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OZET
Yiksek Lisans Tezi

Platin elektrot ylizeylerine tutturulmus organik

Molekiillerin elektrokimyasal tekniklerle pk, degerlerinin tayini
Secil TEKIN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi

Kimya Anabilim Dali

Prof. Dr. Ali Osman SOLAK

Bu tez calismasinda, p-aminobenzoik asit ve p-aminobenzoik asidin diazonyum tuzu
elektrokimyasal olarak platin elektrot yiizeyine tututurulduktan sonra elde edilen
ylizeyin pKa degeri tayin edilmistir. Platin elektrodun yiizeyi, p-aminobenzoik asidin
diazonyum tuzu indirgenmesi ve amin yiikseltgenmesi yontemleri kullanilarak modifiye
edilmistir. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey Pt-BA ve amin
yiikseltgenmesi ile elde edilen yiizey Pt-NHBA olarak adlandirilmistir. Bu modifiye
ylizeylerin pKa degerleri, donlisimlii voltametri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ve temas acisi teknikleri ile tayin edilmistir. Bu {i¢ teknigi kullanarak
elde edilen pKa degerleri arasinda 6nemli bir fark olmadigi saptanmistir. Pt-BA
ylizeyinin pKa degeri 3,986 + 0,262 ve Pt-NHBA yiizeyinin pKa degeri 4,611 + 0,891
olarak bulunmustur. Her iki yiizeyi kullanarak tayin edilen pKa degerleri kendi arasinda
tutarli sonuglar vermistir. Uygulanan doniigiimlii voltametri, elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ve temas agist tekniklerinin pKa tayini i¢cin dogru teknikler oldugu

gbzlenmistir.
2008, 116 sayfa

Anahtar Kelimeler: Pt -elektrot, p-aminobenzoik asit, doniisimlii voltametri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi, cesitli yiizeylerin pK, tayini, modifiye

elektrotlar, temas agis1



ABSTRACT
Master Thesis

Determination of pk, of the electrografted Molecules on platinum electrode by

electrochemical techniques
Secil TEKIN

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

Supervisor: Prof. Dr. Ali Osman SOLAK

In this work, the platinum electrode’s surface was modified with p-aminobenzoic acid
(p-ABA) by diazonium salt reduction and amine oxidation reactions. It is shown that the
surface which was occured by diazonium salt reduction is Pt-BA and occured by amine
oxidation is Pt-NHBA. The pKa value is determined by cyclic voltammetry,
electrochemical impedance spectroscopy and, contact angle techniques. The pKa values
are not different from each other by using of these electrochemical tecniques. The pKa
value of Pt-BA surface is determined 3,986 + 0,262 and, the pKa value of Pt-NHBA
surface is determined 4,611 + 0,891. The determined pKa values by using of these two
surfaces are consistent results. It is observed that, cyclic voltammetry, electrochemical
impedance spectroscopy and, contact angle are accurate techniques for pKa

determinations.

2008, 116 pages

Key Words: Pt electrode, p-aminobenzoic acid, cyclic voltammetry, electrochemical

impedance spectroscopy, determination of pK,, modified electrodes, contact angle.
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1. GIRIS

Bu ¢aligmada, platin elektrot ylizeylerine tutturulmus molekiillerin yiizey pKa degeri
cesitli yontem ve tekniklerle tayin edilmistir. Tayinlerde, elektroanalitik teknik olan
dontistimlii voltametri ve impedans spektroskopisi teknigi kullanilmistir. Ayrica
elektroanalitik teknikle modifiye edilen ylizeyin, fizikokimyasal teknik olan temas agisi
teknigi ile de ylizey pKa degeri tayin edilmistir. Bu ¢alismada, amin grubuna sahip bir
molekiil olan p-aminobenzoik asit, diazonyum tuzu indirgenmesi ve amin
ylkseltgenmesi yontemleri kullanilarak, elektrokimyasal olarak platin elektrot yiizeyine
modifiye edilmistir. Bu modifikasyon sonucunda iki farkli yiizey elde edilmis olup,
diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey Pt-BA ve amin yiikseltgenmesi ile
elde edilen ylizey Pt-NHBA olarak adlandirilmigtir. Bu ylizeylere ve yiizeyin yiik
durumuna gore farkl elektrokimyasal davranis gosteren redoks problar kullanilarak,
degisik pH degerlerinde Pt yiizeylerine modifiye edilmis molekiillerin pKa degerleri
tayin edilmistir. Modifiye edilen yiizey, ¢ozeltinin pH degerine gdre anyon halde
yiiksiiz veya kismen yiiklii halde bulunur. Cozelti pH’s1 arttikga modifiye elektrotta

anyon durumuna gecen molekiiliin pKa degeri ¢esitli yontemlerle bulunmustur.

Bu calismada, iki farkli yiizey elde edilmis olup, bu yiizeylerin pKa degerleri tayin
edilmistir. Pt-BA ve Pt-NHBA yiizeyleri ile bulunan pKa degerleri arasinda 6nemli bir

fark olmadig1 gosterilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Elektroanalitik Teknikler ve Siniflandirilmasi

Elektrokimyasal tekniklerde, elektrot-¢ozelti sistemine bir elektriksel etki uygulanarak
sistemin verdigi cevap Ol¢iiliir. Daha ¢ok akim olarak ortaya ¢ikan bu cevap, sistemin
ozellikleri hakkinda bilgi verir. Hemen hemen biitiin elektrokimyasal tekniklerde
potansiyel, akim ve zaman parametreleri bulunur. Bu parametrelere teknigin adinda yer
verilir. Ornegin, voltametri, kronoamperometri, kronokulometri gibi adlandirmalarda
sirastyla potansiyel-akim, zaman-akim ve zaman-ylik parametrelerinden teknik

hakkinda kabaca bilgi edinilebilir.

Elektroanalitik tekniklerin ¢ok ¢esitli siniflandirilmalari vardir. En yaygin olarak kabul
edilen siiflandirma Sekil 2.1°de sema halinde verilmistir. Semadan goriildigi gibi
elektroanalitik metodlar genelde net akimin sifir oldugu denge durumundaki statik
metodlar ve denge durumundan uzakta net akimin gozlendigi dinamik metodlar olmak
tizere ikiye ayrilir. Tekniklerin ¢ok biiyiikk bir kisminda akim goézlenir ve bunlar
cogunlukla potansiyel kontrollii veya akim kontrolliidiir. Potansiyel ve akimin kontrol
edildigi tekniklerde bu parametreler biiyiik genlikli veya kiigiik genlikli olarak
uygulanir. Biiyiik genlikli teknikler digerlerine gore daha yaygin olarak kullanilir.

Elektroanalitik metodlar kimyanin birgok alaninda kullanilmaktadir. Bu kullanim

alanlar1 asagidaki sekilde siralanabilir:

«» Kantitatif analizler,

«» Kalitatif analizler,

¢ Elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin belirlenmesi,

¢ Elektrokimyasal ve kimyasal reaksiyonlarin kinetiklerinin incelenmesi,
¢ Adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi,

+ Standard indirgenme potansiyellerinin belirlenmesi,

% Denge sabitlerinin bulunmasi,

¢ Diflizyon katsayisinin bulunmasi.



Elektroanalitik Teknikler

Statik Teknikler (1=0 ) Dinamik Teknikler (120 )
Potansiyometri
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Sekil 2.1 Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi

Elektrokimyasal metodlarin diger analitik metodlara gore avantajlar1 vardir. Bunlar;

¢ Ucuz olmasi,
¢ Secici olmasi,

¢ Cok az numune ile ¢alisilabilmesi,



¢ Alt tayin sinirinin diisiik olmasi (LOD),
¢ Dogrusallik araliginin genis olmast,
¢ Cok farkl elektrotlarla calisilabilmesi

olarak siralanabilir.

Voltametri, elektrot potansiyelinin degismesi ile elektroanalitik hiicreden gegen akimin
Olclilmesine dayanan elektroanalitik tekniklerin genel adidir. Voltametride deneyler
tcli elektrot sisteminde gergeklesir. Potansiyeli degisen elektrot, ¢alisma elektrodu
adin1 alir. Voltametride ¢ok c¢esitli ¢alisma elektrotlart kullanilir. Bu elektrotlar; camsi
karbon, platin, altin, nikel, grafit, civa, karbon pasta vb. elektrotlardir. Calisma
elektrodu tizerinde maddelerin indirgenmesinden dolay1 olusan akima kotodik akim,

yiikseltgenmesinden dolay1 olusan akima anodik akim denir. Calisma elektrodu;

» [letken 6zellikte olmals,

= Calisilan potansiyel araliginda inert 6zellikte olmali,

» Negatif potansiyel sinir1 yiiksek olmali,

= Istenilen geometrik sekil kolaylikla verilebilir ve kolay islenebilir dzellikte

olmalidir.

Potansiyeli deney siiresince sabit kalan elektrot, referans elektrottur. Referans elektrot
olarak Ag/AgCl veya doygun kalomel elektrot yaygin sekilde kullanilir. Ayrica TI/TICI,
Hg/HgO, Hg/HgSO4 ve Ag/AgNO; elektrotlar1 da voltametride referans elektrot olarak

kullanilir.

Ideal bir referans elektrot;

«» Tersinir olmalidir ve Nernst esitligine uymalidir,
% Potansiyeli zamanla degismemelidir,
% Az miktarda akim gegmesi ile potansiyelinde degisme olmamalidir,

% Potansiyeli, sicaklik degisimlerinden fazla etkilenmemelidir.



Voltametride kullanilan iiciincii elekrot ise karsit elektrottur. Uclii elektrot sisteminde,
calisma elektrodu ile referans elektrot arasindaki potansiyel farki Slgiiliirken, akimin
referans elektrot yerine, karsit elektrottan gecmesi saglanir. Bdylelikle, referans
elektrodun potansiyelinin, devreden gegen akim tarafindan etkilenmesi 6nlenmis olur.
Platin tel siklikla kullanilan karsit elektrottur. Sekil 2.2°de li¢lii elektrot sisteminde

dogrusal taramali voltametri sistemi gosterilmistir.
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Sekil 2.2 Uclii elektrot sisteminde dogrusal taramali voltametri sistemi

2.1.1 Doniisiimlii voltametri (CV)

Iletken bir maddeyi igeren durgun bir ¢ozeltide bir ¢alisma elektroduna zamanla
dogrusal olarak artan bir potansiyel programi uygulandiginda akim-potansiyel egrisinin
bir pik seklinde ¢iktig1 goriiliir. Bu uygulamada potansiyel taramasi ileri yonde belli bir
potansiyel degerine ulastiktan sonra yine dogrusal olarak azalacak bi¢imde ters
cevrilirse, bu teknigin adi dontisiimlii voltametri olur. Doniisiimlii voltametride ileri ve
geri yondeki potansiyel tarama hizlar1 ayni tutulabildigi gibi, istenildiginde farkli tarama
hizlar1 da kullanilabilir. Ayrica ileri ve geri yondeki tarama bir kez yapilabildigi gibi,

birgok kez de yapilabilir.



Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandigi zaman potansiyel, standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklasir ve madde indirgenmeye baslar. Potansiyel
negatif degerlere ulastikca elektrot ylizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna baglh
olarak da daha fazla madde indirgeneceginden akim degeri artar. indirgenme hizi
arttikga akimi, elektrot yiizeyine difiizyonla gelen madde miktar1 kontrol etmeye baglar.
Diflizyon tabakasi zamanla kalinlagacagi i¢in diflizyon hiz1 ve dolayisiyla akim azalir.
Sekil 2.3’te doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak elde edilen voltamogramda

akim-potansiyel iliskisi gosterilmistir.
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Sekil 2.3 Dontistimlii voltametri tekniginde elde edilen akim-potansiyel egrisi
(doniistimlii voltamogram)

Déniistimlii voltametri tekniginde, tarama hiz1 degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama
hiz1 ile degisiminden adsorpsiyon, diflizyon ve elektron aktarim sayisina eslik eden
kimyasal reaksiyon olaylarinin var olup olmadigi ve varsa biiylikliigli belirlenebilir.
Ayrica ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi hakkinda fikir edinilip,

kinetik veriler elde edilebilir.

Dontistimlii voltametri birgok alanda kullanilir. Bu teknigin kullanim alanlarin;

e Kantitatif analizler,



e Yiizey modifikasyonu,

e Elektrot reaksiyonlarinin kinetiklerinin incelenmesi,

o (Cesitli fizikokimyasal sabitlerin bulunmasi (D, n, 1,K, E,a...),
e Adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi,

e Elektrot reaksiyonlariin mekanizmalarinin incelenmesi,

e Kompleks yapilarin belirlenmesi

olarak siralayabiliriz.

2.1.1.1 Tersinir reaksiyonlar

Dontisiimlii voltametri teknigi kullanilarak, tersinir bir indirgenme reaksiyonunda
elektrot reaksiyonunun;
O+ 3 -i‘

ne k. R o
seklinde oldugunu diisiinelim. Burada elektrokimyasal tersinirlik ile elektron aktarim
hizinin yiiksek oldugu durumlar kastedilir. Ancak ¢ok az sistem elektrokimyasal olarak
tersinirlik gosterir. Baslangicta ¢ozeltide yalniz O maddesi bulunur ve elektron aktarimi
disinda herhangi bir kimyasal reaksiyon gerceklesmez. Ayrica elektrot yilizeyinde
adsorbsiyon olaymnin da meydana gelmedigi kabul edilir. Potansiyel tarama hizi ¢ok
yavag ise i — E grafigi belli bir potansiyelden sonra sinir akima ulasir ve akim

potansiyelden bagimsiz hale gelir. Potansiyel tarama hizi artirilinca i-E grafigi pik

seklinde gozlenir ve tarama hiz1 arttikca da pik yiiksekligi artar.
Tersinir bir reaksiyon i¢in [O] / [R] oran1 Nernst esitligi ile potansiyele baglidir.

o RT [R]
E=E° - e /n o] (2.2)

Tersinir bir O + ne- = R reaksiyonunun CV tekniginde voltamogrami Sekil 2.3 ve

potansiyel-zaman profili Sekil 2.4’teki gibidir.
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Sekil 2.4 Dontisiimlii voltametride potansiyel taramasi ve zaman-potansiyel egrisi

CV’ de pik akiminin degeri (ip) i¢in sinir durumlar1 ve tarama hizi géz oniine alinarak
ve Do = Dg = D kabul edilerek Fick’ in Ikinci kanunu’ndan matematiksel olarak

asagidaki esitlik tiiretilir.

nF 1/2
I,= 04463 nF | — | C,”D'"*v'? (2.3)
’ RT

Bu esitlik Randles-Sevick esitligi olarak bilinir. 25 °C’de Randles-Sevick esitligi
asagidaki sekle doniisir.

I= -(2,69x10°) n’* C,D"*v'"? (2.4)
Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar1 asagida verilmektedir:
Ip : Akim yogunlugu, A/cm?;

D : Difiizyon katsayisi, cm?/s;

v : Tarama hizi, V/s;



Co : O tiiriiniin ana ¢dzeltideki derigimi, mol/cm’

n : Aktarilan elektron sayisi

Bir reaksiyonun tersinirlik testi CV verilerinden faydalanilarak yapilabilir. Eger Ip-Vl/2
grafigi dogrusal ise ve orijinden geciyorsa sistem tersinirdir. Bunlarla beraber bir
sistemin tersinir olabilmesi i¢in diger baz1 6zelliklere de sahip olmasi gerekmektedir.

Tersinirlik kriterleri sunlardir.

1. AEp = Ep,-Epx = 59/n mV
|Ep-Ep/2 | = 59/n mV
[Ipa/Ipk | =1

Ip oc vI?

Ep, v’ den bagimsizdir.

AN

Ep’den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde I” oc t dir.

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukaridaki kriterlerin hepsinin gegerli olmasi
gerekmektedir. Bir veya birkag 6zellik gecerli degilse sistem tersinir degildir. Yeterince
genis bir tarama hiz1 araliginda Ip ve Ep’nin v ile iligkisi test edilmelidir. Yukaridaki
kriterlerden bir veya bir kac1 gecerli degilse elektrot reaksiyonu tersinmezdir veya kabul

edilenden daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir.

2.1.1.2 Tersinmez reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde elektron aktarim hizi kiitle aktarimi hizindan biitiin potansiyellerde

bliytiktiir ve elektrot yiizeyinde Nernst Esitligi gecerlidir.

Nernst Esitligi, elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyiikk olmadigi icin tersinmez
sistemlerde gecerli degildir. CV voltamogramimin sekli tersinir durumdan farklidir.
Tersinmez sistemlerde potansiyel tarama hizi ¢ok diisiik oldugu zaman elektron aktarim

hiz1 kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi gozlenebilir.



Tamamen tersinmez bir sistemde katodik bir pikin ters tarama piki (anodik pik)
gozlenmemektedir. Anodik pikin gézlenmeyisi mutlaka elektron aktarim basamaginin
tersinmez oldugunu géstermez. Ornegin; elektron basamagini takip eden ¢ok hizli bir
kimyasal reaksiyonda; meydana gelen iriin hizli bir sekilde baska bir maddeye

doniisecegi icin ters taramada yiikseltgenme piki gdzlenmeyebilir.

Tersinmez bir dalganin asagidaki kriterlerin tlimiine uymas1 gerekir.
1. Anodik pik gozlenmez (Ters tarama piki gézlenmez)
2 e 2
3. Epk kaymast 25 °C’ de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ olcng dir.

4. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep-Epn | =48/(acn o) mV'dur.

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri sagladigi zaman yari tersinirdir.
1. I, V% ile artar ancak dogrusal degildir.
2 Ipa/Ipk =1 dir. (Eger a. = o , = 0,5 ise)
3. AE,>59/n mV ve AE,, vile artar.
4

. Epk, V nin artmasi ile negatif degerlere kayar.
2.1.2 Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometride oOncelikle calisma elektroduna herhangi bir indirgenmenin
olmadig1 E; potansiyeli uygulanir. Sonra uygulanan potansiyel aniden E, potansiyeline
degistirilir. E; potansiyeli se¢ilirken indirgenme difiizyon kontrollii olmalidir. E; ve E;
potansiyeli secilirken 6nce maddenin DC polarogrami veya CV’si alinir. Baslangi¢
potansiyeli (E;) olarak akimin heniiz gézlenmedigi artik akim bdlgesindeki potansiyel
secilir. Normal polarogramin plato bolgesinde veya CV’ nin pik potansiyelinin biraz
daha ilerisindeki bir potansiyel E, potansiyeli olarak segilir. Potansiyel E, degerinde bir
stire sabit tutulur. Sabit tutulan bu potansiyelde olugsan akimin zamanla degisimi agsagida

Cottrell esitliginde verilmektedir.

nFD'*C,

1/241/2
Tt

1= (2.5)
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172 1725

Bu esitlikte akim, t"“ ile ters orantili olarak degisir. Cottrell esitligine gore akim, t'“’ye
gore grafige gecirildigi zaman orijinden gegen bir dogru elde edilir. Bir elektrokimyasal
reaksiyonunun difiizyon kontrollii olup olmadig: bu grafik yardimiyla test edilir. iletken
maddenin diflizyon katsayis1 ve aktarilan elektron sayis1 da bu grafikten bulunabilir.
Ayrica deneyin giivenilir olabilmesi i¢in zaman araliginin genis tutulmasi gerekir. 100-
300 ms’lik zaman arali1 deney i¢in yeterlidir. Pratikte 1 ms-1000 ms arasindaki zaman

araliginda tarama yapilir. Sekil 2.5’te kronoamperometride potansiyel-zaman iligkisi ve

Sekil 2.6’da kronoamperometride akim-zaman iliskisi gosterilmistir.

E,

E(V) —

t(z)

Sekil 2.5 Kronoamperometride potansiyel-zaman iligkisi
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A+ e — AT

t (=)

AT —e — A

Sekil 2.6 Kronoamperometride akim-zaman iligkisi

Kronoamperometri teknigi kullanilarak,

» Bir maddenin difiizyon katsayisi bulunabilir,

= Elektron aktarim reaksiyonunun hiz sabiti hesaplanabilir,

= Elektrot reaksiyonunun mekanizmasi belirlenebilir,

» Elektron aktarim basamagina eslik eden bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti
bulunabilir,

= Elektrotta bir adsorpsiyon olay1 meydana gelip gelmedigi belirlenebilir.

2.1.3 Kronokulometri (CC)

Kronokulometri (CC) tekniginde, yiik-zaman iligkisi incelenir. Deney siiresince olusan
akim zamana kars1 grafige gecirilir. Matematiksel metotla bu grafigin integralinin
alinmasi sonucunda toplam yiik bulunur. Toplam yiik ile zaman arasindaki iliski i¢in

asagidaki esitlik verilmektedir.
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_ 2nFADZC,t"”

Q(t) i

n (2.6)

Q-t"? grafiginin egiminden elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayisi ve difiizyon

katsayis1  hesaplanabilir.  Sekil 2.7°de  kronokulometride yiik-zaman iliskisi

gosterilmistir.
o
4
|
4] T

t (=)

Sekil 2.7 Kronokulometride yiik-zaman iligkisi

Elektrot yiizeyine iletken madde adsorplanmis ise Esitlik 2.2°ye elektrot yiizeyine
adsorbe olmus madde ve ¢ift tabakada biriken yiikler de ilave edilmelidir. Bu durumda

toplam yiik esitligi asagidaki sekilde olur.

2nFAD’C .t"?
Q(t)z n1(/)2 © +Q tnFAL,

(2.7)
Bu esitlikte,

Q(t) : Diflizyonla elektrot yiizeyine ulastiktan sonra indirgenen maddenin yiik miktari,

Qu : Cift tabakada biriken yiik miktari, C,

nFAr0: Adsorbe olan O maddesinin indirgenmesi sonucunda olugan Coulomb

cinsinden yiik miktari,
n: Aktarilan elektron sayisi, e/mol

F: Faraday sabiti, C/mol,

13



A: Elektrodun yiizey alani, cm?,

Co : Ana ¢ozelti igindeki O maddesinin derisimi, mol/cm?,

Do : O maddesinin difiizyon katsayisi, cm®/s,

To - Elektrot yiizeyine adsorbe olmus O maddesinin mol/cm? birimli derisimidir.

2.1.4 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)

Bir devredeki biitiin toplam dirence impedans denir. Impedans spektroskopisi
elektrokimyasal sistemleri ve yoOntemleri arastirmak ic¢in etkili bir tekniktir.
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi elektrokimyasal tekniklerden farkli olarak,
hem hacim arastirmalarinda hem de dakikalardan mikrosaniyelere uzanan zaman
sabitleriyle baglantili araylizey islemlerinde kullanilabilmektedir. Ayrica impedans
metodu denge veya sabit halde kiigiik boyutta bir dalga sinyali 6lgiilen elektrokimyasal
hiicrenin  pertiirbasyonuna dayanmaktadir. Pertiirbasyon uygulanan potansiyel,
uygulanan akim veya hidrodinamik elektrotlarda konveksiyon hizi gibi parametrelerin
genis bir aralif1 olabilir. Bu teknigin temel avantaji perturbasyonlar (degisimler),
yeterince kiiciik oldugu siirece cevabin yaklasik olarak dogrusal olmasidir (Bard and

Faulkner 2001).

Impedans temelde yiiksek frekanslar uygulandiginda kapasitans ve indiiktif

degisikliklerden etkilenen direncin 6l¢limiine dayanmaktadir.

Elektriksel direng, bir devre elemaninin elektriksel akima kars1 gosterdigi direnctir.
Impedans ile direng arasindaki benzerlik; impedans da direng gibi elektriksel akima
kars1 bir devrenin direng gostermesi ile dlgiilen bir degerdir. Direngten farki ise; ideal

direncin sahip oldugu basit 6zellikler ile sinirlandirilamamasidir.

Esdeger devre elemanina bagl olarak ticlii elektrot sisteminde, en az {i¢ tane degere

ihtiyac vardir. Bunlar;
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= Referans clektrot ile calisma elektrodu arasinda kalan elektrolit ¢ozeltinin
direnci (R,),

= (ift tabaka kapasitansi Cyj,

» Faradaik impedans olarak adlandirilan yiik transfer impedans1 (Z¢)

olarak siralanabilir.

EIS verilerinin dogru olup olmadigi, denk olabilecegi diisiiniilen bir elektriksel devre ile
0zdeslestirilmek suretiyle kontrol edilir. Model devrelerde yaygin olarak bulunan

baslica devre elemanlart:
e Direngler (Ornegin; hiicredeki ¢ozelti direnci),
e Kapasitorler,

e Indiiktorlerdir.

Sekil 2.8’de genel elektriksel elemanlar sema olarak gosterilmistir.

Genel Elektriksel Elemanlar

Elemanlar Voltaja karsi akim Impedans
Direng E=IR Z=R
indiiktor E =L di/dt Z=jol
Kapasitor | — C dE'dt Z - 1-]0)0

Sekil 2.8 Genel elektriksel elemanlarin sematik gosterimi
EIS’ nin en basit devresi Randles devresidir. Cozelti direnci, bir ¢ift tabaka kapasitorii

ve bir yiik transfer veya polarizasyon kapasitoriine sahiptir. Sekil 2.9’da Randles devresi

goriilmektedir.
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Sekil 2.9 Randles devresinin sematik gosterimi

Impedans 6lciimleri birgok alanda kullamlir. Kullanim alanlart;

Korozyon c¢alismalari,

Metal kaplama ¢aligmalari,

Yari iletken elektrotlarin 6zelliklerinin incelenmesi,
Biyosensor,

Iletken polimer 6zelliklerinin incelenmesi,
Biyolojik sistemler,

Ince organik film 6zelliklerinin tespiti,
Bataryalarda,

Yari iletken polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesi

olarak siralanabilir.

2.1.5 Polarografi

1927 yilinda Cekoslavak bilim adami Jaroslav Heyrovski tarafindan gelistirilen
polarografi voltametrik bir metotdur. Baslangigta, DC polarografisi (normal polarografi)
ile sinirlt kalan bu metot son yillardaki gelismelerle ¢ok bagvurulan duyarh ve giivenilir
bir metot haline gelmistir. Polarografi dnemli bir eser analiz metodudur. Bu metotla
periyodik cetvelde yer alan elementlerin biiyiik bir kismi ile indirgenebilir veya
yiikseltgenebilir fonksiyonel grup bulunduran organik maddelerin dogrudan veya

dolayl analizi yapilabilmektedir. Polarografide ¢alisma elektrodu olarak damlayan civa
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elektrodu kullanilir. Damlayan civa elektrodu klasik sekliyle (DCE) 0,05-0,08 mm i¢
capl bir kilcal cam borudur. Bu kilcalin bir ucu 1-50 mL kadar ¢6zelti bulunduran bir
hiicreye daldirilir. Diger ucu 30-80 cm yiiksekligindeki bir boru yardimiyla civa
deposuna baglanir. Son yillarda {iiretilen cihazlarla birlikte daha detayli elektrot
sistemleri gelistirilmistir. Ornegin PAR firmasinin 303A statik civa elektrot sistemi
(SMDE) ve BAS firmasinin biiyiiyen civa elektrot sistemi (CGME) en yaygin kullanilan

iki elektrot sistemidir.

Maddelerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucunda ¢aligma elektrodu iizerinde
akim meydana gelir. Yiikseltgenmeden dolayr olusan akima anodik akim,
indirgenmeden dolay1 olusan akima ise katodik akim denir. Belli bir potansiyelden
sonra akimin sabit kaldig1 bir plato bdlgesine ulagilir. Bu akima sinir akimi adi verilir.
Reaksiyon gerceklesmeden once elektrot tizerinde kiigiik de olsa bir akim gozlenir.
Olusan bu akima ise artik akim denir. Artik akim ile sinir akimi arasindaki ytikseklik
dalga yiiksekligidir. iletken maddenin derisimi ile dalga yiiksekligi dogrusal olarak
artmaktadir. Polarografi bu 6zelligi sayesinde kantitatif analizlerde kullanilabilmektedir.
Yari dalga potansiyeli, akimin sinir akimi1 degerinin yarisina esit oldugu potansiyeldir.
Yar1 dalga potansiyeli E;;, ile gosterilmektedir. E;, degeri standart yari hiicre
potansiyeli ile yakindan iligkilidir. Genellikle E;, degeri iletken maddenin derisimine
bagli degildir. Yar1 dalga potansiyelinin her madde icin karakteristik olmasi

polarografinin kalitatif analizlerde de kullanilabilmesini saglamistir.

Polarografide diflizyon kontrollii sinir akimindan bagka kinetik ve adsorpsiyon kontrollii
akimlar da vardir. Kinetik akim, iletken maddenin bir kimyasal reaksiyon sonucu
olusmas ile gozlenir. {letken maddenin derisimi, kimyasal reaksiyonun hizi ile kontrol
edildigi icin bu akima kinetik akim denir. Elektrot yilizeyine iletken maddenin, iiriiniin
veya ortamda bulunan diger maddelerin adsorpsiyonu gibi faktorlerle de bazen akim

kontrol edilebilir. Bu akima da adsorpsiyon akimi ad1 verilir.
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2.1.6 Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans (EQCM)

Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans, elektrokimyada bir¢ok uygulamasi olan,
yillardir kullanilan ¢ok hassas bir piezoelektrik malzemedir. Piezoelektrik, kristale bir
potansiyel uygulandiginda, elektriksel alan iiretebilen bir 6zelliktir. Kuartz kristal de,
dogal bir piezoelektrik malzemedir. Simetri merkezinden yoksun bir¢ok kristalin

karakteristik 6zelliklerinden biri, piezoelektriktir.

Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalansin 6nemi, elektrot ylizeyindeki kiitle
degisimini veya tabakanin viskozite ve yogunlugundaki degisimi 6lgebilir. Sekil 2.10°da

kristal orgiisii ve Sekil 2.11°de kuartz kristali gosterilmistir.

Sekil 2.10 Kristal orgiisii
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Sekil 2.11 Kuartz kristali

EQCM olgiimleri genellikle, doniislimlii voltametri, diferansiyel kapasitans,
kronokulometri gibi diger elektrokimyasal Ol¢limler ile birlikte kullanilmaktadir. Bu
sekilde, elektrot/elektrolit ara yilizeyinde var olan g¢esitli tiirlerin miktar1 ve tipi

hakkinda daha fazla bilgi edinilebilir.

Sauerbrey, bir kiitle sensorii olarak kuartz kristallerinin kullanilabilecegini gosteren ilk
bilim adamidir. Sauerbrey, gaz fazinda QCM elektrodun yiizeyindeki kiitle degisimleri

ile ilgili bu dogal piezoelektrik malzemelerin asir1 hassasiyetini ispat etmistir.

Sekil 2.12°de EQCM cihazinin basit ¢calisma semasi gosterilmistir.
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Sekil 2.12 EQCM cihazinin basit bir ¢alisma semasi

Sauerbrey’in EQCM alaninda elde ettigi ana sonug, kristalin titresim frekansinda
gozlenen degisim ile QCM elektrot yiizeyinde birim alandaki kiitle degisimini

bagintilandiran Sauerbrey denklemidir.

Af=-C¢x Am

Af: Gozlenen frekans degisimi, Hz

Cr: Kuartz kristal rezonatoriin boyutlarina ve 6zelliklerine bagli bir sabit
Am: Birim alandaki kiitle degisimi, g/cm®

Frekans degisimi, kiitle artis ile negatife kayar. Ancak, frekans degisiminin
bagli oldugu bagka parametreler de vardir. Bunlar; ¢ozelti viskozitesi,
viskoelastik ozellikleri, sicaklik degisimi, ylizey piirtizliiliiglindeki degisim

ve ortamin basincidir.
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Af =— ("_,\Am (2.8)

c - 2k o 2.9)

,f:—\/EA

. 21‘02/_\111 (210)

Aip

Af: frekans degisimi, Hz

Af =

Am: kiitle degisimi, g

A: elektrot alani, cm®

u: kristalin kesme katsayisi (shear modulus of crystal)
p: kristal yogunlugu, g/cm’

fo: baslangigtaki karakteristik frekans, Hz

EQCM, tek tabaka ve multi tabakalarin birikme ve ¢éziinmelerinde, potansiyel altinda
birikmede (under potential deposits, UDP), polimer kapl elektrotlardaki kiitle
transferinde, elektrotlardaki korozyon calismalarinda, adsorpsiyon ve desorpsiyon
islemlerinde, reaksiyon mekanizmasinin aydinlatilmasinda ve analitik sensor

caligmalarinda kullanilir (Erdogru, 2006).

Metal-¢ozelti ara yiizeyinde gergeklesen ve EQCM’nin duyarli oldugu tek islem, kiitle
degisimi degildir. EQCM, bunun yani sira, ylizeydeki viskozite ve yogunluk degisimi,

basing, sicaklik ve elektrot piirtizliiligi gibi diger degisimlere de hassastir.

Af= Afkiitle + AfViskozite/yogunluk + Afbasm(; + Afpﬁrﬁzlﬁlﬁk + Afswakllk (21 1)
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2.1.7 Temas acis1 teknigi

Temas agis1, bir sivi ile bir katinin ilk tabakasi arasindaki etkilesim kuvvetlerinin bir
Olciisiidiir. Bu fazlar arasindaki etkilesimlerin gii¢lii olmast durumunda sivi damlasi kati
ylizeyi lizerinde yayilir ve onu 1slatir. Temas agilari, ayni1 zamanda sivi-kati sistemlerine
ait karakteristik sabitlerin ve katilarin ylizey enerjilerinin elde edilmesinde Onemli

bilgiler saglar.

Yiizey gerilim verilerini kullanarak ara yiizey geriliminin hesaplanmasi ilk kez Fowkes
tarafindan yapilmistir. Fowkes fazlar arasinda yalnizca ayn tiir etkilesimler oldugu
varsayarak kat1 ve sivi arasindaki etkilesimleri aciklamustir. Ornegin, polar olmayan

yani apolar maddeler ¢evredeki ikinci fazin yalnizca apolar kismi ile etkilesirler.

712:71+72_2\/7/1D~72D (2.12)

Etkilesimlerin apolar karakterini gosteren dispersiyon kuvvetleri D ile gosterilmistir.

Burada 1 sivi fazi, 72 kati faz, %12 ise kati-sivi ara ylizey gerilimlerini

belirtmektedir.

Dispersiyon kuvvetleri tiim atom ve molekiillerde bulunurken, polar kuvvetler yalnizca
belirli molekiillerde bulunur. Polar kuvvetler, molekiildeki farkli atomlarin etrafinda
olusan elektronegatiflik farkiyla olusurlar. Polar sivilar icin Owens, Wendt, Rabel ve

Kaelble (1969) yiizey geriliminin polar kism1 oldugunu ortaya koymuslardir. Bu modele

D P
gore, yiizey gerilimi apolar (¥ ) ve polar (¥~ ) kisimlarm toplamindan olusmaktadur.

_ D P
Y=y tv (2.13)

Polar kisimlar1 olan iki faz arasindaki ara yiizey gerilimi i¢in Esitlik 2.12°nin

genigletilmesiyle asagidaki esitlik elde edilmistir.
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Yo =Y+ 7, —2(\/7’1D-72D +\/71P-72P) (2.14)

Oss ve Good’ un yonteminde iki faz arasindaki yiizey gerilimi, yiizey gerilimi
bilesenlerinin  geometrik ortalamasi baz alinarak hesaplanir. Polar kismin

hesaplanmasinda ise Lewis’ in asit-baz modelinden yararlanilir. Polar kismin asidik

(7 ' ) ve bazik (7 ) kisimlara ayrilmasiyla asagidaki esitlik elde edilir:

Vie = Vi T 7s —2(\/75-7? rs +\/yk‘-7§) (2.15)

Bu yontemlerle, yiizey gerilimleri, apolar ve polar bilesenleri bilinen sivilarla, ylizey
arasindaki ara ylizey gerilimlerinin hesaplanmasi miimkiindiir. Buna ek olarak katilarin
ylizey enerjileri de hesaplanabilir. Bunun iginde kati1 yiizeyi ile temas halinde olan

stvilarin temas acilarinin bilinmesi gerekmektedir.

Young 1852’de ara yiizey gerilimi ile {i¢ fazin birbirine degdigi noktalar arasindaki

iliskiyi belirlemisti. Burada k ve s, kat1 ve siv1 fazlar1 7« ve 7 s sembolleri iki fazin

yiizey gerilim bilesenlerini ; 7 & iki faz arasindaki ara yiizey gerilimini ve 0 sivinin

ylizeyle yaptig1 temas acisini1 gostermek tizere asagidaki sekilde formiile edilmistir:

Yk =Vis T 7s-c080 (2.16)

O

kat

Sekil 2.13 Young’a gore kat1 ylizeyde temas agis1 olusumu
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Sekil 2.14 Temas agis1 cihazi

Sekil 2.14’te goriilen temas agis1 cihazinin ana bilesenleri, sekilde harflerle

belirtilmistir. Bunlar;

A : Pleksiglas su haznesi

B : Aliiminyum numune kab1 ve numunenin gectigi kademeler
C : Siringa ve 900 sevli igne

D : Sarj cihaz1 (CCD) ve lensli kamera

E : Isik kaynagi

F : Goriintiileme i¢in bilgisayar

Eger bir s1vi, bir substratin (genellikle kati) lizerine yayilmiyorsa, temas agisi, temasin

saglandig1 arayiizey arasindaki ag1 olarak tanimlanir. Bu metotta 3 ¢esit ag1 vardir.
0 a : ilerleyen temas agisi( advancing contact angle)
Oy gerileyen temas acis1 (receding contact angle)

O : denge temas acis1 (equilibrium contact angle)
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Temas agis1, bu agilarin arasindaki farki segmek i¢in gereklidir. Temas acis1 6l¢iimleri,
polimer membranlarin kismi hidrofobik yiizeylerini belirlemekte de kullanilir. Bir hava

kabarcig1, siv1 igine batirilmis numunenin i¢ine hapsedilir.

Sekil 2.15 Sivi igine hapsedilmis bir hava kabarcigi

Sekil 2.15°te s1v1 igine hapsedilmis hava kabarcigi goriilmektedir. A¢1, hidratlagtirilan
numune ile hava kabarcigi arasinda olusur. Hava kabarciginin uzunlugu ve c¢api

hesaplanir, sonra da derece cinsinden rapor edilir.

2.2 Yiizey pKa Tayini

Yiizey kimyast caligmalarinda yiizeyin Ozelliklerinin ve ylik durumunun bilinmesi
gerekir. Bu bakimdan modifiye edilmis elektrot yiizeyinin pKa tayini, ylizeye
tutturulmus molekiiller ile ana ¢ozeltideki molekiillerin pKa’larinin birbirinden farkh

olmasi sebebiyle olduk¢a 6nemlidir.

Yiizey pKa tayini beg farkli teknikle tayin edilebilir. Bu teknikler;
e Doniisiimli voltametri (CV),
e Temas acisi,

e Raman spektroskopisi,
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e Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS),

o Elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans (EQCM)’dir.

2.2.1 Elektrotlarin yiizey modifikasyonu

Elektrot yiizeyini kaplayarak farkli Ozelliklere sahip yeni bir elektrot elde etme
yontemine modifikasyon denir. Modifikasyon sonucunda elde edilen elektroda ise,

modifiye elektrot denir.

Genellikle kullanilan elektrotlar, camsi1 karbon, platin, altin gibi iletken maddelerden
yapilmustir. Elektrot lizerine kaplanmis yiizey, uygun yontemle temizlendigi takdirde
elektrottan kolayca ayrilabilir. Elektrot baska reaksiyonlar i¢in tekrar kullanilabilir

duruma getirilebilir.

Modifiye elektrotlar son yillarda iizerinde ¢ok calisilan ilgi ¢ekici bir konu olmustur.
Bir c¢alisma elektrodu, iletken bir ¢ozeltiye daldirilip potansiyel uygulandigi zaman
iletken madde, iirlin veya c¢oziicii molekiilleri elektrot yiizeyine baglanabilir veya
adsorbe olabilir. Adsorpsiyon sonucunda elektrodun 6zelligi tamamen degisir. Bunun
sonucunda elektrot reaksiyonunun mekanizmasi degisebilecegi gibi tamamen farkli bir
elektrot reaksiyon da meydana gelebilir. Bu gozlemlerden yararlanarak sistematik bir
sekilde elektrot yiizeylerine 6zellikle polimer maddeler kaplanarak modifiye elektrot

adi1 verilen yeni tiir elektrotlar gelistirilmistir.

Diazonyum tuzu indirgenmesi bir modifikasyon yontemidir. Elektroanalitik teknik olan
dontistimli voltametri teknigi ile diazonyum tuzu indirgenmesi modifikasyonunda, bir
amin grubuna bagh bir molekiiliin diazonyum tuzu hazirlanir. Laboratuar ortaminda da
kolayca sentezlenebilen diazonyum tuzu, susuz ortamda doniisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak, ¢aligma elektroduna modifiye edilir ve Sekil 2.16’da goriildiigii gibi bir

yiizey elde edilir (Downard, 2001). Susuz ortamin yani sira sulu ortamda da diazonyum
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tuzu sentezlenebilir (Morita et al. 2003). Diazonyum tuzu indirgenmesinde negatif yonde
potansiyel taramasi yapilir. Ciinkii diazonyum tuzu modifiye edilirken, indirgenme

reaksiyonu meydana gelir.

—=

Sekil 2.16 Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey

Elektroanalitik modifikasyonda, elektrot, genellikle ¢ok dongiili CV taramasi ile
modifiye edilir. Ciinkii ilk dongiide elektrot iizerinde bosluklar olusabilir ve tam olarak
kaplanamayabilir. ilk taramada tam olarak kaplanamayan elektrot, ikinci ve daha

sonraki taramalarda kaplanir ve elektrokimyasal modifiye elektrot adini alir.

Temizlenmis bir elektrot, Sekil 2.17°de goriildiigli gibi, doniligiimlii voltametri teknigi
ile modifiye edilmistir. Goriildiigii gibi elektrot, benzen halkasina kovalent bagla

baglanmistir.

E

NH,

+ +

Platin elektrot Platin elektrot

Sekil 2.17 Diazonyum tuzu indirgenmesi ve platin yiizeye baglanmasi

Baska bir modifikasyon yontemi olan amin yiikseltgenmesi yonteminde, amin grubu
ihtiva eden organik bilesikler elektrot yiizeyine elektroanalitik teknik olan doniistimlii

voltametri teknigi ile modifiye edilirler. Olusan yiizey Sekil 2.18’de goriildiigii gibidir
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(Li, 2004). Sekilden goriildiigli gibi elektrot, benzen halkasina —N-H grubundan
baglanmistir. Amin yiikseltgenmesi yontemi, elektrodun pozitif yonde potansiyel
taramasi ile olusturulur. Diazonyum tuzu indirgenmesinde kullanilabilen elektrotlar,
amin ylikseltgenmesinde de kullanilabilir. Bu elektrotlar, platin, camsi1 karbon ve altin

gibi iletken maddelerden yapilmistir.

et

Sekil 2.18 Amin yiikseltgenmesi yontemi ile elde edilen ylizey

LLiirtnttl
2

Diazonyum tuzu modifikasyonu ile, amin grubu igeren molekiiliin amin grubu, N,
grubuna déniisiir ve modifikasyon sirasinda, N, grubu ayrilir. Bu molekiil elektroda
benzen halkasindan baglanir. Ancak amin yiikseltgenmesinde molekiil elektroda —N-H

kopriisiiyle baglanir.

2.2.2 Modifiye elektrotlarin yiizey karakterizasyonu

Modifiye ylizeyin, yiizeye ger¢ekten baglanip baglanmadigini uygun teknikler
kullanarak belirleme islemine yiizey karakterizasyonu denir. Yiizey karakterizasyonu

ile elektrodun yiizeyinde oldugu diisiiniilen molekiiliin varlig1 ispat edilmis olur.

Modifiye ylizeylerin karakterizasyonu iki sekilde yapilabilir. Bunlar;
¢ Spektroskopik teknikler,

¢ Elektrokimyasal tekniklerdir.

Modifiye elektrotlarin spektroskopik tekniklerle yiizey karakterizasyonunda kullanilan

bazi teknikler;
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e Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM),

e Taramali tiinelleme mikroskopisi (STM),

e Taramali elektron mikroskopisi (SEM),

e Infrared spektroskopisi (IR),

e Gegirmeli elektron mikroskopisi (TEM),

o X-1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),

e Elipsometri,

e Taramali elektrokimyasal mikroskopi (SECM),
e Raman spektroskopisi,

e Temas agisi

olarak siralanabilir.

Modifiye elektrotlarin  elektrokimyasal tekniklerle yiizey karakterizasyonunda

kullanilan bazi teknikler;
% DOniisiimlii voltametri (CV),
¢ Elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS),
¢ Kronoamperometri (CA),
¢ Kronokulometri (CC),
% Elektrokimyasal kuartz mikro balans (EQCM)

olarak siralanabilir.

2.3 Voltametride kullanilan coziiciiler ve destek elektrolitler

Elektrokimyasal deneyler bir destek elektrolit-¢coziicii sisteminde yapilir. Voltametrik

deneylerde kullanilan ¢6ziiciiniin ve destek elektrolitin ¢ok saf olmasi1 6nemlidir.
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[letken maddenin elektroda tasinmasi difiizyonun yaninda iyonik gog ile de saglanir.
[letken maddenin iyonik gdciinii engellemek igin analiz ortamima eklenen ¢ozeltilere
destek elektrolit denir. Destek elektrolit kullanmanin baska bir yarar ise, ¢ozeltinin

direncini diisiirerek, kizilotesi potansiyelini azaltmaktir (Erdogru, 2006).

Deneye baslamadan once ¢oziicii ve destek elektrolitin belirlenmesi gerekir. Segilecek
olan ¢oziiciiniin elektrokimyasal inertlik, elektriksel iletkenlik, ¢c6zme giicii, kimyasal
inertlik, vizkosite, dielektrik sabiti, kolay bulunabilirligi, ucuzlugu ve kolay
saflastirilabilir olmasi 6zelliklerinin bilinmesi gerekir. Elektrokimyasal ¢alismalarda en
cok kullanilan ¢o6ziiclilere Ornek olarak dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit

(DMSO) ve asetonitril verilebilir.

DMSO’nun tek dezavantaji sivi araliginin uygun olmayisidir. Piyasada ¢ok saf bulunur
ve herhangi bir saflastirma islemine gerek duyulmadan kullanilir. DMF’nin toksik olma
ve istenmeyen reaksiyonlara girme gibi dezavantajlar1 vardir. bu nedenle DMSO ve
asetonitril, DMF’den daha uygun ¢éziiciilerdir. Inorganik maddeler i¢in su ve alkoller

daha uygundur.

Organik ¢oziiciler kullanildigt zaman destek elektrolit olarak genellikle
tetrabiitilamonyumtetrafloroborat (TBATFB) ve tetrabiitilamonyumtetrafloroperklorat

(TBATEFP) kullanilmaktadir.

2.4 Asit Iyonlasma Sabit (K,)

Asitler ve bazlarla ilgili ilk tanim 1884 yilinda Isvegli bilim adam Svante Arrhenius
tarafindan ortaya atilmistir. Arrhenius'a gore; sudaki ¢ozeltilerine H' iyonu veren

maddeler asit, sudaki ¢ozeltilerine OH™ iyonu veren maddeler bazdir.

Hi (suda)+ Hq0 H;0" (suda) + A (suda)
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veya basitce

HA (suda) = H" (suda) + A (suda)

R (2.17)

Burada Ka, "asit iyonlagma sabitidir" ve bir asidin iyonlasmasi i¢in denge sabiti olarak

tanimlanir.

Verilen bir sicaklikta HA asidinin kuvveti nicel olarak Ka'nin biiyiikligi ile dlgiiliir.
Biiyilk Ka; kuvvetli asit, yani dengede ayrismaya bagl olarak biiyiilk H' iyonlart
derisimi demektir. Ka degerleri kiiciik sayilar olduklarindan, yerlerine logaritmik pKa

Olcegi kullanilir.

pKa =-log Ka (2.18)

Esitlik 2.17°nin her iki tarafinin eksi logaritmasi alindiginda,

sl

[HA] )

PKa =pH-log (2.19)

|

esitligi elde edilir.

Henderson- Hasselbalch esitligi elde edilir. Bu esitlikten goriildiigii gibi, A~ ve HA
tiirlerinin molaritelerinin birbirine esit oldugu durumda, pK, degeri, pH degerine esit
olur. Buna gore, bir zayif asidin sulu c¢ozeltisinin pH’s1 Olglilerek pK, degeri

hesaplanabilir.
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2.5 p-Aminobenzoik Asidin Ozellikleri

NH,

I

Sekil 2.19 p-Aminobenzoik asit molekiiliiniin (a) 2 boyutlu sekli, (b) 3 boyutlu sekli

Mol kiitlesi :197,14 g/mol

Erime noktas1 :187 °C

Sinifi :Vitamin

Sinonimleri :4-aminobenzoik asit, vitamin BX, p-karboksianilin
Fiziksel sekli :Beyaz kristal toz

Ozgiil agirhg :1,37

pH :3,5

Bozunma sicakligi :285 °C
Kullanim alanlan1 :Farmasotik ve parfiim endiistrisi

Ozellikleri :p-ABA, kan hiicresi ve normal hiicre zarlarmmin zarar
gérmesini 6nleyen bir koruyucudur. p-ABA, B6 vitamini ile birlikte sporcularin aktif
anlarinda oksijeni ¢alan bazi anemi (kansizlik) hastaliklar1 iizerinde etkisi vardir. p-
ABA oldukga iyi bilinen bir koruyucudur. Ten iizerine uygulandigi zaman erken

yaslanmaya ve deri kanserine kars1 bir koruyucudur.
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2.6 Kaynak Ozetleri

Erdogru (2006), altin elektrot yiizeyini, p-aminobenzoik asidin diazonyum tuzu
indirgenmesi ve amin ylikseltgenmesi yontemlerini kullanarak modifiye etmistir.
Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde ettigi ylizeyi Au-BA ve amin yiikseltgenmesi ile
elde ettigi ylizeyi ise Au-NHBA olarak gostermistir. Bu modifiye yiizeylerin pKa
degerlerini, doniisiimlii voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve temas

acis1 tekniklerini kullanarak tayin etmistir.

F e(CN)63'/4' redoks problarini igeren ¢esitli pH degerlerinde hazirladig ¢6zelti icerisinde
diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde ettigi ylizeyin (Au-BA), CV teknigi ile potansiyel
taramasin1 yapmustir. Elde ettigi voltamogramlardan pik akimlarini okumustur. Pik
akimlarina kars1 pH degerlerini grafige gecirip, buradan pKa degerini tayin etmistir.
Ayrica diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde ettigi yiizeyi (Au-BA), cesitli pH
degerlerinde hazirladig Fe(CN)¢>™  redoks problarin1 igeren ¢oOzelti igerisinde
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile c¢alismistir. Elektrokimyasal
impedans teknigi ile her pH degeri i¢in yiikk aktarim direncini (Rct) degerini tayin
etmistir. Rct degerlerine karst pH degerlerini grafige gecirip, birinci tiirev egrisinden
pKa degerini tayin etmistir. Ayrica diazonyum tuzu indirgenmesi yontemi ile elde ettigi
yilizeyde temas agisi deneyleri de yapmistir. Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde ettigi
ylzeyi (Au-BA), ¢esitli pH degerlerinde hazirladig1 ¢ozeltiler ile temas agis1 teknigini
kullanarak, 0 agisini tayin etmistir. Her cos 6 degerine kars1 pH degerlerini grafige
gecirmistir. Bu grafikten pKa degerini tespit etmistir. Sonu¢ olarak diazonyum tuzu
indirgenmesi yontemini kullanarak, CV, EIS ve temas agis1 teknikleri ile pKa degerini

tayin etmistir. Bulunan {i¢ degerin uyumlu oldugunu tespit etmistir.

Cesitli pH degerlerinde hazirlanan Fe(CN)¢™™ redoks problarint igeren ¢ozelti
icerisinde amin yikseltgenmesi ile elde ettigi yilizeyin (Au-NHBA), CV teknigi ile
potansiyel taramasim1i yapmustir. Yaptigr potansiyel taramasiyla elde ettigi
voltamogramlardan pik akimlarmi okumustur. Pik akimlarina kars1 pH degerlerini

grafige gecirip, buradan pKa degerini tayin etmistir. Cozelti pH degeri arttik¢a, pik
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akimlarinda gozle goriliir bir azalma oldugunu, fakat pKa degerinden yiiksek pH
degerlerindeki ¢ozeltilerde pik akimi degerinin sabit kaldigini1 saptamistir. Ayrica amin
yiikseltgenmesi ile elde ettigi yiizeyi (Au-NHBA), ¢esitli pH degerlerinde hazirladigi
Fe(CN)¢™™ redoks problarint igeren ¢ozelti icerisinde elektrokimyasal impedans
spektroskopisi teknigi ile ¢alismistir. Elektrokimyasal impedans teknigi ile her pH
degeri icin yiik aktarim direnci (Rct) degerini tayin etmistir. Rct degerlerine kars1 pH
degerlerini grafige gecirmistir. DOniim noktast tam olarak gozlenemedigi i¢in birinci
tirev egrisinden pKa degerini tayin etmistir. Ayrica amin yiikseltgenmesi yontemi ile
temas agis1 deneyleri de yapmistir. Amin yiikseltgenmesi ile elde ettigi yiizeyi (Au-
NHBA), cesitli pH degerlerinde hazirladigi c¢ozeltiler ile temas agis1 teknigini
kullanarak, 6 acis1 degerini tespit etmistir. Her cos 0 degerine karsi pH degerlerini
grafige gecirmislerdir. Bu grafikten pKa degerini tespit etmistir. Sonu¢ olarak amin
yiikseltgenmesi yontemini kullanarak, CV, EIS ve temas agis1 teknikleri ile pKa

degerini tayin etmistir. Bulunan {i¢ degerin uyumlu oldugunu tespit etmistir.

Bu ¢ teknigi kullanarak buldugu pKa degerleri arasinda dnemli bir fark olmadigini
saptamistir. Au-BA ylizeyinin pKa degerini 4,120 + 0,117 ve Au-NHBA yiizeyinin pKa
degerini ise 5,344 + 0,369 olarak bulmustur. Her iki ylizeyi kullanarak tayin ettigi pKa
degerleri kendi arasinda tutarli sonuglar vermistir. Uygulanan doniisiimlii voltametri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve temas agist tekniklerinin pKa tayini igin

dogru teknikler oldugunu saptamistir.

Baranton et al. (2005), diazonyum tuzu indirgenmesi yontemi ile camsi karbon elektrodu
modifiye etmislerdir. Sulu HCI ortaminda NaNO, ile diazonyum tuzunun sentezini
gergeklestirmisledir. Hazirladiklar1 diazonyum tuzunu, doniisiimlii voltametri teknigi ile
camsi karbon elektrot ylizeyine modifiye etmislrdir. Modifiye elektrodu X-1smn1
fotoelektron spektroskopisi teknigi ile karakterize etmislerdir. Ayrica doniisiimlii
voltametri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi tekniklerini kullanarak,
hazirladiklar yiizeyin Fe(CN)63'/4‘ ve Ru(NH;)s* " redoks proplarin1 bloklama etkilerini

de incelemislerdir.
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Yaptiklar1 calismada, EIS teknigi ile pKa degerini tayin etmislerdir. Yiik transfer direnci
ile pH degisiminden tayin ettikleri pKa degerini 3,0 olarak tespit etmislerdir. Benzoik
asit ile modifiye ylizeyin pKa degerinin, sulu benzoik asit ¢ozeltisinin pKa degerinden

diisiik ¢iktigini saptamislardir (pKa 4,2).

Yang et al. (2005), 4-aminobenzoik asidi, camsi karbon elektroda kovalent olarak
baglamiglardir. Bu elektroyiikseltgenme prosesini, 0,1 M KCI ortaminda amin katyon
radikali olusmasiyla gerceklestirmislerdir. Camsi karbon elektroda modifiye edilen
molekiilin varhigini, XPS teknigi ile kanitlamislardir. Elektrokimyasal impedans

34 redoks

spektroskopisi ve doniisiimlii voltametri tekniklerini kullanarak Fe(CN)g
problarinin varliginda elektron transfer prosesini farkli pH degerlerinde incelemislerdir.
Cozelti pH degeri degistikge, karboksi fenil grubunun yiik durumu da degistiginden,

yiizey pKa degerini hesaplamislardir.

Bu c¢alisma kapsaminda, bakir hekzasiyanoferrat (CuHCF) ¢ok tabakali filmi 4-
ABA/GCE yiizeyinde hazirlamiglardir. Elde ettikleri yiizey, yiiksek kararlilik ve
elektrokimyasal olarak iyi davranig gostermistir. Ayrica, camsi karbon elektrot yiizeyine
modifiye edilen 4-ABA yiizeyinin Fe(CN)¢> ve Ru(NH;)s** redoks proplarim bloklama
etkisini incelemislerdir. Sonu¢ olarak modifiye yiizeyin, Fe(CN)s™ probunu
blokladigimi, Ru(NH3)s’" probunu bloklamadigim tespit etmislerdir. Bunun sebebi
olarak, pH degerinin pKa degerinden yiiksek oldugu durumlarda, karboksilik asit
grubunun iyonlasarak negatif yiikle yiiklenmesini gostermislerdir. pH degerinin pKa
degerinden diisiik oldugu durumlarda, karboksilik asit grubu yiiksiiz olur. pH degeri 7
olan notral ¢ozeltide ise karboksilik asit grubunun iyonlagmasiyla negatif yiiklii
olmasindan dolayr modifiye elektrot yiizeyinin Fe(CN)¢ probunu blokladigmi
saptamuslardir. Ancak Ru(NH;)s®~ kompleksinin nétral ¢ozeltide yiikiiniin degismeyip,

pozitif yiiklii kaldig1 icin elektron transferini sagladig saptanmaistir.

Kim et al. (2001), saf 3-merkaptopropiyonik asit (MPA) ve etantiyol (EtSH)
karisiminin arayiizey proton reaksiyonlarini, faradayik impedans titrasyonu metoduyla
calismislardir. Yaptiklar ¢aligmada, Fe(CN)63' redoks probunu kullanarak, molekiiliin

ozelliklerini incelemislerdir. Yiik transfer direnci, adsorpsiyon ve pH c¢ozeltilerinin
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iyonik siddeti degerlerini 6lgmiislerdir. Altin elektrodu 4 mM saf 3-merkaptopropiyonik
asit ve ayrica 3-merkaptopropiyonik asit ve etantiyol karisiminda kaplamislardir. Saf 3-
merkaptopropiyonik asidin yilizey pKa degeri 0,1 M iyonik siddet ortaminda 6,0 olarak
bulunmustur. Ayrica EtSH eklenmesiyle yiizey pKa degeri daha da artmistir. Bu
calisma asittiyol-SAM yiizeyinin pKa degerinin adsorpsiyonuna bagl olarak degisimini

gostermesi agisindan énemlidir.

Lietal. (2004), 0,1 M KCI sulu ¢ozeltisinde, r-aminobenzoik asit molekiiliinii kovalent
olarak camsi karbon elektrot ylizeyine modifiye etmislerdir. Cams1 karbon elektrot
ylizeyinde r-ABSA’nin tek tabakali olarak modifikasyonunu, X 1sinlar1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) teknigini kullanarak kanitlamiglardir. Degisik pH degerlerinde
hazirlanan ¢ozeltileri kullanarak, modifiye elektrodun elektrokimyasal impedans
spektroskopisi  ve doniisiimlii  voltametri teknikleri ile elektron transferini
gostermislerdir. Yiizey pKa degerini, ¢esitli degerlerde hazirlanan, redoks probu iceren
cozeltileri kullanarak tayin etmislerdir. Modifiye elektrot, pH degeri pKa degerinden
yiksek olan c¢ozeltide bulundugu zaman, r-ABSA tabakasindaki siilfonik asit
gruplarinin negatif yiikle yiiklendigini saptamislardir. Ayrica pH degeri, pKa
degerinden diisiik oldugu zaman r-ABSA tabakasindaki siilfonik asit gruplarinin
protonlandig1 saptanmistir. Sekil 2.20°de diisiik pH ve yliksek pH degerlerindeki yiizey-

prob iligkisi gdsterilmistir.
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Sekil 2.20 Cesitli pH degerlerinde Fe(CN)63'/4' redoks problari iceren ¢ozeltilerdeki r-
ABSA modifiye yiizeyinin yiik durumu

Elektrokimyasal impedans teknigini kullanarak Fe(CN)s>™* redoks problarimin
varliginda, elektron aktarim direncinin (Rct), pH ile degisimini incelemislerdir.
Bulunan elektron aktarim direncine karsi pH degerini grafige gecirmislerdir ve bu
grafikten pKa degerini tayin etmislerdir. Ayrica yaptiklar kararlilik testleri sonucunda,

modifiye edilen r-ABSA yiizeyinin kararl bir ylizey oldugunu tespit etmislerdir.

Hu etal. (1997), KCl elektroliti iceren farkli pH degerlerinde hazirlanan ¢ozeltilerde, tek
tabaka halinde altin yiizeyine tutturulmus karboksilik asit kapli elektrot ile silika
probunun arasindaki kuvveti atomik kuvvet mikroskopisi teknigi ile dlgmiislerdir. Bu
kosullar altinda, farkli pH degerlerinde silika-silika arayiizey kuvvet dl¢limlerini, silika
probun ylizey elektrostatik potansiyellerini tayin etmek i¢in kullanmuislardir. Bu iki

silika yiizeylerinin arasindaki etkilenme, birbirlerine kargsi itici kuvvet olarak kendini



gostermistir. Bunun aksine, nétral pH ¢6zeltilerinde silika ile temiz altin ylizeyi arasinda
cekici bir davranis gozlenmistir. Ayrica, karboksilik asit uglu tek tabaka halinde
kaplanmis olan altin elektrot ile silika probu arasinda elektrolitin farkli pH degerlerinde
cok giicli bir ¢ekimin oldugu saptanmistir. Farkli pH elektrolitlerinde, yiizey
potansiyellerinin titrasyon egrilerinin korelasyonlarni elde etmislerdir. Bu titrasyon

egrilerinden teorik olarak yiizey pKa degerlerini tayin etmislerdir.

Sabatani et al. (1993), aromatik bilesikler olan tiyofenol (TP), p-bifenil merkaptan
(BPM) ve p-terfenil merkaptan (TPM) molekiillerini tek tabaka olarak altin elektrot
ylizeyine elektrokimyasal olarak tutturmuslardir. Temas acgis1 ve elipsometri tekniklerini
kullanarak yaptiklar1 ¢aligmada, TP nin tam olarak kaplanamadigini, bunun aksine BPM
ve TPM tek tabakalarinin tam olarak kaplandigimi ve elde ettikleri filmin ¢ok iyi bir
yilizey oldugunu saptamislardir. Ayrica BPM ve TPM yiizeylerinin TP ylizeyine gore
daha kararli bir yapiya sahip oldugunu gormiislerdir. Cesitli elektrokimyasal sartlarda
ve elipsometrik Olgiimlerin sonucunda modifiye ylizeyin degismeden kaldigimi ve
molekiilde fenil halkasi arttig1 zaman bloklama etkisinin arttigin1 gézlemislerdir. Bu
yilizeyleri karakterize etmek i¢in, doniisiimlii voltametri (CV) ve AC impedans
tekniklerini kullanmiglardir. Yiizey kaplama g¢alismalarinda, AC impedans tekniginin
daha iyi oldugunu, sartlarinin yiizeyi karakterize etmek i¢in daha uygun oldugunu
saptamiglardir. Stlfir bagi ile altin elektroda baglanan molekiillerin dielektrik

sabitlerini de tayin etmislerdir.

Cheng et al. (1996), kalinhgi 8 A olan tiyoktik asit tek tabakasinin
ultramikroelektrodunu (UME) elde etmislerdir. Bu ultramikroelektrot altin fiber tek
tabakasinin karakterizasyonunu yapmiglardir. Tek tabakali altin fiber tabakasi, yiiksek
kalitede se¢ici membran Ozelligi gostermistir. Ayrica elde ettikleri tiyoktik asit kaph
ultramikroelektrot yiiksek hassasiyet ve duyarlilik gostermistir. Bu yiizeyin pka tayinini
CV teknigi ile yapmislardir. Diger pKa 6l¢lim teknikleri ile karsilastirmiglardir.

Godinez et al. (1996), karboksilat uglu tek tabakali violojen igeren polielektrolitlerin
voltametrik metodla adsorpsiyonunu incelemislerdir. Butil (VC4) ya da undesil (VCy))
bagli violojenleri polielektrolit olarak kullanmiglardir. Bu polielektrolitler, 4.4’-bipiridin

icerirler. Notral pH ¢ozeltilerinde, her iki polielektrolitin tek tabakali olarak hazirlanan
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ylizeyine adsorplamis oldugunu saptamislardir. Altin elektroda baglanan bu molekiiller,
3-merkaptopropiyonik asit (HSC,COOH) ya da 8-merkaptooktanoik asit (HSC;COOH)
olmustur. Fakat adsorpsiyonun daha fazla hidrofobik elektrolitin (VCy;) varliginda ve
daha uzun tiyol kullanilarak optimize edildigini gormiislerdir. pH 6-11 araliginda 8-
merkaptooktanoik asit tek tabakasmin proton kaybetmesi, VC,;; polielektrolitinin
adsorpsiyonunu arttirdigini gérmiislerdir. —COOH igeren tek tabakanin pKa degeri
yaklagik 8 bulunmustur. Ayrica elde edilen tek tabakanin polielektrolit yapisi,
Ru(NH3)s*" iyonunu bloklayamadigini da tespit etmislerdir.

Saby et al. (1997), cams1 karbon elektrot yiizeyine 4-karboksifenil ve 4-nitrofenil
molekiillerini ince bir tabaka halinde kaplamislardir. Cesitli iletken problarin varliginda,
elde ettikleri yiizeyin elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir. Fenildiazonyum
tiirevinin elektrokimyasal indirgenmesi sonucunda modifiye camsi karbon elektrodu
elde etmislerdir. Ayrica modifiye elektrodun bloklama 6zelliklerini de incelemislerdir.
Bloklama o6zelligi oncelikle, elektrostatik ve elektrolit/¢oziicii etkilerine baghdir.
Karboksi grubunun ayrigmasi sonucunda, 4-karboksifenil tabakasinin segiciligini
saptamiglardir. Sulu olmayan ¢oziiciilerde (susuz ortamda), fenil tabakasi piiriizsiiz ve
daha az gecirgendir. Bunun nedeni olarak, susuz ortamda ¢6ziiniirliiglin daha az olmasi

gosterilmistir.

Elektrokimyasal impedans Ol¢limlerinde, camsi karbon elektrodun modifikasyonu
islemi sirasinda, modifikasyon siiresi arttiginda, elektron transfer kinetiginin azaldigini
saptamiglardir. 4-nitrofenil ve 4-karboksifenil ile modifiye edilmis camsi1 karbon
elektrodun tamamen ve tek tabaka olarak kaplandigini yapilan CV ve XPS olglimleri ile
saptamiglardir. Ayrica, modifiye camsi karbon elektrot ile modifiye edilmemis camsi

karbon elektrodu karsilastirmiglardir.

Bryant et al. (1993), iletken madde olan 4-merkaptopiridin (MP) ve 4-aminotiyofenol
(4-ATP) kullanarak, arayiizey kapasitans teknigi ile ylizey pKa degeri arastirmasi
yapmislardir. Elektrot olarak altin yiizeyi kullanip, bir impedans metodu olan araytlizey
kapasitans teknigi ile ¢alismislardir. Elde ettikleri yilizeyin diisiik pH degerlerinde

yiiksliz oldugunu tespit etmislerdir. Elde ettikleri kapasitans degerine kars1 potansiyeli
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grafige gecirmislerdir. Sonug olarak ise kapasitans degerine kars1i pH degerini grafige
gecirmis olup, bu grafikten pKa degerini tespit etmislerdir. Bu pKa degerinin grafikten
goriilen maksimum nokta oldugunu ve tespit edilebilir bir deger oldugunu

gostermislerdir.

Zhang et al. (1999), 6-(10-merkaptodekaoksil) kuinolin (MDQ) molekiiliinii tek tabakali
olarak altin yiizeye kapl susbtrati ile altin kapli kuinolil (-Q) grubunun adhezyon
kuvvetini kimyasal kuvvet mikroskopisi ile 6lgmiislerdir. Kuvvet titrasyon egrisi diye
bilinen teknik ile pKa tayini yapmiglardir. Temas agis1 teknigi ile bulunan 6 degerlerinin
kosiniis degerlerini alip, pH degerine kars1 grafige gecirmislerdir. Titrasyon egrisinden
pKa degerini tespit etmislerdir ve MDQ-SAM yiizeyinin pKa degerini 5,3 olarak tayin

etmislerdir.

Chatelier et al. (1995), kati/buhar/sivi arayiizeylerinde makroskopik temas agilarini
arastirmislardir. Bu arastirma kapsaminda, kat1 ylizey hidrofobik ve iyonlasabilir
ozellikte ise teorik olarak temas ac¢isinin tanimini yapmuslardir. Temas agist sivi
cozeltilerde, serbest enerji ve iyonlasabilir ylizey olusumu ile ilgilidir. Ayrica temas
acisi, pH degerlerine, iyonlasabilir yiizeyin bdlge sayisina ve elektrolite baghdir. Bu
calismada, 1 ile 10 mM NaCl varliginda heptilaminin plazma polimer yiizeylerinin
temas acis1 Ol¢limiinii yapmislardir. Temas acist pH’nin bir fonksiyonu oldugu i¢in
sonuclar basarili ¢ikmustir. Elde edilen sonuglara gore, plazma 4+1.10" amin/m’
polimer yiizeyi icermektedir ve bu amin grubunun pKa degeri 6 bulunmustur. Tespit
edilen pKa degerinin, polimer-su araylizeyinin dielektrik sabitinin diisiik etkisinden

dolay1 uyumlu ¢iktigini saptamislardir.

Faulon et al. (2007), benzoksa, benzotiya ve benzoselena-zolion tiirevli bilesiklerinin
kapiler elektroforez, potansiyometri ve spektrofotometri teknikleri ile pKa degerlerini
saptamiglardir. Bu {i¢ teknikle bulunan sonuglarin birbiriyle uyumlu ¢iktigin
gozlemlemislerdir. Yapilan calismada, on farkli zayif asitle ¢alismislardir. Ayrica
elektroforez teknigi ile elde edilen sonuglarin, potansiyometri ve spektrofotometri ile

bulunan sonuglar ile uyumlu ¢iktigini saptamislardir.
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Morita et al. (2003), benzo-15-crown-5 (B15C5) molekiiliinii kovalent olarak camsi
karbon elektroda modifiye etmislerdir. 4-aminobenzo-15-crown-5 ile NaNO;
karistmindan diazonyum tuzunu elde etmislerdir. Sentezledikleri diazonyum tuzunu 0
ile -800 mV potansiyel tarama araliginda negatif yonde dontigiimlii voltametri teknigini
kullanarak camsi karbon elektrot ylizeyine modifiye etmislerdir. B15C5 diazonyum
tuzu indirgenerek elektrot yiizeyine modifiye edilmistir. Elde ettikleri B15C5-GC
ylizeyini taramali tiinelleme mikroskopisi ve doniisiimlii voltametri teknikleri ile
karakterize etmislerdir. Tekrarlanan CV potansiyel dongiilerinde, elektrodun
yiizeyindeki B15C5 miktarmin her bir dongiide arttifin1 saptamislardir. Ayrica elde
ettikleri ylizeyin 20 potansiyel CV dongiisiinden sonra tamamen modifiye edildigini
gormiislerdir. Alkali metal katyonlariin bu yiizeydeki adsorpsiyon olaylarini
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve doniisiimlii voltametri teknikleri ile
arastirmiglardir. Sekil 2.21°de diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen B15C5-GC

tabakasi1 goriilmektedir.
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Sekil 2.21 4-amino-B15C5 maddesinin camsi karbon elektrot yilizeyine immobilize
edilmesi

Downard et al. (2001), arildiazonyum tuzu indirgenmesi metoduyla camsi karbon
elektroda kovalent olarak fenil tabakasini baglamislardir. Sekil 2.22°de diazonyum tuzu

indirgenmesi metoduyla camsi karbon elektroda modifikasyon goriilmektedir.
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Sekil 2.22 Diazonyum tuzu indirgenmesi yoluyla camsi1 karbon elektroda
elektrokimyasal modifikasyonun reaksiyonu

Yapilan calismada bu yiizeyin bloklama etkisini incelemislerdir. Kaplanan tabakada
pinhollerin  (bosluk) sayisinin, dongii sayisi arttikca azaldigini saptamiglardir. Sekil
2.23’te sematik olarak gosterilen diazonyum tuzu indirgenmesi yOntemi ile camsi

karbon elektroda modifiye edilmis ylizeyin yapis1 goriilmektedir.

I11/aNZ/l]
i

Sekil 2.23.a. Diazonyum tuzu indirgenmesi yontemi ile elde edilen ylizeyin pinhol
iceren yapisi, b. Diazonyum tuzu indirgenmesi yontemi ile elde edilen
ylizeyin pinhol igermeyen yapisi

Sekil 2.23.a’da gosterilen ylizeyin kalinliginin Sekil 2.23.b’de gosterilen ylizeyden daha
az oldugunu saptamiglardir. Sekil 2.23.b’de gosterilen yiizeyin pinhol igermedigini

belirtmislerdir.

Sugihara et al. (2000), 15-merkaptohekzadekanoik asit molekiiliinii tek tabakali olarak
altin/kuartz kristal mikrobalans elektrot ylizeyine kaplamiglardir. Cesitli elektrot
potansiyellerinde, bu elde edilen yiizeyin, elektrot potansiyelinin yiizey pKa degerine
etkisini incelemislerdir. Tek tabaka molekiilin pKa degerini, toplam frekans

degisiminin orta noktasina gelen pH degerinden hesaplamislardir. Elde edilen degerin
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referans elektroda kars1 -200 mV potansiyelde 6,4’ten, -700 mV potansiyelde 4,3’¢
negatif yonde kaydigini gostermislerdir. Uygulanan potansiyel 600 mV’dan daha pozitif
yone olursa, pKa degeri de pozitif yonde kayma egilimi gdsterecegini saptamislardir.
Bu c¢aligma sonucunda, ylizeyin asit/baz 6zelliklerinin elektrot potansiyeli ile kontrol

edilebilir oldugunu gostermislerdir.

Kotkar et al. (2006), karbon pasta elektroda modifiye edilmis makromolekiiller ile p-
aminobenzoik  asidin  (p-ABA)  voltametik  davraniglarint  incelemislerdir.
Elektrokimyasal modifikasyon sonucunda elde ettikleri elektrodun, modifiye edilmemis
elektroda gore daha iyi voltametrik tepkiler verdigini gormislerdir. Modifiye edici
olarak, 18-crown-6, dibenzo-18-crown-6 ve 1,4,7,10,13,16-hekzatiyosiklooktadekan
makromolekiillerini kullanmiglardir. Bu makromolekiilleri kullanarak elde ettikleri
elektrotlardan, dibenzo-18-crown-6 molekiiliiniin p-ABA’ya kars1 daha segici davranis
gosterdigini belirtmiglerdir. Anodik pik akiminda artis olarak gozlenen bu secicilik,
dogrusal bir ¢alisma aralig1 olarak gdstermistir. Bu elde edilen elektrotla, farmasétik
endiistride ¢ok fazla kullanilan p-ABA’nin analizlerinin yapilabilir oldugunu

saptamiglardir.

Zhao et al. (1999), 3-merkaptopropiyonik asidi (MPA) tek tabaka (SAM) olarak altin
elektroda modifiye etmislerdir. F e(CN)63' probunu kullanarak, doniisiimlii voltametri

teknigi ile bu modifiye elektrodun yiik 6zelliklerini aragtirmiglardir.

Yiiksek pH degerlerinde, -COOH grubunun ayrildigim1 ve pik akiminin azaldigini
gostermislerdir. Ayrica, ¢ozelti pH degeri azaldik¢a, pik akimmin arttifini da
gostermislerdir. Cesitli pH ¢ozeltileri kullanarak elde ettikleri pik akimina karst pH
degerlerini grafige gecirdiklerinde, pKa degerini tayin etmislerdir. Yiizey pKa degerini
5,240,1 olarak tespit etmislerdir. Elektrokimyasal olarak tespit ettikleri pKa degerinin
yani sira, temas acist teknigi ile de yiizey pKa degerini tespit etmislerdir. Sonugta tespit
edilen pKa degerinin birbirleriyle uyumlu oldugunu ve dogru ¢iktigini saptamislardir.
Sekil 2.25°te altin elektroda modifiye edilen 3-merkaptopropiyonik asit yiizeyinin farkl
pH degerlerinde hazirladiklar1 ¢ozeltileri kullanarak elde ettikleri yiizeyin yiikk durumu

goriilmektedir.
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Sekil 2.24 Altin elektroda modifiye edilen 3-merkaptopropiyonik asit ylizeyinin farkli
pH degerlerinde hazirlanan cozeltiler kullanilarak elde edilen yiizeyin yiik
durumu

Sekil 2.24’ten goriildigii gibi ylksek pH degerlerinde modifiye ylizey negatif yiikle
yiiklenmistir.

Schweiss et al. (2002), elektrokimyasal inaktif elektrolitler kullanarak, sabit
potansiyelde altin elektrot ylizeyine tek tabaka olarak tiyol tiirevli bilesiklerini
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile tutturmustur. Tiyol tiirevi olarak,
merkaptopropiyonik asit (MP), merkaptododesilamin (MDA), merkaptohekzadakanoik
asit (MHA) ve hekzadekantiyol (HDT) kullanmiglardir. Yiizeyde asidik gruplarin
ayrigmasi ve bazik gruplarin protonlanmasi arayiizey kapasitansinin artmasina sebep
olmustur. Bu olaya AC impedans denilmektedir. Titrasyon egrilerinde, pH degisimi ile

araylizey kapasitansinin degismesi yiizey pKa degerinin tayin edilmesine olanak
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tanimaktadir. Kapasitansin degisme biiyiikligl, tek tabakadaki hidrokarbon zincirinin
uzunluguna ve iyonik siddetine baglidir. MP, MDA, MHA ve HDT molekiillerin pKa
degerlerini sirasiyla, 6,62; 5,50; 6,85 ve 7,50 olarak saptamislardir.

Ortiz et al. (1998), camsi karbon elektroda modifiye edilmis 4-nitrofenil yiizeyinin
degisik iletken tiirlerin varliginda ve iletken tiirlerin yoklugunda elektrokimyasal
davraniglarint incelemislerdir. Asidik ortamda ferrisiyanit, rutenyum hekzamin ve
hidrokinon gibi iletken tiirlerin elektrokimyasal indirgenmelerini calismislardir. 4-
nitrofenil filminin indirgenmesiyle iletken yiizeyin bloklama ozelliklerinin degistigini
saptamislardir. 4-nitrofenilin Ag/AgCl’ye karst 0,42 V potansiyelinde indirgendigini

gostermislerdir.

Cams1 karbon elektrodun modifikasyonunu, 5 mM 4-nitrofenil diazonyum tuzu
cozeltisinde, Ag/3 M KCI/AgCl ortaminda platin tel kullanarak -700 mV potansiyel
uygulayarak, 240 sn boyunca yapmuslardir. Elde ettikleri modifiye yilizeyin pH
degerinin 0 oldugu ortamda ¢oklu CV taramasini yapmislardir. Bu calismada ayrica,
diisiik pH degerlerinde yiizeyin protonlandigini ve Fe(CN)s> probunun bloklamadigin
yani gecirgen oldugunu gostermislerdir. Ancak diisik pH degerlerinde Ru(NH3)s "

probunun yiizeyde bloklandigini gostermislerdir.

Takahashi et al. (2005), altin elektrot yiizeyine 4-merkaptofenilboronik asit (MPBA) ve
(ditiyobis(4-biitirilamino-m-fenilboronik asit)) (DTPA-PBA) molekiillerini modifiye
etmislerdir. Elde ettikleri yiizeyin sekere duyarli bir elektrot oldugunu bulmuslardir.
MPBA ve DTBA-PBA molekiillerini tek tabaka halinde siilflir baglart ile altin elektroda
baglamislardir. Asidik ortamda, Fe(CN)¢™* redoks probu varhginda modifiye
ylizeylerin tersinir pikler verdigi gézlemlenmistir. OH™ iyonu eklenmesiyle bazik hale
gelen ¢ozeltide, ylizeyin negatif yiikle yiliklendigini ve elektron transferini blokladigini
gormiislerdir. Dontisiimlii voltametri teknigiyle tespit ettikleri pik akimi degerleri ile pH
degerlerini grafige gegirip, pKa degerlerini tespit etmiglerdir. Buna gére, MPBA ve
DTBA-PBA yiizeylerinin pKa degerlerini sirasiyla 9,2+0,1 ve 8,0+0,2 bulmuslardir.
Ortama 50 mM D-fruktoz ekledikleri zaman bulunan pKa degerleri, MPBA ylizeyinin
8,3+0,1 ve DTBA-PBA yiizeyinin ise 7,240,1 olmustur. Seker varliginda pik
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akimlarinda degisme gozlendigi icin, MPBA ve DTBA-PBA modifiye elektrotlarinin
seker tayininde kullanilabilir oldugunu saptamislardir. Ayrica D-fruktoz haricinde 1-100
mM derisim aralifinda D-glukoz ve D-mannoz analizlerininin de yapilabilecegini

saptamiglardir.

Demirci (2005) yaptig1 ¢alismada, sodyum aljinat’in poli(vinil alkol), poli(N-vinil-2-
pirolidon), poli(etilen oksit) ile interpolimer komplekslerinin hazirlanmasi ve
karakterizasyonunu incelemistir. Interpolimer komplekslerinin karakterizasyonu igin,
Fourier transform infrared spektrokopisi (FT-IR), termogravimetrik analiz (TGA),
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC), germe uzama testi, degme acis1 dl¢iimleri ve
atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) tekniklerini kullanmistir. Molekiiller aras1 H-
bagmin meydana geldigi FT-IR analizleri sonucunda belirlenmistir. Interpolimer
komplekslerinin termal kararliligit NaAlg miktarinin artmasindan diisiikk oranda
etkilenmistir. Mekanik 0Ozellikleri ise interpolimer komplekslerini olusturan saf
polimerlere gore gelistigini belirlemistir. Yiizey enerji bilesenleri ise, Van Oss-Good
metodu kullanilarak temas agis1 Ol¢limlerinden hesaplamistir. Calismanin bu kisminda
PVA, NaAlg ve NaAlg/PVA filmleri lizerine ¢esitli sivilar damlatilmis ve kati ile
temasta olan bu sivilarin temas acilar olgiilerek filmlerin yiizey enerji bilesenleri ve
toplam yiizey enerjilerini hesaplamistir. Toplam yiizey enerjisinin ve elektron verici
yiizey enerji bileseninin NaAlg oraninin artmasiyla diistiigii gdézlemistir. Interpolimer

komplekslerinin yiizey morfolojileri AFM teknigi kullanilarak belirlemistir.

Baser (2007) yaptig1 calismada, ¢apraz bagli kitosan agyapisi lizerine tarak tipi
asilanmis Poli(N,N- dimetil akrilamit) ve poli(akrilamit) hidrojellerini hazirlamistir.
Karboksilik asit u¢ gruplu polimerleri, merkaptoasetik asit zincir transfer ajani
yardimiyla radikal polimerizasyonu ile sentezlemistir. PDMA ve PAAm ve asilanmis
hidrojellerin yapisi Attenuated Total Reflectance Fourier transform infrared
spektroskopisi (ATR-FT-IR) ile dogrulamis ve yiizey morfolojileri Taramali Elekton
Mikroskopisi (SEM) kullanarak belirlemistir. Ayrica asilanmis hidrojellerin ylizey
enerji bilesenlerini; temas agis1 6l¢timleri kullanilarak hesaplamistir. Hidrojeller {izerine
polar sivilar olan su, etilen glikol ve formamit ve apolar sivi olan diiyodometan

damlatarak sivilarin yilizeyle olusturdugu temas acilarmi Olomiistiir. Asilanmis
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hidrojellerin yiizey enerjilerinin, capraz bagl kitosandan daha yiiksek oldugunu

belirlemistir.

Zhang et al. (2001), amin igceren bilesiklerin elektroyiikseltgenme isleminde amin
katyon radikal olusmasi ile GC elektrot iizerinde B-alanini kovalent olarak
baglamiglardir. XPS ve CV ile GC elektrot ilizerinde B-alanin tek tabakasinin
immobilize oldugunu kanitlamiglardir. Elektrot askorbik asit (AA) ve dopamin (DA)
maddelerine karst giiclii bir elektrokatalitik etki gostermistir. Dopamin 0,20 V’ da;
askorbik asit 0,23 V’ ta bu elektrot iizerinde indirgenme gostermistir. DA ve AA’ e
elektrodun farkli katalitik etkisinden dolayi, bu maddelerin CV ile belirlenen
voltametrik piklerini cakistirarak modifiye elektrotlart incelemislerdir. Modifiye

elektrodun hassas, secici ve dayanikli oldugunu gézlemislerdir.

Salimi et al. (1999), antrakinon tiirevleri bilesiklerle modifiye edilen GC elektrodun
elektrokimyasal karakterizasyonunu arastirmislar, bu bilesiklerin, GC elektrot ylizeyini
kuvvetli bir sekilde adsorbe ettigini tespit etmislerdir. Modifiye elektrotlarin
elektrokimyasal davranislar1 ve kararhiligini asidik sulu ¢ozeltideki CV ile
incelemislerdir. Elektrotlarin elektrokimyasal davranisina pH’ nin etkisini incelemisler
ve pH = 4.5 optimum c¢alisma pH’s1 olarak segmislerdir. 380 mV ile 470 mV potansiyel
araliginda pH = 4.5’ e O;’nin indirgenmesinde elektrokatalitik etkinin en fazla oldugunu
tespit etmislerdir. Modifiye elektrotlarin ylizeyinde O,’ nin indirgenmesi i¢in heterojen

hiz sabitleri Koutecky-Levich egrilerini kullanarak tayin etmislerdir.

Delamar et al. (1997), 4-nitrofenil diazonyum tuzunu elektrokimyasal olarak indirgemis
ve GC elekttrot ylizeyini modifiye etmislerdir. Asidik ortamda 4-nitrofenil gruplarimin,
4-aminofenil gruplarina indirgenmesi ile es zamanli olarak epoksi reginelerinin epoksi

fonksiyonel gruplari ile reaksiyona girebildigini géstermislerdir.

Ozdemir (2005) yaptig1 ¢alismada, 2-aminobenzo[c]sinnolin 6-oksit (NOBCC-NH2) ve
2- aminobenzo[c]-sinnolin (BCC-NH2) bilesiklerinin amin yiikseltgenmesi yontemi ile
platin ve camst karbon elektrotlar {izerinde modifikasyonlart ve bu yiizeylerin
karakterizasyonlarini incelemistir. Modifikasyon islemlerini, destek elektrolitin 0,5 M
HCl, 0,5 M KCI ve 0,5 M NaOH oldugu ortamlarda gergeklestirmistir. 2-

aminobenzo[c]sinnolin ~ ve  2-aminobenzo[c]sinnolin  6-oksit  molekiillerinin
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elektrokimyasal ylikseltgenme yOntemiyle platin ve camsi karbon elektrotlar {izerine
modifikasyonu doniisiimlii voltametri teknigini kullanarak incelemistir. Pt ve GC
elektrotlar iizerinde elektrokimyasal yiikseltgenme yonteminde bagvurulan teknigin,
uygulanan potansiyelin ve tarama hizinin olusan ylizeye etkisini aragtirmistir.
Modifikasyon sonucu modifiye edilen yiizeyin Ozelliklerini doniisiimlii voltametri
teknigi kullanarak karakterize etmistir. Bu amagla dopamin, askorbik asit ve Fe*"Fe**
sistemlerinin modifiye edilmemis ve modifiye edilmis yilizeydeki davranislarim

inceleyerek yiizeyin 6zelliklerini belirlemeye caligmistir.

Modifiye elektrotlar1 elde ettikten sonra bu elektrotlarin analitik amacli uygulama
alanlarin1  aragtirmak i¢in  4-metoksifenil(3-metilbiitil)ditiyofosfinat maddesinde
yiikseltgenme ve indirgenme pik potansiyellerine bakarak modifiye edilmemis elektrot

ylizeyiyle karsilagtirmigtir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Elektrokimyasal Cihazlar ve Yontemler

Elektrokimyasal deneyler gerceklestirilirken, Gamry Referans 600 potantiyostat
/galvanostat/ZRA ve BAS model C3 elektrot hiicresi kullanilmistir. Doniistimlii
voltametri ve impedans deneylerinin sonuglart Gamry Framework, Echem Analyst ve
EIS300 Electrochemical Impedance Spectroscopy System yazilimlari kullanilarak tespit
edilmistir. Elektrokimyasal hiicre ti¢lii elektrot sisteminden olusmus, platin elektrot
calisma elektrodu, platin tel ise karsit elektrot olarak kullanilmistir. Diazonyum tuzu
indirgenmesinde susuz ortamda calisildigi igin referans elektrot olarak Ag/Ag’
kullanilmigtir. Amin yiikseltgenmesi yonteminde sulu ortamda calisildig1 icin Ag/AgCl
referans elektrodu kullanilmigtir.  Elektrokimyasal hiicredeki oksijen gazinin
uzaklastirilmasi i¢in yiliksek saflikta argon gazi kullanilmistir. Argon gazi kullanarak,

cozeltiye oksijen girmesi engellenmis ve inert bir ortam elde edilmistir.

Cozeltilerin pH degerlerinin 6l¢iilmesinde Orion marka SA 720 model pH-metre ve bu
pH-metreye bagli olan Orion marka 9104SC cam elektrot kullanilmistir. pH-metre

kullanilmadan 6nce kalibrasyonu uygun sekilde yapilmistir.

Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan ultra saf su, Human Power 1" cihazi ile elde

edilmistir. Cihazdan elde edilen suyun direnci 18,3 MQ olarak 6l¢lilmiistiir.

3.2 Cahsma Elektrodunun Temizlenmesi ve Kullanima Hazir Hale Getirilmesi

Elektrokimyasal modifikasyon islemine baslamadan 6nce kullanilacak olan calisma
elektrodunun temizlenmesi sonuglarin dogru ve giivenilir ¢ikmasi agisindan énemlidir.
Platin elektrot dncelikle zimpara kagitlar1 kullanilarak temizlenmistir. Once 2400 sonra

ise 4000’lik Buehler zimpara kagitlar1 kullanilarak saat yonii ve saat yoniiniin tersi
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yonde, esit sayida dairesel hareketlerle temizlenmistir. Elektrot saf su ile yikandiktan
sonra, Baikowski marka siispansiyon seklindeki aliimina tozlari ile temizlenmistir.
Sirastyla 1,0 um, 0,3 pum ve 0,05 pm boyutlara sahip aliimina tozlar ile esit sayida
dairesel hareketlerle temizlenmistir. Burada farkli boyuttaki tozlarin karigmamasi
onemlidir. En son 0,05 pm boyutuna sahip aliimina tozu ile temizlendikten sonra dnce
saf suda sonra asetonitril: izopropil alkol (1:1) ortaminda 10 dakika sonikasyon
islemine tabi tutulmustur. Yiizeyde kalmasi olas1 diger safsizliklar yiiksek basingl azot
gaz1 kullanilarak uzaklastirilmigtir. Yiizeyi temizlenmis ve parlatilmis olan elektrot,

elektroanalitik deneyler i¢in hazir hale getirilmistir.

3.3 Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

Deneylerde, p-aminobenzoik asit (Sigma, min. %99), tetrafloroborik asit (Aldrich,
%48), sodyum nitrit (Sigma-Aldrich, > %99,0), dietil eter (Fluka, > %99,0), asetonitril
(Sigma-Aldrich, %99,9), potasyum kloriir (Riedel, %99,9), sodyum hidroksit (Riedel, >
%99), izopropil alkol (Riedel, %99,9), asetik asit (Riedel, > %96), potasyum
ferrisiyaniir (Merck, > %99,0), potasyum ferrosiyaniir (Merck, > %99,9), tampon
cozeltiler (pH = 4, 7, 9 Riedel), tetrabiitilamonyumtetrafloroborat (Aldrich, puriss) gibi

kimyasal maddeler kullanilmistir.

3.4 Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Bu calismada iki farkli stok ¢ozelti hazirlanmustir.

Diazonyum tuzu indirgenmesi igin, susuz ortamda hazirlanan 1x10° M 4-
karboksibenzen diazonyum tetrafloroborat tuzu kullanilmistir. Coziicii olarak asetonitril,
destek elektrolit olarak ise 0,1 M TBATFB kullanilmistir. 0,1 M TBATFB ¢d6zeltisi
hazirlanirken aktif karbonda muamele edilip, siiziildiikten sonra kullanilan asetonitril

¢Oziicli olarak kullanilmustir.
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Amin yiikseltgenmesi i¢in hazirlanan p-aminobenzoik asit ¢ozeltisi 5x10° M olacak
sekilde hazirlanmistir. Sulu ortamda ¢alisildig1 i¢in ¢oziicii olarak ultra saf su

kullanilmustir.

Degisik pH ¢ozeltilerinde ¢alisabilmek igin, ¢aligma araligi genis olan Britton-Robinson
(BR) tampon c¢ozeltisi tercih edilmistir. Bu tampon ¢o6zelti, degisik pH degerlerinde
calismaya olanak verdigi gibi, destek elektrolit olarak da kullanilmaya uygundur. Bu

tampon ¢ozelti su sekilde hazirlanmistir:

80 mL fosforik asit (H;PO4), 80 mL asetik asit (CH;COOH), 80 mL borik asit (H;BO3)
1 litrelik erlene konur ve damitilmis su ile 1 litreye tamamlanir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye
1,0 M ve 0,2 M’lik NaOH ilave edilerek, istenilen pH ayarlanir. Ayrica ortamin iyonik
siddetinin sabit tutulmasi amaciyla 0,1 M KCI eklenmistir.

3.5 Diazonyum Tuzunun Sentezi

Diazonyum tuzu indirgenmesi deneyleri, arastirma laboratuvarinda sentezlenen p-

aminobenzoik asidin diazonyum tuzu ile yapilmistir. Bu tuzun sentezi su sekildedir;

Yaklasik 1 g p-aminobenzoik asit 100 mL’lik {i¢ boyunlu balona alinir. Uzerine 15 mL
floroborik asit ilave edilir. Manyetik karistirict yardimiyla balon stirekli karistirilir.
Sonra balon ve muhtevasi bir buz banyosuna yerlestirilir. Banyo sicakligini diisiirmek
icin buz lizerine tuz dokiiliir. Balona takilan bir termometre ile siirekli sicaklig1 dl¢iiliir.
Reaksiyon ortaminin 0 °C altinda olmasi 6nemlidir. Cilinkii elde edilen diazonyum tuzu
0 °C’nin iizerinde kararsizdir. S6z konusu aminin mol sayisinin yaklasik ii¢ katt NaNO,
baska bir kapta su ile ¢oziiliir ve buz banyosunda bekletilerek soguk bir sekilde
kullanilir. Sogutulan NaNO,; ¢ozeltisi damla damla ii¢ boyunlu balona ilave edilir. Bu
ilave ile olusan reaksiyon ekzotermik oldugu i¢in sicaklik siirekli kontrol altinda tutulur.

NaNOQO, ilavesi yarim saat kadar siirer. Balon, ilave isleminden sonra reaksiyonun
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tamamlanmasi i¢in 1 saat kadar manyetik karistirict ile karistirilir. Biitiin bu islemler

ceker ocakta yapilmalidir.

Sentezleme isleminden sonra balon Buhner hunisi ile siiziiliir. Sentezlenen diazonyum
tuzu katis1 bir behere konur ve soguk asetonitril ilave edilerek ¢Oziinmesi saglanir.
Coziinmeyen kisim safsizlik oldugu igin tekrar siiziilerek uzaklastirilir. Elde edilen
cozeltiye sogutulmus dietil eter damla damla ilave edilir. Bu islem tekrar ¢okmenin
olmasi icin gereklidir. Coken diazonyum tuzu siiziilerek, eterle yikanir. Muhtemel su ve
diger kirlilikler bu sekilde uzaklastirilir. Elde edilen diazonyum tuzu temiz bir siseye

konarak derin dondurucuda saklanir.

Diazonyum tuzunun bu sekilde sentezlenmesi ile p-aminobenzoik asidin tetrafloroborat
diazonyum tuzu (4-karboksibenzen diazonyum tetrafloroborat) elde edilmistir. Bu

tirtintin IR ve NMR spektrumlar1 alinarak saf olup olmadigi kontrol edilmistir.

3.5.1 p-Aminobenzoik asidin ve diazonyum tuzunun IR spektrumlari

Bu arastirmada iki farkli yiizey ile calisilmis olup, 4-karboksibenzen diazonyum
tetrafloroborat tuzu arastirma laboratuarinda sentezlenmistir. Sentezlenen diazonyum
tuzu ile p-aminobenzoik asidin IR spektrumu alinmistir. Her iki spektrum
karsilagtirilarak  elde edilen bilesik ve p-aminobenzoik asidin  spektrumu

karsilastirilmistir. p-Aminobenzoik asidin IR spektrumu sekil 3.1°de gosterilmistir.
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Sekil 3.1 p- Aminobenzoik asidin IR spektrumu

p-Aminobenzoik asidin IR spektrumunda 3200 - 3500 cm™ arasinda ii¢ tane keskin pik
bulundugu gozlenmistir. Bu ti¢lii piklerin, asidin rezonans formlarindan biri olan R-
NH;"  formunun N-H gerilme pikleri oldugu diisiiniilmiistir. Ancak 3500 cm™
civarinda beklenen —COOH grubuna ait yayvan bir O-H gerilme pikinin bulunmadig:
gozlenmistir. Asitten gelen -OH grubu pikleri gozlenmediginden, asit grubu pikleri

yerine asidin rezonans formundan kaynaklanan {i¢lii keskin pikler gézlenmistir.

p-Aminobenzoik asidin IR spektrumunda R-NH;" grubunun N-H gerilme pikleri olarak
yorumlanan 3200-3500 cm™ deki pikler, p-aminobenzoik asidin diazonyum tuzunun IR
spektrumunda 3500 cm™ de tek bir pik olarak goriilmektedir. (Sekil 3.1) Asit grubunun
O-H gerilme pikinin yayvan bir pik olmasi beklendigi i¢in, bu spektrumdaki 3497 cm™
de goriilen pikin -COOH asit grubunun O-H gerilme titresimine ait oldugu

distiniilmektedir.

Benzoik asidin diazonyum tuzunun IR spektrumunda gézlenen 2306 cm™ de olusan
pikin karakteristik -N=N" grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir. Bu 2306 cm™ deki pik

p-aminobenzoik asidin IR spektrumunda gézlenmemistir.
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Sekil 3.3 Sentezlenen p-aminobenzoik asidin diazonyum tuzunun IR spektrumu ile
aminobenzoik asidin IR spektrumunun karsilastirilmasi (diiz ¢izgi: p-ABA,
kesikli ¢izgi: BA-DAT)

Sentezlenen diazonyum tuzu ile p-aminobenzoik asidin IR spektrumlar1 ¢akistirilmigtir

(Sekil 3.3). Bu sekilden her iki spektrumun ayni olmadigini, aksine beklendigi gibi
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farkliliklar oldugu gozlenmistir. Sentezi yapilan diazonyum tuzunun IR spektrumunda
olup, p-aminobenzoik asidin IR spektrumunda olmayan 2306 cm™ de goriillen pik
—N=N" grubuna ait oldugu icin diazonyum tuzunun sentezinin oldugu gériilmiistiir.

Ciinkii bu 2306 cm-1 deki pik p-aminobenzoik asidin IR spektrumunda goriilmemistir.

3.5.2 p-Aminobenzoik asidin ve diazonyum tuzunun NMR spektrumlari

p-Aminobenzoik asit ve sentezlenen diazonyum tuzunun NMR spektrumlart Sekil 3.4
ve Sekil 3.5’te verilmistir. Diazonyum tuzu sentezinde baslangi¢ maddesi olan p-
aminobenzoik asidin NMR spektrumunda aromatik protonlar 6,6 ppm’de ikili ve 7,7’ de
ikili pik olarak gdzlenmistir. Asit protonu 11,5 ppm’de ve amin protonlar1 ise 5

civarinda yayvan pik olarak gozlenmistir.

ppin

Sekil 3.4 p-Aminobenzoik asidin NMR spektrumu

p-Aminobenzoik asidin diazonyum tuzunun NMR spektrumunda ise aromatik protonlar

8,5 ve 9,0 ppm’de ikili pikler olarak gdzlenmistir. Diazonyum tuzunun spektrumunda
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baslangic maddesinde gozlenen karakteristik amin piki gozlenmemistir. Asit protonu

baslangi¢c maddesine gore daha diisiik alan bolgesinde 13,5 ppm’de gézlenmistir.

Sekil 3.4 ve Sekil 3.5’ten goriildiigi gibi p-aminobenzoik asit ve sentezlenen
diazonyum tuzunun NMR spektrumlar1 farklidir. Bu sonuglardan diazonyum tuzunun

sentezinin yapildig1 goriilmiistiir.

1. 3404

ppm

Sekil 3.5 p-Aminobenzoik asidin diazonyum tuzunun NMR spektrumu

3.6 Doniisiimlii Voltametri Deneyleri

3.6.1 4-karboksibenzen tetrafloroborat diazonyum tuzunun indirgenmesi ile elde
edilen yiizey (Pt-BA)

Aragtirma laboratuarinda sentezlenen p-aminobenzoik asidin tetrafloroborat diazonyum
tuzunun 1x107 M ¢ozeltisi hazirlanmistir. 25 mL diazonyum tuzu ¢o6zeltisi hazirlamak

icin, 0,0037 g DAS tartilip, 25 mL balon jojeye konmus, 0,1 M TBATFB igeren aktif
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karbonda muamele edilip siiziilmiis asetonitril ile ¢oziilmiis ve isaret ¢izgisine kadar

tamamlanmustir.

Gamry Referans 600 potantiyostat /galvanostat/ZRA cihazinda, BAS model C3 standi
kullanilarak {iglii elektrot sistemi hazirlanmistir. Bolim 3.2°de anlatildigi gibi
temizlenen Pt elektrot, diazonyum tuzu ¢ozeltisinin bulundugu hiicreye daldirilmis ve
modifikasyon i¢in sistem hazir hale getirilmistir. Susuz ortamda ¢alisildig1 i¢in referans
elektrot olarak Ag/Ag’, karsit elektrot olarak ise platin tel kullanilmistir. Modifikasyon
cozeltisinden inert bir gaz olan argon gazi gegirilmistir. Bunun nedeni, inert bir ortam
saglayip, cozeltideki oksijen basta olmak iizere ¢Oziinmiis diger gazlar1 gidermek
icindir. Cozeltiden saf argon gazi gecirildikten sonra Pt elektrot, (+500) - (-800)
potansiyel tarama araliginda, 200 mV/s tarama hizinda, 10 dongi ile dontigimli
voltametri teknigi ile kaplanmistir. Diazonyum tuzu indirgendigi i¢in negatif tarama
yapilmistir. Sekil 3.6’da gosterildigi gibi, benzoik asit molekiilleri platin elektroda
kovalent olarak baglanmistir (Downard, 2001).

COOH COOH COOH

Pt

Sekil 3.6 p-Aminobenzoik asidin Pt elektroda diazonyum tuzu indirgenmesi ile
tutturulmus hali

pKa tayini yapabilmek i¢in, diazonyum tuzu indirgenmesi ile kaplanan elektrot, farkl
degerlerdeki pH ¢ozeltilerinde doniisiimlii voltametri teknigi ile taranmistir. Degisik pH
cozeltileri, 50 mL’lik beherlerde, cesitli pH degerleri i¢in hazirlanmistir. Biitiin
cozeltiler 2 mM derisiminde K3;Fe(CN)s ve KyFe(CN)s.3H,O icerecek sekilde

hazirlanmistir. Genis pH ile ¢aligma olanagi saglayan BR tamponu, hem ¢oziicii hem de
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destek elektrolit olarak kullanilmistir. Sulu ortam oldugu i¢in referans elektrot olarak
Ag/AgCl, karsit elektrot olarak ise platin tel kullanilmistir. Bir 6nceki basamakta
hazirlanan Pt-BA ylizeyi saf azot gazi ile kurutularak kullanilmistir. 100 mV/s tarama
hizinda, tek dongii olacak sekilde ve (-300) - (+800) potansiyel tarama araliginda
doniistimlii  voltametri  teknigi kullanilarak pozitif tarama yapilmistir. Bu
voltamogramlardan pik akimlar1 okunmustur. Elektrot yiizeyi potansiyel taramalarina
kars1 kararsiz oldugu i¢in, elektrot her defasinda uygun yontemle yeniden temizlenmis
ve tekrar ayni sekilde modifiye edilmistir. Elde edilen her modifiye yiizeyin, BR
tamponunda hazirlanan Fe(CN)s*/Fe(CN)s" redoks probunu igeren her farkli pH
¢Ozeltisi i¢in tekrar potansiyel taramasi yapilmistir. Her farkli pH degeri i¢in elde edilen

pik akimlar1 okunmustur.

3.6.2 p-Aminobenzoik asidin yiikseltgenmesi ile elde edilen yiizey (Pt-NHBA)

p-ABA’nim yiikseltgenmesi ile modifiye edilmesinde, 5x10° M p-aminobenzoik asit
¢ozeltisi hazirlanmistir. 100 mL ¢ozelti igin, 0,0686 g p-ABA tartilmistir. Cozeltinin
iyonik siddetinin sabit kalmasi i¢in, icerisine 0,1 M olacak sekilde KCI eklenmistir.
Gamry Referans 600 potantiyostat/galvanostat/ZRA cihazinda, BAS model C3 stand:
kullanilarak t¢lii elektrot sisteminde modifikasyonlar yapilmistir. Sulu ortam oldugu
icin referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak ise platin tel kullanilmistir.
Calisma elektrodu olarak platin elektrot kullanilarak, modifikasyon islemi yapilmistir.
200 mV/s tarama hizinda, 10 dongii olacak sekilde ve (500) - (1400) mV potansiyel
tarama araliginda doniisiimlii voltametri teknigi ile modifikasyon gerceklestirilmistir.
Yikseltgenme islemi gergeklestigi i¢in pozitif yonde tarama yapilmistir. Ayrica ilk
dongiide yiikseltgenme gergeklesmis, fakat muhtemel pinhollerin (bosluk) tamamen
modifiye olmasi i¢in 10 dongii yapilmistir. Sekil 3.7°de p-aminobenzoik asidin Pt

elektroda amin yiikseltgenmesi ile tutturulmus hali gosterilmistir (Li, 2004).
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COOH COOH COOH

2Ly

Pt

Sekil 3.7 p-aminobenzoik asidin Pt elektroda amin yiikseltgenmesi ile tutturulmus hali

Amin yiikseltgenmesi ile modifiye edilen Pt elektrot yiizeyi, basinghh azot gazi ile
kurutulmus ve c¢esitli pH degerlerinde hazirlanan Fe(CN)g /Fe(CN)s" redoks probu
iceren farkli pH degerlerindeki ¢ozeltilerde kullanilmistir. Diazonyum tuzunda oldugu
gibi, yiizey degisik pH degerlerinde potansiyel taramasina karsi kararli olmadigi igin
biitlin modifikasyonlar, farkli pH degerleri igin tekrar edilmistir. Elektrot uygun

yontemle temizlenmis ve amin yiikseltgenmesi yontemi ile tekrar modifiye edilmistir.

Degisik pH degerlerinde hazirlanan, Fe(CN)¢ /Fe(CN)s" redoks probunu iceren pH
¢ozeltileri, 2 mM derisiminde olacak sekilde BR tamponunda hazirlanmistir. 100 mV/s
tarama hizinda, tek dongii olacak sekilde (0) - (600) mV potansiyel tarama araliginda
doniistimlii voltametri teknigi ile taranmigstir. Yine bu elde edilen voltamogramdan pik

akimlar1 bulunmustur.
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3.7 Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi Deneyleri

3.7.1 Pt-BA yiizeyinin EIS calismalar

Boliim 3.6.1°de anlatildigi gibi, elektrot 4-karboksibenzen tetrafloroborat diazonyum
tuzunun indirgenmesi ile modifiye edilmistir. Modifiye edilen yiizey, basingli azot gazi

ile kurutulmus ve EIS deneyleri i¢in hazir hale getirilmistir.

Degisik pH degerlerine sahip K3;Fe(CN)g ve K4Fe(CN)s.3H,0 redoks problarini igeren
pH c¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu c¢ozeltiler BR tamponunda hazirlanmistir. BR
tamponuna iyonik siddeti sabit tutmak i¢in 0,1 M olacak sekilde 1 litre i¢in 7,46 g KCl
eklenmistir. Fe(CN)s>/Fe(CN)s" redoks ¢iftinin molariteleri biitiin deneylerde 2 mM
olacak sekilde ayarlanmistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi deneylerinde,
Ag/AgCl referans elektrot ve Pt tel yardimer elektrot olarak kullanilmistir. Gamry
Referans 600 potantiyostat /galvanostat/ZRA cihazinda cihazinda, modifiye platin
elektrodun degisik pH cozeltilerinde elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi

ile impedans1 alinmistir.

Impedans 6lgiimleri, 0,1 M KCI igeren farkli pH degerlerine sahip BR tamponunda
yapilmustir. AC impedans tekniginin kullanildigr l¢iimlerde dalga yiiksekligi 10 mV’ta
sabitlenmis ve boylelikle sistem 6zelliklerinin denge durumunda tutulmasi saglanmistir.

Nyquist egrilerinin elde edilmesinde uygulanan frekans 0,1 Hz ile 300 kHz arasindadir.

3.7.2 Pt-NHBA yiizeyinin EIS ¢calismalar

Bolim 3.6.2°de anlatildigi gibi modifiye edilen yiizey, EIS c¢aligmalar1 igin
hazirlanmistir. Farkli pH degerlerine sahip 50 mL’lik beherlerde c¢ozeltiler
hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiler Fe(CN)g*/Fe(CN)s" redoks problart kullanilarak BR

tamponunda hazirlanmigtir. BR tamponuna iyonik siddeti sabit tutmak i¢in, KCI

60



derisimi 0,1 M olacak sekilde KCI eklenmistir. K3Fe(CN)g ve K4Fe(CN)s.3H,O demir
komplekslerinin molariteleri biitiin deneylerde 2 mM olacak sekilde ayarlanmistir. 50
mL’lik beherlerde 2 mM olacak sekilde 1:1 oraninda kullanilan K;3;Fe(CN)s ve
K4Fe(CN)e.3H20 demir komplekslerinden sirasiyla 0,0165 g ve 0,0211g alinmistir.
Yiizeyin pK, degerlerinin tespitinde Ag/AgCl referans elektrot ve Pt yardimci elektrot
kullanilmisgtir. Gamry Referans 600 potantiyostat /galvanostat/ZRA cihazinda amin
yiikseltgenmesi ile modifiye edilmis platin elektrodun degisik pH c¢ozeltilerinde
elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile impedans1 alinmistir. Degisik pH

degerlerinde ¢ozeltinin yiik transfer direnci hesaplanmigtir.

3.8 Temas Acis1 Deneyleri

3.8.1 Pt-BA yiizeyinin temas acis1 calismalar:

Temas agis1 deneylerinde, diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen ylizey, platin
levha seklindeki elektrot kullanilarak elde edilmistir. Daha once anlatildig gibi iiglii
elektrot sistemi kullanilarak modifikasyon gerceklestirilmistir. Modifiye edilmis platin
levha seklindeki elektrot, kapl yiizeyi yukariya gelecek sekilde sabit olarak uygun bir
zemine yerlestirilir. Otomatik siringalar yardimiyla sivilar yiizeyin tam ortasina
damlatilmak tizere monitérden gerekli ayarlamalar yapilir. Stvi damlalarinin tam ortaya
gelmeme olasiligindan dolayr temas agilart hem soldan, hem de sagdan olmak tiizere
Olctiliir. p-Aminobenzoik asit ile modifiye edilmis platin levha iizerine BR tamponu ile
hazirlanmis degisik pH degerindeki ¢ozeltiler damlatilmis ve kati ile temasta olan
stvilarin temas acilar1 G-1II model Temas Agis1 Olger (Kernco Instrument Co. Inc. El
Paso, TX) ile ol¢giilmiistiir. Temas acgilar1 sivi damlatildiktan hemen sonra ve her sivi

i¢in en az dort 6l¢lim alinarak belirlenmistir.

Temas agilari, yiizeyin yiik durumunu belirlemek i¢in farkli pH’larda dl¢tilmistiir. Bu
pH’lar p-aminobenzoik asidin sulu ¢ozeltideki pK, degerinin altinda ve iistiinde olacak

sekilde secilmistir. pK, degerinin altinda yapilan 6lgiimlerin amaci, -COOH ylizeyinin
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temas agisini ve yiizey enerjisini hesaplamaktir. pK, degerinden daha biiyilik pH’lardaki
Olctimlerin amaci ise, iyonlagmig ve yiizeyinde —COO™ grubu bulunduran yiizeyin temas

acisini ve yiizey enerjisini hesaplayarak, diger yiizeyin degerleri ile kiyaslamaktir.

3.8.2 Pt-NHBA yiizeyinin temas acis1 calismalar:

Temas agis1 deneylerinde, amin yiikseltgenmesi ile elde edilen ylizey, platin levha
seklindeki elektrot kullanilarak elde edilmistir. DOntigiimlii  voltametri  teknigi
kullanilarak platin levha seklindeki elektroda, amin yiikseltgenmesi ile p-aminobenzoik
asit tutturulmustur. Modifiye yiizeyin Bolim 3.8.1’de anlatildigi gibi, temas agisi

degerleri ol¢tilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Benzoik Asit Ile Modifiye Edilmis Platin Yiizeyinin (Pt-BA) Hazirlanmasi ve
pKa Tayini

4.1.1 Diazonyum tuzu indirgenmesi ile Pt yiizeyinin modifikasyonu

Elektroanalitik modifikasyonlarda kullanilacak elektrodun temiz olmas1 dnemlidir. Bu
ylizden deneylere baslamadan once platin elektrot Bolim 3.2°de anlatildigi gibi
temizlenmistir. Sentezlenen 4-karboksibenzen diazonyum tetrafloroborat tuzunun
1.0 x10™ M ¢ozeltisi, 0,1 M TBATFEB iceren asetonitril ortaminda hazirlanmistir. Susuz
ortamda platin elektrodun, donilisiimlii voltametri teknigi ile {i¢lii elektrot sistemi
kullanilarak, 200 mV/s tarama hizinda, (+500) ve (-800) potansiyel araliginda, 10
dongiide modifikasyonu yapilmistir. Modifikasyon voltamogrami Sekil 4.1°de

goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Pt elektrodun p-aminobenzoik asit diazonyum tuzunun asetonitril ortaminda
indirgenmesine ait modifikasyonu i¢in voltamogrami (CV), (tarama hiz1 200
mV/s, Ag/Ag" elektroda kars1)
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Sekil 4.1°deki voltamogramdan goriildiigi gibi Pt elektrot ilk dort dongiide diazonyum
tuzu indirgenmesi ile hemen hemen kaplanmis olup, daha sonraki dongiilerde ise
elektrodun yiizeyindeki bosluklarin (pinhol) kaplandigi goézlenmistir. Pik akiminda
gitgide azalma goriilmiistiir. Dordiincii dongiiden sonra pik akimlarinin ¢ok az miktarda
olmasi, tam olarak kaplanmamis bosluklarin modifiye edildiginin isareti olarak

distinilmiistiir.

Diazonyum tuzunun indirgenmesi ile olusan yiizey Sekil 4.2°de gosterilmistir. Sekilden,
diazonyum tuzunun indirgenmesi ile olusan benzoik asidin para pozisyonundan platin
elektrot yiizeyine baglandigi1 goriilmektedir (Downard, 2001). Bu ylizey kisaca Pt-BA

seklinde gosterilmistir.

YO

Sekil 4.2 Benzoik asidin diazonyum tuzunun asetonitril ortaminda indirgenmesi ile elde
edilen modifiye platin yiizeyi

CO0OH
COOH
COOH
COOH
COOH

Elde edilen yiizeyin 6zelligi, asidik gruplar bulundurmasidir. Degisik pH degerlerindeki
cozeltilerde yiizeyin 6zelligi degigsmektedir. Yiizeye bagli molekiiliin pKa degerinden
kiicik pH’larda ylizey protonlanmis halde bulunur. Yiiksek pH’larda ise modifiye

edilmis ylizey, iyonlagmis halde bulunur.

Modifiye edilen Pt-BA yiizeyinin pKa degerini tayin edebilmek ic¢in, redoks probu
kullanilmigtir. 2 mM olarak hazirlanan redoks probu Fe(CN)s*/Fe(CN)e" ikilisidir. Bu

redoks prob kullanilarak tersinir anodik ve katodik pikler elde edilmistir.
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4.1.2 Doniisiimlii voltametri teknigi ile elde edilen Pt-BA yiizeyinin pKa degerinin

tayini

Dontistimlii voltametri teknigi ile modifiye edilen Pt-BA yiizeyinin, Britton-Robinson
(BR) tamponunda degisik pH degerlerinde hazirlanmis Fe(CN)g /Fe(CN)" redoks ¢ifti
iceren ¢ozeltilerinde sulu ortamda voltamogramlar1 alinmistir. Bu redoks probu, 2 mM
derisiminde BR tamponunda hazirlanmis ferrisiyaniir/ferrosiyaniir ¢iftidir. Modifiye
edilmis Pt-BA yiizeyi degisik pH degerinde hazirlanan c¢ozeltide voltamogranmi
alindiktan sonra uygun yontemle temizlenmis ve tekrar modifiye edilmistir. Bu ylizeyin
potansiyel taramasina karsi kararli olmadigi ve elektrot ylizeyinden kismen siyrildigi

gbzlendiginden her basamakta bu islem tekrar edilmistir.

Fe(CN)s>/Fe(CN)g" karisimi kullanilarak elde edilen voltamogramdan tersinir anodik
ve katodik pikler elde edilmistir. Redoks probu igceren ¢ozeltilerin pH degerine karsi,

doniisiimlii voltametriden elde edilen pik akimlar grafige gegirilmistir.
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Sekil 4.3 Pt-BA yiizeyinin Fe(CN)¢ /Fe(CN)s" redoks probu varliginda pH 2,987 olan
cozeltideki voltamogrami, (tarama hizi 100 mV/s , Ag/AgCl elektroda karst)
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Sekil 4.3’ten goriildiigli gibi tersinir anodik ve katodik pik akimlar1 gozlenmistir. Her
pH degeri i¢in bu pik akimi degeri farklidir. pKa degerinden diisiik pH ¢ozeltilerinde
pik akimi gittikce azalmig, pKa degerinden biiyiik pH ¢ozeltilerinde ise pik akiminin
hemen hemen sabit kaldig1 gézlenmistir. pH degerine kars1 pik akimi degerleri grafige
gecirilince her iki dogrunun kesim noktasi regresyon analizi ile hesaplanmis ve bu

kesim noktas1 pKa degeri olarak tanimlanmustir.

pKa degerinden diisiik pH ¢ozeltilerinde ylizey, protonlanmis olarak bulunur. Yiiksek
pH degerlerinde ise ylizey, kismen negatif yiikle yiiklenmis olarak bulunur. Yiizeydeki
bu yiik degisimi elektrokimyasal reaksiyonu etkilemis olup, bu farkliliktan dolay1 pik
akimlarinda farklilik meydana gelmistir. Cozeltinin pH degerinin degismesi, ylizeyin
yik durumunu degistirmektedir. pH degeri arttik¢a, iyonlasma derecesi artacak
dolayisiyla ylizeyin negatifligi artacaktir. Bu durum kompleks iyonlarin ylizeye
yaklagmasini engeller. Sekil 4.4’te gosterildigi gibi iyonlarin elektrostatik itme kuvveti

ile ylizeye yaklasmasini engellemesi, elektrokimyasal olarak pKa tayini i¢in imkan

saglar (Li, 2004).
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Sekil 4.4 Modifiye elektrodun degisik pH c¢ozeltilerindeki ylik durumu ve ¢ozeltideki
iyonlarin etkilesimi
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Sekil 4.5 Pt-BA  yiizeyinin Fe(CN)¢ /Fe(CN)s"~ redoks probunda farkh pH
degerlerindeki voltamogrami, (100 mV/s tarama hiz1)

Sekil 4.5’ten goriildiigii gibi pH degeri degistikce ylizeyin pik akimlar1t da
degismektedir. Pik akimlarindaki bu degisme yiizeyin yiik durumu ile ilgilidir.

Yapilan deneyler 4 defa tekrar edilmistir. Elde edilen sonuclara gore pKa degeri biitiin
deneylerde birbirine yakin bulunmustur. Elde edilen sonuglara gére pH-akim degerleri
Cizelge 4.1°de verilmistir. Bu verilerin grafige gecirilmesi ile elde edilen sekiller Sekil

4.6-Sekil 4.7-Sekil 4.8 ve Sekil 4.9°da verilmistir.
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Cizelge 4.1 Dort farkl platin yiizeye modifiye edilmis p-aminobenzoik asit diazonyum
tuzunun doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak Fe(CN)g /Fe(CN)g"
probunu igeren ¢ozeltideki pH ile pik akimlarinin degismesi

Birinci elektrot Ikinci elektrot Ucgiincii elektrot Dordiincii elektrot

pH ip (uA) | pH ip (nA) | pH ip (nA) | pH ip (LA)

2,041 11,81 2,092 13,81 2,020 17,11 2,721 13,20

2,342 10,63 2,395 12,64 2,421 16,16 2,579 13,53

2,728 10,19 2,698 11,69 2,589 15,79 2,879 12,57

3,132 8,88 3,139 10,40 2,853 14,54 3,321 12,37
3,573 8,63 3,369 10,44 3,321 13,50 3,582 11,29
3,856 7,94 3,621 9,62 3,836 12,40 4,198 10,64
4,281 8,19 4,243 9,88 4,456 14,06 4,646 11,43

4,799 8,50 4,660 10,44 4,962 13,82 5,146 11,79

5,442 8,81 5,246 10,50 5,237 14,46 5,663 11,78

5,932 9,13 5,476 11,00 5,538 14,00 5,872 12,64

6,387 10,01 5,732 10,06 6,345 14,20 6,171 12,07

Doéniistimlii voltametride elde edilen pik akimi ve pH degeri grafige gecirilmistir. Bu
grafikten iki dogru elde edilmistir. pKa degerinden diisik pH ¢ozeltilerinde pik
akiminda gitgide azalma gozlenmis dolayisiyla azalan bir dogru elde edilmistir. pKa
degerinden yiiksek pH c¢ozeltilerinde ise pik akimlarinda 6nemli bir deg§isme olmamis
ve sabit kaldig1 gozlenmistir. Dolayisiyla elde edilen ikinci dogru azalan degil, sabit

kalan bir dogrudur. Bu iki dogrunun regresyon analizi yapilmustir. Her iki dogrunun
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denklemleri ortak c¢oziiliip, kesisim degeri bulunmustur. Bulunan deger pKa olarak

tanimlanmustir.
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Sekil 4.6 Pt-BA modifiye yilizeyinde Fe(CN)g /Fe(CN)e" cozeltisinin  ddniisiimli
voltametride akim degerlerinin pH ile degisimi (1. elektrot)
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Sekil 4.7 Pt-BA modifiye yiizeyinde Fe(CN)s/Fe(CN)e" ¢ozeltisinin doniisiimlii
voltametride akim degerlerinin pH ile degisimi (2. elektrot)
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Sekil 4.8 Pt-BA modifiye yiizeyinde Fe(CN)s*/Fe(CN)e" ¢ozeltisinin doniisiimlii
voltametride akim degerlerinin pH ile degisimi (3. elektrot)
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Sekil 4.9 Pt-BA modifiye yilizeyinde Fe(CN)g /Fe(CN)e" cozeltisinin  ddniisiimli
voltametride akim degerlerinin pH ile degisimi (4. elektrot)
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Dort deneyin sonuclar1 Cizelge 4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 Dort farkli Pt-BA yiizeyinin doniisiimlii voltametri teknigi ile elde edilen

pKa degerleri

ELEKTROT pKa

1. elektrot 3,895

2. elektrot 3,521

3. elektrot 3,610

4. elektrot 4,055

Ortalama pKa 3,770

Standard sapma 0,247

% RSD (Varyasyon
0 Katsayfym) ' 0378

Sonug olarak pKa degeri 3,770 + 0,247 bulunmustur.

4.1.3 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile Pt-BA yiizeyinin pKa

tayini

Boliim 3.2°de anlatildig: gibi temizlenmis platin elektrot, dontigiimlii voltametri teknigi
ile 1.0x10” M diazonyum tuzu ¢dzeltisinde, iiglii elektrot sistemi kullanilarak modifiye
edilmistir. Modifiye edilen Pt-BA yiizeyin degisik pH degerlerindeki Fe(CN)s>
/Fe(CN)s" redoks probunu igeren 2 mM’lik ¢ézeltisinde impedans deneyleri yapilmustir.
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Impedans spektroskopisi deneylerinde, Nyquist grafikleri elde edilmistir. Bu Nyquist
grafiklerinden elde edilen yarim dairenin g¢api, artan pH degerleri ile artmaktadir. pKa
degerinden yiliksek pH c¢ozeltilerinde yiizeyin yiikii kismen negatif yikli olur.
Dolayisiyla yiizeyin ¢ozeltideki negatif ferrisiyaniir/ferrosiyaniir iyonlarini itme kuvveti

artar. Bu durumda yiizeydeki yiik transfer direnci (Rct) artar.
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Sekil 4.10 Pt-BA modifiye yiizeyinde Fe(CN)¢*/Fe(CN)¢" probunu igeren farkli pH
degerlerindeki ¢ozeltilerin impedans grafiklerinin pH ile degisimi

Sekil 4.10’dan goriildigii gibi ¢ozeltinin pH degeri arttikca Nyquist grafiklerindeki
yarim dairenin ¢apt artmaktadir. Diisiik pH c¢ozeltilerinde yarim dairenin ¢ap1 kiigiik,
yiiksek pH c¢ozeltilerinde ise biiyiiktiir. Bunun sebebi modifiye elektrodun pKa
degerinden yiiksek pH ¢ozeltilerindeki artan negatif ylik durumudur.

Cozeltinin pH degerinin degismesi, yilizeydeki asidik gruplarin iyonlagsmasina neden
olmaktadir. Baska bir deyisle, pKa degerinden diisilk pH ¢ozeltilerinde yiizey
protonlanmis olarak, pKa degerinden yiiksek pH ¢ozeltilerinde ise kismen iyonlagsmis ve
negatif yiikli olarak bulunurlar. Bu demektir ki, farkli pH degerlerinde yiizey farkli

davranislar gostermektedir. Yiiksek pH degerlerinde artan negatif iyonlarin elektrostatik

72



itme 1ile ylizeye yaklagsmasi engellenmektedir. Bu durum negatif iyonlarin

elektrokimyasal reaksiyonunun hizini azaltmaktadir.

Model Parameters
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Ru 205._4 ohm I™ Lok
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pH 2083

1,000 kohm

0,000 ahn
0,000 ohim 5,000 kohm 10,00 kohm
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Sekil 4.11 Pt-BA modifiye yiizeyinde Fe(CN)s> /Fe(CN)e* probunu igeren pH 2,083
degerindeki ¢ozeltinin Nyquist egrisi

Sekil 4.11°den goriildiigii gibi her Fe(CN)s /Fe(CN)s" redoks probu igeren pH
cozeltisinden elde edilen Nyquist egrisinden yiizeyin yiik transfer direnci
hesaplanmistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi deneylerinde Ry (yiik transfer
direnci) degerlerinin hesaplanmasinin nedeni, bu direncin redoks probunu igeren

coOzeltide elektrokimyasal davranisin belirleyici olmasindan dolayidir.

Gamry cihazina ait Echem yazilimi kullanilarak yapilan simulasyon islemi ile deneysel
impedans grafiklerini temsil eden en uygun esdeger devre bulunmus ve bu devrenin de

Sekil 4.12°de gortldiigii gibi degistirilmis Randles devresi oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.12 Impedans deneylerinde Nyquist grafiginde kullanilan esdeger elektriksel
devre

Sekil 4.12°de gosterilen;
Ru; ¢ozelti direncini,

Rp; yiik transfer direncini,
Wd; Warburg direncini,

YO; sabit faz elemanimi ifade etmektedir.

Cizelge 4.3’te farkli pH’larda elde edilen Rct degerleri goriilmektedir. Nyquist
egrisinden okunan Ret’nin pH ile degisimini gosteren bu ¢izegede bes defa tekrar edilen

sonuglar yazilmistir.

Sigmoidal yapida olan grafiklerin doniim noktalar1 keskin olmadigi i¢in birinci tiirevleri

aliarak pKa degerleri hesaplanmistir.
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Cizelge 4.3 Pt-BA modifiye yiizeyinde Fe(CN)g /Fe(CN)s" probunu iceren ¢dzeltinin
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile yiik transfer direncinin pH ile
degisimi

Birinci elektrot | ikinci elektrot | Uciincii elektrot | Dérdiincii Besinci
elektrot elektrot
pH Rcet pH Rcet pH Rct pH Rcet pH Rct
Q) Q) (kQ) Q) (kQ)
2,091 |767,0 |2,090 |636,0 |2,083 |4,054 |2,299 |870 2,325 | 2,760
2,145 | 806,0 | 2,125 |630,0 |2,120 |4,082 |2,510 | 854 2,540 | 3,180
2,425 | 803,1 |2417 |6351 |2402 |4,346 |3,366 |902 3,190 | 3,095
2,849 | 751,5 | 2,851 [549,5 |2,839 |4,669 |3,811 |1044 |4,326 |4,193
3,751 | 902,3 |3,751 |815,8 (3,723 9,350 |4,446 | 1063 |5,142 | 6,941
4,215 | 1144,0 | 4,210 | 1066,0 | 4,193 | 13,730 | 5,310 | 1357 | 5,816 | 9,037
5,265 | 1918,0 | 5,285 | 1929,0 | 5,262 | 22,090 | 6,658 | 1671 | 6,342 | 9,038
6,687 | 1997,0 | 6,677 | 2100,0 | 6,622 | 24,700 | 7,288 | 1686 | 6.675 | 8,656
7,352 | 2398,0 | 7,351 |2664,0 | 7,325 |26,210 | 7,852 | 1699 | 7,123 | 8,875
8,495 | 2331,0 | 8,500 |2636,0 | 8,493 |25,690 |8215 | 1710 | — —
9,256 |2398,0 {10,850 | 2795,0| 10,730 25,700 — — — —
10,753 {2397,0 | 11,253 | 2749,0| 11,210| 25,670| — — — —
11,282 (2334,0 | — — — — — — — —
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Sekil 4.13 Pt-BA modifiye yiizeyinde Fe(CN)g’/Fe(CN)s" probu igin elektrokimyasal
impedans teknigi ile bulunan yiik transfer direncinin pH ile degisimi (1.

elektrot)
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Sekil 4.14 Pt-BA modifiye yiizeyinde Fe(CN)s* /Fe(CN)s" probu icin elektrokimyasal
impedans teknigi ile bulunan yiik transfer direncinin pH ile degisimi

elektrot)
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Sekil 4.15 Pt-BA modifiye yiizeyinde Fe(CN)s* /Fe(CN)s" probu i¢in elektrokimyasal
impedans teknigi ile bulunan yiik transfer direncinin pH ile degisimi (3.
elektrot)
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Sekil 4.16 Pt-BA modifiye yiizeyinde Fe(CN)s" /Fe(CN)s" probu icin elektrokimyasal
impedans teknigi ile bulunan yiik transfer direncinin pH ile degisimi (4.
elektrot)
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Sekil 4.17 Pt-BA modifiye yiizeyinde Fe(CN)g /Fe(CN)g" probu i¢in elektrokimyasal
impedans teknigi ile bulunan yiik transfer direncinin pH ile degisimi (5.
elektrot)

Yukaridaki pH- Ret grafiginin birinci tiirev egrisi alinarak sonuglar hesaplanmistir. Bes
farkli elektrot icin yapilan elektrokimyasal impedans spektroskopisi deneylerinin

sonuclar1 Cizelge 4.4°te verilmistir.
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Cizelge 4.4 Bes farkli Pt-BA ylizeyinin elektrokimyasal impedans spektroskopisi
teknigi ile elde edilen pKa degerleri

ELEKTROT pKa
1. elektrot 4,215
2. elektrot 4,210
3. elektrot 4,193
4. elektrot 4,446
5. elektrot 4,326
Ortalama pKa 4,278
Std sapma 0,108
% RSD (Varyasyon 5516
Katsayis1) ’

Sonug olarak diazonyum tuzunun Pt-BA yiizeyinde elektrokimyasal impedans teknigi

ile pKa degeri 4,278 + 0,108 bulunmustur.

4.1.4 Temas acqisi teknigi ile Pt-BA yiizeyinin pKa tayini

Temas agis1 deneylerinde calisma elektrodu olarak platin levha kullanilmistir. Platin
levha seklindeki elektrot, Bolim 3.2°de anlatildigi gibi uygun sekilde temizlenip,
parlatilmistir. Daha sonra Boliim 4.1.1°de anlatildig1 sekilde doniisiimlii voltametri
teknigi ile diazonyum tuzu indirgenmesi yontemi ile modifikasyonu yapilmistir.

Modifiye elektrot, temas agis1 deneyleri i¢in hazir hale getirilmistir.
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Modifiye edilmis platin levha uygun zemine yerlestirilmistir. Daha ©once BR
tamponunda hazirlanmis olan farkli pH degerindeki ¢ozeltiler, otomatik siringalar
yardimiyla modifiye edilmis ylizeyin tam ortasina damlatilmistir ve temas agisi
Ol¢iilmiistiir. Temas agis1 deneylerinin yapilma amaci, yiizeyin farkli pH degerleri ile
degisen yiik durumunun, pH degerleri ile degisimini yilizeyin temas agist degisiminden
yararlanarak belirlemektir. Pt-BA yiizeyinin pKa degerinin altinda ve iizerinde pH
cozeltileri hazirlanmistir. Pt-BA ylizeyinin pKa degerinin altindaki pH ¢dzeltilerinde,
(—O— COOH) yiizeyi icin temas agis1 ve yiizey enerjisi hesaplanmustir. Pt-BA yiizeyinin
pKa degerinden daha yiiksek pH c6zeltilerinde ise, —J— COO" yiizeyi i¢in temas agisi

ve yiizey enerjisi hesaplanmustir.

Temas agis1 teknigi ile elde edilen veriler ile pH degerleri grafige gegirilmistir. Olgiilen
temas acist ile pH degeri grafigi Sekil 4.18’deki gibidir. Ayrica temas acisinin kosiniis
degeri hesaplanarak, pH degeri ile grafi§e gecirilmistir. Yiizey enerjisi, aginin kosiniisi

ile dogru orantili oldugu i¢in, agilarin kosiniisleri alinmustir.

Temas agis1 teknigi ile dogru sonucu bulmak i¢in, modifiye platin elektrottan ¢iplak
platin elektrodun temas agilarinin kosiniis degerlerinin ¢ikarilmasi ile elde edilen grafik
cizilmistir. Sekil 4.20°de goriildiigii gibi bu grafik S egrisi seklindedir. Modifiye platin
elektrottan c¢iplak elektrodun temas agilarinin kosiniislerini ¢ikarma nedeni, sivi
ozelliklerindeki degisimi belirlemek ve her pH degerinde bu etkiyi gidermek ig¢indir.
Ciinkii temas agis1 kat1 yiizeyine ve ylizeye damlatilan siviya baghdir. Sivi 6zelliklerini
sabit tutmak ve yalnizca kati yiizeyin davranmiglarini 6lgmek icin iki degerin farki
alimmistir. Sonucta S egrisi seklinde grafik elde edilmis ve birinci tiirev egrisi yoluyla
pKa tespit edilmistir. Cizelge 4.5’te temas agis1 tekniginden elde edilen veriler

bulunmaktadir.
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Cizelge 4.5 Pt-BA modifiye yilizeyinin BR tamponunda hazirlanan pH’s1 degisik
cozeltilerdeki temas acis1 degerleri

PLATIN ELEKTROT
pH 0 (Pt-BA) | 6 (Pt-BA) | Cos 0 (Pt- | 0 (Pt) 0 (Pt) SS* | Cos 0 (Pt) | Cos 0 (Pt-
o SS* BA) o BA)- Cos
0 (Pt)

2,100 47,9 0,5 0,6704 78,6 0,4 0,1977 | 04728
2,401 47,5 0,6 0,6756 78,4 0,5 0,2011 | 0,4745
2,750 47,1 0,3 0,6807 77,9 0,3 0,2096 | 04711
3,119 46,6 0,4 0,6871 77,6 0,6 0,2147 | 04724
3,570 45,8 0,6 0,6972 76,9 0,7 0,2267 | 0,4705
3,905 44,5 0,5 0,7132 75,5 0,5 0,2504 | 0,4629
4,503 32,4 0,4 0,8443 74,9 0,9 0,2605 | 0,5838
4,938 31,7 0,4 0,8508 75,0 0,6 0,2588 | 0,5920
5,666 31,0 1,00 0,8572 74,5 0,8 0,2672 | 0,5899
6,378 30,1 0,8 0,8652 74,3 0,7 0,2706 | 0,5946
6,948 29,3 0,6 0,8721 73,8 0,7 0,2790 | 0,5931

* Standard sapma
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Sekil 4.18 Pt-BA yiizeyine farkli pH degerlerinde damlatilan tamponlarin temas agilari
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Sekil 4.19 Pt-BA yiizeyine farkli pH degerlerinde damlatilan tamponlarin temas
acilarimin kosiniis degerleri

Daha keskin S egrisi elde etmek icin, temas acgilarin kosiniisleri alinmistir. Cizelge
4.5’te goriildigii gibi temas agis1 azaldike¢a, kosiniis degerleri artmistir. Bu durum ylizey
enerjisinin artmasina, dolayisiyla katt ve sivi molekiiller arasinda etkilesimin fazla

olmasina ve yiizeyin 1slanmasina neden olur.
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Sekil 4.20 Pt-BA yilizeyine farkli pH degerlerinde damlatilan tamponlarin temas
acilariin kosiniis degerlerinin, ¢iplak Pt elektroda ait temas acilarinin
kosiniis degerlerinden ¢ikarilmasiyla elde edilen egri

Diazonyum tuzu ile modifiye edilen platin levha, BR tamponunda hazirlanmig degisik
pH degerindeki ¢ozeltilerin ylizeye damlatilmasiyla temas agis1 deneyleri yapilmustir.
Modifiye elektrodun temas acisinin kosiniisiinden ciplak elektrosun temas agisinin
kosiniisii ¢ikarilmistir. Sekil 4.20°deki grafik elde edilmistir. Bu S egrisi seklindeki
grafigin birinci tlirev egrisi alinmustir. 4 defa tekrar edilen deneyler sonucunda elde

edilen pKa degerleri Cizelge 4.6’da verilmistir.
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Cizelge 4.6 Pt-BA modifiye yiizeyinin Fe(CN)s>/Fe(CN)¢" redoks probunu kullanarak
temas acis1 teknigi ile elde edilen pKa degerleri

ELEKTROT pKa
1. elektrot 3,905
2. elektrot 4,593
3. elektrot 3,870
4, elektrot 3,270
Ortalama pKa 3,909
Std sapma 0,541
% RSD (Varyasyon
13,840
Katsayisi)

Sonug olarak diazonyum tuzu indirgenmesi ile platin elektrodun temas acisi teknigiyle

pKa degeri 3,909 + 0,541 bulunmustur.

4.2 p-Aminobenzoik Asit ile Modifiye Edilmis Platin Yiizeyinin (Pt-NHBA)

Hazirlanmasi ve pKa Tayini

4.2.1 Amin yiikseltgenmesi ile Pt yiizeyin modifikasyonu

Platin ¢alisma elektrodu, deneylere baslamadan once Bolim 3.2°te anlatildigi gibi

temizlenmis ve parlatilmistir.
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5.0x10° M p-aminobenzoik asit ¢ozeltisi saf suda hazirlanmistir. Bu ¢dzeltiye iyonik
siddetin sabit tutulmasi i¢in derisimi 0,1 M olacak sekilde KCI eklenmistir. Doniistimlii
voltametri teknigi ile sulu ortamda {i¢lii elektrot sistemi kullanilarak, 200 mV/s tarama
hizinda, (+500) ve (+1400) potansiyel araliinda 10 dongliide modifikasyonu
yapilmustir. Tlk déngiide yiikseltgenme oldugu icin doniisiimlii voltametri teknigi ile

pozitif yonde tarama yapilmstir.

Boliim 4.1°de anlatilan p-aminobenzoik asidin diazonyum tuzu indirgenmesi
yonteminde, ilk 4 donglide modifikasyonun hemen hemen tamamlandig1 saptanmisti.
Ancak amin yiikseltgenmesinde, ilk dongiide platin elektrodun yiizeyi kaplanmis, diger
dongiilerde ise pinhol dedigimiz bosluklar modifiye edilmistir. Modifikasyon

voltamogrami Sekil 4.21°de goriilmektedir.

60.00 A
2 40,00 pA
B S "\_I
T \
|I "._
20,00 u&
E

e 0,000 A

-20,00 pA
1,500 V 1,300 V 1,100 V 900,0 mV 700,0 mV 5000 mV

Sekil 4.21 Pt elektrotta p-aminobenzoik asidin 0,1 M KCl ortaminda yiikseltgenmeye ait
modifikasyon voltamogrami, (tarama hiz1 200 mV/s, Ag/AgCl elektroda
kars1)

Sekil 4.21°de gorildiigii gibi platin elektrodun yiizeyi ilk dongiide hemen hemen

kaplanmis olup, ikinci ve daha sonraki déngiilerde pik akimi fazla gdzlenmemistir. Tlk
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dongiiden sonra ¢ok az miktarda gozlenen pik akimlari, pinhollerin (bosluk) modifiye

edilmesi ile agiklanmistir.

Sekil 4.22 5.0x10” M p-aminobenzoik asit ¢ozeltisinde amin yiikseltgenmesi yontemi
ile elde edilen modifiye edilmis platin yiizeyi

Sekil 4.22°den goriildiigli gibi diazonyum tuzundan elde edilen yiizeyden farkli olarak,
p-aminobenzoik asit molekiilleri amin grubundan platin elektroda baglanmistir (Li,

2004).

4.2.2 Doniisiimlii voltametri teknigi ile Pt-NHBA yiizeyinin pKa tayini

Boliim 4.2.1°de anlatildig1 gibi modifiye edilen Pt-NHBA ylizeyinin, BR tamponunda
hazirlanmis degisik pH degerlerindeki ¢ozeltilerde doniisiimlii voltametri teknigi ile
voltamogramlar1 alinmistir. Degisik pH’larda hazirlanan ¢6zeltiler, BR tamponunda 2
mM derisiminde Fe(CN)g /Fe(CN)s" igerecek sekilde hazirlanmustir. Modifiye edilmis
Pt-NHBA yiizeyi her pH ¢ozeltisinde voltamogrami alindiktan sonra uygun yontemle
temizlenmis ve tekrar modifiye edilmistir. Bu yiizeyin potansiyel taramalarina karsi
kararli olmadig1 ve elektrot yiizeyinden siyrildig1 gozlendiginden her basamakta bu

islem tekrar edilmistir.
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Modifiye vyiizeyde, Fe(CN)¢ /Fe(CN)s" ¢ozeltisinin voltamogramu alnmustir. Elde
edilen pik akimlari, ¢ozeltinin pH’sina kars1 grafige gecirilmistir. BR tamponunda
hazirlanan redoks probu iceren ¢ozeltilerin pH degeri arttik¢a piklerin tersinir 6zelligini
kaybettigi gozlenmistir. Fakat diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen Pt-BA
yiizeyinde ¢ozeltinin pH degeri arttik¢a, tersinir 6zelligini kaybettigi gozlenmemistir.

Cytele Voltammelry

15,00 pA

k. 10,00 pA

e
N
\\ \ 3000k

\

R

e
600.0 mV 400.0 mV 2000 mV 0,000 V

-10.,00 pA

Sekil 4.23 Pt-NHBA yiizeyinin Fe(CN)s* /Fe(CN)s" redoks probu igin pH 2,417
¢ozeltisindeki voltamogrami, (tarama hizi 200 mv/s , Ag/AgCl elektroda
kars1)

Sekil 4.23’ten goriildiigli gibi amin yiikseltgenmesi sonucunda elde edilen yiizeyin
tersinir olmayan anodik ve katodik pik akimlar1 gézlenmistir. Bu tersinirlik diisiik pH
cozeltilerinde goriilirken, pH arttik¢a tersinirlik 6zelligi de kaybolmustur. Ancak pik
akimlar1 degerleri voltamogramdan okunabilmistir. Her pH degeri i¢in bu pik akimi
degeri farklidir. pKa degerinden diisiik pH ¢ozeltilerinde pik akimi artan pH ile gittikge
azalmis, pKa degerinden biiyiik pH ¢ozeltilerinde ise pik akiminin hemen hemen sabit
kaldig1 gozlenmistir. Bu verilerden elde edilen grafik iki dogru olacak sekilde ¢izilmis
olup, regresyon analizi yapilmigtir. Her iki dogrunun denklemleri ortak ¢oziiliip, kesisim

degeri bulunmustur. Bu bulunan deger pKa olarak tanimlanmastir.

87



Elde edilen Pt-NHBA yiizeyinin ylik durumu pH degismesi ile degisir. Sekil 4.24’te
gosterilen ferrisiyaniir/ferrosiyaniir anyonlarinin, yiizeyin farkli pH’lardaki durumu ile
etkilesmesi, Boliim 4.1.2°de anlatildig1 gibidir (Li,2004). Bu etkilesmeden yararlanarak
Pt-NHBA ylizeyinin pKa’s1 tayin edilmistir.

o~ H o H giH
C=0 =0 C=0
A B LB
ig_\j ET”J ':_J
NIH NlH NMH
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FelCNJ,
i i
T g g
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Sekil 4.24 Pt-NHBA modifiye elektrodun degisik pH ¢ozeltilerindeki yiikk durumu ve
¢oOzeltideki iyonlarla etkilesimi



pH 5,315

13,00 pA
600.0 mV 400.0 mV 200.0 mV 0,000 V

Vi (¥ vz Ref)

Sekil 4.25 Pt-NHBA yiizeyinde Fe(CN)s*/Fe(CN)¢" redoks probunun farkli pH
degerlerindeki voltamogrami, (100 mV/s tarama hiz1)

Sekil 4.25’ten goriildiigii gibi ¢ozeltinin pH degeri degistikge yiizeyin pik akimlari da
degismektedir. Her pH c¢ozeltisinde deneyler 4 defa tekrar edilmistir. Her pH
cozeltisinde doniistimlii voltametri teknigi ile tarama yapmadan once elektrotlar yeniden
temizlenip, uygun sekilde modifiye edilmistir. Ciinkii daha 6ncede bahsedildigi gibi
modifiye edilmis platin elektrodun, potansiyel taramasina karsi kararli olmadigi tespit

edilmistir.

Elde edilen sonuglara gore pKa degeri biitiin deneylerde birbirine yakin bulunmustur.
Elde edilen sonuglara gére pH-akim degerleri Cizelge 4.7°de verilmistir. Bu verilerden

elde edilen grafikler Sekil 4.26-Sekil 4.27-Sekil 4.28-Sekil 4.29°da verilmistir.
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Cizelge 4.7 Dort farkli platin yiizeye modifiye edilmis, amin ylikseltgenmesi yontemi
ile doniisiimli voltametri teknigi kullanilarak Fe(CN)g /Fe(CN)g+ probunu
iceren ¢ozeltideki pH ile pik akimlarinin degismesi

Birinci elektrot Ikinci elektrot Uciincii elektrot Dordiincii elektrot

pH ip (nA) | pH ip (nA) | pH ip (nA) | pH Ip (nA)

1,996 13,69 2,152 17,15 2,003 19,68 2,105 11,66

2,186 13,00 2,494 15,17 2,503 18,85 2,524 11,08

2,417 11,93 2,979 14,72 3,045 17,29 2,817 10,47

2,820 11,15 3,312 13,32 3,529 16,57 3,215 9,12

3,287 9,92 4,112 8,69 4,078 16,30 3,712 9,11

3,874 8,43 4,442 7,68 4,547 14,23 4,212 8,05

4,517 8,41 4,916 8,36 5,078 14,22 4,522 8,79

4,897 8,43 5,312 8,44 5,472 14,77 5,072 8,88

5,315 8,41 5,912 8,43 5,987 14,79 5,500 8,80

5,514 8,42 — — 6,212 14,82 5,912 8,82
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Sekil 4.26 Pt-NHBA modifiye yiizeyinde Fe(CN)s* /Fe(CN)s" ¢ozeltisinin doniisiimlii
voltametride akim degerlerinin pH ile degisimi (1. elektrot)

ip (pA)

1.2

pH

Sekil 4.27 Pt-NHBA modifiye ylizeyinde Fe(CN)g /Fe(CN)s" ¢ozeltisinin doniisiimlii
voltametride akim degerlerinin pH ile degisimi (2. elektrot)
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Sekil 4.28 Pt-NHBA modifiye ylizeyinde Fe(CN)g /Fe(CN)s" ¢ozeltisinin doniisiimlii
voltametride akim degerlerinin pH ile degisimi (3. elektrot)
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Sekil 4.29 Pt-NHBA modifiye yiizeyinde Fe(CN)s* /Fe(CN)s" ¢ozeltisinin doniisiimlii
voltametride akim degerlerinin pH ile degisimi (4. elektrot)
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Cizelge 4.8 Pt-NHBA yiizeyinde Fe(CN)¢>/ Fe(CN)¢" probunu kullanarak elde edilen

pKa degerleri
ELEKTROT pKa

1. elektrot 3,839
2. elektrot 4,491
3. elektrot 4,518
4. elektrot 3,635
Ortalama pKa 4,121
Std sapma 0,451
% RSD (Varyasyon

Koatsaylsl) R 10943

Pt-NHBA yiizeyinin doniistimlii voltametri kullanilarak bulunan ortalama pKa degeri

4,121 + 0,451 dir.

4.2.3 Elektrokimyasal impedans spektroskopisi teknigi ile Pt-NHBA yiizeyinin pKa

tayini

Boliim 3.2°de anlatildigi gibi platin elektrot temizlenmis ve modifikasyon icin hazir
hale getirilmistir. Temizlenmis platin elektrot, 5x10° M p-aminobenzoik asit
cozeltisinde dontigiimlii voltametri teknigi kullanilarak modifiye edilmistir. Bolim
4.2.1°de anlatildig1 gibi modifiye edilen Pt-NHBA yiizeyi, impedans deneyleri i¢in hazir
hale getirilmistir. Degisik pH degerlerinde hazirlanan Fe(CN)s*/Fe(CN)¢"  redoks

probunu i¢ceren 2 mM’lik ¢ozeltilerde impedans deneyleri yapilmistir.
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Impedans spektroskopisi deneylerinde, Nyquist grafikleri elde edilmistir. Elde edilen
Nyquist grafiklerinden goriildiigii gibi yarim dairenin ¢ap1, ¢ozeltinin pH degeri arttik¢a
artmaktadir. Sekil 4.30°da acgikca gosterildigi gibi yiiksek pH degerindeki c¢ozeltilerde

yarim dairenin ¢ap1 giderek artmustir.

£0,00 kohm

£0,00 kohm °

40,00 kahm

-Fimag (ohm)

° pH 8,552

20,00 kahim

0,000 ohim
0,000 chm 50,00 kahm 100,0 kahm 150,0 kahm

Zreal (ohm)

Sekil 4.30 Pt-NHBA modifiye yiizeyinin Fe(CN)¢"/ Fe(CN)s" probunu igeren farkli pH
degerlerindeki ¢ozeltilerdeki impedans grafiklerinin pH ile degisimi

Diisiik pH cozeltilerinde dairenin ¢ap1 kiiclik, yiiksek pH c¢ozeltilerinde ise ¢api
biiyiiktiir. Bunun nedeni, modifiye elektrodun pKa degerinden yiiksek pH
cozeltilerindeki yiik durumudur. Bolim 4.1.3°de anlatildigi gibi, yilizeyin pKa
degerinden yiiksek pH cozeltilerinde yiizey, kismen negatif yiiklii olur. Yiizeyin negatif
yiiklii olmasi, ¢ozeltideki negatif ferrisiyaniir/ferrosiyaniir iyonlarimin itme kuvvetini

artirir. Dolayisiyla, yiizeydeki ytik transfer direnci artar.

Fe(CN)63'/Fe(CN)64' redoks probunu iceren c¢ozeltinin pH degerinin degismesi,
yiizeydeki asidik gruplarin iyonlagsmasina neden olmaktadir. Yiizeyin pKa degerinden
diisik pH c¢ozeltilerinde yilizey protonlanmis olarak, pKa degerinden yiiksek pH

coOzeltilerinde ise kismen iyonlagsmis ve negatif yiikli olarak bulunurlar. Yiiksek pH
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degerlerinde artan negatif iyonlarin elektrostatik itme ile yiizeye yaklagmasi
engellenmektedir. Bu durum negatif iyonlarin elektrokimyasal reaksiyonunun hizini

azaltmaktadir.

Model Parameters

Reset to Default Yalues

Ru 1525 ohm [ Lock
Y0 12116 F*sha [ Lock
10,00 kohm dpha | e%ged I Lock
Wi 103e8  SsA1f2) i
Rp ’W ofm I Lok

-Zimag (ohm)

5,000 kohm

0,000 ohm
0,000 ohm 5,000 kohm 10,00 kohm 15,00 kaohm 20,00 kohim 25,00 kohim

Iresl (ohm)

Sekil 4.31 Pt-NHBA modifiye yiizeyinin Fe(CN)¢”/Fe(CN)s* probunu igeren pH 2,415
degerindeki ¢ozeltideki Nyquist egrisi

Sekil 4.31°den goriildiigii gibi her modifiye yiizey igin, Fe(CN)s* /Fe(CN)e"  redoks
probunu igceren degisik pH ¢ozeltisinde EIS teknigi kullanilarak elde edilen Nyquist
egrisinden yiizeyin yiik transfer direnci hesaplanmistir. Redoks probunu igeren ¢ozeltide
elektrokimyasal davranisin belirleyici etkeninin yiik transfer direnci olmasindan dolayz,

farkli pH degerleri i¢in bu deger hesaplanmustir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi deneylerinde, bulunan yiik transfer direnci
degerleri ile ilgili pH degerleri grafige gegcirilmistir. Fakat doniim noktalar1 keskin

olmadig1 i¢in birinci tiirevleri alinarak pKa degeri tayin edilmistir.
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Sekil 4.32 Impedans deneylerinde Nyquist grafiginde kullanilan esdeger devre

Cizelge 4.9’da farkli pH degerlerinde elde edilen yiik trensfer direnci degerleri
goriilmektedir. Nyquist egrisinden okunan Rct’nin pH ile degisimini gosteren bu

cizegede bes defa tekrar edilen sonuglar yazilmigtir.
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Cizelge 4.9 Pt-NHBA modifiye yiizeyinin Fe(CN)¢ /Fe(CN)s" probunu iceren ¢ozeltide
elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile yiik transfer direncinin pH ile
degisimi

Birinci elektrot | Ikinci elektrot | Ugiincii Dordiincii Besinci elektrot

elektrot elektrot

pH Rct pH Rct pH Rct pH Rct pH Rct
(kQ) (kQ) (kQ) (kQ) (kQ)

1,996 | 17,82 |2,021 | 8,81 2,065 | 36,70 |2,063 |16,89 |2,063 | 16,78

2,210 | 19,79 |2,265 | 9,37 2,125 | 46,27 |2,128 | 15,24 | 2,128 | 15,47

2,685 | 25,58 |2,754 |10,91 |2,409 |80,47 |2,415 |17,770 | 2,415 | 17,89

3,368 | 35,94 |3,398 | 16,88 |2,897 | 143,60 | 2,835 | 21,82 |2,835 |21,28

3,896 | 81,96 |4,465 |3592 |3.751 | 144,70 | 3,725 |39,50 | 3,728 | 39,50

4,421 | 94,90 | 5,687 |74,52 |4,215 | 180,80 | 4,215 | 64,85 | 4,215 | 70,70

5,698 | 125,40 | 6,745 | 95,92 | 4,565 | 234,30 | 5,287 | 55,02 |5,287 | 78,13

6,231 | 153,20 | 9,125 | 88,60 | 5,625 | 698,00 | 6,625 | 36,53 | 6,625 | 92,15

8,745 | 158,30 | 10,365 | 93,14 | 6,632 | 900,90 | 7,352 | 20,82 | 7,352 | 93,12

9,854 | 159,30 | 11,245 | 93,09 | 7,784 | 900,80 | 8,556 | 14,25 | 8,556 | 96,41

10,235 | 158,90|12,001 | 96,10 | 8,952 | 900,90 | 9,552 | 13,75 | 9,552 | 95,16

11,214 | 158,4 — — 9,325 | 901,00 10,253 | 11,82 | 10,253| 96,12

— — — — — — 11,456 | 10,70 | 11,456| 96,32
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Sekil 4.33 Pt-NHBA modifiye yiizeyinin Fe(CN)s*/Fe(CN)s" redoks probunda
elektrokimyasal impedans teknigi ile bulunan yiik transfer direncinin pH

ile degisimi (1. elektrot)
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Sekil 4.34 Pt-NHBA modifiye yiizeyinin Fe(CN)s*/Fe(CN)s" redoks probunda
elektrokimyasal impedans teknigi ile bulunan yiik transfer direncinin pH

ile degisimi (2. elektrot)
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Sekil 4.35 Pt-NHBA modifiye yiizeyinin Fe(CN)s’/Fe(CN)¢" redoks probunda
elektrokimyasal impedans teknigi ile bulunan yiik transfer direncinin pH
ile degisimi (3. elektrot)
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Sekil 4.36 Pt-NHBA modifiye yiizeyinin Fe(CN)s* /Fe(CN)s" redoks probunda
elektrokimyasal impedans teknigi ile bulunan yiik transfer direncinin pH
ile degisimi (4. elektrot)
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Sekil 4.37 Pt-NHBA modifiye yiizeyinin Fe(CN)s*/Fe(CN)¢" redoks probunda
elektrokimyasal impedans teknigi ile bulunan yiik transfer direncinin pH

ile degisimi (5. elektrot)

Yukaridaki pH- Rct grafiginin 1. tiirev egrisi alinarak sonuglar hesaplanmistir. Bes
farkl1 elektrot icin yapilan elektrokimyasal impedans spektroskopisi deneylerinin

sonuclar1 Cizelge 4.10°da verilmistir.
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Cizelge 4.10 Bes farkli Pt-NHBA yiizeyinin elektrokimyasal impedans spektroskopisi
teknigi ile elde edilen pKa degerleri

ELEKTROT pKa

1. elektrot 3,896
2. elektrot 4,445
3. elektrot 4,565
4. elektrot 3,725
5. elektrot 3,728
Ortalama pKa 4,072
Std sapma 0,404
% RSD (Varyasyon 9914
Katsayisi) ’

Sonu¢ olarak amin ylikseltgenmesi yontemi ile elde edilen Pt-NHBA yiizeyinde

elektrokimyasal impedans teknigi ile pKa degeri 4,072 + 0,404 olarak bulunmustur.

4.2.4 Temas acisi teknigi ile Pt-NHBA yiizeyinin pKa tayini

Boliim 4.1.4 de anlatilan diazonyum tuzu indirgenmesi yonteminde oldugu gibi, amin
yiikseltgenmesi yontemi icinde temas acist deneyleri yapilmistir. Platin levha seklindeki
calisma elektrodu Boliim 3.2°de anlatildigi gibi temizlenip, parlatilmistir. Kullanima
hazir hale getirilen elektrot Boliim 4.2.1°de anlatildig1 sekilde doniisiimli voltametri
teknigi ile amin ylikseltgenmesi yontemi ile modifikasyonu yapilmistir. Modifiye

elektrot temas agis1 deneyleri i¢in hazir hale getirilmistir.
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Amin yiikseltgenmesi ile modifiye edilmis platin levha uygun zemine yerlestirilmistir.
Boliim 4.1.4°te anlatildig1 gibi otomatik siringalar yardimiyla modifiye edilmis ylizeyin
tam ortasina BR tamponunda hazirlanmis olan farkli pH degerindeki c¢ozeltiler

damlatilmis ve temas agis1 dl¢lilmiistiir.

Temas acis1 degerlerini 6lgmenin amaci, artan pH degerleri ile yiizeyin yik

durumundaki degisimi belirlemektir.

Degisen pH degerleri ile temas agis1 teknigi ile elde edilen veriler grafige gegirilmistir.
Olgiilen temas ag1s1 ile pH degeri grafigi Sekil 4.38°deki gibidir. Ayrica temas agisinin
kosiniis degeri ile pH degeri de grafige gecirilmistir. Daha keskin S egrisi elde etmek

icin, temas acilarin kosiniisleri alinmistir.

Siv1 ozelliklerini sabit tutmak ve yalnizca kati yiizeyin davramiglarimi 6lgmek igin,
modifiye platin elektrottan, ¢iplak platin elektrodun temas agilarinin kosiniis degerleri
cikarilmistir. Elde edilen verilerle grafik c¢izilmistir. Sekil 4.40°da goriildiigii gibi bu
grafik S egrisi seklindedir. Modifiye platin elektrottan ¢iplak elektrodun temas
acilarinin kosiniislerini ¢ikarmanin bir baska nedeni ise, sivi 6zelliklerindeki degisimi
belirlemek ve her pH degerinde bu etkiyi gidermek icindir. Ciinkii temas ac¢is1 kati

ylizeyine ve ylizeye damlatilan siviya baghdir.

Sigmoidal yapida olan grafiklerin doniim noktalar1 keskin olmadigindan, birinci
tiirevleri hesaplanarak pKa tespit edilmistir. Cizelge 4.11°de temas acis1 tekniginden

elde edilen veriler bulunmaktadir.
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Cizelge 4.11 Pt-NHBA modifiye ylizeyinin BR tamponunda hazirlanan pH’s1 degisik
cozeltilerdeki temas acis1 degerleri

PLATIN ELEKTROT

pH 0 (Pt- | 0 (Pt- | Cos 0 (Pt- | 6 (Pt)® 0 (Pt) SS* | Cos 6 (Pt) | Cos 0 (Pt-
NHBA) ° | NHBA) NHBA) NHBA)-

SS* Cos 0 (Pt)

2,100 37,6 0,2 0,7923 78,6 0,4 0,1977 | 0,5946
2,401 37,3 0,9 0,7955 78,4 0,5 02011 | 0,5944
2,750 37,1 0,8 0,7976 77,9 0,3 0,2096 | 0,5880
3,119 36,9 0,8 0,7997 77,6 0,6 02147 | 0,5849
3,570 36,4 0,4 0,8049 76,9 0,7 0,2267 | 0,5782
3,905 35,8 0,6 0,8111 75,5 0,5 0,2504 | 0,5607
4,503 34,9 0,5 0,8201 74,9 0,9 0,2605 | 0,5596
4,938 33,8 0,6 0,8310 75,0 0,6 0,2588 | 0,5722
5,666 29,3 0,7 0,8721 74,5 0,8 0,2672 | 0,6048
6,378 18,0 1,00 0,9511 74,3 0,7 0,2706 | 0,6805
6,948 14,4 0,6 0,9686 73,8 0,7 0,2790 | 0,6896
7,944 14,1 0,7 0,9699 73,6 0,3 0,2823 | 0,6875
8,853 13,8 0,8 0,9711 73,1 0,2 0,2907 | 0,6804
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Sekil 4.38 Pt-NHBA yiizeyine farkli pH degerlerinde damlatilan tamponlarin temas
acilari
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Sekil 4.39 Pt-NHBA yiizeyine farkli pH degerlerinde damlatilan tamponlarin temas
acilariin kosiniis degerleri
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Cizelge 4.11°de goriildiigli gibi temas acist azaldikca, kosiniis degerleri artmistir. Bu
durum ylizey enerjisinin artmasina, dolayisiyla kati ve sivi molekiiller arasinda

etkilesimin fazla olmasina ve ylizeyin 1slanmasina neden olur.

071
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055 T T T T T T T
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pH

Sekil 4.40 Pt-NHBA yiizeyine farkli pH degerlerinde damlatilan tamponlarin temas
acilarinin  kosiniis degerlerinin, ciplak Pt elektroda ait temas acilarinin
kosiniis degerlerinden ¢ikarilmasiyla elde edilen egri

Amin ylkseltgenmesi ile modifiye edilen platin levha, BR tamponunda hazirlanmis
degisik pH degerindeki cozeltilerin yiizeye damlatilmasiyla temas acisi deneyleri
yapilmistir. Modifiye elektrodun temas acisinin kosiniisiinden ¢iplak elektrosun temas
acisinin kosiniisti ¢ikarilmistir. Sekil 4.40°daki grafik elde edilmistir. Cizelge 4.12°de 4

farkli elektrot ile yapilan deney sonucunda elde edilen pKa degerleri goriilmektedir.
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Cizelge 4.12 Pt-NHBA modifiye vyiizeyinin Fe(CN)¢/Fe(CN)s" redoks probunu
kullanarak temas agis1 teknigi ile elde edilen pKa degerleri

ELEKTROT pKa
1. elektrot 5.666
2. elektrot 5,461
3. elektrot 5,692
4. elektrot 5,740
Ortalama pKa 5,640
Std sapma 0,124
% RSD (Varyasyon

Katsayisi) 2,198

Sonu¢ olarak amin yiikseltgenmesi ile platin elektrodun temas acisi teknigiyle Pt-

NHBA yiizeyinin pKa degeri 5,640 + 0,124 bulunmustur.

4.3 Modifiye Edilmemis Platin Yiizeyinin Doniisiimlii Voltametrideki Davranislar

Bundan o6nceki boliimlerde, elde edilen Pt-BA ve Pt-NHBA yiizeylerinin CV, EIS ve
temas acis1 6lgme teknikleri kullanilarak yiizey pKa’larinin bulunabilecegi anlatilmis ve
bunun miimkiin oldugu gosterilmistir. Ancak akimmn pH ile degisiminin gercekten
ylizeyin proton aktarimi sonucunda mi meydana geldiginden emin olmak icin, ayni
deneylerin ¢iplak Pt yiizeyinde de yapilmasi gerekir. Cilinkii pH degisimi ¢iplak yiizeyin
de yiik durumunu degistirebilir. Pt-¢ozelti arayiizeyinde olusan elektriksel ¢ift tabakanin
farkli pH’lardaki 6zelligi farklidir. Kapasitansi farkli olan bu elektriksel ¢ift tabakalar,
elektron aktariminin kinetigini 6nemli 6l¢iide degistirerek, akim degismesinin sadece bu
ozellikten kaynaklandigini gosterebilir. Bu endiseden hareketle, Pt-BA ve Pt-NHBA
ylizeylerinde yapilan deneyler, ciplak Pt yiizeyinde tekrarlanmis ve Sekil 4.41°deki
voltamogram elde edilmistir. Sekil 4.41°de Pt elektrotta Fe(CN)g /Fe(CN)s" redoks

probunun farkli pH’lardaki (pH 2-8 oraninda) voltamogramlar: verilmistir. Pik akiminin
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pH ile diizenli olarak degismedigi, farkliliklarin rastgele hatalardan kaynaklandigi

anlagilmustir.
20,00 uA
.'/r_ -

4 10,00 uA

\\\‘- 0,000 &

'\.\ z

-10,00 pA

-20,00 A

600.0 mV 400.0 mV 200,0 mV 0,000 V -200.0 mV

Sekil 4.41 Ciplak platin yiizeyinde Fe(CN)s>/ Fe(CN)s" ¢dzeltisinin farkli pH’larda CV
voltamogramlari

Elde edilen akim degerleri pH’ya karsi Sekil 4.42’de grafige gegirilmis ve akim
degerlerinde 6nemli bir degisme olmadigi gozlenmistir. Fakat amin ytikseltgenmesi ve
diazonyum tuzu indirgenmesi yontemi ile pik akimlar1 degismistir. Bu degisim pKa
degerinden diisiik olan pH c¢ozeltilerinde gitgide azalma olarak goézlenmistir. pKa
degerinden yiiksek olan c¢ozeltilerde ise pik akimlarinda bir sabitlenmenin oldugu
gozlenmistir. Yani bu degisim elektrot yiizeyindeki molekiillerin proton aktarimi
sonucunda olusan yik durumunun degismesi ile ilgilidir. Ortamin pH’sinin degismesi

ile ¢iplak elektrodun pik akimi ve pik potansiyelleri nemli dl¢lide degismemistir.
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Sekil 4.42 Ciplak Platin elektrodunun Fe(CN)g /Fe(CN)e" probunu iceren degisik pH
coOzeltilerinde elde edilen pik akiminin pH ile degisimi
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5. SONUC

Yapilan arastirmada, diazonyum tuzu indirgenmesi ve amin yiikseltgenmesi yontemleri
kullanilarak, doniisiimlii voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi ve temas
acist teknikleri ile platin elektrot yiizeyinde benzoik asidin ylizey pKa degeri tespit

edilmistir.

Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de diazonyum tuzu indirgenmesi ve amin ylikseltgenmesi
yontemleri kullamilarak elde edilen sonuglar goriilmektedir. Ug elektrokimyasal teknik

kullanilarak elde edilen sonuclarin istatistiksel testleri yapilmistir.

Cizelge 5.1 Diazonyum tuzu indirgenmesi (Pt-BA yiizeyi) yontemi ile bulunan benzoik
asidin yiizey pKa’s1

Bulunan Yiizey pKa Degeri
Kullanilan Teknik
(Pt-BA ylizeyi)
Cv 3,770 £ 0,247
EIS 4,278 £0,108
Temas Acisi 3,909 £ 0,541
Ortalama 3,986 + 0,262
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Cizelge 5.2 Amin yiikseltgenmesi (Pt-NHBA yiizeyi) yontemi ile bulunan p-
aminobenzoik asidin yiizey pKa’s1

Bulunan Yiizey pKa Degeri
Kullanilan Teknik
(Pt-NHBA yiizeyi)
(GAY 4,121 +£ 0,451
EIS 4,072 + 0,404
Temas Agist 5,640 £ 0,124
Ortalama 4,611 + 0,891

Cizelge 5.1 ve Cizelge 5.2°de verilen sonuglara gore pKa degerleri birbirine yakin
cikmistir. DAS indirgenmesi yontemi ile yiizey pKa’st 3,986 + 0,262 bulunmustur.
Amin yiikseltgenmesi yontemi ile ylizey pKa’s1 4,611 + 0,891 bulunmustur. Bulunan
sonuclarin istatistiksel olarak karsilastirilmasinda aralarinda 6nemli bir fark olmadig:

anlagilmistir.

Bulunan sonuglara goére Pt-NHBA (4,611) ylizeyi ile Pt-BA (3,986) ylizeylerini
karsilastirirsak, Pt-BA yiizeyi yani diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizeyin
pKa degeri daha diisiik ¢ikmistir. Bu sonug, Pt-BA yiizeyin, Pt-NHBA yiizeyinden daha
asidik oldugunu gosteririr. Bunun nedeni, amin yiikseltgenmesi reaksiyonunda (Pt-
NHBA yiizeyi) platin elektrot, benzen halkasina —N-H grubundan baglanir. Fakat
diazonyum tuzu indirgenmesi reaksiyonunda (Pt-BA ylizeyi) platin elektrot, benzen
halkasina direk baglanir. Amin ylikseltgenmesi reaksiyonunda —N-H grubu benzen
halkasina elektron verici 6zellik gdstermektedir. Bu -N-H grubundaki bu elektron verici
0zellik C=0 grubunun ytikiinii etkilemekte ve asitligin diisiik ¢itkmasina dolayisiyla pKa
degerinin yiiksek c¢ikmasina neden olmaktadir. Baska bir deyisle, -N-H grubunun
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yiizeyde bulunmasi, C=0 grubundaki H™ iyonunun iyonlasmasini gii¢lendirerek,

asitligin diisiik ¢ikmasina neden olmaktadir.

Literatiirde benzoik asidin sulu ¢ozeltideki pKa degeri 4,20 olarak verilmistir. Yapilan
aragtirma deneylerinde, Pt-BA ylizeyinin pKa degeri 3,986 + 0,262 olarak bulunmustur.
Bu sonug¢ ger¢ek sonuca yakindir. Ayrica p-aminobenzoik asidin sulu ¢ozeltideki pKa
degeri literatiirde 4,650 olarak verilmistir. Pt-NHBA yiizeyinin pKa degeri ise 4,611 +

0,891 olarak bulunmustur. Bulunan sonug literatiirdeki degere olduk¢a yakindir.
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