T.C.
SELCUK UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

EDTA VE CESITLi NANOYAPILAR iLE
KARBON YUZEYLERININ
MODIFIKASYONU VE METAL SENSOR
OLARAK UYGULANABILIRLIGININ
ARASTIRILMASI

Siikriye NILUFER
YUKSEK LiSANS

Kimya Anabilim Dah

Ekim-2017
KONYA
Her Hakki Sakhdir

SELCUK
UNIVERSITESI



TEZ KABUL VE ONAYI

Siikriye NILUFER tarafindan hazirlanan “EDTA ve Cesitli Nanoyapilar Ile
Karbon Yiizeylerinin Modifikasyonu ve Metal Sensér Olarak Uygulanabilirliginin
Arastirilmas1” adli tez galismasi 13/10/2017 tarihinde asagidaki jiiri tarafindan oy
birligi ile Selguk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Kimya Anabilim Dali’nda
YUKSEK LiSANS TEZI olarak kabul edilmistir.

Jiiri Uyeleri Imza

Baskan o
Doc. Dr. Semahat KUCUKKOLBAST ... WL )

Danisman ) '
Dog. Dr. Yasemin OZTEKIN

Uye |
Yrd. Dog. Dr. Ilker AKIN

Yukaridaki sonucu onaylarim.

7 Y/
of.!Dr.Mustafa YIL
FBE Mudira

Bu tez calismast Selguk Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri
Koordinatorliigii tarafindan 16201005 nolu proje ile desteklenmistir.



TEZ BILDIRIMI

Bu tezdeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar cer¢evesinde elde
edildigini ve tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu calismada bana ait

olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigint bildiririm.

DECLARATION PAGE

I hereby declare that all information in this document has been obtained and
presented in accordance with academic rules and ethical conduct. I also declare that, as
required by these rules and conduct, I have fully cited and referenced all material and

results that are not original to this work.

Mug
Siikriye NILUFER
13/10/2017




OZET

YUKSEK LiSANS

EDTA VE CESITLI NANOYAPILAR IiLE KARBON YUZEYLERININ
MODIFiKASYONU VE METAL SENSOR OLARAK
UYGULANABILIRLIGININ ARASTIRILMASI

Siikriye NILUFER

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Dog. Dr. Yasemin OZTEKIN
2017, 48 Sayfa

Jiiri
Dog. Dr. Yasemin OZTEKIN
Do¢ Dr. Semahat KUCUKKOLBASI
Yrd. Doc. Dr. ilker AKIN

Bu tez calismasinda camsi karbon elektrot yiizeyleri NaBH,, (COOH), ve CgHsNaz;0;.2H,0
varhiginda sentezlenmis sekilsel farkliliklara sahip 3 farkli bakir nanoyap1 ve etilendiamin tetraasetik asit
kullanilarak damlatma metodu ile modifiye edilmis ve farkli modifiye yiizeyler bakir (II) iyonlarinin
tayininde kullanilmigtir. Yalin ve modifiye elektrot yiizeyleri redoks problar varliginda doniistimlii
voltametri teknigi, su temas agis1 Ol¢lim teknidi, taramali elektron mikroskobu ve atomik kuvvet
mikroskopisi ile karakterize edilmis ve veriler birbirleriyle karsilastirilmistir. Modifiye yiizeylerin
bakir (II) iyonlarinin tayininde hassasiyet, tekrarlanabilirlik, yeniden iiretilebilirlik, kararlilik ve segicilik
gibi karakteristik 6zellikleri arastirilmig ve bakir (11) iyonlarina kars1 yiiksek hassasiyette, tekrarlanabilir,
yeniden iretilebilir ve kararli yiizeylerin hazirlanmis oldugu tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Camsi1 karbon elektrot, Metal tayini, Nanoyapi, Sensor, Yiizey
karakterizasyonu, Yiizey modifikasyonu.
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MS THESIS

MODIFICATION OF CARBON SURFACES WITH EDTA AND DIFFERENT
NANOMATERIALS AND INVESTIGATION OF THEIR APPLICATIONS
AS METAL SENSOR
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In this thesis, glassy carbon electrode surfaces were modified by dropping method using
different copper nanostructures synthesized in the presence of NaBH,4, (COOH), and C¢HsNaz07.2H,0
and ethylenediamine tetraacetic acid, and different modified surfaces were used for determination of
copper (1) ions. Bare and modified electrode surfaces were characterized by cyclic voltammetry
technique in the presence of redox probes, contact angle measurement technique, scanning electron
microscopy and atomic force microscopy, and the data were compared with each other. Characteristic
properties of the modified surfaces such as sensitivity, repeatability, reproducibility, stability and
selectivity were investigated and it was determined that highly sensitive to copper (1) ions, reproducible,
repeatable and stable surfaces were prepared.

Keywords: Glassy carbon electrode, Metal determination, Nanostructure, Sensor, Surface
characterization, Surface modification.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Kisaltmalar

AFM: Atomik kuvvet mikroskobu

BR: Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi

Cu’: Metalik bakir

Cu(NOs),: Bakir (II) nitrat

CuNY: Farkli sekillerdeki bakir nanoyapilar

CuNY(A): (NaBH,) varliginda sentezlenen bakir nanoyapi1

CuNY(B): (COOH); varliginda sentezlenen bakir nanoyapi

CuNY(C): (CgHsNaz07.2H,0) varliginda sentezlenen bakir nanoyapi
CuNY (A)/GC: Bakir nanoyapi(A)-modifiye camsi karbon

CuNY (B)/GC: Bakir nanoyapi(B)-modifiye camsi karbon

CuNY (C)/GC: Bakir nanoyapi(C)-modifiye camsi karbon
CuNY(A)/EDTA/GC: Bakir nanopartikiil(A)-etilendiamin tetraasetik
camsi karbon

CuNY(B)/EDTA/GC: Bakir nanopartikiil(B)-etilendiamin tetraasetik
cams1 karbon

CuNY(C)/EDTA/GC: Bakir nanopartikiil(C)-etilendiamin tetraasetik
camsi karbon

Co(NOs3),: Kobalt (1) nitrat

(C2Hs),Fe: Ferrosen

CH3CN: Metil siyaniir (Asetonitril)

CsHsNaz07.2H,0: Trisodyum sitrat dihidrat

(COOH),: Oksalik asit

DPV: Diferansiyel puls voltametri

EDTA: Etilendiamin tetraasetik asit

EDTA/GC: Etilendiamin tetraasetik asit-modifiye cams1 karbon
EDTA/G/GC: Etilendiamin tetraasetik asit-grafen-modifiye cams1 karbon

asit-modifiye
asit-modifiye

asit-modifiye

EDTA/GO/GC: Etilendiamin tetraasetik asit-grafen oksit-modifiye camsi karbon
EDTA/MWCNT/GC: Etilendiamin tetraasetik asit-gok duvarli karbon nanotiip-

modifiye cams1 karbon

EDTA/CUNY(A)/GC: Etilendiamin tetraasetik asit-bakir nanopartikiil(A)-modifiye

camsi karbon

EDTA/CuUNY(B)/GC: Etilendiamin tetraasetik asit-bakir nanopartikiil(B)-modifiye

camsi karbon

EDTA/CuUNY(C)/GC: Etilendiamin tetraasetik asit-bakir nanopartikiil(C)-modifiye

camsi karbon

Fe(NOg3)s: Demir (111) nitrat

G: Grafen

GC: Camsi1 Karbon

GO: Grafen oksit

G/GC: Grafen-modifiye camsi karbon

G/EDTAJ/GC: Grafen-etilendiamin tetraasetik asit-modifiye cams1 karbon
GO/GC: Grafen oksit-modifiye cams1 karbon

GO/EDTA/GC: Grafen oksit-etilendiamin tetraasetik asit-modifiye cams1 karbon

KsFe(CN)g: Potasyum ferrisiyantir
MWCNT: Cok duvarli karbon nanotiip



MWCNT/EDTA/GC: Cok duvarli karbon nanotiip-etilendiamin tetraasetik asit-
modifiye camsi karbon

MWCNT/GC: Cok duvarli karbon nanotiip-modifiye camsi karbon

NaBH,: Sodyum borohidrit

Ni(NO3),: Nikel (I1) nitrat

SEM: Taramali elektron mikroskobu

TBATFB: Tetrabiitilamonyum tetrafloroborat



1. GIRIS

Yiizyilmizda gerek doga bilimleri gerekse uygulamali bilimler arasinda,
uygarlig1r en derinden etkileyen bilim alani i¢inde sayilabilen kimya, toplumlagma
siireciyle yasittir. Insanlar ilkcagdan beri, dogayr tanimaya calismislar, hayatta
kalmanin, daha iyi yasam kosullarinda yasamanin yollarini arastirip, giinliik hayattaki
miicadeleleri sonucu bilgi birikimine sahip olmuslar ve bu bilgi birikimleri sayesinde
bilimi olusturmuslardir. Uygulamaya yonelik bilimsel ¢alismalar sonucu, insan hayatini
kolaylastiran iiriinler iiretilmeye baslanmistir. Fiziksel evrende yer alan ya da alabilecek
maddelerin temel yapilarini, bilesimlerini, doniistimlerini, ¢oziimleme ve biiyiik 6lgekli
iiretim yontemlerini arastiran bilim olarak tanimlayabilecegimiz kimya; ¢esitli gelisim
evreleri gecirerek kavramlari ve yoOntemleri ile meteorolojiden kozmolojiye,
psikolojiden paleontolojiye, felsefeden miizige tiim insan ugraslar iginde rastlanabilen

bir yayginlik kazanmustir.

Bilim ile karsilikli etkilesim igerisinde olan “teknoloji”’; giiniimiizde etkin
bicimde kullanilan veri paylasiminin kesiflere yon vermesinin bir parcasi olarak
tanimlanabilmektedir. Bilimdeki gelisme teknolojideki gelismeyi sagladigi gibi
teknolojideki gelisme de bilimsel gelismeyi desteklemektedir. Bu etkilesim sonucu
artan niifusun taleplerini karsilamaya ¢alisan teknolojik gelisimlerin yani sira bunlarin
neden oldugu saglik ve de ekolojik sorularin ekonomik ve etik degerlere uygun
arastirtlmasi ve onlenmeleri konusunda ¢6ziimler {iretilmesi de giliniimiizde 6n plana
cikmistir. Dolayisiyla teknolojideki gelisme, analitik tayin ve kontrol yontemlerinin

gelisim yoniinii de etkilemistir.

Analiz edilen tirin varligi ve konsantrasyonu hakkinda bilginin hizli ve
giivenilir bir sekilde alinabilmesi insan hayatinda biiyiik 6nem tagimaktadir. Bilimsel
calismalardaki kimyasal tayinlerde; kromatografi, spektrofotometri, kiitle spektrometri,
titrimetri gibi birgok analitik metot ve teknik kullaniliyor olmasina ragmen, bu
metotlarin genellikle uzun zaman aliyor olmalari, diigiik hassasiyet gostermeleri ve ¢cok
masrafli olmalar1 goz Oniine alindiginda, elektrokimyasal metotlar bir adim one
¢ikmaktadir (Zhao ve ark., 2010; Oztekin ve ark., 2011a; Oztekin ve ark., 2011b; Deng
ve ark., 2015; Leniart ve ark., 2016; Xu ve ark., 2016). Dolayisiyla elektrokimyasal
sensorler pek cok sayida maddenin tayinine imkéan vererek uygulamalariyla hayatimizin

birer pargast olmustur (Laramie ve ark., 2016; Luo ve ark., 2017; Nakadegawa ve ark.,



2017; Singh ve Park, 2017; Zhang ve ark., 2017). Metallerin seviyesinin saglik
acisindan 6nemi goz oniine alindiginda elektroanalitik kimya temelli kimyasal sensorler
tizerine yapilan ¢alismalara olan ilgi giinden giine artmaktadir (Hevia ve ark., 2015; Lin
ve ark., 2015; Lee ve ark., 2016; Kaushik ve ark., 2017; Wu ve ark., 2017). Metaller
arasinda yer alan bakirin viicudumuza yeterince alinmamasi; kansizlik, viicut direncinin
azalmasi, giigsiizliik, carpintt gibi problemlere yol a¢makta ve ayrica bagisiklik
sistemini yavaslatmaktadir. Bakirin asir1 dozda alinmasi, kanser riskini biiyiik oranda
arttirmakta ve Ozellikle karaciger ve beynin etkilendigi ciddi saglik sorunlarma yol
acabilmektedir (Mattie ve ark., 2008; Demir ve ark., 2011; Chaiyo ve ark., 2013; Ishida
ve ark., 2013; Zhou ve ark., 2016).

Bakir (IT) iyonlarinin elektrokimyasal analizi i¢in; camsi karbon (Oztekin ve
ark., 2011b; Chaisiwamongkhol ve ark., 2017; Li ve ark., 2017; Yi ve ark., 2017),grafit
(Heydari ve ark., 2016; Khataee ve ark., 2017; Li ve ark., 2017; Zelinsky ve Pirogov,
2017), karbon pasta (Nezhadali ve Sadeghzadeh, 2016; Ghaedi ve ark., 2017; Tanuja ve
ark., 2017; Zhang ve ark., 2017) ve platin (EI Harmoudi ve ark., 2012; Briega-Martos
ve ark., 2017; Cardenas ve ark., 2017) gibi gesitli elektrotlar kullanilmigtir. Karbon
elektrotlar arasinda yer alan camsi karbon elektrotlar; inertligine, diisiikk elektriksel
direncine ve zemin akimina, genis potansiyel araligina, kolay iiretimine, yenilenebilen
yiizeyine ve diisiik maliyetine bagli olarak bir¢cok avantaja sahip olmasindan dolay1
bakir (II) iyonlarinin tayini ig¢in daha ¢ok tercih edilmektedir (Oztekin ve ark., 2010a;
Canales ve ark., 2016; Dorraji ve Jalali, 2016; Leniart ve ark., 2016). Bunun yan1 sira,
cams1 karbon elektrotlar; cesitliligini artirma ve de yilizeyi amacimiza gore hazirlama
sans1 yaratmast nedeniyle yiizey modifikasyonu i¢in vazgecilmez bir karbon elektrot
cesididir (Zhou ve ark., 2015; Chiavazza ve ark., 2016; Sharma ve ark., 2016; Li ve
ark., 2017; Yi ve ark., 2017). Modifiye edilmis elektrotlar, iletken bir substratin
modifikasyonu ile hedeflenen 6zellikler kazandirilmis, modifiye edilmemis substrattan
farkli 6zellikleri olan elektrotlardir ve elektrokimyadaki aktif aragtirma alanlarindan
birisidir (Dultz ve ark., 2016; Echeverria ve ark., 2016; Zhou ve ark., 2016; Buoro ve
ark., 2017; Zhang ve ark., 2017). Modifiye elektrotlarin kullanilmasiyla gergeklestirilen
bakir (II) iyonlarinin kantitatif tayini bilimsel ¢aligmalarda yerini almigtir (Oztekin ve
ark., 2010a; Dai ve ark., 2014; Dedelaite ve ark., 2015; Lin ve ark., 2015). Bu amag
dogrultusunda fitikasit-polipirol (Wang ve ark., 2017), antimon film (Ashrafi ve Vytfas,
2012), altin nanopartikiil (Fu ve ark., 2013; Wang ve ark., 2014; Wan ve ark., 2015),



¢ok duvarli karbon nanotiip (Lin ve ark., 2013; Heydari ve ark., 2016), grafen (Luo ve
ark., 2012; Xie ve ark., 2015; Xing ve ark., 2016), tirozin giimiis nanoyapilar (Contino
ve ark.,, 2016) ve altin/¢cinko oksit nanopartikiill (Xu ve ark., 2016) gibi ¢esitli

nanoyapilar kullanilmistir.

Yalin GC clektrot yiizeyinin modifikasyonu sayesinde metal tayini
uygulamalarinda gelecekte gelismelere 6n olabilecegine inanilan bu tez ¢aligmasinda
camsi karbon elektrot yiizeyleri Dr. Khatoon ve arkadaslari tarafindan sentezlenmis
farkli sekillerdeki bakir nanoyapilar ve etilendiamin tetraasetik asit kullanilarak
damlatma metodu ile modifiye edilmis ve farkli modifiye yiizeyler bakir (II) iyonlarinin
tayininde kullanilmistir (Khatoon ve ark., 2013). Yalin ve modifiye elektrot yiizeyleri
donligimlii voltametri teknigi ve atomik Kkuvvet taramali mikroskobu (AFM) ile
karakterize edilmistir. Yiizeyde bakir (II) iyonlarimin varligi alinan taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri ve o6lgiilen su temas agilari ile desteklenmistir.
Elektrokimyasal tayinde tasarlanan sensoriin hassasiyet, tekrarlanabilirlilik, yeniden
uiretilebilirlik, kararlilik ve segicilik gibi karakteristik 6zellikleri incelenmistir. Bu tez
caligmas1 kapsaminda farkli sekillerdeki bakir nanoyapilarin uygulamadaki etkisinin

incelenmis olmasi agisindan 6zgiin bir degere sahiptir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Ashrafi ve Vyttas, (2012) “New procedures for voltammetric determination of
copper (I1) using antimony film-coated carbon paste electrodes” baslikli ¢alismalarinda
antimon kullanarak karbon pasta elektrot yiizeyini modifiye etmiglerdir. Anodik siyirma
voltametri teknigini kullanarak -0,1/0,4 V potansiyel araliginda, 0,01 M HCI tampon
¢ozeltisi ortaminda bakir (II) iyonlarinin tayinini modifiye yilizeyde gergeklestirmisler
ve tayin smirin1 1,10 ppb olarak hesaplamislardir. Elde edilen veriler modifiye yiizeyin
nehir su numunelerindeki bakir (I1) iyonlarimin tayini i¢in uygun oldugunu gostermistir.
Elektrokimyasal analizlerden elde edilen verileri indiiktif eslesmis plazma-optik
emisyon spektrometri teknigine ait veriler ile karsilastirmis ve sonuglarin benzerlik

gosterdigini rapor etmislerdir.

Chaiyo ve arkadaslari, (2013) “Highly sensitive determination of trace copper in
food by adsorptive stripping voltammetry in the presence of 1,10-phenanthroline”
baslikli caligmalarinda 1,10-fenantrolin kullanarak camsi karbon elektrot yilizeyini
modifiye etmislerdir. Kare dalga anodik siyirma voltametri teknigini kullanarak -
0,2/0,4 V potansiyel araliginda, bakir (II) iyonlarinin tayinini modifiye yiizeyde
gerceklestirmisler ve tayin smirmi 0,0185 ngmL'1 olarak hesaplamislardir. Elde edilen
veriler modifiye yiizeyin gida numunelerindeki bakir (II) iyonlarinin tayini i¢in uygun
oldugunu gostermistir. Elektrokimyasal analizlerden elde edilen wverileri indiiktif
eslesmis plazma-optik emisyon spektrometri teknigine ait veriler ile karsilastirmis ve

sonuclarin benzerlik gdsterdigini rapor etmislerdir.

Dai ve arkadaslari, (2014) “Amino-functionalized mesoporous silica modified
glassy carbon electrode fot ultra-trace copper (II) determination” baslikli
caligmalarinda amino-fonksiyonlu gozenekli silika (NH,-MCM-41) kullanarak camsi
karbon elektrot yiizeyini modifiye etmisler ve hazirlanan modifiye ylizeyleri X-151m
difraktometrisi, fourier doniistimlii infrared spektrofotometresi ve gegirmeli elektron
mikroskopisi ile karakterize etmislerdir. Anodik siyirma voltametri teknigini kullanarak
-0,4/0,4 V potansiyel araliginda, 0,2M pH’14,0 olan asetik asit tampon ¢ozeltisi
ortaminda bakir (1) iyonlarinin tayinini modifiye yiizeyde gergeklestirmisler ve tayin
siirini 0,9 ng/L olarak hesaplamiglardir. NH,-MCM-41-modifiye camsi karbon elektrot
yiizeyinin bakir (IT) iyonlarma kars1 yiiksek hassasiyet gosterdigini tespit etmislerdir.

Elektrokimyasal analizlerden elde edilen verileri indiiktif eslesmis plazma-optik



emisyon spektrometri teknigine ait veriler ile karsilagtirmis ve sonuglarin benzerlik

gosterdigini rapor etmislerdir.

Fan ve arkadaslari, (2017) “Determination of copper (I1) ion in food using an
ionic liquids-carbon nanotubes-based ion-selective electrode” baslikli ¢alismalarinda
karbon nanotiip esasli iyon segici elektrot kullanarak bakir (IT) iyonlarinin analizini
gerceklestirmislerdir.  Gozlenebilme  smir  degerini 7.9 x10™ moIL™?  olarak
hesaplamiglar ve karbon nanotiip-modifiye camsi karbon elektrodun bakar (I1)
iyonlarma karst yiiksek hassasiyet ve secicilik gosterdigini tespit etmislerdir.
Elektrokimyasal analizlerden elde edilen verileri grafit-firn atomik absorpsiyon
spektrometre teknigine ait veriler ile karsilastirmis ve sonuglarin benzerlik gosterdigini
rapor etmislerdir. Gida numulerinde bakir (II) iyonlarinin analizlerinde kullanilabilecegi

sonucuna varmislardir.

Lee ve arkadaslari, (2015) “Reduced graphene oxide decorated with tin
nanoparticles through electrodeposition for simultaneous determination of trace heavy
metals” baslikli ¢aligmalarinda kalay nanopartikiil ve grafen oksit kullanarak karbon
elektrot yiizeyini damlatma metodu ile modifiye etmisler ve kare dalga anodik siyirma
teknigini kullanarak -1,0/0,2 V potansiyel araliginda, 0,1 M pH’1 5,0 olan asetat tampon
¢ozeltisi ortaminda kadmiyum (II), kursun (II) ve bakir (II) iyonlarinin tayinini
modifiye ylizeyde gerceklestirmislerdir. Gozlenebilme smir degerlerini sirasiyla
0,63 nm, 0,60 nm ve 0,52 nm olarak hesaplamislardir. Elde edilen veriler modifiye
yiizeyin ¢evresel ve biyolojik numunelerinde kadmiyum (II), kursun (IT) ve bakir (I1)

iyonlarinin tayini i¢in uygun oldugunu gostermistir.

Oztekin ve arkadaslari, (2010a) “Electrochemical modification of glassy carbon
electrode by poly-4-nitroaniline and its application for determination of copper(ll)”
baglikli ¢alismalarinda camsi karbon elektrot yiizeyini susuz ortamda poli-4-nitroanilin
maddesi ile modifiye etmisler, modifiye yiizeydeki poli-4-nitroanilin tabakasina ait nitro
gruplarin1 asidik ortamda elektrokimyasal olarak indirgemisler ve biitiin yiizeyleri
karsilagtirmali olarak bakir (II) iyonlarinin tayini ic¢in kullanmiglardir. Yiizeyin
elektrokimyasal olarak modifikasyonu igin optimum sartlar1 +0,9/+1,4 VV potansiyel
aralig, 100 mV/s tarama hiz1 ve 100 dongii sayisi olarak belirlemislerdir. Yiizeydeki
nitro gruplarinin indirgenmesi doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak -0,1/-0,8 V
potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, Ag/AgCl/KClgey referans elektroduna

kars1 gerceklestirilmistir. Yiizeyler nitrilotriasetik asit ¢ozeltisi ile muamele edilmis



ardindan biitiin ylizeylerin bakir (II) iyonlarina karsi hassasiyeti potansiyometrik
generik puls teknigi ile incelenmistir. Modifiye yiizey kullanilarak yapilan bakir (II)
iyonlariin belirlenmesinde tayin limiti ise 0.5 x10™** M olarak hesaplamiglardir. Elde
edilen veriler modifiye ylizeylerin atik sulardaki bakir (II) iyonlariin tayini i¢in uygun

oldugunu gostermistir.

Oztekin ve arkadaslari, (2011b) “Polphenol-modified glassy carbon electrodes
for copper detection” baslikli g¢alismalarinda camsi karbon elektrot yiizeylerini
polifenol tiirevlerinden luteolin ve kaemferoliin sulu ortamda elektrokimyasal
polimerizasyonu sonucu modifiye etmisler, modifiye yiizeyleri doniistimlii voltametri
teknigi ile karakterize etmisler ve modifiye elektrot yiizeylerinin bakir (II) iyonlari ile
etkilesimini diferansiyel puls voltametri teknigi ile incelemislerdir. Gozlenebilme sinir
degerini 1.0 x10™ M olarak hesaplamuslardir. Elde edilen sonuglardan her iki yiizeyin
yiiksek tekrarlanabilirlik ve kararlilikla bakir (II) iyonlarina karsi hassasiyet
gosterdigini, kadmiyum (IT) ve kursun (II) iyonlarmin varhiginda yeterli segiciklikte

oldugu rapor etmislerdir.

Shin ve arkadaslar1, (2011) “lon-exchange adsorption of copper (I1) ions on
functionalized single-wall carbon nanotubes immobilized on a glassy carbon electrode”
baslikli ¢aligmalarinda camsi karbon elektrot yiizeyini tek duvarli karbon nanotiiple
modifiye ederek bakir (II) iyonlarinin tayininde kullanmiglardir. Bakir (II) iyonlarinin
tayinini anodik siyirma voltametri teknigi kullanarak 0,3/0,45 V potansiyel araliginda
0,04 M pH’15,2 olan tampon ¢ozeltisi ortaminda gergeklestirmiglerdir. Bakir (II)
iyonlarmin tayininde lityum, sodyum ve potasyum iyonlarinin girisim etkilerinin sirasi
ile lityum>sodyum~potasyum seklinde oldugunu ve modifiye yiizeyin bakir (Il)

iyonlarina kars1 yiiksek segicilikte oldugunu rapor etmislerdir.

Wan ve arkadaslari, (2015) “Screen-printed gold electrode with gold
nanoparticles modification for simultaneous electrochemical determination lead and
copper” baslikli ¢alismalarinda serigrafialtin elektrot yilizeyini altin nanopartikiil ile
modifiye ederek hazirlanan modifiye yiizeyi -0,2/0,6 V potansiyel araliginda, asetat
tampon ¢ozeltisi ortaminda anodik siyirma voltametri teknigi ile kursun (II) ve bakir (I1)
iyonlarinin tayinininde kullanmiglardir. Goézlenebilme smir degerlerini  sirasiyla
0,154 ppb ve 0,084 ppb olarak hesaplamis ve modifiye elektrot yiizeyinin kursun (I1) ve

bakir (II) iyonlarina kars1 yiliksek hassasiyet gosterdigini rapor etmislerdir.



Wang ve arkadaslari, (2017) “Determination of copper ions using a phytic
acid/polypyrrole nanowires modified glassy carbon electrode” baslikli ¢alismalarinda
camsi karbon elektrot yiizeyini fitik asit/polipirol ile modifiye ederek bakir (I1)
iyonlarinin tayininde kullanmiglardir. Anodik siyirma voltametri teknigini kullanarak -
0,5/0,5V potansiyel araliginda, 0,01 M pH’14,0 olan asetik asit tampon c¢ozeltisi
ortaminda bakir (II) iyonlarini tayinini modifiye ylizeyde gerceklestirmisler ve
gozlenebilme simir degerini 0,9 uL'l olarak hesaplamiglardir. Elde edilen veriler
modifiye yiizeyin su numunelerindeki bakir (II) iyonlarinin tayini i¢in uygun oldugunu

gostermistir.



3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez c¢alismasi karbon yiizeylerinin sentezlenmis farkli sekillerdeki bakir
nanoyapilar ve etilendiamin tetraasetik asit ile modifiye edilmesini, yalin ve modifiye
yiizeylerin karakterizasyonunu ve farkli modifiye yiizeylerin bakir (II) iyonlarinin
tayininde kullanilmasint kapsamaktadir. Tasarlanan metal sensoriin  hassasiyet,
tekrarlanabilirlik, yeniden iretilebilirlik, kararlilik ve segicilik gibi karakteristik
Ozellikleri incelenmistir. Bu amagla arastirma siiresince uygulanan materyal ve yontem

asagida detaylar ile verilmistir.

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Bu tez c¢alismasinda yilizeylerin hazirlanmasi, karakterize edilmesi ve
uygulamalarinin yapilmasi asamalarinda ¢esitli kimyasal maddeler temin edildikleri
sekilde ya da on islemlerden gegirilerek kullanilmistir. Bu dogrultuda ¢alisma boyunca

kullanilan kimyasallar, marka ve kullanim amaglari ile birlikte Tablo 3.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1. Kimyasallar, marka ve kullanim amaglari

Kimyasal Marka Kullanim Amaci
Grafen Sigma-Aldrich, 797774 Yiizey modifikasyonu
Grafen Oksit Sigma-Aldrich, 763713 Yiizey modifikasyonu

Cok Duvarli Karbon Nanotiip

Sigma-Aldrich, 724769

Yiizey modifikasyonu

Etilendiamin Tetraasesit Asit

Merck, %98,0

Yiizey modifikasyonu

Aktif Karbon Darco Asetonitrilde adsorban olarak
Asetonitril Sigma-Aldrich, %100,0 Coziicu

Sodyum Hidroksit Merck, pure pH ayarlama

Hidroklorik Asit Merck, %37,0 pH ayarlama

Borik Asit Merck, %99,5-100,5 Tampon hazirlama
Fosforik Asit Merck, %85,0 Tampon hazirlama
Asetik Asit Merck, %96,0 Tampon hazirlama
. ) Tampon hazirlama, ¢6ziicii ve
Potasyum Kloriir Sigma-Aldrich, %99,0 ]
elektrolit
Potasyum Ferrisiyaniir Aldrich, %99,99 Redoks prob




Tetrabiitilamonyum . )
Aldrich, %99,0 Elektrolit

tetrafloroborat

Ferrosen Aldrich, %98,0 Redoks prob

Bakar (IT) Nitrat Merck, %99,5 Analit

Kobalt (11) Nitrat Merck, %99,0 Analit

Nikel (I1) Nitrat Merck, %99,0 Analit

Demir (I11) Nitrat Merck, %99,0-101,0 Analit

Bunun yani sira pH metrenin kalibrasyonunda pH’1 4,0; 7,0 ve 10,0 olan ticari
tampon ¢ozeltiler (WTW) ve gerek elektrokimyasal analizlerde gerekse c¢ozeltilerin

hazirlanmasinda Britton-Robinson tampon ¢6zeltisi kullanilmistir.

e Britton-Robinson (BR) tampon ¢6zeltisi hazirlanirken 2,29 mL saf asetik asit,
2,69 mL %385’lik fosforik asit ve 2,472 g borik asit karigtirilip hacim saf su ile litreye
tamamlanmis ve ortamin iyonik siddetinin sabit tutulmast amaciyla ortama
konsantrasyonu 0,1 M olacak sekilde potasyum Kkloriir eklenmistir. Hazirlanan BR
tampon ¢ozeltisi iizerine uygun hacimlerde 0,2 M sodyum hidroksit ve/veya 0,2 M
hidroklorik asit ilave edilerek farkli pH degerlerine ayarlamalar yapilmistir.

e Ticari olarak alinan grafen (G), grafen oksit (GO) ve ¢ok duvarli karbon
nanotiiplere (MWCNT) ait ¢ozeltiler 1,0 mg/mL olacak sekilde saf suda hazirlanmistir.
Dr. Khatoon ve arkadaslar tarafindan sentezlenmis farkli sekillerdeki bakir nanoyapilar

¢ozelti ortaminda temin edildiginden ayni sekilde kullanimlarina devam edilmistir

(Khatoon ve ark., 2013).

¢ Yiizey modifikasyonunda kullanilmak tizere 1,0 M etilendiamin tetraasetik
asit (EDTA) ¢ozeltisi hazirlamak igin; 7,306 g EDTA bir miktar saf suda ¢oziilmiis ve

sonrasinda saf su ile hacim 25 mL’ye tamamlanmistir.

e Doniisiimlii voltametri teknigi ile yapilan elektrokimyasal karakterizasyonda
kullanilmak tizere 1,0 mM potasyum ferrisiyaniir (KsFe(CN)g) ¢Ozeltisi hazirlamak igin;
0,0165 g K3Fe(CN)s pH’1 2,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde ¢oziilmiis ve sonrasinda

hacim ilgili tampon ¢ozelti ile 50 mL’ye tamamlanmastir.

e Doniigiimlii  voltametri teknigi ile yapilan bir diger elektrokimyasal
karakterizasyonda kullanilmak iizere 1,0 mM Ferrosen ((C;Hs),Fe) ¢ozeltisi hazirlamak
igin; 0,0093 g (CyHs),Fe 0,1 M tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBATFB) iceren
asetonitrilde (CH3CN) ¢oziilmiis ve sonrasinda hacim ilgili ¢ozelti ile 50 mL’ye

tamamlanmistir. Coziicli olarak kullanilan asetonitril ¢alismada kullanimindan 6nce 20
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giin silireyle aktif karbonla bekletilmis, mavi banth stizge¢ kadgidindan adi slizme sistemi

ile siiziilmiis ve en son filtre enjektoriinden gegirilerek kullanilmstir.

e Hazirlanan yiizeylere ait metal sensor uygulamasini yapmak tizere farkli pH
degerlerine (1,0-10,0) sahip BR tampon c¢ozeltisinde 10,0 mM olacak sekilde stok

Cu(NOs); ¢ozeltisi hazirlanmustir.

e Hazirlanan ylizeye ait metal sensor uygulamasini yapmak tizere pH’1 3,0 olan
BR tampon ¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlarda (10,0-0,0005 mM) olacak sekilde
Cu(NO3); stok ¢ozeltileri hazirlanmustir.

e Hazirlanan yiizeye ait metal sensor uygulamasinda girisim etkisini aragtirmak
tizere pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde 10,0 mM olacak sekilde Cu(NOs)y;
Ni(NO3),; Co(NOs3), vel/veya Fe(NOs)s ¢ozeltileri hazirlanmistir.

3.2. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Bu tez ¢alismasi, Selguk Universitesi fleri Teknoloji Arastirma ve Uygulama
Merkezinde gergeklestirilmistir. Bu c¢alismada yapilan elektrokimyasal analizlerde
elektrokimyasal tekniklerin uygulanmasi amaciyla Gamry Reference 3000

potantiyostat/galvonastat/ZR A cihazi kullanilmistir.

Hiicre sistemi olarak; c¢alisma, referans ve karsit elektrodu biinyesinde
bulunduran {i¢ elektrotlu Bioanalytical System (BAS) C3 hiicre sistemi kullanilmistir.
BAS hiicre sisteminin 6zelligi sayesinde deneyler esnasinda adsorpsiyonu engellemek
ve oksijeni uzaklagtirarak inert bir ortam saglamak i¢in %99,99 saflikta Argon gazinin
gecirilmesi otomatik olarak yapilabilmistir. C3 hiicre sisteminde camsi karbon (BAS
Model MF-2012) galisma elektrodu, platin tel (Pt) (BAS model MW-1032) yardimci
elektrot, sulu ortamlarda Ag/AgCI/KClgey (BAS model MF-2052) ve susuz ortamlarda
ise icerisinde CH3CN’de 10 mM AgNO; ve 100 mM TBATFB olacak sekilde
hazirlanmis dolgu ¢ozeltisiyle doldurulmus Ag/Ag” elektrotlar1 (BAS model MF—2062)

referans elektrot olarak kullanilmistir.

e Tez calismalarinda kullanilacak olan c¢ozeltilerin hazirlamasinda tartim
islemleri AND GR Analytical Balance marka tarti cihazi  kullanilarak
gerceklestirilmistir.
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e pH olciimleri, JENWAY 3010 model pH metre ile yapilmstir.

e Camsi karbon elektrot yiizeyini temizlemek ve bazi maddeleri ¢ézmek icin

BANDELIN marka RK 100 model sonikator kullanilmustr.

e Yiizeyleri karakterize etmek amaciyla ylizeylerin {i¢ boyutlu goriintiilenmesi
NT-MDT marka Ntegra Solaris model Atomik Kuvvet Mikroskobu; su temas agisi
6l¢lim analizleri FM40MK2 model, Kriiss Easy Drap cihazi ve yiizeylerinin morfolojik
Ozelliklerinin incelenmesi Zeiss Evo Is10 marka Taramali Elektron Mikroskobu;

elektrot ylizeylerinin nanodlgekte topografik incelenmesi ile gergeklestirilmistir.

e Tez c¢alismasi sliresince yapilan caligmalarda kullanilan cihazlarin

kalibrasyonu periyodik araliklarla yapilmstir.

3.3. Cahismada Kullanilan Elektrot Yiizeyinin Temizlenmesi

Elektrokimyasal analizlerde; elektrot yiizeyinin yeteri kadar temiz olmamasi
durumunda pik akiminda azalma ve pik potansiyelinde kayma meydana gelmekte ve bu
da analiz sonucunu olumsuz etkilemektedir. Bu yiizden elektrot yiizeyinin temizligi
onem arz etmektedir (Oztekin ve ark., 2010a; Oztekin ve ark., 2010b; Oztekin ve ark.,
2011b) Elektrot yiizeyinin analizden 6nce temizlemesindeki amag elektron transferini
engelleyen adsorplanmis maddelerin yiizeyden uzaklastirilmasini ve buna baglh olarak
analiz sonuclarinin dogru ve giivenilir ¢ikmasini saglamaktir. Bu amagcla; calisma
elektrodu olarak kullanilan GC elektrot yiizeyi saf su ile yikandiktan sonra, sirasiyla
kadife ytlizeylere uygulanmis 0,30 ve 0,05 um boyutlarina sahip siispansiyon seklindeki
alimina tozlari ile esit sayida dairesel hareketlerle parlak ve diizgiin hale getirilerek
temizlenmistir. Burada farkli boyuttaki aliimina tozlarinin karigmamasi énemlidir. Bu
nedenle aliimina tozu ile temizlenen elektrot yiizeyindeki aliimina tozlar1 yiizeyin saf su
ile yikanmasiyla uzaklastirilmis ve ylizey saf suda 3 dakika sonikasyon islemine tabi
tutulmustur. Yiizeyde kalmasi olast diger safsizliklar ise yilizeyin asetonitrilde 3 dakika
sonikasyon islemi sonucunda uzaklastirilmistir. Yiizeyi temizlenmis ve parlatilmis olan
elektrot, elektroanalitik ¢alismalar i¢in hazir hale getirilmistir.

Voltametrik Olglimlere baslamadan 6nce calisma elektrotlarinin yeterince
temizlenip temizlenmedigini ve sulu ya da susuz ortam referans elektrotlarinin

Olctimlerinin ne derece dogru oldugunu kontrol etmek iizere; sulu ortamda 1,0 mM
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KsFe(CN)g ¢ozeltisi ile negatif tarama ve susuz ortamda ise 1,0 mM (C,Hs),Fe ¢ozeltisi
ile pozitif tarama sonucu yiizey testleri yapilmistir. Bu islem elektrot kalibrasyonu

olarak adlandirilip ve ¢alismada belirli araliklarla tekrarlanmistir.

3.4. Farkh Sekillerdeki Bakir Nanoyapilarin Sentez ve Karakterizasyonu

Yizey modifikasyonunda kullanmak tizere; farkli sekillerdeki bakir
nanoyapilarin sentezleri Dr. Khatoon ve arkadaslar1 tarafindan su sekilde yapilmistir:
Indirgenme maddeleri (NaBHj; CgHsNazO;.2H,O veya (COOH),) manyetik bir
karigtirict lizerinde 85°C’de 10 dakika karistirilmis iizerine 50 mL glimiis nitrat
(AgNO3) ¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Renk degisikligi meydana geldikten
sonra reaksiyonun tamamlanmasi i¢in 5 dakika daha karistirma islemine devam edilip,
indirgenme orani artirilmigtir. Sentezlenen farkli sekillerdeki bakir nanoyapilar UV-Vis
spektroskopisi, alan emisyon taramali elektron mikroskobu, taramali elektron
mikroskobu ve zeta potansiyel 6l¢iim cihazlar ile karakterize edilmistir. Elde edilen
veriler Dr. Khatoon ve arkadaslari tarafindan 2013 yilinda Advanced Nanomaterials and
Emerging Engineering Technologies adli uluslararast konferansta paylasiimistir
(Khatoon ve ark., 2013). Sentezlenen farkli sekillere sahip bakir nanoyapilar bu tez
calismasinda asagidaki sekilde kodlanmistir:

e  (NaBH,) varliginda sentezlenen bakir nanoyapi : CuNY(A)

e (COOH); varliginda sentezlenen bakir nanoyapi : CuNY(B)

e (CgHsNaz07.2H,0) varliginda sentezlenen bakir nanoyapt ~ : CUNY(C)

3.5. GC Elektrot Yiizeyinin Modifiye Edilmesi

Bu calisma; damlatma teknigi ile hazirlanan modifiye elektrot yiizeylerinin
bakir (II) iyonlarinin tayininde kullanilmasina dair analizleri ve verileri igermektedir.
Tasarlanan modifiye elektrotlar 16 ¢esit olup, hazirlik asamalar1 asagida verilmistir:

e Yalin GC yiizeyine her defasinda 5,0 uL hacimde olmak ftizere 2 kez EDTA
¢ozeltisinin (1,0 M) damlatilmasiyla ve her bir damlatma isleminin bir 6nceki damlanin
oda sicakliginda kurumasinin ardindan yapilmasma dikkat edilerek etilendiamin
tetraasetik asit-modifiye camsi karbon (EDTA/GC) elektrot hazirlanmistir (Sekil 3.1.).

EDTA ¢ozeltisine ait her bir damla igin kuruma siiresi 19 dakika olarak belirlenmistir.
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5,0 uL EDTA

f
LW a
il Cal

GC Elektrot EDTA/GC

Sekil 3.1. Damlatma yontemi ile elde edilen EDTA/GC elektrot

e Yalin GC yiizeyine her defasinda 5,0 uL hacimde olmak iizere 2 kez
CUNY(X) c¢ozeltisinin damlatilmasiyla ve her bir damlatma isleminin bir Onceki
damlanin oda sicakliginda kurumasmin ardindan yapilmasina dikkat edilerek bakir
nanoyapi(X)-modifiye camsi karbon (CuNY (X)/GC) elektrot hazirlanmistir (Sekil 3.2.).
CuNY(X) ¢ozeltisine ait her bir damla i¢in kuruma siiresi 10 dakika olarak

belirlenmistir.

5,0 uL Bakir Nanoyap

f
5 0
L Cl

GC Elektrot CuNP(X)/GC

Sekil 3.2. Damlatma yontemi ile elde edilen CuNY (X)/GC elektrot; X=A, B veya C

e EDTA/GC yiizeye her defasinda 5,0 pL hacimde olmak iizere 2 kez X (G,
GO veya MWCNT) siispansiyonunun (10 mg/mL) damlatilmasiyla ve her bir damlatma
isleminin bir O6nceki damlanin oda sicaklifinda kurumasimin ardindan yapilmasina
dikkat edilerek X-etilendiamin tetraasetik asit-modifiye camsi karbon (X/EDTA/GC)
elektrot hazirlanmistir (Sekil 3.3.). X siispansiyonuna ait her bir damla i¢in kuruma

siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir.
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5.0 uL EDTA 50ulX
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GC Elektrot EDTA/GC X/EDTA/GC

Sekil 3.3. Damlatma yontemi ile elde edilen X/EDTA/GC elektrot; X=G, GO veya MWCNT

e EDTA/GC yiizeye her defasinda 5,0 uL hacimde olmak {iizere 2 kez
CUuNY(X) c¢ozeltisinin damlatilmasiyla ve her bir damlatma isleminin bir Onceki
damlanin oda sicakliginda kurumasinin ardindan yapilmasina dikkat edilerek bakir
nanoyapi(X)-etilendiamin tetraasetik asit-modifiye camsl karbon
(CuNY (X)/EDTA/GC) elektrot hazirlanmistir (Sekil 3.4.). CUNY (X) ¢ozeltisine ait her

bir damla i¢in kuruma siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir.

5.0 uL EDTA 5,0 uL Bakir Nanoyapi1
GC Elektrot EDTA/GC CuNY(X)EDTA/GC

Sekil 3.4. Damlatma yontemi ile elde edilen CUNY (X)/EDTA/GC elektrot; X=A, B veya C

e Yalin GC yiizeyine her defasinda 5,0 uL hacimde olmak tiizere 2 kez X (G,
GO veya MWCNT) siispansiyonunun (10 mg/mL) damlatilmasiyla ve her bir damlatma
isleminin bir Onceki damlanin oda sicakliginda kurumasmin ardindan yapilmasina
dikkat edilerek X-modifiye camsi karbon (X/GC) elektrot hazirlanmigtir. X
sispansiyonuna ait her bir damla i¢in kuruma siiresi 10 dakika olarak belirlenmistir.
X/GC yiizeye her defasinda 5,0 pL. hacimde olmak iizere 2 kez EDTA ¢0zeltisinin
(1,0 M) damlatilmasiyla ve her bir damlatma isleminin bir 6nceki damlanin oda
sicakliginda kurumasinin ardindan yapilmasina dikkat edilerek etilendiamin tetraasetik
asit-X-modifiye camsi karbon (EDTA/X/GC) elektrot hazirlanmistir (Sekil 3.5.). EDTA

¢Ozeltisine ait her bir damla i¢in kuruma siiresi 19 dakika olarak belirlenmistir.
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50l X 5,0 uL EDTA

/ f
. ' -
> > >

GC Elektrot X/GC EDTA/X/GC

Sekil 3.5. Damlatma yontemi ile elde edilen EDTA/X/GC elektrot; X=G, GO veya MWCNT

e CuNY(X)/GC ylizeye her defasinda 5,0 uL hacimde olmak iizere 2 kez
EDTA ¢ozeltisinin (1,0 M) damlatilmasiyla ve her bir damlatma isleminin bir 6nceki
damlanin oda sicakliginda kurumasinin ardindan yapilmasina dikkat edilerek
etilendiamin  tetraasetik  asit-bakir ~ nanoyapi(X)-modifiye = camsi  karbon
(EDTA/CUNY (X)/GC) elektrot hazirlanmistir (Sekil 3.6.). EDTA ¢ozeltisine ait her bir

damla i¢in kuruma siiresi 19 dakika olarak belirlenmistir.

5.0 pL Bakur Nanoyapt 5.0 uL EDTA
I I I | I | I
GC Elektrot CuNY(X)/GC EDTA/CuNY(X)/GC

Sekil 3.6. Damlatma yontemi ile elde edilen EDTA/CUNY (X)/GC elektrot; X=A, B veya C

3.6. Yalin ve Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Yalin ve modifiye elektrot yiizeyleri doniisiimlii voltametri teknigi ve atomik
kuvvet taramali mikroskobu ile karakterize edilmis, elde edilen veriler birbirleriyle

karsilastirilmistir.

3.6.1. Doniisiimlii Voltametri Teknigi ile Yiizey Karakterizasyonu

Yalin ve modifiye elektrotlar redoks proplar varliginda elektrokimyasal olarak

doniistimlii voltametri teknigi ile karakterize edilmistir. Yalin ve modifiye elektrotlarin

K3Fe[CNg] ve (CoHs) Fe redoks problarinda sirasiyla Ag/AgCl/KClgey Ve Ag/AgNO;
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referans elektrotlarina karst Pt yardimci elektrot varliginda voltamogramlari
kaydedilmis ve veriler pik potansiyel farklar1 ve akim degerleri agisindan karsilastirmali

olarak degerlendirilmistir.
3.6.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile Yiizey Karakterizasyonu

Yalm, EDTA/CuNY(A)GC, EDTA/CuNY(B)GC ve EDTA/CuNY(C)GC
yiizeylerinin AFM ile atomik ¢oziiniirliikte 3 boyutlu yiizey haritalar1 ¢ikartilmis ve elde

edilen sonuglar birbirleriyle karsilastirilarak degerlendirilmistir.
3.7. Bakar (II) Tayini Uygulamasi

EDTA/GC elektrodunun bakir (II) iyonlarinin tayininde uygulanabilirliligini
aragtirmak amaciyla EDTA/GC elektrot 10,0 MM Cu(NO3), ¢ozeltisi igerisinde 30
dakika bekletilmis ve bakir (II) iyonlarinin yiizeydeki EDTA ile etkilesimi sonucu elde
edilen yiizey; CUEDTA/GC seklinde tanimlanmustir. Cu'EDTA/GC elektrot
yiizeyinde bulunan bakir (II) iyonlarinin pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisi igerisinde
Ag/AQCI/KClgoy referans elektroduna karsi, -0,9 V’da sabit potansiyel uygulamasi
yapilarak metalik bakira (Cud) indirgenmesi saglanmig ve hazirlanan ylizey
Cu’EDTA/GC seklinde tanimlanmuistir (Reaksiyon 1). Cu%EDTA/GC elektrot
yiizeyinde bulunan metalik bakirlar anodik siyirma yontemi ile yiizeyden siyrilmistir.
Bu islem, Cu’EDTA/GC elektroda pH’1 3,0 olan BR tampon cozeltisi icerisinde
Ag/AgCI/KClgoy referans elektroduna karsi -0,2/+0,6 V potansiyel araliginda pulslarin
uygulanmasi sonucu gerceklestirilmis ve hazirlanan ylizey Cu’,/EDTA/GC seklinde

tamimlanmustir (Reaksiyon 2).

Cu*? + 2e- — Cu® (Reaksiyon 1)
Cu’ — Cu*? + 2e” (Reaksiyon 2)

Tim modifiye elektrotlar igin bakir (II) tayini uygulamasini yapabilmek
amaciyla bu prosediir uygulanmistir. ilgili elektrotlarin kod olarak kisaltmalar1 Sekil

3.1.-3.6. arasinda hazirlaniglar1 anlatilmis olan sistematikler baz alinarak yapilmistir.
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3.7.1. pH Optimizasyonu

EDTA/GC elektrodunun bakir (II) iyonlarmin tayininde uygulanabilirliligine
dair 10,0 mM Cu(NOs3); ¢ozeltisinin pH degerinin bakir (II) iyonlarinin tayinine etkisini
degerlendirebilmek amaciyla EDTA/GC elektrot pH’1 1,0-10,0 olan BR tampon
¢ozeltilerinde hazirlanmis 10,0 MM Cu(NOgs), ¢ozeltisi igerisinde 30 dakika
bekletilmistir. Cu/EDTA/GC elektrot yiizeyinde bulunan bakir (II) iyonlarinin pH’1
1,0-10,0 olan BR tampon ¢ozeltilerinde Ag/AgCI/KClgoy referans elektroduna karsi, -
0,9 V’da sabit potansiyel uygulamasi yapilarak metalik bakira (Cu®) indirgenmesi
saglanmistir. Cu’/EDTA/GC elektrot yiizeyinde bulunan metalik bakirlar anodik
styirma yontemi ile yiizeyden styrilmistir. Bu islem, Cu”EDTA/GC elektroda pH’1 1,0-
10,0 olan BR tampon ¢dzeltileri igerisinde Ag/AgCl/KClgoy referans elektroduna karsi -
0,2/+0,6 V potansiyel araliginda pulslarin uygulanmasi sonucu gergeklestirilmistir.
Bakirin anodik siyrilma voltamogramindaki pik akim yiiksekliklerinin ¢dziictiniin farkli
pH degerleri ile iliskisi incelenmis ve en yliksek pik akim degerine ulasilan pH degeri

tespit edilmistir.
3.7.2. Siire Optimizasyonu

EDTA/GC elektrodun 10,0 mM Cu(NOs), ¢ozeltisi igerisinde bekletilme
stiresinin bakir (II) iyonlarinin tayinine etkisini degerlendirebilmek amaciyla EDTA/GC
elektrot pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisindeki 10,0 mM Cu(NO3), ¢ozeltisi igerisinde
5; 10; 15; 30; 45; 60; 90 ve 120 dakika bekletilmistir. Cu*EDTA/GC elektrot
yiizeyinde bulunan bakir (II) iyonlarimin pH’13,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde
Ag/AQCI/KClgey referans elektroduna karsi, -0,9 V’da sabit potansiyel uygulamasi
yapilarak metalik bakira (Cu®) indirgenmesi saglanmistir. Cu”EDTA/GC elektroda
pH’13,0 olan BR tampon ¢ozeltisi igerisinde Ag/AgCl/KClyoy referans elektroduna karsi
-0,2/+0,6 V potansiyel araliginda pulslarin uygulanmas: sonucu diferansiyel puls
voltamogramlar: kaydedilmistir. Boylelikle, bakirin anodik siyrilma voltamogramindaki
pik akim yiikseklikleri ile bekletilme siireleri arasindaki iliski incelenmis ve en yiiksek

pik akim degerine ulasilan bekletilme siiresi tespit edilmistir.
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3.7.3. Hassasiyet

EDTA/GC elektrot pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisindeki 0,01; 0,02; 0,05;
0,1;1,0; 2,5;5,0; 7,5; 10,0; 15,0 ve 20,0 mM konsantrasyon degerlerine sahip Cu(NO3),
cozeltisinde bekletilmistir. Yiizeyde biriken bakir (Il) iyonlarmin pH’13,0 olan BR
tampon ¢ozeltilerinde igerisinde Ag/AgCl/KClgoy referans elektroduna karsi, -0,9 V’da
sabit potansiyel uygulamasi yapilarak metalik bakira (Cuo) indirgenmesi saglanmistir.
Cu’/EDTA/GC elektroda pH’1 3,0 olan BR tampon ¢zeltisi icerisinde Ag/AgCl/KClgoy
referans elektroduna kars1 -0,2/+0,6 V potansiyel araliginda pulslarin uygulanmasi
sonucu diferansiyel puls voltamogramlar1 kaydedilmis ve veriler Cu(NO3), ¢6zeltisinin
farkli konsantrasyonlarina karsi olusan akim farklarimin grafige gecirilmesiyle

degerlendirilmistir.

3.7.4. Yalin ve Bakir (I) iyonlan ile Etkilesen EDTA/GC Yiizeylerin Taramah
Elektron Mikroskobu (SEM) ile Karakterizasyonu

Yalm, EDTA/GC, Cu'’EDTA/GC, Cu’EDTA/GC ve Cu’/EDTA/GC
yiizeylerinin SEM ile goriintiileri alinarak yiizeylerin morfolojik yapilari incelenmis ve

elde edilen sonuglarim birbirleriyle karsilastirilmasi yapilarak degerlendirilmistir.

3.7.5. Yahn ve Bakir (IT) Iyonlan ile Etkilesen EDTA/GC Yiizeylerin Su Temas
Aas1 Ol¢iim Teknigi ile Karakterizasyonu

Yalm, EDTA/GC, Cu'EDTA/GC, Cu’EDTA/GC ve Cu’/EDTA/GC
ylizeylerinin hidrofobik mi hidrofilik mi oldugunun belirlenmesi amaciyla saf su ile su
temas acilar1 Olclilmistiir. Otomatik siringa yardimiyla su damlast aktif yiizeyin tam
ortasia gelecek sekilde olgtim yapilmistir. Elde edilen su temas acis1 6l¢glim sonuglari
ile yiizeylerin hidrofobik mi hidrofilik mi oldugu tespit edilmis ve yiizeylerin

birbirleriyle karsilastiriimasi yapilarak degerlendirilmistir.
3.7.6. Tekrarlanabilirlik

Bakir (1) iyonlarmin tayininde EDTA/GC elektrodun tekrarlanabilirligini
incelemek amaciyla EDTA/GC elektrot pH’13,0 olan BR tampon ¢ozeltisindeki
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10,0mM Cu(NOs), ¢ozeltisi icerisinde 30 dakika bekletilmistir. Cu*/EDTA/GC
elektrot yiizeyinde bulunan bakir (II) iyonlarinin pH’13,0 olan BR tampon ¢ozeltisi
icerisinde Ag/AgCl/KClgoy referans elektroduna karsi, -0,9 V’da sabit potansiyel
uygulamasi yapilarak metalik bakira (Cuo) indirgenmesi saglanmustir. Cu’/EDTA/GC
elektroda pH’13,0 olan BR tampon ¢ozeltisi igerisinde AQ/AgCI/KClgyoy referans
elektroduna kars1 -0,2/+0,6 V potansiyel araliginda pulslar uygulanmis ve diferansiyel
puls voltamogrami kaydedilmistir. Bu isleme tabi tutulan modifiye elektrot yilizeyi bakir
metali ve iyonlarindan arindirilarak tekrar 10,0 MM Cu(NOj3), ¢ozeltisine daldirilmus,
yiizeyde biriken bakir (IT) iyonlar1 elektrokimyasal olarak metalik bakira indirgenmis ve
anodik styirma voltametri teknigi ile yiizeyden siyrilmistir. Sirasiyla bu iglemlerin 5 kez
tekrarlanmasi sonucu elde edilen diferansiyel puls voltamogramlarina ait pik akimlari

degerlendirilmistir.
3.7.7. Yeniden Uretilebilirlik

Bakir (II) iyonlarmin tayininde EDTA/GC elektrodun yeniden iiretilebilirligini
incelemek amaciyla hazirlanan 3 farkli EDTA/GC elektrot sirasiyla pH’1 3,0 olan BR
tampon ¢ozeltisindeki 10,0 MM Cu(NOs); ¢ozeltisi igerisinde 30 dakika bekletilmistir.
Cu*¥EDTA/GC elektrot yiizeyinde bulunan bakir (II) iyonlarimin pH’1 3,0 olan BR
tampon cozeltisi igerisinde Ag/AgCl/KClgoy referans elektroduna karsi, -0,9 V’da sabit
potansiyel uygulamasi yapilarak metalik bakira (Cuo) indirgenmesi saglanmistir.
Cu’/EDTA/GC elektroda pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ézeltisi icerisinde Ag/AgCl/KClgoy
referans elektroduna karsi -0,2/+0,6 V potansiyel araliginda pulslarin uygulanmasi
sonucu elde edilen diferansiyel puls voltamogramlarina ait pik akimlar istatistiksel

hesaplamalar yapilarak degerlendirilmistir.
3.7.8. Elektrot Kararhhgi

Bakir (II) iyonlarinin tayininde EDTA/GC elektrodun kararliligini incelemek
amaciyla hazirlanan EDTA/GC yiizeylerinden birincisi agik ortamda, ikincisi saf suda
ve lgilinciisii pH’13,0 olan BR tampon c¢ozeltisi igerisinde 12 saat ve sonrasinda
10,0 MM Cu(NOs3), cozeltisi icerisinde 30 dakika bekletilmislerdir. Cu*¥EDTA/GC
elektrot yiizeylerinde bulunan bakir (II) iyonlarimin pH’13,0 olan BR tampon
cozeltisinde Ag/AgCl/KClgoy referans elektroduna karsi, -0,9 V’da sabit potansiyel
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uygulamas: yapilarak metalik bakira (Cu®) indirgenmeleri saglanmustir. Cu’/EDTA/GC
elektrotlarina pH’13,0 olan BR tampon ¢ozeltisi icerisinde AQ/AgCI/KClgoy referans
elektroduna kars1 -0,2/+0,6 V potansiyel araliginda pulslarin uygulanmasi sonucu elde

edilen diferansiyel puls voltamogramlarina ait pik akimlar1 degerlendirilmistir.
3.7.9. Metallerin Girisim Etkisi

EDTA/GC elektrot yiizeyinin bakir (I) iyonlarinin tayinindeki etkinligi
nikel (11), demir (111) ve kobalt (II) iyonlarinin varliginda arastirtlmistir. Bunun igin
EDTA/GC elektrot pH’13,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde 10,0 mM olacak sekilde
Cu(NOs)2; Ni(NO3)2; Co(NO3), ve Fe(NOg3); ¢ozelti karisiminin igerisinde 30 dakika
bekletilmistir. Cu"¥EDTA/GC elektrot yiizeyinde bulunan bakir (II) iyonlarinin
pH’13,0 olan BR tampon ¢ozeltisi igerisinde Ag/AgCl/KClge, referans elektroduna
karsi, -0,9V’da sabit potansiyel uygulamasi yapilarak metalik bakira (Cu®)
indirgenmesi saglanmustir. Cu’/EDTA/GC elektroda pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisi
icerisinde Ag/AgCl/KClyoy referans elektroduna kars: -0,2/+0,6 V potansiyel araliginda
pulslarin uygulanmasi sonucu farkli iyonlar varliginda EDTA/GC elektrodun bakir (II)

iyonlarina kars1 gosterdigi segicilik incelenmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Bu tez calismasinda karbon yiizeyleri Dr. Khatoon ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmis farkli sekillerdeki bakir nanoyapilar ve etilendiamin tetraasetik asit ile
modifiye edilmistir (Khatoon ve ark., 2013). Yalin ve modifiye elektrot yiizeyleri
doniistimlii voltametri teknigi ve atomik kuvvet taramali mikroskobu (AFM) ile
karakterize edilmis, elde edilen veriler birbirleriyle karsilagtirilmistir. Modifiye
yiizeylerin bakir (II) iyonlarimin tayininde uygulanacak olan sartlar optimizasyon
sonucunda belirlenmis ve diferansiyel puls voltametri teknigi ile yiizeylerin analitik
uygulama calismalar1 yapilmistir. Modifiye yiizeyde bakir (II) iyonlarmin varlig
taramali elektron mikroskobu ve su temas acis1 Ol¢clim teknigi ile takip edilmistir.
Tasarlanan metal sensoriin - hassasiyet, tekrarlanabilirlik, yeniden firetilebilirlik,

kararlilik ve secicilik gibi karakteristik 6zellikleri incelenmistir.

4.1. Yahn ve Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu

4.1.1. Doniisiimlii Voltametri Teknigi ile Karakterizasyonu

GC elektrot yiizeyinin modifiye edilmesinde kullanilacak olan 1,0 M EDTA
cozeltisinin yalin elektrot yiizeyine ka¢ defa 5,0 uL olarak damlatilacagina karar
vermek amaciyla doniisimlii  voltametri teknigi kullanmilarak sulu ortamda
Ag/AgCI/KClgoy ve susuz ortamda Ag/AgNO; referans elektrotlara karst KsFe(CN)g
ve (CyHs).Fe redoks problarinda alinan voltamogramlar sirasiyla Sekil 4.1. ve Sekil

4.2.’de verilmistir.
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20,00 uA

10,00 uA

0,000 A

Im (A}

-10.00 uA

-20,00 uA

0,000 V 200.0 mV . 400.0 mV
ViV ve Ref)

Sekil 4.1. (a) yalin GC, (b) 1 damla, (c) 2 damla, (d) 3 damla, (e) 4 damla ve (f) 5 damla seklinde EDTA
¢ozeltisinin damla sayisina bagl olarak hazirlanan EDTA/GC yiizeylerde Ag/AgCI/KCly,, referans
elektroduna kars1 alinan KzFe(CN)g voltamogramlar:

2000 uA

150,0 uA

100,0 uA

Im (A)

50,00 uA

-50,00 uA
-200,0 mV 0,000V 200,0 mV 400.0 m
VE(V vs. Ref)

Sekil 4.2. (a) yalin GC, (b) 1 damla, (c) 2 damla, (d) 3 damla, (e) 4 damla ve (f) 5 damla seklinde EDTA
¢ozeltisinin damla sayisina bagli olarak hazirlanan EDTA/GC yiizeylerde Ag/AgNO; referans
elektroduna karsi alinan (C,Hs),Fe voltamogramlar:

Sekil 4.1. ve Sekil 4.2.°de verilen voltamogramlar incelendiginde redoks problar
ile sulu ve susuz ortamda yapilan yiizey testlerinde yalin GC elektrodun KsFe(CN)g ve
(CoHs)2Fe igin elektron transferine izin verdigi, EDTA/GC elektrodun ise KsFe(CN)g
icin iletken ozellikte iken, (CiHs)oFe igin elektron transferine izin vermedigi
goriilmektedir. Ayrica hem KsFe(CN)g hem de (C,Hs),Fe redoks probunda EDTA/GC
elektrodunda alinan voltamogramlarda grup iginde tiim modifiye yiizeyler ayni sonucu
verdigi icin fazla EDTA ¢o6zeltisi damlatmaya gerek goriilmemis ve az olan damla

sayist tercih edilmistir. Ancak yiizeye 1 damla EDTA ¢ozeltisi damlatilmas: halinde
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yiizeyde bosluklar kalabilecegi diisiiniilerek, 2 damla EDTA ¢ozeltisi damlatilmasina
karar verilmistir. Yalin ve 2 damla EDTA ¢ozeltisinin damlatilmasiyla hazirlanan
EDTA/GC elektrotlarini karsilastirmak amaciyla sulu ortamda AQ/AgCI/KClgyy ve
susuz ortamda Ag/AgNQO; referans elektrotlarina kars1 KsFe(CN)g ve (CoHs).Fe redoks

problarinda alinan voltamogramlar sirasiyla Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.’te verilmistir.

20,00 uA

10,00 uA e Tr—
K

o
o

0,000 A

Im (A)

=10,00 uA

-20,00 uA
0,000 V 100,0 mV 200,0 mV 300,0 mV 400,0 mV 5000 m

VI (V vs. Ref))

Sekil 4.3. (a) yalin GC ve (b) 2 damla EDTA ¢ozeltisinin damlatilmasiyla hazirlanan EDTA/GC yiizeyde
Ag/AgCI/KClyy referans elektroduna kars1 alinan K3Fe(CN)g voltamogramlar:

100,0 uA
50,00 uA
y /
A
-~ .'.
- %b
_ P a -
Z - - - ...«"'#’ A
£ e P . |
,ﬂ"‘" __...‘.-"""" »M
—— _‘..-«—-:;__:::-_:M—-—_-:.m"‘“'
0,000 A {usme .
4‘"'.-’#
-50,00 uA
-200,0 mV 0,000 V 200,0 mV 400,0 m¥

VIV vs Ref)

Sekil 4.4. (a) yalin GC ve (b) 2 damla EDTA ¢o6zeltisinin damlatilmasiyla hazirlanan EDTA/GC yiizeyde
Ag/AgNO; referans elektroduna karsi alinan (C,Hs),Fe voltamogramlar

Sekil 4.3.’te verilen voltamogramlar incelendiginde K3Fe(CN)g i¢cin hem yalin
GC hem de EDTA/GC elektrotta elektron transferinin miimkiin olabildigi
goriilmektedir. Ancak ilgili redoks problara ait ¢ozelti ortaminda EDTA/GC elektrotta
yalin elektroda benzer elektrokimyasal yanitin alinmasi sik karsilagilan bir durum

degildir. Bu durum yalin elektrot ylizeyinin modifiye olmamis olmas1 ya da yiizeyde
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olusturulan filmin ilgili redoks prob i¢in yalin elektrot yiizeyinden farkli bir yiizey
olusturmamis olmasindan kaynaklanmis olabilecegini diislindiirmiistiir. Ayn1 sekilde
yalin ve modifiye elektrotlarda alinan ve Sekil 4.4.’te verilen bir diger redoks prob
testine ait voltamogramlar incelendiginde ise (C;Hs),Fe i¢in yalin GC elektrotta
elektron transferi gozlenirken, EDTA/GC elektrodun elektron transferine izin vermedigi
gdzlenmistir. Bilici ve arkadaslarinin hazirladigi 1-aminoindan modifiye, Oztekin ve
arkadaslarinin hazirladig polifenantrolin modifiye ve Yola ve arkadaslarinin hazirladig
etodolak modifiye elektrotlarda da Ag/AgNO; referans elektroduna karsi (C,Hs),Fe igin
bloke etkisi gozlenmistir. Dolayisiyla (CoHs).Fe testinde elde edilen sonucumuz benzer
calismalarla uyum igerisindedir (Oztekin ve ark., 2011a; Oztekin ve ark., 2011b; Bilici
ve ark., 2012; Oztekin ve ark., 2012; Yola ve ark., 2012). Dontisiimlii voltametri teknigi
ile EDTA/GC elektrotta Ag/AgNO; referans elektroduna karsi (CyHs).Fe redoks
probunda alinan voltamogramlar sonucunda GC elektrot yilizeyinde -etilendiamin
tetraasetik aside ait bir filmin olustugu ve yeni elektrodun yalin GC elektrottan farkli
ozelliklere sahip oldugu sonucuna varilmstir.

Farkli sekillere sahip bakir nanoyapilar ile hazirlanan CuNY/GC ve
EDTA/CUNY/GC eclektrotlar1 doniisiimlii voltametri teknigi ile karakterize edebilmek
amaciyla sulu ortamda Ag/AgCl/KClgy Ve susuz ortamda AQ/AgNO; referans
elektrotlarina kars1 KsFe(CN)g ve (CoHs),Fe redoks problarinda alinan voltamogramlar

strastyla Sekil 4.5. - 4.8.’de verilmistir.

50.00 uA

0,000 A

Im (A)

-50.00 uA

-100.0 uA

0,000 V 200.0 mV 4000 mV
VE(V vs. Ref)

Sekil 4.5. (a) yalin GC ve (b) CuNY(A)/GC, (c) CuNY(B)/GC ve (d) CuNY(C)/GC yiizeylerinde
Ag/AgCI/KClyoy referans elektroduna kars1 alian K3Fe(CN)g voltamogramlar:
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40,00 uA

20,00 uA

0,000 A

Im (A)

-20.00 uA

-40.00 uA
-200,0 mV 0,000V 200,0 mV 4000 m

VIV ve Ref)

Sekil 4.6. (a) yalin GC ve (b) CuNY(A)/GC, (c) CuNY(B)/GC ve (d) CuNY(C)/GC yiizeylerinde
AQ/AgNO; referans elektroduna karsi alinan (C,Hs),Fe voltamogramlar:

Sekil 4.5.’te verilen voltamogramlar incelendiginde K3Fe(CN)g i¢in yalin (Sekil
4.5., voltamogram a) ve CuNY(B)/GC elektrotlar (Sekil 4.5., voltamogram c) elektron
transferine izin verirken, CuNY(A)/GC ve CuNY(C)/GC elektrotlarin (Sekil 4.5.,
voltamogram b ve d) izin vermedigi goriilmektedir. Sekil 4.6.’da ise (C,Hs),Fe igin hem
yalin hem de modifiye elektrotlarda alinan voltamogramlarda (Sekil 4.6., voltamogram
a-d) elektron transferleri go6zlenebilmektedir. CuNY(A)/GC ve CuNY(C)/GC
elektrotlarda alinan voltamogramlarin (Sekil 4.6., voltamogram b ve d) yalin GC
elektroda ait voltamograma (Sekil 4.6., voltamogram a) benzer oldugu ancak
CuNY(B)/GC elektrodunda (Sekil 4.6., voltamogram c) yalin elektroda (Sekil 4.6.,

voltamogram a) kiyasla daha fazla katalizleme etkisi oldugu goriilmektedir.

40,00 uA

—>c
20,00 uA \

0.000 A / g
//
-20.00 uA I

=40,00 uA

Im (A)

0,000V 200,0 mV 400,0 mV
VI (V vs. Ref.)

Sekil 4.7. (a) yalim GC ve (b) EDTA/CuNY(A)/GC, (c) EDTA/CuNY(B)/GC ve (d)
EDTA/CuNY(C)/GC yiizeylerinde Ag/AgCl/KCly, referans elektroduna karsi alman KsFe(CN)g
voltamogramlar



26

800.0 uA

600,0 uA

400,0 uA

., ."-..
. l\'.

Im (A)

200,0 uA
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-200,0 uA
-200.0 mV 0,000 vV 200.0 mV 400,0 m

VIV vs. Ref)

Sekil 4.8. (@) yalim GC ve (b) EDTA/CuNY(A)/GC, (c¢) EDTA/CuNY(B)/GC ve (d)
EDTA/CUNY (C)/GC Ag/AgNO; referans elektroduna karsi alinan (C,Hs),Fe voltamogramlari

Sekil 4.7.’de verilen voltamogramlar incelendiginde KsFe(CN)g i¢in hem yalin
GC hem de modifiye elektrotlarda elektron transferi g6zlenmesine ragmen
EDTA/CuUNY(B)/GC elektrotta (Sekil 4.7., voltamogram c) elektron transferi diger
elektrotlardakine nazaran daha da katalizlenmis durumdadir. Sekil 4.8.”de ise (C,Hs).Fe
icin yalin GC elektrotta elektron transferi gozlenirken, EDTA/CuUNY(A)/GC ve
EDTA/CUNY(C)/GC elektrotlarda alinan voltamogramlarda (Sekil 4.8., voltamogram b
ve d) pik gozlenmemektedir. Bu durum ise GC elektrot yiizeyinde bir film olugsmasi ve
bu filmin elektron transferine izin vermemesinden dolay1 olabilecegi diisiincesini
uyandirmistir. Oztekin ve arkadaslarinin hazirladigi bakir nanoyapi-modifiye ve
Heydari ve arkadaslarmin hazirladigi altin-karbon nanotiip nanokompozit modifiye
elektrotlarda da Ag/AgCI/KClgey referans elektroduna karsi KsFe(CN)g i¢in bloke etkisi
gozlenmistir. Dolayisiyla KzFe(CN)g testinde elde edilen sonucumuz benzer
caligmalarla uyum igerisindedir (Oztekin ve ark., 2012; Heydari ve ark., 2016).
EDTA/CUNY (B)/GC ylizeyinde alinan voltamogramda (Sekil 4.8., voltamogram c) ise
elektron transferine izin verdigi gézlenmistir. Do ve arkadaslarinin hazirladig: grafen ve
altin nanoyapinin polimer kompoziti ile modifiye edilmis elektrodun da Ag/AgNO;
referans elektroduna kars1 (CHs)oFe igin elektron transferine izin verdigi gézlenmistir
(Do ve ark., 2014). Dolayistyla (C;Hs),Fe testinde elde edilen sonucumuz benzer
caligmalarla uyum igerisindedir. Bunun yani sira yiizeyin 6zelliklerinde EDTA olmasina
bagl bir degisim oldugu tespit edilmis ve hem KsFe(CN)s hem de (C,Hs),Fe redoks
probunda EDTA/CUNY(X)/GC yiizeylerinde aliman voltamogramlar sonucunda
CuNY(X)/GC yiizeylerinden farkli yiizeyler elde edildigi gozlenmistir. Dontistimlii
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voltametri teknigi ile redoks problar varliginda yapilan karakterizasyon sonucu GC
elektrot yiizeyinde etilendiamin tetraasetik asit ve bakir nanoyapilara ait bir filmin

olustugu ve yalin GC elektrot yiizeyinden farkl yiizeyler elde edildigi tespit edilmistir.

4.1.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile Yiizey Karakterizasyonu

Atomik kuvvet mikroskobunda (AFM) kuvvete karsi duyarli ve ucu igneli olan
denge ¢ubugu; tiim numune yiizeyini raster diizeninde taramaktadir. Denge ¢ubugu ile
numune arasinda olusan kuvvet, denge ¢ubugunda kii¢iik oynamalara neden olur ve bu
kiiciik oynamalar optik araclarla tayin edilir. Taramali tiinelleme mikroskobunda oldugu
gibi, ucun veya bazen numunenin hareketi bir piezoelektrik tiiple saglanir. Tarama
sirasinda ucta olusan kuvvet, ucun asagi ve yukari hareketiyle sabit tutulur ve bu
topografik bilgi saglar. Sirasiyla yalin GC, EDTA/CuNY(A)/GC, EDTA/CuNY(B)/GC
ve EDTA/CuUNY(C)/GC modifiye yiizeylerin karakterizasyonu igin alman AFM
gortntiileri Sekil 4.9. - 4.12.”de verilmistir.

Sekil 4.9. - 4.12.°de li¢ boyutlu goriintiileri verilen AFM 6l¢timlerinden yalin GC
elektrot yiizeyinin (Sekil 4.9.) ortalama piiriizliik degerinin 2,8003 nm, modifiye
elektrot yiizeylerinin (Sekil 4.10. - 4.12.) ise sirastyla 51,9605; 8,5613 ve 53,3463 nm
oldugu tespit edilmistir. Bu durum modifiye yiizeylerin (Sekil 4.10. - 4.12.) yalin GC
(Sekil 4.9.) elektrot yiizeyinden farkli bir karakterde oldugunu gdstermektedir.
EDTA/CuNY(A)/GC (Sekil 4.10.) ve EDTA/CuNY(C)/GC (Sekil.4.12.) yiizeylerinin
ortalama piiriizliikk degerleri birbirlerine yakin degerler iken EDTA/CuNY(B)/GC (Sekil
4.11.) yiizeyinin ise ortalama piiriizlik degerinin diger iki modifiye yiizeye kiyasla
oldukc¢a diisiik ve neredeyse yalin yiizeye ait degere yakin bir deger oldugu net bir
sekilde goriilmektedir. Bunun nedeni olarak CuNY(B)’nin kar tanesi seklindeki
kristalimsi yapist ile baglantili ylizeyde yatay biiylimede ve CuNY(A) ve CuNY(C)’nin
sirastyla ovalimsi ¢ubuk sekillerine bagl olarak yiizeyde dikey biiyiimede olabilecegi

distinilmiistiir.



28

Sekil 4.9. Yalin GC yiizeyinin 10 um, ii¢ boyutlu Sekil 4.10. EDTA/CuNY (A)/GC yiizeyinin 10 um,
AFM goriintiisi ii¢c boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 4.11. EDTA/CUNY(B)/GC yiizeyinin 10 um, Sekil 4.12. EDTA/CuUNY(C)/GC yiizeyinin 10 um,
li¢ boyutlu AFM goriintiisii i¢ boyutlu AFM goriintiisii

Sekil 4.9.'da yalin GC yiizeyinin diger yiizeylere nazaran beklenildigi gibi daha
piiriizsiiz oldugu, Sekil 4.11."de CuNY(B)'in kar tanesi gibi kristalimsi yapisina bagl
olarak EDTA/CuNY(B)/GC yiizeyin sivri hatlara sahip oldugu; Sekil 4.10.'da CuNY (A)
yapisinin  daha yumusak koselere sahip ovalimsi yapisina baglh olarak
EDTA/CuNY(A)/GC yiizeyin daha yuvarlak hatlara sahip oldugu ve Sekil 4.12.'de
CuNY(O)lin yapisinin daha sert ve net hatlara sahip ¢ubuk goriiniimiinde olmasina
bagli olarak EDTA/CuNY(C)/GC yiizeyin EDTA/CuNY(B)/GC ylizey gibi kristalimsi
bir yapiya sahip olmadig: fakat cubuk seklinde keskin hatlara sahip oldugu goriilmiistiir.
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4.2. Bakar (IT) iyonlarimmn Elektrokimyasal Tayini

4.2.1. pH Optimizasyonu

EDTA/GC elektrot ile bakir (II) iyonlarmin tayinini en hassas diizeyde
gerceklestirebilmek amaciyla bakir (II) iyonlarini igeren ¢ozelti igin pH optimizasyon
caligmalar1 yapilmistir. Bu amagla; farkli pH degerlerine sahip olan BR tampon
cozeltilerinde Cu’,,/EDTA/GC elektrotta Ag/AQCI/KClgey referans elektroduna karsi
alman bakirm anodik siyrilma pik akim degerleri incelenmistir. Cu’/EDTA/GC

elektrotta kaydedilen bakirin anodik siyrilma voltamogramlar1 Sekil 4.13.’te verilmistir.

Akim (uA)
T,
~

Potansivel (mV)

Sekil 4.13. Cu’’EDTA/GC elektrottaki bakirin pH1 1,0-1,0 araliginda olan BR tampon ¢ozeltisinde
AQ/AQCI/KClyoy referans elektroduna kars1 alian anodik siyrilma voltamogramlari, (a) 1,0; (b) 2,0; (c)
3,0; (d) 4,0; () 5,0; (f) 6,0; (9) 7,0; (h) 8,0; (i) 9,0 ve (j) 10,0

Sekil 4.13.’te verilen voltamogramlar incelendiginde Cu’,/EDTA/GC elektrot
ylizeyinde bakirin siyrilma pik akim degeri pH’1 1,0 ve pH’1 3,0 olan BR tampon
¢ozeltisi (Sekil 4.13., voltamogram a) ortamlarinda en yiiksek akim degerine ulasirken,
pH’14,0 degerinden itibaren (Sekil 4.13., voltamogram d — j) EDTA/GC elektrot
yiizeyinin bakir (II) iyonlarina duyarliligmmin azaldigi goriilmektedir. Bu durum ise
10,0 mM Cu(NOs), ¢ozeltisindeki bakir (II) iyonlarinin  hidroksitleri  halinde
¢okmesinden kaynaklanabilecegi diisiincesini uyandirmistir.

pH" 1,0 (Sekil 4.13., voltamogram a) ve pH’1 3,0 (Sekil 4.13., voltamogram c)
olan BR tampon ¢ozeltilerinde bakira ait siyrilma pikleri net bir sekilde gozlenmistir.
Dolayistyla bakir (II) iyonlarinin tayininde iki farkli pH degeri arasindan en uygun pH
degerini belirleyebilmek i¢in EDTA/GC elektrodun pH'1 1,0 ve 3,0 olan BR tampon
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voltamogramlar Sekil

4.14. ve Sekil 4.15.’te ve bakirin siyrilma pik akim sonuglarinin ortalama ve standart

sapma degerleri Tablo 4.2.”de verilmistir.

Akim (uA)

Potansivel (imV)

Sekil 4.14. Cu”EDTA/GC yiizeyindeki bakirin pH" 1,0 olan BR tampon ¢6zeltisinde Ag/AgCl/KClgoy

referans elektroduna karsi alinan anodik siyrilma voltamogramlari

Akim (uA)

e

Potansivel (mV)

Sekil 4.15. Cu”EDTA/GC yiizeyindeki bakirin pH" 3,0 olan BR tampon ¢ézeltisinde Ag/AgCl/KClyoy

referans elektroduna karsi alinan anodik siyrilma voltamogramlari

Tablo 4.1.
akimlarinin ortalama ve standart sapma degerleri

Bakirim pH'1 1,0 ve pH' 3,0 olan BR tampon c¢ozeltilerine kargi bakirin siyrilma pik

pH DPV Pik DPV Pik DPV Pik Ortalama Standart
Akim 1 Akim 2 Akim 3 Sapma

1,0 22,35 22,21 23,04 22,53 0,45

3,0 33,69 35,39 38,01 35,70 2,17

Sekil 4.14. ve 4.15.’te verilen voltamogramlar ve bu voltamogramlara ait Tablo

4.1.°de verilen sonuglar incelendiginde pH’1 1,0 olan BR ¢6zelti ortaminda elde edilen
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bakirin siyrilma pik akimlarinin standart sapmast 0,45 olmasina ragmen pik
potansiyellerindeki (Sekil 4.14.) kaymalar nedeniyle ¢alismamizda pH’1 3,0 olan BR
¢oOzelti (Sekil 4.15.) ortaminin kullanilmasina karar verilmistir.

Literatiir caligmalarinda bakir i¢in anodik siyrilma voltamogramlarinda en
yiksek pik akim degerlerine; Dai ve arkadaslarinin hazirladigi amino-fonksiyonlu
gozenekli silika-modifiye elektrotta pH" 4,1 olan sodyum asetat-asetik asit tampon
¢ozelti ortaminda, Dedelaite ve arkadaslarinin hazirladigi 3-nitroanilin-modifiye
elektrotta pH'1 5,0 olan BR tampon ¢6zelti ortaminda, Shi ve Shiu hazirladig1 antrakinon
disiilfanat-modifiye elektrotta pH'1 4,5 olan 0,1 mM asetat tampon ¢dzelti ortaminda
ulastiklar1 rapor edilmistir (Shi ve Shiu, 2006; Dai ve ark., 2014; Dedelaite ve ark.,
2015). Dolayisiyla EDTA/GC yiizeye ait analitik uygulamada pH olarak orta asidik
seviye olan tampon ¢Ozelti ortaminin secilmis olmasi benzer caligmalarla uyum

igerisindedir.

4.2.2. Siire Optimizasyonu

EDTA/GC elektrot ile bakir (II) iyonlarmin tayinini en hassas diizeyde
gerceklestirebilmek amaciyla bakir (II) iyonlarini igeren pH'13,0 olan BR tampon
cozeltisinde modifiye elektrodu bekletme siiresi igin optimizasyon ¢aligmalari
yapilmistir. Bu amagla; 5-120 dakika arasinda mihtelif zaman dilimlerinde bakir (II)
iyonlarimni igeren pH'1 3,0 olan BR tampon ¢o6zeltisinde bekletilen EDTA/GC elektrotta
Ag/AgCI/KClgoy referans elektroduna karst alinan bakirin anodik siyrilma pik akim
degerleri incelenmistir. Cu’/EDTA/GC elektrotta kaydedilen bakirm anodik siyriima
voltamogramlari Sekil 4.16.’de verilmistir. Sekil 4.16.’da verilen voltamogramlar
incelendiginde, bakirin anodik siyrilma voltamogramlarinin 30 dakikada en yiiksek
akim degerine ulastigi, 60 ve 120 dakikada bakirin anodik siyrilma voltamograminda
pik akiminin %50’lere kadar distiigi, 5; 10; 15; 45 ve 90 dakikada ise bakirin siyrilma
pik akim degerlerinin birbirlerine ¢ok yakin ve oldukca diisiik seviyede olduklari tespit
edilmistir. Bakirin anodik siyrilma voltamogramlarinin 30 dakikada en yiiksek akim
degerine ulasmasi ve belirgin pik akim sinyallerinin bu siire degerinde elde
edilmesinden dolay1 tez ¢alismasinda EDTA/GC elektrodun 10,0 mM Cu(NOs3), igeren

pH'1 3,0 olan BR tampon ¢dzeltilsinde 30 dakika bekletilmesine karar verilmistir.
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Akim (uA)

Potansivel (mV)

Sekil 4.16. EDTA/GC elektrodun 10,0 mM Cu(NO3), ¢ozeltisi igerisinde farkli siirelerde bekletilmesi
sonucu elde edilen Cu”EDTA/GC yiizeyindeki bakirm pH'1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde
AQ/AQCI/KClyoy referans elektroduna karsi alinan anodik siyrilma voltamogramlar1 (a) 5 dk, (b) 10 dk, (c)
15 dk, (d) 30 dk, (e) 45 dk, (f) 60 dk, (g) 90 dk ve (h) 120 dk

Bakir (IT) iyonlarinin tayininde kullanilan 4-formilfenilboromik asit-modifiye
altin elektrodu bakir (II) iyonlarinin ¢ozeltisinde 30 dakika bekleten Oztekin ve
arkadaglarinin caligmalarina ait bakir (II) iyonlarma ait siyirma pik akim degeri
calismamiza kiyasla diisiik kalmistir (Oztekin ve ark., 2012). Bunun yani sira; kalay
nanopartikiil ve grafen oksit-modifiye karbon elektrodu bakir (II) iyonlarinin
cozeltisinde 5 dakika bekleten Lee ve arkadaslarinin ¢alismalarina kiyasla bakir (II)
iyonlarina ait styirma pik akim degeri daha yiiksek ve bekletme sliremiz uzun ¢ikmistir
(Lee ve ark., 2015). 2-amino-4-tiazolasetik asit-karbon nanotiip-modifiye karbon
elektrodu bakir (IT) iyonlarinin ¢6zeltisinde 10 dakika bekleten Zhao ve arkadaslarinin
caligmalarina kiyasla bakir (II) iyonlarina ait styirma pik akim degeri daha yiiksek ve

bekletme siiremiz uzun ¢ikmistir (Zhao ve ark., 2010).

4.2.3. Yahn ve Bakir (II) iyonlar ile Etkilesen EDTA/GC Yiizeylerin Taramal
Elektron Mikroskobu (SEM) ile Karakterizasyonu

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM); ¢ok kiiciik bir alana odaklanan yiiksek
enerjili elektronlarla yiizeyin taranmasi prensibine dayanan ve yiizey morfolojilerinin
belirlenmesinde sik¢a basvurulan bir yontemdir (Devasenathipathy ve ark., 2016;
Santos ve ark., 2016; Terzi ve ark., 2016). Swrasiyla yalin GC, EDTA/GC,
Cu?/EDTA/GC, Cu%EDTA/GC ve Cu’/EDTA/GC yiizeylerin morfolojik
karakterizasyonlar1 i¢in alinan SEM goriintiileri Sekil 4.17. - 4.21.”de verilmistir.
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Signal A = SE1 EHT=2000KY  paq= 1000k X @ Signal A = SE1 EHT=2000KY = 1000kx | *™
@ WD = 13.0 mm | Probe= 50 pA - WD = 9.0mm | Probe= 50 pA —

Sekil 4.17. Yalin GC yiizeyinin SEM goriintiisii Sekil 4.18. EDTA/GC yiizeyinin SEM goriintiisi

Signal A= SE1 EHT = 20.00 KV Mag= 1000KX | H™ @ Signal A = SE1 EHT = 20.00 kv Mag= 1000KX P
@ WD = 95 mm | Probe= 50 pA - WD = 95mm | Probe= 50 pA

Sekil 4.19. Cu'¥EDTA/GC yiizeyinin SEM Sekil 4.20. CuYEDTA/GC yiizeyinin SEM
goruntiisi goruntisi

Signal A = SE1 EHT=2000KY  jag= 1000Kx | *™
@ WO = 95 mm I Probe= 50pA | —

Sekil 4.21. Cu’,,JEDTA/GC yiizeyinin SEM goriintiisii

Sekil 4.17. - 4.21.°de verilen SEM goriintiileri incelendiginde yalin GC yiizeyi
(Sekil 4.17.) diiz bir yiizey 6zelligi gosterirken, EDTA/GC yiizeyinde (Sekil 4.18.)
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EDTA katmanl siinger yapis1 gdzlenmektedir. Cu**/EDTA/GC yiizeyinde (Sekil 4.19.)
bakir (Il) iyonlari tuz gériiniimlii bir gdriintii sergilerken Cu”EDTA/GC yiizeyinde
(Sekil 4.20.) bakir (II) iyonlar1 metalik bakira (Cuo) indirgenmis halde bulundugundan
daha belirgin yaprak¢iklar goriiniimiindedir. Cu’/EDTA/GC vyiizeyinin (Sekil 4.21.)
ise CuEDTA/GC yiizeyindeki bakirin anodik siyrilmasi sonucu elde edilen bir yiizey
olmasindan dolay1 uygulanan potansiyele bagli olarak EDTA/GC yiizey ile benzer hatta
yalin ylizeye yakin bir morfolojiye sahip oldugu gézlenmektedir. Dolayisiyla bakir (II)
iyonlarinin baglanmasi i¢gin EDTA/GC yiizeyi etkili bir ortam olmustur. Yalin GC,
EDTA/GC, Cu*¥EDTA/GC, Cu%EDTA/GC ve Cu’/EDTA/GC yiizeylerin
birbirlerinden farkli ylizeyler oldugu morfolojik olarak agik¢a goriilmektedir.

4.2.4. Yahn ve Bakar (IT) iyonlari ile Etkilesen EDTA/GC Yiizeylerin Su Temas

Aacis1 Olgiim Teknigi ile Karakterizasyonu

Su temas agis1 Olgiimleri; yilizeylerin hidrofobik mi hidrofilik mi oldugunun
belirlenmesi i¢in uygulanmig bir karakterizasyon teknigidir. Su damlas1 hidrofilik
Ozelliklere sahip bir yiizeyde yayilma egilimi gosterirken hidrofobik yiizeylerde damla
Ozelligini korumaktadir. Su temas agist Olgiim yontemi ile yalin GC, EDTA/GC,
Cu™?/EDTA/GC, Cu’/EDTAIGC ve Cu’,,/EDTA/GC yiizeylerinde l¢iimler alinmis ve
yalin GC yiizeyine ait SU temas agis1 degeri ile modifiye ylizeylere ait SU temas agis1
degerleri arasinda karsilastirma yapilarak yiizeyler hakkinda bilgi edinilmeye

calisilmistir. Elde edilen veriler Tablo 4.2.’de verilmistir.

Tablo 4.2. Yalin GC, EDTA/GC, Cu*¥EDTA/GC, Cu”’EDTA/GC ve Cu’,JEDTA/GC yiizeylerin su ile
su temas agis1 degerleri ve standart sapma verileri

Yiizey Su Temas Agist (°) Standart Sapma
Yalin GC 93,1 0,45
EDTA/GC 54,6 0,67
Cu*¥EDTA/GC 46,5 0,58
CuYEDTA/GC 46,6 0,47
CUoo/EDTA/GC 57,0 1,27

Tablo 4.2.°de verilen su temas agis1 6lgiim sonuglari incelendiginde yalin GC
elektrot yiizeyi (93,1°) hidrofobik 6zellik sergilerken, EDTA ile modifiye edilmis
yiizeyler ise yalin GC yiizeyine kiyasla hidrofilik 6zellik gostermektedir. Bu durum ise
modifiye yiizeylerin, yalin GC ylizeyinden farkli bir karakterde oldugunu ve yalin
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yiizeyin modifikasyonunun ardindan hidrofobik 6zelligini kaybettigi tespit edilmistir.
Cu*?/EDTA/GC yiizeyi 46,5°’1ik su temas agis1 degeri ile hidrofilik 6zellik gdsterirken,
Cu’/EDTA/GC vyiizeyinin de hidrofilik dzellikte oldugu (46,6°) ve Cu**EDTA/GC
yiizeyine benzer ozellik gosterdigi net bir sekilde goriilmektedir. Cu’,,/EDTA/GC
yiizeyinde (57,0°) ise bakirin anodik styrilmasindan dolayr Su temas agisi degerinin
Cu*?/EDTA/GC ve Cu”/EDTA/GC yiizeylerine nazaran kismen hidrofobiklige kaydigi
ve Cu’/EDTA/GC yiizeyinin EDTA/GC yiizeyine (54,6) benzer dzellik gdsterdigi
gozlenmis bdylece ylizeydeki bakirin bliyiikk bir ¢ogunlugunun ya da tamaminin
styrilmig oldugu kanaatine varilmistir. Dolayistyla su ile Olgiilen Su temas acisi
degerleri, modifiye yiizeylerin kendine 6zgli 6zelliklerini ortaya ¢ikarmis olup, yalin

GC yiizeyinden farkl 6zellikler tagidiklarini géstermistir.
4.2.5. Hassasiyet

Farkli konsantrasyonlardaki Cu(NOg); ¢ozeltisinin etkisini goérebilmek amaciyla
EDTA/GC elektrot pH’1 3,0 olan BR tampon ¢0zeltisi ortaminda farkh
konsantrasyonlardaki Cu(NOgs), ¢ozeltisi igerisinde 30 dakika bekletilmis ve
Cu’,/EDTA/GC elektrottaki bakirin anodik siyrilma akim degerleri ile konsantrasyon
arasindaki iligki Sekil 4.22.’de verilmistir.

—_ * 40

3 40 35

£ i 30

< £
30 * £

= 15

* 0 2 4 5 8

10 Konsantrasyon (mM)

o 5 10 15 20 25

Konsantrasyon (mM)

Sekil 4.22. EDTA/GC yiizeyinin igerisinde bekletildigi Cu(NOs3), ¢6zeltisinin konsantrasyonu ile
pH'13.0 olan BR tampon ¢ézeltisinde Ag/AgCl/KClgoy referans elektroduna karsi alinan Cu’/EDTAIGC
yilizeyindeki bakirin anodik styrilma pik akimlar1 arasindaki iligki I¢ceride sunulan grafik: Ilgili grafigin
lineer bolgesi
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Sekil 4.22.°de verilen sonuglar incelendiginde, Cu(NO3), ¢06zeltisinin artan
konsantrasyonu ile Cu’,/EDTA/GC yiizeyindeki bakirm anodik siyrilma pik akim
degerlerinde artis oldugu ancak 10,0 mM degerinden itibaren grafigin lineerligini (y=-
0,4248x+6,2545) kaybederek konsantrasyona bagli akim degerindeki degisimin sabit bir
hal aldig1 goriilmektedir. Buna bagli olarak pH'" 3,0 olan BR tampon ¢6zelti ortaminda
10,0 mM konsantrasyonunda Cu(NOs), ¢ozeltisinin kullanilmasina karar verilmistir.
EDTA/GC yiizeyde bakir (II) iyonlarnin gdzlenebilme snir degeri 0,82 ngL™ olarak
hesaplanmustir.

Ndlovu ve arkadaslarinin hazirladigi kobalt oksit nanopartikiilii-modifiye, Wang
ve arkadaglarinin  hazirladigi altin  nanopartikiil/grafen-modifiye, Zhihua ve
arkadaslarinin hazirladigi segici molekiil baskili polimer ve non-baskilt polimer-
modifiye, Gao ve arkadaslarinin hazirladigi karbon nanotiip/poli (1,2-diaminobenzen)-
modifiye elektrotlarda bakir (II) iyonlarinin goézlenebilme smir degeri bizim
calismamiza kiyasla daha yiiksek ¢ikmistir (Gao ve ark., 2011; Zhihua ve ark., 2011;
Ndlovu ve ark., 2012; Wang ve ark., 2014). Dolayisiyla EDTA/GC yiizeyi bakir (II)

iyonlarina kars1 yeterli hassasiyette oldugunu gostermistir.

4.2.6. Elektrodun Cesitliliginin Artirllmas1 ve Yeniden Uretilebilirliginin

Incelenmesi

Cu’,/EDTA/GC elektrot ile diferansiyel puls voltametri teknigi uygulanarak -
0,2/+0,6 V potansiyel araliginda pH'" 3,0 olan BR tampon ¢6zeltisi ortaminda bakir (I1)
iyonlarinin tayininde elde edilen pik akimi 62,24 pA olarak tespit edilmistir. Farklh
modifiye elektrotlarin pH'13,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde hazirlanan 10,0 mM
Cu(NOg), ¢ozeltisi icerisinde 30 dakika bekletilmesinin ardindan, pH'1 3,0 olan BR
tampon ¢ozeltisinde Ag/AgCl/KClgoy referans elektroduna karsi kaydedilen bakirin
anodik siyrilma pik akim degerleri, ortalamalari ve standart sapmalar1 hesaplanarak

Tablo 4.3. - 4.7.”de verilmistir.
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Tablo 4.3. pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde, Ag/AgCl/KCly,, referans elektroduna karsi
Cu%/X/EDTAIGC yiizeylerindeki bakirm anodik siyrilma pik akim degerlerine ait ortalama ve standart
sapma degerleri. X=G; GO ve MWCNT

Yiizey Pik Akim1  Pik Akim2  Pik Akim 3 Ortalama Standart

(nA) (nA) (nA) Deger Sapma
CUW/G/EDTA/GC 10,60 8,08 10,19 9,62 1,35
Cu’/GO/EDTA/GC 7,12 717 8,57 7,62 0,82
Cu’’MWCNT/EDTA/GC 6,79 8,34 7,36 7,49 0,78

Tablo 4.4. pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde, Ag/AgCl/KClyo, referans elektroduna karsi
Cu%CuNY (X)/EDTA/GC yiizeylerindeki bakirin anodik siyrilma pik akim degerlerine ait ortalama ve
standart sapma degerleri. X=A; B veya C

Yiizey Pik Akim1  Pik Akim2  Pik Akim 3 Ortalama Standart

(nA) (nA) (nA) Deger Sapma
Cu’/CuNY(A)EDTA/GC 36,86 34,63 36,21 35,90 1,15
Cu%CuNY(B)/EDTA/GC 41,15 42,28 42,62 42,02 0,77
Cu%CuNY (C)/EDTA/GC 20,65 20,37 22,07 21,03 0,91

Tablo 43. ve 4.4’°te verilen sonuglar incelendiginde G/EDTA/GC,
GO/EDTA/GC ve MWCNT/EDTA/GC yiizeylerindeki bakirin anodik siyrilma pik
akim degerleri CUNY (X)/EDTA/GC yiizeylerine kiyasla daha diisiik kaldigi goriilmiis
ve bu durum yiizeyin ilk EDTA ile modifiye edilmesiyle EDTA molekiillerinin; grafen,
grafen oksit ve MWCNT nanoyapilart i¢in kalin bir tabaka olusturmus olabilecegi ve
ligand altta kaldig1 i¢in bakirin tutunmasinin  zorlasabilecegi diisiincelerini
uyandirmistir. Bu nedenle EDTA’nin bakir (II) iyonlariyla dogrudan etkilesebilecegi
sekilde hazirlanan EDTA/X/GC (X=G; GO ve MWCNT) ve EDTA/CuNY(A)/GC
(X=A; B ve C) ylizeylerin uygulamalarina ait bakir styrilma pik akim degerleri sirasiyla
Tablo 4.5. ve 4.6.’da verilmistir.

Tablo 45. pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde, Ag/AgCl/KCly,, referans elektroduna kars
Cu”EDTA/G/GC, Cu“EDTA/GO/GC ve CUYEDTA/MWCNT/GC yiizeylerindeki bakirin anodik
styrilma pik akim degerlerine ait ortalama ve standart sapma degerleri

Yiizey Pik Akim1  Pik Akim2  Pik Akim 3 Ortalama Standart

(nA) (A) (A) Deger Sapma
CuEDTA/GI/GC 29,77 31,69 30,65 30,70 0,96
Cu’EDTA/GO/GC 41,92 42,88 41,62 42,14 0,66
Cu”’EDTA/IMWCNT/GC 43,17 43,11 44,45 43,58 0,76

Tablo 4.5. ve 4.6.°da verilen sonuglar incelendiginde CuOIEDTA/G/GC,
Cu’’EDTA/GO/GC ve Cu%EDTA/MWCNT/GC elektrot yiizeylerindeki bakirin
styrilma pik akim degerinin CuU’EDTA/CUNY (X)/GC elektrot yiizeylerine kiyasla daha
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yiiksek ¢iktig1 goriilmektedir. Bu durumda karbon nanoyapilarin aktifliginin daha fazla
oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.6. pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde, AQ/AGCI/KClg,, referans elektroduna karsi
CU”EDTA/CUNY (X)/GC yiizeylerindeki bakirin anodik siyrilma pik akim degerlerine ait ortalama ve
standart sapma degerleri. X=A; B veya C

Yiizey Pik Akim1  Pik Akim2  Pik Akim 3 Ortalama Standart

(LA) (1A) (1A) Deger Sapma
Cu’/EDTA/CUNY (A)/GC 23,05 23,35 24,80 23,75 0,94
Cu”EDTA/CuNY (B)/GC 22,51 26,73 25,86 25,03 2,23
CuEDTA/CuNY/(C)/GC 22,51 22,19 20,23 21,64 1,23

Yiizeyde CuNY’lerin bakir (II) iyonlarinin tayinindeki etkinligini arastirmak
amaciyla sadece CuNY ile modifiye edilmis GC ylizeylerin uygulamalarina ait bakir
styrilma pik akim degerleri sirasiyla Tablo 4.7.°de verilmistir. Ilgili sonuglar
incelendiginde CuNY(X)/GC elektrotlarda X’in durumuna gore farkli sonuglar elde
edildigi, bunun yan1 sira diger elektrotlardan da daha yiliksek sonuglarin elde edildigi
tespit edilmistir.

Tablo 4.7. pH1t 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde, Ag/AgCl/KCly, referans elektroduna karsi

Cu%CuNY (X)/GC yiizeylerindeki bakirn anodik siyrilma pik akim degerlerine ait ortalama ve standart
sapma degerleri. X=A; B veya C

Yiizey Pik Akim 1 Pik Akim 2 Pik Akim 3 Ortalama Standart

(LA) (nA) (uA) Deger Sapma
CuY/CuNY(A)/GC 51,49 53,34 53,83 52,89 1,23
Cu%CuNY(B)/GC 77,47 75,03 76,93 76,48 1,28
Cu%/CuNY(C)/GC 32,85 32,93 32,75 32,84 0,09

Bakira ait s1yrilma pik akim degerleri géz oniine alinarak yapilan bu ¢aligmada
en yiksek akim degerine CuNY(B)/GC yiizeyi ile ulasmis oldugu ve en diisiik akim
degerinin MWCNT/EDTA/GC yiizeyi ile elde edildigi goriilmektedir. Buna bagli olarak
standart sapma degerlerinin kii¢iikk ¢ikmasi ile yiizeylerin bakir (II) iyonlarina karsi

yiiksek tekrarlanabilirlikte oldugu sonucuna varilmistir.
4.2.7. Elektrot Tekrarlanabilirligi ve Yeniden Uretilebilirliginin incelenmesi

Bakir (IT) iyonlarinin tayininde EDTA/GC elektrot yiizeyinin tekrarlanabilirligi
incelenmistir. Bu amacla pH’1 3,0 olan BR tampon c¢ozeltisinde Ag/AgCl/KClgoy
referans elektroduna karst Cu’’EDTA/GC vyiizeyde ard arda 5 kez ayni elektrodun
Olctimii alinarak kaydedilen diferansiyel puls voltamogramlar1 incelendiginde bakirin

styrilma pik akimlarinin ortalamasi 34,80 ve varyasyon katsayist %1,96 olarak
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hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara gore EDTA/GC elektrot yiizeyinin bakir (I1)
iyonlarina kars1 tekrarlanabilirliginin yliksek oldugu sonucuna varilmaistir.

Hazirlanan 3 farkli EDTA/GC elektrot yiizeyi ile yapilan bakir (IT) iyonlarmin
tayininde elde edilen bakirin siyrilma pik akimlarinin ortalamasi 34,69 ve varyasyon
katsayist %0,147 olarak hesaplanmistir. Sonu¢ olarak EDTA/GC elektrot yiizeyinin
bakir (II) iyonlarina karsi hassasiyetinde yeniden iiretilebilirliginin oldukga yiiksek

oldugu sonucuna varilmastir.
4.2.8. Elektrot Kararhhiginin Incelenmesi

Kararlilik ¢alismasi i¢in 12 saat boyunca agik ortam, saf su ve pH’1 3,0 olan BR
tampon ¢ozeltisi ortamlarinda bekletilen EDTA/GC elektrot yiizeyi ile diferansiyel puls
voltametri teknigi kullanilarak -0,2/+0,6 V potansiyel araliginda pulslarin uygulanmasi
sonucu bakir (II) iyonlarinin tayini yapilmistir. pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde,
Ag/AgCI/KClgoy referans elektroduna karsi Cu’,x/EDTA/GC bakirmn siyrilma pik akim
degerleri Tablo 4.8.’de verilmistir.

Tablo 4.8. pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde, Ag/AgCl/KClg,y referans elektroduna karsi
Cu’,/EDTA/GC yiizeydeki bakirm anodik siyrilma pik akim degerleri

EDTA/GC yiizeylerinin bekletildigi ortam Akim (nA)
pH'1 3,0 olan BR tampon ¢o6zeltisi 62,38
Hava 52,13

Saf su 119,94

Tablo 4.8 ’de verilen sonuglar incelendiginde Cu’,/EDTA/GC vyiizeyindeki
bakirn siyrilma pik akim degeri 62,24 nA iken, hava ortaminda bekletilen yiizeyde
(52,13 pnA) azalma, saf su ortaminda bekletilen yiizeyde (119,94 pA) ise artma meydana
geldigi tespit edilmistir. Bu durum EDTA/GC ylizeyinin saf su ortaminda
bekletildiginde maksimum kararsizlikta oldugunu gostermistir. pH’1 3,0 olan BR
tampon ¢ozeltisi ortaminda bekletilen EDTA/GC ylizey (62,38 nA) ise kararliligim
korudugunu gostermistir. Dolayisiyla EDTA/GC elektrodun kararlilik 6zelligini
incelemek amaciyla yapilan bu ¢calismada EDTA/GC yiizeyin pH’1 3,0 olan BR tampon
cozeltisi ortaminda; saf su ve hava ortamlarina kiyasla daha yiiksek kararlilikta oldugu

gozlenmistir.
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4.2.9. Metallerin Girisim Etkisi

Metal iyonlariin girisimi; elektrot ylizeyinde tayini yapilacak metal iyonunun
pik akim degeri ve potansiyelline etki etmektedir. Bu tez ¢alismasinda EDTA/GC
elektrodun bakir (IT) iyonlarina kars1 gosterdigi seciciligi incelemek i¢in nikel, demir ve
kobalt iyonlarinin girisim etkisi arastirilmistir. Cu’/EDTA/GC yiizeyindeki bakirin

anodik siyrilma pik akim degerinin % degisimi Tablo 4.9.’da verilmistir.

Tablo 4.9. Girisim etkisi sonucunda Cu’,/JEDTA/GC yiizeyinde bakirmn anodik siyrilma pik akim
degerlerinin % degisimi

Metal Iyon Cézeltileri Pik Akim Degerinin % Degigimi
10 mM Ni(NO3), 75

10 mM FE(N03)3 -

10 mM Co(NOs3), 42

(“- ilgili akim verinin degismedigini ifade etmektedir.)

Tablo 4.9.”da verilen sonuglar incelendiginde bakirin anodik pik akim degerinde
en yiiksek degisimin 10,0 mM Ni(NOgz), ¢ozeltisi ile elde edildigi tespit edilmistir.
Nikel (II) iyonlarinin ciddi bir girisim etkisi yaratmasinin nedeni bakir (II) iyonlar1 ile
intermetalik bilesik olusturmasindan kaynaklanmaktadir (Zhao ve ark., 2010). Kobalt
(I1) iyonlarinin; bakirin anodik siyrilma pik akim degerlerinde kaymalara neden oldugu
gozlenmistir. 10,0 MM  Co(NOg3), ¢ozeltisi ile elde edilen bu durum baska
calismalardaki sonuglar ile uyum igerisindedir (Dai ve ark., 2014; Dedelaite ve ark.,
2015). Demir (IIT) iyonlarinin kompleks olusum denge sabiti ise bakir (II) iyonlarinin
kompleks olusum denge sabitine kiyasla diisiik kalmasindan dolay1 demir (III) iyonlar1
girisim etkisi yapmamis ve demir (III) iyonlar1 varliginda EDTA/GC yiizey bakir (II)
tyonlarinin tayininde miikemmel secicilik gostermistir (Tablo 4.9.). Ortamda ayni1 anda
farkli metallerin bulunmast halinde girisim etkilerinin sirasi ile nikel>kobalt>demir
seklinde oldugu ve EDTA/GC elektrot ylizeyi bakir (II) iyonlarimin tayininde yeterli
secicilige sahip oldugu tespit edilmis ve bu durumun kompleks olusum sabitleriyle ters

orantili oldugu goriilmiistiir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonugclar

Artan niifusa bagli olarak hizla yol kateden nanoteknoloji; gida, tekstil, ilag-
kozmetik, kimya, malzeme, otomobil ve metal endiistrileri gibi bir¢ok sektorde
kendisine uygulama alani bulmus ve insan hayatinin vazge¢ilmezi haline gelmistir. Bu
stirecte kaybedilen degerler arasinda bulunan saglikli ¢evre ve kaliteli yasam igin en
onemli gereksinimlerden biri zararli kimyasal tiirlerin saptanmasidir. Yaygin olmalari
sebebiyle kirlilik yaratan ve insan sagligini tehdit eden metallerin tayin edilmesine dair
pek cok calismanin yapilmis oldugu, bazilarinin uygulamalariyla sensorler seklinde
hayatimizin birer pargasi haline gelmis oldugu ve farkli yiizeylerin sensor tasariminda
kullanilmasina dair yapilan multidisipliner ¢alismalarin sayisinda da her gegen giin artis
oldugu tespit edilmistir. Buradan yola ¢ikilarak yapilan bu tez g¢alismasi, karbon
yiizeylerinin sentezlenmis farkli sekillerdeki bakir nanoyapilar ve EDTA ile modifiye
edilmesi ve modifiye yiizeylerin bakir (II) iyonlarinin tayini iizerine uygulamalarina
dair ¢esitli islem basamaklarini kapsamaktadir. Yalin GC ylizeyine her defasinda
5,0’er uLL hacimde yapilan damlatmalar sonucu farkli modifiye yiizeyler hazirlanmistir.
Yalin ve modifiye elektrot yiizeyleri doniisiimlii voltametri teknigi, SU temas agisi
Olciim teknigi, taramali elektron mikroskobu ve atomik kuvvet mikroskobu ile
karakterize edilmis, elde edilen veriler birbirleriyle karsilastirildiginda yiizeylerin
birbirinden farkli oldugu sonucuna varilmistir. Modifiye yiizeylerin pH'1 3,0 olan BR
tampon c¢ozeltisinde hazirlanan 10,0 MM Cu(NOs), ¢ozeltisi igerisinde 30 dakika
bekletilmesinin ardindan, pH13,0 olan BR tampon ¢ozeltisinde Ag/AQCI/KClgoy
referans elektroduna karsi kaydedilen voltamogramlarda yiizeyde tutunan bakirin
anodik siyrilmasi net bir sekilde gozlenmistir. Bakirin en yiiksek siyrilma pik akim
degerinin CuNY(B)/GC elektrodu ile elde edildigi, bakirin anodik siyrilma pik akim
degerlerinin yiizeyler arasinda birbirlerinden farkli olmasinin bakir nanoyapilarin
sekilsel farkliliklara sahip olmasindan kaynaklandigi ve aynmi metale ait farkli sekle
sahip olan nanoyapilarin degisken karakterlerde oldugu tespit edilmistir. Bakir (1)
iyonlarmim tayininde EDTA/GC elektrodun tayin limiti 0,82 ngL™ olarak hesaplanmis
ve pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisi ortaminda yeterli hassasiyette oldugu sonucuna
vartlmistir. EDTA/GC elektrodun kararlilik 6zelligini incelemek amaciyla 3 farkli
ortamda 12 saat bekletilen EDTA/GC elektrodun pH’1 3,0 olan BR tampon ¢ozeltisi
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ortaminda bakirin anodik siyrilma pik akim degerleri kaydedilmis, pH’1 3,0 olan BR
tampon c¢ozeltisi ortaminda 12 saatlik bekletme sonucunda EDTA/GC elektrodun
elektrokimyasal yanitinda higbir kaybin olmadig1 ve modifiye elektrodun kararli oldugu
gdzlenmistir. pH’1 3,0 olan BR tampon ¢dzeltisinde ayn1 Cu/EDTA/GC elektrotta ard
arda 5 kez ol¢iim alinarak kaydedilen diferansiyel puls voltamogramlari incelendiginde
bakirin siyrilma pik akimlarimin ortalamasi 34,80 ve varyasyon katsayisi %1,96 olarak
hesaplanmis elde edilen sonuglara gore EDTA/GC elektrodun bakir (IT) iyonlarina karsi
tekrarlanabilirliginin  yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. Hazirlanan 3 farkhi
EDTA/GC elektrot ile yapilan bakir (II) iyonlarmin tayininde elde edilen bakirin
styrilma pik akimlarinin ortalamast 34,69 ve varyasyon katsayisi %0,147 olarak
hesaplanmig ve EDTA/GC elektrodun bakir (IT) iyonlarina karst duyarliliginda yeniden
tiretilebilirliginin olduke¢a yiiksek oldugu sonucuna varilmistir. Ortamda ayn1 anda farkl
metallerin bulunmasi halinde girisim etkisinin siras1 nikel>kobalt>demir olarak
belirlenmis, EDTA/GC elektrot yiizeyinin bakir (II) iyonlarinin tayininde yeterli
secicilige sahip olmadigi ve 6zellikle nikel ve kobalt varliginda kalitatif tayinin saglikli

olmayacagi sonucuna varilmaistir.

5.2. Oneriler

Tez caligmasi kapsaminda sentezlenmis farkli sekillerdeki bakir nanoyapilarin
cams1 karbon elektrot yiizeyine etilendiamin tetraasetik asit ile modifiye edilmesi ve
bakir (I) iyonlarinin tayini {izerine uygulamalari sunulmustur. Calisma farkl
sekillerdeki bakir nanoyapilarin etkisinin arastirilmis olmasi agisindan 6zgiin bir degere
sahiptir. Bakir nanoyapilarin sekilsel farkliliklarinin metal sensor uygulanabilirliligi
lizerine etkilerinin arastirilmasi tizerine kurulu olan bu ¢alismanin metal nanoyapilar ile
caligmalar yapan arastirmacilara faydali olacagmi iimit ediyoruz. Bu diislincemiz
dogrultusunda tiim sensor arastirmalarinda nanoyapilarin sekilsel farkliliklarinin sensor

tasarimlari iizerine etkilerinin arastirilmasi onerilerimiz arasindadir.
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