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OZET

Bu calismada 1-benzoil-3- (pirolidin) tiyotire filmi ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrot kullanilarak tannik asit (TA)’in se¢imli tayini yapilmistir. 1-benzoil-3- (pirolidin)
tiyoiire (PrTu) susuz ortamda doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak camsi karbon
PrTu-GC elektrot yiizeyine modifiye edilmistir. Tannik asitin, pH 2,0 olan 0,1 M Britton
Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi igerisinde, yilizeyine 1-benzoil-3-(pirolidin) tiyoiire ile
kaplanmis camsi karbon elektrot ile diferansiyel puls voltametrisinde 0,53 V’da bir tane
ylikseltgenme piki verdigi goriilmistiir. Bu pikten faydalanarak tannik asitin belirlenen en
uygun sartlarda kalibrasyon grafikleri ¢izildiginde, dogrusal ¢alisma araligi 2,0x107°¢ —
4,2x107> M olarak bulunmustur. Gézlenebilme smir1 0,6 uM, en diisiik tayin smirmin ise
2,0 uM olarak bulunmustur. Hazirlanan elektrot ¢ay ve portakal suyunda bulunan tannik
asidin tayininde kullanilmistir. Elektrokimyasal deney sonuglari spektrofotometrik metot
ile karsilagtirildiginda sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugu gézlenmistir.
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ABSTRACT

In this study, the selective determination of tannic acid (TA) was performed using a glassy
carbon (GC) electrode modified with 1-benzoyl-3-(pyrrolidine) thiourea (PrTu). PrTu was
deposited on the GC electrode in nonaqueous media by cyclic voltammetry. PrTu-GC
electrode demonstrated an oxidation peak of TA at 0.53 V using differential pulse
voltammetry (DPV) method in 0.1 M Britton Robinson (BR) buffer solution of pH 2.0.
Taking advantage of this peak, when the calibration graphs are plotted under the most
optimum conditions of tannic acid, the linear working range is found to be 2,0x107° —
4,2x107° M. The limit of detection (LOD) was found as 0.6 pM. The proposed electrode
was applied to the determination of spiked TA in tea. The proposed method was also
applied for the determination of TA in orange juice samples and when the electrochemical
test results were compared with the spectrophotometric method, it was observed that the
results were compatible with each other.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida
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1. GIRIS

Son yillarda bilim insanlar1 sinirli sayida olan elektrot malzemelerine yeni Ozellikler
kazandirmak amaciyla yilizey modifikasyon c¢alismalarim1  hizlandirmislardir.
Elektroanalitik kimyada oldukca fazla kullanilan platin, altin, cams1 karbon gibi kati
elektrotlarin yiizeyleri, ¢esitli fonksiyonel gruplara sahip elektroaktif organik, inorganik
veya biyolojik tiirlerle kaplanarak; istenilen 6zelliklerde amaca uygun segici ve duyarl
modifiye yiizeyler elde edilebilmekte ve boylece elektrotlarin yiizey 6zelliklerinin
iyilestirilmesi saglanabilmektedir. Elektrokimyada ve malzeme biliminde sik¢a karsimiza
c¢ikan modifiye yiizeyleri ¢esitli yontemler kullanarak, diisiik maliyette ve kolayca

hazirlayabilme olanag: vardir.

Elektroanalitik kimyada sikca karsilasmakta oldugumuz modifiye -elektrotlarin
hazirlanmasi igin, diisiik maliyetli ve kolayca hazirlanabilen ¢esitli yontemler kullanilir.
Modifikasyon isleminde en ¢ok kullanilan elektrotlardan biri de camsi karbon
elektrotlaridir (GCE). Bunun sebebi; polimerik reginenin (fenol-formaldehit) pirolizi ile
olusturulmus karbonun 6zel bir sekli olan GCE yiizeyinin, elektriksel iletkenliginin yiiksek
olmasi ve modifiye edilecek molekiillerin daha kararli baglanabilmesidir [1]. Diisiik
maliyetli olmas1 ve genis potansiyel araliginda ¢alisma olanaginin olmasi da tercih

sebeplerinden biridir [2].

Suda ¢oziinebilen polifenol bilesigi olan tannik asit (TA), yillardir birgok hastaligin
tedavisinde kullanilmaktadir [3-6]. Cevre, ilag, gida gibi ¢ok genis bir ¢alisma araliginin
olmasindan dolayr da TA analizi olduk¢a 6nem kazanmaktadir. TA ¢esitli sebze ve
meyvelerde, sarap, bira, kahve, siyah ¢ay ve beyaz ¢ay gibi baz1 i¢eceklerin igerisinde
bulunur. TA gida katki maddesi, tatlandirict olarak kullanilmasinin [7] yani sira
antimikrobiyal, antikarsiyojenik, antimutajenik potansiyellerinden dolay1 tip ve veterinerlik
alanlarinda katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Ayni zamanda TA antioksidan
ozelliginden dolay1 hiicreleri oksidasyona karsi koruma gosterir [8,9]. TA yararlh
ozelliklerine kargin suyun klorlanmasi sirasinda trihalometanlar gibi karsiyojenik maddeler
olusabilmesinden dolay1 ciddi sorunlara neden olabilir. Dahasi, TA toksik 6zelliginden
dolay1 alg, fitoplankton ve baliklar gibi suda yasayan canlilar agisindan tehlikeli olabilir
[10-12]. Meyve, cay ve biranin igerdigi tannik asit miktarini belirlemek, {iriiniin kalitesini

degerlendirmek i¢in oldukg¢a 6nemlidir [13].



Tibbu ilaglar ve yiyeceklerde bulunan tannik asidin miktarini belirlemek igin spektroskopik
[14], kolorimetrik [15], siv1 kromatografisi [16], ve kemiliiminesans [17-19] metotlar
kullanilabilir. Her bir metodun avantajlar1 ve dezavantajlari vardir. Ornegin, TA nin
miktarin1 belirlemek ic¢in kullanilan kromatografik metotlar fazla zaman gerektirirler ve
pahali metotlardir. Bu metotlarla kiyaslandiginda, elektrokimyasal metotlar 6n
zenginlestirme veya Oziitleme islemi gerektirmeden diisilk maaliyet ile kisa siirede ve
yiiksek hassasiyet ile TA analizini miimkiin kilmaktadir. Fakat literatirde TA nin

elektrokimyasal ¢alismasina oldukga az rastlanilmaktadir [20,21].

Bu caligmada, 1-benzoil-3- (pirolidin) tiyoiire filmi (PrTu) ile kaplanmig camsi karbon
elektrot (GCE) kullanilmistir. Camsi karbon elektrot yiizeyine yapilan bu kaplama
dontisimlii voltametri (CV), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve X-igini
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile tanimlanmistir. Hazirlanan modifiye elektrot, ¢ay ve
portakal suyu Orneklerinde standart ekleme metodu kullanilarak TA nin miktarini
belirlemek i¢in kullanilmistir. pH 2,0 0,1 M Britton-Robinson (BR) tamponunda bazi

iyonlarin ve biyolojik tiirlerin girisim etkileri incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Tannik Asit

Tannik asit kelime anlami olarak Fransizca da tanin; sepi maddesi olarak bilinir. Tanenler
ayni zamanda tannik asit adiyla da bilinmektedir. Tanenler polifenolik yapilara sahip olup
cay, kolza, bakla ve sorgum gibi bitkilerden elde edilir. Agik sari-kahverengi toz, pul ya da
stingersi bir kiitle halindeki bigimsiz (amorf) maddelere verilen ad da tanendir. Tannik asit
ticari olarak daha ¢ok mazi mesesinden elde edilir. Molekiil kiitleleri 500-20000 Dalton
arasinda degisiklik gosterebilir. Ayni1 zamanda yapilarinda ¢ok sayida hidroksil grubu ve
fonksiyonel grup icermekte olup protein ve diger makro molekiillerle birlikte ¢apraz baglar
olusturabilmektedir. Tanenler; proteinler, mineraller, nisasta ve sindirim enzimleriyle
kompleks olusturarak gidalarin besleyici degerinde azalmaya neden olmaktadir. Tanen
icerigi yiiksek bazi gidalarin ¢ok fazla tiiketilmesinin bazi kanser tiirlerini tetikledigine dair
caligmalar mevcuttur. Ancak bu durumun yani sira belli oranlarda tanen icerigine sahip pek
cok bitkisel gida kan basincinmi diisiirme, kanin pihtilagmasini hizlandirma ve serum lipit
diizeyini diislirme gibi fizyolojik 6zellikler gostermektedir. Bahsedilen olumlu ve olumsuz
biitlin 6zelliklerin sergilenmesi tanenlerin cinsi ve alman dozaji ile alakalidir [22].
Tanenler genellikle bitkilerin kok, odun, kabuk, yaprak ve meyvelerinde bulunur.
Dericilik, boyacilik, sarap ve biranin berraklastirilmasinda, petrol kuyularindaki sondaj

camurunun akigkanliginin artirilmasinda ve tipta kullanilir [23,24].

Tipta da ¢ok genis bir kullanim alan1 bulunan bu madde damarlar1 ve mukozay1 biiziicii
etkilerinden otiirli bademcik, farenjit, hemoroit (basur) ve bazi hastaliklarin tedavisinde
kullanilir; ayrica, agizdan ishal kesici ve bagirsak kanamalarint durdurucu olarak ve suda
¢oziinmeyen c¢ozeltiler halinde, metal, alkaloit ve glikozit zehirlenmelerinde panzehir
olarak kullanilmaktadir. Genellikle bu madde enfeksiyonlara kars1 kullanilir. Solunum yolu
enfeksiyonlarindan kaynaklanan bogaz agrilar1 ve kizarmalarinda kullanilmast durumunda
salgt bezlerinin st tarafi kalinlagsmakta, kizariklik gitmekte, bdylece rahatsizlik
iyilesmektedir. Bu maddelerin eterik yaglarla olan karisimi birgok ilacin yapilmasinda
kullanilmaktadir. Ozellikle de yaralarmn ve agiz i¢i rahatsizliklarm tedavisinde
kullanilmaktadir. Bu maddeler eterik yaglarin etkisini giiclendirmekte ve uzun siire etkili

kalmasini saglamaktadir. Tanenlerin sudaki ¢ozeltilerine demir tuzlar katildiginda koyu


http://tr.wikipedia.org/wiki/K%C3%B6k
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mavi ya da koyu yesil bir renk olusur. Tanenlerin bu 6zelliginden miirekkep iiretiminde

yararlanilir [25].

Tanenler kimyasal agidan, hidroliz olabilen tanenler ve hidroliz olamayan tanenler olmak
iizere iki ana grupta incelenir. Birinci grupta yer alan tanenler bir asit ya da enzim
varliginda hidroliz olarak gallik asit, pirokatesik asit ve seker gibi, suda c¢oziinebilen
bilesikler verir. Suda az, alkol ve asetonda iyi ¢dziiniirler. Hidroliz olabilen tanenlerin en
iyi bilinen 6rneklerinden biri gallik asit esterleri olarak bilinen gallotanenlerdir. Cok daha
genis bir grup olan ve hidroliz olamayan tanenlere ise kondanse tanenler denir. Bunlar 1s1
karsisinda kuvvetli asitlerle ya da yiikseltgeyici olarak gorev alan flobafen adi verilen koyu
kirmizi renkli ¢oziinmez bilesikler olusturur. Ayrica, polifenol oksidaz enziminin neden
oldugu esmerlesme reaksiyonlarindan dolay1 gida teknolojisinde arzu edilmezler. Vitamin
ve minerallerin yararliligin1 olumsuz yonde etkilemektedirler. Tanen varliginda A ve B12
vitaminlerinin, ayrica iki degerli demir iyonuyla kompleks olusturarak da demirin

emilimini azaltmaktadir [22,26].

HO OH
—
HO—
,':’—‘ 0 Pt
(9] —OH
HO 1 HO J;If 0=
J| J A e o o)
HO N HO o \ 0, =%
0 > | \—Q »— = OH
) " — OH
HO™ o ook
/ (o) 0% O =
HO y— ) »—0OH
HO A / o
| i R S
i == OH
Lo HO  OH
0.0

Sekil 2.1. Tannik asidin molekiil formili



2.2. Elektroanalitik Yontemler Hakkinda Genel Bilgiler

Elektroanalitik yoOntemler, elektroaktif 6zelligi bulunan maddelerin yiikseltgenme-
indirgenme Ozeliklerinden yararlanarak kalitatif ve kantitatif analizlerin yapilmasina
olanak saglar. Bu yontemlerde, elektrot-¢ozelti sistemine elektriksel etki yapilarak sistemin
verdigi cevap Olgtiliir. Kullanilan elektroanalitik yontemlerde potansiyel, akim ve zaman

parametreleri hesaplanir ve bu parametrelere gore yontemin adi verilir.

| Flekiroanalitik yontemier |

Aray@irey yontemicri J/ \*mum-mwm
* *

" Statik yontember | Dinamik yontemier Konduktometri | [Konduktometrik titrasyonlar
| (~0) (1>0) (G=I/R) (hacim)
| Potansiyometri Potamsiyometrik
(E) titrasyonlar (hacim)
J Kontrolla potansiyel | Sabit akim
//‘ 7 l \
Sabit elektrot Voltametn ' Amperometrik Elektrogravimetri Kulometrik Elcktrogravimetni.
Potansiyel (I-NE) titrasyondar (kitle) titrasyonlar (ko)
Kulometrisi (hacim) Q1)
(Q=int(0-» 1 )idt)

Sekil 2.2. Elektroanalitik yontemlerin sematik olarak siniflandirilmasi

Elektrokimyasal olaylar elektrot-¢ozelti ara ylizeyinde veya ¢Ozeltinin tamaminda
gergeklesir. Analiz i¢in kullanilan elektrik sinyalinin tiirii, elektrokimyasal metotlarda
farkliliklara neden olmaktadir. Elektroanalitik yontemlerde bir elektrokimyasal hiicrenin
kurulabilmesi igin en az iki elektrot ve bir elektrolit ¢dzeltisine ihtiyag vardir. Iyonik
iletkenlik ve elektronik iletkenlik arasindaki temas elektrot ylizeyinde meydana gelir.
Elektrotlardan biri indikator yani calisma elektrodudur. Digeri ise referans elektrottur ve

bu elektrodun potansiyeli sabittir.

Elektrokimyasal hiicreler ¢aligmalar1 agisindan ikiye ayrilir. Birincisi, bir dis kaynaktan

elektrik verilen elektrolitik hiicrelerdir. Digeri ise elektrik iiretebilen galvanik hiicrelerdir.

Potansiyometri, akimin sifira yakin oldugu ve potansiyelin (E), derisimin (C) bir

fonksiyonu olarak belirlendigi bir metotdur. Bu yontemde akim gegisinin olmadig:



varsayilir, net faradayik tepkime meydana gelmez ve c¢ogunlukla potansiyel sistemin
termodinamik 6zellikleri tarafindan kontrol edilir. Elektrodun yiizey alani, kiitle transferi,

elektrodun sekli gibi degiskenler potansiyele dogrudan etki etmez [27].

2.3. Voltametri

Elektroanalitik metotlardan biri olarak kabul edilen voltametri, Cekoslovak kimyaci
Jaroslav Heyrovsky tarafindan 1920 yilinda polarografinin kesfi ile baglamistir. 1960’1
yillara kadar ilk voltametrik yontemler analitik uygulamalar agisindan sikintilara sahipti,
fakat 1960’l1 yillardan sonra voltametrik yontemlerin icerigi genislemis, duyarlilig:

arttirtlmis ve voltametrinin tiim alanlarinda 6nemli gelismeler ortaya ¢ikmistir [28].

Voltametri, elektrokimyasal bir hiicreye uygulanan potansiyel sonucu olarak kimyasal
degisim nedeniyle hiicreden gecen akimin 6l¢iildiigli yontemlerin genel adidir ve genellikle

uygulanan potansiyel ya da izlenen akim, zamanin (t) bir fonksiyonudur [28].

Baska bir ifadeyle tiim voltametrik yontemler, E, i ve t’nin bir fonksiyonu olarak
diistiniilebilir. Voltametrik yontemler, potansiyometri gibi aktif olmayan yontemlerin
aksine, uygulanan potansiyel, elektrot yiizeyinde, elektrokimyasal indirgenme ya da
yiikseltgenme ile elektroaktif tiirlerin derisiminde bir degisime yol agtigindan, aktif
yontemler olarak kabul edilebilir. Voltametride elde edilen akim—potansiyel egrisine
voltamogram adi verilmektedir. Hiicrede elektrolizin ortaya ¢ikmasina yol agan potansiyel,
uyarici sinyal olarak adlandirilir ve sinyalin zamanla degismesiyle dalga sekli olusur.
Farkli sinyal dalga sekillerine gore voltametrik yontemlerin adlandirilmasi Sekil 2.3’de

verilmistir [29].



Dalga Tiir Elektroanalitik Yontemler
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Sekil 2.3. Baz1 genel voltametrik yontemler i¢in potansiyel uyarma sinyalleri

Voltametrik yontemler, organik, inorganik ve biyolojik tiirlerin diisiik derisimlerinin
tayinlerine olanak saglamasi, cesitli ¢oziicii ve elektrolitlerin kullanilabilmesi, analizlerin
hizli ve kisa siirede yapilmasini saglamasi ve iyonlarin derisiminden ¢ok aktivitelerinin
belirlenmesi nedeniyle 6zellikle eczacilik, tip ve klinik ¢alismalar basta olmak tizere
kimyanin pek ¢ok alaninda kullanilmaktadir. Elektrokimyasal hiicrelerde, voltametrik
deneylerde tiglii elektrot sistemi kullanilir. Deneysel ¢alismalarda elektrokimyasal hiicrede
destek elektrolit adi verilen, analitin iyonik go¢ yoluyla hareketini engellemeye yarayan bir
elektrolit ve bu ¢oziiciide ¢oziinmiis analiti i¢eren Ornek bulunur. Deneysel g¢alismada
elektrokimyasal hiicrede, bir ¢alisma elektrodu, bir referans elektrot ve bir karsit elektrot

bulunur.

Calisma elektrodu elektrokimyasal olaym gerceklestigi elektrottur. Calisma elektrodu
lizerinde elektroaktif tiirlerin indirgenmesinden dolayr olusan akim katodik akim,
yiikseltgenmesinden dolay1 olusan akim anodik akim olarak adlandirilir. Calisma

elektrotlar1 istenilen amaca gore soy (inert) veya soy olmayan metallerden se¢ilebilir. Civa



(Hg), Au, Pt ve GCE en yaygin kullanilan ¢aligma elektrotlar1 arasindadir. Referans
elektrot, potansiyeli deney siiresince degismeyen baska bir ifadeyle polarize olmayan,

karsilagtirma gorevi goren elektrot olarak tanimlanir.

Referans elektrot olarak, sulu ortam g¢alismalarinda kullanilan standart hidrojen (SHE),
doymus kalomel (DKE) ve Ag/AgCI elektrot. Hazirlanigsinin zorlugu ve siirekli 1 atm
basincinda hidrojen gerektirmesi nedeniyle SHE referans elektrot yaygin olarak
kullanilmaz. Susuz deney ortamlarinda ise Ag/AgNOs gibi elektrotlar kullanilabilmektedir.
Ideal bir referans elektrot; iizerinden kiiciik miktarda akim gecse dahi potansiyelini

degistirmeyen, sicaklik degisimlerinden etkilenmeyen, Nernst esitligine uyan elektrottur.

Karsit elektrodun gorevi, calisma elektrodunda indirgenme/ytlikseltgenme olurken karsit
elektrotta yiikseltgenme/indirgenme gorevini goérmektir. Genellikle {izerinde biriken
potansiyel Ol¢iilmez ve inert olmasi sebebiyle soy metallerden secilir. Bazen Au ya da

grafit kullanilsa da genellikle Pt elektrot kullanilir [28].

Voltametrik analizlerde kullanilan elektrokimyasal hiicreler 5-50 mL ¢ozelti ile
calisilabilecek tiirde tasarlanir. Hiicre, yiizeyinde adsorpsiyonun Onlenmesi i¢in camdan
yapilir. Elektrotlar teflondan yapilmis lizerinde birka¢ giris bulunan bir kapaga takilir.
Hiicreden ince bir boru yardimiyla yiiksek saflikta azot veya argon gazi gegirilir. Bunun
nedeni, normal sartlarda havayla dengede olan, fakat bir ¢6zelti icerisinde ¢éziinmiis olarak
bulunan ve belirgin bir sekilde indirgenme piki verdiginden dolay1 bazi analizleri olumsuz
etkiledigi belirlenen oksijenin ortamdan uzaklastirilmasi i¢indir. Oksijen, asidik veya bazik

ortamda asagidaki tepkimeleri verir [30].

Asidik ¢ozeltide:

O2+ 2e + 2H" 2 H20;
O2+4e +4H" 2 2 H0
Notral veya bazik ¢ozeltide:

02+ 26 + 2H,0 2 H20, + 20H-
0O, + 4e + 2H,0 2 40H"



Referans
Elektrot

Analit
Cozeltisi

Sekil 2.4. Elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilan ii¢ elektrotlu hiicre sistemi

Voltametrik ¢alismalar i¢in modern elektroanalitik sistemlerin temel ti¢ bileseni

potansiyostat, elektrokimyasal hiicre ve bilgisayardir.

Hiicre: Bir elektrokimyasal hiicrede iiclii elektrot sistemi, destek elektrolit ve ¢oziiciide
¢ozlinmiis halde bulunan numune vardir. Numunenin miktarina ve kullanilan teknige bagh
olarak farkli biiyiikliklerde, sekillerde ve farkli materyallerden yapilmis hiicreler
kullanilabilir. Elektrokimyasal hiicreler galisilan numune ile reaksiyon vermeyen cam,
teflon ya da polietilenden iiretilmis olabilir. Analiz sirasinda referans elektrot, genelde
caligma elektroduna yakin bir pozisyonda yer alir. Bazi durumlarda referans elekrodun
kirlenmesini 6nlemek adina luggin kapileri ad1 verilen ince bir boru yardimiyla numune ile

temasida saglanabilir (sekil 2.5).

=

Faferans =l=btrot

Calizma slektrods

Lugzin kapileri

Sekil 2.5. Luggin kapileri
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Referans elektrotlar: Referans elektrotlarin, Nersnt esitliginde olan tersinir yari

reaksiyonlara uygun davranig géstermesi ve uzun siire kararlilik géstermesi istenir.

Elekuik kablosu

Hg, Hg.Cl»
| Doypun KCI]

il T
| Delik

Y
Q{:}’}’ Frit

Sekil 2.6. Kalomel elektrot

Saline —
Elckink kablosu

Il Doygun
A KO AgNO,y

Kot KCI 4
Agar 4+ KCI sol

—

ot ——— Gozenckli cam

Sekil 2.7. Ag/AgCI elektrot

Sulu ortamda yapilan analizlerde en yaygm olarak kullanilan referans -elektrotlar;
potansiyelin Hg2Clz(s) + 2e~ 2 2Hg(l) + 2CI™ reaksiyonu ile belirlendigi kalomel elektrot
(Sekil 2.6) ve potansiyelin AgCl(s) + e— 2 Ag(s) + CI™ reaksiyonu ile belirlendigi
glimiis/gimiis kloriir elektrottur (Sekil 2.7). Bu referans elektrotlar farkli tiirde ve

sekillerde ticari olarak temin edilebilir.

Karsit elektrotlar: Bir¢ok voltametrik metotda, elektrot yiizeyinde gergeklesen analitik
reaksiyonlar ¢ok kisa bir siirede gerceklesir ve bazen ¢ozelti ortaminda yiikseltgenmis veya
indirgenmis tlirlerin derisimi O6nemli miktarda degisebilir. Bu yiizden, numune
¢ozeltisinden karsit elektrodun izolasyonu normalde zorunlu degildir. Karsit elektrot olarak
genellikle platin tel kullanilir fakat baz1 durumlarda altin ve grafitten tiretilen elektrotlarda

tercih edilebilir.
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Calisma elektrotlari: Calisma elektrotlar1 civa damlasindan platine, karbondan iletken
polimerlere kadar c¢ok farkli materyal ve geometrik yapilardan olusabilir. Civa, altin,
platin, camsi karbon ve bor doplanmis elmas elektrot yaygin olarak kullanilan c¢alisma

elektrotlaridir.

Voltametri polarize sartlar altinda, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin
Ol¢iilmesine dayanmaktadir. Voltametrik yontemlerde polarizasyonu arttirmak igin, yiizey
alanlar1 genellikle birka¢ milimetre kare ve bazi uygulamalarda ise birka¢ mikro metre

kare olan mikro elektrotlar kullanilir.

Katt calisma elektrotlariin  kullanildigt ¢aligsmalarda elektrot yiizeyi ¢ok c¢abuk
kirlendiginden tekrarlanan sonuglarin alinabilmesi i¢in elektrodun sik sik temizlenmesi
gerekir. Calisma elektrodunun yiizeyinin kirlenmesine (zehirlenmesine) neden olan birkag

Onemli faktor bulunmaktadir:

e Aym yiizey aktif birimlere sahip iki reaktantin yarigsmali reaksiyonu sonrasi elektrot
yiizeyinin aktifliginin bozulmasi.

e Bir reaktantin desorpsiyon hizinin diger reaktantin adsorpsiyon hizindan daha diisiik
olmast.

e Elektrot yiizeyinde indirgenme veya yiikseltgenme tepkimesi veren tiirlerin

adsorplanmas.

Elektrot yiizeyi kirlendiginde ¢alisma elektrodunun yiizeyinde bulunan aktif birimlerin
sayist azalir, elektroaktif tiiriin indirgenmesi ya da yiikseltgenmesiyle ortaya ¢ikan pik
akimi diser. Yiizeyin bilesimi degiseceginden pik yerleri degisebilir ya da yeni pikler

ortaya cikabilir.

Karbon elektrotlar; diisiik maliyete, genis calisma potansiyel araligina, kismen gosterdigi
inert elektrokimyasal o&zellige ve indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlari igin
elektrokatalitik aktiviteye sahip olmalar1 nedeniyle ¢alisma elektrodu olarak kullanimlari
avantajlidir. Metal tiretiminde siiper kapasitorler ve bataryalarda enerji depolamada karbon
elektrotlarin kullanim1 en Onemli uygulamalar arasindadir. Karbon materyallerin

icyapisindan kaynaklanan hacim oOzellikleri ve yiizey modifikasyonu ile baglanan ug
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gruplarin genel 6zellikleri olarak iki alt baslikta verilebilir. Hacim 6zellikleri elektronik

iletkenlik, sertlik ve bant yapist ile ilgilidir.

Cams1 karbon, diger karbon yapilarina kiyasla farkli fiziksel oOzelliklere sahiptir.
Yiizeyinde daha kiiciik gdzenekler vardir ve bu 6zelliginden dolay1 diger karbon tiirlerine
gore daha ¢ok tercih edilir. Camsi karbonun i¢ yapisinin, diizensiz yerlesmis ve karigik
aromatik serit molekiillerinden olustugu tespit edilmistir. Sekil 2.8’de camsi1 karbonun

yapis1 gosterilmektedir.

Sekil 2.8. Camsi karbon elektrodun yapisi

2.3.1. Voltametrik ¢cahismalarda kullanilan ¢alisma elektrotlar:

Calisma elektrodunun tiirli ve yapildigi malzeme, voltametrik metodun performansini
belirlemede en 6nemli Olgiittiir. Calisma elektrodu se¢iminde, analizi yapilacak olan
analitin indirgenme-yiikseltgenme davranisi ve oOlglim igin gerekli potansiyel g¢alisma
araliginda artik akim etkisi goz Oniinde bulundurulmalidir. Buna ek olarak calisma
elektrodunun potansiyel calisma araligi, iletkenligi, mekanik Ozellikleri, maliyeti, elde
edilebilme kolaylig1 ve geometrisi, kullanilabilirligi goz 6niinde bulundurulmasi gereken diger
onemli faktorlerdir. Yaygin olarak kullanmilan galisma elektrotlar1 arasinda, civa (Hg) ve
genellikle pozitif potansiyellerde ¢aligma imkan saglayan Pt, Au ve karbon (grafit, GCE)
sayilabilir. Sekil 2.9°da voltametrik caligmalarda siklikla kullanilan calisma elektrotlarinin
genel smiflandirilmasi goriilmektedir. Sekil 2.10.’da ise ¢esitli destek elektrolit ortamlarinda,

Pt, Hg ve karbon (C) elektrotlar icin DKE’a kars1 potansiyel araliklari verilmektedir.
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Sekil 2.9. Voltametride siklikla kullanilan ¢alisma elektrotlarinin genel siniflandirilmasi

Lif Karbon

Pt { ! —| 1M H,S0,
} { 1M NaOH
I {1 M H,50,
} { 1M KCI
Hg | | 1M NaOH
F ] 00 M EtrgNOH
} 1M HCIO,

¢ } 1 0.1 M KCI

1 [l Il L L
+2 +1 ] -1 -2

POTANSIYEL ( V')

Sekil 2.10. Farkli destek elektrolit ortamlarinda Pt, Hg ve C elektrotlar icin calisilan
potansiyel araliklar

2.3.2. Civa elektrot

Crva elektrotlar hidrojen iyonunun indirgenmesine kars1 gosterdigi asir1 gerilimden dolay1
kat1 elektrotlara gdre nispeten daha genis bir katodik potansiyel araligia sahiptirler.
Ayrica civa, ylizeyinin kolayca yenilenebilir ve piiriizsiiz olmasindan dolayi, elektrot
materyali olarak iyi bir se¢imdir. Boylelikle civa ayn1 geometrik yapida ve aktif yiizeyler
elde edilmesine olanak saglamaktadir. Civa elektrotlarin birka¢ cesidi vardir. Damlayan

Civa Elektrot (DME, dropping mercury electrode), Asili Duran Civa Damlasi Elektrot
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(HMDE, hanging mercury drop electrode) ve Civa Film Elektrot (MFE, mercury film

electrode) en ¢ok kullanilan civa igerikli (amalgam) elektrot tipleridir [30].

Civa elektrotlar, polarografi tekniginde oldukg¢a biiylik Onem tagimasina karsin bazi
sinirlamalar1 da bulunmaktadir. Ozellikle damlayan civa elektrodun en biiyiik dezavantaj,
civanin kolayca ylikseltgenebilir 6zellige sahip olmasidir ki bu 6zelliginden dolay1 civanin
anot olarak kullanilmasi pek tercih edilen bir durum degildir. +400 mV’dan daha yiiksek
potansiyellerde meydana gelen civa(I) olusumu, diger yiikseltgenebilir tiirlerin dalgalarini
orten biiylik bir dalga olusturur. Ortamda civa(l) ile kompleks ya da c¢okelek olusturan
tirler bulunuyorsa, bu duruma daha diisiik potansiyellerde rastlanir. Damlayan civa
elektrodun diger bir dezavantaji ise duyarlilig1 yaklasik 10° M’a sinirlayan kapasitif akim
veya diger adiyla yiikklenme akimidir. Daha diisiik derisimlerde, meydana gelen kapasitif
akim, difiizyon akiminmi gegebilir. Bu da difiizyon akimmnin dogru bir sekilde analiz

edilmesine engel olur.

Bunlarin disinda damlayan civa elektrot kapilerinin tikanmasindan dolay1 ¢aligsmayabilir.
Civanin zehirli etki gostermesinden dolayr civa elektrotlarin  kullanimi  gittikce

sinirlanmaktadir ve alternatif olarak kullanilacak elektrot arayislari devam etmektedir [31].

2.3.3. Kati elektrotlar

Civa elektrotlarin anodik potansiyel araliginda calismasinin smirli olmasindan dolay:
oksitlenebilme 0Ozelligine sahip olan bilesiklerin analizi zordur. Bu durum daha genis
anodik potansiyel araliginda calisilabilen kati elektrotlar1 giin yliziine c¢ikarmaktadir.
Ozellikle platin ve altin gibi soy metaller ve karbon gibi materyaller galisma elektrodu
olarak kullanilmasinin yani sira glimiis, nikel ve bakir elektrotlar da bazi1 6zel durumlarda
kullanilabilmektedir. Elektrodun calisma performansini arttirabilmek ve
tekrarlanabilirligini saglayabilmek adina elektrotlar kullanilmadan 6nce baz1 6n islemlere

tabi tutulurlar. On islemler elektrodun yapildigi malzemeye 6zgiidiir.

Elektrot yilizeyinin mekanik olarak temizlenmesi, parlatilmasi ve potansiyel tarama
islemleri metal elektrotlar ve karbon esasli elektrotlarin aktivasyonunu artirmak igin
yapilan On islemlerdir. Civa elektrotlarin aksine, kati1 elektrotlarda elektrokimyasal

aktiviteye sahip heterojen yiizeyler bulunmaktadir. Yiizeyin heterojen olmasi homojen
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yiizeylerden beklenen davraniglardan sapmaya neden olur. Kati elektrotlar yalitkan bir
tiipiin i¢ine gdmiilmiis kisa silindirik bir ¢ubuk seklinde yapilirlar. Sabit veya doner
elektrot olarak kullanilabilenler ise daha cok diizlemsel diskler seklindedirler. Ancak

elektrot malzemesi ile u¢ arasinda olusabilecek asinma ve ¢atlaklardan kag¢inilmalidir.

Altin (Au) ve platin (Pt) elektrotlar soy metaller arasindan en genis kullanim alanina sahip
olan kati1 metal elektrotlardir. Bu elektrotlar uygun elektron transfer kinetigine sahiptir.
Anodik potansiyel araliklar1 olduk¢a genis fakat hidrojen asir1 gerilimleri diisiiktlir. Zemin
akiminin yiiksek olmasi ylizey oksidasyonu veya adsorplanmis hidrojen tabakasi
olusumuyla agiklanabilir. Bazi filmler tekrarlanabilirligin yok olmasi halinde elektrot
reaksiyon kinetigini fazlaca degistirebilir. Altin ve platin elektrotlar karsilastirildiginda
altin elektrodun platin elektroda gore daha inert oldugu goriilmiistiir. Platin, karbon ve
camsi  karbon elektrotlar dogrudan kullanildigi gibi modifiye edilerek de
kullanilabilmektedirler [30].

2.3.4. Donen elektrotlar

Donen elektrotlar; donen disk ve halka-disk elektrotlar diye ikiye ayrilir. Genellikle platin
ya da camsi karbondan yapilmalarina ragmen, zaman zaman diger kat1 elektrotlar da

dogrudan veya civa ile kaplanarak kullanilabilir.

Donen disk elektrotlarda elektrot yiizeyine madde tasinmasi konvektif diflizyon yoluyla
saglandigindan durgun elektrotlara gére daha biiyiik bir akim elde edilir. Bu ylizden, bu tiir
elektrotlarla yapilan analizlerde duyarlik ¢cok daha yiiksektir.

Halka-disk elektrotlar, ortadaki disk ve bu diskten elektriksel olarak yalitilmis, belli bir
uzakliktaki halka seklinde ikinci bir elektrottan meydana gelirler. Bu elektrot ikilisi
kullanildiginda, disk elektrotta elektrokimyasal olarak olusan tiir, elektrodun donme

hareketiyle birlikte halka elektroda dogru taginir [32].

2.3.5. Modifiye elektrotlar

Elektrodun modifikasyonu, elektrot yiizeyine bir reaktifin ¢esitli etkiler sonucunda
tutturulmasi ile elektrot yiizeye reaktifin davranisinin kazandirilmasi veya elektroda analite

kars1 segicilik ve duyarlilik kazandirilmasi diisiincesine dayanmaktadir. Bu yontemle yeni
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elektrot yiizeyleri olusturulabilmekte ve pek cok elektro analitik problem ¢oziilebilmekte,
yeni analitik uygulama ve sensor c¢aligmalarinin gelistirilmesi miimkiin olabilmektedir.
Elektrot yiizeylerinin modifiye edilmesi ile birlikte elektrotlarin segiciligi ve duyarliligi da
artmaktadir. Modifikasyon ve modifikasyon isleminde kullanilan elektrotlardan bir sonraki

boliimde detayli olarak bahsedilecektir.

2.4. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dontisiimlii voltametride ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyel belirli bir baslangig
potansiyelinden, bir doniis potansiyeline kadar dogrusal olarak (belirli bir tarama hiziyla)
artirilir. Doniis potansiyeline ulasildiginda hi¢ beklenmeden, potansiyel ilk tarama yoniine
ters yonde yine dogrusal olarak, baslangi¢ potansiyeli veya farkli bir potansiyele azaltilir.
Doéniistimlii voltametride ileri ve geri yondeki tarama hizlar1 ayni olabilir veya ¢alismanin
sekline bagli olarak farkli tarama hizlar1 da kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki

taramalar bircok kez de tekrar edilebilir [28].

Dontistimlii voltametri, kantitatif ¢aligmalarda nadiren tercih edilmesine ragmen, redoks
reaksiyonlarinin incelenmesinde, reaksiyon mekanizmalarinin anlagilmasinda, reaksiyon
sonucu olusan {Uriinlerin kararliliginin belirlenmesinde, modifiye yiizeylerin elde
edilmesinde ve bu yiizeylerin ¢esitli redoks problar ile karakterizasyonunda yaygin bir
kullanima sahiptir. Bu teknikte, tarama hiz1 degistirilerek pik yiliksekliklerinin tarama hiz1
ile degisimleri incelenerek olayin adsorpsiyon veya difiizyon kontrollii olup olmadigi
belirlenir, elektron aktarim sayisina eslik eden kimyasal reaksiyon olaylarinin var olup

olmadig, sayet varsa biiyiikliikleri belirlenebilir [29].

2.4.1 Puls yontemleri

Voltametride sikg¢a kullanilan puls yontemleri genel olarak normal puls voltametrisi
(NPV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve kare dalga voltametrisi (SWV)olarak
bilinmektedir. Voltametrik puls yontemlerinin sagladigi avantaj, akimin Grneklendigi
noktalarda kapasitif akimin olduk¢a kiiclik olmasidir. Bu nedenle sinyal/giiriiltii oram

diisiiriilmiis ve boylece 107 - 10® M derisimlerde analizi miimkiin kilmustir.
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2.4.2. Diferansiyel puls voltametri (DPV) yontemi

DPV, eser seviyedeki organik ve inorganik tiirlerin tayininde kullanilan faydali bir
yontemdir. Bu yontemin temeli, ¢alisma elektroduna uygulanan ve dogrusal olarak artan
potansiyel lizerine, sabit biiylikliikkte pulslar uygulanmasina dayanir (Sekil 2.11). Akim
pulstan hemen 6nce ve pulsun sonuna dogru iki kere Olgiilerek her iki akimin farki alinir.
Bu akim farki [4i =i(t2)—i(t1)] ise, calisma elektroduna uygulanan potansiyele karsi grafige
gecirilir. Diferansiyel puls voltamogramlarinda olusan pik akimlariin ytliksekligi, analit
derisimleri ile dogru orantili olarak degisir. Pik potansiyeli (Ep) yar1 dalga potansiyeli
etrafinda gozlenir ve tayin edilecek tiirlerin taninmasinda kullanilir. Her bir analit i¢in yar1

dalga potansiyeli,

Ep=Ey- AE/2 (2.1)

esitligi ile verilir. Burada AE, puls genligini ifade eder. indirgenme-yiikseltgenme
potansiyellerinin yakin oldugunda birbirinden ayrilmasi zorlasir fakat uygun puls genligi
ve potansiyel tarama hiz1 secilerek, 50 mV’a kadar birbirinden ayirma saglanabilir (Sekil

2.12) [29].

Zaman

Sekil 2.11. DPV i¢in uyarma sinyal grafigi
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Alam

Potansivel

Sekil 2.12. DPV’ye ait voltamogram

Voltamogramlar iizerinde degerlendirme yaparken pik potansiyel ve pik akimlarina ek

olarak pik genislikleri de 6nemlidir. Pik genisligi,

W,,=3,52RT/nF (2.2)
esitligi ile verilir. Es. 2.2°ye gore, 25 °C’de n=1 i¢in pik genisligi 30,1 mV’a karsilik gelir.
2.4.3. Voltametrik cahismalarda kullanilan ¢éziicii ve destek elektrolitler

Elektrokimyasal calismalara baslarken ilk olarak en uygun c¢oziicii ve destek elektrolitin
belirlenmesi 6nemlidir. Coziiclilerde aranan en temel Ozellik dielektrik sabitinin kiigiik
olmasidir. Buna ek olarak segilecek ¢oziicliniin elektrokimyasal ve kimyasal agidan inert
olmasi, ¢ozme giiciinlin yiiksek olmasi, kolay bulunabilmesi gibi 6zelliklere de sahip
olmas1 istenir. Polaritesi diisiik olan ¢o6ziiciiler de tercih edilebilir. Ancak ortamin
iletkenligini ve elektroaktif maddenin sadece difiizyon araciligiyla tasinmasini saglamak
amaciyla ortama bir miktar destek elektrolit eklenir. Susuz ortam i¢in dimetilsiilfoksit
(DMSO0), dimetilformamid (DMF) ve asetonitril (MeCN) en ¢ok tercih edilen organik
¢oziiciilerdendir. DMSO herhangi bir saflastirma islemine gerek duyulmadan kullanilan bir
organik ¢oziiciidiir. MeCN, dielektrik sabiti 37,5 olan, yiiksek iletkenlige sahip, cogu polar
organik bilesikleri ve hatta bazi inorganik tuzlari da c¢ozebilen oldukga giiglii bir
coziiciidiir. MeCN’nin 6zellikle kati1 elektrotlar icin calisma araligir da oldukga genistir.
DMF ise toksik ve reaktif bir ¢oziicidiir ayn1 zamanda analizi yapilan bilesiklerle
reaksiyona girebilir. Bunlara ek olarak sivi ¢alisma araligt MeCN ve DMSO’ya kiyasla
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yeterince genis degildir. Bu nedenle DMSO ve MeCN, DMF’ye gore daha uygun

¢oOziiciilerdir.

Organik ¢oziiciiler kullanildiginda destek elektrolit olarak iyi ¢odziinen tetraetilamonyum
tetrafloroborat (TEATFB), tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBATFB),
tetrabiitilamonyum hegzaflorofosfat (TBAPFe) ve lityum perklorat (LiClO4) gibi
alkilamonyum tuzlari, floroborat veya perklorat gibi inert anyonlar tercih edilir.

Bu ¢oziicii ve tuzlar referans eclektrodu Ag/AgNOsz olan susuz deney ortamlarinda

kullanilmaktadir.

Inorganik maddeler igin ise genellikle su, asitler, bazlar ve alkoller tercih edilen
¢oziciilerdendir. Sekil 2.10’da verilen ¢oziiciiler referans elektrodu Ag / AgCl olan sulu

deney ortamlarinda kullanilmaktadir.
2.5. Elektrotlarin Yiizey Modifikasyonu ve Karakterizasyonu
2.5.1. Modifikasyon

Karbon, altin, platin gibi birgok elektrot ylizeylerini kaplayarak; farkli 6zelliklere sahip,
daha kararli, daha segici ve daha duyarli elektrotlar elde etme metoduna modifikasyon,
modifikasyon islemi sonrasinda elde edilen elektroda ise modifiye elektrot adi verilir.
Modifiye elektrotlarda elektrot yiizeyine, kimyasal maddeler ya kendiliginden ya da
disaridan bir etkiyle biriktirilir. Bu birikme sonucunda kimyasal maddeler elektrot iizerinde
bir tabaka olusturabildikleri gibi daha Once yilizeyde var olan bir tabaka iizerine de
tutunabilirler. Bu sayede elektrot yiizeyi farkli bir ¢caligma araligi sunar ve ayni zamanda

secimlilik, daha yiiksek duyarlilik ya da katalizorliik gibi vasiflar da kazanabilir.

Elektrot ylizeyine tutunan maddelerin, elektrodun iletkenligini arttirmasi veya
kaybettirmemesi gerekir. Bu nedenle ya modifiye edici madde iletken olmali ya da elektrot
iletken Ozelligini kaybetmeyecek bigcimde kaplanmalidir. Modifikasyon isleminde
kullanilan malzemeler organik veya inorganik olabilir. Organik madde olarak ¢ogunlukla

polimerler, inorganik madde olarak ise ligandlar, kompleksler ya da metal oksitleri tercih
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edilir. Modifikasyonda kullanilan malzemeler korozyondan korunma ve elektroanalitik

kimya gibi bir¢ok alanda oldukga yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [33,34,35].

Yiizeyde meydana gelen degisiklikler dolayisiyla, farkli duyarliga sahip cihazlar tercih
edilebilir. Modifiye olmus elektrotlarin analitik uygulamalarda kullanildig1 bir¢ok avantaji

vardir. Bunlar;

e Modifikasyon isleminde tercih edilebilecek kimyasal maddeler neredeyse sinirsizdir.

e Elektrot ylizeyi farkli molekiillerle kaplanarak elektron aktarim hizi amaca uygun olarak
artirma ya da azaltma yoniinde degistirilebilir.

e Belirli tiirlere karst duyarlilig: yiiksek yiizeyler gelistirilebilir.

e Korozyona veya dis faktorlere karsi cok daha dayanikli yiizeyler gelistirilebilir.

¢ Yiizey modifikasyonu kullanilarak elektron aktarim mekanizmasi agiklanabilir [34,35].

Bir karbon, bir metal, bir yar1 iletken, bir iletken polimer, bir nanomateryal gibi elektriksel
iletkenligi olan malzemeler elektrot malzemesi olarak tercih edilebilir. Fakat bir elektrodun
elektriksel iletkenliginin iyi olmasmin yani sira asagidaki ozelliklere de sahip olmasi

istenir:

e Korozyona ve temas halinde bulundugu ¢6zelti ortamindan gelen kimyasal etkilere karsi
direngli olmalidir.

e Mekanik olarak kararli olmalidir.

e Modifikasyon isleminde kullanilacak bilesiklerin elektrot yilizeyine baglanmasi kovalent

baglarla olacaksa elektrot baglanma reaksiyonlari igin elverisli olmalidir.

Elektrot malzemesi olarak karbonun pek c¢ok c¢esidi tercih edilebilir. Tek kristalli grafit,
yiiksek diizenlilikte pirolitik grafit, toz haline getirilmis grafit, karbon siyahi ve camsi

karbon en sik tercih edilenlerdir.

Pt ve Au hem inert hem de kimyasal ve mekanik anlamda kararliliklarinin yiiksek

olmasindan dolayi elektrot materyali olarak daha ¢ok tercih edilir.
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Modifikasyon yontemleri

Istenilen amaca ve saglanabilecek sartlara uygun olacak sekilde modifiye yiizeyler pek ¢ok
sekilde hazirlanabilir. Bu amacla modifikasyon isleminde c¢esitli yontemler kullanilir.

Bunlar;

e Elektrokimyasal indirgenme (diazonyum tuzu indirgenmesi),

e Elektrokimyasal ylikseltgenme (Amin, alkol yiikseltgenmesi),

e Kendiliginden diizenlenen tek tabakalar (SAM),

e Langmuir-Blodget (LB) yiizeyler,

e Karbon nanotiip (CNT) modifikasyonu,

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

e Plazma,

e Iyon bombardimani

seklinde siralanabilir. Asagida bu yontemlerden bazilarina kisaca deginilmistir [33, 34] .

Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) ve Langmuir-Blodgett (LB) yontemleri ile kati
elektrotlarin yiizeylerine uygun molekiiller tek tabaka veya c¢oklu tabakalar seklinde
tutturulabilir. Kendiliginden olusan tek tabaka ve Langmuir-Blodgett filmleri, organik bir
maddenin ¢ozeltisine kati bir elektrodun daldirilmasiyla basit bir sekilde hazirlanabilmektedir.
Altin elektrot ylizeyine alkan tiyollerin tutturulmasim bu duruma 6rnek olarak verilebiliriz.
Siilfiir, 20-35 kcal/mol araligindaki baglanma enerjisinden dolay1 altin substrata 6zel bir egilim
gosterir. Alkil tiyoller altin haricinde giimiis, bakir, palladyum ve platin gibi birgok metal
ylizeyinde de kolayca birikebilmektedirler. Alkil karboksilatlar ise aliiminyum ve mika gibi
cesitli yiizeylere kargi egilim gosterirler [36 ,37]

Modifikasyon isleminde yaygin olarak tercih edilen yontemlerden biri de diazonum tuzunun
indirgenmesidir. Diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyon isleminde dncelikle amin grubu
bagli bir molekiiliin diazonyum tuzu hazirlamir. Bu sentez sirasinda en ¢ok dikkat edilmesi
gereken nokta, sicakligin 0° C’tan diisiik olmasidir. Daha sonra olusturulan diazonyum tuzunun
aprotik bir ¢oziicii ortaminda indirgenmesiyle ¢ozeltide bir aril radikali olusturulur ve bu

radikaller elektrot yiizeyine kovalent baglarla baglanir. Sentezlenen diazonyum tuzuyla
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elektrodun modifikasyonu susuz ortamda doniisiimlii voltametri teknigi ile gerceklestirilir ve
sekil 2.13’de goriildiigi gibi yeni bir yiizey elde edilir. Modifikasyon genellikle ¢cok dongiilii
olarak yapilir. Ciinkii ilk dongiide tam olarak kaplanma saglanmayabilir, ikinci ve daha sonraki
taramalarda kaplanir ve nihai olarak modifiye elektrot adini alir. Farkli diazonyum tuzlari

kullanilarak istenen 6zellikte yeni elektrot yiizeyleri olusturulabilir.

Elektrot —@— E

Sekil 2.13. Diazonyum tuzu indirgenmesiyle elde edilen yeni elektrot yiizeyi

Amin yiikseltgenmesi kullanilarak yapilan elektrot modifikasyonu, camsi karbon, platin
veya altin gibi metal bir ¢calisma elektroduna amin grubu bagli bir molekiiliin doniigiimlii
voltametri teknigi ile sulu ortamda ¢alisilmasiyla elde edilmistir. Bu yontem kullanilarak
elde edilen elektrot yiizeyi sekil 2.14’deki gibidir. Doniisiimlii voltametride anodik tarama
yapilarak amin bilesiginin pozitif tarama piki voltamogramda gozlemlenmektedir. Molekiil
amin yiikselgenmesi yontemi ile elektrot yilizeyine ilk taramada baglanir, daha sonraki
dongiilerde ise pik gozlenmez. Fakat ¢oklu taramada pik gozlenmese bile, dongii sayisi

artikca elektrot ylizeyinde coklu tabakalar olusabilir.

|
Elektrot — N-@—R

Sekil 2.14. Amin yiikseltgenmesi yontemi ile modifiye edilen elektrot yiizeyi

Amin yiikseltgenmesi ve diazonyum tuzu indirgenmesiyle modifikasyon islemiyle elde
edilen elektrotlar karsilastirildiginda; amin yiikseltgenmesi ile modifiye edilen elektrodun

digeri kadar kararli olmadig1 gozlemlenmektedir. Bu sebeple amin yiikseltgenmesi ile
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modifiye edilen elektrodun modifikasyon isleminden hemen sonra kullanilmasi gerekir,

clinkii uzun raf 6mrii géstermemektedir.

Alkol yiikseltgenmesi ile elektrot modifikasyonu, hidroksil grubu bagli bir molekiiliin
doniistimlii voltametri teknigi ile sulu ortamda platin, altin, camsi1 karbon gibi bir ¢alisma
elektrodunun yiizeyine tutturulmasi islemidir. Islem sonucunda elde edilen yiizey sekil

2.15°deki gibidir.

Elektrot —D@— R

Sekil 2.15. Alkol modifikasyonu ile elde edilen elektrot yiizeyi

Modifikasyon isleminin yapildigi yontem ne olursa olsun, modifikasyonu yapilan

elektrodun kullanildigi alanlarda genisleme saglar [29,36,37,38].

2.5.2. Yiizey karakterizasyon yontemleri

Karakterizasyon, modifikasyon isleminden once ve sonra olmak iizere ylizeyin
ozelliklerini karsilagtirmak suretiyle ikisi arasindaki benzerlik ve farkliliklart ortaya
koymak amaciyla yapilir. Karakterizasyon yontemleri bize modifiye edilen elektrot yiizeyi
ile ilgili, elektroaktiflik, iletkenlik, elektron transfer hizi, homojenlik, se¢icilik, duyarlilik,
purtizlilik, hidrofilik-hidrofobik karakter, ylizeydeki fonksiyonel gruplar gibi 6nemli

konularda bilgiler verir.

En ¢ok tercih edilen yiizey karakterizasyon yontemleri;

o Elektrokimyasal karakterizasyon teknikleri

e Spektroskopik karakterizasyon teknikleri

e Mikroskopik teknikler seklinde siniflandirilabilir. Bu tekniklere asagida kisaca

deginilmistir.
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FElektrokimyasal yontemler

Modifiye edilmemis yiizey ile modifiye edilmis yilizey arasindaki fakliliklar
elektrokimyasal yontemler ile basit ve hizli bir sekilde belirlenebilir. Bu amagla kullanilan
en 6nemli elektrokimyasal yiizey karakterizasyon teknikleri, doniistimli voltametri (CV),
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve elektrokimyasal kuartz mikrobalans
(EQCM) teknikleridir. Ayn1 zamanda, kronoamperometri, kronokulometri, hidrodinamik
voltametri  ¢esitli ~ polarografik  tekniklerde  karakterizasyon  c¢alismalarinda
kullanilabilmektedir. Hatta korozyon ¢alismalar1 bile ilgili yiizey i¢in bir karakterizasyon

yontemidir.

Donisiimli voltametri

Déniistimlii voltametri teknigi, eletrokimyasal karakterizasyon calismalarinda kolaylig1 ve
hizlilig1 agisindan siklikla bagvurulan bir yontemdir. Bu yontem modifiye edilen ylizeyin
iletkenligi, elektroaktifligi ile ilgili bilgi verir. Ayrica daha Once ayrintili olarak
bahsettigimiz gibi, elektrot reaksiyonunun difiizyon kontrollii olup olmadigi, difiizyon

katsayisi, aktarilan elektron sayis1 gibi pek ¢ok bilgiye de bu teknik ile ulasilabilir.

Doéniistimlii  voltametri ile karakterizasyonda, askorbik asit, dopamin, ferrosen,
hekzasiyanoferrat(l11) (Ks[Fe(CN)Js) gibi elektrot yiizeyinde hizli elektron transferinde
bulunabilen redoks c¢iftleri kullanilir ve yalin elektrot ile modifikasyon islemine tabii
tutulmus kapl elektrodun CV voltamogramlari karsilastirilarak elektron transfer hizlari

hakkinda bilgi edinilir [39,40].

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), frekans degisimine bagl olarak elde
edilen yiizeyin yapisi ve ylizeyin olusum asamasinda ger¢eklesen reaksiyonlar hakkinda
bilgi veren oldukc¢a hassas bir tekniktir. Bu teknigin en 6nemli avantaji, 6l¢lim esnasinda
denge halinin bozulmamasidir. Ciinkii sabit potansiyelde dogru bir akim uygulanan
sisteme, diisiik genlikli bir alternatif akim sinyali verilerek sistemin elektrokimyasal
davraniginin  Olgiilmesi ile sistem denge durumundan fazla uzaklasmamaktadir.

Voltametrik tekniklerde ise, elektrokimyasal sisteme bir sinyal gonderilip, cevap olgildigi
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icin ¢ogunda denge durumu bozulur. Bir diger avantaji1 ise, diisliik genlikli bir potansiyel
uygulandigi i¢in modifiye edilen elektrot yiizeyindeki molekiillerin zarar gérmeden
karakterize edilmesinin saglanmasidir. CV teknigi ile karakterizasyon isleminde genis bir

potansiyel aralig1 kullanildigindan dolay1 yiizeyin zarar gérme riski vardir [29].

Impedans temel olarak yiiksek frekanslar uygulandiginda meydana gelen kapasitif ve
indiiktif degisikliklerden etkilenen direncin dl¢iimiine dayanmaktadir. Elektriksel direng,
elektrik akimma devre elemaninin karsi koymasidir. Impedans da direng gibi elektrik
akimina kars1 devrenin gosterdigi direng ile 6lciilen bir degerdir. Ancak impedansi1 direcin

sahip oldugu basit 6zellikler ile sinirlandiramayiz.

EIS deney sonuglarinin dogrulugu, denk olabilecegi diisiiniilen bir elektrik devresi ile
Ozdeslestirilerek kontrol edilir. Devre modellerinde bulunan baslica devre elemanlar:

Sunlardir:

"IDirengler (Ornek; hiicre icerisindeki ¢ozelti direnci)
" Kapasitorler

Tindiiktorler

EIS’de en basit devre Randles devresidir. Randles devresi ¢ozelti direnci (Rs), bir ¢ift tabaka
kapasitorii (Car) ve bir yiik transfer veya polarizasyon kapasitoriinden (Cs) olusmaktadir. Sekil

2.16’da Randles devresi goriilmektedir.

C
— Ry dl |

Cr

Sekil 2.16. Randles devresinin sematik goriiniimii

EIS biyosensorlerde, biyolojik sistemlerde, metal kaplama caligmalarinda, bataryalarda,
korozyon calismalarinda, iletken ve yari iletken polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesinde,
ince organik film 6zelliklerinin tespitinde, yari iletken elektrotlarda kullanilmaktadir. EIS

Olciimleri sayesinde bir sistemin ara yiizeylerindeki statik ozellikler, dielektrik sabitleri,
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iletkenlik, yiik transfer ya da adsorpsiyon olaylarindaki dinamik degisimler hakkinda nicel
bilgi elde etmek miimkiin olabilmektedir [29,39].

Spektroskopik ve mikroskopik yontemler

Bu tekniklerde de tipki elektrokimyasal karakterizasyon tekniklerinde oldugu gibi yalin
yiizey ile modifiye edilmis yiizey arasinda bir karsilastirma yapilir. Onemli spektroskopik

ve mikroskopik karakterizasyon teknikleri arasinda sunlar vardir:

e X-151m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS / ESCA)
e infrared ve Raman spektroskopileri

e Elipsometri

e Temas agis1 Olgiimii

o Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM/STM)

e Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X-1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), yilizey karakterizasyonlarinda yaygin olarak
kullanilan spektroskopi tekniklerinden bir tanesidir. XPS yontemi, numunenin atomik
bilesimi, incelenen elementin bilesik yapist ve elementlerin yiikseltgenme basamag:
hakkinda bilgiler verir. Atoma diisik vakum altinda (10® — 10° torr) hv enerjili
monokromatik X-1sin1 demeti gonderilir ve atomun baglanma enerjisi (Ep) seviyesindeki K

kabuklarindan bir elektronu koparir.

M+hy —M™ +e (2.3)

Firlatilan elektronlar atomlarin i¢ orbitallerinden koparildigi i¢in pozitif yiik ile yiikli
uyarilmig atomlar olusur (M**). Yayinlanan elektronlarin enerjisi spektrometre ile
Olglilerek, baglanma enerjisi Ep= hv-Ex—W esitligi ile hesaplanir. Bagmtidaki w,
spektrometrenin i3 fonksiyonu ve elektronun olusturulup, Olgiildiigli elektrostatik
ortamdaki diizeltme faktoriidiir. Hesaplanan baglanma enerjileri elektronun yayinlandigi

atomdan atoma degisen karakteristik bir degerdir. Ep degerleri -1500 eV ile +1500 eV
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arasinda degismektedir. Her elementin elektronlari i¢in bu degerler dnceden belirlenmis

olup, kalitatif analizlerde bu degerler kulanilir [40] .

Taramal: elektron mikroskopisi (SEM)

Insan gozii ile ¢ok ince ayrintilari gorebilme olanagi kisithdir. Elektronik ve optik
sistemlerin birlikte kullanimi ile iizerinde islemler ve analizlerin yapilabildigi cihazlar
gelistirilmistir. Taramali elektron mikroskobu (Scanning Electron Microscope-SEM) bu
amaca yoOnelik gelistirilen cihazlardan bir tanesidir. SEM’de goriintii elde etmek igin,
yiiksek voltaj ile hizlandirilmis elektronlar numune iizerine odaklanir. Elektron demetinin
numune yiizeyini taramasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli
girisimler sonucu meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanip, sinyal
giiclendiricilerinden gecirildikten sonra bir katot 1sinlar tiipiiniin ekranina aktarilmasiyla
elde edilir. Modern sistemlerde algilayicilardan gelen sinyaller dijital sinyallere ¢evrilerek
bilgisayar monitdriine verilmektedir. Sekil 2.17°de gorildigi gibi taramali elektron
mikroskobu optik kolon, numune hiicresi ve goriintiileme sistemi olmak iizere ii¢ temel

kisimdan olusmaktadir.

Elektron <
Tabancasi e

Yogunlagtiricy ==
Mercek

Tarama
Devresi
Tarama > b
Sargilan
Objektif Mercek Video
Objektif Mercek el Tillsohect
Agikhig L 8
Numune ==

Detector

CRT ==

t

Saptiricy Sargilar

Sekil 2.17. SEM’ in sematik yapis1
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Optik kolon kisminda elektron demetini gonderen elektron tabancasi, elektronlari
numuneye dogru hizlandirmak i¢in yiiksek gerilim uygulanan anot plakasi, ince elektron
demeti olusturmak i¢in kondenser mercekleri, demeti numune iizerine odaklamak i¢in
objektif mercegi, bu mercege bagli cesitli ¢apta aparatiirler ve elektron demetinin
numuneyi taramasi i¢in tarama bobinleri bulunmaktadir. Mercek sistemleri
elektromanyetik alan ile elektron demetini incelterek numune iizerine odaklamaktadir.
Optik kolon ve numune 10™* Pa arasinda vakumda tutulmaktadir. Goriintii sisteminde
elektron demeti ile numune arasindaki girisim sonucu olusan i1simalar1 toplayan
dedektorler, bunlarin sinyal ¢ogalticilart ve numune yiizeyinde elektron demetini goriintii

ekraniyla senkronize tarayan manyetik bobinler bulunmaktadir [41].
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Tannik asit ile ilgili nicel analizleri i¢eren kaynak arastirmasi asagidaki gibidir.

Xu ve digerleri sirastyla gozenekli olarak adlandirilan karbon pasta elektrot (PPCPE),
polipirol modifiyeli karbon pasta elektrot (PCPE), SBA-15 modifiyeli karbon pasta
elektrot (SBA-MCPE) ve karbon pasta elektrot (CPE) ile ayni sartlar altinda tannik asidin
elektrokimyasal davranisini incelemislerdir. Test edilen tiim elektrotlarmn arasindan en
yiikksek duyarlik PPCPE de gozlemlenmistir. PPCPE de goézlenebilme sinirt 0,01 pM
olarak belirlenmistir. Belirlenen bu deger CPE’de gozlenenden 10 kat, PCPE ya da SBA-
MCPE’de gozlenenden ise 5 kat daha diisiiktiir. PPCPE korunmasi kolaydir ve tekrar
kullanilabilirligi iyidir ayn1 zamanda tannik asit tayininde elektrokimyasal agidan iyi bir

elektrottur [21].

Raj ve digerleri tannik asit tayini i¢in sulu ortamda 4-amino-6-hidroksi-2-
merkaptoprimidin kapli altin nanopartikiillerin (AHMP-AUNPS) sentezi ve onlarin (3-
merkaptopropil) trimetoksilan (MPTS) jel ¢ozeltisi ile modifiye olmus elektrodun indiyum
kalay oksit tizerindeki hareketsizligini incelemislerdir. ITO/MPTS/AHMP-AuUNPs da
yapilan ferrosiyaniiriin heterojen elektron transfer hiz sabiti (ket) 1,14x107" m/s olarak
bulunmustur. Bu deger ITO/MPTS (4,94x10° m/s) ve yalin ITO (8,79x10°% m/s)
elektrotlarindan elde edilen degerlerden olduk¢a fazladir ve bu da AuNPs elektrodunda
elektron transfer reaksiyonunun daha hizli oldugunu gostermektedir. Dahasi,
ITO/MPTS/AHMP-AuNPs elektrodu yalin ITO elektroda kiyasla tannik asidin
yiikseltgenmesine karsi elektrokatalitik aktivite agisindan miikemmellik gosterir. Ayni
zamanda heterojen hiz sabiti AuNPs modifiye elektrodu (7,35x107° m/s) yalm ITO
elektrottan (5,45x10° m/s) daha yiiksek elde edildigi anlasilmaktadir. Amperometri
metodu kullanilarak 20 nmol/L TA’nin tayini yapilabilmistir. Mevcut metodun

uygulanmasi ticari bira 6rneklerindeki TA’nin derisimi belirlenerek gosterilmistir [24].

Vu ve digerleri anodik siyirma diferansiyel puls voltametrisi kullanilarak 6nceden
hazirlanmig grafit kalem elektrot (Pre-PGE) ile tannik asit tayini yapmislardir. En uygun
sartlar altinda voltametri cihazindan elde edilen akimlar tannik asidin derisimi ile
dogrusallik gostermektedir. Tannik asit tayini i¢in elde edilen kalibrasyon egrisi 5,0 — 500

x10° M derisim araligindadir. Gozlenebilme smir1 1,5%10° M olarak bulunmustur. Pre-
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PGE ile belirlenen icecek orneklerindeki tannik asit icerigi spektrofotometrik metotlarla

elde edilen sonuglarla uyumluluk gostermektedir [42].

Lau ve digerleri 20 dakikada 80°C’de tanninler ile Fe(ll), Fe(IIl) iin arasinda ger¢eklesen
indirgenme reaksiyonuna bagli olarak bira ve ¢ayda tanninlerin tayin edilebilmesi i¢in basit
ve kesinligi yiiksek spektrofotometrik metot 6nermislerdir. Daha sonra F(Il) pH 4,4’de
1,10-fenantrolin ile reaksiyona girerek renkli bir kompleks olusturur. % 9,45 tanen igeren
cay numunelerinde tanenlerin belirlenmesindeki duyarlik %1,8 olarak bulunmustur. Cay ve
bira numunelerinde yaygin olarak bulunan igeriklerin bircogu tayin ile girisim
gostermemektedir. Bazi ¢ay ve bira ornekleri onerilen metot kullanilarak tannik asidin

tayini yapilmistir [25] .

Coomans ve digerleri atomik absorpsiyon spektrometri ve bakir(Cu) iyon segici elektrot
ile caydaki tanenleri belirlemek icin farkli alternatifler ele almislardir. Metot bakir asetat
ile tanenler arasinda gerceklestirilen ¢okme tepkimesine baglidir. Metodun izlenmesi
ardarda ii¢ adimla yiiriitiiliir; sulu ortamda bakir iyonunun tayini (1), sulu ortamda tannik
asidin tayini (2) ve c¢ayda tanenlerin tayini (3). Cayda tanenlerin tayini i¢in iki islem
onerilmistir. Bunlar ¢ay numunesi asir1 Cu?* muamele edilerek dogrudan potansiyometrik

yontemle daha sonra ise AAS ile analiz ederek tayin gerceklestirilebilir. [43].

Wan ve digerleri tannik asidin voltametrik davranisini incelemek i¢in tek duvarl karbon
nanotiip modifiyeli camsi1 karbon elektrot ile doniisiimlii voltametrigi teknigini kullanarak
analiz yapmiglardir. pH 4,0°’da 0,1 M fosfat tamponunda TA nin modifiye elektrot iizerinde
yaklasik 0,42 V (vs.DKE) civarinda keskin bir yiikseltgenme piki goriilmektedir. TA nin
verecegi akim degerlerini etkileyen ¢ozeltinin pH si1, biriktirme siiresi ve biriktirme
potansiyeli gibi parametreler TA tayini igin optimize edilmistir. Optimum sartlar altinda,
TA nin 5,0x10%- 1,0x10°® M araligindaki derisim miktarlariyla TA ya ait pik akimi
dogrusal olarak degisir. 180 s biriktirme siiresinden sonra TA i¢in en diisiik belirlenebilen
derisim 8,0 x 10° M dir. Bu metot ardisik bir sekilde 6nce ¢ayda daha sonra birada TA

analizi i¢in uygulanmistir [26].

Wei ve digerleri Peter Stockwell tannik asit analizi i¢in hizli, basit ve duyarl bir yontem
onermislerdir. Bu yontem otomatik referans enjeksiyon analiziyle renklendirilmis

tabakhane sularinda TA analizi yapabilmek icin gelistirilmistir. pH’12,38 olan bazik
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cozeltide fosfotungstik asit ile tannik asit arasinda indirgenme reaksiyonundan olusan mavi
bilesige bagli olarak analiz yapilir. Mavi bilesigin davraniglart 760 nm de maksimum
adsorpsiyon piki veren tannik asidin igerigi ile dogru orantilidir. Veriler optimum deney
sartlar1 altinda elde edilmistir. Onerilen metodun dogrusal aralig1 200 pg L™ ile 80 mg L™
arasindadir ve gozlemlenebilme sir1 0,58 pg L™ dir. Bu metot basarili bir sekilde renkli
tabakhane sularinda tannik asit tayinini gerceklestirmistir ve elde edilen analitiksel

sonuglar son derece tatminkardir [44] .

Cruz ve digerleri tannik asit ile Cu(II), Pb(II), Cd(II) ve Zn(II) gibi agir metal iyonlar1
arasindaki etkilesimi incelemislerdir. Tannin maddelerinin metal baglanmasi i¢in model
olarak baz1 voltametrik teknikler ile ¢aligmislardir. Ayni zamanda dogal 6rnekler lizerinde
yapilan voltametrik analizlerde boyle bilesiklerin olasi etkileri arastirilmistir. Calisma
dikkate alinan sistemlerden oldukga farkli davranislar gostermistir. Cd(I1) TA ile kompleks
olusturmamistir. Pb(Il) ve Zn(I) TA ile kararsiz kompleksler iiretirken Cu (II) ile kararlt
bir kompleks olusturmustur. Zn(II)-TA ve Pb(Il)-TA sistemlerinde komplekslerin relativ
difiizyon katsayilarinin ve kararlilik sabitlerinin kabaca tahmini miimkiin kilinmistir. Bu
degerlerden TA icin yakinlik degerleri Cd(II)<Zn(II)<Pb(II) sirasiyla artis gdstermektedir.
Aksine, voltametrik 6l¢iim sirasinda Cu(l)’in muhtemel Kararliligindan dolay1 TA ile

Cu(Il) arasinda gergeklesen komplekslesmenin nicel tayini engellenmistir [45].
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4. DENEYSEL CALISMALAR

4.1. Kullanilan Cihazlar

4.1.1. Voltametri cihazi

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve doniisiimlii voltametri (CV) teknikleriyle yapilan
caligmalar i¢in Bioanalytical Systems (BAS) firmasinin (USA) Epsilon Basic Plus model

Potentiostat/Galvanostat elektrokimyasal analizorii kullanilmistir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ¢calismalarinda, CH-Instrument firmasinin (USA)

CHI 660 B model elektrokimyasal analiz cihaz1 kullanilmistir.

4.1.2. Spektroskopi cihazi

Absorpsiyon spektrumlari ve absorbans degerleri, SHIMADZU UVmini-1240 Ultra Viyole
(UV)-Goriintir Bolge (GB) Spektrofotometresi ile alinmustir.

4.1.3. Elektrokimyasal hiicre ve kullanilan elektrotlar

Elektrokimyasal 6l¢iimler ti¢lii elektrot sistemi kullanilarak yapilmistir. Calisma elektrodu
olarak camsi karbon elektrot (GCE) ve grafit elektrotlar, referans elektrot olarak sulu
ortamda doygun KCI/Ag/AgCl (doygun) elektrot, susuz ortamda Ag/AgNOs elektrot ve
karsit elektrot olarak platin tel kullanilmagtir.

Resim 4.1. Camsi karbon elektrot
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-

7

/
Resim 4.2. Ag/AgCI referans elektrot

Resim 4.3. Karsit elektrot (Platin tel)
4.1.4. Kullanilan cahisma elektrodunun temizlenmesi

Voltametrik deneylerde kati1 elektrotlar kullanilirken ¢alisma elektrodunun temiz olmasi;
pik akiminda azalma, pik potansiyelinde kayma meydana gelmemesi, sonuglarin dogru,
giivenilir ve tekrarlanabilir ¢ikmasi agisindan olduk¢a onemlidir. Calisma elektrodunun
temizlenmesi islemiyle, elektron transferini engelleyen veya geciktiren adsorplanmis

maddelerin yiizeyden uzaklastiriimasi saglanir.

Calismalarda elektrodu temizleme islemi i¢in 6nce P4000’lik Buehler zimpara kagidi
kullanilarak elektrot parlatilmistir. Bu parlatma isleminden sonra, 6nce 0,3 um tanecik
boyutuna sahip aliimina siispansiyonu ile daha sonra ise 0,05 um tanecik boyutuna sahip
aliimina siispansiyonu ile elektrot yiizeyi dairesel hareketlerle yapilarak temizlenmistir.
Zimparalanan elektrot, ylizeyinde aliimina ¢6zeltisi kalmamasi i¢in 6nce saf suyla, daha
sonra ise asetonitril ile ultrasonik banyoda tutulmustur. Ve tekrar asetonitrilden gegirilerek

deneysel ¢alismalarda kullanilmistir.

Kati caligma elektrotlartyla yapilan c¢aligmalarda her Ol¢iimde elektrot yiizeyinde
safsizliklar olugmaktadir. Laboratuvar ortaminda agikta birakilan elektrotlarin yiizeyine
gaz molekiilleri ve toz tanecikleri absorplanabilir. Bu durum bir sonraki olgtimler i¢in
dogru, giivenilir ve tekrarlanabilir sonuglarinin alinmasini engellemektedir. Deneylerde her
ol¢limden oOnce elektrot yiizeyinde bulunabilecek safsizliklarin uzaklagtirilmasi amaciyla,

calisma elektrodunun yiizeyi temizlenmistir.
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4.1.5. pH metre

Calismada kullanilan tiim ¢o6zeltilerin pH’st Thermo Scientific Orion 4-Star Plus

pH/Conductivity Meter ile dl¢iilmiistiir.

4.1.6. Saf su

Cozeltilerin  hazirlanmasinda, cihaz ve elektrotlarin temizlenmesinde “Mes medikal
firmasina ait Mp minipure dest” mini saf su cihazindan elde edilen saf su (18,3 MQ)

kullanilmustir.

4.1.7. Azot gan

Su en ¢ok kullanilan ¢oziiclidiir. Caligmada kullanilan ¢ozeltiler ilgili tuzlarin saf suda
¢oziilmesi yoluyla hazirlandi. Atmosferde bulunan oksijen saf suda belli oranlarda
coziinmektedir. Alinan voltamogramlarda oksijenin indirgenmesine ait pikler goriilebilir.
Bu pikler ¢alismalarda, difiizyon akimmin yanlis okunmasi veya pik potansiyellerinin tam
olarak belirlenememesi gibi hatalara neden olabilir. Bu yiizden ortamdan suda ¢6ziinmiis
oksijenin uzaklastirilmas: gereklidir. Bu amagla; deneylere baslamadan oOnce, ¢alisma
hiicresinde inert bir gaz olan %99,99 saflikta azot gazi saniyede 2-3 kabarcik olusacak
sekilde 4-5 dakika gegirilir.

4.1.8. Kullamilan c¢ozeltiler ve reaktifler

Reaktifler ve 6zellikleri

Analiz boyunca yapilan ¢alismalarda ¢oziicli olarak deiyonize su kullanilmigtir. Kullanilan
tim reaktifler analitik safliktadir. Calisma elektrodu olarak kullanilan camsi karbon

elektrot yiiksek kalitede saglanmstir.

1. Tannik asit: (C76Hs2046), 1701,19 g/mol, Merck

2. Hidroklorik asit: (HCI), d=1,19 kg/L; % 37; 36,46 g/mol, Sigma-Aldrich

3. Asetik asit: (CH3COOH) , d=1,05 kg/L; %100’ lik; 60,05 g/mol, Sigma-Aldrich
4. Fosforik asit: (H3POs) , d= 1,71 kg/L; 98 g/mol, % 85, Riedel-de Haen

5. Borik asit: (HsBOg), 61,83 g/mol, Sigma
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6. Sodyum hidroksit: (NaOH), 40 g/mol, Sigma-Aldrich

7. Demir(II) stilfat: (FeSO4) , 151,91 g/mol, Merck

8. Kursun(II) nitrat: (Pb(NO3)2), 331,20 g/mol, Merck

9. Cinko nitrat hekzahidrat: (Zn(NO3)2. 6 H20), 297,4 g/mol, Merck

10
11

12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
19.
20.
21.
22.
23.
24,
25.
26.
217.
28.
29.
30.

. Kadmiyum nitrat tetrahidrat: (Cd(NOs).. 4 H20), 308,47 g/mol, Sigma-Aldrich
. Kobalt(Il) nitrat hekzahidrat: (Co(NOs).. 6 H20), 291,03 g/mol, Sigma-Aldrich
Nikel siilfat hekzahidrat: (NiSO4. 6 H20), 262,85 g/mol, Sigma-Aldrich
Magnezyum nitrat hekzahidrat: (Mg(NO3).. 6 H20), 256,41 g/mol, Sigma
Mangan(II) siilfat monohidrat: (MnSOa. H20), 169,02 g/mol, Sigma
Bakir(II) nitrat monohidrat: (Cu(NO3z)2. H20), 232,5 g/mol, Merck

Civa(ll) nitrat hekzahidrat: (Hg(NOz)2. 6 H20), 342,62 g/mol, Sigma-Aldrich
Baryum kloriir dihidrat: (BaCl.. 2 H20), 244,263 g/mol, Merck

Altiminyum kloriir hekzahidrat: (AlCls. 6 H20), 241,431 g/mol, Merck
Selenyum dioksit: (SeOz), 110,959 g/mol, Sigma

Sodyum nitrat (NaNO3z), 84,995 g/mol, Sigma-Aldrich

Sodyum kloriir: (NaCl), 58,44 g/mol, Sigma

Sodyum nitrit: (NaNO2), 68,99 g/mol, Merck

Potasyum kloriir: (KCl),74,55 g/mol, Merck

Gallik asit: (C7H60s),170,12 g/mol, Merck

Askorbik asit: (CsHgOsg), 176,12 g/mol, Merck

Histaminbihidrokloriir: (CsHgN3-HCI), 184,07 g/mol, Aldrich

Urik asit: (CsHsN4O3), 168,11 g/mol, Merck

Dopamin: (CsH1:NO>), 153,18 g/mol, Merck

Potasyum ferrisiyaniir: (KsFe(CN)g), 329,24 g / mol, Merck

Ferrosen: (CioH1oFe), 186,04 g / mol, Merck

Cozeltilerin hazirlanmasi

Bu ¢alismada, yiizey modifikasyon g¢alismasinda kullanilan 1-benzoil-3-pirolidin tiyoiire
(PrTu) ¢ozeltisi, derisimi 1,00x10° M olacak sekilde 0,1 M tetraetilamonyum
tetrafloroborat (TEATFB) iceren asetonitril ¢ozeltisinde hazirlanmistir. Coziinme isleminin

tam olarak ger¢eklesmesi icin hazirlanan ¢ozelti kisa bir siire ultrasonik banyoda

bekletilmistir.
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0,01 M Tannik asit stok ¢dzeltisinin hazirlanmasi:

0,425 g tannik asit tartildi. 25 mL 6lgiili balona alindiktan sonra, bir miktar deiyonize suda

ile ¢oziildii, deiyonize su ile hacim 25 mL’ ye tamamlandi.

0,1 M HCI ¢ozeltisi:

% 37’lik d=1,19 g/mL olan HCI ¢ozeltisinden 0,83 mL; 100 mL lik 6lgiilii balona alindu.

Deiyonize su ile isaret ¢izgisine kadar tamamlandi.

0,1 M NaOH c¢ozeltisi:

0,40 g NaOH katis1 tartilmis ve deiyonize su ile ¢oziildiikten sonra 100 mL’lik balonda

deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlanmuistir.

0,1 M HzPO4 - HPO4? tamponu:

9,08 g KH2PO4 ve 11,87 g Na2HPO4. 2 H20 ayr1 ayr tartilip, dl¢iilii balonda deiyonize su
ile ¢oziildiikten sonra hacim 1,0 L’ ye deiyonize su ile tamamlanmis ve istenilen pH’lara

ayarlanmistir.

1,0 M HAc/NaAc tampon ¢ozeltisi:

57,2 mL derisik asetik asit ¢ozeltisine, deiyonize suyla yikanmis 6,0 g katt NaOH eklenmis
ve deiyonize su ile 6l¢iilii balonda 1,0 L’ ye tamamlanmistir. Cozelti, seyreltik NaOH ve

seyreltik HCI ¢ozeltisiyle uygun pH’lara ayarlanmustir.

Britton—Robinson tampon ¢ozeltisi (BR tamponu)

Britton—Robinson tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi igin 2,3 mL glasiyel asetik asit, 2,7 mL
% 85’lik fosforik asit ve 2,5 g borik asit karistirilip deiyonize su ile dl¢iilii balonda 1,0
L’ye tamamlanmistir. Hazirlanan BR tamponundan 100 mL’lik kisimlar alinip tizerine 2,0
M NaOH veya 2,0 M HCI ¢6zeltisinden damla damla ilave edilerek pH’s1 istenen degerlere

ayarlanmistir. Bu yontemle farkli ve genis pH larda BR tampon ¢ozeltileri hazirlanmistir.
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0,1 M EDTA ¢ozeltisi:

EDTA’nin sodyum tuzundan 100,0 mL lik 6l¢iilii balona 3,7724 g alinmis ve bir miktar
deiyonize su eklenerek 1sitmak suretiyle ¢oziilmistiir. Coziinen EDTA ¢6zeltisine 100 ml

isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ilave edilmistir.
Cesitli iyonlarin stok ¢ozeltilerinin hazirlanmast:

Seyreltik ¢ozeltilerin derisimleri zamanla degisebileceginden, 1,00x102 M ve 1,00x10%
M’ lik gozeltiler, 0,0100 M lik stok ¢ozeltilerden seyreltme yontemi ile giinlilk olarak

hazirlanmstir.

0,01 M Fe*? ¢ozeltisi: 0,076 g Fe(SO4)2 den tartilip 50 mL 6lgiilii balona alindi. Uzerine bir
miktar deiyonize su ilave edilerek ¢6ziildii. 50,0 mL isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile

tamamlanda.

0,01 M Pb*? ¢ozeltisi: 0,331 g Pb(NOs); tartilip 6liilii balona alindi. Bir miktar deiyonize

su ilave edilerek ¢oziildii ve isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,01 M Zn*? ¢ozeltisi: 0,1487 g Zn(NOs)2. 6H,0 tartilip dlgiilii 50 mL’lik 6l¢iilii balona
alind1. Bir miktar deiyonize su ilave edilerek ¢6ziildii ve isaret ¢izgisine kadar deiyonize su

ile 50 mL’ye tamamlandi.

0,01 M Cd*? ¢ozeltisi: 0,308 g Cd(NOz)2. 4H20 tartilip 6lgiilii balona alindi. Bir miktar
deiyonize su ilave edilerek ¢oziildii ve isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile 100 mL’ye

tamamlanda.

0,01 M Co*? ¢bzeltisi: 0,1455 g Co(NO3)2. 6H20 tartilip 50 mL’lik 6l¢iilii balona alindi.
Bir miktar deiyonize su ilave edilerek ¢oziildii ve isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile 50

mL’ye tamamlanda.

0,01 M Ni*? ¢dzeltisi: 0,066 g NiSOs. 6H20 tartilip &lgiilii balona alindi. Bir miktar
deiyonize su ilave edilerek ¢oziildii ve isaret gizgisine kadar deiyonize su ile 25 mL’ye

tamamlanda.
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0,01 M Mg*? ¢ozeltisi: 0,128 g Mg(NO3)2. 6H20 tartilip 50 mL’lik 6liilii balona alind.
Bir miktar deiyonize su ilave edilerek ¢oziildii ve 50 mL isaret ¢izgisine kadar deiyonize su

ile tamamland.

0,01 M Mn*2 ¢ozeltisi: 0,084 g MnSO4. H0 tartilip &lgiilii balona alindi. Bir miktar
deiyonize su ilave edilerek ¢oziildii ve 50 mL isaret gizgisine kadar deiyonize su ilave
edildi.

0,01 M Cu*? ¢ozeltisi: 0,232 g Cu(NO3)2. H20 tartilip 100 mL 6lgiilii balona alindi. Bir
miktar deiyonize su ilave edilerek ¢oziildii ve isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile

tamamlanda.

0,01 M Hg*? ¢ozeltisi: 0,857 g Hg(NOs)2. 6H20 tartilip 6lgiilii balona alind1. Bir miktar
deiyonize su ilave edilerek ¢oziildii ve isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile 250 mL’ye

tamamlandi.

0,01 M Ba*? ¢bzeltisi: 0,122 g BaClz. 2H,0 tartilip dlgiilii balona alindi. Bir miktar
deiyonize su ilave edilerek ¢oziildii ve isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile 50 mL’ye

tamamlandi.

0,01 M Al ¢bzeltisi: 0,121 g AlClz. 6H20 tartilip 25 mL’lik 6lgiilii balona alindi. Bir

miktar deiyonize su ilave edilerek ¢oziildii ve hacim 25 mL’ye tamamlandi.

0,01 M Se* ¢ozeltisi: 0,055 g SeO47 tartilip &lgiilii balona alindi. Bir miktar deiyonize su

ilave edilerek ¢oziildii ve isaret ¢izgisine kadar deiyonize su ile 50 mL’ye tamamlandi.

0,01 M Na* ¢ozeltisi: 0,084 g NaNOs tartilip 6l¢iilii balona alindi. Bir miktar deiyonize su

ilave edilerek ¢oziildii ve hacim deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlandi.

0,01 M gallik asit ¢ozeltisi: 0,17 g gallik asit tartilip 6l¢iilii balona alindi. Deiyonize su

ilave edilerek ¢oziildii ve hacim 100 mL’ye tamamlandi.
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0,01 M histamin ¢ozeltisi: 0,18 g histaminbihidrokloriir tartilip Sl¢iilii balona alindi. Bir
miktar deiyonize su ilave edilerek ¢oziildii ve hacim deiyonize su ile 100 mL’ye

tamamlandi.

0,01 M askorbik asit ¢ozeltisi: 0,176 g askorbik asit tartilip 6l¢iilii balona alindi. Bir miktar

deiyonize su ilave edilerek ¢6ziildii ve hacim 100 mL’ye tamamlandi.

0,01 M iirik asit ¢ozeltisi: 0,168 g trik asit tartilip Olgiilii balona alindi. Bir miktar
deiyonize su ilave edilerek ¢oziildii ve hacim 100 mL isaret ¢izgisine kadar, deiyonize su

ile tamamlanda.

0,01 M dopamin ¢ozeltisi: 0,15 g dopamin tartilip Ol¢iilii balona alindi. Bir miktar

deiyonize su ilave edilerek ¢oziildi ve hacim 100 mL’ye tamamlandi.

1,0x10° M potasyum ferrisiyaniir ¢ozeltisi: 0,33 g potasyum ferrisiyaniir tartilp dlgiilii
balona alindi. 0,1 M KCI ¢6zeltisinde ¢oziildii ve 100 mL’ye tamamlandi.

1,0x10° M ferrosen ¢ozeltisi: 0,19 g ferrosen tartilip dlgiilii balona alindi. Asetonitril
iceren 0,1 M TEATFB ¢ozeltisi ile ¢oziildii ve hacim 100 mL’ye tamamlandi.
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5. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

5.1. PrTu-GCE Modifiye Yiizeyin Hazirlanmasi, Karakterizasyonu ve Analitik
Cahismalara Uygulanmasi

AlamipA
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1-benzoil-3-(pirolidin) tiyoiire (PrTu) == | e -

Potansiyel / Vs Ag/AgCT

Sekil 5.1. Camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyinin PrTu molekiilii ile modifikasyonu
5.1.1. Modifiye elektrodun hazirlanmasi

Modifikasyon islemi igin agik formiilii sekil 5.2°de verilen, 1-benzoil-3-(pirolidin) tiyoiire
(PrTu) kullanilmistir. Molekiilde bulunan tiyoiire, yapisinda iki amino grubu barindirir ve

bu gruplar molekiiliin camsi karbon tizerine modifiye edilmesinde kolaylik saglar [46].

O S
Oy

Sekil 5.2. 1-benzoil-3-(pirolidin) tiyoiire (PrTu)’nin molekiil formiilii

0,1 M tetraetilamonyum tetrafloraborat (TEATFB) icerisinde derisimi 1,0x10® M olacak
sekilde PrTu ¢oziilmistiir. Hazirlanan ¢6zeltide PrTu’nun tam olarak ¢oziinmesi igin kisa

bir stire ultrasonik banyoda bekletilmistir.

Yiizeyi zimparalanip parlatilan camsi karbon elektrot (GCE), igerisinde 10,0 mL 1,00x103
M PrTu bulunan elektrokimyasal hiicre ¢ozeltisine ¢aligma elektrodu olarak daldirilmistir.
Referans elektrot olarak susuz ortam Ag/Ag*/(AgNOs) (0,01M) elektrot, karsit elektrot
olarak ise Pt tel kullanilmistir. PrTu’nun camsi karbon elektrot yiizeyine baglanmasi islemi

icin en uygun sartlarin belirlenmesi amaciyla farli potansiyel araliklarinda, fakli tarama
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hizlarinda ve farkli dongii sayilarinda kaplamalar yapildi. Bu ¢aligmalarin sonuglarina gore
en uygun kaplama potansiyelinin -2,0 - 2,0 V araliginda, en uygun tarama hizinin 100
mV/s ve en uygun dongii sayisinin 25 dongii oldugu goriildi. Belirtilen sartlarda ve
asetonitril ortaminda PrTu molekiiliiniin GCE yiizeyine kaplanmasina ait voltamogram
Sekil 5.3 de goriilmektedir. Bundan sonra PrTu ile modifiye karbon elektrot yiizeyi PrTu-
GCE seklinde adlandirilacaktir.
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Sekil 5.3. 1,0x10° M PrTu molekiiliinin 0,1 M TEATFB igeren asetonitril ortaminda
cams1 karbon elektrot ylizeyine modifikasyonu icin alinan doniisiimlii
voltamogrami

Doénitistimlii voltametri, camsi karbon elektrot tizerinde PrTu bilesiginin amino gruplarinin
yaptifi  kovalent Dbaglart gbzlemlemek ve elektrokimyasal yiikseltgenmelerini
yorumlayabilmek igin kullanilmigtir. Alinan doniistimli voltamogramlar sonrasinda, dongii

sayisinin artigiyla birlikte pik akimininda artig1 sekil 5.3’den gozlemlenmektedir.

5.1.2. Modifiye elektrot yiizeyinin elektrokimyasal tekniklerle karakterizasyonu

Redoks problar ile CV teknigi kullanarak karakterizasyon

Modifiye edilen yiizeyin elektrokimyasal karakterizasyonunda, birinci asama olarak redoks
problar yardimiyla doniisiimlii voltametri teknigi kullanildi. Redoks problar yalin elektrot
yiizeyinde belirli bir elektron transfer kinetigine sahipken, modifiye elektrot yiizeyinde
elektron transfer kinetikleri degismekte ve boylelikle elektrokimyasal davraniglar1 yalin ve
modifiye yiizey arasinda genellikle birbirinden farklilik gosterebilmektedir. Bu farklilik
veya benzerlikler bize yilizeyin kaplanip kaplanmadig1 hakkinda bilgi verir.
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Bu calismada karakterizasyon igin, ferrisiyaniir, ferrosen redoks problar1 kullanildi.
Ferrosen probu, 0,1 M TEATFB igeren asetonitrilde derisimi 1,00x10° M olacak sekilde
ferrosenin ¢oziilmesiyle hazirlanmistir. Yiizeylerin karakterizasyonuna -0,2 - +0,6 V

potansiyel araliginda 6nce anodik taramayla baslanmustir.

Ferrisiyaniir testi, 0,1 M KCIl’de ¢dziilmiis 1,0x10° M KsFe(CN)s ile yapilmistir. CV

tarama araligi -0,2 - +0,6 V olarak sec¢ilmistir.

Ferrosen ve ferrisiyaniir testleri PrTu maddesiyle sirasiyla 15, 20, 25 ve 30 dongii ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrotlar ile yapilmistir. Elde edilen voltamogramlar Sekil
5.4, Sekil 5.5’de goriildigii gibidir. 25 dongii ile kapl elektrot her bir redoks probunda 15,
20 ve 30 dongt ile kapl elektrotlara kiyasla elektron transferini daha yiiksek oranda

engellemistir. Bu durum bize, 25 dongiide yiizeydeki kaplanma miktarinin daha fazla

oldugunu goéstermektedir.

-2 ~ o
— _ Yahe cam=k arboa elek trot

Akun'pA

Potansivel / Vivx Ag/AgCl

Sekil 5.4. 0,1 M KClI igeren ferrisiyaniir ¢ozeltisinin Ag/AgCl(doy.) referans elektrodu ile
PrTu-GC elektrot {izerinde farkli tarama dongiilerinde (15, 20, 25, 30) alinan
doniisiimlii voltamogramlari. Tarama hiz1 100 mVs™
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AkmvpA

Potansivel / Vs Ag/AgCl

Sekil 5.5. 0,1 M TEATFB igeren asetonitril ¢ozeltisinde ferrosen testi Ag / AgNOsz(doy.)
referans elektrodu ile PrTu-GC elektrot tizerinde farkli tarama dongiilerinde (15,
20, 25, 30) alian déniisiimlii voltamogramlari. Tarama hiz1 100 mVs™

Elektrokimvyasal impedans spekstroskopisi teknigi ile karakterizasyon

Elektrokimyasal impedans spekstroskopisi dl¢iimleri, 1,0x10° M KsFe(CN)s ve 1,0x1073
M KsFe(CN)e karisimimi igeren 0,1 M KCIl destek elektrolit ortaminda alinmistir.
Deneyler; 0,05 Hz ile 100 kHz frekans araliginda, 5 mV dalga genlikli bir dogru akim
uygulanarak, ferrosiyaniir/ferrisiyaniir redoks probunun formal potansiyeli olan 0,215 V’da
ve oda sicakhiginda gergeklestirilmistir. Camsi1 karbon elektrot ve PrTu-GCE elektrot ile
elde edilen Nyquist grafikleri sekil 5.6 ve 5.7°de gorildigii gibidir. CHI 660B yazilimi
kullanilarak elde edilen veriler PrTu modifiyeli elektrodun elektrokimyasal siirecinin

elektriksel dongli modelini gostermektedir.
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Sekil 5.6. Yaln GCE yiizeyin 1,0x10° M [Fe(CN)s]*"* redoks giftini iceren 0,1 M KCl
cozeltisinde Nyquist grafikleri ve simiilasyonlari
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Sekil 5.7. PrTu-GCE vyiizeyin 1,0x10° M [Fe(CN)s]*’* redoks ciftini igeren 0,1 M KCI
cozeltisinde Nyquist grafikleri ve simiilasyonlar1. Frekans araligi 100 kHz —
0,05 Hz, genlik 5 mV, potansiyel 0,215 V

Grafiklerden yalin camsi karbon elektrot yilizeyinin ve PrTu ile modifiye edilmis camsi
karbon elektrot yiizeyinin impedans cevabinin birbirinden olduk¢a farkli oldugu
goriilmektedir. Sekil 5.6’da goruldigi gibi yiliksek frekans bolgesinin yar1 dairesel
kisminda ve diisiik frekans bolgesinin hemen hemen diiz bir ¢izgisinde 3,55 kQ Rt (yiik
transfer direnci) degeriyle yalin camsi karbon elektrodun elektrokimyasal difiizyon sinir

basamagi karakteristik olarak 6l¢iilmiistiir.

Sekil 5.6°da verilen bu hesaplamalar Randles dongii denklemleriyle hesaplanir. Sekil
5.7’de ise PrTu modifiyeli camsi karbon elektrodunun elektrokimyasal impedans
spektrumu verilmistir. Bu spektrum sonucunda Rct degeri 0,165 KQ olarak bulunmustur. Bu
disiis PrTu ile modifiye elektrodun yiizeyinde ferrosiyaniir/ferrisiyaniir arasinda
yiikseltgenme ve indirgenme ile elektron transferini hizlandirdigi seklinde yorumlanabilir.
Yiiksek elektriksel iletkenlik ve genis yiizey alanina sahip olmasi sebebiyle modifiye camsi

karbon elektrot diisiik elektron transfer direncine sahiptir [47].

X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknigi ile karakterizasyon

PrTu modifiye yiizeyin XPS teknigi ile karakterizasyonu elektron c¢ikis acgist 90° olan
Thermo marka K-alfa-Monokromatik model yiiksek performansli spektrometre ile
gerceklestirilmistir. Calismalar 107 mbar basing altinda yiiriitiilmiistiir. Tiim dl¢iimler
ylizey temizleme prosediirlerini uygulamadan yapilmistir. PrTu kapli modifiye GCE

yiizeyinin XPS analizi sonucunda elde edilen veriler sekil 5.8’de goriilmektedir.
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Sekil 5.8. (a) GCE (b) PrTu-GCE XPS genel tarama spektrumlari

XPS spektrumunda sekil 5.8 (b) de PrTu-GC elektrot yiizeyinde Cls, Nls, Ols ve S2p
elementlerinin yerleri gézlemlenmistir. Sekil 5.8 (a) da ise yalin GC elektrodun yiizeyinde
yalnizca Cls ve Ols pikleri gozlemlenmistir. Yalin camsi karbon elektrot yilizeyinde

goriilen Ols pikinin yiizey yiikseltgenmesinden olabilecegi diisiiniilmiistiir [48,49] .
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Sekil 5.9. GC elektrot iizerinde biriken PrTu i¢in alinan Cls dar alan XPS spektrumu

PrTu kapli modifiye elektrodun XPS spektrumunda yaklasik 401,63 eV, 164,65 eV da N1
ve S2p sinyalleri ardigik olarak izlenmistir. Spektrumda N1s ve S2p sinyallerine ek olarak
Cls pikinin ylizdeligindeki azalma da GC elektrot yiizeyinde PrTu molekiillerinin varligini
kanitlayan giiclii bir olaydir. Cls 284,67, 286,22, 287,01 eV da olmak iizere ii¢ pik
gosterir. Sekil 5.9°da goriinen ilk pik C\C ve C\H aromatik ya da alifatik baglardan dolay1
meydana gelmistir [50]. Ikinci pik pirolidin halkasmin azot karbon bagi ve PrTu daki
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karbon kiikiirt bagindan meydana gelmistir [51]. Ve son pik PrTu molekiiliindeki C=0
bagin1 gosterir.
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Sekil 5.10. GC elektrot tizerinde biriken PrTu i¢in alinan N1s dar alan XPS spektrumu

Sekil 5.10°da N1s spektrumunda 398,76 eV, 399,806 eV, 400,386 eV ve 402,09 eV larda 4
pik gozlemlenmektedir. 398,76 eV daki en diisiik pik yapidaki N-H bagini gosterir [52].
Ikinci pik pirolidinin yapisinda bulunan azot elementini [53] iigiincii pik ise N\C=S bag1

temsil eder [54]. 402,09 eV da goriilen en yiiksek enerjili pik NH\C=0O amit grubunu
temsil eder [55,56].
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Sekil 5.11. GC elektrot tizerinde biriken PrTu i¢in alinan S 2p dar alan XPS spektrumu
+S2p bolgesi spin orbital ortiismesinden dolay1 2p1/2 ve 2p3/2 cifti ile karakterize edilir.

Sekil 5.11°de bolgenin yogunlugu genellikle 163—165 eV da 2p3/2 olarak tanimlanir. S2p
spektrumunda 164,1 eV ve 162,8 eV larda 2pl1/2 and 2p3/2 pikleri degerlendirilmis ve
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hesaplanmigstir. 1,3 eV’da S2p3/2 ve S2p1/2 piklerinin ayrimi bu spin orbital ¢ifti icin 1,2
eV olarak degeri hesaplanmis ve C=S bandinin pik yeri gozlemlenmistir [57]. 168,48 eV
da en yiiksek baglanma enerjisi yapidaki siilfiiriin yiikseltgenmesi sonucu meydana gelen
pik oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda bu pik X 1511 kaynagindan ¢ikan 1s1k kaynakli bir
hasar da olabilir [51]. 531,88 eV da goriilen pik yogunlugundaki artis PrTu molekiiliindeki
kinon gruplarinda var olan oksijen atomunun varligindan dolay1 oldugu agik bir sekilde
goriilmektedir [50] .

Taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile karakterizasyon

Taramal1 elektron mikroskobu kat1 yiizeyler hakkinda morfolojik ve topografik bilgi veren,

yiizeylerin davraniglarinin anlasilmasini kolaylastiran bir yontemdir [58].

' : :
1§kl) X1, 898 18 m $ 1SkU X1, 808 b= 35 S8 SEI

Sekil 5.12. a.Yalin GCE SEM, b. PrTu kapli GCE SEM, c. Yalin GCE optik mikrografi,
d. PrTu kapl optik mikrografi

SEM ile yalin GCE ve PrTu-GCE yiizeylerinin goriintiileri alinarak yiizeyler, morfolojik
olarak kiyaslanmaya calisitlmistir. Goriintiiler, Gazi Universitesi Teknoloji Fakiiltesi
Metalurji ve Malzeme Miihendisliginde Jeol Jsm-6060 Lw cihaziyla elde edilmistir. Yalin
ve modifiye GCE yiizeylere ait SEM goriintiileri sekil 5.12°deki gibidir.
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Sekil 5.12 (a) ve (b) de yalin GC elektrot ve PrTu kapli GC elektrot iizerinde taramali
elektron mikroskobu goriintiisii goriilmektedir. Modifikasyonun diiz ve diizenli yiizeyi
SEM ile agiklanabilmektedir [59,60]. Sekil 5.12 (c) ve (d) elektrotlarin kaplama 6ncesi ve
sonrasi optik mikroskobu ile alinmis goriintiileridir. SEM mikroskobu ve optik mikroskobu
kiyaslandiginda SEM yiizeylerinde kaplamanin daha iyi gozlendigi goriilmektedir.
Kaplamanin tanecikli yapis1 ve ¢alismanin ara yiizeyi SEM de daha yiiksek oranda ¢aligma

saglayabilir.

5.1.3. PrTu-GCE modifiye elektrodun analitik calismalara uygulanmasi

Tannik asit tayini GC ve PrTu-GC calisma elektrotlari, referans elektrot olarak, Ag/AgCl
(doygun) referans elektrot ve karsit elektrot olarak Pt tel den olusan {i¢ elektrotlu sistem
kullanildi. Bu calismada ilk olarak GC ve PrTu-GCE yiizeylerle, TA iceren farkl
ortamlarda diferansiyel puls voltamogramlar1 alinmigtir. Uygun destek elektrolit, uygun pH

ve sicaklik gibi sartlar belirlenmistir.

En uygun destek elektrolitin belirlenmesi

Elektrokimyasal hiicre igerisinde 1,0x10° M TA varken hem yalin GCE (YGCE) hem de
PrTu-GCE ile farkli ortamlarda 0,0 V ile 1,0 V aras1i DPV alinmistir. Bu ortamlarda
TA’nin pik akimlarindaki ve potansiyellerindeki degisimler incelenmistir. TA’nin
ylikseltgenmesi lizerinde destek elektrolitin ve pH’nin etkisi DPV teknigi ile arastirilmistir.
TA’nin DPV davranisinda destek elektrolitin etkisini arastirmak igin, pH lar1 3,0 olan
fosfat, BR tamponu ve pH’st 3,0 olan asetik asit ¢ozeltisi olmak tizere farkli 3 destek
elektrolit kullanilmistir. Elde edilen voltamogramlar sekil 5.13’de goriilmektedir. Sekil
5.13’e gore TA’nin en yiiksek pik akimi BR tamponunda verdigi gdzlemlendi ve bu
ylizden destek elektrolit olarak BR tamponu se¢ilmistir.
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Sekil 5.133. PrTu-GCE ve yalin GCE nun farkli ortamlarda kiyaslanmasi. (a) 0,1 M BR
tamponu (b) 1,0 M asetat tamponu (c) 0,1 M fosfat tamponu

En uygun pH’ nin belirlenmesi

Tannik asit tayini i¢in, BR tamponu en uygun destek elektrolit olarak belirlendikten sonra,
bu destek elektrolit i¢in en uygun pH belirlenmeye ¢alisilmistir. TA zayif bir asittir bu
nedenle adsorpsiyon ve iyonizasyon i¢in pH 6nemli bir faktoérdiir. pH 4,5’un altinda TA
molekiiler formdadir ve yiizey yiikii sifira yaklagik goriiliir. Cozeltinin pH’s1 arttikca, TA
daha yiiksek pH ya c¢iktikca iyonlarina ayrismaya baslar. Ve tiim TA iyonlaria
ayristiginda dort negatif yiike sahip olur [12,61].

BR tamponu en uygun destek elektrolit olarak belirlendikten sonra, bu ortamda pH
taramasi yapilmistir. Bu amagla, pH 2,0, pH 3,0, pH 4,0 ve pH 6,0 BR tamponunun
kullanildig1 destek elektrolit ortamlarinda DPV teknigi ile hiicre igerisinde 1,0x10° M
tannik asit varken, 0,0 - (+1,0) V arasinda anodik yonde alinan voltamogramlar Sekil 5.14
de goriilmektedir. Sekilden tannik asitin kantitatif tayini i¢in en uygun pH’nin 2,0 oldugu

goriilmektedir. Voltamogramlardan elde edilen yiikseltgenme pik akimlarinin pH’ya kars
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grafige gecirilmesiyle elde edilen sekil 5.15°den de tannik asitin tayini i¢in en uygun

pH’nin 2,0 oldugu goriilmektedir.

pH 6,0 BR Tamponu

pH 4,0 BR Tamponu

H X ___pH3,0 BR Tamponu
s 6 I’ pH 2,0 BR Tamponu
2
<
4_
2

Potansivel / V vs/ Ag/AgCI

Sekil 5.144. 0,1 M 10 mL BR tamponu iizerine 0,1 mL 1,0x10° M TA ilavesiyle farkli pH
degerlerinde alinan diferansiyel puls voltamogramlari
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Sekil 5.155. (a) TA’nin pik akimina pH etkisi, (b) TA’nin pik potansiyeline pH etkisi
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En uygun sartlar olan pH=2,0 BR destek elektrolitinde, 0,0 V ile +1,0 V aralifinda
karsilastirma amaciyla 10 mL destek elektrolit igerisine 0,1 mL 1,0x10° M TA ilaveleriyle

yalin GCE ve PrTu modifiyeli GCE elektrot ile voltamogramlar alind.

25

20

Akam /it

15_]

10_]

0.0 0.2 0.4 06 0e 1.0

Fotanziyel 'V v s Ag/Apll

Sekil 5.16. pH 2,0; 10 mL, 0,1 M BR tamponunda 1,010 M TA ilaveleri ile alinan
diferansiyel puls voltamogramlar1. a) yalin GCE b) PrTu modifiye GCE

Elde edilen voltamogramlar sekil 5.16’da goriilmektedir. Sekil 5.16 a ‘da yalin GCE ile
alinan voltamogramlar; Sekil 5.16 b’de ise PrTu modifiyeli GCE ile alinan voltamogramlar
goriilmektedir. PrTu modifiyeli GCE ile alinan voltamogramlar pik akimi yaklasik olarak 5
kat daha biiyiiktiir. Birim derisim degisimi ile pik akiminda daha yiiksek akim degerlerini
elde edebilmek, analizi i¢in calisilan tannik asidin gozlenebilme sinirinmi diigiirmektedir ve

bu da daha diisiik derisimlerde analiz yapma olanagi saglamistir.

Kantitatif gdzlenebilme ve tavin sinir1 belirleme calismasi

Tannik asidin pH 2,0 BR tamponu ortaminda gdzlenebilme sinir1 (CLop) ve tayin siniri

(CLog) calismalari asagidaki voltametrik sartlarda yapilmistir.

Baslangi¢ potansiyeli E=0V,
Bitis potansiyeli E=1,5V,
Puls genligi E = 0,05V,

Puls siiresi = 5 ms,

E step =2 mV,
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Duyarlik =1 x 10°A/NV

Bunun i¢in oncelikle pH 2,0 BR destek elektrolitinin diferansiyel puls voltamogrami
alindi. Voltamogramda TA’nin ¢alisma potansiyellerinde bozucu bir pik pik goriilmedi.
Bunun iizerine en diisilk derisimden baslayarak, ilk pik gozleninceye kadar ilavelere
devam edildi. Pik g6zlenen ilk derisimin ardindan TA’ya ait kalibrasyon grafigi ¢aligmasi
yapilarak, grafigin egimi (k) hesaplandi. Cizilen derisim-akim grafiklerinden faydalanarak,
pik akimmina karsilik gelen derisim degerleri belirlendi ve standart sapmalart (Sp)

hesaplandi.

PrTu-GC elektrot ile TA nin farkli derisimlerindeki pik akimi 2 puM ile 42 uM arasinda
dogrusallik gosterir. Ve bu dogrusalliktan egrinin denklemi olan Esitlik 5.3 elde edilir.

Ip/1x10% A: 1,6205 C/1x10A + 1,5904 (R?=0,9998) (5.3)

Buradaki egim (m), standart sapma Sb den: Gozlenebilme sinir1 (LOD, Tespit edilebilir en
diistik derisim) = (3s) / m den 0,6 uM hesaplandi. Kantitatif tayin sinir1 (LOQ) olan en

kiigiik tayin smir1 ise = (10s) / m den 2 uM olarak hesaplanmustir.

Tannik asidin diferansiyel puls voltametrisi ile nicel tayini

Buraya kadar yapilan c¢aligmalarda yalin camsi karbon ylizeyin modifikasyonu ve
karakterizasyonu yapildi, uygun destek elektrolit ortami ve tarama hiz1 belirlendi.
Calismaya belirlenen pH 2,0 da hazirlanan BR tamponu ortaminda TA bulunmasi halinde

nicel analizleri yapilarak devam edilmistir.

Girisim calismasi

Modifiye elektrodun seciciligini degerlendirmek i¢in uygun sartlar altinda bazi yaygin
inorganik (AIF*, Cu?*, Pb?*, K*, Ba%*, Zn?*, Fe?*,Cd?*, Na*, CI-, NOs~, Ni?*, Mn?*, Mg**,
S04%, Co%*, Hg?", Se04%) ve organik tiirlerin (dopamin, iirik asit, askorbik asit, histamin
ve gallik asit) girisimler etkileri ¢alisilmistir. Bu tiirlerin 10 uM TA nin derisiminin 20 kat1
kadar girisimde, tannik asit tayinine olan bozucu etkileri arastirildi, tannik asitin geri

kazanimi belirlendi. Sonuglar Cizelge 5.1.’de goriilmektedir.
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Cizelge 5.1. TA (10 uM) tayininde girisim yapan tiriin (200 uM) etkisinin DPV ile

belirlenmesi

Girisim yapan tiir (200 pM)

TA nin geri kazaninu (%)

K* 101
Zn? 103
Na* 105
NOs 105
Mn?* 100

SO 104
Co?* 87
Ni* 104

CI 106
Ba?* 107
Pb?* 99
AlF* 100
Cu?* 106
Hg?* 82

Se04%, 105
Mg?* 126
Fe?* 109
Cd* 106

Gallik asit 101
Histamin 102
Urik asit 94
Dopamin 84
Askorbik asit 92

Tiim girisim tlirlerinin varliginda TA’ nin yiikseltgenme pik potansiyelinde herhangi bir
degisim gozlemlenmemistir. Cizelge 5.1°den de goriildiigii gibi birgok bilesik TA’nin
tayininde girisim gostermemistir ve bu yiizden onerilen metot TA igin oldukc¢a secicidir.
Mg?*, Co?*, Hg* ve dopaminin miktarlar1 diisiik olmalarina ragmen bu girigsenler ¢ayda eser

miktarda bulunurlar. Bu da ¢ay 6rneklerinde TA’nin tayinini miimkiin kilmaktadir [13].
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Sentetik numunede TA tayini

PrTu-GC galigma elektrodu kullanilarak ¢6zelti ortaminda TA’nin gesitli derisim degerleri
icin diferansiyel puls voltamogramlari alindi ve bunlardan faydalanarak kalibrasyon

grafikleri elde edildi.

Calismada oncelikle 10 mL 0,1 M pH 2,0 BR destek elektrolitinde 0,0 V ile +1,0 V
potansiyel araliginda, ylikseltgenme yoniinde diferansiyel puls voltamogrami alinmis ve
destek elektrolitin voltamogrami olarak kaydedilmistir. Daha sonra, destek elektrolit
tizerine 0,1 mL, 1,0x10° M TA cozeltisinden artan miktarlarda ilaveler yapilarak, ayni
potansiyel araliginda diferansiyel puls voltamogramlar1 alinmis ve her ilaveden sonra
voltamogramlar ~ kaydedilmistir. Destek elektrolit ve artan miktarlardaki TA

voltamogramlari st iiste ¢akistirildiginda Sekil 5.17°deki voltamogramlar elde edilmistir.

Cizelge 5.2°deki veriler kullanilarak ¢izilen kalibrasyon grafigi Sekil 5.18’deki gibi olup,
derisim-akim iligkisinin dogrusal oldugunu goriilmektedir. Ayn1 zamanda Cizelge 5.2°de
listelenen sonuglar TA’nin tayini i¢in modifiye edilmis PrTu-GC elektrodunun

uygulamasinin basarili oldugunu géstermektedir.
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Sekil 5.16. PrTu-GC elektrot iizerinde TA’nin diferansiyel puls voltamogramlari
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a)10 mL pH 2,0 B-R destek elektroliti; b) a + 0,1 mL 1x10* M tannik asit
(TA); ¢) b + 0,1 mL 1x10* M TA; d) ¢ + 0,1 mL 1x10*M TA; e) d + 0,1
mL 1x10%M TA; f) e + 0,1 mL 1x10* M TA; g) f + 0,1 mL 1x10* M TA;
h)g+0,1mL1x10*M TA;1) h+0,1 mL 1x10*M TA

(B)
y =1.6205x +1.5904
R%Z= 0.9998
0 10 20 30 40 50
TA /pM

Sekil 5.17. pH 2,0 olan 0,1 M BR tamponunda TA kalibrasyon grafigi

TA

icin belirlenen derisim-akim iligkisinin sentetik numuneler i¢in uygunlugu

degerlendirilmis ve 3 farkli derisimde hazirlanan sentetik numunelerde, her bir derigim



degerinde gerceklestirilen 3’er bagimsiz deney sonucu i¢in % 90 giiven seviyesinde elde

edilen veriler Cizelge 5.2°de verilmistir.

Cizelge 5.2. Sentetik numunelerdeki TA’ nin tayini

Sentetik Eklenen TA | Bulunan TA N RSD % % Geri

Numune (LM) (LM) Kazanim
1 2 2,1+0,1 3 11,7 106,5
2 10 10,0+ 1,2 3 7,2 100,0
3 20 21,2 +3,0 3 8,5 106

*% 90 giiven seviyesinde 3 deney sonucu igin.
Gergek numunelerde TA tayini

Cayda TA tayini: Ger¢ek numunede TA’nin tayini i¢in PrTu modifiyeli GC elektrot
kullanilmistir. Ger¢ek numune analizinde siyah ¢ay 6rnegi kullanilmistir. 3 gram kuru ¢ay
numunesi erlene alinmis ve iizerine deiyonize su eklenerek 90° C altinda 1 saat 1sitilmigtir.
Daha sonra oda sicakligina sogutup siiziilmiistiir. Elde edilen siiziintii daha 6nce belirlenen
en uygun sartlar altinda diferansiyel puls voltametrisi ile tayin edildiginde tannik aside ait
bir pik gozlenmedi. Siiziintii {izerine 10 mikro molar tannik asit ilave edilerek ayni sartlar
altinda tekrar diferansiyel puls voltamogrami alindiginda tannik asitin yiikseltgenme piki

gozlendi. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.3’de gosterilmistir.

Portakal suyunda TA tayini: Dogal portakal suyunda TA tayini igin 3,0 mL portakal suyu
tizerine 7 mL pH 2,0 BR tamponu eklenerek daha once belirlenen en uygun sartlar altinda
diferansiyel puls voltamogram: alinmig, TA’nin yiikseltgenme piki gozlendikten sonra
tizerine standart eklemeler yapilarak TA tayin yapilmistir. Sonra ayn1 miktardaki portakal
suyu + destek elektrolit iizerine 10 mikro molar tannik asit ilave edilerek ayni sartlar
altinda tekrar diferansiyel puls voltamogrami alinmistir. Tannik asitin  toplam
yiikseltgenme piki goriilmiistiir. Uzerine satandart ilaveleri yapilarak portakal suyu +
eklenen tannik asitin toplam miktar1 hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 5.3’de

gosterilmistir.

Portakal suyunda bulunan tannik asit miktarin1 dogrulamak amaciyla, sonuglar

spektroskopik metotlarla da yapilmistir. UV spektroskopisinde TA ¢6zeltisinin absorbans
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degeri 205 nm’de Olc¢lilmiistiir. Standart ekleme yontemi ile elde edilen sonuglar gizelge

5.3 de goriilmektedir.

Cizelge 5.3. Cay ve portakal suyunda TA tayini

Numune Olgiilen (uM) | Eklenen (uM) | Bulunan (uM) RSD % % Geri
Xtatts/ N2 Kazanim
Cay® b b b b b
Cay* - 10,0 10,2 +1,7 9 102
Portakal suyu© 225+1,2 10,0 33,1+2.3 5 102
Portakal suyu® | 23,6 +2.6 10,0 31,6 £4,2 7 94

4 % 90 giiven seviyesinde 3 deney sonucu igin.
® Tayin edilemedi

¢ DPV metodu ile bulunan sonug

4 UV metodu ile bulunan sonug

Cizelge 5.3°de UV spektroskopisi ile kiyaslanarak sonuglar verilmistir. Dogruluk ve
kesinlik bakimindan iki metot arasinda énemli bir fark gézlemlenmemistir. Gelistirilmis
olan elektrokimyasal metot oldukca hassastir ve herhangi bir ayrim ya da zenginlestirme

gerektirmemektedir.

Cizelge 5.4°de gelistirilen metodun gozlenebilme sinir1 ve c¢alisma derisim araliginin
performansin1 ortaya koymak icin, TA tayini icin literatiirde bulunan diger metotlarla

kiyaslanmistir.

Cizelge 5.4. TA tayini i¢in raporlanmis verilerle onerilen metodun kiyaslanmasi

Kaynak Gozlenebilme siniri TA’nin ¢alisma derisim Metotlar
(umol L) araligi (umol L)

[18] 0,01 0,02-1 AASV

[62] 0,02 2-16 DPV

[63] 1 10-170 DPV

[64] 3 10-500 Y

[65] 8 25-1025 Potansiyometrik

[66] 10 40-147 Akis enjeksiyonu
Bu ¢alisma 0,6 2-42 DPV
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan calismalardan goriildiigii gibi, calisma i¢in en uygun destek elektrolit 0,1 M
Britton-Robinson tampon ¢ozeltisi, en uygun ¢alisma elektrodu camsi karbon elektrot, en
uygun pH 2,0, en uygun ¢alisma potansiyel araliginin 0,0 ile 1,00 V tur. Daha sonra camsi
karbon elektrodun yiizeyine 1-benzoil-3-pirolidin tiyoiire (PrTu) doniisiimlii voltametri
(CV) yontemiyle 100 mV/s tarama hizinda, anodik yonden baslamak tizere, 25 dongii ile

kaplandi. Boylece ¢alismada kullanacagimiz modifiye elektrot hazir hale getirildi.

Hazirlanan modifiye elektrodun karakterizasyonu elektrokimyasal, spekstroskopik

yontemler ve mikroskopik teknikler kullanilarak yapilmaistir.

Elektrokimyasal karakterizasyonda ¢esitli redoks problar kullanilarak (ferrosen /
ferrisiyaniir testleri) CV yontemi ile c¢alismalar yapilmistir. Sekil 5.4 ve 5.5’teki
caligmalardan da gorildiigi gibi, 25 dongii ile kaplanan elektrodun 15, 20 ve 30 dongii ile
kaplanan elektroda kiyasla elektron transferini daha yiiksek oranda engellemistir. Bu
nedenle kaplama sayist 25 dongii olarak belirlenmistir. Ve bu sonuca gore ylizeyin

kaplandig1 anlagilmistir.

Spektroskopik karakterizasyonda elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve X 1sin1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) ile c¢alismalar yapilmistir. Sekil 5.6 ve 5.7°deki
caligmalardan da goriildiigii gibi, modifiye yiizeyde yalin camsi karbon elektroda gore
daha diisiik elektron transfer direnci olusturdugu sonucu alinmistir. Bu sonuca gore

ylizeyin kaplandigi anlagilmistir.

Mikroskopik karakterizasyonda olarak SEM ve optik mikrosbu kullanilarak elektrodun
yiizey goriintiileri alinmistir. Sekil 5.12°den de goriildiigii gibi, alinan goriintiilerde PrTu-
GCE yiizeyinin, yalin GCE’ye gore yilizeyde kiiciik partikiiller halinde birikmeye sahip

oldugu gozlemlenmistir. Bu sonuca gore yiizeyin kaplandig1 anlagilmistir.

Elektrodun karakterizasyonu yapildiktan sonra Sekil 5.17°deki ¢alismadanda goriildiigi
gibi tannik asidin yiikseltgenme piki 0,53 V’da gézlenmistir.
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Belirlenen en uygun sartlarda tannik asit igin LOD ve LOQ degerleri diferansiyel puls

yontemi ile sirasiyla 0,6 uM, 2 uM olarak bulunmustur.

Calismaya olas1 girisim yapabilecek olan bazi inorganik (AIF*, Ni*, Mg?*, Zn?", Co?*,
Mn?*, Fe?*, K*, Na*, NOg, SO4%, CI, Ba**, Cu?*, Hg?*, Cd?*, SeOs* Pb?" ) iyonlarinin ve
(dopamin, {irik asit, askorbik asit, histamin ve gallik asit) gibi organik tiirlerin girisim
etkileri belirlendi. Girisim yapan tiirlerin derisiminin, TA derisimine oran1 20 olana kadar

herhangi bir girisim yaptig1 gozlenmemistir.

Calismanin devaminda, tannik asit derisimlerine karsi ¢izilen difiizyon akimlar ile elde
edilen kalibrasyon grafiginden de goriildiigii gibi, hazirlanan elektrodun tannik asit

derigimine kars1 cevaplari oldukea iyidir (Sekil 5.18).

Bu sonuglar 1s181nda tannik asit tayini i¢in hazirlanan metot gergek numune olarak ¢ay ve
portakal suyu numunelerine uygulanmistir. Caya eklenen 10,0 uM TA % 9 bagil hatayla
10,2 uM, igerisinde 22,5 uM TA tayin edilen portakal suyuna eklenen 10,0 uM TA % 5
bagil hatayla 33,1 uM olarak elde edilmistir. Elektrokimyasal yontemle elde edilen
sonuglar, spektroskopik yontemle de Kkarsilastirilarak  yontemimizin  dogrulugu

gorilmiistiir.

Bu calisma ile kolay, pratik ve maliyeti diisiik yeni bir ¢alisma metodu elde edilmistir. Bir
elektrodun modifiye edilme siireci diisiiniildiigiinde, modifiye edilen elektrodun temizlenip
arindirilmasi islemi zaman ve hassasiyet gerektirir. Fakat yalin elektrot ile yapilan

tayinlerden daha diisiik derisim araliklarinda ¢alisma olanagi saglar.

Laboratuvarimizin eksik olan imkanlarina ragmen hazirlanan elektrodun, tannik asit

tayinini olduk¢a dogru ve iyi bir sekilde yapabildigi goriilmiistiir.
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