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OZET
Doktora Tezi

BAZI DIBENZO-BIS-IMINO PODANDLARIN CAMSI KARBON ve MODIFIYE
CAMSI KARBON ELEKTROTTA ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARININ
INCELENMESI

Aybiike A. ISBIR

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof.Dr. Ali Osman SOLAK

Bu c¢alismada bazi dibenzo-bis-imino podandlarin ¢esitli voltametrik tekniklerle
tekrarlanabilirligi yiiksek sonuglar elde edilen camsi karbon elektrotta ve asetonitril
ortamindaki elektrokimyasal davraniglari incelenmistir. Bu maddelerin elektrot
reaksiyonu incelenmis, ultra mikro ve mikro camsi karbon elektrot kullanilarak
aktarilan elektron sayis1 ile kinetik parametreler hesaplanmistir. One siiriilen
mekanizmay1 aydinlatmak icin sabit potansiyelli kulometri (bulk elektroliz) ve doner
disk camsi1 karbon elektrot ile aktarilan elektron sayisi hesaplanarak karsilastirilmistir.
Ayrica dontisiimlii voltametrik veriler i¢in simiilasyon grafikleri hazirlanarak heterojen
reaksiyonun hiz sabiti ile homojen reaksiyonun ileri ve geri reaksiyon hiz sabitleri ve
denge sabitleri hesaplanmistir. Molekiillerin adsorplanma 6zellikleri incelenmis ve
elektrot ylizeyine adsorbe olan madde miktar1 hesaplanmistir. Bulk elektroliz teknigi
kullanilarak elektrot reaksiyonu sonucu olusan {riiniin analizi yapilmis ve yapisi
aydinlatilmaya calisilmistir. Ayrica camsi karbon elektrot benzo[c]sinnolin diazonyum
tuzu ile modifiye edilmistir. Benzo[c]sinnolin modifiye karbon elektrot olarak
adlandirilan modifiye elektrot yiizeyinin doniisiimlii voltametri, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi ve X-1s51m1  fotoelektron spektroskopisi kullanilarak
karakterizasyonu yapilmistir. Modifiye elektrodun c¢alisma araligi belirlenmistir.

Podandlarin modifiye yilizeydeki elektrokimyasal davranislar1 incelenmistir.

2007, 134 sayfa

Anahtar Kelimeler: Podand, benzo[c]sinnolin, doniisiimlii voltametri, sabit
potansiyelli kulometri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, camsi karbon elektrot,
doner disk elektrot, modifikasyon, X-151n1 fotoelektron spektroskopisi.



ABSTRACT
Ph. D. Thesis

INVESTIGATIONS OF THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF SOME
DIBENZO-BIS-IMINO PODANDS ON THE BARE AND MODIFIED GLASSY
CARBON SURFACES

Aybiike A. ISBIR

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof.Dr. Ali Osman SOLAK

In this work, electrochemical behaviors of some bis-imino-dibenzo-podands were
investigated by many voltammetric techniques in acetonitrile medium at the glassy
carbon electrode which gives high reproducible results. The elucidation of electrode
reaction was carried out using ultramicro and micro glassy carbon electrodes to
determine the number of electrons transferred and kinetic parameters. To verify the
proposed mechanism, bulk electrolysis and rotating disc glassy carbon electrode were
used to compare the number of electrons transferred. On the other hand, simulation
graphics were acquired to determine the rate constants of heterogeneous reaction at the
electrode surface and that of the forward and backward homogeneneous reactions. The
adsorption properties of podands were investigated and the amount of the podands
adsorbed at the electrode surface was determined. By using bulk electrolysis, the
analysis of the electrode reaction products was performed. Furthermore, glassy carbon
electrode was modified by benzo[c]cinnoline diazonium salt in nonaqueous media. The
surface of the modified electrode was characterized by cyclic voltammetry,
electrochemical impedance spectroscopy and X-ray photoelectron spectroscopy. The
working range of the modified electrode and the electrochemical behavior of podands

on the modified electrode were also investigated.

2007, 134 pages
Key Words: Podand, benzo[c]cinnoline, cyclic voltammetry, bulk electrolysis,

hydrodynamic voltammetry, electrochemical impedance spectroscopy, glassy carbon
electrode, rotating disk electrode, modification, X-ray photoelectron spectroscopy.
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1. GIRIS

1.1 Cahisilan Podandlar

Elektrokimyasal davraniglari acisindan ele alinan ve kendi igerisinde ii¢ farkli grup
halinde siniflandirdigimiz dibenzo-bis-imino podandlarin acik yapilari, genel ve [IUPAC
adlar1 ile bu tezde kullanilan kisaltilmis adlar1 ve genel fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Sekil 1.1°de verilmistir.

Acik yapisi Adlandirilmasi ve Genel Ozellikleri

N,N’-Bis(salisiliden)-diamin® (BSA)
(2-Hidroksibenzaldehit[(1E)-2-hidroksifenil |metiliden) hidrazon®
Biitiin organik ¢oziiciilerde ¢ozilinebilir.

C14H12N,0,

en=214°C

sar1 kristal

H H!

HC=N—N=CH

N,N’-Bis(salisiliden)-1,2-etandiamin® (BSE)
. 2-[(E)-({2-[(2-hidroksibenziliden)amino]etil } imino)metil ] feno I°
@(O OID Biitiin organik ¢o6ziiciilerde ¢ozilinebilir.

H&U=CH Ci6H16N20,
en=>52°C

sar1 kristal

N,N’-Bis(salisiliden)-1,3-propandiamin® (BSP)
2-[(E)-({2-[(2-

OH H hidroksibenziliden)amino]propil } imino)metil]fenol®

Biitiin organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilir.

C17H18N202

en=>59 °C

sar1 kristal

HC=N N=CH

N,N’-Bis(salisiliden)-1,4-biitandiamin® (BSB)
2-[(E)-({2-[(2-hidroksibenziliden)amino]butil } imino)metil fenol”®
Biitiin organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilir.

C13HN>0,

en=2389 °C

sar1 kristal

H H

HC=N N=CH

Sekil 1.1 Dibenzo-bis-imino podandlarin agik yapilari, genel, [UPAC ve kisaltilmig
adlar1 ve fiziksel 6zellikleri




o ™o

HC=N N=CH

N,N’-Bis(salisiliden)-1,5-pentandiamin® (BSPT)
2-[(B)-({2-[(2-

hidroksibenziliden)amino]pentil }imino)metil]fenol”

Biitiin organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilir.

C1oH2N,O,

en=73°C

sar1 kristal

N,N’-Bis(salisiliden)-1,6-hekzandiamin® (BSH)
2-[(B)-({2-[(2-

hidroksibenziliden)amino]hekzil} imino)metil ]fenol”

Biitiin organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilir.

Cy0H24N,0,

e.n.=76°C

sar1 kristal

1,7-Bis(2-hidroksibenzil)-1,4,7-triazaheptan® (BST)
2-[(B)-({2-[(2-
hidroksibenziliden)amino]dietilentriamin} imino)metil] fenol”
Biitiin organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilir.

CisHaiN; O,

e.n.=103 °C

sar1 kristal

HC=N N=CH

s J

1,10-Bis(2-hidroksibenzil)-1,4,7,10-tetraazodekan® (BSD)
2-[(E)-({2-[(2-
hidroksibenziliden)amino]trietilentetraamin } imino)metil ] fenol”
Biitiin organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilir.

Cy0Ha6N4O,

en=97°C

sar1 kristal

1,10-Bis(2-hidroksibenzil)-4,7-dioksa-1,10-diazadekan®  (BDD)
2-[(E)-({2-[(2-hidroksibenziliden)amino]

trietilendioksa } imino)metil]fenol”

Biitiin organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilir.

Ca0H2aN>O4

e.n.=99 °C

sar1 kristal

a Genel adlandirma

b IUPAC adlandirmasi

Sekil 1.1 Dibenzo-bis-imino podandlarin acik yapilari, genel, IUPAC ve kisaltilmig
adlar1 ve fiziksel 6zellikleri (devam)




Podandlar adlandirilirken genel olarak fonksiyonel grubun bagli oldugu karbondan
baslanarak diger fonksiyonel grubun bagli oldugu karbona kadar diiz zincirdeki tiim
atomlar numaralandirilir. Fonksiyonel grubun bagli oldugu karbonun numarasi ile
fonksiyonel grubun sayisi ve adi belirtildikten sonra diiz zincirdeki heteroatomlarin
numarast ve sayist verilir. Son numaraya karsilik gelen karbon Latince olarak ifade
edilir (King and Krespan 1974, Pedersen 1988).

1.2 Cahisilan dibenzo-bis-imino podandlarin simiflandirilmalar: ve genel ozellikleri

Podandlarin acik zincirinde veya siibstitiientlerinde O, N, S ve P atomlarindan biri veya
birka¢1 dondr atomlar olarak bulunabilir. Podandlar metal katyonlar ile kelat halkalar
verdiklerinden dayanikli kompleksler meydana getirirler. Podandlarin katyon baglama

ozellikleri asagidaki parametrelere bagli olarak degisir.

Zincir uzunlugu
Zincirdeki atomlarin sayis1 ve tiirti
Konformasyonu

Katyonu sarabilme ve kelat halkasi olusturabilme yetenegi

A

Benzo podandlarda aromatik halkaya bagli substiitientlerdeki dondr atomu sayis1 ve

turd

Supramolekiiler bilesikler olusturabilen podandlar (Steed and Atwood 2002), acik
zincirde veya siibstitiientlerde -NH ve —OH gibi fonksiyonel gruplar bulunduran ve en
az iki hereoatomdan meydana gelen bilesiklerdir. Podandlar ve polieterler, metal
katyonlar ile kompleks olusturma 6zelligine sahiptir. Bu konuda ilk ¢aligmalar 1967
yilinda Pedersen tarafindan yapilmig (Pedersen 1967) ve Cram tarafindan

komplekslesme calismalarinda ligand olarak kullanilmiglardir (Cram 1987).

Calisilan podandlar yapisal 6zellikleri ve indirgenme potansiyelleri goz oniine alinarak

lic grupta incelenmistir.

1. Yapisinda alkil zinciri bulunduran podandlar (BSE, BSP, BSB, BSPT ve
BSH): iki imin grubu arasinda alkil zinciri bulunduran bilesiklerdir. Konformasyon
(cis, trans) Ozellikleri, molekiil yapilarinda bulunan simetrik imin gruplari

arasindaki —CH, grup sayisina baglhdir.



2. Poliamin tiirii podandlar (BST ve BSD): Poliamin podandlar, iki imin grubu

arasinda —CH, zincirleri ve —NH fonksiyonel grubu bulunduran bilesiklerdir.

3. Polieter tiirii podand (BDD): Polieter podandlar, iki imin grubu arasinda —CH,

zincirleri ve oksijen atomlar1 bulunduran bilesiklerdir.

Bu ii¢ grup kendi icerisinde incelenirken, BSA kisa adiyla verilen podand, simetrik imin
gruplar1 arasinda O, —-NH veya CH; gruplar1 bulundurmadigindan yukarida verilen ii¢
gruba da dahil edilmemis ancak degerlendirmeler bu madde referans alinarak

yapilmugtir.

1.3 Dibenzo-bis-imino podandlarin 6nemi

Podandlar yapisinda azot, oksijen ve kiikiirt gibi heteroatom ve etilen kopriileri
bulundurabilen ligandlardir. Ayrica zincirlerinde -NH,, -OH, -OMe, —X (—Cl, —Br, —I)
gibi fonksiyonel gruplar bulundurabilirler. Tag eterler ve tag¢ eterlerin asiklik analoglar
olan podandlar oldukga ilgi gormektedirler (Lamsé et al. 1999). Bunun sebebi katyon ve
yiiksiiz organik molekiiller ile kompleks olusturma egilimlerinden dolayidir. Tag eterler
ve podandlar iizerine yapilan arastirmalar daha cok alkali metaller ve amonyum
katyonlar1 ile olan komplekslerine dayanmaktadir. Podandlarin en 6nemli kullanim alani
bircok organik reaksiyonda faz-transfer katalizorii olarak kullanilmalaridir (Burger et al.
1994). Molekiiller faz transfer katalizérii (Guida 1980), iyon segici elektrot yapimi ve

hiicrelerde Na'/K " se¢imliliginin diizenlenmesinde de kullamilirlar (Katayama 1985).

1.4 Cahismanin Kapsam

Bu caligmada yapisinda imin (—~C=N-) grubu bulunduran bazi dibenzo-bis-imino
podand tiirlerinin cesitli voltametrik teknikler kullanilarak camsi karbon elektrottaki

elektrokimyasal davranislar1 incelenmistir.

Elektrokimyasal davranislart incelenen bu podandlar N,N’-Bis(salisiliden)-diamin
(BSA), N,N’-Bis(salisiliden)-1,2-etandiamin  (BSE), = N,N’-Bis(salisiliden)-1,3-
propandiamin  (BSP),  N,N’-Bis(salisiliden)-1,4-biitandiamin ~ (BSB), N,N’-
Bis(salisiliden)-1,5-pentandiamin  (BSPT), N,N’-Bis(salisiliden)-1,6-hekzandiamin



(BSH), 1,7-Bis(2-hidroksibenzil)-1,4,7-triazoheptan (BST), 1,10-Bis(2-hidroksibenzil)-
1,4,7,10-tetraazadekan (BSD), 1,10-Bis(2-hidroksibenzil)-4,7-dioksa—1,10-diazadekan
(BDD)’dir.

Yukarida isimleri belirtilmis olan podand molekiillerinin c¢esitli elektrot ve ¢oziicii
ortaminda indirgenme Ozellikleri incelenmistir. Tekrarlanabilirligi yiiksek ve
degerlendirilebilir sonuclar elde edilen camsi karbon elektrot ve asetonitril susuz

ortaminda molekiillerin elektrokimyasal 6zellikleri belirlenmistir.

Elektrot reaksiyonu karakterizasyonu yapilmis ve ultra mikro ve mikro camsi karbon
elektrot kullanilarak aktarilan elektron sayisi ile diflizyon katsayilar1 dontistimli
voltametri (CV) ve kronoamperometri (CA) teknikleri kullanilarak bulunan sonuglarla

hesaplanmustir.

One siiriilen mekanizmay1 desteklemek ve kanitlamak amaciyla sabit potansiyelli
kulometri (bulk elektroliz) ve doner disk elektrot (RDE) ile aktarilan elektron sayisi
hesaplanarak karsilastirilmistir. Ayrica one siiriilen mekanizmaya uygun simiilasyon
grafikleri hazirlanarak heterojen reaksiyonun hiz sabiti ile homojen reaksiyonun ileri ve

geri reaksiyon hiz sabitleri ile denge sabitleri de hesaplanmustir.

Bunun yanisira yine CV ve kronokulometri (CC) teknikleri yardimiyla molekiillerin
adsorplanma oOzellikleri incelenmis ve elektrot yiizeyine adsorbe olan madde miktari
hesaplanmistir. Ayrica bulk elektroliz teknigi kullanilarak kimyasal reaksiyon sonucu

olusan iirliniin analizi yapilmistir.

Tezin ilerleyen kisimlarinda camsi karbon elektrot (GC), benzo[c]sinnolin diazonyum
tuzu (BCC-DAT) ile modifiye edilmistir. BCC-GC olarak adlandirilan modifiye elektrot
yiizeyi CV, elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve X-i1sm1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) kullanilarak karakterizasyonu yapilmigtir. BCC-GC modifiye
elektrodu ile hangi potansiyeller arasinda ¢alisilabilecegine dair bilgi olmasi agisindan
caligma araligi da belirlenmistir. Podandlarin modifiye elektrottaki elektrokimyasal

davranislar1 incelenmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 Elektroanalitik Teknikler

Elektroanalitik tekniklerin tiimiinde elektrot ile ¢ozelti sistemine elektriksel bir etki
yapilarak sistemin bu etkiye verdigi cevap Olciiliir. Bu cevap sayesinde sistemin genel
ozellikleri belirlenir. Genellikle elektrokimyasal tekniklerin hepsinde akim, potansiyel
ve zaman parametreleri bulundugu i¢in bu parametreler teknigin adinda yer alir.
Ornegin, voltametri, kronokulometri, kronoamperametri gibi adlandirmalarda sirasiyla
potansiyel-akim, zaman-ylik ve zaman-akim parametrelerinden yola ¢ikilarak metot
hakkinda genel bir bilgi edinilebilir. Elektroanalitik metotlar genel olarak net akimin
sifir oldugu denge durumundaki statik metotlar ve denge durumundan uzakta net bir
akimin gozlendigi dinamik metotlar olmak iizere ikiye ayrilir. Dinamik tekniklerde
Olciilebilir bliyiikliikte bir akim gézlenir ve bunlarin hemen hemen hepsi ya potansiyel
kontrollii veya akim kontrolliidiir. Potansiyel veya akimin kontrol edildigi tekniklerde
bu parametreler biiylik ya da kiiclik genlikli olarak uygulanir. Bu tekniklerden biiyiik
genlikli olanlar digerlerine gore daha yaygin olarak kullanilir (Bard and Faulkner 2001).

2.1.1 Elektroanalitik tekniklerin genel olarak siniflandirilmasi

1. Statik teknikler (i=0)
a. Potansiyometri
b. Iyon secici elektrotlar
c. Potansiyometrik titrasyonlar
2. Dinamik teknikler (i#0)
a. Potansiyel kontrollii teknikler
i. Kronoamperometri
ii. Kronokulometri
iii. Potansiyel kontrollii kulometri
iv. Voltametri
» Hidrodinamik Voltametri
e Donen Disk Elektrot Voltametrisi

e (Cozeltinin Karistirildigr Voltametri



» Puls Voltametrisi
» Sabit Elektrot Voltametrisi
v Déniisiimlii Voltametri (CV)
v' Dogrusal Taramali1 Voltametri (LSV)
b. Akim kontrollii teknikler
1. Kulometrik Titrasyonlar

i1. Kronopotansiyometri

Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden ge¢en akimin
degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir. Yukarida verilen genel
simiflandirmadan da anlasildigi tlizere asili duran civa damlasi ya da kati elektrot

kullanildig1 takdirde metot sabit elektrot voltametrisi adin alir.

Doniisiimlii voltametri (CV) metodunda asili duran civa elektrodu veya kat1 elektroda
uygulanan potansiyel kontrol edilir ve hiicreden kiiciik bir akim geger. Bu sebeple
dontisiimlii voltametri, potansiyel kontrollii sabit elektrot voltametri olarak da bilinir.
Kronopotansiyometride akim kontrol edildigi i¢in metot, akim kontrollii elektroanalitik

metotlar grubuna girer.

Elektroanalitik metotlar kullanilan ¢alisma elektrodunun yiizey alanina gore iki grupta
incelenir. Buna gore c¢ok kiigiik ylizeyli elektrotlarla yapilan analizler mikro elektroliz,
biiyiik yiizeyli elektrotlarla yapilan analizler ise makro elektroliz adin alir. Cozelti
konsantrasyonunun hemen hemen hi¢ degismedigi kabul edilen analizler mikro
elektrotlarla gerceklestirilir. Ornegin; polarografide ¢alisma elektrodu olarak kullanilan
damlayan civa elektrot ¢ok kiiciik bir yiizeye sahip oldugundan dolayr bu elektroda
mikro elektrot olarak degerlendirilir. Bu mikroelektrot ylizeyinde degisiklige ugrayan
madde miktar1 ¢ok az oldugundan deneyin ayni ¢ozelti ile tekrarlanabilirligi fazladir.
Makro elektrolizlerde ise analiz edilecek maddenin hepsi tiiketilerek bagka bir bilesige
doniistiiriilir. Mikroelektrolize polarografi ve amperometri; makro elektrolize ise
elektro gravimetri ve kulometri 6rnek olarak gosterilebilir. Son yillarda diger bir
elektrot ¢esidi olarak disk seklinde ve elektrot yaricaplari 10 cm civarinda olan ultra

mikro elektrotlar da gelistirilmistir.



Elektrokimyada bir hiicrenin potansiyelini dl¢ebilmek i¢in ortamda en azindan bir tane
calisma (indikator) ve bir tane de referans elektrot bulunmasi gerekir. Voltametride bu
elektroda ilaveten bir tane de iiglincii bir elektrot yani yardimci elektrotta (karsit
elektrot) bulunur. Burada indikator elektrot ile referans elektrot arasinda potansiyel
uygulanirken, olusan akimin referans elektrot yerine karsi elektrottan ge¢gmesi saglanir.
Boylece referans elektrot potansiyelinin devreden gecen akim tarafindan etkilenmesi

Onlenmis olur.

2.1.2 Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontisiimlii voltametrinin temel prensibi bir ¢ozeltideki kimyasal tiirlerin bir elektrot
yiizeyinde yiikseltgenme ve indirgenmesine dayanir (Gosser 1994). CV’de tarama
hizinin degistirilmesi suretiyle pik yiiksekliklerinin tarama hizi ile farkli sekilde
degismesinden dolay1 adsorpsiyon, diflizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik
eden kimyasal reaksiyon olaylarinin varlig1 ve tabiati belirlenebilir. Bunun yanisira ileri
ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi belirlenebildigi gibi kinetik veriler de
bulunabilir. CV’de genellikle katodik ve anodik yondeki tarama hizlari esit alinir.
Doniisiimlii voltametride (CV) uygulanan potansiyelin zamanla de8isim grafigi Sekil
2.1°de gosterilmistir. Sekil 2.1°den de goriildiigii lizere ters taramada potansiyelin E’de

sonuglanabilmesinin yanisira farkli bir E; potansiyeline de ulasilabilir.

&g e B

-

e ——

[
larl

Sekil 2.1 Doniistimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degisimi

Potansiyel taramasi E ve E, arasinda yapildigi takdirde metodun adi “Dogrusal

taramali voltametri” (LSV) adin1 alinir.



Dontisiimlii  voltametride akim, potansiyele karsi grafige gegirilir. Tarama hizi
5 mV/s’den 100 V/s’ye kadar degistirilebilir. Ancak burada onemli bir nokta, ¢ok
yiiksek tarama hizlarinda ¢ift tabaka yiiklenmesi ve R diismesi gibi ¢esitli problemlerin
ortaya ¢ikmasidir. Bu problem mikro elektrot kullanilarak en az diizeye cekilebilir.
CV’de katodik ve anodik yonlerdeki tarama hizlar1 genellikle esit alinir. Fakat 6zellikle
hizli ve homojen olan kimyasal reaksiyonlar mevcut ise anodik ve katodik tarama

hizlar farkli alinabilir.
Ornegin;

ke
O+ né — R 2.1)
ne kb

seklinde tersinir elektrot reaksiyonunun oldugunu ve baslangigta ¢ozeltide sadece O
maddesinin bulundugunu kabul edelim. Eger tarama hiz1 ¢ok yavas olursa i—E grafigi
kararli haldeki gibidir. Bu durumda belli bir potansiyelden sonra sinir akimina ulasilir
ve akim potansiyelden bagimsiz bir hal alir. Potansiyel tarama hiz1 arttirildiginda i-E
grafigi pik halinde gozlenir ve Sekil 2.2°de de goriildiigii lizere tarama hiziyla pik
yiiksekligi dogru orantili olarak degisir. Bunun sebebi O maddesinin konsantrasyon

potansiyel profili incelendiginde anlagilabilir.

artan tarama hizi

0.2 0.1 I]'] . 01 0.3z

potansiyel

Sekil 2.2 CV’de potansiyelin tarama hiz1 ile degisimini gosteren 6rnek voltamogram



Dontisiimlii voltametride pik akimi Randles-Sevcik esitligi ile elde edilir. Randles-

Sevcik esitligi Esitlik 2.2°de verilmistir.
i,=(2,69x10°)n**C,”D "> (2.2)

Esitlikteki terimlerin anlamlar1 sirasiyla ip; akim yogunlugu, (A/lem?), D; difiizyon
katsayist (cm?/s), v; tarama hizi (V/s), C; O’nun ana ¢ozelti konsantrasyonudur
(mol/ecm’). Yukaridaki (2.2) esitliginden de anlasilacag: iizere pik akimi elektroaktif
maddenin konsantrasyonuyla ve tarama hizinin karekokii ile dogru orantilidir. Bir
sistemin tersinir olup olmadigi CV ile test edilebilir. Tersinirlik testi i¢in kriterler

asagida verilmistir.

i. AE,=E,"—E, =59nmV
ii. |EyEy,l=56,5nmV
iii. |, =1
iv. iyoc V?

v. E,, v den bagimsizdir.

vi. E,’den daha negatif veya daha pozitif potansiyellerde i oc tdir.

Tersinir sistemlerde biitlin potansiyellerde elektron aktarim hiz1 kiitle aktarim1 hizindan

biiyiik oldugu i¢in elektrot yiizeyinde Nernst Esitligi gecerlidir.

p-po- RTp,[R] (2.3)
nF - [O]

Tersinmez reaksiyonlarda ise elektron aktarim hizi yeterince biiylik olmadigindan
Nernst Esitligi gegerli degildir. Tersinmez bir reaksiyonda, tarama hizi diisiik iken
elektron aktarim hiz1 yliksek oldugunda sistem tersinir gibi goriilebilir. Tarama hizi
arttikca anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasiyla AE,
degerinin biiylimesi tersinmez sistemin bir gostergesi olarak diisiiniilebilir. Tam
tersinmez bir sistemde anodik pik gozlenmez. Ancak anodik pikin goézlenmeyisi

sistemin tersinmez bir sistem oldugunu ispatlamaz. Elektron aktarim basamagini takip
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eden ¢ok hizli bir kimyasal reaksiyon varliginda aynt durum sz konusudur. Olusan
irtin, hizli bir sekilde bagka bir maddeye doniistiiglinde geri taramada anodik pik
gozlenmeyebilir. Tersinmez sistemler i¢cin de, CV verilerinden yararlanilarak testler

yapilabilir. Asagidaki kriterlerin hepsine uyan bir sistem zersinmezdir.

1. Anodik pik gézlenmez.
i i oc V7?2
iii. Tarama hizindaki 10 birimlik artisa karsilik Epk kaymasi1 30/acna dir.

iv. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ey—Epn» | =48/(acn o) mV'tur.

Bir sistemde akim, hem elektron aktarimi1 hem de kiitle transferi ile olusuyorsa sistem

yari tersinirdir.
Yari tersinir sistem kriterleri sunlardir;

1. i, V"2 ile artar ancak dogrusal degildir.
il. ipa/ipk =1 dir. (Eger a.. = a., = 0,5 ise)
. AE, > 59/n mV ve AE,, vile artar.

iv. Epk, v’nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

Dontisiimlii voltametri ile elektrot reaksiyonuna eslik eden kimyasal reaksiyonlarin
varlig1 ve mekanizma arastirmalari yapilir. En ¢ok rastlanan mekanizmalar CE, EC ve
ECE dir. E; elektrot lizerinde tek elektron transferini, C; ise elektrot reaksiyonunun
yaninda eslik eden kimyasal reaksiyona karsilik gelmektedir.Bir elektrot reaksiyonunda
once elektroaktif maddenin olusmasi ve bunu takiben elektron aktarim basamaginin
meydana gelmesi CE mekanizmasit olarak bilinir. C basamagi ¢ok yavas ve E basamagi
tersinir ise akim kinetik kontrolliidiir ve CV’de pik gozlenmez. Akim degisen

potansiyelle belli bir sinir degerine ulasir.

Bir elektrot reaksiyonu, ilk once bir elektron aktarim basamagi ve ardindan onu takip
eden bir kimyasal basamaktan olusuyor ise burada EC mekanizmast gegerlidir. Eger
elektrokimyasal basamak tamamen tersinmez ise veriler kinetik acidan incelenemez.

Elektrokimyasal basamagin tersinir oldugu durumda kimyasal reaksiyon basamagi
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hizliysa anodik pik gozlenemez. Ancak kimyasal basamagin hiz1 diisiik ise anodik pik

gozlenir.

EC mekanizmasmin 6zel bir hali olan ECiuuiiix mekanizmasinda elektroaktif tiir
elektrokimyasal degisiklige ugradiktan sonra bir kimyasal reaksiyonla tekrar olusur.
ipk/ W2 oran1 *’nin azalmasiyla artar. Bu durum sadece ECy,uiiik mekanizmasinda

goriiliir.

ECE mekanizmasina gore elektroaktif tiir indirgendikten sonra kimyasal bir reaksiyon
sonucu yine elektroaktif baska bir tiire doniisiir. ECE mekanizmasinda ipk/vl/ ? tarama
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hiz1 ile degisir. ipk/vl/2 (diislik tarama hizi) > ipk/v (yliksek tarama hizi) kriteri gozlenir.

Bu duruma organik elektrokimyada ¢ok rastlanir (Bard and Faulkner 2001).

Elektrot reaksiyonunda elektron aktarim basamagini takiben bir homojen kimyasal
reaksiyon ve bu kimyasal reaksiyonu takip eden de bir elektrokimyasal reaksiyon var

ise; bu mekanizmaya ECE mekanizmasi denir.

O + e R E
R Koy S C
S + e T E

ECE mekanizmasi ile ilgili temel bilgiler Boliim 2.2.2°de verilmistir. ECE mekanizmasi

dontistimlii voltametri teknigi kullanilarak belirlenebilir.

Bir O tiirii bir elektron alarak bir R tiiriine, R tiiriiniin bir kismi ise homojen kimyasal
bir reaksiyon ile bir S tiirline doniisiir. Son olarak S tiirii bir elektron alarak bir
elektrokimyasal reaksiyon sonucu bir T tiiriine doniisiir. Fakat bu son basamak bazen o
kadar hizl1 meydana gelir ki; ikinci indirgenme piki gozlenemeyebilir. Bundan dolay1 da
reaksiyon mekanizmast EC olarak diisiiniilebilir. Bu ylizden bulk elektroliz ile iirlin
analizi bu noktada oldukg¢a gereklidir. Bulk elektroliz sonucu elde edilen {iriinler gesitli
spektroskopi ve kromotografi metotlar1 ile degerlendirilerek ECE mekanizmasi olup

olmadig1 agiga kavusturulabilir.
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2.1.3 Adsorpsiyonun doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

O + ne — R seklindeki reaksiyonda, reaktant (O) veya {liriin (R) elektrot ylizeyine
adsorbe olabilir. Elektroaktif madde veya iirliniin ylizeye olan adsorpsiyonu doniistimlii
voltametride elde edilen CV voltamograminmi etkiler. Adsorpsiyon genel olarak iki

sekilde adlandirilabilir.

i. Uriiniin (R) kuvvetli adsorpsiyonu

ii. Reaktantin (O) kuvvetli adsorpsiyonu

Uriiniin  kuvvetli adsorpsiyonunda, elektrot yiizeyindeki elektroaktif maddenin
konsantrasyonu ve ana ¢ozeltideki konsantrasyon baslangi¢ta aynidir. Burada R ylizeye
adsorbe degildir. Adsorpsiyona ait pik, R’nin adsorpsiyon serbest enerjisinden dolay1
difiizyon pikinden daha pozitif potansiyellerde gozlenir. Bunun sebebi, O’nun adsorbe
olmus R’ye indirgenmesi, ¢6ziinmiis R’ye indirgenmesine gore daha kolay olmasidir.

(Wopschall and Shain 1967).

Sekil 2.3’de f{iriiniin elektrot yiizeyine kuvvetli adsorpsiyonunu gosteren 6n pik

goriilmektedir.

(n° FART)AC, DYy '

0.1 0.0 =01
nE—E; ) V

Sekil 2.3 Uriiniin kuvvetli adsorbsiyonunda gézlenen 6n pik (Bard and Faulkner 2001)
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Uriiniin kuvvetli bir sekilde elektrot yiizeyine adsorbe olmasi durumunda, tarama hizi
arttikca on pikin yiiksekligi artar. Adsorpsiyon kontrollii durumda akim tarama hiziyla,
diflizyon kontrollii durumda ise tarama hizinin karekokii ile dogru orantilidir. Uriiniin
adsorpsiyonunda ise, difiizyon pikinden dnce goriilen 6n pik olarak adsorpsiyon piki;
reaktantin adsorpsiyonu gerceklesiyor ise diflizyon pikinden sonra gozlenir ve arka pik
olarak adlandirilir (Wopschall and Shain 1967). Adsorbe olan tiir, ¢ozeltideki tiire gore
daha kararli oldugundan arka pik goriliir. Sekil 2.4’de reaktifin kuvvetli adsorpsiyonu

gorilmektedir.

u i

112
o

(" FARTACD

0.1 0o =01
(E = Eypin, mV

Sekil 2.4 Reaktantin kuvvetli adsorbsiyonunda gozlenen arka pik (Bard and Faulkner
2001)

2.14 Kronoamperometri (CA)

Baslangicta ¢ozeltide yalmiz “O” tiri bulundugunda ve elektrot yiizeyinde
k

O+ne” m seklinde bir reaksiyon meydana geldiginde, ¢alisma elektrodunun
kb

potansiyeli aniden degistirilerek akim-zaman iligkisini veren teknik kronoamperometri

teknigi olarak tanimlanmistir. Elektrokimyasal bir olayin gozlenmedigi E; potansiyeli

calisma elektroduna uygulanarak potansiyel aniden E,’ye degistirilir. E; ve E;

potansiyelleri segmek i¢in, ¢alisilan maddeye ait CV voltamogramina bakilir. Artik

14



akim bolgesinden E; pik potansiyelinden daha negatif bolgede ise E, potansiyeli segilir.

Olusan akim Cottrell esitligiyle ifade edilir.

FD1/2
;= DFD °C, (2.4)

1/241/2
Tt

—~1/2

Esitlik 2.4’ten goriildiigii gibi akim; t b2

ile dogru orantilidir. i degerleri t“’ye kars1
grafige gecirildiginde orijinden gecen bir dogru elde edilir. Bu dogru yardimiyla elektro
aktif maddenin diflizyon katsayisi ve elektrokimyasal basamakta aktarilan elektron

sayis1 bulunabilir.
2.1.5 Kronokulometri (CC)

Baslangicta ¢ozeltide yalniz O tiirliniin oldugu ve O + ne — R reaksiyonunun
yuriidiigli bir durumda, calisma elektroduna basamakli potansiyel uygulanmasi
sonucunda olusan akimin zamana karsi grafiginden reaksiyonda olusan toplam yiik
bulunur. Toplam yiik zamana karsi grafige gegirilir. Cottrell esitliginin integrali,

diflizyon ortaminda toplam yiik ile zaman arasindaki iligkiyi verir.

2nFD "*C t"?
Q| = n 0 (2.5)

Esitlik 2.5’ten yararlanilarak Q—tl/ 2

grafigi cizildiginde, bu grafigin egiminden elektrot
reaksiyonunda aktarilan elektron sayisi ve diflizyon katsayist bulunabilir. Elektrot
yiizeyine elektroaktif maddenin adsorpsiyonu s6z konusu ise toplam yiik veren esitligi
bulmak amaciyla Cottrell Esitliginin integrali alinarak yeni esitlikler tiiretilmistir. Esitlik

2.6’da cift tabakada biriken ylik miktari, elektrot ylizeyine adsorbe olan madde miktar1

goriilmektedir.
2nFD1/2C t1/2
Q |= S + Qi+ nFATY 2.6)
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Ortamda elektroaktif madde yok iken destek elektrolitin Q—t"* egrisinden ¢ift tabakanin
yiikii bulunur. Elektroaktif maddenin elektrot ylizeyine adsorbe olan miktarint bulmak

i¢in iki egrinin kesim noktasindaki fark bulunur.
2.1.6 Puls teknikleri

Puls polarografileri genel olarak normal puls polarografisi (NPV), diferansiyel puls
polarografisi (DPV) ve kare dalga polarografisi (SWYV) basliklar1 altinda
toplanmaktadir. Bu tezde puls tekniklerinden DPV ve SWV’den faydalanildigi i¢in bu
iki teknige daha genis yer verilmektedir. Normal puls polarografisinde bir ara damlanin
olusma ve kopma siiresi igerisinde uygulanan potansiyel degisimi c¢ok disiik
oldugundan potansiyelin sabit oldugu kabul edilir. NPV’de baslangi¢ potansiyeli temel

alinarak her damla 6mrii sonunda artan genlikli pulslar uygulanir.
2.1.6.1 Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga teknigi diger bir puls teknigidir. ilk defa Barker tarafindan gelistirilmistir
(Barker 1952). DCE’de polarogramlar, diigiik genlikte kare dalga modiilasyonunun agir
agir degisen DC potansiyel iizerine bindirilmesi sonucu elde edilmistir. Elde edilen
pikler akim eksenine gore simetrik ve konsantrasyonla da orantilidir. Sekil 2.7°de

uygulanan kare dalga formu parametreleriyle beraber gosterilmistir.

Sekil 2.5 Kare dalga voltametresinde potansiyel-zaman degisimi ve akim 6l¢iim sekli
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Sekil 2.5’de E,; kare dalga yiiksekligini (pikler arasi), AEg; basamakli adim
yuksekligini, t; basamak periyodunu, t,/t/2; puls genisligini, t; akim olglimiiniin
yapildigi zaman arahigini, t/E; ise baslama potansiyelindeki bekleme siiresini

. . . - . . . ~1/2
gostermektedir. Pik akimimin degeri ve hassasiyeti, frekansla (fi, veya t '°) artar. Cok

yiikksek frekanslarla calismak dikkat gerektirir. Ancak analitik amacglh calismalar igin

200 Hz uygun bir frekans olarak goriinmektedir.

Kare dalga teknigi DCE’de veya SCDE’de istenilen potansiyel araliginda bir damla
Oomrii siiresince tarama yapmak i¢in elverislidir. Etkin tarama hiz1 AE¢/t veya f. AE  d1r.
Yani AE, gibi bir potansiyel araliginda tarama yapmak i¢in sadece (AE,/AEs) kadar bir
zaman gereklidir. Cok kiigiik deneysel siireler uygun frekanslarla saglanabilir. Ornek
olarak AE~10 mV, =200 Hz ise etkin tarama hiz1 2 V/s’dir ve 500 mV’luk bir
potansiyel araligini taramak i¢in gerekli olan siire ise sadece 0,25 saniyedir. t,’nin
degeri 2,5 ms’dir, bu da kronoamperometrik caligmalar icin yeteri kadar hizli bir puls
zamanidir. Sonug itibariyle, kare dalga voltametrisi AEg=10mV ve kare dalga frekansi
200 Hz iken, tarama hizt 2 V/s olarak Onerildiginde, elektrokimyasal kinetik

caligmalarin yapilabilecegi hizda bir tekniktir.
2.1.6.2 Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) normal puls polarografisindeki artan DC voltajina
damla 6mrii sonlarma dogru sabit genlikli pulslar bindirilir. Bu metotta akimin degeri
puls uygulamasindan 6nce ve puls uygulamasinin sonuna dogru oSlgiiliir. Bu iki akim
arasindaki fark; potansiyele kars1 grafige gecirildigi i¢in voltamogram pik halinde elde
edilir. Pikin tepe noktasinda goriilen potansiyel pike ait potansiyeldir ve E, seklinde

gosterilir. Diferansiyel puls voltametrisinde pik akimi asagidaki esitlikle verilir.

(Ai)maks = nFAC L G—_l (27)
mtm o +1
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Bu esitlikte, o = exp (nF/RT) [(E>-E;)/2] ve Ex-E; = AE puls genligi, E;; puls
uygulamasindan sonraki i, akimmin O6l¢iildiigli potansiyel degeri, E;; puls

uygulamasindan 6nceki i; akiminin 6l¢iildiigii potansiyel degeridir.

exp. MF(ELPEs

RT' 2 E,] (2.8)

Diferansiyel puls voltametrisinde pik akimi konsantrasyonla dogrusal olarak degisir. DC
polarografisindeki elektrot olayini etkileyen faktorler sinir akimina ne derece etki ederse
NPV ve DPV’deki simir ve pik akimlarinda da aymi sekilde etkiler. DPV’nin teorisi
NPV’deki kadar agik olmadigr i¢in analitik amacgli caligmalarin disinda fazla
kullanilmaz. Voltametrik metotlar icerisinde kantitatif analizlerde en fazla tercih edilen

ve kullanilan metot DPV’dir.

2.1.7 Hidrodinamik voltametri (RDE)

Elektrotun ¢ozeltide hareket ettigi elektrokimyasal sistemler mevcuttur. Bu sistemlerde
ya elektrot hareket eder (doner disk , doner tel, akan civa, donen civa elektrot veya
titresimli elektrotlar vb.) ya da ¢6zelti sabit bir elektrot lizerinden akitilir. Reaktant veya
tiriinlerin konvektif kiitle aktarimina tabi tutuldugu metotlara hidrodinamik metotlar
denir. Ornegin smir akimi veya i~E 6lciimlerine dayanan bu tip metotlar siras1 ile

hidrodinamik amperometri veya hidrodinamik voltametri olarak adlandirilir.

Hidrodinamik metodlarin en biiyiik avantaji kararli hal (steady state) durumunun c¢ok
hizli bir sekilde saglanmasindan dolay1 kaydedici olmadan dijital bir voltmetreyle bile
son derece hassas Ol¢iimler yapmanin miimkiin olmasindandir. Bunun yan1 sira kararl
hal durumundaki ¢ift tabaka yiiklenmesi biiylik bir sorun yaratmaz. Ayrica bu
metotlarda kiitle aktariminin diflizyondan ¢ok daha hizli bir sekilde meydana gelmesi
sebebiyle kiitle aktariminin elektron aktarim kinetigine yaptigr bagil etki ¢ok daha
kiigiiktiir. Kararli hal konvektif metotlarda ilk bakista son derece kullanish olan zaman
degiskeni yokmus gibi goriinse de; zaman donme hizi veya ¢ozeltinin elektrota gore

olan bagil hiz1 seklinde deneysel bir parametre haline gelmektedir.
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Hidrodinamik problemlerde iki tip siv1 akist s6z konusudur. Akis diizgiin ve kararli ise
yani sabit ve kararli hizlara sahip tabakalar halinde meydana geliyorsa, bu tip akima
tabakali veya laminar akim adi1 verilir. Eger akim kararsiz ve karmagik ancak belli bir
yone dogru net bir akis olusturarak meydana geliyorsa buna da tiirbiilant akim denir.
Bu tip akim sivini akis yoniinde bir engel bulunmasi durumunda meydana gelir. Sekil

2.6’da tabakal1 (laminar) ve tiirbiilant akim sematik olarak gosterilmistir.

+— — —
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Sekil 2.6 Tabakali ve tabakasiz akisin sematik gdosterimi

Hidrodinamik denklemler ile konvektif difiizyon denkleminin kararli hal i¢in ¢o6ziildiigi
konvektif elektrot sistemlerinden birisi de doner disk elektrotu (RDE) dur. Bu elektrotun
yapimi son derece kolay olmak beraber disk seklindeki bir elektrot malzemesinin
yalitkan bir ¢ubuk igerisine gomiilmesi ile yapilir. Genelde elektrot malzemesi teflon,
epoksi recinesi veya bagka bir plastik icine gomiilebilir. Elektrot malzemesi ile yalitkan
arasina herhangi bir sizinti olmamasit 6nemlidir. Cubuk bir motor veya dondiirme
sistemine baglanarak belli bir f frekansi ile dondiiriiliir. Buradaki en 6nemli parametre
acisal donme hizi @ (s™') dir (w=2xf). Sekil 2.7’de basit olarak gosterilen RDE’ler ticari
olarak satilmaktadir.

referans doénen disk

elektrot
vardimct

elektrot

e

cozelti

Sekil 2.7 Voltametrik hiicre i¢indeki doner disk elektrodun (RDE) sematik gosterimi
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Tersinir bir sistem i¢in sinir akimi (kiitle aktarim kontrollii akim) Levich esitligi ile

verilir.
i = 0,620nFACD**v S (2.9)

Burada n; aktarilan elektron sayisi, F; Faraday sabiti, 96485 C/mol, A; elektrodun
yiizey alan1 (cm?), C; ¢dzeltinin molar konsantrasyonu (mol/cm’), D; difiizyon katsayisi

(cm?/s), v; kinematik viskozite (cm?/s) ve @ ise 2nf (frekans)/rpm olarak almmustir.
2.1.8 Sabit potansiyelli kulometri (bulk elektroliz)

Sabit potansiyelli kulometri teknigi, kontrol edilen parametreler (E veya 1), dlgiilen
miktarlar veya yapilan prosesler ile karakterize edilir. Kontrollii potansiyel tekniginde
calisma elektrotunun potansiyeli bir referans elektrotuna gore sabit tutulur. Ancak bu
metotlar akim ve voltaj ¢ikisli potansiyostatlar ile kompense edilmemis ¢ozelti direnci
etkisini gidermek icin kararli referans elektrotlarin kullanilmasini gerektirir. Karsit
elektrot ise c¢alisma elektrotunun ylizeyinde diizenli bir akim dagilimi1 saglayacak
sekilde sinterlesmis cam, iyon degistirici membran veya baska uygun bir ayirici ile

ayrilmis olan bir bagka boliime yerlestirilmelidir.

Elektroanalitik kiitle elektroliz metotlarinda kullanilan genel prensip ve modeller, genis
skaladaki elektro-akis sentezleri, galvanik piller, yakit pilleri ve elektro-kaplama

uygulamalari i¢in de gecerlidir.

Q=nFC formiiliinden aktarilan elektron sayisina gegilebilir. Burada Q; sistemden gecen
toplam yilik miktari, n; aktarilan elektron sayisi, F; Faraday sabiti, C; maddenin
konsantrasyonudur. Bulk elektroliz ile ¢ikis maddesi belli bir siire igerisinde elektroliz

edilebilir ve maddenin indirgenme yiizdesi belirlenebilir.
2.2 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Impedans metodu dengedeki bir elektrokimyasal sistemin pertiirbasyonuna dayanir.

Pertiirbasyon yeteri kadar kiiciik oldugunda alinan cevap yaklasik olarak lineerdir, bu da
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bu teknik icin onemli bir avantaj teskil eder (Bard and Faulkner 2001). EIS ile
elektrokimyasal sistemler incelenebilir ayrica hacim Olglimlerinde ve genis aralikli

zaman sabitleriyle baglantili olarak ara yiizey karakterizasyonlarinda kullanilabilir.

Impedans, temelinde yiliksek frekanslar uygulandigi zaman kapasitans ve indiktif
degisikliklerden etkilenen bir direncin Ol¢limiine dayanmaktadir. Elektriksel direnc,
devre elemanmin elektriksel akima karsi gosterdigi direnctir. fmpedans, elektriksel
akima kars1 bir devrenin direng gdstermesi ile dl¢giilen degerdir. Bu, impedans ile direng
arasindaki benzerliktir, farki ise; impedansin ideal direncin sahip oldugu basit 6zellikler

ile simirlandirilamamasidir.

EIS tekniginin temelinde de Ohm kanunu R=E/I gegerlidir. ideal bir diren¢ kaynaginda
biitlin akim ve voltaj degerleri Ohm kanununa uyar, kaynagin direnci frekanstan
bagimsizdir ve diren¢ kaynagma gelen AC akimi ve voltaj sinyalleri birbirleri ile
uyumludur. EIS ile 6l¢lim yapildiginda en yaygin problem EIS 6l¢iimleri uzun siirdiigi
ve denge halinde 6l¢iim alindig1 icin elektrokimyasal sistemlerde denge halini bozucu
haller meydana gelebilir. Bunlar, ¢6zeltideki safsizliklarin adsorbe olmasi, oksitlenmis
bir tabakanin olusumu, reaksiyon firiinlerinin olusumu, kaplamanin zedelenmesi ve

eksilmesi ve ayrica sicakligin degismesi gibi faktorlerdir.

Elektrik devresi ile yiizeydeki materyale ait reaksiyon mekanizmasi eslestirilebilir.
Dolayisiyla EIS verilerinin dogru olup olmadigi, denk olabilecegi diisiiniilen bir
elektriksel devre ile 6zdeslestirilmek suretiyle kontrol edilebilir. Model devrelerde
yaygin olarak bulunan baslica devre elemanlar1 ise direngler (Ornegin; hiicredeki ¢dzelti
direnci), kapasitorler ve indiiktorlerdir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisinin en
basit devresi Randles devresidir. Bu devre ¢ozelti direnci (Rs), bir ¢ift tabaka kapasitorii
(Ca)) ve bir yiik transfer veya polarizasyon kapasitoriinden (R veya R) olusur. Sekil

2.8’de Randles devresinin basit gdsterimi mevcuttur.
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Rs I}

Rct veya Rp

Sekil 2.8 Randles devresinin basit sematik gésterimi

EIS teknigi ile modifiye yiizeyin kaplanma yiizdesi (0) ve standart hiz sabiti (ko)
bulunabilir. Buna goére 0 ve ky sirasiyla Esitlik 2.10 ve 2.11°den bulunabilir.

0=1- Ra (2.10)
Rct
RT
— (2.11)
(nF)? Ak,C

Bu esitliklerde; Roc,; temiz GC ylizeyine ait yiik aktarim direnci (€2), Roc,; modifiye GC
ylizeyine ait yiilk aktarim direnci (QQ), n; aktarilan elektron sayisi, F; Faraday sabiti,

96485 C/mol, A; elektronun yiizey alani (cm?), C; ¢ozeltinin molar konsantrasyonu

(mol/cm3), R; Rayleigh sabiti, 8,314, T; sicaklik, Kelvin.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi modifiye elektrotlarin yiizey o6zelliklerinin
incelenmesinde etkili bir yontemdir. Biyosensorler c¢alismalarinda, metal kaplama
caligmalarinda, pK, tayinlerinde, biyolojik sistemlerde, iletken polimerlerin
ozelliklerinin incelenmesinde, ince organik film ozelliklerinin tespitinde, korozyon
caligmalarinda, bataryalarda, yari iletken elektrotlarda ve yar1 iletken polimerlerin
Ozelliklerinin incelenmesinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi yaygin olarak

kullanilmaktadir.
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2.3 X-Isinlan fotoelektron spektroskopisi (XPS)

XPS teknigi ile yiizey analizi bir katiy1 vakum ortaminda monoenergetik X-isinlari
gondererek uyarip, uyarilma sonucunda sacgilan elektronlarin kinetik enerjilerinin bir
elektron spektrometresiyle Olg¢iilmesi temeline dayanir. X-1sin1 kaynaklar1 olarak
genellikle MgKa (1253,6 eV) veya AlKa (1486,6 V) kullanilir.

XPS spektrumu kinetik enerjilerine gore tespit edilen elektronlardan olusur. Her bir
demetin kendine ait bir spektrumu vardir. Elementlerin karigimindan elde edilen bir
spektrum her bir bilesenin piklerinin toplamindan olusur. Kati igerisindeki elektron
yollar1 olduk¢a kisa ve tespit edilen elektronlar en iistteki birka¢ atomik tabaka
oldugundan, XPS teknigi kimyasal analizlerde yiizeye duyarli bir tekniktir. X-1sinlar1
yilizeyi bombardiman ettikten sonra elektronlar sagilir. Bu elektronlar yiizeyde bulunan
elementlere aittir. Kantitatif veriler pik ylikseklikleri veya pik alanlar1 ve kimyasal
cevrelerin tanimlanmasi ile piklerin yerleri ve ayrimlarindan c¢ikarilabilir. Piklerin
ayrilmasit baglanma enerjilerinin farkli olmasindan dolayidir. X-1511  yiizeye
gonderildiginde X-1511 demeti fotonlarindan biri E, enerji seviyesinden bir elektron

koparir. Bu olay;
A+ho > A" +e
seklinde yazilabilir.

Burada A; atom, molekiil veya iyon, A", elektronik olarak uyarilmis ve pozitif yiiki
olan A’dan bir fazla olan iyondur. Yayinlanan elektronlarin kinetik enerjisi; Ex bir

elektron spektrometre ile olgiiliir. Daha sonra elektronun baglanma enerjisi; Ey,

Eb = hU—Ek—W

esitliginden hesaplanir. w; spektrometrenin is fonksiyonudur yani elektrostatik ortam

icin diizeltme faktoriidiir.

Baglanma enerjisi, fotoelektron atomu terkettikten sonraki baslangi¢ ve sonug halleri

arasindaki enerji farki olarak tanimlanmaktadir. Her bir elemnetin kendine ait baglanma
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enerjisi olmasindan otiiri  XPS  yiizeydeki elementlerin  konsantrasyonunun
hesaplanmas1 ve ayirdedilebilmesi i¢in kullanilir. Elementel baglanma enerjilerinde
meydana gelen degisimler (kimyasal kaymalar); kimyasal potansiyeller ve bilesiklerin
polarizlenmesinden dolayr meydana gelen farklardan dogar. Bu kimyasal kaymalar

yardimi ile numunenin kimyasal yapis1 tanimlanir ve analiz edilebilir.

XPS teknigi ile ylizey ve modifiye ylizey karakterizasyonlari, katalitik yiizeyler
tizerindeki aktif uclarin ve zehirlenmelerin belirlenmesi, yari—iletken ylizeyler
tizerindeki bilesenlerin tayini, insan derisi bilesiminin tayini ve metal ve alagimlarda

yiizey oksit tabakalarinin belirlenmesi gibi ¢aligmalar gerceklestirilebilir.

2.4 Voltametride Kullanilan Elektrotlar

2.4.1 Civa elektrot

Civa, —39 °C’nin tizerindeki sicakliklarda sivi halde bulunan bir metaldir. Bu elektrodun
en onemli 6zelligi diger metallerin yiizeyine ince bir film seklinde kaplanabilmesidir.
Bu sekilde yapilan civa film elektrotlar diger civa elektrotlarla esdeger 6zellik gosterir.
Akan ve damlayan civa elektrotlar kullanilarak siirekli taze bir ylizey elde
edilebildiginden elektrot reaksiyonu sonucu olusan firiinlerin veya ortamda bulunan
diger maddelerin adsorpsiyonuyla elektrot yiizeyinin kirlenmesi Onlenir. Bunun
yanisira, civa ve civa film yiizeyi diizgiin oldugundan, kati elektrotlardaki gibi yiizeyin
parlatilmas1 gibi bir 6n isleme gerek kalmaz. Bu sekilde diizglin ve temiz bir sivi
yiizeyinin olmast ve hidrojen ¢ikisi asir1 gerilimin yiiksekligi katodik reaksiyonlarda
civayl vazgecilmez bir elektrot konumuna getirmektedir. Civa elektrodun sagladigi
diger bir avantaj da kolay temizlenebilmesi ve ¢ok saf olarak elde edilebilmesidir. Bu
temizleme islemi HNOj ile yapilir. Cilinkii indirgenme potansiyeli civadan daha negatif
olan biitiin metaller HNOj ile kolayca yiikseltgenerek uzaklastirilir. Sadece nikel; civa
ile metaller arasinda bilesik yapar ve ¢ok zor uzaklastirilabilir. Civanin daha soy
metallerden ayrilarak saflastirilmasi damitma yapilarak gergeklestirilir. Bu elektrodun
tek dezavantaji kiikiirt igeren bilesiklerde oldugu gibi bazi bilesiklerin civa yiizeyine

cok kolay adsorbe olmasidir.
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2.4.2 Platin, altin ve diger soy metal (Pd, Rh, Ir) elektrotlar

En cok kullanilan soy metal elektrotlar Pt ve Au’dur. Bu metallerin en Onemli
kullanilma sebebi cok yiiksek saflikta hazirlanabilir, kolay islenebilir ve istenilen
geometrik sekillerde imal edilebilir olmalar1 ve agik atmosferde uzun siire
oksitlenmemeleridir. Pt ve Pd’un hidrojen c¢ikis1 asir1 gerilimi ¢ok diisiik oldugundan
tersinir hidrojen elektrotlarin yapiminda kullanilmaktadirlar. Pt, hidrojeni kolaylikla
adsorbe eder, dolayisiyla adsorplanmis hidrojen miktarindan yola ¢ikilarak Pt’in gercek
yiizey alani kolaylikla hesaplanabilir. Pd, sulu ortamlarda voltametrik calismalara uygun
degildir; ¢iinkii hidrojen Pd metali icerisinde ¢oziiniir. Au, hidrojen asir1 gerilimi yiiksek
oldugu i¢in ve hidrojeni fazla adsorbe etmediginden katodik ¢alismalarda tercih edilir.
Sayilan metaller icerisinde en fazla kullanilan1 Pt’dir. Bu tercihin birinci sebebinin

aligkanlik olmasinin yanisira altina gore platinin daha kolay islenmesi gosterilebilir.

2.4.3 Karbon elektrotlar

Karbon elektrot yapiminda kullanilan ve oldukga tercih edilen bir elementtir. Bunun
sebebi sert bir element olmasi, genis bir potansiyel penceresine sahip olmasi, elektrigi
1yi iletmesi, kolay islenebilir olmasi, ucuz ve elektrot yiizeyinin kolayca yenilenebilmesi
olarak sayilabilir (Dryhust and McAllister 1984). Karbonun pek c¢ok tiirii elektrot
materyali olarak kullanilmaktadir. En ¢ok rastlanan tiirleri tek kristalli grafit, yliksek
diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG), toz haline getirilmis grafit, karbon siyahi, karbon
pasta elektrot ve camsi veya seramik karbondur (McCreery 1991). Grafit, hekzagonal

karbonlar i¢eren levhalarin iginde tabakal1 bir yapiya sahiptir ve anizotropiktir.

HOPG (Yiiksek diizenlilikte pirolitik grafit) polikristalin bir materyaldir; fakat yiiksek
derecede diizenli yapilanma gosterir. Bu yiizden X-1s1n1 monokromotorlarinin
yapilmasinda kullanilir. Bu materyalin taze ylizeyleri adhesif serit ile {ist tabakalar
kesilerek olusturulur, bu yiizeylerin ¢ok diizgiin oldugu STM ile yapilan topografik
taramalar ile de goOzlenebilir. Bunun yanisira yiizey, engebeler, kusurlar ve c¢esitli
ozellikler icerir (Chang et al. 1996). Normal pirolitik grafit daha az diizenli bir
yapidadir ve ince liflerin yapimi i¢in uygundur. Bu yiizden ultra mikro elektrotlarin

yapiminda kullanilabilir.
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Toz halindeki grafitin degisik tiirleri elektroliz yapilirken, gézenekli yatak olarak veya

mineral yaglari ile karistirilarak karbon pasta elektrotlarin yapiminda kullanilabilir.

Karbon siyahi, bazen izole polimerlerle karistirilarak iletken matriksler olusturulur ve

karbon elektrot yapilir.

Karbon siyahi, teflon ve Pt ile karistirilarak bir kisim yakit pillerinde gaz-difiizyon

elektrotu olarak da kullanilir.

Camsi veya seramik karbon su veya hava gecirmez, amorf bir materyaldir ve analitik
uygulamalarda kullanilir. Karbon materyal modifikasyondan once veya elektrot olarak
kullanilirken temizlenmelidir. Ciinkii karbon en kolay okside olabilen tiirdiir. Karbon
elektrotlarin oksidasyonu oksijen igeren atmosferde isitma veya oksijen iceren plazma
veya lazer 1s1ina maruz kalma sonucunda meydana gelir. Bu durumda elektrot oldugu
gibi ya da modifiye edilmek iizere kullanilsa da kullanilmadan 6nce ylizeyi prosediire

uygun olarak temizlenmelidir.

2.4.4 Yan iletken ve diger metal elektrotlar

Kalay oksit kapli cam elektrot, elektrokimyasal spektroskopide elektrot olarak
kullanilmaktadir. Kalay oksitin antimon ile karistirilmasiyla n-tipi yari iletken yapmak
miimkiindiir. Olusan ylizey kimyasal olarak inert ve goriiniir bolge spektrumunda
goriilebilecek kadar gecirgendir. Ancak bu iki 0zellik igerisinde optikce gecirgen olma
Ozelligi bu materyalin elektrot yapim malzemesi olarak daha fazla tercih sebebi

olmasin1 saglar.

Yar iletken elektrotlarin akim-potansiyel egrileri, elektrot yapisini olusturan metal
tiiriine gore degisir. Bunun temel sebebi i¢ direng ve elektrodun diizenli olmayan i¢
potansiyeli yiiziindendir. Cozelti direncinin aksine pozitif geri beslenme ile bu

degisimin elektronik olarak giderilmesi miimkiin degildir.
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Metal ve yari iletken materyallerin voltametrik elektrot olarak kullanilmasi ile ilgili
literatlirde ¢ok sayida ¢alisma bulunmaktadir. Biitiin metal ve yari iletken elektrotlar test

edilmis ve asagidaki kriterler yardimiyla ¢esitli 6zellikleri belirlenmistir.

e SCE’ye kars1 pozitif potansiyel araliginin sinir1

e Artik akimlarin tekrarlanabilirligi,

e E,ix ve i,i’in hekzasiyanoferrat (II) iyonu model bilesik olarak kullanilarak tek
elektronlu tersinir bir yiikseltgenme yapilmasi ve tekrarlanabilirligine bakilmak

suretiyle belirlenmistir.

Elde edilen sonucglara gore; krom ve tungsten karbilir materyalleri disinda higbir
materyalin camsi karbon ile kiyaslanamayacagi bulunmustur. Kromun diisiik pozitif
potansiyel araliktaki oOlglimler icin alinan voltamogramlarin yorumlanabilir ve
tekrarlanabilir olmasina ragmen neden platin elektrodun yerine kullanilamayacagina
dair bir sebep bulunamamistir. Titanyum genis pozitif potansiyel araliginda kullanilma

ozelligine sahip olmasina ragmen elektrot materyali olarak ¢ok az kullanilmaktadir.

Elde edilen voltamogramlar tekrarlanabilirligi olmayan ve elektrodun kullanimiyla
zamanla kullanim ve ortam sartlarindan etkilenen bir 6zellige sahiptir. Zirkonyum,
tantalyum, niyobiyum ve molibden klasik bir pozitiflenme 6zelligine sahiptir ve bu
materyaller ile yapilan bir elektrot ile Fe (II) i¢in ylikseltgenme pikleri elde edilemez.
Kursun, organik elektrosentezde katot materyali olarak daha fazla kullanilir. Yiiksek bir
hidrojen dalgasina sahiptir ve mekanik olarak calisilmasi kolaydir. Ancak voltametrik
caligmalarda cams1 karbon veya platin kadar kullanish goriinmemektedir (Sawyer et al.

1995).

Bunlarin disinda yart iletken polimerler yaygin bir sekilde kimyasal sensor olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal sensorler otomotiv endiistrisinde hava yakit karisiminin
indirgenme ve yiikseltgenme Ozelligini belirlemek ve maksimum etkinlikte en az
kirlenmeye yol agacak olan hava yakit karistminin motorun gereklerine adapte

edilmesini saglamaktadir. Medikal alanda ise iletken polimer sensorler kanin pH'sin1 ve

27



kandaki potasyum, kalsiyum ve glikoz konsantrasyonlarini incelemek amact ile
kullanilmaktadir. Iletken polimerlerin en iimit veren yakin gelecek uygulamalarindan
biri de sarj edilebilir bataryalardir. Bunlar polimerleri aktif elektrotlar olarak

kullanabileceklerdir.

2.4.5 Modifiye elektrotlar

Kat1 elektrotlarin elektrokimyadaki kullanim1 son yillarda gittikce 6nem kazanmakta ve
cok cesitli uygulama alanlar1 bulmaktadir (McCreery 1991). Kat1 elektrotlarin
yiizeylerinin modifiye edilebilmeleri bu elektrotlar1 civa elektroda gore daha {istiin
kilmaktadir. Bir kati elektrot yiizeyinde istenmeyen olaylar ve reaksiyonlar ylizey
modifikasyonu ile engellenebilir veya bazi reaksiyonlarin cereyan etmesi saglanabilir

(Murray 1984, Finklea et al. 1996).

Modifiye edilmemis kat1 elektrotlarin yiizeyleri bazi maddelere kars1 katalitik 6zellik
gostermeyebilir. Baz1 kat1 elektrotlarin ylizeyleri ise zamanla degisiklige ugrayabilir ve
boyle yiizeylerde tekrarlanabilir sonuglarin elde edilmesi miimkiin olmayabilir. Elektrot
yiizeyinde meydana gelmesi istenen reaksiyon bir siire sonra yiizeyde meydana gelen
oksitlenme ve kirlenme sebebiyle engellenebilir veya farkli mekanizmaya gore
yirliyebilir. Kimi zaman da analiz Ornegindeki birden ¢ok analit, benzer
elektrokimyasal davranis gosterdikleri igin birbirleri ile girisim yapar ve bu analitlerin
ayni anda analizleri pratikge imkansiz hale gelir. Bunu 6nlemek i¢in kati elektrotlarin
yiizeyleri modifiye edilir (Chia et al. 1984). Kimyasal olarak modifiye edilen
elektrotlarin sadece ylizeyinde degisiklik yapilir ve elektrodun i¢ kisimlart bu

degisikliklerden etkilenmez.

2.4.5.1 Modifikasyon metotlar:

Yiizeye baglanan molekiillere ‘modifiye edici’ ad1 verilir. Bir modifikasyon isleminde
modifiye edicinin se¢imi g¢alisma amacina baghdir. Modifikasyon ile elektrotlarin
yiizeylerine uygun molekiiller baglanarak yiizeyin elektrokimyasal karakteri degistirilir.

Boylece yiizey, hem kimyasal hem de elektrokimyasal bakimdan kismi bir degisime
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ugrar. Elektrot modifikasyonunda molekiillerin yiizeye tutturulmasi islemi ii¢ farkl

sekilde yapilir. Bunlar;

(1) Fiziksel adsorpsiyon,
(i1) Kimyasal adsorpsiyon
(iii) Tletken film halinde yiizeyde biriktirmedir.

Fiziksel adsorpsiyonda modifiye edici, elektrot ylizeyine fiziksel kuvvetlerle tutturulur.
Bu islem sirasinda kovalent bag meydana gelmez. Bu tiir baglanma, modifiye edicinin
ve elektrot materyalinin 6zelligine gore ¢ok zayif olabilecegi gibi (tersinir adsorpsiyon)
cok kuvvetli de olabilir (tersinmez adsorpsiyon). Tersinmez fiziksel adsorpsiyon bazen
kimyasal adsorpsiyon olarak da adlandirilir (Soriaga et al. 1982, Durst et al. 1997).
Kimyasal adsorpsiyonda modifiye edici, elektrot yiizeyine kovalent baglarla baglanir.
Film halinde biriktirmede ise bir dimer veya polimer olusumu ile c¢esitli kalinlikta
tabakalar elektrot ylizeyine fiziksel veya kimyasal olarak tutturulur (McCreery 1991,
Lyons 1994, Fagan et al. 1985).

Karbon elektrotlar, yiizey atomlar1 bir kimyasal bag olusturmaya ¢ok yatkin oldugu i¢in,
bu alanda en ¢ok kullanilan elektrotlar arasindadir (McCreery 1991). Ozellikle camsi
karbon (GC) ve karbon fiber elektrotlar modifiye elektrot elde edilmesine cok

uygundurlar.

Camsi karbon elektrot, mekanik olarak ve ¢oziicii kullanilarak temizlenmeye, yiiksek
vakum altinda ¢alismaya, 1s1l islem uygulamaya ve kimyasal reaksiyonlara girmeye cok
yatkindir. Ancak camsi karbon elektrodu modifiye etmeden kullanmanin, karbonun ¢ok
kuvvetli adsorbe etme 6zelligi sebebiyle kisa siirede kirlenmesi ve 6zelligini kaybetmesi
gibi bir takim dezavantajlar1 da mevcuttur. Bu elektrot kolaylikla temizlenebilir, ancak
her temizlik isleminin uygulanmasinda aymi o6zellikte yiizey elde etmek miimkiin
olmayabilir. Bu sebeple elde edilen sonuglarin tekrarlanabilirligi bazen c¢ok da iyi
olmayabilir (Hu et al. 1985, Allongue et al. 1997). Bu problemler modifikasyon

islemleri ile giderilebilir.

Elektrotlarin modifikasyonunda ¢esitli metotlar kullanilmaktadir. Bu metotlar ile

modifiye edici tiir yiizeye ya kovalent olarak baglanir ya da kuvvetli adsorpsiyon

29



sonucu ylizeyde biriktirilir. Karbon ve metal yiizeylerinin kovalent baglanma sonucu
modifikasyonu; alkol oksidasyonu, amin oksidasyonu ve diazonyum tuzu indirgemesi

ile yapilir.

Alkol oksidasyonu ile modifikasyonda primer alifatik alkol igeren bir anhidriir
cozeltisindeki camsi karbon elektroda 2 V kadar yiiksek bir potansiyel uygulandig
zaman (0,1 veya 1 M H,SO4 veya 0,1 M LiClOg4 elektrolitleri varliginda) elektrot hemen
hemen tamamen pasivize olur. Elektrokimyasal olarak karbon elektrotlari modifiye
etmek icin kullanilan alkollere 6rnek olarak; metanol, etanol, 1-propanol, 1-butanol,
trietilen glikol, etilen glikol, 1,2-propandiol verilebilir. Olusturulan bu modifiye
yiizeyler elektrokimyasal ve spektroskopik metotlarla karakterize edilebilir (Downard
2000).

Amin oksidasyonunda karbon ve karbon fiber yilizeylerinin susuz etanol veya asetonitril
elektrolit cozeltilerindeki primer veya sekonder aminler ile oksidasyonu sonucu
modifiye edilebilir. CV taramalar1 veya potansiyel kontrollii elektroliz veya CV
taramalar ile tersinmez amin oksidasyon pikleri elde edilerek yiizey modifikasyonu
yapilmas1 miimkiindiir. Modifikasyonda kullanilan aminlere 6rnek olarak etilen daimin,
sistein, imidazol, butilamin ve dopamin verilebilir. Bu modifiye yiizeyler
elektrokimyasal ve spektroskopik metotlarla karakterize edilebilir (Downard 2000;

Pinson et al. 2005).

Inorganik modifikasyonda, omek bir calismada 4-aminobenzoik asit (4-ABA)
modifiye edicisi camsi1 karbon elektrot ylizeyine kovalent olarak baglanmistir.
Modifikasyon isleminde modifiye ediciden 0,1 M KCl ortaminda elektrooksidasyon ile
bir amin katyonu olusturulmus ve bu sekilde 4-ABA’nin yiizeye kaplanmasi
saglanmistir. Asitli pH’larda yiizeydeki Fe(CN)s> "ye ait elektron aktarimlari incelenmis
ve yiizey olusturulduktan sonra Cu®’ iyonu yiizeye tutturularak CuHCF tek tabakasi
olusturulmustur. Yiizey CV ve EIS ile karakterize edilmistir (Yang et al. 2006).

Karbon elektrotlarin modifikasyonunda en ¢ok bagvurulan metot, bir diazonyum
tuzunun sulu veya susuz ortamlarda indirgenmesiyle cozeltide bir aril radikali
olusturulmas1 ve bu radikallerin karbon elektrot yiizeyine kovalent baglarla

baglanmasidir (Allongue et al. 1997). Bu reaksiyonda diazonyum tuzu indirgendiginde,
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bir aril radikali ve azot molekiilii meydana gelir. Diazonyum tuzu kullanarak elektrot

yiizeylerinin  modifikasyonundaki kimyasal reaksiyon mekanizmasi asagida

gosterilmistir.
R R
te GC
- + N — R
N+ []
(]
N

Farkli diazonyum tuzlar1 kullanilarak istenen 6zellikte elektrot ylizeyleri olusturulabilir.
Olusan yiizey atmosfere dayanikli, sulu ve organik ortamlarda modifiye yiizeyin
ozelligine gore farkli kararli yapilar gostermektedir. Bir ¢calismada yiizeye tutturulan
nitrofenil radikalinin, yiizeyden kopartilabilmesi igin 700 °C sicakliga kadar 1sitilmasi

gerektigi ifade edilmektedir (Liu and McCreery 1995).

Diazonyum tuzu kullanilarak yapilan modifikasyonlar hem susuz ortamda hem de sulu

ortamda yapilabilmektedir.

Susuz ortamda, TBATFB gibi destek elektrolit igeren organik c¢doziiciilerde, aril
diazonyum tuzu kullanilarak karbon elektrot yiizeyinde tek elektronlu aril diazonyum
tuzunun indirgenmesi ile yiizeye aril gruplar tutturulur. Diazonyum tuzunun
indirgenmesi CV ve potansiyel kontrollii elektroliz ile yapilabilir ve camsi karbon
elektrot, HOPG (yliksek oranda diizenli grafit), HGC (hidrojenlenmis camsi karbon)
basari ile modifiye edilir (Delamar et al. 1992, Downard 2000). Baslica modifiye edici
aril diazonyum tuzlarina o6rnek olarak 4-nitrofenil, 1-naftil, fenil, benzoilfenil ve
benzo[c]sinnolin (Isbir et al. 2005) verilebilir. Bu modifiye edilen yiizeyler yine gesitli

elektrokimyasal ve spektroskopik metotlarla karakterize edilebilir.

Sulu ortamda ise, diazonyum tunun izole edilemedigi durumlarda, seyreltik asidik
ortamda + 4°C’ta ¢ikis maddesi olan amin ve NaNO, deney hiicresinde (in situ olarak)

bir siire karistirlarak diazonyum tuzu meydana getirilir ve diazonyum tuzu CV yardimi
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ile indirgenerek karbon yiizeye tutturulur. Modifiye edici diazonyum tuzlarinin
olusturulmasi i¢in ornek ¢ikis maddeleri olarak benzo-15-tag-5 eter ve glikol-bis(2-
aminofenil) eter verilebilir. Bu yiizeyler de cesitli elektrokimyasal ve spektroskopik

metotlar ile karakterize edilir. (Morita et al. 2004, Isbir et al. 2006).

Kendiliginden olusan modifiye yiizeyler, (SAMs) i¢in genellikle metal yiizeylere tiyol
gruplari tutturulur. Bunun i¢in temiz metal yiizeyleri tiyol ¢6zeltilerine oda sicakliginda
daldirilarak belli saat veya giin bekletilir. Bu tiir ylizeylerin korozyona kars1 koruma,
asinma, paslanma gibi dis etkilere karst koruma o6zelliginin olmasi, yapiminin ve
karakterizasyonunun kolay olmasi ve oda sicakliginda kararli olmasi gibi
ozelliklerinden dolay1 olduk¢a fazla tercih edilmekte ve calisilmaktadir (Garg et al.
2002).

Langmuir-Blodgett filmler, (LB) 6zellikle elektronik olarak iletken tellerin ya da baska
bir deyisle kopriilerin yapiminda (nanowire) kullanilmaktadir. SAMs gibi kolay
hazirlanmas1 ve kolay karakterizasyonu sayesinde tercih sebebidir. SAMSs’lerin

yapimina benzer sekilde hazirlanirlar (Miyahara and Kurihara 2004).

Polimerizasyon ile yapilan modifikasyonlarda modifiye edilecek substrat ylizeyi
normal prosedure bagl kalinarak modifiye edildikten sonra organik ¢dziicii ve asitler
ile safsizliklardan arindirilir. Daha sonra polimer olusturmak {izere se¢ilen monomer ile

genellikle ¢oklu CV taramasi yapilarak ylizeyde polimer olusturulur (Jin ef al. 2005).

Bunun yanisira elde edilen bir modifiye elektrodun ylizeyine, c¢esitli kimyasal
reaksiyonlarla ¢ok cesitli maddeler de tutturulabilir. Boylece ¢ok genis bir elektrot
modifikasyon alani elde edilir (Kuo and McCreery, 1999, Bourdillon et al. 1992).

2.4.5.2 Modifiye yiizeylerin karakterizasyonu

2.4.5.2.1 Elektrokimyasal metotlar

Modifiye edilen yiizeyler -elektrokimyasal olarak dontlisiimlii voltametri (CV),
elektrokimyasal impedans spektroskopisi (ELS) (Sullivan et al. 2000), temas agisi,
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kronoamperometri (CA), kronokulometri (CC) yontemlerinin yanisira elektrokimyasal

kuartz kristal mikrobalans (EQCM) yontemi de kullanilmaktadir.

2.4.5.2.2 Spektroskopi metotlari

Modifiye edilen yiizeyler spektroskopik olarak; X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) (Ranganathan et al. 1999, Ranganathan and McCreery 2001), Raman
spektroskopisi (Liu et al. 1995, Ranganathan et al. 1999), reflektans IR (Ref-IR)
(Skoda et al. 2007), atomik kuvvet mikroskopisi (4FM) (Ranganathan and McCreery
2001), taramali elektrokimyasal mikroskopi (SECM) (Nowall et al. 1998), taramali
elektron mikroskopisi (SEM) (Kuo and McCreery 1999), ikincil iyon kiitle
spektroskopisi (SIMS) (Vase et al. 2007), ylizey plazmon rezonans spektroskopisi
(SPR) (A.K. Sheridan et al. 2006) vb. tekniklerle karakterize edilebilir.

2.5 Voltametride Kullanilan Coziiciiler ve Destek Elektrolitler

Elektrokimyasal deneyler destek elektrolit iceren ¢oziicii ortaminda gergeklestirilir.
Literatiirlerde goriildiigii lizere calismalarda cok cesitli ¢oziicii ve destek elektrolit
sistemleri kullanilmaktadir. Voltametrik calismalarda kullanilan ¢oziicii ve destek
elektrolitin ¢ok saf olmasi gerekmektedir. Bu ylizden bir ¢alismaya baslanmadan once
ilk olarak ¢alisilacak ortamin belirlenmesi ¢ok 6nemlidir. Yani “¢éziicii sistemi” ¢ok iyi

belirlenmelidir.

2.5.1 Coziicii ve destek elektrolit secimi

Her tiirlii voltametrik c¢alismaya uygun, kullanimi yaygin bir ¢oziicii bugiline kadar
belirlenememistir. Bir ¢alismada kullanilan ¢6ziicli sistemi diger ¢alisma i¢in uygun
olmayabilir ve her bir ¢alisma icin ¢alismaya baslamadan Once destek elektrolit ve
¢oziicli i¢in On bilgi edinilmesi gerekmektedir. Bu yiizden ¢alisma icin secilecek ¢oziicii
sisteminin asagida belirtilen Ozelliklere sahip olup olmadiginin ¢ok iyi bilinmesi

gerekmektedir.

1. Kimyasal iletkenlik
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Elektriksel iletkenlik

Cozme giicti

Asit-baz ozelligi

Viskozite

Dielektrik sabiti ve polaritesi
Kolay bulunabilirligi ve ucuzlugu

Kolay saflagtirilabilmesi

o N n kWD

Istenilen sekilde diisiik donma noktas1 ve yiiksek kaynama noktasina sahip olmasi.

Inorganik indirgenmelerin oldugu elektrokimyasal ¢alismalarda su ve alkoller; organik
maddelerin indirgenme reaksiyonlarmin elektrokimyasal g¢aligmalarinda ise c¢oziicii
olarak dimetil formamid, dimetilsiilfoksit ve asetonitril kullanilir. Organik ¢6ziiciilerin
yaninda destek elektrolit olarak tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBATFB),
tetraectilamonyum tetrafloroborat (TEATFB) ve tetrabutilamonyum tetrafloroperklorat

(TBATFP) kullantlir.

2.5.2 Voltametrik metotlarda Kkullanillan c¢oziiciilerin genel ozellikleri ve

saflastirilmasi

En yaygin kullanilan ¢oziiciiler sirasiyla; su, metanol, etanol ve asetonitrildir. Inorganik
voltametride sik¢a kulanilan su; dielektrik sabiti yiliksek, polar ve pratik bir ¢oziicii
olmasmin yan sira kolayca saflastirilabilen, bol bulunabilen ve ucuz bir ¢oziictidiir.
Analitik ¢alismalarda kullanilacak suyun analitik saflikta olmasi istenir. Sudaki
safsizliklar katyon ve kolloidal halde bulunan metaller ile bakteriler ve organik

maddelerden ibarettir.

Su saflastirilmasinda, saflagtirma isleminin gergeklestirildigi cihazin yapiminda
kullanilan malzemenin tiirii nemlidir. Ornegin, kuartz ve plastik cihazlarda saflastirilan
sudaki katyonik safsizliklar borosilikat ve metal cihazlarda gerceklestirilen
saflastirmalardan elde edilenden daha diisiiktiir. Bu saflastirilmis sular plastik, teflon vb.
kaplarda saklandiginda 30 giin sonra katyonik safsizliklar artig gostermistir. Suyun
saflik  kontrolii yapilirken iletkenlik Olgiimlerine bakilmasiyla sadece iyonik

safsizliklarin ortaya c¢ikmasi saglandigindan yani iyonik olmayan safsizliklarin
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goriilmemesinden dolay1 safsizlik kontrolii i¢in tek bir 6lgiit olarak kullanilmasi dogru
degildir. Bir kisim organik maddenin sudaki ¢oziiniirliikleri diisiik oldugundan organik

voltametride kullanilmasi kisitlidir.

Metanol, elektrokimyada siklikla kullanilan bir organik ¢o6ziictidiir. Polarografik
caligmalar sirasinda Hg elektrot kullanildiginda bagvurulur. Pt elektrotlar i¢in uygun bir
¢oziicii degildir ve —98°C ile +64°C araliginda sividir. Metanoliin buhar basinci ve
dielektrik sabiti yiiksektir, bu yoniiyle suya benzerlik gdsterse de, suda ¢ézlinmeyen
organik bilesiklerin ¢alismalarinda bagvurulur. 210 nm’nin iizerinde absorbans gdsterir.
Metanol, genellikle piyasadan alindigi sekilde kullamlir. igerisinde metil asetat,

formaldehit, aseton, etanol, eter, asetaldehit ve su olabilir.

Etanol, pek cok 6zelligi yoniinden metanol ve suya benzerlik gosterir. Piyasada ¢ok saf
halde bulunmaktadir. Yanisira magnezyum etoksitli ortamda damitma yapilarak da saf

olarak eldesi mumkundiir.

Asetonitril, yiikseltgenme ve indirgenmeye karsi direngli, 2002000 nm dalga boyu
araliginda absorpsiyon gostermeyen pek cok polar organik bilesik ve bazi inorganik
tuzlar igin ¢ok iyi bir ¢oziiciidiir. Iletkenligi yiiksek ve dielektrik sabiti de 37’dir.
Saflastirilmasi biraz zordur; ancak saflastirildiktan sonra uzun stire dayaniklidir. Toksik

Ozellik gosterir.
2.6 Kaynak Ozetleri
2.6.1 Podandlarla ilgili yayinlanmis makaleler

D.J. Cram 1987 yilinda yayinlanan nobel konugsma metninde podandlarin yaptigi
kompleksler ve anahtar veya kilit olarak ne sekilde davrandigi konusunda ¢esitli bilgiler
vermistir. Ayrica Schiff bazlari, seferandlar, koronadlar vb siipramolekiiler bilesikler ile
benzer yonleri veya farklar1 konusundaki arastirmalardan bahsetmistir. Yine bu
bilesikler ile podandlarin yaptifi komplekslerin tiirleri ve kompleks yapabilme

ozellikleri ile ilgili ¢caligmalarina yer vermistir (Cram 1987).
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Delgado ve arkadaslar1 1988 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda, antrakinon halkasina
anti- ve syn- konumunda bagli CH;O(CH,CH,0); fonksiyonel gruplar1 bulunan iki tane
yeni podand sentezlemis ve bu podandlara ait fonksiyonel gruplarin antrakinona
baglanma yerlerini EPR (Elektron Paramagnetik Rezonans) metodu ile belirlemislerdir.
Ayrica donligiimli voltametri kullanarak podandlarin antrakinona baglanma yerlerine
gore bagladig katyon sayisinin nelere baglh olarak degistigi aciklanmistir (Delgado et
al. 1988).

Solak ve arkadaglar1 1996 yilinda yayinladiklar1 makalelerinde, makrosiklik bir diimin
ta¢ eterin (O—en—N—tn) elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir. Burada —C=N-
grubunun etil alkol+su karisiminda elektrokimyasal 6zelliklerini karsilastirmiglardir.
Polarografi ve doniisiimlii voltametri sonucglarina dayanilarak mekanizmanin iki

elektronlu tersinmez bir indirgenme oldugunu belirtmislerdir (Solak ef al. 1996).

Isse ve arkadaslar1 1997 yilinda yayinladiklar1 caligmalarinda, bir Schiff bazi olan
salisiliden anilinin DMF destek elektrolit sistemindeki elektrokimyasal olarak
indirgenme mekanizmasimni CV, potansiyel kontrollii kulometri ile belirlemislerdir.
Temel indirgenme {iriinlin substratin konjuge bazi ile iki disteroizomerik yap1
olusturabilen anyonik bir dimer oldugu; HPLC, IR, 'H NMR ve X-151m1 difraktometrisi
ile belirlenmistir. Voltametrik sonuglarin kinetik olarak incelenmesi ile elektrot
reaksiyonunun kinetigi tamamen karakterize edilmis ve hiz belirleyici basamagin, H
kopriisii ile biraraya gelen iki anyonik radikalden meydana geldigi gozlenmistir (Isse et

al. 1997a).

Isse ve arkadaglart 1997 yilinda yaynladiklari makalelerinde, N,N’-1,2-etilen
bis(salisilidenimin) ve N,N’-1,2-fenilen bis(salisilidenimin) Schiff bazi liganlarinin CV,
kulometri ve sabit potansiyelli kulometri (Bulk Elektroliz) teknikleri ile dimetil
formamid (DMF) ortamindaki elektrokimyasal indirgenmelerini incelemislerdir. Buna
gore iki elekronlu bir indirgenme ve kendi kendine protonlanma mevcuttur. indirgenme
sonucunda konjuge bazi ile birlikte dimerik bir iiriin olustugunu belirtmislerdir. Uriiniin
analizi BE ile yapilmistir. Bunun i¢in ortam asetik asit ile asitlendirilerek DMF ve
TBAP (tetrabutilamonyum perklorat) destek elektroliti igeren ortamda deneyler
gerceklestirilmistir (Isse et al. 1997b).
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Sachsinger and Hall 1997 yilinda yayinladiklar1 makalelerinde bipiridil podandlar ile
ilgili yaptiklar1 ¢alismada 1,1-disiibstiitiye ferrosene bagl bipiridil podandlarin Ag+ ve
Cu+ iyonlart ile 1:1 kompleks verdiklerini bulmuslardir. Ferrsosen merkezli redoks
potansiyel kaymasimnin komplekslesme tamamlandiktan sonra 100 mV kadar anodik
tarafa kaydigin1 gostermislerdir. Bu sirada Cu(I)/Cu(Il) ¢iftinin pseddtetrahedral
koordinasyon geometrisi gostererek katodik bir kayma gosterdigi gozlenmistir

(Sachsinger et al. 1997).

Kruszynski and Wieczorek 2004 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda, podand tiirii
bilesikler sentezlemislerdir. Bu podand tiirii bilesiklerin iki tane kisa difenilfosfin oksit
besli ayaklari mevcuttur. Bu tiir bilesiklerin biyolojik, cevre ve geri dontigiimlii
sistemler i¢in oldukc¢a 6nemli olduklarini ¢ilinkii katyon baglayici 6zelliklerinin mevcut
oldugunu belirtmislerdir. Katyon baglama hususunda diisiik secicilige sahip oldugu
bilinen podandlarin daha ¢ok besli ayaklara ve daha esnek iskelete sahip olmasi ile
katyonlarin boyut ve yap1 olarak daha iyi tutacagini belirtmiglerdir. Buna uygun olarak
da 2,5-bis(etoksimetil)-1,4-benzo-bis(difenilfosfin) oksit bilesigini sentezlemislerdir
(Kruszynski and Wieczorek 2004).

2.6.2 Elektrokimyasal ve kimyasal olarak karbon yiizeylerin modifikasyonu ve

karakterizasyonu ile ilgili yayinlanmis derleme makaleler

Barendrect 1990 yilinda yayimladigi derleme makalede, fiziksel ve kimyasal olarak
modifiye edilmis elektrotlar ile ilgili gelismeleri anlatmistir. Modifiye elektrotlarin ilk
olarak 1984 yilinda kesfedilmeye baslandigini ve Murray ve arkadaslarinin bu konudaki
ilk calismalar1 gergeklestirdiklerini belirtmistir. Ayrica modifikasyon ve karakterizasyon

cesitleri ile modifiye edici madde ve tiirler ile ilgili bilgi vermistir (Barendrect 1990).

Downard 2000 yilinda yayinladig1 derleme makalede, 1990 yilinda ilk olarak Pinson ve
arkadaslarinin radikal olusturarak molekiilleri kovalent bagla karbon substratin
yiizeyinde C-C bag meydana getirdiklerinden bahsetmistir. Burada primer diaminlerden
radikal olusturulmakta ve bu radikaldeki karbon, karbon yiizeyindeki karbona kovalent
olarak baglanmaktadir. 1992 yilinda Pinson ve grubu aril diazonyum tuzlarin1 karbon

yiizeyinde indirgeyerek kuvvetli kovalent baglarla ylizeye tutturmuslardir. Daha sonra
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calisan arastirmacilarin yaptiklar1 ylizeylerin radikallerin yilizeye kovalent olarak
tutturulmasi esasina dayandigini belirtmislerdir. Makalede modifikasyon cesitleri,
modifiye edici maddeler hakkinda genis bilgi mevcuttur. Ayrica bu yontemlerin avantaj,
dezavantaj ve bu sahada gelecekte yapilabilecek islerle ilgili fikirlerini belirtmistir.
Buna gore kovalent olarak yiizeye baglanmis tek tabakalar gevresel faktorlere karsi
(sulu veya susuz ortam) dayanikli ve kararlidir. Tek tabaka yogunlugunun kolayca
kontrol edilebilir olmasi ve tekrarlanabilirligi diger bir avantajdir. Ancak bazi
dezavantajlar1 da mevcuttur. Birincisi ¢oklu tabaka olusumunun kontrollii yapilabilmesi,
ikincisi ise karbon malzeme ile elektron aktarim hiz1 arasindaki iliskiden kaynaklanan
sinirlamalardir. Downard derleme makalesinde kiscaca 2000 yilina kadar olan yillarda
meydana gelen gelismeler ve elektrot modifikasyonu konusundaki yenilikler, varolan
caligmalar ve gelecekte yapilabilecek ¢alismalar konusunda da bilgi vermistir (Downard

2000).

Zen ve arkadaglar1 2003 yilinda yayinladiklar1 derleme makalede, 2000-2002 yillar
arasinda kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar ve bunlarin analitik uygulamalari
ile ilgili c¢esitli makale ve caligmalardan bahsetmistir. Derlemenin igerisinde
fizisorpsiyon-kemisorpsiyon, kovalent baglanma, diizenli tek tabaka olusumu, diizensiz
tek tabaka olusumu sonucunda elde edilen kimyasal olarak modifiye elektrotlar
mevcuttur. Derleme makalede bu tiir elektrotlarin yapilis1 ve hazirlanisi ne tiir materyal

ve maddeler ile meydana getirildigi belirtilmistir (Zen et al. 2003).

Palacin ve arkadaslar1 2004 yilinda yayinladiklar1 derleme makalede, elektrokimyasal
olarak yiizeye molekiil ekilmesinin iletken yiizeylerin kaplanmasi i¢in ¢ok giiclii ve
etkili bir teknik oldugunu belirtmistir. Bu makalede metal-karbon baglarinin elektro-
indiiklenme islemi sonrasinda gerceklesme mekanizmasini ve biyosensor, iletkenligin
arttirilmasi, iyon-degistirici  olarak  kullanilmasi, bolgesel modifikasyon ve
mikroelektronikte nasil kullanilabilecegi konusunda detayli bilgi mevcuttur (Palacin et

al. 2004).
Pinson and Podvorica 2005 yilinda yayinladiklar1 derleme makalede, yiizey kimyasi ile

ilgili ¢ok kapsamli bilgiler vermistir. Aril diazonyum tuzlarinin karbon, silikon veya

metal yiizeylerine elektrokimyasal olarak baglanmasi konusunu gesitli ¢alismalar ile
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aciklamiglardir. Molekiillerin ylizeylere tutturulma mekanizmalari, yiizeyle aril grup
arasindaki kovalent baglanma konusu agiklanmaya calisilmistir. Tek veya ¢oklu tabaka
olusumlarinin deneysel sartlarla olan baglantisi tartisilmistir. Sonunda da bu sekilde
elde dilen modifiye ylizeylerin kullanim alanlar1 ile ilgili bilgiler verilmistir (Pinson and

Podvorica 2005).

2.6.3 Elektrokimyasal ve kimyasal olarak karbon yiizeylerin modifikasyonu ve

karakterizasyonu ile ilgili yayinlanms makaleler

Deinhammer ve arkadaglar1 1994 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda, HOPG ile butil
aminin derivatizasyonunu calismiglardir. CV’lerde aminin yiikseltgenmesi gozlendigi

halde, XPS analizlerinde gézlenememistir (Deinhammer et al. 1994 ).

McCreery ve arkadaslari 1995 yilinda yayinladiklar1 makalelerinde, HGC’yi susuz
ortamda 4-nitrobenzeni diazonyum tuzuyla modifiye etmislerdir. Nitrofenil
modifikasyonunda bir nitrofenil radikali kullanilarak bir H atomu koparilmis, bunun
sonucunda da bir yiizey karbon radikali ve nitrobenzen olusturulmustur. Raman
Spektroskopisi ile alinan sonuglara gére GC ve HOPG yiizeyleri 4-nitrobifenil ile
modifiye edilmistir. CV Voltamograminda ise; 4-nitrobifenilin modifiye GC ve
modifiye edilmemis GC’de verdigi pikteki degisim gozlenmistir. Buradan da
anlasilacagi lizere modifikasyon sonucunda 4-nitrobifenile ait pik olduk¢a belirgin hale

gelmigtir (McCreery et al. 1995).

Downward ve arkadaglar1 1995 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda, dopamin (DA) ve
Askorbik asitin (AA) GC ve p-fenilasetat ile modifiye edilmis GC elektrottaki
davraniglarin1t CV, CA, DPV metotlar ile incelemislerdir. Modifiye elektrotta dopamin
piki daha belirgin hale gelirken, askorbik asite ait pik yasaklanmigtir (Downward et al.
1995).

Andrieux ve arkadaslar1 1997 yilinda yayinladiklar1 makalelerinde, aril asetatlarin
yiikseltgenmesi sonucunda aril metil radikalleri ile karbon yiizeylerinin kovalent olarak

derivatize oldugunu belirtmislerdir (Andrieux et al. 1997).
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Kariuki and McDermott 1999 yilinda yayinladiklar1 ¢aligmalarinda, yiiksek diizgiinliikte
pirolitik grafit (HOPG) yiizeyine aril diazonyum tuzlarimi elektrokimyasal indirgeme
suretiyle kovalent olarak baglamiglardir. Bu biriktirme teknigi diisiik konsantrasyondaki
modifiye edicinin potansiyel uygulama sonucunda elektrokimyasal olarak indirgenerek
yiizeyde kontrollii bir sekilde film tabakasi olusumunu saglamistir. Yiizeydeki tabaka
elektrokimyasal yontemle ve taramali prob mikroskobu (SPM) ile karakterize edilmistir

(Kariuki ve McDermott 1999).

Downard 2000 yilinda yayinladigr makalesinde, 4-nitrofenil gruplari ile modifiye edilen

+/0
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cams1 karbon elektrot yiizeylerinin 6zellikleri incelenmistir. Bunun i¢in Fc
probu kullanilarak ii¢ farkli potansiyel uygulanip elektrolizin 10. ve 100. dakikalarinda
4-nitrofenil gruplarmin ylizeye kaplanma oranlar1 Ol¢lilmiistiir. Benzen diazonyum
tuzunun indirgenmesi ile olusan filmin yiizeydeki elektron aktarim hizini etkileyip
etkilemedigi, Ru(NH;)s™" kompleksi ile FeOH kullanilarak belirlenistir. Sonuglar film

olusumunun kendi kendini sinirlandiran ve uygulanan elektroliz potansiyeline bagh

olarak yiizeyi kapladigini géstermistir (Downard 2000).

Merko¢i ve arkadaglart 2000 yilinda yayinladiklar1 c¢alismalarinda, elektrokimyasal
yolla Hg ve Nafion-Hg filmlerle kaplayarak modifiye ettikleri GC elektrotlarda, anodik
styirma voltametrisi metodunu kullanarak Pb ve Cu tayini yapmistir. Buna gore
modifiye GC’de elde edilen Pb ve Cu pikleri daha belirgin hale gelmis ve birbirinden
daha iyi ayrilmistir (Merkogi et al. 2000).

Yang and Sun 2000 yilinda yayinladiklari makalelerinde, 3,3’-diaminobenzidin ile
modifiye edilmis Nafion kapli Hg film elektrotta, katodik siyirma voltametrisi metodu
kullanilarak Selenyum (IV) tayini yapmistir. Yalin GC yiizeyinde Selenyuma ait
herhangi bir pik gézlenmezken, ylizey Hg film ile kaplandiktan sonra ve Selenyuma ait
pik az da olsa gozlenmistir. Daha sonra Hg kapli film Nafion polimeri ile kaplanmis ve

Selenyum piki ¢ok net olarak gézlenmistir (Yang and Sun 2000).

Adanier ve arkadaslar1 2001 yilinda yayinladiklart ¢alismada, sulu ya da susuz
ortamdaki ¢ozeltileri hazirlanmis aril diazonyum tuzlari ile demir ve calik yiizeyleri

modifiye etmislerdir. Aril gruplarinin yiizeye tutturuldugu elektrokimya, IR
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spektroskopisi, polarize IR spektroskopsi (PMIRRAS), Rutherford geri sagilmasi, XPS
ve kapasite Olgiimleri ile karakterize edilmistir. Modifiye edici olarak kullanilan aril
diazonyum tuzlar1t NO,, I, COOH ve uzun alkil zincirleri icermektedir. Sonug olarak aril
gruplarinin demir ylizeye tutturulmasi oksijen atomlarindan degil de kovalent bagla

gerceklestirilmistir (Adanier et al. 2001).

Kariuki and McDermott 2001 yilinda yayinladiklar1 makalede, diazonyum tuzu
kullanarak karbon elektrot yilizeyinde elektrokimyasal indirgeme ile aril filmleri
olusturmustur. Bu yontemle ¢oklu tabaka olusumunun yiiksek diizenlilikteki pirolitik
grafit (HOPG) yiizeyine diazonyum tuzlarinin uzun bir zaman sonunda potansiyel
basamakli elektroliz ile olusturuldugunu belirtmislerdir. Dietilen anilinin (DEA) ylizeye
kaplanmasi ref-IR spektroskopisi ve taramali kuvvet mikroskobu (SFM) ile karakterize
edilmistir. DEA 30 dk’lik bir potansiyel basamak siiresi icerisinde yiizeye tutunmus ve
kalinlig1 20 nm olarak ol¢ililmiistiir. Fenil asetik asit ve nitrofenil filmlerin ise 15-25 nm
kalinlikta oldugu Olclilmiistiir. Olduk¢a kalin DEA filmin yilizeyde olmasina karsin
elektron aktariminin tamamen engellenmedigi belirlenmistir. Bunun sebebinin filmin
yapisindaki yiiksek orandaki defektlere bagli olabilecegi belirtilmistir (Kariuki and
McDermott 2001).

Harnisch ve arkadaslar1 2001 yilindan yayinladiklar ¢aligmada, diazonyum tuzunun
elektrokimyasal indirgenmesi sonucunda karbon yiizeylerinin kimyasal modifikasyonu
konusunu incelemislerdir. Bu calismaya gore aren diazonyum tuzlar1 elektrokimyasal
indirgenme sonucunda GC ve piiriizlii grafit karbon (PGC) yiizeyine tutturulmaktadir.
Tek elektronlu indirgenme sonucu olusan aren radikalleri karbon ylizey ile C-C
kovalent bagi yapmaktadir. Bu yiizeyleri modifiye etmek i¢in 4-nitrobenzen diazonyum
tetrafloroborat (GC ic¢in), 4-hekzilbenzen diazonyum terafloroborat (PGC igin)
kullanilmistir. Yiizeyler XPS ile karakterize edilmistir. Bu yiizeyler daha sonra silika ve
silan tiirli fazlar gibi tutucu faz olarak kullanilabilme olasiliklarina bakilmistir (Harnisch

et al. 2001).
Anariba ve arkadaslar1 2003 yilinda yayinladiklar1 makalede, fotorezist (PPF) filmle

kapladiklart silikon yiizeylerini stilben, bifenil, nitrobifenil, terfenil ve nitroazobenzen

diazonyum tuzlarini elektrokimyasal indirgeme yontemi ile bu ylizeye tutturmuslardir.
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Daha sonra modifiye yiizeyin kalinlig1 “scratching” denilen yani yiizeye atomik kuvvet
mikroskobunun ucundaki elmas igne ile acilan diiz bir ¢izgi ile dl¢lilmiistiir. Bifenil ve
stilben tek tabakalar1 birbirine yakin kalinliktayken, nitroazobenzen c¢oklu tabakalar1 6,3
nm kalinhiginda bulunmustur. Bu tiir c¢oklu tabakalar elektronlarin olusan film
tabakasina dogru diazonyum reaksiyonu siiresince aktigini gostermektedir. Ancak
elektron tiinelleme teknigi bu kadar uzun mesafede etkili degildir. Biiyliyen film
tabakasi ile iletkenlik artmistir. Sonug olarak tek tabaka ve ¢oklu tabaka olusum sartlari
incelenmis ve < ImM konsantrasyonlarda ve ¢ok kisa siireli elektroliz ile ¢oklu tabaka
olusumunun yerine daha ¢ok tek tabaka olusumu gozlenecegi belirtilmistir (Anariba et

al. 2003).

Ghodbane ve arkadaglar1 2004 yilinda yayinladiklar1 calismada, 4-bromofenil
diazonyum tuzu ile GC ylizeyini modifiye etmis ve 4-aminofenil ferrosen (asetonitril
ortaminda) 16 saat bekletmistir. Elektrot yiizeyindeki ferrosen tiirleri XPS ve CV ile
belirlenmistir. Bu grubun varli§i 4-bromofenil bagl gruplara ait bromiir ile ferrosen
bagli amin tiirevlerinin niikleofilik yer degistirmesi ile veya ferrosen tiirevi ile yilizeye
tutunmus fenil grubu arasindaki m—m birlesmesi ile kanitlanmistir (Ghodbane et al.

2004).

Nowak and McCreery 2004 yilinda yayinladiklar1 makalede, silikon yiizeyini PPF ile
kapladiktan sonra ylizeye nitroazobenzen (NAB) kaplamis ve daha sonra ylizeye
titanyumu buharlagtirarak piiskiirtmiislerdir. Olusturulan yiizey Raman spektroskopisi
ve XPS ile karakterize edilmistir. NAB tabakasinin kalinlig1 4,5 nm ve {izerindeki Ti
tabakasinin ise 1-3 nm arasinda oldugu bulunmustur. NAB ylizeyinin {izerine Ti
kaplanmasi ile Ti-N bag1 olugsmus, bu da XPS ile tespit edilmistir. Elde edilen Raman
ve XPS sonuglarindan PPF yiizey ile NAB arasinda C—C kovalent baginin, NAB ile Ti
arasinda ise C-N kovalent baginin olustugu belirlenmistir. Buradan da molekiiler bir
koprii kuruldugu ve bunun PPF/NAB/Ti seklinde oldugu belirtilmistir. Ayrica Ti’un
ylizeyde birikmesi ile yiizeye bagli bulunan NAB’ye ait NO, gruplarinin azaldig,
bundan dolay1 da NAB anyon radikali veya kinoid tiirlerin olusabilecegi belirtilmistir.

Son olarak, Ti ve NO, arasindaki reaksiyondan dolayr Ti atomlarinin NAB tabakasina
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girigini azaltmig, bundan dolay1 da kisa devrelere sebebiyet verme olasiliginin oldugu

kanisina varilmistir (Nowak and McCreery 2004).

Morita ve arkadaglar1 2004 yilinda yayinladiklar1 ¢aligmalarinda, GC yiizeyini benzo-
15-tag-5 (B15C5) molekiilii ile modifiye ederek, alkali metal katyonlar ile
komplekslesmesini c¢alismiglardir. Bu ¢alisma sulu ve in situ (voltametrik hiicrede)
ortamda gerceklestirilmistir. 4-aminobenzo-15-tag-5 ve NaNO?2 ile B15C5 diazonyum
tuzu olusturulmus ve GC yiizeyi bu diazonyum tuzu kullanilarak modifiye edilmistir. 0
V ile 0,8 V potansiyel araliginda B15C5 diazonyum tuzu elektrokimyasal olarak
indirgenerek yiizeydeki C atomlar1 ile kovalent bag olusturmus ve GC elektrot
yiizeyinde B15CS5 tek tabakasini meydana getirmistir. Yiizeyin karakterizasyonu CV ve
STM (taramali tiinelleme mikroskobu) ile yapilmistir. STM’e gore yiizeyde B15C5’¢e ait
bir tek tabaka veya ¢oklu tabaka olugsmustur. B15C5 yiizeyine alkali metal katyonlarinin
adsorpsiyonu CV ve EIS (elektrokimyasal impedans spektroskopisi) ile belirlenmistir.
Ayrica yiizeyin katyonlara karsi olan segiciligi K™ > Na" > Rb" > Li" > Cs" olarak

belirlenmistir (Morita et al. 2004).

Vaik ve arkadaglar1 2004 yilinda yayinladiklart makalede, doner halka disk elektrot
(RRDE) ile fenantrenkinon (PQ) kapli GC elektrot yilizeyinde oksijenin elektrokimyasal
indirgenmesini c¢alismistir. PQ, GC yiizeyinde diazonyum tuzunun indirgenmesi
sonucunda kovalent bagla baglanmistir. Fenantrenkinonun 0,1 M KOH destek
elektrolitinde alinan ylizey voltamogramindaki redoks potansiyeli, antrakinonunkinden
(AQ) 300 mV daha pozitiftedir. PQ ve AQ modifiye GC yieylerinde O,’nin
indirgenmesi karsilastirilmistir. Elektrokatalitik etkilere bakilmistir. H,O; iiriiniiniin %

100 verim ile olustugu gézlenmistir (Vaik et al. 2004).

Isbir ve arkadaslar1 2005 yilinda yaymladiklari c¢aligmalarinda, 0,1 M
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBATFB) destek elektrolit igeren asetonitril
cozeltisinde 1 mM konsantrasyonunda hazirlanan benzo[c]sinnolin diazonyum tuzunu
elektrokimyasal indirgenme ile GC elektrot yiizeyine C-C kovalent bagi ile
tutturmuglardir. BCC-GC modifiye yiizeyinin karakterizasyonunda CV ve XPS
teknikleri kullanilmistir. GC ve BCC-GC ylizeylerinde podand tiirii iki molekiiliin

elektrokimyasal davranislar1 incelenmistir. Bu podand tiirlerinin BCC—GC yiizeyine
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adsorbe olmak suretiyle pik akim siddetlerinde artis oldugu ve ylizeyin molekiil ve
elektrot arasindaki elektron aktarim hizim arttirdigr igin elektrokimyasal indirgemesi

kolaylastigindan daha pozitif potansiyellerde indirgenmistir (Isbir et al. 2005).

Vase ve arkadaslar1 2005 yilinda yayimnladiklar1 makalelerinde, iyodonyum tuzlarinin
indirgenmesi ile sadece aril gruplariin degil de fenil, nitrofenil ve alkinil gruplarinin
uygun sartlar altinda karbon yiizeylere tutturulabilecegini belirtmiglerdir. Bunlarin
icerisinde alkinil gruplariin yiizeye modifikasyonu onemlidir. Ciinkii bu sekildeki
ylizeye tutunma bilinen hicbir indirgeme yontemleri ile gerceklestirilememektedir.
(4-6)x107"" mol cm ™ molekiil ile moidifye edilen yiizeylerin elektrokimyasal 6zellikleri
ferrosen ve Fe(CN)¢> redoks problari ile belirlenmistir. Yiizey karakterizasyonu ise CV

ve XPS ile gerceklestirilmistir (Vase et al. 2005).

Adenier ve arkadaslar1 2005 yayinladiklar1 calismalarinda, 4-nitrofenil gruplarini
karbon veya metal yiizeylere elektrokimyasal indirgeme teknigi uygulamadan C—C
kovalent bagi ile baglamislardir. Temiz GC yiizeyleri ile Cu, Ni, Fe ve Zn ylizeyler
asetonitril ortaminda 4-nitrobenzen diazonyum tuzlarina daldirilarak belli siirelerde
bekletilmistir. Bu sekilde ylizeylere baglandigi disiiniilen 4-nitrofenil gruplari
FT-IRRAS, CV, XPS ve AFM teknikleri ile karakterize edilmistir. Bu ¢alismanin en
onemli sonucu elektrokimyasal indirgeme yapmadan da diazonyum tuzu ile tek tabaka
olusturulabilecegidir. Yiizeyi modifiye edilecek GC elektrodun diazonyum tuzu
cozeltisine daldirilma siiresi ve 4-nitrofenil diazonyum tetrafloroborat tuzunun
modifikasyonu sirasindaki konsantrasyonunun modifikasyona olan etkisi de ¢aligilmistir

(Adenier et al. 2005).

Combellas ve arkadaglart 2005 yilinda yayinladiklar1 makalelerinde, aril diazonyum
tuzlar ile modifiye ettikleri GC yiizeylerini akig hizli ikincil iyon kiitle spektroskopisi
(ToF-SIMS) teknigi kullanarak karakterize etmislerdir. Diazonyum tuzlan
elektrokimyasal indirgeme ile yiizeye tutturulmustur. Diazonyum tuzlar
elektrokimyasal indirgenerek molekiiller yiizeye tutturulmustur. C—C ve C-O kovalent
baglarinin olusmasit sonucunda bu molekiillerin yiizeye kuvvetlice tutundugu
belirtilmistir. Aril dimerler, trimerler veya tetramerlerin de oldugu goriilmiistiir. Bu

polimer zincirlerin olusumuna dair bir mekanizma 6nerilmistir (Combellas ef al. 2005).

44



Isbir ve arkadaslar1 2006 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda, dietilenglikol bis(2-
aminofenil) eter diazonyum tuzunu sulu ortamda ve in situ olarak GC ylizeyine
elektrokimyasal indirgeme sonucunda kovalent C—C bagla baglamistir. Yiizeyin
karakterizasyonu CV, EIS ve Raman spektroskopisi teknikleri ile yapilmistir.
Molekiiliin ylizeye iki taraftan da baglandigi belirtilmistir. Bu tiir c¢ift taraftan
baglanmalar sonucunda tek taraftan baglanmada oldugu gibi diizenli, kararli ve kompakt
bir tek tabaka olusumu yerine daha diizensiz, kararsiz ve kompakt olmayan bir tek

tabaka olustugu gozlenmistir (Isbir et al. 2006).

Matrab ve arkadaglar1 2006 yilinda yayinladiklar1 makalelerinde, aril diazonyum tuzlari
ile atom aktarim radikal polimerizasyonu (ATRP) yontemini kullanarak cok yiizlii
karbon nanotiipleri (MWCNT) polimer zincirleri ile modifiye etmislerdir. Bunun igin
bromiir igeren aril diazonyum tuzunun elektrokimyasal indirgenmesi ile olusturulan
modifiye MWCNT yiizeylerine ATRP teknigi ile poli(n-metil metakrilat) (PMMA) ve
polistiren (PS) tutturulmustur. Yiizey karakterizasyonu i¢in yiiksek ¢oziiniirliikteki gecis
elektron mikroskopisi (TEM) kullanilmistir. PS ve PMMA’nin yiizeydeki tespiti i¢in
XPS teknigi kullanilmistir. Bunun polime/nanotiip konusunda yeni bir yOntem

olabilecegi belirtilmistir (Matrab et al. 2006).

Anariba ve arkadaslart 2006 yilinda yayinladiklari ¢aligmalarinda, silikon yiizeyini
fotorezist (PPF) ile kaplayarak, yiizeyde tek ve ¢oklu tabakalar halinde nitroazobenzen
(NAB), azobenzen (AB), nitrofenil (NF) ve floren (FL) diazonyum tuzlarin
elektrokimyasal indirgeme suretiyle kovalent olarak C—C bagiyla baglamislardir.
Yiizeydeki tabakanin yapist ve diizeni ATR-FT-IR ve Raman spektroskopisi ile
belirlenmistir. Bulunan sonuglar bu molekiillerin kendi diazonyum tuzlarinin
elektrokimyasal indirgenmesi ile PPF ylizeyinde kemisorbe bir tabaka degil de belli bir
acida ve Au/tiyol SAM tek tabakalari, Langmuir-Blodget (LB) filmleri, forfirin
molekiillerin alkil ve aklenlerden, silikona ve PPF’e termal kemisorpsiyonuna benzer

davraniglarda bir tabaka oldugu belirtilmistir (Anariba et al. 2006).

Creager ve arkadaglar1 2006 yilinda yaymladiklari makalelerinde, yeni bir
florosiilfinimit aril diazonyum tuzunun elektrokimyasal indirgenmesi sonucunda disk

GC ve diizlemsel GC yiizeyine aromatik florsiilfinimit molekiillerinin baglanmasini
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gerceklestirmistir. Baglanan tabaka XPS ve redoks aktif prob molekiillerin
indirgenme/ylikseltgenme  reaksiyonlar1 ile  karakterize edilmistir.  Yiizeyin
kaplanmasinin tek tabaka kalinliginda oldugu tespit edilmistir. Elde edilen tek tabaka su
ve/veya asetonitril ¢oziiciilerinde 120 °C’ye 1sitildiginda, 80 °C’ye trifilik asit / %50 su
karisiminda 1sitildiginda oldukg¢a kararlidir. Bunun yani sira uslu destek elektrolit
cozeltilerinde yiikseltgenme yoniinde tarama yapildiginda bozunmaktadir (Creager et al.

2006).

Nassef ve arkadaslar1 2007 yilinda yayinladiklar1 ¢alismalarinda, askorbat tayininin
dogrudan ve segici olarak karbon veya metal elektrotlar ile yapilmasinin biiyiik asiri
gerilimleri sebebiyle ve yiikseltgenme {iriinlerinin etkisi ile sebebiyle gili¢ oldugunu
belirtmislerdir. Bu yiizden diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal indirgenmesi ile
elektrot modifikasyonunun katalitik, analitik ve biyoteknolojik uygulamalar agisindan
faydali oldugunu bildirmislerdir. o-aminofenol (0-AP) tek tabakasi, diazonyum tuzunun
sulu ortamda elektrokimyasal indirgenmesi sonucunda GC elektrot yiizeyine
tutturulmustur. Elde edilen modifiye elektrot askorbatin fosfat tamponunda, pH=7"de
miikemmel bir elektrokatalitik etki gdstermistir. Askorbatin ve iirik asitin kantitatif
tespiti i¢in CV ve d.c amperometrik Olgiimler yapilmistir. H,O,’nin bu yiizeyde
askorbata olan etkisi arastirllmigtir. Gergek askorbat ve lirik asit igeren numunelerle
calisilmigtir. 0-AP/GC ylizeyi zaman kars1 kararlidir ve askorbatin belirlenmesi igin

amperometrik basit bir sensor olarak kullanilabilir (Nassef et al. 2007).

Vase ve arkadaslar1 2007 yilinda yayinladiklart makalelerinde, diariliyodonyum
tuzlarmi elektrokimyasal indirgeme ile iletken karbon yiizeylerine tutturmuslardir.
Cesitli organik aril tabakalarinin karbon yiizeyinde olusturulabildiklerini ve olusan bu
tabakalarin kimyasal 6zellikleri arastirilmistir. Olusturulan tabakanin proton gecisine
daha az miisait oldugu bulunmustur. Asimetrik iyodonyum tuzlar ile organik filmlerin
iki farkli aril grubunun karistmi ile de meydana getirilebilecegi konusu da
vurgulanmistir. Alternatif olarak bu tiir kompozit tabakalar iyodonyum ve dizaonyum
tuzlarmin seg¢ilmesi ile hazilanmistir. Yiizey karakterizasyonu CV, XPS ve ToF-SIMS

ile yapilmistir (Vase et al. 2007).
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Kullapare ve arkadaslar1 2007 yilinda yayimnladiklar1 ¢aligmalarinda, benzen, naftalin,
antrasen diazonyum tuzlarinin GC ylizeyinde elektrokimyasal olarak indirgenmesi ve
doner disk elektrot (RDE) yardimiyla O, nin bu modifiye yiizeydeki elektrokimyasal
indirgenmesini anlatmislardir. 0,1 M KOH destek elektrolitindeki O, indirgenmesi
tizerinde yiizeyde bulunan aril tiirlerinin engelleme etkisinin oldugu gézlenmistir. Fenil
modifiye GC’nin naftalin ve antrasen ile modifiye edilmis GC elektrottan daha az aktif
oldugu bulunmustur. Karsilastirma deneyleri 1 mM K3Fe(CN)63*/ * jyonlar1 ve O,
molekiilii arasindaki 6nemli orandaki boyut farkindan dolayr oldugu belirtilmistir.
Antrakinon ve fenil gruplarinin karigik oldugu bir yilizey yine bu maddelerin diazonyum
tuzlari ile hazirlanmistir. O, indirgenmesi ile ilgili kinetik parametreler kinon modifiye
elektrotlar i¢in bir ylizey redoks katalitik model kullanilarak hesaplanmistir (Kullapare
et al. 2007).

Fave ve arkadaglart 2007 yilinda yaymnladiklar1 makalelerinde, 1-(2-bistiyenil)-4-
aminobenzen (BTAB) diazonyum tuzunu elektrokimyasal olarak indirgeyerek GC veya
Au elektrot yiizeylerine tutturmustur. Yiizeydeki BTAB molekiilleri yaklasik olarak
2x10” mol cm™ olarak hesaplanmistir. Tek tabaka olustugu belirtilmistir. Benzer
sonuglar Au elektrotta da elde edilmistir. Yiizey karakterizasyonu igin ylizey prob
mikroskobu (SPM) kullanilmistir. GC yiizeyi oldukca piiriizli oldugu icin, Au
yiizeyindeki organik tabaka kalinliginin 6l¢iilmesinde AFM “scratching” yontemi tercih
edilmistir. Yiizeydeki BTAB filminin kanitlanmasi i¢in ferrosen redoks probu ile CV
deneyleri yapilmistir. Ayrica yiizeyin on/off durumu arastirilmistir. Sonug olarak ultra
ince organik tabakalarin tersinmez bir iletken anahtar olabilecegi ve bunun da
diazonyum tuzlarinin GC elektrot yilizeyine tutturulmasi ile gercgeklestirilebilecegi

belirtilmistir (Fave et al. 2007).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1 Kullanilan Elektrokimyasal Ol¢gme Sistemleri

Yapilan elektrokimyasal ve polarografik caligmalarda Bioanalytical systems (BAS)
Model CV-50W, BAS 100B Electrochemical Analyzer ve Gamry Ref 300 cihazlar
kullanilmistir. Ayrica elektrokimyasal impedans spektroskopisi ¢aligmalari yapilirken
impedans Ol¢iimlerinde Gamry Ref 300 cihazi kullanilmis ve asagida goriilen teknikler

uygulanmustir.

1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Kare Dalga Voltametrisi (OSWYV)
Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)
Kronokulometri (CC)
Kronoamperometri (CA)

Sabit Potansiyelli Kulometri (BE)
Hidrodinamik Voltametri (RDE)

S R e R

Bu calismada, BAS CV-50W Electrochemical Analyzer, BAS100B Electrochemical
Analyzer, GAMRY Ref 300 cihazlar ile birlikte asagidaki elektrot, bilgisayar ve diger

aksesuarlar kullanilmistir.

—

BAS Model C3 kat1 elektrot hiicresi

USP gii¢ kaynag1

EG & G Model 305 Magnetik karistirict

Bandelin marka RK 100 model ultrasonik banyo (sonikatdr)
Pentium III/IV-Exper Bilgisayar Sistemi

Vakumlu Etiiv

Analitik Terazi

Human Power I" ultrasaf su cihazi

BAS RDE elektrot sistemi

10. BAS Bulk elektroliz hiicre sistemi

A AR
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3.2 Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Diizenekler
3.2.1 Voltametri cihaza

Yapilan calismalar Bioanalytical Systems (BAS) Model CV-50W, Model BAS100B
Electrochemical Analyzer ve GAMRY Ref 300 cihazlarinda gerceklestirilmistir. Bu
cihazlar mikroprosesor kontrolliidiir ve birgok analitik teknikleri kullanabilecek 6zellige
sahiptir. Hiicreden yiiksek saflikta argon gazi geg¢irilmesi manuel veya otomatik olarak
kontrol edilebilmektedir. Cihazlar Pentium III/IV-Exper marka bilgisayarlara
baglanarak ¢ok sayida veri bu bilgisayarlarda saklanmis ve degerlendirilmistir.
Voltamogramlar Microsoft Powerpoint’e aktarilmistir. “Microsoft Excel” ve “Origin

7.5 paket programlar1 kullanilarak istenilen grafikler ¢izilmistir.

I
g

/ -
(e) 0]

Sekil 3.1.a. BAS Model CV-50W Electrochemical Analyzer cihazi, b. BAS Model

BASI100B Electrochemical Analyzer cihazi ¢. Gamry Ref 300 cihaz1 d. C3

kat1 elektrot hiicresi e. BAS MF-2066 model camsi karbon doner disk

elektrodu (RDEGC) f. BAS MF-2077 model reticulated camsi karbon
elektrodu (Bulk elektroliz)
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Deneysel calismalarda esas olarak BAS Model C3 kati elektrot hiicresi kullanilmistir.
Yapilan calismalarda caligma elektrodu olarak BAS Model MF-2012 camsi karbon
elektrot (GC), Tokai-20 cams1 karbon disk elektrot ve BAS Model MF-2007 karbon
fiber ultramikroelektrot (UME), BAS MF-2066 model camsi karbon doner disk
elektrodu (RDEGC), BAS MF-2077 model reticulated camsi karbon elektrodu (bulk
elektroliz i¢in), yardimci elektrot olarak platin tel (Pt), referans elektrot olarak sulu
ortamlarda Ag/AgCl/KCloy), susuz ortamlarda ise Ag/Ag elektrottan (iginde
asetonitril icinde 0,1 M TBATFB olan dolgu ¢ozeltisi) olusan tiglii elektrot sistemi

kullanilmistir.
3.2.2 Kullanilan malzemeler

Tez caligsmalart siiresince 10 mL, 25 mL, 50 mL, 100 mL ve 250 mL hacim kapasiteli
cam balon jojeler kullanilmistir. Her tiirlii seyrelmeyi onlemek amaciyla voltametrik
hiicreler, erlenler, balon jojeler gibi cam malzemelerin kurutulmasi icin etiiv
kullanilmistir. Calismalar sirasinda polarografi cihazina yerlestirilen ve icerisinde
calisma ¢ozeltisinin bulundugu hiicre camdan yapilmis 6zel bir voltametrik deney
hiicresidir. Deney ¢d6zeltilerini hazirlamak iizere maddeler hassas tartim yapilabilen

terazide tartilmistir.
3.3 Kullanmilan Kimyasal Maddeler, Cozeltiler (Elektrolitler) ve Hazirlanisi

3.3.1 Podandlarin sentezi

Sekil 1.1°de acik yapilari verilen podandlarm tiimii, imin ( =C=N-—) grubu
bulunduran Schiff bazlaridir. Schiff bazlar1 ilk olarak 1869 yilinda Schiff tarafindan
sentezlenmis (Schiff 1869) ve 1837 yilinda Pfeiffer tarafindan koordinasyon kimyasinda
ligand olarak kullanilmistir (Pfeiffer 1937). Podandlarin sentezinde, oligo (etilen)
glikoldikloriirler ile etanolamin, dietanolamin ve primer aminler kullanilir (King ve
Krespan 1974, Kulstad and Malmsten 1974, Gatto et al. 1986, Pederson 1988). Daha
once agik yapilar ve isimleri verilen ve bu tez kapsaminda kullanilan podandlarin genel
sentez yontemi Sekil 3.2’de verilmis ve bu yonteme gore sentezlenmistir. (Amgalan

Natsagdorj 2002; Bilge et al. 2002).
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Sekil 3.2 Genel olarak podandlarin sentez reaksiyonu

H H

HC=N N=CH
\pt

3.3.2 Elektrokimyasal olarak incelenen podandlarin stok ¢ozeltilerinin hazirlanisi

Incelenen BSA, BSE, BSP, BSB, BSPT, BSH, BST, BSD ve BDD maddelerinden

belirli tartimlarda alinarak 1 mM’lik stok ¢ozeltileri, susuz ortam c¢alismalarinda 0,1 M

tetrabutilamonyumtetrafloroborat (TBATFB) (aktif karbonda bekletilip siiziilmiis HPLC

safliktaki asetonitrildeki) ¢ozeltisinde hazirlanmistir. Susuz ortam ¢aligmalarinda destek

elektrolit c¢ozeltisi olarak, asetonitrilde hazirlanmis 0,05 M TBATFB ¢o6zeltisi

kullanilmistir. Ornegin bunun igin 4,116 g TBATFB tartilarak asetonitrilde ¢oziilerek

250 mL’ ye tamamlanmistir. Molekiillerin stok ¢ozeltileri diginda tiim ¢6zelti hazirlama

islerinde ve seyreltmelerde, direnci 18,3 MQ.cm olan Human Power ' cihazindan elde

edilen ultra saf su kullanilmistir. Bu ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler, temin

edildikleri firma ve saflik dereceleri Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Caligmalar siiresince kullanilan kimyasal maddelerin listesi ve 6zellikleri

Kimyasal Maddenin Ad1 Saflik Derecesi | Uretici
Firma

TBATFB Analitik Saflikta | Aldrich
Asetonitril HPLC Saflikta Riedel
AgNO;3 Analitik Saflikta | Aldrich
Izopropil alkol HPLC Saflikta | Riedel
Ferrosen Analitik Saflikta | Sigma
Dopamin Analitik Saflikta | Aldrich
Aktif Karbon Analitik Saflikta | Riedel
CH,Cl, HPLC Saflikta Merck
Silikajel Analitik Saflikta | Merck
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Cizelge 3.1 Caligmalar stiresince kullanilan kimyasal maddelerin listesi ve Ozellikleri

(devam)

H,SO4 HPLC Saflikta Riedel

KCl Analitik Saflikta | Riedel

Hekzasiyanoferrat Analitik Saflikta | Riedel

Hekzaaminrutenyum kompleksi Analitik Saflikta | Riedel

CH;COOH HPLC Saflikta Riedel

Alumina tozu (0,1p; 0,3p; 0,05w) Analitik Saflikta | Buhler

Trietilamin HPLC Saflikta Merck

Petrol eteri HPLC Saflikta Merck

Etanol HPLC Saflikta Riedel

Toluen HPLC Saflikta Riedel
N,N’-Bis(salisiliden)-diamin Sentezlendi
N,N’-Bis(salisiliden)-1,2-etandiamin Sentezlendi
N,N’-Bis(salisiliden)-1,3-propandiamin Sentezlendi
N,N’-Bis(salisiliden)-1,4-biitandiamin Sentezlendi
N,N’-Bis(salisiliden)-1,5-pentandiamin Sentezlendi
N,N’-Bis(salisiliden)-1,6-hekzandiamin Sentezlendi
1,7-Bis(2-hidroksibenzil)-1,4,7-triazoheptan Sentezlendi
1,10-Bis(2-hidroksibenzil)-1,4,7,10-tetraazadekan Sentezlendi
1,10-Bis(2-hidroksibenzil)-4,7-dioksa—1,10-diazadekan Sentezlendi

3.3.3 GC Elektrotlarin modifikasyon oncesi temizlenmesi ve parlatilmasi

Tekrar olusturulabilir ve aktif camsi1 karbon elektrot yapima ile ilgili yillar boyunca pek
cok arastirmaci tarafindan cesitli ylizey yenileme metotlar1 gelistirilmeye caligilmistir.

Sekil 3.3’te camsi1 karbon mikro elektrot goriilmektedir.
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Sekil 3.3 BAS Model MF-2012 camsi karbon elektrot (GC)

Genel olarak, bu metotlara gore temizleme esnasinda elektrot kiiclik aliimina veya elmas
tozlar1 ile ayna gibi parlak bir goriintii olusuncaya kadar parlatildiktan sonra ultrasonik
banyo ile ultrasonikasyon yapilmak suretiyle karbon tozlari ve parlatma tozlarinin
ylizeyden uzaklastirilmasi saglanir. Camsi karbon icin temizleme ve parlatma

basamaklar1 asagida verilmistir.

Camsi karbon elektrot grit 4200 zimpara kagidi ile parlatilir.

'

Camsi karbon elektrot ultra saf su igeren 6zel yikama hiicresine konarak ultrasonik

banyoda 10 dk kadar sonikasyon yapilir.

|

1,0 um aliimina tozu ile parlatilir, saf su ile yikanir.

0,3 um aliimina tozu ile parlatilir, saf su ile yikanir.

|

0,05 pm aliimina tozu ile parlatilir, saf su ile yikanir.

|

Aliimina tozlarindan kurtulmak amaciyla camsi karbon elektrot, saf su igeren 6zel

yikama hiicresine konarak 10 dk ultrasonik banyoda bekletilir.

Son olarak organik kirliliklerden arindirmak amaciyla elektrot; 1: 1 (v/v) asetonitril:
izopropil alkol karisiminda (aktif karbonla muamele edilip siiziilmiis ve filtre edilmis)

10 dk kadar sonikasyon edilir, kullanilmadan 6nce asetonitril ile yikanir.

Kullanilincaya kadar 6zel saklama hiicresindeki asetonitril igerisinde bekletilir.
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3.3.4 Ag/Ag" susuz ortam referans elektrodunun hazirlanmasi ve performans

kontrolii

Susuz ortam referans elektrodunun hazirlanmasi ve periyodik olarak kararliliginin
Olgiilmesi olduk¢a Onem arz etmektedir. Bunun en Onemli sebebi elektrot
reaksiyonlarinda elektrot potansiyelindeki degisimin deney gidisatina olan etkisidir.

Sekil 3.4’te referans elektrot olarak kullanilan Ag/Ag" referans elektrodu goriilmektedir.

\ f

~ N

Sekil 3.4 BAS Model Ag/Ag" elektrotlar (iginde asetonitril iginde 0,1 M TBATFB olan
dolgu ¢ozeltisi)

+300

i Ag/Ag’ Elektrotun Ferrosen ile kontrolii L

HE2=79mV

+20 \

a— Eo/2=83mV

Akim, pA

-400 | T | I | | |
+0.4 +0.3 +0.2 +0.1 o] -0.1 -0.2 -03 -0.4

Potansiyel, V

Sekil 3.5 Ag/Ag” referans elektrotunun 1x10° M Ferrosen ¢ozeltisi kullanilarak
referans elektrodun kullanilmadan 6nce kirlilik kontrolii

Elektrokimyasal indirgenme veya ylikseltgenmelerde deneyin tekrarlanabilirligi

acisindan oldukg¢a 6nemlidir. Bu yiizden periyodik olarak en azindan ayda bir, ferrosen
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gibi tersinir ve pik potansiyelleri arasindaki farki belli olan bir referans madde
kullamlarak pik potansiyelindeki kayma belirlenmelidir. Buna istinaden Ag/Ag’
referans elektrodu kullanilarak CV teknigi ile ferrosen maddesinin anot ve katot
potansiyelleri arasindaki fark Olc¢lilmiistiir. Elde edilen voltamogram Sekil 3.5°te

mevcuttur.

Bu fark referans elektrodun kararlilig: ile ilgili bilgi vermektedir. Referans elektrodun
gozenekli membraninda kirlilik sebebiyle meydana gelen tikanmalar, i¢ c¢ozelti
konsantrasyonundaki degismeler, calisma ortami ¢ozeltisinin elektrot i¢c ¢oOzeltisine
sizmast ve benzeri sebeplerden dolayr deneysel sonuglari olumsuz olarak

etkileyeceginden bu islem ayda bir tekrar edilmistir.

3.4 Doniisiimlii Voltametri (CV) Deneyleri

Susuz ortamda gergeklestirilen doniisiimlii voltametri deneylerinde elektrokimyasal
olarak incelenen maddenin voltametrik hiicredeki konsantrasyonu 1 mM ve destek
elektrolitin (TBATFB) konsantrasyonu ise 0,1 M olarak alinmistir. Biitiin deney
numuneleri bu sekilde hazirlanmis ve cesitli tarama hizlarinda CV voltamogramlari

alinarak pik akimlar1 ve pik potansiyelleri kaydedilmistir.
3.5 Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV) Deneyleri

Elektrokimyasal agidan incelenen maddelerin DPV voltamogramlari, CV deneylerinin
gerceklestirildigi ¢ozeltilerde alinmistir. Ortamdaki maddenin ve destek elektrolitin
konsantrasyonlart Bolim 3.4°te anlatildigt gibidir. Deneyler susuz ortamda
gergeklestirilmistir. Herbir madde i¢in bir tarama hiz1 ve Puls Genligi (PA) kullanilmig

ve tek bir diferansiyel puls voltamogrami kaydedilmistir.
3.6 Kare Dalga Voltametrisi (SWV) Deneyleri

SWYV deneylerinde ilk olarak herbir molekiil i¢in frekans degerleri degistirilerek pik
akimlar1 ve pik potansiyelleri kaydedilmistir. Bu deneylerde maddelerin konsantrasyonu

1 mM ve TBATFB konsantrasyonu 0,1 M dir.
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3.7 Kronoamperometri (CA) Deneyleri

CA deneylerinde ilk olarak CV veya SWV gibi deneylerde belirlenen pik potansiyeli
esas alinarak, baslangic ve uygulama potansiyelleri se¢ilmistir. Buna gore her madde
icin artik akim bolgesinde uygun bir potansiyel baslangi¢ potansiyeli olarak secilmis,
kinetik bolge ile sinir akimi bolgelerindeki farkli potansiyeller ise uygulama potansiyeli
olarak belirlenmistir. Bu deneyler sonucunda elde edilen it grafiklerinin egimleri ve

korelasyon katsayilar1 kaydedilmistir.
3.8 Kronokulometri (CC) Deneyleri

Bu calismada baslangi¢c ve uygulama potansiyellerin se¢imi yine CV veya SWV gibi
deneylerde belirlenen pik potansiyeli esas alinarak yapilmistir. Artik akim bolgesinde
secilen bir baslangi¢ potansiyeli ve siir akimi bolgesinde segilen iki farkli uygulama
potansiyeli ile CC deneyleri dort farkli puls siiresinde gerceklestirilmistir. Deneylerden
elde edilen Q—tl/ 2 grafiklerinin kesim noktalar1 Q- olarak kaydedilmistir.

3.9 Ultra mikro elektrot ile Doniisiimlii Voltametri (UME) Deneyleri

Bu calismada her bir molekiilin 1 mM konsantrasyonda ve 0,1 M TBATFB destek
elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisi ortamindaki numuneleri bir ultramikro elektrot
yardimiyla analiz edilmistir. Her bir molekiil i¢in bes farklt UME sinir akimi 6l¢iilmiis
ve bunlarin ortalamalar1 n ve D degerlerinin hesaplanmasinda kullanilmigtir. Standard
madde olarak ferrosen kullanilmistir. UME olarak ise 10 um ¢apinda BAS Model MF-

2007 camsi karbon elektrodu kullanilmastir.

3.10 Hidrodinamik Voltametri Teknigi ile Doner Disk Elektrot (RDE)
Kullanilarak Yapilan Deneyler

Bu calismada dort grup maddeden birer tane podand segilerek deneyler camsi karbon
doner disk elektrodunda gerceklestirilmistir. Voltametri hiicresinde referans elektrot
olarak Ag/Ag’, yardimci elektrot olarak Pt tel ve ¢alisma elektrodu olarak BAS MF-
2066 model cams1 karbon doner disk elektrodu kullanilmistir. BSA, BSH, BST ve BDD
podandlarinin 1 mM konsantrasyonda ve 0,05 M TBATFB destek elektrolitinin

asetonitrildeki ¢ozelti ortamindaki numuneleri analiz edilmistir.
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Bu caligmada doner disk camsi karbon elektrot (RDEGC) kullanilarak BSA, BSH, BST
ve BDD podandlarinin aktarilan elektron sayisi (n) hesaplanmistir. Buna gore her bir
podandin asetonitrilde (0,05 M TBATFB iceren) 1x107 M’lik ¢ozeltisi hazirlanarak
0,1 V/s tarama hizinda ve doniisiimlii voltametri deneylerinin yapildig1 potansiyel

araliginda doner disk camsi karbon elektrot kullanilarak voltamogramlar1 alinmastir.

Ayrica bu teknik ile podandlarin asetonitril ortaminda indirgenmelerine ait standard hiz
sabitleri (ko) ve ayrica aktarim katsayis1 (o) degerleri de hesaplanmistir. Bunun igin

Kotecky-Levich esitligi kullanilarak 1/i; — /()" grafikleri ¢izilmistir.
3.11 Sabit Potansiyelli Kulometri (Bulk Elektroliz) Deneyleri

0,1000 g N,N’'-Bis(salisiliden)-1,2-etandiamin (BSE) podandi 80 mL 0,05 M
tetrabutiltetrafloroborat (TBATFB) igeren asetonitrilde ¢oziilerek igerisine 850 pL
asetik asit ilave edilmistir. Bulk elektroliz hiicresinde referans elektrot olarak Ag/Ag’,
yardimcr elektrot olarak Pt tel ve calisma elektrodu olarak BAS MF-2077 model

reticulated camsi karbon elektrodu kullanilmistir.

Deney siiresince —2,15 V potansiyel uygulanmistir. Akim yilizdesi deney sonunda %
2,44°e diiserken, toplam Q=22,66 C olarak bulunmustur. Buradan Q=nFN esitliginden
n=0,63, yani yaklasik olarak 1 hesaplanmistir. Deney esnasinda ince tabaka yapilarak
ortamda baslangi¢ maddesi olarak bulunan BSE podandinin deney esnasinda hala
ortamda bulunup bulunmadigina bakilmistir. Buna gore deneyin 33. dakikasindan
itibaren ortamda BSE podandinin olmadigi ve muhtemel baska tiir veya tiirlere
doniistiigi  diisliniilmiistiir. Bulk elektroliz deneyi cihazda toplam olarak ~68 dk

surmiistiir.

Bulk elektroliz yapildiktan sonra elde edilen ¢ozelti evaporatorde buharlastirilmistir.
Kalintt CH,Cl, (metilen kloriirde) ¢6ziilmiis ve kolon dolgu maddesi olarak silikajel,
yiirlitiicii olarak ise CH,Cl, kullanilarak kolon kromotografisine tabi tutulmustur.
Kolondan alinan ¢ozeltiye CH»Cl,’de ince tabaka kromotografisi uygulanmistir. Bu
deney sonucunda ortamda diger tiirlerin yanisira hala TBATFB bulundugu anlagilmistir.

Bunun sebebi TBATFB elektroliz iirlinlerinin ¢6ziinmiis oldugu tiim organik

57



coziiclilerde ¢ozlinmesi ve deney ortaminda olduk¢a fazla miktarda bulunmasindan
kaynaklanmaktadir. Bu yiizden de kolon kromotografisinde iiriinlerle beraber yiiriidiigii

i¢cin kolondan alinan ¢ozelti i¢erisinde de yer almistir.
3.12 Camsi Karbon Elektrotun Benzo|c]sinnolin (BCC) ile Modifikasyonu

Belirtilen maddelerin  modifiye edilmis camsi1 karbon elektrot {izerindeki
elektrokimyasal davranis ve Ozellikleri incelenmistir. GC elektrotlar temizleme ve
parlatilma islemlerinden gecirildikten sonra kullanilmistir (isbir et al. 2005). Hazirlanan
bu diazonyum ¢d6zeltisindeki molekiillerin CV yardimiyla +0,4 V ile — 0,8 V potansiyel
araliginda ve 200 mV/s tarama hizinda indirgenmeleri sonucunda radikallere
doniismeleri saglanmig ve karbon yiizeyine kovalent baglarla tutturulmustur. Bu sekilde

oldukca diizenli ve kompakt bir organik yilizey elde edilmistir.

Modifiye edici maddenin camsi karbon yiizeyine baglanip baglanmadigini anlamak i¢in
modifikasyon sonucu olusan yiizeyin Ozellikleri donlisimlii voltametri teknigi
kullanilarak karakterize edilmistir. Bu amagla dopamin veya Fe’'/Fe*" sistemlerinin,
modifiye edilmemis ve modifiye edilmis ylizeydeki davranislar1 incelenmek suretiyle

yiizeyin kaplanip kaplanmadigi belirlenmeye ¢alisiimistir.

Camsi karbon elektrot iizerinde 1x10° M dopamin ¢ozeltisinin doniisiimlii voltametri
teknigi ile 200 mV/s tarama hizindaki indirgenmesi incelenmistir. Katodik ve anodik
pik gozlenmistir. Daha sonra ayni konsantrasyondaki dopamin c¢ozeltisi, BCC ile
modifiye edilmis cams1 karbon elektrotla, doniisiimlii voltametri teknigi ile yine ayni
sartlarda deneyler yapilmis, anodik ve katodik piklerin yasaklandigr gézlendigi igin

modifikasyonun gerceklestigi kanitlanmaistir.
3.13 X-sinlar: Fotoelektron Spektrometresi (XPS)

Modifiye ylizey analizleri Kratos ES300 elektron spektrometresi (monokromatik
olmayan) marka bir elektron spektrometresi kullanilarak gerceklestirilmistir. Isin
kaynagi olarak MgKo-X-1sinlar1 kullanilmistir. Spektrum 0—1000 eV baglanma enerjisi

araliginda 0,1 eV arahikla alinmistir. Ayrica analiz kafesindeki basmg 1x107° torr’dan
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diisiik tutulmustur. Deney sirasinda X-1sinlar1 45° ile yiizeye gonderilmis ve 90° ile geri
yansimigtir. Temiz ve parlatilmis GC ve BCC modifiye GC yiizeyinde C ve N

elementlerine ait pik yerleri incelenmistir.

3.14 Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal sistemleri bir elektrik
devresine benzeterek sisteme ait ¢esitli kinetik parametreler hakkinda 6nemli bilgiler
elde etmemize olanak verir. Bu teknik ile devre akiminin elektrik akimi karsisinda
gosterdigi direng, modifiye ve modifiye edilmemis yiizeylerin davranislarini sabit bir
potansiyel ve yiizeye zarar vermeden hassas olarak belirlenebilmesi gibi avantajlarindan

otiirti EIS teknigi kullanilarak BCC-GC modifiye yiizeyinin 6zellikleri incelenmistir.

EIS deneyleri yapilirken oncelikle doniisiimlii voltametri deneylerinin yapildigi ortam
saglanmistir. Deneylerin sonucunda elde edilecek sonuclarin tekrarlanabilirligi
acisindan ve yeni hazirlanmis her modifiye elektrot i¢in ayni sartlarin saglanabilmesi
amaci ile her deney Oncesinde sistemden argon gazi gegisi ve siiresi, E° potansiyeli,
uygun frekans araliklari ve oda sicakligi onceden tespit edilerek ve gerekli biitiin
optimizasyonlar yapilmistir. Deneyler susuz ortamda ve TBATFB iceren asetonitril
destek elektroliti kullanilarak PCI4/300 potensiyostat/galvanostat (Gamry Instruments,
PA, USA) cihazinda gerceklestirilmistir. Uygun frekans aralig1 olarak 0,1 Hz—100 kHz
secilmis ve ferri/ferrosiyaniir redoks probuna ait iki adet redoks piki arasindaki denge dc

potansiyeli —0.115 V olacak sekilde ayarlanmistir.

EIS deneylerinde ilk dnce temiz ve parlatilmis GC elektrodunun impedans Ol¢limleri
yapilmistir. Buna gore belirlenen frekans araliginda destek elektrolit iceren hiicredeki
GC elektroda belli bir potansiyel uygulanmistir. Yiizeyden gegen akim ve ylizeyin
direnci Ol¢iilmiistiir. Daha sonra temiz GC benzo[c]sinnolin diazonyum tuzu (BCC-
DAT) ile modifiye edilmistir. BCC-DAT ile modifiye edilmis GC’nin de impedans
Olciimleri aynmi sartlarda gerceklestirildikten sonra her iki yiizeyden elde edilen 6l¢iim
sonuglart karsilagtirilmistir. Elde edilen Nyquist egrileri Gamry Ref 300 cihazina ait
EIS300 yazilim1 yardimiyla simiilasyonu yapilmis ve teorik Nyquist egrileri ile deneysel
egriler cakistirilmak sureti ile kaplanma ylizdesi (0), yiizeylerin direnci (R¢) gibi

parametreler bulunmustur.
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4. BULGULAR
4.1 Coziicii ve Destek Elektrolit Secimi

Bu calismada elektrokimyasal olarak incelenen ve biiyilk molekiiler yapili organik
bilesikler olan BSA, BSE, BSP, BSB, BSPT, BSH, BST, BSD ve BDD molekiilleri
suda hemen hemen hi¢ ¢6ziinmeyen maddelerdir. Bu sebeple deneyler sulu ortamda
degil de susuz ortam ¢oziiciisii ve destek elektrolitli ortamda gergeklestirilmistir.
Organik ortam caligmalarinda ¢6ziicii sistemi olarak asetonitril (MeCN) ve destek
elektrolit olarak tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBATFB) kullanilmistir. Biitiin

deneylerde ortamin argon gazi ile inert olmasi saglanmustir.
4.2 Doniisiimlii Voltametri (CV) Sonuclari

CV’de tarama hizinin degistirilmesi suretiyle pik yliksekliklerinin tarama hiz1 ile farkli
sekilde degismesinden dolay1 adsorpsiyon, diflizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna
eslik eden kimyasal reaksiyon olaylarinin varlig1 ve tabiati belirlenebilir. Podandlara ait

CV deneyleri ile elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1 Calisilan podandlarin asetonitril ortaminda GC elektrotta v tarama hizina
bagli olarak CV’de verdigi pik akim ve potansiyelleri

BSA BSE BSP
E, V)" (MA) G ES (V)i (A) G v E (V) i (uA) @ v
0,1 -1,817 1871 59,17 2116 26,62 84,18 -2,147 29,11 92,05
0,5 1,839 46,13 6524 2140 56,50 79,90 -2,235 62,83 88,86
1 -1,849 67,14 67,14 2156 8385 83,85 -2,182 90,58 90,58
5  -1,868 158,45 70,86 2209 179,00 80,05 -2235 183,12 81,89
10 -1,908 228,45 7226 2227 24510 77,51 -2249 242,80 76,78
20 -1,939 283,02 6328 -2263 39530 8839 -2252 30233 9561
30 -1,960 346,68 63,29 2307 454,00 82,89 -2,303 328,88 60,04
40  -1,974 366,60 57,96 -2320 544,10 86,03 -2,321 337,68 53,39
50  -1,993 417,18 59,00 2341 617,80 87,37 -2,324 391,15 5532

v, V/s
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Cizelge 4.1 Calisilan podandlarin asetonitril ortaminda GC elektrotta v tarama hizina
bagli olarak CV’de verdigi pik akim ve potansiyelleri (devam)

BSB BSPT BSH
E) (V) i, (uA) @D EF V)i (A) G v ES(V) i (mA) (@)
0,1 —2,165 29,02 91,77 2,229 44,86 14196 -2,156 2248 71,09
0,5 2203 61,16 8649 2269 3741 5291 2221 46,04 6511
1 2220 12054 120,54 2278 77,15 77,15 2234 66,78 66,78
5 2235 162,02 72,46  -2357 188,7 8439 2269 15855 70,91
10 2291 231,10 73,08 -2,396 260,1 8225 -2301 230,05 72,75
20 2,310 280,70 62,77  -2.452 252,1 56,36 2349 25558 57,15
30 2,349 293,18 53,53 2,505 5202 9498 -2,374 280,70 5125
40 2,340 319,55 50,53  -2,521 5892 93,16 —2,373 399,06 63,10
50 2,354 30625 4331 2,546 647,5 91,57 2,409 58833 8320

v, V/s

BST BSD BDD
EV)i,* (MA) G ') ES (V)i (A) Gv'Y™D)  E (V) i (uA) @)
0,1 —2,138 33,10 104,67 -1956 21,56 68,18 -2,101 24,12 66,79
0,5 -2,168 59,03 8348 -1,987 4878 6899 -2,131 5396 76,31
1 2,18 79,07 79,07 -1989 70,58 70,78 -2,156 77,32 77,32
5 2230 204,58 91,49 2,051 164,02 73,35 -2206 168,62 7541
10 2256 273,25 86,41 2,069 22992 72,71 -2,224 21595 6829
20 2301 344,98 77,14 2,098 287,52 6429 2,263 243,12 5436
30 2,325 370,97 67,73 2,124 34340 62,70 2,285 25745 47,00
40 2340 387,10 61,21 2,136 363,88 57,53 2,292 24722 39,09
50 2,379 525,70 7435 2,152 37848 53,53 2,288 19391 27,42

v, V/s

4.3 Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV) Sonuclarn
Bu metotta akimin degeri puls uygulamasindan 6nce ve puls uygulamasinin sonuna

dogru olgiiliir. Bu iki akim arasindaki fark; potansiyele karsi grafige gegcirildigi igin

polarogram pik halinde elde edilir. Pikin tepe noktasinda goriilen potansiyel pike ait
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potansiyeldir ve E, seklinde gosterilir. Elde edilen pik akim ve potansiyelleri ile deneye

ait parametreler Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 1 mM podandlarin asetonitril ortaminda GC elektrotta DPV deneylerinden
elde edilen pik potansiyelleri ve pik akimlar

Podand | v,mV/s | PA (mV) E, (V) i, (MA)
BSA 20 50 -1,773 23,50
BSE 20 50 -2,059 17,64
BSP 20 50 -2,098 21,39
BSB 20 50 -2,126 17,33

BSPT 20 50 -2,185 15,43
BSH 20 50 -2,118 11,08
BST 20 50 -2,093 15,27
BSD 20 50 -1,905 20,91
BDD 20 50 -2,036 17,98

Ayrica DPV pik yiiksekliginin konsantrasyonla degisimini incelemek i¢in bir podandin
(BSB) i¢in farkli konsantrasyonlarda DPV deneyleri gerceklestirilmistir. Bu deneylerde
her bir konsantrasyon i¢in iki ayr1 6l¢lim alinmistir. DPV pik akiminin konsantrasyonla

degisimi BSB molekiilii i¢cin Cizelge 4.3°te goriilmektedir.

Cizelge 4.3 BSB molekiilii i¢in asetonitril ortaminda GC elektrotta DPV pik
akimlarinin konsantrasyonla degisimi

Podand |C, mM| iy, (PA) |ip; (RA) [iys (RA)

0,08 | 2,25 2,08 | 2,27
0,1 3,34 3,72 | 3,75
0,2 7,57 7,60 | 7,64
0,4 5,34 5,44 | 5,08
0,6 16,50 | 16,56 | 16,31
0,8 4,75 4,08 | 4,69

BSB
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4.4 Kare Dalga Voltametrisi (SWYV) Sonuclan

DCE’de voltamogramlar diisiik genlikte kare dalga modiilasyonunun yavas degisen DC
potansiyel iizerine bindirilmesi sonucu elde edilmistir. Elde edilen pikler akim eksenine

gore simetrik ve konsantrasyonla orantilidir. Sonuglar Cizelge 4.4 te verilmistir.

Cizelge 4.4 Podandlarin asetonitril ortaminda GC elektrotta frekansa bagli olarak
SWV’de verdigi pik potansiyel ve akimlari. Es=4 mV, Egw=25 mV

L BSA BSE BSP
Ss E, (V) ip (LA) E, (V) ip(uA) | E;(mV) | i, (uA)
10 2,074 | 21,33 | 2,08 | 2244 | 2,086 22,44
25 2,080 | 2434 | —2,092 | 20,75 | -2,092 20,75
50 2,102 | 31,83 | 2,104 | 3658 | 2,104 36,58
75 2,113 37,06 | 2,116 | 4298 | -2,116 42,98
100 2,126 | 4032 | 2,125 | 49,56 | 2,125 49,56

L BSB BSPT BSH
Ss E,(V) | iy(uA) | E, (V) | iy(uA) | E,(mV) | i, (nA)
10 2,150 | 21,96 | -2,08 | 2244 | -2,131 28,28
25 2,157 | 26,79 | —2,092 | 20,75 | -2,154 28,44
50 2,165 36,66 | -2,104 | 3658 | 2,197 20,55
75 2,175 | 42,02 | 2,116 | 42,98 | —2,204 15,99
100 2,181 4558 | 2,125 | 49,56 | -2,205 25,30
L BST BSD BDD
S E,V) | @A) | E V) | @A) | E,mV) | i (uA)
10 2,133 2442 | 1932 | 24,79 2,074 21,33
25 2,144 | 2427 | -1,933 30,28 -2,080 24,34
50 2,148 | 2640 | -1,950 | 40,52 2,102 31,83
75 2,164 | 3425 | -1,954 | 41,66 2,113 37,06
100 2,176 | 39,04 | -1,946 | 47,89 2,126 40,32
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4.5 Kronoamperometri (CA) Sonuglar:

Baslangicta ¢ozeltide yalmiz “O” tiri bulundugunda ve elektrot yiizeyinde

kf
O+ne” R seklinde bir reaksiyon meydana geldiginde, calisma elektrodunun
kb

potansiyeli aniden degistirilerek akim-zaman iligkisini veren teknik kronoamperometri

teknigi olarak tanimlanmistir. Sonuglar Cizelge 4.5’te verilmistir.

Cizelge 4.5 Podandlarin asetonitril ortaminda GC elektrotta elde edilen CA sonuglari

BSA BSE BSP
SCottrell R SCottrell R SCottrell R

-1,800 | —2,200 10 [597x107*| 0,9989 [1,188x107| 0,9983 [1,000x10 0,9983
-1,800 | —2,200 50 |6,01x107*| 0,9947 [1,165x107 0,9987 [1,133x107| 0,9978
~1,800 | —2,200 | 100 [5,65x107*| 0,9888 [1,082x107°| 0,9971 |1,082x107°| 0,9976
—1,800 | 2,200 | 250 [5,69x107*| 0,9791 [0,996x107 0,9916 |[1,112x107| 0,9945

E, (mV) E,,(mV)| 1, ms

BSB BSPT BSH
SCottrell R SCottrell R SCottrell R

-1,800 | —2600 10 [1,228x107 0,9982 [1,229x107°| 0,9988 [1,230x107 0,9937
~1,800 | —2600 50 [1,253x107 0,9974 1,263x107 0,9977 |1,273x107| 0,9978
~1,800 | —2600 | 100 [1,227x107 0,9976 [1,066x107| 0,9983 10,905x107 0,9978
~1,800 | —2600 | 250 |1,145x107 0,9934 |1,130x107| 0,9945 |[1,116x107| 0,9945

E, mV) E,,(mV)| 1, ms

BST BSD BDD
SCottrell R SCottrell R SCottrell R

-1,800 | —2600 10 ]0,908x107° 0,9988 |1,243x107 0,9980 |1,425x107 0,9981
-1,800 | —2600 50 [1,097x107 0,9988 1,323x107°| 0,9987 |1,560x107°| 0,9984
~1,800 | —2600 100 10,912x107% 0,9977 [1,092x107 0,9973 [1,267x1073| 0,9978
~1,800 | —2600 | 250 |1,036x107 0,9955 |1,184x107 0,9933 |[1,187x107| 0,9945

E, (mV)E, (mV)| 1, ms

4.6 Kronokulometri (CC) Sonuclan

Baslangicta ¢ozeltide yalmiz O tiirliniin oldugu ve O + ne — R reaksiyonunun
yuriidiigli bir durumda, calisma elektroduna basamakli potansiyel uygulanmasi

sonucunda olusan akimin zamana karst grafiginden reaksiyonda olusan toplam yiik
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bulunur. Toplam yiikk zamana kars1 grafige gegirilir. Sonuglar Cizelge 4.6’da

goriilmektedir.

Cizelge 4.6 Podandlarin asetonitril ortaminda GC elektrotta elde edilen CC sonuglari

Ep | Eu BSA
@mv)| mv) " " Qu(©)] R

—1,600,—1,800| 10 0,621><10_6 0,9991
—1,600,—1,800| 50 0,964><10_6 0,9981
—1,600] —1,800 | 100 0,172><1076 0,9977
—1,600—1,800 | 250 {0,1 10x107¢ 0,9997
—1,600,—2,000| 10 2,657><1076 0,9960
—1,600,—2,000| 50 2,517><10_6 1,0000
—1,600]—2,000 | 100 2,572><10_6 1,0000

—1,600 —2,000 | 250 3,483x10791,0000

E, Euy BSE BSP BSB
@) | @mv) "7 @ © | R | Qu© | R | Qu© | R

~1,800 | 2,200 | 10 |3,108x10°°|0,9981{1,923x107°| 0,9996 | 1,270x107°|0,9997
~1,800 | —2,200 | 50 [1,677x107°|0,9991|1,086x10°| 0,9999 | 1,769x107°|0,9993
~1,800 | —2,200 | 100 |4,352x10°°[0,99911,649x10°°| 1,0000 | 1,818x107°[0,9999
~1,800 | —2,200 | 250 |3,566x10°°[0,99731,683x10°°| 0,9999 | 1,660x10°°|0,9999
~1,800 | 2,400 | 10 [2,312x10°°[0,99722,256x10°°| 0,9994 | 2,486x10°°[0,9996
~1,800 | —2,400 | 50 |2,110x10°°|0,9966|2,152x10°°| 1,0000 | 2,285x10°° | 1,0000
~1,800 | —2,400 | 100 |2,187x10°°|0,9943|2,126x10°°| 1,0000 | 1,282x10°° | 1,0000

~1,800 | —2,400 | 250 |2,291x10°°[0,98521,162x107°| 1,0000 |2,340x10° | 1,0000
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Cizelge 4.6 Podandlarin asetonitril ortaminda GC elektrotta elde edilen CC sonuglari

(devam)
Ep Euy BSPT BSH BST
@mV) | mv) "™ 0@ ] R [Qu© [ R | Qu© [ R

~1,800 | 2,200 | 10 |1,540x10°|0,99940,546x10°]0,9991|0,916x107°|0,9990
~1,800 | 2,200 | 50 |3,300x10°|0,9992|4,832x10°]0,9991(1,218x10°°|0,9990
~1,800 | —2,200 | 100 |2,284x107°(0,99942,750x107°|0,9989| 1,286x10°|0,9993
~1,800 | —2,200 | 250 |1,398x107°(0,9994|1,136x107°|0,9989|1,142x107°|0,9990
1,800 | —2,400 | 10 |1,992x107°(0,9995|1,497x107°|0,9994|1,397x10°|0,9993
~1,800 | —2,400 | 50 |1,912x10°/0,9996]1,516x10°]0,99921,540x10°° |0,9990
~1,800 | —2,400 | 100 |1,502x10°|0,9995|1,721x107°|0,99891,450x10°° |0,9990
~1,800 | —2,400 | 250 |1,827x107°]0,9993|1,314x107°|0,9985|1,575x107°|0,9990

Ep | Eu BSD
@mv) [mv)|" " Qm © [ R

-1,800(-1,900| 10 0,281><10_6 0,9987
-1,800(-1,900| 50 0,491><1076 0,9985
-1,800(-1,900| 100 0,519><1076 0,9986
-1,800{-1,900| 250 0,663><10_6 0,9990
-1,800(-2,000| 10 1,284><10_6 0,9995
-1,800(-2,000| 50 1,49O><10_6 0,9999
-1,800(-2,000| 100 1,579><1076 1,0000

~1,800(-2,000| 250 |1,633x10°°| 1,0000
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Cizelge 4.6 Podandlarin asetonitril ortaminda GC elektrotta elde edilen CC sonuglari
(devam)

Ep | Ey BDD
mv) | @) [ e © | R

~1,800(-2,200| 10 |0,295x10°°| 0,9986
~1,800(-2,200| 50 |0,384x10°°| 0,9997
~1,800(-2,200| 100 {0,419x10°| 0,9995
~1,800(-2,200| 250 [0,491x10°| 0,9993
~1,800(-2,400| 10 |1,811x10°°| 0,9997
~1,800(-2,400| 50 |2,019x10°°| 1,0000
~1,800(-2,400| 100 |2,045x10°°| 1,0000

~1,800(-2,400| 250 |2,043x10°°| 1,0000

4.7 Ultramikroelektrot ile Doniisiimlii Voltametri (UME) Sonuclar:

Cizelge 4.22°de incelenen biitlin molekiiller ve standard referans madde olarak
kullanilan ferrosen i¢in elde edilen UME sinir akimlar1 ve bunlarin ortalamalar ile

standard sapmalar1 verilmektedir.

Cizelge 4.7 1x107 M podandlarin ve ferrosen molekiillerinin susuz ortamda UME’de
elde edilen CV sinir akimi degerleri (v=0,1 V/s).

Madde | is; (x10® A) | sz (x10° A) | i3 (x10° A) | iss (x10° A) | isore (x10° A)
BSA 1,125 1,258 1,236 1,213 1,208+0,06*
BSH 1,532 1,581 1,510 1,621 1,561+0,05%
BST 1,933 1,627 1,791 1,798 1,787+0,12%
BDD 1,626 1,574 1,408 1,684 1,573+0,13*
Ferrosen 1,802 1,519 1,965 1,885 1,793+0,19*

* Dort deney sonucu hesaplanan standart sapma
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4.8 Doner Disk Elektrodu (RDE) ile yapilan Deney Sonug¢lar:

Elektrotun ¢ozeltide hareket ettigi elektrokimyasal sistemlerde elektrot ya hareket eder
(doner disk , doner tel, donen civa elektrot veya titresimli elektrotlar vb.) veya ¢ozelti
sabit bir elektrot iizerinden akitilir. Reaktant veya {iriinlerin konvektif kiitle aktarimina
tabi tutuldugu metotlara hidrodinamik metotlar denir. i-E Ol¢iimlerine dayanan ve
hidrodinamik voltametri olarak adlandirilan teknige dayanan deney sonuglarindan
hesaplanan aktarilan elektron sayilar (n) Cizelge 4.8’de verilmistir. Tabloda goriilen D;
difiizyon sayilar1 CA ve UME ile yapilan deneyler sonucunda Baranski metoduna gore

hesaplanmustir.

Cizelge 4.8 Podandlarin doner disk elektrot kullanilarak alinan voltamogramlardan
elde edilen verilerden hesaplanan aktarilan elektron sayilari.

Eiz (V) i x 105(A) D (cm?s) n
BSA ~1,851 4,422 0,480x107°+0,670x10 %* 1,30+0,0023
BSH 2,127 5,438 1,880x107+6,220x10 ** 0,80+0,0017
BST 2,110 5,088 2,070x107°+3,250x 10 ** 0,70+0,0014
BDD 2,092 4,010 2,850x107°+3,680x 10 °* 0,45+0,0011
FERROSEN —~ 6,370 1,700x10°+5,570x10 "* 1,0040,0020

*Standart sapmalar ii¢ deney sonucundan hesaplanmustir.

Doner disk elektrot kullanarak podandlarin asetonitril ortaminda indirgenmelerine ait
standard hiz sabitleri (ko) ve ayrica aktarim katsayis1 (o) degerleri de hesaplanmaistir.
Bunun i¢in Kotecky-Levich esitligi kullanilarak 1/i; — /()" grafikleri cizilmistir. Bu
grafiklerin egim ve kesim noktalarindan yola ¢ikilarak ve Bolim 5° te ayrintilart ile
verilen gesitli esitlikler ve grafiklerin yardim ile ko ve a degerleri hesaplanmistir. Bu

degerler Cizelge 4.9’da verilmistir.
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Cizelge 4.9 BSA, BSH, BST ve BDD podandlarinin Kotecky-Levich esitligi
kullanilarak 1/i’ye karsi 1/(0)"” ¢izilen grafiklerden elde edilen ko ve o

degerleri

ko a
BSA 0,52+0,02* 1073£21%*
BSH 0,46£0,05* 1198+23*
BST 0,3610,04* 424+17*
BDD 0,26+0,06* 409+12*

*Standart sapmalar {i¢ deney sonucundan hesaplanmistir.

4.9 Sabit Potansiyelli Kulometri (Bulk Elektroliz) Sonuc¢lari

Sabit potansiyelli kulometri (bulk elektroliz (BE)) deneyleri kafes camsi karbon,
Ag/Ag+ referans elektrot ve Pt elektrot iceren 6zel BE hiicresinde gergeklestirildikten
sonra toplam yiik miktar1 (Q), aktarilan elektron sayisi (n) ve indirgenme ylizdesi

belirlenmistir. BE deneyi sonucu elde edilen voltamogram Sekil 4.1°de goriilmektedir.

+25

+20

*15

Yiik, C
N

+10- / -

Init i = 7.185e-002 A
End i = 1.756e-803 A
i ratio = 2.44 %
Time = 4096.0 s
T Total Q = 2.266e+001 C |
Net Q = 1.546e+061 C

+5-]

0 I I \ I
1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500

Zaman, s

T
0 500 1000

Sekil 4.1 Sabit potansiyelli kulometri (BE) teknigi ile elde edilen BSE podandina ait
voltamogram
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BE deneyi tamamlandiktan sonra elde edilen iiriiniin ne oldugu konusunda sonuca
ulagabilmek i¢in ince tabaka kromotografisi ve Infrared spektroskopisi (IR) deneyleri

yapilmustir.

4.9.1 ince tabaka kromotografisi sonuclar

Ince tabaka kromotografisi deneyleri sonucunda Ry degerleri hesaplanmustir. Buna gore
BSE podandinin indirgenmesi ile olustugu diisiiniilen ¢esitli iirlinler ve bu liriinlere ait
bu Ry degerleri birbiri ile karsilastirllmistir. Ry degerleri toplu olarak Cizelge 4.10°da

verilmistir.

Cizelge 4.10 Ince tabaka kromotografisi ile iiriinler ve BSE podandi i¢in elde edilen R¢

degerleri

CH,Cl, Karisim
R (Salisilaldehit) (iiriin 2. nokta) 0,764 0,625
R¢ (BSE podand1) 0,510 0,042
R (Uriin 1. nokta) (iyotta renklendikten sonra) - 0,069

4.9.2 Infrared spektroskopisi (IR) sonuclari

Uriinlerin ne oldugunu kanitlayabilmek amaci ile iiriin, TBATFB, salisiladehit ve BSE
podandinin IR spektrumlar1 g¢ekilmistir. Spektrumlar Sekil 4.2-4.4°te goriilmektedir.

Spektrumlar ile ilgili yorumlar Boliim 5.4.3.2°de ¢izelge halinde mevcuttur.
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Sekil 4.4 Salisilaldehite ait IR spektrumu

4.10 Cams1 Karbon Elektrotun Benzo[c]sinnolin (BCC) ile Modifikasyonu

Molekiillerin yiizeye tutunduklarinin en karakteristik gostergesi CV deneyi sonucunda
gozlenen Sekil 4.5’teki derivatizasyon egrisidir. Bu modifikasyon ile asagidaki tek

tabaka modifiye ylizeylerinin olugsmas1 saglanmaktadir.

-0.8

Potansiyel, V

Sekil 4.5 1 mM BCC-DAT’ in 0,1 M TBATEFB iceren asetonitrildeki ¢ozeltisinde GC
yiizeyinde indirgenmesi ve GC yiizeyinin modifikasyonu. v=0,2 V/s. Ag/Ag"
(0.01 M) referans elektroduna karsi (Isbir e al. 2005)
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N=N

O—O

N
2 BCC-DAT

Sekil 4.6 Benzo[c]sinnolin  (BCC) molekiillerinin camst karbon elektrodu (GC)
yiizeyine tutundugunu gosteren sematik gosterim (Isbir ez al. 2005)

Sekil 4.6’da BCC molekiillerinin GC elektrodunun yiizeyine radikalik atak sonucunda
kovalent C—C bagi ile baglandig1 gosterilmistir.

Buna gore CV deneyinde ilk cevrimde elde edilen indirgenme piki BCC-DAT
molekiiliiniin bir elektron alarak indirgenip radikale doniismesi ve bu radikallerin de

temiz GC yiizeyine atak yaparak kovalent baglandigin1 gostermektedir.

Voltamogramda goriilen ve akim siddeti ¢ok yiiksek olmayan ikinci pik ise normalde
yiizey modifikasyonlarinda ¢ok fazla gozlenen bir pik degildir. Bu pikin pinhole denen
yizeydeki bosluklara ortamdaki radikallerin atak yapmasindan ya da birinci
modifikasyondan sonra yiizeye tutunan BCC molekiillerine ortamdaki BCC
radikallerinin atak yapmasi sonucu ikinci bir tabaka olusturmasindan dolayr meydana
geldigi distniilmiustiir. Goriildiigii lizere ikinci ve iiglincii g¢evrimlerden itibaren
pinholler kapanmis ve yiizeyin kaplanmasi sonucu artik radikallerin ylizeyde

indirgenmesinin miimkiin olmadigindan herhangi bir indirgenme egrisi gézlenmemistir.
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4.11 X-151m Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile Yiizey Karakterizasyonu

Incelenen modifiye yiizeyde ve temiz GC yiizeyinde bulunan C ve N elementinin
baglanma enerjileri ile enerji diyagramindaki piklerin yerleri karsilastirilmistir. Daha
sonra yiizeydeki elementel N/C orani hesaplanmistir. N/C orami1 hesaplanirken N(1s)
pikinin altindaki toplam alan, C(1s) pikinin altindaki toplam alana bdliiniip, 100 ile
carpilmig ve yilizde oranina gecilmistir. Temiz ve parlatilmis ylizeydeki N/C orani
yaklasik ~0 olarak bulunurken, BCC-modifiye-GC yiizeyindeki N/C orami 4,0 olarak
bulunmustur. XPS deneyleri sonucunda temiz GC ve BCC-GC yiizeylerine ait ve C ve
N piklerini igeren spektrumlar ve karsilastirilmalart  Sekil 4.7°de verilmistir.

Spektrumlar deney verileri kullanilarak Origin 7.0 programi yardimiyla ¢izdirilmistir.

C{1s)
NiCx100 = 4.0 -
N (1s) -
-'-I." f: " om -
™ e P
M, T,
-F-. ]
{a) mmm j ..-
M
I L T T T L T T L T T 1
405 402 399 288 285 282

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.7. a Temiz ve parlatilmis camsi karbon elektrot yiizeyinde C(1s) ve N(1s)
piklerini gosteren XPS spektrumu b. BCC-GC modifiye elektrot ylizeyinde
C(1s) ve N(1s) piklerini gésteren XPS spektrumu

4.12 Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi ile Yiizey Karakterizasyonu

BCC-GC modifiye vylizeyi hazirlandiktan sonra yiizey karakterizasyonu igin

elektrokimyasal impedans spektroskopisi kullanilmistir. Deneyler doniistimli
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voltametride de redoks probu olarak kullanilan 2 mM’lik Fe(CN)63_/Fe(CN)64_

kompleks redoks sisteminde gerceklestirilmistir.

Fe(CN)s* /Fe(CN)¢" redoks sistemi kullamlarak vyiizeydeki BCC molekiillerinin
kovalent olarak bagli oldugu GC yiizeyi ile temiz ve parlatilmis GC yiizeyindeki
Nyquist grafikleri (diizlem impedans grafikleri) karsilastirilmistir. Temiz GC ve BCC-
modifiye-GC’nin deneysel olarak Nyquist egrileri elde edildikten sonra bu egrilerle
birebir Ortiismesi kaydiyla Gamry Ref 300 cihazina ait EIS300 yaziliminda
simiilasyonlar1 yapilmistir. Yapilan simiilasyonlar li¢ farkli deney i¢in tekrarlanmastir.
Bu simiilasyonlar sonucunda bulunan R degerlerinin aritmetik ortalamasi alinmistir.
Buradan bulunan teorik egri parametrelerinden modifiye yiizeye ait ylik aktarim direnci

(Rep), temiz GC yiizeyine ait yiik aktarim direnci; (R’) bulunmustur. Bu yiik aktarim

direng degerleri siras1 ile 108 kQ ve 10 Q olarak belirlenmistir. Daha sonra GC
yiizeyinin BCC molekiilleri ile kaplanma yiizdesi (0) ile standart hiz sabiti (ko)
hesaplanmistir. Buna gore yiizeyin kaplanma orani 6=99,9910 olarak bulunmustur.
Buradan da anlasilacagi lizere yiizey % 99,9910 oraninda BCC molekiilleri ile
kaplanmistir. Temiz GC i¢in standart hiz sabiti ko=1,87x107 olarak bulunurken,
BCC-GC i¢in ko=1,74x10"® olarak hesaplanmustir.
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5. TARTISMA VE SONUC
5.1 Podandlarin indirgenmesi

Schiff baz1 yapisinda olan dibenzo-bis-imino podandlarin sulu ortamda ve damlayan
civa elektrot yilizeyindeki indirgenme piklerinin tekrarlanabilir voltamogramlar
vermedigi gozlenmistir. Voltamogramlarda gozlenen tekrarlanabilirligin diigiik olma
sebebi sulu ortamlarda yapidaki imin (C=N) grubunun kolayca hidroliz olmasidir.
Podandlarin civa elektrotta su ve asetonitril ortamlarindaki, camsi karbon elektrotta ise
sulu ortamdaki indirgenmeleri aragtirilmistir. Her iki elektrotta da belirtilen ortamlarda

indirgenme piklerinin tekrarlanabilirliginin olmadig1 gézlenmistir.

Imin grubu igeren bu podandlarla 0,1 M TBATFB destek elektrolit bulunduran
asetonitril ortaminda ¢alisilmig, camsi karbon calisma elektrodu ylizeyinde tek
elektronlu degerlendirilebilir bir indirgenme pikine sahip oldugu gézlenmistir. Deneysel
hata smirlar1 géz Oniline alindiginda, birbirinden farkli yapida olan bu molekiillerin

indirgenme potansiyellerinin yaklasik —1,8 V ile —2,2 V arasinda oldugu goriilmustiir.

Calisilan podandlarin 1 mM c¢ozeltilerinin asetonitril ortaminda 0,1 V/s tarama hizinda
dontistimlii voltamogramlar1 Sekil 5.1-5.3’te goriilmektedir. Sekillerde yap1 bakimindan
benzerlik gosteren podandlarin voltamogramlar: ii¢ farkli gruplandirma yapilarak
verilmistir. BSA podandi referans olarak gz oniinde tutulmus ve degerlendirmeler bu

sartlar altinda yapilmstir.
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Akim, pA

Potansiyel, V

Sekil 5.1 BSA ve alkil gruplar1 igeren BSB, BSE, BSP, BSPT ve BSH podandlarinin
1x10° M konsantrasyonunda (0,1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢ozeltisinde) GC elektrotta alinan CV voltamogramlari. v=0,1
V/s. (Ag/Ag" elektroduna kars1)

Sekil 5.1°de goriildiigii lizere BSA podandi disinda diger alkil zinciri buluinduran
podandlar birbirine yakin pik potansiyellerinde indirgenmektedir. Buna gére BSA
maddesindeki imin gruplari arasinda —CH, grubunun olmamasi bu podanda ait elektron
aktarim aktivasyon enerjisini diisiirerek indirgenmesini kolaylastirmis ve diger
podandlardan daha pozitif potansiyelde indirgenmesine sebep olmustur. BSE, BSP,
BSB, BSPT, BSH podandlarinda ise yapilarinin temelde ayni olmasi ve her bir
podandin kendinden sonraki podand ile tek bir —CH, fazlas1 olmasinin elektron aktarim

hizlarinda ve pik kaymalarinda belirgin bir fark yaratmadig: diistintilmektedir.
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Potansiyel, V

Sekil 5.2 BSA, poliamin BSD ve BST podandlarinin 1x10~> M konsantrasyonunda (0, 1
M TBATEFB destek elektrolitinin asetonitrildeki ¢ozeltisinde) GC elektrotta
alinan CV voltamogramlari. v=0,1 V/s. (Ag/Ag" elektroduna kars1)

Sekil 5.2°de goriildiigii iizere BSA, BSD ve BST poliamin podandlar1 birbirinden
oldukca farkli pik potansiyellerinde indirgenmektedir. Podandlarin indirgenmelerindeki
bu farklilik; yapilarda bulunan imin gruplar1 arasinda —NH grubunun bulunmas1 veya
bulunmamasi ile iliskilendirilebilir. Buna gore BSA maddesindeki imin gruplari
arasinda —NH grubunun olmamasi bu podanda ait elektron aktarim aktivasyon enerjisini
disiirerek indirgenmesini  kolaylagtirmis ve diger podandlardan daha pozitif
potansiyelde indirgenmesine sebep olmustur. Ancak BSD bilesiginde imin gruplari
arasinda iki tane —NH grubunun olmasi elektron aktarim aktivasyon enerjisini diisiirerek
tek —NH grubu bulunduran BST podandindan daha pozitif bdlgede indirgenmesini

saglamistir.
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Potansiyel, V

Sekil 5.3 BSA ve polieter BDD podandlarinin 1x10~ M konsantrasyonunda (0,1 M
TBATFB destek elektrolitinin asetonitrildeki c¢ozeltisinde) GC elektrotta
alinan CV voltamogramlari. v=0,1 V/s. (Ag/Ag" elektroduna kars1)

Sekil 5.3’te goriildiigii izere BSA ve bir polieter bilesigi olan BDD podandlar
birbirinden olduk¢a farkli pik potansiyellerinde indirgenmektedir. Podandlarin
indirgenmelerindeki bu farklilik; yapilarda bulunan imin gruplari arasindaki yapida
oksijen atomunun bulunmasi veya bulunmamasi ile agiklanabilir. Buna goére BSA
maddesindeki imin gruplari arasinda oksijen olmamasi bu podanda ait elektron aktarim
aktivasyon enerjisini diislirerek indirgenmesini kolaylastirmis ve diger podandlardan
daha pozitif potansiyelde indirgenmesine sebep olmustur. BDD bilesiginde imin
gruplar1 arasindaki yapida iki tane oksijen olmasi elektron aktarim aktivasyon enerjisini
arttirarak BSA podandindan daha negatif bélgede indirgenmesini saglamistir. Podandlar

ve indirgenme potansiyelleri ile pik akimlar1 Cizelge 5.1° de verilmistir.
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Cizelge 5.1 Calisilan podandlarin indirgenme potansiyelleri ve pik akimlar

PODAND E, (V) i, (10°)(A)
BSA -1,8194+0,010%* 2,2631+0,187*
BSE -2,11240,023* 2,513+0,101*
BSP —2,147+0,015* 2,83340,248*
BSB —2,165+0,018* 2,874+0,160*

BSPT —2,229+0,004* 2,98240,313*
BSH -2,196+0,013* 2,76510,330%*
BST —2,138+0,015%* 3,31240,154*
BSD —-1,956+0,022* 2,174+0,391*
BDD —2,098+0,018* 2,364+0,428%*

*4 deney icin standard sapma

Sekil 5.4’te gortldigi tizere BSE (iki CH’li), BSP (ii¢ CH’li), BSB (dort CHy’li),
BSPT (bes CH;’li) ve BSH (alt1 CH;’li) podandlarinin yapisindaki iki adet imin grubu
arasinda bulunan CH, sayisina karsi katodik pik potansiyel (Epk) degerleri grafige
gecirilmistir. Buna gore iki imin grubu arasindaki -CH; toplam sayist arttik¢a katodik
pik potansiyellerin negatif degerlere dogru kaydigi yani daha fazla CH, grubuna sahip
podandin elektron aktarim aktivasyon enerjisini arttirarak indirgenmeyi zorlastirdig

gozlenmistir.
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CH, sayisi

Sekil 5.4 BSE, BSP, BSB, BSPT ve BSH podanlarinin yapisinda bulunan CH, toplam
sayisinin, yapisinda CH, bulundurmayan ve referans olarak kabul edilmis
BSA podand:i ile pik potansiyelleri bakimindan karsilastirilmasi (CHz-Epk
grafigi)

Sekil 5.5’te ise BST (tek NH’11) ve BSD (iki NH’l1) podandlarinin yapisindaki iki adet
imin grubu arasinda bulunan NH toplam sayisi, katodik pik potansiyel (Epk) degerleri
grafige gecirilmistir. Bu grafige gore iki imin grubu arasindaki -NH toplam sayisi
arttikca katodik pik potansiyellerin pozitif degerlere dogru kaydigr yani daha fazla NH
grubuna sahip podandin elektron aktarim aktivasyon enerjisinin diisiirerek indirgenmeyi

kolaylastirdig1 gézlenmistir.
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NH sayisi

Sekil 5.5 BST (tek NH’l1) ve BSD (iki NH’l1) podanlarinin yapisinda bulunan NH
toplam sayisinin, yapisinda NH bulundurmayan ve referans olarak kabul
edilmis BSA podandi ile pik potansiyelleri bakimindan karsilastirilmasi (NH-
Epk grafigi)

Her iki grafikten de anlasilacagi iizere podandlarin yapisinda bulunan imin gruplari
arasindaki -CH,, -NH ve -O- gibi gruplarin elektron aktarim aktivasyon enerjisi
tizerinde belli bir etkileri mevcuttur. Bu da elektrokimyasal indirgenmenin kolaylasmasi
ya da zorlasmas1 hususunda etkindir. indirgenmenin kolaylasmasi veya zorlasmasi
durumu ise elde edilen voltamogramlardaki katodik pik potansiyel degerlerindeki

degisimlerden anlasilmaktadir.

5.2 Podandlarin Elektrot Reaksiyonlarinda n ve D Hesaplanmasi

Podandlarin elektrot reakisyonlar1 ile ilgili olarak aktarilan elektron sayisi, n ve
difiizyon sabiti, D degerleri bulunmustur. Bunun i¢in Baranski ve arkadaglarinin
(Baranski ef al. 1985) gelistirdigi teknik ile n ve D tayini yapilmistir. Ayrica doner disk
cams1 karbon elektrodu kullanilarak gergeklestirilen hidrodinamik voltametri deneyleri

ile n tayini olmak iizere iki farkli metot kullanilmistir.
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5.2.1 Baranski metodu ile n ve D hesabi

Baranski ve arkadaglari kronoamperometrik Ol¢iimlere dayanarak bir elektrokimyasal
reaksiyonun kag elektronlu oldugunu bulmaya calismislardir (Baranski ez al. 1985). Bu
metot akima kargi zaman parametrelerinin degisimini igermekte olup deneyler bir mikro
elektrot ile ultra mikro elektrot yardimiyla gerceklestirilmistir. Aktarillan elektron
sayisinin  bilinmesi (n sayisi) bir elektrot reaksiyonunda kinetik verilerin ve

mekanizmanin elde edilmesi i¢in gereklidir.

Tersinir reaksiyonlarda n sayis1 (aktarilan elektron);

1. CV’den elde edilen anodik ve katodik piklerin potansiyel farkindan faydalanilarak

hesaplanabilir.

2. DC polarografide damlayan civa elektrotta meydana gelen reaksiyona ait difiizyon

katsayisi biliniyorsa difiizyon kontrollii akim esitliginden hesaplanabilir.

3. Aktarilan elektron sayist kulometri metodu ile de hesaplanabilir.

Yukarida anlatilan metotlarda meydana gelebilecek IR diismesi ve ¢oziicli etkisi
aktarilan elektron sayisinin hesaplanmasinda problem yaratabilir. Bu yiizden bu tez
caligmasinda alternatif olarak farkli iki metot kullanilmistir. Bu metotlar belirtildigi

uzere Baranski metodu ve RDE’den ibarettir.

1. n sayist hesaplanmasi1 Baranski metodu ile Cottrell egimleri ve diger parametreler

kullanilarak Baranski esitliginden bulunmustur.

2. n sayist hesaplanmasi doner disk elektrodu (RDE) kullanilarak hidrodinamik
voltametri ile de yapilabilir. Bu konuyla ilgili detayli bilgi ve yorumlar boliim 3.10

ve boliim 5.2.2°de ayrintili olarak verilmistir.

Bu caligmada karbon mikroelektrot (ME) ve ¢ap1 ~ 10 um olan bir camsi karbon ultra

mikro elektrot (GCUME) kullanilmigtir. Bu sekilde hem reaktantin difiizyon katsayisi;
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D hem de hizl1 bir elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayis1 yani n hesaplanabilir.
Bu tez ¢aligmasinda Baranski ve arkadaslarinin kronoamperometri 6lgiimlerine dayanan
metot kullanilarak elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayis1 ve diflizyon katsayisi

hesaplanmustir.

Bunun icin oncelikle n ve D degerleri tespit edilecek madde ile ferrosen gibi bir
standard maddenin mikro elektrot kullanilarak kronoamperometrik Cottrell egimleri
bulunmustur. Daha sonra maddenin ve standardin ultramikro elektrottaki sinir akimlari

Olciilerek esitlik (5.1) ve (5.2)’den n ve D degerleri hesaplanmaistir.

2.
IR )
Sq1C
D.S:i’
D=—-22 (5.2)
Szlg

Bu esitliklerde n, S, C, i ve D sirasiyla maddenin; aktarilan elektron sayisi, Cottrell
egimi, konsantrasyonu (mol/cm’), UME’deki sinir akimu ve difiizyon katstysidir. ng, Ss,
Cs, is ve Dg ise sirasiyla standardin; aktarilan elektron sayisi, Cottrell egimi,
konsantrasyonu (mol/cm®), UME’deki smir akimi ve diflizyon katsayisidir. Podand
bilesikleri olan BSA, BSH, BST ve BDD molekiilleri icin UME ile elde edilen

voltamogram ve sinir akimi Sekil 5.6-Sekil 5.9°da verilmistir.
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Potansiyel, V

Sekil 5.6 1x10° M BSA podandimn 0,1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve ultramikro camsi karbon elektrot ile verdigi CV
voltamogramlar1. v=0,1 V/s. (Ag/Ag" referans elektroduna kars1)
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Potansiyel, V

Sekil 5.7 1x10° M BSH podandinin 0,1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve camsi karbon ultramikro elektrot (UME) ile
verdigi CV voltamogramlari. v=0,1 V/s. (Ag/Ag" referans elektroduna kars1)
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Potansiyel, V

Sekil 5.8 1x10° M BST podandimn 0,1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve camsi karbon ultramikro elektrot (UME) ile
verdigi CV voltamogramlari. v= 0,1 V/s. (Ag/Ag" referans elektroduna kars1)
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Potansiyel, V

Sekil 5.9 1x10° M BDD podandinin 0,1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve camsi karbon ultramikro elektrot (UME) ile
verdigi CV voltamogramlari. v=0,1 V/s. (Ag/Ag" referans elektroduna kars1)
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Ayrica tiim molekiillerin n ve D degerlerinin hesaplanmasinda referans olarak kullanilan
ferrosen bilesiginin UME’de verdigi CV voltamogrami ve sinir akimlar1 da sirasiyla

Sekil 5.10°da goriilmektedir.
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Potansiyel, V

Sekil 5.10 1x10° M ferrosen bilesiginin 0,1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve camsi karbon ultramikro elektrot (UME) ile
verdigi CV voltamogrami. v= 0,1 V/s. (Ag/Ag" referans elektroduna kars1)

Kendi aralarinda smiflandirdigimiz podand gruplarinin her birinden birer podand
secilerek sirasiyla BSA, BSH, BST ve BDD olmak iizere toplam dort adet podand
molekiilii icin benzer deneyler gerceklestirilmistir. Bu deneylerin sonuglart Bolim 4’te
ayrintili olarak verilmistir. Farkli deneylerden elde edilen Cottrell egimleri ve UME
sinir akimlarinin ortalamasi alinarak standard sapmalar1 hesaplanmistir. Ayrica

hesaplanan n ve D degerlerinin de standard sapmalar1 hesaplanmistir.

Incelenen molekiillerin ve standard maddenin (ferrosen), kronoamperometri (CA) ve
UME c¢alismalar1 sonucunda elde edilen Cottrell egimleri, UME sinir akimlari, n ve D
degerleri ile bunlarin standard sapmalar1 Cizelge 5.2°de verilmistir. Cizelge 5.2°den
gortldiigi gibi podandlarin BSA, BSH, BST ve BDD olmak {izere dort tanesinde

indirgenme reaksiyonunda mol basina aktarilan elektron sayisi 1 olarak hesaplanmustir.
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Cizelge 5.2 Baz1 podandlarin elektrot reaksiyonlarinda n ve D degerleri

UME smmir akimm Aktarilan Difiizyon katsayisi
(i, A) e sayisi (n) (D, cm?/s)

Madde Cottrell Egimi (S)
BSA 6,300£0,200x107**  1,179+0,002x10™"*  0,87+0,08*  0,480x10+0,670x10 **
BSH 8,93420,110x107**  1,648+0,050x10**  1,254£0,07*  1,880x10°+6,220x10 *
BST 7,53140,598x107*  2,047+0,110x10™*  0,72£0,09*  2,070x10+3,250x10 **
BSD 1,02240,090x107°*  1,760+0,230x10™**  1,43+0,05% 2,850x10 °+3,680x10 **

Ferrosen  8,146+0,330x10**  1,71740,200x10 ** 1 1,700x10°+5,570x10 "**

* Dort deney igin hesaplanan standard sapma
* Bard and Faulkler 2001, kendi deneylerimiz sonucunda bulunan deger.

5.2.2 Hidrodinamik voltametri teknigi ile doner disk elektrodu (RDE) kullanarak
podandlara ait aktarilan elektron sayilarmmin (n) ve indirgenme Kinetik

parametrelerinin hesaplanmasi

Hidrodinamik voltametri teknigi kullanilarak doéner disk camsi karbon -elektrotta
(RDEGC) BSA, BSH, BST ve BDD podandlarinin aktarilan elektron sayisi (n)
hesaplanmistir. Buna gore her bir podandin asetonitrilde (0,05 M TBATFB destek
elektroliti iceren) 1x10~ M’lik ¢ozeltisi hazirlandiktan sonra deneyler 0,1 V/s tarama
hizinda ve podandlarin daha Once doniisiimlii voltametri deneylerinin yapildigi

potansiyel araliklarinda gergeklestirilmistir.

Bunun i¢in BSA podandi i¢in -1,4 V ile -2,3 V arasinda ve BSH, BST ve BDD
podandlar1 iginse -1,8 V ile -2,6 V potansiyel araliklarinda doner disk elektrot
kullanilarak voltamogramlar1 alinmistir. Sekil 5.11°deki voltamogramlardan goriildiigii
tizere her bir maddeye ait bir sigmodial (kararli hal) indirgenme egrisi mevcuttur. Bu
indirgenme egrilerinden faydalanilarak akim degerleri bulunmustur. Bu akim
degerlerinden de donme hizlar1 da kullanilarak 1/i’ye kars1 /()" grafikleri ¢izilmigtir.
Teknikle ilgili hesaplamalar ve ayrintilar ilerleyen kisimlarda BSA maddesi iizerinde

detayli olarak anlatilmistir.
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Sekil 5.11 BSA, BSH, BST ve BDD podandlarina ait déner disk elektrot kullanilarak
alinan voltamogramlar. v=0,1 V/s. (Ag/Ag" elektroduna kars1)

BAS100B cihazindan dogrudan okunan ve podandlara ait olan akim degerleri doner
disk elektrot i¢in gecerli olan Levich esitliginde yerine konarak ve diger parametreler de

esitlik 5.3’te yerine yazilarak podandlara ait aktarilan elektron sayilar1 hesaplanmistir.

i = 0,62nFACD*?v /5! (5.3)

Bu esitlikte i, akim ve birimi amper (A); F, Faraday sabiti ve birimi C/mol; A,
elektrodun yiizey alan1 ve birimi sz; C, ¢ozelti konsantrasyonu ve birimi mol/cm3, D,
difiizyon sabiti ve birimi cm?/s; v, tarama hiz1 ve birimi cm?’/s; o, donme hiz1 ve birimi
ise rpm olarak alinarak buradan n (aktarilan elektron) sayilar1 hesaplanmistir. Esitlikte @
‘nin birimi rps’e gevrildikten sonra kullanilmistir. n sayisi bulunurken ferrosen ile

yapilan deneylerden hesaplanan elektrodun gergek alani (A) kullanilmistir.

Gergek alan1 bulmak i¢in elektron aktarim sayisinin yani n=1 oldugu bilinen ferrosen

maddesi kullanilmistir. Ferrosen maddesine ait ve doner disk elektrodu kullanilarak
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yapilan hidrodinamik voltametri deneyi sonucunda bulunan akim (i), n=1 olarak
bilinen aktarilan elektron sayisi, faraday sabiti F=96485 C/s, ¢ozelti konsantrasyonu
C=1x10 mol/cm® , tarama hiz1 v=0,2 V/s, difiizyon katsayis1 D=1,7 x10” cm?/s , donme
hizi ®=400 rpm Levich esitliginde yerine konarak camsi karbon elektrodun gergek
yiizey alan1 hesaplanmistir. Bu deney dort defa tekrar edilerek gercek alan standart
sapmasi ile beraber A=0,254+0,002 cm’ olarak bulunmustur. Bulunan bu gercek alan
degeri elektron aktarim sayisit hesaplamalari i¢in kullanilan Levich esitliginde yerine

yazilarak kullanilmistir.

400 rpm dénme hizi ve 0,1 V/s tarama hizinda 0,05 M TBATFB iceren asetonitril
ortaminda gerceklestirilen RDE deneyleri sonucunda elde edilen voltamogramlardan
Ei», yar1 dalga potansiyeli ve ij, pik akim siddeti ile UME deneylerinden Baranski
metodu ile daha 6nceden hesaplanan D, difiizyon katsayilar1 ve esitlik 5.3 kullanilarak
yapilan deneylerden yola ¢ikilarak Levich esitligine gére hesaplanan n, elektron aktarim

sayilar1 Cizelge 5.3 te verilmistir.

Cizelge 5.3 BSA, BSH, BST ve BDD podandlarina ait UME’den bulunan difiizyon

katsayilar1 ve Levich esitliginden bulunan aktarilan elektron sayilari

Eiz (V) i x 105(A) D (cm?/s) n
BSA -1,851 4,422 0,480x10°+0,670x10 °* 1,30+0,002
BSH 2,127 5,438 1,880x107°+6,220x10°* 0,800,002
BST 2,110 5,088 2,070x107°+3,250x10°% 0,700,001
BDD 2,092 4,010 2,850x107°+3,680x10°%*  0,45+0,001
FERROSEN - 6,370 1,700x107°+5,570x107**  1,00+0,002

*Ug deney icin standart sapma
* Bard and Faulkner 2001°den, yaptigimiz UME deneylerinden bulunan deger.

Cizelge 5.3 ten goruldiigi tizere dort podand da bir elektron alarak indirgenmektedir.

Doner disk elektrodu ile yapilan deneylerde ise; BSA, BSH, BST ve BDD podandlar1
ile ferrosen bilesiginin 400, 600, 800, 1000 ve 1200 rpm olmak iizere bes farkli donme
hizinda ve 0,1 V/s olmak iizere ayni tarama hizinda CV voltamogramlar1 alinmistir. Her
bir podand i¢in bes farkli donme hizinda alinan bu CV voltamogramlar1 {ist iiste

cakistirilmistir. Elde edilen voltamogramlar Sekil 5.12 ve Sekil 5.13’te verilmistir.
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Sekil 5.12 BSA, BSH, BST, BDD maddelerine ait bes farkli donme hizinda alinan

RDE voltamogramlari. ©w=400, 600, 800, 1000, 1200 rpm. v=0,1 V/s.
(Ag/Ag" elektroduna kars1)
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Sekil 5.13 Ferrosen maddesine ait bes farkli donme hizinda aliman RDE

voltamogramlari. ®=400, 600, 800, 1000, 1200 rpm. v=0,1 V/s. (Ag/Ag"
elektroduna karst)
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Daha sonra elde edilen akimlarla donme hizlar1 arasindaki degisimden faydalanilarak
gerekli grafikler ¢izilmis ve kinetik parametreler hesaplanmistir. Doner disk elektrot
kullanarak podandlarin asetonitril ortaminda indirgenmelerine ait standard hiz sabitleri

(k%) ve ayrica aktarim katsayisi (o) degerleri de hesaplanmustir.

Bunun i¢in Kotecky-Levich esitligi kullanilarak 1/i’ye karsi 1/(co)1/2 grafikleri
cizilmistir. Kotecky-Levich grafikleri ¢izilirken her bir podand i¢in voltamogramlarda
goriinen ve indirgenmenin gergeklestigi voltamogramin yiikselen kismindan alinan en
az on potansiyeldeki akim degerleri, bes farkli donme hizina karsilik grafige
gecirilmigtir. Sekil 5.14’te BSA maddesi ile ilgili ¢izilen on tane Kotecky-Levich
grafiginden -1,772 V potansiyelindeki 6rnek olarak verilmistir.

y = 240079x + 59516

7,20E+04 - )
R? = 0,8862

7,10E+04 -
7,00E+04 -

6,90E+04 - . *

1/i

6,80E+04 -

6,70E+04
.

6,60E+04 ‘ ‘ ‘ 1
3,00E-02 3,50E-02 4,00E-02 4,50E-02 5,00E-02 5,50E-02

1/(w)112

Sekil 5.14 BSA maddesine ait -1,772 V potansiyelindeki Kotecky-Levich grafigi

Bu grafiklerden bulunan kesim noktalar1 1/i’ya esit oldugundan buradan iy degerleri
hesaplanmistir. Ornegin yukaridaki grafikten elde edilen kesim noktasi degeri
59516’dir. Buradan i degeri 1,68022x10™ A olarak hesaplanmustir. Bu sekilde toplam
on tane iy degeri elde edilmistir. Daha sonra ii=FADkC esitliginde ik degerleri yerine

=k RDEE ) esitliginin her iki tarafinin da

yazilarak k¢ degerleri bulunmustur. k¢
logaritmasinin alinmasi ile log k=log k°~(an/2,303RT)(E-E; ) esitligi elde edilmistir.
log k¢ (E-E2) degerlerine kars1 grafige gegirilmistir. E-E;; degeri CV deneylerinden
hesaplanmistir. Sekil 5.15°te BSA maddesine ait log ke-(E-E, ) grafiklerinden bir tanesi

ornek olarak verilmistir.
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y = -8,8271x + 3,0306
R? = 0,985
o 3 *
3
o 2,95 - e
(]
= 2,9
2,85 -
2,8
2,75 .
r T 2,7 T T T
-0,02 -0,01 0 0,01 0,02 0,03
E-Eq2

Sekil 5.15 BSA maddesine ait log k¢- (E-E;/,) grafigi

Bu grafiklerden bulunan kesim=log k”a ve egim=(an/2,303RT) degerlerine karsilik

geldigi icin buradan k° ve o degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan k° ve o degerleri

Cizelge 5.4’te verilmistir.

Cizelge 5.4 BSA, BSH, BST ve BDD podandlarmin Kotecky-Levich grafiklerinden
bulunan egim ve kesim noktalarindan hesaplanan o ve k°degerleri

Madde o K’
BSA 0,5240,02* 1073£21%*
BSH 0,46+0,05* 1198+23*
BST 0,36+0,04*  424+17*
BDD 0,26+0,06*  409+12%*

*Ug deney ortalamasi sonucu bulunan standart sapma

Cizelge 5.5’te ise UME kullanilarak CV teknigi ve CA tekniginden bulunan Cottrell
egimleri kullanilarak hesaplanan n degerleri ile RDE teknigi ile ve CV yardimiyla
bulunan camsi karbon elektrodun gercek yiizey alani (A) ve diger parametrelerin Levich
esitliginde kullanilmasi ile hesaplanan n degerleri karsilastirilmistir. n degerleri standart

sapma degerleri de gbz Oniine alinarak karsilagtirilmistir.

93



Buna gore hem doner disk camsi karbon elektrodu hem de ultra mikro camsi karbon
elektrodu kullanilarak hesaplanan n degerlerinin birbirine yakin oldugu ve hepsinin de
I’e esit oldugu belirlenmistir. Buradan da elektrot reaksiyon mekanizmasinin tek

elektronlu bir indirgenme sonucunda ger¢eklestigi kanitlanmistir.

Cizelge 5.5 BSA, BSH, BST ve BDD podandlarinin UME ve RDE kullanilarak
hesaplanan n degerlerinin karsilastirilmast

UME ile RDE ile

Madde hesaplanan hesaplanan

n sayisi n sayisi
BSA 0,87+0,08"  1,30+0,002"
BSH 1,2540,07°  0,800,002"
BST 0,7240,09°  0,70£0,001"
BDD 1,4340,05°  0,45+0,001"
FERROSEN 1 1,00+0,002"

*Ug ve dort deney sonrasinda bulunan standart sapmalar

5.3 Podandlarin Adsorplanma Ozellikleri

Elektrokimyasal sistemlerde ¢alisilan maddelerin adsorpsiyon 6zelliklerinin incelenmesi
gereklidir. Adsorpsiyonun varlig1 elektrot reaksiyonlarini dogrudan ya da dolayli olarak
etkilemektedir. Cogu organik bilesik karbon elektrot yiizeyine oldukca kolay adsorbe
olur. Elektrot ylizeyinde adsorpsiyon olmasi durumunda difiizyon esitlikleri ile ifade
edilen elektrokimyasal davranislardan sapmalar meydana gelir. Bundan dolay:
elektrokimyasal davraniglari incelenen podandlarin camsi karbon elektrot yiizeyinde
gerceklesen indirgenme reaksiyonlart sonucunda olusan iiriinlerin ylizeye adsorbe olup

olmadiginin anlagilmasi 6nemlidir.

Uriin veya reaktantin elektrot yiizeyine kuvvetli bir sekilde adsorbe olmas1 durumunda
difiizyon pikine ek olarak on veya arka pik olarak adlandirilan bir adsorpsiyon piki
gozlenir. Bu sartlar altinda adsorpsiyonun varliini incelemek, anlamak ve kanitlamak

oldukca kolaydir.
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Diger bir durum ise adsorpsiyonun zayif olmasidir. Bu durumda adsorpsiyon piki ile
difiizyon piki iistiiste ¢akisir. Bu yiizden de zayif adsorpsiyon etkisini gosterecek bazi
testlerin yapilmasi gerekir. Bunun i¢in log i;—log v’ye kars1 grafige gecirilerek bu
grafigin egimi hesaplanir. Bu test, zayif adsorpsiyon i¢in en kolay, glivenilir ve dogru
olan bir kalitatif kontrol seklidir. Eger iiriin veya reaktant elektrot ylizeyine zayif bir
sekilde adsorbe olmus ise doniisiimlii voltametri teknigi ile elde edilen CV
voltamogramindan okunan pik akiminin siddeti tarama hizinin karekokii ile orantili
olarak degismez ve log iy’nin log v ile degisiminden bulunan egim 0,5’ten biiylik olur

(Bard and Faulkner 2001).

Calisilan podandlara ait CV voltamogramlarindan hig¢birinde bir 6n pik veya arka pik
gozlenmemistir. Zayif adsorpsiyonu test etmek i¢in bu maddelerin log i,—log v grafikleri

ve bu grafiklerden elde edilen egimler Sekil 5.16’te verilmistir.

y = 0,492x + 0,8058 BSH y = 0,493x + 0,8445
R? = 0,9945 R?=0,9852

BSA

log ip
log ip

log v

y = 0,4854x + 0,8339 BDD y = 0,4906x + 0,7479

BST R? = 0,0987 R? = 0,9587

log ip
log ip

log v

Sekil 5.16 BSA, BSH, BST ve BDD podandlarinin CV voltamogramlarindan elde
edilen log i,—log v grafikleri
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Bu grafiklerin egimleri Randles-Sevcik esitliginden beklendigi gibi 0,5’e ¢ok yakindir.
Dolayisiyla ¢alisilan podandlarin elektrokimyasal indirgenme piklerinin higbirinde
podand molekiiliiniin veya bunun indirgenme {iriiniiniin zayif adsorpsiyonunun varlig
belirlenememistir. BSA, BSH, BST ve BDD podandlarinin elektrokimyasal indirgenme
pikleri i¢in adsorpsiyon testinden elde edilen egim degerleri sirasiyla 0,4920; 0,4930;
0,4854 ve 0,4906 olarak hesaplanmistir.

Deneysel calismalar kisminda da belirtildigi lizere her bir gruptan bir podand segilerek
(BSA, BSB, BST ve BDD) coklu CV deneyleri sonrasinda camsi karbon elektrotta, 1
V/s tarama hizinda olusan indirgenme {iriinlerinin yiizeye adsorbe olup olmadigini
belirlemek amaciyla dopamin (DA) testi yapilmigtir. Buna gére maddelerin ylizeye
adsorbe oldugu dopamine ait karakteristik tersinir piklerin birbirinden uzaklagmasi ile

yani AE, potansiyel farklarinin artmasi ile gozlenmistir.

Anodik ve katodik pik farklarinin podandlarin yapisi ile arasindaki iliski yorumlanmaya
calisilmigtir. Buna goére dopamin molekiiliiniin olduk¢a tersinir elektrokimyasal bir
molekiil olmas1 ve elektrot yiizeyine ¢ok iyi adsorbe olmasindan dolay1 yiizeyde olan

herhangi bir degisiklik bu molekiiliin elektrokimyasal davranisi ile kolayca anlasilabilir.

Sekil 5.17-Sekil 5.20’de de goriildiigl lizere dopamine ait anodik ve katodik pikler
arasindaki potansiyel fark, temiz GC yiizeyinde 58 mV olarak gozlendigi halde podand ,
yiizeyde indirgendikten sonra artmaktadir. Bu artmanin sebebi dopaminin ylizeye
adsorbe olmasinin zorlagsmasi ve dolayisiyla elektron aktarim hizinin diismesi sonucu
potansiyel farkin artmasiyla acgiklanabilir. Buna goére Sekil 5.17-Sekil 5.20°de
dopaminin GC yuzeyindeki tersinir pikleri ile segilen dort adet podandin ¢oklu CV
deneyleri yapildiktan sonra indirgenme iirliniiniin GC ylizeyine adsorbe olmasi

sonrasinda alian CV voltamogramlarindaki dopamine ait pikler karsilastirilmistir.
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Sekil 5.17 Temiz GC yiizeyinde ve BSA podandinin 1 V/s tarama hizinda GC
elektrotta c¢oklu taramasi sonucunda elde edilen yiizeyde (DA) testi
sonucunda elde edilen CV voltamogramlar (Ag/AgCl/KCloy,) referans
elektroduna kars1)
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Potansiyel, V

Sekil 5.18 Temiz GC yiizeyinde ve BSB podandinin 1 V/s tarama hizinda GC
elektrotta coklu taramasi sonucunda elde edilen yilizeyde (DA) testi
sonucunda elde edilen CV voltamogramlart (Ag/AgCl/KClgey,) referans
elektroduna kars)
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Sekil 5.19 Temiz GC yiizeyinde ve BST podandinin 1 V/s tarama hizinda GC
elektrotta c¢oklu taramasi sonucunda elde edilen yiizeyde (DA) testi
sonucunda elde edilen CV voltamogramlar (Ag/AgCl/KCloy,) referans
elektroduna kars1)
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Sekil 5.20 Temiz GC yiizeyinde ve BST podandinin 1 V/s tarama hizinda GC
elektrotta c¢oklu taramasi sonucunda elde edilen yiizeyde (DA) testi
sonucunda elde edilen CV voltamogramlar (Ag/AgCl/KCloy,) referans
elektroduna kars1)
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Sekil 5.21°de dort adet podanda ait dopamin testleri temiz GC yiizeyindeki dopamine ait
pikler ile karsilastirilmistir. Buna gére BST-BDD ve BSA-BSB podandlari birbiri ile

benzer test sonuclar1 vermistir.

+150 !

+90] DA

Akim, pA

-150 T T T
+0.8 +0.7 +0.6 +0.5 +0.4 +0.3

Potansiyel, V
Sekil 5.21 BSA, BSB, BST ve BDD podandlarinin indirgenme {iriinlerinin dopamin
testlerine ait voltamogramlar ile temiz GC yiizeyinde ayni sartlar altinda

alinan dopamin (DA) voltamograminin karsilastirilmasi. (Ag/AgCl/KClgoy,)
referans elektroduna kars1)

Cizelge 5.6’da dopamin maddesinin temiz GC’de ve BSA, BSB, BST ve BDD
maddelerinin GC yiizeyine adsorbe olmasi durumunda elde edilen elektrokimyasal
veriler toplu halde verilmistir. Buna gore iki imin grubu arasinda bulunan gruplara gore
bir siniflandirma yapilmasi oldukca dogrudur. Ciinkii voltamogramlardan da goriildiigii
lizere ayni grupta bulunan birbirine benzer yapidaki podandlar dopamin (DA) testinde

de benzer elektrokimyasal davraniglar géstermistir.

Cizelge 5.6 DA maddesinin temiz GC ile BSA, BSB, BST ve BDD’nin GC yiizeyinde
indirgenerek adsorbe olmasindan sonra elde edilen elektrokimyasal veriler

E,'(mV) E,S(mV) AE,(mV) i*(x10)A i (x10°)A i,'iy

Temiz GC 488 547 59 1,122 1,313 0,85
BSA 341 644 303 2,216 5,489 0,40
BSB 325 676 351 1,457 5,843 0,25
BST 407 595 188 3,829 4,861 0,79
BDD 413 579 166 5,321 6,373 0,84
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5.4 Podandlarin Elektrot Reaksiyon Mekanizmasi

Podandlarin elektrot reaksiyon mekanizmalarinin aydmlatilmas: i¢in doniistimlii
voltametri (CV), sabit potansiyelli kulometri (bulk elektroliz), ince tabaka
kromatografisi, infrared spektroskopisi (IR) gibi teknikler kullanilmistir. Bu tekniklerle

yapilan calismalar ve elde edilen veriler asagida ayrintili bir sekilde agiklanmustir.

5.4.1 Doniisiimlii voltametri teknigi ile mekanizma calismalar

Bolim 5.1°de ayrintili olarak verildigi gibi c¢alisilan biitiin podandlar asetonitril
ortaminda ve GC elektrodunda bir indirgenme reaksiyonu vermektedir. Farkli yapilarda
olan dokuz podandin indirgenme potansiyelleri ise birbirine yakin ve -1,8 Vile -2,2 V
arasindadir. Bu podandlarin indirgenme potansiyellerinin gerek birbirine yakin olmasi
gerekse voltamogramlarin sekil bakimindan birbirine benzemesi agisindan GC elektrot
ylizeyinde benzer mekanizmaya gore indirgendikleri kanaatine varilmistir. Ayrica
calisilan podandlarin elektrokimyasal davranislar1 da biiylik benzerlik gostermektedir.
Yap1 bakimindan farkliliklar olsa da her birinde elektrokimyasal olarak indirgenebilir
imin gruplar1 bulunmaktadir. Bu bakimdan indirgenme mekanizmalarinin benzer oldugu

diistintiilmiistiir.

Bu tez c¢aligmasinda incelenen podandlarin CV voltamogramlar: Sekil 5.22°de
verilmigtir. Birbirinden 10 kat farkli tarama hizlarinda (v=1 V/s ve v=10 V/s) ve ayni

potansiyel araliklarinda tarama yapilmis ve CV voltamogramlart alinmistir.

Podandlarin biitiiniinde belirgin bir katodik pik olmasina ragmen 6zellikle diisiik tarama
hizlarinda anodik pik gozlenmemektedir. Ancak tarama hiz1 arttik¢a kiiciik de olsa
anodik pik ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum elektron aktarimini bir kimyasal reaksiyonun

takip ettigi izlenimini dogurmaktadir.
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Sekil 5.22 a) BSA, BSH, BST ve BDD bilesiklerinin 1 V/s tarama hizinda alinmig CV
voltamogrami, b) BSA, BSH, BST ve BDD bilesiklerinin 10 V/s tarama
hizinda alinmis CV voltamogrami. (Ag/Ag" referans elektroduna kars1)

Indirgenme ile olusan iiriin, hizli bir kimyasal reaksiyon sonucunda elektroaktif

olmayan bir tiire doniisebilecegi gibi elektroaktif bir tiire de doniisebilir. Eger kimyasal

reaksiyonun hizi yavas ise olusan iirlin konsantrasyonu c¢ok diisiik olur ve bu iiriin

elektroaktif olsa bile belirgin bir piki gézlenmeyebilir. Bu sebeple iiriinlerinin biiyiik

miktarda elde edildigi bulk elektroliz teknigine bagvurmak gerekir. Takip eden kimyasal

reaksiyonun hizli olmasi durumunda olusan {iriiniin podand ile ayni potansiyelde (veya

yakin potansiyellerde) indirgenmesi ve piklerin ¢cakismasi da s6z konusu olabilir. Bulk

elektroliz

uriniiniin  karakteristik

salisilaldehit

kokusunda olmasi indirgenme

mekanizmasinda salisilaldehit bulundugunu goéstermis ve buna gore asagidaki

mekanizma ileri siirilmiistiir.
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Sekil 5.23 BSE podandinin bulk elektrolizi sonucu elde edilen {iriiniin analizi ile olmasi
muhtemel reaksiyon mekanizmasinin sematik gosterimi
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Sekil 5.23’teki sematik gosterime gore BSE podandi (A) bir elektron alarak
elektrokimyasal bir indirgenme sonucunda bir anyon radikale doniigmiistiir. Bu anyon
radikalinin ortamda bulunan eser miktardaki su ile hidrolizlenmesi ile bir kimyasal
reaksiyon meydana gelmistir. Bu kimyasal reaksiyon sonucunda elektroaktif tiir oldugu
bilinen bir salisilaldehit (B) ve bir tane de Schiff bazi (C) meydana gelmistir.
Podandlarda bulunan iki imin grubundan birinin tek bir elektron aktarimi ile
indirgenmesi sonucunda bir anyon radikal olustugu, bu anyon radikalin ise ¢esitli
faktorlere bagl olarak c¢alisilan potansiyel araliginda kimyasal bir reaksiyon sonucunda
mekanizmada gosterilen tlirlere doniistiigii diistinilmiistiir. Mekanizma ile ilgili bu
kisim bulk elektroliz deneyleri sonucu elde edilen iiriiniin incelenmesi Bolim 5.4.2°de
aciklanmistir. Calisilan podandlarda DigiSim 3.03 programu ile ¢izilen teorik egrilerin
parametrelerinden biri olan kimyasal basamagin ileri reaksiyon sabiti 100 s~ olarak
bulunmustur. Buradan da agik¢a goriildiigii lizere ¢ok hizli cereyan eden bir kimyasal
basamak mevcuttur. Bu konu ile ilgili detaylar Boliim 5.4.3’te daha ayrintili olarak

agiklanmustir.
5.4.2 Sabit potansiyelli kulometri (Bulk Elektroliz) teknigi

Materyal ve yontem kisminda anlatildigi iizere sabit potansiyelli kulometri deneyi
tamamlandiktan sonra elde edilen elektroliz ¢ozeltisi evaporatérde buharlastirilmistir.
Buharlagtirma islemi tamamlandiktan sonra ¢oziiciisii tamamen uzaklasan kalintida
hangi tiirlerin bulundugunu anlamak amaci ile ince tabaka kromotografisi, infrared

spektroskopisi (IR) ve CV deneyleri ile {iriin analizi yapilmistir.
5.4.2.1 Ince tabaka deneyleri

Ince tabaka deneyleri igin ¢esitli yiiriitiicii sistemleri kullanilmistir. Bu yiiriitiicii

sistemleri asagida verilmistir.

1. CH)Cl, (Diklormetan)
2. Toluen (0,1) + petrol eteri (0,5) + etanol (0,05) + trietilamin (0,005) oranlarinda

karistirllmistir (Isse et al. 1997).
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Ince tabaka deneyleri yapilirken 6ncelikle CH,Cl, yiiriitiicii sisteminde bes farkli madde
yiriitiilmiistiir. Bunlar ince tabaka {izerine Sekil 5.24°te goriidiigli lizere agsagida verilen

sira ile damlatilmastir.

1. Salisilaldehit

2. BSE podandi

3. TBATFB

4. FEtilendiamin

5. Bulk elektroliz iiriinii

Burada etilendiamin ve salisilaldehite de ince tabaka kromotografisi uygulanmasinin
sebebi, bulk elektroliz deneyi sonucunda olustugu diisiiniilen iiriinlerin belirlenmesi
acisindan 6nemli olmasindandir. Salisilaldehit, {iriine ait ince tabakada (5 nolu nokta)
net bir sekilde goriilmekte ancak Schiff bazinin etilendiamin yapisinda olup olmadig:
konusunda emin olunamamistir. Bu yiizden de etilendiamin maddesinin de ince
tabakasina bakilmis ve salisilaldehit yaninda bu tiir i¢in herhangi bir leke
gozlenememistir. Muhtemelen olusan etilendiamin silika jele kuvvetli bir sekilde
tutunarak mevcut ¢oziicii sistemi tarafindan siiriiklenememistir. ince tabakanin metilen
klorlir ortamimin disinda bir de bazik karisimda yapilmasinin sebebi ise iiriinde

salisilaldehit disinda bir Schiff baz: tiiriinde iiriin olma olasiligidir.

[
| ~l1 4 ' -
; rl‘
) e @) =3
i } 3 - Caline’ C
1
D 4 o=
i 2 8 4 5 l 1 2 3 4 5 S Q @)
karnsimda CH,Cl,'de 1 2 3 4 5
i 2 SN ] karisimda
» IYOTTA BEKLETTIKTEN SONRA
(a) (b)

Sekil 5.24.a. Diklormetan ve ¢6ziicli karisiminda yapilmis ince tabaka kromotografisi,
b. iyotta bekletilip renklendirilen ve ayni ortamlarda gerceklestirilen ince
tabaka kromotografisi

104



Sekil 5.24.a’da goriildiigi iizere hem ¢oziicii karisiminda hem de diklormetanda
yiiriitiillen maddelerden salisilaldehit (1) ile iiriiniin (5) yiiriimesi ile olusan lekeler yakin
R¢ degerlerine sahiptir. Bu da iirlinde salisilaldehit bulunabilecegi tahminlerimizi

kuvvetlendirmistir.

BSE podandi (2) ise yiirlimiis fakat karisimda buna ait bir leke gézlenmemistir. Sekil
5.24.b’de ise tabakalar iyotta bekletilerek lekelerin renklenmesi saglanmistir. Buna gore
metilen kloriirde salisilaldehit (1), BSE podandi (2) ve iiriine ait olan salisilaldehit ve
TBATFB’nin lekeleri net olarak gozlenmistir. TBATFB (3), etilendiamin (4) ve iirline
(5) ait lekelerin baslangi¢c noktasinda kaldigi belirlenmistir. Ancak karisimda bekletilen
tabakaya bakilacak olursa bu tabakada tirlinde TBATFB ve salisilaldehite ait oldugu
diisiiniilen lekelerin disinda bir baska leke daha gozlenmistir. Bu 3. lekenin
salisilaldehitin disinda bir Schiff baz1 olabilecegi diisiiniildiigii i¢in olmas1 muhtemel
etilendiamin ile Ry degerleri karsilastirilmis ve bu fiiriiniin etilendiamin olmadigi

belirlenmistir.

CH,Cl, yiiriitiicti sistemi kullanilarak yapilan ince tabaka deneyinde ortamda Schiff
bazinin olup olmadigi tam olarak anlasilamamistir. Ciinkii {irline ait nokta,
TBATFB’nin yiirimedigi nokta ile ayni seviyede ve ayni lekenin igerisinde
kalmaktadir. Bagka bir deyisle bu durum iirline ait ikinci bir tiiriin olmadigini
diisiindiirmektedir. Oysa karisimda (Toluen (0,1) + petrol eteri (0,5) + etanol (0,05) +
trietilamin (0,005)) yani daha bazik ortamda (karigim) yiirtitiildiigiinde (Isse et al. 1997)
ortamda TBATFB’nin yerinden farkli ve biraz daha yukarisinda gozlenen bir nokta
oldugu gozlenmistir. Daha sonra bu noktanin olmast muhtemel olarak diisiiniilen
etilendiaminin yiiriidiigii noktadan ¢ok farkli ve son firiiniin 2-hidroksi benzil alkol

oldugu diistiniilm{istiir.
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Cizelge 5.7 Uriin olarak elde edilen salisilaldehit ve Schiff bazi tiirevine ait Rg
degerleri ile saf BSE podandina ait R¢ degerleri

CH,(Cl, | Karisim

R¢ (Salisilaldehit) (iirtin 2. nokta) 0,764 0,625
R¢ (BSE podand1) 0,510 0,042
R¢ (Uriin 1. nokta) (iyotta renklendikten sonra) — 0,069

Cizelge 5.7°de iiriinde mevcut olan salisilaldehit ve Schiff bazi tiirevine ait Ry degerleri
ile saf BSE podandima ait R¢ degerleri goriilmektedir. Buna gore olusan iirlin ¢ikis

maddesinden bagimsizdir.

5.4.2.2 Infrared spektroskopisi (IR) deneyleri

Infrared spektroskopisi deneyleri i¢in dort maddenin peleti hazirlanmistir. Bu dort
madde BSE podandi, salisilaldehit, TBATFB ve iiriindiir. Dort adet IR spektrumu

alindiktan sonra birbirleri ile karsilastirilmistir.

Uriiniin igerisinden TBATFB’nin kolonla uzaklastirilamadig, iiriinde ise agik bir
sekilde salisildehit bulundugu, yani sira bir amin tiirevine de ait titresim frekans
degerlerinin oldugu gozlenmistir. Yine spektrumlardan BSE podandi ile {iriine ait
spektrum arasinda benzerlik olmadigi da bulunmustur. Sonug olarak iiriine ait spektrum

ile salisilaldehite ve TBATFB’ye ait spektrumlarda benzerlikler mevcuttur.
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Cizelge 5.8 BSE, salisilaldehit (iiriin) ve 2-hidroksi benzil alkole (iiriin) ait IR
spektrumlarinin karsilagtirilmasi

_ 5 C-H C-H C-H B
MADDE c= c=C aromatik | alifatik | aldehitik NH;...HO | C=0

BSE 1637 | 1577 3050 2866-2920 - 3423 -

3010,
simetrik
gerilme;

Salisilaldehit - 1617 - 2750 - 1645

3063,
asimetrik
gerilme

BE {irlinti 1682 | 1603 3045 2871-2972 - 3440 -

Cizelge 5.8’de BSE podandi, salisilaldehit ve BE iirliniine ait IR spektrumlari
karsilagtirilmistir. Fonksiyonel gruplar ve bulunduklar titresim frekanslart Cizelge
5.8’de verilmistir. Goriildiigl tizere BSE podand1 ve iiriinlerden biri oldugu diisiiniilen
etiendiamin ait sirasiyla 1637 cm ' ve 1682 cm' frekans degerlerinde C=N (imin)
grubuna ait pikler gozlenmistir. C=C grubu ise BSE, salisilaldehit iiriini ve BE
iiriniinde mevcuttur ve sirastyla 1577 cm™, 1617 cm™' ve 1603 cm™' frekans
degerlerinde gozlenmistir. Aromatik C=H grubuna ait pikler BSE, salisilaldehit {iriinii
ve BE iiriinii i¢in sirasiyla 3050 cm™', 3010 cm™' (simetrik gerilme ) ve 3063 cm™
(asimetrik gerilme), 3045 cm ™' frekans degerlerinde gozlenmistir. Alifatik C=H grubu
BSE ve Schiff bazi iiriiniinde sirasiyla 2866-2920 cm ' ve 2871-2972 cm ' frekans
araliginda gozlenmistir. Aldehitik C-H grubu sadece salisilaldehit icin 2750 cm™
frekans degerinde gozlenmistir. NH,...HO bagi BSE podandi icin 3423 cm!
frekansinda gozlenmistir. Son olarak C=0O grubu beklenildigi gibi sadece salisilaldehit

tirlinlinde gézlenmistir.
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5.4.3 Doniisiimlii Voltametri Teknigi ile Simiilasyon Calismalar:

Podandlara ait elektrot reaksiyon mekanizmalar1 elektrokimyasal deneylerden elde
edilen verilerin yanisira DigiSim 3.03 simiilasyon programi kullanilarak simiilasyon

yapilmak sureti ile kontrol edilmistir.

Simiilasyonlar yapilirken EC kriterleri de gz Oniine alinmistir. Buna gore podand bir
elektrokimyasal indirgenme ile ortamda bulunan eser miktardaki su ile hizli bir
kimyasal reaksiyon sonucunda fiiriinlere doniismektedir. Bu {iriinlerden salisilaldehit
radikalik hale geldikten sonra ortamda bulunan eser miktardaki su ile bir kimyasal
reaksiyon ile bagka {iriine doniismektedir. Buna gore elektrot mekanizmasinin EC

oldugu kabul edilmistir.

Sekil 5.25-Sekil 5.28’de calisilan podandlardan olusan her bir gruptan birer podandin

simiilasyon ve deneysel CV voltamogramlarin ¢akistirilmig hali gériilmektedir.
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Sekil 5.25 1x10° M BSA molekiilinin 0,1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta alinmis deneysel ve simiilasyon
CV voltamogramlar1. v=0,1 V/s, a=0,5 (Ag'/Ag referans elektroduna kars1)
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Sekil 5.26 1x10° M BSH molekiilinin 0,1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta alinmis deneysel ve simiilasyon
CV voltamogramlari. v=0,1 V/s, a=0,5 (Ag'/Ag referans elektroduna kars1)
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Sekil 5.27 1x10° M BST molekiilinin 0,1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta alinmis deneysel ve simiilasyon
CV voltamogramlari. v=0,1 V/s, a=0,5 (Ag'/Ag referans elektroduna kars1)

109



114)

BDD '

3E-005 - ™

2E-005 - ; N e

1E-005 - L

T

0———

T T T T T
EM: -1.8 -1.9 -2 a2l -2.2 2.3 -24 -2.5

Sekil 5.28 1x10° M BDD molekiiliinin 0,1 M TBATFB destek elektrolitinin
asetonitrildeki ¢cozeltisinde ve GC elektrotta alinmis deneysel ve simiilasyon
CV voltamogramlar1. v=0,1 V/s, a=0,5 (Ag'/Ag referans elektroduna kars1)

Yapilan simiilasyon c¢alismalar1 sonucu ¢izilen ve noktali olarak goriilen teorik
voltamogramlar ile podandlarin indirgenmesi ile elde edilen ¢izgisel olarak goriilen

deneysel voltamogramlar karsilagtirilmigtir.

Teorik ve deneysel voltamogramlar birbiri ile karsilastirilirken ¢alisilan podandin molar
konsantrasyonu, caligilan tarama hizi araligi, calisilan potansiyel araligi, indirgenen
tiiriin formal potansiyeli, diflizyon katsayilari, elektrodun geometrisi ve ylizey alani gibi
deneysel kosullar g6z Onilinde tutularak elde edilen parametreler, simiilasyon
parametreleri olarak program yaziliminda kullanilarak teorik simiilasyon egrileri elde

edilmistir.

Simiilasyon gerceklestirilirken doner disk elektrot ile yapilan hidrodinamik voltametri
deneylerinden de elde edilen elektron aktarim katsayisi 0,5 olarak alinmis, cams1 karbon
elektrodun yiizey alani ise 0,071 cm’® olarak kabul edilmistir. Elektrodun reaksiyon
mekanizmas1 EC olarak kabul edilmistir. Ayrica Butler-Volmer kinetigi esas alinarak

teorik simtilasyon egrileri ¢izilmistir.

110



Elektron aktarimina ait standart hiz sabiti (k;), kimyasal reaksiyona ait denge sabiti (K)
ve ileri reaksiyona ait hiz sabiti (kf) degerleri yazilimda yerlerine yazilarak, teorik ve
deneysel voltamogramlarin sekil olarak miimkiin oldugu kadar birbirine es olmasi
saglanmistir. Katodik pik potansiyelleri miimkiin oldugu kadar iist iiste ¢akistirilmistir.
Buradan kg, K ve k¢ degerleri belirlenmistir ve elde edilen bu degerler Cizelge 5.9°da

verilmigtir.

Cizelge 5.9 BSA, BSH, BST ve BDD podandlarina ait BAS cihazlarinda mevcut
DigiSim 3.03 yazilimiyla ¢izilen teorik simiilasyon voltamogramlardan
elde edilen kinetik parametreler

Madde Kk’°(em/s) K k(s kp(s™)
BSA >0,85 1x10° 100 0,1
BSH >0,69 1x10° 100 0,1
BST >0,75 1x10° 100 0,1

BDD >0,80 1x10° 100 0,1

Teorik ve deneysel voltamogramlarin ¢akistirilmasindan ve Cizelge 5.9°dan goriildiigi
tizere EC mekanizmasina uygun oldugu kabul edilen ve deneysel voltamogramlara
oldukca benzeyen teorik voltamogramlar elde edilerek yazilimda kullanilan

parametreler 151831nda EC mekanizmasinin dogrulugu kuvvetlendirilmistir.

Cizelge 5.9’dan goriildiigii gibi podandlarin elektron aktarim standard hiz sabitleri >0,6
cm/s olarak bulunmustur. Deney sonucu bulunan voltamogramlardaki pik sekillerinden
ve diisiik tarama hizlarindaki AE, degerlerinden podandlarin asetonitril ortaminda ve
GC yiizeyinde hizli elektron aktarimlarina sahip oldugu gozlenmektedir. Takip eden

homojen kimyasal reaksiyonlardan birinin ileri hiz sabiti ise 100 s~ dir.

Simiilasyon ¢alismalar1 yapilirken yazilimda pek c¢ok parametrenin istenmesi ve bu
parametrelerin teorik ve deneysel egrilerin birbirine es olarak ¢izilmesindeki 6neminden
dolay1 6zenle belirlenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in en azindan pik akim siddeti,

elektrot alanlari, potansiyel aralik gibi parametrelere dikkat edilmelidir. Elektrodun
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geometrik ylizey alaninin kullanilmasi ile teorik ve deneysel pik akimlarinda
uyumsuzluk olmasi beklenirken, camsi karbon elektrotlarin yiizey piiriizliiliigiiniin en
aza indirilmesiyle olduk¢a uyumlu bulunmustur. Oysa camsi karbon elektrotlarin yiizey
piriizliliigii metal elektrotlar kadar iyi olmamakla beraber, yiizey piiriizliligi yaklagik

olarak 1,5-2 p arasindadir (Bard and Faulkner 2001).

Bundan dolay1 deneysel asamada elektrodun ¢ok iyi temizlenmesi ve parlatilmasi ile pik
akim siddetlerinin teorik ile deneysel voltamogramda hemen hemen denk olarak

bulunabilmesi arasinda 6nemli bir baglantinin oldugu diisiiniilmektedir.

5.5 BCC-Modifiye-GC Elektrot Yiizeyinin Spektroskopik ve Elektrokimyasal

Teknikler ile Karakterizasyonu

BCC-DAT ile yiizeye kovalent baglanan BCC molekiilleri ile modifiye edilen GC
elektrotlar, spektroskopik ve elektrokimyasal teknikler ile karakterize edilmistir. Bu
sekilde BCC molekiillerinin GC yiizeyine baglanip baglanmadigi hakkinda hem
spektroskopi hemde elektrokimyasal teknikleri yardimiyla agikliga kavusturulmaya
calisgtlmigtir. Spektroskopi teknigi olarak XPS, elektrokimyasal teknik olarak ise;
doniistimlii  voltametri (CV) ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

teknikleri kullanilmastir.

5.5.1 X-Isinlar: fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Spektroskopi teknigi olarak ylizey karakterizasyonunda XPS cihazi kullanilarak, BCC-
GC modifiye yiizeyi XPS teknigi ile karakterize edilmistir (Isbir et al. 2005).

Sekil 5.29°da goriildiigii gibi temiz GC’de N(1s) e ait belirgin bir pik yokken, BCC-
GC’de temiz GC ve BCC-GC’ye ait C(ls) pikleri karsilastirildiginda BCC
molekiillerinin GC yiizeyine kovalent bagla baglanmasi ile belli bir kisim C(1s) GC
yiizeyine kovalent olarak baglanmis oldugu icin C(1s) pikinde azalma oldugu net olarak
gozlenmistir. Bu iki temel pikin birindeki artis (N(1s)) ve diger pikteki (C(1s))
azalmadan da anlasilacagi tizere BCC molekiilleri GC yiizeyine diizenli ve kompakt

olarak tutundugu belirlenmistir.
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Sekil 5.29 N(1s) ve C(Is)’in a. temiz GC’deki b. BCC-GC yiizeyindeki XPS
spektrumu

Incelenen modifiye yiizeyde ve temiz GC yiizeyinde bulunan C ve N pikleri
karsilagtirtlmistir.  Her bir elementin baglanma enerjileri  kullanilarak enerji

diyagramindaki piklerin yerleri ile karsilastirilmistir.

Sonug olarak yiizeylerdeki elementel N/C oran1 hesaplanmistir. N/C orani hesaplanirken
N(1s) pikinin altinda kalan toplam alan, C(1s) pikinin altinda kalan toplam alana
boliinerek 100 ile carpilmistir. Temiz ve parlatilmis yiizeydeki N/C orani yaklagik ~0
olarak bulunurken, BCC-modifiye-GC yiizeyindeki N/C orani 4,0 olarak bulunmustur.

5.5.2 Elektrokimyasal teknikler

Modifiye yiizeylerin elektrokimyasal olarak karakterizasyon elektrokimyasal teknikler
ile yapilir. Bu tekniklerden en ¢ok kullanilanlar1 CV ve EIS teknikleridir. CV ve EIS
teknikleri ile yapilan ylizey karakterizasyon tekniklerinde tersinir, elektron aktarim
mekanizmasi ve aktarilan elektron sayisi iyi bilinen redoks problar1 kullanilir Bunlardan
en yaygin olanlart dopamin (DA), ferrosen (FC), ferri/ferrosiyaniir, hekzaamin

rutenyum kompleksi ve askorbik asittir. Ayrica modifiye edici elektroaktif yani
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indirgenebilen veya ylikseltgenebilen bir gruba sahip ise dogrudan CV deneyi ile yiizey

piklerine bakilmak suretiyle yiizey karakterizasyonu da yapilabilir.

5.5.2.1 Doniisiimlii voltametri (CV)

Redoks probu kullanilarak yapilan deneyler, 1 mM ve 2 mM hazirlanan redoks probu
yardimiyla 200 mV/s tarama hizinda ve redoks probunun indirgenip yiikseltgenebildigi
uygun potansiyel araliginda temiz ve uygun bir modifiye edici diazonyum tuzuyla

modifiye edilmis GC ile gergeklestirimistir.

Buna gore BCC-GC modifiye yiizeyinin CV ile karakterize edilmesinde dopamin
molekiilii kullanilmistir. Temiz ve parlatilmis GC ile sulu ortamda yapilan deney sonucu
aliman voltamogram ile BCC-GC ait deney sonucunda alinan voltamogram

cakistirilmigtir. Voltamogramlar Sekil 5.30-Sekil 5.33 arasinda mevcuttur.

+ 161
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Sekil 5.30 1x10° M dopaminin 0,1 M H,SO;, destek elektrolitinin sudaki ¢ozeltisinde
a. GC elektrotta b. BCC-GC elektrotta alinan CV voltamogramlari. v=0,2
V/s (Ag/AgCIKClgoy, referans elektroduna karsi) (Isbir et al. 2005)
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Sekil 5.31 2x107 M ferrosenin 0,05 M TBATFB igeren asctonitril destek elektrolitinde
GC ve BCC-GC elektrotta alman CV voltamogramlar1. v=0,2 V/s (Ag/Ag"
referans elektroduna karsi)
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Sekil 5.32 2x10~ M hekzasiyanoferratin 0,1 M KCl destek elektrolitinde GC ve BCC-
GC elektrotta alinan CV voltamogramlari. v=0,2 V/s (Ag/AgCl/KClgoy.)
referans elektroduna karsi)
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Sekil 5.33 2x10° M hekzaamin rutenyum kompleksinin 0,1 M KCI destek
elektrolitinde GC ve BCC-GC elektrotta alinan CV voltamogramlari. v=0,2
V/s (Ag/AgCl/KClgoy.,) referans elektroduna karst)

5.5.2.2 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

EIS deneyleri sonucunda temiz ve parlatilmis GC ve BCC-modifiye GC’ye ait Nyquist
egrileri elde edilmistir. Bu egriler Sekil 5.34’te goriildiigii lizere birbirinden farkhidir.
Temiz GC’ye ait Nyquist egrisinde direng anlamina gelen bir yarim daire veya egri
gozlenmezken, BCC-GC’ye ait Nyquist egrisinde elektrot yiizeyinde belli bir direng
meydana geldigi acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 5.34 EIS deneyleri sonucunda temiz ve parlatilmis GC ve BCC-modifiye GC’ye
ait Nyquist egrileri

Bunun sebebi modifiye ylizey ile temiz GC yiizeyinin yiik aktarim direnglerinin
birbirinden farkli olmasindandir. Yiik aktarim direnglerinin farkli olmasi demek
yiizeylerin birbirinden farkli halde bulunmasi demektir. Buna gore yilizeye BCC
molekiilleri baglanmis goriinmektedir. Ancak emin olabilmek i¢in ¢esitli parametreleri
belirlemek gerekir. Bunlardan baslicalar: literatiirde de oldukca sik rastladigimiz (Isbir
et al. 2006) yiizeyin kaplanma ylizdesi ve standart hiz sabitidir. Her iki parametre de
bize yiizey hakkinda bilgi vermektedir.

Bu parametreleri hesaplamak icin daha dncede belirtildigi tizere EIS300 simiilasyon
yazilimi kullanilmistir. Yapilan simiilasyonlar sonucunda yiizeylerin yiik aktarim
direngleri ve Warburg direnci bulunmustur. Bu degerlerden gerekli esitlikler
kullanilarak yiizeyin kaplanma ylizdesi ve her iki yilizeye ait standart hiz sabitleri
hesaplanmistir. Sekil 5.35’te yapilan simiilasyonlardan BCC-GC’ye ait simiilasyon

ornek olarak verilmistir.
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Sekil 5.35 BCC-GC modifiye yilizeye ait Nyquist simiilasyon simiilasyon egrisi

Simiilasyonlar elektrokimyasal impedans deneyleri li¢ defa tekrar edildikten sonra {i¢
defa yapilmistir. Bu ii¢ deney sonucunda elde edilen R%, ve Ry degerlerinin ortalamasi
alinarak 0 ve k” hesaplari yapilmistir. Sonug olarak temiz GC elektrot i¢in hesaplanan
ortalama ROCF]O Q iken, BCC-GC i¢in hesaplanan R,=108 kQ olarak bulunmustur. Bu
degerler kullanilarak 6=99,9910 %, temiz GC igin k0=1.87><104, BCC-GC igin
k’=1,74x 10™® olarak belirlenmistir. ® olarak buldugumuz bu deger bize yiizeyin BCC

molekiilleri ile % 99,9910 oraninda kaplandigin1 géstermektedir.

Temiz GC i¢in bulunan standart hiz potansiyelinin BCC-GC modifiye yiizeyi i¢in
bulunan degerden ¢ok daha biiyiik olmasi ise temiz yiizeydeki elektron aktarimi ¢ok
daha ¢abuk ve engelsiz bir sekilde olurken, BCC-GC yiizeyindeki elektron aktarimi
~9300 defa daha yavas hale gelmistir. Bu oldukg¢a biiytik bir farktir.

Simiilasyonun son agsamasinda ise bu elektrokimyasal sistem bir elektronik devreye
benzetilmeye ¢alisilmistir. Buna gore ortamda ¢ozeltinin direnci (Rs), ylizeyin direnci
(Rer), kapasitor (CPE) yani elektrokimyasal sistemdeki cift tabaka (Cg), Warburg
direnci yani diflizyona (Wy) karsilik gelir. Sekil 5.36’da elektrokimyasal sisteme

esdeger oldugu diisiiniilen elektronik devrenin basit gdsterimi mevcuttur.

118



—

RE N E
Rs WE

Hce W

Sekil 5.36 Elektrokimyasal sisteme esdeger oldugu diisiiniilen elektronik devrenin basit
gosterimi

Bu elektronik devreye gore BCC-GC modifiye yiizeyinde belli bir diren¢ mevcuttur.
Modifiye yiizeyin gosterdigi bu direng devre iizerinde R, ¢Ozeltinin direnci R, ¢ift
tabaka kapasitanst yani Cg, (CPE) sabit faz elemani olarak, diflizyon ise Warburg

direnci, (W) olarak gosterilmistir.

5.6 BCC-GC Modifiye Elektrodunun Calisma Araliginin Belirlenmesi

Elde edilen BCC-GC modifiye elektrodun hangi potansiyeller arasinda ¢alismaya imkan
verip vermeyecegini belirlemek amaci ile ¢calisma araligi tespiti yapilmistir. Bunun i¢in
temiz ve parlatiimis GC, BCC-DAT ile modifiye edildikten sonra 2 mM
konsantrasyonda ve 0,1 M H,SO; ortaminda hazirlanan dopaminin sulu ortam
cozeltisinde, Ag/AgCl referans elektrodu ve Pt tel yardimci elektrodu kullanilarak, 200
mV/s tarama hizinda CV’ler alinmistir. Deneylere dopamine ait indirgenme ve

yiikseltgenme pikleri meydana ¢ikincaya kadar devam edilmistir.

Bu deneyde dopamin maddesinin kullanilma sebebi, bu maddenin tersinir redoks
piklerine sahip olmasi ve yiizeye kolayca adsorbe olabildigi i¢in en ufak bir pinhole
veya modifiye olmamis elektrot alaninda piklerinin kolayca ortaya c¢ikmasidir. Bu
yiizden BCC-GC elektrodu belli potansiyel araliklarda ayni sart ve tarama hizlarinda
dopamin maddesi kullanilarak test edilmistir. Buna gére CV taramalar1 1,0 V; 1,2 V; 1,4
V; 1,6 V ve 1,8 V’a kadar pozitif bolgeye dogru yapildiginda 1,8 V, negatif bolgeye
dogru 1,0 V ve —1,2 V’a kadar tarama yapildig1 zaman ise; —1,2 V’tan itibaren dopamin
molekiiliine ait redoks pikleri gozlenmistir. Deneylere ait voltamogramlar Sekil 5.37 ve
Sekil 5.38’de verilmistir.
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Sekil 5.37.a. Temiz GC yiizeyindeki dopamin b. BCC-GC modifiye elektrot
yiizeyindeki dopaminin 1,0 V; 1,2 V; 1,4 V; 1,6 V ve 1,8 V’a kadar yani
pozitif bodlgeye dogru yapildigi zaman elde edilen voltamogramlarin

cakistirilmis hali
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Sekil 5.38.a. Temiz GC yiizeyindeki dopamin b. BCC-GC modifiye -elektrot
yiizeyindeki dopaminin 1,0 V ve —1,2 V’a kadar yani negatif bolgeye dogru
tarama yapildig1 zaman elde edilen voltamogramlarin ¢akigtirilmig hali
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Sekil 5.37°de pozitif bolgeye dogru tarama, Sekil 5.38’de ise negatif bolgeye dogru
tarama yapildiktan sonra elde edilen voltamogramlar goriilmektedir. Bu
voltamogramlara gore 1,8 V ile —1,2 V potansiyel aralifinda BCC-GC modifiye
elektrodunda susuz ortamda ¢alismanin miimkiin olabilecegini gostermektedir. Bu da

oldukg¢a genis bir ¢aligma aralig1 olarak kabul edilebilir.

Hazirlanan BCC-GC modifiye elektrodu yiizeyinde calisilan podandlarin elektrokimyasi
cailsilmistir. Denenen iki podandin (BSB, BST) modifiye yilizeyde voltamogramlari
alinmis ve ciplak GC ylizeyinde gozlenen pikin daha pozitif potansiyellere kaydigi
gozlenmistir. Ancak destek elektrolit ortaminda ve modifiye yiizeyde gdzlenen pikin
s06z konusu pike ¢ok yakin olmasi tereddiit olusturmustur. Bu ¢alismadan sonra ayrintili
bir sekilde modifiye yiizeyde podandlarin elektrokimyasal davranislarinin calisabilecegi

diistiniilmektedir.
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