amin tiirevlerinden sentezlenen yeni
tiir Schiff baz1 bilesikleri oksidatif polikondensasyon reaksiyonu ile oligomerlestirmistir. Elde
edilen ligand karakterindeki bilesiklerin, agir metallerle metal komplekslerini sentezlemistir.
Sentezlenen ligandlarin, ¢cevreye zarar veren agir metal iyonlar1 igeren endiistriyel atiklardan,
metal ekstraksyonunda kullanilabilecegini diistinmektedir.

Miilazimoglu (2008), CV teknigi ile GC elektrot yilizeyine modifiye edilen 7 farklh
flavonoid tiirevinin yiizey karakterizasyonunu CV teknigi yaninda EIS, Elipsometri, Temas
Acis1 ve AFM tekniklerini kullanarak da yapmistir. Caligmasini asetonitrilde ¢oziilmiis 0.1 M
tetrabiitilamonyum tetrafloroborat’ta ¢oziilerek 1 mM konsantrasyonda hazirlanan biitiin
tirevler i¢in gerceklestirmistir. Calismasinda GC elektrot yiizeyine modifikasyon islemini,
+0.3/+2.8 V potansiyel araliginda, 100 mVs™ tarama hizi ve 10 dongiilii olarak yapmistir.
Susuz ortamda yapilan bu ¢alismada flavonoidlerin elektrokimyasal davranislari, 6zellikle de
elektrokimyasal oksidasyon ve kimyasal baglanmalar1 hakkinda bilgiler elde edilmistir.

Wang ve arkadaslar1 (2015), farmakolojik enjeksiyonlarda ve sulandirilmig insan kani
numunelerinde epirubisin (EPI) ve metotrekseyt (MTX) tayini lizerinde c¢alismislardir.
Calismalarinda ekran baskili elektrot (SPE) kullanmiglardir. SPE elektrotu sirasiyla; ¢ok
duvarli karbon nano tiip (MWCNTs), ZnO pargaciklari ve nano altin (Au) parcaciklar ile

kademeli olarak modifiye etmisler ve modifiye edilen elektrotun elektrokimyasal
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davraniglarinin  kademeli modifikasyona bagli olarak biiylik oranda gelistigini tespit
etmislerdir. Maddelerin tayini i¢in optimum deney kosullarini belirlemigler ve SWV
kullanarak EPI ve MTX i¢in elde ettiklerin piklerin konsantrasyon artis1 ile dogrusal artis
gosterdigi sonucuna ulagmiglardir. Optimum kosullarda EPI ve MTX i¢in sirasiyla 2.5 nM ve
10 nM tayin smirinda, dogrusal araliklarim1 0.005-0.200 upM and 0.02-1.00 pM olarak
belirlemislerdir. Farmakolojik enjeksiyonlarda ve insan kaninda EPI ve MTX tayininde tatmin
edici sonuglara ulagmiglardir.

Wong ve arkadaglar1 (2015), tetrasayklin tayininde kullanmak iizere bir sensor
elektrot gelistirmislerdir. Bunun i¢in Oncelikle karbon pasta elektrotu karboksil (COOH)
grubu ile fonksiyonlastirilmis MWCNTs ve grafen oksit (GO) ile modifiye etmislerdir.
Elektrokimyasal sensorii, karbon pasta elektrota %2.6 (w/w) oraninda MWCNT-COOH ve
%3.1 (w/w) oraninda GO kullanarak gelistirmislerdir. Karekterizasyon iglemleri i¢in yiizey
styirma diferansiyel puls voltametrisini (AdSDPV) kullanmislar ve tetracycline i¢in 3.6x1077
M tayin simrinda dogrusal cevap araligim 2.0x10™ ve 3.1x10™* M olarak tespit etmislerdir.
Karbon pasta lizerine GO ve MWCNT-COOH’un modifiyesiyle elktrotun duyarliliginin,
seciciliginin ve kararliliginin arttifin1 gozlemlemisler ve gelistirdikleri bu sensor elektrotu
inceledikleri numunelere herhangi bir 6nislem uygulamadan nehir suyunda, yapay numunede
ve farmakolojik orneklerde tetrasayklin tayini i¢in kullanmislardir. Elektrokimyasal dlgtimler
i¢in hesapladiklar1 bagil sapmanin %6’dan (n=3) az oldugunu belirtmislerdir.

Demir Miilazimoglu (2009), ¢alismasinda literatiirde verilen metotlardan 7 farkli
Schiff bazi  sentezlemistir.  Sentezlenen  Schiff  bazlar1  igerisinden,  4-((2-
hidroksifenilimino)metil)benzen-1,3- diol, 4-((2-hidroksietilimino)metil)benzen-1,3-diol ve 2-
((2-hidroksietilimino)metil)benzen-1,4-diol’tin  CV teknigi ile GC elektrot yiizeyine
modifikasyonunu yapmis ve ylizey karakterizasyonu yaparak elektrokimyasal davranislarini
incelemistir. Sentezlenen Schiff bazlarin antibakteriyel aktiviteleri tespit etmistir.

Pan ve arkadaslar1 (2015), klepsilla fomonie karbepenemas tayininde kullanilmak
iizere hassas duyarlilikta bir elektrokimyasal DNA biyosensorii yapimi {izerinde
calismiglardir. GC elektrotun iizerine altin nanopargaciklar( Au-NPs) ve grafen (Gr) modifiye
etmiglerdir. Caligmalarinda karekterizasyon iglemleri igin SEM, CV ve EIS yontemlerini
kullanmiglardir. Hibritizasyon tayini l¢iimlerini metilen mavisi kullanarak DPV yontemi ile
yapmislardir. Hedef DNA dizisi i¢in 2x10 B M tayin sinir1 ile dinamik araligr 1% 102 jle 1x
10’ M aralifinda belirlemislerdir. Calismalar1 siiresince olusturduklart DNA biyosensoriin
tamalanmamis veya eslenmemis DNA dizilerinin arasindan tamamlanmis DNA dizilerini

tespit etmede miikemmel 6zellikte oldugunu gézlemlemislerdir. Elde ettikleri sonuglar yiiksek
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performans elektrokatalizorlerin gelismesi i¢in Au-NPs/ Gr nano kompositinin umut verici bir
yiizey olusturdugunu gostermistir.

Miilazimoglu ve arkadaslari (2011), sulu ortamda GC elektrot iizerine, 3,3’-
diaminobenzidini (DAB) modifiye ederek, Konya ilindeki Meram, Karatay ve Selguklu
bolgelerindeki musluk suyu orneklerinde fenol miktarlarini tayin etmislerdir. Modifikasyon
islemlerini 0.1 M NBuyBF, ¢6zeltisini kullanarak -0.5 V ve +1.5 V potansiyel araliginda 100
mV s? tarama hizinda ve 10 dongiilii olarak gerceklestirmislerdir. Kalibrasyon egrisi igin
pH’s1 12 olan 1.0x10™%% ve 1.0x10° M konsantrasyon araliginda seri olarak farkli fenol
cozeltileri1 hazirlamiglardir. Hazirlanan c¢ozeltilerdeki fenoliin modifiye yiizeyle kimyasal
etkilesimini, 0.0 V ile 1.1 V potansiyel aralizinda, 100 mV s* tarama hizinda ve 10 déngii
uygulayarak gozlemlemislerdir. Meram, Selcuklu ve Karatay bdlgelerindeki musluk
sularindaki fenol miktarint sirasiyla 1.23x10™%° M, 3.03x10% M ve 1.99x10° M olarak
bulmuslardir. Karakterizasyon islemlerinde CV ve EIS yontemlerini kullanmiglardir.

Miilazimoglu ve Solak (2011), ¢alismalarini toprak numunelerinde bulunan Cu (II)
iyonu tayini iizerinde yapmuslardir. Oncelikle GC elektrotu sulu ortamda polimer apigenin ile
modifiye etmisler ve modifikasyon islemini CV ile pH’s1 7 olan fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS)
kullanarak, 0 mV ile +1400 mV potansiyel araliginda, 100 mV s™ tarama hizinda, 30 déngiilii
olarak gerceklestirmislerdir. Yiizey karakterizasyon islemlerinde CV, SEM ve EIS
yontemlerini kullanmiglardir. pH’s1 5 olan Britton-Robinson (BR) tampon ¢ozeltisini, DPV ile
Cu(Il) iyonlarmin tayininde kullanmuslardir. Tayin s 1.0x10™" M olarak bulduklar
toprak numunesindeki Cu(II) iyonlarinin miktarini ise 7.34x10"" M olarak bulmuslardur.

Miilazimoglu ve Demir Miilazimoglu (2012) calismalarinda, CV yontemi ile yapisal
olarak farkli 10 degisik flavonoid tiirevinin GC elektrot yiizeyindeki davranislarini ve
antioksidan aktivitelerini incelemislerdir. Aktiflik siralamasi su sekilde ortaya c¢ikmaktadir:
kuersitin > galangin > krisin > 3-hidroksiflavon > naringenin> luteolin > apigenin > flavon >
kamferol > naringin.

Demir Miilazimoglu ve Miilazimoglu (2012) galismalarina gore flovanoidler bitkilerin
cigeklerinin renklerini olustururlar. Flovanoidler, serbest radikallerin tutucusu olarak insan
sagligi agisindan ¢ok onemidirler. Bu ¢aligmada, 4,4' methylenedianiline (MDA) ile modifiye
edilmis GC elektrotun elektrokimyasal modifikasyonu incelenmis ve modifiye elektrot ayri
ayr1 ve es zamanli olarak quercetin, kamferol, luteolin ve galangin varliginin belirlenmesi i¢in
arastirtlmistir. Sonug olarak MDA modifiyeli GC elektrotu kullanarak, ayri ayri ve es zamanli

olarak flovanoid tiirevlerinin kolaylikla kullanilabilecegini tespit etmislerdir.
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Demir Miilazimoglu ve arkadaglar1 (2012) o6nemli bir biyolojik molekiil olan
kuersetinin, susuz ortamda, CV, EIS ve SEM kullanilarak elektrokimyasal oksidasyonunu
calismiglardir. Kuersetinin elektrokimyasal ozelliklerini arastirmak igin, susuz ortamda
ditioksamid, GC elektrot yiizeyine modifiye edilmistir. Elde ettikleri bu modifiye elektrotun

antioksidan kapasite tayininde kullanilabilecegini soylemislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Techizat ve Kimyasallar

Analizlerde kullanilan doniisiimlii  voltametri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi yontemlerinin tiim deneyleri, BAS (Bioanalytical System), Epsilon ve Gamry
Series750 potantiyostat/galvanostat/ZRA (Gamry Instruments, Warminster, USA) (Sekil 3.1)
cihazlarinda gerceklestirilmistir. Gamry Series 750 cihaz1 ile 750 mA’lik akim
okunabilmektedir. Impedans Ol¢iimlerinde uygulanan frekans, 1 MHz’e kadar
cikarilabilmektedir. Bu cihazda Gamry Framework, Echem Analyst, PHE200 Physical
Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemical Impedance Spectroscopy System gibi

yazilimlar kullanilmistir.

Sekil 3.1. Deneyde kullanilan cihazlar

Deneylerde kullanilan calisma elektrodu, BAS (Bioanalytical Systems Inc., West
Lafayette, USA) marka 0.071 cm? yiizey alanma sahip MF-2012 GC elektrottur. Kullanilan
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zimpara kagidi Buehler marka P4000’dir. Aliimina tozu olarak 0.3 um tanecik boyutuna sahip
Alfa Aesar marka siispansiyon kullanilmistir. Calismada kullanilan geleneksel ii¢ elektrotlu
sistem igerisinde referans elektrot olarak susuz ortam ¢alismalarinda Ag/Ag* (0.01 M) ve sulu
ortam ¢alismalarinda ise Ag/AgCl referans elektrotlar kullanilmistir. Karsit elektrot olarak ise
Pt tel tercih edilmistir. Biitiin voltametrik ve impedans 6l¢iimleri igcin BAS marka C3 hiicre
stand1 kullanilmistir.

Bu caligmada kullanilan, HMPD molekiilii arastirma grubumuz igerisinde bulunan
Karamanoglu Mehmetbey Universitesi dgretim iiyesi Prof. Dr. ibrahim Yilmaz tarafindan
sentezlenmis ve yapi1 aydinlatmasi yapilmistir. NBusBF, ferrosen, potasyum ferrisiyaniir,
potasyum ferrosiyaniir, sodyum nitrit, CH3CN, potasyum kloriir, siilfiirik asit, hidroklorik asit,
asetik asit, fosforik asit ve dietil eter Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan yiiksek saflikta
ticari olarak satin alinmis ve herhangi bir 6n saflastirmaya tabii tutulmadan kullanilmislardir.
Calismada kullanilan saf su ise 18.3 MQ iletkenlige sahip ultra saf sudur (I.E. Miilazimoglu,
E. Ozkan, 2008).

Calisma
Elektradu
[ b Feferans
Elektrot
Ar Gan
Girigt
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kgt
L Teflon Hilere
Pt Earpt : 3 Kapag
Elektrot
Hicre

Sekil 3.2. Elektrokimyasal deneyler ve impedans deneylerinin gergeklestirildigi sistem ve ii¢ elektrotlu hiicre
diizenegi

Sekil 3.2°de goriilen ii¢ elektrotlu hiicre diizenegi elektroanalitik kimyada 6zellikle de

voltametrik ¢aligmalarda yaygin olarak kullanilan bir sistemdir. Bu ¢alisma i¢in sistem, kii¢iik
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bir cam hiicre, icerisine koyulan bir ¢ozelti ve ¢ozelti igerisine daldirilarak kullanilan ¢aligma
elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrottan ibarettir. Sistemde, ¢ozelti igerisine
daldirilmis bir kapiler hortum yardimi ile ¢alismadan once ¢ozelti igerisinden yaklasik 10
dakika siire ile oksijeni bertaraf etmek igin Ar gazi gegirilmektedir. Olgiimler sirasinda da
hortum yukariya ¢ekilerek Ar gazinin ¢ozelti tlizerinden oksijen girisini engellemek igin
stirekli gegmesi saglanmistir.

Deneylerde kullanilan camsi karbon elektrot, BAS marka MF-2012 elektrottur.
Kullanilan zimpara kagitlar1 Buehler P2400 ve P4000’dir. Aliimina tozu olarak 1,0 um, 0,3
um ve 0,05 pum tanecik boyutuna sahip Alfa Aesar marka silispansiyonlar kullanilmistir.
Deneylerde, adsorpsiyonu engellemek ve inert bir ortamda c¢alismak i¢in ¢6zelti igerisinden,
deney esnasinda da ¢ozeltiye oksijen girmesini engellemek ve inert ortami korumak igin

cozelti tizerinden % 99,99 saflikta Ar gaz1 gecirilmistir.

3.2. Britton-Robinson (BR) Tampon Cozeltisinin Hazirlanmasi

pH 1,81-11,98 araliginda ¢alisma imkani sagladig: i¢in tampon ¢6zelti olarak Britton-
Robinson (BR) tampon c¢ozeltisi secilmistir. Bu tampon ¢ozelti: 2,69 mL fosforik asit
(H3POy,), 2.29 mL asetik asit (CH3COOH) ve 2.472 g borik asit (HsBO3) 1 litrelik balon joje
icerisine koyulur ve saf su ile litreye tamamlanarak hazirlanir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye 0.02
M, 0.1 M veya 1.0 M’lik NaOH ilave edilerek, istenilen pH ayarlanir (Perrin ve Dempsey,
1974).

Calismalar sirasinda hazirlanan bu BR tamponunun igerisine iyonik siddetin sabit

tutulmasi amaciyla 0,1 M KCI eklenmistir.

3.3. Calisma Elektrotlarinin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Modifikasyon islemine baglamadan Once calisma elektrodunun temizlenmesi ve
elektrot yiizeyinin parlatilip, diizgiinlestirilmesi gerekir. Bunun i¢in GC elektrot dnce zimpara
kagitlar1 ile temizlenir. Zimpara kagidi olarak once 2400, sonra 4000’lik Buehler zimpara
kagitlar1 kullanilir. Sonra elektrot saf su ile yikanir ve aliimina tozlar ile isleme tabi tutulur.
Deneylerde 3 farkli boyutta aliimina tozu kullanilmistir. Bunlar, sirasiyla 1,0 pm, 0,3 pm ve
0,05 um tanecik boyutlarina sahiptir. Her aliimina tozu ile temizleme ve parlatma isleminden

sonra farklt boyuttaki toz tanecikleri birbirine karigmasin diye elektrot yiizeyi saf su ile
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yikanir. En son 0,05 um tanecik boyutuna sahip aliimina siispansiyonu kullanildiktan sonra
elektrot once saf suda 10 dakika sonikasyon islemine tabi tutulur. Daha sonra da asetonitril ve
izopropil alkoliin 1:1 oranindaki karigiminda tekrar sonikasyon islemine tabi tutulur. Bu
parlatma ve temizleme islemleri ile daha Once modifiye edilmis elektrot yiizeyindeki
molekiiller ylizeyden uzaklastirilmis olur. Ayrica ylizeye adsorbe olmus organik ve inorganik
kirlilikler giderilerek modifikasyon igin temiz ve parlak yiizey elde edilir. Bunun yani sira tek

tabaka olusumuna uygun diizgiin yilizey elde edilmis olur.

3.4. Calismalarda Kullanilan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Voltametrik dl¢limlere baslamadan Once ¢alisma elektrotlarinin yeterince temizlenip
temizlenmedigini, susuz ortam referans elektrot ve sulu ortam referans elektrotlarin
Olglimlerinin ne derece dogru oldugunu gérmek amaci ile susuz ortamda asetonitrilde
¢oziilmis 0,1 M NBuyBF, destek elektroliti igerisinde hazirlanan 1 mM ferrosen ¢ozeltisi ile
pozitif tarama yapilarak, sulu ortamda ise 0,1 M H,SO,’de hazirlanmis 1 mM HCF (I1)
(hegzasiyanoferrat) cozeltisi ile negatif tarama yapilarak yiizey testleri yapilmistir. Bu islem
elektrotlarin ~ kalibrasyonlar1 olarak adlandirilabilir ve c¢alismada belirli siirelerle
tekrarlanmistir. Bu ¢alisma ile ilgili veriler Sekil 3.3’te verilmistir. Burada ferrosen yiizey

testi igin AEp degeri 89 mV, HCF (II) igin ise 92 mV olarak elde edilmistir.

a) b)
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Sekil 3.3. Ciplak GC yiizeyi igin testler. a) ferrosen testi, -0,2/+0,4 V pot. araliginda ve 100 mVs™ tarama
hizinda, b) HCF (III) testi, +0,6/0,0 V pot. araliginda ve 100 mVs™ tarama hizinda
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3.5. Yapilan Cahsmalar Icin Hazirlanan Cézeltiler ve Hazirlanma Sartlan

Calismalar siiresince kullanilan kimyasal maddeler ve bunlarin hazirlaniglan Cizelge
3.1°de verilmistir. Ozellikle asetonitril igerisinde hazirlanmis 0,1 M konsantrasyona sahip ve
biitiin susuz ortam caligmalar1 igin destek elektrolit olarak kullanilan NBuyBF, icerisinde
hazirlanan ¢ozeltiler miimkiin oldugunca diisiik hacimlerde (tartim yapilabilecek diizeyde
olmak sart1 ile) ve giinliik hazirlanmistir. Calisma sonucunda artan ¢ozeltiler kesinlikle tekrar
kullanilmamigtir. Cozelti hazirlanmasinda yapilan tartimlar 0,0001 g (onbinde bir) hassasiyetli

analitik terazide yapildigindan tartimdan gelen herhangi bir hata olmadig: diistiniilmektedir.

Cizelge 3.1 Yapilan calismalar i¢in hazirlanan ¢ozeltiler ve hazirlanma sartlar

Cozelti Alinan
Madde Konsantrasyon Hacmi . Coziicii
Miktar
(mL)
NBusBFs* 100 mM 1000 32.927 g Asetonitril
KCI 100 mM 500 3.727 ¢ Su
H,SO, 100mM 500 2.72 mL Su
KsFe(CN)s 1mM 50 0.0165¢g 100mM H,SO4
0.0165¢g
K3sFe(CN)e/K4Fe(CN)s 1mM 50 0.0211 g' 100 mM KClI
CH3CN/100 mM
Ferrosen 1 mM 50 0.0164 g NBU.BF.
CH3CN/100 mM
i 3
HMPD 1 mM 50 0.01731 ¢ NBU.BF.
Cu* it 1mM 50 5.62mL | pH 5.00, BR buffer

* Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat

T EIS ile yapilan impedans olgiimlerinde kullanilan KsFe(CN)s/K4Fe(CN)g igin 1:1 oraminda karisim
kullanilmistr.
1(2)-2-(2-(hidroksiimino)-2-(3-metil-3-fenilsiklobiitil )etil)-3a, 7a-dihidro-1H-isoindol-1,3(2H)-dion (HMPD)
111000 ppm Cu standart ¢ozeltisinden hazirlanmistir.



64

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Dogal numunelerde bulunan Cu(Il) iyonlarmin kantitatif tayinlerinin amaglandigi bu
tez ¢alismasinda, Cu(Il) iyonlarinin tayini amaciyla HMPD olarak kisaltilan ve bir Schiff bazi
tirevi olan (Sekil 4.1) madde kullanilmistir. Modifikasyon ve karakterizasyon islemlerinin
agirlikli olarak CV kullanilarak yapildigi ¢aligmada, yine karakterizasyon islemleri igin
elektrokimyasal olarak EIS ve mikroskobik olarak da SEM teknikleri kullanilmistir.

Calismanin analitik uygulama kisimlar1 DPV teknigi kullanilarak yapilmastir.

/OH

N o)
C——CH, —N
o)

Sekil 4.1. Calismada kullanilan ve HMPD olarak kisaltilan Schiff bazi tiirevi.

4.1. HMPD Molekiiliiniin GC Elektrot Yiizeyine Modifikasyonu

Caligmada analitik uygulamalar 6ncesinde, literatiirde bulunmayan ve yeni bir madde
olan HMPD molekiilii elektrokimyasal o6zellikleri ve davraniglar1 bakimindan ayrintili bir
bigimde incelenmis ve veriler karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Bu amacla oncelikle
susuz ortamda 100 mM NBusBF,; (CH3CN igerisinde) destek elektrolit ¢ozeltisi igerisinde
hazirlanmis olan 1 mM HMPD ¢ozeltisi kullanilarak GC elektrot ylizeyine CV teknigi ile
+300 mV/+2800 mV potansiyel araliginda, 100 mV s™ tarama hizinda ve 30 dongiilii olarak
HMPD molekiili —OH grubu iizerinde bulunan protonun ayrilmasi ile oksijen iizerinden
elektrot ylizeyine C-O-N bagi ile kovalent olarak baglanmis ve bu sayede modifikasyon
gergeklestirilmistir. Burada modifikasyonun gergeklesmesi i¢in alkol oksidasyonu metodu
kullanilmigtir. Gergeklesen alkol oksidasyonu modifikasyonuna ait voltamogram Sekil 4.2°de
verilmistir. Sekilde goriildiigii gibi HMPD molekiilii elektrot ylizeyine ilk dongiiniin alinmasi

ile birlikte baglanmaktadir. Ancak ¢aligmada kullanilan molekiiliin biiyiik olmasindan dolay1
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modifikasyon islemi molekiiliin elektrot yilizeyine daha homojen dagilmis halde
baglanabilmesi ve bu sayede pin hole adi verilen kiigiik bosluklarin kalmamast amaciyla 30
dongiilii olarak gergeklestirilmistir. Voltamogramda 1000-1100 mV civarinda goriilen ilk pik
molekiilde bulunan —OH grubunun oksidasyonuna ve bir proton ile bir elektronun ayrilmasina
aittir. Bu belirgin oksidasyon pikini daha yiiksek potansiyellerde gerceklestigini bildigimiz
molekiiliin yiizeye kovalent olarak baglanmasini saglayan ve 1900-2000 mV civarinda
goriilen baglanma piki takip etmistir. Voltamogramda oksidasyon ve baglanma pikleri disinda
piklerin goriilmemesi molekiilde indirgenebilen veya yiikseltgenebilen baska gruplar

bulunmadigini gostermektedir.

300,0 1

1t cycle

200,0 1

I (HA)

70,00 1

F 30t cycle
-30,00 T T T r r

300,0 ' 1,000 2,000
E (mV) vs Ag/Ag+

Sekil 4.2. HMPD* molekiiliniin GC elektrot yiizeyine CV teknigi kullanilarak alinan modifikasyon

voltamogrami ( +300 mV/+2800 mV pot. araliginda, 30 déngiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)
*HMPD ¢6zeltisi 100 mM NBuyBF, (CH3CN igerisinde) destek elektrolit i¢erisinde 1 mM olarak hazirlanmigtir.

4.1.1. HMPD Molekiiliiniin GC Elektrot Yiizeyine Baglanma Mekanizmasi

Sekil 4.2°de verilen modifikasyon iglemine ait EC mekanizmasi Sekil 4.3’te
verilmistir. Verilen bu mekanizma tahmin edilen en yiiksek ihtimalli mekanizmadir.
Mekanizmanin tam olarak nasil olduguna karar verebilmek i¢in daha iist diizey teknikler olan

XPS veya Raman olc¢limlerinin de alinmis olmas1 gerekir. Ancak analitik uygulama amach
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olarak yapilan bu c¢alismada mekanizma yazmak i¢in nispeten pahali olan bu tekniklere
bagvurulmamis, eldeki veriler dogrultusunda mekanizma yazilmistir. Ilerleyen kisimlarda
sonuclart verilecek olan, hem sulu hem de susuz ortamlarda yapilan yiizey karakterizasyon

caligmalar1 da yazilan mekanizmanin dogrulugunu destekler nitelikte bulunmustur.

O-
OH |
/
N Elektrokimyasal N
+ H basamak H
¢ CH,—/N HY, e’ C—— CH,—N
0 0]
GC o Kimyasal
basamak
@i‘f’\l_ CH—¢C N tikleofilik
2 H atak
0] N

0

- I

Sekil 4.3. HMPD molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine baglanma mekanizmasi (EC mekanizmasi)

4.2. Karakterizasyon Calismalari

Elektrot yiizeyine HMPD molekiiliiniin susuz ortamda CV kullanilarak modifikasyonu
sonrast karakterizasyon islemlerine gecilmistir. Karakterizasyon calismalari, modifikasyonu
hedeflenen HMPD maddesinin elektrot yilizeyine ger¢cekten modifiye olup olmadiginin test
edildigi ¢alismalardir. Bu amagla yine CV kullanilarak 6nce susuz ortamda ferrosen redoks
prob ¢ozeltisi ile sonra da HCF(IIl) redoks prob ¢ozeltisi ile sulu ortamda tek dongiilii
voltamogramlar alinmis ve bu voltamogramlar ¢iplak GC elektrot yiizeyi i¢in alinmis olan

voltamogramlarla ¢akistirilmak suretiyle sonuclar karsilastirilmistir.

4.2.1. CV ile Ferrosen Redoks Prob Ortaminda Karakterizasyon Calismalari

Burada kullanilan ferrosen ¢ozeltisi tipki HMPD molekiiliinde oldugu gibi, 1 mM
olacak sekilde 100 mM NBuyBF; (CH3CN igerisinde) destek elektrolit ¢ozeltisi igerisinde
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hazirlanmis ve voltamogramlar -200 mV ile +400 mV potansiyel araliginda, 100 mV s
tarama hizinda alinmistir. Ustiiste cakistirilmis voltamogramdan (Sekil 4.4) goriildiigii gibi
ciplak GC elektrot ylizeyinde ferrosen ¢ozeltisinde bulunan Fe?* iyonlar1 dnce Fe** iyonlarina
yiikseltgenirken, sonrasinda tam tersi olay gerceklesmekte ve Fe** iyonlari Fe®* iyonlarma
indirgenmektedir. Ancak, HMPD modifikasyonu ile tamamen kaplanmis olan GC elektrot
yizeyinde ferrosen molekiiliiniin ylikseltgenme veya indirgenmesine ait bir pik
gorinmemektedir. Bu beklenen bir durumdur, ¢iinkiit HMPD molekiilii tek aktif grubu olan —
OH grubunu GC celektrot yiizeyine baglanmak i¢in kullanmis ve dolayisiyla ferrosen

¢ozeltisinde bulunan  Fe®* iyonlarmin  yiikseltgenmesini  saglayacak bir yiizey

olusturamamustir.
50,00
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g
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Sekil 4.4. GC ylizeyine HMPD modifikasyonu sonrasi CV kullanilarak alinan ferrosen voltamograminin ¢iplak
GC yiizeyi i¢in alinan ferrosen* voltamogrami ile g¢akistirilmig goriintiisii (-200 mV/+400 mV potansiyel
araliginda, tek dongiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)

*Ferrosen redoks prob ¢ozeltisi 100 mM NBuyBF, (CHsCN igerisinde) destek elektrolit igerisinde 1 mM olarak
hazirlanmustir.

4.2.2. CV ile HCF(IIT) Redoks Prob Ortaminda Karakterizasyon Calismalari

Ferrosen redoks prob kullanilarak susuz ortamda yapilan karakterizasyon islemi

sonrasinda benzer bir islem de sulu ortamda HCF(III) redoks prob kullanilarak yapilmistir.
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Burada amag, susuz ortamda goriilen davranislarin sulu ortamda da goriiliip goriilmeyeceginin
belirlenmesidir. Bu amagla, 1 mM olacak sekilde HCF(III) ¢ozeltisi BR pH 2 tampon ¢6zeltisi
icerisinde hazirlanmis ve bu ¢ozelti igerisine daldirilan ¢iplak GC ve HMPD modifiye GC
elektrot yiizeylerinin voltamogramlart ayri ayri alinmistir. Burada HCF(III) redoks prob
¢ozeltisi kullanilarak yapilan yiizey karakterizasyon islemini ferrosen redoks prob ¢ozeltisi
kullanilarak yapilan yilizey karakterizasyon isleminden ayiran en 6nemli 6zellik, sulu ortamda
yapilmasinin yaninda ¢ozelti igerisinde Fe** iyonlarimin bulunmasi ve dolayisiyla dncelikle
indirgenmenin gergeklesmesi i¢in voltamogramin katodik tarama yoOniinde baslatilmasidir.
Sekil 4.5°de goriildiigii gibi, 1 mM HCF(II) redoks prob ¢ozeltisi ortaminda alinan
voltamogram, +600 mV ile 0.0 mV potansiyel araliginda, 100 mV s™ tarama hizinda ve tek
dongiili olarak alinmistir. Ferrosen voltamogramina benzer bigimde burada da c¢iplak GC
elektrot yiizeyinde indirgenme ve yiikseltgenmeye ait pikler goriiniirken, HMPD modifiye GC
elektrot yiizeyinde bu pikler tamamen gozden kaybolmustur. Bu durum ferrosen ile susuz
ortamda yapilan yiizey karakterizasyon g¢aligmasi ile birebir ortiismekte ve her iki sonug da

birbirini desteklemektedir.
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Sekil 4.5. GC yiizeyine HMPD modifikasyonu sonrast CV kullanilarak alinan HCF(III)* voltamograminin
¢iplak GC ylizeyi i¢in alinan HCF(III) voltamogramu ile ¢akigtirllmis gériintiisii (+600 mV/0.0 mV potansiyel
araliginda, tek déngiilii ve 100 mV s™ tarama hizinda)

*HCF(III) redoks prob ¢ozeltisi pH 2 BR tampon ¢ozeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.



69

Elektrokimyasal calismalar teorik olarak Nernst esitligine (Esitlik 4.1) baglidir ve bu
esitlige uygun olmalidir. Gerek ferrosen redoks prob kullanilarak ve gerekse HCF(III) redoks
prob kullanilarak susuz ve sulu ortamlarda yapilan ylizey karakterizasyon islemlerinden elde
edilen voltamogramlardan okunan anodik ve katodik pik potansiyel farklarinin Nernst
esitligine gore 1 elektron transfer mantigiyla 59 mV’tan biiyiik ve dolayisiyla 118 mV’tan

kiigiik olmasi gerekir.

0.05916 ; _ayik.

E=E0+Tlog (4.1)

Aind.

Bu islemler sonrasi ¢iplak GC elektrot i¢in susuz ve sulu ortamda AEp degerleri
sirastyla 89 mV ve 92 mV olarak hesaplanmistir. Tiim calismalarda bu degerler belirli

araliklarla kontrol edilmis ve elektrotlarin daima kararli olmas1 saglanmuistir.
4.2.3. EIS ile HCF(1I/III) Redoks Prob Ortaminda Karakterizasyon Calismalari

CV kullanilarak yapilan yiizey karakterizasyon islemleri sonrasi yine elektrokimyasal
bir teknik olan EIS teknigi kullanilarak da yiizey karakterizasyonlart yapilmis ve CV ile
yapilan yiizey karakterizasyon iselemleri ile ne Olg¢lide Ortiistiigii incelenmistir. Burada
beklenen hem CV hem de EIS teknigi ile yapilan yiizey karakterizasyon islemlerinin
birbirlerini destekleyen sonuglar vermesidir. EIS teknigi ile yapilan islemlerden elde edilen
egriler Nyquist egrileri olarak adlandirilirlar. Bu egrilerin genel goriiniisiine bakilarak
yiizeyde bulunan molekiiliin elektron aktarimina ne derece direng gosterdigi diger bir ifade ile
elektron aktarimina ne derece izin verdigi yorumlanabilir. Bu amagla HCF(IT) ve HCF(III)
cozeltileri 1:1 oraninda 1 mM olacak sekilde 100 mM KCIl destek elektrolit ¢ozeltisi
icerisinde karigim olarak hazirlanmiglardir. Hem ¢iplak GC elektrot hem de HMPD modifiye
GC elektrot yiizeylerinde 0.01 Hz ile 100.000 Hz frekans araliginda ve yaklasik 10 mV kadar
potansiyel altinda impedans Ol¢limleri yapilmis ve elde edilen Nyquist egrileri iist iiste

cakistirllmustir (Sekil 4.6).
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Sekil 4.6. GC yiizeyine HMPD modifikasyonu sonrasi EIS kullanilarak alinan HCF(II/III)* Nyquist egrisinin
¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile ¢akistirilmig goriintiisii (0.05 Hz/100.000 Hz frekans araliginda)

*HCF(1I/1IT) redoks prob ¢ozeltisi 100 mM KCl ¢ozeltisi igerisinde 1 mM olarak hazirlanmistir.

Sekil 4.6 incelendiginde ¢iplak GC elektrot yiizeyinin HMPD modifiye GC elektrot
ylizeyine gore ¢cok daha az direng gostererek elektron aktarimina izin verdigi goriilmektedir.
Nyquist egrilerinde goriilen yarim dairenin biiytlikliigii yilizeyin elektron aktarimina izin verip
vermemesi ile dogrudan iliskilidir. Oyle ki, burada yarim daire ne kadar biiyiik ise yiizey
elektron aktarimina o derece direng gosteriyor demektir. Ciplak yiizey ve HMPD modifiye
GC elektrot yiizeyi i¢in alinan impedans Ol¢timlerinin hem ferrosen redoks prob kullanilarak
susuz ortamda alinan ylizey karakterizasyon voltamogramlar1 ile hem de HCF(III)
kullanilarak sulu ortamda alinan yiizey voltamogramlari ile uyumlu oldugu ve sonuglarin

birbirleri ile ortiistiigii goriilmektedir.

4.2.4. SEM Teknigi ile Karakterizasyon Calismalar

Elektrokimyasal olarak modifikasyon ve karakterizasyon islemleri sonras1 yapilan bir
diger ¢alisma da yine hem modifikasyou hem de ylizey karakterizasyonlarmi destekleyecek
nitelikte olan ylizeye ait mikroskobik goriintiilerdir. Bu amagla ¢alismada SEM teknigi
kullanilarak hem ¢iplak GC yiizeyinin hem de HMPD modifiye GC elektrot yiizeyinin
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goriintiileri alinmis ve sonuglar kiyaslanabilmesi amaciyla Sekil 4.7°de yan yana verilmistir.
Elektrot ylizeyi altin ile kaplandiktan sonra 1 um alan taranarak ve 5000 kez biiyiitiilerek
alinan bu goriintiiler bize ¢iplak GC ile HMPD modifiye GC elektrot yiizeyinin farkini agik
bir bicimde ortaya koymaktadir. Elde edilen bu mikroskobik goriintiiler daha once susuz ve

sulu ortamlar kullanilarak CV ve EIS teknikleri ile yapilan ylizey karakterizasyon islemlerini

destekler niteliktedir.

N

= A= .
@ ENT=2000K  SERIASE ool 1y
h 4 IProbe= 50pA WD =105mm —

EHT = 20,00 kV Signal A = SE1
IProbe= 50pA WD =130mm

@

Sekil 4.7. GC yiizeyine HMPD modifikasyonu sonrast SEM* teknigi ile alinmis goriintiiniin ¢iplak GC ylizeyi
icin alinan goriintii ile kiyaslanmasi (Goriintiiler 1 umz’lik bir alanin taranmasi ile elde edilmistir.)

- 2pm*
Mag= 500KX
¢ —

*Goriintiiler alinmadan 6nce hem ¢iplak GC yiizeyi hem de HMPD modifiye GC ylizeyi Au ile kaplanmustir.

4.3. Madde Transferinin Difiizyon Kontrollii Oldugunun Test Edilmesi

Voltametrik ¢aligmalar Nernst esitligine uygun olmak kaydiyla ii¢ temel denklem
iizerine oturur. Bu denklemler sirasiyla Esitlik 2, 3 ve 4’te verilen Ilkovig, Randles-Sevcik ve

Cottrell esitlikleridir.

2

1 = 1
Iy =k.n F.Dz.m}.te.c (4.2)
3 1 1
I, = 268600.n2.A. Dz.C.v2 (4.3
[ = AP (4.4)

Vmt
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Burada verilen ilk esitlik olan ilkovi¢ (4.2) esitligi polarografik calismalar icin
kullanilir ve damlayan civa ¢aligma elektrotu olmak iizere diflizyon akimi ile konsantrasyon
arasindaki dogrusal iligkiyi gosterir. Randles-Sevcik (4.1) ve Cottrell (4.3) esitlikleri ise daha
cok voltametrik ¢alismalarda kullanilirlar ve pik akimlarinin hem tarama hiz1 karekokii hem
de konsantrasyonla olan dogrusal iliskilerini gosterirler. Sekil 4.8’de verilen st iiste
cakistirllmig voltamogramlar, HMPD molekiiliiniin ¢ozelti icerisinde GC elektrot ylizeyine
potansiyel uygulanmasi ile difiizyon kontrollii olarak gidip gitmedigini gdstermektedir. Bu
amacla farkli tarama hizlarinda (10, 25, 50, 100, 200, 300, 500, 1000 mV s‘l) yapilan
modifikasyon islemlerinden elde edilen voltamogramlarin ilk dongiilerinin anodik olan
kisimlart alinmis (katodik kisimlarda indirgenmeye ait pik olmadigindan alinmamaistir) ve st
iiste cakistirilmak suretiyle karsilagtirilmistir. Randless esitligine gore pik akimlari ile tarama
hizlarmin karekokleri arasinda ¢izilen grafigin dogrusal olmast HMPD molekiiliiniin GC
elektrot yiizeyine difiizyon kontrollii olarak ulastigini gostermektedir. Bu CV i¢in beklenen ve
istenen bir durumdur. Oyle ki, CV ile yapilan calismalarda maddenin elektrot yiizeyine
konveksiyon veya go¢ yoluyla gitmesi istenmeyen bir durumdur ve burada da

gerceklesmemistir.

1500

i, = 268,600 n? ADICv? | 1000 mV

1000
<
=
500
0,000 =
300 900 1500 2100
E (mV) vs Ag/Ag*

Sekil 4.8. Modifikasyon olayinin difiizyon kontrallii olarak gergeklesip ger¢eklesmedigini anlamak igin alinan
farkli tarama hizlarindaki voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiileri (Kullanilan tarama hizlari: 10, 25, 50, 100,
200, 300, 500 ve 1000 mV s™dir.)
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4.4. Kararhhik Calismalan

Modifikasyon ve karakterizasyon islemleri gergeklestirilip, molekiiliin elektrot
ylizeyine saglikli bir bi¢imde difiizyon kontrollii olarak baglandig1 belirlendikten sonra bu tip
sensor elektrot tiretim c¢alismalarinda diger 6nemli bir asama da modifiye edilen elektrotun
farkli ortamlarda kararlilik gosterip gostermedigini belirlemektedir. Ciinkii modifiye elektrot
ister susuz ortamda ister sulu ortamda hazirlansin, sensor elektrot olarak hem susuz hem de
sulu ortamlarda kullanilabilmelidir. Bu amagla hem EIS teknigi kullanilarak ve Nyquist
egrileri karsilastirilarak hem de ferrosen redoks prob ¢ozeltisi kullanilarak ve voltamogramlar
karsilastirilarak elde edilen modifiye elektrotlarin hava, su ve CH3CN ortamlarinda
kararliliklar: test edilmistir. Su ve CH3CN ortaminda havadakinden farkli olarak modifiye
elektrotlar belirli siirelerle sonikasyona tabi tutulmus ve voltamogramlar ve Nyquist egrileri
alimmistir. Bu kisimda 0, 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika icin yapilan ¢alismalardan elde edilen
Nyquist egrileri sirasiyla hava, su ve CH3CN ortamlari i¢in Sekil 4.9, 4.10 ve 4.11°de

verilmistir.
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Sekil 4.9. GC yiizeyine HMPD modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika hava
ortaminda bekletilmesi sonrasi almman Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi igin alinan Nyquist egrisi ile
cakistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.10. GC yiizeyine HMPD modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika su
ortaminda bekletilmesi sonras1 alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan Nyquist egrisi ile
cakigtiritlmis goriintiileri
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Sekil 4.11. GC yiizeyine HMPD modifikasyonu sonrast modifiye elektrotun 15, 30, 45, 60 ve 90 dakika CH3CN
ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan Nyquist egrilerinin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alman Nyquist egrisi ile
cakistirilmig goriintiileri
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Impedans calismalar1 5-10 mV gibi diisiik potansiyel ortamlarinda yapildig1 icin
benzer kararlilik ¢alismasi her bir ortam icin daha biiyiik potansiyeller gerektiren ferrosen
redoks prob ¢ozeltisi kullanilarak CV teknigi ile de yapilmistir. Yine 0, 15, 30, 45 ve 60
dakikalik siireler i¢in yapilan calismalardan elde edilen voltamogramlarin c¢akistirilmis
gortintiileri hava, su ve CH3CN (su ve CH3CN i¢in sonikasyon sonrasi voltamogramlar da
dahil olmak iizere) icin sirasiyla Sekil 4.12, 4.13, 4.14, 4.15 ve 4.16°da verilmistir.

Gerek impedans ol¢iimlerinden elde edilen Nyquist egrilerinden gerekse CV ile
yapilan ferrosen Ol¢limlerinden elde edilen sonuglar incelendiginde HMPD modifiye GC
elektrot yiizeyinin farkli ortamlarda sonikasyona tabi tutulsa dahi kararliligin1 korudugu ve

sensoOr elektrot olarak uygun olan her ortamda kullanilabilecegi belirlenmistir.
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Sekil 4.12. GC yiizeyine HMPD modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60 dakika hava
ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan ferrosen voltamogramlarin ¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan ferrosen
voltamogramu ile ¢akistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.13. GC ylizeyine HMPD modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60 dakika su
ortaminda bekletilmesi sonrasi aliman ferrosen voltamogramlarinin g¢iplak GC yiizeyi i¢in alinan ferrosen
voltamogrami ile cakistirilmig goriintiileri
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Sekil 4.14. GC ylizeyine HMPD modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60 dakika su
ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasinda alinan ferrosen voltamogramlarinin ¢iplak GC yiizeyi icin
alman ferrosen voltamogramu ile cakistirilmis goriintiileri
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Sekil 4.15. GC yiizeyine HMPD modifikasyonu sonrasi modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60 dakika CH;CN
ortaminda bekletilmesi sonrasi alinan ferrosen voltamogramlarinin g¢iplak GC yiizeyi igin alinan ferrosen
voltamogramui ile ¢akigtirilmig goriintiileri
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Sekil 4.16. GC ylizeyine HMPD modifikasyonu sonrasit modifiye elektrotun 15, 30, 45 ve 60 dakika CH;CN
ortaminda sonikasyona tabi tutulmasi sonrasinda alinan ferrosen voltamogramlarinin ¢iplak GC yiizeyi icin
alian ferrosen voltamogramu ile ¢akigtirilmig goriintiileri
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4.5. Analitik Uygulamalar

HMPD molekiiliiniin elektrokimyasal davranislarinin belirlenmesi i¢in yapilan tim bu
caligmalar sonrasinda modifiye elektrotun sensor elektrot olarak kullanilmasi asamasina
gecilmigtir. Burada elde edilen HMPD/GC elektrotun dogal numuneler igerisinde bulunan
Cu(Il) iyonlarinin kantitatif tayinlerinde kullanilip kullanilamayacagi oncelikle incelenmis,
alinan olumlu veriler dogrultusunda, sensor elektrot kullanilarak hem su numunesinde hem de

un numunesinde Cu(Il) iyonlarinin tayinleri basarili bir bigimde gerceklestirilmistir.

4.5.1. Kantitatif Amach Kullanilacak Voltametrik Teknigin Belirlenmesi

Bu tip ¢aligmalarda kantitatif amacgh olarak en yaygin kullanilan iki teknik DPV ve
SWV teknikleridir. Oncelikle HMPD/GC sensor elektrot kullanilarak 1000 ppm standart
cozeltisinden hazirlanan 1 mM Cu(Il) iyonlari ¢ozeltisi kullanilarak DPV teknigi ile -400 mV
ile 400 mV araliginda voltamogram alinmis ve bu voltamogram Sekil 4.17°de verilmistir.
Sonrasinda ayni1 calisma SWYV ile yapilmis ve buradan elde edilen voltamogramda Sekil
4.18°de verilmistir. Her iki sekilde dikkatle incelendiginde DPV ile alinan voltamogramin
SWYV ile alinan voltamograma gore ¢ok daha diizgiin ve daha genis bir pik akimi araliginda
oldugu goriilmektedir. Bu nedenle yapilan bu 6n ¢aligma sonrast HMPD modifiye GC elektrot
yiizeyinin Cu(Il) iyonlaria duyarli oldugu ve bu kantitatif analiz ¢alismasinin DPV teknigi

kullanilarak rahatlikla yapilabilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.17. 1 mM Cu(Il) iyonlar i¢eren ¢ozelti kullanilarak -400 mV ile +400 mV potansiyel araliginda alinan
DPV voltamogrami
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Sekil 4.18. 1 mM Cu(ll) iyonlar igeren ¢dzelti kullanilarak -400 mV ile +400 mV potansiyel araliginda alinan
SWV voltamogrami
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4.5.2. inkiibasyon Zamaninin Belirlenmesi

Analitik uygulamanin DPV teknigi kullanilarak yapilmasina karar verilmesi
sonrasinda yine 1000 ppm standart Cu(Il) ¢ozeltisinden 1x10° M ile 1x10™%* M araliginda
Cu(II) iyonlar1 igeren bir seri ¢ozelti hazirlanmis ve bu ¢ozeltiler Cu(Il) iyonlarinin tayininde
kullanilacak kalibrasyon grafiginin ¢iziminde kullanilmigtir. Burada kalibrasyon grafigi
ciziminden dnceki son asama ve belki de en 6nemli asamalardan biri de HMPD modifiye GC
elektrotun Cu(Il) iyonlar1 igeren c¢ozelti igerisinde ne kadar siire bekletilerek Olgiim
almacagidir. Bu amagla hazirlanan 1 mM Cu(Il) iyonlar1 igeren ¢ozelti icerisinde HMPD
modifiye GC elektrotlar 0, 30, 60, 90 ve 120 dakika stirelerle bekletilmis, bu sayede HMPD
molekiili ile Cu(Il) iyonlarnin kompleks yapmasi saglanmis (inkiibasyon zamani olarak
adlandirihir) ve DPV teknigi kullanilarak -300 mV ile +300 mV potansiyel araliginda
voltamogramlar alinmigtir (Sekil 4.19). Elde edilen voltamogramlarin pik akimlart okunarak
zamana kars1 c¢izilen grafikleri de yine Sekil 4.19 igerisinde verilmistir. Burada agikca
goriilmektedir ki 90 dakika Cu(Il) iyonlar1 ile HMPD molekiiliiniin kompleks yapmasi i¢in en

uygun zamandir.
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Sekil 4.19. inkiibasyon zamanmin belirlenmesi i¢in 1 mM Cu(Il) iyonlar1 igeren ¢ozelti ortaminda HMPD/GC
elektrotun 0, 30, 60, 90 ve 120 dakika bekletilmesi sonras1 alinan DPV voltamogramlar1 ve ¢izilen inkiibasyon
zamani grafigi
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4.5.3. Farklh Konsantrasyonlarda Cu(Il) Cozeltilerinin HMPD/GC Elektrot Yiizeyinde
DPV ile Tayini ve Kalibrasyon Grafiginin Cizilmesi

Inkiibasyon zamaninin 90 dakika olarak belirlenmesinden sonra sira Cu(II) iyonlarini
tayini i¢in uygun bir kalibrasyon grafigi ¢izilmesine gelmistir. Bu amagla 1000 ppm standart
Cu(Il) ¢ozeltisinden 1x10° M ile 1x10™ M araliginda ¢ozeltiler birbirlerinden seyreltilmek
yoluyla BR pH 5 tampon ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanmig, modifiye edilen HMPD/GC
elektrotlar farkli konsantrasyonlardaki bu ¢ozeltilerde 90 dakika siire ile bekletilmis ve
sonrasinda BR pH 5 tampon ¢ozeltisi ortaminda DPV kullanilarak voltamogramlar1 yine -300
mV ile +300 mV araliginda alinmistir. 1x10° M ile 1x10™ M araliginda ¢ozeltiler
kullanilarak alinan voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiileri Sekil 4.20°de verilmistir. Bu
voltamogramlardan okunan pik akimlar1 kullanilarak Cu(Il) ¢ozeltilerinin  farkh

konsantrasyonlarina karsi ¢izilen kalibrasyon grafigi de Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.20. DPV ile alinmug farkli konsantrasyonlarda Cu(Il) ¢6zeltilerinin HMPD/GC elektrot yiizeyinde tayini
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Sekil 4.21. Cu(Il) iyonlar1 i¢in DPV ile alinan voltamogramlardan okunan pik akimlar1 ile konsantrasyonlar
arasinda cizilen kalibrasyon grafigi

4.5.4. Un ve Su Numunelerinde DPV ile Cu(II) Tayinlerinin Yapilmasi

Sekil 4.21°de verilen kalibrasyon grafigi icin okunan 0.9983 korelasyon katsayisi
degeri bu ¢alismanin yapilabilmesi ve bu kalibrasyon grafiginin kullanilabilmesi i¢in yeterli
bir degerdir. Calismada son asama olarak un ve su numunelerinde bulunan Cu(Il) iyonlarinin
tayini DPV teknigi ve elde edilen kalibrasyon grafigi kullanilarak yapilmistir. Dogal numune
cozeltileri de yine BR pH 5 tampon ¢ozeltisi ortaminda 10 mL olarak hazirlanmig, HMPD
modifiye GC elektrot bu numuneler icerisinde 90 dakika siire ile bekletilmis ve sonrasinda pH

5 BR ¢ozelti ortaminda DPV teknigi ile voltamogramlar alinmistir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22. Un ve su numuneleri i¢erisinde bulunan Cu(Il) iyonlarinin tayini i¢in DPV ile alinan voltamogramlar

Elde edilen diferansiyel puls voltamogramlarindan okunan pik akimi degerleri un ve
su numunelerindeki Cu(Il) iyonlar1 i¢in sirastyla 1.97 pA ve 2.46 pA’dir. Kalibrasyon grafigi
ve denklemi kullanilarak un ve su numunesinde bulunan Cu(Il) iyonlar1 miktar1 sirastyla

1.17x10™ M ve 2.74x10™? M olarak hesaplanmuistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yiiksek lisans tezi olarak yapilan bu calismada dogal numunelerde bulunan Cu(Il)
iyonlarinin kantitatif analizleri i¢in yeni bir kimyasal sensor elektrot gelistirilmesi
hedeflenmis ve bu amagla kullnilan HMPD modifiye sensor elektrot amaglar dogrultusunda
basarili bir bi¢imde kullanilmustir.

Dogal numunelerde bulunan metalik tiirlerin  (iyonlarin) kantitatif olarak
belirlenebilmesi diger tiim kimyasal analizlerde oldugu gibi elektroanalitik kimya alaninda da
oldukca Onemli bir yere sahiptir. Bu calismada da oldukca diisiik sinirlarda analizler
yapilabilmistir. Caligma bu yoniiyle hem literatiire bir katki saglayacak hem de rutin olarak
yapilacak Cu(Il) iyonlarinin kantitatif analizi konusunda kolaylik saglayacak niteliktedir.

Elektroanalitik olarak yapilan analizlerin sonuglarinin son derece giivenilir olmasi
yapilan bu ¢aligmanin diger bir artis1 olarak degerlendirilmelidir. Bu ¢alisma ile ilgili olarak,
elde edilen veriler ve hesaplanan degerler ilgili kurumlarla paylasilabilir. Ama daha da
onemlisi yazilacak olan makalelerin literatiire kazandirilmas: iilkenin bilimsel degerlerine
katki saglayacak niteliktedir.

Sadece un ve su numunelerinde yapilan bu ¢alisma pekala icerisinde eser miktarda

Cu(II) iyonlar1 bulundugu diisiiniilen diger dogal numunelere de kolaylikla uygulanabilir.
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