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OZET

NITRIT TAYINI ICIN SECICI VE HASSAS ELEKTROKIMYASAL
SENSOR TASARIMI

TANERI, Burgin
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Miihendisligi Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Adem ZENGIN
Ocak 2022, 71 sayfa

Nitrit, azot dongiisiinde yan iirlin olarak ve azot kaynagi olarak dogada dnemli
bir yere sahiptir. Dolayisiyla dogada, toprakta, suda, birgok besinde bulunmaktadir.
Optimum oranda bulunan nitrit herhangi bir problem teskil etmezken; eksikligi ya da
fazla miktarda bulunmasi, insan sagligi icin tehlike teskil etmektedir. Bu amagla
nitritin tayini i¢in etkili ve giivenilir bir metodun gelistirilmesi gerekmektedir.

Bu calisma kapsaminda nitrit tayini yapilmasi amaclanmaktadir. Bu baglamda
ilk olarak CuMnO, nanopartikiiller sentezlenmis ve X-Isinlarin Kirilmas: (XRD),
Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM), Tarama Elektron Mikroskopisi (SEM) gibi
yontemlerle karakterize edilmistir. Daha sonra bu nanopartikiillerin elektrokimyasal
nitrit tayininde kullanilabilirligi aragtirilmistir. Bununla birlikte sensoriin cevap
diizeyini etkilecek olan tarama hizi, ortam pH’s1, elektrot yiizeyindeki katalizér miktar1
gibi parametreler optimize edilmistir. Sensoriin ¢alisma araligi olarak 1-30000 uM
derisim araligi bulunmustur. Tespit sinir1 (LOD) 0.28 uM olarak tespit edilmistir.
Bununla birlikte gelistirilen yontemin farkli su kaynaklarinda nitrit tayini igin
uygunlugu arastirilmistir. Yiiksek geri kazanim oranlart ve diisiik bagil standart
sapmalar ile, 6nerilen yontemin farkli su kaynaklarinda nitrit tayini i¢in uygun oldugu

gosterilmistir.

Anahtar kelimeler: CuMnO;, Elektrokimya, Nitrit, Sensor






ABSTRACT

ELECTROCHEMICAL SENSOR DESIGN FOR SELECTIVE AND
SENSITIVE DETERMINATION OF NITRITE

TANERI, Burgin
Master Thesis, Chemical Engineering Deparment
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Adem ZENGIN
January 2022, 71 pages

Nitrite has an important role in nature as a by-product of the nitrogen cycle and
as a source of nitrogen. Thus, it is found in nature, soil, water and in various nutrition.
While presence of nitrite in optimum ratio does not pose any problem; lack or excess
supply of it, is dangerous to human health. For this reason, it is necessary to develop an
effective and reliable method for the determination of nitrite.

The aim of this study is to determine nitrite content. In this context, firstly
CuMnO; nanoparticles were synthesized and characterized by methods such as X-Ray
Refraction (XRD), Transmissive Electron Microscopy (TEM), Scanning Electron
Microscopy (SEM). Then, the usability of these nanoparticles in the electrochemical
nitrite determination was investigated. In addition, parameters such as scanning speed,
ambient pH, amount of catalyst on the electrode surface, which will affect the response
level of sensor were optimized. Nitrite was detected in the linear range of 1-30000 uM.
The limit of detection (LOD) was determined to be 0.28 puM. The suitability of the
developed method for nitrite determination in different water sources was investigated.
It was shown that the proposed method eligible for nitrite determination in different
water sources having high recovery rates and low relative standard deviations.

Keywords: CuMnO,, Electrochemistry, Nitrite, Sensor
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.
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1. GIRIS

1.1. Nanoteknoloji

Nanoteknoloji fizik, kimya, biyoloji, elektronik, mekanik, malzeme gibi bircok
bilim dalini igeren ve genis bir ¢alisma alanina sahip disiplinler arasi bir bilim dahdir.
Nanoteknoloji sozliik anlami olarak ise ‘maddenin atomik veya molekiiler boyutta
islenerek mikroskobik boyutta iirlinlerin iiretilmesi’ olarak tanimlanmistir. Bu terimi
boyut olarak tanimlamak gerekirse 1 ile 100 nm arasinda olarak ifade edilebilinir.
Metrenin 107 boyutundadir. Nanoteknoloji boyutundan da anlasilacag: iizere oldukca
kiigiik bir boyutta islem yapilmaktadir. Hatta nano oneki Yunanca ciice anlamina
gelmektedir (Siki1, 2017).

Nanoteknoloji olduk¢a kiiciik boyutta islem goérmektedir. Uygun yontemler
kullanarak malzemenin biiyiiklii§ii nanometre boyutuna indik¢e kuantum davranislar
sergiler, bu durumda makro boyuttaki 6zelliklerin yerine islev bakimdan daha dayanikli,
hafif olmasi, 151 ve elektrik iletkenligi arttirma, manyetik Ozellik kazanma gibi daha
etkin ozellikler gelistirirler (Salman, 2019). Dolayisiyla nanoteknoloji hayatimizin her
alanim1 degistirecek potansiyele sahip oldugu Ongoriilmektedir. 1996 yilinda Nobel
Kimya 6diiliinii kazanan Richard Smalley nanoteknolojinin 6nemini su sozlerle ifade
etmistir: ‘Nanoteknolojinin insanlarin sagligi, refahi ve yasamlar iizerindeki etkisi
mikroelektronik, tibbi goriintiilleme, bilgisayar destekli miihendislik ve yirminci
yiizyilda insan yapimi polimerle ile esdeger olacaktir’. Bu baglamda nanoteknoloji bir
sonraki endiistriyel devrimin onemli parametrelerinden bir olacagi acgiktir. Bu konu
tilkemiz agisindan da biiyiik 6nem teskil etmektedir. Bu baglamda Tiirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurumu (TUBITAK) ve Bilim ve Teknoloji Yiiksek Kurulu
(BTYK) vyayinladiklar1 strateji dokiimanda (2003-2023) nanoteknolojiyi stratejik
teknoloji olarak gdstermislerdir (Aydogdu, 2018).



1.1.1. Nanoteknolojinin tarihcesi

Nanoteknoloji terimi ilk kez 1974 yilinda Taniguchi tarafindan kullanilmistir.
1981 yilina gelindigi zaman atomlarin tek tek incelenmesini saglayan ‘Tarama Tiinel
Miksroskopu’ icat edilmistir. 1985 yilinda R.Curl Jr., H.Kroto ve R.Smalley C60
olarak gosterilen fullereni kesfetmislerdir. 1990 yilinda ilk Nanoteknoloji dergisi olan
‘Nanoteknoloji’ yaymlandi. 1991°de karbon nanotupler Iijima tarafindan bilim
diinyasina katildi. Bu gelismeler sayesinde endiistriyellesmesi konusulmaya baglandi ve
2002 yilinda ilk nanoteknoloji endiistri konferansi diizenlendi. Japonya’da
nanoteknoloji arastirma merkezi kuruldu (Aydogdu, 2018) (Siki, 2017). Nanoteknoloji
alaninda son yillarda olduk¢a gelisim kaydedilmistir. Glinlimiizde bir¢ok okulda
nanoteknoloji lizerine lisansiistii egitimler verilmekte, ayr1 bir kiirsii olarak

tiniversitelerde yer almaktadir. Bir¢ok iilkede arastirma merkezleri bulunmaktadir

1.1.2. Nanoteknolojinin kullanim alanlari

Nanoteknoloji ile giiniimiizde nano boyutlu elektronik, nano biyolojik sistemler,
akilli cihazlar ve robotlar gibi bir¢ok uygulama alanlari mevcuttur. Nano boyutta
malzeme liretimi yapmak ve o malzemeye yeni 6zellikler kazandirmak icin birgok farkl
alandan insanlar bir araya gelerek projeler iretmektedirler (Salman, 2019). Makine,
ingaat, tekstil, savunma sanayisi, bilisim ve iletisim, elektronik, biyoteknoloji,
farmakoloji, kimya ve tip gibi alanlarda teknolojiye biiyiik katkilara saglayarak inovatif
driinlerin gelistirilmesinin Oniinii agmaktadir (Siki, 2017). Daha dar alanda ornekler
vermek gerekirse sirasiyla nano robotlar, nano kompozitler katalizér ve hidrojen
depolama sistemleri, yiiksek manyetik direngli malzemeler, kimyasal ve
biyodedektorler, ¢ipler ve karbon nano tiip iiretimi 6rnek gosterilebilinir (Salman,
2019).

Belli basli endiistri alanlarindan daha spesifik ornekler vermek gerekirse,
nanoteknoloji sayesinde Ornegin tekstil endiistrisinde su itici kumaslar, yanmaz ve
darbeye dayanikli kumas yiizeyleri, akilli kiyafetler iiretilebilmektedirler. Enerji

alaninda yakit hiicreleri, gilines pilleri, kapasitorler, verimli enerji donlisimi ve



3

depolama saglayan malzemeler iiretilmesinde; kozmetik sektoriinde giines koruyucular,
dudak kremleri, cilt kremleri, dis macunlarinin iiretiminde; yemek ve igme sektoriinde
raf Omriinii uzatan gida paketleme yontemleri, depolama sensorleri, katki maddeleri,
meyve suyu katki maddeleri; kimya endiistrisinde boyalar i¢in dolgular, nanokompozit
esasli kaplamalar; elektronik alaninda ekranlar, lazer diyotlar, cam fiberler, optik
anahtarlar, filtreler, iletken ve antistatik kaplamalar, daha yiiksek kapasiteli ve islemcili
bellekler, katlanabilir goriintiileme {initelerin {iretilmesinde faydalanilir (Aydogdu,

2018).

1.1.3. Nano yapih malzemeler

Nanoyapili malzemelerin kimyasal aktivitesini, optik, manyetik ve elektrik
ozelliklerini biiylik 6l¢iide etkileyen iki olgu kuantum etkisi ve ylizey etkisidir. Boyut ve
sekillerine gore ise farkli alt segmentlere ayrilir. Bunlara 6rnek olarak nanopartikiiller,
nano tiipler, fullerenler, nanokapsiiller, nano teller ve nano lifler 6rnek gosterilebilinir

(Salman, 2019).

1.1.4. Metal nanopartikiiller

Nanopartikiiller birgok dstiin fiziksel ve kimyasal ozellikleri ile iin
kazanmiglardir. Bunlara 6rnek olarak kuantum boyut etkileri, elektronik yapinin boyut
bagimliligl, ylizey atomlarin yigin haliyle karsilastinldiginda yiiksek yiizey
alant/hacim orani, yiiksek ylizey enerjileri, 6zel bir elektronik yapi ile molekiiler ve
metalik arasinda gecisini saglamalar1 gosterilebilinir. Bir diger olumlu 6zelliklerinden
biri de genis bir kimyasal aralikta ve morfolojide iiretilebilir olmalidir. Bu sayede bir¢cok
kullanim alaninda kullanilmaktadirlar. Bunlar1 asagidaki sekildeki gibi siralanabilinir:

e Yiiksek aktiviteli katalizorler

e Sensorler, lazerler

e Hidrojen iiretimi ve bataryalarda

e Elektronik cihazlar-mobil iletisim sistemleri

e Nanotiip igeren birlesikler, kimyasal kaplamalar, alagimlar



e Akilli malzemeler
e Optik sistemler
e Biyolojik analiz sistemleri
e Tip da goriintiileme cihazlari
e Tekstil otomobil endiistrisi (Salman, 2019)
Son yillarda nanometeryal temelli analitik metotlar biiyiik gelisme gdsterdi.
Ciinkli nanometeryallerin gostermis olduklar {istiin 6zellikleri sayesinde yeni
analitik metotlarin gelismesinin  Oniinii  agcmistir. Bu baglamda elektrokimyasal
yontemler de biiyiik gelismeler kaydedilmis. Cevre ve insan sagligi i¢in gerekli olan

analizlerin yerinde yapilmasinin 6nii agilmistir (Maduraiveeran & Jin, 2017).

1.2. Elektrokimya

Elektrokimya, maddenin elektrik enerjisi ile etkilesmesi sonucunda meydana
gelen kimyasal degisimleri inceler. Bir bagka deyisle kimyasal enerjinin elektriksel
enerjiye donlisimiinii inceleyen bilim dahidir. Fizik, kimya, biyoloji, eczacilik gibi
birgok alanda uygulamasi yapilabilmektedir. Bu sayede genis arastirma alam
saglamaktadir ve c¢esitli sanayi dallarinda gelismelere katki  vermektedir.

Elektrokimyasal yontemleri polografi ve voltametri iki baslik altinda toplayabiliriz.

1.2.1. Polarografi

Indirgenebilen ya da yiikseltgenebilen, elektroaktif olan malzemeler hakkinda
bilgi veren ve calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodunun (DCE) kullanildig:
elektrokimyasal bir yontemdir. Indirgenme reaksiyonlar1 icin ideal olarak kabul
gormiistiir. Potansiyostat, elektrokimyasal hiicre ve veri toplayicidan meydana gelir.
Polagrofiyi voltametriden ayiran en 6nemli unsur, polagrofide DCE’nin kullanilmasidir.
Polagrafik yontemler, voltametrik yontemlerde oldugu gibi diisilk maliyet avantaji,
diisiik derisimli malzemelerde ¢alisma olanagi saglamasi, numune hazirliginin kolay ve
hizli bir sekilde yapilmasina olanak saglamasi ve analiz siiresinin kisa olmasi gibi

avantajlart mevcuttur.



1.2.2. Voltametri

Akim ve potansiyel arasindaki iliskiyi esas alan, aralarindaki degisimlerin esas
alindig1 bir elektroanalitik yontem olarak tanimlanabilir. Voltametride ¢alisma
elektrodunun ve karsilastirma elektrodunun arasina uygulanan potansiyel sonucu olusan
reaksiyonun akimi o6l¢iiliir. Bu tanimi biraz daha acgarak ifade etmek gerekirse,
voltametri; tam derisim polarizasyonu sartlar1 altinda bir elektrokimyasal hiicrede
polarlanabilen ve polarlanamayan iki elektrot arasinda pozitif ya da negatif yonde
kademeli olarak artan bir potansiyel uygulanir. Uygulanan bu potansiyele karsilik gelen
akim Olgiiliir. Bir baska deyisle, ¢alisma elektrotu (polarlanan) ve karsilastirma/karsit
elektrodu (polarlanamayan) arasina uygulanan potansiyele karst gelen akimin
dlgiilmesidir. Uclii sistemlerde ¢alisma elektroduna karsilik karsit elektrot bulunurken,
ikili sistemlerde karsilastirma elektrodu bulunur. Sistemin tiim bilesenleri ise
potansiyostat, bilgisayar ve elektrokimyasal hiicredir.

Voltametride akim, potansiyel ve Olciilecek olana analitin derisimi arasindaki
iliski incelenmekte ve bu iligki akim-potansiyel egrilerine doniismektedir. Voltametride
bu egrilere voltagram olarak adlandirilmaktadir. Voltametrik ¢aligsmalar, diisiik maliyet
avantaji, diisiik derisimli malzemelerde calisma olanagi saglamasi, numune hazirliginin
kolay ve hizli bir sekilde yapilmasina olanak saglamasi ve analiz siiresinin kisa olmasi
gibi avantajlar saglamaktadirlar (Karadas ve ark., 2017).

Elektrokimyasal tepkimeler elektrokimyasal hiicrelerin iginde gercgeklesir. Bu
elektrokimyasal hiicre genellikle 5-50 ml hacme sahip hiicrelerdir (Wang, 2006).
Elektrokimyasal hiicrelerde kimyasal reaksiyon sonucunda elektrik iireten voltaik ya da
galvanik hiicreler ile kimyasal tepkimeye yon verecek olan elektrik enerjisini igerir. En
temel haliyle ifade etmek gerekirse elektrokimyasal hiicre, ¢6zeltiye daldirilmis elektrot
ya da elektrotlardan olusan bir yapidir. Cozelti olarak su en ¢ok kullanilan ¢oziiciidiir.
Su haricinde asetonitril, propilen karbonat, dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit
(DMSO) veya metanol sik sik kullanilan ¢oziiciilerdir (Wang, 2006).

Elektrokimyasal hiicrelerde tepkime gerceklesirken oksijenin elektroaktif etkisi

elimine etmek gerekir. Bu sebeple bazi yontemlere bagvurulur. Bu yontemler arasinda
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en yaygin ve en sik kullanilami kapali elektrokimyasal hiicre igerisinden 4-8 dakika
kadar inert bir gaz (6zellikle Ny) ge¢irmektir. Bunun haricinde baska yontemler de
gelistirilmistir. Ornegin, elektrokimyasal veya kimyasal kullanimi iceren (cinko)
temizleyiciler, nitrojenle aktive olan nebiilizerler ve kimyasal indirgemeler (sodyum
stilfit veya askorbik asit ilavesi) gibi yontemlerdir (Wang, 2006).

Elektrokimyasal hiicre yapist iki temel bilesenden olusur. Bu bilesenler
elektrolitler ve elektrotlardir. Elektrolitler bir maddenin ¢oziiciiniin  i¢inde
¢Ozlinmesiyle, bir katt maddenin eritilmesiyle ya da iyon iletimine izin veren kati
maddelerden olusan bilesikler olarak tanimlanir. Elektrotlar ise elektronlarin hareketiyle
yiikiin tagindigi bilesendir. Elektrotlar metallerden ya da yari iletken malzemelerden
olusur.

Elektrokimyasal hiicreler genellikle kapsadigi elektrot sayisina gore kategorize
edilir. En sik karsilasilan tiirleri ikili ve ti¢lii sistemlerdir. Kullanilan elektrot ¢esitleri
calisma, referans ve yardimci elektrotlardir. Calisma elektrodu, tepkime sonucu analiz
edilecek malzemenin oldugu elektrottur. Referans elektrodu, ¢alisma elektrodunun
geriliminin karsilastirilarak kararli ve sabit bir potansiyel saglanmasina olanak saglar
(Wang, 2006). Boyle Potansiyel degisikliklere karsi "tamponlama", sabit bir
kompozisyonla saglanir ve yaygin olarak Ag / AgCl veya Hg / Hg,Cl, kullanilir.
Genellikle Ucgiincii tip olarak yardimeci elektrodlardir. Bu elektrodlar akimin hiicre
igerisinden gecerek calisma elektrdouna aktarilmasini saglar. Ancak analiz yapilirken bu
elektrodun analit veya ¢ozeltide bulunan maddelerle tepkimeye girmemesi gerekir.

Ikili sistemlerde ise, elektrodlardan biri calisma ve referans elektrot tiplerini
kendi igerisinde birlestirirken, ikinci elektrot yardimci elektrot ile ikinci bir referans
elektrotu kendi icerisinde birlestirerek sistemi tamamlar. Uclii sistemde yukarida
tanimlanan tiim elektrot cesitleri mevcuttur. Ug elektrotlu sistemler 6zellikle hiicre
direncinin goreceli olarak yliksek oldugu durumlarda tercih edilir. Bu hiicrelerde
referans elektrottan akim geg¢medigi ya da ¢ok az akim gectigi i¢in potansiyelin

kontroliinde daha glivenilir bir ¢aligma sistemi olusturur (Palabiyik, 2015).



Calisma Elektrotu

Ag/AgCl
Karsit Elektrot Referans Elektrot

(Pt)

Teflon Kapak

Cam Hiicre

Sekil 1.1. Elektrokimyasal 6l¢timlerin yapildigi ii¢ elektrodlu hiicre diizenegi

Voltametride akimin sadece difiizyon kontrolli olmasi i¢in iyonik gog
gozetlenmelidir. Iyonik gociin kontrollii olabilmesi i¢in destek elektrolite ihtiyag vardir.
Bu sebeple ortama KCI, KNO3 gibi inorganik tuz ya da mineral asit/baz eklenebilinir.
Fosforik asit/fosfat ya da asetik asit/asetat tamponlar1 ise pH kontroliiniin gerektigi
durumlarda destek elektrolit olarak kullanilirlar. Calisma elektrodu olarak ise civa, altin,
platin, bizmut, grafit, camims1 karbon, pirolitik karbon, lif karbon ve modifiye
elektrotlar caligma elektrodu olarak kullanilirlar. Voltametrik yontemlerde kullanilan
calisma elektrodlarinin polarlanmasi1 gerekmektedir. Bu amagcla kiiglik yiizey alanina
sahip olmalidirlar. Bu sekilde kiiclik ylizey alanma sahip olan elektrotlara mikro
elektrotlar denir. Kiigiik ylizey alanina sahip olunmasi sayesinde analitteki elektroaktif
malzemenin c¢ok diisiik bir miktar1 bile reaksiyona girebilir. Cok az bir miktarin

reaksiyona girmesi sonucunda 6rnek bilesiminde degisimler defalarca kullanima engel
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teskil etmez. Ayni 6rnegin defalarca teste girerek voltagrami alinabilinir (Karadas ve
ark., 2017).
Voltametrik yontemler genel olarak asagidaki gibi Ozetlenen o6zelliklere
sahiptirler:
o Genellikle elektrokimyasal hiicrelerde {i¢lii sistemler kullanilir.
e Hiicre ¢ozeltisindeki elektroaktif oksijenin yerini alacak bir inert gaz
sirkiilasyonu gereklidir. Azot ve argon gazlar genellikle bu amagla kullanilir.
e Hiicrede kullanilan ¢ozelti yaklagik 20 ml kadardir. Ancak bazi 6zel hiicrelerde

bu miktarda artis ya da azalis olabilir (Palabiyik, 2015).

1.2.2.1. Voltametrik analizlerde kullanilan elektrotlar

Elektrot olarak tercih edilecek malzemeden beklenen 6zellikler:

o Elektrik iletkenligine sahip olma,

e Cok degiskenli sartlarda hem kimyasal hem de elektrokimyasal kararliliga sahip
olma,

e Redoks tepkime sistemlerinde hizli elektron transferine olanak saglama

e Mikro-yapisal ve kimyasal 6zelliklerine sahip olma,

e Kolay iiretilebilir olma,

e Farkli maddelerle modifikasyonlarinin yapilmasina uygun olma

e Elde etme maliyetinin diisiik olmasi olarak siralanabilinir.

Referans Elektrotlar: Calisma elektrodunun potansiyelini kontrol etme ve
elektrot referans alinarak potansiyelin oOl¢iilmesini saglayan elektrottur. Referans
elektrot se¢imi yapilirken kolay hazirlanabilir olmalari, potansiyellerini zamanla
korumalari, ¢ok diisiikk akimlara maruz kaldiklarinda bile kendi potansiyellerine geri
donebilmeleri ve Nernst esitligine uyumlart géz onilinde bulundurulur. Standart hidrojen
elektodu, kalomel referans elektrot ve giimiig/giimiis klorilir referans elektrot en sik

kullanilan ¢esitleridir.
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Standart hidrojen elektrodu (SHE):Platin elektrotunun 1 M’lik hidrojen iyonu
cozeltisine daldirilarak olusturulur. Bu elektrotta platinin yiizeyinde hidrojen gazi ile
hidrojen iyonlar1 arasinda bir denge meydana gelir. Ancak hidrojen gazinin maliyetinin
yiiksek olmasi, dogruluk ve kesinliginin yiiksek ylizdelerde olmamasi sebebiyle fazla
tercih edilmez

Kalomel referans elektrot (KRE): Civa ve kalomel (Hg,Cl,) i¢erikli malzemenin
doymus bir KCI c¢ozeltisi igerisinde birlestirilmesiyle olusturulur. Olduk¢a kolay
hazirlandig1 i¢in siklikla kullanilir, ancak sicakliga karsi ¢ok duyarli olmasi en biiyiik
dezavantajidir.

Glimiis/giimiis kloriir referans elektrot: Voltametrik analizlerde en sik kullanilan
referans elektrot ¢esididir. Giimiis tel, giimiis kloriir ¢ozeltisi ile kaplanir ve doyrulmus
KCl ¢ozeltisine daldirilir. Bu elektrotun en biiyiik avantajlart kolay hazirlanabilir
olmasi, ¢ok genis bir sicaklik araliginda ve susuz ortamlarda kullanilmaya uygun
olmasidir.

Calisma Elektrotlari: Elektron gecislerinin izlendigi elektrotlardir. Potansiyeli
referans elektrot tarafindan denetlenir. Ideal bir calisma elektrodunun ohmik direnci
diisiik olmali, kimyasal ve elektrokimyasal olarak tepkimeye girmemeli, genis bir
potansiyel aralifina ve dusiik artik akima sahip olmali, elektrot yiizeyi kolaylikla
yeniden iiretilebilmeli, ¢cok yonli sekilde kullanilabilmeli, diisiik maliyete ve diistik
toksisiteye sahip olmasi beklenmektedir. Civa elektrotlar, kati elektrotlar ve kimyasal
modifiye elektrotlar en sik kullanilan ¢esitleridir.

Civa elektrotlar: Oda sicakliginda sivi halde olan, yiiksek ara ylizey gerilimine
ve hidrofobik bir ylizeye sahip olan; bir¢cok agir metal ile amalgam olusturabilen ve civa
() iyonlarinin siilfiirler, stilfatlar ve diger bazi1 anyonlarla ¢6ziinebilir tuzlar
olusturabilen civa, elektrot malzemesi olarak ¢ok iyi bir adaydir. Damlayan civa
elektrot, asili damlayan civa elektrot, duragan civa damla elektrot ve civa ince film

elektrot gibi cesitleri bulunmaktadir.
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Kat1 elektrotlar: Kat1 elektrotlar son yarim yiizyilda elektrokimyada aktif olarak
kullanilmaktadir. Ciinkii kati elektrotlar civa elektrotlarla kiyaslandiklar1t zaman,
mekanik olarak daha kararli olmalar1 ve ¢ok daha genis bir anodik potansiyel araliginda
calismaya imkan vermeleri kat1 elektrotlar tercih edilmesini saglamistir. Ancak her kati
madde de elektrot olarak kullanilamaz.

Kat1 elektrotlarla calisirken tekrarlanabilir sonuglar alabilmek igin yiizeyin
cilalanmas1 gerekir. Ciinkli kat1 elektrotlar heterojen yiizeye sahiptirler. Bu sebeple
cilalama yapilarak ylizeye homojen hale getirilir. Boylece olasi deney hatasi 6nlenmis
olur. Elektrotun malzemesinin tiirii, mikro yapisi, kimyasi, yiik tasima kapasitesi gibi

homojen yiizeye sahip olmasi elektron transfer kinetiginde etkilidir.
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Metal elektrotlar: Genellikle soy metaller elektrot malzemesi olarak kullanilir.
Bunlardan en yaygin olani platin ve altindir. Ancak bazi 6zel uygulamalar i¢in giimiis,
nikel ve bakir da kullanilmaktadir. Genel olarak metal elektrotlar bircok redoks
sisteminde hizli elektron kinetigi agisindan avantaj saglarlar.

Karbon elektrotlar: Elektrigi oldukea iyi ilettikleri i¢in ¢ok sik kullanilan elektrot
tirlerindendirler. Elektrigi iyi iletmelerine ek olarak diger kat1 elektrotlara gére daha
genis bir potansiyel araligina sahip olmalari, zemin akimlarinin diisiik olmasi, kimyasal
olarak inert olmalar1 en biiyiik avantajlaridir.

Camsi karbon elektrotlar: Cama benzer mekanik nitelikler ile grafitin fiziksel
niteliklerini bir araya gelmesiyle saf karbondan olusan bir malzemedir. Yiiksek
sicakliga ve bir¢cok kimyasala kars1 direnglidir.

Kalem grafit elektrotlar: Ucuz, kolay bulunabilir, kolay modifiye edilebilir ve
yiiksek elektrokimyasal reaktiflige sahip olmasi sebebiyle tercih edilir.

Perde baskili karbon elektrotlar: Plastik veya seramik bir tabaka tizerine perde
baski teknigi ile bir film tabakasinin elektrotta olusturulmasiyla elde edilir. Bu
elektrotlarin imal edilmesi ve modifiye edilmeleri kolay olup, maliyetleri diisiiktiir. Tek
kullanimlik olmalari sebebiyle kirlenme kaynakli sorunlar sebebiyet vermez. Ancak
karmasik yiizeylerde meydana gelen elektrot tepkimelerin mekanizmasi hakkinda yeterli
bilgi vermemesi onemli bir dezavantajidir.

Karbon fiber elektrotlar: Fiber malzemenin iyon 1gimasina veya isiya maruz
kalmasiyla elde edilir. Elektron transfer performansinin gelisebilmesi icin de
elektrokimyasal yolla ya da 1s1 yoluyla 6n isleme tabi tutulurlar. Bu elektrotlarin en
biiyiik avantajlart ¢ok kiigiik olmalaridir. Boylece mikro ortamlarda 6l¢iim yapilmasina

olanak saglarlar.
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Fulleren elektrotlar: Fullerenler yiiksek elektron ilgisine sahip olduklarindan
dolayr kolaylikla indirgenebilirler. Ote yandan yiikseltgenmeleri igin yiiksek
iyonizasyon enerjisine ihtiya¢ vardir.

Elmas elektrotlar: Elmasin bazi oldukga istisnai 6zellikleri vardir. Bunlar; 1siya
dayaniklilik, goriiniir, kizilotesi ve mikrodalga radyasyonda optik seffaflik, mekanik
kararlilik seklinde siralanabilinir. Bu 6zellikleriyle asinmanin kolay oldugu giiclii asidik
ve bazik, plazmik ortamlarda ¢alisilmasina olanak saglar. Elmasin bu {istiin 6zelliklerine
karsin, elmas tek basina elektrigi iletemez. Bu sebeple tek basina elektrokimyada
elektrot malzemesi olarak kullanilamaz. Elmasa elektrik iletkenligi 6zelligi
kazandirabilmek icin genellikle bor ile katkilandirilir. Bu islem sayesinde genis
potansiyel araligi, diisiik ve istikrarli zemin akimi gibi nitelikler kazanir. Elmas
elektrotlarin dezavantajlar1 ise elektro katalitik aktivitelerinin segiciliklerinin diisiik
olmasidir.

Karbon pasta elektrotlar: Grafit tozunun su ile karismayan cesitli organik
baglayicilarla karigtirllmasi sayesinde elde edilir. Bu elektrotlar kolay hazirlanir, diisiikk
maliyete sahiptirler, genis potansiyel araligi sunarlar, kolay modifiye edilebilirler ve
elektrigi cok 1yi iletirler. Dezavantajlart ise; organik baglayicilarin organik ¢oziicii
iceren ¢ozeltilerinde kolaylikla ¢ozlinebilir olmalar1 ve tekrar edilebilirliklerinin diisiik
olmasidir. Ayrica hassas islemler 6ncesi uzun kalibrasyonlar yapilmalidir.

Yardime elektrotlar: Karsit elektrot olarak da adlandirilir. Yardimer elektrotun
gorevi bir elektrokimyasal hiicrede elektrik akiminin ¢ozelti icinden gegirilip ¢alisma
elektrotuna aktarilmasini saglamaktir. Platin tel veya civa havuzu en c¢ok kullanilan

cesitleridir (Palabiyik, 2015) (Wang, 2006).

1.2.2.2. Voltametride kullamlan uyarma sinyalleri

En sik bagvurulan uyarma sinyalleri dort tanedir. Bunlar; dogrusal taramali,

diferansiyel puls, kare dalga ve iicgen dalga olarak siralanabilinir.
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Isim Dalga sekli Voltametrinin tipi
I
Polarografi
Dogmsal taramali _ _ . .
b Hidrodinamik voltametri
T 11 | ——
_ _ (v Diferansivel puls
Diferansivel puls - _
' polarografisi
Zamian—s
E
Eare dalga Kare dalga voltametrisi
Zaman —
B
Uggen / Déniigiimli voltametri
FATTIRTIES

Sekil 1.2. Sik kullanilan voltametrik analizler

Dogrusal Taramali Voltametri: Elektrot potansiyelinin zaman ve tarama hizina

gore degisimidir. Bu yontem sonucunda elde edilen grafikler voltametrik dalga olarak
nitelendirilen sigmodial egrilerdir. Sigmodial egrilere ek olarak pik sekilli voltametrik
dalgalar da mevcuttur. Bu dalgalar simetrik ya da asimetriktir.

Dontisiimlii Voltametri: Bu voltametrik yontem 1960’larda Nicholson ve Shain

tarafindan gelistirilmistir. Elektrokimyasal reaksiyonlar neticesinde alinan verilerin
kullanilmasima dayanan tekniklerden en ¢ok kullanilant doniisiimlii voltametridir.
Bunun altinda yatan neden ise ¢ok hizli bir sekilde redoks tepkimesinin termodinamigi,
elektron transferinin kinetigi ve kimyasal reaksiyon ve adsorpamalar ile ilgili datalar
vermektedir.

Bu yontem sayesinde olusan akim gerilim egrisinin seklini tamamen incelemeye

gerek kalmadan analiz etmek miimkiin olmustur. Doniisiimlii voltametri indirgenme ve



14

yiikseltgenme tepkimeleri incelenirken, tepkimeye giren maddelerin tayininde ortaya
cikan  drlinlerin devam eden tepkimelerinin gdzlemlenmesinde bagvurulan
elektroanalitik bir yontemdir. Doniisiimli voltametride potansiyel 6nce bir yone dogru
kaydirilir ve akim 6lgiiliir sonra diger yone kaydirilarak akim 6l¢timii yapilir. Bir bagka
deyisle akim, gerilimin bir fonksiyonu olarak 6lgiim alinir. Aranan bilgiye gore bir ya
da birden ¢ok doniisiim yaptirilabilinir.

Dontigiimlii voltametride ilk cikan verilerin oksidayon pikini baslattig1 farz
edilir. Doniiste yapmis oldugu doniisiim i¢in ise redoks reaksiyonun gerceklestigi farz
edilir (Wang, 2006).

Donitistimlii voltametrinin birgok uygulama alani mevcuttur. Bunlara katilarin
destek elektrolitinin, emiilsiyon veya siispansiyonlarin mevcut oldugu veya olmadigi
ortamlarda analizi, polimerler, membran ve sivi/siv1 sistemleri, enzimler gibi biyolojik
sistemler ve bakteri kiiltiirleri 6rnek verilebilinir. Ancak bu ydntemin en biiyilik
dezavantaji diisiik ¢ozilintirliktiir. Bu problemin iistiinden gelebilmek icin spektroskopik

yontemlerle birlikte kullanim1 6ngoriilmektedir.
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Sekil 1.3. Dontisiimlii voltametri grafigi

Diferansiyel Puls Voltametrisi: Cok diisilk miktardaki organik ve inorganik

analitlerin Olglilmesinde olduk¢a kullanigli olan bir yontemdir(Wang, 2006). Bu

yontemde diisiik siddetteki gerilim pulslari sabit zaman araliklariyla ve dogrusal olarak
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artan gerilimle st iiste getirilir. Elde edilen grafik puls artisindan 6nce ve pulsun

sonuna dogru dl¢iilen akimlar arasindaki fark uygulanan gerilimin bir fonksiyonudur.
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Sekil 1.4. Diferansiyel puls voltametri grafigi

Bu yontemde elde edilen piklerin sekline etki eden faktorlere dogru akim
polagrofisinden elde edilen piklerin sekline baghdir. Elektrotun hizi, elektron
aktarimiyla gergeklesen kimyasal reaksiyonlarin ve yiizey aktif maddelerin derisimi gibi
parametreler ornek teskil eder. Bu yontemin en biiyiikk avantaji yiiksek hassasiyetli
Slgiimlere (1x10°® M) olanak saglamasidir. Bu sebeple adli tip, ¢cevre bilimi gibi eser
miktarlarla tayin yapan alanlarda oldukg¢a kullanilir.

Kare Dalga Voltametrisi: Bu yontemde diisiik siddetli kare dalga gerilimi

uygulanir. Kare Dalga voltametrisinin orijinalinde dikdortgensel alternatif akim
dogrusal akim potansiyeli ile iist iiste gelecek sekilde 6l¢lim alinir. Bu yontemde c¢ok
hizli bir gerilim tarama hiz1 kullanilarak ¢ok hizli 6l¢iim alinabilinir. Her bir
dikdortgensel puls dongiisiinde iki akim degeri 6l¢iiliir. Bunlardan ilki pulsun pozitif
ucunda iken, ikincisi pulsun negatif ucunda oSlgiiliir. Bu iki akim degeri arasindaki fark
calisma elektrodunun potansiyeline kars1 6l¢iilerek elde edilir ve basamakli dikdortgen

seklinde pik verir.
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Sekil 1.5. Kare dalga voltametri grafigi

Bu yontemde 6l¢iim ¢ok hizli yapilir. Bu sebeple tersinir 6lgiimlerde belirgin bir
akim sinyali alinamaz. Bu sayede oksijenin olmasi zorunlu ortamlarda o&l¢iim

alinabilinir (Wang, 2006);(Palabiyik, 2015).

Kronoampermetre Teknigi: Bu yontemde calisma elektrotunun potansiyelinin

hicbir faradaik reaksiyonun meydana gelmedigi bir degerden (E;), elektroaktif tiirlerin
yiizey konsantrasyonu etkin bir sekilde yiiksek oldugu (E2) degerine ani olarak
degismesiyle olusan degerleri gosterir (Wang, 2006).

0 Time

Sekil 1.6. Kronoamperometri grafigi
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1.2.3. Elektrokimyasal yontemlerden beklenen ozellikler

Elektroanalitik yontemleri gelistirmek ve dogrulugunu kanitlamak igin birtakim
kriterler mevcuttur.

Validasyon: Kesfedilen ve iiretilen malzemenin kalitesini kontrol etmek igin
tanimlanan bir olgudur. Dolaysiyla herhangi bir analitik verinin giivenirligini 6lgmek
icin kullanabilecegimiz bir parametre olarak da tanimlayabiliriz. Yeni bir elektroanalitik
teknik gelistirildiginde, yeni gelistirilen teknigin seri tekrarina ge¢gmeden Once,
validasyon sonras1 kapsam degisiminde, baska bir laboratuvar icin adaptasyonu
yapildiginda ve farkli aragtirmacilar tarafindan olgiimler alinacagi zaman validasyon
yapilmasi gerekir.

Ozgiinliik: Analitin diger maddelerle etkilesime girip girmedignin kontrolii icin
izlenecek yoldur. Analit icermeyen bir numune ile kontrollii deneyi yapilarak, etkilesim
olup olmadig1 saptanmaya calisilir.

Secicilik: Numunedeki farklt maddeleri ayristirmanin 6l¢iisiidiir. Analit ile diger
herhangi bir maddenin etkilesim i¢cinde olup olmadigini belirler. Eger elde edilen cevap
diger tiim cevaplardan ayrilabiliyorsa, se¢ici olarak tanimlanir.

Dogrusallik: Analitigin derisiminin sinyallere oranina olan grafiginin korelasyon
katsayisinin r=0,99 ve iizerinde olmasiyla dogrusal olarak tanimlanir.

Duyarlilik: Analitin derisimindeki degisime gelen cevaptaki degisimdir. Bir
yontemin duyarliligi, seciciligi ile ters orantilidir. Bu sebeple iyi bir dl¢iim ig¢in
duyarlilik orta seviyede tutulur, segicilik en yiiksek seviyede olmasi istenir. Ozellikle
eser miktarlarda yapilacak tayinlerde yontemlerin duyarli olmas1 gerekir.

Calisma Araligi: Numunedeki analitin en yiiksek ve en diisiik derisim degerleri

arasindaki araliktir. Her analitik yontemde ¢aligma aralig1 belirlenmelidir.
Tespit Siniri: Analitin tayinin yapilabilecegi en diisiik derisimi ifade eder.

Ozellikle eser miktarda tayinlerin yapilacagi dlg¢iimler igin 6nem arz eder.

Tayin Alt Siniri: Bir 6l¢tim i¢in dogruluk ve kesinligin saglandigi en diisiik
derisimdir.
Dogruluk: Analiz edilen degerin gercek degere olan yakinligidir. Dogrulugu

tespit edebilmek icin geri kazanim ¢alismalar1 yapilir. Sonuglar %100°e ne kadar
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yakinsa, yontemin dogrulugu o kadar dogru kabul edilir. Dogrulugun tespiti i¢in
referans standart ile karsilastirma, kor matris ortaminda bilesigin geri kazanimi, bilesige
standart eklenmesi ve baska bir referans yontemi kullanarak sonuglarin kiyaslanmasi
yontemleri uygulanir.

Kesinlik: Rastgele ve orta diizeydeki hatalarin sikligini goésteren, bir ¢esit
standart sapma seklidir. Bir numuneye ayni yontem birden ¢ok defa uygulanir ve
sonuglarm yakinhiginin istatistiksel olarak degerlendirilir. Ug seviyede incelenir.
Bunlardan birincisi tekrar edilebilirliktir. Bu parametrede kisa zamanda ayni deney
sartlar altinda Olciimlerden elde edilen kesinliktir. Ikincisi ise orta kesinliktir. Bu
parametrede laboratuvar igi deneysel farkliliklar saptanir. Ugiincii parametre ise tekrar
elde edilebilirliktir. Bu parametrede laboratuvarlar arasi degiskenlik Olgiiliir. Ayni
sartlar1 saglayan, ayni1 deneyi yapan laboratuvarlarin elde ettigi sonuclarin kiyaslamasi
yapilir.

Saglamlik: Olgiim sonuglarmin kiiciik degisiklikler karsisinda etkilenmeden
kalabilmesidir. Farkli laboratuvarlardaki tekrar edilebilir sonuglarin alinmasi saglamliga
ornek gosterilebilinir.

Tutarlilik: Gergek pratik sartlar altinda tekrar edilebilirlik ve tekrar elde
edilebilirligin bileskesidir.

Stabilite: Bozunmanin ve test tarihlerinin yenilenmesinde bagvurulan bir

parametredir (Palabiyik, 2015).

1.3. Elektrokimyasal Sensorler

Bir malzemenin varligmi ve miktarim1 Olgebilen aleti sensdr olarak
tanimlayabiliriz. Sensorler ii¢ temel bilesenden olusur. Bunlar analitin varligini bulmaya
yarayan reseptdrler, bir tarayict ve okumayi saglayan sistemlerdir. Iyi bir sensor
tasarimi icin belli 6zellikleri biinyesinde barindirmasi gerekir. Bunlarin basinda secicilik
gelir. Secicilik, analitin diger maddelerden ayirmaya yarayan ozelliktir. Bu sebeple
sensoriin ne kadar verimli calistigini ifade etmek i¢in se¢icilik 6zelliginin altin1 gizeriz.
Bir bagka deyisle secicilik, tayini yapilacak maddenin diger maddelerle olan

etkilesiminin bir Olclitiidiir. Ne kadar az etkilesim ya da etkilesim olmazsa, sensor o
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kadar secicidir. Bir diger onemli 6zellik ise hassasliktir. Hassas sensdrleri tanimlarken
analitin miktarindaki en ufak bir degisimde bile signalde kayda deger bir cevap
aliabilmesidir. Bir diger 6nemli 6zellik ise tekrar edilebilirliktir. Yapilan her deneyde
belirli aralikta ayn1 sonuglarin alinmasidir(Huang ve ark., 2021) .

Biyosensorler analiti biyolojik malzemeler olan sensdrlerdir. Biyosensorler
elektrokimyasal yontemler sayesinde biyolojik maddelerin tayini yapabilirler (Huang et
al., 2021). Biyosensorler Prof. Dr. Karl Cammann tarafindan icat edilmis bir analitik
cihaz olup biyolojik cevaplar elektrik sinyaline ¢eviren cihaz olarak da tanimlanabilir.
Tipik bir biyosensor asagida belirtilen parcalardan olusur:

e Analit: Tayin edilmek istenen malzemedir.

¢ Biyoreseptdr: Analiti tantyan molekiillerdir

e Transduser: Analitin tanimlanmasinda Olgililebiler signal verisini saglayan
parcadir.

e Detektor: Ekranda goriilen sinyali isler.

e Goriintiileme: Kullanilan bilgisayar programi sayesinde verilerin elde

edilmesidir (Metkar & Girigoswami, 2019) .

1.3.1. Sensorlerin tarihgcesi

[k nesil biyosensérler enzim elektrodunu kullananlar olarak smiflandirilir. Bu
sistemde glikozun tayin edilmesi amacglanmis olup, glikozun okside olmasindan
yararlanilarak tayin islemi gerceklestirilmistir.

Ikinci nesil biyosensérler olarak tanimlanan yardimci enzimler ve/veya ortak
reaktanlar, analitik kaliteyi iyilestirmek ve performansi basitlestirmek igin analit
doniistiiricii enzim ile birlikte tespit edilir. ELISA (enzyme-linked immunosorbent
assay) bu gruba girmektedir.

Ucgiincii nesil biyosensérler, biyosensing materyal olarak SPR (surface plasmon
resonance) igerir.

Son olarak, doérdiincii nesi biyosensorler mikro, nano veya bionano elektro-

mekanik sistemleri (MEMS / NEMS / BioNEMS) kapsamaktadir. Bu nesil


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorStored=Cammann%2C+Karl
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biyosensorler, nanosensor olarak da adlandirilmaktadirlar (Dede & Lokumcu Altay,
2018).

Elektrokimyasal yontemler kullanilarak diisiik tayin smir1  yakalamak
miimkiindiir. Kullanilan cihazlar nispeten, Ozellikle spektroskopik cihazlara oranla
ekonomiktir. Analiz edilen maddenin derisiminden ziyade, aktivitesi hakkinda bilgi
verir. Bu oOzellik elektrokimyasal yoOntemlere tayin ve tespit acisindan avantaj
saglamaktadir. Elektrokimyasal yontemler diger analitik metotlara gore sagladigi
avantajlar1 genel bir ¢at1 altinda toplamak gerekirse, bunlar;

e Ekonomik olmasi

e Segiciliginin yiiksek olmasi

e Az miktarda numune ile ¢aligilabilinmesi

e Alt tayin sinirinin diisiik olmasi

e Dogrusallik araliginin genisliginin fazla olmasi

o Farkli cesitlikteki elektrotlarla c¢alisilmasina olanak saglamasi olarak
siralanabilir (Ozkan, 2009).

Son yillarda nanoteknoloji olduk¢a onem kazandi. Elektrokimya alan1 da
nanoteknolojinin faydalanmaktadir. Ciinkii nanaoteknoloji bir¢ok avantaji beraberinde
getirmektedir. Ozellikle makro boyuttaki davranislarinda mevcut olmayan iistiin
ozelliklerinin nano boyutta mevcut olabilmesi olduk¢a ilgi c¢ekicidir. Sensorler
acisindan 6rnek vermek gerekirse ylizey alaninin artmasi, sensoriin daha hassas 6l¢tim
almasma katki saglar. Ayrica elektrotlardaki elektron transfer hizinin artmasi, cevap

verme siiresini ve dogrulugu arttirmaktadir (Maduraiveeran & Jin, 2017).
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Sekil 1.7. Elektrokimyasal sensorlerin sematik gosterimi

Elektrokimyasal sensdrler nanometeryallerden faydalanmaktayiz. Ozellikle soy
metal nanometeryaller elektrokimyasal sensorlerde analizin efektifligini arttirmaktadir.
Altin (Au), giimiis (Ag), platintum (Pt), palladyum (Pd) ve metalik alasimlar ile
cekirdek-kabuk nanopargaciklari elektrokimyasal sensor alaninin birgok uygulamasinda
kullanilmaktadir. Metal nanopargaciklar sayesinde yiizey islevselliginde artma, elektron
transfer siireglerini  iyilestirirler. Son yillarda metal nanopargacik temelli
elektrokimyasal sensorler hassaslik ve secicilik agisindan oldukga biiyiik bir potansiyel
ifade etmektedirler (Maduraiveeran & Jin, 2017).
Altin Nanopargaciklar

Altin nanopargaciklar tabanli elektrokimyasal sensorler lizerinde oldukga genis
capta arastirmalar yapilmaktadir. Bunun altinda yatan en 6nemli sebepler altinin sahip
oldugu incelikle ayarlanabilir optik Ozellikler, yiiksek seviyede modifikasyonuna
elverisli ylizey alanina sahip olma olarak gdsterilebilinir. Boylece redoks tepkimelerinde
tam bir gerceklesmeye yardimci olup, oldukca iyi seviyede tayin yapmaya olanak
saglarlar.

Altin nanoparcaciklart bir tasiyict ve molekiiller arasinda uygun ve kararh
baglant1 yapmaya yarayan yiiksek elektrokimyasal yanit tagirlar. Altin nanopargaciklarla
modifiye edilmis elektrotlar kullanmak elektroaktif tiirlerin difiizyonu, yiiksek segicilik,

gelistirilmis katalitik aktivite ve daha yiiksek sinyal-gliriiltii oran1 (S / N) gibi ¢ok sayida
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avantaj saglar. Tayin edilecek malzemeyi algilamak i¢in nanoyapili Au bazli elektrot
geligtirmeleri yapilmaktadir.

Giumiis Nanoparcaciklar

Glimiis nanaoparcgaciklar1  yiiksek iletkenlik sayesinde gii¢lendirilmis
elektrokimyasal sinyal ve analit ile uyumlu nanopartikiil tabanli sensér platformu
cevresel uygulamalar i¢in 6nemli bir etki yarattig1 gortiilmektedir.

Ag nanopartikiillerinin ¢ok sayida metal oksitler, silikat agi, polimerler gibi
matrisler, grafen lifler gibi yapilarla birleserek tayin etmedeki stabilitesini arttirir.
Sensor mekanizmasinin hassasiyeti ve kararlilig1 giimiis nanapartikiillerinin ortamda ne
kadar iyi ¢6ziindiigii ve ¢cokelmesinin 6nlenmesi ile ilintilidir.

Giimiis nanopartikiil tabanli elektrokimyasal teknoloji ve hizli tepki, yiiksek
hassasiyet ve Ozgiillik ve kolay iiretilebilirlik gibi birtakim avantajlar1 sayesinde
organik ya da inorganik molekiilleri, mikroorganizmalar1 ve viriislerin analit olarak
tayininde kullanilmaktadirlar.

Platinyum Nanoparcaciklar

Platinyum nanopartikiillerinin 6zellikleri yapiya bagl olarak atomlar arasi bag
mesafeleri, kimyasal reaktivite ve elektronik  ozelliklerine baghdir. Pt
nanopartikiillerinin elektron transfer siireci etkileyen faktorler yiizey durum, kristal
yap1, kristalografik eksen oryantasyonu gibi 6zellikleri olarak siralanabilinir. Platin
tiirevi nanokompozit bazli sensorlerdeki malzemeler sayesinde sistemdeki elektronik ve
elektrokimyasal 6zelliklerinin genisletilmesine katki saglarlar.

Platin nanopartikiil bazli elektrot malzemeleri, kimyasal indirgeme, metal-buhar
sentezi, elektrokimyasal ve fotokimyasal biriktirme vb. yontemlerle hazirlanabilirler. Pt
nanopartikiilleri kimyasal inertlik, iyi stabilite, diisiik arka plan akimi, yiiksek katalitik
ve algilama performansi gosterdikleri i¢in se¢ilmelerinde 6nemli etkendir.

Paladvum Nanoparcaciklar

Paladyum nanopartikiilii bazli elektrot malzemeleri ¢esitli analitler i¢inde yiiksek
elektrokatalitik faaliyet gosterebilir. Metal, metal oksit ve karbon nanaomalzemeler ile
cesitlendirilmis bilesenler yiiksek elektronik 6zellikleri ve katalitik etkilerinden dolay1

elektroanalitik tayinlerde kullanilirlar.
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Paladyum bazli nanokompozitler elektrot ile aktif taraf arasindaki elektron
transferini arttirarak elektrokimyasal duyarliliginin artmasini saglarlar.

Metal Oksit Nanomalzemeler

Metal oksit nanomalzemeler genis yiizey alanina sahip, yiiksek adsorptif
kapasite, benzersiz elektrokimyasal aktivite ve stabil olmalar1 gibi {stiin 6zellikleri
sayesinde elektrokimyasal sensor tasarimi igin biiyiilk onem tagimaktadirlar. Metal oksit
nanomalzemeler bazli sensorlerin analitik 6zellikleri morfolojisi, parcacik boyutu,
ylizey alan1 ve yiizey islevselligine bagli olarak daha iyi performans gosterebilir

(Maduraiveeran & Jin, 2017).

1.3.2. Sensorlerin kullanim alanlari

Sensorler birgok alanda hayati kolaylastirmaktadir. Bu alanlara 6rnek olarak
asagidakiler verilebilinir:
e Ilag etken madde tayini
e Hastaliklarin teshisi
e Havada, suda ya da toprakta bulunan maddelerin tayini
e (Gida endiistrisi
e Tarim
e Hayvancilik
e Savunma Sanayi ( biyolojik savaglar ) (Mao ve ark., 2021; Piroozmand ve ark.,
2020)

Sonug¢ olarak, biyosensorler, biyolojik reaksiyonlar1 oOlciilebilir sinyallere
doniistiiren cihazlardir. Birgok biyolojik materyal ¢ozelti iginde analit ile reaksiyona
girerek biyokimyasal bir veri ortaya ¢ikarirlar. Oldukga hizli veri alinabilen bu sistem
birgok avantaji da yaninda getirmektedir. Ozellikle hastalik yayic1 patojenlerin ya da
insan saglig1 icin risk etmeni olan kimyasallarin hizli, gilivenilir bir sekilde tayin

edilmesi olast problemlerin hatta felaketlerin Onlenmesi agisindan hayati bir rol
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iistlenmektedir. Ayrica kolay taginabilir cihazlar olarak tasarlandiklar i¢in birgok yere
kolayca gotiiriilebiliniyor, numune yerinde test yapilmasin imkan vermektedir. Bu
faydali sayesinde biyosensorler hastaliklarin tanisinda, ilag sanayisinde, ¢evre bilimi,
gida bilimi gibi anlarda belli bir maddenin tayini igin kullaniimaktadirlar. Iyi
tasarlanmis bir biyosensor hassas Ol¢glim aralifina sahip olan, segici, tutarli ve kararl

olmalidir.

1.4. Nitrit

[norganik bir iyon olan nitrit NO, seklinde gosterilir ve 45.995g mol™
molekiiler agirligina sahiptir. Nitritin dogada rol aldigi en 6nemli form nitrojen

dongiistidiir (EFSA, 2017).
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Sekil 1.8. Azot dongiisiiniin sematik hali (Giilegal, 2012)

Nitrojen Dongilistinde Gergeklesen Kimyasal Tepkimeler:
Azot baglanmasi:
N, + 8H* +8e~ — 2NH; + H,
Nitrifikasyon:
NH; + 0, + 2e- — NH,0H + H,0

NH,OH + H,0 — NO,” + 5H* + 4e”

Nitrit oksidasyonu:
NO,” +1/,0, > NO3~

Anaerobik amonyum oksidasyonu:
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Denitrifikasyon:
NO; — NO;, — NO+N,0 — N,
2NO3 +10e” + 12H* —- N, + 6 H,0

Nitrit dogada bircok yiyecegin igerisinde bulunur. Bunlara meyveler, sebzeler,
tahillar, otlar, bal, et, balik, siit ve yumurta 6rnek verilebilinir (Aftab, 2017).
Asagidaki ¢izelgede bazi besin kaynaklarindaki ortalama nitrit miktarlar

verilmistir:

Cizelge 1.1. Besin kaynaklarindaki ortalama nitrit degerleri (Hord et al., 2009)

Besin Kaynagi Nitrit Miktar1 (mg/100g)
Muz 0.009

Portakal 0.02

Brokoli 0.07

Havug 0.006

Ketcap 0.13

Ispanak 0.02

Domates 0.03

Aragtirmacilar uzun bir siiredir nitritin toksik olmayan ve toksik etkisinin insan
saglig1 tizerindeki boyutlar1 lizerine aragtirmalar yapmaktadirlar. Nitrat ve nitritin
sodyum ve potasyum tuzlari olan sodyum nitrit (NaNO>) ve sodyum nitrat (NaNO3) ile
potasyum nitrit (KNO,) ve potasyum nitrat (KNOs3) et ve et {iriinlerinin kiirlenmesinde
yaygin olarak kullanilan katki maddelerinden en c¢ok tercih edilenlerdendir. Etin
kiirlenmesinde fermantasyon islemi yapilacaksa daha ¢ok nitratlar tercih edilirken, 1sil
1slem seceneginde daha cok nitrit kullanilir.

Nitrit et tirlinlerine direkt olarak katilabildigi gibi, bakterilerin varliginda nitratin
doniisiimiinden de bulunabilmektedir (Karaca, 2020). Nitrit/nitratin et triinlerinde
kullanimlarinin en 6nemli nedenlerinden biri bakterilerin liremesini engellemesidir
(Dagc1 & Alanyalioglu, 2016). Nitrit/nitratlar Clostridium botulinum ve sporlari basta
olmak tizere Clostridium butyricum, Clostridium sporogenes, Clostridium perfringens,

Listeria monocytogenes, Bacillus cereus ve Staphylococuus aureus gibi patojen
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mikroorganizmalar {izerinde patojen etkiyi yok etmede oldukga faydalidirlar (Karaca,
2020). Nitritin antimikrobiyal 6zellik gostermesinde pH, oksijen, diger gida bilesenleri
gibi Ozellikler onemlidir (Flores & Toldra, 2021). Nitritler patojen bakterilerin
enzimlerini inhibe eder (Karaca, 2020).

Fazla nirtit alimma bagh olarak olabilecek toksik durumlar mevcuttur (Fan,
2011). Bunlardan bir tanesi alti aydan daha kii¢iik olan bebeklerde fazla nitrit
tiiketimine bagli olarak mavi bebek sendromu goriilebilmektedir. Bir digeri ise indirekt
olarak insan vicudunda olmaktadir. Clnki nitrit kirmizi etin  kiirlenmesinde
kullanilmaktadir (Hord et al., 2009). Et ve et lrlinlerinde yaglarin oksidasyonunun
engellenmesi, renk olusumuna katki saglamasi, zararli olacak mikroorganizmalarin
gelisiminin 6nlenmesi, tat ve aroma i¢in oldukga tercih edilen bir katki maddesidir (Liu
ve ark., 2019). Fazla miktarda tiiketimi baz1 kanser tipleri ve kronik obstriiktif akciger
hastalig1 gibi hastaliklarla iliskilendirilmektedir. Kanser ile olan iligkisi direkt olarak
alimindan alindigr ile ilgili deliller yetersiz olsa da, et ile aliminda pisirme ve sindirim
durumlarinda diger bilesenlerle tepkimeye girerek bu duruma katki sagladigi
belirtilmistir (Hord et al., 2009). Bu sebeple Tiirk Gida Kodeksi Gida Katki Maddeleri
Yonetmeliginde Bolim D 8. Baghktaki et kisminda 08.3.4, 08.3.4.1 ve 08.3.4.2°deki
kisimlarda nitrit ve geleneksel kiirlenmis et triinleri i¢in kiirlenme kosullar1 ve
kullanilabilir nitrit miktarlar1 tanimlanmistir (Gida, 2013, 2017). Aym sekilde Avrupa
Birligi de 2006/52/EC yoénetmeliginde nitrit ve geleneksel kiirlenmis et {iriinleri i¢in
kiirlenme kosullar1 ve kullanilabilir nitrit miktarlar1 igin belirli araliklar belirlemistir
(Council, 2006).

Nitrit sadece kirmiz et iirlinlerinin kiirlendirilmesi disinda; kimyasal giibrelerde,
nitrate donilisiimiinden, organik ev hayvansal atiklarda, igme suyunda bulunabilir.
Dolayisiyla et kiirlenmesinde oldugu gibi i¢gme suyu i¢in de birtakim sinirlayici degerler
mevcuttur. Ulkemizde bu kapsamda 2019 yilinda yayinlanan Igme Suyu Yoénetmeligi
cergevesinde nitrit i¢in kilavuz degerlerler belirlenmistir (Bakanligi, 2005). Diinya
Saghk Orgiiti (WHO) bu konuda igilebilir sudaki nitrit ve nitrat oram olarak
yayinladigr  bildirisinde bu oranin 0.1 mg/l asagt olmast gerektigini

belirtmektedir(WHO,2011).
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Bugiine kadar bir¢ok yonteme nitritin tespit edilebilmesi i¢in bagvurulmustur.
Bunlar arasinda yliksek performansli sivi kromatografisi (HPLC), sivi kromatografisi-
kiitle spektroskopisi (LC-MS), kilcal elektrofez (CE) sayilabilir. Ancak bu yontemler
diistik hassasiyet, pahali cihaz gereksinimi gosterdikleri i¢in tercih edilmemektedirler.
Spektroskopik yontemlerle yapilan calismalarda pH ve sicakligin siklikla kontrol
edilmesi gerekmektedir. Elektrokimyasal yontemler ise sadeligi, diisiik maliyeti,
yiiksek seciciligi, hizli analiz siiresi gibi 6zellikleri sayesinde son donemlerde oldukca
bagvurulan bir yontemdir (Li ve ark., 2019). Ancak her ne kadar nitrit karbon
elektrotlar icin elektroaktif olsa da, onlar1 okside etmek icin yiiksek voltaja ihtiyag
duyulmaktadir. Bu nedenle, nitritin voltametrik tayini kolayca oksitlenebilir diger
bilesiklerden etkilenmeye meyillidir. Bu durumu engellemek i¢in ise uygun katalizor
secmek olduk¢a onem arz etmektedir (Jiang ve ark., 2005). Bu sebeple yapilan
calismalarda literatiir calismasi titizlikle yapilmis olup, deney asamasinda uygun

ortamlarin saglanmasina titizlikle onem gosterilmistir.



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Mani ve arkadaslar1 (2012) yapmis olduklar1 ¢alismada indirgenmis grafen oksit
modifiye edilmis elektrot ve camsi karbon elektrot kullanarak nitrit tayini yapmislardir.
Yayinlamis olduklart calismada deneyi fosfat tamponu kullanarak dontistimlii
voltametri yonteminden faydalanmiglardir. Tekrar edilebilirlik, tekrar iiretilebilirlik ve
depolama stabilitesi i¢in ise dogrusal voltametri yontemi kullanilarak incelenmistir.
Nehir suyundan, musluk suyundan ve yagmur suyundan alinan Ornekleri
incelemisglerdir. Calisma potansiyeli olarak 0,80 V secilmis olup, 0,0267 uM hassasiyet
ve tespit siirt (LOD) 1 uM olarak tespit edilmistir. Bu degerlere eke olarak lineer
derigim aralig1 8.9-167 uM olarak beyan edilmistir (Mani ve ark., 2012).

Zhang ve arkadaslarinin (2013) yapmis olduklar1 ¢calismada nitritin camsi karbon
elektrot kullanarak nitrit tayini yaptiklarim1  belirtmislerdir. Bu c¢aligmada
elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksit nanopargaciklari ile paladyum
nanoparcaciklarinin  bileskesi ile yapilmistir. DOniisiimlii  voltametri  yontemi
kullanilarak 4.1 pH degerindeki fosfat tamponu igerisinde analizler yapilmistir. Bu
caligmada ger¢ek Ornek olarak igilebilir su ve nehir suyu kullanilmistir. Calisma
potansiyeli olarak 0,80 V, tespit sinir1 (LOD) igin 0,01564 uM ve hassaslik olarak 7,672
uM olarak beyan edilmistir. Lineer ¢alisma araligi 0,04-108 puM olarak verilmistir
(Zhang ve ark., 2013).

Zhang ve arkadaslar1 (2015) yaptiklar1 caligmada Altin nanoparcaciklarini
kullanarak grafen nanokompozisyonu 1ile nitrit tayini yapmuslardir. Altin
nanopargaciklarinin  grafen nanokatmanlar icerisinde olduk¢a 1iyi bir dagilim
gosterdigini ve camsi karbon elektrot kullanimi ile birlikte yiiksek katalitik etki
gostererek nitrit tayini icin basarili sonuglar verdigini belirtmislerdir. Bu ¢alismada da
tampon ¢ozelti olarak fosfat tamponu kullanilmis olup dontistimli voltametri yontemi
kullanilmistir. Gergek 6rnek olarak sosis kullanilarak tayin islemi gergeklestirilmistir.
Bu ¢aligmada calisma potansiyeli olarak 0,89 V secilmis olup tespit sinir1 (LOD) ise 16
UM olarak tespit edilmistir. Bu ¢alismada ¢alisma araligi olarak 50-5100 uM olarak
belirtilmistir (Zhang ve ark., 2015).
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Bharath ve arkadaslar1 (2015) yapmis olduklar1 ¢calismada Demir (I1, III) Oksit
(FesO4) ve grafen oksit mekanokimyasallar yollarla bileskesi olusturularak camsi
karbon elektrot ile birlikte nitrit tayini i¢in kullanilmistir. Grafen oksitin indirgenip
FesO, ile yapmis oldugu nanokompozit sayesinde manyetik, elektrik katalitik ve
mekanik 6zelliklerin oldukga iyi bir performans sagladigi belirtilmistir. Bu ¢alismada
hem dontigimlii voltametri hem de diferansiyel puls voltametrisi metodlarindan
faydalanilmistir.  Yapilan analizler pH 4’teki fosfat tamponu igerisinde
gerceklestirilmistir. Musluk suyu, yagmur suyu ve nehir suyu igerisindeki nitrit
miktarlar1 bu metotlar kullanilarak elektrokimyasal tayinleri yapilmistir. Bu ¢alismada
calisma potansiyeli olarak 0,77 V kullanilmistir. Tespit sinir1 (LOD) olarak 0,03 uM
belirtilmis olup, hassasiyet i¢in 0,2025 uM degeri beyan edilmistir. Bu verilere ek
olarak 0,5-9560 uM lineer ¢alisma araligi olarak beyan edilmistir (Bharath ve ark.,
2015).

Wang ve arkadaglar1 (2015) yaptiklari calismada demir oksit/molibden disiilfiirii
(Fe,O3@MoS;) nafyon iginde siispanse ederek camsi karbon elektrotu istiine
damlatarak nitrit analizini yapmay1 amaglamislardir. Demir oksit (Fe;O3) nano yapili
malzemeler manyetik Ozellikleri, diisiik toksisiteleri ve fizyolojik olarak
biyouyumluluklar1 nedeniyle bilimsel ve teknolojik acidan arastirmacilar tarafindan
calisilan malzemelerdirler. Ayrica iki ve ii¢ boyutlu malzemelerde daha biiyiik yiizey
alani saglayarak daha c¢ok aktif alana sahip olmalar1 sebebiyle elektroaktifligi arttirirlar.
Bu sebeple elektrokimyasal analizler i¢in tercih edilirler. Bu ¢alismada da bu amagla
molibden distlfiir kullanilmistir. Bu ¢alismada doniisiimlii voltametri ve dogrusal
tarama voltametrisi yontemleri kullanilmistir. Nitrit tayini i¢in tampon olarak pH’1 4’e
ayarlanmig fosfat tamponu kullanilmistir. Gergek o6rnek olarak igme suyu ve nehir suyu
kullanilmistir. Calisma potansiyeli olarak 1.0 V uygulanmistir. Lineer derisim 2-6730
uM araliginda ¢alisilmistir. Tespit sinir1 (LOD) 1.0 uM olarak belirlenmistir. Hassasiyet
igin ise 0,000971 uM beyan edilmistir (Wang ve ark., 2015).

Zou ve arkadaslart (2017) yapmis olduklari caligmada altin ile birlestirilmis
molibden disiilfiir (AuNPs@ MoS;) nitrit tayini caligmasi yapilmistir. Bu yapi
sayesinde yiiksek iletkenlige ve biiyiik aktif yiizey alanina ulasilmistir. Bu yap1 camsi

karbon elektrot ylizeyine modifiye edilerek analizde kullanilmistir. Dontistimlii
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voltametri ve diferansiyel puls voltametri yontemlerinden faydalanilmistir. Analizler
pH’1 4 olan Britton-Robinson tamponunda (BRB) yapilmistir. Ger¢ek 6rnek analizleri
icin insan serumu kullanilarak nitrit tayini yapilmistir. Calisma potansiyeli olarak 0,805
V uygulanmistir. Lineer derisim araligi 20-260 uM olup, tespit sinir1 (LOD) olarak 0,5
uM beyan edilmistir. Bu degerlere eke olarak hassasiyet i¢in 0,0719 uM degeri
verilmistir (Zou ve ark., 2017).

Hu ve arkadaslar1 (2018) tarafindan yapilan yayinda indirgenmis grafen oksit ile
molibden disulfur (MoS;) esliginde elektrokimyasal olarak olduk¢a hassas nitrit tayini
yapildigi bashgi ile verilmistir. Bu yapilar secilirken, literatiirde 6zellikle son
zamanlarda iki boyutlu nanoyapili elektrot malzemeleri olduk¢a iyi sonuglar verdigi
bulunmustur. Bunlara oOrnek olarak grafen, tungsten distlfir (WS;) ve MoS;
verilebilinir. Ciinkii bu malzemeler ilgi cekici kuantum 0Ozellikleri nedeniyle ve
miikemmel elektrokimyasal performans gostermeleri ile 6ne ¢ikmiglardir. Bu ¢aligmada
doniistimlii voltametri ve amporemetrik voltametri yontemlerinden faydalanilmistir.
Musluk suyunun gergek Ornek olarak kullanildigi bu g¢aligmada, ¢alisma potansiyeli
olarak 0,80 V kullanilmistir. Lineer derisim araligi 0,2-4800 uM olarak, tespit sinir1
(LOD) 0,17 uM olarak belirtilmistir. Ayrica hassasiyet i¢in ise 0,46 uM degeri beyan
edilmistir (Hu ve ark., 2018).

Jian ve arkadaslar1 (2018) yapmis olduklar1 ¢aligmada elektrokimyasal olarak
indirgenmis grafen oksit nanoparcaciklari ile altin nanopargaciklarinin bileskesi ile
karbon elektrot kullanarak nitrit analizi yapilmistir. Elektrokimyasal ¢aligmalarda nitrit
tayini i¢in altin nanopargaciklarinin verimli oldugu sonuglar1 alindig1 gézlemlenmistir.
Elektrokimyasal olarak indirgenmis grafen oksitlerin katmanli yapisi sayesinde bu
nanopargaciklarin ii¢ boyutlu baglanmalarini kolaylastirdigi, bdylece hizli elektron
transferine olanak sagladigi belirtilmistir. Bu ¢alismada gercek ornek olarak
ambalajlanmis igilebilir su, kurutulmus karides, tuzlanmis balik ve sosis kullanilmistir.
Hem doniistimlii hem de diferansiyel puls voltametri yontemleri kullanilarak nitrit tayini
yapildig1 belirtilmistir. Bu analizler i¢in fosfat tamponun igerisinde gerceklestigi,
caligma potansiyeli olarak 0,65 V uygulandigi beyan edilmistir. Tespit sinir1 (LOD)
0,13 uM ve hassaslik olarak 0,3048 uM olarak beyan edilmistir. Bu verilere ek olarak
caligma araligi olarak 1-6000 uM deger araligi belirtilmistir (Jian ve ark., 2018).
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Motlagh ve Taher (2018) yaptiklar1 ¢alismada giimiis, halloysit nanotiip ve
molibden disiilfiir (Ag/HNT/MoS;) nanokompozisyomnu hazirlanarak nitritin
elektrokimyasal tayini yapmak amaclanmistir. Bu amagla ilk olarak ile glimiis ile
halloysit nanotiipiiniin (Ag/HNT) daha sonra hidrotermal metodu ile molibden disiilfiir
eklenmistir. Bu nanokompozisyon karbon pasta elektrot ile nitritin sulu ¢ozeltilerde
tayini yapilmistir. Son yillarda dogada bulunan kil mineralinden elde edilen halloysit
nanotiipii bazi 6nemli fizikokimyasal Ozellikleri sayesinde arastirmacilarin ilgisini
cekmektedir. Bu 6nemli fizikokimyasal 6zelliklere yliksek mekanik dayanimi, kimyasal
direnci, nanotubular yapis1 sayilabilirken ayni zamanda dogada bulunmasi ve maliyet
acisindan avantajli olmast da diger istiin Ozellikleridir. Ancak HNT’nin yalniz
kullanilmasi1 yeterli katalizor etkiyi gostermez. Bu sebeple yapinin zenginlestirilmesi
gerekir. Bu amagla iki boyut katmanli geg¢is metali iceren molibden disiilfiir ve giimiis
ile desteklenmistir. Bu calismada doniisiimlii voltametri yonteminden faydalanilmistir
ve gergek ornek olarak musluk suyu kullanilmistir. Yapilan analizler pH 4’teki fosfat
tamponu igerisinde gergeklestirilmistir. Calisma potansiyeli olarak 0,75 V
uygulanmistir. Lineer derisim araligi 2-425 uM olup, tespit sinir1 (LOD) 0,7uM olarak
belirlenmistir. Bu degerlere ek olarak hassasiyet i¢in 0,0899 uM beyan edilmistir
(Ghanei-Motlagh & Taher, 2018).

Hameed ve Medany (2019) yapmis olduklar1 ¢alismada nitrit tayini yapabilmek
i¢cin hem nikel hem de platinyum nanopargaciklarini grafen katmanlar ile bileskesinden
faydalanmiglardir.  Cekirdek-kabuk  yapisina  sahip  olan  nikel-platinyum
nanoparcaciklari kullanilarak verimli bir elektrokimyasal analiz yapilmistir. Dontistimli
voltametrinin kullanildigi bu ¢alismada, analizler pH 4’teki fosfat tamponu igerisinde
gerceklestirilmistir. Caligmada katalitik hiz sabitini ve nitrit iyonlarinin difiizyon
katsayisin1 hesaplamak i¢in kronoampermetre yontemi kullanilmigtir. Calismada nehir
suyu ve musluk suyu gercek 6rnek olarak kullanilmistir. Calisma potansiyeli olarak
0,85V, tespit smirt (LOD) igin 0,49 uM ve hassaslik olarak 0,08518 uM beyan
edilmistir. Bu ¢alismada lineer ¢alisma araligi 10-15000 uM arasinda yapilmistir (Abdel
Hameed & Medany, 2019).

Nasraoui ve arkadaglart (2021) yapmis olduklar1 calismada sularda bulunan

nitriti tayin edebilmek i¢in hassas, secici ve tekrar liretilebilinir bir elektrokimyasal
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sensOr tasarimi yapmislardir. Bu c¢alismada lazerle endiiklenmis grafen elektrotlar
kullanilmis olup, elektroaktif nanoparca olarak da altin naopargaciklar karbon
nanotiipler (CNT) ile desteklenmistir. Bunlarin birlikte kullanimi sayesinde sensoriin
daha diislik tespit sinir1 olmasimi (LOD) amacglamislardir. Bu ¢alismay1 yaparken
dontlistimlii  voltametri, kare dalga voltametrisi ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisini kullanmiglardir. Fosfat tampon ¢ozeltisi igerisinde gerceklestirilen bu
deneylerde dogrusallik 10-140 pm araliginda R*=0,996 bulunmus olup, limit tayini ise
0,9 uM olarak belirtilmistir (Nasraoui ve ark., 2021).






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Calismada kullanilan kimyasal maddeler ve tedarik edildikleri firmalarin listesi

asagidaki gibi siralanmaktadir:

Sodyum Di Hidrojen Fosfat Dihidrat (NaH,PO,4.2H,0) - MERCK
Disodyum Hidrojen Fosfat Heptahidrat (Na,HPO,4.7H,0) - MERCK
Etanol 99 % - SIGMA ALDRICH

Askorbik Asit - SIGMA ALDRICH

Urik Asit - SIGMA ALDRICH

Dopamin- SIGMA ALDRICH

Hidrojen Peroksit-37%-MERCK

Glukoz- RIEDEL DE-HAEN

Nitrit- SIGMA ALDRICH

Potasyum ferrisiyantir (Ks[Fe(CN)¢]) - SIGMA ALDRICH
Potasyum ferrosiyaniir ( K4[Fe(CN)g]) - SIGMA ALDRICH

KCI- SIGMA ALDRICH

3.2. Kullanilan Cihazlar

3.2.1. Elektrokimyasal analiz cihaz

Elektrokimyasal dlglimlerde BioLogic SP-50 Potentiostat elektrokimyasal analiz

cihazlar1 kullanilmistir. Potentiyostat analiz cihazinin kalibrasyonu Dummy Cell 2

(DC2) entegre edilerek testler yiiriitiildii.
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3.2.2. Elektrokimyasal hiicre

Elektrokimyasal olgiimlerde ii¢ elektrotlu elektrokimyasal c¢alisma hiicresi
kullanilmis olup, sistem referans elektrot, karsit elektrot ve calisma elektrotundan
olusmaktadir.

Elektrokimyasal Ol¢limlerde ortamda bulunan oksijen gazi, analiz sonucunu
etkilesime girerek etkilememesi icin uzaklastirilmast gerekmektedir. Bu sebeple
ortamdan uzaklastirilmalidir. Bu amagla teste baslamadan Once inert argon gazi
kullanilmistir. Deneylerin tamaminda elektrokimyasal hiicreden % 99.99’luk Argon

gaz1 gecirilmistir

3.2.3. Elektrotlar

Son gelismeler 1s18inda elektrokimyasal analizlerde t¢li elektrot sistemleri
kullanilmaktadir. Bu ¢alismada da ticli elektrot sistemden faydalanilmistir. Kullanilan

elektrotlar agagidaki gibidir:

o Referans elektrot olarak CHI 111 marka Ag/AgCl elektrot,
. Karsit elektrot olarak CHI 115 marka Pt tel,
o Calisma elektrotu olarak CHI 104 marka camsi karbon elektrot (GCE).

3.2.4. pH metre

Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerin ve katalizoriin hazirlanma agamasindaki pH

Ol¢timleri ISOLAB marka pH metre kullanilarak yapilmistir.

3.2.5. Mikropipet

Calismalarda 0.5 - 10 pL, 10 - 100 pL Brand marka ve 0.2 — 2 pL Microlit

marka mikropipetler kullanilarak testler yiirtitiilmiistiir.
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3.2.6. Ultra saf su

Cozeltilerin hazirlanmasinda ve yikama dahil diger tiim islemlerde kullanilan
ultra saf su, HUMAN Zeneer Power 1 marka saf su cihazindan alinan ultra saf su ile

yapilmistir. Cihazdan elde edilen suyun direnci 18.3 MQ.cm olarak elde edilmistir.

3.3. Ultrasonik Banyo

Katalizorlerin hazirlanirken partikiillerin homojen olarak dagiliminin saglanmasi
gerekir. Ayrica kullanilan elektrotlarin temizliginde ve diger tim kullanimlar igin
ultrasonik banyo kullanilmistir. Bu g¢alismada kullanilan ultrasonik banyo ISOLAB
marka ultrasonik banyodur.

Diger arac ve gerecler: Farkli hacimlerde beherler, balon jojeler, deney tiipleri,

porselen havan, hassas terazi ve manyetik karistirici

3.4. Kullanilan Cozeltiler

3.4.1. Fosfat tamponunun hazirlanmasi

100 ml’lik balon joje alinarak igerisine 1.56 g NaH,PO4.2H,0 konur ve bir
miktar deiyonize su eklenir. Eklenen suyun igerisinde ¢oziinme islemi gerceklestirilir
daha sonra su 100 ml’ye tamamlanir. Bir bagka 100 mI’lik balon joje alinarak igerisine
2.68 g Na;HPO,4.7H,0 konur ve bir miktar deionize su eklenir. Ayn1 sekilde eklenen
suyun igerisinde c¢Oziinme islemi gergeklestirilir ve daha sonra su 100 ml’ye
tamamlanir. Bu islem adimlarindan sonra 0,1 M’lik fosfat tamponu elde edilmis olunur.

Hazirlana tamponun pH’m1 ayarlamak i¢in ise NaH;PO4.2H,O ve
Na;HPO,.7H,O kimyasallarindan faydalanilir. Eklenen kimyasala gore pH metre

yardimiyla 6l¢iimler yapilir. Tampon ¢ozeltiler +4 °C sicaklikta muhafaza edilmistir.
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3.4.2. Nitrit ¢ozeltisi

1.8 g nitrit 10 mL deiyonize suda ¢ozdiriilmiistiir. 1 M’lik derisime sahip olacak
sekilde stok nitrit ¢ozeltisi hazirlanmistir. Daha sonra hedeflenen derigimlere gore

seyreltmeler yapilarak istenilen degerlerdeki derisimler elde edilmistir.

3.5. Katalizor Nanopartikiillerinin Sentezi

Nitritin ~ elektrokatalitik reaksiyonunu gerceklestirmek iizere CuMnO,
sentezlenmistir.

Oncelikli olarak nanokatalizér hazirhgr icin 100’er mililitrelik 0,1 M
Cu(NO3).3H,0 ve MnN206.4H,0 ve 0.2 M NaOH hazirlanmistir. Yag banyosu igine
hazirlanan refluks sistemi ile katalizor eldesi gergeklesmistir. Hazirlanan yag banyosu
60°C sicakliga getirilmistir ve tepkime boyunca sabit tutulmustur. Reaksiyon kabinin
icinde bulunan metalik malzemeye NaOH damla damla eklenerek 2 saat boyunca
manyetik karistirici vasitasiyla karistirilmastir.

Elde edilen katalizor karisimi siiziilerek, filtre kagidi iizerinde kalan ¢okelek
metanol ve su ile yikanmistir. Daha sonra ¢okelti 100 °C’de vakumlu etiivde 12 saat
boyunca kurutulmaya birakilmistir. Kuruyan katalizor filtre kagidi lizerinden alinarak

uygun bir katalizor kabina aktarilmistir.

3.6. Modifiye Elektrot Hazirlanmasi

Modifiye elektrot hazirliginda elektrotun temizligi yapilmalidir. On hazirlik
asamasinda elektrotun temizligi, sonuclarin dogru ve giivenilir ¢ikmasi agisindan 6nem
teskil etmektedir. Camsi1 karbon elektroda ilk islem olarak zzimpara kagitlarinin iistiinde
dairesel hareketler yaptirilarak temizlenir. Ikinci islem adimi olarak elektrot ultra saf su
ile yikanir. Ugiincii islem adimi olarak da Baikowski marka 1.0 — 0.3 — 0.05 pm
boyutlarindaki aliimina tozlar ile dairesel hareketler yaptirilarak cilalanir. Temizlik
asamasinin son islem adimi olarak da bir beherde saf su-etanol karisimi hazirlanarak, bu

karigimin igerisinde yaklasik 10 dakika kadar sonike edilir.
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Sentezlenen katalizérden (CuMnO;) 5 mg tartilarak alinir ve 1 ml Nafion
cozeltisi icerisinde disperse edilir. Dispersiyon islem adimi igin ultrasonik banyoda 10
dakika boyunca sonike edilmistir. Hazirlanan katalizér ve Nafion karigimi mikropipet
vasitastyla 3 pl kadar alinir. Alinan bu karistm 3 cm capina sahip olan camsi karbon
elektrot iizerine damlatilir. Kurumasi i¢in oda sicakliginda 15-20 dakika bekletilmistir.
Boylece temizlenmis ve katalizér ile modifiye edilmis olan elektrot elektroanalitik

deneyler i¢in hazir hale gelmistir. (Sekil 3.1)

Sekil 3.1. Modifiye edilmis elektrodun goriiniisii






4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismanin elektrokimyasal deneylerinin yapim agamasinda CuMnO; katalizorii
en iyi performansi gosteren katalizor oldugu i¢in g¢alismalarin tamaminda tercih
edilmistir. Hem ylizey karakterizasyonlarinda hem de elektrokimyasal testler de

katalizor hassas ve segici sensoOr tasarimi birbirini destekler bulgular vermistir.

4.1. CuMnO; Nanokatalizoriiniin Yiizey Karakterizasyonu

Hazirlanan katalizorlerin karakterizasyon islemleri i¢in X-Isin1 Kirinimi1 Analizi
(XRD), Taramali Elektron Miksokopu (SEM/EDX), Yiizey Alan Olg¢iimii (BET),
Kizilétesi Spektroskopisi (IR) analiz yontemleri kullanilmistir.

X-Ism1 Kirinim (XRD) yontemi kristal fazdaki 6zgiin atomik dizilim esasinin
analizsel gosterimidir. Kristal diizleme gonderilen X-1s1nlar1 vasitasiyla atomik diizleme

carparak yansir. Bdylece bir nevi materyalin parmak izi alinmis olunur.

Sekil 4.1. CuMnOy’nin kristal yapisinin birim hiicre yapisi seklinde gosterimi (Hiraga,
2009)
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Malzemenin kristal yapisini belirlemek i¢in XRD cihazlarindan faydalanilir. Ug
ana par¢adan olusur. Bu pargalar X-1s1n1 tiipii, numune tutucu ve X-1g1m detektoriidiir.

XRD cihaz1 Bragg’s Kanunu’na gore c¢alismaktadir. Bu kanuna gore asagidaki

formiilden yararlanilir.
n A =2dSin © 4.2)
Formiilde gosterilen ifadelerin agilim1 asagidaki gibidir:
d: Atomlar aras1 uzaklik
n: sabit
O: X 1smlarinin gelis agis1

A: X 1sinin dalga boyu

(11-1)
—
=)
S
~N
S

N

z )

= =5

3

2 =)

H=

© -

20 30 40 50 60 70 80

20

Sekil 4.2. CuMnO; katalizoriiniin XRD kirmim deseni

Sekil 4.2°de CuMnO; katalizoriiniin XRD analiz sonuglar1 goriilmektedir. Bu
analiz sonucunda 30-40° arasinda uzun, dar ve gii¢lii piklerin oldugu goriilmistiir.
Ayrica dar ve uzun yapida goriilen piklerin varligi, yapiin kristal fazda olduguna isaret

etmektedir. Bakir (Cu) 30°-40° araliginda dik ve dar bir pik ile varligin1 belli eder.
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XRD kirilim deseni olarak (11 1) (2 0 0) ve (2 2 0) diizlemlerine sahiptir. Bakir
oksit ise (CuO) 35-40° araliginda ve 50-60 ° araliginda pik vermektedir. Bu piklerin
XRD kirilim deseni olarak (0 0 2), (2 0 0) ve (-2 0 2) diizlemlerine sahiptir. (JCPDS
Card No 48.1548) Ayrica MnO; ise 35-40° ve 60-70° araliginda pik verir. En giiclii
sinyali 35-40 ° araliginda gosteren MnO, , kirmim deseni olarak (2 1 1) diizlemine
sahiptir. (JCPDS Card No 39-0375) Bu bilgiler 1s1§inda malzememizim yiizey merkezli
kiibik (fcc) yapisina sahip oldugu anlagilmistir. XRD verileri iizerinden yapinin kristal
boyutu ise 23.21 nm bulunmustur.

SEM cihaz1 ¢alisma prensibi olarak numuneden gelen elektronlarin yiizeye
carpip ylzeye niifuz etmesiyle olusan etkilesim sonucu elde edilen goriintiilerdir.

Nanomateryallerin yapisal analizleri i¢in bagvurulan en yaygin cihazlarin
basinda SEM cihaz1 gelmektedir. Bu teknoloji sayesinde ¢ok yiiksek seviyelerdeki
¢ozliniirliiklerde (1-20 nm) nanomateryallerin yapisin1 gérme firsat1 elde edilmistir. Bu
seviyedeki coziiniirlikler sayesinde yapinin topografik bilgisi elde edilebilmektedir.
Ayrica ylizeye yakin yerler i¢in kimyasal bilgilere de ulasilabilmektedir (Gelmez,2009).

Partikiiliin ylizey morfolojisi incelendigi zaman, sentezlenen katalizoriin
yiizeydeki dagiliminin homojen dagildigi sonucuna varilmistir. Yukaridaki goriintiiler
151¢1nda malzemede bakir, oksijen ve manganez varliklar tespit edilmistir. Sekil 4.5, 4.6
ve 4.7 bakildig1 zaman sirasiyla oksijen, manganez ve bakir elementlerine ait kaplama
dagilimlan goriilmektedir. Sekil 4.8’de ise CuMnO; ‘ye ait elementel kaplama dagilimi
goriilmektedir. Yiizey morfolojisinde elementlerin varligt ve homojen dagilimi bu
goriintliler araciligiyla da desteklenmektedir. ImageJ programi kullanilarak CuMnO»
icin ortalama partikiil boyutu 24.57-46.52 nm olarak partikiil boyutlar1 arasinda
bulunmustur. TEM cihaz ile elde edilen ortalama partikiil boyutlar1 XRD cihazindan
elde edilen partikiil boyutundan daha biiyiiktiir. Ancak bu durum aglomerasyonu
diisiindiirecek boyutta bir farklilik olarak ¢ikarimi yapilmamaktadi
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Sekil 4.3. CuMnO; katalizoriiniin SEM goriintiileri

-

Sekil 4.4. CuMnO;, katalizoriiniin TEM goriintiileri
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Sekil 4.5. Oksijene ait elementel kaplama dagilimi

MnK_ROI (8)

Sekil 4.6. Manganeze ait elementel kaplam dagilimi
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CuK_ROI (7)

Sekil 4.7. Bakira ait elementel kaplama dagilim1

Sekil 4.8. CuMnO; ye ait elementel kaplama dagilimi

Ayrica asagida verilen EDX sonuglar1 da yukaridaki goriintiilerde elde edilen
bulgular1 desteklemektedir. Katalizoriin karakterizasyon analizlerinde gostermis oldugu

uyumlu sonuglar ¢er¢evesinde basarili bir sekilde sentezlendigi belirtilebilinir.
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Sekil 4.9. CuMnO;’ye ait EDX dagilim1

Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) cihaz1 sayesinde
numunenin parmak izi analizi yapilabilinir. Kizil 6tesi (IR) dalga boyunda calisir ve
malzemenin atomlar1 arasindaki baglar absorpsiyon pikleri olusturur. Sekil 4.10°da tez
calismasinda kullanilan numunelere ait absorpsiyon pikleri goériilmektedir. Bu pikler
sayesinde atomlar arasindaki baglar hakkinda bilgi sahibi olunur.

FT-IR analiz Sekil 4.10°da gosterildigi sekilde elde edilmistir. Elde edilen deney
sonuglart incelendigi zaman spektrumda yaklasik 730 bandinda dar ve keskin bir pik
goriilmektedir. Bu pik Mn-O-Mn’nin simetrik germe titresimi ile ilintili oldugu
diigiiniilmektedir (Poienar, 2019).1584 civarinda elde edilen pikin karbondioksitin
(CO,) simetrik ve anti-simetrik titresimlerinden kaynaklandigi diistiniilmektedir. Bu
durumun altinda yatan neden olarak da katalizor sentezinin agik ortam atmosferinde
yapilmasi gosterilebilinir (Poienar, 2018). 3200 civart alinan piki ele aldigimizda bu pik
genel olarak ‘—“OH’ grubuna ait oldugu diisiiniilmektedir. Bu durum i¢in katalizor
sentezi sirasinda numunede bulunan nemin bu duruma sebep olabilecegi

varsayilmaktadir.
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Sekil 4.10. CuMnO;’ye ait FT-IR analiz sonucu

Gozenek yapilart genellikle kristallesme asamalarinda olusabilir. Ayrica
birbirine benzer veya farkli sekil ve boyutlardaki izole edilmis veya birbirine bagh
gozeneklerin igermesiyle de olusabilir (Alothman, 2012). Yiizey alani 6l¢iim cihazi olan
Brunauer, Emmet ve Teller (BET) ile yapidaki gozeneklerin karakterizasyonunun
yapilmas1 amacglanmistir. Yukaridaki sekilden de (Sekil 4.11) goriilecegi tizere BET
analizinde adsopsiyon ve desorpsiyon egrileri mevcuttur. Grafikte kirmizi renk ile
belirtilen adsorpsiyona aittir. Desopsiyon egrisi ise bordo-koyu kirmizi renk ile
gosterilmistir. Yiizey alani analizinde genellikle nitrojen gazi kullanilir. Ciinkii yiiksek
saflik derecesine ve sahiptir ve bir¢ok kat1 madde ile yiiksek etkilesim saglayabilir.

Adsorpsiyon ve desopsiyon egrilerinin elde edildikten sonra olusan egriler
siniflandirilmaktadir. Bu kapsamda numunemiz Tip III olarak belirtilen sinifa dahil
olmaktadir.

BET analizinde ayrica histerizis lop (hysteresis loop) ¢esitleri mevcuttur. Cok
katmanli yapilarda goriilen fiziksel sogurma ve izotermler genellikle mezo yapilardaki

bosluklarin doldurulmasi ile ilgilidir (Sing, 2001).
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Sekil 4.11. BET Adsopsiyon miktarina karsi bagil basing egrileri histerizis lop
siniflandirmalar (Sotomayor, 2018 )

Yukaridaki sekil (Sekil 4.11 incelendigi zaman malzememize ait
karakterizasyonun H3 ile belirtilen sinifa dahil oldugu gorilmektedir. Tip H2-H5
araliginda kompleks por yapilart mevcuttur ve ag olusum etkileri 6nemlidir. Bu sinifa
giren malzemeler i¢in adsopsiyon artist ve desoprsiyon dallanmasi gozeneklerin

tikanmasi, kavitasyon gibi durumlar ile alakalidir (Sotomayor, 2018).

BET analizi sonucunda ylizey alani 47,2276 m?*g olarak bulunmustur. Bu

bilgiye ek olarak yapinin mezo goézenek araligina girdigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.12. CuMnO;’ye ait BET analiz sonucu

4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon

4.2.1. Katalizor karsilastirmasi

Bu calismada nanopartikiillerin sentezi islemi adimi gercgeklestirilmistir. Bu
adimdan sonra nitritin elektrokimyasal davranislarinin incelenmesi adimina gecilmistir.
Bu asamada nitrit tayini i¢in hassas elektrokimyasal sensor igin katalitik elektrotlar
gelistirilmesi hedeflenmistir.

Bu amag icin elektrokimyasal 6l¢iimlerde dongiisel voltametri (CV) tekniginden
faydalanilmistir. Bu teknikte elektroda uygulanan potansiyeldeki akimin degisimi
gozlemlenir. Bir baslangi¢c ve bir bitis potansiyeli igerisindeki dongiiyli tamamlamasi

esasi lizerinden gerceklesir.
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Gelistirilen sensorler ile a-MnO,;, CuMnO, katalizorleri ve Kkatalizorsiiz
elektrodlar ile ortamda nitrit olmadan, K3 [Fe(CN)g] ve KCI ortaminda kiyaslamasi

dongiisel voltametri yonteminden faydalanilarak kiyaslanmistir.

20
. —— GCE
10 —— a-MnO2
r —— CuMnO2
<o
=10+
=20+

04 02 00 02 04 06
E/V vs Ag/AgCI

Sekil 4.13. o-MnO;, CuMnO, katalizorleri ve katalizorsiiz ortamdaki kiyas
voltogramlari

35
- — GCE
28r —— 0-MnO,
[ — CuMnO,
« 217 Nitritsiz
< |

00 02 04 06 08 1.0 1.2
E/V vs Ag/AgCI
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Sekil 4.14. o-MnO;, CuMnO, katalizorleri ve katalizorsiiz ortamdaki kiyas
voltogramlari

Sekil 4.15°de gelistirilen sensor ile a-MnO,; CuMnO, katalizbrleri ve
katalizorsiiz elektrotlar ile ortamda nitrit olmadan, 0,1M fosfat tamponunda, nitritli ve
nitritsiz  ortamda kiyaslamasi dongiisel voltametri yonteminden faydalanilarak
kiyaslanmistir.

Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°de de goriildiigii tizere sentezlenen katalizorlerin olumlu
etkisi etkisi acikca gozlemlenmistir. 0.5 pM nitrit varliginda dongiisel voltametri
yontemi kullanilarak incelendiginde en iyi oksidasyon ve redoksiyon pikleri CuMnO;
varlifinda elde edilmistir. Bu sebeple ilerleyen deneylerde CuMnO; elektrokatalizorii

kullanilmastir.

4.2.2. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi verisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) teknigi hem spektroskopik hem
elektrokimyasal bir yontemdir. Frekans degisikleri {izerinden uygulama yapildig: i¢in
spektroskopik olarak smiflandirilir ancak temelde elektrokimyasal bir yontem olarak
kullanilir. Bu yontem vasitast ile devredeki direng durumu ve freakans degisimi

gbzlemlenebilinir.
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Sekil 4.15. a-MnO;, CuMnO;, katalizorleri ve katalizorsiiz ortamdaki empedans egrileri

Empedans oOl¢limleri ile olusan caplar ile direng arasinda baglanti mevcuttur.
Olusan cap ne kadar kii¢iik olursa direng o kadar az olur. Bir diger deyisle elektron
aktarimi i¢in gosterilen direncin az oldugunu gosterir. Diren¢ az oldugu zaman elektron
aktarim hiz1 hem daha ¢ok olur hem daha hizli olur. Bu sayede katalizoér daha aktif bir
sekilde calisir. Impedans Ol¢limleri alinirken katalizorsiiz ortam, 5 pM a-MnO;
varliginda ve 5 uM CuMnO; varliginda 0,1 M KCIl ¢ozeltisi igerisinde elektrokimyasal
empedans spektroskopisi Ol¢timleri alinmistir. En diislik direng gosterimi Sekil 4.15°de

de goriilecegi tizere CuMnO, varliginda gézlemlenmistir.

4.2.3. Tarama hzinin nitrit oksidasyonu iizerindeki etkisi ve CuMnO, elektrodun

dinamik davranisinin incelenmesi

Tarama hizinin katalizor iizerindeki etkisi ve elektrot reaksiyonun davranislarini
daha iyi gozlemleyebilmek i¢in farkli tarama hizlar1 dongiisel voltagram yontemi
kullanilarak uygulanmigtir. Farkli tarama hizlar1 sonuglari incelenerek yiizeydeki

tepkime tiirleri hakkinda belirlemeler yapilabilinir. Tarama hizi- pik akim degisimine
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bakilarak adsorpsiyon, diflizyon gibi tepkimeler incelenebilir. Buna ek olarak ileri ve
geri yondeki tarama pikleri vasitasiyla kinetik veriler elde edilebilinir.

Tepe pik akimlari ile tarama hiz1 arasinda dogrusal bir baglanti mevcuttur. Bir
diger deyisle bu durum sayesinde elektrotta meydana gelen tepkimelerin nerdeyse

tersinir olabilecegi sonucuna varilir.

10 50
/k
" 200 mVis | ol
" ‘ T o i
g 40 < R*=0998
S =
..30- _30 *//
20t 5
0 T 10’*/_.11_.
00 02 04 06 08 10 2 4 6 8 10 12 14 16
ENV vs Ag/AgCl Tarama hiz (I'IIVIS)"2

Sekil 4.16. Tarama hiznin CuMnO>’deki nitrit oksidasyonu iizerindeki etkisi ve anodik
tepe akimlarinin tarama hizina kars1 ¢izimleri

Sekil 4.16°da 0,1 M Fosfat tamponunda pH 4’te 0-1.0 V potansiyelinde 10-200
mV/s arasindaki farkli tarama hizlarinda alinan doniisiim voltagramlarindaki oksidayon
pik akimlari tarama hizina bagli degisimleri ve anodik tepe akimlari tarama hizina karsi
lineer artslar grafige aktarilmistir.

Sekil 4.16°de goriilecegi lizere nitritin pik potansiyelleri (Epa) artan tarama
hiziyla birlikte pozitif yonde kayma gdstermistir. Pik akimlarinin 10-200 mV/s hizlar
arasindaki dogrusal degisimi, R* 0,998 bulunmustur

4.2.4. Farkh pH araliklarindaki calisma performansi
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Dongiisel voltametri teknigi kullanilarak nitritin farkli pH araliklarinda ¢alismasi
test edilmistir. pH 3.0-7.0 araliginda fosfat tamponu icerisinde nitritin verdigi pikler
incelenmistir.

5.0 uM derisimindeki nitritin pH 3.0-7.0 araligindaki fosfat tamponu igerisinde
elde edilen voltagramlar1 ve aliman voltagramlardaki tepe pik akimlarinin grafige
dokiilmiis hali Sekil 4.17°de verilmistir. Nitrit sinyallerinin en st diizeyde goriildigi,
calisma i¢in optimum pH degeri 4.0 oldugu saptanmustir.

35 21
:‘ X
< 2t
= 14 X
0 *
6.0 02 04 06 08 10 12 3 4 5 6 7
E/V vs Ag/AgCl pH

Sekil 4.17. Farkli pH caligma araligindaki nitrit voltogramlar: ve tepe pik akimlarinin
grafik verisi

4.2.5. Nitrit derisiminin elektro katalitik reaksiyona etKisi

Tasarlanan nitrit sensoriiniin ideal 6zelliklere sahip bir sensor olabilmesi i¢in
birtakim 6zelliklere sahip olmasi beklenmektedir. Bunlar baslica iyi hassasiyet, yiiksek
secicilik gibi ozelliklerdir. Bu o6zelliklerin test edilebilmesi i¢in uygun tarama hizi,
cozelti konsantrasyonu ve destek elektroliti gibi calisma parametreleri optimize
edilmistir.

Nitrit derisiminin etkisini gozlemleyebilmek i¢in ¢ozeltiye artan miktarlarda

nitrit eklenmistir. Degisen nitrik derisimleri doniistimlii voltagramlar alinarak
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incelenmistir. Sekil 4.18’de de goriilecegi tizere CuMnO; katalizorii varhiginda nitritin

oksidasyon pikleri artan derisimle orantili olarak degistigi gdzlemlenmistir.

400, 400
12 oAmM
32008 1 30.0 mM 0
< [\ =0.0042 + 11.8803X
=04 Ff\n 001 mM i y
2408 o0 2N 240 2=
'_I;E_ 00 04 08 12 16 < RE=0.998
= EN vs AglAgC! =
160r 160+
80r 80+
0.001 mM
0 0r
) 7 S ¥ S ¥ E— 0 5 10 15 20 2
EV vs Ag/AgCl Nitrit Konsantrasyonu (mM)

Sekil 4.18. CuMnO; katalizoriiniin 0-30 mM derisim araligindaki nitritin 0.1 M PBS
icerisinde ve 50 mV/s ‘de alinan doniigiimlii voltagram degerleri.

Sekil 4.18’de de goriilecegi tizere nitrit yoklugunda diferansiyel puls
voltagramda herhangi bir pik gdzlemlenmemistir. Nitrit varliginda ise artan miktarlarla
birlikte daha gii¢lii piklerin elde edildigi gdzlemlenmistir. Nitrit konsantrasyonuna kars1
akim degeri grafige alindiginda ifadesi y = 0.0042 + 11.8803x olan ve korelasyon
katsayis1 (RZ) 0.998 olan dogrusal bir grafik elde edilmistir. Yapilan hesaplamalar
sonucunda LOD degeri 0.28 uM olarak bulunmustur.

4.2.6. Farkli katalizor miktarlarinin etkisi

Farkli miktarlardaki katalizorler elektrotun iistiinde damlatilarak optimum deger
saptanmaya calisilmistir. pH 4.0 igerisinde 5.0 uM nitrit derisiminde 2.0- 4.0-6.0-8.0-
10.0 pL CuMnO; miktarlar1 elektrotlarin {stlerine damlatilarak nitrit voltagramlari

alinmistir.
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Sekil 4.19. Farkli katalizor miktarlarindaki nitrit voltogramlar1 ve tepe pik akimlarinin
grafik verisi

Sekil 4.19°da goriildigi lizere farkli miktarlardaki katalizorler ile calismalar
yapilmistir. 4.0 pH igerisinde optimum katalizor miktar1 4.0 pL olarak tespit edilmistir.
Bu miktarda goriilen maksimum akimin olmasi sebebiyle yapilan elektrokimya

testlerinde bu miktar lizerinden devam edilmistir.
4.2.7. Analitik karakterizayon

Validasyon performansini gostermek i¢in birtakim kavramlar mevcuttur.
Bunlardan ilki aritmetik ortalamadir (x) ; elde edilen degerlerin toplam deger

sayisina boliimii ile elde edilir.

X = i (4.2)

n

Standart sapma (s, o): toplam 6l¢iim sayisinin (xi), ortalama degerden ne kadar

uzakta oldugu ya da ne kadar saptigin1 ifade eder.

n i 2
S = /Z=11E+x) (4.3)
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Bagil (Rolatif) Standart Sapma (RSD): Standart Sapmanin ortalama degere

oranidir.

RSD =23
X

(4.4)

Cesitlilik (varyans) ya da cesitlilik katsayisi (52, 02), verilerin ortalama deger
tizerinden dagilimini belirten standart sapmanin karesi olarak ifade edilir.

Varyans katsayisi ise standart sapmanin bagil ifadesidir ve genellikle %CV
olarak gdsterilir. Standart sapmanin aritmetik ortalamaya bdliimiiniin 100 ile ¢arpilmasi

ile elde edilir.

%CV = %* 100 (4.5)

Teshis ya da tespit sinir1 (LOD) ve Tayin Alt Smir1 (LOQ) olarak adlandirilan
kavram sensor ¢aligmalarinda onemli bir validasyon parametresidir. Tespit limitinin ii¢

kat1 ise tayin limitine ulasilir.

I

3xs

LOD =—=
m

(4.6)

LOQ =3 « LOD
(4.7)

s §= grafigin standart hatasi

ms=grafigin egimi

Burada kullanilan 3 katsayist yani ‘k faktorii’, %33 maksimum kabul edilebilir
bagil belirsizligin karsiligidir. Optimum caligma kosullar ile kalibrasyon grafigi cizilir
ve y=mx+b seklinde bir denklem elde edilir.

Kalibrasyon grafik standart hatas1 asagidaki sekilde hesaplanir:
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—2
Yy _ |ZE0i-y)
Sx = N2 (4.8)

Geri kazanim c¢alismasi i¢in farkli derisimlerde nitrit ¢ozeltileri hazirlanarak

tekrarli calismalar yapilmistir. Yiizde geri kazanim asagidaki sekilde hesaplanmaistir:
%Geri kazanim = % * 100
(4.9)

a= Caligmalar sonucunda elde edilen deger

b= Cikmasi gereken gercek deger (Salman, 2019).

Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV) sayesinde ¢ok diisiim miktarlar1 bile tayin
etmek mimkiindiir. Bu amagla hazirlanan nitrit ¢6zeltisi DPV teknigi kullanilarak teshis
ya da tespit siir1 tayin edilmistir. 0.001-30 mM derisim aralig1 belirlenmis olup, Sekil
4.20°de ilgili grafikte gosterilmistir.

400
1.2}
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Sekil 4.20. (0.001-30 mM) arasinda degisen nitrit derisimlerinde 0.1 M fosfat tamponu
(pH 4 ) ¢ozeltisi i¢inde diferansiyel puls voltametrisi (DPV) (0 ve +.61 V),
(puls genisligi 0.005 s, genlik 0.5 V).
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Yonteme ait tespit smnirlart 0.28 pM olarak hesaplanmistir. Bu sonuglar
sonucunda gelistirilen sensoriin yiiksek hassasiyet, diisiik tespit sinir1 ve genis ¢alisma

araligina sahip oldugu goriilmistiir.

4.2.8. Sensor kararlhihgi

Sensorlerde aranan temel Ozelliklerden biri de kararliliga sahip olmasidir. Bu
sebeple sensor omriinii belirlemek iizere birtakim deneyler yapilmistir. Bu amagla ii¢
farkli deney dizayn edilmistir. Bunlardan birincisi 30 giinliik siirecte tekrarli alinan
deney sonuglarina dayanmaktadir. Fosfat tamponu (pH:4) igerisinde —+4°C’de
bekletilmis olan CuMnO, katalizorii varliginda dongtlisel voltametri yOntemi
uygulanarak 30 giin boyunca depolanan elektrotun nitrite karsi verdigi voltagram

degerleri kaydedilmistir.

28
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Zaman/giin

Sekil 4.21. Sensoriin bekleme siiresi ile (1-30 giin) nitrit sinyalinin degisimi

Sekil 4.21°de gorildiigl tizere CuMnO; katalizoriinlin 5 mM nitrit varliginda

verdigi sinyallerde 30 giin boyunca énemli bir de§isim goriilmemistir.
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Ikinci olarak bes farkli elektrot kullanilarak elektrot kaynakli farklilik olup
olmadig1 goézlemlemek amaciyla test yapilmistir. Fosfat tamponu (pH:4) igerisinde
+4°C’de bekletilmis olan CuMnO; katalizorli varliginda dongiisel voltametri yontemi
uygulanarak bes farkli elektrot ile deney yapilmistir. Sekil 4.22°de de goriilecegi iizere

benzer sonuclar elde edilmistir.

28
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Sekil 4.22. Sensortin 5 farkli elektrot ile yapilan deneylerde nitrit sinyalinin degisimi

Ugiincii olarak ayni elektrot kullanilarak bes tekrarli deney tasarlanmistir. Bu
deney ile ayni elektrot iizerinden kararlilik gbézlemlenmistir. Fosfat tamponu (pH:4)
igerisinde +4°C’de bekletilmis olan CuMnO; katalizorii varliginda dongiisel voltametri
yontemi uygulanarak bes farkli elektrot ile deney yapilmustir. Sekil 4.23’de de

goriilecegi iizere benzer sonuclar elde edilmistir.
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—t—

Test Savisi

Sekil 4.23. Sensortin ayni elektrot ile tekrarli (5) yapilan deneylerde nitrit sinyalinin
degisimi

4.2.9. Girisim etkisinin arastirilmasi

Calisma potansiyelinde elektroaktif olan analit cevaplari algilamasi istenir.
Ancak bunun disindaki diger tiirlerin de negatif ya da pozitif girisimleri s6z konusu
olabilmektedir. Bu sebeple gelistirilen sensorlerin analizlerde sadece analitin verdigi
cevaplar1 algilamasi istenir ve bunun kontrol edilmesi gerekir. Bu amagla modifiye
elektrotun nitrite karsi seciciligi ortak iyonlarin ve biyolojik girisimlerin olup olmadigi
aragtirtlmistir. 0.1 M Fosfat tamponu (pH:4) icerisinde 5.0 uM varliginda glikoz,
dopamin ve gesitli iyonlarin girisim etkisinin olup olmadig1 arastirilmistir. Sekil 4.24°de
de goriilecegi iizere nitrit disinda kullanilan molekiillerin 6nemli bir akim degerinin

olmamasi girigim etkisinin olmadigini géstermistir.
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Sekil 4.24. Nitrit sensoriine olas1 girisim etkilerinin amperotik voltagrami

4.2.10. Gelistirlen nitrit sensoriiniin cevabinin diger calismalarla karsilastirilmasi

Cizelge 4.1’de goriildiigli lizere nitrit sensOrii g¢alismasinda elde edilen
hassasiyetin literatiirde bildirilen bircok c¢alismadan daha fazla hassasiyet gosterdigi
asikardir. Bu nedenle CuMnO; katalizor varliginda hassas ve secici bir gelistirilmesi

ileride yapilacak caligsmalar i¢in de yol gdsterici olacagi umulmaktadir.

Cizelge 4.1. Gelistirilen nitrit sensoriiniin cevabinin diger ¢alismalarla karsilastirilmasi

Elektrot Methot Lineer LOD Referans
Derisim (LM)
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Aralig1 (uM)
LDH/CdTe QDs Elektrokemiliiminesans 0.001-1000 0.719 (Zhou ve ark.,
2015)
Ni@Pt/G Amperometri 10-15000 0.45 (Hameed ve
ark., 2019)
Ag@GO Dogrusal Tarama 1-1000 0.24 (Zhao ve
Voltametrisi ark.,2019)
CeO,@NIO Amperometri 10-5000 10 (Manibalan ve
ark.,2019)
rGO-MoS,- DPV 1-1000 0.059 (Madhuvilakku
PEDOT ve ark.,2020)
AQ-HNT- Amperometri 2-425 0.7 (Motlagh ve
MoS,/GCE ark.,2018)
rGO-MoS,/GCE  Amperometri 0.2-4800 0.17 (Hu ve ark.,
2018)
AuNPS/ MoS; Amperometri 5-27780 1.7 (Zhang ve ark.,
2019)
a-MnO,/GCE DPV 10-800 0.5 (Dai ve
ark.,2019)
CuMnO,/GCE DPV 1-30000 0.28 Bu ¢alisma

4.2.11. Gergek ornek analizleri
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Cizelge 4.2. Nitritin musluk suyu ve mineral su igerisinde 6nerilen ve spektrofotometrik
yontemlerle tayin edilmesi (n= 3)

Numune Onerilen ydéntem Spektrofotometrik Yontem
Eklenen(uM) Bulunan Geri RSD% Bulunan Geri RSD%
(pM)  kazanilan (LM) kazanilan
% (%)
0 1.18 - 3.12 1.21 - 3.06
Musluk 5 6.17 99.8 3.19 6.22 100.2 3.10
Suyu 10 11.2 100.2 3.36 11.21 100.0 3.27
20 21.19 100.1 3.52 21.23 100.1 3.06
0 0.81 - 3.11 0.79 - 3.04
Mineral 5 5.80 99.8 3.24 5.80 100.2 3.11
su 10 10.82 100.1 3.27 10.81 100.2 3.09
20 20.84 100.2 3.05 20.80 100.1 2.99

Cizelge 4.2°de goriildiigii lizere nitrit sensdr gercek numuneler {izerinden test
edilmistir. Gergek ornekler olarak nitrit bulundugu musluk suyu ve mineral su ortamlari
tercih edilmistir. Bagil standart sapmasit hesaplanmis ve tutarli oldugu gézlemlenmistir.
Buna ek olarak geri kazanim oranlar oldukg¢a yiliksek ve bagil standart sapmalar
olduke¢a diisiik bulunmustur. Boylece sensoriin ¢alisma verimliliginin yiiksek oldugu ve

gercek numuneler lizerinde nitrit saptanmasinda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir



5. SONUC

Yaptigimiz caligma ile nitrit tayini i¢in segici ve hassas elektrokimyasal sensor
tasarimi yapilmistir. Bu tayini i¢in yapilan analizlerde CuMnO; katalizorii varliginda
yapilmis olup, katalizor icin yapilan karakterizasyon c¢alismalarinda X-1sm1 kirinimi
yontemi (XRD) analizi ile malzemenin igerdigi fazlar belirlenmis ve yiizey merkezli
kiibik (fcc) yapisina sahip oldugu anlasilmistir. Katalizériin morfolojik yapisini
gozlemlemek amactyla SEM analizleri yapilmis ve metallerin homojen bir dagilim
sergiledigi gorilmiistiir. Partikiil biiytikliigiine dair yapilan testlerde 20-50 nm
araliginda degiskenlik gosterdigi saptanmistir. Yapilan BET analizleri sonucunda mezo
gbzenek yapili katalizoriin ylizey alan1 47,2276 m?%/ g olarak tespit edilmistir.

Calismanin elektrokimyasal deneylerinin yapim asamasinda CuMnO; katalizorii
en iyi performansi gosteren katalizor oldugu i¢in g¢aligmalarin tamaminda tercih
edilmistir. Hem yiizey karakterizasyonlarinda hem de -elektrokimyasal testler de
katalizor hassas ve se¢ici sensor tasarimi birbirini destekler bulgular vermistir.

Dontistimlii voltametri ile nitritin 0.1 M pH 4.0 fosfat tamponu igerisinde 10 -
100 mVs™ tarama hizlarinda kinetik incelemeleri test edilmigtir. Nitritin tersinmez ve
adsorpsiyon kontrollii olarak ytikseltgendigi pikler verdigi bulunmustur.

Tasarlanan nitrit tayini igin segici ve hassas elektrokimyasal sensor igin tayin
siiri, tespit smuri, dogrusal derisim araligi ve hassasiyet Ozellikleri test edilmistir.
Sensoriin ¢alisma araligi olarak 1-30000 uM derisim araligi bulunmustur. Tespit sinir1
(LOD) 0.28 uM bulunmustur. Yapilan ger¢ek numune analizlerinde eklenen ve bulunan
degerler paralelik gostermistir. Boylece yiiksek yiizdeli geri kazanimlar elde edilmistir.

Sonug¢ olarak, tez kapsaminda belirtilen amaglar dogrultusunda tasarlanan
sensOriin gida, igme sular1 gibi gida basta olmak iizere bir¢cok endiistriyel alanda nitrit

tayini i¢in kolaylikla kullanilabilecektir.
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