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OZET

Bu ¢alismada, camsi karbon (GC) elektrot yiizeyi 2-amino nikotinamid (2-AN) ile elektrokimyasal
yontemle modifiye edilerek yeni bir modifiye elektrot (2-AN/GC) hazirlanmistir. GC elektrot
yiizeyinin modifikasyon islemi doniisiimlii voltametri (CV) teknigi kullanilarak, -1,2 V ile +2,0 V
potansiyelleri arasinda 1x10? M 2-AN’nin 0,1 M H,SO, ortaminda 5 ¢evrim says1 ile 0,1 Vs™
tarama hiziyla gerceklestirilmistir. Hazirlanan 2-AN/GC modifiye elektrot yiizeyi, CV,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), enerji dagilim x-1smm1 spektrometresi (EDX)
baglantili taramali elektron mikroskopisi (SEM-EDX) ve fourier doniisimli kizilotesi
spektroskopisi (FTIR) yontemleri ile karakterize edilmistir. 2-AN molekiillerinin GC yiizeyindeki
elektrokimyasal davranisi, 2-AN/GC elektrot yiizeyinde 2-NP’nin elektrokimyasal davranisi ve
modifiye 2-AN/GC elektrodun 2-nitrofenoliin (2-NP) tayini i¢in goésterdigi analitik performans
incelenmistir. 5x10® M 2-NP'nin katodik pikine dogrusal tarama voltametrisi (LSV), diferansiyel
puls voltametrisi (DPV) ve kare dalga voltametrisi (SWV) gibi voltametrik tekniklerin {izerindeki
etkisi arastirllmis ve en yiiksek hassasiyet SWV teknigi ile elde edilmistir. 2-AN/GC ylizeyinde
yiiksek hassasiyetle 2-NP tayinini gerceklestirebilmek amaciyla, SWV tekniginin potansiyel adimu,
frekans ve darbe genligi gibi ana parametreleri Box-Behnken tasarimli (BBD) ylizey yanit
metodolojisi kullanilarak optimize edilmistir. Optimize kosullar altinda, 2-NP tayini i¢in ¢alisma
araligt 9,9 nM-603 uM olarak belirlenmistir. Bu ¢alisma araligi, 9,9 nM-52,5 uM ve 52,5-609 uM
araliklart olmak tizere farkli iki egime sahip dogrusal bolgeden olugmaktadir. Ayrica 2-AN/GC
modifiye elektrot yiizeyinde 2-NP tayini i¢in gozlenebilme sinir1 2,92 nM, tayin sinir1 ise 9,73 nM
olarak belirlenmistir. 2-AN/GC elektrodun 2-NP tayini igin tekrarlanabilirlik, yeniden iiretilebilirlik
ve segicilik 6zellikleri incelenmistir. Son olarak, hazirlanan 2-AN/GC elektrodunun 2-NP tayini
icin uygulanabilirligini aragtirmak amaciyla gercek numune olarak Manavgat Nehri ve musluk
suyunda 2-NP tayini standart ekleme yontemi kullanilarak yapilmigtir. Yapilan 2-NP 6l¢iimleri i¢in
%geri kazanim, %BSS ve %Bias degerleri hesaplanmistir. Sonuglar, matris etkilerine ragmen 2-
AN/GC sensoriiniin 2-NP tayini i¢in iyi bir dogruluk ve kesinlikle 6l¢lim yapilmasini sagladigini
gostermektedir.
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ABSTRACT

In this study, a new modified electrode (2-AN/GC) was prepared by electrochemically modifying
the glassy carbon (GC) electrode surface with 2-amino nicotinamide (2-AN). The modification
process of the GC electrode surface was carried out by using the cyclic voltammetry (CV)
technique between the potentials of -1.2 V and +2.0 V, with a scan rate of 0.1 Vs™ and 1x102 M 2-
AN in 0.1 M H2S04 medium with a number of 5 cycles. The prepared 2-AN/GC modified
electrode surface was characterized by CV, electrochemical impedance spectroscopy (EIS), energy
dispersive x-ray spectrometry (EDX) coupled scanning electron microscopy (SEM-EDX) and
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) methods. The electrochemical behavior of 2-AN
molecules on the GC surface, the electrochemical behavior of 2-NP on the 2-AN/GC electrode
surface, and the analytical performance of the modified 2-AN/GC electrode for the determination
of 2-nitrophenol (2-NP) were investigated. The effects of voltammetric techniques such as linear
sweep voltammetry (LSV), differential pulse voltammetry (DPV), and square wave voltammetry
(SWV) on the cathodic peak of 5x10° M 2-NP were investigated, and the highest sensitivity was
obtained with the SWV technique. In order to carry out the determination of 2-NP with high
sensitivity on the 2-AN/GC surface, the main parameters of the SWV technique, such as potential
step, frequency, and pulse amplitude, were optimized using the Box-Behnken design (BBD)
surface response methodology (RSM). Under the optimized conditions, the working range for the
determination of 2-NP was determined as 9.9 nM-603 puM. This working range consists of two
linear regions with different slopes, 9.9 nM-52.5 uM and 52.5-609 puM. In addition, the limit of
detection value for the determination of 2-NP on the 2-AN/GC modified electrode surface was
determined as 2.92 nM and the limit of quantitation value as 9.73 nM. The repeatability,
reproducibility, and selectivity properties of the 2-AN/GC electrode for the determination of 2-NP
were investigated. Finally, in order to investigate the applicability of the prepared 2-AN/GC
electrode for the determination of 2-NP, 2-NP was determined in Manavgat River and tap water as
real samples using the standard addition method. For the 2-NP measurements, %recovery, %BSS,
and %Bias values were calculated. The results show that despite the matrix effects, the 2-AN/GC
sensor provides good accuracy and precision for the determination of 2-NP.
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1. GIRIS

Suyun kalitesi dogrudan insanlarin ve hayvanlarin yasam kalitesini etkileyen bir faktordiir.
Su kaynaklarindaki kirlenmenin baslica nedenleri arasinda, endiistriyel atiklarin kimyasal
desarji, tarimsal faaliyetler ve diger cevresel degisiklikler yer almaktadir. Tath su,
yenilenebilir bir kaynak olmasina ragmen, suyun kalitesinin korunmasi biiyiik 6nem tagir
ve saglikli bir yasam i¢in gereklidir. Su kirliligine yol acan kirleticiler arasinda farmasotik
atiklar, bocek ilaglari, herbisitler, tekstil boyalari, recineler ve fenolik bilesikler gibi
tehlikeli atiklar bulunmaktadir. Giintimiizde su kirliligi, yeralt1 su kaynaklarinin titkenmesi
ve atik su yonetimindeki eksiklikler nedeniyle en ¢ok tartisilan konulardan biridir. Ote
yandan, aritilmadan dogrudan alic1 ortama birakilan atik sular, giderek daha da azalan tath
su kaynaklarinin kirlenmesine yol agmaktadir. Bu sebeple, endiistriyel atik su desarji, etkin
atik su yoOnetimi ve uygun kanalizasyon aritma tesislerinin gerekliligini ortaya
koymaktadir. Atik su aritma teknolojileri, ¢esitli verimli yontemlerle gelistirilmis olsa da,
daha ekonomik ve hizli yontemler, giivenli suya erisim saglamak i¢in énemli bir aragtir

(Agarval ve digerleri, 2012; Akpan ve Hameed, 2009)

Fenoller en yaygin kirleticilerden olan kimyasal bilesiklerdir. Fenoller endiistriyel atik
sularda yaygin olarak bulunurlar ve tiiketilen suyun kalitesi agisindan dikkat edilmesi
gereken atik bilesiklerdir (Calam, Caliskan ve Cakici, 2022). insanlar fenole, agiz,
solunum ve deri yoluyla maruz kalabilirler. Fenole olan en 6nemli maruziyet kaynagi,
ozellikle endiistride kullanim1 nedeniyle mesleki ortamlar olarak 6ne ¢ikmaktadir. Ayrica,
toplumun tiikettigi baz1 iirlinler, sigara dumani ve igme suyu da bu maddeye maruz kalma

yollar1 arasinda yer almaktadir.

Nitrofenoller (NP), ilaglar, farmasdtikler, boyalar, mantar Sldiiriiciiler ve pestisitler gibi
cesitli kimyasal maddelerin iiretiminde yaygin olarak ara bilesik olarak kullanilir. Ayrica
nitrofenoller biyolojik olarak parcalanmasi giic ve insan kaynakli (antropojenik)
kirleticilerdir. Yiiksek stabilite ve diisiik biyolojik parcalanabilirlik 6zellikleri g6z Oniine
alindiginda, NP'ler cevreye g¢esitli yollarla girebilir ve c¢evrede yliksek derisimlere
ulasabilirler (Bian ve digerleri, 2024). Tath sularda 2-nitrofenol (2-NP) ve 4-nitrofenoliin
(4-NP) bulunmasi son derece toksik olup, bas agrilari, bobrek ve karaciger hasari ile
merkezi sinir sistemi iizerinde olumsuz etkiler yaratabilir. Bu kirleticilerin atik sulardan

uzaklastirilmasi, yiiksek kararliliklart ve diisiik biyolojik pargalanabilirlikleri nedeniyle



oldukga zordur. Bununla beraber yiiksek derisimdeki fenol varligi deniz, gol ve nehirlerde
bulunan su canlilarinin hayatlarin1 da tehdit etmektedir. Dolayisiyla atik sularda, yeralt:
sularinda, icme sularinda fenol miktarlarinin belirlenmesi insan ve ¢evre sagligi agisindan

onemlidir (Alam ve digerleri, 2017; 3; Ashokan ve Bhunia, 2024; Calam, 2020).

Avrupa Topluluklart Komisyonu'na gore, bu nitrofenoller i¢in igme suyundaki izin verilen
maksimum derisim, tek tek Olgiildiigiinde 0,1 pM, toplu olarak ise 0,5 uM olarak
belirlenmistir (Umar ve digerleri, 2016; 5). Bu nedenle, fenol tiirevlerinin izlerini bile

tespit edebilen elektrokimyasal sensorlere olan talep biiyiik 6l¢iide artmistir.

Literatiirde, fenollerin tespiti i¢in genellikle sivi kromatografi-kiitle spektrometrisi ve gaz
kromatografisi-kiitle spektrometrisi gibi kromatografi ve kiitle spektrometrisi temelli
yontemler tercih edilmistir (Chen ve Kafi, 2009). Bu yontemlerin her birinin kendine ait
dezavantajlar1 vardir. Kromatografi, kapiller elektroforez ve spektrofotometri genellikle
karmasik, zaman alict 6rnek hazirlik siiregleri ve pahali ekipmanlar gerektirir, bu da onlar1
rutin analizler i¢in uygun hale getirmez (Chen, Liang, Liu ve Zhang, 2013). Bu sebeple, 2-
NP tayini i¢in daha basit, hizli ve yiiksek duyarliliga sahip bir yontem gelistirilmesi
onemlidir. Bu avantajlara sahip oldugu igin voltametri, 2-NP algilanmasinda pratik bir

secenek olarak kullanilabilir.

Son yillarda bilim insanlari, sinirlhi sayida bulunan elektrot malzemelerine yeni 6zellikler
kazandirmak i¢in yiizey modifikasyonu c¢alismalarini hizlandirmislardir. Elektroanalitik
kimyada yaygin olarak kullanilan platin, altin ve camsi karbon gibi kati elektrotlarin
yiizeyleri, farkli fonksiyonel gruplara sahip elektroaktif organik, inorganik veya biyolojik
maddelerle kaplanarak, istenilen Ozelliklere sahip secici ve duyarli yilizeyler elde
edilmektedir. Bu sayede elektrotlarin ylizey oOzellikleri gelistirilerek, daha verimli

performans elde edilebilmektedir.

Modifikasyonlarda en yaygin kullanilan yiizeylerden biri camsi karbon elektrotlardir. Bu
elektrotlarin baslica avantajlari, yiiksek elektriksel iletkenlikleri ve iizerine kaplanacak
molekiillerin, metal ylizeylere kiyasla daha kararli baglarla birlesmesidir. Ayrica, diistk
maliyetli olmalar1 ve genis potansiyel araliginda ¢alisma imkani1 sunmalari, bunlari tercih

edilen yiizeyler arasina sokmaktadir (Jenkins ve Kawamura, 1976).



Yalin elektrotta 2-NP'min zayif oksidasyonu nedeniyle, yiiksek hassasiyet ve secicilige
sahip yeni algilama malzemesine dayali kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotun
gelistirilmesi gereklidir (Ai ve digerleri, 2010). Bu tez g¢alismasinda ucuz, basit ve
duyarhilig1 ytiiksek, bir elektrokimyasal sensor gelistirilerek 2-NP tayini hedeflenmistir. Bu
hedef dogrultusunda, 2-aminonikotinamid (2-AN) ile modifiye edilmis camsi karbon (GC)

elektroda dayali bir elektrokimyasal sensor gelistirilmistir.






2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. 2-Nitrofenol

Cevresel orneklerde NP bilesiklerinin tayini, ¢evre, insan, hayvan ve bitkiler ilizerinde
toksik etkileri oldugu i¢in biiyiik ilgi gormiistiir. Bu nedenle, nitrofenol izomerlerinin

tayini Onemli bir ¢cevresel analizdir (Nejati, Rezvani, Peyghami ve Zeynali, 2014).

Nitro-organik bilesikler yani nitrofenoller, insan kaynakli, toksik, inhibe edici ve biyolojik
olarak pargalanmasi zor bilesiklerdir. Farmasétikler, endiistriyel kimyasallar, pestisitler,
organik boyalar, insektisitler, patlayicilar ve anilin gibi gesitli yararli iiriinlerin tiretiminde

genis endiistriyel uygulamalara sahiptir (Alam, Asiri ve Rahman, 2018).

Fenoliin bir nitroaromatik kimyasal tiirevi olan 2-NP, fenol nitralanmas1 ile elde edilir ve
notralizasyon tepkimeleri ile yiiksek verimlerle sentezlenir. 2-NPmin yapisi, nitro
grubunun (NO,) yiiksek bir elektronegatiflige sahip olmasi ve aromatik halkalardan
elektron ¢ekmesi nedeniyle Onemlidir. 2-NP, elektron-absorbe edici gruplarin yer
degistirilmesi nedeniyle miikemmel elektron alicilaridir. 2-NP’nin fizikselve kimyasal

ozellikleri Cizelge 2.1’de, molekiil formiilii ise Sekil 2.1°de verilmistir.

OH

NO,

Sekil 2.1. 2-NP’nin molekiil formiilii

Cizelge 2.1. 2-NP’nin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri

Bilesik Ismi 2-NP
Formiili C6H5N03
Renk Sar1
Molekiil Kiitlesi (g/mol) 139,11
Erime Noktasi (°C) 44
Kaynama Noktasi (°C) 214
Parlama Noktasi (°C) 100,5
Koku Fenoliimsii
Yogunluk (g/cm®) 1,495
Buhar Basinci (hPa) 0,069
Goriiniim Igne
Suda Coziiniirliigii (g/L) 2,1




2.2. Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemler kullanilarak kimyasal tepkimeler ile elektrik enerjisi arasindaki

iliskiyi incelemek miimkiindiir. Genellikle asagidaki alanlarda kullanilir:

Analitik kimya: Cesitli analitlerin miktarini/ derisimini belirlemek i¢in potansiyometri ve
voltametri gibi elektrokimyasal yontemler kullanilabilir. Analizi yapilan numune cevresel,

gida, ilag, biyolojik, kozmetik gibi ¢ok ¢esitte olabilir.

Sensor Teknolojisi: Elektrokimyasal sensorlerin ve biyosensorlerin hazirlanmasi ve bu

sensorlerin elektroanalitik uygulamalarinda elektrokimyasal yontemler kullanilmaktadir.

Elektroliz: Genellikle bir elektrolitik ¢ozeltiden elektrik akimi gecirilerek kimyasal bir

bilesigin bilesenlerine ayrilmasi islemidir.

Enerji liretimi ve depolama: Batarya ve pil calismalari ve yakit hiicreleri gibi enerji

sistemleri ile ilgili ¢aligmalarda elektrokimyasal yontemler kullanilmaktadar.

Yiizey kaplama ve korozyon: Metal ylizeylerin kaplanarak (6rnegin galvanizleme) ylizeye
farkli oOzellikler kazandirilmasi amaciyla ve korozyonun onlenmesi ile ilgili yapilan

caligmalarda elektrokimyasal yontemler kullanilmaktadir.

Atik Aritimi: Elektrokoagiilasyon, elektroflotasyon, elektrooksidasyon ve elektrodiyaliz
gibi elektrokimyasal yontemler kullanilarak endiistriyel atik su, evsel atik su, agir metaller,
organik kirleticiler ve renkli boyar maddeler gibi zararli maddelerin giderilmesi

mumkundiir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, elektrokimyasal yontemler kullanilarak bir sensor

hazirlanmis ve hazirlanan sensor analitik amacl kullanilmastir.

Elektroanalitik teknikler (potansiyometri, voltametri, kulometri ve kondiiktometri), diger
analitik yontemlerle karsilastirildiginda ekipmanlarinin daha ekonomik olmasi, basit ve
hizl1 analiz siiregleri, genelde 6n isleme ihtiya¢ duyulmamasi gibi 6nemli avantajlar sunar.
Bu yontemler; yiiksek hassasiyet, dogruluk, tekrarlanabilirlik ve se¢icilik ile analit tayinine

olanak tanir. Ayrica, diger yontemlerle sadece toplam analit miktar1 belirlenebilirken,



elektroanalitik tekniklerle analitin farkli yiikseltgenme basamaklarindaki tiirleri ayr1 ayri
tespit edilebilir. Bu duruma "tiirlendirme" adi verilir. Tirlendirme &zelligi sayesinde,
selenyum ve demir gibi ¢esitli yiikseltgenme durumlarina sahip elementlerin analizi daha
etkili sekilde yapilabilir, bu da 6zellikle bu elementlerin ila¢ formiilasyonlarinda kullanimi1
acisindan biiyiik bir avantaj saglar (Balasubramanian ve digerleri, 2018; Maleh, 2020;
Kocgak, 2021).

Elektroanalitik yontemler genel olarak potansiyometri, voltametri, kulometri ve
kondiiktometri olmak tizere dort ana grupta siniflandirilir (O’Mullane, 2013). Bu ¢alismada
bir elektrokimyasal yontem olarak kullanilan voltametriden ayrintili olarak bahsedilmistir.

Sekil 2.2°de voltametrik yontemlerin genel sematik gosterimi goriilmektedir.

£y
a
5 — . gc.)_zeltlye Kondiiktometri
= iliskin yontemler
=§
Statik yontemler . .
x| . Potansiyometri
= i=0
E o Kulometrik
o Ara yiizeye Potansiyelin titrasyonlar
= B = sabit tutuldugu
= iliskin yontemler . I
= yontemler Elektrogravimetri
Dinamik !
yontemler i>0 " Voltametri
Kontrollii
potansiyel Amperometrik
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yontemler
Kulometri E(sbt)

Sekil 2.2. Elektrokimyasal yontemlerin sematik olarak gdsterimi

2.2.1. Kondiiktometri

Kondiiktometri, ¢ozeltilerin elektriksel iletkenliginin Olciilmesi yoluyla iyonik formdaki
analitlerin nicel tayinini miimkiin kilan bir elektrokimyasal analiz teknigidir. Bir maddenin
sulu ortamda c¢ozlinmesi sirasinda, kimyasal yapisina bagli olarak tam veya kismi
iyonlasma gergeklesebilir. Iyonlagsma gdstermeyen tiirler ise ¢ozeltide molekiiler ya da
kompleks yapilar halinde bulunur. Sulu c¢ozeltide iyonlarina ayrisabilen maddeler
"elektrolit" olarak adlandirilir. Cozeltilerin elektriksel iletkenligi, sistemde bulunan serbest
iyonlarin tiiriine, derisimine ve hareketliligine bagli olarak degiskenlik gosterir (Giindiiz,

1993; Zeren, 1991). Bir elektrolit c¢ozeltisinde elektrik akiminin iletilmesi, ¢ozeltide



bulunan iyonlarin zit yiike sahip elektrotlara yonelerek hareket etmesiyle gergeklesir; bu

baglamda katyonlar katoda, anyonlar ise anoda dogru go¢ eder.

Elektrolit ¢ozeltilerin elektrik akimini iletme kapasitesi; iyonlarin derisimi, boyutu,
hareketliligi, kullanilan c¢oziiciiniin 0Ozellikleri, ortam sicaklifi ve elektrotlar arasina
uygulanan potansiyel farkina bagli olarak degisiklik gosterir. Elektrik akimi, potansiyel
farki olusturan iki metal elektrot araciligiyla dis devrede iletilir. Bu akimin bir elektrolit
coOzelti lizerinden gegebilmesi i¢in, ¢ozeltinin i¢ine iki elektrot daldirilmasi gereklidir. Bu
siiregte elektrotlarda kimyasal tepkimeler meydana gelir ve bu durum ¢6zeltinin
bilesiminde degisikliklere yol agar. Ancak, iletkenlik Slgiimleri sirasinda bu tiir kimyasal
degisimlerin 6niine gegmek amaciyla genellikle yiliksek frekansl alternatif akim kullanilir.
Bu sayede, akimin bir periyodunda olusan etkiler, takip eden periyotta ters yonde olusarak

dengelenir (Zeren, 1991).

2.2.2. Potansiyometri

Potansiyometrik analiz yontemleri, ¢ozeltiden Onemli bir miktarda akim gecirmeden,
elektrotlar tlizerinde olusan elektrik potansiyelinin Ol¢lilmesine dayanir. Bu dlglimler,
genellikle basit ve diisiik maliyetli olan potansiyometre cihazlariyla gerceklestirilir.
Olgiilen  potansiyel deger kullanilarak  ¢ozeltideki hedef analitin  derisimi

hesaplanabilmektedir.

Elektrot sistemi ¢ozeltiye daldirildiginda bir elektrolitik hiicre meydana gelir ve sisteme
akim uygulandiginda elektrot yiizeylerinde indirgenme-yiikseltgenme tepkimeleri
gerceklesir. Bu siiregte elektrotlarda olusan potansiyel, indirgenen ve yiikseltgenen tiirlerin

derisimlerine dogrudan baglhdir.

Potansiyometri yontemi ile iki sekilde analiz yapilabilir:

Direkt Potansiyometrik Yontemi, analizi yapilacak maddenin standart ¢ozeltisine ait

potansiyel degerinin dl¢iilmesi esasina dayanir.

Potansiyometrik Titrasyon Yontemi ise, esdegerlik noktasi, potansiyel Olciimleriyle tespit
edilir. Titrantin eklenen hacmine karsilik potansiyel veya ¢ozeltinin pH degerindeki

degisim izlenerek belirlenir (Udum ve digerleri, 2024; 50).



2.2.3. Amperometri

Amperometrik sistemler, elektrot yiizeyinde gergeklesen bir kimyasal tepkime sirasinda
elektroaktif tiirlerin yiikseltgenmesi veya indirgenmesinden kaynaklanan akimi stirekli
olarak oOlcen elektrokimyasal cihazlardir. "Amperometri" terimi, potansiyelin sabit
tutuldugu bir sistemde, calisma ve referans elektrotlar1 arasinda akimin zamanla
(elektrokimyasal indirgenme veya yiikseltgenme tepkimeleri nedeniyle) nasil degistigini
izlemeyi ifade eder (Rezaei ve Irannejad 2019). Amperometrinin voltametriden farki, bir
tarama potansiyelinin kullanilmamasidir. Bu yontemde, potansiyel dogrudan hedef degere
ayarlanir ve ardindan bu potansiyelde olusan akim o6l¢iiliir. Cozeltideki elektroaktif tiirlerin
derisimi ile Olgiilen akim dogru orantilidir. Amperometrik sensorler veya biyosensorler,
analitin karakteristik yiikseltgenme veya indirgenme potansiyeli sayesinde yiiksek
segicilige sahip olur, bu da onlar tayin islemleri i¢in oldukea etkili kilar (Ronkainen ve
digerleri, 2010).

2.3. Voltametri

Voltametrik yontemler, analitik tayinlerde yaygin olarak kullanilan elektroanalitik metotlar
arasindadir. Duyarliligi yiiksek Olclimler yapilabilmesi, az miktarda Ornek ile analiz
yapilabilmesi, kisa analiz siiresine sahip olmasi, ¢ok cesitte ve sayida elektrot yiizeyi ile
caligma imkani saglamasi, iyi bir tekrarlanabilirlik ve kararlilik o6zellikleri nedeniyle
analizlerde voltametrik yontemlerin kullanilmasi avantajlidir (Calam ve digerleri, 2022;

Pinar ve Sentiirk, 2020).

F Potansiyostat —

1

o
29

Sekil 2.3. Elektrokimyasal ¢aligmalarda kullanilan sistemin sematik gosterimi. 1: Referans
elektrot, 2: karsit elektrot, 3: Calisma elektrodu ve 4: Elektrolit ¢ozeltiyi temsil
etmektedir (Nurdin ve digerleri, 2022).
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Voltametrik tekniklerde kullanilan elektrokimyasal hiicre Sekil 2.3°de goriilen iiglii elektrot
sisteminden olusur. Bu {i¢lii elektrot sistemi karsit elektrot, calisma elektrodu ve referans
elektrot icermektedir. Referans elektrot ile polarize olabilen bir ¢alisma elektrodunun
arasima bir potansiyel fark uygulanir. Bu islem, potansiyelin kontroliinii saglayan bir
potansiyostat tarafindan gerceklestirilir. Potansiyel zamanla degisirken, karsit elektrot ile
calisma elektrotu arasindaki akim Olgiiliir (Cakici, 2023; Stamford, 1985). Bu islem

voltametrik tekniklerin temelini olusturur.

Voltametrik olgiimlerde potansiyelin degisimi ile elde edilen akim-potansiyel iliskisi ise
voltamogram olarak adlandirilir. Hiicrede elektrokimyasal siireci baslatan potansiyel,
uyarict bir sinyal olarak kabul edilebilir ve bu sinyalin zaman igindeki degisimi, onun

dalga seklini olusturur. Bazi voltametrik yontemlerin potansiyel uyari sinyalleri Sekil

2.4‘de yer almaktadir.
Dalga Tiir Elektroanalitik Yontemler
Sabit E LCEC Amperometrik titrasyon
Dogrusal E tarama  ASV ile toplama
/ Kontrollii kulometri
Tek tarama voltametrisi
Polarografi
/\/\ Déniisiimlii tarama Déniisiimlii voltametri
. n n ” | | | l | | Genlik artmasi ile pulslar Normal puls voltametrisi
2
8 Dogrusal E tarama Diferansivel puls voltametrisi
~ M
Basamak seklinde Kare dalga voltametrisi
ardarda eklenmis
simetrik pulslar
Basamak Hidrodinamik voltametri
Zaman

Sekil 2.4. Baz1 voltametrik yontemler i¢in uyar1 sinyalleri (Danyildiz, 2019)
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Elektrot ylizeyinde olusan herhangi bir tepkimenin kinetik incelenmesi, Nernst denklemi
ile ifade edilir. Voltametrinin temeli olan Nersnt esitligi, indirgenme/yiikseltgenme
kinetiginin incelenmesi i¢in kullanilabilir. Bu esitlik 2.1°de verilmektedir.

RT , Cgr
nF Co

E=E"- (2.1)
Esitlik i¢inde, ‘O’ yiikseltgenen ve ‘R’ indirgenen tiirleri temsil etmektedir. Burada, E°
redoks ciftine ait standart indirgenme potansiyelini, F Faraday sabitini (96487 Coulomb), n
tepkimede transfer olan elektron sayisini, T mutlak sicakligi (Kelvin) ve R molar gaz
sabitini (8,314 J K! mol ™) ifade etmektedir.

2.3.1. Doniisiimlii voltametri

Doniistimlii voltametri (CV) teknigi, ¢ozeltide bulunan molekiillerin indirgenme ve
yiikseltgenme Ozelliklerini belirlemek icin elektroanalitik kimya alaninda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Deneysel olarak, bir c¢aligma elektrotunun potansiyeli, baslangic
degerinden son degere geri donerek, genellikle Ag/AgCl referans elektrotuna karsi
dogrusal bir sekilde taranir ve kaydedilir (M. Chevion, S. Chevion ve Roberts, 2000).

Biyolojik bir malzemenin, bir bilesigin veya bir elektrot yiizeyinin elektrokimyasal
analizlerinde siklikla tercih edilen bir voltametrik tekniktir. Ayn1 zamanda ¢ok ¢esitli
aragtirma alanlarinda ters tarama yontemiyle indirgenme/yiikseltgenme durumunu analiz
etmek igin kullanilan ¢ok yonlii bir tekniktir (Gupta, 2011; Ipek, 2015; Wang ve digerleri,
2021). Genel gosterimi ise Sekil 2.5 ‘de goriilmektedir.

GIRDI POTANSIYOSTAT CIKTI

Potansivel Dalga Formu : Voltamogram

Zaman (S)

Sekil 2.5. Bir potansiyostatin {i¢ elektrotlu hiicre sistemine baglandigi geleneksel
doniisiimlii voltametri (Wang, 2021)
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Doniistimlii voltamogramlar sayesinde, bir bilesigin elektrokimyasal davranisi, indirgenme
ve yiikseltgenme potansiyeli, elektrokimyasal tepkimenin tersinir veya tersinmez olup
olmadigi, tepkime iirlinlerinin kararliligi, tepkimenin adsorpsiyon ve/veya difiizyon
kontrollii olma durumu, incelenen indirgenme-yiikseltgenme siireglerinde transfer olan
elektronun sayist gibi pek ¢ok faktor incelenebilir. Ayrica, incelenen indirgenme-
yiikseltgenme tepkimesi iizerinde destek elektrolit ortaminin ve pH degerlerinin etkileri de

CV teknigi kullanilarak degerlendirilebilir.

Tersinir sistemler

Bir déniisiimlii voltamogramda, katodik ve anodik pikin pik potansiyelleri (Epk, Epa) ve
pik akimlar (ipk, ipa) 6nemli parametrelerdir. Eger elektron transferi, diflizyon gibi diger
stireglerle kiyaslandiginda daha hizli gergeklesiyor ise gerceklesen redoks tepkimesi
tersinir kabul edilir. Bu durumda Esitlik 2.2’den yararlanilarak pik ayrimi (AEp)
hesaplanabilir.

AEp = | Epa-Epk |=2,303 RT /nF (2.2)

Tersinir tepkimelerde, katodik ve anodik pikin arasindaki potansiyel farki (pik ayrimi,
AEp) belirli bir degere sabitlenir. Bu deger genellikle 59 mV'dir (25°C'de) ve Esitlik 2.3’de
ki gibi ifade edilir:

AEp=Epa—Epk~=59/n (2.3)

Burada n, aktarilan elektron sayisini ifade eder. Eger bu AEp degeri 59 mV civarinda ise,

tepkime tersinir kabul edilir.

Eger bir sistem tersinir ise, voltamogramdaki pik akimi, diflizyonla kontrol edilen akimla
dogru orantilidir. Randles-Sevcik denklemi (Esitlik 2.4), tersinir tepkimelerde pik akiminin

hesaplanmasinda kullanilir:
ip=(2.69x10°)n** AD"2Cv** (2.4)

Burada, ip pik akimini, A elektrot alanini, D diflizyon katsayisini, C derisim ve v tarama

hizin1 temsil eder (Mabbott, 1983).
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Tersinirlik kriterleri;

1. AEp = Epa-Epk = 0.059/n V olmalidur.
2. |Ipa/lpk| =1
3. Akim tarama hizinin karekokii ile orantilidir (Ip « vllz)

4. Pik potansiyel degeri, tarama hizindan bagimsizdir.

5. Ep’den daha pozitif veya negatif potansiyellerde I’ « t'dir.

Yari tersinir sistemler

Yar tersinir sistem, elektrokimyasal tepkimelerde elektron aligverisinin sinirli bir hizda
gerceklestigi sistemdir. Tersinir sistemin voltamogramlarina goére daha yayvan olup,
anodik ve katodik pik potansiyel farki daha biiyiiktiir. Bu 3 sistemin grafik gosterimi Sekil
2.6 ‘da yer almaktadir.

Tersimir

~Yan tersinir
- - -

o Tersinmez

Ak (pA)

Potansiyvel (V)

Sekil 2.6. Tersinir, yari tersinir ve tersinmez sistem voltamogramlari
Yar tersinirlik kriterleri;

1. AEp > 59/n mV (Tarama hiziyla beraber artar.)

2. Ipa/lpk =1 dir. (Eger a= 0,5 ise)

3. Ip, v*?ile artar.

4. Epk, v ile ters orantilidir. Tarama hizi arttik¢a negatif yonde ilerler (Nicholson ve Shain
, 1964).
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Tersinmez sistemler

Elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyiikk olmadigi icin tersinmez sistemlerde Nernst
esitligi gegerli degildir. Tamamen tersinmez bir sistemde anodik pik gdzlenmemektedir .
Ancak anodik pikin goézlenmedigi her durumda da tersinmez bir tepkimelerde oldugu

soylenemez (Wang, 2000).

Pik akimi tersinmez sistemde de tahmin edilebilir, ama farkli bir sabit kullanilir (Esitlik

2.5).
ip=(2.99x10°)-n(an)*ACD "v * (2.5)

Bu denklem, tersinir sistemdeki Randles-Sevcik denklemine benzer, ama burada elektron

transferi yavas oldugu i¢in sabit farklidir.

Tersinmez sistemde pik potansiyeli Esitlik 2.6 ile hesaplanabilir.

° RT RTKk® RT
Ep =E +Eln(a ) +aTan (26)
Tersinmezlik kriterleri;

1. Anodik pik gozlenmez (Ters tarama piki gozlenmez)

2. ka o v

3. Epk kaymasi 25 °©* da tarama hizindaki 10 birimlik artista 30/acno mV kadar olur.
4. |[Ep-Ep/2| =48/( achy) mV ‘dur (Wang, 2006).

Bu sistemlere ait genel tablo Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2. Tersinir, yar1 tersinir ve tersinmez sistem Ozelliklerinin karsilastirilmasi

Ozellik Tersinir Yari Tersinir Tersinmez
Elektron transfer hizi Cok hizli Orta Yavas
Pik potansiyel farki (AEp) ~59 mV >59 mV Belirsiz
Anodik / katodik pik akimi
orani (lpa/lgc) =1 #1 <1
Pik sekli Simetrik Daha genis pikler Asimetrik
Geri taramada pik Var Zayiflamig Yok veya ¢ok zayif
Kimyasal tepkime Yok Olabilir Var
Yiizeydeki tiirlerin diflizyonu Hizli denge Kismi denge Denge olusmaz
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2.3.2. Diferansiyel puls voltametrisi

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV), kronamperometri ve dogrusal tarama voltametrisinin
Ozelliklerini birlestirir. Bu yontemde, dogrusal bir potansiyel adimina kiigiik potansiyel
darbeleri eklenir. Eklenen her bir darbeden hemen once ve sonra akim ol¢iiliir ve bunlarin
farki alinir. Darbeler, saniyede yaklasik {i¢ kez uygulanir. Bu teknik, kronamperometrinin

akim baskilama avantajini, tarama voltametrisinin yiiksek ¢oziiniirliigliyle birlestirerek

kullanir (Stamford, 1985) .

DPV tekniginde analitin indirgenme-yiikseltgenme siirecinden farkli olan etkileri en aza
indirilerek sinyal/giiriiltii oraninin yiikselmesi nedeniyle 6l¢iimlerde yiiksek hassasiyet elde
edilir. Bu teknik, elektrokimyasal analizlerde, 6zellikle diisiik derisimlerdeki analit ve/veya
analitlerin tespiti i¢in siklikla tercih edilir. DPV'nin bu dstiin dzellikleri sinyalin elde

edilme sekliyle ilgilidir (Molina ve digerleri, 2011). Elde edilen potansiyel egrileri Sekil
2.7°de yer almaktadir.

(a) (b)

(Aip)2

Akim

Akimfarklanmasi

Potansiyel Potansiyel

Sekil 2.7. (a) Akim-potansiyel ve (b) akim farklanmasi-potansiyel egrileri (Oztiirk, 2016)

Sonug olarak, DPV teknigi eser miktardaki analitlerin yliksek hassasiyet ve dogrulukla
tayin edilmesi, elektrot siireclerinin incelenmesi ve tepkime mekanizmalarinin

tanimlanmasi icin elektrokimyasal analizde yaygin olarak kullanilmaktadir (Molina, 2011).

2.3.3. Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisi (SWV), birbirine yakin  dalgalarin  bulundugu
indirgenme/ylikseltgenme tepkimelerini arastirmak icin kullanilan son derece hizli ve

duyarh bir puls voltametrisi teknigidir. Ayrica bu yontem dogrusal tarama voltametrisinin
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de tiirevidir. Bu teknikte voltamogramlar, 10 ms'den daha kisa siirede elde edilebilir.
Calisma elektroduna uygulanan potansiyel, simetrik kare dalgalardan olusur ve bu dalgalar,

biiyiik genlikli diferansiyel bir teknik olma 6zelligi tasir (Demir, 2016).

Bu teknikte, calisma elektroduna zamanla artan potansiyel rampasi uygulanirken, simetrik
kare dalga sekli kullanilir. Her iki kare dalgasinin dongiisii boyunca, akim iki kez dl¢iiliir:
ilk dlgiim, ileri yondeki pulsun sonunda yapilir, ikinci dl¢im ise geri yondeki pulsun
sonunda alinir. Bu iki akim arasindaki fark, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak

grafige aktarildiginda kare dalga voltamogrami elde edilir (Sekil 2.8).

0.61 Ai=I1-12
0.6

0.41

el -

(A) 3

0.21

Zaman

(C)

0.2 0.4
Evs E"IV

Lol B LN - I -

(B)

Zaman

Sekil 2.8. (A) ve (B) SWV’de uygulanan puls tipi uyarma sinyali, (C) Tersinir bir tepkime
i¢in tipik bir kare dalga voltamogrami, Tepki, ileri (anodik, i1), geri (katodik, i,)
ve net (Ainet) bilesenden olusur (Mirceski, Skrzypek ve Stojanov, 2018).

Uyarim sinyali, yani voltametrik O6l¢lim sirasinda potansiyel modiilasyonu, elektrot
tepkimesinin, merdiven potansiyelinin her adiminda tekrarlanabilir sekilde hem
yilikseltgenme hem de indirgenme yonlerde ilerlemesini saglar. Elektrot {izerinde

gerceklesen tepkime ¢ok yavas ilerliyorsa, kare dalga voltametrisi bu duruma karsi oldukca
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hassas olup, diger basit voltametri tekniklerine kiyasla daha zayif bir sinyal iiretir. Bu

durum, yontemin en énemli sinirlamalarindan biridir (Mirceski ve digerleri, 2018).

2.3.4. Dogrusal tarama voltametrisi

Dogrusal tarama voltametrisinde (LSV), sabit bir ¢ozeltide bulunan ¢alisma elektrodu ile
karsit elektrot arasindaki potansiyel, zamanla dogrusal bir sekilde degistirilir ve bu siirecte
caligma elektrodunda olusan akim 6l¢iiliir. Dogrusal voltametri taramasi ileri ve geri yonde
devam ettirildiginde elde edilen akim grafigi, doniisiimlii voltametri egrisini olusturur
(Sekil 2.9). Bu nedenle doniisiimlii voltametri, dogrusal tarama voltametrisinin bir devami

veya tamamlayicisi olarak degerlendirilebilir.

Bu elektroanalitik yontem, basit ve diisiik maliyetli cihazlarla uygulanabilmesiyle 6ne
cikar. Sadece bir indirgenme/yiikseltgenme siirecine ait temel elektrokimyasal
parametreleri degil, ayn1 zamanda yiik transferiyle baglantili kimyasal tepkimeler hakkinda
da bilgi sunar. Bunun nedeni, elektrotun yiizeyine yakin kii¢iik bir ¢6zelti hacminde reaktif
tirler olusturmak amaciyla kullanilabilmesi ve bu sirada olusan iiriinlerin katildig
kimyasal tepkimelerin izlenmesine de olanak saglamasidir. Ayrica, elektrot uyarimindan
sonraki birka¢ milisaniye i¢inde gerceklesen tepkimeler gézlemlenebildigi i¢in, bu yontem
oldukga hizli reaksiyonlar1 ve kisa Omiirlii ara iirlinleri incelemede etkili bir ara¢ olarak

kullanilabilir (Bontempelli, Dossi ve Toniolo, 2016).

Sekil 2.9. Dogrusal tarama voltametrisi tekniginde zamana kars1 uygulanan potansiyel
grafigi ve elde edilen voltamogram (Bontempelli, 2016)
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2.4. Voltametride Kullanilan Elektrotlar

Voltametride elektrotlar, ¢ozeltinin kimyasal 6zelliklerini, reaksiyonlarini ve bilesenlerin
yiikseltgenme veya indirgenme siireglerini incelemek i¢in kullanilir. Elektrotlar,

voltametrik olglimler yapabilmek i¢in ¢ok dnemlidir ve her birinin belirli bir rolii vardir.

2.4.1. Referans elektrot

Voltametrik hiicrenin 6nemli bilesenlerinden biri olan referans elektrotlar, akim siddeti
artiginda  ideal konumlarindan sapabilirler, ancak diisik akim siddetlerinde
polarlanmazlar. Iyi bir referans elektrot, sicaklik degisimlerinden etkilenmeden
kararliligimi1 korumali, ¢ok diisiik akim seviyeleri sonrasinda hizli bir sekilde eski haline
donme yetenegine sahip olmali, tersinir olmali ve Nernst esitigine uymalidir. Voltametri de

en ¢ok kullanilan referans elektrotlar Ag/AgCl ve kalomel elektrotlardir.

Kalomel elektrot

Kalomel, suda ¢oziiniirliigii diisiik olan doygun civa (I) kloriirdiir (Hg,Cl,). Civa ile temas
eden doygun Hg:Cl: (kalomel) ve belirli bir derisimde potasyum kloriir (KCl) ¢6zeltisi
karistirilarak bir macun olusturulur. Bu karisim, ucunda gézenekli bir disk bulunan bir tiip
icerisine doldurulur ve elektriksel baglantiyr saglamak igin igine bir platin (Pt) tel
yerlestirilir. Hazirlanan bu tiip, yine doygun KCl iceren ve ucunda gozenekli diski bulunan
baska bir tiipiin igine konur. Elektrodun potansiyeli, kullanilan KCI ¢6zeltisinin derisimine
bagl olarak degisir. Bu tiir referans elektrotlar i¢in standart potansiyel degeri yaklasik
+0,244 V civarindadir (Udum, 2024).

Ag/AgCIl/KCIl(doygun) elektrot

Ag/AgCl/KCl(doygun) elektrodu, kalomel elektrot ile benzer yapidadir. AgCl(doymus) ile
doygun KCI ¢ozeltisine Ag telin daldirilmasi ile elde edilir. Bu elektrotun yari potansiyel
degeri +0,222 V’dur (Udum, 2024).
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2.4.2. Karsit elektrot

Cozeltinin toplam akimini tagir ve genellikle calisma elektroduyla referans elektrodu
arasindaki potansiyel farkimi olusturur. Bu elektrot, sistemdeki akimin dengelenmesini
saglar. Genellikle platin veya karbon gibi malzemelerden yapilir ve ¢06zeltinin
tamamindaki toplam akimin taginmasini saglar. Karsit elektrot, ¢alisma elektrodunun

iizerinde olusan elektriksel potansiyel farklarini dengelemeye yardimci olur.

2.4.3. Calisma elektrodu

Bir elektrokimyasal hiicrede, ¢alisma elektrodu, referans elektrodun potansiyeline gore
degisen ve analitin tepkimelerinin meydana geldigi elektrottur. Bu potansiyelin kontroli,
potansiyostat cihazi araciligiyla saglanir. Elektrokimyasal hiicredeki ¢ozeltide yer alan
analit, elektron aligverisi reaksiyonlarini calisma elektrodu yiizeyinde gergeklestirir.
Analitin derisimindeki degisiklikler, bu potansiyele bagli olarak farklilagsan bir akima yol
acar (Chen, 2007).

Cinko, kursun, platin, giimis, altin, kadmiyum ve civa metalleri ¢alisma elektrodu olarak
kullanilabilmektedir ~ (Udum, 2024). Kullanilan ¢alisma elektrotlarinin  genel
siiflandirilmast Sekil 2.10°da yer almaktadir.

Voltametrik Calisma
Elektrotlan
Donen Kati CivaTemelli Maodifiye
Elektrotlar Elektrotlar Elektrotlar Elektrotlar
Disk Platin Civa Kompozit
Halka-disk Altin Asil Civa Kimyasal Modifiye
Karbon Damlayan Civa

Sekil 2.10. Voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlar
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Camsi karbon elektrot

Voltametride kullanilan karbon temelli elektrotlar, 6zellikle kimyasal inertligi, disiik artik
akim vermesi, duyarliligin yiiksek olmasi ve en Onemlisi genis bir gerilim aralifinda

calismaya imkan saglamasi nedeniyle elektrokimyasal analizlerde siklikla tercih edilirler.

Bu calismada camsi karbon elektrot ¢alisma elektrodu olarak kullanilmistir. Camsi karbon
elektrot ilk kez Zittel ve Miller tarafindan elektroanalitik kimyada kullanilmistir (Linden
ve Dieker, 1980). Camsi karbon, uygulama alan1 olarak mekaniksel ve elektriksel
ozellikleri nedeniyle tercih edilen bir elektrottur. Diisiik yilikseltgenme hizi ve yiiksek
kimyasal safsizliginin yani sira tekrar edilebilirliligi yiiksektir (Pmar ve Sentiirk, 2020).

Camsi karbonun yiizeyinde, diger karbon elektrotlarina goére daha kiiclik gézeneklerin

bulunmasi, bu elektrodu daha avantajli hale getirir.

2.5. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler, ilk olarak 1950'lerde endiistriyel oksijen izleme amaciyla
kullanilmaya baslanmistir (Barhoum ve digerleri, 2023). Kimyasal bilesiklere ya da
iyonlara segici, tersinir bir sekilde cevap veren ve derisime bagimli elektriksel sinyaller
olusturan kii¢iiltiilmiis cihazlardir. Kimyasal sensorler, alict ve iletken malzeme olarak
kimyasal veya biyokimyasal bir filmle kaplanmis bir elektrokimyasal donistiiriicii olmak
iizere iki temel kisimdan meydana gelir (Sekil 2.11 ). Alici kisim kimyasal bilgiyi alarak
doniistiiriicii kisma aktarir ve dontstiirici kistm da gelen kimyasal bilgiyi 6l¢iilebilen
analitik bir sinyale c¢evirir (Ragavan, Rastogi ve Thakur, 2013; Tasci, 2016).

Elektrokimyasal sensorler kullanilarak yapilan voltametrik 6l¢iimlerde sinyal akimdir.

Bir kimyasal sensoriin gorevi, ¢cevresinde bulunan analitin kimyasal igerigi ile ilgili dogru
ve gercek zamanl bilgi saglamaktir. Ideal bir senaryoda, bdyle bir cihaz numuneye
miidahale etmeden siirekli ve geri dontisiimlii olarak yanit verebilir (Baranwal ve digerleri,
2022).
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Sekil 2.11. Kimyasal bir sensoriin ¢alisma mekanizmasi (Baranwal ve digerleri, 2022)

Elektrokimyasal sensorlerin kullanim alanlari;

e Biyomedikal Alan: Kan glukozu 6l¢timii, kan gazi analizi, pH dl¢iimii gibi.

e Cevresel izleme: Su kalitesi, hava kirliligi, cevresel numunelerde agir metallerin,
pestisitlerin ve zehirli etkiye sahip ¢esitli bilesiklerin tayini.

e Endiistriyel Uygulamalar: Uretim siireglerinde kalite kontrol, gida ve igecek
endiistrisinde bilesen analizi.

e (ida ve Tarim: Gida giivenligi ve sulama suyu kalitesi izleme.

e Giivenlik ve Izleme: Kimyasal sizintilar, toksik gazlarin algilanmasi.

2.5.1. Sensorlerin analitik performans Kkriterleri

Elektrokimyasal sensorlerin performansi degerlendirilirken bazi O6nemli parametrelere
dikkat edilir. Bu parametreler, sensoriin dogrulugunu, kesinligini, duyarliligim
hassasiyetini, seciciligini, giivenilirligini ve genel verimliligini belirler. Elektrokimyasal

sensorlerde bakilan bazi performans kriterleri asagida verilmektedir.

Duyarhilik

Duyarlilik, sensoriin analit derisimindeki kiiciik bir degisiklige verdigi tepki olarak
tanimlanir (Zhang, Wright ve Yang, 2000). Genellikle voltametrik ve amperometrik

Ol¢timlerle hesaplanir.



22

Hassasiyet

Hassasiyet, ayni derisimdeki analit i¢in tekrar tekrar Olgiilen pik akim degerlerinin
birbiriyle ne kadar tutarli oldugunu gosterir. Tekrarlanan Glgiimlerle hassasiyetin iyi olup
olmadigi, Slgiimlerin standart sapma veya bagil standart sapma degerleri hesaplanarak

yorumlanmaktadir. Yiiksek hassasiyet, tekrarli 6l¢iimlerin birbirine yakin olmasidir.

Segicilik

Secicilik, sensoriin hedef analite tepki verirken, ortamda bulunabilme ihtimali olan baska
tirlerin varligindan etkilenmemesidir. Yalnizca tek bir maddeye yanit veren bir sensor
bulmak zordur. Girisim yapmasi ihtimali olan bilesiklerin, analitin 6l¢iimiine ne kadar

etkisi oldugu test edilerek seg¢icilik belirlenir (Bhalla, Jolly, Formisano ve Estrela, 2016).

Dogruluk

Dogruluk, sensor kullanilarak belirlenen analitin derisim degerinin, gercek yada gergek

kabul edilen degere olan yakinliginin 6l¢iistidiir.

Calisma araligi

Sensor kullanilarak okunan pik akim degerlerinin degisen analitin derisimi ile dogrusal
cevap verdigi derisim araligidir. Bu amacla, farkli derisimlere sahip analit ¢ozeltileri i¢in

elde edilen akim degerleri grafige gecirilerek kalibrasyon egrisi olusturulur (Eggins, 2002).

Tekrarlanabilirlik

Sensoriin ayni kosullar altinda, ayni analit ve derisimlerde yapilan Ol¢limlerde tutarli
sonuglar verme kapasitesidir. Sensorden alinan sonuglarin birbirine yakin ve tutarli olmasi

beklenir. Bu parametre, sensoriin kesinliginin bir dl¢iistidiir.
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Stabilite

Stabilite, sensoOriin uzun siire boyunca kalibrasyon gerektirmeden tutarli sonuglar
vermesinin Olglisiidiir. Belli zaman araliklarinda yapilan Olgiimlerle yanitin degisip

degismedigi kontrol edilir (Bhalla, 2016).

Tayin sinir1 (LOQ)

Analitin nicel analizinin yapilabildigi en kiigiik derisim degeridir. Standart sapma ve

dogrunun egimi kullanilarak hesaplanir (Esitlik 2.7).

LOQ === 2.7)

Gozlenebilme Siniri (LOD)

Olgiilebilir bir akim degerinin elde edilebilecegi en diisiik analit derisimini ifade eder.
Tespit limiti, sensoriin cihazin hata payma ve cevresel faktorlere karsi ne kadar hassas
oldugunu belirler. Tespit sinir1, analitin istatistiksel olarak anlamli bigimde var oldugunu
gosterebilecek en diisiikk derisim degeridir. Ancak bu diizeydeki analitin derigimi

belirlenemez. Analitin sadece varligi tespit edilir. Asagida yer alan Esitlik 2.8 ile

hesaplanir.
LOD =2 (2.8)

2.6. Elektrokimyasal Sensorlerin Modifikasyonu

Yiizey modifikasyonu, gelistirilen sensOriin  hassasiyet ve secicilik gibi analitik
performanslarini iyilestirmek i¢in 6nemli bir adimdir. Modifikasyon tiirii, hedef molekiile
bagli olarak degisir. Cogu durumda, bu modifikasyonlar, kendiliginden diizenlenen tek
tabakalar, hidrojen baglari, elektriksel giicler, Van der Waals kuvvetleri (dagilma
kuvvetleri) veya hidrofobik etkilerle stabilize edilen bir kati yiizey {izerinde ilgili

molekiillerin tespitini kapsar (Bolat, 2016).
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Metal ve karbon ylizeylerinin modifikasyonu, elektrokimya ve malzeme biliminde 6nemli
bir hedef haline gelmistir (Ustiindag ve digerleri, 2009). Modifiye edilmemis kati
elektrotlar, yeterli derecede kararli bir ylizeye sahip degildir ve zamanla yiizeylerinde
cesitli degisiklikler olusabilir. Yiizeyde gerceklesebilecek oksitlenme veya kirlenme gibi
durumlar, tepkimelerin kinetigini ve elde edilen deney sonuglarini olumsuz etkileyebilir.
Tiim bu etmenler goz Oniinde bulunduruldugunda, kati elektrotlarin modifiye edilmesi

onemli avantajlar sunar.

Modifikasyon igin polimerler, schiff bazlari, metal oksitler, biyolojik molekiiller, killer,
organik ve inorganik molekiiller kullanilabilir. Elektrot yiizeyinin modifikasyonu cesitli

yontemlerle yapilabilir.
2.6.1. Modifikasyon yontemleri

Elektrokimyasal indirgenme

Birgok elektrokimyasal modifikasyon siireci, diazonyum tuzlarinin indirgenmesiyle baslar.
Diazonyum tuzlari, genellikle organik bilesikler olup, ¢ozeltide indirgenerek aril radikalleri
olustururlar. Bu aril radikalleri, elektrot yiizeyine kovalent baglarla tutunarak yiizey
modifikasyonunu saglar. Bu sayede elektrot ylizeyinde, radikalin 6zelliklerine bagli olarak

cesitli kimyasal degisiklikler ve yapisal iyilestirmeler yapilabilir.

Elektrokimyasal indirgenme 1ile modifikasyon, elektrot yiizeylerinin 6zelliklerini
degistirmek ve iyilestirmek icin gii¢lii bir yontemdir. Bu yontemin, enerji depolama
cihazlarindan biyosensdrlere kadar genis bir uygulama alani vardir. Elektrot yiizeylerinin
modifikasyonu, kimyasal kararlilik, elektriksel iletkenlik ve korozyon direnci gibi 6nemli
ozellikleri artirabilir. Camsi1 karbon elektrodun diazonyum tuzu ile indirgenmesi Sekil

2.12°de sematik olarak gosterilmistir.

+ +e”
+ R N, T + R 1 — B
GCE

GCE GCE

Sekil 2.12. GC elektrodunun diazonyum tuzu indirgenmesi yontemi ile modifikasyonu
(Calam, 2016)



25

Elektrokimyasal viikseltgenme

Bu yontem ile amin ve alkol grubu igeren bilesikler ile inorganik kompleksler, sulu
ortamlarda, doniisiimlii voltametri teknigiyle, GC ve Pt, Au gibi metalik calisma

elektrotlarin yiizeyine baglanabilir (Ghilane ve digerleri, 2010).

Elektrot ylizeylerinin ozelliklerini gelistirmek amaciyla, elektrokimyasal yiikseltgenme
yontemi kullanilarak yapilan modifikasyon, oldukca etkili bir yontemdir. Yiikseltgenme,
elektrot yiizeylerinin dayanikliligini artirabilir, elektrokatalitik aktivitelerini iyilestirebilir

ve sensdrlerde daha yliksek hassasiyet saglayabilir.

Langmuir-Blodgett ve kendiliginden diizenlenen tek tabakalar (SAMS) yOontemi

Langmuir-Blodgett (LB) ve kendiliginden diizenlenen tek tabakalar (SAMs) yontemleri,
elektrokimyasal sensorlerin ve diger yiizeylerin modifikasyonu i¢in siklikla kullanilan
etkili tekniklerdir. Her iki yontem de yiizeylerde ince tabakalar olusturmak i¢in kullanilir,

ancak uygulama bigimleri ve kullanilan materyaller farklidir.

LB yontemi, molekiillerin diizenli bir sekilde yiizeye yerlestirilmesi ve sikistirilmasiyla
yiiksek diizenlilik saglar, SAMs ise molekiillerin yiizeye kendiliginden tutunmasini ve

yiizeyin kimyasal 6zelliklerinin degistirilmesini saglar.

Kimyasal modifikasyon

Kimyasal Modifikasyon, elektrot yiizeyine amaca uygun olarak kullanilan kimyasal
maddelerin veya fonksiyonel gruplarin baglanmasiyla, yiizeyin 6zelliklerinin degistirilmesi

islemidir. Kimyasal modifikasyon ile,

e Elektrot yiizeyinde ger¢eklesen yiik transfer hizi artirilabilir,

e Biyosensor amaciyla kullanimlarda, segilen malzeme sayesinde biyouyumlu hale
getirilebilir,

e Elektrodun dayaniklilig1 ve analitik performansinda iyilesme saglanabilir.

e Elektrot yiizeyinin seciciligini artirilabilir.
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Kimyasal modifikasyon tiirleri

1. Kovalent Baglama: Elektrodun yiizeyine, —NH., —SH, -OH ve —COOH gibi
fonksiyonel gruplar baglanabilir.

2. Polimer Kaplama: Elektrot yiizeyi iletken ya da yar iletken polimerlerle kaplanabilir.
Bu yontem genellikle bir monomerin yiizeyde elektrokimyasal islemler ile
polimerlestirilmesi  ile yapilir. Buna elektropolimerlesme denir. Yiizeyde
gergeklestirilen elektropolimerlesme sayesinde yiik transferi hizlandirilabilir.

3. Biyolojik Modifikasyon: Yiizeye DNA, enzimler ve antikor gibi biyomlekiiller
baglanarak gergeklestirilir. Bu yolla hazirlanan modifiye yiizeyler biyosensor
uygulamalarinda kullanilmaktadir.

4. Nanomalzeme Modifikasyonu: Son yillarda, yiizeye karbon nanotiipler, grafen, metal
nanoparcaciklar tutturularak yiizey modifikasyonu islemi ¢okga tercih edilmektedir. Bu
yontem elektrodun etkin ylizey alanini dolayisiyla iletkenligini ve sensor olarak
kullaniminda hassasiyetini énemli Slgiide arttirmaktadir. Bu kaplama islemi yilizeye

damlatma teknigi ile gerceklestirilir.

Karbon nanotiip modifikasyonu

Karbon nanotiipler (CNT'ler), benzersiz elektriksel, mekanik ve kimyasal ozellikleri
nedeniyle sensor teknolojisinde genis bir uygulama alanina sahiptir. CNT'ler, elektriksel
iletkenlik, kimyasal reaktivite, yiizey alan1 ve biyolojik etkilesim ag¢isindan biiyiik
avantajlar sunar. Bu 6zellikleri sayesinde, CNT'ler sensorlerin duyarliligini, dogrulugunu

ve performansini artirmak i¢in ideal modifikasyon malzemeleridir.

Metal nanoparcacik modifikasyonu

Altin, platin, titanyum, aliiminyum gibi metaller ve bunlarin oksitleri veya diger
bilesenleri, daha 6nce belirtilen karbon nanotiip (KNT) hazirlama yontemleriyle elde

edilebilir. Elde edilen nanoparcaciklar, elektrot yiizeyine farkli tekniklerle baglanabilir.
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2.7. Sensorlerin Karakterizasyonu

2.7.1. Elektrokimyasal yontemler ile karakterizasyon

Doniusimli voltametri ile karakterizasyon

Dontistimlii voltametri ile karakterizasyonda elde edilen pik akiminin siddeti; elektroaktif
tiirtin derisimi, elektrot yiizey alani, elektroaktif tiirlin derisimi ve diflizyon katsayis1 gibi
parametrelere bagli olarak degisebilir. Elde edilen voltamogramlarin analiz edilmesi ile;
sistemin hangi potansiyellerde ve ka¢ asamada indirgenip yiikseltgendigi, elektrokimyasal
stirecin tersinir olup olmadigi, elektrot ylizeyinde tepkimeye giren tiirlerin ve olusan
iirliinlerin yiizeye adsorbe olup olmadiklar1 ve gergeklesen tepkimenin adsorpsiyon veya
diftizyon kontrollii olup olmadigi hakkinda bilgiler elde edilebilir (Bard ve Faulkner,
2001).

En yaygin kullanilan redoks prob cesitleri arasinda, sulu ortamda potasyum
ferristiyantir/potasyum ferrosiiyaniir (K3[Fe(CN)]e/Ks[Fe(CN)]e) ¢ifti, susuz ortamda
(asetonitril) ferrosen probu yer almaktadir. Bu redoks problardan birinin ¢ozeltisi
hazirlandiktan sonra, uygun bir potansiyel araliginda ilk olarak yalin elektrot kullanilarak
doniistimlii voltamogramlar elde edilir. Ardindan modifiye elektrot ile voltamogram alinir.
Elde edilen voltamogramlar karsilastirilarak, modifiye edilmis yiizeyin elektrokimyasal

ozellikleri degerlendirilebilir.

Bu islem prensip olarak, redoks problarinin yalin ve modifiye elektrot yiizeylerindeki ytik

transfer hizinin karsilastirilmasi igin yapilan etkin bir islemdir (Sekil 2.13).
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Sekil 2.13.a) Dontisiimlii voltametride potansiyel-zaman uyarim sinyali b) Tersinir bir
indirgenme/ylikseltgenme islemi igin tipik doniisiimlii voltamogram (Arbelaez,
2017)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile karakterizasyon

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), frekans degisimine bagli olarak yiizeyin
yapist ve ylizeyde gerceklesen tepkimeler hakkinda detayli bilgi saglayan son derece
hassas bir tekniktir (Bard ve Faulkner,2001). EIS teknigi, tek bir ol¢iimde
elektriklendirilmis bir arayiizde gerceklesen elektrokimyasal mekanizmalarin anlagilmasini
saglayabildigi i¢in korozyon, biyomedikal cihazlar, yar iletkenler, sensorler, piller, yakit
hiicreleri, elektrokimyasal kapasitorler, dielektrik olgiimler, kaplamalar, elektrokromik
malzemeler, analitik kimya ve elektrokataliz gibi pek ¢ok alanda kullanilan genis bir
uygulama yelpazesine sahip etkin bir analitik tekniktir (Arslan ve Erol, 2022; Wang ve
digerleri, 2021).

Bu yontemin en biiyiikk avantaji, Ol¢lim sirasinda sistemin denge durumunun
bozulmamasidir. Sabit bir potansiyelde dogru akim uygulanan sisteme, diisiik genlikli
alternatif akim sinyali verilir ve bdylece sistemin elektrokimyasal davranisi incelenirken
denge durumu fazla bozulmaz (Bard ve Faulkner, 2001). Analiz sonucunda elde edilen
Bode ve Nyquist grafikleri (Sekil 2.14) iizerinden polarizasyon direnci, ¢ift tabaka

kapasitansi ve ¢ozeltinin direnci gibi dnemli veriler elde edilebilir (Arslan ve Erol, 2022).
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Sekil 2.14. Elektrot islemlerini tanimlamak icin siklikla kullanilan esdeger devreler,

Nyquist ve Bode grafiklerinin tipik sekilleri (Cesiulis, Tsyntsaru, Ramanavicius
ve Ragoisha, 2016)
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Elektrokimyasal impedans yontemi, bir elektrodun farkli frekansta siniizoidal potansiyel
modiilasyonuna verdigi yaniti 6lgmeye dayanir. Genellikle bu alternatif akim (AC)
modiilasyonlari, uygulanan anodik veya katodik potansiyel lizerine veya acik devre
potansiyeli tizerine eklenir. Elektrokimyasal impedans verileri, Ohm yasasi temel alinarak

matematiksel olarak modellenebilir (Cesiulis, 2016).

Kiigiik bir siniizoidal degisim gosteren potansiyel (U) uygulandiginda, buna karsilik gelen
akim cevabi () olgiiliir. Uygulanan potansiyelin frekansi (f), farkli bir frekans araliginda
degistirilerek, sistemin karmagik empedansi, yani ger¢ek ve hayali empedans bilesenlerinin
toplam1 frekansa (veya agisal frekans w) bagli olarak hesaplanabilir. Bu nedenle, EIS
teknigi, bir sistemin hem direng (gercek bilesen) hem de reaktans (hayali bilesen) gibi
elektriksel ozelliklerini birlikte inceleme olanagi saglar (Grieshaber, 2008). Bu esitlik
2.9°da gosterilmektedir.

U jw)
Z(jw) = =22

I(jw) = Ze(w) + jZi(w); w N

Il

b

=
=

2.7.2. Spektroskopik ve mikroskopik yontemler ile karakterizasyon

Taramali elektron mikroskobu ve enerji dagitici x-1s1n1 spektroskopisi

Taramali elektron mikroskobu (SEM), ilk kez 1935 yilinda Almanya'da Knoll tarafindan
gelistirilmis olup, sonrasinda Ingiltere, Fransa ve ABD'deki arastirmalarda da bu teknoloji
gelistirilmistir (Biiken ve digerleri, 2001). SEM, elektron kullanilarak biiyiik oranda
biiyiitiilmiis goriintiiler elde edilebilen bir yontemdir. Bu yontem organik ve inorganik
malzemelerin mikrometre ve nanometre dlgeginde analiz edilmesini miimkiin kilan bir
karakterizasyon aracidir (Goldstein ve digerleri, 2017). SEM, kimya, malzeme, tip,
discilik, adli arastirmalar, biyoloji, veterinerlik, hemsirelik, endiistri miihendisligi, maden
miihendisligi, kat1 hal fizigi, jeoloji ve ziraat gibi bir ¢ok alanda uygulamasi olan bir

tekniktir.

Prensip olarak elektron 1sini, bir elektron tabancasi tarafindan iiretilir ve hizlandirilarak
numuneye yonlendirilir. Numune yiizeyine ¢arpan bu yliksek enerjili elektronlar, numune

atomlartyla etkilesime girer ve gesitli tepkimeler sonucunda sekonder elektronlar, geri
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yanstyan elektronlar ve X-1sinlar1 gibi sinyaller tiretir. Bu sinyaller, dedektorler araciligiyla
toplanir ve analiz edilir. Sekonder elektronlar, numunenin yilizey morfolojisini yiiksek
cOziintrliikle gosterirken, geri yansiyan elektronlar numunenin daha genis yapisal

ozelliklerini ortaya koyar.

Modern SEM cihazlarinda, kullanilan dedektorlere ek olarak, malzemelerin bilesimsel

analizini ger¢eklestiren dahili bir enerji dagitict X-1g1n1 dedektorii de bulunur.

Enerji dagitict X-151m1 spektroskopisi (EDS), SEM ile birlikte bilesimsel analiz i¢in yaygin
olarak kullanilan bir tekniktir. Bu yontem, numunedeki elementlerin varligini, 6rnek
yiizeyinden uyarilmis atomlarin karakteristik X-1silarim tespit ederek belirlemeye olanak
tanir. Ayrica kantitatif analiz yapmay1 miimkiin kilar ve numune bilesiminin (agirlikca %)
detayli bir sekilde karakterize edilmesini saglar (Fayyaz ve digerleri, 2023). Ozellikle
kristalografi, koordinasyon kimyas: gibi alanlarda malzemelerin ve yeni sentezlenen
malzemelerin bilesimi hakkinda dogru bilgi sagladig: i¢in giderek daha onemli bir hale

gelmektedir (Majumdar ve digerleri, 2023).

Taramali elektron mikroskobu optik kolon, gdriintiileme sistemi ve numune hiicresinden

olusur (Sekil 2.15).
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Sekil 2.15. SEM diizen ve islevinin sematik gosterimi (Mohammed ve Abdullah, 2018)
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Taramal1 elektron mikroskobunun kullanim alanlari;

e Kaplamalarin ve filmlerin kalinliginin 6l¢tilmesi,

e Yiizey morfolojisi ve ylizey goriiniimiiniin detayli olarak incelenmesi,

e Boyut ve boyut dagiliminin analiz edilmesi,

e Parcaciklar, fiberler, nanomalzemeler, kompozit ve karigimlardaki katki maddelerinin
sekli ve dagilimlarinin degerlendirilmesi,

e Nanometre 6l¢egindeki malzemelerin yiikseklik ve yatay boyutlarinin belirlenmesi,

e Kopiik yapilt malzemelerde boyut ve boyut dagiliminin incelenmesi,

e Nano/Mikro malzemelerin yapilarinin ve kimyasal bilesimlerinin yapilmasi,

e Kirilma ve yapisal hata analizinin yapilmasi1 (Akhtar ve digerleri, 2018).

Fourier donustimlu infrared spektroskopisi ile karakterizasyon

Infrared spektroskopisi, maddelerin molekiiler dlcekte yapisim karakterize etmek icin
kullanilan 6nemli bir tekniktir. Bir molekiiliin farkli dallarinin veya viicut pargalarinin
0zgll rezonans titresim modlarina dayali olarak, molekiiliin olusturan elemanlarini ve bag
diizenini ortaya ¢ikarmak miimkiindiir. Tersine analiz i¢inde kullanilir. Belirli bir molekiil,
kimlik bilgilerini ortaya c¢ikarabilecek bir parmak izi gibi benzersiz bir infrared
spektrumuna sahiptir. FTIR (Fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi), infrared 1s1gin
maddeyle etkilesimini temel alan bir tekniktir ve son yillarda nanometre boyutundaki

yapilarin analizinde yaygin olarak kullanilmaya baslamistir (Baudot, Tan ve Kong, 2010).

FTIR spektroskopisinde, bir kizilétesi (IR) 151n demeti numunenin iizerine yonlendirilir.
Numunedeki molekiiller, belirli baglara ve atomlara sahip olduklarindan, bu baglar IR
1518101 belirli dalga boylarinda ya da frekanslarda sogurur. Bu sogurma (absorpsiyon),
baglarin titresim hareketlerinden kaynaklanir. Her kimyasal bag tiirii (6rnegin C-H, O-H
veya C=0) belirli bir frekansta infrared 15181 sogurur. Bu sogurma olaylari, IR
spektrumunda kendine 6zgii dalga sayilarinda goriilen karakteristik zirveler olarak ortaya
cikar. Bu zirveler, molekiiliin yapis1 hakkinda degerli ipuglar1 saglar. Sekil 2.16’da FTIR

cihazinin ¢alisma prensibi gosterilmistir.
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Sekil 2.16. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisinin ¢aligma prensibi (Patrizi,
2019)

2.8. Yamt Yiizey Metodu

Voltametrik tayinlerde, kullanilan voltametrik teknigin parametrelerinin deneysel olarak
optimizasyonu genellikle bir parametrenin degerinin degisimi incelenirken diger
parametrelerin degerleri sabit tutularak yapilir. Bu siire¢ hem ¢ok sayida deney yapmay1
gerektirir hem de kimyasal sarfiyatina sebep olur. Ayrica deneysel optimizasyon ile
parametreler arasindaki etkilesimi incelemek de miimkiin degildir. Bu yontem hem zaman

alict ve hem de sikicidir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, hazirlanan modifiye elektrot ylizeyinde 2-NP’nin hassas bir
sekilde belirlenmesi icin, deneysel kosullarin ve belirleme tekniginin parametrelerinin
optimizasyonu yanit yiizet metodu (RSM) kullanilarak gerceklestirilmistir. RSM bir
kullanicinin ¢esitli parametrelerin optimizasyonunu saglamak amaciyla deneysel bir veri
seti olusturmasina yardimci olan matematiksel ve istatistiksel bir tekniktir. Bu yontem,
stireclerin gelistirilmesi, iyilestirilmesi ve optimize edilmesi i¢in kullanilir. Ayrica, birden

fazla degiskenin etkilesimlerinin es zamanli olarak incelenmesini saglayarak, istenen
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sonuca ulagmak i¢in gereken deney sayisint minimize edebilir (Majid ve digerleri, 2020;
Zhou, Zhang ve Cheng, 2015).

RSM, 1950’lerin basinda tanitilmasindan 1975 yilina kadar olan donemde, optimum
caligma kosullariin belirlenmesi i¢in kullanilan yontemlerin yani sira, dogrusal tepki
yiizeyi modellerine uyum saglamak icin gerekli temel deneysel tasarimlara dair bir
inceleme sunar. 1976-1999 arasi déonemde ise yeni modelleme tekniklerini, Taguchi'nin
saglam parametre tasarimini ve alternatif tepki yiizeyi yaklasimlarini tartigir. 2000 sonrast
ise daha ileri diizeydeki uzantilarina ve arastirma alanlarina odaklanir ve tepki ylizeyi
tasarimlarinin karsilastirilmasi igin grafiksel tekniklerle ilgili tartismalar sunar (Khuri ve

Mukhopadhyay, 2010).

Tepki ylizey metodolojisinin basamaklari;

1- Bagimsiz degiskenlerin se¢ilmesi,

2- Deneysel tasarimin yapilmasi,

3- Tepki yiizey modellemesi,

4- Tkinci dereceden bir model denkleminin ¢ikarilmast,

5- Dogrulama deneyinin yapilmasi,

6- Islem parametrelerinin etkilerinin iki ve {ic boyutlu grafikler ile gdsterimi (Bektas,

2006; Degirmencioglu ve Yazgi, 2006).

Yaygin olarak kullanilan tasarimlar genellikle Box-Behnken Tasarimi (BBD), Merkezi
Bilesik Tasarim (CCD) yontemidir. Bu tasarimlar ikinci dereceden modellere dayanan

yaklagimlardir.

RSM yontemiyle belirlenen her bir degiskenin, bu ¢alismada akim olarak odlciilen yanit
iizerindeki etkisi degerlendirilir. Ayrica, diger degiskenlerin degerleri degistirildiginde bu
durumun s6z konusu degiskenin etkisini nasil degistirdigi de analiz edilir (Montgomery,
1997).

Bu calisma kapsaminda RSM kullanilarak yapilan optimizasyon islemi i¢in “Design Expert

12” programi kullanilmistir.
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2.8.1. Box-Behnken tasarimi

Box-Behnken tasarimi (BBD) olarak bilinen modifiye edilmis merkezi kompozit deneysel
tasarim, daha az sayida deneyle yanit fonksiyonunun hesaplanmasini miimkiin kilar

(Akdemir, 2022).

BBD, birden fazla degiskenin (faktoriin) bir yada daha fazla sayidaki c¢ikti iizerindeki
etkilerini ve bu faktorler arasi etkilesimleri anlamak ve optimum kosullar1 belirlemek i¢in
kullanilan yar1 faktoriyel, RSM tabanli deney tasarimidir. BBD’nin kullanilabilmesi ig¢in
degisken sayisinin li¢ yada daha fazla olmasi gerekmektedir. Her degisken igin diisiik (-1),
orta (0) ve yiiksek (+1) olmak tizere ii¢ seviye vardir (Keyf, 2019).

Bu yontem, faktorler ve cevap yiizeyi arasindaki iligkileri, ikinci dereceden ¢ok degiskenli
bir polinom olarak ifade eden bir tasarimdir. BBD’de kullanilan ikinci dereceden bir

denklem modeli Esitlik (2.10) ile verilebilir.

Y =+b0+Xbi Xi+Xbii Xi2X¥bij Xi Xj (2.10)
Burada Y, yanit; b0, sabit; bi, lineer katsayi; bii, ikinci dereceden katsayi; bij, etkilesim
katsayis1 ve Xi ve Xj kodlanmis degisken diizeyi iken 1 veya j bagimsiz degiskenlerin

sayisidir (Ozcan ve Saloglu, 2022).

Ucg faktér igin grafiksel temsili iki sekilde goriilebilir. Bunlar Sekil 2.17°de gosterilmistir.

Y -

X, X, i

Sekil 2.17. a) BBD i¢in kiip ve ii¢ i¢ i¢e gecmis 22 faktoriyel tasarim, b) Birbirine baglh ti¢
2? faktoriyel tasarim ve bir merkezi nokta gésterimi (Ferreira ve digerleri, 2007)
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2.9. Kaynak Arastirmasi
2- Nitrofenol tayinini kapsayan literatiir aragtirmasi asagida verilmistir.

Nejati ve digerleri, (2014), 2-NP’nin tayini i¢in cams1 karbon elektrodu, Mg/Fe katmanli
cift hidroksitler kullanarak elektrodepozisyon yontemi ile kaplamislardir. Yiizeyin
karakterizasyonu CV, SEM, EDX ile yapmislardir. Destek elektrolit ortami olarak Britton
Robinson ortami kullanmislardir. Mg/Fe-LDH ile modifiye edilmis amperometrik sensor
kullanilarak 2-nitrofenoliin tayini i¢in 5-560 uM derisim araliginda ¢alismiglardir ve LOD
degerini 4 uM olarak elde etmislerdir (Nejati ve digerleri, 2014).

Rumlova ve digerleri, (2016), 2-NP’nin tayini i¢in karbon film elektrot kullanmislardir.
Modern voltametrik metotlardan olan LSV ve DPV ile oOl¢iim almislardir. Optimum
kosullarda DPV i¢in pH 6,0’da BR tamponu, LSV i¢in pH 5,0 BR tamponu kullanarak
calismislardir. Deiyonize su igerisinde LOQ degerini LSV icin 1,29x10°® uM, DPV i¢in
2,0x10° uM olarak bulmuslardir. igme suyu i¢in LSV ve DPV teknikleri ile LOQ degerini
ise sirastyla 3,0x107 pM ve 1,0x10°® uM olarak bulmuslardir (Rumlova, Kabatova, Fojta
ve Barek, 2016).

Khan ve digerleri, (2017), 2-NP’nin tayini i¢in grafen oksit ile seryum tungstat icerisine
polimer eklenmesiyle camsi karbon elektrodu modifiye etmislerdir. Elektrot ylizeyini, X-
1511 fotoelektron spektroskopisi (XPS), X-1s1n1 difraktometresi (XRD), Termogravimetrik
analiz (TGA), FTIR ve SEM yontemleriyle karakterize etmiglerdir. 2-NP’nin ¢aligma
aralig1 (1,0 nM—1,0 mM) olup sensdriin hassasiyeti yaklagik 1,229 pA pM cm Ziken 0,87
nM'lik bir tespit sinir1 elde etmislerdir (Khan ve digerleri, 2017).

Adeosun ve digerleri, (2020), 2-NP’nin tayini i¢in metil kirmizisin1 elektropolimerize
etmislerdir. Sodyum siilfat (Na,SO,), sodyum nitrat (NaNO3), fosfat tamponu (PBS) 5,7 ve
oksalik asit gibi farkli destek elektrolit ortaminda ¢alismiglardir. 0,5 mM metilen kirmizisi
iceren destek elektrolitler, 0,050 V/s tarama hizinda 10 dongii boyunca -0,5 V ila 0,6 V
arasinda CV teknigini kullanarak taramislardir. En uygun ortamin PBS olduguna karar
verilmistir. Camsi karbon elektrot {izerine biriktirilen polimetil kirmisizi1 (PMR) daha sonra
yiizeyin iletkenligi agisindan 0,1 mM ferrisiyantir/ferrosiyaniir ¢ifti (0,1 M KCl i¢inde) ile
0,1 V/s tarama hiziyla CV teknigiyle degerlendirmislerdir. Degisen tarama hizlarinda (25
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mV/s -350 mV/s) elde edilen doniisiimlii voltamograma gore de siirecin difiizyon kontrollii
oldugunu belirlemislerdir. Elektrokimyasal olarak sentezlenen PMR, FESEM, FTIR, XPS,
EDS ve donisuimlii voltametri kullanilarak karakterize etmislerdir. Elektro-katalitik
Ozelligi nedeniyle, sentezlenen PMR, oda kosullarinda 2-NP'nin elektro-indirgenmesine
kars1 yiiksek hassasiyet gosterdigini tespit etmislerdir. LOD VE LOQ sirastyla 0,015 uM
(S/N=3) ve 0,05 uM olarak bulmuslardir. 95,0 pApuM™-cm™ degerinde bir hassasiyet elde
etmislerdir. Ayrica, 2-NP'ye kars1 olduk¢a iyi bir analitik performans elde etmislerdir
(Adeosun, Asiri ve Marwani, 2020).

Rumlova ve digerleri, (2020), 2-NP’nin tayini i¢in geleneksel olmayan bir karbon film
kompozit elektrot ile anodik DPV kullanmiglardir. Bu ¢alismada, hidroksil grubunun
oksidasyonunu incelemek amaciyla mikrokristalin dogal grafit ve polistiren igeren
alisilmisin disinda bir karbon film kompozit elektrot kullanilmistir. En uygun destek
elektrolit olarak pH 6’daki BR tamponu tercih edilmistir. Deneyler hem deiyonize suda
hem de igme suyunda gergeklestirilmis; her iki ortamda da 2-NP’nin 0,2—10 pumol L™
araligindaki derisimleri i¢in kalibrasyon egrileri olusturulmustur. LOQ degerleri ise
sirastyla deiyonize su i¢in 0,2 pmol L, igme suyu igin ise 0,1 pmol L' olarak

belirlenmistir (Rumlova, Barek, Fischer ve Vyskocil, 2020).

Baysal ve digerleri, (2020), 2-NP tayini igin triazol tiirevi olan 3-amino-1,2,4-triazol-5-
tiyol (3ATST) ile kalem grafit elektrodu (PGE) modifiye etmislerdir. Modifikasyonu 0,1 M
stilfiirik asit ¢ozeltisinde elektrokimyasal yiikseltgenme ile gerceklestirmislerdir.
Hazirlanan modifiye CV, EIS, FTIR ve XPS yontemi kullanilarak elektrokimyasal ve
spektroskopik karakterizasyonlarini yapmigslardir. Modifiye elektrot (3ATST-PGE) ile 2-
NP tayin etmek amaciyla DPV teknigi ile farkli destek elektrolit ortamlar1 ¢alisilmis ve
bunun sonucunda en uygun ortamin, 0,1 M pH 4,5 PBS tamponunun oldugu bulmuslardir.
2-NP’nin 3ATS5T-KGE ylizeyindeki elektrokimyasal davranisi incelendiginde; indirgenme
mekanizmasinin tersinmez ve difiizyon kontrollii oldugu sonucuna varmigslardir. 3AT5T-
PGE ile 2-NP igin, kalibrasyon ¢alisma araligi 0,045-560 uM ve 560-2017 uM olup 14,1
nM'lik bir LOD degeri elde etmislerdir. Ayrica gelistirilen elektrot ile sentetik ve musluk
suyu numunelerinde iyi geri kazanim ve diisiik hata degerleriyle 2-NP tayini yapmuslardir

(Baysal, Uzun ve Hasdemir, 2020).
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Calam ve digerleri, (2020), 4.,4’-diaminobenzofenon (44-DABP) molekiiliiniin
elektropolimerlesme metodu ile grafit kalem u¢ elektrot (PGE) yiizeyinde
modifikasyonunu yapmislardir. Kaplama islemi, -elektropolimerlesme yontemi ile
gerceklestirilmis ve bunun igin CV teknigi kullanmuslardir. islem, 1x 10* M derisimindeki
44-DABP ¢ozeltisinde, 10 ¢evrimle -1,5 V ile +1,5 V arasinda 0,1 V/s tarama hiziyla
potansiyel taramasi yapilarak gerceklestirmislerdir. Hazirlanan 44-DABP/PGE elektrodun
karakterizasyonu i¢in EIS ve CV teknikleri kullanmislardir. 44-DABP/PGE yiizeyinde 2-
NP’nin elektrokimyasal davranisi i¢inde CV ve DPV teknikleri kullanilmiglar ve ardindan
voltametrik tayin i¢in DPV yontemini se¢mislerdir. Optimum sartlarda, 44-DABP ile
modifiye grafit kalem ug elektrot yiizeyinin 2-NP’nin indirgenme pikinin akim degerinde
20 kat arttirdigin1 belirlemislerdir. Bu elektrot ile 2-NP i¢in ¢alisma araligi 0,75-15 uM ve
LOD degeri 0,23 uM olarak belirlemislerdir (Calam, Caliskan ve Cakici, 2020).

Li ve digerleri, (2020), 2-NP tayini i¢in ii¢ ¢esit bimetalik Prusya mavisi analogunu (PBA),
KxNi [Fe(CN)g].nH,O (NiFe-PBA), KiCo [Fe(CN)s].nH,O (CoFe-PBA) ve KiMn
[Fe(CN)g]. nH,0 (MnFe-PBA) sentezlemislerdir. Ortam pH' igin (2.0-10.0) arasinda 2-NP
algilama iizerindeki etkisi 0,05 V.s' tarama hizinda doniisimlii voltametri ile
incelemislerdir. Optimum pH degerini 2 olarak belirlemislerdir. 0,04 M BR tamponu
icerisinde 0,01-30 Vs araliginda tarama hizi ¢alismasi yapmislar ve siirecin difiizyon
kontrollii oldugu bulmuslardir. Modifiye elektrotlar ile 2-NP tespiti i¢in 1-700 uM ¢aligsma
araligi kullanmiglardir. NiFe-PBA, CoFe-PBA ve MnFe-PBA modifiye elektrotlarinda
sirast ile LOD degerlerini 0,28 , 0,46 ve 0,59 puM olarak bulmuslardir. %97,8-103,9

araliginda geri kazanim elde etmislerdir (Li ve digerleri, 2020).

Sriram ve digerleri, (2020), 2-nitrofenoliin tayini igin camsit karbon elektrodu
RGO@CuO@Mn,0; ile kaplamiglardir. Destek elektrolit olarak 0,1 M PBS
kullanmiglardir. pH 3-11 arasinda, tarama hizi olarak da 0,02-0,24 Vst calismalar
gergeklestirmislerdir. Optimum pH olarak 7 degerini se¢mislerdir. 2-NP’nin tayini i¢in
caligma araligi 0,5-126 uM ve LOQ degerini de 0,021 puM olarak bulmuslardir (Sriram,
Kogularasu, Wang ve Sheu, 2020).

Uddin ve digerleri, (2020), 2-NP’nin tayini i¢in , cams1 karbon elektrodu sentezledikleri
ZnO/RuO; ile kaplamuslardir. Uretilen sensériin hassasiyeti 18,20 pA pM™* cm™ ve LOD
degerini de 52,20+2,60 pM olarak bulmuslardir (Uddin ve digerleri, 2020).
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Alam ve digerleri, (2021), 2-NP tayini i¢in camsi karbon elektrodu, kimyasal olarak
sentezlenmis BaO nanorodlar ile DPV kullanarak kaplamiglardir. Hazirlanan BaO
nanorodlar’in karakterizasyonu XRD, FESEM, EDS gibi ¢esitli yontemler ile yapmislardir.
2-NP’nin DPV ile tayini i¢in elde edilen akim degerlerine kars1 derisim kalibrasyon grafigi
cizmislerdir. Destek elektrolit ortam1 olarak PBS kullanilmis olup 1,5 ila 9,0 uM c¢alisma
araliginda dogrusal sonuclar elde etmislerdir. LOD degerini ise 1,6 £ 0,025 uM olarak
bulmuslardir (Alam, Asiri ve Rahman, 2021).

Ngaha ve digerleri, (2022), 2-NP tayini i¢in karbon macun eclektrodu aminoalkol ile
fonksiyonellestirilmis palmiye yag1 ile modifiye etmislerdir. Destek elektrolit ortami olarak
0,1 M PBS kullanmislardir. Elektrokimyasal davranisi i¢in ¢alismalari, 0,1 M KCI
icerisinde [RU(NH3)e]** ve [Fe(CN)s]® redoks ciftleri ile 5SmV.s? tarama hizinda CV
teknigi ile yapmislardir. 2-NP’nin tayini i¢in kullanilan TEA-POF/CPE'nin LOD degerini
1,26 uM (S/N=3) olarak tespit etmislerdir (Ngaha ve digerleri, 2022).

Faisal ve digerleri, (2024), 2-NP tayini i¢in camsi karbon elektrodu
NPs@ZnO/CTSN(Kitosan) ile modifiye etmislerdir. Bu ¢alismada pH 7.00’de destek
elektrolik olarak PBS kullanmiglar ve Olgiimleri LSV ile gerceklestirmislerdir.
Elektrokimyasal karakterizasyon ise pH=7"de 0,1 mM Ky4[Fe(CN)g] ortaminda CV teknigi
kullanarak gerceklestirmislerdir. 50- 600 mV/s tarama hizinda calismislardir. 2-NP’nin
tayini i¢in dogrusal ¢alisma aralig1 15-150 uM olup LOD degerini 0,45 £+ 0,023 uM olarak
bulmuslardir (Faisal ve digerleri, 2024).

Kumari ve digerleri, (2024), 2-NP tayini i¢in camsi karbon elektrodu g-C3N4/WOj3
nanokompoziti ile modifiye etmislerdir. Destek elektrolit ortami olarak 0,1 M PBS
kullanmuslardir. CV 6lgiimleri -1,5 V ile 1,5 V arasinda, DPV &l¢iimleri ise 100 mVs™
tarama hizinda ise -1 V ile 1 V potansiyel aralifinda yapmislardir. Sensoriin caligitgi
optimum pH degeri 7 olarak belirlemislerdir. 2.5-20 pM ve 25-100 uM'lik genis dogrusal
bir aralikta ¢alisma yapmislar ve LOD degerini 0,22 uM olarak bulmuslardir (Kumari ve
digerleri, 2024).






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar
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Kullanilan tiim kimyasallar analitik saflikta olup Sigma Aldrich’den temin edilmistir. Tiim

deneyler oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Kullanilan kimyasallara ait bilgiler Cizelge

3.1°de yer almaktadir.

Cizelge 3.1. Calismalarda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Madde Formiilii Saflik Derecesi
2-amino nikotinamid CsH7N50 Analitik
2-nitrofenol CsHsNO4 Analitik
Fosforik asit HsPO, Analitik
Potasyum ferrisiyaniir Ks[Fe(CN)gl Analitik
Potasyum ferrosiyaniir K4[Fe(CN)g Analitik
Potasyum kloriir KCI Analitik
Siilfiirik Asit H,SO, HPLC
Sodyum hidroksit NaOH Analitik
Ferrosen CioH1oFe Analitik
Tetrabiitilamonyum Analitik
tetrafloroborat CisH3sN(BFy)

Asetonitril CH;CN HPLC
Asetik asit CH;COOH Analitik
Hidroklorik asit HCI Analitik
Borik asit H;BO, Analitik
Sodyum dihidrojen fosfat NaH,PO, Analitik
Disodyum hidrojen fosfat Na,HPO, Analitik

3.2. Kullanilan Elektrotlar

Hiicrenin teflondan yapilmis kapaginda bulunan dort ayr1 delikten; referans elektrot, karsit

elektrot ve ¢alisma elektrodu hiicre i¢ine daldirilmistir. Hiicreye ilaveler dordiincii delikten

yapilabilmektedir.

Calisma elektrodu olarak 3 mm ¢apinda BAS, MF-2012 marka ve model (Sekil 3.1) camsi

karbon elektrot kullanilmastir.
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Sekil 3.1. Camsi karbon elektrot

Referans elektrot olarak sulu ortamlarda Ag/AgCl/KCl(doy.) kullanilirken susuz
ortamlarda  Ag/AgNO; (0,01M) elektrot kullanilmistir.  Susuz ortam 0,1 M
tetrabutilamonyum tetrafloraborat (TBATFB) iceren ACN c¢ozeltisidir. Sekil 3.2°de

kullanilan sulu ortam referans elektrot verilmistir.

AgCI kaph Ag tel \
Cam boru \

6 mm

Gozenekli cam \
Y

?‘/3.\4KCI
E3
:

Sekil 3.2. Ag/AgCI/KCl(doygun) referans elektrot

Platin tel karsit elektrot olarak kullanilmigtir. Kullanilan platin tel elektrot elektrot Sekil
3.3’de goriilmektedir.

\

—

Sekil 3.3. Karsit elektrot olarak kullanilan platin tel
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3.3. Kullanilan Cihazlar

3.3.1. Potansiyostat

Elektrokimyasal 6l¢iimler Ivium marka, Compactstat model bir potansiyostat (Hollanda)

kullanilarak yapilmustir.

Uclii elektrot sistemi icin BASI C3 marka ¢alisma {initesi kullanilmistir.

3.3.2. Ultrasonik banyo

GC ylizeyi temizlemek i¢in Isolab marka bir ultrasonik banyo (Almanya) kullanilmistir.

3.3.3. Ultra saf su cihazi

Tim sulu ¢ozeltilerin hazirlanmasinda Heal Force marka (Cin) Smart P model cihaz ile
elde edilmis ultra saf su kullanilmistir. Cozeltilerin hazirlanmasinda, cihaz ve elektrotlarin

temizlenmesinde ultra saf su kullanilmistir.

3.3.4. pH Metre

Destek elektrolit ¢ozeltisinin pH degerini 6lgmek ve ayarlamak i¢in Ohaus marka a-

AB23PH model dijital pH metre (Cin) kullanilmistir.

3.3.5. Terazi

Tiim tartimlarda burada gerceklestirilmistir. OHAUS marka PR224 model (Almanya)

hassas terazi kullanilmstir.

3.3.6. Mikropipet

Cozeltilerin hazirlanmasi ve elektrokimyasal hiicre i¢ine yapilan ¢ozelti ilaveleri i¢in, 10-
100 pL ve 100-1000 pL olmak tizere farkli sivi hacim kapasitelerinde Brand marka

mikropipetler kullanilmistir.
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3.4. Hazirlanan Cozeltiler

1,0x102 M 2-AN c¢ozeltisi: GC elektrot yiizeyinin modifikasyonunda kullanmak igin
0,01371 g 2-AN (Ma= 137,142 g/mol) 100 mL ultra saf suda ¢oziilmistiir. Tam ¢6ziinme

saglamak i¢in ultrasonik banyoda bekletilmistir.
0,1 M KClI ¢ozeltisi: 0,7455g KCI (Ma: 74,55 g/mol) 100 mL ultra saf suda ¢oziilmiistiir.

1x10° M 2-NP: 0,0139 g 2-NP (Ma:139,11 g/mol) almarak 100 mL ultra saf suda

¢oziilmiistiir. Tam ¢dzlinme saglamak i¢in ultrasonik banyoya konulmustur.

HCIO, ¢ozeltisi: Ultra saf suya derisik HCIO4 (%60, d=1,53 g/mL, Merck) eklenerek
calisilan pH’da HCIO4 asit ¢ozeltisi hazirlandi.

H,SO, cozeltisi: Ultra saf su igerisine derisik HoSO,4 (%96, d=1,84 g/mL) yavas yavas

eklenerek calisilan derisimlerde ¢ozeltiler elde edilmistir.

0,5 M H3SO4: %98°lik 1,84 g/mL’lik stoktan 6,8 mL alinarak ultra saf su su ile 250 mL’ye

tamamlanir.

0,1 M NaOH Cozeltisi: 1 gram NaOH (Ma=40,00 g/mol ) bir miktar ultra saf suda
coziildiikten sonra ¢ozelti 250 mL’ye tamamlandi. Bu ¢ozeltiden seyreltmelerle degisik pH

degerlerinde ¢ozeltiler hazirlanmistir.

1 mM Kj3[Fe(CN)g]/Ka[Fe(CN)g]: CV ve EIS teknikleri ile yapilacak olan karakterizasyon
caligmalarinda kullanilan ferrisiyaniir/ferrosiyaniir redoks ¢ifti ¢ozeltisi, 0,0165 g
Ks[Fe(CN)g], 0,0211 g Ks[Fe(CN)s] ve 0,3728 g KCI 50 mL ultra saf suda ¢oziilerek

hazirlanmstir.

1 mM Ferrosen: 0,0093 g ferrosen ve 1,6464 g tetrabiitilamonyumtetrafloraborat 50 mL

asetonitril de ¢oziilmistiir.

0,04 M Britton-Robinson (BR) tamponu: BR tampon ¢6zeltisi, 2,5 g H3BO3, 2,7 mL buzlu
asetik asit ve 2,7 mL derisik H3PO, karistmi bir miktar ultra saf suda ¢oziiliip, ¢ozelti

hacminin 1 L’ye tamamlanmasi ile elde edilir. Hazirlanan ¢ozeltinin pH degeri 2
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civarindadir. Tampon iizerine 1 M NaOH veya 1 M HCI ¢ozeltileri ilave edilerek istenen

pH degerlerinde ¢ozelti hazirlanir.

0,1 M Fosfat Tamponu: 11,9980 g sodyum dihidrojen fosfat (NaH,PO,) ve 14,1950 g
disodyum hidrojen fosfat (Na;HPO,) ultra saf su igerisinde ¢ozilip hacmi 1 L’ye
tamamlanir. Hazirlanan ¢ozeltinin pH degeri 7 civarindadir. Tampon {izerine | M NaOH

veya 1 M HCI ¢ozeltileri ilave edilerek istenen pH degerlerinde ¢6zelti hazirlanir.

0,1 M Asetat Tamponu: 13,6080 g sodyum asetat anhidrit (CH3COONa) ve 5,72 mL asetik
asit (CH3COOH)1 L ultra saf su igerisinde ¢oziilmiistiir. Hazirlanan ¢6zeltinin pH degeri 4
civarlarindadir. Tampon iizerine 1 M NaOH veya 1 M HCI ¢ozeltileri ilave edilerek istenen

pH degerlerinde ¢ozelti hazirlanir.

Susuz referans elektrodun hazirlanmasi: 0,0170 g AgNO3 ve 0,3293 g TBATFB 10 mL
ACN i¢inde ¢oziiliir. Cam tiipilin alt ucuna ¢dzeltinin sizmasini saglamak i¢in Vycor tipa
yerlestirilmistir. Tiip AgNOs ¢ozeltisi ile doldurulmus ve igcine Ag teli yerlestirildikten

sonra iist kapak kismi kapatilmistir.
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. GC Elektrot Yiizeyinin 2-AN Molekiilii ile Kaplanmasi

GC elektrot yiizeyleri modifikasyon isleminden 6nce temizlenmistir. Temizleme islemi
elektrotlarin bir ped {izerinde sirasiyla 0,3 ve 0,05 pm boyutlarinda aliimina siispansiyonu
kullanarak dairesel hareketlerle yapilmistir. Elektrot yiizeylerindeki aliiminay:r durulamak
icin ultra saf su kullanilarak yikanmistir. Son olarak GC elektrotlar ultra saf su igerisinde

15 dakika boyunca sonikasyona tabi tutulmustur.

Modifikasyon isleminin yapilmasi i¢in uygun olan destek elektrolit ortaminin segmek
amaciyla 0,1 M H,SO, ortaminda (Sekil 4.1), 0,1 M KCI ortaminda (Sekil 4.2) ve 0,1 M
TBATEFB igeren ACN ortaminda (Sekil 4.3) 1x102 M 2-AN’nin 5’er cevrim sayistyla
coklu CV’leri alinmistir. Her bir sekildeki voltamogramlar1 daha ayrintili gorebilmek
amaciyla, yuvarlak i¢ine alian boliimler biiyiitiilerek sekillerin iginde gosterilmistir. Sekil
4.1 incelendiginde, 0,1 M H,SO,4 ortaminda alinan ¢oklu voltamogramlarda ilk ¢evrimde
yaklagik olarak 1,63 V’da goriinen 2-AN’1n yiikseltgenme pikinin akim degeri, ¢evrim
sayisinin artmastyla azalmakta ve pik potansiyeli negatife kaymaktadir. Ayrica ilk
cevrimde yaklasik 0,52 V’da goriilen indirgenme piki ¢evrim sayisinin artmasiyla daha
pozitif potansiyellere kayarak 5. ¢cevrimde yaklasik -0,16 V’da goriilmektedir. Bu pikin
akim degeri ise ¢evrim sayisinin artmasiyla artmaktadir. Bunlarla beraber +0,43 V, +1,15
V potansiyellerinde nispeten kiigiik akim degerlerinde ve akim degerleri artan c¢evrim
sayistyla artan yiikseltgenme pikleri goriilmiistiir. Kaplama isleminde cevrim sayisinin
artig1 ile kaplama maddesinin pik akimindaki artis1 yada azalis1 ve pik potansiyellerindeki
kaymalar molekiiliin yiizeye baglandigini gostermektedir. Bu sebepten dolayr 2-AN
molekiiliiniin GC elektrot yiizeyine kaplanma islemi i¢in 0,1 M H»SO, ortaminin uygun

oldugu diistintilmiistiir.

Sekil 4.2’de goriillen 0,1 M KCIl ortamindaki kaplama islemine ait voltamogramlar
incelendiginde 2-AN’ye ait piklerin akim ve potansiyellerinde ¢evrim sayisinin artisi ile
degisiklikler olmaktadir. Ancak 2-AN’ye ait olan ve yaklasik olarak +1,85 V’da tepe
noktasi goriilen yiikseltgenme pikinin sekli, 0,1 M H,SO,4 ortaminda elde edilen ve bu pike
karsilik gelen yaklasik 1,63 V’daki yiikseltgenme pikinden daha diizgiindiir.
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Sekil 4.3’de goriilen 0,1 M TBATFB igeren ACN ortamindaki kaplama islemine ait
voltamogramlar incelendiginde 2-AN’ye ait +1,1 V’daki ylikseltgenme pikinin akim degeri
cevrim sayisinin artisi ile artmaktadir. Buna karsin ¢evrim sayisinin artisiyla, ilk ¢evrimde
-1,54 V’°da goriilen indirgenme pikinin akim ve potansiyel degerlerinde diizenli bir artis
yada azalis olmamaktadir. Bu sebeple kaplama i¢in uygun olan destek elektrolit ortaminin

0,1 M H,SO, ortami olduguna karar verilmistir.

10 = n_ *A
I
- “é-a'n_ J{
éua_ ﬁﬁ-mn__
2 ]

1.0 05 0.0 05 1.0
Potansiyel (V)

Potansivel (V)

Sekil 4.1. -1,2 V ile +2,0 V potansiyelleri arasinda 1x102 M 2-AN’1n 0,1 M H,SOq,
ortaminda GC elektrot ylizeyini kaplanmasi i¢in 5 ¢evrim sayisi ile alinan ¢oklu
dontistimlii voltamogramlari.
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Sekil 4.2. -2,0 V ile +2,0 V potansiyelleri arasinda 1x10° M 2-AN’1n 0,1 M KCI
ortaminda GC elektrot ylizeyini kaplanmasi i¢in 5 ¢evrim sayisi ile alinan ¢oklu
dontigiimlii voltamogramlart.
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Sekil 4.3. -2,0 V ile +2,0 V potansiyelleri arasinda 1x102 M 2-AN’m 0,1 M TBATFB
iceren ACN ortaminda GC elektrot yiizeyini kaplanmasi i¢in 5 ¢evrim sayisi ile
alinan ¢oklu doniisiimlii voltamogramlari.
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4.2. 2-AN/GC Elektrodunun Redoks Problariyla Elektrokimyasal Yontemlerle
Karakterizasyonu

4.2.1. 2-AN/GC elektrodunun doéniisiimlii voltametri teknigi ile karakterizasyonu

2-AN’nin 0,1 M H,SOy4, 0,1 M KCI ve susuz ortam olarak 0,1 M TBATFB iceren ACN
ortaminda hazirlanan ¢ozeltilerde hazirlanan elektrotlar doniisiimlii voltametri teknigi ile
karakterize edilmistir. Karakterizasyon i¢in, sulu ortam olarak 0,1 M KCIl ¢ozeltisi i¢inde
hazirlanmig 1x10° M Fe(CN)s® ve 1x10° M Fe(CN)g* cozeltisi ve susuz ortam olarak
ACN ile hazirlanan 0,1 M TBATFB icerisinde 1x10° M ferrosen ¢ozeltisi kullanilmistir.
Farkli ortamlarda 5 ¢evrim sayilartyla hazirlanmis olan 2-AN/GC elektrotlarinin ve yalin

GC elektrodu yiizeyinde, bu redoks proplarinin voltamogramlari alinmstir.

Sekil 4.4°de 1x10° M Fe(CN)¢>/Fe(CN)s" redoks giftinin voltamogramlari goriilmektedir.
Yalin GC elektrot yiizeyinde redoks ¢iftinin iyi tamimlanmis indirgenme ve ylikseltgenme
pikleri (mavi ¢izgi) goriilmiistiir. Ug farkli ortamda hazirlanan 2-AN/GC modifiye
yiizeylerin Fe(CN)g>/Fe(CN)s" redoks ¢iftinin indirgenme ve yiikseltgenme islemini
engellendigi goriilmistiir. KCl ortaminda hazirlanan 2-AN/GC modifiye yiizeyde (yesil
cizgi) tamamen engellendigi ancak ACN ortaminda hazirlanan 2-AN/GC ylizeyde (kirmizi
¢izgi) Fe(CN)¢>/Fe(CN)s" redoks ciftinin indirgenme ve yiikseltgenme islemlerinde
elektron aktarim hizinin azaldig goriilmiistiir. Bu durum, GC elektrot iizerine kaplanan 2-
AN filminin, Fe(CN)s¥/Fe(CN)s* redoks ¢iftinin arayiizey elektron transfer kinetigini
etkiledigini ve hatta yavaslattigimi gostermektedir. Ayrica, yalin GC ve 2-AN/GC
yiizeylerinden elde edilen voltammogramlar arasindaki fark, GC elektrot yiizeyinde 2-AN

filminin varhiginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.4. 1x10° M Fe(CN)s*/Fe(CN)s" redoks ciftinin yalin GC ve 0,1 M H,SO4, 0,1 M
KCI ve susuz ortam olarak 0,1 M TBATFB iceren ACN ortaminda 5 ¢evrim
sayistyla hazirlanan 2-AN/GC elektrot ylizeylerinde alinan doniistimli
voltamogramlari

Sekil 4.5°de 1x10° M ferrosenin voltamogramlar1 goriilmektedir. Bu sekilde, yalin GC
elektrot yilizeyinde (mavi ¢izgi) ferrosenin iyi tanimlanmis indirgenme ve ylikseltgenme
pikleri goriilmiistiir. Her ii¢ ortamda hazirlanmis olan 2-AN/GC elektrot yiizeylerinde
ferrosenin indirgenme ve yiikseltgenme isleminin gerceklestigi goriilmektedir. ACN
ortaminda hazirlanan 2-AN/GC yiizeyinde (kirmiz1 ¢izgi) ferrosenin anodik ve katodik pik
akimlarmin biiylidiigii, dolayisiyla ferrosenin indirgenme ve yiikseltgenme igleminin yalin
GC yiizeyine gore kolaylastirdigr soylenebilir. En kiiciik pik akimlarimin KCIl ortaminda
hazirlanan 2-AN/GC modifiye yiizeyde (yesil ¢izgi) elde edilmis olmasi, bu yiizeyin
ferrosenin anodik ve katodik siire¢lerini diger ortamlarda hazirlananlara kiyasla biraz daha
fazla engelledigini gostermektedir. Ferrosen ve Fe(CN)eg'/ Fe(CN)s* redoks problarinin her
iki elektrot yiizeyinde farkli elektrokimyasal davraniglar sergilemesinin agiklamasi su
sekilde yapilabilir: Ferrosen, Fe(CN)g>/Fe(CN)s* redoks ciftine gore daha hidrofobik ve
yiiksliz bir bilesiktir. Bu nedenle, ferrosen 2-AN film tabakasinda Fe(CN)s®/Fe(CN)g*
redoks ciftine gore daha hizli difiize olabilir (Bibani ve digerleri, 2021). Bu fark
muhtemelen 2-AN’nin kaplanmasi sirasinda gergeklesen adsorpsiyonla iliskilidir. Elektrot
yiizeyindeki 2-AN  filmi, Fe(CN)¢/Fe(CN)s* redoks ciftinin elektron transferini

engelleyebilir (Bibani ve digerleri, 2021). Ferrosen, 6nce 2-AN tabakasina niifuz eder,
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ardindan 2-AN tabakasinda yayilir ve elektrot yiizeyine elektron transfer eder. Boylece
ferrosenin indirgenme ve yiikseltgenme islemi elektrot yiizeyinde gergeklesir (Ktari ve
digerleri, 2012).

60
40
el
g,
— /_[J_
=
0+ -AN/GC(KCD
-AN/GC (H,S0y)
-AN/GC (ACN)
—— Yabn GC
| T | T T T | T |
-04 -02 0.0 0.2 04
Potansiyel (V)

Sekil 4.5. 1x10° M ferrosen redoks probunun yalin GC ve 0,1 M H,SQO4, 0,1 M KCI ve
susuz ortam olarak 0,1 M TBATFB iceren ACN ortaminda 5 ¢evrim sayisiyla
hazirlanan 2-AN/GC elektrot ylizeylerinde alinan doniisiimlii voltamogramlari

4.2.2. 2-AN/GC elektrodunun elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile
karakterizasyonu

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), frekans degisimi siireci sirasinda elektrot
ylizeylerinin impedans degerlerini 6lgmek i¢in yaygin bir sekilde kullanilan hizli ve etkili
bir yontemdir (Jiang ve digerleri, 2008). Yalin GC'nin (Sekil 4.6A) ve farkli iic ortamda
hazirlanan 2-AN/GC modifiye elektrodun (Sekil 4.6B) Nyquist grafikleri Sekil 4.6’da
gosterilmistir. Sekil 4.6A ve Sekil 4.6B'nin eklerinde, sirasiyla yalin GC ve 2-AN/GC
elektrotlari i¢in esdeger elektrik devre modelleri de goriilmektedir. Yalin GC ve 2-AN/GC
modifiye elektrodunun Nyquist grafikleri, yiiksek frekanslarda yarim dairesel bir kisim
icermektedir. Bu, Rct ile kisaltilan elektron transfer direnci ile ilgilidir. Redoks probunun
elektrot arayiiziinde elektron transfer kinetigini kontrol eden Rct, yarim dairesel kismin
capina esittir (Calam ve Hasdemir, 2019). Ug farkli destek elektrolit ortaminda hazirlanmis
olan 2-AN/GC modifiye elektrotlar ile alinan EIS 6l¢iimleri, CV olgtimleri (Sekil 4.4) ile
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elde edilen sonuglar ile uyumludur. Sekil 4.6’da goriilen EIS dl¢limlerinden en biiyiik
direng KCI ortaminda, en kii¢iik direng¢ ACN ortaminda hazirlanan 2-AN/GC elektrot
yiizeyinde elde edilmistir.

Bu ¢alismada kaplama ortami olarak 0,1 M H»SO, se¢ilmis olmasindan dolayi, 0,1 M
H,SO, ortaminda hazirlanmis olan 2-AN/GC yiizeyi ve yalin GC yiizeyi icin fitleme

sonucunda elde edilmis olan devre elemanlariin degerleri Cizelge 4.1°de gosterilmistir.

[Fe(CN)e]*™ problarinin redoks isleminin yalin GC iizerinde 658,8 Q'luk bir elektron
transfer direnci gosterdigi goriilmektedir (Sekil 4.6A). Yalin GC elektrot yiizeyi 2-AN ile
kaplandiginda, olusan 2-AN/GC elektrotu 4,21x10* Q gibi daha yiiksek bir elektron
transfer direnci sergilemistir. Bu durum, 2-AN filminin elektrot yiizeyinde elektron
transferini engelledigini gostermektedir. Ayrica, hem yalin hem de modifiye elektrotlar
icin heterojen elektron transfer hizi sabiti (k°) degerleri, Ret verileri kullanilarak Esitlik 4.1

iizerinden hesaplanmistir.

RT 1
RCt: 22 o} X l-ar~a
n?F?Ak° ) | ctecs 4.1)

Esitlik 4.1°de elektron transfer katsayisi (o) degeri 0,5, GC elektrodunun geometrik ylizey
alan1 0,07065 cm? olmak iizere, yalin GC ve 2-AN/GC'nin k° degerleri sirasiyla 1,14x107®
cms™ ve 1,79x10® cms™ olarak hesaplanmistir. Yalin GC'nin k° degeri, 2-AN/GC'nin k°

degerinden daha biiyliktir ve bu da 2-AN filminin elektrokimyasal probun elektron
transferine diren¢ gosterdiginin gostergesidir. Elektrot yiizey kaplanma orani (0), modifiye
elektrodun yiizey durumunu tahmin etmek i¢in kullanilabilen énemli bir faktordiir ve yiik
transfer direnci de bununla iliskilidir. Yalin GC iizerindeki 2-AN filminin elektrot
yiizeyindeki yiizde (0%) degeri, Esitlik 4.2°ye gore EIS ile elde edilen Rct degeri
kullanilarak hesaplanabilir (Calam ve Hasdemir, 2019).

(RCt) yalin
(Rct)

x100
mod ifiye (42)

0% =1-

Esitlik 4.2'de, (Rct)yain V€ (RCmodifiye strastyla yalin GC ve 2-AN/GC elektrodunun yiik
transfer direncini ifade eder. Esitlik 4.2 kullanilarak hesaplanan 2-AN/GC elektrotunun %6
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degeri %98,4 olarak bulunmustur. Bu yiiksek deger, GC elektrot yiizeyinde 2-AN filminin

basarili sekilde olustugunu agikca gostermektedir.
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Sekil 4.6. a)1x10™° M Fe(CN)s>*/Fe(CN)s** redoks ¢iftinin yalin GC b)0,1 M H,SO4, 0,1 M
KCl ve susuz ortam olarak 0,1 M TBATFB igeren ACN ortaminda 5 ¢evrim
sayistyla hazirlanan 2-AN/GC elektrot ylizeylerinde EIS teknigi ile alinan
Nyquist grafikleri

Cizelge 4.1. Yalin GC ve 2-AN/GC elektrotlarina yapilan fitleme sonucu elde edilen devre
elemanlar1 ve degerleri.

Elektrot Rs (Q) Ret (Q) QN ah N W (S72 QM)
Yalin GC 105,0 658,8 5,61x10° 0,880 3,50x10™
2-AN/GC 88,7 421%10* 1,46x107 0,790 -

4.2.3. 2-AN'In GC Yyiizeyine elektropolimerizasyonu ve 2-AN/GC sensoriiniin FT-IR
analizi

FTIR analizleri, GC elektrot yiizeyine kaplanan 2-AN filminin icerdigi fonksiyonel
gruplar1 belirlemek amaciyla gergeklestirilmistir. Olgiimler sirasinda yiiksek saflikta, 10,0
mm ¢apinda ve 2,0 mm kalinliginda cam karbon diskler kullanilmistir. Ciplak GC
yiizeyinin, kati haldeki monomer 2-AN’in ve GC iizerindeki 2-AN filminin FTIR
spektrumlar1 Sekil 4.7°de sunulmustur. Ana IR bantlarinin dalga sayilar1 ve karsilik
geldikleri titresimler Cizelge 4.2’de yer almaktadir. Kati 2-AN spektrumunda —NH-
grubuna ait 3341 ve 3273 cmV’de zayif gerilme bantlar1 gorilmiistiir (Sekil 4.7, (¢)).
Ancak, 2-AN filminin FTIR spektrumunda (Sekil 4.7, (b)) bu bantlara rastlanmamistir. Bu
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durum, —NH: grubunun yiizeye baglanmada rol oynadigin1 gostermektedir (Uzun ve Giilli,
2025). Ayrica, kat1i 2-AN spektrumundaki bu karakteristik bantlarin, polimer formda
kaybolmasi, amino gruplarinin polimerlesme siirecine katildigini ortaya koymaktadir.
Ayrica, kat1 2-AN spektrumunda primer aminlerin N-H deformasyon band1 yaklasik 1612
cm™deydi. Bu, poly(2-AN) filminde 1547 cm™de ¢ok zayif bir band olarak
gozlemlenmistir. Kati 2-AN’in spektrumunda N-H gerilme bandi 3600 ile 3200 cm™
araliginda net bir sekilde gozlemlenirken, poly(2-AN) filminde bu bantlar birbirinin
tizerine binmis ve belirginliklerini yitirmistir. N-N gerilme bandi, kat1 2-AN spektrumunda
gdzlemlenmezken, poly(2-AN) filminde 1133 cm™de gozlemlenmistir. Bu sonuglar, 2-AN
monomerlerinin 2-AN filminin NH grubunda elektropolimerize oldugunu goéstermektedir.
Buradan, 2-AN'nin —-NH grubu {izerinden elektropolimerize oldugu anlasilmaktadir
(Tabanhigil Calam ve Taskin, 2024). O=C-N gerilme bantlari, kat1 2-AN ve poly(2-AN)
filminde sirasiyla 641 cm ' ve 626 cm 'de gozlemlenmistir (Olar ve digerleri, 2014). C-N
gerilme bantlar1 ise 1110 cm™ ve 1065 cm™'de gozlemlenmistir (Bayar1 ve digerleri, 2003).
Piridin halkasinda bulunan C-H gerilme bandi ve aromatik C-H gerilme bandi, kat1 2-AN
spektrumunda sirastyla 751 cm™ ve 3132 cm™de gozlemlenirken, bu bantlar poly(2-AN)
film spektrumunda bu bolgelerde ortiismiistiir (Dziewulska-Kutaczkowska ve digerleri,
2009; Uzun & Tabanligil Calam, 2023). Bu degisikliklerin sebebi elektropolimerizasyon
isleminden sonra sonra piridin halkas: etrafinda elektron yogunlugunun degisimden
kaynaklanabilir.  Tim bu veriler kullanilarak, 2-ANnin GC yiizeyindeki
elektropolimerizasyon = mekanizmas1  Sekil  4.8’deki  gibi  olabilir.  2-AN’nin
elektropolimerizasyonu, Once radikal olusumu ile baglar. Olusan radikaller bir araya
gelerek radikal-radikal baglar1 olusturur. Bu siire¢ tekrar ettikge zincir biiyiir ve polimer
olusur. Polimerizasyon, 2-AN molekiiliindeki 2 numarali pozisyondaki amino grubundan
baslar. Molekiildeki 3-karboksiamid grubu ise dogrudan reaksiyona girmez, ancak hidrojen

baglar1 olusturarak polimerin yapisal diizenlenmesine yardimci olur.



56

100

o0

804

704

60+

L R R T B U'/"u

304 (&) Yalm GC
(b) 2-AN/GC
204 (c) Kan2-AN

4000

3000

2000
Dalga Sayst (em™1)

Sekil 4.7. (a) Yalin GC yiizeyi (yesil), (b) GC yiizeyindeki poly(2-AN) filmi (mavi) ve (c)

katt monomer 2-AN (kirmizi) FT-IR spektrumu.

Cizelge 4.2. Kat1 2-AN ve 2-AN/GC yiizeyine ait FT-IR spektrum verileri ve bunlarin

tayini

Kat1 2-AN Poly(2-AN) film Tayin Referans

641 626 3(0=C-N) Olar ve digerleri, 2014

1110 1065 C-N gerilmesi Bayari ve digerleri, 2003

751 Ortiisme C-H Piridin halkasi Dziewulska
Kutaczkowska ve
digerleri , 2009

3132 Ortiisme Aromatik C-H gerilmesi Uzun ve Tabanlhgil
Calam, 2023

1612 1547 Primer aminlerin' N-H Olar ve digerleri, 2014

deformasyonu
3341 ve 3273 - -NH, gerilmesi Olar ve digerleri, 2014
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Sekil 4.8. GC yiizeyinde 2-AN’nin GC yiizeyine olast baglanma sekli ve olasi

elektropolimerizasyonu.

4.2.4. 2-AN/GC elektrodunun SEM-EDX teknigi ile karakterizasyonu

Yalin GC ve 2-AN/GC elektrotlarinin yiizey morfolojisinin karsilagtirilmas: i¢in SEM-

EDX teknigi kullamilmistir. Kaplama yapilan elektrot Sekil 4.9°da yer almaktadir.

Elektrodun bir kismi1 krokodil ile tutturularak ¢ozelti igerisinde daldirilmistir. Cozelti

icerisine daldirilan kisimdan modifiye elektrodun, krokodil ile tutturulan kisimdan ise yalin

elektrodun SEM-EDX analizleri yapilmustir.
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Sekil 4.9. Kaplama yapilan elektrodun goriintiisii

Yalin ve modifiye yiizeylerin morfolojileri SEM kullanilarak incelenmis ve kimyasal
bilesimleri EDX kullanilarak degerlendirilmistir. Sekil 4.10A ve Sekil 4.11A sirasiyla
Yalin ve modifiye GC yiizeylerinin SEM goriintiilerini gostermektedir. Sekil 4.10A’da
yalin GC yiizeyinin ¢ok diizgiin bir morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir. Sekil
4.10B'de goriilen yalin GC'nin EDX verileri, GC yiizeyinde C elementinin agirlik-(atomik)
yiizde degeri 100 olarak elde edildigi goriilmektedir. Bu durum, yalin GC yiizeyinde var
olan ve elektrodunun temelini olusturan karbon elementini isaret etmekte olup yiizeyde
herhangi bir kaplama maddesi ya da kirlilik olmadigin1 gostermektedir. 2-AN/GC’nin
morfolojisi Sekil 4.11A’da diizensiz ve piiriizli bir goriiniime sahip oldugu goriilmektedir.
Yalin GC ve 2-AN/GC yiizeylerinin goriiniimiindeki farklilik, GC yiizeyinde 2-AN
filminin olusumunu agik¢a gostermektedir. Sekil 4.10B ve Sekil 4.11B, sirasiyla yalin GC
ve 2-AN/GC yiizeylerinin elementlerin (C, N ve O) agirlik-(atomik) yiizde degerlerini ve
EDX analiz spektrumunu gostermektedir. 2-AN/GC yiizeyindeki O, N ve C elementlerinin
(atomik) agirlikga yiizde degerleri sirasiyla 2,409, 5,724 ve 91,867 olarak bulunmustur. Bu
sonug, 2-AN filminin GC yiizeyindeki olusumunu dogrulamaktadir (Calam ve Taskin,
2024).
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Sekil 4.10. A. Yalin GC elektrot yiizeyinin SEM goriintiisii, B. Yalin GC elektrot
yiizeyinin EDX analiz sonucu
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Sekil 4.11. A. 2-AN/GC elektrot yiizeyinin SEM goriintiisti, B. 2-AN/GC elektrot
yiizeyinin EDX analiz sonucu

43.0,1 M H,;SO; Ortaminda 2-AN’nin GC elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal
davranisi

2-AN’nin GC elektrot ylizeyindeki elektrokimyasal davranigini incelemek amaciyla yiizeyi
temizlenmis GC elektrot 1x10° M 2-AN ¢ozeltisine daldirilmistir ve 0,025, 0,05, 0,1, 0,15,
0,2, 0,3, 0,4 ve 05 V.s! tarama hizlarinda CV’leri alimmigtir. Bu voltamogramlar Sekil
4.12’de goriilmektedir. Elde edilen katodik ve anodik piklerin akim degerleri tarama hizi
degerlerine kars1 grafige gecirilmistir. Sekil 4.13A’da indirgenme piki ig¢in Ipc=-

0,5830v+0,0013 (R?=0,9969) denklemine sahip bir dogru elde edilmistir. Ancak

/2

indirgenme piki icin Sekil 4.13B’de gorillen Ipc-v'? grafigi dogrusal olarak elde

edilememistir. Bu her iki durum da 2-AN’nin indirgenme siirecinin adsorpsiyon kontrollii
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oldugunu gostermektedir. Sekil 4.13C’deki logl-logv grafiginin egimi, tepkimenin kontrol
mekanizmasi hakkinda bilgi verir. Eger egim yaklasik 0,5 ise siire¢ difiizyon tarafindan,
yaklagik 1,0 ise adsorpsiyon tarafindan kontrol ediliyor demektir. Egimin 0,5 ile 1,0
arasinda olmasi ise hem difiizyon hem de adsorpsiyonun siirece birlikte katki sagladigini
gosterir. Sekil 4.13C’de ¢izilmis olan 2-AN’nin logl-logv grafiginin egim degeri,
indirgenme siireci i¢in 1,0146, yiikseltgenme siireci i¢in 0,4937 olarak elde edilmistir. Bu
sonuclar, daha dnceki sonuglart destekleyerek 2-AN’nin indirgenme siirecinin adsorpsiyon

kontrolli, ylikseltgenme siirecinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

0.5 Vst

Akim (mA)

—051

I j I ! I
-1 0 1
Potansiyel (V)

[

Sekil 4.12. Yalin GC yiizeyinde 0,1 M H3SO, i¢inde 1x10° M 2-AN’nin CV teknigi ile
0,025, 0,05, 0,1, 0,15, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 V.s? tarama hizlarmda alinmis
voltamogramlari
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Sekil 4.13. Yalin GC yiizeyinde 0,1 M H3SO, i¢inde 1x10° M 2-AN’nin CV teknigi ile
0,025, 0,05, 0,1, 0,15, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 V.s! tarama hizlarinda cizilmis (A) I-
v grafigi, (B) I-v}? grafigi ve (C) logl-logv grafigi

4.4.2-AN/GC Elektrodunun Hazirlanmasinda Uygun Olan Cevrim Sayisinin
Belirlenmesi

Bir sensor olarak kullanilmak tizere hazirlanan modifiye elektrotlarin hazirlanma
siirecinde, uygun olan ¢evrim sayisinin belirlenmesi, sensoOriin hassasiyeti agisindan
olduk¢a onemlidir. Bu nedenle bu c¢alismada uygun olan ¢evrim sayisi, analit olarak
kullanilan 2-NP’ye kars1 sensoriin duyarlilig1 dikkate alinarak belirlenmistir. Bu amagla, 3,
5,10 ve 15 gevrim sayilariyla hazirlanmis 2-AN/GC elektrotlarinin yiizeyinde 1x107° M 2-
NP’nin CV teknigi ile voltamogramlart alinmistir. Bu voltamogramlar Sekil 4.14°de
goriilmektedir. 2-NP’nin farkli ¢cevrim sayilariyla hazirlanmis olan 2-AN/GC elektrotlari
yiizeyinde, elde edilmis indirgenme pikinin akim degerleri Cizelge 4.3’de goriilmektedir.
En biiyiik pik akim degeri 5 ¢evrim sayist ile elde edildigi i¢in uygun olan dongii sayisinin

5 olduguna karar verilmistir. Cevrim sayisinin artmasiyla akim degerinin azalmasi,
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hassasiyetin azaldigini gostermektedir. Bu nedenle 15°den daha fazla ¢evrim sayisi ile

elektrot hazirlanmamustir.

08  -06  -04  -02 00
Potansiyel (V)

Sekil 4.14.3, 5, 10 ve 15 g¢evrim sayilartyla hazirlanmis 2-AN/GC elektrotlarinin
i yularty
yiizeyinde 110~ M 2-NP’nin CV teknigi ile alinmig voltamogramlari.

Cizelge 4.3. 3, 5, 10 ve 15 g¢evrim sayilartyla hazirlanmis 2-AN/GC elektrotlarinin
yilizeyinde 1% 10° M 2-NP’nin indirgenme pik akim degerleri

Cevrim sayist Indirgenme pik akim degerleri (uA)
3 -7,09
5 -10,51
10 -8,02
15 -6,59

4.5. 2-AN/GC Elektrot Yiizeyinde 2-NP’nin Elektrokimyasal Davranmsi

4.5.1. 2-NP’nin indirgenme pikine destek elektrolitin etkisi

Destek elektrolit (DE) olarak kullanilacak olan ¢ozeltinin tiirii ve pH degeri, hedef
analitlerin voltametrik tayinlerinde pik akimi degerleri iizerinde oldukga etkilidir. Bu
nedenle, pH 2,01 HCIO, ¢ozeltisi (Sekil 4.15A), pH 2,00 BR tampon ¢ozeltisi (Sekil
4.15B), pH 3,51 Asetat tampon ¢6zeltisi (ABS, Sekil 4.15C), pH 7,00 BR tampon ¢ozeltisi
(Sekil 4.15D) ve pH 7,01 fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS, Sekil 4.14E), 2-AN/GC modifiye

elektrodun yiizeyindeki 2-NP tayininde en iyi analitik performansi gosterdigi en iyi destek
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elektrolit ortamini belirlemek igin kullanildi. Bu ¢dzeltilerde 1x10° M derisimindeki 2-
NP'nin katodik pik akim degerleri belirlendi. Elde edilen voltamogramlar ve 2-NP'nin
indirgenme pik akim degerleri sirasiyla Sekil 4.15 ve Cizelge 4.4'de gosterilmektedir. Sekil
4.15'de verilen voltamogramlardan indirgenme pik akiminin en yiiksek degeri pH 2,00 BR
tamponunda elde edilmistir. Bu, 2-AN/GC sensorii ile 2-NP'nin voltammetrik tayini igin,

destek elektrolit olarak BR tamponunun uygun oldugunu goéstermektedir. Bu nedenle

bundan sonraki ¢alismalarda BR tamponu ortami kullanilmistir.

A B
0 0l
_20- —_
Z ol
& 5207
8-40- 3
601 -40
_80- pH 2.01 HC1Oy ¢ézeltisi : pH 2.00 BR tamplunu 1
-1.0 —0_5. 0.0 -1.0 —O_.5 0.0
10 Potansivel (V) 10 Potansivel (V)
C D
0 0+
£l el
g g
< -101 =10
—DE —DE
_204 ——DE+2NP 20 ——DE+2NP
pH 7,00 BR tamponu pH 7,01 fosfat tamponu
-1.0 -0.5 0.0 -10 0.5 0.0
Potansiyel (V) Potansiyel (V)
E
O_
g
g
5-101
204
pH 3.51 asetat tamponu
1.0 05 0.0
Potansiyel (V)

Sekil 4.15. 1x10° M 2-NP'nin farkli DE ¢6zeltilerinde almmus voltamogramlar1. (A) pH
2,01 HCIO,4 ¢ozeltisi, (B) pH 2,00 BR tampon ¢ozeltisi, (C) pH 3,51 Asetat

tampon ¢ozeltisi, (D) pH 7,00 BR tampon c¢ozeltisi ve (E) pH 7,01 fosfat
tampon ¢ozeltisi
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Cizelge 4.4. Farkli DE c¢ozeltilerinde 1x10° M 2-NP'nin indirgenme pik akim ve
potansiyel degerleri

DE ortamlari Indirgenme pik akim degerleri (nA) Indirgenme pik potansiyel degerleri
V)
pH 2,00 BR -7,45 -0,46
pH 2,01 HCIO, -6,41 -0,46
pH 3,51 ABS -7,21 -0,54
pH 7,00 BR -1,81 -0,73
pH 7,01 PBS -2,34 -0,71

BR tamponu icin en uygun olan pH degeri belirlemek amaciyla, pH degerleri 1,01, 1,52,
2,00, 2,52, 3,01, 4,02, 5,00, 6,00, ve 7,00 olan bir seri BR tampon ¢ozeltisi hazirlanmistir.
Bu ¢ozeltilerde 1x10° M 2-NP’nin CV teknigi ile elde edilen voltamogramlar Sekil
4.16°de ve katodik pik akim degerleri Cizelge 4.5°de goriilmektedir. Ayrica bu
voltamogramlardan elde edilen indirgenme piklerinin akim ve potansiyel degerleri, pH’ya
kars1 grafige gecirilmistir. Elde edilen I-pH (siyah) ve E-pH (mavi) grafikleri Sekil 4.17°da
goriilmektedir. En yiiksek pik akim degeri pH 1,01 BR tamponu artaminda elde edildigi
icin, 2-AN/GC ylizeyinde 2-NP tayini i¢in uygun olan destek elektrolit ortaminin pH 1,01

BR tamponu olduguna karar verilmistir.

dEp  2.303mRT
dpH nF

(4.3)

Sekil 4.17'da goriilen 2-NP'nin katodik pik akim ve potansiyel degerleri artan pH
degerleriyle birlikte azalmistir. 2-NP'nin katodik piki i¢in ¢izilen pH’ya kars1 potansiyel
grafiginin denklemi E=-0.0543 pH-0.3518 (R?=0.9979) olarak elde edilmistir. pH'a kars1 E
grafiginin egim degeri 54.3 mV.pH" olarak bulunmustur. Esitlik 4.3’de bu degerler
kullanilarak m/n degerleri (n ve m sirasiyla elektron ve proton sayilaridir) hesaplanmistir
(Uzun ve Calam, 2023). 2-NP'nin indirgenme siireci i¢in m/n degeri 0.92 (yaklasik 1)
olarak bulunmustur. Bu sonuglar, 2-NP'nin elektro-indirgenme siirecinin le /1H"

mekanizmasi altinda gerceklestigini gostermistir (Calam ve Cakici, 2022).



66
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Sekil 4.16. BR tamponunun 1,01, 1,52, 2,00, 2,52, 3,01, 4,02, 5,00, 6,00 ve 7,00 pH
degerlerinde hazirlanan ¢ozeltilerinde 1x10° M pM 2-NP’nin  alinmis
dontisiimlii voltamogramlari

Cizelge 4.5. BR tamponunun 1,01, 1,52, 2,00, 2,52, 3,01, 4,02, 5,00, 6,00 ve 7,00 pH
degerlerinde hazirlanan ¢ozeltilerinde 1x10 M 2-NP’nin indirgenme pikinin
akim ve potansiyel degerleri

pH Indirgenme pik akim degerleri Indirgenme pik potansiyel degerleri
(uA) (V)
1,01 -8,26 -0,41
1,52 -7,92 -0,43
2,00 -7,45 -0,46
2,52 -7,15 -0,49
3,01 -7,44 -0,52
4,02 -7,00 -0,57
5,00 -5,91 -0,62
6,00 -4,87 -0,67
7,00 -2,9 -0,74
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Sekil 4.17.BR tamponunun 1,01, 1,52, 2,00, 2,52, 3,01, 4,02, 5,00, 6,00 ve 7,00 pH
degerlerine karsi 1x10° M 2-NP’nin indirgenme pikinin akim ve potansiyel
degerleri grafigi

4.5.2. 2-NP’nin indirgenme pikine tarama hizinin etkisi

2-NP'nin  2-AN/GC vyiizeyindeki indirgenme siirecini incelemek igin, CV teknigi
kullanilarak 0,05, 0,1, 0,15, 0,2, 0,25, 0,3, 0,4, 0,5, 0,6 ve 0,7 V.st olmak iizere farkli
tarama hiz1 degerlerinde bir dizi voltamogram alinmistir. Bu voltamogramlar Sekil 4.18°de
verilmigtir. Voltamogramlardaki katodik pik akim ve potansiyel degerleri okunarak
Cizelge 4.6’da verilmistir. Sekil 4.19’da, tarama hizina karst 2-NP'nin indirgenme pik
akimlari arasinda dogrusal bir iliski olmadigi goriilebilir. Bu, 2-NP'nin katodik siirecinin
adsorpsiyon kontrollii olmadigimi gostermektedir. Sekil 4.20°deki grafik, 2-NP'nin katodik
pik akiminin tarama hizinin karekokii ile dogrusal olarak arttigini gostermektedir. Grafigin
denklemi Ipc (uA) =-19,691 v/2+ 0,1118 (R? = 0,9970) olarak bulunmustur. Bu sonug, 2-
NP'nin 2-AN/GC elektrot yiizeyinde ger¢eklesen indirgenme reaksiyonunun difiizyon
kontrollii oldugunu gostermektedir. Sekil 4.21°de ise, 2-NP’nin pik akiminin logaritmasi
(logl) ile tarama hizinin logaritmas1 (logv) arasindaki iliski grafigi verilmistir. Bu grafigin
denklemi loglpc=0,52291ogv+1,3012 (R2=O,9963) seklindedir ve egimi teorik deger olan
0,5’e ¢ok yakindir. Bu da indirgenme siirecinin diflizyon tarafindan kontrol edildigini
dogrulamaktadir. Tiim bu bulgular, 2-NP’nin 2-AN/GC ylizeyindeki indirgenmesinin

difiizyon kontrollii bir mekanizmayla gerceklestigini agikca ortaya koymaktadir.
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Laviron teorisi kullanilarak, 2-NP'nin geri doniisii olmayan indirgenme reaksiyonunda
transfer edilen elektron sayisi Esitlik 4.4 yardimiyla hesaplanmistir (Calam, 2020). Bu
esitlikte; v tarama hizi, R evrensel gaz sabiti (8,314 J -K‘l-mol‘l), ko heterojen hiz sabiti, n
elektron sayisi, F Faraday sabiti (96.485 C-mol™), T sicaklik (298 K), E° formal potansiyel
ve E, pik potansiyelini (V, Ag/AgCl referans elektroduna gore) temsil eder. Ayrica, a yiik

transfer katsayisidir ve geri doniisiimsiiz reaksiyonlarda genellikle 0,5 olarak kabul edilir.

o  2.303RT RTk® 2.303RT
E,=E"+ log + logv
onkF onkF onkF (4.4)

Esitlik 4.4'ye gore Ep'nin logv'ya karsi grafigi mitkemmel bir dogrusallik gostermektedir.
Esitlikte egim degeri (0,0598), 2.303RT/onF'ye karsilik gelip, 2-NP'nin indirgenme
stirecinde n degeri 1,98 (yaklasik olarak 2'ye esit) olarak hesaplanmistir. Bu sonug, dnceki
caligmalarda modifiye elektrot yiizeylerindeki 2-NP indirgenmesi i¢in bildirilen sonuglarla
tutarhidir. pH etkisi bagligi altinda yapilan ¢alismanin sonucuna dayanarak, 2-NP'nin 2-
AN/GC yiizeyindeki indirgenme siireci iki proton ve iki elektronlu bir siire¢ oldugu
anlasilmistir. Bu verilere dayanarak, 2-NP'nin 2-AN/GC sensoriindeki olasi elektro-
indirgenme mekanizmasi Sekil 4.23'deki gibi olabilir.

20_|
0_]
S 20|
=
< 40_
0,05 Vsl
60
0,7 Vsl
-80_|
I T I T I T T T T
0.8 06 0.4 0.2 0.0
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Sekil 4.18. 1x10° M 2-NP’nin doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak 0,05, 0,1, 0,15,
0,2, 0,25, 0,3, 04, 05 06 ve 0,7 V.st tarama hizlariyla alinmis
voltamogramlar1
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Cizelge 4.6. 1x10° M 2-NP’nin dontistimlii voltametri teknigi kullanilarak 0,05, 0,1, 0,15,
0,2, 0,25, 0,3, 0,4, 0,5 0,6 ve 0,7 V.s! tarama hizlariyla elde edilen
indirgenme pik akimi1 ve potansiyeli degerleri

v (Vs v (Vs logv I (uA) logl E (V)
0,05 0,223 -1,301 -4,05 0,607 -0,405
0,1 0,316 -1 -5,88 0,769 -0,425
0,15 0,387 -0,823 -7,58 0,879 -0,435
0,2 0,447 -0,698 -8,97 0,952 -0,44
0,25 0,5 -0,602 -9,92 0,996 -0,445
0,3 0,547 -0,522 -11,00 1,041 -0,45
0,4 0,632 -0,397 -12,42 1,094 -0,46
0,5 0,707 -0,301 -13,56 1,132 -0,465
0,6 0,774 -0,221 -15,03 1,176 -0,47
0,7 0,837 -0,154 -16,27 1,211 -0,475
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Sekil 4.19. 1x10° M 2-NP’nin 0,05 ve 0,7 V.s? tarama hizlar1 arasinda elde edilen I-v
grafigi
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Sekil 4.20. 1x10° M 2-NP’nin 0,05 ve 0,7 V.s? tarama hizlari arasinda elde edilen I-v'/2
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Sekil 4.21. 1x10° M 2-NP’nin 0,05 ve 0,7 V.s? tarama hizlar1 arasinda elde edilen logl-
logv grafigi
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Sekil 4.22.1x10 M 2-NP’nin 0,05 ve 0,7 V.s™ tarama hizlar1 arasinda elde edilen E(V)-
logv grafigi
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Sekil 4.23. Hazirlanan 2-AN/GC elektrot yiizeyinde 2-NP'min olast indirgenme
mekanizmasi

4.5.3. 2-NP tayini icin voltammetrik analiz tekniklerinin etkisi

Voltammetrik tayinlerde, 6lgiim tekniginin tiirli tayinin hassasiyetini etkiler. Bu amagla
5x10° M 2-NP'nin katodik pikine LSV, DPV ve SWV gibi voltammetrik tekniklerin
lizerindeki etkisi arastirildi. Sekil 4.24'de gosterilen voltamogramlardan 2-NP'nin
indirgenme pik akimlarinin degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir. LSV, DPV ve SWV
yontemleriyle sirasiyla -2,26 pA (mavi), -5,64 pA (yesil) ve -11,93 pA (kirmizi) pik
akimlar1 elde edilmistir. Bu sonuglar, SWV yonteminin 2-NP’nin tespitinde daha yiiksek
hassasiyet sagladigin1 gostermektedir. Bu nedenle, sonraki asamada BBD kullanilarak
SWYV tekniginin deneysel parametreleri optimize edilmis ve 2-AN/GC sensoril yiizeyinde

2-NP’nin hassas 6l¢limii i¢in en uygun kosullar belirlenmistir.
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Sekil 4.24.5x10° M 2-NP’nin cesitli voltametrik teknikler kullanilarak katodik yonde
taranmastyla elde edilen voltamogramlar

Cizelge 4.7. 5x10° M 2-NP’nin gesitli voltametrik teknikler kullanilarak elde edilen
indirgenme pik akim degerleri

Olgciim i¢in kullanilan voltametrik teknik Indirgenme pik akim degerleri (uA)
LSV -2,26
DPV -5,64
SWV -11,93

4.6. Box-Behnken Yontemi Kullamlarak SWV Tekniginin Parametrelerinin
Optimizasyonu

2-AN/GC modifiye elektrot ylizeyinde optimize kosullar altinda en iyi hassasiyet degerini
elde etmek amaciyla SWV tekniginin parametrelerinin etkileri arastirilmistir. Bu
parametreleri optimize etmek i¢cin BBD kullanilmistir. 2-NP’nin hassasiyetini etkileyen
SWYV tekniginin ana parametreleri potansiyel adimi (A), frekans (B) ve darbe genligi (C)
olarak secilmistir. Degerlendirmeler (-1) diisiik seviye, (0) orta seviye ve (+1) yiiksek
seviye icin yapilmistir (Cizelge 4.8). 15 deneysel tasarim ¢alismasi ve her seviye igin 2-

NP’nin katodik pik akim degerleri 6l¢iilmiis ve Cizelge 4.9'da verilmistir.
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Cizelge 4.8. SWV'nin secilen parametreleri i¢in analiz seviyeleri

Seviye
Sembol Faktor Diisiik seviye Orta seviye Yiiksek seviye
-1 0 +1
A Potansiyel adimi (mV) 1 55 10
B Frekans (Hz) 5 52,5 100
C Darbe genligi (mV) 5 52,5 100

Cizelge 4.9. 2-NP'nin katodik pik akimlariin sonuglariyla degiskenlerin deneysel tasarimi

Faktor 1 Faktor 2 Faktor 3 Cevap
Standart Deneme A Pﬁiﬂf'yel B: Frekans C: Darbe genligi Pik akim (pnA)

15 1 5,5 52,5 52,5 38,83
13 2 5,5 52,5 52,5 37,99
10 3 55 100 5 11,91
7 4 1 52,5 100 16,67
4 5 10 100 52,5 59,89
8 6 10 52,5 100 44,84
2 7 10 5 52,5 8,47
11 8 55 5 100 4,26
14 9 15 52,5 52,5 34,64
3 10 1 100 52,5 22,17
12 11 5,5 100 100 58,87
6 12 10 52,5 5 12,75
9 13 55 5 5 1,89
1 14 1 5 52,5 7,75
5 15 i 52,5 5 2,06

Cizelge 4.10'da ANOVA (varyans analizi) ile bulunan kareler toplami1 ve ortalama kareler
degerleri, F-degeri ve P-degeri goriilmektedir. Esitlik 4.5, ikinci dereceden regresyon
modelinin bir denklemi olarak BBD ile olusturulmustur. Amag, 2-NP’nin en yliksek
katodik pik akimini elde etmek icin degiskenlerin degerlerini optimize etmek ve katodik

pik akiminin SWV tekniginin {i¢ farkli parametresiyle nasil degistigini incelemektir.

Ipc =—5,3371+2,2611A+0,1352B +0,4256C +0,0433AB + 0,0204AC
+0,0049BC —0,3145A% —0,0025B° —0,0052C* (4.5)

Model F-degerinin 288,06 olmas1 modelin anlamli oldugunu isaret etmektedir. F-degerinin

bu biiyiik degerinin giiriiltiiden kaynaklanma ihtimali yalnizca %0,01'dir.

Modeldeki terimlerin p-degerleri 0,05’ten kiiciikse, bu terimler istatistiksel olarak anlamli
kabul edilir. P-degeri 0,05’ten biiyiik olan terimler ise anlamli degildir. Bu modele gore, A,
B, C, AB, AC, BC ve ayrica A?, B% C? terimleri 6nemli ve etkili model bilesenleridir.
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Sonuglarda anlamli olmayan uyum eksikligi istenir. Bu durum optimizasyon isleminde
modelin uygun oldugunu gostermektedir. Uyum eksikligi i¢in hesaplanan F-degerinin
0,0726 olmasi, bu eksikligin saf hataya kiyasla énemli olmadigimi gosterir. Yani, boyle
yiiksek bir uyum eksikligi F-degerinin olusma ihtimali %96,92 oraninda sadece rastgele

giiriiltii kaynaklidir.

F-degeri, matematiksel modelin pik akimi tahminlerindeki giivenilirligini ifade eder.
Modelde en yiiksek F-degerine sahip bagimsiz degisken, modele en giiclii katkiy1 yapan
faktordiir. F-degeri (976,26) dikkate alindiginda degisken olarak frekans (B), 2-NP’nin

indirgenme pik akimini etkileyen en etkili parametredir (Calam ve Cakici, 2022).

R? degerlerinin 1’e yakin olmasi, modelin tahmin ettigi degerlerle deneysel sonuglar
arasinda giiclii bir uyum oldugunu gésterir (Kocakulak ve digerleri, 2022). Cizelge 4.10°da
yer alan Diizeltilmis R?, Tahmin Edilen R? ve R? degerleri sirasiyla 0,9946, 0,9931 ve
0,9965 olarak bulunmustur. Bu yiiksek degerler, regresyon modelinin deneysel verilerle
¢ok iyi uyum sagladigini ortaya koyar (Ardebili ve digerleri, 2021b). Ozellikle 0,9946 olan
Diizeltilmis R? degeri, modelin katodik akim degerlerini yiliksek dogrulukla tahmin ettigini
dogrulamaktadir. Ayrica, 0,0001’den kiigiik olan p-degerleri, modeldeki bagimsiz

degiskenlerin istatistiksel olarak anlamli oldugunu gosterir (Ardebili ve digerleri, 2021c¢).

Cizelge 4.10. Box-Behnken deneysel tasariminin uygulanmast sonucunda 2-NP'nin
katodik akimi i¢in elde edilen ANOVA sonuglari

Kareler Karelerin . . Anlamlilik

Kaynak Toplami df ortalamast F-degeri p-degeri Seviyesi
Model 5650,61 9 627,85 288,06 < 0,0001 *2
A-Potansiyel adimi 746,91 1 746,91 342,69 <0,0001 *2
B-Frekans 2127,80 1 2127,80 976,26 < 0,0001 *a
C-Adim genligi 1152,72 1 1152,72 528,88 < 0,0001 *2
AB 342,25 1 342,25 157,03 < 0,0001 *a
AC 76,39 1 76,39 35,05 0,0020 *2
BC 497,07 1 497,07 228,06 <0,0001 *2
A? 149,72 1 149,72 68,70 0,0004 *2
B2 142,64 1 142,64 65,44 0,0005 *a
C? 505,91 1 505,91 232,12 < 0,0001 *2

Kalan 10,90 5 2,18
Uyum Eksikligi 1,07 3 0,3566 0,0726 0,9692 *C
Saf Hata 9,83 2 4,91
Kor Toplam
R? = 0.9965
Duyarlilik Orani = 48.1223 5661,51 | 14
Tahmin Edilen R? = 0.9931
Diizeltilmig R? = 0.9946

son derece anlamli, P<0,01; IDamlamh, P<0,05; ®anlamli degil, P>0,05
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Sekil 4.25, tahmin edilen akim degerleri ile deneysel Ol¢limler arasindaki uyumu
gostermektedir. Grafikte, tahmin edilen ve deneysel degerlerin birbirine olduk¢a yakin
oldugu acik¢a goriilmektedir. Ayrica, yiiksek Diizeltilmis R? ve R? degerlerinin elde
edilmesi, grafiklerdeki sapmalarin az oldugunu ve iki veri seti arasindaki giiclii iliskiyi
dogrulamaktadir (Ardebili ve digerleri, 2021b). Tiim bu bulgular, gelistirilen modelin
basarili oldugunu ve akimin davramigint dogru bir sekilde temsil ettiini ortaya

koymaktadir (Solmaz ve digerleri, 2021).
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Sekil 4.25.2-NP’nin indirgenme pik akimlarinin tahmin edilen ve deneysel degerleri
grafigi

SWV parametrelerinin 2-NP’nin indirgenme pik akim degeri tizerindeki etkisini aragtirmak
icin 2D kontur (Sekil 4.26) ve 3D yiizey (Sekil 4.27) grafikleri elde edilmistir. Bu
grafiklerde bir faktoriin en iyi degeri sabit tutulurken diger iki faktoriin akim iizerindeki

etkisi arastirilmistir.

2 boyutlu konturlar ve 3 boyutlu ylizey grafiklerinde frekans ve potansiyel adimi (Sekil
4.26A ve Sekil 4.27A), darbe genligi ve potansiyel adimi (Sekil 4.26B ve Sekil 4.27B) ve
darbe genligi ve frekans (Sekil 4.26C ve Sekil 4.27C) arasindaki etkilesimleri

gostermektedir.
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Sonuglara gore SWV parametrelerinin optimum degerleri darbe genligi i¢in 72,954 mV,

frekans i¢in 8,291 Hz ve potansiyel adimi i¢in 8,892 mV olarak elde edilmistir.

2-NP’nin indirgenme pik akiminin BBD yontemiyle tahmin edilen degeri (66,531 puA) ile

deneysel 6lgtimden (ii¢ tekrarl) elde edilen akim degeri (67,450 pA) birbiriyle uyumludur.

Bu sonug, belirlenen en iyi degerlerin gelecekteki deneylerde giivenle kullanilabilecegini

gostermektedir. Bundan sonraki asamalarda yapilan tiim deneysel calismalar, optimize

edilen deneysel degerler kullanilarak yapilmistir.
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Sekil 4.26. Frekans ve potansiyel adimi (A), darbe genligi ve potansiyel adimi (B), ve

darbe genligi ve frekans (C) etkilesimlerinin 2-NP’nin indirgenme pik akim
degerleri lizerindeki etkilerinin 2 boyutlu konturlari.
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Sekil 4.27. Frekans ve potansiyel adimi (A), darbe genligi ve potansiyel adimi (B), ve
darbe genligi ve frekans (C) etkilesimlerinin 2-NP’nin indirgenme pik akim
degerleri tizerindeki etkilerinin 3 boyutlu yiizey grafikleri.

4.7. 2-AN/GC Sensoriiniin 2-NP Tayinindeki Analitik Performansimin incelenmesi

4.7.1. 2-NP tayini icin 2-AN/GC sensoriiniin calisma arahigi, gozlenebilme ve tayin
sinirinin belirlenmesi

2-AN/GC yiizeyinde optimize edilmis SWV parametreleri ve deneysel kosullar altinda pH
1,01 BR tamponu ortaminda 2-NP'nin ¢alisma araligi, LOD ve LOQ belirlenmistir. Destek
elektrolit olan pH 1,01 BR tamponu ortamina, elektrokimyasal hiicre igerisine, artan
derisimlerde 2-NP olacak sekilde 2-NP ilaveleri yapilmistir. Her bir ilave sonunda alinan

voltamogramlar Sekil 4.28'de goriilmektedir.
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Sekil 4.28. 2-AN/GC elektrot yiizeyinde pH 1,01 BR tampunu ortaminda 2-NP'nin farkli
derigimleri i¢in alinan kare dalga voltamogramlari (2-NP derisimleri: 0, 0,0099,
0,408, 1,57, 2,06, 2,82, 12,5, 17,5, 27,5, 37,5, 42,2, 52,5, 161, 331, 426, 603,
935, 1183 uM).

Artan 2-NP derisimlerine (2-NP derisimleri: 0, 0,0099, 0,408, 1,57, 2,06, 2,82, 12,5, 17,5,
27,5, 37,5, 42,2, 52,5, 161, 331, 426, 603, 935, 1183 uM) karsilik gelen katodik pik akim
degerleri grafige gecirilerek Sekil 4.29A'da goriilen kalibrasyon grafigi elde edilmistir. 2-
NP derisimlerine karsilik gelen katodik pik akim degerleri grafiginin dogrusal oldugu
derisim araligr yani ¢alisma araligt 9,9 nM-603 puM olarak belirlenmistir. 2-NP’nin
ortamda derisimi 603 uM’1 gectiginde kalibrasyon grafiginin dogrusalliktan saptigi
goriilmektedir. Ayrica kalibrasyon grafigi farkli egim degerlerine sahip olan, 9,9 nM-52,5
uM araliginda dogru denklemi y=1,2178x+7,8727 (R220,9993) ve 52,5-603 uM araliginda
dogru denklemi y=0,1200x+65,6150 (R’=0,9981) olan iki dogrusal bolgeden olusmaktadir.
Ik dogrusal aralik Sekil 4.29B°de, ikinci dogrusal aralik ise Sekil 4.29C’de goriilmektedir.
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Sekil 4.29. (A) 2-AN/GC elektrot yiizeyinde pH 1,01 BR tamponu igerisinde 2-NP'nin
farkl1 derisimleri okunan katodik pik akimlar1 ile elde edilen kalibrasyon
grafigi. (B) 2-NP'nin kalibrasyon grafiginin ilk dogrusal araligi (9,9 nM-52,5
uM). (C) 2-NP'nin kalibrasyon grafiginin ikinci dogrusal aralig1 (52,5 pM-603

uM).

2-NP’nin indirgenme pikinin gozlendigi ilk derisim degeri icin bes 6l¢iim alinmistir. Daha

sonra 2-NP ilaveleri ile olusturulan kalibrasyon grafiginin egimi (m) hesaplanmistir.

Olusturulan kalibrasyon grafigi yardimiyla okunan bes akim degerine karsilik gelen

derisim degerleri ve bu degerlerin standart sapma degeri (S) belirlenmistir. LOD ve LOQ

degerleri Es. 4.6 ve Es. 4.7 kullanilarak hesaplanmistir. Bu esitliklerde m, diisiik derigim

araligindaki dogrusal denklemin egim degeri, S, standart sapmayi ifade etmektedir.

Lop =3
m

Lonlmﬁ

(4.6)

4.7)
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2-AN/GC modifiye elektrot yiizeyinde 2-NP tayini i¢in LOD degeri 2,92 nM, LOQ degeri

ise 9,73 nM olarak belirlenmistir.

Ayni konu ile ilgili farkli analitik performanslar iizerine bir literatiir taramasi yapilarak

Cizelge 4.11° de karsilastirarak sunulmustur.

Cizelge 4.11. 2-NP tayini icin farkli elektrotlarla yapilmis elektrokimyasal ¢alismalarin

karsilastirilmasi
Elektrot Numune Yoéntem Calisma Aralign | LOD Referans
Mg-Fe/LDH’-GCE Endiistriyel atik su cv 5-560uM 4uM Dot ve digerler,
b Deiyonize Su — Igme ) 1,2 yM Rumlova ve digerleri,
CFE Suyu LSV 0.2-2pM 2 M 2016
Deiyonize Su — Igme i 0,3 uM Rumlova ve digerleri,
CFE Suyu DPV 0,2-100 pM UM 2016
PANI@G/CWO © -GCE Su cv 1,0nM-10mM | 0,87 nM Eéﬂf; ve digerleri,
PM Rd-GCE Deniz suyu cv 1,0 uM-40 uyM 0,015 uM '26‘(;1;8 sun ve digerleri,
GFCEe Deiyonize Su DPV 0,2-10 uM 0,06 pM ;Qsjzrglova ve digerleri,
GFCE fcme Suyu DPV 02-10 uM 0,03 uM ES‘Z’PJ'OV& ve digerleri,
f 0,045-560 yM Baysal ve digerleri,
3ATS5T -PGE Musluk suyu DPV ve 560-2017 uM 14,1 nM 2020
44-DABPY-PGE Musluk suyu cv 0,75-15 uM 023 M gggﬂ ve digerleri,
h
NiFe-PBA - GCE 0,28 uM . . .
CoFe-PBA- GCE Igme Suyu Ccv 1-700 uM 0,46 pM ]2“6;8 digerleri,
MnFe-PBA - GCE 0,59 uM
RGO@Cuo@MnZOa1 -GCE Nehir suyu DPV 0,5-126 uM 0,063 uM gglzfgm ve digerleri,
i 0,1nM -0,01 Uddin ve digerleri,
ZnO/RuO; - GCE Su M 52,20 pM 2020
. 1,6 £ 0,025 | Alam ve digerleri,
BaO- GCE Deniz suyu DPV 1,5-9,0 M uM 2021
TEA-POF-CPE’ Dogal Kaynak Suyu DPV 4-50 )M 1,26 M '2\'(?;2"3 ve digerleri,
K - 3 . ]
Au-NPs@ZnO /CTSN - Deniz suyu-Musluk ) 0,45+ Faisal ve digerleri,
GCE suyu Lsv 15-150 M 0,023 uM | 2024
g-CaNJ/WO, - GCE® Musluk suyu CV,DPV [ 25-100pM | 022 M gsjzrzan ve digerler,
2-AN/GC Musluk suyu-Nehir SWv 99N =603 | 597 M Bu Calisma
suyu uM

8 Mg/Fe katmanl ¢ift hidroksitler

bKarbon film elektrot

¢ Anilin-Grafen oksit-Seryum tungstat

4Poli metilen kirmizis

¢ Karbon film kompozit elektrot
"3-amino-1,2,4-triazol-5-tiyol

94 4’-diaminobenzofenon
" Prusya mavisi analogu
' Grafen oksit, bakir(I1) oksit, mangan(l11) oksit

' Cinko oksit ve rutenyum oksit
! Aminoalkol ile fonksiyonellestirilmis palmiye yagi modifiye karbon macun elektrot

KKitosan

! Grafit karbon nitriir ve tungsten trioksit


mailto:PANI@G/CWO-GCE
mailto:RGO@CuO@Mn2O3%20-%20GCE
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4.7.2. 2-NP tayini icin 2-AN/GC sensoriiniin tekrarlanabilirlik, yeniden iiretilebilirlik
ve kararhilik ¢calismasi

Sensor olarak kullanmak iizere hazirlanan bir modifiye elektrodun hedef analitin tayininde
iyi bir tekrarlanabilirlik ve yeniden firetilebilirlik yetenegine sahip olmasi istenir. Bu
amagla, hazirlanan 2-AN/GC elektrodu ile 3x10* M 2-NP'nin pH 1,01 BR tampon
¢ozeltisi ortaminda SWV teknigi ile iist iiste on kez tekrar dlgtimleri alinmistir. Elde edilen
voltamogramlar Sekil 4.30A’da goriilmektedir. Bu on oOlglimde elde edilen katodik pik
akimlarinin bagil standart sapma (%BSS) degeri Es. 4.8 kullanilarak %3,21 olarak
hesaplanmigtir. Es. 4.8’de S, standart sapma; X, okunan pik akim degerlerinin
ortalamasidir. Ayrica, 2-AN/GC modifiye elektrodun yeniden iiretilebilirligini incelemek
amaciyla, benzer sekilde hazirlanan yedi farkli 2-AN/GC sensoriinde 2x10° M 2-NP'nin
alinan kare dalga voltamogramlari alimmistir. Bu voltamogramlar Sekil 4.30B'de
goriilmektedir. Hazirlanan yedi farkli 2-AN/GC modifiye elektrot ile dlgiilen katodik pik
akimlarinin %BSS degeri %4,46 olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar, 2-AN/GC sensoriiniin
2-NP tayini i¢in iyi bir tekrarlanabilirlik ve yeniden iiretilebilirlik performansina sahip

oldugunu goéstermektedir.

%BSS =2 x 100 (4.8)
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Sekil 4.30. pH 1,01 BR tampon ¢ozeltisi ortaminda 3x10™* M 2-NP'nin (A) ayn1 2-AN/GC
elektrotla on kez alinan kare dalga voltamogramlari, (B) ayn1 sekilde hazirlanan
7 tane farkli 2-AN/GC elektrotla 2x10° M 2-NP'nin alman kare dalga
voltamogramlari
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2-AN/GC sensoriiniin kararliligi da incelenmistir. Bu kapsamda, 2-NP'nin katodik tepe
akimlar1, sensoriin yapildig: giin ile yapildiktan sonra 3. ve 7. glin optimum kosullar altinda
Olclilmiistiir. Voltamogramlar Sekil 10A’da, tepe akimi degerlerini gosteren grafik ise
Sekil 4.31°de verilmistir. Sensor hazirlandiktan 3 giin sonra 2-NP’nin tepe akim1 %1,48, 7
giin sonra ise %4,59 oraninda azalmistir. Bu sonuclar, 2-AN/GC sensoriiniin 2-NP

ol¢timleri i¢in bir hafta boyunca yeterince kararli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.31. 2-NP'nin hazirlama giiniinde, hazirlamadan 3 ve 7 giin sonra elde edilen katodik
pik akimlari.

4.7.3. Girisim etkisinin incelenmesi

2-AN/GC elektrodu yiizeyinde yapilacak olan 2-NP tayini iizerinde, ¢evresel kaynaklarda
2-NP ile beraber bulunabilmesi olas1 olan c¢esitli tiirlerin olumsuz etkisinin olup olmadigi
incelenmistir. Bunun i¢in 2 pM 2-NP igeren elektrokimyasal hiicreye belirlenen bu tiirler
eklenmistir. Her bir ilaveden sonra 2-NP'nin katodik pikinin akim ve seklinin degisip
degismedigini gormek i¢in optimum deney sartlarinda voltamogramlar alinmistir. 2-NP'nin
pik akiminda %5'ten fazla degisime neden olmayan tolerans oranlar1 ve belirlenen bu
tolerans oranlarindaki %pik akimindaki degisiklik degerleri belirlenmistir. Bu degerler
Cizelge 4.12'de goriilmektedir. Bu girisim c¢alismasi, NaCl, KCI, MgCl,, CaCl,, 4-
nitrofenol, 4-aminofenol, fenol, katekol, resorsinol, hidrokinon ve 2,4-dinitrofenol
bilesiklerin varligmin 2-NP'nin pik akim degerini 6nemli o6l¢iide etkilemedigini

gostermektedir. 1000 kat NaCl ve KCl, 500 kat MgCl,, 150 kat katekol, 100 kat CaCl,, 4-
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nitrofenol, 4-aminofenol, fenol ve 2,4-dinitrofenol, 50 kat rezorsinol ve hidrokinon 2 uM
2-NP'min pik akim degerini (pik akim degisimi < %5) 6nemli Olgiide etkilememistir.
Sonuglar, 2-AN/GC elektrodunun 2-NP'nin indirgeme pikinin sekli ve akimi agisindan iyi

bir segicilige sahip oldugunu gosterir.

Cizelge 4.12. Cesitli tiirlerin 2-AN/GC yiizeyinde, 2 pM 2-NP'nin katodik pik akimi
tizerindeki girisim etkisi

Tiirler Tolerans orant* %Pik akimindaki degisiklik
NaCl 1000 +3,2
KCI 1000 +2,1
MgCl, 500 -1,7
CaCl, 100 -3,5
4-nitrofenol 100 +3,9
4-aminofenol 100 +2,3
Fenol 100 +3,4
Katekol 150 +2,2
Rezorsinol 50 -2,9
Hidrokinon 50 -4,0
2,4-dinitrofenol 100 +4,4
Pb”* 100 2.3
Ccu™ 100 4.7
Fe’ 250 -4.1
As* 200 -3.8
Cd™ 250 2.9
Karbendazim 50 +3.5

*Pik akimindaki degisikligin %5'in altinda olan en yiiksek oran.

4.8. 2-AN/GC Yiizeyi ile Gercek Numune Olarak Alinan Manavgat Nehri ve Musluk
Suyunda 2-NP tayini

Gelistirilen sensoriin analitik performansini incelemek amaciyla ger¢ek numulerde analitin
tayininin yapilmasi olduk¢a 6nemlidir. Hazirlanan 2-AN/GC elektrodunun 2-NP tayini igin
uygulanabilirligini arastirmak amaciyla gercek numune olarak Manavgat Nehri (Antalya,
Tiirkiye) ve musluk suyunda (Ankara, Tiirkiye) 2-NP tayini yapilmistir. Ger¢cek numune
ortaminda bulunan ve girisim etkisi yapabilecek tiirlerin olasi girisim etkisini ortadan

kaldirmak amaciyla, ti¢ tekrarli olarak standart ekleme yontemi kullanilmistir.

Musluk suyu 6rnegi, esit hacimlerde musluk suyu ve pH 1,01 BR tampon ¢ozeltisiyle,
Manavgat Nehri suyu 6rnegi, esit hacimlerde Manavgat Nehri suyu ile pH 1,01 BR tampon

cozeltisiyle karistirilmasiyla elde edilmistir.
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Gergek su numunelerinde 2-NP'nin indirgeme piki 2-AN/GC’nin ¢aligma aralig1 dahilinde
gozlenmemistir. Bu seviye, su oOrneklerinde 2-NP icin bildirilen toksisite degerinin
(3,59><10'5 M) olduk¢a altindadir (Hu ve digerleri, 2024). Bu nedenle, musluk suyu ve
Manavgat Nehir suyu orneklerine 5 uM (Sekil 4.32 ve Sekil 4.34) ve 100 uM (Sekil 4.33
ve Sekil 4.35) olmak tizere iki farkli derisimde 2-NP eklenmistir. Bu iki derigim, 2-AN/GC
sensOriiniin ¢aligma araliginda yer alan iki farkli dogrusal bolgeyi temsil edecek sekilde
secilmistir. Cizelge 4.13’te elde edilen katodik pik akim degerlerinin belirsizlikleri

verilmistir.

Yapilan 2-NP o6lgiimleri igin %geri kazanim, %BSS ve %Bias degerleri Cizelge 4.14'de
gosterilmistir. %Geri kazanim, ve %Bias degerleri tayinin dogrulugu, %BSS degeri ise
kesinligi ile ilgili bilgi vermektedir. %BSS degerleri (5. siitun) %1,03 ile 9%3,94
arasindadir. %Bias degerleri (6. siitun) -%2,8 ile %3,6 arasinda ve %geri kazanim degerleri
(4. siitun) %97,2 ile %103,6 arasindadir. Bu sonuglar, matris etkilerine ragmen 2-AN/GC
sensoriiniin 2-NP tayini i¢in iyi bir dogruluk ve kesinlikle 6l¢iim yapilmasini sagladigini

gostermektedir.
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Sekil 4.32. (A) 2-AN/GC elektrodu ile optimum deney sartlarinda musluk suyunda (5 uM)
2-NP tayini i¢in ilavelerle elde edilen SWV voltamogramlari. (1) Musluk suyu
ornegi, (2) 2NP ilavesi (5 uM), (3) 9,99 uM 2-NP, (4) 14,95 uM 2-NP, (5)
19,95 uM 2-NP, (6) 24,93 uM 2-NP, (7) 29,90 uM 2-NP, (8) 34,82 uM 2-NP.
(B) 2-NP derigsimine kars1 ¢izilmis olan katodik pik akiminin grafigi.
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Sekil 4.33. (A) 2-AN/GC celektrodu ile optimum deney sartlarinda musluk suyunda (100
uM) 2-NP tayini i¢in ilavelerle elde edilen SWV voltamogramlari. (1) Musluk
suyu 0rnegi, (2) 2NP ilavesi (100 uM), (3) 29,61 uM 2-NP, (4) 49,26 uM 2-NP,
(5) 73,71 uM 2-NP, (6) 98,04 uM 2-NP, (7) 122,25 uM 2-NP, (8) 175,10 uM
2-NP. (B) 2-NP derisimine kars1 ¢izilmis olan katodik pik akiminin grafigi.
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Sekil 4.34. (A) 2-AN/GC elektrodu ile optimum deney sartlarinda Manavgat Nehir
suyunda (5 uM) 2-NP tayini i¢in ilavelerle elde edilen SWV voltamogramlari.
(1) Manavgat Nehir suyu 6rnegi, (2) 2NP ilavesi (5 uM), (3) 7,98 uM 2-NP, (4)
9,98 uM 2-NP, (5) 12,97 uM 2-NP, (6) 15,96 uM 2-NP, (7) 19,94 uM 2-NP,
(8) 24,91 uM 2-NP. (B) 2-NP derisimine karsi ¢izilmis olan katodik pik

akiminin grafigi.
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Sekil 4.35. (A) 2-AN/GC clektrodu ile optimum deney sartlarinda Manavgat Nehir
suyunda (100 uM) 2-NP tayini i¢in ilavelerle elde edilen SWV
voltamogramlar1. (1) Manavgat Nehir suyu 6rnegi, (2) 2NP ilavesi (100 pM),
(3) 29,62 uM 2-NP, (4) 59,06 uM 2-NP, (5) 73,71 uM 2-NP, (6) 78,58 uM 2-
NP, (7) 88,32 uM 2-NP, (8) 98,04 uM 2-NP. (B) 2-NP derisimine kars1 ¢izilmis
olan katodik pik akiminin grafigi.
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Cizelge 4.13. 2-AN/GC modifiye elektrodu kullanilarak Manavgat Nehri ve musluk suyu
orneklerinde 2-NP tayini i¢in elde edilen sonuglar

Numune Eklenen Bulunan %Geri kazanim® %BSS” %Bias®
Musluk suyu 0 0 - -
5,00 4,86 97,2 3,94 -2,8
100,0 103,1 103,1 3,66 3,1
Manavgat Nehri 0 0 - -
5,00 5,18 103,6 1,03 3,6
100,0 103,0 103,0 3,50 3,0

%%Geri kazamim = [2-NP]bulunan/[2-NP]eklenen x 100,

bBagﬂ standart sapma, %BSS = S/X x 100 (S, standart sapmay1, X ise tekrar deneylerle

elde edilen {i¢ adet deney sonucunun ortalamasini gostermektedir.),

“9%Bias = ([2-NP]bulunan-[2-NP]eklenen)/[2-NP]eklenen x 100, n = 3.

Cizelge 4.14. Gergek numunelerde yapilan 2-NP tayini i¢in 6l¢iilen tiim akim degerlerinin

belirsizlik degerleri

Olgiilen akim degerlerinin belirsizlik degerleri (WA)*

Olgiim Musluk Suyu Musluk Suyu Manavgat Nehri Manavgat Nehri
(5 M) (100 uM) (5 uM) (100 uM)
Olgiim 2 1,2 3,3 1,3 2,4
Olgiim 3 1,4 3,4 1,3 2,6
Olciim 4 1,3 3,3 1,4 2,6
Olciim 5 1,5 3,6 1,4 3,2
Olciim 6 1,4 3,7 15 3,1
Olgiim 7 1,6 3,9 15 3,0
Olgiim 8 1,6 4,0 1,8 3,0

*Belirsizlik degerleri 2-NP’nin indirgenme pik akiminin 3 kez tekrarlanan 6l¢iimlerinden elde edilmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasi, 2-nitrofenol (2-NP) tayininde kullanilmak tizere yeni bir modifiye
elektrodun hazirlanmasi, karakterizasyonu ve 2-NP’nin voltametrik tayini olmak tizere ii¢
ana basliktan olusmaktadir. Birinci agsamada, karbon temelli cams1 karbon (GC) elektrot,
kaplama maddesi olarak 2-amino nikotinamit (2-AN) kullanilmistir. Kaplama ig¢in
dontistimli voltametri (CV) teknigi kullanilmistir. 2-AN molekiillerinin, GC elektrot
yiizeyine kaplanmasi islemi i¢in uygun olan destek elektrolit ortami ve g¢evrim sayisi

belirlenmistir.

Kaplama islemi i¢in uygun olan destek elektrolit ortamin1 belirlemek amaciyla, sulu ortam
olarak 0,1 M KCI ve 0,1 M H,SOy4, susuz ortam olarak tetrabiitilamonyum tetrafloroborat
(TBATFB) igeren asetonitril ¢ozeltisi kullanilmistir. Kaplama islemi i¢in uygun olan
destek elektrolit ortaminin 0,1 M H»SO, ortami olduguna karar verilmistir. Uygun olan
dongili sayisini belirlemek i¢in analit olan 2-NP’nin katodik pik akimlari okunmus ve en
yiksek pik akim degeri 5 ¢evrim sayisi ile elde edilmistir. Bundan dolay1r 2-AN/GC
modifiye elektrodunun hazirlanmasi CV teknigi ile 0,1 M H2SO4 ortaminda 5 ¢evrim

sayist ile gerceklestirilmistir.

2-AN/GC  modifiye elektrodunun elektrokimyasal karakterizasyonu CV ve
Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak yapilmistir. CV
teknigi ile ferrisiyaniir/ferrosiyaniir redoks ¢ifti ve ferrosen redoks probu ortamlarinda 2-
AN/GC elektrodu kullanarak voltamogramlar alinmistir. 0,1 M H,SO,4 ortaminda 5 ¢gevrim
sayis1 ile hazirlanmis olan 2-AN/GC elektrot yiizeyi ferrisiyaniir/ferrosiyaniir redoks
ciftinin elektron transferini engellemistir. Ferrosen redoks probunun elektron transferini ise
engellememis, kii¢iik bir miktar azaltmistir. EIS teknigi ile Yalin GC ve 2-AN/GC elektrot

yiizeylerinin direng 6zellikleri karsilastirilmistir. [Fe(CN)5]3'/4'

problarmin redoks isleminin
yalin GC iizerinde 658,8 Q'luk bir elektron transfer direnci gosterdigi goriilmektedir. alin
GC ylizeyi 2-AN ile kaplandiginda, 2-AN/GC elektrodunun yiizeyinde elektron transferine
karst daha yiiksek bir direng (4,21x10* Q) goézlemlenmistir. Bu durum, 2-AN film
tabakasinin elektron akisini zorlagtirdigini gosterir. Ayrica, yalin GC ve 2-AN/GC
elektrotlarinin heterojen elektron transfer hiz sabitleri (ko) sirasiyla 1,14x10°¢ cm/s ve
1,79%10°® cm/s olarak hesaplanmistir. Yalin GC’nin ko degeri daha yiiksek oldugu i¢in, 2-

AN filmi elektron transferini 6nemli dl¢lide yavaslatmaktadir. Elektrot yiizeyinin kaplanma
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oran1 (0) da hesaplanmis ve 2-AN/GC elektrodunun %98,4 oraninda kaplandigi
bulunmustur. Bu da GC yiizeyinde 2-AN film tabakasinin saglam ve giivenilir sekilde

olustugunu gostermektedir.

FTIR analizleri, GC yiizeyine kaplanan 2-AN filminin fonksiyonel gruplarini tespit etmek
icin yapilmistir. Kati1 haldeki 2-AN’da, -NH2 grubuna ait 3341 ve 3273 cm™ bolgelerinde
zayif ¢ift gerilme bantlar1 goriilmiistiir. Ancak, 2-AN filminde bu bantlar kaybolmustur; bu
da filmin ylizeye -NH2 grubu araciligiyla baglandigini gostermektedir. Ayrica, kat1 2-AN
spektrumunda primer aminlerin N-H deformasyon bandi yaklasik 1612 cm™'’de iken,
poly(2-AN) filminde bu bant 1547 cm ’de ve ¢ok zayif olarak ortaya ¢ikmistir. N—H
gerilme bandi, kat1 2-AN’da 3600-3200 cm™ araliginda gortliirken, poly(2-AN) filminde
bu bolge birbirine karigsmistir. N-N gerilme bandi ise kat1 2-AN’da gozlenmezken, poly(2-
AN) filminde 1133 cm’de tespit edilmistir. Bu bulgular, 2-AN monomerlerinin

elektropolimerizasyon sirasinda NH grubu tizerinden filme dontistiigiinii gostermektedir.

Yalin GC ve 2-AN/GC elektrotlarinin ylizey yapisini karsilastirmak igin SEM-EDX
yontemi kullanilmistir. SEM ile yiizey morfolojileri incelenirken, EDX analizi sayesinde
kimyasal bilesimleri belirlenmistir. SEM gortintiilerinden yalin GC yiizeyi ¢ok diizgiin bir
morfolojiye sahip oldugu ve yalin GC'nin EDX verileri, GC ylizeyinde C elementinin
agirhik-(atomik) yiizde degeri 100 olarak elde edildigi goriilmektedir. Buna karsilik, 2-
AN/GC yiizeyi piirtizli ve dilizensiz bir yapiya sahiptir. Yalin GC ile 2-AN/GC
yiizeylerinin goriinlimiindeki bu fark, 2-AN filminin GC ylizeyinde basariyla olustugunu
gostermektedir. Ayrica, 2-AN/GC yiizeyindeki karbon (C), azot (N) ve oksijen (O)
elementlerinin agirlik ve atom yiizdeleri EDX analizi ile belirlenmistir. Bu analizde, C
%91,867, N %5,724 ve O %2,409 olarak bulunmustur. Bu veriler, 2-AN filminin GC

yiizeyinde varligini kesin olarak dogrulamaktadir.

2-AN molekiillerinin GC yiizeyindeki elektrokimyasal davranigini incelemek amaciyla
tarama hiz1 ¢caligmasi yapilmistir. Tarama hizi ¢alismasi ile 2-AN’nin hem indirgenme hem
yilikseltgenme siireci incelenmistir. Bu calisma, 2-AN’nin indirgenme siirecinin
adsorpsiyon  kontrollii, yiikseltgenme siirecinin  difiizyon kontrolli  oldugunu

gostermektedir.
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Hazirlanan 2-AN/GC elektrodunun bir sensor olarak kullanimina iligkin olarak, analitik
uygulamalarda kullanimi incelenmistir. Oncelikle 2-NP tayini igin, 2-AN/GC yiizeyinin
hazirlanmasinda uygun olan ¢evrim sayisi, 2-NP’nin pik akim degeri incelenerek karar
verilmistir. Bu amagla, 3, 5, 10 ve 15 g¢evrim sayilariyla hazirlanmis 2-AN/GC
elektrotlarinin ylizeyinde 1x 10° M 2-NP’nin CV teknigi ile voltamogramlart alinmigtir. En
biiyiik pik akim degeri 5 gevrim sayisi ile elde edildigi i¢in uygun olan dongii sayisinin 5

olduguna karar verilmistir.

2-AN/GC elektrot yiizeyinde 2-NP’nin elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Bu
basamakta ilk once 2-NP’nin indirgenme pikine destek elektrolitin tliriiniin ve pH
degerinin etkisi incelenmistir. En yiiksek pik akim degeri pH 1,01 BR tamponu artaminda
elde edildigi i¢in, 2AN/GC yiizeyinde 2-NP tayini i¢in uygun olan destek elektrolit

ortaminin pH 1,01 BR tamponu olduguna karar verilmistir.

2-NP'nin 2-AN/GC yiizeyindeki indirgenme siirecini incelemek amaciyla, tarama hizi
calismast yapilmistir. 2-NP'nin indirgenme siirecinin 2-AN/GC yiizeyinde difiizyon
kontrollii oldugunu gostermistir. Ayrica 2-NP'nin indirgenme siirecinde transfer olan

elektron sayisi 2 olarak belirlenmistir.

Voltammetrik tayinlerde, 6lgiim tekniginin tiiri tayinin hassasiyetini etkiler. Bu amagla
5x10° M 2-NP'nin katodik pikine LSV, DPV ve SWV gibi voltammetrik tekniklerin

iizerindeki etkisi aragtirilmis ve en yiiksek hassasiyet SWV teknigi ile elde edilmistir.

2-AN/GC yiizeyinde yiiksek hassasiyetle 2-NP tayinini gerceklestirebilmek amaciyla,
SWYV tekniginin potansiyel adimi, frekans ve darbe genligi gibi ana parametreleri Box-
Behnken tasarimli (BBD) yiizey yanit metodolojisi kullanilarak optimize edilmistir.
Optimize kosullar altinda, 2-NP’nin indirgenme pik akimimin BBD yontemiyle tahmin
edilen degeri (66,531 pA) ile deneysel dlgiimden elde edilen akim degeri (67,450 pA)
birbiriyle uyumlu olarak belirlenmistir. Bu durum, belirlenen optimum degerlerin daha

deneysel ¢alismalarda kullanilmaya uygun oldugunu gostermektedir.

Optimize kosullar altinda, 2-NP tayini i¢in caligma araligt 9,9 nM-603 pM olarak
belirlenmistir. Bu ¢alisma araligi, 9,9 nM-52,5 uM ve 52,5-609 uM araliklar1 olmak {izere
farkl iki egime sahip dogrusal bolgeden olusmaktadir. Ayrica 2-AN/GC modifiye elektrot
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yiizeyinde 2-NP tayini i¢in LOD degeri 2,92 nM, LOQ degeri ise 9,73 nM olarak

belirlenmistir.

2-AN/GC elektrodun 2-NP tayini igin tekrarlanabilirlik, yeniden iiretilebilirlik ve segicilik
ozellikleri incelenmistir. Hazirlanan sensoriin iyi bir tekrarlanabilirlik ve yeniden
iiretilebilirlik performansina sahip oldugunu goriilmiistiir. 2-AN/GC elektrodu yiizeyinde
yapilacak olan 2-NP tayini {izerinde, g¢evresel kaynaklarda 2-NP ile beraber bulunabilmesi
olast olan g¢esitli tiirlerin olumsuz etkisinin olup olmadigi incelenmistir. Bu girisim
calismasi, NaCl, KCI1, MgCl,, CaCls, 4-nitrofenol, 4-aminofenol, fenol, katekol, resorsinol,
hidrokinon ve 2,4-dinitrofenol bilesiklerin varliginin 2-NP'min pik akim degerini 6nemli
Olgiide etkilemedigini gostermektedir. 1000 kat NaCl ve KCl, 500 kat MgCl,, 150 kat
katekol, 100 kat CaCl,, 4-nitrofenol, 4-aminofenol, fenol ve 2,4-dinitrofenol, 50 kat
rezorsinol ve hidrokinon 2 uM 2-NP'nin pik akim degerini (pik akim degisimi < %5)
onemli Olglide etkilememistir. Sonuglar, 2-AN/GC sensortiniin 2-NP'nin indirgeme pik

akimi ve sekli agisindan iyi bir segicilige sahip oldugunu gostermektedir.

Son olarak, hazirlanan 2-AN/GC elektrodunun 2-NP tayini ig¢in uygulanabilirligini
aragtirmak amaciyla gercek numune olarak Manavgat Nehri (Antalya, Tiirkiye) ve musluk
suyunda (Ankara, Tiirkiye) 2-NP tayini standart ekleme yontemi kullanilarak yapilmustir.
Bu ger¢cek su numunelerinde 2-NP'nin indirgeme piki gozlenmemistir. Bu seviye, su
6rneklerinde 2-NP igin bildirilen toksisite degerinin (3,59x10 M) oldukga altinda olarak
elde edilmistir. Bu nedenle, gergek su Orneklerinde 2-NP tayinini gergeklestirebilmek
amaciyla, 5 uM ve 100 uM olmak iizere iki farkli derisimde 2-NP eklenmistir. Bu derigim
degerleri 2-AN/GC sensoriinlin ¢aligma araliginin iki farkli dogrusal bolgesine karsilik
gelecek sekilde secilmistir. Yapilan 2-NP oOl¢timleri i¢in %geri kazanim, %BSS ve %Bias
degerleri hesaplanmistir. %BSS degerleri %1,03 ile %3,94 arasindadir. %Bias degerleri -
%?2,8 ile %3,6 arasinda ve %geri kazanim degerleri %97,1 ile %103,6 arasindadir. Bu
sonuclar, matris etkilerine ragmen 2-AN/GC sensoriiniin 2-NP tayini icin 1yi bir dogruluk

ve kesinlikle 6l¢iim yapilmasini sagladigini gostermektedir.
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