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OZET

Bu ¢alismada, ticari 6neme sahip bir metal olan altinin elektrokimyasal
analizi icin grafen esasli bir elektrot malzemesi gelistirilmistir.
Hazirlanigi ve karakterizasyonu detayli bigcimde calisilan grafen
malzemesiyle modifiye edilmis camsi karbon elektrodun, déniugsumlu
voltametri yontemiyle altin (lll)’ e karsi duyarl oldugu gorulmustiir. Altin
() iyonlarina karsilik ol¢iilen katodik ve anodik cevap on biriktirme
islemiyle artirlimig, biriktirme i¢in en uygun sartlar belirlendikten sonra
anodik cevabin duyarhginin katodige oranla 2 ile 12 kat daha fazla
oldugu gorulmustur. Anodik diferansiyel puls siyirma yontemiyle altin
tayini duyarhginin, anodik siyirma voltametrisine gore 66 kat daha fazla
oldugu tespit edilmistir. Anodik siyirma voltametrisi yontemiyle bazi
iyonlarin Altin (lll)’in anodik pikleri tizerine olan pozitif ve negatif girigim
etkileri tespit edilmistir. Katodik siyirmada onderigtirmeyi artirmak igin
grafene komplekslestirici olarak ilave edilen rodamin-B ve naftilamin ise
duyarligi ancak birka¢ kat artirmistir. Duyarlik ¢alismalari sonrasinda
diferansiyel puls anodik siyirma yodntemlerinin yuksek duyarligi
nedeniyle ilgili yontemin validasyonu calisilmigtir. Diferansiyel puls
anodik siyirma voltametrisi i¢in 0,18 - 0,80 uM ve 0,80 - 7,2 pM olmak
tzere iki dogrusal calisma araligi tespit edilmistir. Birinci ve ikinci



calisma araliklarn igin LOD degerleri sirasiyla 0,05 ve 0,014 uM, LOQ
degerleri ise sirasiyla 0,18 ve 0,80 uM olarak bulunmustur. Belirlenen
sartlar altinda uygulanan yontemin guvenilirligi, tekrarlanirhgr ve

kesinligi yuksektir.
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ABSTRACT

In this study, a graphene based electrode material was developed for
the electrochemical analysis of gold which has prominent commercial
importance. It was seen via cyclic voltammetry method that glassy
carbon electrode modified with graphene material, whose preparation
and characterization had been studied extensively, was sensitive to Au
(lIN). Anodic and cathodic responses measured due to Au (lll) ions were
amplified by pre-deposition process, and after determining the optimum
conditions for deposition it was seen that the anodic response’s
sensitivity in proportion to the cathodic one was 2 to 12 times higher.
Gold detection sensitivity via anodic differential pulse stripping method
was found to be 66 times higher with respect to anodic stripping
voltammetry. Interference effects of some ions over anodic peaks of Au
(I in positive and negative directions were determined by anodic
stripping voltammetry method. Rhodamine-B and naphthylamine added
in graphene as complexing agents to increase presaturation during
cathodic stripping had increased sensitivity only few fold. After the
sensitivity studies, due to the higher sensitivity of differential pulse
anodic stripping method validation of the corresponding method was

done. For the differential pulse anodic stripping voltammetry, two linear



Vi

working ranges of 0,18 - 0,80 uM and 0,80 - 7,2 uM were specified. For
the first and second working ranges, LOD values of 0,05 and 0,014 pM,
and LOQ values of 0,18 and 0,80 uM were found, respectively. Under
these determined conditions, the reliability, repeatability and precision

of the applied method are quite high.
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Key Word : Graphene, glassy carbon electrode, modification, gold
determination, voltammetry.
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1. GIRIiS

Ticaret hayatinin temelini teskil eden altin bilinen en eski metaller arasinda
basta gelir. Metalik olarak dogada bulunabilmesi ve parlak gorunimu nedeni
ile daha ilk ¢aglarda insanlarin ilgi odagi olmustur. Latince adi ‘aurum’ olan
altinin simgesi Au ile gosterilir. Altin parlakligini tim sicaklik kosullarinda
korudugu ve kararmadigi icin kimyagerler arasinda soy bir metal olarak
nitelendirilir [Aydin, 2006, Philbrook ve ark., 2005, Ebewelle ve ark., 1991].

Altin kararli bir yapiya sahip oldugu igin su ve havadan etkilenmez.
Dolayisiyla hi¢bir zaman donuklagsmaz, paslanmaz ve kararmaz. Parlak ve
sari renkli bu agir metalin diger bir 6zelligi de saf halde ¢ok yumusak olmasi
ve dovulerek sekillendirilebilmesidir [Acarkan, 1984, Savitski ve Prince,
1981].

Altinin bu ve benzeri 6zellikleri mali iglerde kullaniminin yani sira elektronik-
bilgisayar endustrisi, kimya ve ila¢ endustrisi, elektronik devre, uzay araclari,
telefon santralleri, discilik ve bunlar gibi saglik ve sanayinin icerdigi bircok

alanda kullanimini yayginlastirmistir.

Elektrik ve 1si iletkenligi, sicakta yukseltgenmemesi, kimyasal asinmalara
karsi dayanimi gibi 6zellikleri nedeniyle araranan bir metal olan altinin, eser

miktarda analitik olarak tayin edilmesi nem arzeder.

Altin tayininde bilinen en eski yontem kupelasyondur. Bu yontemde kursun
icinde tutulan altinin kutlesi 0,01 mg gibi ¢ok dusuk bir miktarda gravimetrik
olarak tayin edilmelidir. Bu kadara kuguk bir miktarin olgilmesinden gelen
Olgim hatalari, kupelasyon yonteminin guvenilirligini dusuren en o6nemli

faktorddr.

Altinin aletli analiz yg¢ntemiyle tayini amaciyla molekuler ve atomik

spektrofotometrik yontemlere basvurulur. Bu ydntemlerden molekuler



spektroskopi yonteminde rodamin B [MacNulty ve Woollard, 1955], ditizon
[Fischer, 1943] ve 1-naftilamin [Bobtelsky ve Eisenstadter, 1957] gibi
komplekslestiriciler varhginda Au(lll) iyonunun komplekslestiriimesi ve
kompleksin gorunur bodlgede verdigi adsorpsiyona bagli olarak analiz

edilmesi esasina dayanir.

Diger spektrofotometrik yontemlerde oldugu gibi Au icin de diger iyonlardan
kaynaklanan girisim etkisi, spektrofotometri metodunun segiciligini dnemli
Olcude azaltir. Molekuler ve atomik spektrofotometrik yontemlerle yapilan
altin tayininde tayin siniri yaklagik 100 ppm kadardir ki bu deger altinin ticari

olarak iglenmesi igin sinir degerin ¢ok ustundedir.

Grafen, 0-boyutlu fulleren, 1- boyutlu karbon nanotip ve 3 boyutlu grafite ek
olarak 2- boyutlu olusuyla karbon allotroplari igerisinde eksik kalan boslugu
doldurmaktadir. sp? hibrit orbitallerinden meydana gelen grafen, ilk olarak
HOPG (yuksek derecede ydnlenmis pirolitik grafity den mekanik
ayrigtirmayla hazirlanmigtir [Noveselov ve ark., 2004]. Grafendeki s,px ve py
orbitallerinden meydana gelen hibritler , birbirine o baglaryla bagl olan
karbon atomlarinin meydana getirdigi altili halkalar ile bal petegi tarzinda
birbirine baglanarak iki boyutlu yapiyr meydana getirir [Rao ve ark., 2007].
Grafen, yiiksek elektron tagima kabiliyetini (10,000 cm?/V's ) [Subrahmanyam
ve ark., 2009] bu molekul orbitallerinde bulunan delokalize elektronlara
borcludur. Mekanik ayristirma disinda tek tabakali, ¢ift tabakali veya c¢ok
tabakali (<10 tabaka) grafen, buhar ¢oktiirme yontemleri [Wu ve ark., 2008],
termal bozunma yontemleri [Park ve Ruoff, 2009] ve kimyasal yontemlerle

[Service, 2009] de hazirlanmaktadir.

Grafenin bir diger 6zelligi de ¢ok ylksek ylizey alanina sahip olmasidir
(2630m?/g). Bu nedenle hem elektrokimyasal uygulamalarda hem de
adsorpsiyon yoluyla ayirma yontemlerinde uygulanabilirligi populer bir

arastirma konusudur.



Grafen, analitik olarak daha ¢ok elektroanalitik yontemlerde yeni bir elektrot
yuzeyi olarak arastirma konusu olmaktadir. Elektrot ylzeyinin modifiye
edilerek girisim yapan turun etkisinin ortadan kaldiriimasi kadar
elektrokimyasal reaksiyona ait pik akimini da artirdigindan [Zhou, 2009]
biyosensoarler icin uygun bir elektrot malzemesidir [Guo ve ark., 2010]. Ayrica
metalik nanopargaciklarla elektrokatalitik davranislardan faydalanilmasi igin

de uygun bir platformdur [Li ve ark., 2009].

Tez galismasi kapsaminda, camsi karbon elektrot ylzeyi grafen ile modifiye
edilmis ve grafenin yuksek ylzey alanina ve oksijenli fonksiyonel gruplara
sahip olusuna baglh olarak altinin, elektrot ylzeyindeki elektrokimyasal
davranigl incelenmigtir. Bu kapsamda elektroanalitik yontem olarak,
donusuimll voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi kullaniimisg ve
elektrokimyasal parametrelerin belirlenmesi icin anodik ve katodik siyirma

yontemleri geligtiriimistir.

Bu amagla grafitin Hummers [Hummers ve Offeman, 1958] metodu ile
yukseltgenmesi ve ardindan elde edilen grafen oksitin grafene indirgenmesi
yontemi ile modifiye edici madde sentezlenmis ve pH, derisim, tarama hizi,
biriktirme suresi, biriktirme potansiyeli gibi deney kosullari degistirilerek en
uygun analiz parametreleri belirlenmigtir. Gelistirilen yontemlere ek olarak,
cesitli  komplekslestiricilerin  etkisi ve iyonlarin kimyasal girisim etkisi

incelenmistir.

Bu calismada, grafitten hazirlanan grafen oksitin indirgenmesi sonucu elde
edilen grafen, damlatma yoOntemiyle camsi karbon elektrot ylzeyine
uygulanmistir. Bu sayede hazirlanan grafen ile modifiye edilmis elektrotta,
altin iyonlarinin potasyum nitrat ¢oOzeltisindeki elektrokimyasal davranisi

incelenmigtir.



Grafen ile modifiye edilen elektrotlarda 6nbiriktirme ile yapilan anodik siyirma
voltametrisi ydntemiyle altin igin 10°M-10" M gibi diisiik konsantrasyonlarda

tayin edilmigtir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Altinin temel, fiziksel, kimyasal ve atomik 6zellikleri, kullanim alanlari, Gretim
yontemleri ve tayin metotlari bu bolimde incelenirken, elektrot ylzeyi olarak
kullanilacak grafenin yapisi, bulunug sureci, karakterizasyonu, kimyasal
yoldan hazirlanmasi ve elektrokimyasal uygulamalarina da yer verilmistir.
Ayrica altinin tayininde gelistirilen elektroanalitik yontemlere de bu bélimde

yer verilmigtir.

2.1. Altin

2.1.1. Altinin temel, fiziksel, kimyasal ve atomik 6zellikleri

Altin, yumusak, parlak sari renkte metalik bir elementtir. Altinin parlak sari
rengi, asitlere karsi dayaniklihdi, dogada element halinde bulunabilmesi ve
kolay islenebilmesi gibi 6zellikleri, insanlarin ilkgadlardan beri altina ilgisini
cekmigtir. Altin, parlak sari rengi ve isiltisiyla g6z alan agir bir metaldir.
Ustelik kolay tepkimeye girmeyen ¢ok kararli bir element oldugu icin havadan
ve sudan etkilenmez. Bu yUzden hi¢bir zaman paslanmaz, kararmaz ve
donuklasmaz. Bir baska 6zelligi de saf haldeyken ¢ok yumusak olmasidir. Bu
nedenle kolayca dovulerek bicimlendirilebilir. Altin butiin bu 6zellikleriyle tarih

boyunca en degerli metallerden sayilmistir [DPT, 2000].

Tarihte bilinen kayitlara gére Misir hikimdarlari zamaninda M.O. 3200
yillarinda, altin darphanelerde esit boyda ¢ubuklar halinde cekilerek para
olarak kullanildi. Altin kelimesi kdken olarak Latince Aurum kelimesinden

gelmektedir.

Peru'da M.O. 2000 yilina ait altin ziynet esyalari kalintilarina rastlanmis olup,
Amerika kitasindaki Aztekler ve Inkalarin da altina tutkun olduklari

bilinmektedir.



Altina 6nem veren eski medeniyetler arasinda; Yunanlilari, iranlilari,
Makedonyalilari, Asurlari, Simerleri ve Lidyalilari saymak yerinde olur. M.O.
550 yillarinda Lidya Krali Krezos, altini para olarak (sikke) bastirmis ve
altinin para olarak kullaniimasiyla ticaret artmigtir. Sehirler zenginlesmis ve
diinya yeni bir refah dénemine girmistir. Turk boylarinda iskit ve Sormatlarin
(M.O. 1000) milli kahramanlari konu alan altin toka yapiminda ileri olduklari
bilinmektedir. Dordincu ve dokuzuncu yuzyil aralarinda ise altin kase, vazo
isciliginde en guzel ornekleri vermiglerdir. Bu eserlerden bir kismi New York,
Morgan kolleksiyonunda teghir edilmektedir. Turkler muaslimanhigr kabul
ettikten sonra altindan esya yapimini azaltmiglardir. Altini sadece sus esyasi

yapiminda kullanmislardir.

Altin, dinyanin genis bir bdlimunde dusik konsantrasyonlarda bulunur.
Kalaverit (Au,Tes), silvanit (Au,Ag.Tes) ve krennerit (AugTeg) mineralleri
oldugu gibi bakir ve kurgsun minerallerinde de eser miktarlari bulunabilir.
Volkanik kuvarslarin iginde, akarsularin kumlu yataklarinda toz ve metalik

halde bulunur.

Altinin  kullanis gayesine gore bazi Ozelliklerini degistirmek icin cesgitli

alagimlari yapilmaktadir.

Altin-gimus alasimlari

% 75 altin, % 25 gumus alasimi yesil renkte olup micevher yapiminda
kullanilir. % 40 altin % 60 gumus alasimi beyaz renkte ve serttir ve genis bir
kullanim alanina sahiptir.

Altin-nikel alagimi

Mucevher yapiminda kullanilan beyaz altinin esasini teskil eder. Bu alagsimda
% 80 altin, % 16 nikel, % 3 ¢inko ve % 1 bakir kullanilir.



Altin-bakir alasimi

Cesitli oranlarda karistirilarak mucevher yapiminda ve para basiminda

yaygin olarak kullanilir. Kolayca iglenebilir.

Altin-palladyum alasimi

Kolayca iglenebilir. En fazla sertlik gosterenler % 60-65 palladyum ihtiva
edenlerdir. DuslUk sicakliklardaki ylUksek direnci sebebiyle potansiyometre

yapiminda kullanilir.

Element olarak, periyodik cetvelin 1B alt gurubunda bulunan altinin kimyasal
semboll Au, atom numarasi 79, atom kutlesi 196,967, 6zgul katlesi 19,3,
ergime noktasi 1063 °C tir. Sari renkli gok kolay dovulebilen ve sekil
verilebilen, elektrigi iyi ileten ve ¢ok inert 6zellikte bir metaldir. Altinin bazi
fiziksel, kimyasal ve atomik 6zellikleri Cizelge 2.1, Cizelge 2.2 ve Cizelge

2.3’de verilmistir [www.wikipedia.org, 2008].

Cizelge 2.1. Temel Ozellikleri

Atom numarasi 79

Element serisi Gegis metalleri
Grup, periyot, blok 1B, 6, d

Gorlnus Metalik sari

Atom kdutlesi 196,966569(4) g/mol
Elektron dizilimi Xe 4f* 5d™ 6s’
Enerji seviyesi basina Elektronlar 2,8,18,18,32,1



http://tr.wikipedia.org/wiki/Atom_numaras%C4%B1
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http://tr.wikipedia.org/wiki/Periyodik_cetvelin_gruplar%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Element_periyodlar%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Periyodik_cetvelin_blok
http://tr.wikipedia.org/wiki/6._periyot_elementleri
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=D-blok&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Renk
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Cizelge 2.2. Fiziksel ozellikleri

Maddenin hali Kati
Yogunluk 19,3 g/cm?
Sivi haldeki yogunlugu 17,31 g/cm?
Ergime noktasi 1337,33 °K
1064,18 °C
Kaynama noktasi 3129 °K
2856 °C
Ergime 1sisi 12,55 kJ/mol
Buharlagsma isisi 324 kJ/mol

Isi kapasitesi

25.418 J/(mol-K)

Cizelge 2.3 Atom 6zellikleri

Kristal yapisi

Kabik Yuzey Merkezli

Yukseltgenme seviyeleri

3,1

Elektronegatifligi

2,54 Pauling olcegi

lyonlasma enerjisi 890,1 kJ/mol
Atom yaricapi 135 pm
Atom yaricap! (hes.) 174 pm
Kovalent yaricapi 144 pm
Van der Waals yaricapi 166 pm

Yerkabugu ortalama olarak 5 ppb, deniz suyu ise 0,008-4 ppb civarinda altin
icerir. Deniz suyundaki bu icerik bulundugu bdélgeye goére 0,001 ile 44 ppb
araliginda farklik goésterir. Yeryluzl ve yeralti sularinda da durum deniz
suyundaki gibidir [DPT, 2000].

Altin dogada genellikle saf halde, gimus ve diger metallerle alagim halinde

ve tellUritler seklinde bulunur.

Dogada bulunan altin-gimus alasimina

elektrum adi verilir. Diger altin mineralleri nadirdir.
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Ticari Uygulamalari:

Kiymetli soy metaller aliminda ve satiginda troy ons veya kg kullanilir. 1 kg
32,15 troy ons’a esittir. Troy agirlik sistemi 480 tanenin troy onsunu esas
almistir. Bu miktar 31,1 gram veya 20 penny agirhiga karsilik gelmektedir. 1

troy ons ayrica 1,097 avoirdupois onsa esittir.

Altin icin saflik, alasim icindeki altin metalinin alasim kutlesine oranidir. Binde
olarak ifade edilir. Ornek; 1000 saflikta altin, saf altindir yani % 100 altindir (1
gram da 1000 miligram altin vardir). Ticari olarak kullanilan kilge altin en az

995 veya daha yukari safliktadir.

Altinin safligint gostermenin diger bir yolu altinin safiginin 24 rakamini %
100 tam saf altin olarak kabul eden ayar (karat) sistemidir. Bu sistemde 24
ayar (24 A) altin, 1000 safliktadir. Yani saf altindir. Ayni sekilde 14 A altin,
14/24 veya % 58,5'tur.

2.1.2. Altinin ozellikleri ve kullanim alanlari

Altin iglenebilir bir metaldir. Ozellikleri arasinda korozyon direnci, iyi
yansiticilik, sulfurlenmeye ve oksitlenmeye kargsi direng, iyonlagsma serbestisi,
belirli 6zellikleri gelistirmek icin diger metallerle kolay alasim yapilabilmesi,
yuksek elektrik ve 1s1 iletkenligi sayilabilir [DPT, 2000].

Alerji yaratan bir madde olmayip ayrica Uzerinde leke tutmaz (kararmaz).
Kulge altin imalatin da daha ¢ok % 99,95-% 99,98 Au ihtiva eden genel rafine

altin kullanilir.

Altin, son yillarda artan bir oranda elektronik sanayinde de kullaniimaktadir.
Ozellikle baskili devrelerde, baglanti elemanlarinda, anahtarlarda ve
minyatur devrelerde c¢ok kullanilir. Elektronik cihazlar dusuk gerilim ve

akimlar kullandigindan dolayi yukarida adi gecen pargalarin Gzerinde lekeler
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bulunmamali ve bu parcgalar cihazin émrlu agisindan kimyevi ve metalurjik

olarak kararli kalmaldir.

Yuksek safliktaki altin porselen ve camin yuzeyini kaplamak igin, genis bir
sicaklk araliginda kararl segici bir 1Sk stzgeci igin cam Uzerine ince film
olarak, elektrik firinlarinda sicaklik kontrolind yapmak igin kullanilan
sigortalarda, X-Ray cihazinda hedef olarak, donma noktasi standardi olarak,
vakumlu basin¢g kaynaklarinda ylksek ergime lehim malzemesi olarak,
kimyasal ekipmanin astarinda, fosfor bronzunda veya nikel gumus
alasiminda kaplama malzemesi olarak, radyo-frekans devreleri ve baglanti

yaylarinda, discilikte ve dekoratif amaclarla kullanilir.

Altin kizilétesi radyasyon igin iyi bir yansiticidir. Bu sebeple altin filmleri isi
radyasyonunda, kurutma cihazlarinda ve buyuk binalarin 1si yaltimli

pencerelerinde kullanilir.

Elektrolitik altin kaplamalar dekoratif amaglarla ve kizilétesi yansiticilarda
kullanimina ek olarak korozyon ve lekelenmeye karsi direngli olmalari
sebebiyle elektrik uygulamalarinda kullanimi ¢ok yaygindir. Elektronik kafes
tellerinde ikinci emisyonun onlenmesinde, cesitli direng terminallerinde dusuk
gurdltuld i¢ baglanti saglanmasinda, titresim yapan ve esnek bir yapiya sahip
olan pargalarda kaplamanin yapigsmasi ve esnekliginde, baglantilarda algak
ve kararli baglanti direnglerinde, algak katot akkor desarjinda, kapasitif akim
agirhk kaybinda ve algak-ems gurllti voltajinda kullanilir. Elektrolitik
kaplamada iletken metalin kaplanmasi istenmeyen kisimlarinin értilmesinde

de kullanilir.

Silikon transistorleri ve timlesik devre pargalarinin terminallerinin yapiminda
bunlarin belirli bolgeleri Gzerine altin buhari puskarttlir. Kiguk ¢aph saf altin
teller, harici devrelerde veya kursun iskeletlerdeki elektrik baglantilar igin
sicak-basma bagi olarak kullanilir. Altin ve silikon veya germanyum algak
sicaklik otektikleri olustururlar ve bu saf altinin silikonla birlikte isitilarak yari
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iletkeni temele veya terminallere baglayacak lehimi Gretmek icin kullanilir.
Dusuk sicakliklarda ergiyen altin-kalay 6tektik 6nalasimi da ayni amaglar igin
kullanilabilir. Diger lehim dolgu metalleri altin ile birlikte "N" tipi yari iletkenler

igin antimon, "P" tipi ayri iletken igin indiyum ihtiva eder.

Ateste pisiriimis altinin organometalik bilesikleri, porselen ve camsi
mamullerin dekorasyonunda kullanilir. Kimyevi soy altin diskleri kimyasal
islem ekipmanlarinda kullanilir. iyi korozyon ve asinma direncinden dolayi 70
Au-30 Pt alagimi bogluklarina sellloz asetat fiberlerin yerlestirildigi rayon
(suni ipekli kumas) "Spinnerett’lerde kullanilir. Ancak son yillarda (platin) Pt-

10 Rh (Rohyum) alasimi 70 Au-30 Pt alasiminin yerini almaktadir.

Altindan diger endustriyel uygulamalarda da faydalaniimaktadir. Elektrik
baglanti elemanlarinda, yari iletken endustrisinde, ince tel baglantilarda,
timlesik ince film devre sebekeleri icin vakum birikimli filmlerde veya
kaplamalarda, jet motor parcgalarinin birlestirimesinde sert lehim alagimlar
olarak, soguk igslemde (sivi helyum sicakhginin altinda) ve sicak iglemde
(1300 °C Uzerinde) kullaniimaktadir.

Saf altinin nitrik, sulfirik, hidroklorik asitlere ve diger birgok korozif maddelere
karsi yuksek dirence sahip olmasina kargin kimya sanayinde kullanimi
sinirhdir.  Bunun sebepleri halojenlerin  hissedilir derecedeki etkileri,
yumusakhgi, nispeten duisik ergime sicakligi ve yuksek fiyatidir. Buna
karsilik altin bazen kuguk kalorimetrelerde ve korozyon direngli lehim

malzemesi olarak kullaniimaktadir.

2.1.3. Uretim yéntemi ve teknoloji

Altin Ug¢ yolla elde edilir. Birincisi, dogrudan birincil kaynaklar kullaniimak
suretiyle altin cevherlerinden, digeri ikincil kaynaklardan yapilan Uretimdir
(rafine bakir ve diger temel metallerin retiminde yan Uriin olarak). Ugiinc

yontem ise altin hurdalarinin yeniden degerlendiriimesi ile yapilan Uretim
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seklidir. Ancak bu yontem direkt bir Uretim yontemi sayilmayip bir geri
donusumu ifade eder [DPT, 2000].

Altin cevherlerinin zenginlestirimesinde gravimetrik yontem, flotasyon ve
otomatik ayiklama yontemleri kullaniimaktadir. Gravimetrik yontem altinin
serbest ve iri taneli olmasiI durumunda (plaser tipi yataklar) tercih edilmekte,
flotasyon da serbest, ince taneli altin veya altin iceren sulfarld, tellGrla
minerallerin konsantrelerini elde etmekte kullaniimaktadir. Boyut kugultme
sirasinda altin igceren tanelerle gangin (bir maden cevherini saran degersiz
madde) kolay ayrildigi durumlarda ise otomatik ayiklama ydntemlerine

basvurulmaktadir.

Altinin ekstraksiyonu 6ncesi, malzemenin karakterine bagl olarak, oksitleyici
kavurma, klorlama, aglomerasyon gibi cgesitli on iglemlerde gerekli
olabilmektedir. Ornegin arsenopirit, stibnit, pirotin ve pirit minerallerinin bir ya
da birkagini iceren cevher ve konsantrelere 600 °C altindaki sicakliklarda
oksitleyici kavurma uygulanarak demir silfur minerallerinin  hematite

donusmesi saglanmaktadir.

Klorlamanin amaci, altin cevherlerinde bulunmasi mumkin karbon veya
hamik asidin oksitlenmesini saglayarak siyanudrleme sirasinda olusan altin-
siyanur bilesiklerinin karbonlu bilesikler tarafindan sogurulmasini énlemektir.
Yigin oncesi uygulanan aglomerasyon iglemi ise yigini olusturan cevher
tanelerinin duzgun dagilimini saglamakta ve li¢ ¢ozeltisinin yiginin her

tarafina ulasabilmesi sonucu li¢ veriminde bir artisa neden olmaktadir.

Altinin  ekstraksiyonu konusunda uygulanmakta olan birim iglemler
amalgamasyon, klorlama ve siyanurleme olmak Uzere baslica U¢ kisimda
incelenebilir. Ayrica, asidik ortamda tiyoure (veya benzeri ¢dziculer) ligi

konusunda da cesitli arastirmalar halen surdurtlmektedir.
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Amalgamasyon

En eski yontemlerden birisi olan amalgamasyon altinin civa ile AuHg,, AugHg
gibi bilesikler olusturabilme 6zelligine dayanmakta ve genellikle de
gravimetrik yontemle zenginlestiriimis konsantrelerine uygulanmaktadir. Bu
yontemin uygulanabilmesi igin cevherde civa ile tepkimeye giren arsenik,
antimon, bizmut ve sulflrli minerallerin bulunmamasi ve altin ylzeylerinin de
temiz olmasi gerekir. Civanin ¢ok toksik bir bilesik olmasi nedeniyle bu

yontemle altin Gretimi giderek dnemini yitirmektedir.

Klorlama

Bu yontem ilk kez 1848 yilinda arsenikli cevherler igin kullaniimistir. Bu
uygulamada yikama vyoluyla ortamdan ayrilan altin, cesitli ¢oktirme
yontemleri ile kazaniimaktadir. Yontem, bir on kavurma islemini takiben,

sulftrlt ve telltrll cevher ve konsantrelere uygulanabilmektedir.

Siyanurleme

Altinin seyreltik KCN ¢ozeltilerinde ¢ozundugu ilk kez 1846 yilinda L. Elsner
tarafindan belirlenmigtir. Altinin kazanilmasi amaci ile yontem J.S. Mac
Arthur tarafindan gelistirilmis ve bu konuda ilk patent 1887 yilinda ingiltere’de
alinmistir. Bu yéontem, altin iceren taneciklerin ¢ok ince olmasi (50 mm) veya
tendriin ¢ok dlusuk olmasi nedeniyle yergekimi ve/veya flotasyonla
zenginlestirme yapilmamasi durumlarinda kullaniimaktadir. Bu amagla
uygulamada kullanilan siyaniir ¢ézeltisinin derisimi genellikle 0,25-0,50 kg/m?®

yogunlugundaki sulu ¢ozeltidir.

Siyanurleme tepkimesi asagida verilen denklemle ifade edilmektedir. Bu

tepkimeden de anlasilabilecegi gibi

4Au + 8NaCN + O, + 2H,0 — 4NaAu(CN), + 4 NaOH
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¢bzunmesinin gerceklesebilmesi icin oksitleyici bir ortam gerekmektedir.
Ayrica, ¢Ozeltiye kire¢ veya sodyum hidroksit ilave edilerek pHin 10-11
arasinda olmasi saglanmakta ve oldurict bir gaz olan HCN olusmasi

engellenmektedir.

Siyanurleme uygulamasi yapilmadan 6nce cevher veya konsantre mineralojik
analize tabi tutularak safsizliklarin karakterinin ayrintili olarak belirlenmesi
gerekir. Zira kismen oksitlenmis As, Sb, Zn, Fe ve Cu sdulfurlerin siyanur
tuketme, karbonlu bilesiklerin metal siyanurleri sodurma ve organik
maddelerin de li¢ ¢ozeltisindeki ¢ozunmus oksijeni tuketme ozellikleri vardir.
Ayrica, yukseklik ve azalan sicaklikla kullanilabilir oksijenin azalmasindan
Oturd lig hizinda bir azalma olmasi da s6z konusudur. Siyantrleme li¢ islemi,
siyanur c¢ozeltilerinin ¢ok zehirli olmasina kargin, ekonomik bakimdan en

fazla tercih edilen yontemdir.

Tiyoure ligi

Son yillarda siyanurleme yontemine alternatif olarak tiyoure li¢ci konusunda
yogun arastirmalar yapilmaktadir. Asidik ortamda tiyolrenin altinla katyonik
bir kompleks olusturmasina dayanan bu yéntemde asit olarak HCI, H,SO, ve
HNO3; denenmigtir. Li¢ olayinin gergeklesebilmesi i¢cin uygun bir oksitleyici
gerekmektedir. Oksitleyici olarak Fe®*", H,0, Na,O,, formamidin disilfir,
¢6zunmuUs oksijen, ozon ve KMnQO, Uzerinde durulmustur. Sonugta en uygun
kombinasyonun H,SO, + Fe** oldugu anlasiimistir. Genel Coziinme

Tepkimesi;
Au+ 2 CS(NHz )2 __, Au(CS(NH; )2). + €
seklinde ifade edilmektedir.

Asidik ortamda tiyoure liginin siyanurlemeye kiyasla en dnemli avantajlari, li¢
hizinin yaklasik 12 kez daha fazla olmasi ve ¢dzlcunin toksik ve korozif
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olmamasidir. Ancak, oksitleyici olarak kullanilan Fe®" iyonlar ve ortamda
bulunan bazi safsizliklarin tiyoure ile kompleks olusturmalar tiyoure
tuketimini artirmakta ve yontemi ekonomik bakimdan olumsuz yonde

etkilemektedir.

Tiyoure ¢ozeltilerinden altinin kazanilmasi amaci ile aktif karbon ylzeyine
sogurma, solvent ekstraksiyonu (IBP ve bis (2-ethylhexy) fosfat) kuvvetli
asidik katyon degistirici regineler (zirkonyum fosfat ve molibden ferrosiyanur)
ve elektrolitik indirgeme yontemleri Uzerinde arastirmalar yapilmistir. Ancak,

bu galismalar hentz uygulamaya yonelik bir boyut kazanmamistir.

2.1.4. Altin tayin metotlarn

Genel olarak, altin tayin metotlari iki baslk altinda incelenebilir. Bunlardan
birincisi, altin cevherinin asit karisimlari ile ¢oéztnurlestirildikten sonra direkt
olarak AAS ve IAES gibi cihazlarla dlgliimesine dayanir. Bu metotta herhangi
bir zenginlestirme islemi uygulanmaz. Genelde altin ¢dzeltide mikrogram
mertebesinde bulundugundan ve ortam matriksi ¢ok karisik oldugundan bu

yontemin uygulama sahasi pek genis degildir.

ikinci ydntem ise, altin cevherinin asit karigimlarinda ¢ozinurlestiriimesinden
sonra veya altin iceren ortam eger sulu bir sistemse (deniz suyu, dere suyu,
gibi) direkt olarak bir zenginlestirme metodunun sisteme uygulanmasina ve
hemen ardindan da AAS ve OES gibi cihazlarla él¢iimesine dayanir. Bu

zenginlestirme metotlari;

1. Sivi-Sivi Ekstraksiyon Metodu
2. Fire Assay (Kupelasyon) Metodu
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Sivi-sivi ekstraksiyon yontemi

Bu yontem hem sulu ortamlara hem de cevher ve toprak gibi kati numunelere
kolaylikla uygulanabilir. Yonteme gore altin igeren numune 2-4 M araligindaki
HCI ortaminda amonyum pirolidin ditiyokarbamat ile kompleks yaptirildiktan
sonra metil izobutil keton ile c¢alkalanarak organik faza cekilir ve
zenginlestirme isleminden sonra fazi AAS ile olgllerek numunedeki altin

miktari tayin edilir [Van Loon ve ark., 1989].

Kupelasyon Yontemi

Bu yontem sadece kati numunelere uygulanabilir. Bu metot, cevherin 1000
°C de indirgeyici potosyum hidrojen tartarat, ylkseltgeyici potasyum nitrat ve
ergitici olarak sodyum tetraborat ve sodyum karbonat reaktifleri ile reaksiyona
sokulup altinin PbO’ den elde edilen bir kursun digmesi icinde toplanmasi
prensibine dayanir. Daha sonra kursun dugmesi igindeki altin, kursun
digmesinin firnda 1sil igleme tabi tutulduktan sonra kral suyunda
¢Ozulmesiyle bir AAS ile dl¢liimek suretiyle analiz tamamlanir [Seving ve M.,
1997].

2.2. Grafen

2.2.1. Grafenin yapisi ve bulunus siureci

Grafen, sp? hibritlesmesi yapan karbon atomlarinin birbirine baglanmasiyla
meydana gelen ve karbon allotroplari icinde duzlemsel geometriye sahip olan
tek bilesigidir. ideal bir grafen karbon disinda yabanci higbir atom icermez.
Sekil 2.1 de gosterildigi gibi grafen bal petegdi kristal orgtisine hapsolmus

karbon atomlarindan meydana gelmektedir.
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Sekil 2.1. Grafen icin bal petegini meydana getiren karbon atomlari

Sekil 2.1’de gosterilen yapi 0,34 nm kalinliginda ve hazirlama ydntemine
bagli olarak yuzlerce nanometreden mikron boyutlara degisen bir
genisliktedir. Bunu tasvir etmek icin bir futbol sahasini bal petedi olusturur
tarzda futbol toplarinin yerlestirildigini sdylemek uygun olur. Blylkge bir kagit
yapragina benzeyen grafen gercekte elmas disindaki karbon allotroplarinin
da temel bilesigidir. Karbon allotroplari; OD ye sahip fullerenler (nokta), 1D ye
sahip karbon nanotupler (cizgi), 2D ye sahip grafen ve 3D ye sahip grafit
seklindedir. Bu allotroplar Sekil.2.2 de gdsterilmistir [Geim, 2007].
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oD 3D
Fulleren Nanotlp Grafit

Sekil 2.2. Karbon allotroplari.

Her ne kadar grafen dendiginde, Novoselov ve Geim isimleri akla gelse de
grafen adi literatirde daha 6nce gecmis ve sekli tasvir edilmistir. Shioyama
icin grafene en ¢ok yaklasan bilim adami demek dogru olurdu ¢unki 2001
yilinda yayinladigi makalesinde grafenle ilgili olarak elastiklik, 400 °C
sicakhgin Ustunde yanma ve n-nt etkilesimi sonucunda beklenen bukulme gibi
pek ¢ok 6zelligi calismasinda belirtse de izoprenin potasyumla etkilestirilerek,
grafitin  grafene ayrnistinldigi calismasinda grafenin karakterizasyonu
yapamamistir [Shioyama, 2001]. Bu eksiklik, belki de kendisini 2011 Nobel

Oduli’'nden alikoymustur.

Horiuchi ve arkadaslarinin yaptigi calismada [Horiuchi, 2004] grafit
yukseltgendikten sonra olusan amorf karbon organik ¢dzlculyle ¢ekilmis ve
film halinde dékilmustur. Bu filmde grafen varligi TEM ve elektron kirinimi ile

gOsterilmistir.

Grafen ilk olarak Geim ve Novoselov tarafindan 2004 yilinda ylksek
derecede yonlenmis pirolitik grafitten (HOPG) mekanik ayristirma yoluyla
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elde edilmistir [Novoselov, 2004]. Bu bulug, 2011 yili Fizik Nobeliyle
odullendirilmigtir. Grafen’i bu kadar 6zel yapan sey sahip oldugu sira disi
Ozelliklerdir. Karbon nanottip ve fullerenlerden tamamen farkh kilan 6zellik
alti halkali karbon atomlarinin daha once de belirtildigi gibi dizlemsel bir
yapida baglanmalaridir. Bu 6zellikleri oda sicakhigindaki Kuantum Hall etkisi,
ambipolar elektrik alan etkisi, ayarlanabilen band araligi ve yuksek elastiki
ozelliktir [Rao, 2009]. Bunlara ilave olarak grafen 2630 m?g gibi son derece
yuksek bir ylzey alanina sahiptir [Stankovich, 2006]. Yani, 1 g grafen ile
ceyrek futbol sahasi kadar bir alan kaplanabilir. Ayni miktar ticari grafit tozu

sadece 0,02 m? yiizeyi kaplar.

Grafen sahip oldugu p, orbitalinden kaynaklanan delokalize = elektronlari
sayesinde 15 000 cm?/Vs gibi yiiksek bir elektron tasima kabiliyetine sahiptir
[Novoselov, 2004]. Elektriksel iletkenligi, grafenin dondér molekillerle
etkilesmesi sonucunda artar ve akseptor molekullerle etkilesmesi sonucunda

da azalir [Subrahmanyam, 2009].

Grafen, temel olarak mekanik ayristirma [Novoselov, 2004], buhar ¢oktiurme
yontemleri [Reina, 2009] termal bozunma yontemi [Wu, 2008] ve kimyasal
yontemlerle [Park, 2009] elde edilmektedir. Grafenin elde edilis yontemi,
fiziksel 6zellikleriyle siki sikiya iligkilidir. Zira, ilk olarak mekanik ayristirmayla
hazirlanan grafen mikemmel ve kusursuz sayilabilecek kimyasal yapisina
sahipken, kimyasal yontemle hazirlanan grafen gordugu islemler geregi
karbon aginda kusurlara ve baslica oksijen olmak Uzere yabanci atomlara
sahiptir [Erickson, 2010].

Grafenin sulu dispersiyonu, genel olarak taze hazirlanmali ya da yuzey aktif
maddelerle karistirilarak grafen tabakalari arasindaki n-n etkilesiminin bir
sonucu olarak yeniden grafittesmesi onlenmelidir. Ancak, ikinci durumda
disaridan ilave edilen ylzey aktif maddeler blylk oranda grafenin fiziksel
Ozelliklerini degigstirir ve kotulesmeye neden olur.
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Grafen dendiginde tek bir tabaka halinde karbon atomlarinin x-y dizleminde
baglanmasiyla meydana getirdigi 2D yapi akla gelir, ancak uygulamada 1-10
grafen tabakasi araliyi da grafen olarak kabul edilir. Bunun sebebi, tek bir
grafen tabakasiyla grafit arasindaki atomik dizilimin, 10 grafen tabakasina
kadar korunmasi ve buna baglh olarak 10 tabakaya kadar grafen Ozelliklerini
tasimasidir. Bu durumu gosterir STM goruntisu Resim 2.1'te sunulmustur.
Resim 2.1'te grafit igin bal petedi yapisinin bozuldugu c¢unkl grafenin
duzlemsel yapisi yerine altili halkayr meydana getiren karbon atomlarinin

ucerli sekilde z ekseninde asagi-yukari hareket ettigi gorulmektedir.

Y

Resim 2.1. Grafen (solda) ve grafite (sagda) ait STM gorintisu [Lauffer,
2008].

2.2.2. Grafenin karakterizasyonu

Grafen tek karbon atomu kalinliginda fakat oldukga genis bir alana yayillmis
bir malzemedir. Hazirlama yontemlerine bagl olarak farkli geniglikte ya da
birden fazla tabaka sayisina sahip olabilecegi gibi (fakat < 10 tabaka)
uzerinde karbon disinda yabanci atomlari ve fonksiyonel gruplarn da

barindirabilir.

Grafenin  karakterizasyonunda en ¢ok kullanilan ydntem raman
spektroskopisidir. Sekil 2.3’'te grafenden grafite dogru bir dizi raman

spektrumu verilmistir [Gupta, 2006].
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Sekil 2.3. Grafen, ¢ok tabakali grafen ve grafit icin raman spektrumlarindaki
degisim

G band! olarak adlandirilan ve 1582 cm™ de cikan siddetli band, grafen igin

tabaka sayisi arttikga buyur. Buyumeyle beraber genisleyen band, birkag

tabaka grafen igin 1600 cm™ civarinda bir omuz verir ve bu band G’ (bazi

kaynaklarda D") olarak adlandirilir.

Raman degerlendirmesinde dikkate alinan bir diger band da 1350 cm™
civarinda ¢ikan D bandidir. Bu band tek tabaka grafen igin gézlenmez ancak
tabaka sayisi birden farkli ise gorulmeye baslar. D bandi siddeti tabaka
sayisi arttikga buyur. Bu bakimdan D bandinin raman igin alinan ornegin

kenarlarini karakterize ettigi soylenebilir.

Grafenin belirlenmesinde kullanilan diger siddetli pik ise 2700 cm™ civarinda
¢cikan 2D bandidir. D bandinin overton bandi olan bu bandin genigliginden

faydalanilarak tekli, ciftli ve ¢coklu grafen tabakalari birbirinden ayrilabilir.

Genel manada bir raman spektrumuna bakildiginda G ve D bandlar igin
siddet oranlar (lg/lp) ¢ok tabakali grafen oOrnekleri icin tabaka sayisini
gosterir. 2D ve G band siddetlerinin oranlari ise elektron yogunlugunu
(elektron boslugu ya da elektron katkisi) géstermektedir. Bu nedenle D ve 2D
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bandlari ile dogrudan grafen tabakalari sayisini degil ancak elektronik etkileri

acgiklamak dogru olur [Rao, 2009].

Grafenin karakterizasyonunda kullanilan bir diger énemli teknik ise AFM dir.
AFM, bir taramal prob teknigi olup temassiz yontemle (tapping mode)
dogrudan kalinhigin bulunmasinda kullanilan en temel yontemdir. Diger
elektron (1sin) taramali metotlardan farkl olarak daha zahmetli olsa da 0,34
nm kalinliktaki tek tabaka grafeni isin metotlariyla gérmek ve segebilmek son
derece zordur. Bu bakimdan, temassiz AFM, elde edilen grafenin tabaka
sayisini belirlemede daha kesin sonuglar verir. Resim 2.2’te kimyasal yoldan

hazirlanmis grafene ait AFM sonucu gdsterilmektedir [Schniepp, 2006].
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Resim 2.2. Kimyasal yoldan hazirlanmis grafene ait AFM goruntusu.

Bu iki teknigin diginda TGA, FTIR ve iletkenlik dlgim metotlarn gibi bazi
yontemler de grafenin karakterizasyonunda kullanilir ancak dogrudan grafen
varligindan ziyade karbon disinda elementlerin varliginin veya Uzerinde

bulunan fonksiyonel gruplarin analizi igin uygundur.
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2.2.3. Grafenin kimyasal yoldan hazirlanmasi

Bu baslik altinda grafenin kimyasal yoldan hazirlanmasi, detayli bigimde

anlatilacaktir.

Grafenin kimyasal yoldan hazirlanmasi diger yontemlere gore daha fazla
miktarda Uretim imkani sunmaktadir. Diger taraftan kimyasal islemler
esnasinda grafenin bal petedi yapisinda kusurlar (bosluklar, yabanci atomlar)
veya grafene bagli kalmig vaziyetteki fonksiyonel gruplar bulunmaktadir
[Erickson, 2010].

Kimyasal yoldan grafen eldesinde cikis bilesigi grafittir. Dogal ve sentetik
olmak Uzere iki tip grafitin kullanilsa da sentetik grafit daha tek diuze ve

yapisinin kontrolli olmasi nedeniyle daha ¢ok tercih edilmektedir.

Kimyasal yontemde grafit ilk olarak kuvvetli asitler ve yukseltgenler varliginda
grafen okside (GO) vyikseltgenir. ilk olarak Brodie tarafindan 19.yy da
hazirlanan grafen oksit [Brodie, 1860] daha sonralari Staudenmaier
[Staudenmaier, 1898] ve Hummers [Hummers, 1958] tarafindan farkli
yontemlerle hazirlanmigtir. Literaturde en ¢ok yer alan Hummers yonteminde
derisik H,SO4 ve KMnO, kullanilir. Bu yontemlere ilave olarak daha guglu
yukseltgenlerin  kanistinldigi  modifiye yontemler geligtirilerek daha kisa
surede veya daha etkin yUkseltgenme yapilabildigi literaturde ge¢cmektedir
[Marcano, 2010].

Grafen oksit kahverengi bir kati olup sulu ¢ozeltisi sonik edildiginde derhal
grafen oksit tabakalarina ayriimaktadir. Grafen eldesinde ultrasonik banyo
sikga bagvurulan ve etkin bir tabakalarina ayirici yontemdir.

Grafen eldesinde sonraki asama ise grafen oksitin, grafene indirgenmesi
islemidir. Bu amagla grafen oksitin sulu ¢ozeltisine sodyum borhidrir [SI,
2008], hidrazin [Tung, 2008] ve hidrokinon [Wang, 2008] gibi bazi
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indirgeyiciler ilave edilerek belirli bir sire ve sicaklkta kangtirilir. Bu iglem
neticesinde grafen oksit Uzerindeki oksitlenme Urlnu olarak meydana gelen
—OH, =0, -COOH gibi oksijenli gruplar uzaklastirnimis olur. Farkh
indirgeyicilerin kullanildid1 indirgenme basamagiyla hazirlanan grafenin

elektronik 6zelliklerinde farkhliklar gozlenmektedir.

Grafen oksit kullanilarak grafen hazirlanmasinda izlenen bir diger yol ise
dimetilformamid gibi organik c¢ozlculer varhginda [Park, 2009] sicakligin
etkisiyle beraber indirgenmenin saglanmasidir. Sulu ¢ozelti reaksiyonlarina
kiyasla daha uzun omdarla grafen c¢ozeltilerinin  hazirlanmasi, organik
¢Ozuculer kullanilarak mimkdn olmaktadir. Zira grafen g¢ozeltisinin émrinu
belirleyen en onemli etki n-n etkilesimiyle grafen tabakalarinin birbirine

tekrardan baglanmasidir.

Grafitten yola c¢ikilarak grafen hazirlanmasinda izlenen bir diger yol ise
potasyum gibi aktif bir metalin 6nce grafit tabakalarina sokulmasi sonrasinda
ise oksitlenmeyle beraber tabakalarin agilmasidir [Shioyama, 2001], ancak
bu yontem potasyum gibi aktif bir metalle ¢alisiimasi gerektiginden fazla

tercih edilmez.

2.2.4. Grafenin elektrokimyasal uygulamalari

Grafen, sadece iyi elektriksel iletkenligi dedil ayni zamanda genis yluzey
alani, termal ve kimyasal kararlihgi ve ozellikle elektrokataliz ¢calismalari igin
metalik ve metal oksidi parcaciklarini tutma kabiliyeti Ozellikleriyle
elektrokimya calismalari icin bulunmaz firsatlar sunmaktadir. Yukaridaki
amaclar karbonun bir diger allotropu olan karbon nanotlpler igin gegerli olsa
da grafenin kimyasal yoldan bol miktarda hazirlanabilmesi ve maliyetinin

daha duslk olusu nedeniyle, grafen 6n plana gikmaktadir.

Yuzeye grafen tutturulmus karbon elektrot icin tipik bir elektrokimyasal
davranis Sekil 2.4’te gosteriimektedir [Shan, 2009].
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Sekil 2.4. Grafen kapli elektrodun ferrisiyanir ¢ozeltisindeki tersinir
elektrokimyasal davranigi gosteren (duz g¢izgi) ve destek
elektrolit icin verdigi (kesikli ¢izgi) voltammogramlar. Noktal egri
ise camsi karbon elektrodun destek elektrolit icinde verdigi
voltamogrami gostermektedir

Sekil 2.4’e bakildiginda grafenin, elektroaktif bir madde olan ferrisiyanire
karg! verdigi cevap gorulmektedir. Camsi karbondan farkli olarak ¢ok yuksek
bir kapasitif akim, artik akimin bliyimesine sebep olmustur. Bu grafen igin
karakteristik bir 6zellik olup super kapasitorlerin Uretilmesinde ve grafenin
hibrit otomobiller igin elektrik enerjisinin depolanmasinda kullaniimasina
imkan vermektedir [Stoller, 2008].

Grafen, elektrot ylzeyinin modifikasyonunda dogrudan kullaniimaktadir.
Grafenle modifiye edilen elektrot, edilmemis elektrot ile ayni potansiyelde pik
veren ve analizi yapilamayan karigimlarin analizinin yapilmasina imkan
saglar. Sekil 2.5°’de urik asit ve askorbik asit karisiminin camsi karbon ve
grafen-modifiye camsi karbon elektrot Uzerinde verdigi voltamogramlar
verilmigtir [Chang, 2010].
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Sekil 2.5. Urik asit ve askorbik asit karisiminin camsi karbon (a) ve grafen
modifiye camsi  karbon elektrot (b) Uzerinde verdigi
voltamogramlar.

2.3. Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalitik ydntemler; elektrot-cozelti sistemine bir elektriksel etki
uygulanarak akim, potansiyel ve yuk gibi elektriksel niceliklerin dlgimune
dayanir [Wang, 2006].

Elektroanalitik kimya, bir elektrokimyasal hucredeki analit ¢ozeltisinin
elektrokimyasal Ozelliklerine dayanan nitel ve nicel yontemleri
kapsamaktadir. Elektroanalitik yontemler ile elektrot ara ylzeylerde meydana
gelen yuk aktariminin stokiyometrisi ve hizi, kitle aktarim hizi, adsorpsiyon
derecesi, kimyasal tepkimelerin hizi ve denge sabitleri gibi bilgilere
ulasilabilir [Erdogan, 2011].
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Elektroanalitik yontemler; net akimin sifir oldugu denge durumundaki statik
(i= 0) yontemler ve denge durumundan uzakta net akimin gozlendigi dinamik
(i70) yontemler olarak iki ana baslkta siniflandiriimaktadir [Kissinger, 1984].
En yaygin olan siniflandirma Sekil 2.6 da gorulmektedir. Sekil 2.6 da goértlen
tekniklerin ¢ogunda akim gozlenmektedir. Bu teknikler genellikle akim

kontrollu ya da potansiyel kontrollGdur.

Elektroanalitik yontemler, cevrenin ve endustriyel materyallerin izlenmesinde
ve bilimsel galigmalarda genis olcude kullaniimaktadir. En yaygin kullanilan
elektroanalitik yontemlerden biri de voltametridir. Voltametri cok sayida metal
iyonunun ve organik bilesigin 10°-107" M gibi derisimlerinin tayinlerine olanak

saglamaktadir [Brainina ve Neyman, 1993].

Voltametri, durgun bir ortamda ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyele
karsi elektrodun akim cevabinin incelenmesine dayanan potansiyel kontrolll
elektrokimyasal tekniktir. Elektrokimyasal tepkimelerin kinetiginin ve
mekanizmasinin incelenmesinde voltametri, guvenilir ve siklikla kullanilan bir

yontemdir [Gosser, 1993; Kissinger, 1984].
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Voltametri Voltametrisi
Dénen disk elektrot Déniigtimlii Voltametri
Voltametrsisi Siyirma Voltametrisi

Sekil 2.6. Elektroanalitik ydontemlerin siniflandiriimasi

Voltametrik yontemler, elektrokimyasal hucreye zamana bagli degistirilebilen
potansiyellerde uyarma sinyalleri uygulandiginda elde edilen karakteristik
akim cevaplaridir ve uyarma sinyallerinin dalga sekillerine bagh olarak;
polarografi, diferansiyel puls voltametri, kare dalga voltametri ve dontisumli
voltametri gibi ¢esitli yontemlere ayrilir. Bu tez galismasinda kullanilan gesitli

voltametrik yontemler asagida kisaca anlatiimaktadir.

2.3.1. Donligumli voltametri

Doéndsumll voltametri, ¢ozeltide ve ¢ozelti-elektrot ara ylizeyinde elektroaktif
turlerin incelenmesi ve olusan elektrokimyasal tepkimeler hakkinda bilgi
edinmek i¢in kullanilan en yaygin yontemdir. Bu yontemde, potansiyel, Sekil

2.7’deki gibi sabit bir hizla belli bir potansiyel dederine, E, ‘den E; ‘ye cikarilir
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ve daha sonra ilk potansiyel degerine, E, ‘den E, ‘e geriye dogru dogrusal
olarak taranir; olugsan akim olgulir. Potansiyel taramasi E, ve E, arasinda
yapilirsa, ydntem dogrusal tarama voltametrisi (DTV) adini alr. E;
potansiyeline ulasildiktan sonra aym tarama yonune gore ters yonden tarama
yapilirsa, yontem dousumlu voltametri adini alir. Olusan akimin, potansiyelin
fonksiyonu olarak kaydedilmesiyle elde edilen akim-potansiyel egrileri

voltamogram olarak adlandirilir [Gosser, 1993; Greef ve ark., 1990].

geri tarama

Potansivel / V

=

Sekil 2.7. DOnlsUimlu voltametri icin uyarma sinyali ve voltamogrami [Wang,
2000; Bard, 2001]

Sekil 2.7°de bir voltamogram oOrnegi verilmigtir. Bu gekilde, YUk +ne_ Ind
tepkimesi igin sistemden gegen akimin bulundugu dénidsimli voltamogram
ornekleri verilmektedir. Bu 6rneklerde tersinir, yari tersinir ve tersinmez
elektron aktarim tepkimelerine ait voltamogramlar gosteriimektedir [lzutsu,
2002]. Bir elektrokimyasal sistemde yari tersinirlik veya tam tersinmez
durum, yavas elektron aktarim kinetigi veya elektron aktarimiyla olusan

arinun hizli bigimde bir kimyasal tepkimeyle harcanmasinin sonucudur.

Sulu ve susuz c¢oOzeltilerdeki elektrokimyasal calismalarda en kullanisli
yontemlerden biri olan donligumld voltametri, kararsiz bir ara Urln veya urun
iceren elektrot reaksiyonlarinin incelenmesinde siklikla tercih edilmektedir.

Donugumlu voltametride tarama hizlari degistirilerek pik akimlannin tarama



30

hizi ile degismesinden elektron aktarim tepkimesinin karakteri (adsorpsiyon,
difizyon) ve elektron aktarim tepkimesinden once veya sonra kimyasal
tepkimelerin olup olmadigi belirlenebilir. Aynca ileri ve geri tarama
piklerinden tepkimenin mekanizmasi hakkinda fikir edinilebilir ve ileri
taramadan yararlanarak kinetik veriler elde edilebilir. Bu yontemle,
elektroaktif turlerin redoks potansiyellerinin yeri hizli bir sekilde belirlenebilir

ve ortamin redoks reaksiyonuna etkisi incelenebilir [Wang, 2000].

Tersinir sistemlerde, ileri yonde potansiyel taramasi sirasinda olusan
yukseltgenme piki, potansiyel taramasi geriye gevrildiginde, yukseltgenme
sirasinda olugan urunun elektrot yuzeyinde yeniden indirgenmesi ile yeniden
bir pikin go6zlendigi durumlardir. Tersinir bir pik i¢in pik akimi (25°C),
Randles-Sevcik esitligiyle verilir (Es.2.1).

i= (2,69x10%) n*?*ACD"? v!/2 (2.1)

Burada n, aktarilan elektron sayisi; A, elektrodun alani (cm ); C, derigsim
(mol/cm ); D, difuzyon katsayisi (cm /s) ve v, tarama hizidir (V/s). Buna gore,
akim, derisimle dogru orantihdir ve tarama hizinin karekokuyle artar. Basit
bir tersinir ¢ift icin, anodik pik akiminin katodik pik akimina orani
voltamogramlardan hesaplanabilir. Bu oran, redoks reaksiyonuna eslik eden
kimyasal tepkimelerden Onemli Olgcude etkilenir. Potansiyel eksenindeki
piklerin konumu, redoks isleminin formal potansiyeline baghdir. Tersinir bir

sistem igin formal potansiyel, asagidaki gibi verilir (Es.2.2).
Eo = (qu + Epk) / 2 (2.2)

Tersinir bir sistemde, pik potansiyelleri arasindaki fark asagidaki Es.2.3 ile

verilir;

AEp= Epq - Ep k= 0,059/n V (2.3)
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Bu yuzden, pik potansiyelleri farki, aktarilan elektron sayisinin
belirlenmesinde ve redoks ciftinin Nernst davranigi gosterip gostermediginin
belirlenmesinde kullanilabilir. Buna gore, hizl bir tek elektronlu tepkime, 59
mV’luk bir AEp deg@erine sahiptir. Katodik ve anodik piklerin her ikisi de
tarama hizindan bagimsizdir [Wang, 2000].

Bir tepkimenin tersinir oldugunun belirlenmesinde, doénidsimlld voltametri
calismalarindan yararlanilir ve bazi kritelerin saglanmasi elektrot
tepkimesinin tersinir oldugunu gdsterir. Bu kriterler asagidaki gibi

siralanabilir;

* Ep-Ep o= 59/n mV veya Ey-Ep/2 = 57/ n mV'tur.

E, tarama hizi ile degismez.

ipa /ipk=1"dir ve bu oran tarama hiziyla degismez.

l, VY2, grafigi dogrusal olmalidir.

Dalga sekli tarama hiziyla degismez.

Tersinmez sistemlerde, elektron aktarim hizi yeterince bluyik olmadigindan
elektrot yuzeyinde denge saglanamaz ve Nernst esitligi gecersizdir. DUsuk
tarama hizlarinda elektron aktarim hizi kutle aktarim hizindan fazla
oldugundan sistem tersinir gibi gérinebilir. Tarama hizinin artmasiyla kitle
aktarim hizi elektron aktarim hizi ile kargilastirilabilir bir buyuklige gelir.
Anodik ve katodik pik potansiyelleri tarama hizinin artmasiyla birbirinden
uzaklasir [Wang, 2000; Greef ve ark., 1990].

Tersinmez sistemlerde, pik potansiyeli tarama hizi ile kayar ve bu sekilde

karakterize olur (Es.2.4).

(Ep-Eprz) = 48/ (0cha ) mV (2.4)
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Bu esitlikte; a, transfer kat sayisi; n, yuk-transfer basamagindaki elektron
sayisidir. E,, E®dan daha yuksek potansiyellerde gozlenmektedir. Pik

potansiyeli ve yari pik potansiyeli arasindaki fark (48/an) mV’ dur.

Tersinmez sistemler icin pik akimi, asagidaki Es.2.5’den goruldugu gibi,
¢Ozeltinin derigimi ile orantiidir fakat a transfer kat sayisina bagl olarak pik

yuksekligi daha dusuktar.
lb=(2,99%10°)n(an,)"*ACD"? 9 12 (2.5)
p

Yar tersinir sistemlerde standart hiz sabiti akim hem elektron akimi hem de
kitle aktarimi ile kontrol edilir. Yar tersinir sistemler igin pik potansiyelleri,
tersinir sistemlerle karsilagtirildiginda, birbirinden oldukca farklidir [Wang
2006]. Bir reaksiyonun yari tersinir oldugunun belirlenmesinde de dénusumlu
voltametri galismalarindan elde edilen verilerden yararlanilir. Bu amagla,

asagidaki kriterler incelenir [Bard, 2001; Gosser, 1993; Kissinger, 1984].

*lp,V 172 jle artar ama dogrusal degildir.

* ipa fipk =1 ’dir. (0=0,5 ise)

« Epk tarama hizi ile degisir. Bu degisme genellikle tarama hizinin artmasi
ile negatif degerlere kayma yonundedir.

» Epk-Epq farki disuk tarama hizlarinda 59/n’e yaklasir. Yiksek tarama
hizlarinda bu degerden daha buyuktur ve tarama hizi ile artar.

« Tarama hizi arttikga pik geniglemesi olur.
2.3.2. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Puls teknikleri, Barker ve Jenkin tarafindan (1952), voltametrik ¢calismalarda
tayin  sinirini disurmek amaciyla 6nerilmigtir.  Diferansiyel puls
voltametrisinde, faradayik akimin yuksek, kapasitif akimin ise dusuk
degerlerde olmasi ile iki akim arasindaki oran ve duyarlilik artiriimis ve tayin
sinirlan 10® M’a kadar dismiistir. Kisaca DPV olarak gdsterilen diferansiyel
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puls voltametrisi, organik ve anorganik turlerin eser miktarlannin
Olcilmesinde son derece kullanigli bir tekniktir. Diferansiyel puls
voltametrisinde, dogrusal bir potansiyel artisina gore ayarlanmis sabit
blyuklUkte pulslar (dE/dt), calisma elektroduna belli bir stire uygulanir (Sekil
2.8). Iki kez akim élgUlir. Birincisi, puls uygulanmadan énce, yani tam pulsun
basladi§i anda potansiyelde bir artis olmadan, ikincisi, pulsun bitmesine
yakin bir bdlgede olculur. Bu iki akim arasindaki fark, Alpy.s olarak verilir.
Sonunda, uygulanan potansiyele kargsi bu akim farklarinin grafige
gegiriimesiyle diferansiyel puls voltamogrami elde edilir [Greef ve ark., 1990;
lzutsu, 2002; Wang, 2000].

Voltamogramlardaki pik akimlarinin yuksekligi ilgili analitin derisimiyle

dogru orantilidir:

DPV, en cok kullanilan elektroanalitik yontemlerden biridir. Bu yontemle,
analite baglh olarak gdzlenebilme sinirt 10® M’a kadar indirilebilmektedir
[Wang, 2000]. DPV’de potansiyel-zaman profili Sekil 2.8'de verilmistir
[Scholz ve ark., 2010].

Zaman——

Sekil 2.8. Diferansiyel puls voltametrisinde puls tipi uyarma sinyalinin dalga
sekli
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2.3.3. Siyirma voltametrisi (SV)

Siyirma voltametrisi, elektroanalitik yontemler icinde en duyarli yéntemdir.
Yuksek duyarlilik ve secicilige sahip olmasindan dolayi, eser miktar
tayinlerinde  kullanihir.  Siyirma  voltametrisi,  karigim  analizlerine
uygulanabilirligi, cihazlarin ucuzlugu ve Olgim kolayhgi, cevre, Klinik ve
endustriyel numunelerde duyarli analizlere elverigli olmasi sebebiyle sik¢a
kullanilir. Voltametrik siyirma teknikleri, sulu ve susuz ortamlarda maddelerin
eser miktarda tayinlerinde kullaniimaktadir. Atomik absorpsiyon, nétron
aktivasyon, florometrik ve kromatografik yontemlerle birlikte voltametrik
slyirma yontemleri eser analizlerde bagvurulan bes 6nemli yontem arasinda
sayllmaktadir. Bu yontemlerden anorganik analizlerde en ¢ok uygulama
alani olan iki yontemden biri atomik absorpsiyon, digeri ise siyirma
yontemleridir. Atomik absorpsiyona yalniz anorganik tayinlerde basvuruldugu
halde, siyirma teknikleri hem anorganik hem de organik tayinlerde
kullanilabilmektedir. Her bir analizde ¢ok kuguk bir analit harcandigindan

ayni numunenin analizi i¢in styirma teknigi defalarca tekrarlanabilir.

Elektrot ylzeyinde biriktirilen analitin analizi igin siyirma voltametrisi yontemi,
biriktirme sekline gére iki farkli sekilde uygulanabilir. ilk olarak, analizi
yapillacak madde seyreltik c¢Ozeltiden indirgenme veya ylukseltgenme
suretiyle alinarak elektrot yuzeyinde elektrokimyasal veya adsorpsiyon
yoluyla biriktirilir. Bu basamakta yapilan gercekte bir 6n deristirme islemidir.
Bu sirada c¢oOzelti karistinlir. Analizi yapilacak maddenin c¢ozeltiden
indirgenmesi ya da yUkseltgenmesi sonucu veya sabit potansiyelde elektrot
ylzeyine fiziksel adsorpsiyonla biriktirilir. Ikinci adim olan siyirma
basamaginda ise elektrot yuzeyinde biriktirilmis olan madde voltametrik
yontemlerden biri ile elektrot yuzeyinden ayrilir. Yonteme siyirma voltametrisi
adi verilmesinin sebebi ikinci basamaktir. Bu esnada olusan akim olgulerek

madde miktari tayin edilir [Brainina ve Neyman, 1993].
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Ikinci styirma teknigi, adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV) dir. Bu teknik ile
¢Ozeltide bulunan madde sabit potansiyelde herhangi bir kimyasal degisiklige
ugratiimadan dogrudan dogruya elektrot yilzeyine fiziksel adsorpsiyonla
toplanir. Toplanan bu madde yine bir potansiyel taramasi ile indirgenmeye
veya yukseltgenmeye ugratilarak olusan akim ol¢ulur. Son yillarda geligtirilen

bu yontemle duyarhgi yuksek bir analitik yontem elde edilmis olur.

Her iki siyirma teknigi de iki basamaktan meydana gelir. Her iki durumda da
sabit bir potansiyelde bir 6n deristirme islemi yapilir. Farkli olarak bu 6n
derigtirme islemi birinde kimyasal bir reaksiyon ile yapilirken, digerinde
fiziksel adsorpsiyonla yapilmaktadir. ikinci islem olan siyirma basamaginda
ise, her iki teknikte de biriktirilen maddenin 6zelligine goére anodik veya
katodik yonde bir potansiyel taramasi yapilarak madde elektrokimyasal
degisiklige ugratilir ve bunun sonucunda akim elde edilir. Potansiyel taramasi
anodik yonde yapilirsa yontem anodik siyirma voltametrisi (ASV), katodik
yonde yapilirsa katodik siyirma voltametrisi (KSV) adini almaktadir. Siyirma
esnasinda istenilen bir voltametrik yontem kullanilabilir. Yapilan potansiyel
taramasina gore dogrusal taramali siyirma voltametrisi veya diferansiyel puls

slyirma voltametrisi gibi adlar alir [Wang, 2000].

Her iki yontemin verildigi potansiyel-zaman profili Sekil 2.9’da verilmis ve her

basamakta yapilan islemlere kisaca yer verilmigtir.

./Biriktirme Basamagi

Siyirma Basamagi

Potansiyel, V

Zaman, s

Sekil 2.9. Siyirma tekniklerinde potansiyel-zaman profili ve akim potansiyel
egrileri
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Siyirma voltametrisinde elektrot ylzeyine biriken madde miktari, maddelerin
ve c¢oOzeltilerin Ozelligine, elektroda ve boyutuna, pH’ya, iyonik siddete,
viskoziteye, sicakliga, biriktirme slresi ve potansiyeli ve ¢ozeltinin
karistinima hizina baglidir. Siyirma analizlerinin  duyarli§i, toplama

basamag@inda drunun elektrot yizeyindeki derisimine baghdir.

Siyirma analizinde biriktirme adiminin ardindan karistirma durdurularak bir
sure beklenir. Bu durulma suresinde madde derigsimi ¢ozelti icinde homojen
sekilde dagilir ve bundan sonra okunacak olan akimin difizyon akimi olmasi
saglanir [Copeland ve Skogerboe, 1974; Andruzzi ve ark., 1982]. Dogru
sonuclar alabilmek igin karigtirma hizi, biriktirme suresi ve sicaklik gibi

biriktirme kosullarinin analiz boyunca ayni kalmasi gereklidir [Bond, 1980].

Anodik ve katodik siyirma voltametrisi, Onderistirme ve siyirma
basamaklarinda farkhlik gdsteren siyirma voltametrinin iki farkh c¢esididir.
Anodik siyirma voltametrisinde, katodik on deristirme isleminden sonra daha
pozitif potansiyellere dogru potansiyel taramasi yapilir ve yukseltgenme
akimi olgultr. Katodik siyirma voltametri bunun tam tersidir ve indirgenme

akimi Olguldr.

Katodik siyirma voltametrisiyle anyonlar ve molekuller tayin edilebilmektedir.
Buradaki biriktirme basamaginda, elektrot Gzerinde toplama basamaginda
gerceklesen anodik reaksiyon, maddenin iyonlarina yukseltgenmesinden
gelmektedir. Hem anodik hem de katodik siyirma teknikleri, eser miktarda

analit igeren (< 10 M) gdzeltilerin analizi igin uygundur.

Adsorptif siyirma voltametrisinde (AdSV), maddenin elektrot lizerine adsorbe
edilerek biriktiriilmesi adiminda, elektrot potansiyeli, analizi yapilacak
maddenin indirgenme potansiyelinden daha pozitif potansiyelde belli bir sure
sabit tutulur. Bu sure boyunca analiz edilecek maddeler elektrot yuzeyine
adsorpsiyon yoluyla birikirler. Bu sure zarfinda c¢o6zelti karigtinimalidir.

Elektrot alani kuguk ve biriktirme suresi kisa oldugu icin elektrot ylzeyine
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adsorpsiyon esnasinda akimin degismedigi varsayilir. Biriken maddelerin
elektrot yUzeyine ulasma hizi, analit derisimine, elektrot ¢ozeltisinin
difuzyonuna ve kullanilan elektrodun alanina bagl olarak degisir [Wang,
1985].

Adsorptif siyirma voltametrisinde tayin edilecek madde, adsorpsiyon yoluyla
elektrot yuzeyinde biriktirildikten sonra katodik ya da anodik yonde taranarak
elektrot ylzeyinden ayrilir. Katodik yonde yapilan taramaya, katodik adsorptif
siyirma voltametri (KAdSV); anodik yonde vyapilan taramaya, anodik

adsorptif siyirma voltametri (AdSV) denir.
2.4. Yuzey Karakterizasyon Yontemleri
2.4.1. XRD (X i1gin1 kinnnimi spektroskopisi)

XRD, katilarin kristal yapilarinin agiklanmasi igin kullanilan bir yontemdir.
Yontem, yuzeye gonderilen X isinlarinin kirilma agcilarinin  dlgulmesine
dayanir. Literaturde, kristal yapiy karakterize eden indis olarak 2 theta agisi
kullaniimaktadir. Elde edilen 2 theta a¢i deg@erlerinin yani sira bu acilardaki

piklerin bluyukligu de kristal yapinin aydinlatilmasinda kullanilr.

Mikron alti pargaciklarin boyut analizinde XRD faydali bir ydontemdir. Burada
kullanilan esitlik Scherrer Esitligi'dir. Parcaciklarin kig¢llmesine baglh olarak
pikin genislemesi esasina dayanan yontem icin verilen esitlik asagida

verilmigtir (Es.2.6)

KA
L =
B cosO

(2.6)
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Burada, A: X isini dalga boyu, L: parcacik boyu, 6 Bragg acisi, ,B Bragg

agisl, yari dalga pik genisligi ve K, parcacigin sekline bagh bir sabittir
[Patterson, 1939].

2.4.2. Raman spektroskopisi

Bir 6rnegin GB veya yakin-IR monokromatik 1sindan olusan guglu bir lazer
kaynagindan isinlanmasiyla sagilan 1sinin belirli bir agidan 6lgimine
dayanan yontemdir. Isik sacilmasi esnasinda sagcilan 1s1gin buyuk bir
Kisminin enerjisi numune ile etkilesen 1s1g1n enerjisine esit olur. Bu tur elastik
saciima olayina Rayleigh sacilmasi denir. Elastik sacilma olayinin yani sira
maddenin yapisina 6zgu olup Rayleigh sagiimasinin dalga boyundan buyuk
veya kuguk dalga boylu saciimalar da meydana gelir. Bunlara Raman

sacilmasi adi verilir.

Raman saciimasiniyla elde edilen Raman spektroskopisi, genellikle
nanokarbon yapilarin ayirt edici elektronik ve plazmonik 6zellikleri nedeniyle

bu bilesiklerin aydinlatiimasinda sikga kullanilir.
2.4.3. FTIR (Fourier Donusumli Kizilotesi Spektrumu)

Kizilétesi (IR) absorbsiyon spektroskopisi bir tir titresim spektroskopisidir. IR
Isimasini absorplayan molekll ya da iyonlardaki bag elektronlari uyariimis
titresim eneri seviyesine uyarilirlar. Matematiksel bir islem olan fourier
donusuimu yapilarak spektrumun isima siddeti, isinin dalga sayisina karsilik

kaydedilir.

FTIR-ATR (Zayiflatiimis Toplam Yansima):

Absorpsiyon bantlarinin dalga boyunda azalma meydana getirilerek

numunenin dogrudan Oolgulebildigi ve Ornek kalinhdindan bagimsiz olarak
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sogurma kabiliyeti ¢ok farkli olan maddelerin spektrum analizlerine olanak
saglar. ATR tekniginin temelinde 1sinin numune tarafinda sogrulup

yansitiimasi (gecirgenlik metodu) yerine 1sinin érnekten sacilimi yatmaktadir.

2.4.4. TGA (Termogravimetrik Analiz)

TGA, numune Kkuitlesindeki degsimin incelendigi, kutlenin numunenin
sicakligina ya da zamana gore olgumune dayanan yontemdir. Numune artan
sicaklikla yapisinda meydana gelen degisikliklere baglh olarak kutlesinde
meydana gelen degisimin grafige gegciriimesiyle termogram adi verilen grafik
elde edilir. Sicakhk degisimi numune tdrine baglidir ve deney hakkinda
istenen Dbilgiye goére degisiklikleri incelenebilir. Olgiim ortami atmosferik
sartlarda ya da inert bir gaz atmosferinde olabilir. Kutle degisikligi kuruma,
ugucu bilesenlerin buharlagsmasi, gaz emilimi ya da buharlagsmasi ve
numunenin bozunmasi durumunda olusan madde kaybiyla veya onu saran

ortamla tepkime vermesinin bir sonucudur.

2.4.5. XPS (X- Isinlan Fotoelektron Spektroskopisi)

XPS yontemi ile ylzey analizi, bir katinin vakum ortaminda monokromatik X-
Isinlar gonderilerek uyarilip, uyarilma sonucunda sacilan elektronlarin kinetik
enerjilerinin bir elektron spektrometresiyle dlgllmesi esasina dayanir. X-isini
kaynagi olarak genellikle MgKa (1253,6 eV) veya AlKa (1486,6 eV) kullanilir.
Her bir elementin kendine 06zel bir spektrumu vardir. Elementlerin
karisimindan olusan bir numune icin elde edilen spektrum her bir bilesenin
piklerinin toplamindan olusur. Kati igerisindeki elektron yollari oldukga kisa (<
10 nm) oldugundan ve tespit edilen elektronlarin en Ustteki birkag atomik
tabakadan gelmesinden dolayi, XPS ydntemi kimyasal analizlerde yizeye
duyarl bir ydontem olarak ortaya ¢gikmistir. Kantitatif verileri elde etmek igin pik
alanlari, kimyasal ¢evre farklarindan kaynaklanan piklerin yerleri ve ayrimlari
kullanilir. Elemente ait elektronlarin baglanma enerjilerinin farkindan dolayi

pik ayimi olugur. X-i1sin1 yuzeye gonderildigi zaman, X 1gini demeti
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fotonlarindan bir tanesi Eb enerji seviyesinden bir elektron koparir.
Yayinlanan elektronlarin kinetik enerjisi, Ek, bir elektron spektrometre ile
Olgulir. Daha sonra elektronun baglanma enerjisi hesaplanir. Baglanma
enerjisi, fotoelektron atomu terkettikten sonraki baslangic ve son halleri
arasindaki enerji farki olarak tanimlanmaktadir. Her bir elementin kendine ait
baglanma enerjisi olmasi nedeniyle XPS vyuzeydeki elementlerin
konsantrasyonunun hesaplanmasi ve ayirt edilebilmesi igin kullanilabilir.
Elementel baglanma enerjilerinde meydana gelen kimyasal kayma gibi
degisimler, kimyasal potansiyel ve bilegiklerin polarizienmesinden dolayi
meydana gelen farklardan dolayl ortaya c¢ikar. Bu kimyasal kaymalar ile
numunenin yapisi tanimlanir. XPS teknigi ile katalitik ylzeyler tGzerindeki aktif
uclarin ve zehirlenmelerin belirlenmesi, yluzey ve modifiye ylzey
karakterizasyonlari, metal ve alasimlardaki yuzey oksit tabakalarinin

belirlenmesi ve yari iletken yuzeyler Gzerindeki bilesenlerin tayini yapilabilir.

2.4.6. SEM (Taramali Elektron Mikroskobu)

Taramali Elektron Mikroskobu veya SEM (Scanning Electron Microscope),
cok kuguk bir alana odaklanan yuksek enerijili elektronlarla yuzeyin taranmasi
prensibine dayanan bir goérinti alma teknigidir. Manfred von Ardenne
onculugunde 1930'lu yillarda gelistirilmigtir. En ¢ok uygulandidi bigimiyle,
yuzeyden yayilan ikincil elektronlarla yapilan o6lgum, ozellikle ylzeyin
engebeli (topografik) yapisiyla ilgili bir goérinti meydana getirir. Yiksek
enerjili demet elektronlarinin numune atomlarinin dis yoringe elektronlari ile
girisimi sonucunda duguk enerjili Auger elektronlari olusur. Bu elektronlar
numune yuzeyi ile ilgili bilgi tasir ve Auger Spektroskopisinin calisma
prensibini olusturur. Yorunge elektronlari ile olan girisimler sonucunda
yorungelerinden atillan veya enerjisi azalan demet elektronlari numune
yluzeyine dogru hareket ederek ylzeyde toplanirlar. Bu elektronlar ikincil
elektron olarak adlandirilirlar. ikincil elektronlar numune odasinda bulunan
sintilatdrde toplanarak ikincil elektron goérintiisii sinyaline gevrilir. ikincil

elektronlar numune yuzeyinin 10 nm veya daha dusuk derinlikten geldigi igin
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numunenin yiksek ¢ozunurlige sahip topografik goruntisunun elde

edilmesinde kullanilir.

2.4.7. AFM (Atomik kuvvet mikroskobu)

Atomik kuvvet mikroskobu ya da taramali kuvvet mikroskobu olarak
adlandirihirilan  ¢oézundrlugu yuksek bir taramali kuvvet mikroskobudur.
Ulasilmis ¢ozunurlik birkag nanometre civarinda olup optik tekniklerden en
az 1000 kat daha fazladir. AKM’nin oncilu olan taramali tlnelleme
mikroskobu 1980’lerin basinda Heinrich Rohrer ve Gerd Binnig tarafindan
IBM Research - Zirih’te gelistiriimistir. Mikroskop 1986’da arastirmacilara
Nobel Oduli'nii kazandirmistir. Sonraki yillarda Binnig, Quate ve Gerber
tarafindan 1986 yilinda ilk atomik kuvvet mikroskobunu gelistirilmistir. ilk
ticari AKM 1989 yilinda piyasaya surulmustir. AKM, nano boyutta dlgme,
goruntuleme, ve malzeme isleme konusunda en gelismis araclardan biridir.

Bilgiyi toplama, mekanik bir ucun ylzeyi algilamasi prensibine dayanir.
Elektronik kumanda Uzerindeki, hassas hareketleri saglayan piezoelektrik
dgeler, dogrulugu kesin ve hassas bir tarama saglar. iletken tipler kullanilarak

numune yuzeyindeki elektrik potansiyeli de taranabilir.
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Altin, ticari 6neme sahip bir madendir. Cevherinde 5 ppm seviyesinde
bulunmasi dahi islenmesi igin yeterlidir. Dolayisiyla eser miktardaki altinin
analitik olarak tayin edilmesi 6nem arz eder. Bu konuda yapilan bir ¢ok
calisma bulunmaktadir. Yapilan c¢alismalarda altin tayini i¢in gegitli
elektroanalitik yontemler geligtirilmistir. Ayrica bu yontemlerde kullanilan
komplekslestiriciler ve elektrot turleri ile ilgili caligmalar i¢in ayri ve 6nemli bir

arastirma konusu olmustur.

Tez konusu arastirilirken bir elektrot ylzeyi olarak grafenin altin tayininde

kullanildigi bir galismaya rastlanmamistir.

Altinin  elektrokimyasal ydntemlerle analizinin yapildigi g¢alismalar ve

gelistirilen yontemlerin bir kismi asagida 6zetlenmistir.

Harrar vd. (1961) tarafindan altinin miligram aralidinda tayini i¢cin hizli ve
uygun bir metot olarak potansiyel kontrolli kulometrik analiz ydntemi
gelistirilmigtir. Elektrokimyasal biriktirme yapilarak, kloroaurik asit kompleks
cOzeltisinde tayin edilen altinin kulometrik tayinindeki indirgenme potansiyeli
araldi, ne oksijenin ne de hidrojenin indirgenme araligina denk
gelmediginden Umit verici olarak gorulmugtur. Akimin reaksiyona etkisi ve
hidroklorik asit ortamindaki girisimler arastiriimistir. Ayrica biriktirilen altinin
tekrar uzaklastirilmasi igin de pratik yontemler gelistiriimistir. Yapilan ¢alisma
sonras! elde edilen en iyi sonu¢ + 0,48 V da altinin elektrot ylzeyinde
biriktirildigi 10-75 mg ¢alisma araliginda bulunmustur. 0,50M HCI ve 0,01M
sulfonik asit ¢ozeltisinde altin kaph platin elektrot i¢in altinin indirgenme
miktari 4,993 mg olarak tayin edilmigtir. Asit konsantrasyonundaki artigin
etkisi 0,001 mg Ik bir girisime sebep olup, oksijenin girisim etkisine
rastlanmamistir. Sadece Ir, Ru, Ag ve V ciddi girisim yapan maddeler olarak

tespit edilmigtir.
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Turyan vd. (1993) tarafindan altinin elektrokimyasal ve spektrofotometrik
olarak modifiye elektrot kullanilarak tayini ¢alisiimistir. Calismada camsi
karbon elektrot yuzeyi 8,9,17,18-dibenzo-1,7-dioxa-10,13,16-
triazosiklooktadekan (DDTC) ile modifiye edilmistir. Hazirlanan elektrotta altin
icin katodik siyirma voltametrisi ve donugumlu voltametri (DV) yontemleri
kullanilarak tayin yontemleri geligtirilmig, diger iyonlarin girisim etkileri
incelenmigtir. Gergekte anodik siyirma yénteminin dikkat ¢cekecek derecede
disik tayin sinirlarinda (10 mol. L) sonuclar vermesine ragmen DDTC ve
altin arasindaki etkilesim tam olarak anlasilamamistir. Yapilan c¢alismalar
sonucu katodik siyirmanin segimliligi artirdigr goralmustir. 0,01 M asetat
cOzeltisi icindeki 6n biriktirme yapilarak elde edilen elektrokimyasal analiz
sonuglarinin 10°® M tayin sinirinda oldugu tespit edilmistir. Sonuc olarak
yapilan ¢alismalarda analiz yontemi olarak asidik ortamin daha uygun oldugu

bulunmustur.

Gevorgyan vd. (2001) tarafindan modifiye edilmis karbon elektrot kullanilarak
yapilan altin tayininde anodik siyirma voltametrisi kullanilmistir. YUksek
hassasiyet ve segicilige sahip olan bu yontemde 0,1 M HCI, 0,1M HNOg3 ve
0,2 M H,SO, c¢ozeltilerinde yapilan tayinler karsilastirilmistir. On biriktirme
suresi 240 s tutularak elde edilen altin tayin limitleri 0,3 — 0,08 ug/ml dir.
Sonu¢ olarak biriktirmenin pozitif etkisi belirlenmis ve ¢dzelti ortamlarinin
kristalizasyon sebebiyle voltamogramda piklerin yerinin degismesine sebep

oldugu gozlemlenmisgtir.

Alarnes vd. (1997) tarafindan yapilan altin tayininde, karbon fiber
ultramikroelektrot kullanilarak anodik siyirma yontemi uygulanmistir.
Calismada 0,1 M HCI elektrolit ¢ozeltisinin kullaniimasinin ve 0,0 V da
biriktirme yapilmasinin segciciligi artirdigi bulunmustur. 10° M altin igin
biriktirmeli ve biriktirmesiz donusUmli voltametriler alinmistir. Biriktirme
suresi etkilerinin ve karistirmanin sonuca 6nemli bir etki saglamadidi tespit

edilmistir. Yontemin dnemli 6lgtde segici oldugu gorulmustar.
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Kalbl vd. (1991) tarafindan yapilan altinin voltametrik tayininde rhodamine-B
modifiye edilmis karbon elektrot kullaniimistir. Modifiye ajan, elektrot
yluzeyine hegzan sulfonik asit ile baglanmistir. Altin tayini icin diferansiyel
puls voltametrisi kullanilimigtir ve 5 pg hk bir altin  miktarini tayin
edebilmiglerdir. Biriktirme ile komplekslestirici etkisinin altinin tayininde

olumlu bir etkiye sahip oldugu bildirilmistir.

Ruidong vd. (1998) tarafindan yapilan eser miktardaki altin tayini igin epoksi-
grafit modifiye elektrot kullanilarak katodik siyirma voltametrisi galisiimistir.
Elektrot ylzeyi 2-merkaptobenzisoksazol ile modifiye edilmigtir. Hassasiyeti
artirmak amaciyla ortama rhodamine-6G eklenmistir.10 dakika biriktirme
suresi uygulanmigtir. Tayin icin dondsumll voltametri ve diferansiyel puls
yontemleri kullanilmistir. Déniisiimlii voltametri igin yaklasik 10™° M Au(lll) ,
0,5 M HCI ¢ozeltisi icinde galisiimistir. Elektrot yluzeyi yalin halde modifiye
edildikten sonra biriktirme yapilarak ve komplekslestirici eklenerek taramalar
yapilmistir. Kabul edilebilir en uygun ve verimli pikler modifiye edilmis
elektrotta, biriktirme yapilarak ve komplekslestirici varliginda saglanmigtir.
Ayni sart ve kosullarda diferansiyel puls yénteminde yaklasik 107 M Au(lll)
icin beklenen duzgun pikler elde edilmistir. Bu calismada girisim yapan turler
de incelenmis ve sadece 6nemsiz miktarda Ir ve Sb igin girisim tespit

edilmistir.

Lack vd. (1998) tarafindan yapilan calismada katodik siyirma voltametrisi
yontemi ile altin tayini yapilmistir. Calismada asidik ortam icinde
komplekslestirici olarak mannoz mayasi elektrot olarak da camsi karbon
kullaniimistir. Calismada katodik siyirma voltametrisi ile calisma araligi 107 -
10* M olarak belirlenmistir. Elde edilen tayin siniri 108 M dir. Calismada
bakirin girisim yapan bir tar oldugu ancak gumusun 6nemli dlgtde bir girisim

etkisi olmadigi gézlenmistir.

Kavanoz vd. (2003) tarafindan polivinilferrosen ile modifiye edilmis camsi

karbon elektrot kullanilarak altin tayini igin anodik siyirma voltametrisi
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yontemi gelistirilmistir. Polimeri camsi karbon elektrot yuzeyine tutturmak igin
metilen klorur i¢indeki polivinilferrosene elektrot daldiriimig ve ardindan da
cozlicl buharlastirilarak uzaklastirilmistir. Yaklasik 10°2-10 M altin ¢ozeltisi
icin alinan volatmogramlar, polimerin yuzeydeki kalinlik miktarinin degigimi
ve biriktirme suresi gibi degiskenler goz onlune alinarak degerlendirilmistir.
Anodik siyirma voltametrisi ile yapilan bu ¢alismanin oldukg¢a ucuz, hassas

ve secici oldugu gosterilmigtir.

Pumera vd. (2005) tarafindan altinin adsorpsiyonu ve sonrasinda tayinine
dayanan yeni bir voltametrik yontem gelistiriimigtir. Bu c¢alismada altin
nanopartikillerin grafit-epoksi karisimi, purtzli ylzeye sahip elektrot tizerine
adsorpsiyonu yoluyla 0,1 M HCI ve +1,25 V potansyeldeki, elektrokimyasal
yukseltgenmesi incelenmigtir. Tayin kisminda diferansiyel puls voltametrisi
(DPV) kullanilmistir. Calisma araligi 10% - 10 nanopartikiil cm  olup tayin
sinir degeri 108 nanopartikiil cm™ diir. Bahsedilen sartlarda yapilan ¢alismalar
sonucu grafit-epoksi modiifye karbon elektrodun, camsi karbon elektrotda
gore daha avantajli sonuglar verdigi kanitlanmistir. Bu farkhihk iki elektrot

arasinda, altinin yizeye absorplanmasindaki Ustinligu de gostermigtir.

Park vd. (2008) tarafindan grafen oksit yapraklarinin mekanik 6zelliklerini
artirmak amaciyla, iki degerlikli iyonlar ¢apraz baglama yontemiyle modifiye
edilmislerdir. Ozel grafen oksit yapraklarindan elde edilen ve Mg*? ve Ca*?
parcalariyla carpraz baglanmak suretiyle elde edilen hibrit malzemenin
mekanik direncinde ve c¢atlaklara kargi dayanikhiginda artis saglanmistir. Bu
sayede grafenin fonksiyonel gruplar ile c¢ift degerlikli iyonlar arsindaki
kimyasal etkilesim oldugu sonucuna varilmigtir. Grafen oksit Uzerindeki
oksijenli fonksiyonel gruplara ve 6zellikle de karboksil gruplarina Mg+2 ve
Ca*?baglandi§i ve bu sayede mekanik dayanikliligin arttigi bulunmustur.

Rao vd. (2009) tarafindan yapilan ¢alismalarla iki boyutlu yeni bir nano
malzeme olan grafenin karakteristik 6zellikleri ayrintili bir sekilde incelenerek
ortaya c¢ikariimistir. Karbon nanotiplerden farkh olarak ylksek elastikligi ve
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balistik yuk tasiyicihdr gibi dikkat cekici Ozellikleri, grafenin hazirlanma
yontemine gore farklilik gosterdigi bulunmustur. Bu ¢alismada atomik kuvvet
mikroskopisi (AFM), elektron gegirgenlik mikroskopisi (TEM), taramali
tinelleme mikroskopisi (STM), X 1sini kirinimi (XRD) spektroskopisi ve
Raman spektroskopisi yontemleri kullaniimistir. Grafen sentezi yontemleri
anlatilmis ve cesitli organik ¢ozeltilerde nasil dagildiklart gozlenmistir. Bir
elektrot olarak elekterokimyasal 6zellikleri, ¢ozunurligu, manyetik 6zellikleri,
elektrik iletkenligi, yuzey ozellikleri ve polimerlerle verdikleri karisimlar

konusunda ayrintili bilgiler veren bir arastirma olarak dikkati cekmektedir.



4. MATERYAL VE YONTEM

a7

Tez dahilinde yapilan deneysel galismalarda kullanilan cihazlar, kimyasal

maddeler

ve malzemelerin yani

sira c¢oOzeltilerin hazirlanisi,

elektrot

modifikasyonunda kullanilan madde grafenin sentezi ve elektrokimyasal

deneylerin yapilis agsamalari bu bolumde yer almaktadir.

4.1. Tez Calismasinda Kullanilan Malzemeler

4.1.1. Kimyasal maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler ve formulleri Cizelge 4.1 de sunulmustur.

Cizelge 4.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Maddenin Formuld Markasi | Maddenin Formull Markasi

adi adi

Grafit C Sigma- | Sodyum NaBH4 Merck
Aldrich | borhidrar

Potasyum KMnO4 Sigma- | Altin Au* Sigma-

Permanganat Aldrich | ¢ozeltisi cozeltisi Aldrich

Hidrojen H,0, Sigma- | Potasyum KNO; Merck

peroksit Aldrich | nitrat

Deiyonize su | H,O Argon gazi | Ar gazi

Hidroklorik HCI Merck Fosforik H3zPO4 Sigma-

asit asit Aldrich

Aseton C3HeO Sigma- | Asetik asit | CH3COOH | Merck
Aldrich

Sodyum NaOH Merck | Borikasit B(OH);3 Merck

hidroksit

Rodamin-B C2sH3CIN2O3 | Sigma- | Naftilamin C1oH9N Sigma-
Aldrich Aldrich
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4.1.2. Kullanilan cihazlar ve elektrotlar

Tez kapsaminda yapilan buttin elektrokimyasal dl¢gimler, Ivium Compact Stat

marka potansiyostat ve BASi C3 kati elektrot standi kullanilarak

gerceklestiriimistir (Resim 4.1).

Resim 4.1. Elektrokimyasal c¢alismalarda kullanilan c¢alisma Unitesi,
potansiyostat ve elektrot standi.
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Elektrokimyasal dlgumlerde BASi marka 3mm ¢apinda camsi karbon elektrot
(CKE) ileride tarif edildigi gibi modifiye edilmis calisma elektrodu olarak,
karsit elektrodu olarak Pt tel ve Ag/AgCI (ag) (3M NacCl ) referans elektrodu
kullaniimistir (Resim 4.2). Calismalarda kullanilan CK elektrotlarinin ylzeyi ,
0,05um lik alimina pasta ile temizlendikten sonra 5 dk ultrasonik banyoda
bekletilerek temizlenmigtir. Referans elektrot kullanilmadigi zaman 3M NaCl

¢cozeltisi icinde muhafaza edilmistir.

P l .

/// 7 N g /

——

Resim 4.2. CKE, Ag/AgCl referans elektrot ve Pt karsit elektrot

Elektrokimyasal olgumler oncesinde elektrolit ¢ozeltisinin igerisinden 5 dk
sureyle argon gazi gegcirilerek hucredeki ¢ozUnmus halde bulunan oksijen

uzaklastiriimistir.

Calismalar suresince kullanilan kati kimyasal maddelerin tartiimasi igin 0,1

mg duyarlilikta Sartorious marka hassas terazi kullaniimistir (Resim 4.3).
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B f i

L 11=
Resim 4.3. Hassas Terazi Resim 4.4. Deiyonize su cihazi

Elektrolitlerin hazirlanmasinda ve genel maksatla kullanilan su kalitesi Tip-I

olup Millipore marka deiyonize su cihazindan elde edilmigtir (Resim 4.4).

Cozeltilerin karistirimasi grafen ile grafen oksit gibi su icerisinde dispers
halinde dagilan maddelerin homojen hale getiriimesi ve elektrotlarin

temizlenmesi icin Bandelin marka ultrasonik banyo kullaniimigtir (Resim 4.6).

Resim 4.6. Ultrasonik banyo Resim 4.5. Santriftj Cihaz

Grafen ve grafen oksit elde etme asamalarinda Heidolp marka karistirmali
Isitici ve buna bagli sicaklik kontrolli kontakt termometre kullaniimistir.

Grafen ve grafen oksitin hazirlanmasi ve yikanmasi esnasinda ¢ozeltilerin
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¢okelek kismindan ayrilmasi igin Sartorious marka santrifij cihazi
kullaniimistir (Resim 4.5). Yikama islemleri sonrasinda ve elektrokimyasal
Olgumler igin ¢ozeltilerin pH larinin ayarlanmasinda Hanna HI 2209 pH metre
kullanilmistir. Kurutma islemleri icin Nuve markali EV018 model etluv ve
¢ozeltilerin mikron seviyesinde olgulmesi i¢cin 10 yL lik Thermo Finnppette

model mikropipetten yararlaniimistir (Resim 4.7).

Resim 4.7. Calismalarda kullanilan pH metre,etliv ve mikropipet

Sentezlenen grafenin karakterizasyonunda FTIR analizleri igin Thermo
Nicolet 6700, Termogravimetri (TGA) analizleri icin Shimazdu TA 60 (Resim
4.8), X 1isini kirinimi (XRD) spektroskopisi igin XRD Bruker AXS D8 Advance,
Cu Ka radiation,(1,54-1,56 A), Raman analizleri icin DeltaNu Examiner
Raman spektrometresi (Resim 4.9), Atomik gic¢ mikroskobu (AFM) igin
Nanosurf Easy Scan 2, taramali elektron mikroskopu (SEM) i¢in JEOL JSM
6060 (Resim 4.10) ve X isini1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) icin Perkin
Elmer PHI 5600 ESCA System kullaniimistir (Resim 4.11).



Resim 4.8 Grafen karakterizasyonu icin kullanilan FT-IR ve TGA cihazi

Resim 4.9 Grafen karakterizasyonu i¢in kullanilan XRD ve Raman cihazi
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Resim 4.11. Grafen karakterizasyonu i¢in kullanilan XPS cihazi

4.2. Elektrotlar ve Kullanilan Gozeltilerin Hazirlanisi
4.2.1. Grafen’in hazirlanmasi

Grafenin hazirlanmasinda izlenen yol grafitin dnce kuvvetli ylkseltgenler
varhginda yukseltgenmesi ve sonrasinda indirgeyici reaktiflerle geri
indirgenmesidir. Bu iglemler sulu ortamda gergeklestiriimistir. Bu amagla
kullanilan sentetik grafitin (Park Sci.) karbon miktarinin bulunmasi igin bir
miktar grafit havaya acik firnda 900 ‘C sicaklikta 2 saat boyunca
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bekletilmistir. Sonrasinda darasi alinmig kaptaki kutle degisiminden karbon
miktart % 99,8 olarak bulunmus ve grafitin blyuk miktarda safsizlik

icermedigine karar verilmistir.

Grafitin yukseltgenmesi

Grafit, Hummers ydontemiyle (Hummers ve Offeman 1958) grafen oksite (GO)
yukseltgenmistir. Bunun icin 1,0 g grafit tozu reaksiyon kabina alinmis, buz
banyosuna yerlestirildikten sonra tUzerine 23 mL der. H,SO, eklenmigtir.
Uzerine 3,0 g KMnO, eklendikten sonra sicaklik 20 °C in altinda kalacak
sekilde 30 dk kangtirilmistir. Karisim, buz banyosundan c¢ikartilarak 15 dk
daha oda sicakliginda karistirildiktan sonra Gzerine 125 mL saf su eklenerek
sicakh@in artirilarak yaklasik 98 °C a ulagmasi saglanmis ve 30 dk daha
karistinimistir. Katt GO urtunu, 5000 rpm de santrifijle ayrilarak, toplam 5
defa % 5 lik HCI ile yikanmistir. Yikama islemi sonunda yilkama suyuna
BaCl, ilave edilerek BaSO,Un safsizlik olarak kalip kalmadigi kontrol
edilmistir. Sonra suyla 5 defa daha yikanmis ve 60 °C lik etlivde kurumaya
birakilmistir. Ayni sicakliktaki vakum etivde kurutmaya bir gece boyunca

devam edilmistir.

Grafen oksidin indirgenmesi

Grafen oksidin indirgenmesi icin kullanilan reaktif sodyum borhidrirdar.
Bunun igin GO dan 100 mg alinarak (grafen oksit konsantrasyonu 1mg / mL
olacak sekilde) 100 mL deiyonize suya ilave edilmis ve oda sicakliginda 2
saat boyunca ultrasonik banyoda bekletiimigtir. 0,1 M NaOH c¢dzeltisinden
eklenmek suretiyle pH s1 10 a getirilen suspansiyon Uzerine 200 mg NaBH,4
ilave edilmis ve 60 °C sicaklikta 6 saat boyunca karistirilarak GO nun

grafene indirgenmesi saglanmistir.
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4.2.2. Destek elektrolit ¢cozeltisi

Elektrokimyasal calismalarda grafen modifiye edilmis camsi karbon
elektrodunun altin varhginda davranisi 0,1 M ik HCI ¢dzeltisi ve 0,1 M lik

KNOs ¢gozeltisi olmak Uzere iki farkli destek elektrolit ortaminda incelenmistir.

4.2.3. Britton-Robinson tamponu

Elektrokimyasal oOlgumlerde altin ¢oOzeltinin iyi sonu¢ verdigi pH araligini
belirlemek icin Britton-Robinson (BR) tamponundan yararlaniimistir. BR
tamponu hazirlamak igin bir litrelik balon jojeye 0,04 mol olacak sekilde
fosforik asit (H3PO4), 0,04 mol olacak sekilde asetik asit (CH3;COOH) ve
0,04 mol olacak sekilde borikasit (H3BOg) ilave edilmis ve deiyonize suyla bir
litreye tamamlanmistir. Hazirlanan tampon ¢ozelti 0,2 M NaOH c¢ozeltisi
vasitasiyla pH=2,0-4,0-6,0-8,0-10,0 degerlerine pH metre yardimiyla

getirilmistir.

4.2.4. Altin ¢ozeltisi

Calisilacak olan altin standardi 1000 ppm lik Au(lll) stok ¢ozeltidir. Bundan
1,0 mL alnarak 0,1 M HCI c¢ozeltisiyle olguli balonda 10,0 mL ye
seyreltiimistir. HUcredeki destek elektrolit ¢ozeltisine seyreltik altin
standardindan mikrolitre mertebesinde ilaveler yapilarak konsantrasyonu

bilinen standart altin ¢ozeltileri elde edilmigtir.

4.2.5. Grafen modifiye elektrot

Camsi karbon elektrot ylzeyine grafenin tutturulmasi amaciyla 1mg/ml lik
grafen den 100 L alinip yaklasik 15 dakika ultrasonik banyoda bekletilmistir.
Temizlenmis ve kurutulmus CK elektrodu ylzeyine sonik edilmis grafenden 5
ML damlatiimigtir. Grafen konsantrasyonun etkisini arastirmak amaciyla
baska bir elektroda stok grafen 1/10 oraninda suyla sereltildikten sonra
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elektrot yuzeyine uygulanmigtir. Elektrot yuzeyindeki grafen miktarinin altin
analizine etkisi sonuglar kisminda detayli bicimde izah edilmektedir. Elektrot
hareket ettiimeden ve grafenin kenarlara tasmasina izin verilmeden

kurumaya birakilarak modifikasyon tamamlanmistir.

4.2.6. Komplekslestirici etkisi deneyinde kullanilan elektrotlarin ve

cozeltilerin hazirlanisi

0,01 g Rhodamine-B tartilarak, olguli balonda suyla 10 mLl’ye
tamamlanmasiyla komplekslestiri etkisi incelenecek olan rodamin-B’nin stok
¢ozeltisi hazirlanmistir. Komplekslestirici etkisi incelenecek diger madde olan
naftilamin icin de benzer bicimde tartilarak 10 mL lik stok ¢ozeltisi

hazirlanmistir.

Hazirlanan c¢ozeltlerin altin tayinindeki komplekslestirici etkisini incelemek
amaciyla maddelerin grafen kapli elektrot ylzeyine farkli sekillerde tutunmasi
amaclanmis ve hangi sartlarda komplekslestiricilerin daha iyi sonug verdigi
incelenmigtir. Bu amagla, ilk olarak CK elektrodu yutzeyine 5 pyL 1/10 luk
grafen damlatilip, kurutulduktan sonra lGzerine 5 uL rodamin-B damlatilarak
elektrot kurumaya birakiimistir. Baska bir denemede ise 1mL grafen stok
¢Ozeltisine 100 pL rodamin-B eklenerek elde edilen ¢ozeltiden 5 pL alinarak
CK elektrodu ylizeyine damlatilarak modifikasyon saglanmistir. ikinci elektrot
hazirlama yodntemine grafenli rodamin-B slspansiyonuna sonik etkisini
arastirmak icin sonik edilmis ve sonik edilmemis suspansiyonlari ayri ayri
elektrot yuzeyine uygulanarak sonuglari tartisiimistir.Yapilan tartismalarda
net bir sonuca varmak igin, grafen stok ¢ozeltisi icine eklenen rodamin-B
miktari azaltilmigtir.Yaklasik 2uL rodamin-B den 1 mL grafen stok ¢dzeltisine
eklenmis ve bu g¢odzeltiden 5uL alinarak CK elektrodlarin ylzeyi modifiye

edilmistir.
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4.3. Elektrokimyasal Olgiimlerin Yapilmasi

Altinin  modifiye grafen elektrot ylzeyindeki elektrokimyasal davranigini
incelemek icin Resim 4.1’de gosterilen Ivium Compact Stat marka
potansiyostat ve BAS C3 kati elektrot standi kullaniimistir. Destek elektrolit
¢Ozeltisi olarak hdcre igerisine 0,1 M HCI ¢ozeltisinden 10mL konulmustur.
Ancak daha sonraki agamalarda yapilan tartigmalar sonrasinda verilen karar
dogrultusunda destek elektrolit olarak 0,1M KNOj3; c¢o6zeltisinden 10mL
kullanilmasina karar verilmigtir. Destek elektrolit ¢ozeltisinin icerisinde
bulundugu hucreye uglu elektrot sistemi duzenegi kurulmustur. Hucre
standina calisma elektrodu olarak grafen modifiye CK elektrodu, referans
elektrot olarak Ag/AgCl (3M NaCl) elektrot ve karsit elektrot olarak ise Pt tel
yerlestirilmistir. Cozeltiden oksijeni uzaklastirmak igin, deney 6ncesinde, stok
altin ilaveleri esnasinda ve biriktirme esnasinda argon gazi gegirilmigtir.
Ortama altin eklemeden o6nce Kkarsilastirma yapmak amaciyla elektrolit
¢Ozeltisinin elektrokimyasal Olgimleri alinmigs ve zemin sinyali olarak
kaydedilmistir. Elektrot ylzeyleri arasinda farki gozlemleyebilmek igin, alinan
tum oOlcimler hem CK elektrotta hem de grafen ile modifiye edilmis CK
elektrotta alinmistir. Calismalar icin en uygun degdiskenleri ve tayin sartlarini
belirlemek Uzere destek elektrolit ¢dzeltisi, eklenen grafen konsantrasyonu,
caligilan altin konsantrasyonu araligi, uygun pH, biriktirme suresi ve
voltametrik analiz yontemlerinin parametreleri gibi ¢esitli elektrokimyasal ve

kimyasal degigkenler arasgtiriimistir.



58

5. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu calismada, voltametrik ydontemler kullanilarak altinin grafenle modifiye
edilmis CK elektrot Uzerindeki elektrokimyasal davranigi incelenmis ve
elektrokimyasal yoldan analizi i¢in sartlar belirlenmigtir. Tez kapsaminda altin
tayini icin yapilan galismalarin yaninda modifikasyonda kullanilan grafenin
uretimi  yapildiktan sonra karakterizasyonu igin ¢esitli spektroskopik
yontemler kullaniimigtir. Bu nedenle arastirma bulgulari ve tartigma kisminda
elde edilen elektrokimyasal analiz sonuglarindan énce hazirlanan grafenin

karakterizasyonu sonuglarina yer verilmigtir.

Analiz calismalarinda kullanilan altin standardi bilinen miktarda Au(lll) ihtiva
etmektedir. Au(lll) Gn grafenle modifiye edilmis elektrot ylzeyindeki
elektrokimyasal davraniginin incelenmesinde ilk olarak dontusimlu voltametri
yontemi kullaniimistir. Tayin icin en uygun deney kosullari belirlenirken pH,
biriktirme potansiyeli, biriktirme silresi ve uygun destek elektrolit
arastinlmistir.  Belilenen en uygun kosulda, Au(lll) dn farkl
konsantrasyonlardaki anodik ve katodik siyirma voltametrik yontemleri ile
analizi calisilmistir. Rodamin-B ve naftilamin komplekslestiricilerinin, grafenle
beraber elektrot ylzeyine uygulanmasiyla analiz performansina olumlu
katkisinin olup olmadigi incelenmistir. Cu*?, Fe*?, S0,? COs?% SCN ve
Co*? gibi altin analizinde girisim yapici bazi iyonlarin 0,1 M ve 0,01 M Ik
konsantrasyonlarinda elektrokimyasal analize etkileri incelenerek segicilik
calisilmasi yapiimigtir. Belirlenen en uygun sartlarda biriktirilen altinin
diferansiyel puls voltametrisi yontemiyle elektrot yuzeyindeki davranigi

incelenmis ve validasyon galismalari yapiimigtir.
5.1. Grafen Oksidin ve Grafenin Karakterizasyonu
Grafen sentezinde kaynak malzeme olarak grafit kullaniimistir. Kullanilan

grafit tozu < 40 uym lik parcacik boyutlarindadir. Hummers [Hummers ve
Offeman, 1958] yontemiyle grafit tozundan H,SO, ve KMnO, gibi kuvvetli
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yukseltgeyiciler varliginda grafit oksidi hazirlanmis ve sulu c¢ozeltisinde
ultrasonik banyoda tabakalarina ayristirilarak grafen okside c¢evrilmistir.
Grafen oksit yine alkali sulu c¢o6zeltide NaBH, varlidinda grafene
indirgenmigtir. Cesitli kaynaklarda elde edilen Urln indirgenmis grafen oksit
olarak da adlandiriimaktadir. Buradaki farkli adlandirmanin sebebi, mekanik
ayristirma ve fiziksel yontemlerden farkli olarak elde edilen Granun bir miktar
indirgenememis oksijenli fonksiyonel gruplari igermesidir. Fonksiyonel
gruplarin varhgi grafenin elektron aktarim o&zelliklerini olumsuz etkilemesi
yaninda sulu ¢ozeltide uzun sire (1 ay gibi) agrega olmadan kalmasi gibi
faydalari da beraberinde getirmektedir. Bu fonksiyonel gruplarin bir diger
faydasi da oOzellikle +2 ve +3 gibi multivalent iyonlara karsi gosterdigi
adsorpsiyon kabiliyetinden vyararlanarak, bu iyonlarin ayrilmasi veya
zenginlestiriimesi gibi analitik agidan 6nemli uygulama alanlarina imkan
saglamasidir. Bu bakimdan hazirlanan grafen oksidi ve grafenin cesitli

yontemlerle karakterizasyonu yapilmistir.

5.1.1. FTIR yontemi ile grafen ve grafen oksit karakterizasyonu

Grafitin yukseltgenerek grafen okside donustiglne dair ilk calisma FTIR
sonuglaridir. FTIR, fonksiyonel gruplarin analizinde sik¢a kullanilan faydali
bir yontemdir. Sekil 5.1’de hazirlanan grafen oksidi ve grafene ait FTIR

sonuglari sunulmustur.
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Sekil 5.1. Grafen oksit (kirmizi) ve grafen (mor) igin alinan FT-IR spektrumlari

Sekil 5.1'den anlasilacagi lizere grafen oksit icin 3300 cm™ civarindaki genis
ve yayvan pik O-H geriime bandina aittir. Grafen okside ait 1720 cm™ de
C=0 gerilme bandi, 1580 cm™ de C=0 ve C=C gerilme bandi, 1420 cm™ ve
1280 cm™ de epoksi ve fenolik C-O gerilme bandlari, 1014 cm™ de alkoksi C-

O gerilme bandi Sekil 5.1’de sunulmustur.

Sekil 5.1°de sunulan grafene ait FTIR spektrumunda 1740 cm™ de C=0
gerime bandi, 1380 cm® ve 1215 cm™ de C-O gerilme bandlari
goriilmektedir. Ayrica, 1561 cm™ deki grafendeki karbon iskeletine ait bandin
yayvan bigimde ortaya ¢cikmistir. Bununla birlikte 3450 cm™ civarindaki kiiciik
band indirgenmeden kalan O-H gruplarina aittir.
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5.1.2. TGA yontemi ile grafen ve grafen oksit karakterizasyonu

Grafen oksidin karaktrizasyonu igin faydalanilan diger yontem ise TGA dir.
TGA, grafit, grafen oksit ve grafenin karakterizasyonunda sik¢ga basvurulan
ve sicakligin bir fonksiyonu olarak kutledeki degigsimlerin olguldugu bir
yontemdir. Grafit, grafen oksit ve grafene ait atmosferik kosullarda alinan

TGA sonuglari Sekil 5.2’de sunulmustur.
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Sekil 5.2. Grafit, grafen oksit ve grafen igin oksijenli ortamda alinan TGA
sonuglari

Sekil 5.2’de verilen TGA sonuglarina bakildiginda grafitin sicakhk artisina ez
az kutle kaybiyla karsilik verdigi gorulmastir. Grafitin kararli durumu ve birbiri

Uzerine OrtilmUs grafen tabakalarinin paketlenmesiyle meydana gelen
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grafitik yapinin kararli olmasi beklenen bir durumdur. Grafen oksit, yapisinda
bulundurdugu oksijen atomlari nedeniyle sicaklik artisiyla beraber kutle
degisimine en hizli cevap veren malzemedir. Grafen oksitin 100 °C in altinda
kitle kaybina ugramasinin nedeni kurutma esnasinda kalan nemin
uzaklagsmasidir. Grafen oksit icin 200 °C civarinda meydana gelen kutle
kaybi oksijen ihtiva eden C=0 veya C-O gibi gruplardan kaynaklanmaktadir
[Stankovich, 2007]. Grafen icin de benzer bigimde su kaybini takiben
fonksiyonel gruplarin bozunmasina ait kitle kaybi 400-500 °C gibi daha
ylksek bir sicaklikta gergeklesmistir. Hem grafen oksit hem de grafen 600 °C
In Uzerinde % 90 In Uzerinde bir kutle kaybiyla bozunmustur. Grafit ise 600
°C civarinda ortamda bulunan oksijen ile tepkimeye girmek suretiyle % 60 lik
bir kitle kaybiyla bozunmustur. Bu sonucglardan hem grafen oksidin hem de
grafenin yapisinda bir miktar oksijenli fonksiyonel gruplarin kaldigi

anlasiimaktadir.

5.1.3. XRD yontemi ile grafen ve grafen oksit karakterizasyonu

Grafitin dnce grafen oksit, sonrasinda grafene cevrilmesinde en belirleyici
Ozelliklerden bir tanesi de x isin1 kirnim desenleri (XRD) arasindaki farktir.
Grafit igin alinan ve Sekil 5.3'te sunulan XRD spektrumunda 2-theta = 26,5 °
de sunulan (002) piki, Scherrer Esitligi (Es.5.1) yardimiyla d = 3.36 A (veya
0,34 nm) ye karsiik geldigi gorular. Bunun anlami (002) duzlemleri

arasindaki mesafe grafit icin 0,34 nm kadardir.

Doo2 = KA /B cosb (5.1)
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Sekil 5.3. Grafit igin alinan XRD spektrumu

Grafen oksit, grafiti meydana getiren grafen tabakalarinin oksijenli gruplar
takilmis hali oldugundan, grafitten farkli olarak (002) dizlemleri arasindaki
mesafenin acgilmasi gerekir. Sekil 5.4'te sunulan grafen oksite ait XRD
spektrumunda, (002) dizlemine ait pik 2-theta = 12,7 o de goértulmektedir.
Scherrer Esitligi'nden, (002) duzlemleri arasindaki mesafe 0,70 nm
bulunmustur. Grafen oksidin geri indirgenmesiyle elde edilen grafene ait XRD
spektrumu, Sekil 5.5°’de sunulmustur. Bu spektrumda, (002) dizlemine
karsilik gelen 2-theta = 24,5 ° ve 10,0 ° pikleri gorilmektedir. Bunlardan 2-
theta = 10,0 ° piki, grafen oksitin indirgenmesi esnasinda yapisinda bir miktar
oksijenli gruplarin kaldigini, 2-theta = 24,5 ° piki ise bir kisim grafen oksidin
indirgendigini gostermektedir. Buradan c¢ikan sonug, indirgenme iglemiyle
grafen oksit kismen indirgenmek suretiyle oksijenli gruplar iceren grafen urtin

elde edilmistir.
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Sekil 5.4. Grafen oksit igin alinan XRD spektrumu

100 -

Siddet

Pik Pozisyonu / 2-theta

Sekil 5.5. indirgenmis grafen oksit (grafen) icin alinan XRD spektrumu

Deneysel calismalar tasarlanirken grafen oksidin 60 °C gibi ihman sartlarda
reaksiyona tabi tutularak grafen okside ait fonksiyonel gruplarin bir miktar
kalmasi amacglanmistir. Bu sayede suspansiyonu halindeki grafenin tekrar
grafitte dénmesi 6nlenmeye c¢alisiimistir. Bu sekilde hazirlanan ¢dzeltilerin
agregatlasmalari onlenerek, kullanim émri uzatilmig ve herhangi bir ylizey

aktif madde katmadan 1 ay kadar émurleri oldugu gorulmasgtar.
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5.1.4. Raman spektrumu yoéntemi ile grafen ve grafen oksit

karakterizasyonu

Raman spektrumu, karbon allotroplarinin  karakterizasyonunda sikga
kullanilan guglu bir tekniktir. Grafen ve grafen oksit arasindaki iligkiyi
gOsteren ve grafen calismalarinda en ¢ok kullanilan yontemlerden olan

Raman Spektroskopisi sonuglari agagida verilmistir.

Sekil 5.6’da grafit icin alinan karakteristik bir raman spektrumu goriimektedir.
Grafit igin 1580 cm™ de gdzlenen G bandi ve 2700 cm™ de gdzlenen G'
band grafit icin gdzlenen iki belirgin bandir [Vidano, 1981]. D bandinin ikinci
derecesi olan bu band bir overtone bandi oldugundan 2D bandi olarak da
adlandirilir. 3250 cm™ civarinda gériilen bir baska band ise 2D' olarak
adlandirilir. Bir diger énemli band, 1350 cm™ de goriilir. D bandi olarak
adlandirilan ve birinci derece olan bu band, tek tabaka grafen icin inaktiftir.
Buraya kadar bahsedilen bandlar, grafitten grafen elde edilmesi esnasinda

grafenin karakterizasyonunda da kullaniimaktadir.
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Sekil 5.6. Grafit icin alinan raman spektrumu

Sekil 5.8'de sunulan ve grafen okside ait olan Raman spektrumundaki
belirgin husus, Sekil 5.6’da grafit igin 2700 cm™ de gbzlenen siddetli G' (2D)
bandinin ¢ok zayif bir bicimde ¢ikmasidir. Grafit igin spesifik olan bu band
yukseltgenme esnasinda grafitin grafen okside doénustiguna gosterir.
Bununla birlikte kimyasal yoldan hazirlanan grafen oksit ve grafenin
karakterizasyonunda en c¢ok kullanilan iki band D ve G bandlandir. Tek
tabaka grafen icin inaktif olan D bandi, kimyasal yoldan hazirlanan grafen
gibi kurutma basamaklarinda yeniden ust Uste ortiimis numunelerde aktif bir
banddir. D ve G bandlarinin orani, grafen oksit ve grafen igin karakteristiktir.
D ve G bandlarinin orani (Ip/lg), yapidaki dizensizligin 6lgtsudir [Ferrari,
2000]. D bandinin siddeti, diizlem icin sp® karbonlarin miktariyla orantilidir.
Dogal olarak D bandinin siddetini artirmasi daha fazla sp® karbonun
varliginin isaretidir [Akhavan ve ark., 2012]. Sonugta, grafen ve grafen oksit
kiyaslandiginda sp? hibriti karbon atomlarinin sayisinin grafen icin daha

yuksek olmasi gerekir. Ip/lg oraninin grafen icin grafen oksite kiyasla daha



67

yuksek olmasi gerekmektedir. Cok tabakali grafen igin gegerli olan bu
cikarim, grafen oksidin grafene gevrilmesini karakterize eden kolay bir analiz

yontemi olarak dikkati geker.

Sekil 5.7°de sunulan grafen okside ait Raman spektrumundaki ID/IG orani
0,81 olarak bulunmustur. Sekil 5.8'de sunulan grafene ait spektrumda ise
Io/lg orani 1,17 olarak bulundugundan, yapidaki sp? hibriti karbonlarin artti§i

yani grafen oksidin grafene indirgendigi sonucuna ulasiimistir.
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Sekil 5.7. Grafen oksit icin alinan Raman spektrumu
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Sekil 5.8. Grafen igin alinan raman spektrumu
5.1.5. AFM yontemi ile grafen ve grafen oksit karakterizasyonu

AFM, nano kalinlardaki malzemelerin dlgiimesinde kullanigh bir yontemdir.
AFM yontemi, teorisi itibariyle X-Y duzlemindeki parcacik buyuklugu
Olcumlerinde bir miktar hata getirse de Z ekseninde yapilan oOlgcimlerde

gercege yakin degerler sunar.

Bunun igin hazirlanan grafen suspansiyonu 1/10 000 oraninda suyla
seyreltildikten sonra, yuzeyi dnceden pirana ¢ozeltisiyle temizlenmis silikon
yongasli Uzerine damlatilmig ve havaya agik bicimde kurumaya birakilmistir.

Hazirlanan yuzeyden alinan AFM gorintust Resim 5.1’de sunulmustur.
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20,8 nm

Resim 5.1. Grafene ait AFM goéruntusu

Resim 5.1'den hazirlanan grafen tabakalarinin slikon ylzeyinde
agregatlastigi anlasiimigtir. Silikon yuzeyinin hidrofobik dogasi geregi bol
miktarda oksijenli gruplar iceren grafen tabakalarinin yizeye dagiimak yerine
bir arada bulundugu dusunulmektedir. Bununla beraber daha ince
tabakalarin da oldugu ancak agirlikli olarak agregatlasmis grafen tabakalari
Resim 5.1’den anlasiimaktadir. AFM goruntusu tip hatasini i¢cerdiginden ve
bu hatayr gidermek mumkun olmadigindan grafen tabakalarinin geniglikleri

hakkinda bilgi vermekten kaginiimigtir.

5.1.6. Grafen ve grafen oksit karakterizasyonu i¢in SEM goriintuleri

Resim 5.2, Resim 5.3, ve Resim 5.4 sirasiyla grafit, grafen oksit ve grafen

icin alinan SEM fotograflaridir.
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Resim 5.2. Grafit i¢cin alinan SEM fotografi

Resim 5.3. Grafen oksit i¢in alinan SEM fotografi
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Resim 5.4. Grafen igin alinan SEM fotografi

Grafit icin alinan ve Resim 5.2’de gosterilen SEM fotografina ilk bakildiginda
duzenli tabakalarin varhgi kolayca fark edilmektedir. Grafen ve grafen oksit
icin SEM sonuglarindan incelenen husus grafit icin gézlenen duzenliligin
kaybolmasidir. Grafen tabakalarinin dizenli bir sekilde Ust Uste 6rtiimesiyle
meydana gelen grafit, grafen elde etmek igin yapilan kimyasal islemler
sonrasinda kurutuldugunda ve bu esnada yeniden dizenlendiginde grafitten
farkh olarak aralarinda grafen plakalari arasinda bosluklar meydana
gelmektedir. Sonug olarak, grafit icin SEM géruntulerindeki dizenli tabakalar
yerini dizensiz ve rastgele yerlesmis tabakalara birakiyorsa grafen
tabakalarinin paket yapisi bozulmus demektir ve grafenlesme islemi
gerceklesmistir. Resim 5.3 ve Resim 5.4’deki duzensizlik grafenlesmenin

saglandigini ispatlayan sonuglardir.
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5.1.7. XPS ile grafen karakterizasyonu

Grafen oksit ve grafen karakterizasyonunda faydalanilan bir diger yontem
XPS analizidir. Bir atom igin elektron yogunluk farkina dayanan ve elektronik
cevre farkina bagl olarak ayni cins atomlari kimyasal gevresine gore ayirt
edebilen bir yontem olarak XPS, grafen oksit ve grafen icin karbon
atomlarinin sahip oldugu baglanma turlerinin aydinlatiimasinda kullaniimigtir.
Sekil 5.9 ve Sekil 5.10’da grafen oksit ve grafen igin alinan XPS spektrumlari
ve kimyasal cevre farkina gére muhtemel baglandiklari atom veya gruplar
gOsterilmigtir. Buna goére, Sekil 5.9'da grafen oksit i¢in alinan XPS spektrumu
analiz edildiginde 284,6 eV, 285,6 eV ve 289,4 eV olmak Uzere karbona bagli
uc¢ farkli grubun oldugu anlasiimistir. Baglanma enerjileri ve pik alanlar
degerlendirildiginde grafen oksit icin sp? karbonlarin toplam karbon
atomlarinin kitlece % 23,1, C-OH durumundaki karbon atomlarinin kitlece %
66,7 ve C=0O durumundaki karbon atomlarinin kitlece % 10,2 oldugu
bulunmustur. Sekil 5.10’da sunulan grafene ait XPS spektrumunda 285, 0 eV
da sp? hibriti karbonlarin kiitlece %35,6, 285,6 eV daki C-OH durumundaki
karbon atomlarinin kutlece 50,2 ve 288,6 eV daki C=0O durumundaki karbon
atomlarinin kitlece % 18,9 olduklari bulunmustur [Chiang ve Seitz, 2001 ve
Yumitori, 2000]

Buradan, grafen oksidin indirgenmesinde esnasinda segilen sartlar itibariyle

yapida blyuk miktarda fonksiyonel grubun kaldigi dogrulanmistir.
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5.1.8. Grafenin fiziksel goriintlisi

Son olarak da grafen oksit ve grafene ait fotograflar Resim 5.5'de
sunulmustur. Grafit suda sonik edildiginde dispersiyon olusturmaz. Grafitin
yukseltgenme drunu olan grafen oksit ise suda kisa bir sonik iglemi
sonucunda derhal ¢Ozulerek kahverengi bir ¢ozelti verir. Grafen ise grafen

oksit gibi sonik edilerek derhal ¢ozullr ancak rengi siyahtir.

Resim 5.5. Grafen oksit (solda) ve grafene (sagda) ait fotograflar

5.2. Elektrokimyasal Sartlari Belirlemek igin Yapilan Deneysel

Calismalar

Altin (lll) Un elektrokimyasal tayininde gerekli olan en uygun sart ve

parametreleri ayarlamak i¢in asagidaki ¢calismalar yapilmistir.

ilk olarak; grafen modifiye CK elektrodun 6lgiim almadan énce destek
elektrolit ¢cozeltisi icinde On islem olarak sartlandirma yapilmasi gerekliligi fark
edilmistir. Destek elektrolit igerisinde elektrokimyasal 6lgim almadan yapilan
bir calisma ile sartlandirma yapilarak alinan g¢alisma kiyaslamak amaciyla
Sekil 5.11°de sunulmus ve 6n sartlandiriimasi ile artik akim olarak oélgulen
kapasitif akimin azaldig1 goértlmustir. Elektrodu sartlandirmak igin galigilan
potansiyel araliginda destek elektrolit varliginda on defa potansiyel taramasi

yapilarak doénudslimld voltamogram alinmistir.



75

200 — Sarilandirma sonras

e Sartlandirmafncesi

0.0 | 05 w0 15
Potansiyel, V

Sekil 5.11. Sartlandirma o6ncesi (siyah) ve sartlandirma sonrasi (kirmizi)
0,1M KNOg3 destek elektrolitinde alinan voltamogramlar

5.2.1. CK elektrot ile grafen modifiye ck elektrotun elektrokimyasal

davranisinin karsilastiriimasi

Altin (ll1) ‘in grafenle modifiye edilmis CK elektrot yluzeyinde elektrokimyasal
olarak cevap verip vermedigi belirlenmigtir. Bunun igin yapilan rutin
calismalarda 0 V ile +1,2 V luk gerilim araliginda grafen modifiye CK elektrot
ile dondsumll voltamogramlar alinmistir. Artan altin (lll) konsantrasyonuna
karsilik alinan voltamogramlar Ust Uste cakistirilarak S$ekil 5.12 de
sunulmustur. Sekil 5.12°de artan altin (lll) konsantrasyonuyla beraber
piklerde anlaml bir artis goértulmustur. Destek elektrolit ¢ozeltisine altin (111)
eklenmedigi durumda ise herhangi bir pik gézlenmemistir. Sekil 5.12’den altin
(1) ilavesiyle birlikte 1,0 V'da katodik pik ve 0,4 V'da anodik pik
gozlemlenmistir. Buna gore altin (lll)’ in grafen modifiye CK elektrotta
elektrokimyasal olarak aktf bir davranis sergiledigi sonucuna variimistir.
Ayrica voltamogramda altin (Ill) icin hem katodik hem de anodik pike
rastlanmasi ancak arada 0,6 V gibi bir potansiyel farki olusu yari tersinir bir

tepkimenin gerceklestigini gostermigstir (Sekil 5.12).
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Sekil 5.12. Farkli derisimlerdeki altin(lll)in, HCI ortaminda, grafen modifiye
CK elektrotta alinan déniisimlii voltamogramlari (0,5 x 10 M,
1,0x10*M,1,5x10* M, 2,0 x 10* M ve 2,5 x 10 M altin (111
konsantrasyonlari

Elektrot ylzeyinin verdigi cevabin modifiye grafene ait olup olmadigini
belirlemek amaci ile camsi elektrot ile ayni sartlar altinda ve ayni miktarlarda
altin(lll) i¢in voltamogramlar alinmistir (Sekil 5.13). Sekil 5.13'den CK
elektrodun 2,5 x 10* M altin (Ill) eklendigi durumda keskin bir anodik pik
verdigi gorulmastar. Altin (1ll) in katodik piklerinin daha dizenli oldugu ve
kigUuk konsantrasyonlardan itibaren duzenli bir artig verdigi gorulmustur.
Sekil 5.12 ve Sekil 5.13 kiyaslandiginda her iki elektrot icin de indirgenme ve
yukseltgenme pikleri yaklasik ayni potansiyeldedir. Farkli olarak grafen
modifiye CK elektrot igin alinan voltamogramlarda 4-5 kat civarinda daha
yuksek akim deg@erleri okunmustur. Bir diger farkli husus da grafenle modifiye
CK elektrot igin hem anodik hem de katodik yondeki artiglar diizenliyken, CK

elektrot icin sadece katodik yondeki akim artiglari dizenlidir. Buradan, grafen
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modifikasyonunun 0Ozellikle katodik taramayla elektrot ylzeyinde biriken

altinin geri ylUkseltgenmesine karsilik gelen anodik yondeki akim artigini

daha duzenli

hale getirdigi goérulmustar. Ayrica, grafen modifiye CK

elektrodun altin (Ill) e karsi gosterdigi duyarlik, kaplamasiz CK elektroda goére
yaklagik 2,5 kat daha yuksektir. CK elektrodun uniform ve dizgun ylzeyine

karsilik grafen modifiye CK elektrodu, altinin ylzeyden ¢ozeltiye iyon halinde

geri verilmesi igin daha uygun bir ortam saglamaktadir.
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Pik Akimi, pA
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Sekil 5.13. Artan altin(lll) konsantrasyonlarinda CK elektrottan alinan

doénisimli  voltamogramlar (0,5 x 10* M, 1,0 x 10* M,
1,5 x 10* M, 2,0 x 10* M ve 2,5 x 10* M altin(ll)

konsantrasyonlari
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5.2.2. Elektrokimyasal olcumlere oksijen, tarama hizi ve tarama araligi

etkisi

Oksijenin pik akimina etkisi

Altin tayini i¢in uygun degdiskenleri olusturmak adina yapilan diger bir galisma
da oksijenin uzaklastirimasinin gerekli olup olmadigini belirlemektir. Genis
bir aralikta indirgenme piki vermesi ve bir ylkseltgen olarak davranmasi géz
onune alindiginda oksijenin indirgenmesi ek bir faradaik akim olusturabilir,
oksijenin indirgenmesine iliskin dalgalar genis bir potansiyel araligini
kapsadigindan analit dalgalariyla girisim yapabilir ve kimi analitler oksijenle
tepkime verebilirler [Buttler ve ark., 1994]. Bu sakincalar nedeniyle ¢ozeltiden
argon gazi gegirilmis ve hicrede ¢6zUnmus halde bulunan oksijenin
uzaklastirimasi amaclanmistir. Ayrica ¢alisma suresince sisteme atmosferik
oksijenin difiizlenmesini engellemek amaciyla ¢ozelti inert gaz atmosferinde

tutulmustur.

Sekil 5.14’den argon gazinin gecirildigi ortamda alinan elektrokimyasal
Olcimin kapasitif akimi dusirdagu goérilmias ve voltamogramlardaki
gurultinin minimuma indigi saptanmigtir. Bu sonuglara ek olarak ortamdan
argon gazi gegirilmesi durumunda alinan voltamogram ile gaz gegiriimedigi
durumda alinan voltamogramlar kiyaslandiginda, oksijenden kaynaklandigi

disundlen katodik pikin kayboldugu belirlenmistir (Sekil 5.14).
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Sekil 5.14. Grafen modifiye CK elektrodu igin argon gazinin gegirildigi (siyah)
ve gegcirimedigi (yesil) durumlarda 0,1 M KNOj3; destek
elektrolitinde alinan voltamogramlar

Tarama hizinin pik akimina etkisi

Doénusumli voltametri, elektrokimyasal davranisin belirlenmesinde en sik
kullanilan yontemlerden birisidir. Donusumli voltametride tarama hizinin
etkisi elektrot kinetigine dogrudan etkisi olan dnemli bir husustur. Bu amagla
grafen modifiye CK elektrodunda tarama hizinin pik akimina ve pik
potansiyeline etkisi incelenmesi amaciyla 0,1 V ve 0,05 V tarama hizlarinda
destek elektrolit iginde dontusumlu voltamogramlar alinmistir ve sonuglar Ust
uste cakistirilarak Sekil 5.15’de sunulmustur. Sekil 5.15’den dislik tarama
hizinda daha kuglik artik akim &l¢iimustir. Bu hususun CK ylzeyine
tabakalar halinde yerlesen grafen plakalarinin dogasina bagh oldugu

dusunulmektedir.
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Sekil 5.15. Grafen modifiye CK elektrotta 0,05 V ve 0,1 V tarama hizlarinda
alinan dénusumlu voltamogramlar

Tarama Potansiyel Aralidi Etkisi

Altin(ll)in grafen modifiye CK elektrot ylzeyinde elektrokimyasal davranisi
icin en uygun parametreleri belirlemek ic¢in yapilan diger bir ¢alisma da,
Olcimler igin uygun potansiyel araliklarinin belirlenmesidir. Calismanin daha
sonraki bolumlerinde, en uygun voltametrik yontem ve parametreler
belirlendikten sonra, tekrar genig bir aralik igin potansiyel araligi belirleme
calismasi yapiimis ve eg@imler hesaplanarak uygun potansiyellere karar

verilmistir.

Literatlr taramasi esnasinda rastlanan ug farkh (0 V-1,2V,0V -1,0V ve 0 V-
1,5 V) tarama araliklarinda altin(lll) igin voltamogramlar alinmigtir. Alinan
voltamogramlar birbirleriyle kiyaslandiginda sonug olarak O - 1,2 V potansiyel
araliginda katodik pikin daha pozitife kaydigi ve ayni miktarda altin(lll)
derisimlerinde yapilan gézlemler sonucu 0 - 1,2 V’da altin(lll)'in daha keskin
ve yuksek bir pik akimi verdigi gézlemlenmistir (Sekil 5.16).
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Sekil 5.16. Grafen modifiye CK elektrotta 0-1,5 V, 0-1,2 V ve 0-1 V potansiyel
araliginda tarama yapilarak alinan voltamogramlar

5.3. Katodik Siyirma Voltametrisiyle Altin Tayini

Simdiye kadarki sunulan galismalardan grafen modifiye CK elektrodun, CK
elektroda gore katodik yondeki altin(lll) pikine daha yuksek bir akim cevabi
verdigi gortlmustl. Bu durum, altin(lll)’in grafen kapli CK elektrot ile daha
dusuk tayin sinirlarinda analizini aragtirlmasi hususunda motivasyon
kaynagi teskil etmistir. Yapilan c¢alismalarda kullanilan  altin(lll)
konsantrasyonlari 10 M seviyelerinde olmasi nedeniyle én biriktirme ihtiyaci
dogmustur. Grafen modifiye CK elektrodu kullanilarak katodik siyirmayla altin
analizini optimize etmek igin On biriktirme sartlari aydinlatilmaya

calisilacaktir.
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Daha onceden Sekil 5.12°den artan altin(lll) konsantrasyonlarina karsilik
grafenle modifiye CK elektrodun katodik yondeki piklerde duzenli artiglar
gOsterdigi  bildiriimisti. Katodik piklerin artmasi amaciyla uygulacak on
biriktirme sartlarinin arastiriimasi amaciyla destek elektrolit tart, biriktirme

potansiyeli ve biriktirme suresi gibi degiskenlerin belirlenmesi amaglanmistir.
5.3.1. Destek elektrolit etkisi

Destek elektrolit olarak altin analizlerinde sikga tercih edilen KNO3; ve HCI
cozeltilerinin kullaniimasi uygun bulunmustur. HNOg in yuksek yukseltgeme
glcu nedeniyle grafen modifikasyonuna zarar verecegi dusutnuldiginden

destek elektrolit olarak tercih edilmemistir.

Sekil 5.17Sekil 5.17°de 1,0x10™ M altin(Ill) iyonu igin 1,0 V’da 120 s biriktirme
suresinde 0,1 M KNO3; ve 0,1 M HCI destek elektroliti varhginda alinan

katodik siyirma voltamogramlari sunulmaktadir.
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Sekil 5.17. 2,0x10™* M altin(lll) iyonu icin 1,0 V da 120 s biriktirme siiresinde
0,1 M KNO3 ve 0,1 M HCI destek elektroliti varliginda alinan
katodik styirma voltamogramlari (siyah HCI ve yesil KNO3)
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Sekil 5.17'den destek elektrolitin altin (111) Gn katodik yondeki piklerine onemli
bir etkisi olmadigi anlasiimaktadir. Bu nedenle, katodik siyirma
voltametrisiyle altin tayini i¢cin destek elektrolite karar vermeden once pH

calismasi yapilmasina karar verilmistir.

Sekil 5.17Sekil 5.17°den ¢ikan bir diger 6nemli sonug¢ ise geri donlus piki
olarak gozlenen anodik pikin KNOjs; destek elektroliti icin daha buyuk
olmasidir. Bu durum, katodik tarama esnasinda yuzeye biriken altinin, anodik
yondeki taramayla ylzeyden ayrilimasinin daha kolay ve verimli oldugu
seklinde yorumlanmigtir. Bu sonug, altinin anodik siyirma voltametrisi ile

tayininde goz onune alinacak 6nemli bir husustur.

5.3.2. pH Etkisi

Elektrokimyasal sinyalin konumu (potansiyel) ve siddetini (akim)
degistirebilen en dnemli parametrelerden birisi olarak pH, ¢alisma ortaminda
bulunan H" iyonlari derisiminin hem altin(lll) iyonlarina hem de grafen
kaplamanin voltametrik cevabina olan etkisini incelemek agisindan énemlidir.
Bu amacla, pH=2,0 ile 10,0 gibi genis bir pH araliinda calismaya elverigli
olan BR tamponu kullaniimistir. pH 2, 4, 6, 8 ve 10 tampon ¢o6zeltilerinde
grafen modifiye CK elektrot yiizeyinde 3,0 x 10* M altin (Il
konsantrasyonunda katodik yonde voltamogramlar alinmis ve Ust Uste
cakistinlarak $Sekil 5.18’de sunulmustur. Bu c¢alisma, 120 s biriktirme

potansiyeli uygulanarak yuratalmastar.
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Sekil 5.18. Grafen modifiye CK elektrot icin 3,0 x 10% M altin (lll)
konsantrasyonunda farkli pH larda alinan voltamogramlar. (pH
2=siyah, pH 4=gri, pH 6=mavi, ph 8=kirmizi ve pH 10=yesil)

Sekil 5.18'den pH 2 de en yuksek katodik cevabin alindigi goriimektedir.
Alinan cevap miktari pH arttikga azaldigindan, pH ile katodik pik buyuklagu

ters orantilidir.

Ayrica belirlenen pH degerleri igin konsantrasyon artisina kargi pik
akimlarindaki degisim gdzlemlenmistir. 1,0 x 10* M - 5,0 x 10 M araliginda
artan altin(lll) miktarlar i¢in alinan voltamogramlar pik akimlarina karsi
grafige geciriimis ve egdim degerleri hesaplanmistir. Elde edilen egim
degerleri karsilastirildiginda katodik siyirma voltametrisi igin en ylUksek
duyarhda sahip pH 2’nin uygun oldugu belirlenmis ve 6rnek olarak asagida

grafigi gosterilmistir (Sekil 5.19).



85

30| 10
i1 = 0,03 - 1,11
- R?=0,232
2[] E / *
=T,
=
JE o v v 3
(1] 100 200 300
10 1 Konsantrasyon, M, x10#
3
E" 1
£ 0]
<L
-104
20
I j j j j I j j ! j I
0.0 05 Potansiyel, V 1.0

Sekil 5.19. Grafen modifiye CK elektrot icin pH 2 de 1,0 x 10* M - 5,0 x 10
M aralidinda artan altin konsantrasyonlari igin alinan
voltamogramlar

Buradan, asidik bir ortam olan HCI destek elektrolitinin, KNO3; e gbére daha
uygun olacagr dusunulerek katodik siyirma voltametrisiyle altin tayini

calismalarina 0,1 M HCI destek elektroliti varliginda devam edilmisgtir.

Biriktirme suresi etkisi

Katodik siyirma voltametrisinin 6n basamagi olan biriktirme potansiyeli
olarak, pozitif yondeki calisma siniri olan 1,2 V secilmistir. Bu potansiyel
belirlenirken altinin kolay bigimde indirgeniyor olmasi g6z ©onunde
bulundurulmustur. Aksi taktirde altin iyonlari potansiyel uygulanmasi
olmaksizin grafen kaplama uzerindeki fonksiyonel gruplarin etkisiyle kolayca

tutunacak ve devaminda indirgenerek metalik altina donecektir.
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Katodik siyirma voltametrisinin dnemli parametrelerinden biri olan biriktirme
suresinin belirlenmesi amaciyla 1,2 V'da 60,120 ve 240 s biriktirme
siirelerinde 1,0 x 10 M altin(Ill) konsantrasyonu icin biriktirme yapilmis ve
15 s durulma suresi ardindan 1,2 V’dan baglamak suretiyle, 0 V ydnlne
dogru donudsumli voltamogram alinmigtir. Biriktirme sdresince ¢ozelti
mekanik olarak karigtiriimig ve argon gazi gegcirilmistir. Calisma sonucu elde
edilen voltamogramlar Sekil 5.20°'de Ust Uste cakistirilarak sunulmustur.
Buradan, biriktirme suresinin katodik pike onemli bir etkisinin olmadigi
bulunmustur. Ancak, calismalarda surekligi ve elektrot yuzeyinin yik
acisindan ayni olmasini saglamak amaciyla 120 s biriktirme zamani segilerek

¢alismalara 120 s ve 1,2 V biriktirme kosullarinda devam edilmisgtir.
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Sekil 5.20. Grafen modifiye CK elektrotta 60 s (siyah),120 s (yesil) ve 240 s
(kirmizi) biriktirme zamanlarinda alinan voltamogramlar
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5.3.3. Optimum HCI sartlarinda katodik siyirma voltametrisi ile tayin

Destek elektrolit ¢ozeltisi olarak 0,1 M HCI'in kullanildigi ortamda, biriktirme
suresi olarak 120 s ve biriktirme potansiyeli olarak 1,2 V sartlarinda artan
altin (lll) konsantrasyonlarina karsilik alinan voltamogramlar Ust Uste
cakistinlmii ve Sekil 5.21'de sunulmustur. Katodik yonde okunan pik akimi

degerlerine karsilik konsantrasyon degerleri grafigi i¢ sekil olarak eklenmistir.

Sekil 5.21'de elde edilen dogru grafiginin edimi 0,03 pA/uM olarak
hesaplanmigtir. Bu deger HCI destek elektrolit ortaminda yapilan deney
sonucu elde edilen katodik siyirma voltamogramlari igin hesaplanmigtir ve

duyarligi gostermektedir.
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Sekil 5.21. Optimum biriktirme slresi ve potansiyeli sartlarinda 0,1 M HCI
destek elektrolitinde 0,5 x 10 M ve 3,0 x 10* M arali§inda artan
altin(lll)  konsantrasyonlari i¢cin alinan katodik siyirma
voltamogramlari
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5.3.4. KNO3 destek elektrolitinde tayin

Grafen modifiye CK elektrot ile KNO3; destek elektrolitinde artan altin (l11)
konsantrasyonlarina karsilik dlgulen katodik yonde taranan voltamogramlar
ust uste cakistitilarak Sekil 5.22’de sunulmustur. Ayrica, voltamogramlarin
katodik pik akimlari da yine konsantrasyoan gore grafige gecirilmis ve i¢ sekil

olarak eklenmistir.
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Sekil 5.22. 0,1 M KNO; destek elektrolitinde artan altin(lll)
konsantrasyonlarina  karsilik  katodik yonde alinan
voltamogramlar

Herhangi bir biriktirme proseduri uygulanmadan dogrudan alinan
voltamogramlardan elde edilen akim-konsantrasyon dogrusuna ait egim 0,01

MA/UM olarak bulunmustur.
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Grafen modifiye CK elektrot ile HCI igin bulunan optimum degerlerde ancak
KNO3 destek elektrolit ¢ozeltisi icinde artan altin(lll) konsantrasyonuna
kargilik alinan katodik siyirma voltamogramlari $ekil 5.23’de Ust Uste

cakistirilarak sunulmustur.
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Sekil 5.23. Sekil 5.21 ile ayni sartlarda ancak 0.1 M KNO3 destek
elektrolitinde artan altin(lll)  konsantrasyonlari igin alinan
katodik siyirma voltamogramlari

Sekil 5.23'deki i¢ seklin egimi, 0,02 pA/uM degerindedir. Sekil 5.20°'deki
biriktirmesiz sonuglara gore daha yuksek bir duyarlik anlamina gelen bu
sonuca gore, biriktirme prosedurd 0,1 M KNOj; destek elektrolitinde,

biriktirmesiz yapilan ¢alismaya goére 1,4 kat daha duyarhdir.

Ancak, Sekil 5.21°de sunulan ve 0,1 M HCI destek elektrolitiyle yapilan
katodik siyirma voltametrisi igin elde edilen egim 0,0397 uA/uM degerindedir.

Buna gore, asidik ortamda yapilan katodik siyirma voltametrisi i¢in duyarlik,
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0,1 M KNOj3 destek ¢ozeltisinde yapilana gore 1,62 kat daha duyarhdir. Bu
sonug, Sekil 5.18 de sunulan ve artan asitlikle beraber altin(lll)’in katodik

piklerindeki artisla uyum igcindedir.

5.3.5. Grafen derigiminin etkisi

Simdiye kadarki yapilan ¢alismalarda katodik siyirma voltametrisi i¢cin 0,1 M
HCI destek elektrolitinin KNO3 e gbre daha duyarli oldugunu gérmustuk.
Buraya kadar ki grafen modifiye CK elektrotlarin hazirlanmasinda 5 uL 1
mg/mL lik grafen ¢ozeltisi kullaniimistir. Bu baslik altinda daha seyreltik
grafen c¢ozeltileriyle hazirlanan modifiye elektrotlarin analitik performansi
katodik siyirma voltametrisiyle belirlenmeye calisilacaktir. Bunun icin 0,1 ve
0,2 mg/mL lik grafen c¢ozeltileri, stok grafen c¢ozeltisinden seyreltme
yontemiyle hazirlanmig ve CK elektrot Uzerine 5 pL damlatilarak
hazirlanmistir. Elde edilen 0,2 ve 0,1 mg/mL lik seyreltik grafen ¢ozeltileriyle
hazirlanan elektrotlar kullanilarak altin(lll)in artan konsantrasyonlari igin
onceden belirlenen optimum sartlarda katodik siyirma voltamogramlari

alinmig ve sirasiyla Sekil 5.24 ve Sekil 5.25 ‘de sunulmustur.
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Sekil 5.24. 0,2 mg/mL lik grafenle hazirlanan modifiye CK elektrot ile artan

40_,

altin(lll) konsantrasyonuna karsihik alinan katodik siyirma
voltamogramlari
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Sekil 5.25. 0,1 mg/mL lik grafenle hazirlanan modifiye CK elektrot ile artan

altin(lll) konsantrasyonuna karsihik alinan katodik siyirma
voltamogramlari
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Alinan voltamogramlar sonucu elde edilen grafiklerin dogru denklemlerine ait
egimler hesaplanmis ve 0,1 mg/mL lik grafen ¢ozeltisi i¢cin 0,05 pA/uM ve 0,2
mg/mL lik grafen ¢ozeltisi icin de 0,07 yA/pM olarak bulunmustur. Buradan,
O0zetle 1 mg/mL lik stok grafen ¢oOzeltisine goére 0,2 mg/mL lik ¢ozeltiyle

hazirlanan grafen modifiye CK elektrodun duyarligi, 1,9 kat daha iyidir.

5.3.6. Komplekslestirici etkisi

Voltametrik olgumlerin secimliligini ve duyarligi komplekslestirici ilavesiyle
artinlabilir [Murray ve Bard, 1984]. Destek elektrolit ortamina ilave edilen
komplekslestiricilerin, metal iyonlarinin yari dalga potansiyellerini degistirme
Ozelliginden faydalanilarak da metal iyonlari karisimlarinin tayinlerinde

yararlanilabilir.
Altin(ll)Yin dusik konsantrasyonlardaki elektrokimyasal tayininde kullanilan

Rodamin-B ve Naftilamin (Sekil 5.26 ve Sekil 5.27) komplekslestiricileri daha

onceki calismalara da konu olmustur [Eegriwe, 1927].

HsC

Sekil 5.26. Rodamin-B

Sekil 5.27. Naftilamin
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Segilen bu komplekslestirici maddeler, CK elektrodu yuzeyine modifiye
edilmig grafen Uuzerine farkli yontemlerle uygulanmig ve altin(lll) igin
voltamogramlar alinmigtir. Voltamogramlar alinirken herhangi bir 06n
biriktirme  amach  potansiyel uygulamasi  yapimadan  dogrudan
voltamogramlar alinmistir. Ancak, her altin ilavesiyle birlikte bir sire ¢ozeltini

karigmasi igin beklenmigtir.

Rodamin-B ve kullanim farkinin etkisi

CK elektrot Uzerine grafen ve rodamin-B farkli yontemlerle tutturulmaya
calisiimistir. ilk olarak CK elektroda grafen damlatimistir. Sonrasinda
hazirlanan grafen modifiye CK elektrot lzerine rodamin-B damlatiimis ve
kurumaya birakilmigtir. Damlatilan grafen ve rodamin-B derigimleri esit olarak
alinmigtir. Kuruyan elektrot, artan altin(lll) konsantrasyonlarina kargilik

katodik yonde voltamogramlari alinmigtir (Sekil 5.28).
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Sekil 5.28. Grafenle modifiye edilmis CK elektrot Uzerine rodamin-B
¢cOzeltisinden damlatilarak alinan  altin(lll) igin alinan
voltamogramlar
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Ardindan grafen icerisine rodamin-B ¢ozeltisinden ayni derigsimlerde olacak
sekilde eklenmis ve CK elektrot ylzeyine hazirlanan karisimdan damlatilarak
ve kurutularak CK elektrodu modifiye edilmistir. Bu uygulama ile hazirlanan

elektrotta voltamogramlar alinmistir (Sekil 5.29).
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Sekil 5.29. Grafen c¢odzeltisine rodamin-B eklenerek hazirlanan ¢ozelti ile
modifiye edilmis CK elektrotla altin icin alinan voltamogramlar

Farkl sekillerde hazirlanan grafen ve rhodamine-B karisimindan ihtiva eden
elektrotlarla yapilan g¢alismalar karsilastirildiginda, grafenle modifiye edilmis
yuzeye rhodamine-B damlatilmasiyla hazirlanan elektrot daha yuksek
duyarhda sahiptir. Bununla birlikte, grafenle karistirilan rhodamine-B nin CK
elektrot ylzeyine damlatiimasiyla hazirlanan elektrodun altinin voltametrik

tayininde guvenirligi yuksektir.
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Naftilamin ve kullanim farkinin etkisi

Komplekslestirici tlrlerin galismalara etkisinin netlesmesi adina farkli bir
komplekslestirici madde olan naftilamin kullaniimistir. Bu c¢alisma da
rhodamin-B de oldugu gibi grafen c¢oOzeltisine karigtirilarak ve grafen
kuruduktan sonra elektrot yuzeyine damlatilarak iki farkli yoldan hazirlanan

naftilamin-grafen modifiye CK elektrotlari hazirlanmistir.

Bunun i¢in grafen modifiye CK elektrot Uzerine naftilamin damlatiimis ve
kurumaya birakilmigtir. Damlatilan grafen ve naftilamin miktarlarinin ayni
olmasi dikkat edilmistir. Kuruyan elektrot, artan altin(lll) konsantrasyonlarina

karsilik katodik yonde voltamogramlari alinmistir (Sekil 5.30).
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Sekil 5.30. Grafenle modifiye edilmis CK elektrot Uzerine naftilamin
¢Ozeltisinden damlatilarak altin(lll) icin alinan voltamogramlar
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Sekil 5.31°de grafen ¢ozeltisine esit derisimde olacak sekilde naftilamin
ilavesiyle hazirlanan karigimin  CK elektrot ylzeyine damlatiimasiyla
hazirlanan elektrodun, artan altin(lll) konsantrasyonuna verdigi voltametrik

cevaplar Ust Uste gakistirilarak sunulmustur.
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Sekil 5.31. Grafenle ¢ozeltisine naftilamin eklenerek hazirlanan ¢ozelti ile
modifiye edilmis CK elektrotla altin(lll) icin alinan voltamogramlar

Farkl sekillerde hazirlanan grafen ve naftilamin karisimi ihtiva eden
elektrotlarla yapilan caligmalar karsilastirildiginda, iki yontem arasinda

duyarlik ve guvenirlik bakimindan énemli bir fark yoktur.
5.4. Anodik Siyirma Voltametrisiyle Altin Tayini

Su ana kadar yapilan calismalarda katodik ydndeki yapilan taramalar
sonucunda elde edilen voltamogramlar ve katodik siyirma voltametrisi ile
alinan voltamogramlardir. Bu voltamogramlardaki akim-konsantrasyon

iligkisinden yararlanarak duyarliklari kargilastirlmigtir. Bu kisimda, anodik
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yonde vyapilan taramalar sonrasinda elde edilen voltamogramlar
kiyaslanacaktir. Bunun igin altin(lll) ihtiva eden c¢ozeltiler, indirgenme
potansiyelinde tutularak elektrot ylzeyine altin biriktirilecek ve sonrasinda
anodik yonde yapilan taramayla ¢ozeltiye iyon seklinde salinacakir. Bu
esnada Olgulen akim cevablr yontemin duyarliginin belirlenmesinde

kullanilacaktir.

Bu calismalarda daha dusuk tayin sinirlarina inilebildiginden altin stok
¢cOzeltisi de daha dusuk tayin sinirlarinda bulunmaktadir. Anodik siyirma
teknigi igin biriktirme suresi ve potansiyeli belirlemek Uzere belirli

konsantrasyonlarda sure ve potansiyelin akim Uzerindeki etkisi incelenmistir.

5.4.1. Biriktirme potansiyeli

Anodik slyirma voltametrisi icin uygun biriktirme potansiyelinin belirlenmesi
icin 0, 0,2, 0,4, 0,6 ve 0,8 V'da 180 s biriktiriimek suretiyle ayni potansiyelden
baslayan ve 1,3 V kadar wulasan bir aralkta artan altin(lll)
konsantrasyonlarina karsilik voltametrik cevaplar dlgulmustar. Artan altin(l11)
konsantrasyonlarina karsi pik akimi degerleri grafige gegcirilmigtir. Grafiklerin
egimleri hesaplanmis ve en yuksek egime sahip olan 0,4 ile 1,3 V tarama

araligi uygun galisma potansiyeli olarak belirlenmigtir (Sekil 5.32).

0,4 ile 1,3 V potansiyel arahdinda altin(lll) i¢cin voltamogram alinmis ve
konsantrasyon artisina karsi hesaplanan pik ytkseklikleri grafige gegcirilmistir.

Grafikten elde edilen egrinin egimi hesaplanmigstir (Sekil 5.32).
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Sekil 5.32. 0,4 ile 1,3 V potansiyel araliginda artan altin(lll) konsantrasyonlari
igin alinan voltamogramlar

Ayrica 30uL altin konsantrasyonu igin belirlenen potansiyel araliklarinda
alinan voltamogramlarin sonuglari ¢akistiriimis ve 0, 0,2, 0,4 ve 0,6 Vile 1,3

V araligindaki dl¢gimler i¢in pik akimi de@erleri karsilastiriimistir (Sekil 5.33).

Sonug olarak pik akimi deg@erlerinin 0,8-1,3 V araligi disindaki degerler igin
birbirlerine olduk¢a yakin oldugu belirlenmigtir. Yukarida elde edilen
konsantrasyon artisina karsi pik akimi deerleri igin cizilen grafikler de
deg@erlendiriimis ve duyarlihgl en yuksek olan 0,4-1,3 V calisma araliginin

uygulanmasina karar verilmigtir.
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Sekil 5.33. 30uL altin konsantrasyonu igin 0, 0,2, 0,4, 0,6 ve 0,8 Vile 1,3 V
araliginda alinan voltamogramlar ve dlgimlerden elde edilen pik
akimi degerlerine ait sttun grafikleri

Yukarida voltamogram ve pik akimi-konsantrasyon artis egdim grafiklerini
inceledigimiz uygun potansiyel araligi tayini calismasi 120 s biriktirme

suresinde yapimigtir.
5.4.2. Biriktirme siresinin belirlenmesi

Anodik siyirma voltametrisi icin 0,4 biriktirme potansiyelinde biriktirme stiresi
belirlenmeye calisiimistir. Bunun icin Olculebilen ilk altin(lll) pik akiminin
gdzlendigi konsantrasyon olarak 2,0 x 10° M Au (I11) belirlenmis ve 30 s’den
720 saniyeye kadar degisen biriktirme zamanlarinda anodik siyirma
voltamogramlari alinmigtir.  Alinan voltamogramlarin  pik yukseklikleri

hesaplanmig ve biriktirme suresine karsi grafigi gizilmistir (Sekil 5.34).
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Sekil 5.34. Anodik siyirma voltametrisi igin biriktirme suresi tayini (30, 60, 90,
120, 180, 240, 360, 480, 540, 600, 720 s biriktirme sireleri)

Cizilen grafik degerlendiriimis ve 300 s biriktirme suresinden sonraki
surelerde vyapilan biriktirmelerin  belirgin  bir artisa neden olmadigi
gOrulmustlr. Sonug olarak anodik siyirma voltametrisi i¢in biriktirme suresinin

300 s olmasina karar verilmistir.
5.4.3. Anodik Siyirma Voltametrisi ile optimum sartlarda altin tayini

Anodik siyirma voltametrisi i¢in gerekli potansiyel araligi ve biriktirme
zamaninin belirlenmesinden sonra 0,4 V biriktirme potansiyelinde ve 300 s
biriktirme siiresinde, 1,7x10® M dan 4,0x10° M altin(lll) araliginda artan
konsantrasyonlarda anodik siyirma voltamogramlari alinmistir.  Alinan
voltamogramlarin pik akimlari hesaplanmis ve konsantrasyona karsi grafigi
cizilmistir (Sekil 5.35).
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Sekil 5.35. 0,4V ile 1,3V araliginda 300s biriktirme siiresinde 1,7x10° M -
4,0x10° M altin(lll) icin anodik siyirma voltametrisi yontemiyle
alinan voltamogramlar

5.4.4. Diferansiyel Puls Voltametrisi

Yontem gelistirme ¢alismalarinda daha dusuk alt tayin sinirlarina inebilmek
icin siyirma basamaklari kullaniimasinin yani sira diferansiyel puls
voltametrisi (DPV) yontemleri de kullaniimaktadir [Baldwin ve ark., 1986]. Bu
nedenle altin(lll)'in CK elektrot ylzeyine modifiye edilmis grafen elektrottaki

elektrokimyasal davranislari DPV yontemiyle incelenmistir.

1,8x10”" M dan 7,2x10® M altin(lll) konsantrasyonu araliginda artan genis bir
konsantrasyon araligindaki ¢ozeltiler icin Cizelge 5.1’de belirtlen DPV
parametreleri kullanilarak grafenle modifiye CK elektrot ile diferansiyel puls

voltamogramlari  alinmigtir.  Alinan voltamogramlarin  pik akimlarinin
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yukseklikleri hesaplanmig ve konsantrasyon artigina karsi grafigi cizilmistir.

Cizilen grafik icin egim degerleri hesaplanmistir (Sekil 5.36).

Cizelge 5.1. Diferansiyel Puls Voltametrisi icin belirlenen en uygun cihaz
parametreleri.

Parametre DPV
Baslangi¢ potansiyeli, V 0,4
Bitis potansiyeli, V 1,3
Puls periyodu, ms 5
Puls genisligi, Mv 30
Basamak potansiyeli, mV 3
Tarama hizi, V/s 0,05
Biriktirme potansiyeli, V 0,4
Biriktirme Suresi, s 300
Durulma Sdresi, s 15
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Sekil 5.36. CK elektrot ylizeyine modifiye edilmis grafen elektrot ylzeyinde
altin(lll) icin DPV yodntemi ile alinan voltamogramlar

DPV yontemi ile alinan voltamogramlar ve egim degerleri incelenmistir.
Sonug¢ olarak anodik siyirma voltametrisine goére 10 kat daha dusuk
konsantrasyonlarda, yuksek pik akimlari verdigi gdzlemlenmigtir. Elde edilen
egdim degerlerinden duyarliklari kargilastirildiginda ASV’ye gore DPASV
yontemiyle ilk ve en ylksek duyarliga sahip olan ¢alisma araliginda 12,4 kat,
ikinci ve daha dusuk duyarliga sahip olan galisma araliginda ise yaklasik 2

kat daha fazla duyarliga sahiptir.

5.4.5. iyon girigim etkileri

Voltametrik Olgumlerde analiz yapilan analitin yukseltgenme vya da
indirgenme pik akimini etkileyen her etki girisim etkisi olarak adlandirilir.
Anyon ve katyon iyonlarinin girisim etkileri kategorilendirilerek incelenebilir.

Pik akimi degisimi 0-5% arasinda ise girisim yok ya da ¢ok zayif, 5-10%
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arasindaysa zayif ve orta derecede girisim, 10-20% ise orta ve kuvvetli
girisim, 20% ‘nin Ustinde ise ¢ok kuvvetli girisim etkisinin bulundugunu
soylemek mumkuandur. Ayrica girigsim etkisi neticesinde ilave pik veya altin ile

olasi farkli bir redoks reaksiyonu da gézlemlenebilir [Kurt Kalcher, 1985].

Elektrokimyasal yontemle CK elektrodu yuzeyine modifiye edilmis grafen
elektrotla altin(lll) tayini icin yapilan g¢alismalarda iyonlarin girisim etkisi
calismasi yapimistir. Altin(ll1)'in dlgllen pik akimlarinda belirgin pik verdigi
40 uL'lik konsantrasyonunda voltametrisi alinmis ve ardindan ortama 0,1 M
ve 0,01 M olacak sekilde iyonlar eklenerek voltametriler alinmigtir. Alinan
voltamogramlarin pik yuksekliklerinin degisim yuzdeleri hesaplanmistir.
Belirlenen iyonlar, ortamdaki konsantrasyonlari ve pik akimlarinin ylzde

degisim degerleri ile birlikte Cizelge 5.2°de gosterilmigtir.
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Cizelge 5.2. Girisim etkisi iyonlari, konsantrasyonlari ve pik akimi
degisimlerinin yuzdesi

Girisim Yapmasi | % Degisim
Eklenen Madde Konsantrasyon .

Olasi lyonlar (pik akiminda)
CuS0,4.5 H,0 0,01 M Cu®* , SO~ 130
CuS0,4.5 H,0 0,1M Cu®* , SO,~ 89
Fe(NH.)2(S04),.6H,0 | 0,01 M Fe?*, NH,, SO, | -13
Fe(NH.)2(S04)2.6H,0 | 0,1 M Fe®*, NH,*, SO, | 800
Na,S04.10H,0 0,01 M S04~ 17
Na,S0,.10H,0 0,1 M S04~ 160
Na,COs 0,01 M CO5~ 44
Na,CO3 0,1 M CO5” 44
KSCN 0,01 M SCN’ -69
KSCN 0,1 M SCN -84
Co(NO3),.6H,0 0,01 M Co** 17
Co(NO3),.6H,0 0,1 M Co** 169

Elde edilen veriler dogrultusunda ortama 0,1 M olacak sekilde eklenen
iyonlarin etkisi degerlendirildiginde Cu®* ve iyonunun ilave pik verdigi ve
altin(lllya ait pik akimini yiikselttigi gorilmistir. Fe?* iyonunun ilave pik
verdigi ancak altin(lll)ya ait pik yuksekligini azalttigi gorulmis ve iyonun
elektrot ylzeyini pasifize ederek analitin ylkseltgenmesini ve indirgenmesini
engelledigi belirlenmistir. SO4* iyonunun pik akimina etkisi incelendiginde
altin(lllya orta siddette girisim yaptigi saptanmistir. COs* iyonunun
eklenmesi neticesinde elde edilen pik akimi degdisim yuzdeligi degerinin
azalmasi da yine elektrot yuzeyinin pasifize edilerek analitin yukseltgenmesi
ve ya indirgenmesinin engellendigini goéstermektedir. Ortama SCN’ iyonu
eklendigi zaman ortamda altina ait pikler kaybolmus ve geri donusimlu
olmayan yeni bir indirgenme pikine rastlanmistir, sonug olarak iyonun elektrot

yuzeyini pasifize ederek analitin ylUkseltgenmesini ve indirgenmesini
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engelledig§i yorumuna ulasilmistir. Son olarak Co?* iyonunun pik akimina

etkisi incelendiginde altin(lll)’a orta siddette girisim yaptigi belirlenmistir.

5.5. Elektroanalitik Yontemin Validasyonu

Anodik siyirma, katodik siyirmaya gore daha duyarli sonuglar vediginden
altin(lll) tayini igin 6nerilen analiz yontemi diferansiyel puls anodik siyirma
voltametrisidir. Bu nedenle asagidaki validasyon sartlari anodik siyirma

yontemine gore belirlenmis sonuglardir.

Bir cihazin, yontem veya sisitemin basariminin belirli kogullarda uygunlugunu
gOstermek icin yapilan islemlerin butind validasyon olarak adlandirilir.
Analitik yontemlerin validasyonunda guvenilir ve tekrarlanabilir 6lgim
sonuglarinin elde edilmesini yani sira bilimsel buatunlik ve uygunlugun
saglanmasi 6nemlidir. Geligtirilen yontemler asagida verilen parametrelerin

degerlendiriimesi ile dogrulanmigtir.

5.5.1. Dogrusal caligma araligi

Gelistirilen analitik yontemler neticesinde, CK elektrot ylizeyine modifiye
edilmig grafen elektrotla alinan voltamogramlarin degisen altin(lll) derisimine
karsilik ortalama pik akimlari grafide gecirilerek kalibrasyon egrileri
olusturulmustur. Anodik siyirma voltametrisi yontemi igin elde edilen
kalibrasyon grafiginde ortalama pik akimlari 1,7 x 10°® mol/L- 4,0 x 10° mol/L
derisim araliginda dogrusal sinirlar olusturmaktadir. Diferansiyel Puls Anodik
Siyirma Voltametrisi ydntemi ise ilk galisma araliginda 1,8 x 107 mol/L- 8,0 x
107 mol/L ve 8,0 x 10" mol/L- 7,2 x 10° mol/L derisim arali§inda dogrusal
olarak degismektedir. Kalibrasyon galigmalarindan elde edilen parametreler

asagidaki tabloda verilmigtir (Cizelge 5.3).
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Cizelge 5.3. Altin(lll) icin CK elektrotu yluzeyine modifiye edilmis grafen
elektrotta elde edilen kalibrasyon egrilerinin
degerlendiriimesiyle hesaplanan regresyon parametreleri

DPVASV DPVASV
Parametreler ASV 1.Caligma | 2. Calisma

Araligi Araligi
Dogrusal ¢aligma arahligi, pM 1,7-4,0 0,18-0,80 0,80-7,2
Potansiyel, V 1,1 1,1 11
Duyarhk, pA/uM 4.8 57,95 9,50
Kesim noktasi (c), A 7,64 17 -8,12
Regresyon katsayisi (R?) 0,95 0,98 0,99
Gozlenebilme sinin (LOD), uM 0,34 0,05 0,14
Alt tayin sinin (LOQ), uM 1,7 0,18 0,80

5.5.2. Tekrarlanabilirlik

40 uL altin(ll) iceren destek elektrolit ¢ozeltisi kullanilarak, uygun kosullar ve
parametrelerde CK elektrot yluzeyine modifiye edilerek hazirlanan grafen
elektrotta biriktirme yapimigs ve anodik siyirma voltametrisi igin
voltamogramlar alinmistir. Bu islemler beser kez tekrar edilmistir. Siyirma
voltamogramlar Ust Uste cakistirilarak bu piklerde pik akiminin ve pik
potansiyelinin tekrarlanabilirligi incelenmistir (Sekil 5.37). Gun iginde, ayni
¢Ozeltide ardi ardina beser defa alinan voltamogramlarin pik akimlarinin
bagdil standart sapma (B.S.S) degerleri hesaplanmigtir. Sonu¢ olarak
altin(lllya ait pik akimlarinin B.S.S degeri 0,54 olarak hesaplanmigtir. Elde
edilen sonuglar degerlendirildiginde , gun icinde elde edilen piklerin akim

degerlerinin tekrarlanabilirliginin oldukg¢a iyi oldugu belirlenmigtir.
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Sekil 5.37. CK elektrot yuzeyine modifiye edilmis grafen elektrotta altin(lll)
icin ayni gun i¢inde yapilan ardisik dlgumlere ait voltamogramlar

5.5.3. Duyarhk

CK elektrot ylzeyine modifiye edilmis grafen elektrotun kullanildigi
yontemlerin altin(lll) iyonlarina karsi duyarhli§i kalibrasyon egimleri
kullanilarak kargilastiriimistir (Cizelge 5.3). Sonug¢ olarak anodik siyirma
voltametrisi igin duyarliligin 4,8 pA/uM, DPV yontemlerinin duyarliliklarinin
ise 9,50 pA/uM ve 57,95 PA/UM oldugu goérilmastir. Anodik siyirma
voltametrisi icin DPV yonteminin duyarhligi, siyirma voltametrisine gore
yaklagik olarak 2 ile 12 kati kadar daha fazladir.. Asagida gosterilen Cizelge
5.4’te katodik ve anodik piklerle yapilan analiz sartlari i¢in duyarli sonuglari

sunulmustur.
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Cizelge 5.4. Katodik ve anodik pikler icin altin(lll) analizine ait duyarhk

sonuglari
Duyarlk, yJA/uM Sartlar

Katodik siyirma voltametrisi 0,0397 0,1 M HCI

Doénusumll Voltametri 0,0178 0,1 M KNOg3

Katodik siyirma voltametrisi 0,0245 0,1 M KNO3

Katodik siyirma voltametrisi 0,0728 0,1 M HCI ; 0,2 mg/mL
grafen ¢oz.den
hazirlanan

Katodik siyirma voltametrisi 0,0588 0,1 M HCI ; 0,1 mg/mL
grafen ¢6z.den
hazirlanan

Katodik siyirma voltametrisi 0,0547 0,1 M HCI ; grafen
kaplama Uzerine
rodamin damlatma

Katodik siyirma voltametrisi 0,0394 0,1 M HCI ; grafen +
rodamin modifikasyonu

Katodik siyirma voltametrisi 0,0430 0,1 M HCI ; grafen
kaplama Uzerine
natfilamin damlatma

Katodik siyirma voltametrisi 0,0432 0,1 M HCI ; grafen +
naftilamin
modifikasyonu

Anodik slyirma voltametrisi 9,50 0,1 M KNO3

5.5.4. Segicilik

Olglim alaninda bulunan bir analitin varligini dogru olarak tespit etmek, bir
analitik yontemin segciciligini gosterir. CK elektrot yuzeyine modifiye edilmis
grafen elektrotta, KNO3; destek elektrolit ¢ozeltisi icinde hlicreye altin(lll)
eklenmeden once ayni potansiyel araligi ve parametrelerde olgumler
alinmigtir ve altin(lll)’a ait pik akim ve potansiyelini etkileyecek herhangi bir
voltametrik sinyal gbézlemlenmemistir (Sekil 5.38). Pik potansiyellerinde ise
CKE'ye gore CK elektrot ylzeyine modifiye edilmis grafen elektrotta,
belirlenen yontemlerle alinan voltamogramlarin 0,1 V kadar pozitif ydonde bir
kayma verdigi go6zlemlenmistir. Bu sonuglar neticesinde, uygulanan
yontemlerde kullanilan grafen modifiye CK elektrodun gdéstermis oldugu
potansiyelin altin(lll) i¢in segici bir deger oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.38. CK ylzeyine modifiye edilmis grafen elektrotta, destek elektrolit
¢Ozeltisinde, analitin eklenmedigi durumda alinan voltamogram

5.5.5. Gozlenebilme siniri

Uygulanan analitik yontemler igin ¢izilen kalibrasyon grafikleri
degerlendiriimis ve elde edilen verilerden yola c¢ikilarak goézlenebilme siniri
hesaplanmigtir. Go6zlenebilme sinirini hesaplamak igin 3s/m badintisi
kullaniimistir. Esitlikte verilen s degeri standart sapmayi, m ise egimi ifade
etmektedir. Verilen esitlikten hesaplanan sonuglar neticesinde anodik siyirma
voltametrisi igin gozlenebilme sinirt 4,1 yM, DPVASYV igin gozlenebilme siniri

0,05 yM ve 0,14 uM olarak bulunmustur.

5.5.6. Tayin siniri

Anodik siyirma voltametrisi ve DPV yontemleri icin tayin sinirlarini belirlemek
amaciyla 10s/m bagintisi  kullaniimistir.Esitlik  kullanilarak  yapilan
hesaplamalar neticesinde ASV igin tayin siniri 1,7 yM, DPV icin ise 0,18 uM

ve 0,80 yM olarak bulunmustur.
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6. SONUGLAR

Bu tez calismasinda, kullanim alani genigligi ve ticari agidan buyuk bir
oneme sahip olan altinin, yeni bir elektrot malzemesi olarak gelistirilen grafen
uzerinde elektrokimyasal olarak davraniglari incelenmistir. Elektrot yuzeyi
olarak kullanmak igin grafen hazirlanmisg ve karakterizasyonu yapilmistir.
Elde edilen grafen ile hazirlanan elektrotlar kullanilarak altin(lll)'in ylizeydeki
elektrokimyasal davranigi incelenmistir. Voltametrik davraniglara bagh olarak
hem elektrot ylzeyi icin hem de ortam ve tayin maddesi altin(lll) icin
yontemler gelistirilmistir. Gelistirilen yontemler ve kullanilan elektrot igin

uygun miktar ve parametreler belirlenmigtir.

Elektrot yuzeyi olarak kullanilan grafenin  Hummers metodu ile
sentezlenmesinin ardindan yapilan karakterizasyon g¢alismalarinda FTIR ile
elde edilen gerilim bandi titresimleri GO ve grafen igin karsilastiriimistir.
Grafene ait titresim bantlarinin varhigi GO’in grafene kismen indirgendigini

gOstermigtir.

Grafenin karakterizasyonunda kullanilan diger bir ydontem olan TGA ile grafit,
GO ve grafen icin alinan sonuglar karsilastiriimistir. Sicaklik artisina karsi
verdikleri kutle azalmalarinin grafiklerinin incelenmesi neticesinde grafitin
grafen oksite yulkseltgendigi ve sonrasinda grafene geri indirgendigi

sonucuna ulagiimistir.

Sentezlenen grafene ait uygulanan karakterizasyon metodlarindan biri de
XRD spektrumudur. Elde edilen 2-theta degerleri ve hesaplanan d-mesafeleri
sonuglari incelendiriimis ve grafen icin literatirde kabul edilen degerlerle
ortugsmekte oldugu tespit edilmistir.

Grafen calismalarinda siklikla kullanilan Raman Spektroskopisi yontemiyle

grafit, GO ve grafen icin spektrumlar alinmigtir. Spektrumlar birbirleriyle
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kiyaslanmis ve bantlardaki degisim grafitten grafen elde edilidigini acik¢a

destekleyen bir sonug olarak belirlenmigtir.

Grafen igcin AFM goéruntlisinin alinmasinin yani sira, grafit, GO ve grafen
icin alinan SEM fotograflarindan da faydalanilarak grafitin grafenlestigi tespit
edilmistir. Son olarak grafen oksit ve grafene ait ¢ozeltilerin fiziksel
gérunUimleri de belirtilerek sentezleme neticesindeki grafen olusumu

desteklenmistir.

Elektrokimyasal calismada alinan voltamogramlardan elde edilen piklerin
yuksekliklerinin dizgln olarak elde edilmesi ve kapasitif akimin etkisinin
azaltilmasi icin elektrota on sartlandirma yapilmasi gerektigi tespit edilmistir.
On sartlandirma igin Ggclii elektrot sisteminin daldirildi§i destek elektrolit
¢cOzeltisinde, analitin eklenmedigi durumda, yaklasik 10 defa belirlenen
potansiyel araliginda voltamogramlar alinmasinin  gerekli oldugu

saptanmigtir.

Literatlrde altin tayini igin rastlanan 0- 1,2 V, 0- 1,3 V ve 0- 1,5 V potansiyel
araligi degerleri CK elektrot ylzeyine modifiye edilmis grafen elektrot icin
denenmis ve en uygun aralik olarak 0- 1,2 V veya 0- 1,3 V'un kullaniimasinin
hem indirgenme hem de yukseltgenme pikinin net olarak goérilmesini

sagladigi belirlenmistir.

Tarama hizi degisiminin voltamogramlara etkisi incelenmis ve 0,1 V ve 0,05
V’luk tarama hizlarinda belirlenen potansiyel araliklarinda voltamogramlar
alinmigtir. 0,05 V degerindeki tarama hizinda kapasitif akimin dastigu tespit

edilmistir.

Elektrokimyasal Olcumler alinirken hlcre ortamindan deney Oncesi ve
sonrasinda argon gazi gegcirilmesinin kapasitif akimi distrdigu ve oksijene

ait spesifik pikin gikmasini engelledigi gézlenmisgtir.
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Grafensiz CK elektrot yuzeyi ile artan altin(lll) konsantrasyonlari igin
belirlenen parametrelerde alinan voltamogramlari incelenmis ve Grafen
modifiye CK elektrot ile alinan voltamogramla kiyaslanmistir. Sonug olarak
grafen modifiye edilmis CK elektrotta alinan voltamogramlarin, CK elektrot ile

alinan voltamogramlara kiyasla daha duyarl oldugu belirlenmisgtir.

Altin(ll1)in grafenle modifiye edilmis CK elektrotta tayini i¢in katodik siyirma
voltametrisi yontemi gelistiriimis ve yontem icin uygun sartlar belirlenmigtir.
Bunun yani sira katodik siyirma voltametrisiyle analiz ¢caligmalarinda destek
elektrolit olarak HCI ¢ozeltisinin kullaniimasinin duyarlik agisindan uygun

oldugu belirlenmigtir.

Elektrokimyasal calisma icin uygun pH’yr belirlemeye calisiimig ve pH'nin
asidik olmasi durumunda en uygun pik sekli ve pik simetrisinin yani sira

yuksek pik akimi degerlerinin elde edildigi tespit edilmigtir.

Elektrot ylzeyi olarak kullanilan CK elektrot yuzeyine modifiye edilen grafen
¢Ozeltisi 0,2 ve 0,1 mg/mL olacak sekilde seyreltiimistir. Seyreltme isleminin
ardindan CK elektrot ylzeyine uygulanan grafen ile elde edilen elektrotlarla
Olcimler alinmistir. Sonug olarak voltamogramlarin pik akimlarinda anlamli
duzeyde artiglar gorulmus ve seyreltimis grafenle modifikasyonun daha

duyarl sonuglar verdigi tespit edilmistir.

Voltametrik olgumlerde segimliligi artirmada kullanilan komplekslestirici
etkisini incelemek amaciyla Rodamin-B ve Naftilamin kullaniimistir.
Belirlenen bu komplekslestiriciler elektrot yuzeyi olarak kullanilan grafene,
farkli metotlarla uygulanmisg ve voltamogramlar alinmistir. Sonug¢ olarak
komplekslestirici turler, grafen plakalarinin ylzeyine ve arasina yerleserek

altin iyonlarina karsi ytzeyin duyarligini artirdigi géralmastar.

CK elektrot ylzeyine modifiye edilmis grafen modifiye CK elektrotta altin(lIl)
tayini icin anodik siyirma voltametrisi (ASV) yontemi gelistiriimistir. Geligtirilen
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yontemin duyarhgi, katodik siyirma voltametrisine gore potansiyel araliklari
ve biriktirme sureleri belirlenmigtir. Anodik siyirma voltametrisi i¢in belirlenen
parametrelerde alinan voltamogramlar neticesinde katodik siyirma
voltametrisiinden ¢ok daha dustk altin(lll) konsantrasyonlarinda tayin

yapilabildigi tespit edilmigtir.

Gelistirilen diger bir elektrokimyasal tayin yontemi olan diferansiyel puls
voltametrisi (DPV) yontemi ile belirlenen parametrelerde CK elektrot ylzeyine
modifiye edilmis grafen elektrotta, altin(lll) i¢in voltamogramlar alinmigtir.
Alinan voltamogramlar neticesinde DPV’nin anodik siyirma voltametrisine
gore c¢ok daha dusuk konsantrasyonlarda anlaml pikler verdigi tespit

edilmistir.

CK elektrot ylzeyine modifiye edilmis grafen elektrotta, voltametrik yontemle
altin(lll) analizi galismasina gesitli iyonlarin farkh miktarlar i¢in girisim etkisi
incelenmigtir. Kullanilan anyon ve katyonlarin orta siddette ve kuvvetli
duzeyde girisim etkileri yaparak pik akimini artirdigigézlenmistir. . Bunun
yani sira girisim etkisi incelenen iyonlarin bir kisminin pik akimini azalttigi ve
elektrot ylzeyini pasifize ederek analitin ylkseltgenme ve indirgenmesini

engelledigi belirlenmigtir.

Gelistirilen yontemlerin validasyonlari yapilarak dogrusal ¢alisma araligi,
tekrarlanabilirligi, duyarhgi, segciciligi, gozlenebilme siniri ve tayin siniri

belirlenmistir.
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