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OZET

KARBON BAZLI ELEKTROTLAR KULLANILARAK
TRIFLURALIN iCiN ELEKTROKIMYASAL
SENSOR GELISTIRILMESI

Umit GEGE
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistli Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Yusuf DILGIN
31/08/2021, 57

Bu tezde, tek kullanimlik grafit kalem elektrotta (GKE) Trifluralin (TFA) tayini igin
hassas bir diferansiyel pulse (DP) voltammetrik yontem Onerilmistir. Bu amagla, GKE,
camims1 karbon elektrot (CKE), karbon pasta elektrot (KPE) ve yiizey baskili karbon
elektrot (YBKE) gibi elektrokimyasal c¢aligmalarda siklikla kullanilan karbon bazli
elektrotlar kulanilmistir. TFA’nin bu elektrotlardaki elektrokimyasal davranisi, 7:3 hacim
oraniyla hazirlanan pH 4.0 Britton Robinson tampon metanol ¢ézeltisinde 0,20 mM TFA’nin
CV’leri kaydedilerek incelenmistir. Kaydedilen CV’lerden, TFA’nin yiikseltgenmesine ve
indirgenmesine iligkin akim yanitlarinin en yiiksek oldugu elektrodun GKE oldugu
belirlenmistir. Diferansiyel puls (DP) voltammetrik yontemde basamak pH, potansiyeli
(Estep), modiilasyon genligi (Mamp), modiilasyon zamani (Mtime) ve zamanlama aralig1 (Intime)
gibi parametreler optimize edilmistir. Optimize edilen kosullar altinda GKE’lerde
kaydedilen DP voltamogramlarindan, TFA’nin +130 mV daki tersinir yiikseltgenmesine ve
-480 mV’daki tersinmez indirgenmesine ait dogrusal yanit araligi, belirtme alt sinir1 (BAS)
ve duyarhilik sirastyla 1,0-75 pM, 0,39 uM, 11170 uAmM'lcm'2 ve 0,05-100 pM, 0,02 uM,
22167 pAmM™cm? olarak bulunmustur. Yontemin kesinligi, 5 farkli GKE'de (n=5) iki
farkli TFA konsantrasyonunun (5,0 ve 25,0 uM) 5 tekrarli (n=5) DPV’si kaydedilerek
incelenmistir. Bu derisimlerde TFA’nin yiikseltgenmesi (% 4,9 ve % 2,3) ve indirgenmesi
(% 4,6 ve % 2,0) iizerinden elde edilen diisiik bagil standart sapmalar, yontemin kesinliginin

oldukga yiiksek oldugunu ortaya koymustur. TFA’nin farkli su 6rneklerinde geri kazanim



caligmalar1 gergeklestirilerek yontemin gercek Orneklere uygulanabilirligi TFA’nin hem
yiikseltgenmesi hem de indirgenmesi iizerinden incelenmis ve % 95,2 — 104,8 arasinda elde
edilen ylksek geri kazanimlar, yontemin iyi bir uygulanabilirlige sahip oldugunu ortaya

koymustur.

Anahtar sozcikler: Trifluralin, Pestisit, Grafit Kalem Elektrot, Diferansiyel Puls
Voltammetrisi, Elektrokimyasal Sensor.



ABSTRACT

DEVELOPMENT OF ELECTROCHEMICAL SENSOR FOR TRIFLURALIN
USING CARBON-BASED ELECTRODES

Umit GEGE
Canakkale Onsekiz Mart University
Institute of Graduate Education
Master of Science Thesis in Chemistry
Advisor: Prof. Dr. Yusuf DILGIN
31/08/2021, 57

In this thesis, a sensitive differential pulse (DP) voltammetric method is proposed for
the determination of Trifluralin (TFA) at a disposable graphite pencil electrode (GPE). For
this purpose, carbon-based electrodes that are frequently used in electrochemical studies
such as GPE, glassy carbon electrode (GCE), carbon paste electrode (CPE) and surface-
printed carbon electrode (SPCE) were used. The electrochemical behavior of TFA at these
electrodes was investigated by recording the CVs of 0.10 mM TFA in a pH 4.0 Britton
Robinson buffer/methanol solution prepared with volume ratio of 7:3 (BRT/MeOH
(v/v:713)). From the recorded CVs, it was determined that the electrode with the highest
current responses regarding the oxidation and reduction of TFA was GPE. In the differential
pulse (DP) voltammetric method, parameters such as pH, step potential (Estep), modulation
amplitude (Mamp), modulation time (Mtime) and interval time (Intime) are optimized. From DP
voltammograms recorded at GPEs under optimized conditions, the linear response range,
limit of detection (LOD), and sensitivity of reversible oxidation of TFA at +130 mV and
irreversible reduction at -480 mV were found as 1.0-75 uM, 0.39, 11170 pAmMM*cm2 and
0.05-100 uM, 0.02 uM, 22167 pAmM*cm 2 respectively. The precision of the method was
examined by recording 5 replicates (n=5) DPV of two different TFA concentrations (5.0 and
25.0 uM) in 5 different GPEs. The low relative standard deviations obtained over the
oxidation (4.9% and 2.3%) and reduction (4.6% and 2.0%) of TFA at these concentrations
revealed that the precision of the method is quite high. By performing recovery studies of

TFA in different water samples, the applicability of the method to real samples was examined

Vi



through both oxidation and reduction of TFA, and high recoveries between 95.2 and 104.8%
revealed that the method has good applicability.

Keywords: Trifluralin, Pesticide, Graphite Pencil Electrode, Differential Pulse

Voltammetry, Electrochemical Sensor.
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BIiRINCIi BOLUM
GIRIS

1.1. Pestisitler

Endokrin (hormonal) sistemde hormonal kontrol altinda olan fizyolojik siire¢lerin
normal isleyisinin bir dizi antropojenik ve dogal olarak olusan kimyasallar tarafindan
kesintiye ugratilabilecegi ve bu nedenle etkilenebilecegi konusu oldukga ilgi cekmektedir
(Wen vd., 2008). Endokrin bozucu kimyasallar (Endocrine-Disrupting Chemicals, EDCs),
baslangigta bir pestisit, plastiklestirici veya ¢oziicli gibi belirli bir eylem i¢in tasarlanmis
sentetik kimyasallar olmalarina ragmen, viicut tarafindan emildiginde hormonlar1 taklit
etmelerine veya bloke etmelerine ve viicudun normal islevlerini bozmalarina neden olan bir
yan etkiye sahip oldugu bulunmustur. Bu bozulma, normal hormon seviyelerini degistirerek,
hormonlarin iiretimini ve metabolizmasini inhibe ederek/uyararak veya hormonlarin viicutta
dolagsma seklini degistirerek bu hormonlarin kontrol ettigi islevleri etkileyerek meydana
gelebilir (Schug vd., 2011). Bu bilesikler, Avrupa Komisyonu tarafindan saglam bir
organizmada veya onun neslinde endokrin degisikliklerine bagli olarak olumsuz saglik
etkilerine neden olan dis kaynakli (eksojen) bir madde olarak tanimlanmistir (Bergman vd.,
1996). Bu baglamda pestisitler de fonksiyonel etkileri bakimindan EDCs smifi bilesikler

arasinda gosterilmistir (Stoker ve Kavlock, 2010).

Pestisitler terimi, kemirgenler, bocekler, mantarlar, patojenik bakteriler ve yabani
otlar gibi ¢esitli hasere tiirlerini kontrol etmek veya bertaraf etmek icin tek tek veya diger
malzemelerle birlestirilmesi halinde kullanilan maddeleri ifade eder. Pestisitler, herhangi bir
hasereyi ¢ekmek, uyarmak, yok etmek veya hafifletmek igin kullanilan sentezlenmis
maddeler veya biyolojik ajanlardir. Esas olarak tarimda mahsulleri biiyiime sirasinda
bdceklerden, yabani otlardan ve bakteri veya mantar hastaliklarindan korumak ve depolama
sirasinda gidalari siganlardan, farelerden, boceklerden veya ¢esitli biyolojik kirleticilerden
korumak i¢in uygulanir (Lushchak vd., 2018). Pestisitler su, hava, sis, yagmur ve toprak gibi
cevresel unsurlarda kalabilir ve hatta baz1 durumlarda rizgérla yer degistirebilir (Damalas
ve Eleftherohorinos, 2018). Belirli mikro organizmalari ortadan kaldirmaya yonelik 6zel

pestisit tasarimina gore, bu bilesikler yiiksek toksisiteye sahiptir. Bu nedenle, bunlar1



kullanmanin faydalarina ragmen, dogrudan maruz kalan ¢iftciler veya bu bilesiklerin igme
suyu ve tarmm {Urlinlerindeki kalintilar1 ile ilgili saglik endiseleri vardir. Ayrica, insan
sagligma ciddi zararlara ek olarak, vahsi yasami tehdit eden bazi potansiyel tehlikeler ve
hassas ekosistemler vardir (Berny, 2007). Pestisitlerin su kaynaklarma girmesi insanlar i¢in
ciddi riskler olusturabilir, ¢linkii bu bilesiklerin bazilar1 biyolojik olarak aktiftir ve biyolojik
olarak parcalanmayabilir (Du vd., 2010). Pestisitler, kullanimlarma goére dort gruba ayrilir:
fungisitler, bakterisitler, insektisitler ve herbisitler (Gonzélez vd., 2016). Toprak, su, 151k,
karbondioksit gibi temel unsurlar gibi tarimsal {iriinlerle rekabet ve biliylime i¢in ortak
kaynaklarin kullanilmasi nedeniyle yabani otlar, tarimsal verimleri olumsuz etkileyebilir ve
onemli ekonomik kayiplara neden olabilir. Bu nedenle, herbisitler en yaygimn kullanilan
pestisitlerden biridir (Gorell vd., 1998; Munger vd., 1997). Kimyasal 6zelliklere bagli olarak
herbisitler, karbamatlar, amidler, difenil eterler, aminofosfatlar ve dinitroanilinler olarak
siiflandirilir. 2,6-dinitro-N, N-dipropil-4-(triflorometil) anilin (Ma= 335,28 g mol™?) olarak
bilinen Trifluralin (TFA, Sekil 1), yapisal olarak benzen halkasina farkli pozisyonlarda
baglanan dinitroanilin grubundan herbisit bilesigidir (Fernandes vd., 2013). 1963 yilindan
beri tarimda c¢esitli yabani otlarin ¢ikis Oncesi kontrolii i¢cin secici bir herbisit olarak
kullanilmakta olup (Ferro vd., 2017; Irandoust vd., 2018), topraklarda ve atik sularda
bulunan baslica kirletici kaynaklarindan biridir (Haghighi vd., 2019). Genel bir siiflandirma
Sekil 2’de verilmistir. TFA’nin topraktaki bozunmasi, nitro grubunun indirgenmesi ve
oksidatif halkalagsma gibi bir dizi oksidatif dealkilasyon adimlarmi igerir ve bunun
sonucunda kii¢iik miktarlarda birka¢ doniisiim iiriiniiniin yanmi sira topraklarin fulvik ve
hiimik asit fraksiyonlarinda bulunan 6nemli miktarlarda ekstrakte edilemeyen topraga bagl
bilesiklerin olugsmasima neden olur. Yar1 6mrii, toprak tipine ve cografi konuma bagli olarak

3 — 18 haftadir (Sanders ve Seiber, 1983).
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Sekil 1. Trifluralin’in (TFA) molekiiler yapisi.

EDCs
/‘\
PLASTIKLESTIRICILER PESTISITLER SOLVENTLER
/r\
Fungisitler Herbisitler Bakterisitler insektisitler
/N
Karbamatlar Amidler Dinitroanilinler Difenil eterler Aminofosfatlar Digerleri

Trifluralin (TFA)

Sekil 2. Endokrin bozucu maddelere (EDCs) ait genel bir siniflandirma.

TFA, ABD Cevre Koruma Ajansi (EPA) tarafindan endokrin (Hormon) bozucu

referans bilesikleri olarak ilan edilmistir (Irandoust vd., 2017). Yaygin kullanimi ve belirgin

cevresel hareketliligi nedeniyle TFA, gida, yeralt1 suyu ve ylizey sular1 i¢in potansiyel bir

kirletici maddedir (Ferro vd., 2017; Ying ve Williams, 2000). Ayrica, TFA, mitotik igcigi
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inhibe ederek ve hiicre boliinmesi siirecinde kromozomlarin uygun sekilde ayrilmasina
mudahale ederek hicre 6limuine neden olan mikrotibil polimerizasyonu yoluyla etki
yapabilmektedir. Hucre bolinmesine ek olarak, mikrotubiiller, hiicre yapisinin korunmasi,
hicresel mikro-fibril oryantasyonu ve hiicre duvart olusumu, hiicre gog¢ii ve hiicre
farklilagmasinin organizasyonu dahil olmak {izere diger birka¢ 6nemli hiicresel islemde rol
oynar (Jordan ve Wilson, 1998; Morejohn, 1991). TFA, vicuda adsorbsiyon yoluyla
emilimden sonra insan viicudunda yag dokusu, bobrek, karaciger, adrenal bez, deri ve kanda
birikerek genis capta dagilir (Bouvier vd., 2006). Tiim bu nedenlerden dolayi, gevresel
numunelerde TFA seviyelerinin belirlenmesi ve izlenmesi i¢in hassas ve diisiikk maliyetli
yontemlerin gelistirilmesi, ¢evre ve insan sagligi i¢in kritik bir konu haline gelmistir (Mirabi-

semnakolaii vd., 2011).

1.2. Pestisit Tayinde Kullanilan Yontemler

Pestisit seviyesinin taninmasina ve belirlenmesine yonelik stratejilerin ve sistemlerin
gelistilmesi, kirlilige yonelik glivenligi garanti altina almak adina 6nemli bir konudur. Cesitli
aragtirmacilar, su, toprak ve gidalardaki pestisitlerin taninmasi ve belirlenmesi icin yeni
algilama yOntemlerinin gelistirilmesine odaklanmaktadir (Christopher vd., 2020).
Gilintimiizde 1ise ger¢ek kosullara ait anlik analizler, gaz kromatografisi (Gas
chromatography, GC) veya kiitle spektroskopisi (Mass spectrocsopy, MS) ile birlestirilmis
yiiksek performansli sivi kromatografisi (High Pleasure Liquid Choromatograpy, HPLC)
gibi kromatografik yontemleri izleyen manuel alan Orneklemesi ile saglanmaktadir
(Ballesteros-Gomez ve Rubid, 2011; Jiang vd., 2008). Kromatografi ¢ok dogru, kesin ve
secici bir teknik olmasma ragmen, ¢ok pahali ve zaman alicidir ve yalnizca 6rneklemenin
gergeklestigi an i¢in veri saglar (Wang, 2002; Wang ve Chen, 1995). Ayrica bu metotlarin
zaman alic1 analiz siireleri, yiliksek oranda saflastirilmis numune gereksinimi, pahali
malzemeler ve bu malzemelerin yiiksek bakim maliyetleri, iyi yetigmis personel ihtiyaci,
cogu zaman analitin tilirevlendirilmesi  gibi  dezavantajlari, bu  metotlarin
kullanilabilirliklerini sinirlandirmaktadir (Christopher vd., 2020). Bu tur dlgtimler igin
uygun tmit verici bir alternatif haline gelen bir teknoloji elektrokimyasal algilamadir (Wang,
2002). Ciinkii, elektrokimyasal yontemler basitlik, diisiik maliyet, kisa analiz siiresi, yiiksek

duyarlilik, basit aygitlarin kullanilmasi gibi istiinliiklerinin yani sira zaman alic1 6rnek



hazirlama basamaklarini, yiiksek miktarlarda ¢oziicii tiiketimi, karmasik ve pahali cihaz
gereksinimlerini igermemesi gibi ¢ok ¢esitli kullanish avantajlara sahiptir (Ashisen vd., 2019;
Ceylan Kogak ve Kocak, 2020; Gege vd., 2021; Giines vd., 2020; Giines ve Dilgin, 2019;
Karabiberoglu vd., 2019; Karakaya, 2019; Karakaya ve Giray Dilgin, 2019; Teoman vd.,
2019; Ozcan vd., 2018).

Elektrokimyasal teknikler, pestisitlerin ylkseltgenmesi ve indirgenmesi streglerinin
ve mekanizmalarinin aydinlatilmasinda ¢ok yardimei olmustur. Pestisit olarak kullanilan
bircok organik bilesik elektroaktif gruplar icerdiginden, voltametrik c¢aligmalarda
kullanilabilir. Pestisitlerin belirlenmesi i¢in elektroanalitik yontemlerin gelistirilmesinde,
elektrokimyasal algilama performansi, ¢aligma elektrodu malzemesinden biiyiik Olciide
etkilenir. Calisma elektrodu, ilgilenilen reaksiyonun meydana geldigi yerdir. Calisma
elektrodunun se¢imi, 6ncelikle hedef analitlerin redoks davranisina ve uygulanan potansiyel
arali@1 lizerindeki zemin akimma baghdir (Garrido vd., 2004). Elektrokimyasal algilama,
hedeflenen analit ile algilama elektrodu arasindaki etkilesimin bir sonucu olarak akim, yiik
veya potansiyel gibi bir elektriksel niceligin dl¢iilmesine baghidir. Tipik bir elektrokimyasal
hicre ¢ elektrottan olusur: calisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrot.
Voltammetrik sensorlerde, reaksiyon genellikle potansiyeli referans elektroda karsi izlenen
ve ortaya ¢ikan akim karsit elektrot ile ¢alisma elektrodu arasinda kaydedilen calisma

elektrodundan meydana gelir (Noori vd, 2020).

Literattrde, karbon pasta elektrot (KPE, Carbon Paste Electrode (CPE)) (Cheng vd.,
2007;Ciucu vd., 2003; Oliveira vd., 2013;), camimsi karbon elektrot (CKE, glassy carbon
electrode (GCE)) (Ju vd., 2015; Manisankar vd., 2008; Xie vd., 2010), yiizey baskili karbon
elektrot (YBKE, screen printed carbon electrode, (SPCE)) (Gan vd., 2010; Lin vd., 2004;
Pérez-Fernandez B. vd., 2020), Au (Chauhan ve Pundir, 2011; Ding vd., 2014; Du vd., 2008)
ve Hg temelli elektrotlar (Kotoucek ve Opravilova, 1996) ¢ok cesitli pestisitlerin tayinine
yonelik elektrokimyasal sensorlerin tasarimlarinda siklikla kullanilmaktadir. KPE ucuz
olmasmma ve yenilenebilir bir yiizeye sahip olmasma ragmen, pratik kullanilabilirligi
smirhidir. CKE ve Au elektrotlar ise pahali elektrotlardir ve bu elektrotlarin yiiksek
maliyetlerinin yani sira elektrokimyasal 6l¢limlerden dnce uzun siiren ylizey temizligi ve

parlatma adimlar1 igermeleri gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir (Karakaya ve Dilgin,
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2019; Karakaya ve Giray Dilgin, 2019; Karakaya, 2019). Bununla birlikte, Hg elektrotlarmin
icerdikleri yiliksek toksisite ve ¢ok yonlii olmamasi gibi dezavantajlari nedeniyle son birkag
yilda kullanimlar1 giderek azalmaktadir (Pisoschi, 2021). Minyatirize edilmis tek
kullanimlik bir elektrot olan YBKE grafit kalem elektroda (GKE) bir alternatif gibi
goriinmesine ragmen yiizeyi yenilenebilir degildir. Ayrica, YBKE’nin maliyeti goz oniine
alindiginda GKE’ye gore daha yuksektir (Akanda vd., 2015). Bu karbon igerikli elektrotlar
arasinda GKE, diger elektrotlardaki gibi uzun siiren temizleme ve parlatma basamaklarini
icermemesi ile birlikte ticari olarak kolay bulunabilirlik, ucuzluk, tek kullanimlik,
yenilenebilir ylizey alani, modifikasyon kolayligi, yiiksek kararlilik ve elektrokimyasal
reaktivite ve 1y1 mekanik sertlik gibi ¢ok cesitli avantajlarindan dolay1 elektrokimyasal
analizlere ¢ok kullanilan tek kullanimlik elektrotlardan biridir (David vd., 2017; Karakaya,
2019; Thiyagarajan vd., 2014; Torrinha vd., 2018). GKE temelde, hafif kuvvet uygulayarak
interkalasyon yontemi ile kil partikiillerinin ¢ok sayida substrat iizerine eklenmesiyle
uretilen, dogal grafitin (%75 — 80), organik baglayici (%13) ve mil yagi (%8) ile
karistirilmasiyla hazirlanan bir grafit nanokompozitidir (Annu vd., 2019). Kiicuk boyutlu,
yiiksek iletkenlige sahip kursun kalem uglari, iletken olmayan kil partikiillerinin varligma
ragmen grafit yigm partikiillerinden 6riilmiis cok sayida grafen katmanindan olusur. Avrupa
hart 6lcegine gore, H (sertlik) ve B (siyahlik) harfleri, 9H’den (en sert) 8B’ye (en yumusak)
kadar sertlik veya siyahlik derecesinin gostergesidir. B tipi uglar biiylik miktarda grafit
icerip, daha yumusaktirlar. Daha sert H tipi uglarda ise biiylik miktarda kursun bulunur
(Jadon vd., 2017; Jadon ve ark., 2016). Ayrica, kalem grafit u¢larmin igerdigi kil, iyon
degisimi ve yapisal 6zellikler iizerinde 6nemli bir etkiye sahiptir (Jadon vd., 2017; Jadon
vd., 2016). Dahasi, voltammetrik tayinlerle ilgili bircok ¢alisma, modifikasyon olmaksizin
basit bir GKE kullanilarak gergeklestirilmistir (Dede vd., 2014; Giray Dilgin ve Karakaya,
2016; Karakaya ve Giray Dilgin, 2019; Karakaya vd., 2020; Vu vd., 2015), ¢tunki GKE’nin
diizensiz grafit ylizey morfolojisinin, elektrot ylizeyinin aktif yiizey alanin1 artirarak kenar
diizlemi konumlarmi etkinlestirdigi ve bu sayede elektron (e”) transferini kolaylastirarak
ylizeyin pasiflesmesine daha direngli olmasini sagladigi rapor edilmistir (Kariuki, 2012).
GKE’nin CKE ve KPE gibi diger karbon bazli elektrotlar ile karsilagtirildiginda, GKE’de
alinan ytliksek voltametrik yanitlarm, iyi elektrokatalitik etki saglayan ve gozenekli yap1
saglayan kile ve genis yiizey alanina atfedilmistir (David vd., 2017; Giray Dilgin ve
Karakaya, 2016). Bahsedilen {iistiin avantajlarindan ve yararli 6zelliklerinden dolayi,

elektrokimyasal sensorlerin tasariminda GKE’nin kullanimma olan ilgi artarak devam



etmektedir (Ayaz vd., 2020a; Ayaz vd., 2020b; Emir vd., 2020; Emir vd., 2019; Gege vd.
2021; Gines vd., 2019; Karakaya vd., 2020a; Karakaya vd., 2020b).



IKiNCi BOLUM
ONCEKI CALISMALAR

Gergeklestirilen tez calismasinin konusunun kapsamiyla ilgili olarak bu boliimde;
literatirde TFA’nin elektrokimyasal tayinine yonelik gerceklestirilen voltammetrik
calismalar Ozetlenecektir. BOlum 1.2°de de anlatildig: tizere pestisitlerin tayininde CKE,
KPE, YBKE ve Au elektrot gibi bircok calisma elektrodu yalin formlar1 ile ve cesitli
nanomalzemeler ile modifiye edilerek c¢esitli pestisitlerin tayininde kullanilmistir. Bu
bolimde de benzer sekilde modifiye edilmemis/edilmis bu elektrotlardan bir kagmnin
TFA’nmn elektrokimyasal tayininde kullanilmas1 ile elde edilen sonuglar kisaca

irdelenecektir.

2.1. Modifiye Edilmemis (Yaln) Elektrotlar ile TFA’nmin Elektrokimyasal
Tayinine Yonelik Yapilan Cahsmalar

Moditiye edilmemis elektrot kullanilarak herbisit TFA ’nin elektrokimyasal tayini ile
ilgili yapilan bir ¢alismada, yalin CKE yiizeyinde adsorptif siyirma voltammetrisi yontemi
ile TFA’nin tayini gerceklestirilmistir (Radi, 2000). Dogrusal yanit araligi, pH 7,0 BRT de
acik devre ve 5 dk’lik 6n deristirme kosullarinda 0,25 — 1,25 uM olarak bulunmustur. TFA
icin belirtme alt sinir (BAS ya da limit of detection, LOD) 0,025 uM olarak hesaplanmustir.
Onerilen yontem ile TFA’nmn toprak orneklerinde voltammetrik tayininde iyi bir geri

kazanim (%98,3 +4,7) elde edildigi de ayrica belirtilmistir.

Bir diger ¢alismada, yine yalin CKE kullanarak bir ylizey aktif maddenin (Sodyum
dodesil siilfat) varhigida su, meyve suyu ve sebze 0zitleri 6rneklerinde herbisit TFA’nin
secici ve yliksek duyarlilikta tayini kare dalga voltammetrisi (Square wave voltammetry,
SWV) yontemiyle gergeklestirilmistir (Ferro vd., 2017). Calismada, asidik ortamda,
Ag/AgCIl’ye karst kaydedilen dongiisel voltammogramda (CV’de) -0,50 V’de CKE
ylzeyinde gorilen tersinmez pik, elektrot-¢ozelti arayiiziindeki yiizey aktif madde varliginda
TFA’nin indirgenme pikini kaydirarak ilgili pikin akimsal yogunlugunda 6nemli bir artisa
sebebiyet verdigi bildirilmistir. Optimize edilen kosullar altinda, SWV yontemi ile dogrusal
yanit aralig1 0,48 — 32,20 UM ve BAS, 0,031 uM olarak bulunmustur. Onerilen yéntem ile



su, portakal ve domates suyu ve yesilbiber, havug ve sogan 6ziitii 6rneklerinde TFA’nin geri
kazanim ¢aligmalar1 gerceklestirilmis ve %97,9 — 102,1 arasinda elde edilen yiiksek geri
kazanimlar elde edilmistir. Yontemin gecerliligi, HPLC yontemi kullanilarak elde edilen
sonuglar ile karsilastirilmis ve sonuglarin birbiri ile iyi bir uyum igerisinde oldugu sonucuna
vartlmistir. Elde edilen bu sonuglar neticesinde, dnerilen elektrokimyasal yontemin g¢esitli

yiyeceklerde TFA miktarini belirlemek i¢in kullanilabilecegi belirtilmistir.

Yalin elektrotlar kullanilarak gergeklestirilen bir diger calismada ise, bazi
nitropestisitlerin statik civa damla elektrotunda (Static mercury drop electrode, SMDE) ve
damlayan civa elektrodunda (Dropping mercury electrode, DME) voltametrik davranislari,
bes nitropestisitin (TFA, benfluralin, pendimetalin, bromofenoksim ve floroglikofen-etil)
indirgenmeleri iizerinden klasik dogru akim DC (Direct current) polarografisi ve hizli
taramali diferansiyel puls voltametrisi (Fast scanning DPV) yontemleri ile
gergeklestirilmistir (Kotoucek ve Opravilova, 1996). Elektrotlar yiizeyinde gergeklesen
redoks tepkimeleri neticesinde —NO> gruplari, bilesigin tipine ve ¢ozelti asitligine bagh
olarak hidroksilamin tiirevlerine veya ayrica karsilik gelen aminlere indirgenmistir.
Calismadan elde edilen sonuglar neticesinde dogrusal yanit arali§1 ve BAS sirasiyla 0,199 —
1,18 uM ve 0,0595 uM olarak bulunmustur. Yapay olarak kirletilmis topraklardaki
nitropestisitler, aseton ile 2 — 3 kez ekstrakte edilmis ve yapilan geri kazanim g¢alismalar1

neticesinde yaklasik %96 civarlarinda iyi geri kazanimlar elde edilmistir.

2.2. Modifiye Elektrotlar ile TFA’nmin Elektrokimyasal Tayinine Yonelik
Yapilan Cahsmalar

Literatlirde karbon icerikli modifiye elektrotlarin kullanilmasi ile gerceklestirilen
calismalarm birinde, TFA’nin igerdigi elektroaktif nitro gruplarinin (-NO2) indirgenmeleri
uzerinden kitosan modifiye CKE’de TFA’nin kitosana adsorpsiyonu temel alinarak
diferansiyel puls votammetrik tayini gergeklestirilmistir (Melo vd., 2008). Polimerik bir
malzeme olan kitosanin tizerindeki pozitif yiikli amonyum (-NH4") gruplar1 ile TFA
uzerinde bulunan elektronca zengin negatif dipollt gruplar (-CF3 ve -NR3 gibi; R: Propil
grubu) arasindaki elektrostatik etkilesimin, TFA ile CKE arasindaki elektron transferini

kolaylastirarak TFA’nin indirgeme pik akimlarmni biiyiik 6lciide arttirdigir ve bu durumun
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sensOriin analitiksel performansini iyilestirdigi rapor edilmistir. Caligmalar neticesinde,
TFA’nin tayinine yonelik dogrusal yanit aralig1 0,249 — 5,79 uM arasinda oldugu saptanmis
olup, BAS ise 0,0745 uM olarak belirlenmistir.

Bir diger caligmada, Sb film modifiye CKE’nin nehir 6rneklerinde TFA’nin
elektrokimyasal tayini diferansiyel puls voltammetrisi yontemi ile gerceklestirilmistir
(Gajdar vd., 2016). Tasarlanan sensoriin optimize edilen kosullarda ve 1,0 M HCI — MeOH
(2:1) ortaminda TFA’ya 1,0 — 100,0 pM derisim araliginda dogrusal yanit verdigi
bulunmustur. Ortamda TFA’nin, nehir suyu 6rneklerinde 6n ayirma ve 6n konsantrasyon
icin kullanilan kat1 faz ekstraksiyonu (solid phase extraction, SPE) Onerilen yontem ile
birlestirildiginde TFA’nin tayinine dair BAS degerini 3,9 nM’a kadar diisiiriilebildigi ve bu

sayede TFA’nin tayini i¢in 1y1 bir elektroanalitik performans sergiledigi bildirilmistir.

Bir bagka ¢alismada, TFA’nin elektroanalitik davranigi nanoyapili bir elektrotta
dogrusal taramali voltammetri (Linear sweep voltammetry, LSV) yontemi ile incelenmistir
(Wen vd., 2008). Nanoyapili bu elektrot, CKE iizerine ¢ok duvarli karbon nanotiipler
(Multiwall carbon nanotubes, MWCNTSs) ve diheksadesil hidrojen fosfat (Dihexadecil
hydrogen phosphate, DHP) film kaplayarak hazirlanmistir. Yalin CKE ile ilgili modifiye
elektrot karswlastirildiginda, CV’de goriilen TFA’ya ait indirgenme pikinin pozitif bolgeye
dogru kaydig1 ve pik akimmim ise onemli Olgiide arttigi not edilmistir. Sonuglar, bu
nanoyapili elektrotun TFA’nin elektrokimyasal indirgenmesi lizerine iyi bir elektrokatalitik
etki gdstermesinin yaninda 0,005 — 6,0 uM (r = 0,998) dogrusal yanit araligina ve 2,0 nM’lik
oldukga diisiik bir BAS ile TFA’nin tayinine olanak sagladigi rapor edilmistir. Onerilen
prosediir, toprak numunelerinde TFA’ nin tayini i¢in basariyla uygulanmis ve % 96,7 — 101

gibi 1yi geri kazanimlar elde edilmistir.

Yapilan bir diger caliymada ise insan plazma O6rneginde, TFA’nin ylikseltgenmesi
Uzerinden hassas tespiti ve tayini i¢in sinyal katlandiricist olarak giimiis nanopargaciklar
(AgNPs) ve polimerik substrat olarak polietilen imin (PEI) ile modifiye edilmis indirgenmis
grafen oksidi (rGO) temel alan yeni bir algilama platformu basariyla tasarlanmistir (Jafari

vd., 2019). ligili calismada, rGO-PEI-AgNPs’lere dayali yeni bir arayiiz, CKE’nin
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yiizeyinde elektrokimyasal yontemle hazirlanmistir. DPV ve SWV yontemlerle elde edilen
sonuglar 1s181nda, 6nerilen platformun, 1,0 nM’lik diisiik bir BAS ile 1,0 nM — 1,0 mM gibi
genis bir dogrusal derisim araliginda TFA’nin tespitine olanak sagladigi bildirilmistir.
Ayrica, higbir 6n igslem yapilmamis insan plazma orneklerinde % 94,9 — 99,8 arasinda kabul
edilebilir geri kazanim degerleri ile yeni bir biyouyumlu arayiiz olarak rGO-PEI-
AgNPs’lerin kullanimimnin insan plazma drneklerinde TFA’nin tespitinde uygun, giivenilir,

uygun maliyetli, hizli ve kullanigh bir platform saglayabilecegini ortaya koymustur.

Bu c¢aligmalara ek olarak, TFA’nin elektrokimyasal tayinlerinde Fe304/SiO:
manyetik nanoparcaciklar ile kaplanmis flukonazol (Fluconazole, FLU) modifiye CKE
(Irandoust vd., 2018) ile birlikte asetilen siyahi (Acetylene black, AB) ve iyonik sivilar (Ionic
liquids, ILs) ile modifiye edilmis CKE (Xu vd., 2010) TFA’nin hassas elektrokimyasal
tayininde basariyla kullanilmistir. Belirtilen ¢aligmalardan goriildiigi tizere, karbon temelli
elektrotlarin TFA’nin elektrokimyasal tayininde yogun sekilde kullanildig1 goriilmektedir.
TFA’nin bu karbon temelli elektrotlarda hassas ve segici bir sekilde belirlenmesine ragmen,
daha 6nce de anlatildig {izere bu elektrotlarin pahali olmalar1 ve her 6l¢timden 6nce zaman
alicit ve yorucu yiizey temizleme ve parlatma basamaklarmi igermeleri gibi
dezanvantajlarindan dolayr bu elektrotlarin  kullanimina yo6nelik ciddi  sorunlar
yasanmaktadir. Ayrica, Hg temelli elektrotlarin igerdigi yiiksek toksisite de bu elektrotlarin
kullanilabilirliklerini oldukg¢a kisitlamaktadir. Ayrica belirtilen yontemlerin ¢ogu zaman
alic1 ve zorlu modifikasyon prosediirlerini de igcermektedir. Bu tez calismasinda ise GKE,
uzun, zorlu ve zaman alic1 herhangi bir modifikasyona tabi tutulmadan, literatiirde TFA nin
CV ile elektrokimyasal davranisinin arastirilmasinda ve DPV ile TFA’nin hem
yiikseltgenmesine hem de indirgemesine dayali tayininde ilk kez kullanilmistir. Belirtilen
elektrotlar icerisinde GKE ise tiim bu dezavantajlari igermeyerek, dogru, kesin ve
tekrarlanabilir sonuglara da imkan saglamakla birlikte bu ucuz, kolay bulunabilir ve ¢ok
avantajli elektrodun elektrokimyasal yontemlerle birlestirilmesi, TFA’nin basit, tek

kullanimlik, hassas ve segici tayinine imkan saglamaktadir.

11



UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Calismalarda Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Elektrokimyasal TFA sensoriiniin gelistirilmesinde kullanilan kimyasal maddeler, bu
kimyasallarin kullanim amaglari, fiziksel 6zellikleri ve tedarik edildigi firmalar Tablo 1’de

Ozetlenmistir:
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Tablo 1.

Deneysel calismalarda kullanilan kimyasal malzemeler

- . . y Yogunlugu . o
Kullanilan Kimyasal Madde Formilu Kullanim Amaci FIZIkoseI,Ha“ Saflig: ,MolekUIer (g/mL, Temm. Edildigi
(25°C’de) (%) Agirhigi (g/mol) 25 9C*de) Firma
Trifluralin (TFA) C13H16F3N304 Analit 99,5 335,28
Atrazin CgH14CINs 215,68 Dr. Ehrenstorfer
Karbendazim CyHyN302 . 191,19 GmbH
G 1 | Kat >99,0 : -
Tiametoksam CeH10CINsO3S irisim Galismalar, . 291,71 Company
Monolinuron CyH11CIN;O; 214,65
Borik asit HsBO3 >99.5 61,83
Orto-fosforik asit H3PO4 Svi 85,0 98,0 1,71
Asetik asit CH;COOH v 100,0 60,05 1,05
Potasyum.klorur KCI Tampon Cézeltilerin 74,55
Sodyum hidroksit NaOH Hazirlanmast 40,0
Sodyum dihidrojen fosfat >99 0
dihidrat NaH.P0O,4.2H,0 cal ) 156,01
Disodyum hidrojen fosfat atl )
dihidrat NazHPO4.2H20 177,99
Potasyum heksasiyanoferrat Karakterizasyon Merck
(1) trihidrat Ka[Fe(CN)s] 3H0 Cahsmalan 99,5 422,39
Metanol CH;0OH 32,04 0,792
Destek elektrolit ve diger Sivi
Etanol C,HsOH ¢ozeltilerin hazirlanmasi 46,07 0,790
>99,9
Bakir (II) nitrat pentahidrat CuS04.5H,0 277,63
Girisim Calismalar1 Kat1 -
Cinko nitrat heksahidrat Zn(NOg),.6H.0 297,49
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Tablo 1’in devamu

Kimvasal Fiziksel Saflist Molekiiler Yogunlugu Temin
Kimyasal Forr)rlliJIU Kullanim Amact Hali (O/)g Agirhg (9/mL, Edildigi
(25 °C’de) 0 (g/mol) 25 °C’de) Firma
Aliminyum nitrat
nonahidrat Al(NO3)3.9H.0 375,15
Kalsiyum nitrat Ca(NO3):2 164,08
Sodyum karbonat Na.COs 105,99
Kobalt (1) nitrat
heksahidrat Co(NO3),.6H.0 291,03 Merck
. >99.,9
Magnezyum sulfat Kat - -
heptahidrat MgSOs7HO | Girisim Calismalar: 1 246,47
Nikel nitrat heksahidrat Ni(NO3)..6H-0 290,79
Amonyum nitrat NHsNO3 80,04
Sodyum sulftr NazS 78,04
Sigma-
Fenol CsHsOH 94,11 Aldrich
Hidrokinon CsHs-1,4-(OH): 99,5 110,11 Merck
erc
Nitrobenzen CsHsNO2 Sivi 99,0 123,11 1,196
Potasyum heksasiyanoferrat Karakterizasyon i VWR
) Ka[Fe(CN)e] Calismalar1 Kat 299,0 329,25 Chemicals
Grafit tozu C KP elektrodun Kat1 - 12,01 2,2136 Merck
. - Sigma-
- hazirl - - -
Mineral yag azirlanmasi S1vi 0,82-0,88 Aldrich
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3.2. Deneysel Calismalarda Kullamilan Cihazlar ve Malzemeler

Bu tez ¢alismasindaki tiim elektrokimyasal dlglimler standart Gclu elektrot sistemi
kullanilarak gerceklestirildi. Bu sistemde, yardimci elektrot olarak Pt tel (BASI-MW1032,
uzunluk: 7,5 cm ve gap: 0,5 mm), karsilastirma elektrodu olarak Ag/AgCldoygun ke elektrodu
(BASI-RE5B, uzunluk: 7,5 cm ve ¢ap: 6,0 mm) kullanildi. Calisma elektrodu (Working
electrode, WE) olarak kullanilan grafit icerikli TOMBOW Japan Ultra Polimer 2B kursun
kalem uglar1 (Cap: 0,5 mm ve uzunluk: 6,0 cm) ise bir kirtasiyeden tedarik edildi. CKE (cap:
3,0 mm ve yiizey alant: 7,0 mm?), KPE g6vdesi (¢ap: 2,87 mm ve yiizey alani: 6,47 mm?)
BASI den, YBKE (cgap: 4,0 mm ve yiizey alan1:11 mm?) Metrohm firmasindan satin alind.
Elektrokimyasal analizler i¢cin kullanilan kalem uglarin1 voltammetrik hiicre igerisinde
sabitleyebilmek i¢in Rotrinng (Germany) marka Tikky 0,5 mm bir mekanik kalem kullanild1
ve kalemin metal ucunun bagl oldugu metal govde ile metal kiska¢ arasina Cu tel ile
lehimlenerek elektriksel akim iletimi saglandi (Sekil 3). Cozeltileri hazirlamak igin
kullanilan ultra saf su Elga Option Q7B (18,2 QM cm) marka su aritma cihazindan saglandi.
Cozeltilerin pH degerlerinin ayarlanmasi i¢in kombine cam elektrotlu bir Hanna (HI 221)

pH metre kullanildi.
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Calisma Elektrodu
— " Grafit Kalem Elektrot (GKE)

i J
Elektrot Baglantist -—@“ !

Referans Elektrot
Ag/AgCl

>

Yardimer Elektrot
Pt Tel
- — Teflon Kapak
,ﬁ\

[—> Elektrokimyasal
Cam Hiicre

—» Gaz girisi

Bakir Tel <2=

Destek Elektrolit

Tombow 2B 0,50 cm
Kalem ucu -
Uzunluk: 1,0 cm

Sekil 3. Elektrokimyasal analizlerde GKE’yi sabitlemek i¢in kullanilan Rotring Tikky (I.

Nesil) kalem ve {i¢lii elektrot sisteminin sematik gdosterimi.

3.3. Deneysel Cahsmalarda Kullanilan Cozeltiler

3.3.1. Elektrokimyasal Karakterizasyon Calismalarinda Kullanilan Redox
Prob Cozeltisinin Hazirlanmasi

5,0 mM Ks[Fe(CN)s] , 5,0 mM Ka4[Fe(CN)s] ve 0,10 M KCl igerecek sekilde 50,0
mL’lik Fe(CN)s*"® redoks prob ¢ozeltisi, uygun hacimde bir balon jojeye 0,08 g
Ka[Fe(CN)e], 0,1 g Ks[Fe(CN)s].3H20 ve 0,37 g KClI alinip bir miktar saf suda ¢6zlip 50,0

mL son hacme saf su ile tamamlanmastyla hazirlandi.

3.3.2. Stok 1,0 mM TFA Cozeltisinin Hazirlanmasi

TFA’dan 1,7 mg hassas terazi yardimiyla tartilarak 5,0 mL hacimli bir balon jojeye
alindi, bir miktar etanolde (EtOH) c¢Oziindlikten sonra hacim EtOH ile tamamlanarak

hazirlandi. Ara stok ¢ozeltileri bu ana stok ¢ozeltisinden gerekli hacimlerde alinarak EtOH
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ile seyreltilip elde edildi.

3.3.3. Fosfat Tampon (pH= 7,0) Cozeltisinin Hazirlanmasi

pH’s1 7,0 olan 0,10 M KCl iceren 0,10 M fosfat tampon ¢ozeltisi (Phosphate buffer
solution, PBS) ¢6zeltisini hazirlamak i¢in dnce asidik ve bazik stok ¢ozeltileri hazirlandi.
Asidik 1,0 L’lik stok ¢6zeltiyi hazirlamak i¢in son derisimleri 0,10°ar M olacak sekilde 1,0
L’lik bir balon jojeye 15,6 g NaH2PO4.2H>0 ve 7,5 g KCI eklendi. Balonjojeye bir miktar
ultra saf su alinarak tiim kimyasalllarin ¢6ziinmesi sagland1 ve karistirilarak 1,0 L son hacme
saf su ile tamamlandi. Bazik 1,0 L’lik stok ¢6zeltiyi hazirlamak i¢in ise son derisimleri
0,10’ar M olacak sekilde 1,0 L’lik bir balon jojeye 4,0 g NaOH ve 7,5 g KCI eklenerek,
kimyasallar bir miktar saf suda ¢6ziiliip, karistirilarak 1,0 L son hacme saf su ile tamamlandi.
pH’s1 7,0 olan PBS’yi hazirlamak i¢in bu asidik ve bazik ¢ozeltilerin uygun hacimleri

karistirilarak bir pH metre kontroliinde istenilen pH’da tampon ¢6zelti hazirlandi.

3.3.4. Britton Robionson Tampon (BRT) Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Farkli pH’larda BRT c¢ozeltilerini hazirlamak i¢in 6nce asidik ve bazik stok
cozeltileri hazirlandi. Asidik 1,0 L’lik stok ¢6zeltiyi hazirlamak i¢in son derigimleri 0,04 er
M olacak sekilde 1,0 L’lik bir balon jojeye 2,47 g H3BO3, 2,7 mL derisik H3PO4 ve 2,29 mL
derisik CH3COOH ile birlikte son derisimi 0,10 M olacak sekilde 7,5 g KCI eklendi.
Balonjojeye bir miktar ultra saf su alinarak tiim kimyasalllarin ¢éziinmesi saglandi ve
karigtirilarak 1,0 L son hacme saf su ile tamamlandi. Bazik 1,0 L’lik stok c¢ozeltiyi
hazirlamak i¢in ise son derisimleri sirasiyla 0,20 M ve 0,10 M olacak sekilde 1,0 L’lik bir
balon jojeye 8,0 g NaOH ve 7,5 g KCI eklenerek, kimyasallar bir miktar saf suda ¢dzilip,
karigtirilarak 1,0 L son hacme saf su ile tamamlandi. pH’s1 2,0 — 8,0 aras1 BRT c¢ozeltileri
hazirlamak icin bu asidik ve bazik ¢dzeltilerin uygun hacimleri karistirilarak bir pH metre

kontroliinde gerekli pH’larda tampon ¢ozeltiler hazirland:.
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3.3.5. Elektrokimyasal Ol¢iimlerde Kullanilan Destek Elektrolit Cozeltisinin
Hazirlanmasi

TFA’nin sudaki ¢6ziintirligiiniin (0,22 mg/L, 25 °C’de, (PPDB: Pesticide Properties
DataBase)) oldukg¢a diisiik olmasi sebebiyle, TFA’nin ¢ézliinmesini saglamak igin ¢esitli
pH’larda (2,0 — 8,0) hazirlanan tampon ¢ozeltiler %30 (v/v) oraninda metanol (MeOH)

icerecek sekilde hazirland.

3.3.6. Girisim Calismalarinda Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

TFA’nm tayininde girisim yapan maddeleri bulmak ve etkilerini gérmek i¢in yapilan
deneylerde kullanilan ¢ozeltiler: Ca(NO3). 0,164 g; MgSO4 0,827 g; Na2S 0,078 g; NaNO3
0,085 g; Na>S04 0,142 g; Na.COs 0,106 g tartilarak her biri 0,1 M olacak sekilde 10,0 mL
ultra saf su ile hazirlandi. Nitrobenzen 0,104 mL pipetlenerek 4,9 mL EtOH’de; Hidrokinon
0,055 g tartilarak 5,0 mL CCls de; Fenol 0,047 g tartilarak 5,0 mL EtOH’de; Atrazin 0,022
g tartilarak 5,0 mL MeOH’da; Monolinuron 0,022 g tartilarak 5,0 mL klorofomda;
Carbendazim 0,02 g tartilarak 5,0 mL DMF’de ve Thiamethoksam da 0,03 gr tartilarak 5,0

mL asetonda ¢6ziindl ve 0,1 M ¢ozeltiler elde edildi.

3.4. Gerceklestirilen Elektrokimyasal Olctimler

Elektrokimyasal dlcimlerde dort farkli karbon bazli elektrot kullanildi. Bunlarda
CKE srrasiyla 1,0, 0,5 ve 0,1 miikronluk aliimina bulamacinda bir bez ped iizerinde yaklasik
5 dk parlatma ve ultrasanik banyoda sirasiyla su ve etil alkolde 5’er dk temizleme
islemlerinden sonra kullanildi. YBKE tek kullanimlik elektrot olarak direk kullanilirken,
GKE iki sekilde kullanildi: ilkinde ticari olarak satin alinan uglar higbir islem goriilmeden
direk kullanilirken, digeri elektrokimyasal olarak 6n-kosullandirilma islemine tabi tutuldu.
Bu amacgla, GKE’nin 6n kosullandirilmasi literatiirde var olan bir yontem kullanilarak
gerceklestirilmistir (Karakaya ve Giray Dilgin, 2019). Bu amagla GKE, 0,10 M pH 7,0
PBS’de +1,45 V uygulama potansiyelinde 60 s boyunca maruz birakilarak

kronoamperometrik olarak 6n kosullandirma islemi gerceklestirilmistir.
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KPE ise hazirlanip bir govdeye yerlestirilerek kullanima hazir hale getirildi. Kiitlece
%75 grafit tozu ve %25 mineral yag tartilarak saat cammda homojen bir pasta kivamina
ulagincaya kadar bir spatiille iyice karistirildi. Daha sonra KPE i¢in satin alinan metalik
baglantisi olan temiz bir gévdeye hazirlanan bu pasta igerisinde hava kalmayacak sekilde

iyice sikistiralarak dolduruldu. Parlak karton yardimiyla ucu parlatildi.

3.4.1. Elektrokimyasal Karakterizasyon Calismalari

[k olarak karbon igerikli elektrotlarin (CKE, KPE, YBKE ve GKE) boliim 3.3.1°de
hazirlanan redoks ¢ifti ¢ozeltisi igerisinde elektrokimyasal davraniglari, -0,20 — +0,70 V
potansiyel araliginda ve 50 mV/s tarama hizinda CV’lerinin kaydedilmesi ile incelendi. Her
bir elektrotta redoks probu Fe(CN)s**’e iliskin indirgenme ve vyikseltgenme pik
potansiyellerinden formal potansiyeller hesaplandi ve bu formal potansiyeller impedans

Olclimleri i¢in uygulama potansiyeli olarak kullanildi.

Son kisimda, karbon igerikli elektrotlarin ayni1 redoks cifti ¢ozeltisi igerisinde her
elektrot icin spesifik olarak bulunan formal potansiyellerinde ve 0,10 — 10° Hz frekans
araliginda elektrokimyasal impedans egrileri (EIE) kaydedildi. Elde edilen egrilerden yarim
daire ¢ap1 hesaplanarak yiik transfer direnci (Charge transfer resistance, Rct) her bir elektrot

icin hesaplandi.

3.4.2. TFA’nin Elektrokimyasal Davramsinin CV Yéntemi ile incelenmesi

TFA’nin elektrokimyasal davranisi ilk olarak CV yontemi ile incelendi. TFA nin
elektrokimyasal mekanizmasini tam olarak aydinlatmak i¢in, 0,10 mM TFA’nin pH 4,0
BRT/MeOH (7/3) cozeltisinde yalin GKE’de CV’leri 2 dongiilii olacak sekilde farkli bir
potansiyel araliginda kaydedildi. Potansiyel dnce 0 V’dan +1,0 V’a, , sonra +1,0 V’dan —
-0,9 V’a ve son olarak -0,9 — +0 V’a 50 mV/s tarama hizinda dongii tamamlanacak sekilde

tarand1
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CV’de pH Optimizasyonu Cahismalar

TFA’nin elektrokimyasal davranisina pH etkisini incelemek i¢in 0,1 mM TFA’nin
belirlenen elektrotta pH 2,0 — pH 8,0 arasinda %30 MeOH iceren BRT destek elektrolitlerle
CV’leri kaydedildi. Ortamdan O’yi uzaklastirmak i¢in voltammogramlar kaydedilmeden
once destek elektrolitten 5’er dk Ar gazi gegirildi. pH’a karsilik pik akim yukseklikleri
karsilastirilarak en yiiksek pik akimindaki destek elektrolit pH’1 segildi.

CV’de Tarama Hiz1 Calismalar

Tarama hizinin TFA’nin elektrokimyasal davranisi tizerindeki etkisi, 10 — 1000 mV/s
araliginda artan tarama hizlarinda GKE’de Ar ile doyurulmus 0,10 mM TFA’nin pH 4,0
BRT/MeOH (v/v: 7/3) icerindeki ¢ozeltisinin CV’leri kaydedilerek gerceklestirildi.

3.4.3. TFA’nin Elektrokimyasal Davranmisinin DPV Yéntemi ile Incelenmesi

0,01 mM TFA’nin GKE’de, 50 mV/s tarama hizinda tersinir redoks ciftine ait
yikseltgenme piki (Yuky) icin -1,1 V ile +0,5 V ve tersinmez indirgenme piki (Ind,) icin
+0,6 V ile -1,2 V potansiyel araliginda DPV’leri kaydedilmek kosuluyla asagidaki ¢calismalar
gerceklestirildi. .

DPV’de pH Optimizasyonu Cahsmalar

TFA’nin elektrokimyasal davranigma pH etkisini incelemek i¢in 0,01 mM TFA’nin,
her biri %30 MeOH igerecek sekilde pH 2,0 ile pH 8,0 arasinda degisen BRT destek
elektrolitlerde DPV’leri kaydedildi. Destek elektrolitten O2’yi uzaklastirmak igin her bir
Olcimden 0Once 5’er dk Ar gazi gegirildi. pH’a karsiik pik akim yukseklikleri
karsilastirilarak en yiiksek pik akimindaki destek elektrolit pH’1 segildi.
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DPV’de Cesitli Parametrelerin Optimizasyonu

Modulasyon Genligi (Mamp: Modulation Amplitude): 0,01 mM TFA’nin yaniti
Mamp degerleri 0,01 V ile 0,2 V araliginda degistirilerek DPV 6lciimleri alindi. Elde edilen

sonuglar Mamp degerlerine karsilik pik akim yiiksekligi grafigi ¢izilerek en uygun deger
belirlendi. (Calisilan YUKy icin Mamp degerleri: 0,01; 0,025; 0,05; 0,075; 0,1; 0,125; 0,15 ve
0,2 V). (Kullanilan diger parametreler sabit kalmak kosuluyla, Miime: 50 ms, Intme: 100 ms
ve Estep: 0,0075 V), (Calisilan indy icin Mamp degerleri: -0,01; -0,025; -0,05; -0,075; -0,1; -
0,125; -0,15ve -0,2 V). (Kullanilan diger parametreler sabit kalmak kosuluyla, Mtme: 50 ms,
INtime: 100 ms ve Estep: -0,0075 V).

Modulasyon Zamam (Mtime; Modulation time): 0,01 mM TFA’nin yanitt Miime

degerleri 1 ms ile 70 ms araliginda degistirilerek DPV Gl¢iimleri alindi. Elde edilen sonuglar
Miime degerlerine karsilik pik akim yiiksekligi grafigi ¢izilerek en uygun deger belirlendi.
(Caligilan YUKy icin Mime: 1 ms; 2 ms; 3 ms; 5 ms; 8 ms; 10 ms; 20 ms; 50 ms ve 70 ms).
(Kullanilan diger parametreler sabit kalmak kosuluyla, Mamp:0,10 V, Intime: 100 mMs ve Estep:
0,0075 V), (Calisilan Indy icin Miime: 3 ms; 5 ms; 10 ms; 20 ms; 40 ms; 50 ms; 60 ms ve 70
ms). (Kullanilan diger parametreler sabit kalmak kosuluyla, Mamp:-0,10 V, Intme: 100 ms ve
Estep: -0,0075 V).

Zaman Araligr (Intime; Interval Time): 0,01 mM TFA’nm yanit1 Ingme degerleri 50

ms ile 500 ms araliginda degistirilerek DPV 6l¢iimleri alindi. Elde edilen sonuglar Intime
degerlerine karsilik pik akim yiiksekligi grafigi ¢izilerek en uygun degerler belirlendi.
(Caligilan YUKy icin Ingme: 50 ms; 70 ms; 80 ms; 100 ms; 300 ms ve 500 ms). (Kullanilan
diger parametreler sabit kalmak kosuluyla, Modamp:0,10 V, Miime: 100 ms ve Esep: 0,0075
V), (Calisilan indy igin Ingme: 70 ms; 80 ms; 100 ms; 300 ms ve 500 ms). (Kullanilan diger
parametreler sabit kalmak kosuluyla, Mamp:-0,10 V, Mtime: 100 ms ve Estep: -0,0075 V).

Basamak Potansiveli (Estep: Step Potential): 0,01 mM TFA’nin yaniti Esgep
degerleri 1,0 V ile 20,0 V araliginda degistirilerek DPV 0Gl¢limleri alindi. Elde edilen

sonuglar Estep degerlerine karsilik pik akim yiiksekligi grafigi ¢izilerek en uygun degerler
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secildi. (Calisilan YUky i¢in Esep: 0,001 V; 0,0025 V; 0,005 V; 0,0075 V; 0,01 V; 0,0125 V;
0,015 V; 0,0175 V ve 0,02 V). (Kullanilan diger parametreler sabit kalmak kosuluyla Mamp:
0,10 V, Miime: 3,0 ms ve Ingme: 50 ms). (Calisilan Indy igin Estep:-0,001 V; -0,0025 V; -0,005
V; -0,0075 V; -0,01 V; -0,0125 V; -0,015 V; -0,0175 V ve -0,02 V). (Kullanilan diger
parametreler sabit kalmak kosuluyla, Mamp: -0,10 V, Miime: 3,0 ms ve Intime: 50 ms).

TFA’min Voltammetrik Tayinine Yonelik Analitik Performans Calhismalar

TFA’nin tersinir yukseltgenmesi (Yuk) Uzerinden tayini, pH 4,0 BRT/MeOH (v/v:
7/3) destek ¢ozeltisinde ve optimize edilen kosullar altinda (Mamp: 0,10 V, Mtime: 3,0 ms,
INtime: 50 MS ve Esep: 0,075 V) TFA’nin bolim 3.3.2°de hazirlanan stok ¢ozeltisinden
hiicredeki son derigimi O ile 75,0 pM araliginda artacak sekilde uygun pipetlemeler yapilarak
GKE’deki DPV’leri 50 mV/s tarama hizinda kaydedildi (Potansiyel tarama araligi: -0,40 —
0,30 V ve tarama hizi: 50 mV/s). Benzer sekilde TFA’nin tersinmez indirgenmesi (ind;)
iizerinden tayini, ayni destek elektrolit ortaminda ve optimize edilen kosullar altinda (Mamp:
0,10 V, Mtime: 50 ms, Intime: 70 Ms Ve Estep: -0,075 V) TFA’nin 0 ile 100,0 uM araliginda
artan derisimlerinin -0,30 — -1,10 V potansiyel tarama araliginda ve 50 mV/s tarama hizinda
GKE’de DPV’lerinin kaydedilmesiyle gergeklestirildi. TFA’nm yiikseltgenmesi (Yiki) ve
indirgenmesi (Ind)) iizerinden kaydedilen DPV’lerden hesaplanan yiikseltgenme ve

indirgenme pik akimlar1 TFA derisimine kars1 grafige gegirilerek kalibrasyon egrileri elde
edildi.

Onerilen voltammetrik ydntemin kesinliginin incelenmesi i¢in optimize edilen
kosullar altinda, bes ayr1 GKE’de iki farkli derisimde (5,0 ve 25,0 uM) TFA’nm -0,40 — 0,50
V ve -0,30 — -1,10 V tarama araliklarinda DPV’leri kaydedildi. Kaydedilen DPV’lerden
hesaplanan indirgenme (ind)) ve yikseltgenme (Yiky) pik akimlarmdan hesaplanarak,
TFA’nin yiikseltgenme ve indirgenme pik akimindaki degisimler bagil standart sapma

degerleri (%BSS) hesaplanarak incelendi.
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Girisim Calismalan

Su 6rneklerinde bulunmas1 muhtemel dnemli bazi iyonlarin (S%, NOs, SO4%, CO3?,
Ca?*, Mg?* ve Na*) ve organik pestisitlerin (Karbendazim, nitrobenzen, atrazin, fenol,
hidrokinon, monolinuron ve tiyametoksam) TFA’nin yiikseltgenme (YUky) ve indirgenme
(Inds) pik akimlarma olas: girisim etkileri incelendi. Bu amagla, 5,0 uM TFA iceren pH 4,0
BRT/MeOH (v/v: 7/3) ¢bzeltisinin DPV’leri hem pozitif hem de negatif yonli taramalarla
kaydedildi. Ardindan bu iyonik tiirlerin tuzlarmi igeren stok c¢ozeltilerden TFA’nin
derisimine gore 1000 kat olacak sekilde hiicreye ayr1 ayr1 pipetlenerek DPV’leri kaydedildi.
Ayni deneysel basamaklar, TFA’nin derisimine gore 0,5 — 1,0 kat organik tir icin de
tekrarland1 ve TFA’nimn yiikseltgenme (YUki) ve indirgenme (Ind;) pik akimlarindaki yiizde

degisimler hesaplanarak standart sapmalari ile not edildi.

Su Orneklerinde TFA’nin Geri Kazamim Cahsmalan

Onerilen ydntemin pratik uygulanabilirligi, Tiirkiye’deki farkli kaynaklardan elde
edilen su 6rneklerinde TFA’nin geri kazanim ¢alismalar1 gergeklestirilerek incelendi. Dogal
yeralti1 suyu Canakkale ili Yenimahalle koyiinden, musluk suyu Canakkale ili sehir
merkezinden, gol suyu Yenimahalle Baraj Goliinden, dag kaynak suyu Yenimahalle'nin Kaz
dagindan toplandi. Bu kapsamda her su numunesine bilinen miktarda TFA (1,25 uM) ilave
edildi ve bu su numuneleri ile pH 4,0 BRT/MeOH (7/3) karisimlar1 hazirlandi. 1,25 uM TFA
iceren bu tamponlu su 6rneklerinin her birinin 5,0 mL’si elektrokimyasal hiicreye eklendi ve
Ar gazi altinda doyurularak optimize edilen kosullar altinda hem pozitif hem de negatif yonlii
tarama ile DPV’leri kaydedildi. Ardindan, daha 6nce hazirlanan TFA stok ¢ozeltisinden ara
stok ¢ozelti hazirlanarak bu ¢ozeltiden 1,0 uM’lik eklemeler olacak sekilde hiicre icerisine
pipetlendi ve DPV’ler TFA’nim hem yiikseltgenmesi (Y Uiki) hem de indirgenmesi (ind,) icin
ayr1 ayr1 kaydedildi. DPV’lerden yiikseltgenme hem de indirgenme akimlari okunarak
derisime kars1 standart katma grafikleri ¢izildi ve her su numunesi i¢in geri kazanim degerleri

TFA’nin hem yiikseltgenmesi hem de indirgenmesi iizerinden degerlendirilerek hesaplanda.
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DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

4.1. Karbon I¢erikli Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonlari

Tez ¢alismasinda kullanilan karbon icerikli tiim elektrotlarin (CKE, KPE, YBKE, k-
GKE ve GKE) elektrokimyasal karakterizasyonlarii gergeklestirmek igin, bu elektrotlarin
5 mM Fe(CN)g®"* redoks prob ¢ozeltisinde CV’leri ve EIE’leri kaydedildi (Sekil 4).
Kaydedilen CV’ler, GKE ve k-GKE’de, Fe(CN)s*"* redoks ciftine ait yiikseltgenme ve
indirgenme piklerinin tersinirliginin ve akimsal yanitin CKE, YBKE ve KPE’ye gore
oldukea iyi oldugunu dogrulamaktadir (Sekil 4 A).

Elektrokimyasal impedans (El) spektroskopisi, ¢cozelti/elektrot araylzindeki ylzey
iletkenliginin arastirilmasi igin etkili bir karakterizasyon yontemidir. Yiizey iletkenliginin
arastirilmasinda sisteme belirli bir potansiyel uygulandiginda, elektrot yilizeyinden gecen
akima kars1 elektrodun iletkenligine diren¢ uygular. Ohm yasasina bakildiginda direng
potansiyelin akima oranlanmasidir. Bu orandan hazirlanan elektrodun iletkengi rahatlikla
belirlenebilir. Elektrokimyasal impendans spektrotroskopisinde elektriksel devre elemanlar1
kavramlar1 olan kapasite, diren¢ ve indiiktans gibi parametreler yerine daha genel devre
parametrelerini gostermek i¢in direng kavrami degilde impedans kavrami kullanilmaktadir.
Impendans elektriksel iletkenlige kars1 gosterdigi akim zorlugu olarak ifade edilebilir ve
diren¢ kavramiyla ayni1 islevdedir. Fakat, diren¢ kavramindan farki, impendans ideal sistem
davranislari ile kisitlt degildir (Arslan E., 2016). Sekil 4 B’de sunulan EIE’lerden k-GKE,
GKE, CKE, YBKE ve KPE’nin R¢t degerleri sirastyla 90, 97, 1008, 1350 ve 2870 Q olarak
hesaplandi. Bu sonuclar, CKE, YBKE ve KPE elektrotlarin yiizeylerinde yiik transferinin
yavas oldugunu ve ayni zamanda K-GKE ve GKE’ nin yiizey iletkenliginin bu elektrotlardan
cok daha yiiksek olmasindan dolay1 yiik transferinin bu iki elektotta oldukg¢a hizli oldugunu
gostermektedir. Fe(CN)e*"* redoks ciftinin yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin yiiksek
akim degerleri ve kaydedilen CV’lerde gézlenen oldukga iyi tersinirlik ve GKE’den elde
edilen EIE’lerde diisiik Rt degerleri, GKE’nin (kil, grafit) kompozit yapisina atfedilmistir,
clnkii bu kompozit yapi GKE ile Fe(CN)s*™* redoks cifti arasinda elektron transferini

hizlandiran genis yiizey alan1 ve yilizey gozenekliligini sagladigi belirtilmistir
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(David vd., 2017).
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Sekil 4. k-GKE (a), GKE (b), CKE (c), YBKE(d) ve KPE’nin(e) 0,20 M KCl iceren 5,0 mM
Fe(CN)es"* redoks prob ¢ozeltisinde kaydedilmis A) CV’leri ve B) EIE’leri; C) k-GKE (a)
ve GKE’nin (b) biiyiitiilmiis EIE’leri ve D) EI devre modeli: Rs: Ohmik transfer icin direnc;
C: Cift katmanli kapasitans ve W: Warburg impedansi.

4.2. Karbon icerikli Elektrotlarda TFA’nin Elektrokimyasal Davranisi

TFA’nin karbon igerikli elektrotlarda (CKE, YBKE, KPE, k-GKE ve GKE)
elektrokimyasal davranisi CV yontemi ile incelendi. Bu amacla, Ar ile doyurulmus pH 4,0
BRT/MeOH (v/v: 7/3) ¢ozeltisinde hem TFA yokken destek elektrolit ortaminda hem de
0,10 mM TFA varliginda her bir elektrot icin 50 mV/s’lik bir tarama hizinda CV’ler
kaydedildi (Sekil 5 A). Tum elektrotlarda, -1,0 ile +0,80 V potansiyel tarama araliginda
TFA’ya dair tersinmez indirgeme piki (Ind)) ve tersinir yiikseltgenme/indirgenme’ye ait bir
redoks cifti (Y Uk /indi) gdzlendi. Sekil 5 A’dan, TFA nin tersinir redoks Giftine ait piklerin
(Evakn= +0,13 V ve Einau= +0,03 V) ve tersinmez indirgeme pikinin (Einai= -0,48 V) diger
elektrotlarla kiyaslandiginda, k-GKE ve GKE’de ¢ok daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
CKE’de elde edilen tersinirlik ve akimlar GKE’de daha diisiikken, KPE’nin bu elektrotlar
arasinda en kii¢iikk akimsal yanita sahip oldugu goriilmektedir. Yalin CKE ve KPE’de

gOzlenen bu durum, elektron transferinden sonra iiriinlerin adsorpsiyonuna bagl olarak
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elektrot ylizeyinin pasiflesmesinin yani sira yavag/zayif elektron transfer kabiliyetinden ileri
geldigi diisiiniilmektedir (irandoust vd., 2016; Kozub vd., 2010; Saglam vd., 2016). Ote
yandan, TFA’nin YUky/indy grubuna ait tersinirliginin ve TFA’nm pik akim
yuksekliklerinin CKE ve KPE’ye gore YBKE’de daha iyi olmasina ragmen, bu elektrottaki
kapasitif akimin diger tiim elektrotlardan c¢ok daha yiiksek oldugu da net sekilde
goriilebilmektedir. Ayrica, TFA’nin bu redoks grubuna ait tersinirligin GKE’den daha diisiik
oldugu da goriilmektedir. Diger taraftan, islem gormemis yalin GKE’ye kiyasla k-GKE’de
goriilen TFA’nin tiim redoks piklerindeki akimsal azalma, TFA’nin elektronca zengin
gruplar1 (-NOg2, -CF3z ve —NR?) ve k-GKE’nin 6n kosullandirilmasi sonucu elektrot yiizeyinin
yiikseltgenmesine bagl olarak olusmasi muhtemel ve elektronca zengin karbonil (C=0)
veya epoksi (COC) gruplar1 arasindaki arasindaki elektrostatik itmeye atfedilmektedir.
GKE’de elde edilen en yiiksek voltammetrik yanitin, GKE’nin dizensiz ylzey
morfolojisinin, aktif yiizey alaninda bir artis saglamasi ve elektron transferini iyilestirmek
icin elektrot ylizeyinin kenar diizlemi konumlarini aktif kilmasi ve yiizey pasivizasyonuna
daha fazla direng¢ saglamasina baglanmaktadir (Giray Dilgin ve Karakaya, 2016; Karakaya
vd., 2020). Ayrica, GKE farkli oranlarda kil mineralleri ve grafitten olusmaktadir, 6rnegin
bu ¢aligmada kullanilan 2B kursun kalem uglar1 % 74 grafit, % 20 kil ve % 5 mum igerir. Bu
nedenle, GKE’de katmanli bir yapiya ve genis bir yiizey alanina sahip olan kil mineralinin
varligi da, GKE’nin elektrokatalitik aktivitesini daha da artirdigi literatiirlerce
belirtilmektedir (Karakaya vd., 2020; Kariuki, 2012).
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Sekil 5. A) KPE (a), CKE (b), k-GKE (c), GKE (d) ve YBKE (€)’de 0,10 mM TFA’nin Ar
ile doyurulmus pH 4,0 BRT/MeOH (v/v: 7/3) ¢Ozeltisinde -1,0 -+0,8 V potansiyel araliginda
kaydedilen CV’leri ve B) Ar ile doyurulmus pH 4,0 BRT/MeOH (v/v: 7/3) ¢Ozeltisinde TFA
yokken (a) ve 0,10 mM TFA varliginda (b, c¢) 2 donglii (b (mavi, ilk dongl) ve ¢ (kirmizi,
ikinci dongi)) 0 V’dan +1,0 V’a, + 1V’dan -0,9 V’a ve -0,9 V’dan 0 V’a kaydedilen CV'leri
(Tarama hizi: 50 mV/s).

GKE’nin voltammetrik TFA tayininde en uygun elektrot oldugunu dogrulamak igin
elektrotlarin ylizey kapsamu da (I') hesaplanmistir. Tim elektrotlarin I' degerlerinin
hesaplanmasinda, asagida verilen bagmtidan (4.1) faydalanilmustir. Burada "Q", Y (iku/Indi
redoks ¢iftinin toplam yUkind, "n" elektron sayisini, "F" Faraday sabitini (96485,33 C mol
1) ve "A" da elektrodun geometrik yiizey alanmi (cm?) temsil etmektedir. Ilgili bagmtidan,
TFA’nin redoks ¢ifti i¢in "T" degerleri GKE, YBKE, CKE, KPE ve k-GKE igin sirasiyla
2,84, 2,40, 2,04, 0,90 ve 0,67 nmol cm™ olarak hesaplandi. Hgili degerlerden de goriildiigii
tizere "I degerinin GKE’de daha yiiksek oldugu dogrulanmakla birlikte, bu elektrodun

voltammetrik TFA tayininde en uygun elektrot olduguna karar verilmistir.

r=— (4.1)
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TFA’nin elektrokimyasal mekanizmasimi tam olarak aydmlatmak igin, 0,10 mM
TFA’nin pH 4,0 BRT/MeOH (7/3) ¢ozeltisinde yalin GKE’de CV’leri 2 dongilu olacak
sekilde farkli bir potansiyel aralifinda kaydedildi. Potansiyel 0nce O V’dan +1,0 V’a, , sonra
+1,0 V’dan — -0,9 V’a ve son olarak -0,9 — +0 V’a 50 mV/s tarama hizinda ddngu
tamamlanacak sekilde tarand1. Oncelikle TFA yokken bu sekilde kaydedilen CV’de (Sekil 5
B/a (siyah dongiilii voltammogram)) beklenildigi gibi herhangi bir yiikseltgenme indirgenme
piki goriilmemistir. TFA ortamimda kaydedilen CV’nin ilk dongiisiinde (Sekil 5 B/b mavi
donguli voltammogram) tarama 0’dan +1,0 V’a dogru gidildiginde TFA’ya ait herhangi bir
yukseltgenme piki gozlenmezken, +1,0 VV’dan -0,9 V’a gidildiginde ise -0,48 V’de belirgin
ve tersinmez bir indirgeme piki (Ind;) g6zlendi. Gorilen bu Ind, piki, TFA’da simetrik olarak
bulunan iki nitro grubunun (-NO) dihidroksilamine (R-N(OH)2) (ind)) eszamanl
indirgenmesine atfedilmektedir. Ardindan, R-N(OH)2, bir mol -NO; grubu basina hemen bir
mol H2O kaybeder ve nitroso grubuna (R-N=0) doniisiir ve ardindan bu grup, yuksek negatif
potansiyelde hizla hidroksilamine (R-NHOH) (Ind;) indirgenir. Son olarak, son potansiyel
tarama araliginda da (-0,9 V ile OV arasinda) herhangi bir pik gézlenmedi. Ancak ikinci
dongiiniin ilk potansiyle araliginda (Sekil 5 B/c kirmizi dongiilii ) +0,08 V’luk bir formal
potansiyelde gozlenen R-NHOH nin (Indi), R-N=0"ya (YUku) tersinir yiikseltgenmesine
atfedilen bir redoks cifti (Yuku/Indu) belirgin olarak g6zlendi. Dolayisiyla Y uku/Indy redoks
ciftini gozlemlemek i¢in, TFA’daki -NO> gruplarmin 6nce bir mol -NO> grubu basima 2e” ve
iki proton (2H*) vererek dihidroksilamine (R-N(OH).) (ind)) indirgenmesi gerekir, aksi
takdirde ilk dongiide oldugu gibi bu pikler gdzlenmez. Ikinci déngiide bu piklerin
gorilmesinin sebebi 6nceden -0,48 V’da indirgenme pikinin olusmasi ve ardindan olusan
hidroksilaminin tersinir olarak nitroso grubuna yiikseltgenmesidir. Onceki makalelerimizde,
niklosamid (Dede vd., 2014) ve ¢esitli aromatik -NO2 bilesikleri (Saglam vd., 2018) icin
benzer bir mekanizma onerilmisti. TFA i¢in mekanizma, dinitramin gibi TFA’ya benzer bazi
molekiiller i¢in daha 6nce yaymlanmis bazi ¢aligmalarda 2e” ve 2H" igeren TFA yapisindaki
dctincul amin fonksiyonel grubunun elektrokimyasal yikseltgenmesine dayanarak
agiklanmis olsa da (lrandoust vd., 2018; Irandoust, 2016), son zamanlarda yayinlanan bir
calisma TFA i¢in 6nerdigimiz mekanizmay1 desteklenmistir (Haghighi vd., 2019). Sekil 6°da
da TFA’nin elektrokimyasal davranisi i¢in olas1 bir mekanizma verilmistir. Elde edilen bu
veriler dogrultusunda, TFA’nin GKE’de diferansiyel puls voltammetrik tayininde R-
NO2’'nin R-N-(OH).’ye (ind)) indirgenmesi ve R-NHOH’nin R-N=O (Yiky)’ye

yiikseltgenmesi dikkate alinarak ¢alismalarin gergeklestirilmesine karar verilmistir.
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Sekil 6. TFA’nin elektrokimyasal yiikseltgenmesi/indirgenmesi i¢in olasi reaksiyon

mekanizmalari.

4.3. TFA’min Elektrokimyasal Yamitina pH’min Etkisi

TFA’nin elektrokimyasal davranisi tizerine pH etkisini arastirmak i¢in, GKE’de 0,10
mM TFA’nin CV’leri, 2,0 — 8,0 araliginda degisen pH degerlerine sahip pH 4,0 BRT/MeOH
(v/v: 7/3) gozeltilerinde kaydedildi (Sekil 7 A). Artan pH degerleri ile hem yiikseltgenme
hem de indirgenme pik potansiyelleri negatif yone dogru kaymis ve en yiiksek yiikseltgenme
ve indirgenme akimlar1 pH 4,0’da elde edildi. Bu nedenle, ilerleyen ¢alismalarda, pH’s14,0
olan BRT/MeOH (v/v: 7/3) ¢bzeltinin kullanilmasma karar verilmistir. CV’lerden elde
edilen veriler dogrultusunda, yiikseltgenme/indirgenme pik potansiyelleri pH’ya karsi
grafige gecirildiginde, redoks ¢iftinin (YUki/Indi) yukseltgenme/indirgenme pik
potansiyelleri (E (V)) ile pH arasinda dogrusal bir iliski oldugu goriildii (Sekil 7 B).
Grafiklerden hesaplanan egimler (YK i¢in 0,0567 V/pH ve indy icin 0,0630 V/pH), Nernst
egimine (0,0592 V/pH) ¢ok yakin oldugundan ve GKE yiizeyinde gergeklesen TFA’nin
tersinir yiikseltgenmesinde esit sayilarda H" ve e “ninrol aldig1 sdylenebilir. Nitekim, Sekil
6’da da gortildiigii gibi molekiilde elektron transferi sonucu olusan nitroso (-N=0) grubunun
hidroksilamine (-NHOH) tersinir indirgenmesi 2 mol nitroso basma 4H" ve 4e olarak

verilmistir.
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Sekil 7. A) pH’s1 2,0 — 8,0 araliginda degisen Ar ile doyurulmus pH 4,0 BRT/MeOH (v/v:
7/3) destek elektrolit ¢cozeltilerinde 0,20 mM TFA’nin -1,0 ile +0,8 V potanisyel araliginda
ve 50 mV/s tarama hizinda GKE’de kaydedilen CV’leri ve B) Yuku/Indy redoks ciftine ait
pik potansiyellerinin pH ile degisim grafigi.

4.4. TFA’nin Elektrokimyasal Yamitina Tarama Hizinin EtKisi

Tarama hizinin TFA’nin elektrokimyasal yanit1 lizerine etkisi, GKE’de 0,10 mM
TFA’nin pH 4,0 BRT/MeOH (v/v: 7/3) ¢dzeltisinde 10 — 1000 mV/s araliginda artan tarama
hizlarinda CV’lerinin kaydedilmesiyle incelendi (Sekil 8 A). R-NHOH/RN=O ic¢in Yk
/indy redoks ciftinin pik akimlarinm ve TFA’daki —NO; gruplarinin tersinmez
indirgenmesine (Ind,) ait pik akimmin, artan tarama hiz1 ile arttig1 goriildii ve ilgili pikler
sirastyla biraz daha pozitif ve negatif potansiyelere kaydigi belirlendi. Ayrica, kaydedilen bu
CV’lerden hesaplanan Y(iky /indy redoks ¢iftinin pik akimlarinm tarama hizinin karekkiine
iliskin degisim grafikleri, YUku/Indy redoks ciftinin hem yiikseltgenme hem de indirgeme
akimlarinin, tarama hizinin karekokiiniin artmasiyla dogrusal olarak arttigini agikca
gostermektedir (Sekil 8 B). Bu grafiklerden yiiksek dogrusallik iligkileri, GKE yiizeyinde
TFA’nin  tersinir  yiikseltgenmesinin  diflizyon kontrolli olarak  gerceklestigini

gostermektedir.
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Sekil 8. A) GKE’de Ar ile doyurulmus pH 4,0 BRT/MeOH (v/v: 7/3) ¢ozeltiside 0,10 mM
TFA’nm 10 — 1000 mV/s araliginda degisen farkli tarama hizlarinda kaydedilen CV’leri ve
B) tarama hizinin karekdkiine kars1 CV’lerden hesaplanan Y Uiky/Indy redoks ciftine ait pik

akimlarmin degisim grafikleri.

4.5. TFA’min Diferansiyel Puls Voltametrik Tayini

4.5.1. Optimizasyon Cahsmalari

DPYV calismalarinda pik akim ve potansiyelini etkileyen parametreler optimize edildi.
[Ik optimizasyon ¢alismalarina, pH’nin pik potansiyel ve akimina etkisinin inclenmesiyle
baglandi. Bu amagla pH’12,0 ile 8,0 araligindaki BRT/MeOH (v/v: 7/3) destek elektrolitinde
hem Yk hem de Ind, igin 50 mV/s tarama hizinda kaydedilen DPV’ler ve pH’ya kars1 pik
potansiyel degisim grafikleri sirasiyla Sekil 9 ve 10’da verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi
pH 2’den 8’¢ degistikge pik potansiyellerinin de pozitifden daha negatife dogru degistigi ve
pH-potansiyel grafiginin egimlerinin (Y ki igin 0,0565 mV/pH ve Indj icin 0,0583 mV/pH),
Nernst egimine (0,0592 mV/pH) ¢ok yakin oldugu ve CV sonuglarin1 destekledigi tespit

edilmistir.
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Sekil 9. A) pH’s1 2,0 — 8,0 araliginda degisen Ar ile doyurulmus pH 4,0 BRT/MeOH (v/v:
7/3) destek elektrolit ¢ozeltilerinde 0,10 mM TFA’nin Yiiky igin 50 mV/s tarama hizinda
GKE’de kaydedilen DPV’leri ve B) Yk ye ait pik potansiyellerinin pH ile degisim grafigi.
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Sekil 10. A) pH’s1 2,0 — 8,0 araliginda degisen Ar ile doyurulmus pH 4,0 BRT/MeOH (v/v:
7/3) destek elektrolit ¢ozeltilerinde 0,10 mM TFA’nin Ind, i¢in 50 mV/s tarama hizinda
GKE’de kaydedilen DPV’leri ve B) Indy’e ait pik potansiyellerinin pH ile degisim grafigi.

Kaydedilen DPV’lerden elde edilen verilerle pH’ya kars1 pik akim grafikleri de
¢izilmis ve Yiiky ve Ind, igin sirasiyla Sekil 11 ve 12°de verilmistir. Sekilden goriildiigii gibi

her ikisi i¢in de en yiiksek pik akimimnin elde edildigi pH, 4 olarak belirlenmistir. Dolayisiyla
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hem Y ik hem de Ind;’in DP voltammetrik tayininde pH 4,0 BRT/MeOH (v/v: 7/3) optimum

olarak se¢ilmistir.
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Sekil 11. Yiiky’ye ait pik akimlarinin pH ile degisim grafigi.
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Sekil 12. indy’e ait pik akimlarinm pH ile degisim grafigi.



Diferansiyel puls voltammetrisi yonteminde Mamp, Mtime, INtime V& Estep,
elektrokimyasal yaniti dogrudan etkileyen onemli parametrelerdir. Bu parametrelerin,
yaklagik +0,013 V’da gdzlenen YUky/indy redoks ciftindeki yiikseltgenme (Yuky) ve
yaklasik -0,48 V’da gdzlenen nitro gruplarmin tersinmez indirgenme (indi) pik akimlar1
tizerindeki etkileri, her parametre igin DPV’leri kaydedilerek arastirildi (Sekil 13 ve 14). Her
bir parametreye kars1 her iki pik (Yuky ve ind)) icin DPV’lerden elde edilen akim-parametre
degisim grafikleri, YUKy i¢in en yiiksek pik akimlarinin, Mamp= 0,10 V, Mtime= 3,0 MS, INtime=
50 ms ve Esiep= 0,075 ve Ind; icin Mamp= -0,10 V, Mtime= 50 ms, INtime= 70 Ms Ve Estep= -
0,075 V degerlerinde elde edildigini gostermektedir (Sekil 15 ve 16). Optimize edilen bu
parametreler lizerinden bir sonraki basamakta TFA’nin diferansiyel puls voltammetrik

tayinine yonelik caligmalar gerceklestirildi.

0,01

0,05
0,075 6
0.1

4 —0,15

ﬁ. —02V i 4 4

0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0,4 0,2 0,0 0,2 0.4 0.6
EIV E/V

— 0,05

0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0.4 0.2 0,0 0,2 04
E/IV E/V

Sekil 13. GKE’de Ar ile doyurulmus pH 4,0 BRT/MeOH (v/v: 7/3) ¢bzeltisinde 0,210 mM
TFA’min farkli A) Mamp (0,01 — 0,2 V) (Esiep= 0,0075 V, Miime= 0,05 s Ve Ingme=0,1 s ), B)
Mtime (0,001 — 0,07 S) (Estep: 0,0075 V, Mamp: 0,1 V ve Intime: O,l S), C) Intime (0,05 — 0,5
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S) (Estep: 0,0075 V, Mamp: 0,1 V ve Mtime= 0,003 S) ve D) Estep (0,001 — 0,02 V) (Mamp: 0,1
V, Miime= 0,003 s ve Intime= 0,05 S) kosullarinda Ykj igin kaydedilen DPV’leri

3
354
. : ; : T . r T
1,0 0,8 0,6 04 0,2 1.0 0.8 206 04 0.2
E/IV E/V
.0 0.8 0.6 0.4 0.2 1,0 08 06 04 0.2
E/V E v

Sekil 14. GKE’de Ar ile doyurulmus pH 4,0 BRT/MeOH (v/v: 7/3) ¢ozeltisinde 0,10 mM
TFA’nin farkli A) Mamp (-0,01 — -0,2 V) (Estep= -0,0125 V, Miime= 0,05 s velnime= 0,1 5),
B) Miime (0,003 — 0,07 S) (Estep= -0,0125 V, Mamp=-0,1 V Ve Intme= 0,1 5 ), C) Intime (0,07
— 0,5 3) (Estep= -0,0125 V, Mamp= -0,1 V ve Miime= 0,05 S) ve D) Estp (-0,001 — -0,02 V)
(Mamp= -0,1 V, Miime= 0,05 s Ve Iniime= 0,07 s ) kosullarinda Ind, icin kaydedilen DPV’leri
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Sekil 15. Sekil 13°de optimizasyon ¢alismalar1 i¢in kaydedilen DPV’ler dikkate alinarak A)

Mamp, B) Miime, C) Intime Ve D) Esep parametrelerine karst Yiky pik akimlarinin degisim

grafikleri.
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Sekil 16. Sekil 14’de optimizasyon ¢alismalar1 i¢in kaydedilen DPV’ler dikkate alinarak A)
Mamp, B) Miime, C) Inime Ve D) Esep parametrelerine kars: Indy pik akimlarmin degisim

grafikleri.

4.5.2. Analitik Performans Cahsmalar

DPV’de belirtilen paramatreler i¢in en uygun kosullar belirlendikten sonra, TFA’ nin
hem Yiky hem de Ind, icin diferansiyel puls voltametrik yanitlari, herbiri igin optimize
edilmis kosullar altinda GKE’de kaydedildi. Bu amagla, artan TFA derisimine bagli olarak
Yiiky ve Ind; igin ayr1 ayr1 kaydedilen DPV’ler Sekil 17 A ve 17 B’de verilmistir. Sekil 17
C ve 17 D’de kaydedilen kalibrasyon grafiklerinden elde edilen dogrusal yanitlar, YUk igin
1,0 —= 75 uM (I (uA) = 1,7760 [TFA] (uM) + 5,4173 ve R? = 0,9904). Ind; igin 0,50 — 100
uM (I (pA) = 3,3930 [TFA] (uM) +6,5424 ve R? = 0,9986) arahiginda bulunmustur. BAS
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degerleri, 3% (splank/m)'ye gore hesaplandi (spiank: en diigiik sinyali veren TFA’ nin en diisiik
derisiminin DPV yanitlar1 i¢in hesaplanan standart sapma ve m: her kalibrasyon egrisinden
elde edilen egim). BAS ve duyarhilik Yiiky igin 0,39 pM ve 11170 pA mM? cm? ve ind,
icin 0,20 pM ve 22167 pA mM™ cm olarak belirlenmistir. Onerilen voltametrik yontemin
kesinligi, bes ayr1 GKE’de optimize edilen kosullar altinda TFA’nin iki farkli derigimi (5,0
ve 25,0 uM) icin DPV’leri kaydedilerek incelenmistir. Yiiky igin %4,9 — 2.3 arasinda ve ind,
icin % 4,6 — 2,0 arasinda hesaplanan %BSS degerleri (n= 5), DP voltametrik yonteminin
hem yiukseltgenmeye (Yiki) hem de indirgenmeye (indi) dayali TFA tayini igin iyi

tekrarlanabilirlige sahip oldugunu gostermektedir.
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R’= 0,9904
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y= 3,5245x +0,5250
R’= 0,9945
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Sekil 17. Ar ile doyrulmus pH 4,0 BRT/MeOH (v/v: 7/3) destek elektrolitinde TFA
derigimine bagl olarak GKE’de optimize edilmis kosullar altinda kaydedilen DPV’ler: A)
Yiiky icin (a: 0; b: 1,0; c: 2,5; d: 7,5; e: 10; £ 17,5; g: 25; h: 50 ve i: 75 uM TFA) ve B) Ind|
icin (a: 0; b: 0,5; c: 1,0; d: 2,5; e: 5,0; £ 7,5; g: 10; h: 17,5; 1: 25; j: 50; k: 75 ve 1: 100 uM
TFA) ve C) Yk ve D) ind, i¢in elde edilen dogrusal kalibrasyon egrileri.
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Onerilen ydntemin analitik performansi, literatiirde cesitli elektrot tiirleri ile
kullanilan diger elektrokimyasal yontemlerle karsilastirilmistir (Tablo 2). TFA tayini igin
literatlirde bildirilen bazi elektrotlarla kiyaslandiginda 6nerilen elektrot icin dogrusal yanit
(Linear response, LR) araliklari, literatiirde bildirilen bazi elektrotlardan daha genis
araliklara  sahiptir.  Ote yandan, rGO-PEI-AgNPs/GCE (Jafari vd., 2019),
Fe304/SiO2~FLU/MWCNT/GCE (Irandoust vd,. 2018) ve MWNTS/DHP film kapli GCE
(Wen vd., 2008) gibi bazi elektrotlarin BAS degerleri Onerdigimiz elektrodun BAS
degerlerinden daha yiiksek oldugu da gorilmektedir. Ancak, literatiirde belirtilmis bu
elektrotlar, kullanilmadan once zaman alici ve zorlu yiizey temizleme basamaklar1 ve
modifikasyon prosediirleri gerektirmektedir. Ayrica, belirtilen bu elektrotlar maliyet
acisindan tek kullanimlik GKE’den daha pahalidirlar. Sonug olarak, GKE, bu elektrotlara
kiyasla tek kullanimlik, diisiik maliyet, modifikasyon kolayligi, ticari kullanilabilirlik, zorlu
ve zaman alic1 yiizey temizleme, parlatma ve modifikasyon prosediirlerini icermemesi gibi

bircok avantaj saglamaktadir.
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Tablo 2

GKE ve literatiirde TFA tayini i¢in kullanilan ¢esitli elektrotlarin analitiksel performanslarinin karsilastirilmasi.

LSSV

Elektrot Tiri Metot Yanitin Tirti | LR (uM) | BAS (uM) Kaynak
YUk 1,0-75 0,39
GKE DPV Tnd, 0.05-100 0.02 Bu ¢calisma
Kitosan .
Modifiye CKE DPV Ind, 0,249-5,79 0,0745 (Melo vd., 2008)
Adsorptive
CKE Stripping ind, 0,25-1,25 | 0,025 (Radi, 2000)
LSSV
CKE SWV Ind, 0,48-32,20 0,031 (Ferro vd., 2017)
DME, SMDE CDC-P, FSDPV Ind, 0,199-1.18 0,0595 (Kotoucek ve Opravilova, 1996)
Sb film modifiye CKE DPV Ind 1,0-100 - (Gajdar vd., 2016)
MWNTs/ : 5,0x1073- 3
DHP film-modifiye CKE LSV Ind, 6.0 2,0x10 (Wen vd., 2008)
rGO-PEI-AgNPs . 3 3 .
modifiye CKE SWV and DPV Yuki 10~ -1000 10 (Jafari vd., 2019)
Fes04/SiO; ~ FLU/IMW ) N p
CNT modifiye CKE SWv Yuki 10~-0,20 8,0x10 (Irandoust vd., 2018)
AB-ILs modifiye CKE Adsorptive Stripping i 0,02-120 | 50x10% | (Mirabi-semnakolai vd., 2010)

*BAS: Belirtme alt sinir1; AgNPs: Giimiis nanopargaciklar (Silver Nanoparticles); CDC-P: Klasik DC-polarografi; CKE; Camimsi karbon elektrot; DHP: Dihekzadesil

hidrojen fofat (Dihexadecyl hydrogen phosphate); DME: Damlayan civa elektrot (Dropping mercury electrode); DPV: Diferansiyel puls voltammetri (Diferansiyel pulse
voltammetry; FLU: Flukonazol (Fluconazole); FSDPV: Hizli taramali DPV (Fast scan DPV); ILs : Iyonik sivilar (Ionic liquids); k-GKE: Kosullandirilmis graft kalem

elektrot; KPE: Karbon pasta elektrot; LSSV: Linear sweep stripping voltammetry (Dogrusal taramali styirma voltammetrisi); LSV: Dogrusal taramali voltammetri (Linear

sweep voltammetry); PEI: Polietilen imin (Polyethylene imine); SMDE: Statik civa damla elektrot (Static mercury drop electrode); SWV: Kare dalga voltammetri (Square

wave voltammetry); TFA: Trifluralin; YBKE: Yiizey baskili karbon elektrot.
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4.6. Girisim Etkisinin Incelenmesi

Su 6rneklerinde bulunmasi muhtemel dnemli anyonlarm (SZ, NOs, SO4% ve COs%),
katyonlarm (Ca®*, Mg?* ve Na") ve bazi organik pestisit tirlerinin (Karbendazim,
nitrobenzen, atrazin, fenol, hidrokinon, monolinuron ve tiyametoksam) TFA’nin
yilkseltgenmesine (Yiiky) ve indirgenmesine (Ind)) ait diferansiyel puls voltammetrik
yanitlarina etkisi test edildi. Bu amagla, 1000 kat iyonik ve 0,5 — 1,0 kat organik ttrlerin 5,0
puM TFA iizerindeki etkisi optimize edilen kosullar alltinda DPV’leri kaydedilerek incelendi.
Yiky ve Ind akimlarindaki yiizde degisimler standart sapmalari ile Tablo 3’de verilmistir.
Bu tiirlerin, TFA’nin Yiky ve Indi akimlarma olan etkilerinin % 10’un altinda olmasi
nedeniyle, ilgili tiirlerin TFA nin YUk ve Ind; diferansiyel puls voltammetrik yanitlarina
etkilerinin tolere edilebilir diizeylerde oldugu sonucuna varildi. Bagka bir deyisle, 6nerilen

yontemin, bahsedilen iyonik ve organik tiirleri i¢ceren gergek numunelerde TFA’ nin segici

olarak tayinine olanak saglayabilecegi diisiiniilmektedir.

Tablo 3

Girisim ¢aligmalarindan elde edilen sonuglar ([TFA]= 5,0 uM ve n=5).

Girisimei Tiirler

Girisimei Tiirlerin

Yanitlardaki Degisimler (%)

Katlar1

YUku il’ldl
Ca%* 1000 -3,22 +0,83 +2,24 +1,04
Mg** 1000 +4,88 £0,29 +2,72 1,44
K 1000 +0,65 +1,04 -3,64 £0,71
Na* 1000 -3,65 +0,53 +0,83 +0,72
NO3 1000 +0,81 +0,21 -0,61 +0,63
COs” 1000 +0,77 +£0,28 +0,81 +0,40
S04* 1000 +0,25 +0,05 +3,50 +1,44
Karbendazim 0,5 -3,75 +0,21 -7,68 +0,31
Nitrobenzen 05 -5,91 +0,21 -2,93 +0,15
Atrazine 1,0 -6,43 £0,60 -1,47 £0,25
Fenol 1,0 -4,95 +0,36 -3,82 £0,12
Hidrokinon 1,0 -1,93 +0,46 -0,87 £0,25
Monolinuron 1,0 -7,62 +0,78 -2,34 +0,36
Tiyametoksam 1,0 -7,52 +0,41 -2,91 +0,45
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4.7. Su Orneklerinde TFA’nin Geri Kazamim Calismalan

Onerilen DPV yonteminin pratik uygulanabilirligi, Tiirkiye’deki farkli kaynaklardan
elde edilen su orneklerinde standart ekleme yontemi kullanilarak incelenmistir. Sonuglar,
TFA’nin YUk ve Indi yanitlarma dayali olarak geri kazanim yiizdeleri seklinde Tablo 4’te
verilmistir. Elde edilen % 95,2 — 104,8 arasindaki geri kazanim degerleri, 6nerilen yontemin
cesitli su kaynaklarinda TFA’nin hassas ve dogru olarak tayini i¢in iy1 bir uygulanabilirge

sahip oldugunu yansitmaktadir.

Tablo 4

Su orneklerine eklenen 1,25 uM TFA’nin su numunelerinden elde edilen geri kazanim

sonuglar1 (n = 3).

Su Ornekleri Bulunan (uM) Geri Kazanim (%)
P —
ind| Il'ldl
Y ki Yk
1,22 0,02 97,6
Dogal yer alt1 suyu 1,26 +0,01 100,8
1,31 £0,01 104,8
Musluk suyu 1,31 +£0,03 104,8
1,23 £0,01 98,4
GOl suyu 1,20 +0,02 96,0
1,19 0,02 95,2
Dag kaynak suyu 1.20 +0.03 96,0
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BESINCI BOLUM
SONUC VE ONERILER

Bu tezde, endokrin bozucu kimyasal ve potansiyel ¢evresel kirletici olarak bilinen
TFA’nin elektrokimyasal davranisi modifiye edilmemis yalin GKE kullanilarak incelendi.

Bu amagla, asagida verilen deneysel caligsmalar gergeklestirildi:

1) Grafit kalem elektrot (GKE), kosullandirilmis GKE (k-GKE), camimsi
karbon elektrot (CKE), karbon pasta (KPE) ve yiizey baskili karbon (YBKE) gibi
karbon igerikli elektrotlar igin elektrokimyasal karakterizasyon g¢alismalari
gerceklestirildi. Ilk asamada, bu elektrotlarn herbirinde Fe(CN)s>/# redoks probunu
iceren c¢ozeltisinin CV’leri kaydedilerek, redoks ciftine ait yiikseltgenme ve
indirgenme piklerinin tersinirligi ve akimsal olarak biiyiikliikleri incelenerek, her bir
elektrodun yiizeyinde Fe(CN)s>’* redoks ciftinin yiikseltgenme ve indirgenmesine
iliskin elektron transfer yatkinliklar1 birbirleriyle kiyas edildi. Ikinci asamada ise,
ayni redoks ¢iftini iceren ¢dzelti ortaminda her bir elektrodun impedans egrileri
kaydedilerek, elektrot yizeylerinin iletkenlik dzellikleri birbirleriyle karsilastirildi.
Elde edilen EIE’lerden k-GKE, GKE, CKE, YBKE ve KPE’nin Rt degerleri sirastyla
90, 97, 1008, 1350 ve 2870 Q olarak hesaplandi. Bu sonuglar, CKE, YBKE ve KPE
elektrotlarin yiizeylerinde yiik transferinin yavas oldugunu ve ayni zamanda k-GKE
ve GKE’nin ylizey iletkenliginin bu elektrotlardan ¢ok daha yiliksek olmasindan
dolay1 yiik transferinin bu iki elektotta olduk¢a hizli oldugunu gdstermektedir.
Fe(CN)s*™ redoks ciftinin yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin yiiksek akim
degerleri ve kaydedilen CV’lerde gbzlenen oldukga iyi tersinirlik ve GKE’den elde
edilen EIE’lerde diisik Ret degerleri, GKE’nin (kil, grafit) kompozit yapisina
atfedilmistir, ¢iinkii bu kompozit yap1 GKE ile Fe(CN)s*™* redoks g¢ifti arasinda
elektron transferini hizlandiran genis yiizey alani ve ylizey gozenekliligini sagladigi

belirtilmistir.

2) TFA’nin elektrokimyasal davranist karbon icerikli farkli elektrotlarda
dongusel voltammetri (CV) yontemiyle 0,10 mM TFA iceren pH 4,0 BRT/MeOH
(v/v: 7/3) ¢ozeltisinde test edildi ve TFA’ya en yiiksek elektrokimyasal yanitin

alindig1 ve dolayisiyla voltammetrik TFA tayininde kullanilacak elektrot belirlendi.
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Bu amagla TFA’nin elektrokimyasal davranisi, belirtilen karbon icerikli elektrotlarda
0,10 mM TFA’nn pH’st 4,0 olan BRT/MeOH igerisindeki CV’lerinin
kaydedilmesiyle incelendi. Kaydedilen CV’lerden, tlim elektrotlarda, TFA’ya ait
tersinmez bir indirgenme piki (Ind;) ve bir tersinir redoks cifti (Y tky /indy) goraldu.
k-GKE ve GKE’de tersinir (Evukn= +0,13 V ve Eian= +0,03 V) ve tersinmez (Einai=
-0,48 V) piklere ait akimlarin diger elektrotlara kiyasla oldukca yiiksek oldugu
goruldu. Yuku/indy redoks ciftine ait tersinirlikler incelendiginde ise CKE ve
KPE’de g0zlenen diisiik tersinirlik, bu elektrotlarin yiizeyinde gergeklesen redoks
tepkimeleri sonucunda olusan triinlerin elektrot yiizeylerine adsorpsiyonuna baglh
olarak elektrot yiizeyinin pasiflesmesine ve dolayisiyla elektrot yiizeylerinin
yavag/zayif elektron transfer ozelliklerine baglandi. Ayrica, YBKE’de TFA’nin
Yiiki/Indy redoks ciftine ait tersinirligin ve TFA nin pik akim yiiksekliklerinin CKE
ve KPE’den daha iyi olmasina ragmen, bu elektrottaki kapasitif akimin diger
elektrotlara gore oldukea yiiksek oldugu ve redoks ciftine ait tersinirligin GKE’den
daha diisiik oldugu saptandi. Diger taraftan, islem gérmemis yalin GKE’ye kiyasla
islem gorrmiis elektrotta (k-GKE) goriilen TFA’nin tiim redoks piklerindeki akimsal
azalma, TFA’nin elektronca zengin gruplari (-NOg, -CF3z ve —NR?) ile k-GKE’nin 6n
kosullandirilmasi ile elektrot yiizeyinin yiikseltgenmesi sonucu yiizeyde olusmasi
muhtemel ve elektronca zengin karbonil (C=0) veya epoksi (COC) gruplar
arasindaki elektrostatik itmeye baglanmistir. GKE’de alinan yuksek voltammetrik
yanitin, GKE’nin sahip oldugu dlizensiz yiizey morfolojisinin, elektrodun aktif yizey
alaninda bir artis saglamasi ve bu diizensiz morfolojinin, elektron transferini
tyilestirmek i¢in elektrot ylizeyinin kenar diizlemi konumlarmi aktif kilmasi ve
elektrot ylizeyinin pasifizasyonuna daha fazla direng saglamasma baglandi. Bu

amagcla, TFA sensorii tasariminda GKE’nin kullanilmasina karar verildi.

3) GKE’de TFA’nin elektrokimyasal davranisi TFA’nin pH’s1 2,0 — 8,0
arasinda degisen BRT/MeOH (v/v: 7/3) ¢ozeltilerindeki CV’leri kaydedilerek,
TFA’nm yiikseltgenme (Yky) ve indirgenme (ind)) pikleri i¢in en yiiksek akimsal
yanitin alindig1 destek elektrolit pH’s1 optimize edildi. Dongiisel voltammetri (CV)
yontemiyle gerceklestirilen pH optimizasyonu caligmalarinda, TFA’ya ait tiim
redoks piklerinin pH’ nin artmasiyla negatif potansiyellere kaydigi ve TFA’ya en
yiiksek dongiisel voltammetrik yanitin alindig1 ¢6zelti ortamimin pH 4,0 BRT/MeOH
(v/v: 7/3) oldugu belirlendi. YUku/Indy pik potansiyelleri ve pH arasinda ¢izilen
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grafikten elde edilen egimlerin (Yiky igin 0,0567 V/pH ve indy igin 0,0630 V/pH),
Nernst egimine (0,0592 V/pH) oldukga yakin olmasi, TFA’nin GKE yiizeyindeki

redoks tepkimesinde esit sayida H" ve €™ rol aldigini gosterdi.

4) CV yonteminde tarama hizinin, TFA’nin Y{k; ve Ind, piklerine etkisini
incelemek amaciyla, 0,10 mM TFA’nin BRT/MeOH (v/v: 7/3) ¢ozeltisinde tarama
hizi1 10 — 1000 mV/s arasnda degisen CV’leri kaydedilerek incelendi. Tarama
hizinin artisiyla, TFA’ya ait tiim redoks piklerinin akimlarinda arttig1, tarama hizinin
karekokiine kars: Yuku/Indy redoks ciftinin akim, grafiklerinden elde edilen yiiksek
dogrusallik (R?= 0,9943), elektrot yiizeyindeki kiitle aktariminin difiizyon yoluyla
gergeklestigini ortaya koydu.

5) TFA’nin diferansiyel puls voltammetrik tayini i¢in oOncelikle DPV
yonteminde TFA’nin elektrokimyasal yanitina etki eden pH, Esep, Mamp, Miime Ve
Iniime gibi Gnemli parametreler optimize edilerek, hem Yky hem de ind; pikleri icin
TFA’nin diferansiyel puls voltammetrik tayinde bu parametreler i¢in en uygun sartlar
belirlendi. TFA’nin diferansiyel puls voltammetrik tayinini gergeklestirmek
amaciyla, pH’s1 4,0 olan BRT/MeOH (v/v: 7/3) ¢ozeltisinde hem Yk hem de ind,
pikleri i¢in TFA’nin artan derisimlerine bagli DPV’ler her iki pik i¢in optimize edilen
kosullar altinda kaydedildi. GKE’de TFA’nin artan derisimlerine kars1 kaydedilen
DPV’lerden, Yiky ve Ind; piklerine ait akimlar hesaplanarak, TFA’nin derisimine
kars1 pik akim degisimi incelendi. GKE’de gergeklestirilen diferansiyel puls
voltammetrik 6lciimler neticesinde, oldukca diisiik BAS degerlerinde (Y (ki ve ind,
icin sirasiyla 0,39 ve 0,02 uM) TFA’y1 algilayabildigi goriildii. Ayrica, GKE’de
oldukga genis derisim araliklarinda (Y (ki ve Ind; i¢in sirasiyla 1,0 — 75,0 uM ve 0,05
— 100,0 uM) TFA’ya dogrusal yanitlar alinmasiyla birlikte, tasarlanan sensoriin
TFA’y1 yiiksek duyarliliklarda (Yiky ve Ind; icin sirasiyla 11170 pA mM™ cm™ ve
22167 uA mM? cm?) tayinine imkan sagladig1 not edildi. Dogrusal aralik, BAS, ve
duyarlilik gibi sensoriin analitiksel performansini belirleyen dnemli parametreler
hem Y(iiky hem de Ind, icin belirlendi (Tablo 2). Gegeklestirilen DPV ¢alismalari,
modifiye edilmemis GKE’nin TFA nin hassas ve segici tayininde kullanilabilecegini
gosterdi. Ek olarak, GKE, TFA’nin tayini igin kabul edilebilir tekrarlanabilirlik
sergilemistir. Onerilen elektrokimyasal yontem, gergek drnek calismalarindan elde

edilen TFA’nin kabul edilebilir geri kazanim sonuglarina baglh olarak ¢esitli su
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numunelerinde TFA’nin tayininde basariyla kullanilmigtir (Tablo 4). Tasarlanan
sensOriin  analitiksel performanst bu parametreler iizerinden literatiirde
gerceklestirilmis cesitli elektrokimyasal TFA sensorii ¢aligmalariyla kiyaslanmisg
(Tablo 2) ve 0Onerilen metodun analitiksel performansinin literatiirdeki benzer

calismalar ile mukayese edilebilir diizeyde oldugu kanaatine varildi.

6) Tasarlanan TFA sensoriiniin tekrarlanabilirligi, bes (5) GKE elektrot igin
TFA’nin farkli derisimlerinin (5,0 ve 25,0 uM) diferansiyel puls voltammetrik
yanitlar1 optimize edilen kosullar altinda kaydedilerek incelendi. DPV’lerden elde
edilen Yuky/Indy pik akimlari igin sirasiyla %4,9 — 2,3 arasinda ve %4,6 — 2,0
arasinda hesaplanan diisiik %BSS degerleri (n=5), tasarlanan sensorin TFA nin hem
yikseltgenmesine (Yukn) hem de indirgenmesine (Ind)) yiksek kesinlikte

tekrarlanabilir sonuglar verdigini gosterdi.

7) Tasarlanan TFA sensoriiniin seciciligi, ger¢ek oOrneklerde bulunmasi
muhtemel 6nemli anyonlarmn (8%, NOs, SO4> ve CO3?), katyonlarm (Ca®", Mg?* ve
Na*) ve bazi organopestisit turlerinin (Karbendazim, nitrobenzen, atrazin, fenol,
hidrokinon, monolinuron ve tiyametoksam), TFA’nin yiikseltgenmesine (YUkj) ve
indirgenmesine (ind)) ait diferansiyel puls voltammetrik yanitlarma etkileri
arastirildi. Bu amagla, 5,0 uM TFA icin kaydedilen Yiky ve ind; pik akimlarmna 1000
kat iyonik ve 0,5 — 1,0 kat organik tiirlerin etkisi DPV’leri kaydedilerek incelendi.
Standart sapmalar1 ile verilen Yiky ve Indi akimlarindaki yiizde degisimlerin %
10°dan diisiik olmasi sebebiyle, dnerilen yontemin, bahsedilen iyonik ve organik
turleri iceren gercek drneklerde TFA’nin segici tayin edilebilecegi sonucuna varildi
(Tablo 4.).

8) Tasarlanan TFA sensoriiniin gergek orneklere uygulanabilirliginin testi
icin fakli su orneklerinden TFA’nin geri kazanim c¢aligmalar1 gerceklestirildi.
TFA’nin Yuky ve Indi pikleri dikkate almarak hesaplanan yiiksek geri kazanmim
yuzdeleri (% 95,2 — 104,8), 6nerilen yontemin gergek orneklerde TFA’nin segici,
hassas ve dogru olarak tayine yonelik iyi bir uygulanabilirlie sahip oldugunu

gosterdi (Tablo 4.).
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Bu c¢alisma sonucunda, GKE kullanilarak TFA’nin diferansiyel puls voltammetrik
yontemle hizli, basit, diisiik maliyetli ve oldukg¢a duyarl bir sekilde tayini gergeklestirildi.
Sonug olarak, GKE’nin kullanilmasiyla elektroaktif olan farkli bir¢ok organo pestisit tiirleri

igin basit, hizli, diisik maliyetli ve duyarli -elektrokimyasal tayin yontemlerinin
gelistirilebilecegi diistiniilmektedir.
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Abstract: A sensitive differential pulse (DP) voltammetric
method has been proposed for the determination of
trifluralin (TFA) based on both its reduction and
oxidation at a disposable pencil graphite electrode (PGE).
DP voltammograms recorded under optimized conditions
show that oxidation and reduction peak currents in-
creased linearly in the range from 1.0 to 75.0 pM and

from 0.50 to 100.0uM TFA, respectively. LOD and
sensitivity values have been determined as (.39 uM and
11170 pAmM ! em ? for oxidation and as 0.20 pM and
22167 pA mM 'cm ? for reduction. The acceptable recov-
ery values (95.2-104.8 %) were obtained from real water
samples.
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