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Elektroanalitik teknikler kullanilarak yapilan bu ¢alisma ile daha dnce sentezi ve yapi aydinlatmasi
yapilmis olan MPMHC molekiiliiniin elektrokimyasal davranislart incelenmis, Cd (II) iyonlarinin kalitatif ve
kantitatif tayini i¢in sensor elektrot olarak kullanilip kullanilamayacagi modifiye edilen camsi karbon elektrot
yiizeyinde arastirilmistir. CV tekniginin modifikasyon, DPV ve SWV tekniklerinin ise kalitatif ve kantitatif
analizler i¢gin kullanildig1 ¢alismada ayrica yiizey karakterizasyon iglemleri i¢in de yine CV yaninda EIS ve
SEM teknikleri kullanilmistir. Modifikasyon islemi molekiiliin yapisinda bulunan —NH; grubu {izerinden amin
oksidasyon metodu kullanilarak susuz ortamda yapilmigtir. Calisma sonucunda elde edilen bulgular
degerlendirildiginde MPMHC modifiye cams: karbon elektrot’un hem sulu ortamda hem de susuz ortamda
kararliligi yiiksek olan, Cd (II) iyonlarmmin kalitatif ve kantitatif analizinde kolaylikla kullanilabilecek bir
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1. GIRIS

Bu tez c¢alismasinda, MPMHC olarak kisaltilan  2-(1-(3-methyl-3-
phenylcyclobutyl)-2-morpholinoethylidene) hydrazinecarbothioamide molekiilii camsi
karbon (GC) elektrot yiizeyine doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak modifiye
edilmis, elektrokimyasal ve mikroskobik teknikler kullanilarak karakterize edilmis ve
Cd (II) iyonlarmin tayini i¢in kullanilip kullanilamayacagi incelenmistir. Bu
calismamizin amaci; Cd (II) iyonlarinin kantitatif tayini i¢in tayin sinir1 diisiik ve her
ortamda kullanilabilecek kararlilikta bir sensor elektrot gelistirmektir. Kantitatif analiz
icin diferansiyel puls voltametri ve kare dalga voltametri tekniklerinin kullanilabilirligi
incelenmistir.

Bu caligmamizda, elektrokimya ile ilgili tanimlama yapilmis, kiitle aktarim
tirleri ile ilgi bilgi verilmistir. Elektrokimyasal tekniklerden voltametri (diferansiyel
puls voltametrisi, kare dalga voltametrisi, sabit potansiyelli kulometri), kulometri,
kondiiktometri, potansiyometri hakkinda agiklamalar yapilmstir.

Ayrica referans elektrot, ¢alisma elektrotlari, modifiye elektrotlar ve bu
elektrotlara ait 6zellikler agiklanmaya caligilmistir.

Yiizey modifikasyon metotlarindan, alkol oksidasyonu modifikasyonu, amin
oksidasyonu modifikasyonu, diazonyum modifikasyonu hakkinda bilgiler verilmistir.

Modifiye yiizeylerin karakterizasyonunda kullanilan elektrokimyasal yontemler,
spektroskopik yontemler, mikroskobik yontemler hakkinda bilgiler verip bu yontemler
aciklanmaya caligilmistir.

Son olarak ta Schiff bazlarmin yapisi ve genel ozellikleri, sentez edildikleri
reaksiyonlar, pH’ 1 Schiff bazina etkisi ve Schiff bazlarinin kullanim alanlar1 hakkinda

bilgiler verilmeye c¢aligilmistir.

1.1. Elektrokimya

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

Elektrokimyasal olaylarda incelenecek sistem, analizi yapilacak maddeyi igeren
bir ¢ozelti (elektrolit) ve maddenin doniisiime ugradigi elektrotlar ve elektrotlari

birbirine baglayan ¢evrim sisteminden (dis devreden) olusur (Yilmaz, 2012).
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Sekil 1.1 Genel elektrokimyasal hiicre semasi

Elektrokimya, biiyiikk 6neme sahip bir konudur. Elektrokimyasal yontemlerin
kullanildig: sistemler olarak; piller, redoks titrasyonlari, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve
denge sabitleri, eser miktar madde analizleri, elementlerin yiikseltgenme ve indirgenme
basamaklarinin belirlenmesi, iletken polimer sentezi gibi bircok alan sayilabilir. Yine
bazi metallerin saf olarak elde edilmesi veya yiizeylerinin baska bir metalle kaplanmasi
elektrokimyasal yontemlere yapilir.

Elektrokimyasal hiicrede anot ve katodun elektrot potansiyelleri birbirinden
farkhdir. Ikisi de sistemden akim gecmeden once ¢ozeltileri ile dengededirler. iki
elektrot bir dis iletken ile bir akiimiilatore baglanir. Devre kapandigi zaman, akiimiilator
bir elektrik alan1t meydana getirir ve elektrotlarin birinden digerine gog¢ baslar. Bu gog
katottan anoda olur. Anotta yiikseltgenme reaksiyonlari, katotta indirgenme reaksiyonu
gerceklesir. Bu sistem icerisinde bir metal (anot), elektron vererek yiikseltgenirken,
diger metal (katot) elektron alarak indirgenir. Bu metallerden yiikseltgenme egilimi
daha fazla olan yiikseltgenirken, indirgenme egilimi daha fazla olan ise indirgenecektir.
Voltmetreden (akiimiilator) 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 asirt gerilim (polarizasyon),
iki elektrolit temas halinde ise sivi-sivi temas potansiyeli, diflizyon potansiyeli gibi
diger potansiyelleri de igerir. Bu diger potansiyeller uygulanan yontemlerde istenmeyen
seylerdir ve Ol¢limlerin kesinligini etkiler. Tam olarak giderilemezler yalniz

azaltilabilirler. Elektrot potansiyelleri; sicakliga, basinca, analist derisimine (aslhinda



aktivitesine) baglidir. Olgiimler yapilirken bunlara kesinlikle dikkat edilmesi
gerekmektedir. Ayrica tiirlerin baska reaksiyon verip vermedigi de olduk¢a 6nemlidir.
Bunlar, kurulacak denge sabitlerinde dikkate alinarak buradan gelen hatalar en aza
indirilebilir (Miilazimoglu, 2012). Voltmetreden okunan bu potansiyel fark zamanla
sifira diiser. Bu durumda sistemden akim ge¢mez. Disaridan bir akim uygulanarak
reaksiyonlar tersine dondiiriilebilir. Elektrotlarin tek tek potansiyellerinin mutlak degeri
belirlenemez. Ancak sayisal degerler elde edebilmek i¢in bir referans elektrot segilerek
tiim elementlerin elektrot potansiyelleri hesaplanmistir. En 6nemli referans elektrot ise
SHE (standart hidrojen elektrot)’dir. Burada SHE anot olarak kullanilir. Doymus
kalomel elektrot, glimiis/giimiis kloriir elektrotlar: da referans elektrot olarak yaygin bir
sekilde kullanilirlar.

Elektroanalitik kimya, analitik kimyanin alt dali olup, elektrokimyasal bir
hiicrede ¢ozeltilerin elektriksel 6zelliklerinin Slgiilmesi ve Olgililen bu 6zelliklerinden
yararlanilarak maddelerin kalitatif ve kantitatif analizine dayanan teknikleri igerir

(Yilmaz, 2012).

1.2. Kiitle Aktarim Tiirleri

Elektrokimyasal hiicrelerde yapilan ¢aligmalarda, kat1 elektrot yiizeyine
modifikasyonu yapilacak olan molekiil li¢ farkli sekilde tasinabilir. Bunlar sirasiyla,
difiizyon, go¢ ve konveksiyondur. Bu li¢ mekanizma kisaca acgiklanacak olursa;
Difiizyon: Bir ¢ozeltinin iki bolgesi arasinda konsantrasyon farki varsa, iyonlar veya
molekiiller daha derisik bolgeden daha seyreltik bolgeye dogru hareket ederler. Bu olay
iki yiizey arasinda konsantrasyon farki kalmayincaya kadar devam eder. Bu islemde
diflizyon hiz1 konsantrasyon farki ile dogru orantilidir. Difiizyon ile kiitle aktarim hizi,
ara yiizey ile ¢ozelti arasindaki derisim farkina ve indirgenen veya yiikseltgenen madde
ile kullanilan ¢oziicii tiiriine baghdir (Miilazimoglu, A, 2008).

Goc (Migrasyon): Bir elektrik alani etkisi altinda iyonlarin hareket etme islemidir. Bir
baska ifadeyle go¢, iyonlar ve elektrotlar arasindaki elektrostatik ¢ekim nedeniyle
iyonlarin bir ¢ozeltide katot ile anot arasindaki hareketini igerir. Bu islem, bir hiicre
icindeki ¢ozeltide kiitle transferinin ana sebebidir. Iyonlarin hareket hizlari, iyonun
yiikiine ve biiyiikliigiine baghdir. Iki elektrot arasinda elektrik akimi meydana geliyorsa;
elektron verme egilimi yiiksek olan elektrottan, elektron verme egilimi diisiik olan

elektroda dogru bir akim gerceklesecektir. Iki elektrodun elektron verme egilimleri



arasindaki fark ne kadar biiyiikse elektrotlar arasinda olusan gerilim o kadar biiytiktiir
(Miilazimoglu, 2008).

Kanstirma (Konveksiyon): Cozeltinin karistirllmasiyla elektrottan cozeltiye veya
¢Ozeltiden elektroda dogru kiitle aktariminin gergeklesmesi olayidir. Konveksiyon,
elektrot yiizeyindeki diflizyon tabakasinin kalinliginin azalmasma sebep olur, bu
nedenle difiizyon akiminin izlendigi yontemlerde genellikle cozelti karistirilmaz,
boylelikle yalnizca derisim farkindan kaynaklanan bir hareket tiirline iliskin akim
izlenebilir (Y1lmaz, 2012). Boylece konsantrasyon polarizasyonu azalir. Ayrica, sicaklik
ve yogunluk farkindan kaynaklanan dogal konveksiyon da, elektroda veya elektrottan
molekiillerin taginmasina katkida bulunur (Miilazimoglu, 2012; Bard ve Faulkner, 2001;

Skoog ve ark., 1996).

1.3. Elektrokimyasal Teknikler

Elektrokimyasal teknikler, elektrot-¢ozelti sistemine uygulanan elektrik enerjinin
etkisi ile olusan kimyasal doniisiimler ile fiziksel degisimleri ve kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine doniisiimiinii inceler. Daha c¢ok akim olarak ortaya ¢ikan bu
doniistim, sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Hemen hemen biitiin elektrokimyasal
tekniklerde potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur. Bu parametrelere teknigin
adinda yer verilir. Ornegin, voltametri potansiyel-akim, kronoamperometri; zaman—
akim, kronokulometri; zaman-yiik parametrelerinden teknik hakkinda kabaca bilgi
edinilebilir. Elektroanalitik tekniklerin ¢ok ¢esitli siniflandirilmalart vardir. En yaygin
olarak kabul edilen siniflandirma Sekil 1.2°de sematik olarak verilmistir ( Miilazimoglu,

2008; Skoog ve ark., 1996).
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Sekil 1.2 Elektroanalitik tekniklerin siiflandirilmasi



Sekilde goriildiigii gibi elektroanalitik teknikler genelde net akimin sifir oldugu
denge durumundaki statik metotlar ve denge durumundan uzakta, net akimin gézlendigi
dinamik metotlar olmak tizere ikiye ayrilir. Tekniklerin ¢ok biiyiik bir kisminda akim
gozlenir ve bunlar ¢ogunlukla potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir. Potansiyel
ve akimim kontrol edildigi tekniklerde bu parametreler biiyiikk genlikli veya kiiciik
genlikli olarak uygulanir. Biiyiik genlikli teknikler digerlerine gore daha yaygin olarak
kullanilir ( Miilazimoglu, 2008; Skoog ve ark., 1998).

Elektroanalitik teknikler kimyanin birgok alaninda kullanilmaktadir. Bu
kullanim alanlari; kantitatif analizler, kalitatif analizler, elektrot reaksiyonlarinin
mekanizmalarmin  belirlenmesi, elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarin
kinetiklerinin incelenmesi, adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi, standart indirgenme
potansiyellerinin belirlenmesi, denge sabitlerinin bulunmasi, difiizyon katsayisinin
bulunmasi vs. olarak sayilabilir.

Elektrokimyasal tekniklerin diger analitik tekniklere gore baz1 avantajlar vardir.
Bu avantajlar; ucuz olmasi, secici olmasi, ¢ok az numune ile calisilabilmesi, alt tayin
stirmin - diistik olmasit (LOD), dogrusallik araliinin genis olmasi, ¢ok farkli
elektrotlarla calisilabilmesi, daha duyarli, hizli ve ekonomik olmasi vb sayilabilir
(Y1ilmaz, 2012).

Elektrokimyasal teknikler;

Voltametri,

Kulometri,

Kondiiktometri,

Potansiyometri, olmak iizere gruplandirilir.
1.3.1. Voltametri

Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan 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 gecen akimin
Olciilmesine dayanan elektroanalitik metotlara genel olarak voltametri adi verilir
(Ozdemir, 2006). Genellikle polarizasyonu artirmak igin yiizey alani birkag mm? olan
mikroelektrotlar calisma elektrodu olarak kullanilir. 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, ¢esitli ortamlarda meydana gelen
yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinin incelenmesi, ylizeydeki adsorpsiyon
olaymin arastirilmasi, kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yilizeyinde cereyan
eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasi ve elektroaktif maddelerin
tayinleri i¢in olduk¢a uzun bir siireden beri yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Modern
voltametrik yoOntemler, yiikseltgenme/indirgenme ve adsorpsiyon siiregleri lizerinde
calisan cesitli alanlardaki kimyacilar tarafindan halen kullanilmakta olan giiglii bir
aractir (Skoog, 1998). Voltametri, Cek kimyac1 Jaroslav Heyrovsky tarafindan
1920’lerin basinda gelistirilen ve uygulanan polarografi teknigine dayali bir yontemdir
(Miilazimoglu, 2008). Yontemin Heyrowski tarafindan uygulanmasinda kiiciik ylizeyli
calisma elektrodu olarak bir kapiler cam borunun ucundan damlayan ufak bir civa
damlas1 kullanilmigtir, yonteme de polarografi denmistir. Ciinkii olay tamamen
polarizasyona dayanmaktadir. Voltametri sézcligli ise Volt-amper Ol¢limii anlami
tasimaktadir (Biryol, 1987). Voltametri, tam konsantrasyon polarizasyonu bir
elektrokimyasal hiicrede, tiirlin anot yiizeyine veya anot yiizeyinden tasinmasi igin,
uygun akimin elde edilemedigi durum sartlarinda bir elektrokimyasal hiicrede olusan
akimin Olg¢iilmesine dayanir. Bunun aksine, potansiyometrik ol¢timler, akimin sifira
yaklastig1 ve polarizasyonun olmadigi sartlarda yapilir (Miilazimoglu, 2008; Bard ve
Faulkner, 2001; Wang, 2000).

Voltametrik calismalarda ¢ok cesitli tiir ve sekilde calisma elektrodu kullanilir.
Bunlardan bazilar1 civa, platin, nikel, altin, camsi1 karbon, karbon pasta elektrotlardir.

Voltametride, ¢aligma elektrodu igeren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilen
potansiyelde uyarma sinyalleri uygulanir. Bu uyarma sinyallerinin ¢esidine gore farkli
akim cevaplari olusur. En ¢ok kullanilan uyarma sinyalleri; dogrusal taramali,
diferansiyel puls, kare dalga ve licgen dalgadir. Bu ¢alismada doniisiimlii voltametri
(CV) , diferansiyel puls voltametrisi (DPV), kare dalga voltametrisi (SWV), sabit
potansiyelli elektroliz ( Bulk elektroliz, BE ) konular1 hakkinda bilgi verilecektir.



¥
¥
¥

~
L3y
" -
" .
v

¥

Diferansiyel puls Dodgrusal taramah Kare dalga Dintigiimlii
voltametrisi voltametri voltametrisi voltametri

Sekil 1.3 Voltametride kullanilan uyarma sinyalleri

1.3.1.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontisiimlii voltametride temel prensip; bir ¢ozeltideki kimyasal tiirlerin bir
elektrot yiizeyinde yiikseltgenme ve indirgenmesine dayanir (Isbir, 2007; Gosser, 1994).
Doniistimlii voltametri, susuz ¢ozeltilerdeki elektrokimyasal ¢aligmalarda en kullanish
yontemlerden biridir. Ozellikle, kararsiz bir ara iiriin veya iiriin igeren elektrot
reaksiyonlarmin incelenmesinde faydalidir. Elde edilen voltamogramlar incelenerek
reaksiyon mekanizmalar1 tahmin edilebilir ve kararsiz tiirlerin termodinamik ve kinetik
ozellikleri belirlenebilir. Ayrica, kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarin her biri
farkli reaksiyon hizlarina ve tersinirliklere sahiptir. Bunlarin hepsi, voltamogramlara
yansir. Potansiyel araligi, tarama hizi, sicaklik, elektrodun cinsi, ¢ozeltinin bilesimi gibi
cesitli parametreleri degistirerek bir elektrot reaksiyonunun doniisiimlii voltamogrami
alinirsa ve voltamogramlar uygun bir sekilde analiz edilirse, elektrot reaksiyonuyla ilgili
bilgi edinilebilir (1zutsu, 2002).

Doénitistimlii voltametri tekniginin, nicel amacla kullanimi1 daha seyrektir. Ancak
dontisiimlii voltametri tekniginin elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda nitel bilgi
edinilmesinde en yaygin olarak kullanilan teknik olmasmin nedeni, kimyasal
reaksiyonlar ve adsorpsiyon olaylariyla ilgili giivenilir bilgileri hizli bir sekilde
saglamasidir. Elektroanalitik ¢aligmalarda 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).




Dontisiimlii voltametri, ¢ozeltide ve c¢ozelti-elektrot ara ylizeyinde elektroaktif
tiirlerin incelenmesi agisindan en uygun elektroanalitik tekniklerden birisidir. Bu teknik
prensip olarak redoks tepkimelerinin mekanizmalarini incelemek ve bilesiklerin redoks
Ozelliklerini karakterize etmek ig¢in kullanilir. Dontistimlii  voltametri, elektrot
tepkimelerinin  doniisiimlii olup olmadigin1 ve elektrot yiizeyinde olusabilecek
adsorpsiyon tepkimelerinin tiiriinii agiklamakta yaygin olarak kullanilan bir tekniktir.
Bu teknik Kkullanilarak, bir sistemin hangi potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip
yiikseltgendigini ve indirgenme veya yiikseltgenme tiriinlerinin kararli olup olmadigini
anlamak miimkiindiir. Calisma elektroduna ileri ve geri yonde bir potansiyel taramasi
uygulandiginda elde edilen akim-potansiyel egrisi bir doniisiimlii voltamogramdir.
Doniistimlii voltametride potansiyel-zaman iligkisi ve elde edilen voltamogram Sekil

1.4’deki gibidir.
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Sekil 1.4 Doniisiimlii voltametride potansiyel-zaman ve tarama sonucunda elde edilen potansiyel-akim
egrileri (voltagram)

Doniistimlii voltametride {iggen dalga seklinde bir potansiyel taramas1 kullanilir.
Calisma elektroduna once bir baslangi¢ potansiyelinden (E;), bir sinir potansiyeline (Es)
kadar dogrusal olarak artan bir potansiyel taramasi uygulanir. Sonra bu potansiyel
taramas1 E¢ potansiyelinden E; potansiyeline geri ¢evrilir. Doniisiimlii voltametride ileri
yonde (negatif potansiyel yoniinde) tarama yapilirken madde indirgendi ise bir katodik
pik (Ep*), geri yondeki (pozitif potansiyel yoniinde) potansiyel taramasinda da bu
indirgenmis maddenin elektrotta tekrar yiikseltgenmesinden dolay1 bir anodik pik (Ep®)
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gozlenebilir. Tersinir bir elektrot tepkimesi i¢in anodik pik potansiyeli ile katodik pik
potansiyeli arasinda (0,0592/n) V’luk bir potansiyel farki olmalidir.

AEp = Epa— Epk = 0,0592/n Q)

fleri yondeki tarama sirasinda olusan iiriin kararl ise anodik pik akimi, katodik
pik akimma esittir. Uriiniin kararli olmadigi durumlarda anodik pik akimmin degeri,
katodik pik akiminin degerine gore daha kiiciik olur ve iriiniin ¢ok hizli olarak
tiikketildigi durumlarda anodik pik tamamen kaybolur.

Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldik¢a katodik ve anodik pikler birbirinden
daha uzak potansiyellerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir baska deyisle AE,

degerleri elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir 6lgiistidiir.
1.3.1.1.1. Tersinir reaksiyonlar

Baslangigta ¢ozeltide yalniz Ox maddesinin oldugu, tersinir bir indirgenme

reaksiyonunda elektrot reaksiyonunun;
—
Ox + ne <«— Red 2

seklinde oldugunu diisiinelim. Burada elektron aktarimi disinda herhangi bir kimyasal
reaksiyon gerceklesmedigini ve elektrot yiizeyinde adsorbsiyon olaymnin da meydana
gelmedigini kabul edelim. Potansiyel tarama hizi ¢cok yavas ise i—E grafigi belli bir
potansiyelden sonra sinir akima ulasir. Sonrasinda ise akim potansiyelden bagimsiz hale
gelir. Potansiyel tarama hizi artinlinca i-E grafigi pik seklinde gozlenir pik
yiiksekliginin artmasi i¢in tarama hizinin da artmasi gerekir.

Herhangi bir potansiyelde elektrot yiizeyinden belli uzakliktaki reaktif
konsantrasyonu sabit ise kararli hdl durumunda tarama hizi yavas demektir. Diger
taraftan ‘Nernst Diflizyon Tabakasi’ adi verilen elektrot ylizeyine c¢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 baglidir. Potansiyel negatiflestik¢e reaktifin elektrot
yiizeyindeki konsantrasyonu ( [OX] )azalir, yani konsantrasyon gradienti artar ve buna

bagli olarak da akim artar. Bu durum asagidaki esitlikten kolayca goriilebilir.
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E = E° (RT/nF) In [Red] / [OX] (3)

Son durumda reaktifin elektrot ylizeyindeki konsantrasyonu sifir olur. Bu
potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagl olarak akim
sabitlesir.

Tarama hiz1 yiiksek ise diflizyon hizi denge durumuna ulasacak kadar yiiksek
degildir. Dolayisiyla konsantrasyon profili dogrusal olmaz ve E ile [OX]/[Red] iliskisi
Nernst esitligi ile ifade edilemez. OX’nun indirgenebilecegi potansiyele ulasildigi zaman
yiizey 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 yiizeyi ile ana ¢ozelti arasinda
konsantrasyon gradienti meydana gelecektir. Bu gradient etkisi ile elektroaktif madde
elektrot yiizeyine dogru difiizlenecek ve bunun sonucunda akim olusacaktir. Potansiyel
negatiflestikce elektrot ylizeyindeki Ox konsantrasyonu ¢ozeltideki degerine gore daha
da azalacaktir. Bunun sonucunda da belli bir potansiyelde OX’ nun elektrot yiizeyindeki
konsantrasyonu sifir olacaktir.

Hizli taramada akimin daha fazla olmasimin sebebi, herhangi bir potansiyeldeki
yiizey konsantrasyon gradienti kararli hal gradientinden daha biiylik 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 yiiksekligi de tarama hizindaki artis ile artacaktir.

Potansiyel taramasi geriye dogru yapildigi zaman tarama hizli ise elektrot
yiizeyinde yeteri kadar Red bulunacagindan E° degerinden itibaren daha pozitif
potansiyellerde Red 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 pozitiflestikce Nernst esitligine
gore Red yiizey konsantrasyonu azalacak ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira
gidecektir. leri taramadaki diisiince sekli ile geri taramada da bir pik elde edilecegi
kolayca anlagilabilir. Ancak deney esnasinda yiizeyde olusan Red, ¢ozeltiye dogru
difiizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan biraz daha diisiik
olacaktir.

CV’de pik akimmin degeri (I,) i¢in sinir durumlart ve tarama hizi gz Oniine
alinarak ve Dox = Dreqg = D kabul edilerek Fick’in ikinci kanunundan matematiksel

olarak asagidaki esitlik tiretilir.
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|, = 0.4463 nF (nF/RT)Y2 C,"D2 y*2 (4)

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

l,= -(2,69x10°) n¥2C,D¥? v 2 (5)

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar1 asagidaki sekildedir:
Ip : Akim yogunlugu, A/cm®
D : Difiizyon katsayis1, cm?/s
v : Tarama hizi, V/s
Co: Ox’un ana ¢ozelti konsantrasyonu, mol/cm®
Bu baglantilardan da anlasildign gibi pik akimi elektroaktif maddenin
konsantrasyonuyla ve tarama hizinin karekokiiyle dogru orantilidir. Kullanilan

elektrodun ultramikroelektrot olmasi durumunda bu esitlik asagidaki gibidir.

burada ultramikro elektrodun yarigapi; r ile sembolize edilmistir.

Bir reaksiyonun tersinirlik testini yapabilmek igin CV verilerinden
faydalanilabilir. Eger Ip-vl/ 2 grafigi dogrusal ise ve orijinden gegerse sistem tersinirdir.
Ancak bir reaksiyonun tersinir olup olmadigini anlamak i¢in diger bazi1 6zelliklerinde
bulunmasi gerekir. Bu 6zelliklerin test edildigi kriterler sunlardir.

1. AE, = E;* — E,* = 59/n mV

2. | Ep-Epj2| =59/ mv

3. 1,2 15| =1

4.1, av'?

5. Ep, v den bagimsizdur.

6. Ep’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde 12 o t*dir.

Yukarida belirtilen kriterlerin bir veya birkaginin gecerli olmasi degil, kriterlerin
hepsinin gecerli olmast 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 iliskisi yeteri kadar genis bir tarama hizi araliginda test edilmelidir.
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1.3.1.1.2. Tersinmez reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim
hizindan biiytiktiir ve elektrot yiizeyinde Nernst esitligi gegerlidir.

Nernst esitligi, tersinmez sistemlerde ise elektron aktarim hizi yeteri kadar
biiyiik olmadigindan gegerli degildir. Bu durumda CV voltamograminin sekli, tersinir
durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda, potansiyel tarama hizi c¢ok disiik ise
elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi
gozlenebilir. Tarama hiz1 arttik¢a kiitle aktarim hizi artar ve elektron aktarim hizi ile
aynt seviyeye gelir. Tarama hiz1 arttikca 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 2 (7)

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 énemli 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 gdstermez. Ornegin, elektron basamagim takip eden ¢ok hizli bir
kimyasal reaksiyonda meydana gelen {riin hizli bir sekilde baska bir maddeye
doniisecegi icin ters taramada yiikseltgenme piki gézlenmeyebilir.

Tersinir durumda Epk, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigi halde tersinmez

durumda, v ile asagidaki esitlige gore degisir.

E)*=K—(2,3RT)/ (2 0N, F) logv (8)
Bu esitlikte, tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik
potansiyeli, tarama hiz1 arttik¢ca negatif bolgeye kayar ve bu kaymanin miktar1 her 10
birimlik v artisina kars1 25 °C’de 30 / a.cn o mV dur.
Ozetlenecek olursa tersinmez bir dalganin asagidaki kriterlerin tiimiine uymasi
gerekir.

1. Anodik pik gézlenmez (Ters tarama piki gdzlenmez)
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. Epk kaymast 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ a..n, mV dur.

N

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

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yar1 tersinirdir.
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2 1,4= 1 dir. (Eger o c = a a = 0,5 ise)

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

ile artar ancak dogrusal degildir.
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: Epk, V nin artmasi ile negatif degerlere kayar.
1.3.1.2. Elektrot mekanizmasinin CV ile incelenmesi

Dontigiimlii voltametri ile elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin
varlig1 ve bu reaksiyonlarin mekanizmalarinin arastirmalari yapilir. En ¢ok rastlanan
mekanizmalar CE, EC ve ECE’dir. Burada E; cletrot iizerinde tek elektron transferini,

C; elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonu belirtmektedir.
1.3.1.2.1. CE mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda once elektroaktif maddenin olusmasi daha sonrada

elektron aktarim basamaginin meydana gelmesi ‘CE mekanizmas1’ olarak adlandirilir.
1.3.1.2.2. EC mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonu ilk 6nce elektron aktarim basamagini (E) ve ardindan bir
kimyasal basamaktan olusuyorsa EC mekanizmasi olarak adlandirilir.

Eger elektrokimyasal basamak tamamen tersinmez ise kimyasal basamagin
voltamogramda hicbir etkisi bulunmayacagi igin veriler kinetik agidan incelenemez.
Elektrokimyasal basamagin tersinir oldugu durumda kimyasal reaksiyon basamaginin
hiz sabiti biiytik ise yani hizliysa anodik pik gozlenmez. Ancak kimyasal basamagin hizi

kiiciik ise anodik pik gozlenir (Miilazimoglu, 2008; Isbir, 2006).
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1.3.1.2.3. ECE mekanizmasi

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

doniisiimlii voltametri teknigi kullanarak belirlenebilir (Isbir, 2007).
1.3.1.2. Diferansiyel puls voltametrisi ( DPV )

Puls voltametri teknikleri, 1950°li yillarin baglarinda Barker ve Jenkin
tarafindan, voltametrik cihazlarda tayin smirini diisiirmek amaciyla onerildi. Kisaca
DPV olarak gosterilen Diferansiyel Puls Voltametrisi, organik ve anorganik tiirlerin eser
miktarlarinin  6l¢lilmesinde son derece kullanishi bir tekniktir. Diferansiyel puls
voltametrisinde uyarma sinyalleri dogrusal bir tarama esnasinda periyodik pulslarin
olusturulmasiyla gergeklestirilir. Bu metotta akimin degeri puls uygulamasindan 6nce
ve uygulamanin sonuna dogru o6l¢iiliir. Bu dl¢limler arasindaki fark; potansiyele karst
grafige gegirildigi icin voltamogram pik halinde gozlemlenir. Bu pik akim
konsantrasyonla dogrusal olarak degisir.

Bu yontemde duyarlilik sir1 107 — 10% M “dur. Duyarliligin yiiksek olmasinin
iki sebebi vardir. Bunlardan birincisi Faradayik akimin artmasi, ikincisi ise, faradik
olmayan yiikleme akiminin azalmasidir. Potansiyel aniden arttirildiginda, elektrodu
cevreleyen ylizey tabakasinda (analit tabakasinda) elektroaktif bir tiir varsa, analit
derisimini yeni potansiyel tarafindan istenen seviye diisiirecek bir akim artis1 gozlenir.
Fakat, bu potansiyel icin gerekli olan denge derisimine erisilince, akim difiizyonu
karsilayacak bir seviyeye diiser ki, buna ‘’difiizyon kontrollii akim’” denir (Turan, 2008;
Isbir, 2007; Yal¢in, 2007; Skoog ve ark., 1998).
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Sekil 1.5 A) Analog cihazlarda diferansiyel puls voltametrisi i¢in kullanilan uyarma sinyali,
B) Diferansiyel puls voltametrisine ait bir voltamogram

1.3.1.3. Kare dalga voltametrisi (SWV )

Kare Dalga Voltametrisi ilk defa 1930’lu yillarda Kemula tarafindan,
adsorbsiyon olaylariin incelenmesi i¢in disiiniilmiistiir. Barker and Jenkins ise 1952
yilinda bu yonteme hem cihaz gelistirilmesi bakimindan hem de teorik anlamda biiyiik
katki saglamistir.

Sabit elektrotlarda Kare Dalga Voltametrisi’ nin teorik ve uygulama bakimindan
gelisimi 1985 yilinda Osteryoung tarafindan gergeklestirilmistir. Dalganin sekli simetrik
kare dalgalardan olusan merdiven goriinlimiindedir. Bu merdivende her bir kare
dongiisii boyunca, akim iki kez 6l¢iiliir. Birinci olarak akim ileri yondeki pusun sonunda
olgiiliirken ( 13 ), ikinci olarak akim geri yondeki pulsun sonunda 6lgiiliir (iz). Bu iki
akim arasindaki fark ise (Ai= i; — i, ) uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak

grafige gecirildiginde kare dalga voltogrami elde edilir (Sekil 1.6).

—

Zaman — e

Sekil 1.6 Kare dalga voltametride puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli
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Bir kare dalganin tamamlanma siiresine periyod denir ve T ile gosterilir. Tp ile
gosterilen puls genisligidir ve T/2’ ye esittir. Genellikle T degeri yerine 1/ T a esit olan
frekans terimi kullanilir ve frekans f ile gosterilir. Birbirini takip eden kare dalgalar
arasindaki yiikseklik farkina basamakli adim yiiksekligi denir ve ES ile gosterilir. Her
bir dalganin alt ve {ist noktalar1 arasindaki farkin yaris1 kare dalga genligi olarak bilinir
ve ESW ile gosterilir. Kare dalga voltametrisinde deneysel parametreler belirli
araliklarda secilir. Frekansin artmasiyla veya buna bagli olarak periyodun azalmasi ile
kare dalga pik akimi ve hassasiyet artar. Yapilan deneylerde 1000 Hz den daha yiiksek
frekanslarda cok biiylik dikkat ve hassasiyet gostermek gerekir. Analitik amach
calismalar i¢in hassasiyet ve kararlilik agisindan 200 Hz en uygun frekans olarak
belirlenmistir.

Kare dalga voltametrisi, hizli ve duyarli bir voltametri teknigidir. Bu yontemde
Ol¢iim oldukg¢a hizli alinabildiginden yapilan Ol¢iimlerin sayisi arttirildik¢a sonuglarin
kesinligini arttirmak miimkiindiir. Bu yéntemde tayin sir1 107 — 108 M dur.

Kare dalga voltametrisi ile diferansiyel puls voltametrisi karsilastirilirsa, kare
dalga akimlarinin benzer diferansiyel puls sonuglarindan, tersinir ve tersinmez sistemler
icin sirasiyla 4 ve 3,3 kat daha yiiksek oldugu sdylenebilir (Turan, 2008; Yalg¢in, 2007;
Ozdemir, 2006 ).

1.3.1.4. Sabit potansiyelli elektroliz (Bulk elektroliz, BE)

Sabit Potansiyelli elektroliz, bir reaksiyonda elektrot yiizeyinden aktarilan

elektron sayisinin dogrudan bulunabilecegi 6nemli bir elektroanalitik tekniktir.

A+ne— B 9)

seklinde ifade edilen basit ve tersinmez bir elektron transferi reaksiyonunda
aktarilan elektron sayis1 tam sayi olarak bulunabilir. Ancak elektron aktarim
reaksiyonuna bir kimyasal basamak eslik ediyorsa ‘n’ ile gosterilen, aktarilan elektron
say1s1 tam say1 olmaz.

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 ol¢lim yapildigi i¢in de bu teknige Sabit
Potansiyelli (potansiyel kontrollii ) elektroliz yada Bulk Elektroliz denir.
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Bu yontem diger yontemlerin aksine, calisilan elektrodun yiizey alaninin
oldukga biiyiik oldugu bir yontemdir. Calisma siiresi bir saat veya daha fazla zaman
alabilir. Calisma siiresi sonunda elektroaktif tiiriin derigimi, baslangi¢ derigiminin % 1°
ine ulastig1 anda elektrolizin tamamlandigi kabul edilir.

Elektrottan aktarilan elektron sayisini;

Q=nFC (10)

formiiliinden bulabiliriz. Burada Q; sistemden gecen toplam yiik miktar1, n; aktarilan
elektron sayisi, F; Faraday Sabiti, C; maddenin konsantrasyonudur. Bulk elektroliz ile
calisacagimiz maddenin belli bir siire igerisinde elektrolizi yapilir ve maddenin

indirgenme yiizdesi belirlenebilir (Y1lmaz, 2012; Turan, 2008; Isbir, 2007).

1.3.2. Kulometri

Analiti nicel olarak farkli bir yiikseltgenme basamagina doniistiirmek igin
gerekli olan elektrik yiikii miktarinin 6l¢iilmesine dayanan bir yontemdir. Kulometride
bu iligski Faraday Yasalari’na dayanir. Bunlar;

e Bir elektrotta hiicreden gegen akim miktariyla elektrokimyasal degisiklige ugrayan
maddenin kiitlesi orantilidir,

e Ayni siddette verilen akim miktarinin neden oldugu degisme miktar1 her madde i¢in
farklidir ve maddelerin esdeger agirligina baglidir.

Kulometrik tekniklerde hiicreden gecirilen akim Olgiiliir, akimdaki degisimin
gecen zamana karsi integrali alinarak yiik miktar1 bulunur. Yiik miktarini, Q; akim, i;

zamani da, t ile gosterirsek yiik miktarini su formiille hesaplayabiliriz;

Q=1It (11)

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 (12)
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denkleminde F; Faraday Sabiti (96500 C/mol e ), N ; maddenin mol sayisidir.
Kulometride en ¢ok yapilan islemlerden birisi, bir katyonu bir elektrot iizerinde
coktiirmektir. Coktiirtilen kisim ya tartilarak yada bu amacgla kullanilan elektron
sayisindan yararlanilarak hesaplanir.

Kulometrik islemler genellikle hizlidir ve elektrokimyasal reaksiyon sonucunda
olusan {rlinlin tartilabilir bir kati olmas1 gerekmez. Ayrica bu teknikte kalibrasyon
standartlarina ihtiya¢ duyulmaz.

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

olmak iizere tige ayrilir ( Skoog ve ark., 1998; Yilmaz, 2012) .

1.3.3. Kondiiktometri

Elektrik akiminin elektrolit ¢ozeltilerde iletilmesi {izerine kurulmus olan teknige
‘Kondiiktometri’ denir. Bir elektrolit ¢ozeltisinde elektrik akiminin iletilmesi iyonlarin
katyonlardan katoda, anyonlardan anoda dogru hareket etmesiyle olur. Erimis tuzlar ve
koloidal sistemlerde de elektrik akimi iletilir. Metallerde iletkenlik elektronlarla
saglanir.

Sicaklik artig1 taneciklerin kinetik enerjilerini artirir. Bu nedenle sicakligin
artmasiyla ¢ozeltilerde, erimis tuzlarda, katt yari iletkenlerde iletkenlik artar. Metallerin

iletkenligi ise sicakligin artmasiyla azalir.

1.3.4. Potansiyometri

Elektrokimyasal hiicrelerin potansiyellerini, sistemden akim ge¢irmeden Slgen
tekniklere potansiyometri denir. Potansiyometrik teknikler, titrimetrik analizlerde
yaygin olarak kullanilir. Imalatgilarm birgok tiiketim malzemesinin pH degerlerini
Ol¢mesinde, klinik laboratuarlarda hastaliklarin seyrini takip etmek icin yapilan
Olciimlerde, sanayi ve sehir atik sularinda, deniz bilimcilerin deniz suyundaki
karbondioksiti ve diger 6nemli degiskenleri tayin etmede, K,, Kp, K. gibi termodinamik
denge sabitlerini tayin etmede potansiyometrik teknikler kullanilir. Potansiyometrik
yontemlerde kullanilan arag geregler basit ve ucuzdur. Potansiyometride kullanilan
cihazlara ‘potansiyometre’ denir. Bu cihazlar temel olarak ii¢ kisimdan olusur. Bunlar;

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

e Potansiyel 6lgme cihazidir.

1.4. Referans Elektrotlar

Elektrokimyasal analizler sirasinda potansiyeli dig ortamdan etkilenmeyen ve
analiz siiresince sabit kalan elektrotlardir. Yani ¢alisilan ¢6zeltide bulunan analitin veya
diger iyonlarin konsantrasyonundan bagimsizdir. Baska bir ifadeyle potansiyeli ortamda
cereyan eden reaksiyona bagli degildir. Bu elektrotlara ‘standart elektrotlar’ da denir.
Referans elektrotlar ¢alisilan maddelere karsi duyarsizdirlar. Kolay hazirlanabilir
olmasi, tersinir olmasi ve Nerst esitligine uyuyor olmasi, potansiyelinin zaman
degismesine ragmen sabit kalmasi, ¢ok kiiclik akimlara maruz birakildiklarinda eski
orijinal potansiyellerine geri donebilmesi, sicaklik degisimlerine karsi ¢ok olmayan
ufak degisimler gostermesi, ideal bir referans elektrotta aranan 6zellikler arasindadir.

Referans elektrotlarla calisilirken dikkat etmek gereken bir konu vardir. Bu da;
elektrotlarda bulunan glimiis ve civa (1) iyonu ¢ok sayida madde ile reaksiyona girer ve
sonrasinda elektrotlarin {izerindeki temas noktalar1 tikanabilir. Referans elektrotlarin
calisilan ¢ozeltilerin {izerinde tutulmasiyla bu durum onlenebilir. Bdylece calisilan
numune ¢ozeltisinin elektroda girmesi dnlenmis olur.

Referans elektrotlar, sabit bir potansiyele sahiptir, karsilagtirma i¢in kullanilir,

Ag/ AgCl, Hg/HgCl ve susuz ortamlar i¢in Ag/Ag" elektrot kullanilir.

1.4.1. Standart hidrojen elektrot (SHE)

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

Elektrokimyada ilk olarak standart hidrojen elektrot kullanilmstir. Ozellikle
hiicre potansiyeli ve pH dl¢iimlerinde kullamlir. Ol¢iimlerde diger referans elektrotlar
SHE ye gore ayarlanir ve yanina SHE ye gore isareti konulur. Yaygin olarak kullanilan
bir referans elektrottur ancak bazi dezavantajlar1 da vardir. Saf hidrojen gazi temin
etmek ve aktifligi bir olan HCI ¢ozeltisini hazirlamak gili¢ oldugundan pratik

calismalarda diger referans elektrotlar dncelikle tercih edilmektedir.
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1.4.2. Kalomel referans elektrot

Doygun kalomel elektrodun hazirlanmasi kolaydir ve bu nedenle ¢alismalarda
yaygin olarak kullanilmaktadir.
Elektrotta;

Hg,Cla(k) + 2e-S5 2Hg(s) + 2CI (suda) (13)

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

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

Doygun kalomel referans elektrodun elektrot potansiyeli 25 °C de standart
hidrojen elektroda gore + 0,244 V’dur. Kalomel elektrotlar 80 °C’ nin iistiinde
kullanilmazlar.

Doygun kalomel elektrottaki "doygun" kelimesi kalomel derisimi degil, KCI' nin
derisimini ifade eder ve biitiin kalomel elektrotlar Hg,Cl, (kalomel) yoniinden

doygundur.
1.4.3. Giimiis-giimiis kloriir referans elektrot

Glimiis-glimiis kloriir referans elektrotlart da olduk¢a yaygm kullanilirlar.
Giimiis-giimiis kloriir referans elektrotu yiiksek sicakliklarda ( 275 °C ‘ye kadar )
kullanilabilirler. Ayrica giimiis iyonlar: civa (1 ) iyonlarina gore daha az sayida analitle
reaksiyona girerler.

Glimiig-glimiis kloriir referans elektrodu ;

AgCI(k) + e — Ag(k) + CI" (suda) (14)
reaksiyonuna dayanir. Bu elektrodun elektrot potansiyeli 25°C'da 0,199 V'dur.
Bir giimiis-giimiis kloriir referans elektrot, giimiis bir telin, elektrolitik yoldan AgCl ile

kaplanarak CI” iyonu igeren bir ¢ozeltiye daldirilmasiyla elde edilir.
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1.4.4. Ag/Ag" elektrot

Gumiis-giimiis kloriir referans elektrodu igerisindeki iyon yerine AgNOj ilave
edilerek elde edilen bir referans elektrod c¢esididir. Calismalarda susuz ortamlarda

kullanilir.
1.4.5. Civa—civa siilfat referans elektrot (Standart Weston Pili)

Standart Weston Pili de ¢cok kullanilan bir elektrottur. Sicaklikla pilin potansiyeli
¢ok az degisir. Bu degisme derece basina — 0,04 mV kadardir. Bunun nedeni civa-1 ve
kadmiyum tuzlarinin ¢oziiniirliiklerinin sicaklikla az ¢cok degismeleridir.

Standart Weston Pilinde reaksiyon su sekilde olur;

Hg,S04 + 2e- — 2 Hg + SO,% (15)
Cd(Hg) — Cd*" +Hg+ 2e (16)

Boyle bir pil 25 °C de 1,0183 voltluk bir potansiyel verir ve adina doymus
Weston Pili denir. Semada kati kadmiyum siilfat bulunmazsa bdyle bir pile doymamis
Weston Pili denir, potansiyeli 1,019 volt’tur.

1.5. Calisma Elektrotlar

Zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisen, yilizeyinde analitin yiikseltgendigi
veya indirgendigi mikroelektrotlardir. Yiizey alani birka¢ milimetrekareden daha kiigiik
calisma elektrotlarina mikroelektrot denir. Yapiminda platin veya altin gibi iletken bir
metal, pirolitik grafit ya da camsi karbon; kalay oksit ya da indiyum oksit gibi yari
iletken veya bir civa filmi ile kaplanmis bir metal kullanilabilir. Calisma elektrotlar

biyosensor tasarimina uygun bir sekilde gelistirilebilir (Yalgin, 2007).

® Altin, glimiis, platin, camsi1 karbon, karbon pasta en sik kullanilan c¢aligma
elektrotlarindandir.
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Sekil 1.7 Cesitli ¢alisma elektrotlarina ait ¢alisma potansiyeli araliklart

1.5.1. Platin, altin ve diger soy metal (Pd, Rh, Ir) elektrotlar

En ¢ok kullanilan soy metal elektrotlar Pt ve Au’dur. Bu metaller ¢ok yiiksek
saflikta hazirlanabilmeleri, kolay islenebilmeleri, istenilen geometrik sekillerde imal
edilebilir olmalar1 ve acik atmosferde uzun siire oksitlenmemeleri gibi 6zelliklerinden
dolay1 ¢ok kullanilmaktadirlar. Au daha ¢ok katodik ¢aligmalarda kullanilir. Bunun
sebebi Au’nin hidrojeni fazla absorbe etmemesidir. Pt, hidrojeni kolaylikla absorbe
eder, dolayisiyla absorplanmis hidrojen miktarindan yola ¢ikilarak Pt’in gergek yiizey
alan1 kolaylikla hesaplanabilir. Hidrojen Pd metali icerisinde ¢6ziindiigli i¢in Pd, sulu
ortamlarda voltametrik calismalara uygun degildir. Pt ve Pd’un hidrojen ¢ikis1 asiri
gerilimi  ¢ok diisiik oldugundan tersinir hidrojen elektrotlarin  yapiminda
kullanilmaktadirlar. Sayilan metaller icerisinde en fazla kullanilan1 Pt’dir. Bu tercihin

birinci sebebi, altina gore platinin daha kolay islenmesi gosterilebilir.
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1.5.2. Karbon pasta elektrot

Karbon pastasi elektrotu; %70 grafit, %30 baglayict maddeden homojen olarak
elde edilen karisimin camdan ya da teflondan yapilmis boru igerisine sikistirilmasiyla

hazirlanir. Elektriksel iletkenlik i¢in platin veya bakir bir tel kullanilir.

iletken tel

Teflon veya cam boru —

Karbon pastasi

Karbon pastasi elektrodu

Sekil 1.8 Karbon pastasi elektrotunun sematik olarak gosterimi

Karbon pastasinin hazirlanmasinda baglayici madde olarak mineral yag, parafin
yagi, silikon yagi, bromonaftalen kullanilabilir. Elektrodun elektron transfer hizi,
baglayici olarak kullanilan maddenin karisimdaki orani ile ters orantilidir. Baglayici
olarak kullanilan maddenin karisimdaki orani arttik¢a, elektrodun elektron transfer hizi
azalmaktadir.

Karbon pastasi elektrotu; calismalarda siklikla tercih edilir. Bunun sebebi;
hazirlanmasimin pratik ve ucuz olmasi, yiizey yenilenmesinin kolay olmasi gibi

ozelliklere sahip olmasindandir.

1.5.3. Camsi karbon elektrot

Ik defa 1962 yilinda Yamada ve Sato tarafindan gelistirilmistir. Mikrometre
boyutlu grafit tozu partikiillerinin, sert ve yapistirict madde ile, inert malzemeden
yapilmis elektrot gdvdesi icerisine sikistirilmasiyla elde edilir. Su veya hava gegirmez,
analitik uygulamalarda kullanilir. Karbon materyal modifikasyondan 0Once
temizlenmelidir. Ciinkii karbon ¢ok kolay okside olabilir. Bu oksidasyon, oksijen i¢eren

atmosferde 1sitma ve ya oksijen iceren plazma veya lazer i1sinina maruz kalma
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sonucunda elde edilir. Karbon pastast elektrotlarina goére daha diizglin ve piiriizsiiz
elektrot yiizeyleri elde edilir. Fiziksel dayaniklilig1 daha fazladir (Yilmaz, 2012; isbir,
2007; Yalgin, 2007).

1.6. Modifiye Elektrotlar

Kat1 elektrotlarin elektrokimyadaki kullanimi son yillarda gittikce Gnem
kazanmaktadir. Modifiye edilmis elektrotlar elektroanaliz, elektrokataliz, elektrosentez
ve enerji doniisiimii amaciyla ¢ok c¢esitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Kat
elektrotlarin yilizeyi modifiye edilebilirler. Modifiye islemi ile elektrot yiizeyi
elektroaktif hale getirilir. Yani kimyasal maddeler ya kendiliginden ya da disaridan
uygulayacagimiz bir etki ile elektrot yiizeyine tutturulurlar. Boylece elektrot
yiizeyindeki elektron aktarim hizlar degistirilebilir. Elektrotlarin modifiye edildikten
sonra elektrokimyasal davranislarimin  degistigi  bilinmektedir. Ayrica, yiizey
modifikasyonu islemi ile kat1 elektrot yiizeyindeki istenmeyen olaylarda
engellenebilmektedir. Elektrotlarin modifiye edilmesi ile, elektrodun i¢ kisminda bir
degisiklik olmaz, sadece ylizeyinde degisiklik yapilir. Modifiye elektrot hazirlamak
icin, metalik (kat1 )bir elektrodu, elektroaktif ince bir filmle kaplamaliyiz.

Kat1 elektrotlarin yiizeyleri modifiye edilebildikleri igin, bu elektrotlar civa
elektrotlara gore daha tistiindiir.

Elektriksel olarak iletken 6zellige sahip malzemeler, elektrokimyasal metotlarla
modifiye edilebilir. Karbon, bir metal, bir yar1 iletken veya bir iletken polimer, substrat
malzeme olarak kullanilabilir. Iyi bir substratin asagida belirtilen &zelliklere sahip
olmas: gerekir.

oElektriksel iletkenligi yiiksek olmalidir.

eicinde bulundugu ¢ozeltiden gelebilecek olan kimyasal etkilere ve korozyona
kars1 1y1 bir direng gostermelidir.

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

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

Kimyasal olarak aktif olmayan yani kararli olan Pt ve Au modifikasyon
islemlerinde ¢ok kullanilir. Modifikasyon isleminde dnce metaller elmas veya aliimina

tozu kullanilarak parlatilir. Bu islemden sonra elektrot, nitrik asit ve su ile yikanarak
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temizlenir. Son olarakta sonikasyon islemi ile elektrodun etrafindaki parcaciklar
elektrottan uzaklagtirilir.

Karbonun pek cok tiirii elektrot materyali olarak kullanilmaktadir. En ¢ok
rastlanan tiirleri tek kristalli grafit, yiliksek diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG), toz
haline getirilmis grafit, karbon siyahi ve camsi veya seramik karbondur. Grafit,
hekzagonal karbonlar iceren levhalarin i¢inde tabakali bir yapiya sahiptir. Sekil 1.9° da
gosterilmektedir (Miilazimoglu, 2008; isbir, 2007; Ozdemir, 2006).

Sekil 1.9 Grafitin tabaka yapist

1.7. Modifikasyon Metotlar1

Bir modifikasyon isleminde calisma amacimiza gore modifiye edicinin yani
yiizeye baglanan molekiillerin se¢ilmesi gerekir. Elektrotlarin modifikasyonunda cesitli

metotlar kullanilmaktadir. Bunlar metodlar sunlardir;

e Alkol oksidasyonu modifikasyonu,
e Amin oksidasyonu modifikasyonu,

e Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu‘dur.

1.7.1. Alkol oksidasyonu modifikasyonu

Alkol oksidasyonu modifikasyonu, hidroksil grubu bagli bir molekiiliin sulu
ortamda cams1 karbon veya platin, altin gibi metal bir calisma elektroduna doniisiimlii
voltametri yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gergeklesmekte ve Sekil 1.10°da
goriildiigii gibi bir yiizey elde edilmektedir. Alkol oksidasyonu ile modifikasyonda sulu

ortamda calisilir. Modifiye edilen elektrodun temizligi i¢in zimpara kagidi ve aliimina



27

tozu kullanilir. Daha sonra su ve asetonitril ile sonikasyona tabi tutulan elektrot, yiizeyi

en son N, gazi akiminda temizlendikten sonra tekrar modifikasyona hazir hale getirilir.

R R R
e, -H*
—_— —_——
H o |
C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.10 Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey

1.7.2. Amin oksidasyonu modifikasyonu

Amin oksidasyonu modifikasyonu, amin grubu bagli bir molekiilin sulu
ortamda cams1 karbon veya platin, altin gibi bir metal ¢alisma elektroduna dontisiimlii
voltametri yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gerceklesmektedir ve olusan yiizey
Sekil 1.11’de goriildigii gibidir. Dontisiimlii voltametri voltamograminda, pozitif
tarama yapildiginda, amin bilesiginin yiizeye tutunma piki oldukga belirgin bir sekilde
gorlilebilmektedir. Bu yontemle molekiil elektrot yiizeyine genellikle ilk taramada
baglanir ve ondan sonraki dongiilerde pik gozlenmez. Ancak pik gozlenmese bile,
dongii sayist arttikca, elektrot iizerinde ¢oklu tabakalar da olusabilir. Amin oksidasyonu
ile modifiye edilen elektrodun kullanim Omrii ¢ok uzun degildir bu nedenle
kaplandiktan hemen sonra kullanilmasi1 gerekmektedir, Bu modifiye -elektrodun
temizligi, diazonyum tuzu modifikasyonu ile kaplanan elektrodun temizligi gibidir.

Amin oksidasyonu modifikasyonu sulu ortamda gergeklesir.

R
R R
e, -H*
— —_——
NH
+
NH, NH
C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.11 Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen ylizey
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1.7.3. Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonu

Diazonyum tuzu (DAS) indirgenmesi modifikasyonunda, siibstitiient olarak
amin grubu bagli bir molekiiliin diazonyum tuzu hazirlanir. Diazonyum tuzu sentezinde
sicakligin 0°C’1 gegmesi gerekir. Bunun igin, ekzotermik olan ¢ikis maddesi,
tetrafloroborik asitte (HBF;) ¢oziiniirse, diazonyum tuzunun tetrafloroborat anyonlu
tuzu meydana gelir. Sentezlenen diazonyum tuzu, susuz ortamda doniistimlii voltametri
teknigi kullanilarak, c¢alisma elektroduna modifiye edilir ve Sekil 1.12° de goriildiigii
gibi bir yiizey elde edilir (Milazimoglu, 2008; Pinson ve Podvorica, 2005).
Modifikasyon, genellikle ¢ok dongiilii olacak sekilde yapilir. Ciinkii ilk dongiide
elektrot {izerinde pinholler olusabilir ve tam olarak kaplanamayabilir. {lk taramada tam
olarak kaplanamayan elektrot, ikinci ve daha sonraki taramalarda kaplanir ve modifiye

elektrot adim alir.

.

C, Si, Metal C, 5i, Metal C, 5i, Metal

NS

Sekil 1.12 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 N, gazi akiminda temizlendikten sonra tekrar modifikasyona hazir hale getirilir.

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

1.8. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Modifiye ylizeylerin karakterizasyonu genel olarak ii¢ yontemle yapilmaktadir.
Bu yontemler;

oElektrokimyasal yontemler,

e Spektroskopik yontemler,

e Mikroskobik yontemler.
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1.8.1. Elektrokimyasal yontemler

Elektrot yiizeylerinin karakterizasyonunda elektrokimyasal karakterizasyon
teknikleri oldukga fazla kullanilir. Elektrokimyasal tekniklerle, ¢iplak elektrot yiizeyi ile
modifiye edilmis bir elektrot yiizeyi arasindaki farkliliklar ortaya ¢ikarilir.

Modifiye ylizeylerin elektrokimyasal yontemlerle karakterizasyonunda
kullanilan yontemler; doniisiimlii  voltametri (CV), elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS), kronoamperometri (CA) ve kronokulometri (CC) yontemleri ve
yeni bir teknik olan elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans (EQCM) yontemidir.

1.8.1.1. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknigi

Elektrokimyasal impedans Ol¢limleri, frekans degisimlerine bagli olarak
yapildigi icin elektrokimyasal impedans spektroskopisi adini almistir. Bu teknik,
elektrokimyasal sistemlerin incelenmesinde ¢ok kullanilan giiclii bir tekniktir. Modifiye
yiizeylerin karakterize edilmesinin yani sira korozyon, piller, yar1 iletken elektrotlar,
film ylizeylerinin karakterizasyonu, sensorler ve biyolojik sistemlerin incelenmesinde
de kullanilmaktadir. Bu teknigin en 6nemli avantaji, elektrokimyasal sistemlerin denge
halinde incelenmesidir. Voltametrik tekniklerin ¢ogunda sistemin denge durumu
bozulur. Ciinkii elektrokimyasal sistemlere bir sinyal gonderilir ve cevabi 6lg¢iiliir.
Ancak EIS’de sisteme gonderilen sinyal diisiik genlikli AC potansiyelidir. Diislik
genlikli olan AC potansiyeli sistemin denge durumunu bozmaz. Sistemin denge durumu
bozulmadig1 i¢in, EIS, modifiye ylizeylere zarar vermeyen hassas bir tekniktir

(Ustiindag, 2008; Ciftci, 2009).

1.8.1.2. Kronoamperometri (CA) teknigi

Calisma elektrodunun potansiyelinin faradayik bir reaksiyon olmasina
yetmeyecek bir potansiyelden (E;), elektron aktarim hizinin ¢ok yliksek oldugu bir
potansiyele (E;) ani olarak degistirilmesi ile durgun ortamda akim-zaman iligskisinin
incelenmesine dayanan teknige “kronoamperometri” (CA) teknigi adi verilir. Bu
teknikte akim - zaman iligkisi izlenmektedir ve kiitle transferi sadece difiizyon etkisiyle
gerceklesir. Kronoamperometri teknigi kullanilarak, elektron aktarim reaksiyonunun hiz

sabiti hesaplanabilir, elektrot reaksiyonunun mekanizmasi belirlenebilir, elektron
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aktarim basamagina eslik eden bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti bulunabilir,

elektrotta bir adsorpsiyon olay1 meydana gelip gelmedigi belirlenebilir ( Ciftci, 2009).

1.8.1.3. Kronokulometri (CC) teknigi

Kronokulometri (CC) teknigi, elektrot yiizeyindeki yiik miktar1 ile zaman
arasindaki iliskinin incelendigi voltametrik bir tekniktir. Deney tamamlanincaya kadar
gecen siirede olusan akim zamana karsi grafige gecirilir. Elde edilen grafikte olusan
egrinin altinda kalan alan (egrinin integrali) hesaplanirsa elektrot yiizeyindeki toplam
yiikk miktart bulunmus olur. Kronokulometri yontemi ile yilizeye adsorbe olan tiiriin
yiizey konsantrasyonu bulunabilir. Kronokulometri teknigi daha ¢ok adsorbsiyon

kinetigini incelemek amaciyla kullanilir (Ciftei, 2009; Bard and Faulkner 2001).

1.8.1.4. Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans (EQCM) teknigi

Bu teknikle, platin, altin gibi elektrotlarin ylizeyindeki kiitle degisimini veya
yiizeyinde bulunan sivi tabakanin viskozitesindeki ve yogunlugundaki degisimi
Olgebilir. Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans teknigi ile bir ylizey modifiye
edilirken, elektrot lizerindeki kiitle birikimi esas alinarak yilizeyin karakterizasyonu
saglanir. EQCM, kiitle aktarimi, korozyon calismalari, tabaka olusumu, sabit
potansiyelle madde biriktirme, adsorpsiyon ve desorpsiyon islemleri, reaksiyon
mekanizmasinin aydinlatilmasi, yiizey pK, tayinleri ve analitik sensor c¢aligmalarinda

kullanilabilen bir ydntemdir (Ustiindag, 2008).

1.8.2. Spektroskopik yontemler

Bir s1v1 veya gazla temas halinde bulunan bir katinin yiizeyi genellikle kimyasal
bilesim ve fiziksel Ozellikler bakimindan katinin i¢ kismindan oldukga farklidir. Bu
yizey Ozelliklerinin karakterizasyonu heterojen kataliz, yar1 iletken ince-film
teknolojisi, korozyon ve adhezyon mekanizmalari, metal yiizeylerin aktivitesi ve
biyolojik membranlarin davranis ve fonksiyonlar ile ilgili olarak yapilan ¢aligmalarda
hayati 6neme sahiptir.

Son yiizyilda yiizey analizi i¢in ¢ok c¢esitli yontemler gelistirilmistir. Klasik

yontemler hala 6nemini korumakta olup ylizeylerin fiziksel 6zellikleri hakkinda c¢ok
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faydal1 bilgi saglamalarina karsilik kimyasal nitelikleri tizerinde fazla yararli degildir.
Bu yontemler ylizeylerin optik ve elektron mikroskopik goriintiilerinin eldesinde,
adsorpsiyon izotermlerinin, ylizey alanlarinin, yiizey plriizsiizligiiniin, gozenek
boyutlarmin  ve yansiticiligimin  Olglilmesinde  kullanilir.  Spektroskopik yiizey
yontemleri, bir katinin birkag angstrom ile birka¢ nanometre kalinligindaki yilizey
tabakas1 hakkinda kalitatif ve kantitatif bilgi saglamak icin kullanilan yontemlerdir.

Genel olarak yiizey analizleri bir numune i¢in agsagidaki sekilde sematize edilmistir.

Kayn{klnn Spektrometreye

N
s s,

demet N\ demet

N\

-

Numune

Sekil 1.13 Yiizey spektrometrinin genel semasi

Sekil 1.13’de kati numune foton, elektron, iyon veya notral molekiillerle
1sinlanir. Bu demetin yiizey {izerine ¢arpmasi sonucu, kati yiizeyden yine fotonlardan,
elektronlardan, molekiillerden veya iyonlardan olusan ikincil bir demet yayinlanir.
Birincil demeti olusturan pargacik tipiyle ikincil demeti olusturan pargacik tipi mutlaka
ayni olmak zorunda degildir. Sacilma, tozlagma veya emisyon sonucu meydana gelen
ikincil demet daha sonra cesitli spektroskopik yontemlerle incelenir (Miilazimoglu,

2008).

1.8.2.1. X-151m fotoelektron spektroskopisi (XPS/ESCA)

XPS’in kullanimina ilk 6nciiliikk eden, bu konudaki ¢calismalariyla 1981°de Nobel
odiiliinii kazanan, Isve¢’li fizik¢i K. Siegbahn’dir. Bu teknik numunenin atomik bilesimi
hakkinda bilgi vermekle kalmaz ayni zamanda incelenen elementin ait oldugu
bilesiklerin yapisi ve elementlerin yiikseltgenme basamagi hakkinda da bilgi verir. Bu

teknikle elementel veya molekiiler bir madde ftizerine hizlandirilmis bir X- 151m1
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carptiginda cekirdege yakin olan tabakadan elektron firlar. XPS teknigi; bu firlayan
fotoelektronun kinetik enerjisinin bir elektron spektrometresiyle 6lgiilmesi temeline
dayanan bir tekniktir.

XPS tekniginin kullanim alanlari; insan derisi bilesiminin tayini, metal ve
alasimlarda ylizey oksit tabakalarinin belirlenmesi, yiizey ve modifiye yiizey
karakterizasyonu, yari iletken ylizeyler iizerindeki bilesenlerin tayini sayilabilir. Bu
teknik, maddenin, Ozellikle kat1 yiizeylerin, element bilesimi hakkinda kalitatif ve
kantitatif bilgiler verir. Yani numunenin elementge bilesimlerinin tayinini miimkiin kilar

(Ciftci, 2009; isbir, 2007).

1.8.2.2. FTIR-ATR spektroskopisi

Bu teknik, molekiillerdeki fonksiyonel gruplarin, IR 1sinlarini (0,78 — 1000 pm
dalga boylu veya 12800 — 10 cm™ dalga sayili) absorpsiyonuyla titresim ve dénme
enerji seviyelerine uyarilmalariin Ol¢iimiine dayanan spektroskopi yontemidir. Bu
hareketlerle dipol momentinde net bir degisme meydana gelen gruplarin infrared
spektrumlar1 alinabilmektedir. Ancak, IR’ye karsi duyarli her molekiiliin spektrumu
alimamayabilir. Yiizeyde elde ettigi ince filmin hatta ¢ok tabakali ylizeylerin IR
spektrumlarini alamamasi yiizey kimyasi calisan birgok arastirmacinin en biiyiik
sorunudur. Yiizeye yansitilan IR 1sinlariin, ¢ok ince tabakadaki fonksiyonel gruplarla
etkilestigi halde, bu titresim enerjilerinin tespit edilmesinin zorlugu, IR spektrumlarinin
almamamasimin en biiylik nedenidir. IR spektroskopisi ile molekiildeki fonksiyonel
gruplar karakterize edilebilmektedir. Polimer kapli yiizeylerin birgogunun yiizey IR’si
ac1 ayarlamali FTIR sistemleriyle karakterize edilebilmektedir. Ancak daha ince
filmlerin IR’sini almak bu sekilde de miimkiin olmamaktadir ve bu tiir yilizeylerin
IR’sini alabilmek icin yeni sistemler gelistirilmistir. Yansitmali absorpsiyon infrared
spektroskopisi (RAIRS) (Trenary 2000) ve Yansimasi azaltilmis (Attenuated Total
Reflection) FT-IR-ATR sistemi ile oldukga ince filmlerin IR’sini almak miimkiindiir.
ATR sistemlerinde yiizeye gonderilen IR 1sinlar yiizey ile birgok defa temas ettirilerek,

daha siddetli spektrumlarin alinmasini saglamaktadir.
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1.8.2.3. Raman spektroskopisi

McCreery ve calisma arkadaslart Raman spektroskopisini arastirmalarinin
bircogunda etkin olarak kullanmiglardir. Yaptiklar1 c¢alismalarla da bu teknigin
gelistirilmesine biiyiikk katkida bulunmuslardir. Raman spektroskopisi tekniginde,
kullanilan dedektdr sayesinde yilizeye yansitilan bir lazer demetinden sagilan 1sinlar
tespit edilir. Boylece ylizeydeki fonksiyonel gruplara ait spektrumlar ortaya ¢ikar. Bu
teknik, metal yiizeylerin karakterizasyonunda da kullanilmistir (Ustiindag, 2008;
Ramsey and McCreery 2004).

Raman spektroskopisiyle 6nce film kapli ylizeyin Raman spektrumu alinir. Daha
sonra kullanilan substratin spektrumu alinir. Bu iki yiizeyin spektrumlarinin
matematiksel farki bize yiizeydeki filmin spektrumunu verir. Filmin spektrumu direk
yorumlanabilir ya da filmi olusturan veya benzer 6zellikler gosteren kati bir kimyasal
maddenin spektrumu ile kiyaslama yapilarak sonuglar degerlendirilebilir (Ustiindag.

2008).

1.8.3. Mikroskobik yontemler

Kimyada, malzeme biliminde, jeoloji ve biyoloji alanlarinda ¢alisma yaparken,
kat1 ylizeyin fiziksel 6zelliklerinin bilinmesi biiylik 6nem tasir. Bu bilgiyi saglamak icin
ylizey analiz yontemleri gelistirilmistir. Mikroskopik ylizey analiz yontemlerinde
gorlintii, 6rnek yiizeyinin bir elektron demetiyle raster diizeninde taranmasiyla elde

edilir. Bu ¢calismada SEM, AFM, Elipsometri yontemleri agiklanmistir.

1.8.3.1. Taramal elektron mikroskopi ( SEM)

1935 Max Knoll, SEM’1 {iretmis ve 1965 ticari SEM iiretilmistir. SEM’de kat1
numune yiizeyi, yiikksek enerjili bir elektron demetiyle taranir. Bu sekilde yiizeyden
cesitli tlirlerde sinyaller alimir. Numuneden alinan sinyaller kodlanir. Bdylece
numunenin 2 ya da 3 boyutlu bir haritast olusturulur. Okunan degerler bize o
numunenin kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi verir. SEM’in kullannm1 yaygindir ve
nispeten kolaydir. SEM’in kullanim alanlar1; adli tipta; metal pargalari, tahta parcalari,
boya ve miirekkep gibi maddelerin karsilastirilmasinda, sag, deri pargalari, iplik gibi

maddeleri inceleyerek polis laboratuarlarinda delilleri incelemede kullanilir. Sicak-
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soguk gibi farkli kosullarda metallerin dayanikliliginin belirlenmesinde, ucgak, otomotiv,
savunma sanayinde, giivenlik nedeniyle giicli metal kullanimi1 gerektiren ucak,
otomobil, tren, gemi gibi araglarinda yapiminda kullanilan metallerin dayanikliliginin
belirlenmesinde kullanilir. Biyologlar bitki ve hayvan dokularinin incelenmesinde,
kimyagerler ise mikroskobik kristalleri, metal, plastik, seramik vs. yapisini incelemede,
biyolojik botanik, hiicre biyolojisi, tip (anatomi, biyokimya, fizyoloji, mikrobiyoloji,
patoloji, toksikoloji...), madde bilimleri (maddelerin igerik analizleri), malzeme
arastirmalari, piiriizlii yiizeylerin incelenmesi, ii¢ boyutlu cisim incelemesi ve yiizey
topografyasi, malzeme hasarlarinin incelemesi, dis hekimligi, arkeoloji, tekstil,
mikroelektronikte yonga (chip) iiretimi sanayide hata analizleri gibi pek ¢ok alanda da
SEM’den yararlanilir.

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

Vakuma dayanikli olmalidir ¢ilinkii; vakum altinda numunenin bozulmasi,
buharlagsmasi mikroskobun kirlenmesine yol acar. Bu kirlilik sistem i¢indeki bir¢cok
parcayi etkiler ve caligma verimini, kalitesini diistiriir.

Numunenin yiizeyi temiz olmalidir ¢iinkii; eger ylizeyde kir, toz varsa bunlar
taramanin dogru yapilmasini engeller, ylizey kirlilikleri analiz sonuglarini gilivenilmez
kilar.

Numune yiizeyi iletken olmalidir c¢ilinkii; numuneye kaynaktan gonderilen
elektronlarin bir kismi numuneden geri yansirken, bir kismi da numune iginde
absorblanir, bu absorbe edilen elektronlar topraga aktarilir. Iletkenlik, elektronlarin
yiizeyden akmasin1 yani burada birikmemesini saglar. Numune yiizeyi yeterince iletken
degilse, yiizeyde biriken elektronlar, numuneden alinan sinyalleri zayiflatir, yani yine
sonuglart giivenilmez kilar. Numune ylizeyi yalitkan olursa, absorbe edilen elektronlarin
topraga iletilmesi tam olarak saglanamaz. Bu durum yine sonuglarin giivenilirligini
etkiler. Yalitkan olan numuneler, iletken tabaka (O6rnegin altin) ile kaplanarak
kullanilabilir. Calismas1 en kolay numuneler, elektrigi iletenlerdir.

SEM’ de kullanilan cihazin béliimleri ve bu bdliimleri 6zellikleri 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 dondurilebilirler.
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Elektron tabancasi; numune iizerine elektron gonderilmesi elektron tabancasi
yardimiyla yapilir. Manyetik kondansatér mercekler sistemi, goriintiiyii 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 ¢arpan elektron demetinin boyutlarindan sorumludur.

CRT ekrani (katot 1sinlar tiipili); elektron demetinin x ve y yOniinde tarama
yapmasini saglayan sinyalleri yoneten sistem, ayni1 anda katot 1sinlan 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;

B Auger Elektronlari,

B Sekonder (ikincil) Elektronlar,
B Geri Sagilan Elektronlar,

B X-Isinlan

Auger elektronlar; Yiiksek enerjili demet elektronlari numune atomlarinin dis
yorilinge elektronlart ile elastik olmayan girisimi sonucunda olusur. Yiizey miithendisligi
acisindan énemlidir, SEM’de degerlendirilmez.

Sekonder (ikincil) elektronlar; Yiiksek enerjili elektronlar kullanarak bir kati
yilizeyi bombardiman edildiginde, yiizeyden geri sagilan elektronlarin yaninda enerjisi
50 keV’in altinda olan ve ‘sekonder elektron’ olarak adlandirilan elektronlar sacilir.
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 carpigmalar
sonucu olusur, bilesim kontrastt goriintiisii i¢in kullanilir. Bilesim kontrasti
goriintiisiinde kontrat mekanizmasi atom numarasima baghdir. Eger calisilan yerdeki
elementin atom numarast biiyiikse, yliksek oranda geri sagilan elektronlar iiretilir ve
bunlar agik renkte goriiniirler. Atom numarasi kiigiikse koyu renkte goriiniirler. Boylece
renk farkindan dolay1 biiyilk ve kiiclik atom numarali bolgeler bulunabilir ama

elementlerin tek tek ayirimi yapilamaz.
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X-151n1 emisyonu; numune atomlar: ile elektron demeti arasinda elastik olmayan
girisimler sonucu olusur. Bir katinin elektronlarla bombardimani sonucu olusan

urundir.

1.8.3.2. 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, kati veya sivi ylizeylerinin nanometre (nm) seviyesinde topografik
goriintiilenmesinde kullanilan bir taramali prob mikroskopi yontemidir. Supstratin
yiizeyinin temiz ve piiriizsiiz olmasi 1yi bir goriintii elde etmenin temel sartidir.

AFM’nin oOzellikleri; numunenin hazirlanmasi kolaydir ve kullanim kolayligi
vardir. Hava, sivi, vakum ortamlarinda goriintiileme yapilabilir. Numunenin iletken
olma sart1 yoktur. Atomik boyutlara kadar sivriltilmis bir igne ucu yardimiyla, yiizeyin
yiiksek ¢Oziiniirliikte, ti¢ boyutlu goriintiilenmesini saglar. Goriintilleme, igne ucunun
yiizey ile etkilesiminin incelenmesi sonucunda gerceklestirilir. Degisik amagclar i¢in
farkli igne uclart kullanilir. Maddenin yapitaslarini gérmemize yarayan en Onemli
teknolojilerin basinda gelir. Kullanilan sivriltilmis ucu ¢iplak gozle gérmek miimkiin
degildir. Buradaki denge cubugu ucundaki igne, bir yilizeye yaklastirildiginda, igne
yiizeye temas eder etmez cetvel biikiilmeye baslar. Olusan biikiilme yilizeydeki atom ve
molekiillerin olusturdugu tepe ve cukurlari algilar. Bir bilgisayar yardimiyla bu

biikiilmeler kaydedildigi zaman yiizeyin sekli de bulunmus olur.



37

Pozisyon-duyarh
sapinicy

Lazer

_A_—N umune

Denge cubugn

/

Piezoeleltnlk

tip tarayic,

Sekil 1.14 AFM teknigi ile ylizey analizi i¢in en yaygin kullanilan diyagram

AFM’nin kullanildig1 endiistriler: elektronik, iletisim, biyoloji, kimya, otomotiv
,uzay, enerji, telekominikasyon, nanoteknolojidir.Uygulama alanlari; asinma, temizlik,
siirtinme, kaplama, parlaklik, korozyondur. Incelenen malzemeler; seramikler,
kompozitler, camlar, metaller, polimerler, yariiletkenler, sentetik ve biyolojik

membranlardir.

1.8.3.3. Elipsometri

Elipsometri, gecen ylizyilin ortalarinda bulunan, tiim kati maddelerin (metaller,
yariiletkenler, yalitkanlar olmak {izere) ozelliklerini belirlemek icin kullanilan, ¢ok
hassas optik Olclimlere dayanan, yiizeyi tahrip etmeyen deneysel bir metottur.
Elipsometri genel olarak polarizlenmis bir dalga vektoriiniin polarizasyon durumunun
Olciilmesi ile tanimlanan bir yontemdir. Yiizeye polarize bir 151k gonderilir ve 151k
demetinin ylizeyden yansimasi saglanir. Yiizeyden yansiyan 1sinin polarizasyonundaki
degisim Ol¢iilerek yilizey hakkinda bilgi edinilir. Yiizey ince bir filmle kaplanirsa, film
ve substrattan yansiyan 15181 polarizasyonu degisir. Bu 6zelligi ile elipsometri teknigi,
filmin kalinlig1, kirilma indisi, soniim katsayisi, yiizeyin yapist gibi 6zellikleri analiz
edebilmektedir. Elipsometri tekniginin avantajlari:

* Yiiksek dogruluk ve tekrarlanabilirlik,
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* Referans 6rnege ihtiya¢ duyulmamast,
* Sacilma ve 151n kaynagindaki diizensizliklerden etkilenmemesi,
» Her dalga boyunda iki deger 6l¢tildiigii i¢in 6rnek hakkinda daha ¢ok bilgi vermesi,
* Yiizeyde hasar olusturmamasi.
Elipsometrenin temel bilesenleri, 151k kaynagi, polarizasyonu belirleyen bazi

optik bilesenler ve dedektdrden olusur.

15in kaynad

analizor ornek polarizédr

dedektor

eliptik polarize 15in lineer polarize 1sin

Sekil 1.15 Elipsometre cihazinin temel bilesenlerinin sematik gosterimi

Elipsometride {i¢ tip 151n demeti vardir. Gelen 1smnla diizlem normali arasinda
belli bir ag1 ile lineer polarize 1511 gonderilir (di). Gonderilen 1sinin bir kismi yansir
diger kism1 Ornegin icinden geger. Lineer polarize olarak gonderilen 15in 6rnek ile
etkilestikten sonra eliptik polarize olarak yansir. Gelen 1sinin eliptik polarlasmaya
ugramasmin nedeni p-polarize ve s-polarize 1smin farkli sekilde yansitilmasidir
(Hauge,1980). Sekil 1.16 elipsometri 1siin bilesenleri ve diizlemlerin sematik

gdsterimi;
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p- duzlemi

2 - dizlemi

S-dizlemi

S- dazlemi

......
-----

Sekil 1.16 Elipsometri 1sinin bilesenleri ve diizlemlerin sematik gosterimi

Yansiyan ve gecen 1sin 6lgiimleri 151n siddeti orani olan belli dalga boyundaki R
degerini verir.

R=ly / 1 (17)

Elipsometri teknigi yansiyan 1smin polarizasyon durumundaki degisikligi olger.
Polarizasyonu tanimlamak i¢in yonlenme (¥, psi) ve eliptik derece (A, delta) olmak
tizere iki sayisal deger Olciiliir. Elipsometri 6lgiimleri, iki degerin (A ve'¥) yiiksek

dogrulukta ve tekrarlanabilirlikteki oranlaridir.

1.9. Schiff Bazlar1 (Iiminler)

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve C=N (karbon —azot cifte
bag) grubu iceren bilesikler, ilk defa 1864 yilinda Schiff tarafindan sentezlendigi i¢in
“Schiff Bazlar1” olarak bilinmektedir. Koordinasyon bilesikleri; bir metal atomu veya
iyonu ile bir ya da daha ¢ok ligandin (atom, iyon veya molekiiliin) olusturdugu
bilesikleridir (Miessler, 2007). Schiff bazlarinin, koordinasyon kimyasinda ligand olarak
kullanilmasi, 1937 yilinda Pfeiffer tarafindan gergeklestirilmistir (Pfeiffer ve ark., 1937).
Schiff bazlart RCH=NR’ genel formiiliiyle gosterilebilir. Bu formiilde R ve R’ aril veya

alkil substiitientleridir.
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1.10. Schiff Bazlarmn Yapisi1 ve Genel Ozellikleri

Schiff bazlari, aldehit ve ketonlarn bir primer aminle verdigi kondenzasyon
tiriinleridir. Kondenzasyon sonucu meydana gelen karbon azot ¢ifte 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 ad1 verilir.

Aldehitler ¢cok kolay bir sekilde primer aminler ile reaksiyon verirken, ketonlarin
aminlerle reaksiyonu o kadar kolay degildir. Ketonlardan Schiff bazi elde edebilmek
icin bircok faktoriin gz Oniine alinmasi gerekmektedir. Bunlar; uygun pH araligi,
katalizor secimi, reaksiyonda olusacak su ile azeotrop olusturacak bir ¢oziiciinlin
secilmesi ve uygun reaksiyon sicakligi gibi faktorlerdir. Aromatik aminler ile
aldehitlerden olusan Schiff bazlari, alifatik aminler ile aldehitlerden olusan Schiff

bazlarindan daha kararlidirlar. imin ve azometinin olusum reaksiyonu sdyledir;

R R

>: o —+ NH, Z — >: N——2Z -+ H,0
R R

imin

H H

>:o + NH,—2zZ \/:N—Z 4+ 0
R R

azometin

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

Sekil 1.17 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) yada aril
aminler (anilin gibi) daha dayanikli iminleri olustururlar, fakat diger aldehit, keton ve
birincil aminler de kullanilabilirler.

Schiff bazlar1 genellikle suda ¢oziinmeyen kati bilesiklerdir. R’ ler ve Z ne kadar
elektron cekici ve rezonansa istirak eden gruplar ise, Schiff bazlar1 da o kadar kararhdir.

Schiff bazlarinin ¢6ziiniirlikkleri ve erime noktalar1 da siibstitiientlerden etkilenir.

Ornegin; NO, ve CN gibi hidrojen baglarinin kuvvetini artiran gruplari siibstitiie edilmis
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Schiff bazlarinda erime noktasinin yiikseldigi ve ¢oziintirligiin azaldigi, —Cl, -Br, -CH,
gibi ;hidrojen baglarmin kuvvetini azaltan gruplar siibstitiie edilmis Schiff bazlarinda
ise, erime noktasmin diistiigli ve ¢Oziniirliigiin arttig1 belirlenmistir (Glirkan, 1986;
Bilgig, 2008).

Schiff bazlari, yapisinda N, S ve O dondr atomlari vasitasiyla kompleks
olusturabilir. N, S ve O dondr atomlarinin tiirii ve sayisinin kompleks yapisi ve
cesitliligi tizerine etkisi biiyliktiir. Bulundurduklari donor atomlarinin tiiriine ve sayisina
bagli olarak NO, N,0O,, ONO, ONS ve NS tipi olarak tanimlanabilen Schiff bazlari
Sekil 1.18’de verilmistir (Miillazimoglu, 2009; Cozzi, 2004;).

0 s

ON tipi ligand ONO tipi ligand
Ph OH Ph
AN N OH HO
N ) N N [ n
N N N N 7 =N N=—
“ T
N,>O, tipi ligand N,O, tipi ligand
OH
SH SH
" J\ " /‘\
SN\ F SO\ F
N CH, N NH,
NS tipi ligand ONS tipi ligand

Sekil 1.18 NO, N,O,, ONO, ONS ve NS tipi Schiff bazlari

1.11. Schiff Bazlarin Sentezi

Schiff bazlari, karbonil bilesikleri ve primer aminlerden, dehidrojenasyon

(oksidasyon ) yonteminden ve diger bazi yontemlerden sentezlenebilirler.
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1.11.1. Karbonil bilesikleri ve primer aminlerden

Schiff Bazlar1 primer amin grubu i¢eren bilesiklere aromatik veya alifatik aldehit
bilesiklerinin katilmas1 ve sonrasinda su ayrilmasi sonucu elde edilebilir. Bu reaksiyon
asit katalizorliigiinde gerceklesmektedir. Imin olusumu pH’a bagl bir tepkimedir.

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarinin olusumunun mekanizmasi iki basamaklidir. Birinci basamak, niikleofilik
aminin kismi pozitif yiik tasiyan 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
ortaklanmamis elektron ciftidir. Reaksiyonun birinci basamagi, karbon-oksijen baginin
ayrilmasiyla karbonil karbonuna niikleofilik bir hiicumdur(ataktir). Bunun sonucu
olarak asidik bir amonyum grubuyla bazik alkoksit anyonu i¢eren kararsiz bir ara {iriin
olusturulur. Bu ara {irlinde azottan oksijene hizli bir elektron gegisi olur. Olusan

karbonilamin orta derecede kararli bir ara tirlindiir (Miilazimoglu, 2009)

C : | 0 *OH
[ Hizh | Hizh |
R—C—F + H'—[‘-;IH2 > R—C—R - F—_C—R
| I
+
Niiklefilil: hitcmim Eararsiz ara iiin Earbonlamm

ala rini

Sekil 1.19 Schiff bazi olusumunun birinci basamagi

2. Basamak (ayrilma)

Ara lriin olan karbonilamin azot ve oksijen atomu hafifce baziktir. Oksijenin
protonlandirilmasi ile bir konjuge asit olusturulur. Protonlandirilmis karbonilamin su
igerir. Su iyi bir ayrilan grup 6zelligi gostermektedir. Bu nedenle molekiilden su ayrilir.

Ayni anda azottaki ortaklanmamis elektronlar kullanilarak bir karbon-azot bagi
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olusturulur. Olusan protonlandirilmig Schiff bazinin hizla bir proton kaybetmesi sonucu

tepkime {irlinii olarak Schiff bazi meydana gelir (Miilazimoglu, 2009).

- +
s0H H* s0H, -H,0 H
| Hizh | Yavas o -
R—C—NHR' =—= R;—C—NHR'=—= R —C=NHR' ——= R—C=NR’
RS

Scluff han

Sekil 1.20 Schiff bazi olusumunun ikinci basamagi

1.11.2. Dehidrojenasyon (oksidasyon ) yonteminden

1-RCHNHR" tipi aminlerin oksidasyonunda iki hidrojen atomunun uzaklagmasi
ile Schiff baz1 olusur. Bu reaksiyonda oksitleyici olarak kromik asit, peroksidisiilfat
veya permanganatin asetondaki ¢ozeltisi kullanilir. asidik ortamda Schiff bazlarinin
hidroliziyle olusan karbonil bilesiklerinin sentezinde bu yontemden faydalidir.

2-Indofenoller gibi kinonoid sistemleri iceren kinoiminlerin olusmasini 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 ¢6ziicii ile uzaklagtirilmalidir. Diaril ve alkil-aril
ketonlardan Schiff bazi elde edilirken reaksiyon sirasinda olusan suyun uzaklagtirilmasi
gerekli degildir. Yani diaril ve alkil ketiminler hidrolize karsi adliminler ve dialkil
ketiminlere gore daha dayaniklidirlar.

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢ozilicii ortaminda aminlerle
reaksiyona girerek Schiff bazlarini olustururlar. Aromatik aldehitlerin aromatik
aminlerle kondenzasyonunda para konumunda elektron ¢ekici bir siibstitiientin aldehitte
bulunmas1 durumunda reaksiyon hizinin arttigi goriiliitken, bu grubun aminde
bulunmasi durumunda reaksiyon hizinin azaldigi goriilmiistiir.

Schiff bazlar elde edebilmek icin 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
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nedeni doymamis karakterli olduklarindandir ve siklik trimer bilesiklerini meydana
getirirler.

Schiff bazlar1 olusumunda reaksiyon sartlarinin etkisi fazladir. Ancak kullanilan
aldehit miktarlarmin da énemli oldugu anlasilmistir. Ornegin; o-nitroanilin asir1
benzaldehitle 1sitilirsa Schiff bazi meydana gelir. Ayni reaksiyon o-nitroanilin’in asirisi

ile yapildiginda Schiff bazi olugsmamaktadir (Karadeniz, 2008).

1.12. pH’1n Schiff Bazlarina EtKisi

Schiff bazi olusum reaksiyonlarinda ortamin pH degeri ¢cok O6nemlidir. Schiff
bazinin asit katalizliginde olusumunun pH’a bagimli bir reaksiyon oldugunu Sekil 1.19
ve Sekil 1.20’yi kullanarak su sekilde anlatabiliriz. Sekil 1.19°da 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,0 olarak ayrilir. Ik basamaktaki amin katilmasmin aksine,
asit derisiminin artmasi ikinci basamagin hizini artirir. Cilinkii —OH kuvvetli bir baz ve
zor ayrilabilir bir grup iken —OH? * zayif bir baz ve kolay ayrilabilen bir grup olup H,O
seklinde kolayca ayrilabilir.

Ayrica asitligin yliksek 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 yiirlir. En uygun pH bu iki asir1 ucun arasindaki pH’tir (pH
3-5 aras1). Uygun pH’ta reaksiyonun toplam hizi en yiiksek olur. Bu pH’ta aminin bir
kismu1 protonlanmustir, ama niikleofilik katilma reaksiyonunu baslatabilmek i¢in yeterli
miktarda serbest amin vardir. Bu pH’ta yeterli hizda ayrilmanin gergeklesebilmesi

i¢ginde istenen asit vardir (Miilazimoglu,2009; Fessender, 2001).

1.13. Schiff Bazlarimin Kullanim Alanlari

Koordinayon bilesiklerinin sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlari
konusuyla bir¢cok bilim adami ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlar1 genelde katidir. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak boya endiistrisinde o6zellikle

tekstil boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir (Kazanci, 2010; Serin, 1980).
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Ozellikle kiikiirt igeren Schiff bazi metal komplekslerinin antikanser aktivitesi
gostermesi Ozelliginden dolay1 tip diinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir ve kanserle
miicadelede reaktif olarak kullanilmas1 arastirilmaktadir (Kazanci, 2010; West ve Panel,
1989; Scovill ve ark., 1982).

Bunlarin yani sira Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktivitesine sahip
olmasindan dolay1 da tip diinyasindaki dnemi giderek artmakta ve kanserle miicadelede
reaktif olarak kullanilmasi arastirilmaktadir. Ayrica fareler lizerinde yapilan arastirmalar
ise Schiff bazlariin Ascites Carcinoma Viriisiine karsi antikanser aktivitesinin oldukc¢a
yiiksek oldugunu gostermistir. Ozellikle Schiff bazlarmin platin  komplekslerinin
antitiimoral aktivite , nitro ve halo tiirevlerinin hem antimikrobiyal hem de anti tiimoral
aktivite gosterdigi bilinmektedir (Esen, 2006 ).

Aromatik aminlerin Schiff bazlar1 kemoterapi alaninda, bazi kimyasal
tepkimelerde oksijen tasiyict olarak, polimer teknolojisinde antistatik madde olarak
kullanilmistir (Ozbiilbiil, 2006; Serin ve ark., 1988).

Bazi Schiff bazlar1 tiimor yok edici ve baz1 Schiff bazi komplekslerinin tiimor
biiylimesini azalttig1 ile ilgili ¢alismalar yapilmistir (Jian ve ark., 2006).

Schiff bazi- metal komplekslerinin tiptaki uygulamalarina 6rnek Simunek ve
arkadaslarinin  (2005) yaptiklart ¢alisma verilebilir. Simunek ve arkadaglart bu
caligmalarinda, antikanser ilaglarin  yan etkisinden kaynaklanan kalp kasi
bozukluklarinin tedavisinde, Vitamin Bg olarakta bilinen pridoksal ve izonikotinik asit
hidrazidin schiff bazi reaksiyonundan elde edilen pridoksal izonikotinol hidrazon
bilesiginin kalp kasi onleyici etkisi oldugunu bildirmislerdir. Chen ve arkadaslar1 2003
yilinda yaptiklar1 ¢aligmada pridoksal (vitamin B6) ve aminoguanidin’in reaksiyonu
sonucu 5-hidroksimetil-4-(N-(diaminometilen)- hidrazonometil)-2-metil—piridin-3-ol)
sentezlemislerdir. Bu schiff bazinin antidiabetik etkisinin aminoguanidin’den daha fazla
oldugunu, ayrica yine seker hastasi (diabetik) fareler lizerinde yapilan caligmalarda
bobrek bozuklugunu 6nleyici antioksidan etkisinin oldugunu tespit etmislerdir.

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 olduklar1 i¢in karbonil bilesiklerinin taninmasinda ve metalle kompleks
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verebilme oOzelliklerinden dolayr metal miktarlarinin  tayininde kullanilmaktadir
(Karaca, 2010).

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

Bazi Schiff bazlar1 tiimor yok edici ve baz1 Schiff bazi komplekslerinin tiimor
bliylimesini azalttig1 ile ilgili ¢alismalar yapilmistir (Jian ve ark., 2006).

Schiff bazlar1 biyolojik yonden olduk¢a 6nemlidir ve bunu kavramak igin
koenzimlere bakmak yeterlidir. Birer vitamin olan koenzimler, enzimlerin isleyisi i¢in
gereklidir. Ornegin Bg vitamini koenzim olarak davrandiginda, enzimin yapisindaki
amino grubu ile imin bagi olusturur. Bu bagi olusturmak icin yapisindaki aldehit
grubunu kullanir.Bu sekilde enzime baglanan koenzim, transiminasyon reaksiyonlari
icin gereklidir. Transiminasyon reaksiyonlar1 amino grubunun bir aminoasitten digerine
transfer edildigi, metabolizma ve aminoasitlerin biyosentezi i¢in Onemli olan
reaksiyondur. A vitamininin aldehit grubu ile g6z retinasindaki opsin proteinin amino
grubu arasinda imin bagi olusumu da gorme yeteneginin kimyasinda 6énemli rol oynar
(Ege, 1999).

Koordinasyon bilesikleri de canli yapilarda hayati 6neme sahiptirler, hayatin
devamu i¢in gerekli olan, kanda O, tasimada biiyiik dneme sahip hemoglobindeki Hem
'in prostatik grubu bu bilesiklere Ornektir. Bu yapida demir porfirin sistemine
baglanarak kompleks olusturmustur.

Yine bitkilerde fotosentez olayimi kataliz eden, hayati 6neme sahip olan yesil
pigment klorofil maddesi de bir Mg porfirin kompleksidir. Metal iyonlarin biyolojik
biinyede pirol sistemiyle meydana getirdikleri kompleksler biyolojik katalizorlerdir. B1,
vitamini,canl1 sistemdeki koordinasyon bilesiklerine verilecek oOrneklerden biridir

(Kose, 2011; Miessler, 2007).
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Sekil 1.21 Hem ve Klorofil-a’nin yapist

Kati cams1 karbon elektrotlarin elektrokimyadaki kullanimi  ve yiizey
modifikasyonu son yillarda gittikge 6nem kazanmakta ve bu konuda farkli amagclarla bir
¢ok calisma yapilmaktadir (McCreery et al. 1991, Agnieszka et al. 1999, Protiva et al.
2003,Sarapuu et al. 2003). Kati camsi karbon elektrot yiizeyinde meydana gelen
oksitlenme ve kirlenme nedeniyle elektrot reaksiyonu mekanizmasi farkli sekilde
yiriiyebilmektedir. Bunu oOnlemek i¢in kati elektrotlarin ylizeyleri modifiye
edilebilmektedir (Chia et al. 1984). Kati camsi karbon elektrodun ¢esitli sekillerde
modifikasyonu miimkiindiir. Bunlar, bir katalizoriin yilizeye fiziksel adsorpsiyonu ve
belirli kimyasal grubun yiizeye baglandigi kimyasal modifikasyondur (Huai-Shang et
al. 2004). Kimyasal modifikasyon ile daha kararli ve dayanikli yiizeyler elde
edilebilmektedir. Karbon elektrotlarin modifikasyonunda en ¢ok basvurulan metot, bir
diazonyum tuzunun aprotik bir ¢oziicii ortaminda indirgenmesiyle ¢ozeltide bir aril
radikali olusturulmasi ve bu radikallerin karbon elektrot yiizeyine kovalent baglarla
baglanmasidir (Allongue et al. 1997). Farkli diazonyum tuzlar1 kullanilarak, farkli
ozelliklere sahip sonsuz sayida elektrot yapilabilmektedir(Esen, 2006).
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Ferancova ve arkadaslar1 (2000), diferansiyel puls voltametrisi ile [3-
siklodekstrin ile degistirilmis karbon pasta elektrot kullanarak imipramin, trimipramin
ve tiyoridazin gibi trisiklik antideprezantlarin tayinine calismislardir. Caligmalarinda
hazirladiklar1 elektrotun, farmasotik numunelerdeki imipramin ve tiyoridazin tayini igin
uygun oldugunu tespit etmislerdir.

Ugan (2000), 1,4-fenilendiamin, 4,4'-diaminodifenil, 4,4'- diaminodifenilmetan
ve 4,4'-diaminodifenileter ile salisilaldehit’in reaksiyonu sonucu 1,4-fenilendiamin-bis-
salisilaldehit, 1,1'-bifenil-4,4'-diamino-bissalisilaldehit, 1,1'-difenilmetan-bis-
salisilaldehit ~ ve  1,1'-difeniloksi-4,4'-diamino-bissalisilaldehit ~ Schiff  bazlarim
sentezlemistir. Elementel analiz, IR ve 'H-NMR ile, sentezledigi bu Schiff bazlarinin
Ni(II) ve Cu(Il) komplekslerinin yapilarini aydinlatmistir.

Tang ve arkadaslar1 (2001), dipalmitolfosfadilcolin (DPPC)’nin camsi karbon
elektrot ylizeyine modifikasyonundan sonra modifiye elektrot yiizeyinde rutin’in
elektrokimyasal davraniglarin1 incelemislerdir. Calismalarinda askorbik asidin ¢iplak
cams1 karbon elektrot yiizeyinde ve DPPC-rutin modifiye ylizeylerdeki davranislarini
karsilagtirarak, modifiye ylizeyin elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir.

Yildinnm ve arkadaslari (2002), salisilaldehit ile 4-metilanilin’in reaksiyonu
sonucunda  N-(4-metilfenil)salisilaldimin ~ ligandim1  ve  Cu(Il)  kompleksini
sentezlemiglerdir.  Donilisimlii  voltametri  teknigini  kullanarak  Bis[N-(4-
metilfenil)salisilaldimin]bakir(II) kompleksinin elektrokimyasal davranisini
incelemislerdir.

Solak ve arkadaslar1 (2002), karbon ve civa arasinda molekiiler birlesme ile 10-
15 A kalmhiginda organik tek tabakali yapilari incelemislerdir. Calismada dncelikle civa
ortaminda karbon ylizeye negatif potansiyel uygulanarak direncte ani biiylik bir diisiis
saglanmis ve sonra pozitif tarama ile yiiksek direng¢ saglanmistir.

Solak ve arkadaglar1 (2003), bifenil ve nitrofenilin tek tabakalari ile modifiye
edilmis camsi karbon elektrot yiizeylerini, asetonitrilde c¢oziilerek hazirlanmis olan
ferrosen, benzokinon gibi yapilar i¢in voltametrik elektrot olarak denemisler ve
caligmalar1 sonucunda modifiye edilen elektrotlarin, tek tabaka ve redoks sistemiyle
degisebilen faktorlere bagli olarak daha yavas elektron transfer hizi gosterdiklerini

bulmuslardir.
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Ghodbane ve arkadaglari (2004), camsi karbon elektrot yiizeyine modifiye
edilmis 4-bromfenilin kimyasal aktivitesini incelemislerdir. Bu amagla modifiye
isleminden sonra ferrosen testi yapilmis ve ylizeyin modifiye oldugu goriilmiistiir.
Modifiye edilen -elektrotlar asetonitrilde bekletilmis ve daha sonra XPS ile
incelenmistir.

Liu ve arkadaglar1 (2005), karbon ve altin elektrot yiizeylerini aril diazonyum
tuzlar1 ile modifiye ederek heterojen elektron transfer hizina elektrot materyallerinin
etkisini incelemisler ve elektrot materyallerinin elektron transfer hizina 6nemli etKisi
olduguna karar vermislerdir.

Pinson ve Podvorica (2005), yiizeye kovalent baglarla tutunmus aromatik
organik tabakalarin olusumuna bagl olarak metal, silikon ve karbon yiizeylerde aril
diazonyum tuzlarmin elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir. Yiizey iizerinde
olusan tabakalarin tek ya da ¢oklu tabaka olmasinin reaksiyon sartlaria bagli olduguna
karar verilmistir.

Esen Aydinli (2006), inceledigi 18 adet yeni sentezlenmis Schiff bazlarindan
yapisinda kiikiirt bulunan Schiff bazlarinin antibakteriyal etki gosterdigini gormiistiir.

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

Asiri ve Badahdah (2007) bu ¢alismada 2-aminopiridin ve 2-aminopirazin’i
kullanarak 2-(2-hidroksibenziliden)aminopiridin, 2-(2-hidroksinaftiliden) aminopiridin,
2-(2-hidroksibenziliden)aminopirazin, ve 2-(2-hidroksinaftiliden) aminopirazin olmak
tizere dort yeni Schiff bazi sentezlemislerdir. CdCl3 gibi zayif polar ¢oziiciilerden Schiff
bazi ¢alismalar1 keto formundan ziyade enol-imin yapisinin 'H-NMR ve IR sonuclariyla
destekledigini belirtmislerdir.

He ve arkadaslar1 (2007), kuersetin’in elektrokimyasal oksidasyonu ve grafit
calisma elektrodu ylizeyine modifikasyonu, modifiye elektrot yiizeyinde iirik asit ve
askorbik asitin katalitik davranislarini incelemislerdir. Kuersetin modifiye elektrot
yiizeyini hem impedans spektroskopi teknigi ile ve hem de iirik asit ve askorbik asit

kullanilarak doniistimlii voltametri teknigi ile karakterize etmeye ¢alismiglardir.
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Miilazimoglu (2008), doniisiimlii voltametri teknigi ile camsi karbon elektrot
yiizeyine modifiye edilen 7 farkli flavonoid tiirevinin yiizey karakterizasyonunu yine
doniisiimlii voltametri yaninda Elektrokimyasal impedans Spektroskopi, Elipsometri,
Temas Acis1 ve Atomik Kuvvet Mikroskopisi kullanarak yapmistir. Calismasini
asetonitrilde ¢6ziilmiis 0,1 M tetrabiitilamonyum tetrafloroborat’ta ¢oziilerek 1 mM
konsantrasyonda hazirlanan biitiin tlirevler icin camsi karbon elektrot yiizeyine
modifikasyon, +0,3/+2,8 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hiz1 ve 10 dongiili
olarak yapmustir. Susuz ortamda yapilan bu calismada flavonoidlerin elektrokimyasal
davraniglari, Ozellikle de elektrokimyasal oksidasyon ve kimyasal baglanmalar
hakkinda bilgiler elde edilmistir.

Taga (2008), calismasinda, katalitik  elektrotlarin  hazirlanmasinda
polivinilferrosen ile modifiye edilmis Pt elektrot kullanmistir. Metanol ve etanoliin
elektrokimyasal  yiikseltgenmesini  Oncelikle  kaplanmamig Pt elektrotta,
polivinilferrosen(PVF) ile kaplanmis Pt elektrotta, PVF ile kaplanmis ve altin
biriktirilmis Pt elektrotta, doniisimlii voltametri, donen elektrot voltametrisi ve
kronoamperometri yontemleri ile incelemistir. Modifiye elektrotlarin alkollerin
yiikseltgenmesinde katalitik etki gosterdikleri belirlenmigtir. Kullanilan elektrodun
yapist, metal biriktirilmesi, polimer film kalinligi, alkollerin derisimi ve elektrolit tiirii
gibi ¢esitli deneysel parametrelerin etkilerini arastirmistir. 0,05 M HClO4 ¢6zeltisinde
metanol ve etanoliin aktivasyon enerjileri (Ea) kaplanmamis Pt, PVF-Pt, PVF-Au-Pt
elektrotlar i¢in hesaplamis ve modifiye edilmis elektrotlar icin hesaplanan aktivasyon
enerjilerinin kaplanmamis Pt elektroda gore daha diisiik oldugu gozlemlemistir. Sonug
olarak, kiiciik molekiil kiitleli alkollerin elektrokimyasal yilikseltgenmesi igin gelistirilen
modifiye elektrotlarin kolay hazirlanabilirlik, uygun maliyetlilik, yliksek elektrokatalitik
aktivite gosterme ve kararli olma gibi bir¢ok 6zelliklere sahip oldugunu bulmustur.

Karadeniz (2008), calismasinda ilk olarak bazi primer amin bilesikleri ile bazi
dikarbonil bilesiklerinin reaksiyonundan oncii  Schiff Bazlarmin sentezlerini
gerceklestirmistir. Elde edilen Schiff Bazlarinin tiimii kat1 oldugu i¢in uygun ¢oziicii ile
kristallendirerek saflastirmis ve yapilarint FT-IR yontemi kullanarak aydimnlatmistir.
Sonraki basamakta ise sentezlenen Schiff Bazlarmmin igerdikleri —OH gruplar ile
tereftaloil kloriirtin uygun baz esligindeki reaksiyonundan halkali ester bilesiklerinin
sentezini gerceklestirmis ve sentezlenen bu bilesikleri kolon kromotografi ile

diklormetan/metanol ¢6zlicii sistemi kullanarak saflagtirmistir.



51

Turan (2008), antibakteriyel, antiprotozoan ve antikanser etkiye sahip
ornidazol’lin elektrokimyasal davranisini, asili civa damla elektrotta (HMDE), Britton-
Robinson tampon (pH 5) ortaminda doniisiimlii voltametri (CV) ve sabit potansiyelli
kulometri (BE) yontemleri ile incelemistir ve uygulanan voltametrik yontemin dogruluk
ve kesinligini kontrol etmek amaci ile ilag tabletlerinden ornidazol’iin geri kazanim

caligsmalar1 yapmustir.

Ustiindag (2008), calismada, 2-hidroksi-3,5-dinitrofenilbenzoat-cams: karbon
(DNFB-GC), bis(2-hidroksi-3,5-dinitrofenil)izoftalat-cams1 karbon (DNFI-GC) ve
etilendiamintetraasetik asit fenilamit-camsi karbon (EFA-GC) yiizeyleri hazirlamistir. .
Hazirlanan biitiin yiizeyleri, ¢esitli spektroskopik ve mikroskobik tekniklerle (X-151n1
fotoelektron spektroskopisi, Raman spektroskopisi, temas acist Ol¢iimii teknigi,
elipsometri ve atomik kuvvet mikroskobisi) karakterize etmistir. Ayrica amin ihtiva

eden yiizeylerin pKa’sini hesaplamugtir.

Bilgi¢c (2008), Schiff bazlarinin bor bilesikleri ile verdigi komplekslerinin
sentezi ve yapilarinin aydinlatilmasi ile ilgili ¢alisma yapmistir. Calismasinda bugiine
kadar X-iginlar ile veri toplamasina uygun biiylikliikte kristallendirilemeyen ve toz
halinde ¢oktiiriilen bazi Schiff bazlarinin borik veya fenilboronik asit yaninda, bor
kompleksi vermeyip, bunlarin katalizorliigiinde X-isinlar1 ile veri toplamaya uygun
biiyiikliikte diizgiin kristaller verdigi gdzlemlemistir.

Miilazimoglu (2009), ¢alismasinda literatiirde verilen metotlardan 7 farkh
Schiff bazi sentezlemistir. Sentezlenen Schiff bazlart 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’iin doéntisiimlii voltametri teknigi
ile cams1 karbon elektrot yilizeyine modifikasyonunu yapmis ve yiizey karakterizasyonu
yaparak elektrokimyasal davranislarini incelemistir. Sentezlenen Schiff bazlarinin
antibakteriyel aktiviteleri tespit etmistir.

Karaca (2010), calismasinda, 2-aminobenzilaminin salisilaldehit (1) ve 4-
hidroksisalisilaldehit (2) ile monokondenzasyon reaksiyonu sonucu Oncii
ligandlarsentezlemistir. Daha sonra (1) ve (2) nolu ligandlara, 3-metoksisalisilaldehit ve
salisilaldehit eklenerek dort disli asimetrik Schiff Bazlar1 sentezlemistir. Sonug¢ olarak,
metal iyonlarmmin Schiff Bazlarina fenolik oksijen ve azometin azotu Tlizerinden

baglandigini gostermistir.
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Kazanci (2010), diaminlerle, dialdehitlerin katilma reaksiyonlarinda azometin
grubuna sahip polimer molekiillerin sentezlenmesi hedeflemistir. Sentez ¢aligmalarini
metalli ve metalsiz ortamda yapmuistir. Polimer Schiff bazi ligandlarinin Cu(Il), Co(II),
Ni(I) ve Mn(Ill) komplekslerini sentezlemistir. Yapilar1 analitik ve spektroskopik
metotlarla karakterize etmis ve Co(Il) ve Mn(Ill) komplekslerinin stirenin
oksidasyonundaki katalitik aktivitesini oda sicakliginda incelemistir.

Benvidi ve ark. (2010) Co(ll) kompleksi ile modifiye edilmis karbon pasta
elektrotta hidrazinin elektrokatalitik oksidasyonunu incelemisler ve elektrokatalitik
akimin  hidrazinin  konsantrasyonuyla dogu orantili  olarak  yiikseldigini
gbzlemlemislerdir.

Milazimoglu ve Yilmaz (2010) calismalarinda, procaine hydrochloride ile
modifiye edilmis karbon pasta elektrodu kullanarak, sulu ortamda c¢iiriimiis yaprakta
bulunan fenol miktarini arastirmiglardir. Dontisiimlii  voltametri (CV) teknigini
kullanarak pH12 olan BR tampon ¢ozeltisi ic¢indeki, dogal olarak c¢iliriimiis
yapraklardaki fenol miktarint 8,33.10° M olarak tespit etmislerdir.

Miilazimoglu ve ark. (2010) sulu ortamda camsi1 karbon elektrot iizerine, 3,3’-
diaminobenzidini (DAB) modifiye ederek, Konya ilindeki Meram, Karatay ve Selguklu
bolgelerindeki musluk suyu 6rneklerinde fenol miktarlarini tayin etmigler ve bunun igin
dontigtimlii  voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
tekniklerini kullanmiglardir.

Amiri ve ark. (2011) calismalar1 sonucunda, kobaltmetil-salophen karigimindan
olusan Schiff baziyla modifiye edilmis karbon pasta elektrodun sentetik serum ve ticari
tabletlerdeki sumatriptanin belirlenmesi ic¢in kullanilabilecek bir elektrot oldugunu
sOylemislerdir.

Miilazimoglu ve Solak (2011) yaptiklart calismalarinda, camsi karbon elektrotun
yiizeyini apigen ile modifiye etmisler ve bu modifiye edilmis olan elektrodu toprak
orneklerindeki Cu(Il)’nin belirlenmesinde kullanmislardir.

Miilazimoglu (2011) Beysehir GoOli suyu numunesindeki Cu(Il) tayinini
incelemistir. Caligmasinda dontisiimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) tekniklerini kullanmistir. Calismasinda Beysehir Golii igerisinde
Cu(II) iyonlariin derisiminin 1.10" M kadar kiiciik bir deger oldugunu tespit emistir.
Onerilen yontemin basit, hizli, diisiik maliyetli ve Cu(Il) iyonlar1 belirlenmesinde hassas

oldugunu s6ylemistir.
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Afkhamia ve ark. (2012) yaptikar1 galismayla, yeni sentezlenmis olan, 3-(4-
methoxybenzylideneamino)-2-thioxothiazolodin-4-10 Schiff bazinin, deniz suyu, atik
su, tiitlin, deniz canlilar1 ve insan disleri gibi 6rneklerdeki Hg(IT) ve Pb(II) miktarinin
tespiti i¢cin uygun oldugunu belirtmislerdir.

Miilazimoglu ve ark. (2012) calismalarinda, doniisiimli voltametri (CV)
yontemi ile yapisal olarak farkli 10 degisik flavonoid tiirevinin camsi karbon elektrot
yiizeyindeki davraniglarin1 ve antioksidan aktivitelerini incelemislerdir. Aktiflik
siralamasi su sekilde ortaya ¢ikmaktadir: quercetin > galangin > chrysin > 3-
hydroxyflavone > naringenin> luteolin > apigenin > flavone > kaempferol > naringin.

Miilazimoglu ve ark. (2012) c¢alismalarina gore flovanoidler bitkilerin
ciceklerinin renklerini olustururlar. Flovanoidler, serbest radikallerin tutucusu olarak
insan saglig1 acisindan ¢ok onemidirler. Bu calismada, 4,4 methylenedianiline(MDA)
ile modifiye edilmis cams: karbon elektrodun elektrokimyasal modifikasyonu
incelenmis ve modifiye elektrot ayri ayr1 ve es zamanl olarak quercetin, kamferol,
luteolin ve galangin varliginin belirlenmesi i¢in arastirilmistir. Sonug¢ olarak MDA
modifiyeli camsi karbon elektrodu kullanarak, ayr1 ayri ve es zamanli olarak flovanoid
tiirevlerinin kolaylikla kullanilabilecegini tespit etmislerdir.

Miilazimoglu ve ark. (2012) 6nemli bir biyolojik molekiil olan quercetinin,
susuz ortamda, doniigimlii voltametri, elektokimyasal impedans spektrokopisi ve
taramali  elektron mikroskobu kullanilarak elektrokimyasal oksidasyonunu
calismiglardir. Qurcetinin elektrokimyasal 6zelliklerini arastirmak i¢in, susuz ortamda
dithiooxamide, camsi karbon elektrot yiizeyine modifiye edilmistir. Elde ettikleri bu
modifiye elktrodun antioksidan kapasite tayininde kullanilabilecegini sylemislerdir.

Gupta ve ark. (2013) calismalarinda askorbik asit (AA) ve kafein (CAF)’in
tespit edilmesinde gosterdigi yiiksek hassasiyetten dolayr kare dalga voltametrisi
tekniginin (SWV), cay yapraklari, kahve, soguk icecek ve idrar 6rneklerinde gilivenilir

bir belirleyici olarak kullanilabilecegini séylemislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT
3.1. Kullanilan Techizat ve Kimyasallar

Analizlerde kullanilan doniistimlii 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 gergeklestirilmistir. Gamry Series 750 cihazi ile 750
mA’lik akim okunabilmektedir. Impedans Slgiimlerinde uygulanan frekans, 1 MHz’e
kadar ¢ikarilabilmektedir. Bu cihazda Gamry Framework, Echem Analyst, PHE200
Physical Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemical Impedance Spectroscopy

System gibi yazilimlar kullanilmustir.

]

Sekil 3.1 Deneyde kullanilan cihazlar

Deneylerde kullanilan ¢alisma elektrodu, BAS (Bioanalytical Systems Inc., West
Lafayette, USA) marka 0.071 cm? yiizey alanina sahip MF-2012 GC elektrottur.
Kullanilan zimpara kagidi Buehler marka P4000°dir. Aliimina tozu olarak 0.3 um

tanecik boyutuna sahip Alfa Aesar marka siispansiyon kullanilmistir. Calismada
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kullanilan geleneksel ii¢ elektrotlu sistem igerisinde referans elektrot olarak susuz ortam
calismalarinda Ag/Ag” (0.01 M) ve sulu ortam calismalarinda ise Ag/AgCl referans
elektrotlar kullanilmistir. Karsit elektrot olarak ise Pt tel tercih edilmistir. Biitiin
voltametrik ve impedans olgiimleri i¢in BAS marka C3 hiicre stand1 kullanilmugtir.

Bu calismada kullanilan, MPMHC molekiili Aragtirma grubumuz igerisinde
bulunan Karamanoglu Mehmetbey Universitesi dgretim iiyesi Prof. Dr. Ibrahim Yilmaz
tarafindan sentezlenmis ve yapi aydinlatmasi yapilmistir. NBuyBF,4, 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 saflagtirmaya
tabii tutulmadan kullanilmislardir. Calismada kullanilan saf su ise 18.3 MQ iletkenlige

sahip ultra saf sudur (I.E. Miilazimoglu, E. Ozkan, 2008).

Caligtna
Eleltrodu
{ ) Eeferans
Elektrot
Ar Gan
Gingt
Ar Gan
Gikist
1 Teflon Hiicre
PtEargt _ & Kapag
Eleletrot
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
ozellikle de voltametrik ¢alismalarda yaygin olarak kullanilan bir sistemdir. Bu ¢alisma
icin sistem, kiiclik bir cam hiicre, icerisine koyulan bir ¢ozelti ve ¢ozelti igerisine

daldirilarak kullanilan ¢calisma elektrodu, referans elektrot ve karsit elektrottan ibarettir.
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Sistemde, ¢ozelti igerisine daldirilmis bir kapiler hortum yardimi ile ¢alismadan 6nce
¢ozelti icerisinden yaklasik 10 dakika siire ile oksijeni bertaraf etmek i¢in Ar gazi
gecirilmektedir. Olgiimler sirasinda da hortum yukariya cekilerek Ar gazinin ¢ozelti
tizerinden oksijen girisini engellemek i¢in siirekli 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 um tanecik boyutuna sahip Alfa Aesar marka silispansiyonlar
kullanilmistir. Deneylerde, adsorpsiyonu engellemek ve inert bir ortamda ¢alismak igin
cozelti icerisinden, deney esnasinda da ¢ozeltiye oksijen girmesini engellemek ve inert

ortam1 korumak i¢in ¢ozelti iizerinden % 99,99 saflikta Ar gaz1 gegirilmistir.

3.2. Britton-Robinson (BR) Tampon Cozeltisinin Hazirlanmasi

pH 1,81-11,98 araliginda calisma imkani sagladigi i¢in tampon ¢ozelti olarak
Britton-Robinson (BR) tampon c¢ozeltisi secilmistir. Bu tampon ¢ozelti: 2,69 mL
fosforik asit (H3PO,), 2.29 mL asetik asit (CH3COOH), 2.472 g borik asit (H;BO3) 1
litrelik balon joje igerisine 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).

Caligmalar sirasinda hazirlanan bu BR tamponunun igerisine iyonik siddetin

sabit tutulmas1 amaciyla 0,1 M KCI eklenmistir.

3.3. Calisma Elektrotlarinin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Modifikasyon islemine baslamadan 6nce ¢alisma elektrodunun temizlenmesi ve
elektrot ylizeyinin parlatilip, diizgiinlestirilmesi gerekir. Bunun i¢in GC elektrot dnce
zimpara kagitlar1 ile temizlenir. Zimpara kagidi olarak once 2400, sonra 4000’1k
Buehler zimpara kagitlar1 kullanilir. Sonra elektrot saf su ile yikanir ve aliimina tozlar
ile isleme tabi tutulur. Deneylerde 3 farkli boyutta aliimina tozu kullanilmigstir. Bunlar,
sirastyla 1,0 um, 0,3 um ve 0,05 pm tanecik boyutlarina sahiptir. Her aliimina tozu ile
temizleme ve parlatma isleminden sonra farkli boyuttaki toz tanecikleri birbirine
karigsmasin diye elektrot yiizeyi saf su ile yikanir. En son 0,05 pm 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
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oranindaki karisiminda tekrar sonikasyon islemine tabi tutulur. Bu parlatma ve
temizleme islemleri ile daha 6nce modifiye edilmis elektrot yiizeyindeki molekiiller
ylizeyden uzaklastirilmis olur. Ayrica yiizeye adsorbe olmus organik ve inorganik
kirlilikler giderilerek modifikasyon i¢in temiz ve parlak yiizeyler elde edilir. Bunun yani

sira tek tabaka olusumuna uygun diizgiin yiizeyler elde edilmis olur.

3.4. Calismalarda Kullanilan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Voltametrik Olglimlere baslamadan o6nce calisma elektrotlarinin yeterince
temizlenip temizlenmedigini, susuz ortam referans elektrot ve sulu ortam referans
elektrotlarin dl¢limlerinin ne derece dogru oldugunu tesbit amaci ile susuz ortamda
asetonitrilde ¢oziilmiis 0,1 M NBusBF; destek elektroliti igerisinde hazirlanan 1 mM
ferrosen c¢ozeltisi ile pozitif tarama yapilarak, sulu ortamda ise 0,1 M H,SO,’de
hazirlanmig 1 mM HCF (I1I) (hegzasiyanoferrat) ¢ozeltisi ile negatif tarama yapilarak
yiizey testleri yapilmistir. Bu islem elektrotlarin kalibrasyonlart olarak adlandirilabilir
ve caligmada belirli siirelerle tekrarlanmistir. Bu calisma ile ilgili veriler Sekil 3.3°te
verilmigstir. Burada ferrosen ylizey testi i¢cin AEp degeri 77 mV, HCF (III) i¢in ise 76

mV olarak belirlenmistir.

a) b)
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E (mV) vs Ag/Ag* E (mV) vs Ag/AgClI

Sekil 3.3 Ciplak GC yiizeyi igin testler. a) ferrosen testi, -0,2/+0,4 V pot. arl. ve 100 mV/s tarama
hizinda, b) HCF (III) testi, +0,6/0,0 V pot. arl. ve 100 mV/s tarama hizinda

3.5. Yapilan Cahismalar I¢in Hazirlanan Cézeltiler ve Hazirlanma Sartlan

Caligmalar stiresince kullanilan kimyasal maddeler ve bunlarin hazirlaniglari

Cizelge 3.1’de verilmistir. Ozellikle asetonitril igerisinde hazirlanmis 0,1 M
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konsantrasyona sahip ve biitiin susuz ortam calismalar i¢in destek elektrolit olarak
kullanilan NBu4BF, igerisinde hazirlanan ¢d6zeltiler miimkiin oldugunca diisiik
hacimlerde (tartim yapilabilecek diizeyde olmak sart1 ile) ve giinliik hazirlanmiglardir.
Calisma sonucunda artan c¢ozeltiler kesinlikle tekrar kullanilmamistir. Cozelti
hazirlanmasinda yapilan tartimlar 0,0001 g (onbinde bir) hassasiyetli analitik terazide

yapildigindan tartimdan gelen herhangi bir hata olmadig1 diistiniilmektedir.

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

Cozelti Alinan
Madde Konsantrasyon Hacmi . Coziicii
Miktar
(mL)
NBu,BF* 0,1M 1000 32,927 ¢ Asetonitril
KCI 0,1M 500 3,727 g Su
H,SO, 0,1M 500 2,72 mL Su
KsFe(CN)g 1 mM 50 0,0165 g 0,1 M H,SO,
0,0165 g
KsFe(CN)o/K4Fe(CN)g 1 mM 50 00211 g' 0,1 M KClI
CH3CN/0,1 M
Ferrosen 1 mM 50 0,0164 g NBU,BF,
+ CH3CN/0,1 M
MPMHC 1 mM 50 0,01731 ¢ NBu,BF,
Cd>T 1mM 50 5,62 mL pH 5,00, BR buffer

* Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat

T EIS ile yapilan impedans 6lgiimlerinde kullanilan KzFe(CN)o/K,Fe(CN)g igin 1:1 oraminda karisim
kullanilmustir.

" 2-(1-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)-2-morfolinetilidin) hidrazinkarbotiyoamid (MPMHC)

11000 ppm Cd standart ¢ozeltisinden hazirlanmistir.

Calisma ile ilgili tiim 6n hazirliklar tamamlanip ¢ozeltiler hazirlandiktan sonra
analizler yapilmaya baslanmistir. Bu amagla dncelikle asagida molekiil sekli verilen ve
MPMHC  olarak  kisaltilan  2-(1-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)-2-morfolinetilidin)

hidrazinkarbotiyoamid molekiilii GC elektrot yiizeyine donisiimlii voltametri teknigi

kullanilarak, amin oksidasyon metodu ile modifiye edilmistir.

H2N S

Y
NH
N

| / \
C—CHQ—N O
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Sekil 3.4 2-(1-(3-metil-3-fenilsiklobiitil)-2-morfolinetilidin) hidrazinkarbotiyoamid (MPMHC)
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Molekiil icin verilen modifikasyon voltamogrami asagidaki sekilde
goriilmektedir. Voltamograma gore tam da tahmin edildigi gibi olduk¢a diisiik bir
potansiyelde amin grubu okside olmakta ve dolayisiyla molekiilden 1 proton ve 1
elektron ayrilmakta, sonrasinda bu ugtan molekiil C-N-C bagi ile elektrot yiizeyine
baglanmaktadir. Yine voltamogramdan goriildiigii gibi, molekiil elektrot yiizeyine ilk
dongiiden itibaren modifiye olmakta sonrasinda herhangi bir polimerlesme
gorilmemektedir. Bu durum molekiiliin elektrot ylizeyinde bir monolayer tabaka
olusturdugunu gostermektedir. Anodik tarama yoniinde oksidasyon ve baglanma pikleri
gozlemlenirken, katodik tarama yoniinde herhangi bir pik gozlemlenmemesi molekiil

tizerinde indirgenebilecek uglar bulunmadiginin bir gostergesidir.
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Sekil 3.5 1 MM MPMHC ¢ozeltisinden (CH;CN”de ¢oziilmiis 100 mM NBu,BF, icerisinde) GC yiizeyine
10d6ngiilii modifikasyon, 100 mV s™ tarama hizinda

Burada verilen modifikasyon voltamograminda kullanilan potansiyel +200 mV
ile +2600 mV arahigindadir. Modifikasyon 10 déngiilii olarak yapilmis ve 100 mV s™
tarama hizi kullanilmistir. Amin oksidasyon teknigi kullanildigindan 6ncelikle anodik
taramadan baglanarak modifikasyon yapilmistir. CV ile yapilan modifikasyon islemi
sonrasinda molekiiliin GC elektrot ylizeyine baglanip baglanmadigiin kontrol edilmesi
icin  farkli redoks problar kullanilarak  ylizey karakterizasyon islemleri
gerceklestirilmistir. CV  kullanilarak yapilan karakterizasyon islemlerinde susuz
ortamda ferrosen redoks prob kullanilmis ve sonuglar ¢iplak GC yiizeyleri ile
karsilastirmali olarak asagidaki sekilde verilmistir. Kullanilan ferrosen redoks prob

¢oOzeltisi 1 mM olacak sekilde CH3CN igerisinde hazirlanan 100 mM NBusBF,4 ¢ozeltisi
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igerisinde hazirlanmigtir. -200 mV ile +400 mV potansiyel araliginda 100 mV s-1
tarama hizinda yapilan karakterizasyon islemi tek dongiilii olarak gergeklestirilmistir.
Cakistirilmis olan voltamogramdan gorildiigii gibi MPMHC modifiye GC elektrot
yiizeyinde F?*/Fe®* doniisimii yasaklanmistir. Bu durum MPMHC molekiiliiniin
elektrot yiizeyine baglandiginin iyi bir gostergesidir.

Benzer durum susuz ortamda yapilanlart destekler nitelikte sulu ortamda HCF
(III) redoks prob c¢ozeltisi kullanilarak yapilan yiizey karakterizasyon isleminde de
kendisini gostermektedir. Burada da pH 2,00 olan BR tampon ¢6zeltisi igerisinde 1 mM
olarak hazirlanmis olan Fe(CN)e®™ ¢ozeltisi kullanilmistir. Sulu ortamda yapilan islemin
susuz ortamda yapilandan tek farki Fe**/F** déniisiimiiniin kullanilmasidir. Yani burada,
oncelikle indirgenme sonrasinda oksidasyon s6z konusudur. Bu nedenle taramaya susuz
ortamdakinin tersine katodik olarak baslanmistir. Yine sekilden goriildiigii gibi, ¢iplak
GC clektrot yiizeyine demir igeren ¢Ozeltinin indirgenmesi ve sonrasinda
yiikseltgenmesi s6z konusu iken, MPMHC modifiye GC elektrot yiizeyinde boyle bir
indirgenme ve yiikseltgenme s6z konusu degildir. Burada da, +600 mV ile 0.00 mV
potansiyel araligi kullanilmis, tarama hizi olarak yine 100 mV s™ tercih edilmis ve tek

dongiilii olarak tarama yapilmistir.
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Sekil 3.6 Ciplak GC ve MPMHC/GC elektrot yiizeyleri i¢cin CV ile yapilan yiizey karakterizasyon
voltamogramlarinin ¢akigtirilmig goriintiileri Susuz ortamda ferrosen redoks prob sulu ortamda ise pH
2,00 olan ¢ozeltide hazirlanmig HCF(IIT) redoks prob ¢ozeltileri kullanilmistir

CV kullanilarak hem sulu hem de susuz ortamda yapilan elektrokimyasal yiizey
karakterizasyon islemleri sonrasi, yine bir yiizey karakterizasyon teknigi olan EIS
kullanilarak ta bu islem tekrarlanmistir. Bu amagla, 100 mM KCI ¢6zeltisi igerisinde 1:1
karisim olarak hazirlanan 1 mM Fe(CN)s*/Fe(CN)s* redoks prob cozeltisi
kullanilmistir. Yaklasik 5-10 mV araliginda potansiyel uygulanarak 0,05 Hz ile 100000
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Hz araliginda gerceklestirilen bu ¢alisma sonuglar1 da sulu ve susuz ortamda CV ile
yapilan ¢aligmalar1 destekler niteliktedir. Empedans 6l¢iimlerinde, elde edilen Nyquist
egrisinin baglangigtan itibaren gosterdigi yarim daire ¢api ne kadar biiyiik ise ylizey o
derece elektron aktarimina direng gosteriyor anlamina gelmektedir. Asagida verilen
sekilden de goriildiigli gibi ¢iplak GC elektrot yiizeyi yaklasik 2 kohm kadar direng
gosterirken MPMHC modifiye GC elektrot yilizeyi ¢ok daha biiyiilk bir direng
gostermektedir. Asagida verilen sekilde ayrica, elde edilen empedans grafikleri igin

simiilasyon yapilmis ve karbon esasli yiizey icin esdeger devre ¢ikartilmistir.
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Sekil 3.7 100000 Hz ile 0.05 Hz araliginda alinan EIS i¢in Nyquist egrisi, | mM HCF (II/III) ¢ozeltisinde
(100 mM KCI ¢ozeltisi igerisinde)

Hem CV hem de EIS teknikleri kullanilarak elektrokimyasal olarak yapilan
yiizey karakterizasyon islemlerinden elde edilen sonuglar1 destekleyebilmek amaciyla,
mikroskobik bir teknik olan SEM teknigi kullanilarak ¢iplak GC ve MPMHC modifiye
GC elektrot yiizeyleri 5000 kez biiyiitiilerek goriintiileri alinmis ve sonuglar asagidaki
sekilde verilmistir. SEM ile yapilan iglemler de diger ylizey karakterizasyonlarini
desteklemis ve GC ylizeyinin MPMHC molekiilii ile modifiye oldugunu net bir bigimde

gostermistir. Burada goriintiilenen alan yaklagik 1 pm x 1 um kadar bir alandir.
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Sekil 3.8 A) Ciplak GC, B) MPMHC/GC elektrot yiizeyleri i¢in alinmig SEM goriintiileri, x5000
biiyiitme

Modifikasyon ve karakterizasyon calismalar1 sonrasi, MPMHC molekiiliiniin
GC elektrot yiizeyine baglanmasindan emin olunmasi iizerine amin oksidasyon ile
baglanan molekiil i¢in reaksiyon mekanizmasi asagidaki sekilde verilmistir. Burada
goriildiigii gibi Oncelikle c¢ozelti igerisinde bulunan MPMHC molekiiliinde bulunan
amin ucundan 1 H* ve 1 ¢ ayrilmasi ve daha sonra da molekiiliin GC elektrot yiizeyine

N tizerinden baglanmasi s6z konusudur.
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Sekil 3.9 MPMHC molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine amin oksidasyon metodu ile baglanma
mekanizmasi



63

Calismanin bu kisminda, MPMHC molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine CV
tekniginde istenildigi gibi diflizyon kontrollii olarak baglanip baglanmadigi
incelenmistir. Bu amacla, modifikasyon sartlar1 bu calismada da kullanilmis ancak
taramalar tek dongiilii olarak yapilmistir. 10 mV st ile 1000 mV s? tarama hizlarn
arasinda yapilan bu ¢alismadan elde edilen voltamogramlarin ¢akistirilmig goriintiisii ve
Randles-Sevcik Esitligine gore ¢izilmis dogrusal grafik asagidaki sekilde verilmistir.
Pik akimi ile tarama hizlar1 karekokleri arasinda ¢izilen bu grafigin dogrusal olmasi
MPMHC molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine difiizyon kontrollii olarak baglandigini

gostermektedir.
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Sekil 3.10 1 mM MPMHC ¢ézeltisinde (CH3CN’de ¢oziilmiis 100 mM NBuyBF, icerisinde) 10, 25, 50,
100, 200, 500, 1000 mV s tarama hizlarinin anodik CV voltamogramlari ve pik akimlar ile tarama
hizlarinin karekokleri arasinda ¢izilen dogrusal grafik

MPMHC molekiiliiniin elektrokimyasal davraniglarinin incelenmesi sonrasi
farkli ortamlardaki kararliliklari incelenmis ve sonuglar asagidaki sekillerde sirasiyla
hava, organik ¢oziicli ve su ortamlar1 i¢in verilmistir. Kararlilik ¢alismasinda MPMHC
molekiili ile modifiye edilen GC elektrotlar farkli ortamlarda farkli siirelerde
bekletilmis ve sonrasinda EIS teknigi kullamlarak 1 mM Fe(CN)s*/Fe(CN)s" ortaminda
empedans ol¢iimleri alinmistir. 15 dk ile 90 dk araliginda alinan 6l¢lim sonuglart iist
iiste cakistirilmak suretiyle verilmistir. Her li¢ ortamda da MPMHC modifiye GC
elektrot yiizeyinin oldukg¢a kararli oldugu ve hem sulu hem de susuz ortamda kolaylikla

kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.11-12-13’te yapilan caligmalara benzer bicimde kararlilik ¢aligmalart ferrosen
redoks prob (Sekil 3.14) kullanilarak yapilmistir. Burada alinan sonuglar da yine EIS ile
yapilan kararlilik caligmalarain1 desteklemis ve hatta ferrosen redoks prob kullanimi
sirasinda uygulanan potansiyel nedeni ile su ortaminda elektrotun uzun siire

beklemesine bagli olarak yiizeyde bulunan MPMHC molekiiliiniin siyrilmaya basladig

gorilmiistiir.
a) 60,00 b) 60,00
40,00 40,00
20,00 20,00
j& 0,000 <5 0,000
-20,00 -20,00
00 T a0 T 000 %00 T om0 T 3000
E (mV) vs Ag/Ag* ’ E (mV) vs Ag/Ag*

= Bare GC = MPMHCIGC 30 gk Water

— MPMHCIGC 60 dk Water — MPMHCIGC 80 dk Water = Bare GC = MPMHC/GC 30 dk MECN == WPMHC/GC 30 dk MeCN == MPMHC/GC 30 dk MeCN

Sekil 3.14 Ferrosen redoks prob kullanilarak yapilan kararlilik calismalari. a) Su, b) CH3CN ortaminda.

Tim elektrokimyasal ve mikroskobik ¢aligmalar, kararlilik ¢calismalari tamamlandiktan
sonra, elde edilen MPMHC modifiye GC elektrot yiizeyinin farkli metal tiirlerine kars1 duyarl
olup olmadigt SWV teknigi ile incelenmistir. Bu c¢aligmalar sonucunda literatiirde pekte
rastlanmayan Cd (II) iyonlarina kars1 oldukca yiiksek bi¢cimde se¢imli oldugu tespit edilmistir.
Bu amagla, 1 mM Cd (II) iyonlart igeren ¢ozelti pH’s1 5,00 olan BR tampon ¢dzeltisi
kullanilarak 1000 ppm’lik Cd (II) standard: kullanilarak hazirlanmistir. Sonrasinda, MPMHC
modifiye GC elektrotlar 30 dk ile150 dk arahiginda Inkiibasyon zamanini tayin etmek amaciyla
hazirlanan Cd (II) ¢ozeltisi icerisinde kompleks yaptirmak amaciyla bekletilmis, buradan alinan
ve kompleksin olustugu diistiniilen elektrotlarm pH 5,00 BR tampon ¢o6zeltisi ortaminda SWV
teknigi ile voltamogramlar1 alinmistir. Asagida verilen sekillerde goriildiigii gibi, her bir siire
icin elde edilen voltamogramlar iist iiste cakistirilmig, pik akimlari ile inkiibasyon zamanlari
arasinda grafik c¢izilmis ve bu grafikten en uygun kompleks zamaninin 120 dk oldugu

belirlenmistir.
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Sekil 3.15 MPMHC/GC elektrotun 1 mM Cd (II) iyonu ¢ozeltisinde bekletilip, pH 5,00 BR tamponu
icerisinde SWYV voltamogramlarinin alinmasi ile elde edilmistir

120 dk inkiibasyon zamani olarak belirlendikten sonra, pH 5,00 BR tampon
cozeltisinde 1 mM olarak hazirlanan Cd (II) iyonlarin iceren ¢ozeltiler kullanilarak, bu
cozeltilerde bekletilen MPMHC modifiye GC elektrotlarn SWV ve DPV
voltamogramlar1 alinmis Ve sonucglar asagidaki sekillerde verilmistir. Her iki teknikle
alinan voltamogramlardan goriildiigii gibi Cd (II) iyonlar1 icin MPMHC modifiye GC
elektrot hem Kkalitatif hem de kantitatif amach olarak kullanilabilecektir. Ancak, pik
yiiksekliginin daha 1yi olmasi nedeni ile ¢alismanin bundan sonraki dogal numunelere

uygulanmasi asamasinda SWV teknigi kullanilacaktir.

-50,00

-60,00

-70,00

Idif (pA)

-80,00

20— SWv
-1200 -1000 -800,0 -600,0 -400,0
E (mV) vs Ag/AgClI

Sekil 3.16 MPMHC/GC elektrotun 1 mM Cd (II) iyonu ¢ozeltisinde 120 dk bekletilip, pH 5,00 BR
tamponu igerisinde alinmig SWV voltamogrami
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Sekil 3.17 MPMHC/GC elektrotun 1 mM Cd (II) iyonu ¢ozeltisinde 120 dk bekletilip, pH 5,00 BR
tamponu icerisinde alinmis DPV voltamogrami
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Sekil 3.18 Cd** igin MPMHC/GC elektrot yiizeyine baglanma mekanizmasi
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4. SONUC VE TARTISMA

Elektroanalitik teknikler kullanilarak yapilan bu ¢alisma ile daha dnce sentezi ve
yap1 aydinlatmasi yapilmis olan MPMHC molekiiliiniin elektrokimyasal davraniglari
incelenmis, Cd (II) iyonlarinin kalitatif ve kantitatif tayini i¢in sensor elektrot olarak
kullanilip  kullanilamayacagi modifiye edilen camsi karbon elektrot ylizeyinde
arastiritlmistir. CV tekniginin modifikasyon, DPV ve SWV tekniklerinin ise kalitatif ve
kantitatif analizler i¢in kullanildig1 calismada ayrica yiizey karakterizasyon islemleri
icin de yine CV yaninda EIS ve SEM teknikleri kullanilmigtir. Calisma sonucunda elde
edilen bulgular degerlendirildiginde MPMHC modifiye camsi karbon elektrot’un hem
sulu ortamda hem de susuz ortamda kararlilig1 yiiksek olan, Cd (II) iyonlarinin kalitatif
ve kantitatif analizinde kolaylikla kullanilabilecek bir sensor elektrot oldugu
disiincesine varilmustir. Calisma sonucglarinin bir boliimi 5-8 Haziran 2014 tarihleri
arasinda Pamukkale Universitesi tarafindan diizenlenen “4. Fiziksel Kimya
Kongresi’nde s6zlii sunum olarak “MPMHC’nin Elektrokimyasal Davraniglarinin
Incelenmesi, SWV Teknigi ile Kantitatif Cd Tayininde Kullanim1” sunulmustur.

Devam eden ve edecek olan bu ¢alismanin sonraki asamasi, Cd (II) iyonlarinin
dogal numunede kantitatif tayinleri olacaktir ve yine bu amagla CV, EIS, DPV ve SWV
gibi elektrokimyasal teknikler yaninda karakterizasyon ve mekanizma aydinlatma
islemleri i¢in spektroskopik olarak XPS, Raman ve FTIR spektroskopileri, mikroskobik
olarak ise SEM, AFM ve Elipsometri teknikleri kullanilacaktir.
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