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OZET

YUKSEK LiSANS

CeO2 Nanoparcaciklari ve Nafyon ile Modifiye Edilmis Cams1 Karbon Elektrot
Kullanarak Malahit Yesili’nin Elektrokimyasal Davramslarinin incelenmesi

ELIiFE OZEN

Selcuk Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damisman: Prof.Dr. Zafer YAZICIGIL
2019, 64

Jiiri
Prof.Dr. Zafer YAZICIGIL
Diger Uyenin Unvam1 Ad1 SOYADI
Diger Uyenin Unvam Ad1 SOYADI

Bu tez calismasinda doniistimlii voltametri teknigi ile CeO2 nanopartikiil ve
nafyon ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot (GCE) kullanilarak Malahit
Yesili’nin elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Calismada sulu ortam ig¢in fosfat
tampon c¢ozeltisi NaH2PO4.H2O ve NaHPO4 tuzlariyla hazirlanmistir. Calismalar
pH=3,0 tampon ¢dzeltisi ortaminda gergeklestirilmis ve asitligi saglamak i¢in H3PO4
kullanilmigtir. Caligmaya ait optimum sartlar Ag/Ag" referans elektroduna karsi, 10
dongii olacak sekilde 100 mV/s tarama hizinda ve 0,3/+1,1 V potansiyel araliginda
belirlenmistir. Modifiye edilen GCE yiizeyinin 6zellikleri doniisiimlii voltametri, kare
dalga voltametri, differansiyel puls voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi
ve kronoamperometri teknikleriyle incelenmistir. Elde edilen veriler yalin GCE yiizeyi
ile karsilagtirilmistir.

Anahtar Kelimeler: CeO> nanopartikiil, Malahit Yesili, Cams1 karbon elektrot,
Modifiye elektrot



ABSTRACT

MS THESIS

The Electrochemical Investigation Behaviours of Malachite Green using CeOz2
Nanoparticles and Nafion Modified Glassy Carbon Electrodes

ELIiFE OZEN

THE GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCE OF
SELCUK UNIVERSITY
THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE

Prof. Dr. Zafer Yazicigil
2019, 64

Jury
Prof.Dr. Zafer YAZICIGIL
Diger Uyenin Unvam1 Ad1 SOYADI
Diger Uyenin Unvam1 Ad1 SOYADI

In this study, the electrochemical behaviors of Malachite Green were investigated by
using cyclic voltammetry technique and glassy carbon electrode (GCE) modified with CeO>
nanoparticle and nafion. The phosphate buffer solution fort he aqueous medium was
prepared with the NaH2PO4.H.O and Na;HPO4 salts. Studies were carried out in pH=3,0
environment using HsPOas to provide acidity. The optimum conditions of operation were
0.3/+1.1 V potential range, 100 mV/s scan rate and 10 cycles for Ag/Ag+ referance
electrode. The characteristics of the GCE surface treated in these conditions are cyclic
voltammetry, square wave voltammetry, differantial pulse voltammetry, electrochemical
impedanse and chronoamperometry techniques, and the data were compared with a simple
GCE surface.

Keywords: CeO2 nanoparticles, Glassy carbon electrode, Malachite Green, Modified
electrodes
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1.GIRIS
Bilim, i¢inde bir amag¢ barindiran, merak besleyen ve neden sonug iligkisine
dayanarak ge¢misten gilinlimiize kadar hayatin her alaninda yer almustir. Bilim

insanlarin yeni bilgiler Ogrenmesini saglayan, yaraticilik ve sanatla beslenerek

insanlarin hayat kosullarini daha iist seviyelere tasimak i¢in yapilan ¢aligmalardir.

Bilim, calismalarla, denemelerle, hipotezler ve teorilerle bulunan, her zaman
ayni kosullarda kesinlik ve gecerlilikle dogrulanan bunun yanindada yasadigimiz
evrenin dogasimi hareketlerini arastirlp insanlar ve gelecek nesiller icin daha
sirdiriilebilir daha yiiksek refah seviyelerine ulagmasi i¢in yapilan sistematik
caligmadir.

Bilimin her alanda biiylimesi, kimyay1 ve kimya biliminin genislemesine olanak
saglamistir. Boylece bilim, bilinen kimya bilgilerin artmasina ve kimyacilara olan ilgiyi
beraberinde getirmistir. Kimya bilimi, dogada varolan maddeleri inceleyen 6nemli bir
bilim dalidir. Cesitli gelisim evreleri gecirerek geg¢misten gilinlimiize yoOntemleri ve
kavramlari ile genis bir aragtirma ve uygulama alaninin sahibi olmustur. Yasadigimiz
evrende bulunan maddeleri inceler ve madde ile enerji arasindaki iliskiyle ilgilenir.
Hayatimizin her alanini isgal eden 6nemli bir temel bilimdir. Sinirsiz sayida bilesik ve
elementleri inceler bu yiizdende birgok alt dala ayrilir. Kimyanin 6nemli alt dallarindan
olan analitik kimya, kimyasal tiirleri ve bilesenlerini inceler. Hayatimizda biiyiik
kolayliklar saglayan gelismelerin temelindeki etkisi oldukca biiylik yer kaplar. Tip ve
fen bilimlerinde yapilan arastirmalarda analitik kimyadan yararlanilmaktadir. Bu durum
anatilik kimyanin ekonomik olma, g¢evremizde gordiigiimiiz yasadigimiz alanda
insanlarin yasam kalitesinin arttirtlmasini saglamak hem her tiirlii gelismeye acik ve
sonuglarinin da gilivenilir olmasindan dolayr 6nemli bir bilim haline gelmesini
saglamigstir.

Analitik kimya, maddenin bilesenlerinin veya bu bilesenlerin bir kisminin
incelendigi bilim dalidir. Yeni numunelere standart yontemin uygulanmasini, yeni
yontemlerin gelistirilmesini ve bu yontemlerin standartlastirilmasi islevini goriir. Ayrica
yasamsal siire¢lerde bir analitin doniisiim siirecini de inceleyerek ¢oziime katkida
bulunur. Analitik kimyacilar da, problemlerin ¢6ziimiinii bulmak, bilimde yasanan
gelismeler paralelinde yeni yontemleri uygulamak, kimyasal tiirleri, sistemleri,

miktarlart bulmak ve belirlemek i¢in ¢aligirlar (Skoog ve ark., 2013).



Kalitatif ve kantitatif olmak tizere kimyasal analiz iki sekilde yapilir. Kalitatif
(nitel) analiz; karisimdaki maddelerin neler oldugunu anlamak igin yapilan analiz
tiirtidiir. Karisim igerisindeki maddelerin miktarlarini 6lgmek, bu bilesenlerin yiizdesini
bulmaya yarayan analize kantitatif (nicel) analiz denir. Klasik ve modern metot olarak
kantitatif analiz ikiye ayrilir. Maddenin agirlik ve hacim ozelliklerine gore yapilan
metodlar klasik metotlardir. Bu metotda etiiv, terazi, firin gibi laboratuar cihazlarinin
kullanilmasiyla minér ve major diizeyde bilesenler tayin edilir. Gravimerik analiz,
kiitlesine dayali olarak bir analitin nicel tayininde kullanilan bir dizi metotdur. Hacim
g0z Oniine alinarak analiz yapiliyor ise bu analiz tiiriine de volumetrik analiz denir.
Volumetrik ve gravimetrik analizlerin ikisi de gliniimiizde yaygin olarak kullanir.
Ozellikle fen ve sehircilik gelisim acisindan ilerledikge, olusan cevre sorunlari ve bu
sorunlarin ¢oziilmesi metotlarin 6nemini arttirmistir. Modern metotlara enstriimantal
metotlarda denilir. Bu metotlar, radyoaktiflik, maddenin 151k absorbsiyonu, maddenin
emisyonu ve magnetiklik gibi 6zelliklerine gore kurulmustur. Enstriimantal analizi
dorde ayirabiliriz. (Skoog ve ark., 2013).
e Termal analiz metotlar
e Kromatografik metotlar
e Elektrokimyasal metotlar

e Spektroskopik metotlar

Enstriimantal analizin klasik analize gore, yapimi daha kolaydir ve az zaman
alir. Tarihte ilk kez 1860 yilinda Gustav Kirchhoff ve Robert Bunsen tarafindan

kullanilmistir.

Elektrokimya, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine doniisimiinii inceler ve
maddenin elektrik enerjisiyle etkilesmesi sonucu olusan fiziksel ve kimyasal
dontistimlerle ilgilenir. Elektrokimyasal dl¢timler ¢evresel analizde, sanayi alanindaki

analizlerde ve tip alanindaki analizlerde yaygin olarak kullanilir. (Arikawa, 2002)

Yiikseltgenme-indirgenme tiirii tepkimeler elektrokimyasal tepkimelerdir. Genel
olarak elektrokimya; metal, yar1 iletken, grafit gibi elektronik bir iletkenle elektrolitin

ara yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar1 inceler.

Elektrokimyasal iglemler, elektrokimyasal hiicre adini1 alan bir diizenekte
yiritilir ve elektrokimyasal &zelliklerle yiiriitilen bir takim kantitatif (nicel) ve

kalitatif (nitel) analitiksel metodu kapsar. Elektrokimyasal hiicre, erimis tuz veya iginde
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incelenecek olan maddeden olusan ¢ozelti ile elektrotlardan ve elektron aligverigini
saglayacak dis devreden meydana gelir. Indirgenmenin gerceklestigi elektroda Katot,
yiikseltgenmenin gergeklestigi elektroda da anot denir. Yiikseltgenme ve indirgenme
sonucu elektron aktarimi gerceklesir ve elektrik akimi meydana gelir. Elektrik akimi
amper olarak tanimlanir. Amper birim zamanda olusan elektrik yiik miktaridir. Akimin

olusmasi i¢in iki nokta arasindaki potansiyel farkin birimi volt olarak tanimlanir.

E=IR (1.1)
Yukaridaki esitlikte E = Volt | = Amper ve R= ohm olarak tanimlanir.

Elektrik enerjisi birimi olan joule = volt x coulomb (1.2)

Elektrokimyasal hiicrelerde iki elektrot birlestirildiginde disaridan elektrik
enerjisi verilmeden kimyasal reaksiyon meydana geliyor ve akim olusuyorsa bu tiir
hiicreler galvanik hiicresidir. Disaridan bir elektrik enerjisi verilip kimyasal reaksiyon
meydana geliyorsa elektrolitik hiicre adin1 alir ve bu olaya elektroliz denir. Elektroliz
hiicrelerinde, iki tane iletken elektrot bir elektrolit ¢ozeltisine daldirilir ve bunlarin
cozelti disinda kalan uclarmma bir akim/gerilim kaynagi baglanir. Akim/gerilim
kaynaginin pozitif ucuna baglanan elektrot anot olarak gorev yapar negatif ucuna

baglanan elektrot ise katot olarak gérev yapar (Palecek ve ark., 1998).

Elektrokimyasal hiicrede, iyon veya molekiil halindeki madde katot adi verilen
elektrotta indirgenirken, anot olarak adlandirilan elektrotta yiikseltgenme tepkimesi
olusur. Yiikseltgenme tepkimesinde molekiil ya da iyon halindeki madde elektron verir.
Elektrot {izerinde olusan reaksiyonlarda dis devreden elektron transferi baglar. Bu
sirada, elektrik ytkiiniin akisi nedeniyle elektrik akim1 meydana gelir.

Elektrokimyasal hiicrelerde tuz koprisii bulunur. Tuz kopriileri elektrik yiik
dengesini saglar ve s1vi baglant1 gerilimini azaltir. Bunun i¢inde tuz kopriilerinde KNOgs,
KCI ve NH4NOs tuzlar tercih edilir. Bu tuzlarin katyon ve anyonlarinin hareket hizlar
biribirine yakindir.

Elektrokimyasal hiicrelerde, elektriksel gb¢ (migrasyon), konveksiyon

(karigtirma) ve difiizyon olmak iizere madde ii¢ sekilde transfer edilir. Elektriksel Gog:

Anot ve katot arasinda meydana gelen gerilim farki elektriksel alan olusturur. Olusan
elektriksel alan nedeniyle iyonlar ters yiiklii elektroda go¢ etmeye baslar. Elektriksel

alandaki iyonlarin go¢ hizlari, ¢alisilan ortama, iyonun biiyiikliigiine ve yiikiine bagldir.



Difiizyon: Kiitle aktarimidir ve derisim farkindan dolay1r meydana gelir. Konveksiyon:

Is1, stv1 ve gazlar konveksiyon yoluyla yayilirlar.

Elektrokimyasal teknikler, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine g¢evrilmesini
inceler. Elektrokimyasal yontemler, kimyasal tiirlerin konsantrasyonundan ziyade
aktiviteleriyle ilgili bilgi vermektedir. Elektroanalitik yontemlerle oldukga diisiik tayin
siirlarin1 elde edebiliriz ve birgok avantajlari vardir. Elektrokimyasal teknikler,
kemisorpsiyonun ve adsorpsiyonun derecesi, kimyasal reaksiyonlarin hiz ve denge
sabitleri, ara yiizeylerdeki kiitle aktarim hizi, yiikk aktariminin stokiyometrisi ve hizi
hakkinda sistemi karakterize eden bilgiler vermektedir. Elektroanalitik tekniklerin bir
baska 6zelligi dl¢timlerin genellikle bir elementin farkli bir ylikseltgenme basamagi igin

spesfik olmasi ve kullanilan cihazlarin baska cihazlara nazaran maliyetsiz olmasidir

(Skoog ve ark., 2013).

1.1. Elektrokimyasal Y ontemler ve Simiflandirilmasi

Elektrokimya, sisteme digsaridan bir etki yapildiginda sistemin verdigi
cevaplardir. Organik ve inorganik maddenin kalitatif ve kantitatif tayinleri
elektroanalitik yontemlerle yapilabilir. Diger yontemlerle analizi yapilacak olan
maddenin toplam miktarin1 bulabiliriz. Elektroanalitik teknikler iyonun ya da maddenin
toplam miktarinin bulunmasinin yani sira yiikseltgenme basamaginida bulma imkanina
sahiptir. Bu analiz yontemine tiirlendirme denilmektedir. Bu alanda kullanilan cihazlar
basit ve ekonomiktir 6zellikle kromatografik ve spektroskopik cihazlara oranla daha
ekonomiktir. Bu tekniklerle genelde iyonun derisimini degil, aktivitesini Olgeriz ve
boylece yiiksek dogruluk, duyarlilik, seci¢ilik ve kesinlige sahip bilgiler elde edilir.
Ayrica analizde az miktarda numune ile galigilabilir ve numune hazirlama islemi

oldukea kolaydir (Yilmaz, 2008).

Elektrokimyasal tekniklerde, sisteme disaridan elektriksel bir etki uygulanir bu
etki sonucunda da sistemin verdigi cevaplar dlgiiliir. Elde ettigimiz cevap genellikle bir
akim degeri olup, bize sistem oOzellikleri hakkinda bilgiler verir. Neredeyse tiim
elektrokimyasal tekniklerde zaman, potansiyel ve akim parametreleri bulunmaktadir.
Teknik isimlendirilirken bu parametrelerden yararlanilir. Ornegin, polografi, voltametri,
kronoamperometri gibi teknigin adlandirilmasinda akim-zaman ve akim-potansiyel

parametreleri teknik hakkinda kisaca bilgiler verir. Elektroanalitik yontemlerin



siiflandirilmasinda kullanilan birgok metot mevcuttur. Bu siiflandirma tekniklerinden

en sik kullanilan gruplandirma Sekil 1.1." de sema halinde verilmistir.

Elektroanalitik Teknikler

Statik Teknikler Dinamik Teknikler

Potansivometri |
Iyon Secici Elektrotlar
Potansivometrik Titrasyonlar

Potansiyel Alem Kontrollii  Yiik kontrolli Teknilder
Kontrolti Teknilder — Teknikler

Kronopotansivometri
Kronoamperometri Potansivel Konrollii Kulometri Voltametri
Kronokulometri I
Hidrodinamik Voltametri Puls Voltametrisi ~ Sabit Eleldrot Voltametrisi
Cozeltinin Kanstriddig Voltametri Dogrusal Taramah Voltametri
Dénen Disk Elektrot Voltametrisi Dénagtimhi Voltametri

Sekil 1.1. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi (Y1lmaz, 2008)
1.2. Voltametri

Polarografi ilk olarak 1922 tarihinde Cek kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
bulunmustur. Heyrovsky 1959 yilinda, bu bulusundan 6tiirii Nobel Kimya Odiilii’nii

kazanmustir.

Polarografi, elektrokimyanin dnemli bir dalidir ve damlayan civa elektrodun,

caligma elektrotu olarak kullanildigi voltametrik bir yontemdir.

Voltametri tekniginde kullanilan ¢aligma elektrotlarinin yiizey alanlari birkag

mm2 ve um2 dir. Kullanilan bu elektrotlar polarizasyonu saglar.

Voltametri teknigi, ¢alisma elektrodunun polarize edildigi sartlarda akimin,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak 6l¢iimesine dayanir. Voltametri teknigi,
analit ile ilgili bilgi alinmasini saglayan, indirgenebilen ve yiikseltgenebilen elektroaktif
inorganik veya organik maddelerin ¢esitli ortamlardaki akim-potansiyel egrilerini

inceleyip bunlart degerlendiren analitik bir yontemdir.

Voltametrik Ol¢limlerde elektroliz hiicresi analizi yapilacak ¢ozelti ile

doldurulur, potansiyel farklar arttirilarak uygulanir. Hiicreden gegen akim degerleri



okunur. Elde edilen degerlerle potansiyel akima kars1 grafige gecirilir ve bir egri elde
edilmis olur. Bu egriye akim-potansiyel egrisi denir. Elektrodun cinsine gore de
voltamogram veya polarogram olarak adlandirilir. Civa elektrot kullaniliyorsa (civa ince
film elektrot damlayan civa elektrot, duragan civa damla elektrot asili damlayan civa
elektrot) yonteme polarografi yontemi denir. Deneyde kullanilan elektrot kati elektrotsa

(karbon elektrot, metalik, membran), yonteme voltametri yontemi denir.

1.3. Polarografik Yontemler

Polarografi yonteminde kullanilan elektrotlarin, i¢ ¢aplar1 0,03 mm ve 0,05 mm
arasinda degisen cam kapiler borulardir. Bu kapiler borulardan civa damlasi akarak
biiyiir, belirli biiyiikliige ulastiginda ise koparak diiser. Bu teknikte elde edilen akim—

gerilim egrisine polarogram denir.

Civa haznesinin yiiksekligiyle civanin damlama hizi ayarlanabilir. Civa
elektroda uygulanabilecek potansiyel 50-200 mV/dk araliginda oldugundan dolay1 bir
damla siiresince sabit olarak kalir. Civa kolay yiikseltgendigi icin +0,4 V’dan daha
pozitif olan potansiyellerde c¢alisilamaz. Yiikseltgenme olaylari bu degerden sonraki

pozitif potansiyellerde incelenemez.

Elektroaktif maddenin elektrot yiizeyine difiizyonla aktarilmasi ve go¢ akimini
en aza indirgemek i¢in kullanilan destek elektrolit, iyonlar1 maskeleyici olarak gérev

yapar veya tampon gorevi gortir.

Sistemden N2 gazinin gegirilmesiyle artik akima neden olan oksijen sistemden

uzaklastirilmis olur.

Ug elektrotlu bir sistemdir. Kalitatif ve kantitatif analizler i¢in uygun ve yaygin
bir yontem seklidir. Atomik absorpsiyon spektroskopisine (AAS) alternatif olarak
kullanilabilir. Ozellikle anodik, katodik ve potansiyometrik siyirma teknikleriyle
metallerin eser miktarlar1 tayin edilebilmektedir. Puls polarografik ydntemlerin
gelistirilmesiyle de yontemin dogrulugu, duyarliligt ve tayin limiti gibi Onemli

ozellikleri iyilestirilmistir.

1.4. Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri

Voltametrik kaplar, 6lgiimler i¢in kullanilan kaplardir. 5-50 ml ¢6zelti araliginda

caligilabilir. Voltametrik kaplar, adsorbsiyon ve kirlenmenin minimum oldugu cam

malzemeden yapilir. Sistemden oksijeni uzaklastirmak igin ince bir boru yardimiyla



cozeltiden, Ar veya N2 gazi gecirilir. Analizlerde cam kap disinda kuartz veya teflon

kaplar tercih edilebilir.

Destek elektrolit, iyonik goc¢ii engellemek ve difiizyon kontrolli akim igin

ortama destek elektrolit eklenir. Destek elektrolit olarak mineral asidi, baz ve inorganik
tuzlar kullanilabilir. Asetik asit, sitrik asit pH kontroliiniin saglanmasi igin destek

elektrolit olarak tercih edilebilir.

Elektrotlar, t¢lii elektrot sistemi kullanilir. Elektrotlar karsit elektrot, ¢alisma

elektrodu ya da mikro elektrot ve referans elektrottur.

Calisma _elektrodu, istenilen reaksiyonun gergeklestigi elektrottur. Analiz

stiresince elektrodun yiizey alan1 ayn1 kalmalidir. Kolayca polarize edilebilmelidir yani
istenilen degerde gerilimi ayarlanabilmelidir. Birgok ¢alisma elektrodu kullanilabilir.
Ornegin, platin elektrot, civa elektrot, altin elektrot, cams karbon elektrot gibi istenilen

elektrotlar kullanilabilir.

Referans elektrodu, deney siiresince potansiyeli sabit olarak kalan elektrottur.

Analiz siiresince polarize olmaz. Boylelikle ¢aligma elektroduna istenilen potansiyelin
uygulanmasini saglar. Ag/Ag*, Ag/AgCI ve SCE (doymus kalomel elektrodu) referans

elektrot olarak kullanilabilir.

Karsit_elektrot, elektrigin hiicredeki c¢ozeltiden gegip ¢alisma elektroduna

transferini saglar ve hiicre direncinden gelen hatalar1 azaltmak i¢in kullanilir. En ¢ok

tercih edilen karsit elektrotlar, helezon seklinde platin tel ya da civa havuzudur.

Sekil 1.2.°de voltametrik hiicre ve tglii elektrot sistemi gosterilmigtir

(Karabudak ve Yilmaz).

Elektronik olarak kontrol edilen an
civa damla qekici ‘ ]

Potansiyostat

!
1_;'\
— | |

Azot cikisi

Kapiler
Cozelti ylzeyi azot girisi __ &
Cdzelti ici azot girisi -

Platin yardimc elektrot
Analit yardimao gazelti

r, \\;\ = Damlayan civa calisma elektrodu
\ === Civa damlasi

kalomel referans elektrot \.-',

Kullanilmis civa damlalar

Sekil 1.2. Uglii elektrot sistemi ve voltametrik hiicre (Karabudak ve Y1lmaz)



Voltametrik  yontemlerde, maddelerin  elektrokimyasal  davraniglarinin
incelenebilmesi i¢in maddelerin elektroaktif olmasi gerekir. Ciinkii elektroaktif olmayan
maddeler elektrokimyasal davranislar gostermez. Elektroda uygulanacak olan
potansiyel araliginin smurlar1 elektrolitin, ¢alisma elektrodunun ve ¢oziiciiniin tiiriine
baglidir. Daha ¢ok maddenin voltametrik analizini yapmak igin bu gerilim araligini
olabildigince genis tutumak gerekir. Elektroda uygulanan potansiyel katodik veya
anodik olaym gerceklesmesine yani bir indirgenme veya yiikseltgenme tepkimesinin
olusmasina neden olur. Yikseltgenmeden o6tiirli meydana gelen akima anodik akim,
indirgenmeden otiiri meydana gelen akimada katodik akim denir. Voltamogramda
gozlemlenen her bir yiikseltgenme ve indirgenme egrisi pik olarak adlandirilir. Sahip
olduklar1 akim degerleri yiikseltgenme veya indirgenme pik akimi seklinde, gerilim
degerleriyse yiikseltgenme veya indirgenme pik gerilimi seklinde ifade edilir. Bu
bilgiler ~ dogrultusunda  voltamogram  degerlendirilerek incelenen  maddenin

elektrokimyasal davranislar hakkinda yorumlar yapilabilir.

Uzerinde galigma yapilan maddde elektrot iizerinde reaksiyona girdikten sonra,
potansiyelde yapilan her degisiklik i¢in akim degerlerindeki degisimler de hizli bir
sekilde gergeklesecektir. Maddenin, elektrodun yiizeyine ulasma hizi akimin biiyikligi
ile sinirhidir. Bu sebepten dolay1 belirli bir potansiyel degerinden sonra artis goriilmez.
Artigin goriilmedigi yerlerdeki akimin biyikliigiine sinir akimi denilmektedir. Sinir

akimi, analitin derisimiyle dogru orantili olarak degisir.

Elektroaktif maddelerde, elektrot ile reaksiyona girmeden once kiigiik bir akim
gozlenir. Elektriksel cift tabakanin yiiklenmesi ve ¢ozeltideki safsizliklar gibi nedenler

dolay1 meydana gelen akima artik akim denilmektedir.

Sinir akimi ve artik akim arasindaki fark dalga ytiksekligi olarak adlandirilir.

Dalga yiiksekligi, elektroaktif maddenin konsantrasyonuyla dogrusal olarak artar.

Voltametrik uygulamalarda en ¢ok kullanilan teknikler, doniisiimlii voltametri,
kronoamperometri ve kronokulometri teknikleridir. Bu tekniklerin yani sira,
diferansiyel puls ve kare dalga voltametri teknikleri de bir¢cok ¢aligmada yaygin olarak

kullanilir.

Dalga sekillerinin olusturdugu sinyallere gore teknikler isimlendirilir. Bu

isimlendirmeler Sekil 1.3.'te verilmistir (Oztekin, 2008)



DALGA TUR ELEKTROANALITIK TEKNIKLER
Sabit E LCEC Amperometrik titrasyon
Dogrusal E tarama ASV e toplama
Kontrollii lulometri
Tek tarama voltametrisi
Polarografi

//\,/\\ Diniigimlii tarama Diniigiimlii voltametri

|-| I | | | | | | I | | Genlik artmast ile pulslar Normal puls voltametrisi
M Dogrusal E tarama Diferansivel puls voltametrisi
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+ 1
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?-—T*L- WI‘I\' eklennris simetrik pulslar Kare dalga voltametrisi
AE 2
ta ‘mw‘
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_'_'_J_l_rJ_ Basamak Hidrodinamik voltametri
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Sekil 1.3. Voltametrik teknikler i¢in potansiyel uyar1 sinyalleri (Oztekin, 2008)

Calisma elektrodunun potansiyelinin zamanla dogrusal olarak degistigi dogrusal
tarama, en basit uyarma sinyalidir. Calisma elektroduna zamanla dogrusal olarak
degisen potansiyel uygulanarak ¢ozeltideki maddelerin sadece indirgenme ya da
yiikseltgenme davraniglar1 gozlenebilir. Elde edilen cevap egrisine dogrusal
voltamogram denir. Sekil 1.4."te elektroda anodik boélgede uygulanan dogrusal gerilim
programi ve elde edilen voltamogram gosterilmistir. Sekildeki voltamogramda +0,90V
civarinda yiikseltgenme piki goriilmektedir. Dogrusal voltametride en yiiksek pik degeri
ip, Randles-Sevcik esitligi ile verilir. Tersinir reaksiyonlar igin esitlik (1.3) 'te
verilmistir.

ip = 2,69 10° n®2 A DY2C” (1.3)

Burada ip pik akimi (A), A elektrot alan1 (cm2), D diflizyon sabiti (cm2/s), C

derisim (mol/cm3)’tiir. Dogrusal voltametrinin nicel analizlerde kullanilabilirligi bu

esitlikte acik¢a verilmektedir.



10

Pik akimi ip, madde derisimi ile dogru orantilidir (ip o C) yani derisim arttikga
elde edilecek olan pik akimi da artar. Bu yontemde nitel analiz, pik gerilim

degerlerinden faydalanilarak yapilmaktadir.

0.75x10°?

E 0.50x10-

0.25x1031
A 01

- 0.25x 1034

- 0.50x10-31

'0.753"0'3 T TTrTr T T T T T T T T T
t -0.35 -0.10 0.15 040 065 090 .15 140
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() )

~

Sekil 1.4. (a) Calisma elektroduna uygulanan dogrusal gerilim (b) Elde edilen yiikseltgenmeye ait

voltamogram

1.5. Doniisiimlii Voltametri

Elektrokimyasal uygulamalarda en ¢ok tercih edilen yontem doniigimlii
voltametridir. Dontisiimlii voltametride, zamanla potansiyel dogrusal olarak degisir.
Uygulamada potansiyelin zamanla degisimi, tarama hiz1 olarak nitelendirilir.

Uc elektrotlu sistem olup, dogrusal voltametrinin tamamlayicis1 gibidir. leri
yonde zamanla dogrusal olarak degisen bir gerilim taramas: yapilir daha sonra gerilim
tersine dogru cevrilerek (dogrusal olarak azaltilarak) tekrar baslangi¢ noktasina dogru
geri gelir. Ileri ve geri yonde gerilim taramasi1 yapildig1 i¢in doniisiimlii voltametri ad
verilir. Cevap egrisi de doniisiimlii voltamogram adimi alir. Dogrusal voltametride
sadece yiikseltgenme veya indirgenme incelenebilirken, doniisimlii voltametri
yonteminde yiikseltgenme ve indirgenme beraber goriilebilir. Ileri yondeki yapilan
taramada yiikseltgenme olmussa geriye dogru Yyapilan taramada indirgenme
gozlemlenir. Boylelikle bir tepkimenin tersinir, yari tersinir veya tersinmez olup
olmadig1 anlasilabilmektedir. Tepkimelerin hangi gerilimlerde ve kag¢ basamakta
yiikseltgenip indirgendigi, yilikseltgenme ve indirgenme iriinlerinin kararliligi, elektrot
tepkimesinin bir kimyasal reaksiyonla ilerlemesi, elektrot yiizeyinde madde birikip
birikmedigini gormek bu teknikle kolaylikla goriiliir.

Hem nicel hem de nitel analizler doniisiimlii voltametri teknigiyle

yapilabilmektedir. Nicel analiz pik akim degerleri ile derisim arasindaki iliskiden, nitel
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analiz ise pik gerilimlerinden faydalanilarak yapilmaktadir. Sekil 1.5.'te doniisimlii

voltametri teknigine ait gorsel yer almaktadir.

VA 0
yiikseltgenme indirgenme

AN

=) 25x 107

-0.50x10¢ \

0,75 10% T T v T T u T
t 035 <010 015 040 065 090 115 140

EV
(@) (b)

3

Sekil 1.5. (a) Calisma elektroduna déniisiimlii voltametri teknigiyle uygulanan gerilim (b) Elde edilen
doniisiimlii voltamogram

Doéniistimlii voltametride 6nemli parametreler, anodik pik potansiyeli (Epa),
katodik pik potansiyeli (Epc), anodik pik akimi (ipa) ve katodik pik akimi (ipc)’dur.
Tersinir elektrot reaksiyonlari i¢in, katodik ve anodik pik akimlari mutlak deger iginde
yaklagsik olarak birbirine esittir. Pik potansiyellerinin farki 0,0592/n olarak bulunur ve n,
yari reaksiyondaki elektron sayisidir.

Elektrot ile ¢ozelti ara yiizeyinden akim iki sekilde iletilir. Elektrotlarin birinde
indirgenme reaksiyonu gergeklesirken, digerinde yiikseltgenme reaksiyonu gergeklesir.
Boylelikle dogrudan elektronlarin aktarilmasiyla akim iletilmis olur. Elektroda
uygulanan gerilim degeri, standart indirgenme degerine ulaginca madde indirgenmeye
baglar. Bu deger negatif alana kaymaya baslayinca elektrot yiizeyinde maddenin
indirgenme hiz1 artar ve boylelikle akim artar. Meydana gelen indirgenmenin hizi
yeterli biiyiikliikteyse, akimi difiizyonla elektrodun yiizeyine gelen madde miktari
kontrol eder. Difiizyon tabakas1 zamanla kalinlasir ve difiizyonun hizi azalmaya baslar.
Difilizyon hiz1 azaldik¢a akim da azalmaya baslar. Bu tiir islemlere, faradaik islemler ve
olusan akima da faradaik akimlar denilmektedir (Skoog ve ark., 2013).

Bir reaksiyonun tersinir ya da tersinmez olma durumunun belirlenmesinde,
doniistimlii voltametri tekniginden faydalanilir. Bunun igin sistemin sahip olmasi
gereken kriterler su sekilde siralandirilabilir:

12

1. ip - v*'© grafigi dogrusal olmalidir.

2.ip?/ip¥ =1 olmali ve tarama hiziyla degismemelidir.

t—l/2

3. Ep’ten daha negatif potansiyellerde akim, ile orantili olmalidir.
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4. EpX — Ep? =59/n mV veya Ep — Ep/2 = 57/n mV olmalidur.

5. Ep, tarama hizi ile degisken olmamalidir (Greef, 1990).

Tersinir sistem i¢in yukaridaki kriterlerin hepsinin saglanmasi gerekir.

Tersinir sistemlerde Nernst esitligi gegerlidir. Ciinkii biitiin potansiyel

degerlerinde elektronun aktarim hiz1 kiitle aktarim hizindan biiyiiktiir.
E=E°-RT/nFIn[R]/[O] (1.4)

1.5.1. Tersinir reaksiyonlarin doniisiimlii voltamogrami

Elektrodun yilizeyinde meydana gelen reaksiyon,
O+ne=R (1.5)

Baslangigta sadece O maddesi varsa, elektron aktarimi disinda bir kimyasal
reaksiyon yoksa ve adsorpsiyon elektrot yiizeyinde gergeklesmiyorsa i—E grafigi pik
seklinde olusur. Pikin yiiksekligi taramanin hiziyla orantili olarak artar. Akimin en
yiiksek oldugu noktadaki pik potansiyeli Ep dir. Geriye dogru potansiyel taramasi
yapildiginda, tarama hizli bir sekilde oluyorsa elektrodun yiizeyinde yeterli R
bulunacagindan E, degerinden daha pozitif potansiyellerde R olusmaya yani
yiikseltgenmeye baglar. Ters taramada E, degerine kadar O indirgenmeye R ise
olusmaya devam eder. Bu sebeplerden dolay: ters taramada anodik pik olusur. Nernst
esitligine gore ters taramada potansiyel artttkca R yiizey konsantrasyonu azalir ve
pozitif degerlerde sifira gider. Deney esnasinda elektrot yiizeyinde meydana gelen R,

¢ozeltiye dogru difiizlenir. Boylece ters tarama akimi katodik akimdan daha diisiik olur.

__T____%;_

Iy '
| 1 . .
02 0.1 [ 7 0.1 02 E BN
\% L3
Ip
t

A
Ep

Sekil 1.6. Tersinir bir elektrot reaksiyonuna ait déniistimlii voltamogram
25°C sicaklikta tersinir elektrot reaksiyonuna ait pik akimi asagidaki esitlikle

gosterilir. Esitlige Randles—Sevcik esitligi denir.
ip = 2,69 .10° n¥2 A Do Cov 12 (1.6)
ip: Pik akimi, Amper
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Do: O tiiriine ait difiizyon katsayis1, cm?/s
Co: O tiiriiniin ana ¢dzeltideki konsantrasyonu, mol/cm?

v: Tarama hizi, V/s

Tersinir reaksiyonlarda Ep taramanin hizina bagh degildir. Tersinir

reaksiyonlarda Ep ile E12 arasinda su iligki vardir:
Ep=E12-RT/nF 1.7

1.5.2. Tersinmez reaksiyonlar

Tersinmez reaksiyonlarda elektronun aktarim hizi yeterli biiyiikliikte olmazsa
Nernst esitligi gecerli olmaz. Donilisiimlii voltamogramin sekli bu durumda, tersinir
reaksiyonundaki voltamogramdan farkli olur. Tersinmez reaksiyonda tarama hiz1 diisiik
olursa, elektron aktarim hizi, kiitle aktarim hizindan yiiksek olur ve sistem tersinir gibi
gozlenir.

Elektron aktarim hizi ve kiitle aktarim hizi, tarama hizi arttik¢a ayni seviyeye
gelir. Boyle bir durumda katodik ve anodik pik potansiyelleri tarama hizi arttikga
birbirinden uzaklagir. Tersinmez reaksiyonlarinda standart hiz sabiti tersinir
reaksiyonlardakine gore daha kiigiiktiir. Anodik pik tersinmez sistemlerde goriilmez.
Anodik pikin goriillmemesi sistemin her zaman tersinmez oldugunu ispatlamaz. Hizli
devam eden kimyasal bir reaksiyonda olusan {irin, hizlica baska maddeye
doniistiiglinde anodik pik gézlenmeyebilir.

Tersinmez reaksiyonlarin doniisiimlii voltametri ile taninma kriterleri su
sekildedir;

1. Ep* kaymasi tarama hizindaki 10 kat artmada 30/ocha kadardr.

2. Anodik pik gozlenmez.

3. |Ep—Epre| = 48/(0cne) mV dur.

4. ip¥, tarama hizinin karekokii ile dogru orantili olarak degisir (Greef, 1990).

1.5.3. Yar1 tersinir reaksiyonlar

Yart tersinir reaksiyonda elektron aktarim hiziyla akim difiizyon hiz1 birlikte
kontrol edilir. Akim, tersinir, yari tersinir ve tersinmez durumlarda tarama hizinin
karekokiine kars1 grafige gecirilir. DOniistimlii voltametride bir reaksiyona ait yari

tersinirlik Kkriterleri su sekildedir;
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1.Ep X tarama hiz1 ile degisir. Tarama hizinin artisiyla negatif degerlere kayma
yoniindedir.

2. ip, v 2 ile artar ancak dogrusal degildir.

3. Ep*~Ep fark: diisiik tarama hizlarinda 59/n’e yaklasmalidir.

4. ip%ip" = 1 olmaldir (a = 0,5 ise) (Greef, 1990).

-
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Sekil 1.7. Pik akiminin yar1 tersinir elektrot reaksiyonu i¢in potansiyel tarama hizinin karekékiine karst
elde edilen grafigi

1.6. CV ile Reaksiyon Mekanizmasimin Belirlenmesi

1.6.1. EC mekanizmasi

EC mekanizmasi1 sematik olarak su sekilde gosterilir.

Kt
O+nf ——p R

ke
R —_ ¥

Heterojen hiz sabiti knet ile gosterilir ve reaksiyona ait hiz sabitidir. k¢ ise
kimyasal reaksiyona ait hiz sabitidir. Tarama hizinin artmasiyla katodik pik akimi artar.
Pik potansiyeli negatife dogru kayma gosterir. EC mekanizmasina gore R, kimyasal
reaksiyonun hizindan etkilenmektedir. Kimyasal reaksiyon hizli gergeklesiyor fakat
tarama hiz1 diisiikse, R hizlica elektrodun yiizeyinde kimyasal reaksiyonla tiiketilir. Bu
sebepten dolay1 anodik pik gézlenmez. Eger tarama hizi arttirilirsa anodik pik goriiliir.

EC mekanizmasi i¢in sistemin uymasi gereken bazi kriterler asagidaki gibidir;

1. |ip?/ ip¥| < 1°dir. Ancak v arttikga bu deger 1’e yaklastyor olmalidir.

2. Artan v ile Ep* negatif bolgeye dogru kayar. Kinetik bdlge igin v’deki 10 kat
artts 30/nmV kaymaya neden olmalidir. Reaksiyon ikinci dereceden ise kayma
19/nmV’dur.

3.ipX/ v¥2 oram v artik¢a az da olsa azalabilmelidir.
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4. EpX, tersinir duruma gore pozitif olmahdir (Greef, 1990).

1.6.2. CE mekanizmasi

Elektrot reaksiyonunda elektron aktarim basamagindan once bir elektroaktif

maddenin olusmasini saglayan kimyasal reaksiyon CE mekanizmasidir.

ke

A —_— 0 ()
[

0+ng ———eeep F. (E)

A esitlikte, elektroaktif olmayan maddeyi gostermektedir. A maddesinin
elektrodun yiizeyinde indirgenip yiikseltgenmedigi kabul edilir. O elektroaktif tiirii
nitelemektedir. Elektroaktif tiiriin indirgenmesiyle konsantrasyon azalir. Kimyasal
reaksiyon saga kaymaya baslar. CE mekanizmasinda doniistimlii voltametri tekniginde
C basamagimin hizi ¢ok yavas ve E basamag tersinirse pik gézlenmez. Onun yerine
kararli gibi goériinen voltamogram goézlemlenir. Kimyasal reaksiyonun hiz sabitleri
gbzlemlenen sinir akimindan asagidaki esitlikle hesaplanr;
| = -nFCyDY2K (ks+kp)/2 (1.8)

Kimyasal reaksiyon hizinin yiiksek olmasi durumunda doniisimli voltametri
voltamogrami, normal difiizyon kontrollii durumla ayni olur.

CE mekanizmasinin sahip olmasi gereken birtakim Kriterler su sekildedir:

Y2 orani azalir.

1. Tarama hizindaki artis ile ip / v
2.Tarama hizindaki artis Ep’yi anodik yone dogru kaydirir.
3. ip¥ip* oran1 her zaman 1’e esit veya birden biiyiiktiir ve tarama hizindaki artig

ile artar (Greef, 1990).

1.6.3. EC mekanizmasi (katalitik)

Katalitik mekanizmas: EC mekanizmasinin 6zel halidir. Katalitik mekanizmada
elektroaktif tiir elektrokimyasal degisiklige ugrar sonrasinda ise kimyasal bir

reaksiyonla yeniden olusur.

0O +ne —— B [:E}

R+X A—- (] (9]
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”, nin azalmasiyla artar ve sadece ECyaaiitik mekanizmasina ait 6zel

Ip“v" oran1 v
bir durumdur. Sistemin sahip olmasi gereken bazi Kriterler asagidaki gibidir;

1. I%, diisiik tarama hizinda sinir degere ulasabilir.

2. |IX/ v*2joran1 v arttik¢a azalir.

3. IX degeri Randles-Sevcik esitliginden beklenenden daha biiyiiktiir.

4. I,/1p4 <1°dir (Greef, 1990).

1.6.4. ECE mekanizmasi

ECE mekanizmasi doniisiimlii voltametri teknigiyle belirlenebilen baska bir
mekanizmadir. Tlk basamakta elektrokimyasal reaksiyon gerceklesir ve bu basamaktan
sonra kimyasal reaksiyon gerceklesir. Sonrasinda ikinci bir elektron aktarim basamagi
meydana gelir ve elektroaktif tiir indirgenir. Kimyasal reaksiyon sonucu elektroaktif

baska bir tiir olusur.

Orne’ —— T (E)
. k
Ot 4 B ®

Reaksiyonunun ECE mekanizmasi olmasi i¢in bazi sartlar1 saglamasi gerekir:

1. | X VY2 | degeri tarama hiziyla degisir. Diisiik ve yiiksek tarama hizlarinda
limit degere ulasir ve | 15/v2 | (diisiik v) > [I/V}? (yiiksek V) dir.

2. | 13/1%| oranu, artan tarama hiziyla artar. Yiiksek tarama hizlarinda 1’e yaklagir

(Greef, 1990).

1.7. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Siklikla kullanilan bagka bir elektroanalitik yontem kare dalga voltametrisidir.
SWYV ile gosterilir. Ik defa Barker tarafindan gelistirilen kare dalga voltametrisi duyarli
ve hizli bir yontemdir (Barker ve Jenkins, 1952).

SWV tamami 10 ms’den daha kisa zamanda tamamlanir. Etkin taramanin hizi,
kare dalganin frekansi (f) ve basamak yiiksekliginin (AEs) degistirilmesiyle belirlenir ve
saniyeler igerisinde de kaydedilir. 1077-107® M aras1 gozlenebilme araligidir. Kare dalga
voltametrisinde, elektroda uygulanan potansiyel, genis aralikli olmasini saglayan
simetrik kare dalgalar seklindedir. Dongii boyunca, akim iki defa 6lgiiliir. ileri pulsun
sonunda, (t1) zamaninda ilk akim Olgiiliir ikincisi akim ise geri pulsun sonunda (t2)

aninda Ol¢iiltir. Kare dalga pulsunun katodik ve anodik boélgelerdeki akimlari 6lgiliir.
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Periyodun yarisinda puls pozitif deger alirken, diger yarida negatif deger alir. Anodik ve
katodik pik akimlarinin toplami dl¢iilen pik akimina esit olur. Boylelikle duyarlik artmig
olur.

Kare dalga voltametrisinde Sekil 1.8.’de goriilen voltamogram elde edilir.

i

Zaman

Sekil 1.8. Kare dalga voltametrisinde puls tipi uyarma sinyalinin dalga sekli

1.8. Diferansiyel Puls VVoltametrisi

Diferansiyel puls voltametrisi, anorganik ve organik tiirlerin eser miktarlarinin
tayininde kullanilan bir yontemdir. Bu teknikte ¢alisma elektroduna dogrusal artan
potansiyel uygulanir. Calisma elektroduna, dogrusal bir potansiyel artisa gore
ayarlanmig sabit biiytiklikteki pulslar, belirli siire uygulanir ve akim iki defa 6lgiiliir.
Birinci akim, puls uygulanmadan pulsun basladigi anda 6l¢iiliir, ikinci akim, pulsun
bitimine yakin bolgede 6lgiiliir. 1ki akim arasindaki fark, Al olarak verilir.

Akim potansiyele kars1 grafige gecirildiginde diferansiyel puls voltamogrami
elde edilir (Wang ve Zhang, 2000). Pik akimlarinin yiiksekligi, analitin derisimiyle
dogru orantilidir. Sekil 1.9. ve 1.10.’da diferansiyel puls voltametrisine ait uyarma

sinyali ve voltamogrami verilmistir.

Potansivel .,V

:

Laman.t ——»

Sekil 1.9. DPV uyarma sinyali (Wang ve Zhang, 2000).
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Sekil 1.10. DPV voltamogrami (Wang ve Zhang, 2000).

Diferansiyel puls polarografisinde pik akimi asagidaki esitlik ile verilir:

|'T -1
(ﬂIjmﬂx: nFACﬂJam (19)
o = expﬂ [Ez p El] (1.10)
RT =

Bu esitlikte E2-E1=[I[1E puls genligidir. E1, puls uygulamasindan onceki il
akimmin Olciildiigii potansiyeldir. E2, puls uygulamasindan sonraki i2 akiminin
ol¢iildiigii potansiyeldir. Indirgenme icin puls genligi arttikga pik potansiyeli pozitif
degerlere kayar ve indirgenme i¢in [JE negatiftir olur ve -[JE ne kadar biiyiirse ([11)max
o kadar biiyiir.

Diferansiyel puls polarografisindeki pik akimi derisimle dogrusal olarak degisir.
Diferansiyel puls voltametrisi voltametrik ve polarografik metotlar i¢inde en sik

kullanilan metottur (Ucar ve ark., 2002).

1.9. Siyirma Teknikleri

Voltametrik analizlerde siyirma teknikleri duyarliligi arttirmak igin yapilan ¢
asamali tekniklerdir. Biriktirme, durulma ve siyirma asamalarindan olusur Biriktirme
basamaginda analit elektrot yiizeyinde biriktirilir. Birinci asamada elektrot yiizeyinde
eser diizeydeki tiirler, onderistirilir. Bu islem uygun potansiyellerde ve karistirilan bir
cozeltide yapilir. Katodik ya da anodik yonde potansiyel uygulandiktan sonra elektrot
yiizeyinde deristirilen maddeye ait potansiyel-akim egrilerinden yararlanilarak analiz

yapilir. Kantitatif sonuglar, biriktirme siiresi, elektrot boyutu, numunenin ve standart
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cozeltilerin karigtirma hizi ve elektrot potansiyelinin kontrolii gibi birgok faktore
baglidir. Styirma adiminda birden fazla teknik kullanilabilir. En sik kullanilan teknik,
diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisidir. Diferansiyel puls anodik siyirma
voltametrisi, karisimlarin analizinde biiyiik kolaylik saglar ¢linkii pikler diger
yontemlere gore daha keskindir (Aycan, 1994).

Siyirma teknikleri onderistirme ve siyirma asamalarinda taramanin yoniine goére

farkli isimler alir. Bunlar; adsorptif, anodik ve katodik siyirma voltametrisidir.

1.9.1. Anodik siyirma voltametrisi

Negatif potansiyelde ¢6zeltideki metal iyonlarinin elektrot iizerinde metalik
olarak onderistirildigi ve anodik tarama yapilarak metallerin yiikseltgenmesine ait akim
degisiminin izlendigi yontem anodik siyirma voltametrisidir. Kisaca anodik siyirma
voltametrisinde, elektrot yilizeyindeki metal iyonlar1 anodik olarak ¢o6ziiniir. Metal
iyonlar1 kontrollii ve negatif potansiyelde indirgenir. Biriktirme agamasinda, kontrollii
olarak uygulanan potansiyelde, ¢o6zelti diger siyirma metotlarinda oldugu gibi
karigtirilarak yapilir.

M "™ + ne "—M (Hg)

Calisma elektrodu olarak civa tercih edilirse, amalgam olusur. Amalgamin
olugsmasi1 metalin civa i¢inde ¢oziiniirliigiine baghdir. Metaller i¢in ¢oziiniirliik arttik¢a
duyarlik da artar. Uygulanacak potansiyel metal iyonunun yari dalga potansiyelinden
0,3V veya 0,5V daha negatif degerlerde secilmeli ve analizden 6nce belirlenmelidir.
Boylece secimlilik de artmis olur. Biriktirme siiresinin dogru olarak saptanmasi oldukga
onemlidir. Biriktirme agsamasinda, civa elektrot yiizeyinde metal iyonlar1 birikip igeriye
dogru difiizlenirler. Ince civa filmi elektrot olarak kullanilirsa ve uzun biriktirme siiresi
uygulandiginda metallerin civa igindeki derisimin dagilimi homojen olur. Bu siire 10
saniyeden fazla degildir. Styirma asamasinda dogrusal olarak potansiyel anodik yonde
uygulanir. Boylece metal iyonunun yiikseltgenip geri difiizyonu saglanir.

M (Hg) —» M ™ + ne”

Olusan siyirma pikleri, biriken metalin yiikseltgenmesine aittir. Bu pikler
¢Ozeltinin derisimi ve elektrotta biriken metal derisimine ait bilgiler verir.

Anodik siyirma voltametrisi, ¢ozeltinin karistirllma hizina, elektroliz siiresine,
ornek matriksine, siyirmanin moduna, ¢ozeltinin pH degerine, ve tayin edilen tiire
baglidir. Her iki siyirma modu adsorpsiyon akiminin etkisini en aza indirmek icin

kullanilabilir.
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1.9.2. Katodik s1iyirma voltametrisi

Katodik siyirma voltametrisinde, uygulanan potansiyelle elektroaktif tiiriin
¢oziinmeyen tuzu olusur ve bu tuz elektrot yiizeyinde onderistirilir. Potansiyelin katodik
yonde taranmasi ilkesine dayanir. Biriktirme asamasinda elektrot anot gibi davranir.
Siyirma basamaginda katot gibi davranir. Boylelikle elektroaktif tiiriin indirgenmesine
ait akim izlenir. Genelde ¢alisma elektrodu olarak civa tercih edilir. Siilfiirlerin veya
halojenlerin incelenmesi igin Ag elektrotlar tercih edilir.

Duyarlilik, verilen bir periyotda toplanabilen madde miktarina baglidir. Katodik
styirma voltametrisinde toplanan madde miktari, biriken bilesigin ¢ozilinlirliigiiniin,
olusma kinetiginin, toplanan maddenin yogunlugunun ve filmde olusan iyonun difiizyon
katsayisinin  bir fonksiyonudur. Siyirma asamasinda duyarlilik, ¢dziinmeyen civa
bilesiginin dissosiyasyonuna bagli olarak degisir. Duyarlilig1 arttirmak i¢in daha biiyiik
civa damlasi veya daha genis yiizeye sahip elektrot kullanilabilir (Aycan, 1994).

1.9.3. Adsorptif siyirma voltametrisi

Adsorptif siyirma voltametrisi, organik ve inorganik maddelerin analizi igin
tercih edilen bir yontemdir. Bu teknikte, adsorpsiyonla analiz edilecek tiirlerin elektrot
yiizeyine Dbirikmesi saglanir. Biriktirilen tiirlerin siyrilarak farkli voltametrik
yontemlerle Olciilmesi temeline dayanir. Adsorptif siyirma voltametrisinde elektrot
ylizeyine ¢ozeltiden fiziksel adsorpsiyonla 6nderistirme yapulir.

Adsorptif siyirma voltametrisinde elektroaktif olmayan yiizey aktif maddelerin
analizi de yapilabilir. Yiizey aktif maddeler tensammetri denilen siyirma pikleri verirler.
Bu teknikte, elektrodun yiizeyine analitin kendisi adsorbe olabilecegi gibi bir metal
iyonuyla ligandin reaksiyonunda meydana gelen kompleksde adsorbe olabilir (Wang ve
ark., 1998)

1.10. Adsorpsiyonun CV ile incelenmesi

Cozeltideki molekiiller ya da iyonlar gesitli yontemlerle elektrot yiizeyine
adsorbe olabilirler. Adsorbe olan molekiil ya da iyonla elektrot yiizeyi arasinda bir bag
olusur. Olusan bag, katyon ve anyonlarda elektrostatik karakterli olabilir. Dipol
molekiiller arasinda yiik—dipol seklinde de meydana gelebilir. Ara iiriinlerin elektrodun
yiizeyine adsorplanmasi elektrot reaksiyonunu, reaksiyonunun mekanizmasini ve
elektron aktarim hizini etkileyip farkli tirtinlerin olusmasina sebep olabilir. Bu sebepler,

elektrokimyasal olarak beklenilmeyen etkileri adsorpsiyon olayina baglar. Uriin
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kuvvetli adsorbe olursa Sekil 1.11.” de goriilen voltamogramdaki 6n pik gézlemlenir
(Wopschall ve Shain, 1967).

1(4)

0.1 0.0 0.1
. EW)
Sekil 1.11. Uriin kuvvetli adsorbe oldugunda goriilen voltamogram

Tarama hiziyla 6n pikin yiiksekligi dogru orantili degisir. (ip)ads/(ip )dif orani
tarama hiziyla artar ¢iinkii difiizyon pikinin akim1 tarama hizinin karekokiine karsi artar.

Reaktantin kuvvetli bir sekilde adsorbe olmasiyla, difiizyon pikinden sonra arka
pik goriliir (Sekil 1.12). Arka pik tarama hiziyla artar. Olusan arka pik, adsorbe olan
tiirtin ¢6zeltiye gore daha kararli olusundan kaynaklanir (Wopschall ve Shain, 1967).

0.1 0.0 -0.1

Sekil 1.12. Kuvvetli adsorps;;onda gozlemlenen arka pik
“O” tiirtine ait adsorpsiyon zayifsa olarak olusuyorsa, ¢oziinmiis olan “O” nun
ve adsorbe olan “O” nun indirgenme enerjileri arasindaki fark kiigiik olur ve arka pik
olusmaz. Katodik pik daha yiiksek olarak ortaya c¢ikar. Bunun nedeni ise difiizlenen
“O”nun ve adsorbe olan “O”nun akima katkisinin olmasidir. Katodik tarama kadar fazla
olmasada ters taramada olusan anodik pik de yiiksek ¢ikar. “R” zayif adsorbe olursa,
katodik taramadaki olusan pik az degisir fakat anodik pikin yiiksekligi artar. Anodik pik
tarama hizinin artmasiyla pozitif degerlere kayar cilinkii elektrodun yiizeyine yakin
bolgelerdeki R’lerin adsorbe olmasidir (Wopschall ve Shain, 1967).
Zayif ve kuvvetli adsorpsiyon asagidaki testlerle belirlenir (Bard ve Faulkner,
2001).

1. Voltamogramlarda arka pik ya da 6n pik olusmalidir.
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2. Akim fonksiyonu (ip/Cv'/?) tarama hiz1 ile artmalidir.

3. Log(ip)—log(v) grafigine ait egim 0,5’ten biiyiikk olmalidir (Bard ve Faulkner,
2001).

4. ip/Cv- v degisimi sabit olmalidir.

5. ip/C orani konsantrasyon artisiyla azalmalidir (Wopschall ve Shain, 1967).

1.11. Kronoamperometri (CA)

Bu teknik ile ¢alisma elektrotunun potansiyeli ani olarak degistirilir. Uygulanan
sabit potansiyelde akimdaki degisimlerin zamana kars1 olgtldigi bir elektroanalitik
tekniktir.

D’ T e -d— R (Ej
Baslangigta yalnizca O maddesinin oldugu durum igin; o6ncelikle ¢alisma
elektroduna E;1 potansiyeli uygulanir burada indirgenme olmaz, sonra potansiyel E>’ye

degistirilir. Sekil 1.13.’te ¢alisma elektrotuna kronoamperometri teknigi uygulanilarak

potansiyel-zaman grafigi verilmistir.

E,

(@) (b)
Sekil 1.13. (a) Kronoamperometride elektroda uygulanan potansiyel (b) Kronoamperometride olusan
akimin zamanla degisimi gosteren akim-zaman grafigi

Kronoamperometide disk elektrot icin akimi zamana baglayan esitlik Cottrell

esitligidir.

nFADyY2 CO

| = (1.11)

1 1/2 t1/2
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(1.12)

Akim, tY’ye gore grafige gegirildiginde Cottrell esitligine gore merkezden

gecen dogru elde edilmis olur. Boylece bir elektrot reaksiyonunun;

e aktarilan elektron sayisina,

e difiizyon kontrollii olup olmadigina,
e aktarilan elektrona ait reaksiyonun hiz sabitine,

e elektroaktif maddenin difiizyon katsayisina,

e elektrot reaksiyonun mekanizmasi gibi sonuglara ulasilabilir (Ucar ve ark.,

2002).

1.12. Kronokulometri (CC)

Kronokulometri teknigi kronoamperometriye benzer bir potansiyel basamak

teknigidir. Elektroda potansiyel-zaman grafigi uygulanir ve akim zamana kars1 grafige

gecirilir. Grafige ait integral almip toplam yiikk bulunur. Eger akim difiizyon

kontrolliiyse, Cottrell esitliginin integrali alinir.

2nFADoY2Ct12

Q)=

1/2

(1.13)

Sekil 1.14.’te esitlige gore gizilen Q-t ve Q-t'? grafikleri yer almaktadur.

QUC)

> t(s)

QC)

b 112 g2

Sekil 1.14. Kronokulometride Q - t ve Q — t¥2 grafikleri
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Q-t'2 grafigine ait egimden difiizyon katsayis1 ve aktarilmis olan elektron sayisi
hesaplanir. Elektroaktif madde elektrodun yiizeyine adsorplanmigsa ve ¢ift tabakada
biriken yiik miktar1 varsa bunlari esitlige yazmamiz gerekir. Boyle durumlarda toplam
yiik esitligini bulmak i¢in asagidaki esitlik kullanilir.

2nFAD!?Cot"?

Q)= + Qu + nFAT (1.14)

T 1/2

Esitlikte ilk terim difiizyonla indirgenen maddenin yiik miktarini; Qdl g¢ift
tabakada birikmis yiikiin miktarim1 ve nFATo adsorbe olmus maddenin indirgenmesi
sonucu olusan yiik miktarini ifade eder. Ortamda elektroaktif madde yoksa Q—t*? egrisi
cizilip ¢ift tabakada birikmis yiikk miktarini bulabiliriz. Ortamda bulunan elektroaktif
maddeye ait Q—t*? egrisi ¢izilir. v eksenini t=0 aninda kestigi noktadan itibaren elektrot
yiizeyine adsorbe olmus miktar hesaplanir. Sekil 1.15.’te bu hesaplama metodu yer

almaktadir.

)

Qurn + nFANE

/ e

t (s)i2

Sekil 1.15. Kronokulometri teknigiyle elektrodun yiizeyine adsorbe olmus madde miktarinin
hesaplanmasi

1.13. Amperometrik Yontem

Amperometrik yontem, calisma elektroduna sabit bir gerilim uygulanarak
zamanla akim degisiminin 6l¢iildiigli yontemdir. Bu yontemde en 6nemli nokta, sisteme
uygulanacak gerilim degerinin segilmesidir. Polarogramin veya voltamogramin plato
bolgesinden gerilim segilir. Gerilim degerini bulmak i¢in maddenin elektrokimyasal
davranigi1 bilmek gerekir. Maddeye ait pologram veya voltamogramin alinmasi
gerekiyor. Ozellikle sensor ve kromatografik cihazlarda amperometrik teknik dedektor

olarak kullanilmaktadir. Titrasyonlarda kullanilan amperometrik titrasyon igin reaktant,
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trlinden ya da titranttan en az birinin elektroaktif olmasi gerekir. Gerilim analizi

yapilacak olan maddeye gore uygulandigi igin diisiik tayin limitlerine inilebilir.

1.14. Voltametride Kullanmilan Coziiciiler ve Destek Elektrolitler

Calismalar ¢oziicii ve destek elektrolit ortaminda gergeklestirilir. Kulanilacak
olan destek elektrolitin ve ¢oziiciiniin saf olmas1 6nemlidir. Destek elektrolit ve ¢oziicii
deneye baslamadan once segilir. Coziiciiniin elektriksel iletkenligini, elektrokimyasal
inertligini, ¢ozme giiciinii, dielektrik sabitini, kolay bulunabilirligini, ucuzlugunu ve
kolay saflastirilabilir olmasini, vizkozitesinin bilinmesi gerekir.

Siklikla tercih edilen organik ¢oziiciiler, tetrabutilamonyumtetrafloroperkorat
(TBATFP), tetrabutilamonyumtetrafloroborat (TBATFB), asetonitril, dimetilsiilfoksit
(DMSO), ve dimetilformamidtir (DMF). Dimetilsiilfoksitin sivi araligimin uygun
olmamasi bir dezavantajdir. Saf olarak bulunabilir ve saflastirma islemine tabi
tutulmadan kullanilabilir. Dimetilformamidin istenmeyen reaksiyonlara girme ve toksik
olma gibi dezavantajlar1 vardir. Asetonitril ve dimetilsiilfoksit, bu nedenle
dimetilformamide gére uygun coziiciilerdir. inorganik maddeler igin su ve alkol tercih

edilir.

1.15. Modifiye Elektrotlar ve Genel Ozellikleri

Modifikasyon anlamca yenilenmedir. Calisma elektrotlarinin sinirli olmasindan
dolay1 elektrotlarin kimyasal Ozellikleri degistirilip ¢alisma sartlar1 gelistirilmistir.
Genelde modifiye edilecek elektrotlar, elektrot yiizeyinin elektron aktarma ozelligini
degistiren islemler veya elektrot yiizeyinde dnderistirme saglayan kimyasal maddelerle
hazirlanir. Onderistirme amaciyla modifiye elektrotlar iki sekilde gerceklestirilebilir:
Destek ve ornek elektrolitin oldugu ortamda biriktirme yapilip voltametrik analiz
yapilabilir ya da voltametrik analizi 6rnek ortamda elektroda Onderistirme yaptirip
elektrodu saf suyla temizledikten sonra, destek elektrolit ortaminda yapilabilir (Yilmaz
ve ark., 2016).

Modifiye elektrotlar, genelde iletken substrata inorganik ya da organik
bilesiklerin baglanmasiyla hazirlanir. Elektrodun yiizeyine farkli tiirlerin tersinmez ve
kuvvetli absorplanmasiyla elektrotlarin &zelliklerinin degistigi bilinmektedir. Platin
elektroda C-N baglanmasi buna bir ornektir. Boylelikle modifiye olmamis yiizeyden
farkli Ozelliklere sahip ve istenilen islevlere uygun elektrotlar elde etmis oluruz.

Elektrot yiizeyleri birgok sekilde modifiye edilip hazirlanabilir. Bazi tiirlerde elektrot
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yiizeyi enerji bakimindan uygun oldugundan c¢ozeltiden elektrot yiizeyine adsorbe
olunur. Ornegin, altin, civa ve metallerin yiizeyine siilfiir igeren tiirler kuvvetli sekilde
tutunur. Clinkii metal ve siilfiir etkilesimi olusur. Eger civa elektrot protein, siilfiir ve
sistin igeren ¢ozeltiyle ile etkilestirilirse, civanin yiizeyinde tek tabaka meydana gelir.
Yiizeydeki tutunmus olan tiirler elektroaktifse elektrokimyasal olarak indirgenme ve
yiikseltgenme gozlemlenebilir (Brown ve Anson, 1977; Skoog ve ark., 2013).

Modifiye edilmemis kat1 elektrot yiizeyleri kararsiz olup zamanla degisiklige
ugrarlar. Elektrodun yiizeyinde olmasi1 istenen reaksiyon, kirlenme ve oksitlenme
nedeniyle olusmayabilir ya da baska bir mekanizmaya gore ilerleyebilir. Bu istenmeyen
olaylar elektrot yiizeyinin kimyasal yapisinin degistirilmesiyle kontrol edilebilir.

Elektroanalitik kimyacilar 1970’lerin ortalarima kadar karbon, altin, civa ve
platin gibi elektrotlar1 kullanmislardir. Kimyasal reaktiflerin elektrotun yiizeyine
baglanmasiyla elektrot yiizeyi bu reaktiflerin kimyasal 6zelliklerini gostermeye baslar
bdylece istenen reaksiyonlar i¢in uygun reaktiflerin se¢imi ile tepkime hizinin kontrolii
ve secimlilik gibi 6zellikler elde edilir.

Murray tarafindan yapilan 1984 yilindaki en 6nemli gelisme kimyasal olarak
modifiye edilmis elektrotlar iizerine yapilan c¢aligmalardir. Elektrotlarin hazirlanmasi,
karakterizasyonu ve uygulamalariyla ilgili ¢alismalar yapilmistir (Inzelt, 1994).

Modifiye edilmis elektrotlarin elektrokatalizlerde kullanilmasi, ilgiyi bu
elektrotlara kaydirmistir. Elektronlarin aktarim hizlarini degistirmek igin elektrodun
yiizeyini tabaka ve filmlerle kaplamak gerekir. Modifikasyon, malzemeleri mekanik
etkilere ve korozyona karsi korumada da kullanilabilir.

Elektrokimyasal metotlarla iletken maddeler, modifiye edilirler. Substrat olarak
metal, yari iletken, karbon ve iletken polimerler kullanilabilir.

e Mekanik olarak substratlar, kararli olmalidir.
e Substratlar, korozyona ve ¢oOzeltiden gelen kimyasal etkilere karsi direng
gostermelidir.

Elektrot olarak karbon, platin ve altin mekanik ve kimyasal Kararliliklarinin
yiiksek olmasindan dolay1 sik tercih edilir. Elektrodun kimyasal ve mekanik yonden

kararli olmasi, elektrot yiizey 6zelliklerinin ¢aligma siiresince degismemesi demektir.
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1.15.1. Elektrotlarin yiizey modifikasyonu ve karakterizasyonu

Karbon, altin ve platin, kimyasal ve inert olarak kararli yapiya sahip olduklar
icin modifikasyonda siklikla kullanilirlar. Metaller, modifikasyondan 6nce parlatilir.
Alimina tozu ve elmas parlatma isleminde tercih edilir. Parlatma islemi, metalin
yiizeyinde olusan ¢izik ve oyuklari temizler. Parlatma isleminden sonra elektrot, su ve
nitrik asitle yikanip temizlenir. Sonrasinda elektrot etrafindaki pargaciklari elektrottan
uzaklastirmak i¢in sonikasyon islemi yapilir (Zurawski ve ark., 1987).

Elektrot materyali olarak karbonun bir¢ok tiirti kullanilir. Sik kullanilan tiirler,
camsi karbon veya seramik karbon, toz haline getirilmis grafit, yiiksek diizenlilikte
pirolitik grafit(HOPG) ve tek kristalli grafittir.

Grafit, hekzagonal karbonlar igeren levhalarin igindeki tabakali yapiya denir.
Grafit, anizotropiktir. Sekil 1.16.'da grafitin tabaka yapisi yer almaktadir. Levhaya
paralel olan yerlerdeki elektriksel iletkenlik, dik olan yerlere gore daha fazladir.
Grafitler, karbon levhalarin arasina ¢esitli tiirlerin girmesine olanak verir ve tiirler
degisik sekillerde yerlestirilebilir. Levhalar arasina yerlestirme islemi tersinir bir
reaksiyondur ve yerlestirme esnasinda, karbon tabakalar arasindaki mesafe artar. Bir ara
tabaka, diger tabakalardan dnce dolabilir.

Pirolitik grafit, yiiksek diizenlilikteki polikristalin maddesidir. Plaster ile
substratin taze yiizeyi olan iist tabakanin siyrilmasiyla elde edilir. Yiizeylere tomografik
taramalar yapildiginda yapimnin diizgiin oldugu goriiliir. Dogal olan pirolitik grafit, daha

az diizenli olup ince lif (~7um) durumundadir ve ultra mikro elektrotlarda kullanilabilir.

Sekil 1.16. Grafitin tabaka yapisi
Toz haline gelmis olan grafitin farkli tiirleri vardir. Gozenekli taban olarak

elektroanalitikte kullanilir. Grafit mineral yaglarla karistirthp karbon pasta elektrotun

yapiminda kullanilir.
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Karbon siyahi, genis yiizey alanina sahiptir ve hassas sekilde pargalara
ayrilabilir. iletken bir kalip olusturabilmek igin, yalitkan polimerlerle karistirilir. Platin
ve teflonla kanistirilip, bazi yakit hiicrelerinin gaz diflizyon elektrotu olarak
kullanilabilir.

Seramik veya camsi karbon, hava ve su gecirmez karbon tiiriidiir. Sekilsiz bir
maddedir. Analitik uygulamalarda tercih edilir. Yiizey modifikasyonu i¢in vazgecilmez
bir karbon elektrot tiiriidiir.

Polimerik maddeleri analiz basamagma uygulamak igin pek ¢ok c¢alisma
mevcuttur halen de yapilmaktadir. Bu tip polimerlerin kullanim alanlari olarak,
amperometrik sensor olarak, lityum pillerinde iyon secici elektrot olarak, yakit
hiicrelerinde katalizor olarak, korozyondan korunma ve oksijen tayininde elektrot olarak
kullanilmas1 6rnek olarak verilebilir. Bu metotlarda 6n plana ¢ikan 6zellik polimerin
tutuculugudur.

Polimerin igine iyon veya molekiilleri hapsetmek, elektrodun ylizeyine ek
ozellikler kazandirmak veya kullanim amacina gore olumsuz olan 6zellikleri azaltmak
icin yapilabilir. Hapsedilen molekiil veya iyonlarla daha duyarl elektrotlar elde edilir.

Ayrica polimerler elektrodun yiizeyini modifiye etmek i¢inde kullanilir,

1.15.2. Modifikasyon yontemleri

Modifiye yiizeyler istenilen amaca ve sartlara uygun olacak sekilde
hazirlanabilir. Bunun i¢in modifikasyonda ¢esitli yontemler kullanilir. Bunlar su sekilde
siralanabilir.

e Elektrokimyasal indirgenme (Diazonyum tuzu indirgenmesi),

e Elektrokimyasal yiikseltgenme (Amin, alkol yiikseltgenmesi),

e Kendiliginden olusan tek tabakalar (SAM),

e Langmuir-Blodgett (LB) yiizeyler,

e Karbon nanotiip modifikasyonu (CNT),

e Metal nanopargacik ve ¢ekirdek-kabuk (CS) nanokristal modifikasyonu,
¢ Kimyasal modifikasyon,

e Plazma,

e Iyon bombardimani
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Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) ve Langmuir-Blodgett (LB)
yontemleri; elektrot yiizeyine molekiiller tekli ya da ¢oklu tabakalar halinde
tutturulabilir. Organik bir maddenin ¢ozeltisine kat1 bir elektrodun daldirilmasiyla SAM
ve LB filmleri basit bir sekilde olusturulabilir. Ornek olarak alkan tiyollerin altin
elektrodun yiizeyine tutturulmasi verilebilir. 20-35 kcal/mol aralifinda baglanma
enerjisiyle siilfiirlin altina 6zel egilimi vardir. Altin disinda bakir, giimis, platin ve
palladyum gibi birgok metal yiizeyinde de kolayca toplanabilmektedir. Alkil
karboksilatlarin mika ve aliiminyum gibi yiizeylere karsi egilimi vardir.

Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonunda; amin grubu baglanmis
molekiiliin diazonyum tuzu hazirlanir. Dikkat edilmesi gereken 6nemli nokta sicakligin
0°C’yi ge¢memesidir. Tetrafloroborik asitte ¢ikis maddesi ¢oziiniirse, diazonyum
tuzunun tetrafloroborat anyonlu tuzu olusur ve Sentezlenmis olan diazonyum tuzu,
doniistimlii voltametri teknigiyle susuz ortamda elektroda modifiye edilir. Sekil 1.17.’de
goriilen ylizey elde edilmis olur. Modifikasyon genelde ¢ok dongiilii yapilir. Cok
dongiilii olmasinin sebebi ise elektrodun iizerinde pinhole olabilir ve elektrot tam olarak
kaplanmayabilir. ilk taramada tam olarak kaplanmayan elektrot, ikinci ve daha sonraki

dongiilerde tam olarak kaplanir ve modifiye elektrot adini alir.

Elektrot _{‘:@_ R

Sekil 1.17. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey
Diazonyum tuzuyla kaplanan elektrodun yiizeyi aliimina tozu ve zimpara

kagidiyla temizlenir. Sonrasinda su ve asetonitrille sonikasyon islemine tabi tutulur. Son
olarak elektrodun yiizeyi N2 gazi akiminda temizlenir ve tekrar kullanilmak {izere
modifikasyona hazir hale getirilir.

Amin oksidasyonu modifikasyonu; Altin, platin ya da camsi karbon
elektroduna amin grubu bagli bir molekiiliin doniisiimlii voltametri teknigi uygulanarak
gerceklesir. Sekil 1.18.’de goriilen yiizey elde edilir. Amin bilesiginin tutunma piki,
pozitif tarama yapilarak doniisiimlii voltametri tekniginde goriiliir. Amin oksidasyonu

yontemiyle molekiil elektrodun yiizeyine genelde ilk dongiide baglanmis olur. Pik daha
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sonraki dongiilerde goriilmez. Pikin goriilmemesi modifikasyonun gerceklesmedigi
anlamini tasimaz. Dongii arttik¢a, elektrodun yiizeyinde g¢oklu tabakalar olusabilir.
Cozelti ile elektrot arasindaki elektron aligverisini c¢oklu tabakalar engeller. pKa

tayininde bu istenmeyen bir durumdur.

Elektrot p— i\ld—@—R

Sekil 1.18. Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey
Amin oksidasyonu yontemiyle modifiye edilmis elektrot, diazonyum tuzuyla

modifiye edilmis elektrot kadar kararli degildir. Bu sebepten 6tiirii amin ile kaplanan
elektrotun, kullanim siiresi uzun degildir ve modifiye isleminden sonra hemen
kullanilmalidir. Amin oksidasyonu ile kaplanan elektrodun temizligi, diazonyum
tuzuyla modifiye edilen elektrotla aynidir.

Amin oksidasyonu ve diazonyum tuzunun indirgenmesinde, amin grubu, N?*
doniisiir. N?* modifikasyon sirasinda ayrilir. Diazanyum tuzunun indirgenmesinde
molekiil elektrota karbon atomundan baglanir. Amin oksidasyonunda ise molekiil
elektrota azot atomundan baglanir.

Amin oksidasyonu ve diazonyum tuzunun indirgenmesi modifikasyonu
arasindaki bagka bir fark diazonyum tuzunun modifikasyonu susuz ortamda
gergeklesirken, amin oksidasyonu modifikasyonu sulu ortamda gergeklesir.

Alkol oksidasyonu modifikasyonu; Doniisiimlii voltametri teknigiyle sulu
ortamda hidroksil grubu bagli bir molekiiliin, altin, platin ve cams1 karbon gibi ¢alisma

elektroduna uygulanmasiyla gergeklesir. Sekil 1.19.’da goriilen yiizey elde edilir.

Elektrot [—O— O — R

Sekil 1.19. Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey
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Alkol oksidasyonu modifikasyonunda sulu ortamda ¢aligilir. Elektrot temizligi,

diazonyum tuzuyla modifiye edilen elektrotun temizligi ile aynidir.

1.15.3. Modifiye yiizeylerin karakterizasyonu

Spektroskopik  ve elektrokimyasal yontemlerle modifiye yiizeylerin
karakterizasyonu iki sekilde yapilir.
Spektroskopik yontemlerle modifiye edilmis yiizeylerin karakterizasyonunda
bir¢cok yontem kullanilir. Bunlar;
e Raman spektroskopisi,
e Taramali elektron mikroskopisi (SEM),
e X-iginlar fotoelektron spektroskopisi (XPS),
e Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM),
e Taramali gegirmeli elektron mikroskopisi (STEM),
e Elipsometri,
e Taramali tiinelleme mikroskopisi (STM),
e Taramali elektrokimyasal mikroskopi (SECM),
e Infrared spektroskopisi (IR),
e Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM)
Yiizeylerin karakterizasyonunda kullanilan yontemler; dondsiimlii voltametri,
differansiyel puls voltametri, temas acisi, elektrokimyasal impedans spektroskopisi,
kronokulometri, kronoamperometri, elektrokimyasal kuartz ve kristal mikrobalans

yontemleridir.

Taramah elektron mikroskobu (SEM); cisimden sagilan -elektronlarin
toplanmasiyla isleyen bir mikroskoptur. SEM’de goriintii, yliksek voltajla hizlandirilmis
elektronlarin  numunenin ylizeyine odaklanip, elektron demetinin numunenin
yiizeyinde taratilmasi esnasinda, elektron ile numune atomlar1 arasinda cesitli girisimler
sonucunda  olusan  etkilerin uygun algilayicilarda  toplanip ve  sinyal
giiclendiricilerden gegirildikten sonra katot 1ginlari tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla elde
edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere

cevrilip bilgisayar monitoriine verilmektedir.

Gecirimli elektron mikroskobu (TEM); numunenin ig¢inden gegirilerek
toplanan elektronlar ile isleyen bir mikroskoptur. TEM’de incelenecek olan numunenin

elektron gecirimini saglamasi i¢in, 6ncelikle zimparalar yardimiyla inceltilip sonrasinda
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iyon inceltici ile elektron gecirgenligi kazandirilmak iizere iglem gOrmesi

gerekmektedir.

TEM, SEM’e kiyasla zahmetli bir numune hazirlama islemi gerektiren bir
mikroskoptur ve daha detayli bilgi verir. Herhangi bir malzeme ya da hiicre i¢in, atomik
boyutlarda calisma demektir. Boyle yiiksek biiyiitmeleri yapabilmek, TEM’i malzeme
bilimi ve biyoloji alaninda olduk¢a degerli yapmaktadir.

Biitin malzemeleri atomik boyutta incelemeye gerek yoktur, bazen
malzemelerin ylizeyinden goriintii almak yeterlidir. Yiizeydeki tabakalari, yapilari,
hatalar1 incelemek gerekir bu durumlarda SEM tercih edilir. Sekil 1.20.’de SEM ve

TEM c¢aligsma prensibine ait resim yer almaktadir.
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

(Yi ve ark., 2008) “Electrochemical determination of malachite green using a
multi-wall carbon nanotube modified glassy carbon electrode” baslikli ¢alismasinda
¢ok duvarli karbon nanotiiplerle camsi1 karbon elektrodunu modifiye ederek Malahit
Yesilinin elektrokimyasal tayinini yapmislardir. Malahit Yesilinin elektrokimyasal
tayini i¢in doniisiimli voltametri, diferansiyel puls voltametrisi kullanmiglardir. pH=4,5
te en iyi piki bulmuslardir. 5,0x10%-8,0x10° mol/L? araliginda Malahit Yesili
konsantrasyonu ile orantili olarak pik akimi bulmuslardir. Karbon nanotiiplerle
modifiye edilmis camsi karbon elektrodun Malahit Yesilinin tayininde elektrokatalitik
etki gosterdigini sonuglara dayali olarak bulmuslardir. Bu nedenle daha diisiik
potansiyelde yiiksek akim bulmuslardir. Elde edilen modifiye elektrot Malahit Yesilinin
hassas ve duyarli tayinine olanak saglamis ve karbon nanotiipiin Malahit Yesilinin
elektron transferini kolaylastirdigini ve oksidasyon pik akimini 6nemli Olclide
arttirdigini gézlemlemislerdir.

(Yi ve ark., 2001) “Adsorption stripping voltammetry of phenol at Nafion
modified glassy carbon electrode in the presence of surfactants” adli ¢alismada camsi
karbon elektrodu nafyonla modifiye etmislerdir. Adsorptif siyirma voltametri yontemini
kullanarak sudaki fenol miktarmi arastirmislardir. Fosfat tamponuyla pH=8,0’da
calismiglardir. Yaptiklari ¢calismada, pH etkilerini, potansiyel ve zaman etkisini, nafyon
miktarini, konsantrasyonun artip azalmasiyla degisen akimlar1 ve destek elektrolitin
etkilerinide incelemislerdir. Fenoliin tayini igin 1,0x10°-8,0x10° M araliginda
calismislardir. Tayin sinirmi 1,0x10° M olarak bulmuslardir.

(Temerk ve Ibrahim, 2016) “A new sensor based on in doped CeO:
nanoparticles modified glassy carbon paste electrode for sensitive determination of uric
acid inbiological fluids” adl1 ¢alismalarinda CeO; nanopartikiilleri ile modifiye edilmis
cams1 karbon elektrot ile iirik asidin elektrokimyasal davranisini incelemislerdir. CeO-
nanopartikiilleri X 1smm1 kirmmimi, enerji dispersif Xisini1 spektrometri (EDS) ve
transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize etmislerdir. Modifiye elektrot
yilizeyinin analizi i¢in taramali elektron mikroskobu ve doniisiimli voltametri
yontemlerini kullanmiglardir. CeO2/GCE iirik asidin dogrusal konsantrasyon araligini
7,90x1078-1,48%x10° mol/L™? ve alt tayin sinirm1 7,40x10°° mol/L? bulmuslardir. CeO;
nanopartikiilleri ile modifiye edilmis camsi karbon elektrodu yalin camsi karbon

elektrotla karsilastirdiklarinda modifiye edilen ylizeyin elektrokatalitik aktivitesinin
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arttigin1 bulmuslardir. Fizyolojik interferansa karsi antiinterferans 6zelligi gosterildigini
tespit edip ¢aligmalar1 bu yonde gelistirmislerdir. Teste tabi tutulan idrar 6rneklerinde
%98,53-%102,31 arasinda geri kazanim sonuglar1 elde etmislerdir. Teste tabi tutulan
idrar 6rneklerinde tirik asit tayinini basariyla ger¢eklestirmislerdir.

(Saby ve ark., 1997) “Electrochemical modification of glassy carbon electrode
using aromatic diazonium salts. 1.Blocking effect of 4-nitrophenyl and 4-carboxyphenyl
groups” 4-nitrofenil ve 4-karboksifenil gruplarinin diazonyum tuzlarin1 kullanarak
cams1 karbon elektrot yiizeyi lizerinde elektrokimyasal modifikasyon yapmuslardir. 4-
karboksifenil veya 4- nitrofenil ince tabakalarinin bloklama etkisini camsi karbon
elektrot yiizeyinde degisik elektroaktif problar varliginda arastirmislardir. Bu
tabakalarin bloklama 6zelligini ilk 6nce elektrostatik ve elektrolit/coziicii oranina bagl
oldugunu arastirip ¢aligmalarin1 bunun {izerinden yiiriitmiislerdir. Karboksil grubunun
ayrismas1  4-karboksifenil tabakasmin segiciligi  kontrol edilerek bulunabilmis.
Asetonitril ortaminda Siibstitiie fenil tabakas1 daha az ¢6ziindiigii i¢in sulu ortama gore
daha diizenli ve daha az gec¢irgen oldugunu bulmuslardir. Cams1 karbon elektroda
uygulanan elektrokimyasal impedans 6l¢iim sonuglart modifikasyon siiresi arttigi zaman
elektron transferinin azaldigin1 gérmiislerdir. 4-karboksifenil veya 4-nitrofenil ile
modifiye ettikleri cams1 karbon elektrodun kaplandigini doniisiimlii voltametri ve x-
1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi 6lgiimleri ile ispatlamiglardir.

(Ozcan ve Sahin, 2007) “Determination of paracetamol based on
electropolymerized-molecularly imprinted polypyrrole modified pencil graphite
electrode ” adli ¢caligmalarinda molekiiler baskilanmis polimer (MIP) film hazirlanmasi
ve onun parasetomol i¢in taninma Ozelliklerini aragtirmiglardir. Polipirol film LiClO4
destek elektrolit varliginda kalem ucu grafit elektrot (PGE) iizerinde hedef molekiil
olarak parasetamoliin varliginda ve yoklugunda elektrokimyasal davranislari
voltametrik tekniklerle incelemislerdir. Baskilanmis ve baskilanmamig filmlerin
performansini differansiyel puls voltametrisi teknigi ile arastirmiglardir. Polipiroliin
performansini birgok Onemli parametrelerin kontroliinde aragtirmiglar ve optimize
etmiglerdir. Molekiiler olarak baskilanmis filmin parasetamole hassaslik ve yiiksek
secicilik sergiledigini bulmuslardir. Parasetamoliin yiikseltgenmesi ve parasetamoliin
derisimine kars1 iki dogrusal pik elde etmislerdir. Derisim aralig1 ilk bolge 5 uM ve 0,5
uM iizerinden ve korelasyon Kkatsayist 0,996 ile dogrusallik gostermistir. Ikinci
diizlemsel bolgenin genis derisim araligindan 1,25-4,5 pM egimi 0,990 bulunmustur.

Birinci diizlemsel bolgenin egiminden daha kiigiiktlir. Parasetamoliin alt tayin sinirini



35

7,9 x 107 M (S/N=3) olarak bulmuslardir. Molekiiler olarak baskilanmis polipirol ile
modifiye edilmis kalem ucu grafit elektrot, ilag numuneleri i¢inde yaygin olarak var
olan girisimlerin herhangi bir etkisi olmadan kararli ve yeniden tiretilebilir bir tepki
gosterdigi sonucuna varmislardir.

(German ve ark., 2010) “Glucose biosensor based on graphite electrodes
modified with glucose oxidase and colloidal gold nanoparticles” adli ¢aligmalarinda
grafit elektrot ylizeyinde altin nanopartikiillerle (Au-NPs) modifiye edilmis glukoz
oksidaz (GOx) enziminin elektrokimyasin1 incelemislerdir. Bu amagla Au-
NPs/GOx/grafit ve GOx/Au-NPs/grafit tabanli iki farkli amperometrik glukoz sensor
hazirlamiglardir. Sensoriin yanitin1 6lglim aninda elektrokimyasal hiicredeki tampon
¢ozeltide N-metilfenazonyum metil siilfatin varliginda ve yoklugunda arastirmislardir.
Altin  nanapartikiil  igermeyen  benzer elektrotlarla  GOx/grafit  elektrodu
karsilagtirmislardir. Altin  nanopartikiil uygulamasinin elektron transfer hizini
arttirdigin1 géstermislerdir. Enzim tabanli amperometrik glukoz biyosensoriin lineer
konsantrasyon araligin1 0,1-10 mmol/L ve tayin sinir araligin1 0,1-0,08 mmol/L olarak
bulmuslardir. 0,1-100 mol/L araligindaki goéreceli standart sapma degerleri 9%0,04-0,39
olarak hesaplanmistir. Yaptiklar: degerlendirme sonunda hazirladiklar yiizeyin gergek
numune analizlerinde kullanilabilecegini raporlamislardir..

(Khan ve ark., 2013) “Electrochemical determination of uric acid in the
presence of ascorbic acid on electrochemically reduced graphene oxide modified
electrode” adli calismalarinda indiyum kalay oksit (ITO) elektrodu elektrokimyasal
olarak indirgenmis grafen oksit ile modifiye etmek suretiyle hazirladiklart modifiye
elektrodu askorbik asit varliginda irik asit analizinde kullanmiglardir. Elektrodu
modifiye etmek igin, dncelikle 3x1 cm? yiizey alanina sahip yalin indiyum Kalay oksit
elektrodu 200 pL grafen oksit siispansiyonuna daldirdiktan sonra kurumaya
birakmislardir. Yiizey kuruduktan sonra elektrodu saf su ile hafifce yikayip, N2 gazi ile
kurutmuslardir. Bu asamadan sonra yilizeydeki grafen oksidi 0,5M NaCl ile
indirgeyerek elektrodu hazir hale getirmislerdir. Diferansiyel puls voltametrisi ile 0,01
M pH=7,2 fosfat tamponunda askorbik asit ve iirik aside ait 20 ve 329 mV’daki
yiikseltgenme piklerinden yaptiklar1 ¢alismalar sonucunda calisma araligini tespit
etmislerdir. Urik asit i¢in dogrusal ¢alisma araligin1 0,3-100 uM olarak, gdzlenebilme
siirmni ise 0,3 pM olarak bulmuslardir. Gelistirdikleri modifiye elektrot ile insan idrar

numuneleri lizerinde analizler yapmiglardir.
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(Sacara ve ark., 2017) “Electrochemical detection of Malachite Green using
glassy carbon electrodes modified with CeO> nanoparticles and Nafion” adh
calismasinda CeO; ve nafyon ile modifiye edilmis cams1 karbon elektrot kullanarak
Malahit yesilinin elektrokimyasal davraniglarini arastirmislardir. pH=3,0 ortaminda 1
mg/L CeO. nanopartikiilleriyle siispansiyon hazirlamislar ve camsi karbon elektrot
tizerine 5 uL olacak sekilde damlatip kurumasini beklemislerdir. Daha sonra iizerine 5
uL nafyon damlatip kurumasini1 beklemislerdir. Bu asamadan sonra modifiye ettikleri
elektrodu tampon ¢ozelti ortaminda kare dalga voltametrisi ve donilisiimli voltametri
tekniklerini kullanarak incelemislerdir. Calismada CeO>/nafyon/GC olarak modifiye
ettikleri elektrodun bulundugu hiicreye 102 M Malahit Yesili damlatip Malahit
Yesilinin elektrokimyasal davraniglarini gézlemlemislerdir. Malahit Yesili igin en iyi
konsantrasyonu 10 M da bulup ¢alismaya bu molarite iizerinden devam etmislerdir.
Doniistimlii voltametri teknigiyle Malahit Yesilinin elektrokimyasal davranislarini
incelemislerdir. Artan Malahit Yesili konsanrasyonuyla orantili olarak potansiyel
araligii ve pik akimini bulmuslardir. Malahit Yesilinin elektrokatalitik etkisini
gbzlemlemislerdir.

(Mittal ve ark., 2005) “Removal and recovery of malachite green from waste
water using an agricultural waste metarial, de-oiled soya” adli ¢alismalarinda toksik
bir boya olan Malahit Yesilinin sulardan ve tarim triinlerinde uzaklastirmak i¢in diisiik
maliyetli soya yagim kullanmiglar. Adsorbentin dozu ve biyikligi, pH etkisi,
sicakligin, zaman etkisinin ve boya derisiminin Malahit Yesili {izerine etkisini
aragtirmiglardir. Elde ettikleri raporda adsorbent miktarinin 0,01 g’dan 1,0 g’a
arttirillmast ve partikiilin 0,3 mm’den 0,6 mm’ye c¢ikarilmasiyla Malahit Yesilin
azaldigim1 kaydetmislerdir. pH degeri 2,0’dan 5,0’a ¢ikarildiginda Malahit Yesilin
azaldigin1 fakat pH=5,0 iistiindeki degerlerde degismedigini raporlamislardir. Malahit
Yesilin sicakliktan etkilenmedigi rapor etmislerdir. Malahit Yesilin zamana bagli olarak
20-160 dk araliginda azaldigini raporlamiglardir.

(Bergwerff ve Scherpenisse, 2003) “Determination of residues of malachite
green in aquatic animals” baslikli ¢calismasinda suda yasayan canlilar lizerinde Malahit
Yesilinin belirlenmesi {izerine ¢alismislardir. Baslangigta yaptiklar1 ¢calismada Malahit
Yesilinin sudaki canlilar icin ne derece kullanilmasi gerektigini arastirmislardir.
Yaptiklar1 aragtirma sonucunda Malahit Yesilinin gokkusagi alabaligi, kedi baligi,
salmon, kalkan, karides ve yilan baliklarinda birikim yaptigini bulmuslardir. Sonuglari

yaptiklar1 kan parametreleriyle dogrulamislardir. Yaptiklari ¢alismalarda fazla kullanimi
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suda yasayan canlilar i¢in ve su irlinleri tliketen insanlar i¢in son derece zararli
oldugunu raporlamislardir. 1978 tarihinde Amerika’da kullanimi kontrol altina alinmis
ve belirli miktarlarda kullanilmasina izin verilmistir. Antiparazitikal ve genis fungisidal
spektrumu yaninda baliklarda bobrek hastaligina karsi tedavi edici oOzelligi balik
tireticileri i¢in Malahit yesilinin kullanimini popiiler hale getirmistir.

(Boyd, 1982) “Water Quality Management For Pond Fish Culture” adl
caligmasinda Malahit yesilinin su kalitesine etkisinin arastirmistir. Suda yasayan
canlilar i¢in ne derece antibakteriyel ne derecede zararli toksik bir madde oldugunu
aragtirmistir. Malahit yesilinin balik ve yumurtalarindaki mantarlarla miicadelede,
bakteriyel enfeksiyonlar da ve protozoada iyilestirici etkisini agiklayan ¢aligsmalar ve
parametreler yapmustir. Rastgele kullanilmamasini ¢iinkii baliklar igin asir1 toksik
oldugunu raporlamigtir. Malahit yesilinin organik boya oldugunu az miktarda dahi
yiiksek fungisit 6zelligiyle 50 yildir kullanilmakta oldugunu arastirmistir.

(Klein ve ark., 1991) “Occurence and determination of residues of malachite
green and Leuco-malachite green in edible fish” adli galismalarinda yenilebilir
baliklarda Malahit Yesili ve Leuco-Malahit Yesili tortularinin olusumu ve saptanmasini
arastirmiglardir. Malahit yesilinin gida zincirine girebildigini su iriinlerini tiiketen
insanlarda kanserojenik, mutajenik ve teratojenik olumsuzluklara neden olabilecegi
bulgusuna ulasmislardir. Yaptiklar1 calisma sonunda Malahit yesilinin baliklarda,
mutajenik, kanserojen ve mutajenik olumsuzluklara yol agtigi bilindiginden deneme
sonunda balik materyallerini yakarak imha etmislerdir.

(Srivastava ve ark., 1995) “Acute toxicity of malachite green and its effects on
certain blood parameters of a catfish, Heteropneustes fossilis” baslikli ¢alismasinda
sudaki canlilarda Malahit Yesilinin kullanimiyla belirli parametrelerde baliklar
tizerindeki kan degerlerini incelemisler. Bu canlilarda Malahit yesili giiglii
antibakteriyel, antiparazitik ve antifungal ajan olarak ¢alismis ve yaptiklari ¢alismada
balik ciftliklerinde Malahit Yesilinin uygun miktarda kullanilmasiyla etkili bir tropik
antiprotozoal dezenfektan olacagi konusunda caligma yapmislardir. Malahit Yesilinin
asir1 kullaniminin ise ciddi derecede kanserojenik etki yaptig1 kanisina ulagsmislardir.

(Meyer ve Jorgenson, 1983) “Teratological and other effects of malachite green
on development of rainbow trout and rabbit” adli calismasinda Malahit Yesiline maruz
birakilan balik yumurtalarindan ¢ikan larvalarda bas, omurga, kuyruk ve yiizgeglerinde
anormallikleri oldugunu ortaya koymuslardir. Cilinkii Malahit Yesilinin asir1 toksik ve

kansorejen bir boya tiirii oldugunu bunun sonucundada larvalarda anormalliklerin
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goriilmesinin beklendigi sonucuna ulasmiglardir. Anormallikleri tespit ettikten sonra
bunun Malahit Yesilin fazla oranda kullanilmasiyla olustugu kanisina varmuslardir.
Anormallik goriilen baliklar1 ve Malahit Yesiline maruz birakilan tiim baliklar1 yakarak

imha etmislerdir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneylerde kullanilmis olan maddeler ilgili firmalardan temin edilmistir ve
temin edildikleri sekilde herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan
kullanilmiglardir.

NaH2POsH20 ve NapHPO4 tuzlar1 (Merck, Germany )

0-H3PO4 asit (Merck, Germany )

Malachite Yesili okzalat tuzu (Penta, Czech Republic)

Potasyum ferrosiyantir (Sigma—Aldrich, %99,9)

Potasyum ferrisiyaniir (Merck, >%99,0)

Ferrosen (Aldrich, %98,0)

Potasyum kloriir (Riede, %99,0-100,5)
Tetrabutilamonyumtetrafloroborat (TBATFB) (Merck, Germany)
Sodyumlaurylethersiilfat (SLES) (Merck, Germany)
Sodyumdodecylfosfat (SDS) (Merck, Germany)
Tetraetilamonyumperklorat (TEAP) (Merck, Germany )

CeO2 nanotozu (Aldrich, Belgium, b50 nm)

Nafyon (perflourinated 5% alcoholic solution from Aldrich, Belgium)

MgNO3.6 H2O (Reactivul Bucuresti)
CuS04.5H20 (Lachner, Czech Republic)
CaS04.2 H20O (Dr. Theodor Schuchardt, Gorlitz, Germany)
ZnS0a4.7 H20, FeCls (Merck, Germany)
Sulu ortam c¢alismalarinda pH’1 2,0-12,0 aralifinda degistirilebilen Britton—

Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi, susuz ortam caligmalarinda ise 100 mM TBATFB

iceren asetonitril (CH3CN) ¢o6zeltisi kullanilmustir.

3.2. Britton-Robinson (BR) Tamponunun Hazirlanmasi ve pH Ayarlamalar:

Destek elektrolit ortam1 olarak sulu ortam g¢aligmalarinda, pH 2,0-12,0 arasinda
kullanilabilen BR tamponu kullanilmistir. BR tamponu hazirlanirken 2,69 mL % 85’lik
fosforik asit 2,29 mL asetik asit ve 2,472 g borik asit karistirilarak suyla hacmi litreye
tamamlanmistir. BR tamponuna uygun hacimlerde 0,20 M NaOH eklenerek istenilen

pH’a sahip c¢ozeltiler elde edilmistir.



40

3.3. Fosfat Tamponunun Hazirlanmasi ve pH Ayarlamalari

Cams1 karbon elektrodun nafyon ve CeO: nanopartikiil ile modifikasyonunda
fosfat tamponu kullanilmistir. 0,1M 100 mL fosfat tamponu; Na;HPO4’den 1,4196 g
tartilarak suda ¢6ziilmiis ve hacmi 100 mL’ye tamamlanmak suretiyle hazirlanmistir.
NaH2P04.2H.O’dan  1,5601 g tartilip ve suda ¢ozilerek hacmi 100 mL’ye

tamamlanmistir. pH=3,0 ortami fosforik asitle saglanmistir.

3.4. Deneyde Kullanilan Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal olarak incelenen Malahit Yesili’nin stok ¢ozeltileri (1:1 v/v) saf
su ile hazirlanmistir. Daha seyreltik ¢ozeltiler, hazirlanan stok ¢ozeltiden saf su ile
gerekli seyreltmeler yapilarak kullanilmistir.

GCE modifikasyonunda kullanilan CeO2 nanopartikiilleri uygun yiizey aktif
maddeler kullanilarak ve saf su ile siispansiyon formunda ¢ozelti hazirlanarak
kullanilmastr.

GCE modifikasyonunda kullanilan % 5 lik nafyon saf etanol ile seyreltilerek
hazirlanmustir.

Elektrokimyasal karakterizasyonda kullanilmak iizere hazirlanan, ferrosen
cozeltisi 1,0 mM olacak sekilde 100 mM TBATFB iceren CH3CN c¢ozeltisinde ve
potasyum ferrisiyaniir (Fe(CN)e*) ¢ozeltisi 1,0 mM ve pH=2,0 olan BR tampon
¢Ozeltisinde hazirlanmustir.

Yiizeye ait pH uygulamalarinda BR ortamindaki potasyum ferrisiyaniir

¢ozeltisinin pH’1 farkli degerlere ayarlanarak elektrokimyasal 6l¢timler alinmistir.

3.5. Kullanilan Cihaz ve Malzemeler

Calismalarda uygulanan elektrokimyasal teknikler, Gamry Referans 600 ve 750
potantiyostat/galvanostat/ZRA cihazlarinda yapilmistir. Bu cihazlarda 600 ve 750
mA’lik akimlar okunabilmektedir. Kullanilan programlar, PHE200 Physical
Electrochemistry System, Gamry Framework ve Echem Analyst’tir.

Calismalar esnasinda oksijeni uzaklastirmak, adsorpsiyonu engellemek ve inert
ortam saglamak icin % 99,99 saflikta argon gazi gecirilmistir. Cozeltilerin karistirilmasi
da otomatik olarak yapilabilmektedir. Calismaya ait parametreler girilip onaylandiktan
sonra deney verileri, grafik olarak alinabilmektedir. Grafikler, daha 6nce alinan verilerle

cakistirilabilir ve bu bilgiler rahatga karsilastirilabilir. Kullanilan yazilimlar,
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gerektiginde baska bilgisayarlara aktarilip paint, Microsoft Excel ve Power Point gibi
programlardan yararlanma olanagi sunmaktadir.

Calismalarda ti¢ elektrotlu hiicre sistemi C3 BAS (Bioanalytical System)
kullanilmistir. C3 hiicre sisteminde karsit elektrot olarak platin tel, ¢alisma elektrodu
olarak camsi karbon elektrot ve sulu ortam igin referans elektrot olarak Ag/AgCI/KClgoy
elektrodu kullanilmigtir. Susuz ortamlarda ise igerisinde CH3CN’de 100 mM TBATFB
ve 0,010 M AgNOs olacak sekilde dolgu ¢ozeltisiyle doldurulmus Ag/Ag” elektrotlar
referans elektrot olarak kullanilmustir.

Deneylerdeki ¢ozeltilerin hazirlamast ve tartim islemleri icin AND GR
Analytical Balance marka tart1 cihazi kullanilmistir.

BANDELIN RK 100 markali sonikator elektrodun yiizeyini temizlemek ve bazi
maddeleri ¢6zmek i¢in kullanilmastir.

JENWAY 3010 model pH metreyle pH 6l¢iimleri yapilmustir.

Cihazlarin  kalibrasyonun yapilmasina deney siiresince biiyiikk 6zen

gosterilmistir.

3.6. Calismada Kullamlan GCE Yiizeylerinin Temizlenmesi

Elektrokimyasal analizlerde islemden 6nce elektrotlarin temiz olmasi, elektron
transferini engelleyen adsorplanmis maddelerin elektrodun yilizeyinden uzaklastiriimasi
agisindan olduk¢a oOnemlidir. Eger elektrot yiizeyi yeteri kadar temiz olmazsa,
voltamogramlara ait pik akiminda azalma ve pik potansiyelinde negatif ya da pozitif
kaymalar olumsuz sonuglar dogurabilir. Bu ¢alismada kullanilan GCE yiizeyi
modifikasyon islemine baslanmadan 6nce kadife yilizeylere aliimina tozlar1 uygulanarak
temizlenmistir. 0,05 um ve 0,3 pm boyutlarindaki siispansiyon formunda aliimina
tozlar1 kullanilmistir. GCE saat yoniinde ve saat yoniiniin tersi olacak sekilde dairesel
hareketlerle aliimina tozlarma uygulanir. Uygulamadan sonra farkli boyuttaki toz
tanecikleri birbirine karismasin diye elektrodun yiizeyi saf su ile yikanir. Bu islem her
deneyden once tekrar edilir. Aliimina tozu ile temizlenen elektrotlar 3’er dakika saf suda
sonikasyon islemine tabi tutulur. Sonrasinda ise asetonitrilde 3’er dakika sonikasyon
islemine tabi tutulur ve elektrot modifikasyon igin hazir hale getirilir.

Elektrodun iyice temizlenip temizlenmedigini belirlemek, sulu ve susuz ortam
referans elektrotlarinin dogru sekilde ¢alistigimi anlamak amaciyla, doniisimli
voltametri teknigiyle Ag/Ag® ve AQ/AgCI/KClgoy referans elektrotlarina karsi
karakterize edilmistir. Reaksiyondaki piklerin potansiyel farklar1 degerlendirilmistir.
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Yapilan islemler elektrotlarin kalibrasyonlar1 olarak adlandirilabilir. Bu c¢aligmalar
deneyde belirli siirelerde tekrarlanmistir.

a) 100 mM TBATFB igeren CH3CN’de hazirlanmis 1,0 mM ferrosen
¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda, -0,2/+0,4 V potansiyel araliginda

b) pH=2,0 olan BR tampon c¢ozeltisinde hazirlanmis 1,0 mM Fe(CN)g*
¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda, +0,6/0,0 V potansiyel araliginda

Ferrosene ait yiizey testi i¢in AEp degeri 79 mV, HCF(III) i¢in ise 76 mV olarak
belirlenmistir. Pik potansiyelleri farkinin tersinir bir elektrot reaksiyonu i¢in 59/n olmasi
gerekir. 76 ve 79 mV olarak hesaplanan sonuglar yalin GC elektrot yiizeyinde her iki
redoks probunun elektrokimyasal olarak aktif oldugunu ve indirgenme-yiikseltgenme
reaksiyonlariin olmasi gereken sekilde meydana geldigini gosterir. Yapilan c¢alisma
elektrot yilizeyinin yeteri kadar temiz oldugunu gosterir. Calismaya ait sonuglar Sekil
3.1. a) ve Sekil 3.1. b)’de yer almaktadir.
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Sekil 3.1. a) Yalin GC elektrodun -0,1/+0,4 V|
potansiyel araliginda ve 100 mV/s tarama hizindaki
AQ/AQ" referans elektroduna karsi ferrosen ile yiizey
testi

Sekil 3.1. b) Yalin GC elektrodun +0,6/0,0 V
potansiyel araliginda ve 100 mV/s tarama
hizindaki Ag/AgCl/KClgoy referans elektroda
kars1 Fe(CN)s* ile yiizey testi
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Elektrokimyasal Modifikasyon

Malahit Yesili; elmas yesili, Victoria yesili veya anilin yesili olarak da bilinir.
Zehirli bir kimyasaldir ve boyama sektoriinde kullanilir. Suda ¢6ziindiigiinde, deniz
canlilar1 i¢in parazit 6nleyicidir, antiseptiktir, bakteri ve mantar enfeksiyonlarini dnler.

C23H25N2 formiiliine sahiptir. Molekiil kiitlesi 329,46 g/mol Sekil 4.1.”de Malahit
Yesili’nin oksalat tuzuna ait yap1 formiilii yer almaktadir.

- 0] o]

0 OH

Sekil 4.1. Malahit Yesili oksalat tuzu

4.2. Modifiye Yiizeylerin Hazirlanmasi

Bu ¢aligmada 6ncelikli olarak nafyon ve CeO2 nanopartikiiliiniin GCE yiizeyine
modifikasyonu gerceklestirilmistir. Bu amacla oOncelikle uygun c¢oziicii ortami
belirlenmigtir. Optimim ¢oziicii ortami fosfat tamponu (PBS) olarak belirlenmistir.
Bundan sonraki asamalarda da fosfat tampon ¢ozeltisi kullanilmistir. Tampon ¢ozelti
ortaminda Malahit Yesili’nin  ¢ozeltileri  hazirlanmigtir.  Sonrasinda en iyi
modifikasyonun saglandig: tarama araligi belirlenmistir. % 5 lik nafyon saf etanol ile
seyreltilerek kullanilmigtir. CeO; ise sodyum dodesil siilfat (SDS) iginde ve saf su ile
slispansiyon formunda ¢ozeltisi hazirlanip gerekli seyreltmeler yapilarak kullanilmistir.

Elektrot yilizeylerinin modifikasyon islemine baglanmadan 6nce temizlenmesi
gerekmektedir. Elektrotlar 0,05 um ve 0,3 pm aliimina tozlariyla temizlenmis, sonra da
saf suda ve asetonitrilde 3’er dakika sonikasyon islemine tabi tutulmustur.

Temizlenen elektrotun yiizeyi literatiirde verilen yontem kullanilarak modifiye
edilmistir (Sacara ve ark., 2017).

Incelenen maddelerin sulu ortamda gergeklestirilen CV deneyleri igin iiglii

elektrot sistemi  olusturulmustur. Farkli potansiyel degerlerinde doniisiimlii


https://tr.wikipedia.org/wiki/Zehir
https://tr.wikipedia.org/wiki/Su

44

voltamogramlar: alinmistir. Degismeyen ve diisik olan akimlar, potansiyel araligi
olarak belirlenmistir.

Calismada oncelikle nafyon modifikasyonu yapilmistir. % 5 lik nafyon
¢ozeltisinden 5 pl kullanilmis ve GCE yiizeyine 1 kez damlatilarak modifiye edilmistir.
Sulu ortam ¢aligmalarinda optimum pH degerini belirleyebilmek igin, pH 2,0-8,0
arasinda c¢alisilmistir ve en uygun modifikasyonun pH=3,0 ortaminda gergeklestigi
tespit edilmistir. PBS tamponunda ¢esitli potansiyel araliklarinda denemeler yapilmustir.
Calismaya ait optimum tarama aralig1 +0,3/1,1 V olarak belirlenmistir ve tarama hizi da
100 mV/s olarak belirlenmistir. Elde edilen modifiye yiizeyin voltamogrami Sekil

4.2.°de yer almaktadir. Yiizeyin nafyon ile modifiye oldugu gozlemlenmistir.
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Sekil 4.2. Nafyonun pH=3,0 PBS ortaminda 0,3/1,1 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s* tarama
hizindaki voltamogrami

CeO2 nanopartikiilleri, farkli ylizey aktif maddelerle hazirlanmigtir ve elektrot
yiizeyine dogrudan damlatilip modifikasyon i¢in hazirlanmistir. Tim modifikasyon
islemlerinde sabit 5 pl hacimli ¢ozeltiler kullanilmigtir. Farkli yiizey aktif maddeler
icerisinden SDS ile c¢alismaya karar verilmistir. Bu asamadan sonra CeO:
nanopartikiilleri SDS igerisinde saf su ile seyreltilerek hazirlanmistir. Hazirlanan CeO
stispansiyonu camsi karbon elektrot yilizeyine 1 kez 5 ul olacak sekilde damlatilip
kurutulmaya brrakilmistir. Sekil 4.3.’teki yiizey CeO2’nin pH=3,0 tampon ¢dzeltisinde,
0,3/1,1 V potansiyel araligi ve 100 mV/s? tarama hizindaki voltamogramina aittir.

Yiizey voltamogrami elektrodun CeO: ile modifiye oldugunu géstermektedir.
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8000uA

6,000uA

4000uA

m (a)

2,000uA

0,000A

2000uA
2000 mv 400,0mv 6000 mV 8000 mV 1,000V 1,200V

VE(Vvs. Ref)
Sekil 4.3. CeOz’nin pH= 3,0 PBS ortaminda 0,3/1,1 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s* tarama
hizindaki voltamogrami

1,0x10° M Malahit Yesili’nin pH=3,0 tampon ¢ozeltisinde yalin GCE kars1
0,3/1,1 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s? tarama hizinda doniisiimlii voltametri

teknigiyle elektrokimyasal davranis1 Sekil 4.4.’te yer almaktadir.

15,00 uA

10,00 uA

0,000 A

500004 ==

200,0mV 400.0mV 6000mv ™  800,0mv 1,000V 1,200V

Sekil 4.4. pH=3,0 tampon ¢ozeltisinde 0,3/1,1 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s™* tarama hizinda yalin
GCE kars1 10 M Malahit Yesili’nin elektrokimyasal davranisina ait voltamogram

4.3. Yalin GCE ve Modifiye GCE Yiizeylerin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

pH=3,0 tampon ¢0zeltisi ortaminda 1x10° M Malahit Yesilinin 0,3/1,1 V
potansiyel araliginda ve 100 mV/s? tarama hizinda modifiye edilen yiizeyin
elektrokimyasal ve spektroskopik davraniglarini incelemek igin, Ag/Ag* referans
elektroduna karst 100 mM TBATFB i¢eren CH3CN ortamindaki Ferrosen ¢ozeltisi;
AQ/AgCI/KClgoy referans elektroduna karsi pH=2,0 BR tamponunda 1mM HCF
cozeltisi ve modifiye edilmis GCE yiizeyi donilisiimlii voltametri teknigi ile karakterize
edilmis, elde edilen sonuglar yalin GCE yiizeyinin elektrokimyasal karakterizasyon
sonuglar1 ile karsilastirilmistir. Voltamogramlar degerlendirildiginde ferrosen ve
Fe(CN)s*> redoks problarina ait indirgenme yiikseltgenme reaksiyonlar1 igin elektron

transferine yalin GCE yiizeyi izin veritken, Nafyon/CeO2/Malahit/GC elektrot



46

yiizeyinin izin vermedigi gdzlenmistir. Bu durum yiizeyde bir filmin olusmasi nedeniyle

yiizeyin elektron transferine izin vermedigi seklinde yorumlanmistir.

Rl na

5000uA

0,000 A

5000mA

100004 T | T~

1500 L — " g
2000wy 100V WY 10 mV S0y 200 my 0,000 1000 m¥ Ay
VI(¥ vs. Rel) VIV v Ref )

Sekil 4.5. Yaln GC ve pH=3,0 PBS ortaminda | Sekil 4.6. Yalin GC ve pH=3,0 PBS ortaminda
modifiye edilmis GCE yiizeyinin HCF(Il) | modifiye edll.mls. GCE yiizeyinin ferrosen
voltamogramu ile kargilagtirmasi voltamogramu ile karsilastirmast

4.4. Modifiye Yiizeylerde Optimum Derisim Belirleme Calismalari

CeO: nanopartikiillerinin optimum derisim belirleme calismalarinda, pH=3,0
tampon ¢ozeltisinde 0,3/1,1 V potansiyel araliginda, 100 mV/s? tarama hizinda CeO;
nanopartikiillerinin  derisimi degisken tutulup, CeO: nanopartikiillerinin farkl
derisimlerde verdigi cevaplara bakilmistir. Calismalarda en uygun voltamogramlar,
derisimin 1 mg/L oldugu durumda gozlemlenmistir. Sekil 4.7.’te c¢alismaya ait
voltamogram yer almaktadir. Bundan sonraki ¢alismalara CeO- derisimi 1 mg/L olacak

sekilde devam edilimistir.
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Sekil 4.7. pH= 3,0 tampon ¢ozeltisinde 0,3/1,1 V potansiyel araliginda, 100 mV/s? tarama hizinda
CeO>’nin konsantrasyona gore degisimi

Malahit Yesili’nin yalin GC elektroda kars1 pH=3,0 tampon ¢6zeltisinde 0,3-1,1
V potansiyel araliginda ve 100 mV/s? tarama hizinda farkli derisimlerde alinan CV

goriintiileri asagidaki sekildedir; 1x1073, 2x1073, 104, 2x10%, 10, 2x10%, 10® M gibi

farkli derisimler hazirlanmis ve asagidaki voltamogram elde edilmistir. Sekil 4.8.’de
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calismaya ait voltamogram yer almaktadir. Pik akimina ve pik potansiyeline derisimin

etkisi incelenmistir. En iyi akimin alindig1 deger 1x107° M olup bu aralikta ¢alisilmistir.

4,000 uA

2,000 uA

Im (A)

0,000 A

-2,000 uA
200,0 mv 400,0 mV 600,0 mV 800,0 mv 1,000V 1,200V

Vf(V vs. Ref))
Sekil 4.8. 0,3-1,1 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s tarama hizinda farkli derisimlerde alinan Malahit
Yesili’nin voltamogrami

Derisim belirleme ¢alismalarindan sonra GCE yiizeyine 5 ul nafyon ve 5 pl
CeO: siispansiyonu damla yontemiyle damlatilip kurutularak, nafyon ve CeO: ile
modifiye olan yiizey pH=3,0 tampon ¢dzeltisiyle 1,0x10° M Malahit Yesili ¢ozeltisinin
doniisiimlii voltametri teknigiyle 0,3-1,1 V potansiyel araligindaki ve 100 mV/s™* tarama
hizindaki elektrokimyasal davraniglari kaydedilmistir. Modifikasyon islemine ait

voltamogram Sekil 4.9.’da yer almaktadir.

20,00 uA

10,00 uA

Im (A)

0,000 A

-10,00 uA .
-500,0 mV 0,000V 500,0 mV 1,000 v

Vf(V vs. Ref)
Sekil 4.9. Nafyon/CeO2/Malahit/GC 1,0x10°M Malahit Yesili ¢ozeltisinin CV teknigiyle 0,3-1,1 V
potansiyel araligidaki ve 100 mV/s tarama hizindaki elektrokimyasal davramist

4.5. Modifiye Yiizeylerde Optimum pH Belirleme Calismalari

Sekil 4.10.’da nafyon ve CeO. nanoparcagiklari ile modifiye edilmis GCE
kullanilarak 1,0x10° M Malahit Yesili’nin, pH: 2,0; 3,0; 3,7; 4,0; 4,7; 6,0; 7,0 ve 8,0
olacak sekilde 0,3-1,1 V potansiyel araligindaki ve 100 mV/s? tarama hizindaki
elektrokimyasal davraniglart goriilmektedir. Optimum pH araligin1 belirlemek amaciyla
1,0x10° M Malahit Yesili’nin asidik, nétral ve bazik bolgede secilen farkli pH
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degerlerinde doniisiimlii voltamogramlari alinmistir. Buna dayanilarak da g¢alisma
ortami belirlenmistir.
pH degisiminin, pik akimina ve pik potansiyeline etkisi incelenmistir. Akim

degerlerinin biiyiikliigiine gore en uygun ¢alisma araligi pH=3,0 olarak se¢ilmistir.

40,00 uA
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Sekil 4.10. 1,010 M Malahit Yesilinin pH=2,0-8,0 arasinda 0,3-1,1 V potansiyel araligindaki ve 100
mV/s ! tarama hizindaki elektrokimyasal davranislari

4.6. Modifiye Yiizeylerde Optimum Tarama Hizi Belirleme Calismalar:

Akimin diflizyon veya adsorpsiyon kontrollii olup olmadigini belirlemek i¢in,
deneyde kullanilan ¢ozeltilerin, farkli tarama hizlarindaki voltamogramlari alinmistir.
1,0x10° M Malahit Yesili’nin pH=3,0 tampon c¢ozeltisinde Nafyon/CeO,/GC ile
modifiye edilmesiyle elde edilen yiizeyin; en yiiksek akim degerinin elde edildigi
0,3/1,1 V potansiyel arahginda CV teknigi ile 5-750 mV/s? arasindaki tarama
hizlarindaki voltamogramlar1 birer dongii olarak alinmistir. Voltamogram, Sekil
4.11.°de yer almaktadir. Tarama hizinin pik akimina ve pik potansiyeline etkisi
incelenmistir. Pik yiikseklikleri kaydedilmistir ve tablo 4.1.’de yer almaktadir. Akimin
adsorpsiyon veya difiizyon kontrollii olup olmadigimi belirlemek igin, v2-ig? ve logv-
logip® grafikleri gizilmistir. ilgili grafikler Sekil 4.12. ve 4.13.’te yer almaktadir. Pik
akimi verileri tarama hizinin karekokiine karsi grafige gegirilmistir. Grafikteki egrinin,
dogrusal olmas1 (R?=0,9818) bu esnada gergeklesen reaksiyonun difiizyon kontrollii
oldugunu gostermektedir. logv-logip® nin grafige gecirildiginde egimin 0,5 degerine

yakin olmasi, ylizeydeki reaksiyonun difiizyon kontrollii oldugu gostermektedir.
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Sekil 4.11. Nafyon/ CeO,/GC 1,0x10° M Malahit Yesili’nin
pH=3,0 tampon ¢ozeltisinde ve 0,3-1,1 V potansiyel araliginda

Tablo 4.1. Farkli tarama
hizlarma gore pik akimi

CV teknigi ile 5-750 mV/s! arasindaki tarama hizlarindaki | yiikseklikleri
voltamogrami
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Sekil 4.12. Tersinirlik ¢alismasinda, pik akimina karsilik tarama hizinin karekoki grafigi
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Sekil 4.13. Tersinirlik ¢aligmasinda, pik akiminin logaritmasina karsilik, tarama hizinin logaritmasi

grafigi
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4.7. Elektrot Yiizeylerinin Elektrokimyasal Impedans Spektrokopisi Teknigi ile
Karakterizasyonu

Elektrokimyasal impedans spektroskopisiyle yiizeylerin karakterizasyon
calismalari i¢in; oncelikle, GCE yiizeyi 5 ul nafyon ve 5 ul CeO> ile modifiye edildikten
sonra, pH=3,0 tampon ¢ozeltisinde Malahit Yesili’nin derisimi 1,0x10° M olacak
sekilde 100 mV/s tarama hizinda, 0,3/1,1 V potansiyel araliginda, 30 dongii olacak
sekilde modifiye edilmistir. Bu ¢alisma i¢in 75000-0,05 Hz frekans aralig1 ve Fe(CN)s*
IFe(CN)s* ¢ozeltisi kullanilmistir. Yalin GCE yiizeyinin karakterizasyonu, modifiye
edilen yiizeyin karakterizasyon sonuglar1 ile karsilastirilmistir. Calismaya ait veriler
Nyquist egrisi olarak alinmstir.

EIS teknigi ile yapilan karakterizasyon sonrasi elde edilen veriler
degerlendirildiginde yalin GCE yiizeyi Fe(CN)s*/Fe(CN)s* redoks ciftinin elektron
transferine karsi herhangi bir direng gostermezken nafyon CeO, ve Malahit Yesili ile
kaplanan GC elektrot yiizeyinin elektron transferine karsi bir direng gosterdigi tespit
edilmistir. CV teknigi ile yapilan karakterizasyon sonuglarinda elde edilen bilgiler, EIS
teknigi ile yapilan karakterizasyon sonuglari ile desteklenmistir. Boylece GCE
yiizeyinde modifikasyon sonrasi bir filmin olustugu bir kez daha ispatlanmistir. Yapilan
calismada elde edilen sonuclar ve sonuglara dair yapilan yorumlar uyum igerisindedir.

Elde edilen EIS sonuglari Sekil 4.14.’te gosterilmistir.



o1

200,0 kohm 1,000 Mohm
+ yalin '

1300 kohm o 1000 kohm
£ H
$1000 kotm £10,00 kohm
: 3
H £
N . N
50,00 kohm e ' 1,000 kohm

R
ety ¥ ooy L
0,000 ohm 200,0 kohm 10,00 mHA00, bz 1,000 Hz 0042 1000z 1,000 iz 10,00 iz 1000

Zreal ohm) req (Fz
a) pH=3,0 tampon c¢ozelti ortaminda elde b) Nafyon/CeO,/Malahit/GC ve yaln GC

edilen Nafyon/CeO,/Malahit/GC ve yalin GC Bode
Nyquist egrisi ¢akistirmast

60,00 kohm
2000 kohm
40,00 kohm / 1500 kohm
il £ =
2 €000 kohm -
gzo,uu kohm :
50,00 kohm
0,000 ohm /
0,000 ohm 50,00 kohm 100,0 kohm 0,000 gh [

ohm
0,0000hm 1000 kohm ~ 200,0 kohm 30,0 kohm  400,0 kohm

Zreal (ohm)
Zreal (ohm)

¢) Yalin GC elektrot yiizeyinde 100 mM KCI
cozeltisindeki  Fe(CN)s*/Fe(CN)s*  redoks
ciftinin Ag/AgCl/KClgoy referans elektroduna
karg1 Nyquist egrisinin simiilasyonu
Sekil 4.14. a) pH=3,0 tampon ¢6zelti ortaminda elde edilen Nafyon/ CeO,/Malahit/GC ve yalin GC
Nyquist egrisi ¢akistirmast
b) Nafyon/ CeO./Malahit/GC ve yalin GC Bode egrileri

¢) Yalin GC elektrot yiizeyinde 100 mM KCI ¢ozeltisindeki Fe(CN)g>/Fe(CN)g* redoks ¢iftinin

d) Nafyon/ CeOy/Malahit/GC Nyquist egrisi
Simiilasyonu

Ag/AJCI/KClygoy referans elektroduna karsi Nyquist egrisinin simillasyonu
d) Nafyon/ CeOy/Malahit/GC Nyquist egrisi simiilasyonu

Tablo 4.2.’de yalin GCE ve Nafyon/CeO2/Malahit/GC yiizeyine ait devreler yer
almaktadir. Tablo 4.3.te yalin GCE ve Nafyon/CeO./Malahit/GC yiizeyine ait Rp
degerleri kullanilarak yiizeyin Nafyon/CeOz/Malahit/GC olarak ile modifiye olma

durumu karsilagtirilmistir.
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Yalin GC ylizeyine ait Warburg devresi Nafyon/CeO./Malahit/GC yiizeyne ait CPE

devresi

Tablo 4.2. Yalin GC yiizeyine ait Warburg devresi ve Nafyon/ CeO,/Malahit/GC yiizeyne ait CPE devresi

Simiilasyon verileri Yalin GC CeO2/Nafyon/Malahit/GC
Ru (ohms) 298,1 340,2
YO0 (S*s™a) 2,336x10° 5,94 x10®
Alpha (m) 705,9x10° 852,2x10°
Wd (S*s\(1/2)) 5,447x10° 23,95x10°
Rp (ohms) 78,5 995,6

Tablo 4.3. Nyquist egrilerinin simiilasyon degerleri
Bu hesaplama i¢in Esitlik 4.1 kullanilmistir. Q degeri yiizeyin ne kadar

kaplandigini1 gostermektedir.
Q = [1- (GC Rp/ Madifiye GC Rp)] x100 (4.1)
Esitligin uygulanmasi sonucu yiizeyin kaplanma oran1 % 92,1 olarak

hesaplanmastir.

4.8. Modifiye Yiizeylerde Yiizey Karekterizasyonu Calismalar:

Yiizey karekterizasyonu icin yapilan taramali elektron mikroskopisi (SEM) ve
gecirmeli elektron mikroskopisi (TEM) ¢alismalarinda, GCE yiizeyi Nafyon/CeO: ve
Nafyon/CeO2/Malahit olarak modifiye edilmistir. Yiizeyler Selguk Universitesi ILTEK
laboratuvarina verilerek goriintiiler elde edilmistir.

SEM ve TEM c¢alismalarina ait goriintiiler Sekil 4.15. ve Sekil 4.16.’de yer

almaktadir. Elde edilen goriintiiler ylizeyin modifiye oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.15. Calismaya ait SEM goriintiileri

CeO2/Nafyon/GC TEM gorimtiisii
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CeO«fNafyonfMa]alnt ait TEM goriintiisii

100 nm

CeO2/Nafyon/GC ait TEM gériintisii 100 nm

CeOzvNafyonf'l\a]ahit ait TEM gor;mtﬁsu 100 nm

Sekil 4.16. Calismaya ait TEM goriintiileri
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4.9. Modifiye Yiizeylerde Metal Uygulamasi1 Calismalari

Malahit Yesili’nin metal tutuculugunu incelemek ve yilizeyinin uygulama
alanlarii bulabilmek i¢in, pH=3,0 olan fosfat tampon ¢0zeltisi ortaminda hazirlanmis
2,0x10°% M CuCl2.2H20 ¢ozeltisi kullanilarak Nafyon/CeOz/Malahit/GC olarak elde
edilen modifiye elektrot, bu ¢ozeltiye daldirilip 1 saat boyunca bekletilmistir. CV
teknigi ile indirgendikten sonra, DPV teknigi uygulanmistir. Boylece elektrot yiizeyinde
tutulan bakir siyrilip, modifiye ylizeyde metal tutuculugu incelenmistir. Yiizeyde
bakirin tutuldugu analiz sonucunda gézlemlenmistir. Bakirin yiizeydeki kararliliginin
zamana gore degisimini arastirmak igin, belirlenen sartlarda modifiye edilmis
Nafyon/CeO2/Malahit/GC yiizeyi 2x10° M CuCl2.2H,0 ¢odzeltisine daldirilarak 2; 4; 8
ve 16 saat bekletilmistir. 0,3/1,1 V araliginda CV ile indirgenerek, -0,3/+0,3 V
araliginda 25 mV’luk puls uygulamak suretiyle DPV ile siyrilmis ve metal varligi test
edilmistir. Yiizeyin bakir tutma kapasitesinin zamanla degisimi Sekil 4.17.’de gosterilen
differansiyel puls voltamograminda verilmistir.

0,000 A

-1,000 uA

Akim

-2,000 uA

— CeO2/Nafyon/Malahit/GC (1 saat)
— CeO2/Nafyon/Malahit/GC (2 saat)
— Ce02/Nafyon/Malahit/GC (4 saat)
— CeO2Nafyon/Malahit/GC (8 saat)
— C=02/Nafyon/Malahit/GC (16 saat)

-3,000 uA

-400,0 mV -200,0 mV 0,000V 200,0 mV 400,0 mv
Potansiyel

Sekil 4.17. Farkl1 siirelerde Cu?* ¢dzeltisinde bekletilen, Nafyon/CeO,/Malahit/GC yiizeylerinin
differansiyel puls siyrilma voltamogrami

Yiizeyden siyrilan maddenin bakir olup olmadigimi test etmek igin, yiizeyi
pH=3,0 fosfat tampon ¢6zeltisi igerisinde bekleterek, 0,3/1,1 V araliginda CV teknigi ile
indirgeyip DPV teknigi ile -0,3/+0,3V araliginda yiizeydeki CeO», nafyon ve Malahit
Yesili siyrilmasi  saglanmistir. Elde edilen voltamogramlar ¢akistirilarak — Sekil
4.18.°daki voltamogram elde edilmistir. Pik akimi yiikseklikleri, bakir pik akimi
yiiksekligiyle karsilastirilmistir. Tablo 4.4.°te pik akimi yiikseklikleri farkinin arttigi
goriilmektedir. Nafyon/CeO./Malahit/GC yiizeyinin metal tutma yoniinden aktif bir
elektrot oldugu gozlemlenmistir. Analiz sonuglara gore 8. saate kadar yiizeyde bakir
tutulmus, 8. saatten sonra ise ylizey artik daha fazla bakir tutamamis ve yiizeyden

kendiliginden siyrilmistir.
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0,000 A
000 uA 7 — ‘___"/'
A, ~ -
u { - //

-2,000 uA

i (A)

-3,000 uA

-4,000 uA
-400,0 mV -200,0 mv 0,000V 200,0 mv 400,0 mV

Vwd (V)

Sekil 4.18. pH=3,0 fosfat tampon ¢ozeltisinde bekletilen Nafyon/CeOy/Malahit/GC yiizeyinin
differansiyel puls siyrilma voltamogrami

Zaman Cu pik akim Fosfat pik akim Fark
yiiksekligi yiiksekligi

1 1,945 1,773 0,172

2 2,981 2,658 0,323

4 3,131 2,669 0,469

8 3,581 2,994 0,587

16 3,408 2,784 0,623

Tablo 4.4. CuCl».2H,0 ve fosfat pH=3,0 ortaminda bekletilen Nafyon/CeOyMalahit/GC yiizeyinin
differansiyel puls voltamogramlarindan elde edilen pik akimi yiiksekliklerinin farki
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuglar

Bu calismada CeO: nanopartikiilleri ve nafyon ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrot kullanilarak Malahit Yesili'nin elektokimyasal davranislar
incelenmistir. GCE yiizeyi 5 pl nafyon ve 5 pl CeO; nanopartikiilleriyle damla
yontemiyle modifiye edilmistir. Modifiye edilen GCE pH=3,0 tampon ¢d6zeltisinde
0,3/1,1 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s tarama hizinda 30 dongii olarak 1,0x10°M
Malahit Yesili'nin elektrokimyasal davraniglar1 incelenmistir.

GCE yiizeyinde Nafyon/CeO, modifikasyon voltamograminda ilk dongiide
goriilen oksidasyon pikinin diger dongililerde goriilmemesi yalin GCE yiizeyinde
Nafyon/CeO; kaplamanin olustugunu ve olusan bu kaplamanin daha fazla Nafyon/CeO>
maddesinin yiikseltgenmesine izin vermedigi seklinde agiklanabilir.

GCE yiizeyinde modifikasyonun gerceklestigini anlamak igin, redoks proplar
varliginda uygulanan testlerde, Nafyon/CeO:Malahit/GC yiizeyinin yalin GC’ye gore
farkli voltamogramlar vermesi, yiizeyin kaplandiginin géstermektedir.

Akim degerlerinin biiyiikliigii ve pikin sekline gore optimum calisma araligi
pH=3,0 olarak belirlenmistir. pH degerlerine bagli olarak pik potansiyellerinin diisiik
degerlere kaymalari, proton derisiminin fazla oldugu ortamlarda indirgenmenin daha
kolay, az oldugu ortamlarda ise daha zor oldugu anlamina gelir. Pik potansiyellerinin
pH degerlerine bagli olmasi, elektrot reaksiyonunda proton transferinin yer aldigini
gostermektedir.

Malahit Yesili’nin derisim ¢alismalarinda pik akimlarmin belli bir degere kadar
derisimle arttig1, daha yiiksek derisimlerde ise adsorpsiyon sebebiyle pik akimi belirli
degerlerde sabitlesmistir.

Yiizeyde gerceklesen reaksiyon mekanizmalarini inceleyebilmek amaciyla farkli
tarama hizlarinda voltamogramlar kaydedilmis ve bu voltamogramlara ait tarama hizi,
pik akimi ve pik potansiyeli verilerinin degerlendirilmesi sonucu Nafyon/CeO»/Malahit
maddesinin elektrot yiizeyine transferinin, hem difiizyon ve hem de adsorpsiyon
kontrollii oldugu tespit edilmistir.

EIS teknigiyle Nafyon/CeO,/Malahit/GC elektrot yiizeyi karakterize edilmis ve
sonuglar yalin yilizeye ait verilerle karsilastirilmistir. Yalin GCE yiizeyi EIS tekniginde

kullanilan ~ redoks proba ait elektron transferine diren¢  gostermezken,



57

Nafyon/CeO2/Malahit/GC ile modifiye olan elektrot yiizeyinde elektron transferine
kars1 direng gosterdigi gozlemlenmistir. Elde edilen sonuglar CV teknigi ile uyumludur.
Yalin GC ve Nafyon/CeO2/Malahit/GC elektrot yiizeylerine ait, EIS ile elde edilen
Nyquist egrilerinin simiilasyonu sonucunda belirlenen Rp degerleri kullanilarak yiizeyin
Nafyon/CeO2/Malahit ile kaplanma yilizdesi hesaplanmistir. Bu hesaplama sonucunda
elde edilen % 92,1’lik deger, elde edilen yeni yiizeyin Nafyon/CeO./Malahit ile
modifikasyon isleminin basariyla gerceklestirildiginin bir gostergesidir.

Elde edilen modifiye yiizeylerde gergeklestirilen yiizey Karakterizasyonu
calismalarina ait SEM ve TEM gorintileri de yiizeyin modifiye oldugunu
gostermektedir.

Modifiye yiizeylerin uygulama alanlarimin arastirilmasina yonelik metal
uygulamasi aragtirmalarinda ise; Nafyon/CeO2/Malahit/GC yiizeyine, metalin baglanip
baglanmadigini tespit etmek i¢in DPV teknigi ile yapilan ¢aligmalar sonucunda elde
edilen voltamogramlar, modifiye yiizeyde, Cu*’nin tutundugunu gostermektedir.
Cu?*’nin yiizeyde 8 saat kararl1 oldugu, bu siireden sonra elektrot yiizeyinden siyrildig

tespit edilmistir.

5.2. Oneriler

Sonug olarak bu ¢alismada planlandigi gibi yeni bir yiizey elde edilmis ve elde
edilmis olan bu yiizeyin; elektrokimyasal karakterizasyonu ve uygulama alanlar ile
ilgili ¢alismalar yapilmistir. Kolay, ucuz, pratik ve ayn1 zamanda maliyeti diisiik, ¢cok
amagli yeni bir calisma yiizeyi elde edilmis oldugu goriilmiistiir. Modifikasyon
calismalarinda gesitli elektrokimyasal tekniklerin bir arada kullanilmis olmasi veyiizey
karakterizasyon calismalarinda, hazirlanan yeni yiizeylerin kendine bir ¢ok uygulama
alan1 bulabilecek olmasi agiktir. Tiim bu sonuglar 1s181nda, bu tez ¢alismasinin; oldukca
giincel, ililkemiz acisindan yeni ufuklar acabilecegi ve yeni c¢alismalara olanak

saglayacagi, ayn1 zamanda literatiire katkida bulunacagi diisiiniilmektedir.
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