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OZET

Son yillarda artan sanayilesmenin sonucu olarak agir metal kirliligi siklikla
karsilasilan sorunlardan biri haline gelmistir. Sularin agir metal iyonlariyla kirlenmesi
ciddi ¢evre ve saglik sorunlarina yol agmasi sebebiyle icme ve sulama sularinda
bulunan elementlerin anlik tayinleri biyik énem tasimaktadir. Dogaya karisan agir
metallerin yerinde analizleri igin gesitli yontemler gelistirilmektedir. Bu ¢alismada
voltametrik tekniklerden biri olan diferansiyel puls voltametrisi (DPV) kullanarak
sulu ¢ozeltilerden kadmiyum iyonlarinin varhgi ve konsantrasyon oél¢iimleri hassas
olarak yapilmistir.

Donglsel voltametri teknigi kullanilarak camsi karbon elektrotlar grafen oksit
ve ¢ok duvarli karbon nanotlip ile ylizeyleri ayri ayri modifiye edilmistir. Yizeyi
modifiye edilen elektrot lzerine nafyon damlatilarak DPV teknigi ile kadmiyumun
sinir konsantrasyon araligi belirlenmistir. Daha sonra lzerine pik akim siddetini
etkileyen parametrelerden pH (4-7), Bi** konsantrasyonu (0.4-1.0 ppm), &n
sartlandirma siresi (30-210 sn), biriktirme slresi (60-780 sn) ve biriktirme
potansiyelinin (0--1.8 V) etkileri calisilarak optimum kosullar belirlenmistir.
Gelistirilen metotla optimum sartlarda sentetik c¢oOzeltideki kadmiyum

konsantrasyonlari 0.105-0.873 ppb araliginda tayin edilebilir.

Anahtar Kelimeler: Grafen Oksit, Cok Duvarli Karbon Nanotiip, Nafyon, Camsi

Karbon Elektrot, Kadmiyum.



SUMMARY

The heavy metal pollutions as a result of increasing industrialization in
recent years have become one of the most frequently encountered problems. Since
contamination of waters with heavy metal ions leads to serious environmental and
health problems, instant determination of elements in drinking and irrigation
waters is of great importance. Various methods are being developed for in situ
analysis of heavy metals in the environment. In this study, presence and
concentration of cadmium ions from aqueous solutions were determined accurately
using differential pulse voltammetry (DPV) which is one of the voltammetric
techniques.

Glassy carbon electrodes were modified with graphene oxide and multi-
walled carbon nanotube separately by cyclic voltammetric technique. The
concentration range of cadmium was determined with DPV technique by dropping
nafion on the coated electrode surface by graphene oxide and multi walled carbon
nanotube. Moreover, the optimum operating conditions affecting peak current
intensity were determined by studying the effects of pH (4-7), Bi** concentration
(0.4-1.0 ppm), pre-conditioning time (30-210 sn), accumulation time (60-780 sn)
and accumulation potential (0--1.8 V). The method can able to detect Cadmium
concentrations in the range of (0.105-0.873 ppb) in the synthetic solution under the

optimum conditions.

Keywords: Graphene Oxide, Multi Walled Carbon Nanotube, Nafion, Glassy

Carbon Electrode, Cadmium.
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1. GIRIS

Kadmiyum 1817 vyilinda Friedrich Stromeyer tarafindan kesfedilmistir.
Kimyasal sembolii Cd olan bu element periyodik cetvelin 2B grubunda vyer
almaktadir. Atom numarasi 48 (Kr 4d'® 5s%), atom agirhig1 112.41 akb’dir. Erime
noktasi 320.9 OC, kaynama noktasi 765 °C’dir. Elektriksel iletkenlik 146 uS/cm,
yogunlugu 8.65 g/cm™tiir. Gimus beyaz ve mavimtrak renkte olan bu metal tatsiz
ve kokusuzdur (Sekil 1.1). Kristal yapisi hekzagonaldir. Kimyasal o0zellikleri
bakimindan cinko ile civa arasinda benzerlikler gosterir. Bazi bilesikleri floresans ve
fosforesans  Ozelliklere  sahiptir.  Surtinmeye ve oksidasyona direncli,
elektropozitifligi oldukga yuksektir. Bilesiklerinde +2 degerliklidir. Klorir, stlfat ve
nitrat tuzlari suda ¢oziniir. Dogada saf olarak bulunmaz. Minerallerde genellikle
¢inko ile beraber olusumlari vardir. Baslica bir kadmiyum minerali bulunmamakla
birlikte en ¢ok grinokit (CdS) adi verilen ginko siilfit mineralinde %0,5-2 oraninda
kadmiyum vardir. Sfalerit mineralinde de az miktarda bulunur. Kursun ve bakir
minerallerinde de ¢ginko ile birlikte bulunabilmektedir. Cevherdeki metallerin tretimi
sirasinda yan urin olarak elde edilir. Yiksek saflikta kadmiyum elde etmek icin
kadmiyum oksit kullanilir. Tabiatta 8 kararli izotopun karisimi olarak bulunur. Bu
izotoplardan Kadmiyum-113 ve Kadmiyum-116 izotoplari radyoaktiftir. izotoplari iyi

bir ndétron emicidir [1-2].

Sekil1.1: Kadmiyum kristali



Kadmiyum, bircok lriiniin Gretiminde faydali olsa da insan saghgi acisindan
zararh bir elementtir. Ekosistemdeki en tehlikeli agir metal kirleticilerinden biridir ve
canli organizmalar icin toksik 6zellik gosterir. Cevreye; cinko fabrikalari, sigara
dumanlari, boyalar ve plastik katki Grtnleri aracihg ile yayilabilir. Plastik maddeler,
metal alasimlari ve glibreler kadmiyum kaynagidir. Kadmiyum iceren piller dogaya
atildiginda bilesikleri serbest duruma gecerek suya karisabilir. Olusan bu zehirli su,
gida zinciri ve igme sulariyla insan viicuduna girebilir. Dinya saghk orgutii (WHO)
icme suyunda tolere edilebilir kadmiyum seviyesini 0.005 pg/L olarak belirlemistir.
Fosforlu glibreler ve aritma ¢amurlarinin uzun sireli kullanilmasi sebebiyle diinyanin
bircok bolgesindeki tarim topraklari kadmiyum birikimine maruz kalir. Toprak ve
bitki sistemindeki yiksek mobilitesi sebebiyle de besin zincirine dahil olabilir.
Boylece bitki, insan ve hayvan saghg icin riskler olusturur. iyon vyaricapi
kalsiyumunkine ¢ok yakin oldugundan bagirsaklardaki kalsiyum pompolarinda
emilerek kemik dokusunda depolanir. Bébrekte Uretilen ve kemiklerimiz igin gerekli
olan D vitaminin sentez proteinlerinden birini inhibe ederek kemik dokularinin
yenilenme siirecini yavaslatir. ilerleyen siirecte kemiklerde fazlaca depolandiginda
kemikler kirilganlasir ve “itai itai sendromu” adi verilen hastalik ortaya ¢ikar. Kemik
kirllmasi ve ufalanmasina kadar giden bu siire¢ 6liimle sonugclanabilir. Sigara icen
insanlarin karaciger ve bobreklerinde kadmiyum birikir. Kadmiyum ve bilesiklerinin
teneffls edilmesi de agiz, solunum yollari ve akcigerde tahrislere neden olur.
Kabuklu deniz Griinleri, deniz yosunu, midye, mantar, karaciger, kakao tozu gibi
gidalarda yuksek oranda kadmiyum bulunur. Bu gidalari tiiketenlerin vicutlarindaki
kadmiyum orani daha yiiksektir. Kadmiyumun viicuttan atilmasi uzun siirer [1-2].

Bu calismada en toksik metallerden biri olan kadmiyumun sulu ¢ozeltilerdeki
konsantrasyonu elektrokimyasal olarak dongiisel voltametri (CV) ve diferansiyel puls

voltametrisi (DPV) teknikleri kullanilarak belirlenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Elektrokimya, maddenin elektrik enerijisi ile etkilesimi sonucu ortaya ¢ikan
kimyasal donistmler ile fiziksel degisiklikleri inceleyen bilim dahdir. Elektrokimyasal
reaksiyonlar redoks olarak bilinen indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlardir. Ara

ylzeyde meydana gelen olaylari inceler.

2.1. Voltametri

Voltametri, elektroda gonderilen potansiyelin degistirilmesi ile elektrolitik
hiicreden gecen akimin degismesi esasina dayanir. Voltaj-akim-derisim egrilerinin
incelendigi elektroanalitik yontemlere voltametri, bu iliskiyi gdsteren potansiyel-
akim egrilerine ise voltamogram denir. Hiicrede elektrolizin ortaya ¢ikmasina neden
olan potansiyel uyarici sinyal olarak nitelendirilirse sinyalin zamana bagh olarak
degisimi bize sinyalin dalga seklini verir. Voltametri deneylerinde elektrogravimetri
ve kulometriden farkl olarak analit minimum miktarda harcanir. Voltametri, bir
kimyasal reaksiyon sonucunda indirgenebilen veya ylkseltgenebilen bir tire
donisebilen inorganik, organik, iyonik veya molekiiler maddelere uygulanabilir [3].
Gunlmuzde ylksetgenme-indirgenme reaksiyonlarinin incelenmesinde, modifiye
edilmis elektrot ylzeyindeki adsorpsiyon ve elektrot aktarim mekanizmasinin

actklanmasinda sikg¢a kullaniilmaktadir.

2.1.1. Voltametri Calisma Prensibi

Voltametride hiicre, analit ve destek elektrolit adi verilen elektrolitin asirisini
iceren bir ¢ozeltiye daldiriimis ti¢ elektrotlu sistemden olusur. Ug elektrottan biri
calisma elektrotudur ve zamanla potansiyel degeri dogrusal olarak degisir. Hiicrede
katot olarak islev goriir. Bu elektrotun polarizasyonunu artirmak icin ylzey alani
olabildigince kiglk tutulur. Calisma elektrotu olarak civa kdkenli, modifiye ve kati
elektrotlar (platin, karbon, altin, bizmut) kullanilir. Sabit ya da doéndirilerek

kullanilabilen bu elektrotlarin her birinin potansiyel calisma araliklari farklidir. Bu



aralk c¢oziciye, kullanilan elektrolit tlriine ve pH’ya baghdir. Calisma araliginin
katodik sinirini hidrojenin olusumu ya da destek elektrolitinin indirgenmesi
belirlerken, anodik sinirini ise elektrot materyalinin ya da ¢ozliclinlin ylkseltgenmesi
belirler. ikinci elektrot, potansiyeli deney siiresince sabit kalan bir referans
(karsilagtirma) elektrottur. Hicrede anot olarak islet gorir. Kiigik akim
siddetlerinde polarlanmazlar. Akim siddetinin artmasiyla ideallikten sapma
gosterirler. Bu elektrotlardan anodik akim gectiginde metaller yikseltgenir ve asiri
kloriir ile c¢okelirler. Boylece elektrot ylizeyindeki derisimler etkilenmez ve
potansiyel degerleri akimdan bagimsizdir. Ayni sekilde elektrotlardan katodik akim
gectiginde cozlinirlikten gelen metal iyonlari indirgenir ve elektrot ylizeyinde
cokelek ayrisarak tekrar denge pozisyonuna gelir. Referans elektrot icin genellikle
Ag/AgCl veya SCE (standart kalomel elektrot) kullanilir. Uglincii elektrot, elektrigin
sinyal kaynagindan ¢6zeltinin icinden gegerek elektroda aktarilmasini saglayan karsit
(yardimci) elektrottur. iki elektrotlu sistemlerde calisma elektrotunun polarizasyon
potansiyelinin hatali okunmasindan dolayi bu elektroda ihtiya¢ duyulur. Bunun igin

genellikle platin tel kullanilir. Ylizeyi calisma elektrotunun en az 50 kati olmalidir.

2.1.2. Voltametride Akimlar

Potansiyel negatif yone dogru tarandiginda elektrot ylizeyine indirgeme
baslar ve potansiyel degisimi ile birlikte sinir akimina ulasildiginda elektrot ylizeyine
gelen aktif tir aninda indirgemeye ugrar. Elektrot ylizeyine kitle taginimi (¢ sekilde
gerceklesir. Cozelti derisiminin ylksek oldugu yerde elektrot tepkimesi nedeniyle
derisimin disiik oldugu bodlgeye olan tasinima difizyon ile tasinim, c¢ozelti
icerisindeki tirlerin fiziksel etkisiyle meydana gelen tasinima konveksiyon ile tasinim
ve yiikli taneciklerin elektriksel alanin etkisi ile zit yiklG kutba dogru cekilmesinden
kaynaklanan tasinima migrasyon ile tasinim denir. Cozelti icerisine elektroaktif
tirden daha yiiksek derisimde bir tiir ilave edildiginde elektriksel alanda bu yeni
iyonlar tasinacagindan elektroaktif tiir migrasyon ile de tasinamaz. Eger elektroaktif
tir ylizeyde kimyasal bir tepkime ile gerceklesir ve bu tepkimenin hizi elektrot

tepkimesinin hizini belirler ise akim kinetik kontrolliidiir ve kinetik akim adini alir.



Elektroaktif bir tlr icermeyen, sadece ¢oziicl ile iletkenligi saglamak lzere eklenmis
destek elektroliti iceren bir ¢ozeltide olusan akima artik akim denir. Artik akim,
elektriksel ¢ift tabakanin yliklenme akimi olan kapasitif akim ile ¢ézeltide bulunan
safsizliklarin (kullanilan tuzlar, ¢6ziinmis oksijen, distile sudaki agir metal iyonlari)

meydana getirdigi akimin toplamidir.

2.1.3. Oksijenin Ortamdan Uzaklastirilmasi

Oksijenin gli¢li bir yukseltgen olmasi ve genis bir aralikta indirgenme
dalgalari vermesinden dolayi voltametrik calismalarda bazi sorunlar olusturur.
indirgenme dolayisiyla olusan ek Faradayik akim, artik akimi artirir. indirgenme
genis bir potansiyel araliginda gercgeklestiginden analit dalgalari ile ortlislip girisim
yaparak diger tirlerin belirlenmesine engel olur. Siyirma tekniklerinde toplanan
metalleri yukseltger. Oksijenin indirgenme Urlnleri elektrokimyasal sirecide
etkileyebilir. Bundan dolayi ¢6zinmis oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi gerekir.

O, elektrokimyasal olarak indirgenmesi (Sekil 2.1 ); her biri iki elektronlu
olmak iizere iki basamakta gerceklesir. ilk basamak oksijenin hidrojen perokside
indirgenmesine, ikinci basamak hidrojen peroksidin suya indirgenmesine karsilik

gelir.
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Sekil 2.1: Oksijenin elektrokimyasal olarak indirgenmesi.

2.2. Voltametrik Yontemler

Voltametride kullanilan yontemler potansiyel kaynagin tirine gore degisiklik
gostermektedir. Kullanilan kaynak ve elektrot ¢esidine gére yontemin ismi belirlenir.
Bunlardan CV, DPV, SWV (kare dalga voltametrisi), CA (kronoamperometri) ve SV

(styirma voltametrisi) asagida anlatiimistir.

2.2.1. Dongiisel Voltametri

CV elektrokimyasal tekniklerden en yaygin olanidir. Bu teknikte potansiyel
zaman ile dogrusal olarak degistirilir. Potansiyelin zamanla degisme hizina tarama
hizi adi verilir. Potansiyel, baslangi¢c noktasi olan E; degerinden itibaren dogrusal
olarak E, degerine kadar artirilir ve cogunlukla ayni hizda baslangi¢ noktasina kadar

disaralur (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: Dongusel voltametride potansiyelin zamana bagli ardisik tarama
dongusda.

Bir dongl, saniyenin herhangi bir kesrinde olabildigi gibi, birkag saniye icinde
de gergeklestirilebilir. Tersinir bir elektrot olayi i¢in elde edilen potansiyel-akim

egrisi Sekil 2.3’de gosterilmektedir.

Eg Katodik pik konumu

_ Katodik pik
yiikseklisi

0.1 02 E

Anodik pik
yiiksekligi

Ex Anodik pik konumu

Sekil 2.3: Tersinir bir elektrot tepkimesi icin elde edilen potansiyel-akim
egrileri.

Tersinir bir reaksiyonda redoks cifti icin akim (25 °C) Randles-Sevcik esitligi ile

verilir.

i=2,69.10° n*? A C D2 v/ (2.1)

Burada n aktarilan elektron sayisini, A elektrotun alanini (cm?), € derisimi

(mol/cm?), D difiizyon katsayisini (cm?/s) ve v tarama hizini (V/s) gosterir.



Tersinir bir sistem igin potansiyel, asagidaki esitlikte verilmistir.

Eo=(Epa+ Epi) /2 (2.2)

Tersinir bir sistemde pik potansiyelleri arasindaki fark asagidaki esitlik ile

verilir.

Pik potansiyelleri farki, aktarilan elektron sayisinin hesaplanmasinda ve
redoks ciftinin Nerst davranisi gosterip gostermediginin belirlenmesinde kullanilir.
Katodik ve anodik piklerin her ikisi de tarama hizindan bagimsizdir. Cok elektronlu
bir indirgenme gercgeklesiyorsa, sistemin tersinir olmasi igin voltamogramda,
birbirinden iyi bir sekilde ayrilmis ve E, degerleri birbirinden sirayla artis gosteren
cok sayida pikin olmasi gerekir [4].

Tepkimenin tersinir oldugunu belirlemek i¢in cv ¢alismalarindan yararlanilir
ve bazi kritelerin saglanmasi elektrot tepkimesinin tersinir oldugunu gosterir. Bu

kriterler asagida siralanmistir.

® Epa- Epk=59/n mV veya Ep- E,,/ =57/ n mV'tur.

e £, tarama hizi ile degismez.

® ipe/ ipk =1'dir ve bu oran tarama hiziyla degismez.
e iy/ V2 grafigi dogrusal olmalidir.

¢ Dalga sekli tarama hizi ile degismez.

Tersinmez bir reaksiyonda ise elektron aktarim hizi yeterince bulylk
olmadigindan elektrot ylizeyinde denge saglanamaz ve Nerst esitligi gecersiz olur.

Tarama hizi ile pik potansiyelindeki kayma izlenerek karakterize edilir.



E,=Eo—RT/anaF[0.78—=Inky/ DY +In(anaFv /RT)*?] (2.4)

Bu esitlikte; a, transfer katsayisi, na ylk-transfer basamagindaki elektron
sayisidir. Bu sebeple E,, Ey’dan daha ylksek potansiyellerde goézlemlenir. Pik
potansiyeli ve yari-pik potansiyeli arasindaki fark (48/an) mV‘dur.

Tersinmez sistemler icin pik akimi asagidaki gorildGgi gibi ¢ozeltinin derisimi

ile orantihdir ancak a transfer kat sayisina bagli olarak pik yiksekligi daha distktr.

ip= (2,99x10°) n (an,)*? A € D** 6** (2.5)

Yari tersinir sistemlerde (10'1> ko> 10° cm/s) akim, yiik ve kitle transferinin
her ikisi ile birlikte kontrol edilmektedir. Donlsimli voltamogramin sekli, ko/NmaD
bir fonksiyonudur (a= nFv/RT). Bu deger arttiginda sistem tersinire dogru kayar. Bu
degerin kicuk oldugu durumlarda (yani oldukca hizli taramalarda) sistem
tersinmezdir. Sonug olarak yari tersinir sistemlerin voltamogramlari yayvan olur ve

pik potansiyelleri, tersinir olanlara gore daha ayrik gézlemlenir.
2.2.2. Diferansiyel Puls Voltametrisi

En c¢ok kullanilan voltametrik tekniklerden biridir. Diferansiyel puls
voltametrisinde ilk olarak puls génderilmeden 6nce akim olgilir (I1). Sonrasinda
dogrusal olarak artan potansiyele ayarlanmis sabit buyuklikteki pulslar, calisma
elektroduna belirli bir siire gonderilerek ikincil akim(l,) Ol¢lliir ve puls basina

akimdaki fark (Al) potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir (Sekil 2.4).

_nFACDY?(1-o0)
B vt (1+0)

(2.6)



o = exp [(nF/ RT)(AE/2)] (2.7)

—_—

Zalnan — e

Sekil 2.4: Diferansiyel puls voltametrisinde uyarma sinyalinin dalga sekli.

2.2.3. Kare Dalga Voltametrisi

Kare dalga voltametrisi simetrik dalgalardan olusur ve her bir kare dalgasi
boyunca ileri yondeki pulsun sonunda (t;) ve geri yondeki pulsun sonunda (t;) akim
Olclllr. Aradaki fark (At) potansiyelin fonksiyonu olarak grafige gecirildiginde kare
dalga voltamogrami elde edilir (Sekil 2.5). Potansiyel periyodun bir yarisinda pozitif

deger alirken, diger yarisinda negatif deger almaktadir.

=

Zaman ——pw

Sekil 2.5: Kare dalga voltametride uyarma sinyalinin dalga sekli.
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2.2.4. Kronoamperometri

Kronoamperometride karistirilmayan bir c¢ozeltide c¢alisma elektroduna
indrgenmenin gerceklesmedigi bir potansiyel (E;) gonderilir. Bu potansiyel aniden
degistirilerek (E;) durgun ortamdaki akim-zaman iliskisi incelenir. Genellikle ¢alisma
elektrotunun yiizey alaninin hesaplanmasi, diflizyon katsayisinin bulunmasi ve

aktarilan elektron katsayisini bulmak icin bu yontemden yararlanilir (Sekil 2.6)

(-

E(V) E

0 t(s)

Sekil 2.6: Kronoamperometride uyarma sinyalinin dalga sekli.

2.2.5. Siyirma Teknikleri

Siyirma teknikleri biriktirme, durulma ve siyirma basamaklarindan olusur
(Sekil 2.7) . Eser miktarda madde tayinlerinde en ¢ok kullanilan iki yontemden
biridir. Voltametrik siyirma teknikleri ile anorganik ve organik tayin yapilabilirken
atomik absorsiyonsiyon sadece anorganik tayinlerde kullanilir. Diger Gstlnlikleri
tekrarlanabilirligi, kullanilan cihazlarin ucuz ve basit olmasidir. Elektroanalitik
yontemler icerisinde en duyarli olanidir.

Siyirma teknigi iki farkli sekilde uygulanabilir. Birincisinde analit indirgenme
veya yikseltgenme yolu ile elektrot yiizeyine biriktirilir yani dnderistirilir. Elektroda
sabit bir potansiyel uygulanarak analit elektrot ylizeyinde ¢6zlinemez duruma
getirilir. Daha sonra elektroda anodik veya katodik yonde bir potansiyel taramasi
uygulanir. Bu taramada elektrot ylizeyinde toplanan madde ylizeyden siyrilarak

tekrar ¢Ozeltiye gecer. Taramanin yapildigi yone gore anodik siyirma voltametrisi
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(ASV) veya katodik styirma voltamerisi (KSV) adini alir. Yonteme siyirma voltametrisi
adi verilmesinin sebebi bu basamaktir.

ikincisi adsorptif siyirma voltametrisidir (AdSV). Bu teknikte analit uygun
sabit bir potansiyelde herhangi bir kimyasal degisiklige ugratiimadan elektrot
ylzeyine fiziksel adsorpsiyonla toplanir. Toplanan bu maddeye yine bir potansiyel

taramasi uygulanarak indirgenmeye veya yikseltgenme ile olusan akim olgulir [5].

N

, Birlktirme Biriktirme Basamag
Potansiveli

Sryirma Basamag

Potansiyel, V

N

Zaman, s

Sekil 2.7: Siyirma teknikleride potansiyel- zaman grafigi.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Tez Calismasinda Kullanilan Malzemeler ve Hazirlaniglari

3.1.1. Grafitin Yapisi ve Grafen Oksit Sentezi

Grafit, karbonun Uc¢ ana allotropik sekillerinden biri olup, yatay tabakalardan
olusmustur. Yumusak, dokunumu yagsi ve ince levhalar halinde bikiilme 6zelligine
sahiptir. Kimyasal yapisi sayesinde ¢ok yiksek sicakliklara dayanabilir ayni zamanda
cok iyi bir elektrik iletkenidir. Yaglayici olarak, elektrik sanayiinde, dokimcullkte,
boyacilikta, elektronik malzeme yapiminda, motorlarda, izole tesislerinde, kursun
kalem yapiminda ve daha bir¢ok alanda grafitten yararlanir. En 6nemli kullanim
alani ise, gelik sanayii ve elektrometalurji sanayidir.

Grafit Hummers yontemi ile grafen okside yikseltgenmistir [6]. 1000 mg grafit
(< 20 Pm, toz; Sigma-Aldrich) ve 500 mg sodyum nitrat (NaNOs; Rokim) buz
banyosuna konularak lzerine 23 mL konsantire sulfirik asit (H,SO4; Sigma-Aldrich)
eklenerek 1 saat karistirildi. Karisim sicakhiginin 5 0C’yi gecmemesine dikkat edilerek
azar azar 300 mg potasyum permanganat (K;MnQ,; Riedel) eklenerek 12 saat
karistinlmistir. Daha sonra 500 mL deiyonize su eklenip karistirlmaya devam
edilmistir. Karisim Gzerine 4 mL % 35’lik hidrojen peroksit (H,0,; Sigma-Aldrich)
sicaklik 40 0C'yi gecmeyecek sekilde eklenmistir. Bu asamada rengin siyahtan
kahverengine dondigi gozlemlenmistir. Stizildikten sonra 100 mL hidroklorik asit
(HCl; Merck) ve 100 mL deiyonize su ile yikanarak santrifljlenmistir. Etliivde 24 saat

50 °C’de kurutularak kati grafen oksit elde edilmistir.
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Grafen Oksit-RGO

Sekil 3.1: Grafitten indirgenmis grafen oksit sentezi.

3.1.2. Gok Duvarl Karbon Nanotiibiin Yapisi

Nanottpler ilk olarak 1991 yilinda ortaya cikmistir. Grafen diizlemi dedigimiz
orult yapinin bir silindir sekline sarilmasi ve uglarinin kiresel bir silindir kapagi
seklinde kapatilmasi ile olusturulur. Cok hafif olmasi, ylksek elastiklik modiline
sahip olmasi ve bilinen en dayanikli fiber olmasi en 6nemli 6zelliklerindendir.

GUnimizde c¢ok duvarli karbon nanotiipler (Mwcnt-COOH; CNTM 0002,
Nanocs Inc.) elektron yayilimi temelli cihazlar, kimyasal ve bio-sensorler, katalizor
destegi, kapasitorler, yakit hicreleri, gaz depolama, abzorbantlar ve kompozit

malzemelerin yapiminda kullanilmaktadir.
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Sekil 3.2: Cok duvarl karbon nanotiip.

3.1.3. Nafyon

Nafyon (perfluoro silfonik asit) 1960’larin sonlarinda Du Pont’ta Dr. Walther

G. Grot tarafindan teflonun (PTFE) modifiye edilmesi ile kesfedilen siilfonatlanmis

tetrafluoroetilen kopolimerdir.

iyonik ozelliklere sahip gelistirilen ilk sentetik polimerdir. Oldukca yiiksek

proton iletkenligine, ylksek mekanik dayanikhliga, kimyasal ve termal kararlliga

sahiptir. En yaygin kullanim alani yakit hicreleridir. Atiklarin geri kazanimi, enerji

depolama, hidrojen Uretimi ve metal kaplama endustrisinde de kullanilmaktadir [7].
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Sekil 3.3: Nafyon a) Acik formili b) Geometrik yapisi.

Deneylerde 0.5 mL D1020 Nafyon ¢ozeltisi (C;HF1305S.CoF4; Dupont D1020)

0.5 mL etil alkol (C,HsOH; Riedel %99.9) ile karistirilarak kullaniimistir.
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3.1.4. Tampon Cozeltiler ve Diger Kimyasallar

Yapilan ¢alhismada fosfat tamponu (0.1 M, pH 7); 8 g sodyum kloriir (NaCl;
Merck), 0.2 g potasyum kloriir (KCl; Ateks Kimya), 1.44 g di sodyum fosfat (Na;HPOy;
Merck) ve 0.24 g potasyum di hidrojen fosfatin (KH,PO4; Sigma-Aldrich) saf su ile 1
L’ye tamamlanmasiyla hazirlanmistir.

Asetat tamponu (0.1 M, pH 4.5); 1.45 g sodyum asetat (CH3COONa; Riedel
%100.0) ve 1.85 mL asetik asidin (CH3COOH; Riedel %100.0) 500 mLl'ye
tamamlanmasiyla hazirlanmistir. 1.0 M HCl ve 1.0 M sodyum klortir (NaOH; Merck)
¢Ozeltileri kullanilarak, pH 4.0, 4.5, 5.0, 5.5 ve 6.0 olan tampon c¢ozeltiler
hazirlanmistir.

Diger kimyasallar; kadmiyum klorir (CdCl,; Riedel) ve bizmut (Ill) nitrat

(BI(N03)35H20, Carlo Erba).

3.2. Kullanilan Cihazlar ve Elektrotlar

Elektrokimyasal deneylerde terazi (Shimadzu), ultrasonik banyo (Kudos SK
3310HP), pH metre (Mettler Toledo), kitle akis o6lcer (Aalborg GFM),
elektrokimyasal analizér (CH Instruments 440B), camsi karbon elektrot, Ag/AgCl
referans elekrot, platin elektrot, elektrokimyasal hicre standi, FTIR
spektrofotometre (Perkin Elmer 100) ve UV/Vis spektrofotometre (PG Instruments

T80+) kullanilmistir.

3.3. Kullanilan Elektrotlarin Temizlenmesi

Elektrokimyasal modifikasyon yapilmadan once kullanilacak olan c¢alisma
elektrotun temizligi sonuglarin givenilirligi acisindan onemlidir. Elektrot yizeyi
temiz olmadiginda pik potansiyelinde kayma ve pik akiminda azalma meydana gelir.
Elektrot ylzeyinin temizlenerek aktive edilmesi icin cesitli 6n islem metotlar
mevcuttur. Bu islemlerin amaci reaksiyonun tersinirligini artirmaktir. Temizleme

islemiyle elektrot ylizeyinin mikro yapisinin degistiriimesi ve elektrot transferini
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engelleyen adsorplanmis maddelerin ylizeyden uzaklastirilmasi saglanir. Deneylerde
kullanilacak elektrotlarin temizleme islemi her deneyden once yapilmalidir.

Camsi karbon elektrot sirasiyla 1.0, 0.3 ve 0.05 mikron aliimina tozlari ile
dairesel hareketler gizerek temizlenmistir. Ultra saf su: etil alkol (1:1) karisiminda 30
dakika sonikasyon islemine tabi tutulmustur. 0.05 M H,SQO;, ile 50 defa donlisimli
voltametrede Olgim alinmistir. Ultra saf sudan gegirildikten sonra vylzeyi
temizlenmis ve parlatilmis olan elektrot, elektroanalitik deneyler igin hazir hale
getirilmistir.

CKE temizligini kontrol etmek icin 1 mM ferrisiyanir ¢ozeltisi kullanilmistir.
Bunun icin donlislimli voltametrede anot ve katot potansiyelleri arasindaki fark
esas alinmistir. Temiz bir elektrotun ylizeyinde ferrisiyaniir ¢ozeltisinin déntsimla
voltametride 100 mV/s tarama hizinda anot-katot pik potansiyelleri arasindaki fark
60 mV olmalidir. Bu fark elektrotun kirliligi hakkinda bir fikir vermektedir. Bu islem

ayda bir kez tekrar edilmistir.

3.4. Kullanilan Teknikler ve Elektrokimyasal Olgiimlerin
Yapilmasi

Bu calismada CV ve DPASV teknikleri kullanilmistir. Deneyler minimum (g
tekrarh olarak vyapilmistir. Deney siresince oksijeni ortamdan uzaklastirmak
amacliyla c¢ozeltiden her bir mililitre icin bir dakika saf azot gazi gegirilmistir.

Voltametri deneyler Sekil 3.42’te gbsterilen diizenekte gergeklestirilmistir.

Sekil 3.4: Voltametri deney diizenegi a) Ucli elektrot sistemi b) Cd(l1) konsantrasyon
Olclim gorlintlsl c) Potensiyotat.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Grafen Oksit Modifiye Camsi Karbon Elektrot
Hazirlanmasi

5 mg grafen oksit/mL iceren 0.1 M pH 7 fosfat tamponunda optimize sartlarda
(baslangig, son ve en yiiksek potansiyel degerleri 0 V, en disik potansiyel -1.8 V,
tarama hizi 0.05 V/sn, bekleme suresi 2 sn, hassaslik 10™ A/V ) CV teknigi ile
ortalama 8 tekrar yapilarak CKE elektrokimyasal olarak kaplanmistir (Sekil 4.1). -1.2
ve -1.8 V arasinda gorilen pikin azalmasi grafen oksidin CKE lzerine kaplandigini
gostermektedir. Grafen oksit ile kaplanan CKE ultra saf su ile yikanarak desikatorde

kurutulmustur.

Adam ()

=200 -

=250

Potansiyel (W)

Sekil 4.1: Grafen oksit modifiye camsi karbon elektrotun dénglisel
voltametrisi.

4.2. Grafen Oksit Modifiye Camsi Karbon Elektrot
Optimizasyonu

4.2.1. pH Etkisi
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CKE grafen oksit ile CV yontemiyle elektrokimyasal olarak kaplandiktan sonra
80 ung2+/L iceren 0.1 M pH 4.0, 4.5, 5.0, 5.5 ve 6.0 asetat tamponlarinda, 0.6
mgBi3+/L konsantrasyonunda, 0.3 V ve 60 sn 6n sartlandirma siiresi, -1.4 V ve 300 sn
biriktirme siliresinde, -1.4 V ve 0.0 V araliginda DPSAV teknigi kullanilarak pH etkisi
Uzerine ¢alismalar yapiimistir (Sekil 4.2) . En ylksek akim degeri pH 5.0 olarak elde
edilmistir ve pH 5.0 degerinin lzerine c¢ikildiginda siyirma akim degerinde dusus
gozlemlenmigtir. Jianfeng ve arkadaslari siyirma pikinin hizlica diismesini bizmut
iyonlarinin hidrolizi sonucunda kadmiyum iyonlarinin indirgenme oranindaki
disiusten kaynaklandigini ileri sirmuslerdir [8]. Diger bir ¢alismada, Wenshu ve
arkadaslari pH disikken akimdaki distklGgiin grafen oksidin dondr olan atomlarina
proton iyonu ve metal iyonlarinin baglanmasindaki rekabetten ileri geldigini, yiksek
pH degerlerinde pik azalmasinin katyonun hidrolizinden kaynaklandigini
belirtmislerdir [9]. Bundan sonraki ¢alismalar pH 5.0 degerinde yapiimistir. Cd(OH),
kimyasal dengesinde, Cd/Cd** ye dénustiginden Cd(OH), nin cozeltide kalan
miktarinda azalma meydana gelmistir. Dolayisiyla kadmiyumun ylkseltgenmesi
sirasinda gecen akim degerinde azalmaya sebep olmustur. Benzer bir calismada, Yu-
Feng ve arkadaslari SWASV teknigi kullanarak grafen oksit modifiye CKE ile
kadmiyum tayininde pH degerini 5.0 olarak belirlemislerdir [10].
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Sekil 4.2: Grafen oksit modifiye CKE lzerine pH etkisi.

4.2.2. Bi** Konsantrasyonunun Etkisi
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CKE grafen oksit ile CV yontemiyle elektrokimyasal olarak kaplandiktan sonra
80 ung2+/L iceren 0.1 M pH 5.0 asetat tamponunda, 0.3 V ve 60 sn 6n sartlandirma
stiresi, -1.4 V ve 300 sn biriktirme siresinde, in sitii kaplama yapmak amaciyla Bi**
konsantrasyonu 0.4, 0.6, 0.8 ve 1.0 mg/L alinarak -1.4 V ve 0.0 V araliginda DPSAV
teknigi ile Bi** konsantrasyonunun etkisi tizerine calismalar yapilmistir (Sekil 4.3).
Sekil 4.3 de goruldiugi gibi 0.4 mgBi3+/L den 0.6 mgBi3+/L ye kadar konsantrasyon
artirildiginda  siyirma pik  akimi degerlerinde artma, sonrasinda azalma
gozlemlenmistir. En yiksek akim degeri 0.6 mgBi**/L konsantrasyonunda elde
edilmistir. CKE elektrot ylizeyinde bizmut film kalinliginin belirli bir degerin tzerine
ctkmasi Cd** iyonlarinin difiizyon hizinda azalma géstermesine neden olmaktadir
[11]. Sohee ve arkadaslari DPASV teknigini kullanarak grafen oksit modifiye CKE ile
kadmiyum tayininde Bi** konsantrasyonunu 0.6 mg/L bulmuslardir. Deneyden elde

edilen sonuglar Sohee ve arkadaslarinin elde ettigi sonuglarla uyum gostermektedir

[12].
35
’—\
*

20 - \
2 £ 4
2
g2 ¥
=~
<

20 T T

0,4 0,6 0,8 1
Bi3* konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.3: Grafen oksit modifiye CKE Gizerine Bi** konsantrasyonunun etkisi.
4.2.3. On Sartlandirma Siiresinin Etkisi
CKE grafen oksit ile CV yontemiyle elektrokimyasal olarak kaplandiktan sonra
80 ung2+/L, 0.6 mgBi3+/L iceren 0.1 M pH 5.0 asetat tamponunda, -1.4 V ve 300 sn

biriktirme siresi, 0.3 V ve 30, 60, 90, 120, 150, 180 ve 210 sn 6n sartlandirma

surelerinde, -1.4 V ve 0.0 V araliginda DPASV teknigi kullanilarak 6n sartlandirma
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suresi Gizerine calismalar yapilmistir (Sekil 4.4). En yliksek akim degeri 60. saniyede
9.262 YA elde edilmistir. 60-150 sn arasinda akim degerlerinde dikkate deger

azalma gozlemlenmistir.

Akim (pA)

4 T T T T T T 1
30 60 90 120 150 180 210

Zaman (sn)

Sekil 4.4: Grafen oksit modifiye CKE (izerine 6n sartlandirma stiresinin etkisi.

4.2.4. Biriktirme Siiresinin Etkisi

CKE grafen oksit ile CV yontemiyle elektrokimyasal olarak kaplandiktan sonra
80 ung2+/L, 0.6 mgBi3+/L iceren 0.1 M pH 5.0 asetat tamponunda, 0.3 V ve 60 sn 6n
sartlandirma siresinde, -1.4 V ve 12 dakika boyunca 60 sn araliklarla -1.4 Vve 0.0 V
araliginda DPASV teknigi kullanilarak biriktirme siresinin etkisi tzerine calismalar
yapiimigtir (Sekil 4.5). Pik akim degerleri zaman ile dogru orantili olarak artmistir.
300. saniyeden sonra pik akiminda 6nemli bir degisme gozlemlenmediginden
biriktirme siresi 300 sn olarak belirtilmistir. 300 sn (zerinde pik akimlarinda az

degisimin olmasi bizmut film kalinliginin artmasiyla iliskilidir [13].

21



Akim (pA)

O T T T T T T T T T T T T 1
60 120 180 240 300 360 420 480 540 600 660 720 780

Zaman (sn)

Sekil 4.5: Grafen oksit modifiye CKE Gzerine biriktirme siresinin etkisi.

4.2.5. Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

CKE grafen oksit ile CV yontemiyle elektrokimyasal olarak kaplandiktan sonra
80 ung2+/L, 0.6 mgBi3+/L iceren 0.1 M pH 5.0 asetat tamponunda, 0.3 V ve 60 sn 6n
sartlandirma siresinde, 300 sn biriktirme siresinde, her bir potansiyel degerine (-
0.1,-0.2,-0.3,-0.4, -0.5, -0.6, -0.7,-0.8, -0.9, -1.0,-1.1,-1.2,-1.3,-1.4,-1.5 ve -1.6 V)
karsihk, -1.4 V ve 0.0 V araliginda DPASV teknigi kullanilarak biriktirme
potansiyelinin etkisi tzerine ¢alismalar yapilmistir (Sekil 4.6). Oksidasyon pikinde -
0.1 V degerinden -1.3 V degerine kadar artma ve sonrasinda ise dusus
gozlemlenmistir. Bu durumun elektrot ylizey aktivitesinin azalmasinda rol
oynayacak hidrojen iyonu konsantrasyonuna bagli oldugu rapor edilmistir [14].
Optimum potansiyel degeri -1.3 V belirlenmistir. Xing ve arkadaslari SWASV teknigi
kullanarak grafen oksit modifiye CKE ile kadmiyum tayininde biriktirme potansiyelini
-1.3 V olarak belirlemislerdir. Literatir degerleri deneysel sonuclarla benzerlik

gostermektedir.
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Akim (pA)

2
T T T T T T T T T T T T T T T 1

o -01-02-03-04-05-06-07-08-09 -1 -1,1-1,2-1,3-1,4 -1,5 -1,6
Potansiyel (V)

Sekil 4.6: Grafen oksit modifiye CKE Uzerine biriktirme potansiyelinin etkisi.

4.3. Cok Duvarlhi Karbon Nanotiip Modifiye Camsi Karbon
Elektrot Hazirlanmasi

5 mg ¢ok duvarh karbon nanotip/mL iceren 0.1 M pH 7 fosfat tamponunda
optimize edilmis standart sartlar (baslangi¢c potansiyeli, son potansiyel ve en yiiksek
potansiyel degerleri 0 V, en duslik potansiyel -1.8 V, tarama hizi 0.05 V/sn, bekleme
stiresi 2 sn, hassaslik 10*A/V ) alinarak CV teknigi ile ortalama 6 tekrar yapilarak CKE
elektrokimyasal olarak kaplanmistir (Sekil 4.7). -1.3 ve -1.6 V arasindaki pikin
azalmasi ¢ok duvarl karbon nanotiip CKE lzerine kaplandigini géstermektedir. Cok
duvarh karbon nanotlp ile kaplanan CKE ultra saf su ile yikanarak desikatérde

kurutulmustur.
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Sekil 4.7: Cok duvarl karbon nanotiip modifiye camsi karbon elektrotun
donglisel voltametrisi.

4.4. Cok Duvarh Karbon Nanotiip Modifiye Camsi Karbon
Elektrot Optimizasyonu

4.4.1. pH Etkisi

CKE cok duvarl karbon nanotiip ile CV yontemiyle elektrokimyasal olarak
kaplandiktan sonra grafen oksiti modifiye etmek icin kullanilan sabit deney
sartlarinda DPASV teknigi kullanilarak pH etkisi ¢alisiimistir (Sekil 4.8). Yapilan
deneylerde en ylksek akim degerine karsilik gelen pH degeri 5.3 bulunmustur.
Elektrot ylizeyinin kaplanmasinda etkili olan diger parametreler icin yapilan

deneylerde pH 5.3 alinmistir.
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Akim (pA)

4,0 4,5 5,0 5,5 6,0
pH

Sekil 4.8: Cok duvarh karbon nanotiip modifiye CKE izerine pH etkisi.

4.4.2. Bi** Konsantrasyonunun Etkisi

CKE ¢ok duvarl karbon nanotiip ile CV yontemiyle elektrokimyasal olarak
kaplandiktan sonra 80 pgCd®*/L iceren 0.1 M pH 5.3 asetat tamponunda, 0.3 V ve 60
sn On sartlandirma slresi, -1.4 V ve 300 sn biriktirme siiresi, 0.2-1.0 mgBi3+/L, -1.4V
ve 0.0 V araliginda DPASV teknigi kullanilarak Bi** konsantrasyonunun etkisi
calisiimistir. Optimum konsantrasyon degeri 1.0 mgBi**/L dir (Sekil 4.9). Gil Ho ve
arkadaslari cd* tayininde Bi** konsantrasyonunu 1.0 mg/L olarak belirlemislerdir
[15]. Deneysel calismadan elde edilen deger literatiirde bulunan degerlerle

benzerlik géstermektedir.
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Bi3* konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.9: Cok duvarl karbon nanotiip modifiye CKE lizerine Bi**
konsantrasyonunun etkisi.
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4.4.3. On Sartlandirma Siiresinin Etkisi

CKE ¢ok duvarl karbon nanotip ile CV yontemiyle elektrokimyasal olarak
kaplandiktan sonra 80 pgCd*/L, 0.8 mgBi**/L iceren 0.1 M pH 5.3 asetat
tamponunda, -1.4 V ve 300 sn biriktirme siiresinde, 0.3 V ve 30-210 sn araliginda 6n
sartlandirma siiresi alinarak, -1.4 V ve 0.0 V araliginda DPASV teknigi kullanilarak 6n
sartlandirma siresi lzerine galisiimistir (Sekil 4.10). En yiksek akim degeri 60.
saniyede elde edilmistir. 60 sn sonrasinda olglilen akim degerlerinde azalma

gozlemlenmisgtir.

Akim (uA)

30 60 90 120 150 180 210
Zaman (sn)

Sekil 4.10: Cok duvarh karbon nanotiip modifiye CKE lizerine 6n sartlandirma
suresinin etkisi.

4.4.4. Biriktirme Siresinin Etkisi

CKE ¢ok duvarh karbon nanotip ile CV yontemiyle elektrokimyasal olarak
kaplandiktan sonra 80 ugCd**/L, 0.8 mgBi**/L iceren 0.1 M pH 5.3 asetat
tamponunda, 0.3 V ve 60 sn 6n sartlandirma siresinde, -1.4 V ve 12 dakika boyunca
60 sn araliklarla biriktirme siiresi alinarak, 1.4 V ve 0.0 V araliginda DPASV teknigi
kullanilarak biriktirme siresinin etkisi calisiimistir (Sekil 4.11). Biriktirme siresi 120

sn olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.11: Cok duvarh karbon nanotiip modifiye CKE Uzerine biriktirme
suresinin etkisi.

4.4.5. Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

CKE ¢ok duvarl karbon nanotiip ile CV yontemiyle elektrokimyasal olarak
kaplandiktan sonra 80 ugCd*’/L, 0.8 mgBi**/L iceren 0.1 M pH 5.3 asetat
tamponunda, 0.3 V ve 60 sn 6n sartlandirma suresi, -1.4 V ve 120 sn biriktirme
suresinde, her bir biriktirme potansiyel degeri igin -1.4 V ve 0.0 V araliginda DPASV
teknigi kullanilarak biriktirme potansiyelinin etkisi calisiimistir (Sekil 4.12). En ylksek
akim degeri -1.4 V ta elde edilmistir. Daha sonraki degerlerde azalma
gozlemlenmigtir. Sandra ve arkadaslari bizmut modifiye ¢ok duvarli karbon nanotiip
kapli CKE ile SWASV teknigi kullanarak yaptiklar cd* tayininde biriktirme

potansiyelini -1.4 V olarak belirlemislerdir [16].

- 3,00

- 2,00

Akim (pA)

1-006
I 1,00 T T T T T T T T T T T T T 1

-0,1-0,2 -0,3 -0,4 -0,5 -0,6 -0,7 -0,8 -0,9 -1 -1,1-1,2-1,3 -1,4 -1,5 -1,6
Potansiyel(V)

Sekil 4.12: Cok duvarh karbon nanotilip modifiye CKE Uzerine biriktirme
potansiyelinin etkisi.
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4.5. Nafyon Modifiye Camsi Karbon Elektrot Optimizasyonu

4.5.1. Nafyon Film Kalinhginin Etkisi

1, 2, 3, 4,5, 6 ve 7 puL nafyon ¢ozeltisi mikropipet ile CKE Uzerine damlatildi.
Nafyonlu CKE 24 saat desikatorde bekletilerek kurutuldu. Sabit deney sartlarinda
DPASV teknigi ile eklenen her bir hacim igin dlgiimler alindi (Sekil 4.13). Nafyon film
kalinhigr artisi ile hassasiyetin azaldig tespit edilmistir. Nafyon film kalinligi arttik¢a
daralma kuvvetleri nedeniyle catlama olur ve aktif elektrot ylizeyi azalir [17]. En

yuksek akim degerleri nafyon hacmi 2 pL oldugunda elde edilmistir.
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Nafyon Film Kalinhgi (ML)

Sekil 4.13: CKE Gzerine nafyon film kalinliginin etkisi.

4.5.2. pH Etkisi

CKE {izerine 2uL nafyon ¢Ozeltisi eklenerek sabit deney sartlarinda DPASV
teknigi kullanilarak pH etkisi incelenmistir (Sekil 4.14). Sekilden goruldigu gibi pH 6

da en yiksek akim degeri elde edilmistir.
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Akim (pA)

1 T T T T T 1
4 4,5 5 5,5 6 6,5 7
pH

Sekil 4.14: Nafyon modifiye CKE {izerine pH etkisi.

4.5.3. Bi** Konsantrasyonunun Etkisi

CKE (lzerine 2pL nafyon ¢ozeltisi eklendikten sonra 80 Cd2+ug/L iceren 0.1 M
pH 6.0 asetat tamponunda, -1.4 V ve 300 sn biriktirme siresi, 0.3 V ve 60 sn 6n
sartlandirma siiresinde, 0.6- 1.0 mgBi3+/L konsantrasyon araligl alinarak, -1.4 V ve
0.0 V araliginda DPASV teknigi kullanilarak Bi** konsantrasyonunun etkisi
incelenmistir (Sekil 4.15). Bi** konsantrayonu arttikga akim degerinde artis
olmustur. En yiksek akim degeri 1.0 mgBi**/L de elde edilmistir. Daha ileri

¢calismalarda bu deger kullaniimistir.

Akim (pA)

0 T 1
0,6

0,8
Bi3* konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.15: Nafyon modifiye CKE lizerine Bi** konsantrasyonunun etkisi.
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4.5.4. On Sartlandirma Siiresinin Etkisi

CKE lzerine 2uL nafyon ¢ozeltisi eklendikten sonra 80 Cd2+ug/L, 1.0 mgBi3+/L
iceren 0.1 M pH 6.0 asetat tamponunda, -1.4 V ve 300 sn biriktirme siresinde, 0.3 V
ve 30-210 sn araliginda on sartlandirma siresi alinarak, -1.4 V ve 0.0 V araliginda
DPASV teknigi kullanilarak 6n sartlandirma siiresinin etkisi incelenmistir (Sekil 4.16).
On sartlandirma deneylerinde zamana karsilik gelen akim degerlerinin dogru orantili
olarak arttigi goridlmdistir. Bu nedenle 6n sartlandirma siliresi 60 sn olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.16: Nafyon modifiye CKE izerine 6n sartlandirma siresinin etkisi.

4.5.5. Biriktirme Siiresinin Etkisi

CKE Uzerine 2pL nafyon ¢ozeltisi eklendikten sonra 80 Cd2+ug/L, 1.0 mgBi3+/L
iceren 0.1 M pH 6.0 asetat tamponunda, 0.3 V ve 60 sn 0n sartlandirma siresinde, -
1.4 V ve 6 dakika boyunca 60 sn araliklarla, -1.4 V ve 0.0 V araliginda, DPASV teknigi
kullanilarak biriktirme siiresinin etkisi incelenmistir (Sekil 4.17). 180. saniyeden
sonra dikkate deger bir degisim gézlemlenmemistir. Biriktirme siresi 180 sn olarak

belirlenmistir.
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Akim (pA)

| /
1 T T T T 1
180 240 300 360

Zaman (sn)

Sekil 4.17: Nafyon modifiye CKE (izerine biriktirme siresinin etkisi.

4.5.6. Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

CKE lzerine 2uL nafyon ¢ozeltisi eklendikten sonra 80 Cd2+ug/L, 1.0 mgBi3+/L

iceren 0.1 M pH 6.0 asetat tamponunda, 0.3 V ve 60 sn 6n sartlandirma slresinde, -

1.4 V ve 180 sn, her bir biriktirme potansiyel degeri icin -1.4 V ve 0.0 V araliginda,

DPASV teknigi kullanilarak biriktirme potansiyelinin etkisi incelenmistir (Sekil 4.18).

Biriktirme potansiyeli -1.5 V olarak belirlenmistir.

- 8
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Potansiyel (V)
Sekil 4.18: Nafyon modifiye CKE lizerine biriktirme potansiyelinin etkisi.
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4.6. Nafyon/Grafen Oksit Modifiye Camsi Karbon Elektrot
Optimizasyonu

CKE grafen oksit ile CV yontemiyle elektrokimyasal olarak kaplandiktan sonra

Uzerine 2 plL nafyon ¢ozeltisinden damlatilarak agsagidaki parametreler ¢alisiimistir.

4.6.1. pH Etkisi

Sabit deney sartlarinda DPASV teknigi kullanilarak pH etkisi calisiimistir (Sekil
4.19). En ylksek akim degeri pH 5.4 te elde edilmis, daha sonrasinda dusus
gozlemlenmistir. Bundan sonraki deneyler bu pH ta yapilmistir. Cozeltinin pH |
arttikca Cd2+, Cd(OH), donusmektedir ve nafyon/grafen oksit CKE negatif yuklu

nafyon icerir bu da ¢ozeltiden elektrot ylizeyine diflizyonunu engeller.
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Sekil 4.19: Nafyon/grafen oksit modifiye CKE (izerine pH etkisi.

4.6.2. Bi** Konsantrasyonunun Etkisi

80 ugCd*'/L iceren 0.1 M pH 5.4 asetat tamponunda, 0.3 V ve 60 sn 6n
sartlandirma siresi, -1.4 V ve 300 sn biriktirme suresinde, 0.2- 1.0 mg/L arasinda
Bi** konsantrasyonu alinarak, -1.4 V ve 0.0 V araliginda DPASV teknigi kullanilarak
Bi** konsantrasyonunun etkisi calisilmistir (Sekil 4.20). En yiksek akim degeri 1.0

mg/L Bi** konsantrasyonunda elde edilmistir.
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Akim (uA)

7 T T T 1
0,4 0,6 0,8 1
Bi3* konsantrasyonu (mg/L)

Sekil 4.20: Nafyon/grafen oksit modifiye CKE lzerine Bi** konsantrasyonunun etkisi.

4.6.3. On Sartlandirma Siiresinin Etkisi

80 pgCd**/L, 1.0 mgBi**/L iceren 0.1 M pH 5.4 asetat tamponunda, -1.4 V ve
300 sn biriktirme siresinde, 0.3 V ve 30-210 sn araliginda 6n sartlandirma siiresi
alinarak, -1.4 V ve 0.0 V araliginda DPASV teknigi kullanilarak 6n sartlandirma

siiresinin etkisi cahsilmistir (Sekil 4.21). On sartlandirma siiresi 60 sn olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.21: Nafyon/grafen oksit modifiye CKE lizerine 6n sartlandirma
suresinin etkisi.
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4.6.4. Biriktirme Siiresinin Etkisi

80 pgCd®*/L, 1.0 mgBi**/L iceren 0.1 M pH 5.4 asetat tamponunda, 0.3 V ve
60 sn On sartlandirma siiresinde, -1.4 V ve 12 dakika boyunca, -1.4 V ve 0.0 V
araliginda DPASV teknigi kullanilarak biriktirme siresinin etkisi ¢alisilmistir (Sekil

4.22). Biriktirme siiresi 300 sn olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.22: Nafyon/grafen oksit modifiye CKE Gzerine biriktirme sliresinin
etkisi.

4.6.5. Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

80 ugCd*/L, 1.0 mgBi**/L iceren 0.1 M pH 5.4 asetat tamponunda, 0.3 V ve
60 sn On sartlandirma siiresinde, 300 sn biriktirme slresinde, her bir biriktirme
potansiyel degeri icin -1.4 V ve 0.0 V araliginda DPASV teknigi kullanilarak biriktirme
potansiyelinin etkisi calisiimistir (Sekil 4.23). En ylksek akim degeri -1.1 V ta

bulunmustur.
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Potansiyel (V)

Sekil 4.23: Nafyon/grafen oksit modifiye CKE Gizerine biriktirme
potansiyelinin etkisi.

4.7. Nafyon/Cok Duvarli Karbon Nanotiip Modifiye Camsi
Karbon Elektrot Optimizasyonu

CKE c¢ok duvarli karbon nanotlip ile CV yontemiyle elektrokimyasal olarak
kaplandiktan sonra Uzerine 2 pL nafyon c¢ozeltisinden damlatilarak asagidaki

parametreler ¢aligilmistir.

4.7.1. pH Etkisi

Sabit deney sartlarinda DPASV teknigi kullanilarak pH etkisi Uzerine
cahsilmistir (Sekil 4.24). En yiksek akim degeri pH 5.4 te elde edilmis, daha
sonrasinda disus gozlemlenmistir. Bundan sonraki olcimler icin bu pH degeri

kullanilmistir.
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Akim (pA)

Sekil 4.24: Nafyon/cok duvarli karbon nanotiip modifiye CKE tizerine pH
etkisi.

4.7.2. Bi** Konsantrasyonunun Etkisi

80 ung2+/L iceren 0.1 M pH 5.4 asetat tamponunda, 0.3 V ve 60 sn 6n
sartlandirma siiresi, -1.4 V ve 300 sn biriktirme siresinde, Bi®* konsantrasyonu 0.2-
1.0 mg/L araliginda alinarak -1.4 V ve 0.0 V araliginda DPASV teknigi kullanilarak Bi**
konsantrasyonunun etkisi Gzerine cahsiimistir (Sekil 4.24). En yliksek akim degeri 1

mgBi**/L konsantrasyonunda elde edilmistir.

110 -
100
90
80
70
60
50 -
40 -
30 T T )

0,4 0,6 0,8 1

Bi3* konsantrasyonu (mg/L)

Akim (HA)

Sekil 4.25: Nafyon/gok duvarli karbon nanottip modifiye CKE lzerine Bi**
konsantrasyonunun etkisi.
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4.7.3. On Sartlandirma Siiresinin Etkisi

80 pgCd**/L, 1.0 mgBi**/L iceren 0.1 M pH 5.5 asetat tamponunda, -1.4 V ve
300 sn biriktirme siresinde, 0.3 V ve 30-210 sn araliginda 6n sartlandirma sireleri
alinarak, -1.4 V ve 0.0 V araliginda DPASV teknigi kullanilarak 6n sartlandirma
stiresinin etkisi calisilmistir (Sekil 4.25). On sartlandirma siiresi 60 sn olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.26: Nafyon/¢ok duvarli karbon nanotip modifiye CKE Gizerine 6n
sartlandirma siiresinin etkisi.

4.7.4. Biriktirme Siiresinin Etkisi

80 pgCd®*/L, 1.0 mgBi**/L iceren 0.1 M pH 5.5 asetat tamponunda, 0.3 V ve
60 sn On sartlandirma siliresinde, -1.4 V ve 10 dakika boyunca, -1.4 V ve 0.0 V
araliginda DPASV teknigi kullanilarak biriktirme siresinin etkisi ¢alisilmistir (Sekil

4.26). 180. Saniyeden sonra pik akiminda anlamh bir degisiklik g6zlemlenmemistir.
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Sekil 4.27: Nafyon/¢ok duvarl karbon nanotlip modifiye CKE Gzerine
biriktirme slresinin etkisi.

4.7.5. Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

80 pgCd®*/L, 1.0 mgBi**/L iceren 0.1 M pH 5.5 asetat tamponunda, 0.3 V ve
60 sn on sartlandirma siresi, -1.4 V ve 180 sn biriktirme siiresinde, her bir biriktirme
potansiyel degeri i¢in -1.4 V ve 0.0 V araliginda DPASV teknigi kullanilarak biriktirme
potansiyelinin etkisi calisilmistir (Sekil 4.27). En yiksek akim degeri -1.2 V ta elde

edilmistir. Daha sonrasinda disus gozlemlenmistir.

Akim (pA)

29
rara T T T T T T T T T T T T T 1

-0,1 -0,2-03-04-05-06-0,7-08-09 -1 -11-1,2-13-14-1,5-1,6
Potansiyel (V)

Sekil 4.28: Nafyon/cok duvarli karbon nanotip modifiye CKE (izerine
biriktirme potansiyelinin etkisi.
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4.8. Modifiye Camsi Karbon Elektrot Yiizey Karakterizasyon
Yontemleri

4.8.1. FTIR (Fourier Dénisiimli Kizilotesi Spektroskopisi)

FTIR, bir tur titresim spektroskopisidir. Isima siddeti zamanin fonksiyonu
olarak kaydedilir. Kizilétesi 1sinlar molekilin titresim hareketleri tarafindan
sogurulmaktadir. Kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin
yapilarindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin
durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik yada alifatik olup olmadigi bu teknik
ile belirlenebilir.

Sekil 4.28a’da 3321 cm™ —OH gerilme titresimini, 1749 cm™ C=0 gerilme
titresimini, 1641 cm™ C=C cift bag gerilme titresimini, 1368 cm™ C-OH gerilme
titresimini ve 1217-1080 cm™ C-O gerilme titresimini gostererek yapinin grafen oksit
oldugunu desteklemektedir.

Sekil 4.28b’de 3300 cm™ —OH gerilme titresimini, 1745 cm™ C=0 gerilme
titresimini, 1635 ecm™ C=C ¢cift bag gerilme titresimini, 1363 cm™ C-OH gerilme
titresimini ve 1120-1076 cm™ C-O gerilme titresimini gostererek yapinin ¢cok duvarli

karbon nanotlip oldugunu desteklemektedir.

clow 1383

C=C 1635
L]
-0H 3300
'
C-H 3321
50 4 Grafen oksit —— o vt kerbon nanactip
——— T 0 T T T T T T
A0 3500 3000 500 000 1500 1000 A0 JE00 anaa 2500 2000 1500 Ll
, P—
Dialga sayis (em ) Dalga sayis fem )

Sekil 4.29: a) Grafen oksit ve b) Cok duvarh karbon nanotiip FTIR sonuglari.
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4.8.2. UV-Vis (Ultraviyole-Goriiniir Bolge Spektroskopisi)

UV-Vis, absorpsiyon spektroskopisi i1sin demetinin bir 6rnekten gectikten
veya bir ornek ylizeyinden vyansitildiktan sonraki azalmasinin dlclilmesidir. Bir
molekildeki fonksiyonel gruplarin tanimlanmasinda ve ayni zamanda fonksiyonel
gruplari tastyan bilesiklerin nicel tayininde kullantilir.

Sekil 4.29a 288 nm’de goriilen absorpsiyon bandi grafen oksit malzemesinin
yapisini, Sekil 4.29b’de 297 nm’de bulunan absorpsiyon bandi yapinin ¢ok duvarh

karbon nanotiip oldugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.30: UV-Vis; a) Grafen oksit b) Cok duvarli karbon nanotiip.

4.8.3. SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)

SEM, cok kiclk bir alana odaklanan yiiksek enerjili elektronlarla numunenin
ylizeyinin taranmasi prensibine dayanan goérinti alma teknigidir. Bircok alanda ar-
ge faaliyetlerinde, biyolojik bilimlerde, tipta, kriminal uygulamalarda ve sanayinin
degisik kollarinda yaygin olarak kullaniimaktadir.

Maddenin SEM goriintilerini almak icin SPE (karbon baskili elektrot
kullanilmistir. SPE Gzerine grafen oksit (a), cok duvarh karbon nanotiip (b), grafen
oksit ve nafyon c¢ozeltisi (c), cok duvarh karbon nanotiip ve nafyon ¢ozeltisi (d) ve
nafyon cozeltisi (e) ile elektrokimyasal olarak CV yontemi ile kaplandiktan sonra

desikatorde kurutularak SEM goérintileri ahinmistir (Sekil 4.30). Sekil 4.30 da grafen
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oksidin ve ¢ok duvarli karbon nanotibiln girintili yapiya sahip oldugu ve nafyon

¢ozeltisi ilave edildiginde ylizeyin matlastigi gorilmektedir.

AccV SpotMagn Det WD —————— 50um AccV “SpotMagn Det WD f———————4 200 um
150kV 30 500x SE 73 GIU 150kV 3.0 125x SE 74 GIU

AccV SpotMagn  Det" WD |’ 200 um
150KV 30125 SE ‘78 GIU .

Sekil 4.31: SEM goruntuleri; a) Grafen oksit, b) Cok duvarh karbon nanotip, c)
Grafen oksit ve nafyon ¢ozeltisi, d) Cok duvarli karbon nanotiip ve nafyon ¢ozeltisi
ve e) Nafyon c¢ozeltisi.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Konsantrasyon Ol¢iimleri

5.1.1. Grafen Oksit ile Modifiye Edilmis Camsi Karbon Elektrot
Konsantrasyon Ol¢limleri

CV ile grafen oksit kaplanan CKE DPASV teknigi ile daha 6nceden belirlenen
deney sartlarinda (baslangic potansiyeli -1.4 V, son potansiyeli 0 V, artis potansiyeli
0,004 V, genlik 0.05 V, puls genisligi 0.05 sn, ornekleme genisligi 0.0167 sn, puls
periyodu 0.2 sn, bekleme siiresi 10 sn, hassaslik 10° A/V) 0.1 M pH 5 asetat
tamponunda c¢o6zeltide cd* iyonlari icermediginde O&l¢imler 10 tekrarli olarak
alinmistir. Daha sonra yukarida verilen optimize degerlerde 6rnek lizerinden mL
basina 1 dakika azot gazi geciriimek suretiyle 0.6 mgBi3+/L iceren 20 mL lik
cozeltilerde Cd** iyonlar varliginda (5 pgCd*/L, 10 pgCd®'/L, 20 pgCd*/L, 40
ugCd®*/L, 60 ugCd**/L, 80 pgCd®*/L) 0.3 V ve 60 sn 6n sartlandirma stiresi, -1.3 V ve
300 sn biriktirme siiresinde DPASV teknigi ile 6l¢limler alinmistir (Sekil 5.1). Tayin
sinir,, LOD = 3§ = m formilinden (S: standart sapma, m: egim) yararlanilarak
0.356 pgCd**/L (Tablo 5.1), tayin limiti LOQ = 10S + m formilinden yararlanarak
1.186 pgCd**/L olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.1: Grafen oksit ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot a)dpasv 6lcimleri
b) egim grafigi.
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5.1.2. Cok Duvarl Karbon Nanotiip ile Modifiye Edilmis Camsi Karbon
Elektrot Konsantrasyon Olgiimleri

CV ile ¢ok duvarh karbon nanotlip kaplanan CKE DPASV teknigi ile daha
onceden belirlenen deney sartlarinda 0.1 M pH 5.3 asetat tamponunda ¢ozeltide
Cd** iyonlari icermediginde olciimler 10 tekrarli olarak alinmistir. Yukarida verilen
optimize degerlerde 6rnek Ulzerinden mL basina 1 dakika azot gazi gegirilmek
suretiyle 0.8 mgBi**/L iceren 20 mL lik ¢ozeltilerde Cd** iyonlar varliginda (5
ngCd?*/L, 10 ugCd**/L, 20 pgCd**/L, 40 pgCd*/L, 60 pgCd>*/L, 80 pgCd*/L) 0.3V ve
60 sn on sartlandirma siresi, -1.4 V ve 180 sn biriktirme siresinde DPASV teknigi ile
dlctimler alinarak (Sekil 5.2) LOD degeri 0.301 pgCd**/L (Tablo 5.1) ve LOQ degeri

1.003 ung2+/L olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.2: Cok duvarl karbon nanotiip ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot
a)dpasv olcimleri b) egim grafigi.

5.1.3. Nafyon ile Modifiye Edilmis Camsi Karbon Elektrot
Konsantrasyon Ol¢limleri

Mikropipet ile 2 uL nafyon ¢ozeltisi damlatilan CKE DPASV teknigi ile daha
Oonceden belirlenen deney sartlarinda 0.1 M pH 6 asetat tamponunda ¢ozeltide cd*
iyonlari icermediginde olcimler 10 tekrarh olarak alinmistir. Yukarida verilen
optimize degerlerde 6rnek Uzerinden mL basina 1 dakika azot gazi gecirilmek
suretiyle 1.0 mgBi**/L iceren 20 mL lik cozeltilerde Cd** cozeltileri varhiginda (5
ugCd®*/L, 10 ugCd**/L, 20 pgCd**/L, 40 pgCd**/L, 60 ugCd**/L, 80 pgCd**/L) 0.3V ve
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60 sn on sartlandirma siresi, -1.4 V ve 180 sn biriktirme siresinde DPASV teknigi ile
dlctimler alinarak (Sekil 5.3) LOD degeri 0.872 ugCd®*/L (Tablo 5.1) ve LOQ degeri

2.973 ung2+/L olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.3: Nafyon ile modifiye edilmis camsi karbon a)dpasv él¢iimleri b) egim grafigi.

5.1.4. Nafyon/Grafen Oksit ile Modifiye Edilmis Camsi Karbon Elektrot
Konsantrasyon Olgiimleri

CV ile grafen oksit kaplanan CKE a 2 pL nafyon ¢ozeltisi damlatilarak oda
sicakliginda bir giin bekletildikten sonra DPASV teknigi ile daha dnceden belirlenen
deney sartlarinda 0.1 M pH 5.4 asetat tamponunda c¢ozeltide Cd** iyonlari
icermediginde olclimler 10 tekrarl olarak alinmistir. Daha sonra yukarida verilen
optimize degerlerde 6rnek Ulzerinden mL basina 1 dakika azot gazi gegirilmek
suretiyle 0.6 mgBi3+/L iceren 20 mL lik c¢ozeltilerde cd* iyonlari varhginda (5
ugCd®*/L, 10 ugCd**/L, 20 pgCd**/L, 40 pgCd**/L, 60 ugCd**/L, 80 pgCd**/L) 0.3V ve
60 sn on sartlandirma stresi, -1.1 V ve 300 sn biriktirme siresinde DPASV teknigi ile
dlctimler alinarak (Sekil 5.4) LOD degeri 0.140 ugCd**/L (Tablo 5.1) ve LOQ degeri

0.466 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.4: Nafyon/grafen oksit ile modifiye edilms camsi karbon elektrot a)dpasv
Olgcimleri b) egim grafigi.

5.1.5. Nafyon/Cok Duvarli Karbon Nanotiip ile Modifiye Edilmis Camsi
Karbon Elektrot Konsantrasyon Olgiimleri

CV ile ¢ok duvarh karbon nanotilip kaplanan CKE a 2 pL nafyon c¢ozeltisi
damlatilarak oda sicakhginda bir giin bekletildikten sonra DPASV teknigi ile daha
Oonceden belirlenen deney sartlarinda 0.1 M pH 5.5 asetat tamponunda ¢ozeltide
cd* iyonlari icermediginde O6l¢iimler 10 tekrarli olarak alinmistir. Daha sonra
yukarida verilen optimize degerlerde 6rnek Uzerinden mL basina 1 dakika azot gazi
gecirilmek suretiyle 0.6 mgBi3+/L iceren 20 mL lik ¢ozeltilerde cd* iyonlari varliginda
(5 ugCd**/L, 10 pugCd*/L, 20 pgCd**/L, 40 ugCd*/L, 60 pgCd>*/L, 80 ugCd*/L) 0.3V
ve 60 sn 6n sartlandirma stiresi, -1.4 V ve 180 sn biriktirme siiresinde DPASV teknigi
ile 6lcimler alinarak (Sekil 5.5) LOD degeri 0.105 ugCd**/L (Tablo 5.1) ve LOQ degeri
0.350 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 5.5: Nafyon/cok duvarli karbon nanotliip ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrot a)dpasv olciimleri b) egim grafigi.

5.2. Sonuglarin Literatirde Elde Edilen Verilerle
Karsilastiriimasi

Yapilan ¢alismada, cd** tayini yapilirken voltametrik yontemlerden CV ve
DPV teknikleri kullanildi. Optimizasyon parametreleri olarak pH, Bi*'
konsantrasyonu, 6n sartlandirma siresi, biriktirme siiresi ve biriktirme potansiyeli
secildi. CKE modifiye edilirken grafen oksit, ¢cok duvarli karbon nanotiip ve nafyon
cozeltisi kulanildi. Modifiye Bi/grafen oksit/CKE icin tayin siniri 0.356 pgCd®*/L ve
biriktirme siresi 300 sn olarak belirlenirken modifiye Bi/Nafyon/Grafen oksit/CKE
un tayin sinir 0.140 ugCd**/L ve biriktirme stiresi 300 sn olarak bulundu. Bu sonug
ikinci kaplama olarak nafyon ¢ozeltisi eklendiginde hassasiyetin 2.5 kat arttgini
gosterdi. Ayni sekilde modifiye Bi/Cok duvarli karbon nanotip/CKE igin tayin siniri
0.301 pugCd*/L ve biriktirme siiresi 180 sn, modifiye Bi/Nafyon/Cok duvarli karbon
nanotiip/CKE icin tayin siniri 0.105 pgCd**/L ve biriktirme siiresi 180 sn olarak
belirlendi ve nafyon ¢ozelti kaplamasinin hassasiyeti 2 kat artirdigi tespit edildi. Tek
basina nafyon c¢ozelti ile kaplanan modifiye CKE igin tayin siniri 0.873 ung2+ ve
biriktirme siiresi 180 sn olarak belirlendi. Bu sonuc¢ kaplamada grafen oksit
kullanilmadiginda tayin sinirinin yaklasik 6 kat ve cok duvarli karbon nanotlip
kullanilmadiginda ise yaklasik 8 kat azalma gosterdigi bulunmustur.

Tablo 5.1’de deney sonuglarinin modifiye elektrot kullanilan diger ¢calismalar

ile yapilan karsilastirmalari gostermektedir. Diger calismalar ile karsilastirildiginda
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deney sonuclarinin uygulanan metotla cd* tayini icin hassas, zaman tasarrufu

saglayan ve gilivenilir oldugunu gostermektedir.
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Tablo 5.1: Deney sonuglarinin literatlrdeki verilerle karsilagtiriimasi.

Modifiye elektrot Olgiim Biriktirme Tayin sinin Calisma arahigi Referans
cesidi teknigi stiresi (ngcd™/L) (ngcd®/L)
(s)
Bi/Grafen oksit/IL/SPE SWASV 120 0.080 1-80 [11]
Bi/Nafyon-Grafen SWASV 120 0.098 10-100 [28]
oksit/CKE
Bi/Nafyon/CKE SWASV 600 0.100 1-20 [18]
Bi/OPFP/CPE SWASV 120 0.100 2.5-25 [8]
Bi/Nafyon/Cok duvarh DPASV 180 0.105 5-80 Bu calisma
karbon nanottip/CKE
lonic liquid— DPAdSV 60 0.130 0.02-8.9 [19]
Nafyon/Hg/CKE
Bi/Nafyon/Grafen DPASV 300 0.140 5-80 Bu calisma
oksit/CKE
MnO,-Grafen DPASV 1800 0.140 10°-10" [26]
Oksit/CKE
Nafyon/Bi/NMC/CKE DPAdSV 150 0.150 0.5-10 [20]
Bi/Nafyon/CKE DPASV 180 0.170 200-2000 [31]
Bi/Poli(PCV)/ DPASV 120 0.200 1-300 [22]
MWCNT/CKE
Bi/Grafen-Nafyon/CKE DPASV 300 0.300 1-100 [23]
Bi/Cok duvarh karbon DPASV 180 0.301 5-80 Bu galisma
nanotip/CKE
Au/Nafyon- DPASV 240 0.350 0.8-50 [24]
Grafen/SPE
Bi/Grafen oksit/CKE DPASV 300 0.356 5-80 Bu ¢alisma
CS- Grafen oksit/CKE DPASV 120 0.450 0.56-67.2 [9]
Bi/CKE SWASV 300 0.490 100 [25]
Bi/CKE SWASV 200 0.760 5-150 [27]
MWCNT/Bi/SPE SWASV 180 0.800 2-100 [29]
Bi/Nafyon/CKE DPASV 180 0.872 5-80 Bu ¢alisma
Glukoz-Grafen SWASV 200 1.000 1-100 [21]
oksit/Bizmut/CKE
Grafen oksit-Nafyon/Si | SWASV 180 1.690 50-300 [30]
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