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OZET

ELEKTROKIMYASAL YONTEMLE GRAFEN NANOSERIT ESASLI
CAM FIBER-KARBON PLATFORM UZERINDE TRIKLOSAN
TAYINI
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Yiiksek Lisans Tezi, Nanoteknoloji ve Nanotip Ana Bilim Dal
Tez Damismani: Prof. Dr. F. Betiil KAYNAK

Haziran 2018, 90 Sayfa

Karbon malzemeler, karbonun sahip oldugu benzersiz 6zellikler nedeniyle saglik, tekstil,
ve elektronik gibi bircok farkli alanda yaygin kullanima sahiptir. Komiir katram da
ekonomik olmasi ve yiliksek miktarda karbon igermesi nedeniyle karbon malzemeler i¢in
oncii kabul edilmektedir.

Bu calisma kapsaminda ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ve karbon nanotiiplerin
kimyasal oksidasyonu sonucunda elde edilen grafen nanoseritler (GNR) cam fiber - kdmiir
katran1 karisimu igerisine dop edilmistir. Orneklerin yapisal ve elektriksel 6zelliklerinin
anlasilabilmesi i¢in X-1s1m1 kirmmimi (XRD), X-1s1mm1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
taramal1 elektron mikroskobisi (SEM), Raman spektroskopisi, doniistimlii voltametri (CV)
ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) karakterizasyon yoOntemleri
kullanilmustir.

Karakterizasyon sonucu cam fiber — komiir katrani karisimi igerisine grafen nanoserit dop
edilmesi ile tretilen 6rnegin (GF-CTP-GNR) yapisinda oksitlenmis karbon tiirlerinin
varligt ve GF-CTP-GNR’nin diger orneklere gore daha diizensiz yapida oldugu tespit
edilmistir. Karakterizasyon islemlerinin ardindan tiretilen malzemeler preslenerek disk
elektrot haline getirilmis ve bu elektrotlarin triklosan tayininde kullanilabilirligi test
edilmistir.

Elde edilen karakterizasyon verileri 1s18inda performansi en yiiksek elektrotun
GF-CTP-GNR oldugu belirlenmistir. Performans: en yiiksek elektrot lizerinde gercek



numune analizi yapilmistir. Ger¢ek numune olarak dort farkli ¢gesme suyu kullanilmis ve
gelistirilen yontemin dogrulugu ve kesinligi test edilmistir. Elde edilen veriler grafen
nanoserit katkili elektrotun dogruluk ve kesinliginin yiiksek oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Grafen nanoserit, karbon elektrot, komiir katrami, cam fiber, ¢ok
duvarli karbon nanotiip, XRD, XPS, Raman, CV, EIS, SEM.
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Serap AGA
Master of Science, Department of Nanotechnology and Nanomedicine
Supervisor: Prof. Dr. F. Betiil KAYNAK

June 2018, 90 Pages

Carbon materials have an extensive usage on many areas of utilization, like healthcare,
textile, and electronics, due to unique characteristic features of carbon. Coal tar accepted as
primer material by the reasons of economical cost and contains high amounts of carbon.

Within the context of the study, graphene nanoribbons (GNR), obtained by chemical
oxidation of multi walled carbon nanotubes (MWCNT) and carbon nanotubes, are doped
into glass fiber—coal tar mixture. To determine samples’ structural and electrical properties,
X-ray diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), scanning electron
microscopy (SEM), Raman spectroscopy, cyclic voltammetry (CV) and electrochemical
impedence spectroscopy (EIS) characterisation methods had been used.

The result of characterisations revealed that, sample (GF-CTP-GNR), which produced via
graphene nanoribbon doping into glass fiber—coal tar mixture, have existing oxidized
carbon in structure and GF-CTP-GNR has more disordered structure compared to other
samples.

After characterisation processes, produced materials pressed into disc electrodes and
observed and tested that, these electrodes can be used to determination of triclosan.



Due to obtained data, top performing electrode is determined GF-CTP-GNR among the
samples. Real sample analysis has been made with the top performing electrode. Four
diffrent tap water were used as real samples, and the precision and accuracy of the method
being developed has been tested.

Keywords: Graphene nanoribbon, carbon electrode, coal tar pitch, glass fiber, multiwalled
carbon nanotube, XRD, XPS, Raman, CV, EIS, SEM.
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1. GIRIS

Karbon; dayanikli yapilara sahip, sonlu boyutlarda ve nanometre 6l¢eginde bir element
olmakla birlikte periyodik cetvelde sifir boyuttan {i¢ boyuta izomeri bulunan tek

elementtir.

Karbon esasli malzemeler gegmisten giinimiize tekstil iriinleri, saglik sektord,
elektronik gibi bir¢ok ileri teknolojik uygulamada tercih edilen 6zel bir malzeme
grubudur. Ogzellikle karbon esasli malzemelerin sahip oldugu iletkenlik 6zelligi
kimyasal analiz yontemlerinde yaygin olarak kullanilmalarina olanak saglamustir. ilk
olarak fullerenin, ardindan karbon nanotiipiin (CNT) ve grafenin kesfi ile birlikte
karbon malzemelere yonelik beklenti ve amaglar her gegen giin giderek artmustir.
Karbon nanotiipler sahip olduklar1 essiz elektriksel ve mekanik 6zelliklerinin vermis
oldugu avantajlar sayesinde elektronik, savunma, saglik, cevre, gida gibi sektorlerde

uygulama alani bulmustur.

Karbon nanotiiplerden daha esnek ayarlanabilir elektriksel 6zelliklere sahip olan bir
diger karbon esasli malzeme grafen nanoseritlerdir. Grafen nanoseritleri (GNR) elde
etmenin bircok farkli yontemi bulunmakla birlikte arastirmalar genellikle ¢cok duvarli
karbon nanotiiplerin (MWCNT) uzunlamasina agilmasi ile elde edilmesine yonelik
olmustur. Uretilen GNR’nin 6zelliklerini iiretim teknigi ve iiretimde kullamlan

parametreler belirlemektedir.

Bir malzemenin igeriginin bilinmesi biiyiik onem tagimaktadir. Triklosan; dis macunu,
deterjan, deodorant ve plastik malzemeler gibi ¢esitli liriinlerde kullanilan yaygin bir
antibakteriyel maddedir. Ancak artan cilt tahrisleri ve kanser nedeniyle triklosanin
insan saglhigina zararli olabilecegi ile ilgili bir endise s6z konusudur. Bu nedenle giinliik

hayatta kullandigimiz malzemelerden hangilerinin triklosan igerdigi arastirilabilir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, oldukg¢a ucuz temin edilebilen toksik oOzellik tasiyan
komiir katrani ile daha pahali bir malzeme olan karbon nanotiipler ve yine komiir
katran1 ile grafen nanoseritler bir arada kullanilarak maliyeti diisiik, ¢cevre dostu ve
elektriksel iletkenligi yiiksek disk elektrotlar iiretilmistir. Elektrot yapiminda kullanilan
malzemelerin yapisal 6zelliklerinin anlasilabilmesi i¢in 6rnekler XPS, XRD, SEM ve

Raman yontemleri ile karakterize edilmistir. Bu tez calismast FHD-2016-9460
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numarali Hacettepe Universitesi Bilimsel Arastirmalar Birimi hizli destek projesi ile

desteklenmistir.

Uretilen  disk  elektrotlarin, elektriksel iletkenliginin  anlasilabilmesi igin
elektrokimyasal analiz yontemleri (CV ve EIS) kullanilmistir. Yapilan analizler sonucu
grafen nanoserit katkili elektrotun elektriksel iletkenliginin en yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Tez calismasi kapsaminda gelistirilen dort elektrot {izerinde triklosan analizi
performansina bakilarak en iyi cevap veren elektrotun grafen nanoserit katkili elektrot

oldugu belirlenmis ve bu elektrotun kullanilabilirligi incelenmistir.



2. TEORIK BILGILER

2.1. Triklosan ve Ozellikleri

Triklosan (TCS, 5-kloro-2-[2,4-dikloro-fenoksi]-fenol), cilt bakterilerine kars1 etkili oldugu
bilinen bir antimikrobiyal maddedir. TCS’nin formiilii C12H;Cl302, molekiil agirligi 289,55
ve oktanol-su ayrim katsayis1 (Kow) 4,76’dir. Triklosan sentetik, iyonik olmayan, genis
spektrumlu antimikrobiyal bir ajandir ve aym zamanda antibakteriyel, antifungal ve

antiviral 6zelliklere sahiptir.

OH I

Cl Cl
Triklosan

Sekil 2.1. Bisefenol ailesinin biyosit bilesimi, triklosan

Triklosan, ticari olarak elde edilen, TCS derecesi %99 safligin {istiinde olup kati1 formda
beyazdan kirli kahverengiye doniik kristalimsi bir tozdur ve zor algilanabilir bir aromatik
kokuya sahiptir. TCS, 280-290 °C arasinda bir kaynama noktasina ve 54-57 °C arasinda bir
erime noktasina sahip dayanikli bir bilesiktir [1][2]. Kimyasal olarak kararli olan TCS 200
°C'ye kadar 1sitilabilir. Bu termal kararlilik bazi imalatgilar tarafindan plastik ve elyaf

icerisine yerlestirilmek tizere antimikrobik madde olarak TCS’nin se¢ilmesini saglamustir.

Triklosan, suda ¢oziiniirligi diisik, pKa degeri 8,1 ve buhar basinct 4x10° mmHg olan,
iyonlasabilir klorlu bir bifenil eterdir. TCS, bakteri ¢ogalmasma ve/veya bazi mantar
tirlerine karst etkilidir. Sahip oldugu bu o6zellikler nedeniyle triklosan antibakteriyel
sabunlar, dezenfektanlar, sampuanlar, deterjanlar, deodorantlar, cilt kremleri, dis
macunlari, agiz gargaralari, kumaslar ve plastik katki maddelerinin yani sira sayisiz diger
kisisel bakim {irtinleri, veteriner ara¢ geregleri, endiistriyel malzemeler ve ev esyalarinda
kullanilmaktadir [3]. 1992’den 1999’a kadar olan dénemde piyasadaki 700 antibakteriyel
tirtiniin biiyiik bir kisminin aktif madde olarak triklosan igerdigi tespit edilmistir [1]-[3].

Kisisel bakim tiriinlerindeki TCS konsantrasyonlart genel olarak iiriin agirlhiginin %0,1°1 ile

%0,3’1 arasindadir. Ancak TCS iceren {iriinlerin insan sagligina ve gevreye zararl
3



olabilecegi endiselerinin ortaya ¢ikmasi nedeniyle TCS’ye yonelik incelemeler Gnem

kazanmustir [3].

TCS yilizey sulari, tortular, biyokatilar, sucul tiirler ve insanlarda tespit edilmistir. TCS
kullanimin1 ¢evreleyen saglik sorunlar1 arasinda antibiyotik direnci, cilt tahrigleri, artan
oranlarda alerji ve kanser olusumu yer almaktadir [4]. Bununla beraber Rodricks 2010
yilinda yapmis oldugu bir arastirmada TCS’ye maruz kalmanin g¢ocuklarda ya da

yetiskinlerde olumsuz bir etkiye neden olmadigini belirtmistir [5].

TCS suda kolaylikla ¢éziinmeyen bir madde olmasina ragmen, ¢esitli organik ¢oziiciilerde
kolaylikla ¢oziinebilmektedir. Bir¢ok iiriinde kullanilan triklosanin toksik etkileri ile ilgili
endigeler s6z konusuyken, suda yasayan canlilar {izerindeki etkileri de merak konusu
olmus ve bu alanda da ¢aligmalar yapilmistir. Dann ve Hontela tarafindan 2010 yilinda
yapilan aragtirmada TCS’nin toksik etkilerinin ¢ogunlukla iyonize olmamis haldeyken
ortaya ciktigi suda yasayan ekosistemlerde ise TCS'nin genellikle iyonize bigimde
bulundugu belirtilmistir [3]. Yeryiizii sularmndaki TCS’nin yarilanma omrii yaklasik 41
dk’dir. TCS’nin bozundugu yapilar suda yasayan ekosistemler arasinda oldukga farkli

olmasina ragmen ana bilesigin ¢ogu 2,4-diklorofenole doniismektedir [3]-[5].

Triklosan, gram-pozitif ve gram-negatif bakterilere kars1 aktiftir. Etki mekanizmasi ile
yapisal baglanmasi bircok arastirmact tarafindan aydinlatilmistir. Bakteriyel lipid
biyosentezinde yer alan enzim ENR (enoil-asil tasiyici protein rediiktaz), triklosan
tarafindan etkili bir sekilde engellenmektedir [6]-[7]. Ciba tarafindan yapilan arastirmada
triklosanin memelilere karsi heniiz toksik etkisi gérinmemekle birlikte baliklar, su piresi

ve Ozellikle yosun gibi canli su organizmalar i¢in toksik 6zellik gosterdigi belirtilmistir
[71.

Atik su aritma islemi sirasinda kismen ¢ikarildigi i¢in, TCS suda yasayan ekosistemlerde
siklikla tespit edilir. TCS'nin ¢ogunlugu, yerel atik su aritma tesislerinde (WWTP) islem
goren belediye kanalizasyon sistemlerine yerlestirilir. Atik su aritimi, biyolojik bozunma
sirasinda TCS'yi sulu fazdan ¢ikarir. Bu durum atik maddeler yoluyla yiizey sularina

ulasan TCS seviyelerinin diismesine neden olur [8]-[10].



2.2. Karbon Bazh Malzemeler

Dogada en ¢ok bulunan elementlerden biri olan karbon, insan hayatinin vazgegilmez
unsurlarindan biridir. Yerkiire, atmosfer, kati, sivi ve gaz yakitlar ile petrol iiriinlerinin
tamami karbon igerir. Karbonun ucuz ve kolay sekilde elde edilmesinin yani sira toksik
etkilerinin diisiik olmasi da bir¢cok farkli alanda kendisine kullamim alani bulmasim

saglamigtir [11].

Pek ¢ok malzeme ve gidanin yani sira insan viicudu da karbon elementini igermektedir.
Karbon elementini igeren biyouyumlulugu yiiksek malzemeler insan i¢in hayati éneme
sahiptir. Biyouyumlulugu diisiik olan karbon malzemeler ise ¢esitli yoOntemlerle
fonksiyonellestirilerek biyouyumlu hale getirilebilir. Dolayisiyla karbon malzemeler tip
alaninda siklikla kullanilmaktadir [12].

Giinltiik yasantimizda vazgegilmez yeri olan polimer ve plastik malzemelerin tamamu,
tekstil tirlinleri, boyar maddeler, ilaglar ve saglik malzemeleri karbon igermektedir. Karbon
malzemelerin tercih edilmesindeki baslica nedenler; ekonomik olmasi, iletkenligi, inertligi

ve 1s1l islem sonrasi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin degistirilebilmesidir. [13].

Dogal ve yapay karbon malzemelerin 1s1l isleme maruz kalmasiyla malzeme yeni fiziksel
ve kimyasal 6zellikler kazanmaktadir. Isil islem gérmiis malzemeler karbonize malzemeler
olarak adlandirilir. Karbonizasyon esnasinda karbon malzemelerin yapisinda bulunan diger
bilesiklerin ortadan kalkmasi nedeniyle malzemede yliksek oranda karbon kalmaktadir.
Malzemedeki karbon yiizdesinin artmasi malzemeye yeni fiziksel ve kimyasal 6zellikler
kazandirmaktadir [14]. Grafit, grafen, elmas, fulleren, karbon nanotiip, karbon nanofiber

karbon bazli malzemelerden bazilaridir. Bu malzemelerin yapisi Sekil 2.2°de gosterilmistir.



a) =3

b)
_3- 0-:3-0:3
s*§ 33:333‘,:'”3 v
oo o o -
Iy

m_a * -y
i ;3'.3.35,.,.-3:37’3'

d) = €)

Sekil 2.2. Karbon Malzemeler a) Grafit b) Elmas c) Fulleren d) Karbon Nanotiip
e) Karbon Nanofiber f) Grafen

Karbon malzemelerin nanoteknolojide kullaniminin artmasi fullerenlerin 1985 yilinda
Richard Smalley ve arkadaslar1 tarafindan kesfedilmesi ile olmustur [15]. Grafitin i
yapisinin ve dis kabugundaki zincir karbon molekiillerinin arastirilmasi icin yapilan
deneyler sirasinda 60 karbon atomundan olusan bir yapt kesfedilmistir. Bu yapt 12’si
besgen ve 20’si altigen olmak iizere toplamda 32 yiizden olusan, yaklasik olarak 1 nm
capl top seklinde kapali bir kafestir. Fulleren adi verilen Cgp, bircok rezonans yapisina

sahiptir ve aromatik bir yapidadir [16][17].

Fullerenlerin kesfi, sonrasinda karbon nanotiiplerin sentezlenmesine zemin hazirlamigtir.
Kafes benzeri karbon formlarimin bir sonucu olan karbon nanotiiplerin olaganiistii

ozellikler sergiledigi bilinmektedir.

2.2.1. Komiir Katrani

Karbon fiber ve diger 1sil islem goérmiis karbon malzemelerin sentezinde kdmiir katrani
(CTP) sikga yer almaktadir [18]. Komiir katrani, giinimiizde karbon kompozit
teknolojisinde oldugu gibi, metalurji, kimya ve refrakter malzeme endiistrisi i¢in sentetik

karbon malzemelerin iiretimi veya elektrot tiretimi gibi bir¢ok teknolojide yaygin olarak
kullanilmaktadir [18]-[20].



Komiir katrani, diisiik fiyat, yiiksek yogunluk ve yiiksek karbon verimi nedeniyle
karbon/karbon (C/C) kompozitlerinin imalati i¢in miikemmel bir malzemedir. Komiir
katraninin sahip oldugu bu 6zellikler fiziksel ve kimyasal modifikasyonlarla gelistirilebilir.
Karbonize olmus komiir katrani yiiksek miktarda C-C bagi igermektedir. Bununla birlikte,
karbonizasyonun erken sathasindaki plastisitesi, buharlagmasi ve piroliz esnasinda
komiiriin daha fazla biiziilmesi nedeniyle karbonizasyon g¢evriminden sonra kompozitde

gozenekler ve catlaklar goriiliir. Uygun yogunluk ve mekanik 6zellikler elde etmek igin

daha fazla ¢evrim gerekir [20]-[23].

Komiir katrani, igerisinde aromatik bilesiklerden olusan ¢esitli molekiiler gruplar iceren

kompleks bir malzeme olmasi nedeniyle arastirmacilarin yogun ilgisini ¢ekmektedir.
Yapisinda fazla sayida bilesik bulunduran komiir katrani zifti

e dort elemanli aromatik hidrokarbon halka sistemlerini (krizen, fliioranten, piren,
trifilin, naftasen, benzantrasen)
e bes elemanli halka sistemlerini (piren, benzo[a]piren(B[a]P), benzo[e]piren,
benzofloranten, perilen)
e alti elemanli halka sistemlerini (dibenzopiren, dibenzofloranten, benzoperilen)
e yedi elemanli halka sistemlerini (coronene)
icermektedir. Komiir katranindaki diger aromatik kimyasallar arasinda metillenmis ve
polimetile edilmis tiirevler, mono ve polihidroksile edilmis tiirevler ve heterosiklik

bilesikler bulunmaktadir [24].

2.2.2. Karbon Naneotiipler

Karbon nanotiipler (CNT), nanometre Ol¢eginde c¢apa sahip, tiip seklinde kivrilmig
malzemelerdir. CNT’ler farkli boyda ve kalinlikta, tek katmanli veya ¢ok katmanli yapilara
sahip olabilir. Ayni elementten olusmalarma ragmen farkli geometrik yapiya sahip
olmalar1 nedeniyle elektriksel 6zellikleri farklilik gostermektedir. Bu nedenle iletken veya

yart iletken olabilirler [25].

CNT’ler, basit kimyasal bilesime ve atomik bag konfiglirasyonuna sahip olmasina ragmen
nanomalzemeler arasinda en ug¢ ¢esitlilik ve zenginlige sahip malzemelerdir. CNT’ler
lijima tarafindan ilk kesfinden itibaren 6nemli arastirmalarin odagi olmustur. Bu nedenle

CNT’ler iyi tanimlanmis nanoyapilardir. Cok sayida arastirmaci [26]-[35] bu yeni karbon
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formunun dikkate deger fiziksel ve kimyasal Ozellikleri ile ilgili arastirmalar yapmuistir

[36].

Sekil 2.3. a) Grafen tabakasinin sematik petek yapisi b) kismen kivrilmis grafen tabakasi

c) tabakanin kivrilmasiyla olusan tek duvarli karbon nanotiip [37].

Karbon nanotiipler, tek duvarli veya ¢ok duvarli yapilar halinde bulunurlar. Tek duvarl
karbon nanotiipler (SWCNT) grafene ait bir tabakanin silindir seklinde kivrilmasiyla
olusan nanotiiplerdir. Cok duvarl karbon nanotiipler ise, birden ¢ok grafen tabakasinin es
merkezli olacak sekilde i¢ ige gegmesiyle olusan karbon nanotiiplerdir. SWCNT ’ler biiyiik
yiizey alanlar1 nedeniyle MWCNT ’lere gore daha yliksek 6zgiil kapasiteye sahip olsalar da,
SWCNT lerin maliyetlerinin yiiksek olmasi uygulama alanlarinda kullamlabilirliklerini

kisitlamaktadir [36].



SWCNT MWCNT

Sekil 2.4. Tek ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler

Yapilan arastirmalar, karbon nanotiiplerin mekanik o6zelliklerinin daha o6nce var olan
malzemelerin mekanik Ozelliklerinden daha istiin oldugunu gostermistir. Karbon

nanotiiplerin 6zellikleri atomlarin dizilisine, ¢apina, uzunluguna ve morfolojisine baghdir

[38].

Karbon nanotiipler vakum altinda 2800 °C’ye kadar termal olarak kararlidir, elmastan daha
yiiksek termal iletkenlige ve bakir telden 1000 kat daha yiiksek elektriksel iletkenlige
sahiptir. Dayaniklilig1 ise ¢elikten daha yiiksektir. CNT lerin sahip olduklart bu 6zellikler
yeni sistemlerin gelistirilmesi i¢in muazzam firsatlar sunmaktadir. Ozellikle karbon
nanotiip ile giliclendirilmis nanokompozitler yiiksek sertlige ve dayanikliliga sahiptir. Bu
nedenle karbon nanotiip ile gli¢clendirilmis nanokompozitler otomotiv, insaat, elektronik ve

ila¢ sanayisi gibi alanlarda kullanilmaktadir [38]-[40].

CNT yiizeyindeki kusurlarin varligi malzemenin yapisal 6zelliklerini etkilemekle birlikte
elektronik 6zelliklerinde de degisiklige yol acabilmektedir. Kovtyukhova ve arkadagslarinin
yapmis oldugu oksidasyon deneyi sirasinda tiiplerin konjuge agmin par¢alanmasinin yani
sira 6zdirencinin de degisiklik gosterdigini belirtmislerdir [41]. Bir diger ¢alismada Kim ve
arkadaglari, MWCNT’lerin amonyum hidroksit (NH,OH) ve hidrojen peroksit (H205)
karisimi ile reaksiyona sokuldugunda yan duvarlarinda kusurlar meydana geldigini ve bu

kusurlarin malzemenin elektriksel iletkenliginde artisa neden oldugunu tespit etmislerdir.



Datsyuk ve arkadaslar1 tarafindan yapilmis olan ¢alismada, farkli oksidasyon giiciine sahip
cesitli reaktiflerle isleme sokulan MWCNT lerin kimyasal oksidasyonunu incelenmistir

[42].

Karbon nanotiiplerin sahip olduklar1 benzersiz optik ve elektriksel 6zellikleri, bu
malzemelerin saglik alaninda yaygin olarak kullanilmasina olanak saglamaktadir. CNT ler
biyogoriintiileme ve diger biyomedikal uygulamalarda siklikla kullanilmaktadir [43], [44].
CNT’lerin saglik alaninda kullanilmasini saglayan en 6nemli ozellikleri hiicre zarindan
kolayca gecebilmesi ve temel bileseni karbon oldugu i¢in viicuttan kolayca atilabilmesidir.
Ancak CNT’lerin hidrofobik bir malzeme olmasi ve toksik etkileri kullanimini
sinirlandiran faktorlerdir. Yapilan caligmalar karbon nanotiiplerin
fonksiyonellestirildiginde biyouyumlulugunun arttig1 ve toksik etkisinin daha diisiik hale
geldigini gostermistir. Karbon nanotiipleri fonksiyonellestirmek igin oligoniikleotitler,

biyomolekiiller, ylizey aktif maddeler ve polimerler kullanilmaktadir [45][46].

2.2.3. Grafen ve Tiirevleri

Yiiksek kristalinite ve ilging elektronik ozellikleri ile grafen veya diger bir ifadeyle tek
katmanli grafit, iki boyutlu (2D) bir malzemedir ve nano &lgekli malzemelerin iiretimi igin
biiylik 6nem tasgimaktadir. Grafenin elektron tasima hizinin ve mekanik dayanikliliginin
yiiksek olmasi, ayn1 zamanda biiyiik yiizey alanina sahip olmasi nano 6lgekli malzeme

tiretiminde tercih edilmesini saglamistir [47].

Ik kez Geim ve Novoselov tarafindan grafitin mekanik pargalanmasi sonucu elde edilen
grafen, tek katmanli, sp2 bagli karbon atomlarmin iki boyutlu ince bir yap1 olusturmasi

sonucu ortaya ¢ikmustir [48].

Altigen bir 6rgii i¢inde bir araya getirilmis tek bir karbon atomu tabakasi olan grafeni
tiretmek i¢in ¢esitli yontemlerin gelistirilmesi son yillarda ¢ok sayida aragtirma yapilmasini

tegvik etmistir. Yapilan arastirmalar sonucu grafenlerin bilinen 6zellikleri:
e Yyoung modiilii (~ 1,100 GPa),
e kirilma mukavemeti (~ 125 GPa),
e termal iletkenlik (~5,00 W m*K™),

e vyiik tastyicilarin hareketi (200,000 cm? V' s ™)
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e spesifik yiizey alani (hesaplanan deger, 2,30 m*g’)
olarak belirlenmistir [49].

Grafen, karbon ailesinin en dnemli kesiflerinden biridir [50]. Grafen CNT’lere gore daha
saf ve daha ucuz olarak elde edilir [51]. Grafen bazli nanomalzemelerin sahip olduklari
mekanik, optik, elektrokimyasal ve termal 6zellikler siiper kapasitorler, fotovoltaik piller,
cesitli sensor ve transistor uygulamalarinda kullanilmalarini elverigli hale getirmektedir

[52].

Grafen nanoseritler (GNR); karbon nanotiiplerin sp® bagli karbon atomlarimn ince, uzun
seritler halinde acilmasiyla diretilir. Grafen nanoseritlerin yapisinda bulunan C-C
baglarimin yeniden yapilanmasi nanomalzemeyi sertlestirir ve malzemenin dayanikliligini
artirir [53]. GNR’lerin iistiin elektronik ve spin 6zellikleri onlar ¢esitli cihaz uygulamalari
icin cazip malzemeler haline getirmektedir. GNR’ler MWNT’lere goére daha kusurlu

yaptya sahiptir. Bu da ara yiizey baglanmasinin daha iyi olmasina katkida bulunur.

Grafenin sentezi; kimyasal buhar depolama (CVD), plazma giiglendirilmis kimyasal buhar
depolama (PE-CVD), grafitin mekanik olarak eksfoliasyonu, yalitkan yiizeylerde
epitaksiyel biiyiitme, grafit oksitin (GO) indirgenmesi ve karbon nanotiiplerin agilmasi

yontemleri kullanilarak gergeklestirilebilir [54].

Karbon nanotiiplerin boylamsal olarak ac¢ilmast GNR’ler i¢in en sik kullanilan yontemdir
[55]. Kosynkin ve arkadaglar1 karbon nanotiiplerdeki oksitlenmeyi ve kusurlari indiiklemek
icin KMnO4 — H3SO,4 karisitmi gibi kuvvetli oksitleyici ajanlar kullanmislardir. Bu
¢alismanin ardindan Higginbotham ve arkadaslar1 bu islemdeki oksidasyonu kontrol etmek
icin trifluroasetik asit veya HzPO4 gibi ikinci bir asit daha kullanarak oksidasyon sirasinda
grafenin bazal diizleminde olusan diollerin korunmasini saglamislardir. Boylece diollerin

asir1 oksidasyonu ve oksidasyon sonucu delik olusumu dnlenmistir [56].

Kosynkin ve arkadaslari agilmis CNT’leri potasyum buhar1 kullanarak ve klorosiilfonik
asitte (CISO,0H) ileri sonikasyon ile hazirlamislardir. Yapmus olduklar1 ¢alisma sonunda,
bu yontemle elde edilen GNR’lerin oksidatif agma yontemi ile hazirlananlara kiyasla daha

az kusura sahip olduklar1 gérilmistiir [56].

Li, ve arkadaslar1 2015 yilinda yapmus olduklart calismada ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerden grafen nanoseritler elde ederek, MWCNT ve GNR’lerin siiper kapasitor
elektrotlar iizerindeki performanslarini incelemislerdir. Elde edilen sonuglar, GNR'lerle
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yapilan siiper kapasitor elektrotlarin, MWCNT elektrotlardan daha yiiksek elektrokimyasal

performansa sahip oldugunu géstermistir [57].

2.3. Modifiye Karbon Elektrotlar

Karbon bazl1 elektrotlar; genis potansiyel penceresi, diisiik arka plan akimi, zengin yiizey
Kimyasi, diisik ekonomik maliyeti, cesitli algilama ve tespit etme uygulamalari igin
uygunlugu nedeniyle elektrokimyasal analizde biiyiik avantajlara sahiptir. Bununla birlikte,
bu elektrotlarda goriilen elektron transfer oranlar1 genellikle soy metal elektrotlardan daha

yavastir [58].

Elektron transfer reaktivitesi, karbon yilizeyinin kdkeninden biiyiik 6l¢iide etkilenir. Bu
nedenle karbon elektrotlarda yapi-reaktivite iligskisini anlamak i¢in ¢ok sayida calisma
yaptlmistir. Modifiye edilmis elektrotlar elektrokimyasal aktiviteyi ¢ozelti reaktantlarina

kars1 korur ve elektrokimyasal olarak kararlhidir [58][59].

Tiim karbon elektrot malzemeleri, alti iiyeli bir aromatik halka ve sp® bagindan
olusmaktadir. Bununla birlikte yiizeylerindeki kenar ve bazal diizlemlerin nispi yogunlugu
farklilik gostermektedir. Farkli kenar/bazal diizlem oranlarina sahip malzemeler, belirli bir
redoks analit i¢in farkl elektron transfer kinetikleri gdstermektedir. Yiizey mikro yapisinin
yani sira yilizeyin temiz olmast ve ylizeyde bulunan fonksiyonel gruplar, karbon
elektrotlarindaki elektrokimyasal reaktiviteyi etkilemektedir. En popiiler karbon elektrot
malzemeleri, camsi karbon, karbon macun elektrot, karbon fiber, elmas filmleri ve diger
karbon kompozitlerini (6rn., Grafit epoksi, mum emdirilmis grafit) i¢erenlerdir. Farkli

karbon elektrot tiplerinin 6zellikleri agagida yer almaktadir [58].

2.3.1. Camsi Karbon Elektrotlar

Camsi karbon sahip oldugu fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle yaygin olarak
kullanilan bir elektrot malzemesi haline gelmistir. Olduke¢a kiigiik gézenek boyutu, diistik
gaz ve sivi gecirgenligi, diisiik oksidasyon orami ve yiiksek kimyasal inertlik camsi
karbonu uygun bir elektrot haline getirmektedir. Kullanilan polimer ve karbonizasyon

sicakligi camsi karbonun fizikokimyasal dzellikleri iizerinde biiyiik bir etkiye sahiptir [60].
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Materyal, inert bir atmosferde 6nceden modellenmis bir polimerik (fenolformaldehid)
recine govdesinin, dikkatli ve kontrollii bir sekilde isitilmasi vasitasiyla hazirlanir.
Karbonizasyon islemi, oksijen, nitrojen ve hidrojenin yok edilmesini saglamak igin

300-1200 °C sicaklik araliginda ¢ok yavas ger¢eklesmektedir [58][61].

Gelismis elektron transfer kapasitesi, yiizeydeki kirletici maddelerin uzaklastirilmasi, yeni
karbon kenarlarinin agiga ¢ikarilmasi ve yiizey oksijen gruplarinin yogunlugunun artmasi

ile iligskilendirilmistir [58].

2.3.2. Karbon Pasta Elektrotlar:

Suda ¢o6ziinmeyen ¢esitli organik baglayicilar (yapistirma sivilari) ile grafit tozunun
karistirilmast ile elde edilen karbon macun elektrotlari, kolayca yenilenebilir. Karbon
macun elektrotlar, modifiye edilmis bir yiizey, diisiik maliyet ve ¢ok diisiik arka plan akim
katkilar1 sunar. Elektrot yapimi i¢in ¢esitli yapistirma sivilarinin kullanilmasit miimkiindiir,
ancak disiik uguculuk, saflik ve maaliyet ile ilgili pratik hususlar se¢imi birkag¢ siviya
daraltir. Bunlar arasinda Nujol (mineral yag), parafin yagi, silikon yagi ve bromo naftalen

en ¢ok tercih edilen sivilardir [58].

Karbon macunlarimin bir dezavantaji, organik baglayicinin, organik c¢oziicliniin kayda
deger bir kismini iceren ¢ozeltilerde ¢oziinme egilimidir. Seri baski teknolojisine dayanan
iki boyutlu karbon kompozit elektrotlar, grafit partikiilleri, bir polimerik baglayici ve diger

katki maddelerinden olusan karbon miirekkeplerinden hazirlanabilir [58].

2.3.3. Karbon Fiber Elektrotlari

Ultra mikro elektrotlara artan ilgi, elektro analizde karbon fiberlerin yaygin kullanimini
saglamistir. Bu malzemeler esas olarak yiiksek mukavemetli kompozitlerin hazirlanmasi
sirasinda, polimer tekstillerinin yiiksek sicaklikta pirolizi esnasinda veya katalitik kimyasal
buhar biriktirme ile iiretilmektedir. Uretim siirecine bagh olarak farkli karbon fiber yapilar
mevcuttur. Bunlar diisiik, orta ve yiiksek modiillii tipler olmak tizere ti¢ genis kategoride
siniflandirilabilir. Sonuncusu, grafit benzeri yapist ve diisik gozenekliligi nedeniyle

elektrokimyasal ¢alismalar i¢in en uygun olanidir [58].
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2.3.4. Elmas Elektrotlar

Elmas, son derece sert bir yapiya sahip olan karbon formudur. Yiiksek elektriksel direng,
yiiksek termal iletkenlik, yiiksek korozyon direnci, diisiik siirtiinme katsayisi, kimyasal
inertlik ve optik iletkenlik gibi sira dis1 fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle bir¢ok
uygulama igin oldukga kullanisli bir malzeme olarak kabul edilir. Bunlar elektronik
cihazlar, kesici takimlar i¢in kaplamalar ve elektrooptik cihazlar gibi ¢esitli uygulamalar

icin 6nemli 6zelliklerdir [62].

Elmasin bilinen bir izolatdr olmasina ragmen, bor katkili elmas filmleri yar iletkenlerden
yar1 metallere kadar degisik elektronik 6zelliklere sahiptir ve elektrokimyasal Sl¢timler igin
oldukga yararlidir. Polikristalin elmas filmlerin elektriksel direnci hidrojen igerigine
baghdir. Kimyasal buhar biriktirme yontemleri ile tiretilen bor katkili elmas (BDD) film

elektrotlari,
e genis potansiyel penceresi (3V yaklasan),
e diisiik ve kararli arka plan akimlar1 (camsi karbon elektrotlardan ~10 kat daha az),
e organik bilesiklerin ihmal edilebilir adsorpsiyonu,

e herhangi bir 6n islem yapilmadan iyi bir elektrokimyasal reaktiviteye sahip olmasi,

¢ozlinmiis oksijene kars1 diisiik hassasiyet gdstermesi,

e yiiksek sertlige sahip olmasi

dikkat ¢ekici 6zellikleridir [58][62].

2.4. Yiizey Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

Bu tez c¢alismasi kapsaminda iiretimi yapilan orneklerin yapisal ve elektriksel 6zellikleri
farkli karakterizasyon yontemleri kullanilarak incelenmistir. Kullanilan karakterizasyon

yontemleri:

Spektroskopik ve mikroskopik karakterizasyon yontemleri:
o X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS)

o Raman

. X-1gmlari kirtnimi (XRD)
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o Taramali elektron mikroskopisi (SEM)
Elektrokimyasal karakterizasyon yontemleri:
. Doniistimlii voltametri (CV),

. Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS)’dir.

2.4.1. Spektroskopik ve Mikroskopik Karakterizasyon Yontemleri

2.4.1.1. X-Isim Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-Isim fotoelektron spektroskopisi (XPS) teknigi malzemelerin elementel birlesimlerinin
tayinini miimkiin kilan spektroskopik bir tekniktir. XPS tekniginin temeli, malzeme
tizerine gonderilen monokromatik X-1sin1 demetinin malzemenin ydriingelerinden elektron
koparmasit sonucu bu elektronlarin kinetik enerjilerinin Olglilmesine dayanmaktadir.
Yoriingeden kopan elektronlarin kinetik enerjilerine bagli olarak elektronun baglanma

enerjisi belirlenebilmektedir [63].

Elektronlarin baglanma enerjisi

Ex=hv - Ep- @ (2.1)
ile verilmektedir.

Bu denklemde Ei fotoelektronun Kinetik enerjisi, E, elektronun baglanma enerjisi, hv
toplam foton enerjisini ifade etmektedir. Burada h, planck sabiti ve v, fotonun frekansidir.

®, spektrometrenin is fonksiyonunu temsil etmektedir. is fonksiyonu, kat1 bir yiizeyden

elektron koparmak i¢in gereken minimum enerjidir.

Bu teknik sayesinde elde edilen elektronun baglanma enerjisi, malzemenin igerdigi
elementlere 6zgii bag yapisi ve atomik yilizde bilgilerine ulasmaya olanak saglamaktadir.
Hidrojen ve helyum hari¢ biitiin elementler karakteristik bag enerjisine sahip i¢ kabuk
elektronlart yayar. Tipik bir genel spektrumda kinetik enerji araligi 250 ile 1500 eV

arasinda olup, bu degerler yaklasik 0 ile 1250 eV aras1 baglanma enerjilerine kars1 gelir.

Periyodik cetveldeki her element bu aralikta piklerinin ortaya ¢ikmasma neden olan bir

veya daha fazla sayida enerji seviyesine sahiptir. Cogunlukla pikler birbirlerinden
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yeterince ayrilmistir ve derisimleri %0,1’den biiyiik olan elementler kesin bir sekilde

elirlenebilir [63][64].

XPS cihaz1 ultra yiiksek vakum (UHV) (107-10™"° mbar) altinda ¢alisir. XPS cihazinin
temel bilesenleri Sekil 2.5’de gosterilmistir. Bu bilesenler; kamera sistemleri, vakum
elemanlar1, yar1 kiiresel analizdr, ¢cok kanalli dedektdr, X-1s1m1 kaynagi, monokromator,

yiikklenmeyi Onleyici diisiik enerjili elektron tabancasi (flood gun) ve iyon tabancasidir.

Yan Kiiresel Analizor

) == Dedektir

iyon Tabancasi

Yiiklenmeyi Onleyici Monokromator

Flood Tabhancas:

Fotoelektron

X-Isim Kaynag

Sekil 2.5. XPS cihazinin temel bilesenleri

2.4.1.1.1. Karakterizasyonda Kullanilan XPS Cihaz1

Orneklerin  6lgiimleri Thermo Scientific firmasinin  K-Alpha modeli cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Cihazda monokromatik 1486,6 eV enerjili aliiminyum (Al) X-151m1
kaynag1 kullamlmustir. Olgiim sonucunda elde edilen veriler Origin program yardimu ile

degerlendirilmistir.
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2.4.1.2. Raman Spektroskopisi

Raman 1928’de Hintli fizik¢i Sir Chandrasekhara Venkata Raman ve Kariamanikkam
Srinivasa Krishnan tarafindan kesfedilmistir. Raman saciliminin temelleri klasik fizik
kullanilarak  agiklanabilmektedir ancak daha kapsamli teoriler kuantum fizigi
gerektirmektedir. 1928'de Sir Chandrasekhra Venkata Raman, adimi tasiyan bu olguyu
kesfettiginde, sadece temel ara¢ gerecler mevcuttu. Sir Raman, 151k kaynagi olarak giines
151g1n1 ve toplayict olarak bir teleskop kullanmistir. Raman tarafindan yapilan ¢alismalarda
baslangicta civa arki kullanilmistir. Giiniimiizde ise civa arkinin yerinin gaz veya kati lazer
kaynaklar1 almigtir. C. V. Raman yaptigi arastirmalar sonucunda bazi molekiiller
tarafindan sacilan zayif 1s1min dalga boyunun gelen 151nin dalga boyundan farkli oldugunu

gOrmiistiir [65].

Raman spektroskopisi, bir Ornegin {izerine goriinir monokromatik 151 kaynagi
gonderilmesi prensibine dayanarak calisir. Madde igerisindeki molekiiller ile etkilesime
giren 1s1n molekiiller tarafindan sagilir. Sagilan 1sinin dalga boyunun gelen 1sinin dalga
boyuna esit oldugu sagilma Rayleigh sacilimasi olarak adlandirilir. Bazen de sac¢ilan 1sinin
dalga boyu gelen 1s1nin dalga boyundan farklilik gosterir. Bu sagilma Raman sa¢ilmasidir.
Raman spektroskopisi gelen 151n ve sagilan 1smnin dalga boylar1 arasindaki farklart dlger.
Sagilmaya neden olan molekiillerin kimyasal yapisina gore dalga boylarindaki kaymalar
farklilik gosterir [66].

Inorganik ve organik molekiillerin kantitatif ve kalitatif analizlerinin Raman spektroskopisi
ile yapilmasi miimkiindiir. Bir molekiiliin Infrared (IR) ve Raman spektrumlari birbirine
cok benzer ve birbirinin tamamlayicist gibi diistiniilebilir. Raman spektroskopisinin IR
spektroskopisine gore en Onemli avantaji suyun spektrumu etkilememesidir. Raman

spektrumu sulu numunelerle ¢alisma imkan1 saglar [67].
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IR

To(v) B I(v)
Ornek F———»
Raman
Vo .
I Ornek
Lazer

Vo £ v, Raman Sac¢ilmasi

vo Rayleigh Sac¢ilmasi

Sekil 2.6. IR ve Raman mekanizmalari arasindaki farklar [65]

Raman spektrumunda meydana gelen kaymalar, 1smmin elektrik alaninin  6rnegin
elektronlari ile etkileserek periyodik polarizasyon ve depolarizasyona sebep olmasi sonucu

gerceklesir [65][67].

Sekil 2.7. Polarize elektromanyetik radyasyon

Sekil 2.7 z-yoniinde hareket eden polarize bir elektromanyetik radyasyon dalgasini
gostermektedir. Elektromanyetik dalga, birbirine dik elektrik alan bileseni (x yonii) ve

manyetik alan bilesenini (y yonii) igerir.
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Belirli bir zamandaki (t) elektrik alan siddeti (E)
E = Eo cos 2nvt (2.2)
ile ifade edilir.

Burada Eo genlik, v radyasyonun frekansidir. Ardisik dalgalarda ki ayni fazin iki noktasi
arasindaki mesafeye dalga boyu (L) denir.

Frekans v,

v= (2.3)

<
A
seklinde ifade edilmektedir.

Bir molekiil bir elektromanyetik alanla etkilesime girdiginde, gelen 1sin tarafindan

molekiile aktarilan enerji,
h
AE =hv = f (2.4)

bagintisi ile hesaplanir. Burada

AE, iki durum arasindaki enerji farki

h, Planck sabiti (6.62x102" Js)

¢, 151k hizini ifade etmektedir.

AE=E,-E; (2.5)

E. ve E; sirasiyla, uyarilmis ve temel hal durumlarinin enerjisidir [65].

E,

AET Absorpsiyon
Es
4 E,
AEl Emisyon :
1

Ei’den E’ye gecis s6z konusu oldugunda absorpsiyon, E;’den Ej’e gegisde ise emisyon

olaylar1 ger¢eklesmektedir [65][68].
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Enerji

A
Sanal Durum oo i hvg
T hVO+th
hvy-hvy,
hVo h
Vo
- E0+th
t \ 4 v EO
IR Emilimi Rayleigh Sagcihm | Stokes Sacihmi Karsi-Stokes Sacilim
(elastik) \ j
Raman
(elastik olmayan)

Sekil 2.8. Ornek iizerinden sagilan 1s1in tiirleri

Raman sagilmasi esnasinda uyarilan elektronun ilk durumdaki enerji seviyesinden bir iist

enerji seviyesine geri donmesi Stokes sagilimi, elektronun ilk durumdaki enerji

seviyesinden daha diisiik bir enerji seviyesine geri donmesi ise Anti-Stokes sacilimidir

[67].

Raman spektrometresinin temel bilesenleri Sekil 2.9°da gosterilmistir. Bu bilesenler: lazer

uyarma kaynagi, objektif lens, 6rnek aydinlatma ve toplama sistemi, 1zgara, ayna, dalga

boyu segici, algilama ve bilgisayar kontrol / isleme sistemleridir.
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Objektif lens

' iy Yiikseltici
Ayna .

Yazilim

Ornek

Elastik Olmayan Dagilmis

Isik Lazer Engelleyen
Lazer Gegirgen Filtre Filtre
Lazer Spektrometre

Sekil 2.9. Raman spektrometresini olusturan bilesenler

Cizelge 2.1. Spektroskopilerin gegerli oldugu spektral bolgeler ve kokenleri

Spektroskopi Aralik (cm™) Orijin

y - Istm 10" - 10° Cekirdekdeki temel pargaciklarin yeniden
diizenlenmesi

X- Istm 10%—10° Atomlarin  ve molekiillerin i¢  yoOriinge
elektronlarimin  enerji  seviyeleri arasindaki
gecisler

uv 10°-10* Atomlarin ve molekiillerin valans
elektronlarimin  enerji  seviyeleri arasindaki
gegcisler

Raman ve Infrared 10* - 10° Titresim  seviyeleri  arasindaki  gegisler
(konfigiirasyon degisikligi)

Mikrodalga 10°-1 Donme seviyeleri arasindaki gecisler (yon
degisimi)

Elektron Spin Rezonans 1-10? Manyetik alanda elektron spin seviyeleri
arasindaki gegisler

Niikleer Manyetik Rezonans 10?-10"* Manyetik alanda niikleer spin seviyeleri

arasindaki gegisler
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2.4.1.3. X-Istm1 Kirinimi Analizi (XRD)

Malzemelerin kristal yapisini tayin etmek igin kullanilan en yaygin yontemlerden biri
X-1sm1 kirinim yontemi (XRD)’dir. Bir madde saf veya farkli maddeler ile karisiminin
bileseni seklinde bulunuyorsa, her zaman karakteristik bir kirmmim deseni olusturur. Pik
konumlarinin birim hiicre parametrelerine, pik siddetlerinin de atomlarin cinsine bagh

olmasi nedeniyle elde edilen kirinim deseni karakteristik bir 6zellik gosterir [69][70].

XRD, ornek ile etkilesim sonrast X-1simlarinda meydana gelen kirinimin izlenmesini igerir.
Bu yontem katt maddelerin veya tozlarin mevcut olan gesitli kristalin fazlarinin tespit
edilmesi ve miktarlarinin belirlenmesi i¢in kullanilan bir kristalografik tekniktir. XRD

yontemi ile nanopargaciklarin kristal yapisinin yanisira parcacik bilylkligli de

belirlenebilir [70][71].

Algilayici

Kabul Acikhg:
Soller A¢ikhigi

20

Monokromator

Soller A¢ikhig: . ..
Dagilim Onleme o

X-Ismm Tiipii ‘
Acikhgi |

. Dagihim
Acikhign

F

Ol¢iim Dairesi

Sekil 2.10. XRD cihazinin temel bilesenleri
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X-Isinlar1 kristalin 6rnege gonderildigi zaman, bu isinlarin bir kisminin kirinima
ugramastyla kirmim deseni elde edilir. Bu desenlerin kristal fazlar1 uluslararasi alanda
kabul goérmiis veri tabanlarindaki referans desenleriyle karsilastirilarak tespit edilir
(International Center of Diffraction Data-ICDD, vb.) [70][72].

XRD, organik ve inorganik yapilart belirlemek i¢in en ¢ok kullanilan tekniklerden birisidir.
Ayrica yaygin olarak nanopartikiiller ve ince filmler i¢in de kullanilmaktadir. Ancak bu
yapilar diizenli olmalidir amorf malzemelerle ¢alisilirken dogrudan kullanilamaz. XRD nin
bir diger dezavantaji ise, diisiik simetriye sahip karisim fazlar1 arasinda ayrim yapmanin
zor olmasidir. Bu zorluk diisiik simetride daha fazla sayida kirimmim piki olusmasindan

kaynaklanir [70][72].

Gelen Isin Yansiyan

Isin

Ay

" o-0-0 o-0-0"
-0-0-0 0-0-0

Sekil 2.11. Bragg sart1

Atomlar birbirinden d mesafesi ile ayrilmis paralel diizlemler arasinda bir dizi olustururlar.
Bu durum malzemenin dogasina gore cesitlilik gosterir. A dalga boyuna sahip
monokromatik X-isin1 demeti kristal 6rnek tizerine 0 agist ile gonderildiginde diizleme
gelen 1sinlar, diizlemden yansidiktan sonra yapici girisim olusturabilmek i¢in gelen 1s1nin
dalga boyunun tam katlar1 seklinde ilerlemelidir. Yapici girisim desenleri, Bragg sartinin

(A<2d) saglandigi durumlarda meydana gelir. Bragg Yasasi
nA= 2dsin6 (2.6)

bagintisi ile ifade edilmektedir.
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Toz kirintminda {i¢ boyutlu kirmim verisi kiiresel ortalama yolu ile bir boyut iizerinde iist
iiste binmistir. Sonug¢ olarak ayri ayr1 Olglilecek yansimalar birbirleri ile Ortiismiistiir.
Ortiismenin derecesi Bragg acisi ve birim hiicre boyutlar: ile artar. Bragg yansimasinin
tesadiifen meydana gelmesiyle Ortligme artacagi gibi, uzay grubu simetrisine bagli olarak

sistematik olarak da artabilir [70][71].

2.4.1.3.1. Karakterizasyonda Kullanmilan XRD Cihaz ve Ol¢iim Parametreleri

Orneklerin  dlgiimleri sekilde goriilen PANalytical X’Pert Pro MPD cihazinda
gerceklestirilmistir. Cihazda X-isim1 olarak bakir (Cu) kaynakli tiip kullanilmustir.
Kullanilan kaynagin dalga boyu yaklasik olarak 1,541874 A’dur. Tiip, 6l¢iimler sirasinda
45 kV ve 40 mA degerlerine ayarlanmustir.

Olgiim sonucunda elde edilen veriler Topas Academic ve Origin programlari ile

degerlendirilmistir.

Sekil 2.12. Olgiimlerde kullanilan PANalytical X’ Pert Pro MPD Cihazi
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2.4.1.4. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)

Taramali elektron mikroskopisi (SEM), hemen hemen her malzemenin ylizeylerini
yaklasik 1 nm'ye kadar ¢oziiniirliikle goriintiileme igin kullanilan giiglii ve popiiler bir
tekniktir. SEM, yiiksek vakum altinda c¢alisarak numunenin yiiksek ¢Oziiniirlikli

karakterizasyonuna olanak saglar.

SEM tarafindan sunulan goriintii ¢6ziiniirliigii sadece elektron demetinin 6zelliklerine
degil, ayn1 zamanda elektron demetinin numune ile etkilesimine baglidir. Gelen bir
elektron demetinin numune ile etkilesimi, tipik olarak 50 eV'den daha diisiik enerjilere
sahip ikincil elektronlar1 tiretir. Emisyon verimi hassas yiizey geometrisine, yiizeyin
kimyasal 6zelliklerine ve malzemenin kimyasal bilesimine baglidir. Boylece SEM, yiizey
topolojisi, morfolojisi ve kimyasal bilesimi hakkinda bilgi saglayabilir. SEM yo6nteminin
yiiksek ¢oziiniirliik 6zelligi, nano 6lgekte yapisal ozelliklerin ve islevlerin kritik oldugu

nanomalzemeleri saptamaya imkan saglar [73].

SEM cihazi, bir elektron tabancasi ve vakumda calisan iki veya daha fazla elektromanyetik
mercekten olusur. Elektron tabancasi serbest elektronlar tiretir ve bu elektronlar1 SEM'de
1-40 keV arasindaki enerjilere hizlandirir. Yogunlastirict merceklerin amaci, 6rnek
tizerinde kiiglik, odaklanmis bir elektron probu olusturmaktir. Elektron tabancasi tarafindan
tiretilen monokromatik elektron demeti, ilk olarak yogunlastirict mercek vasitasiyla drnek

uzerine odaklanir.

SEM, numune yilizeyinde, kabul edilebilir bir goriintii olusturmak icin yeterli akimi tagiyan
ve c¢apt 10 nm'den kiiglik olan bir elektron probu olusturabilir. SEM, elektron
tabancasindan gonderilen elektron demetinin analizi yapilan 6rnegin yiizeyi ile etkilesimi
sonucu ortaya ¢ikan sinyallerin sinyal toplayici tarafindan toplanmasi ve incelenmesi
prensibine dayanarak calisir. Hizlandirilmis elektronlarin ¢arptigi numunedeki her nokta,

elektromanyetik radyasyon seklinde sinyal yayar [73]-[75].

SEM cihaz1 elektron tabancasi, anot, ilk yogunlastirma mercegi, son yogunlastirma
mercegi, sinyal algilayici, tarayici jenerator, katot 1simi tiipii, video giiglendirici

bilesenlerinden olusmaktadir. Bu bilesenler Sekil 2.13°te gosterilmistir.
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Sekil 2.13. SEM cihazinin temel bilesenleri

Sinyal Algilayic Video Giiclendirici

Elektron 1511 ile numune arasindaki etkilesim, numunede geri sacilmis elektronlar (BSE),
X 1s1n1, ikincil elektronlar (SE) ve Auger elektronlari iiretir. Bu gesitli elektronlar algilanir
ve tespit edilen sinyal incelenen numune hakkinda bilgi igerir. BSE, SE'den daha agir

elementlere kars1 daha duyarlidir [73].

Gelen Elektronlar

Geri Sacilan Elektronlar

X-Ismlari

Auger Elektronlan Ikincil Elektronlar

Elastik Sekilde Sacilan

Elastik Olmayan Sekilde Elektronlar

Sacilan Elektronlar

Sacilmayan Elektronlar

Sekil 2.14. Elektron numune etkilesimi
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Bu radyasyonun se¢ilmis kisimlari, genellikle ikincil elektron (SE) ve / veya geri sagilan
elektronlar (BSE), bir detektor tarafindan toplanir ve elde edilen sinyal, bir bilgisayar
monitoriinde biyltilir ve gosterilir. SEM yiiksek vakum altinda calistirildigl igin,
incelenebilecek drnekler yiiksek vakumla (~10™ mbar) uyumlu olmalidir. Bu, su ve diger
ucucu bilesenleri igeren sivilarin ve malzemelerin dogrudan incelenemeyecegi anlamina

gelir.

Ayn1 zamanda, toz numunelerinin, 6rnek tutucu alt tabakasina siki bir sekilde sabitlenmesi
gerekir, boylece SEM numune haznesini kirletmezler. iletken olmayan materyallerin
iletken bir numune tutucusuna baglanmasi ve piiskiirtme veya buharlagma ile ince bir
iletken filmle kaplanmasi gerekir. Tipik kaplama malzemeleri Au, Pt, Pd, bunlarin

alasimlar1 ve ayrica karbondur.

Degisken basingli SEM (VPSEM) ve ¢evresel SEM (ESEM) gibi daha yiiksek basinglarda
calisabilen 0Ozel tipte SEM cihazlar1 vardir. Bdylece iletken olmayan materyaller
(VP-SEM) ve sulu numunelerin ( ESEM) karakterizasyonu yapilabilir [73]-[75].

Bu o6zelliklerinin yan1 sira SEM, nanopartikiilleri karakterize etmek i¢in sinirli bir aragtir.
SEM'in nanopartikiil karakterizasyon analizine uygulanmasindaki asil problem, bazen

nanopargaciklarin alt katmandan (alttasdan) agik¢a ayirt edilememesi olabilir [76].

Orneklerin &lgiimleri Sekil 2.15°de goériilen FEI QUANTA 200F ESEM (Environmental

Scanning Electron Microscope) cihazinda gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.15. Olgiimlerin gergeklestirildigi FEI QUANTA 200F model SEM cihazi

2.4.2. Elektrokimyasal Karakterizasyon Teknikleri

Elektroanalitik teknikler, akim, potansiyel gibi elektriksel biiyilikliiklerin 6l¢limleri ve
kimyasal parametrelerle olan iliskilerini analiz etmeyi saglayan tekniklerdir. Akim ve
potansiyel arasindaki iliskinin Olgiilmesi endiistriyel uygulamalarda kalite kontrolii ve
biyomedikal analiz gibi uygulama alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadir. 1980'lerin
ortasindan itibaren, ultra mikro elektroniklerin gelistirilmesi, biyolojik bilesenlerin ve
elektrokimyasal transdiiserlerin birlestirilmesi, voltametrik tekniklerin gelistirilmesi
elektroanaliz yontemlerinin popiiler hale gelmesine ve yeni uygulama alanlarinin ortaya
c¢ikmasma neden olmustur. Homojen yigin ¢ozeltileri igeren bir¢ok kimyasal Slglimiin

aksine, elektrokimyasal islemler elektrot-¢ozelti ara yiiziinde gergeklesir [77].

Cesitli elektroanalitik teknikler arasindaki ayrim, nicelik i¢in kullanilan elektrik sinyalinin
tiiriinii yansitir. Ug temel elektroanalitik Slgiim tipi vardir, bunlar potansiyometrik,
potansiyostatik ve voltametriktir. Her {i¢ 6l¢tim tipi de elektrokimyasal hiicreyi olusturan
en az iki elektrot (iletken) ve bir temas ornegi (elektrolit) soliisyonu gerektirir. Iki

elektrottan biri, hedef analit(ler)e cevap verir ve bu nedenle ¢alisma elektrot olarak
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adlandirilir. Referans elektrotu olarak adlandirilan ikinci elektrot sabit bir potansiyele
sahiptir. Yani, ¢ozeltinin 6zelliklerinden bagimsizdir. Bunlarin yani sira analiz i¢in bir de

yardimci elektrot kullanilabilir. Bu sisteme ti¢lii elektrot sistemi ad1 verilir [77].

Kontrollii-potansiyel (potansiyostatik) tekniklerde, uygulanan sabit bir potansiyele karsilik
elde edilen akim Ol¢lilmektedir. Potansiyelin rolii, optik 6l¢limlerdeki dalga boyununkine
benzemektedir. Bu tiir kontrol edilebilir bir parametre, kimyasal tiirlerin bir elektronu
kazanmaya veya kaybetmeye zorlayan ‘“elektron basinci” olarak goriilebilir (sirasiyla
indirgeme veya oksidasyon). Buna gore, ortaya ¢ikan akim elektronlarin elektrot-¢ozelti
ara yliziine gegme hizin1 yansitir. Potansiyostatik teknikler boylece elektroaktif olan, yani

indirgemek veya yiikseltgemek icin yapilabilecek herhangi bir kimyasal tiirii 6l¢ebilir.

Kontrollii-potansiyel tekniklerin sahip oldugu yiiksek hassasiyet, elektroaktif tiirlere karst
secicilik, genis bir lineer aralik, tagmabilir ve maliyeti diisiik enstriimantasyon 6rneklerin

test edilmesine izin veren genis bir elektrot yelpazesi bulunmaktadir.

Bu tekniklerin baz1 6zellikleri Cizelge 2.2'de 6zetlenmistir. Son derece diisiik (nanomolar)
tespit limitleri ¢ok kiiglik (5—20-uL) numune hacimleri ile elde edilebilmekte, boylelikle
rutin olarak 10—13 ile 10—15 mol arasinda degisen analit miktarlarinin belirlenmesine

olanak saglamaktadir.

Cizelge 2.2. Kontrolli potansiyel tekniklerin 6zellikleri [77]

Teknik Calisma Tespit Stirat Yanit Sekli
Elektrodu Sinir1 (M)
DC Polarografi DME 10” 3 Dalga
NP Polarografi DME 5x107 3 Dalga
DP Polarografi DME 107 3 Pik
DP Voltametri Kati 5x107 3 Pik
SW Polarografi DME 107 0,1 Pik
AC Polarografi DME 5x107 1 Pik
Kronoamperometri Sabit 10° 0,1 Gegici
Doniistimlii Voltametri  Sabit 10° 0,1-2 Pik
Siyirma Voltametrisi HMDE, MFE 10 3-6 Pik
Emici Styirma HMDE 10 2-5 Pik
Voltametrisi
Emici Styirma Kat1 10° 4-5 Pik
Voltametrisi
Emici Katalitik Styirma  HMDE 10 2-5 Pik
\oltametrisi
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Voltametrik teknikler, ¢ok ¢esitli ¢oziinmiis inorganik ve organik maddelerin kantitatif

tayini i¢in kullanilmaktadir.

Cesitli ortamlarda oksidasyon ve indirgeme siiregleri, yiizeyler iizerinde adsorpsiyon
islemleri, elektron transferi ve reaksiyon mekanizmalari, elektron transfer islemlerinin
kinetigi ve termodinamik ozellikleri gibi ¢esitli amaclar i¢in voltametrik teknikler yaygin
olarak tercih edilmektedir.  Voltametri tekniginde figlii elektrot sistemi kullanilir.
Voltametri teknigi, referans elektrotu ile calisma elektrotu arasina sabit bir potansiyel
uygulandiginda, yardimci elektrot ile ¢alisma elektrotu arasindaki akimi 6lgmeyi saglayan

tekniktir. Cesitli voltametrik teknikler,
e Dogrusal Tarama Voltametri (LSV)
e Kare Dalga Voltametri (SWV)
e Anodik Styirma Voltametrisi (ASV)
e Normal Nabiz Polarografisi (NPP)
e Hizli Tarama Dongiisel Voltametri (FSCV)

e Doniisiimlii voltametri (CV)’dir.

2.4.2.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Elektroaktif tiirlerin karakterizasyonunda Doniisiimlii voltametri (CV) teknigi yaygin
olarak kullanilan ve Ozellikle tercih edilen bir yontemdir. Ayrica modifiye ylizeylerin,
cesitli redoks problar ile karakterizasyonlarinda da yaygin olarak kullanilmaktadir. Sabit
potansiyel uygulanarak elde edilen bir modifiye ylizey, genellikle tek-tabaka yerine ¢ok
tabakali olmaktadir. Ancak doniisiimlii Voltametri teknigi, tarama hiz1 ve tarama sayisi
(cevrim sayisi) belirlenerek, tek tabakali ylizeylerin elde edilmesine elverisli bir tekniktir.
Bu teknikte, uygulanan potansiyele karsi, akimin degisimi incelenir. Potansiyel taramasi
bir baslangi¢ potansiyeli ve bitis potansiyeli arasinda yapilir ve bitis potansiyeline
ulasildiginda ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters yonde bir tarama baslar.
Tersinir sistemlerde ileri taramada indirgenme olmussa, ters taramada yiikseltgenme

meydana gelir.
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Sekil 2.16. Doniisiimlii voltametrik deneyde potansiyel zaman uyarim sinyali [77]

Potansiyel taramasi sirasinda, potansiyometre, uygulanan potansiyelden kaynaklanan akimi
Olgcer. Elde edilen akim-potansiyel egrisi bir doniisiimlii voltamogram olarak adlandirilir.
Déniistimlii voltamogram, ¢ok sayida fiziksel ve kimyasal parametrenin, zamana baglh bir

gostergesidir.
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Sekil 2.17. Geri doniistimlii bir redoks islemi i¢in tipik bir doniisiimlii voltamogram
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Sekil 2.17, tek bir potansiyel dongii sirasinda geri gevrilebilir bir redoks ¢iftinin beklenen
yanitin1 gostermektedir. Burada O, indirgenebilir bir tiir olmak tizere R, O’nun indirgenmis
halini temsil etmektedir. Baslangigta sadece oksitlenmis form O'nun mevcut oldugu
varsayillmaktadir. Bu nedenle, ilk yari-gevrim icin, herhangi bir indirgemenin meydana
gelmedigi bir degerden baslayarak, negatif bir potansiyel tarama segilir. Uygulanan
potansiyel redoks islemi i¢in karakteristik Eq’a yaklastik¢a, zirveye ulasilana kadar katodik
bir akim artmaya baslar. Ardindan potansiyel taramasi ters yonde devam eder. Doniisiimli
voltamogramdaki karakteristik pikler, elektrot yiizeyinin yakininda difiizyon tabakasinin

olusmasindan kaynaklanir.

Doénilistimlii voltamogram birka¢ O6nemli parametre ile karakterize edilmektedir. Bu
teknikte akim ilk olarak Randles ve Sevick tarafindan incelenmistir. Randles ve Sevick’e

gore pik akimi;

l, = 2,69 x 10°n¥2 ADY? CV'? 2.7)
seklinde ifade edilir. Burada

Ip: pik akimui (A),

n: aktarilan elektron sayisi,

A: elektrot yiizey alani (cm?),

D: diflizyon katsayist (cm? /),

C: elektroaktif tiiriin derisimi (mol/cm®)

V: tarama hiz1 (V/s) dur.

Doniisiimlii voltametri, bir karakterizasyon yontemi olmakla birlikte ayn1 zamanda yiiksek
konsantrasyonlu maddelerin analizine imkan saglayan bir analiz yontemidir. Daha diisiik

konsantrasyonlu maddeler diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ile tayin edilir.

Doniigiimlii  voltametri  tekniginden kantitatif analizler, adsorpsiyon olaylarinin
incelenmesi, elektrot reaksiyonlarmin kinetiklerinin ve mekanizmalarmin incelenmesi ve
yiizey modifikasyonu gibi ¢esitli bilimsel c¢alismalarda bir¢ok farkli alanda

yararlanilmaktadir.
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2.4.2.2. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans teknigi, frekans degisimlerine bagli olarak ger¢eklesmesi
nedeniyle elektrokimyasal impedans spektroskopisi adini almistir. CV teknigi genis bir
potansiyel aralifinda uygulandigl ic¢in 6l¢iim yapilan yiizeyin zarar gérme riski vardir.
Elektrokimyasal impedans teknigi ise hassas bir teknik olmasinm nedeniyle modifiye
yiizeylerdeki molekiiler yapilarin hasar gérmeden karakterize edilmesini saglar. Bunun
nedeni uygulanan potansiyelin genliginin ¢ok diisiik olmasidir. Sahip oldugu bu 6nemli
ozellik EIS yonteminin film yiizeylerinin karakterizasyonu ve biyolojik sistemlerin
incelenmesi gibi bir¢ok uygulama alaninda kullanilmasini saglamaktadir. Elektrokimyasal
sistemlerin denge halinde incelenmesi EIS teknigin en dnemli avantajidir. Elektrokimyasal
sistemlere sinyal gonderilmesi sonucu sistemin cevabim dlgcen voltametrik tekniklerde
sistemin denge durumu bozulabilmektedir. EIS tekniginde sisteme gonderilen AC
potansiyelindeki frekans degisimi ile impedans o&lgiimii yapilir. Olgiimii yapilan

impedansin sanal diizlemdeki grafigi Nyquist egrisi olarak adlandirilir.

2.5. Nanosensorler ve triklosan tayini

Sensor, cesitli molekiillere, iyonlara, DNA’ya, proteinlere, bakteri ve viriislere duyarl
algilama sistemlerine verilen genel isimdir. Bu gruplarin kalitatif veya kantitatif tayini;
fiziksel, kimyasal ve elektrokimyasal yontemlerle miimkiindiir. Nanosensorler ise,
yukarida bahsedilen grup veya gruplari ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile tayin edebilecek

nanoplatform (nanopargacik, nanofilm vb.) igeren sensor tekniklerine verilen isimdir [78].

Literatiirde triklosanin cesitli tekniklerle kantitatif tayini miimkiin olmustur. Bunlar
arasinda kromatografi teknikleri, 6zellikle de HPLC 6rnek olarak verilebilir [79][80]. Bazi
caligmalarda kromatografik tekniklerde on islem olarak molekiiler baskilama teknigiyle
triklosan zenginlestirmesi yapilmak suretiyle analiz ¢alisilmistir [81]. Mor &tesi-goriiniir
bolge spektroskopisi teknigiyle de kantitatif tayin miimkiindiir [82]. Son zamanlarda optik
ve elektrokimyasal tekniklerle triklosan tayini g¢alisilmaya baslanmistir [83]-[87]. Bir
calismada Zheng ve arkadaslar1 magnetit dop edilmis karbon nanotiip ¢ekirdek tizerine
paladyum (Pd) nanopargacik doplanmis polipirol manyetik nanokompozit elektrot ile
diferansiyel puls voltametrisiyle (DPV) triklosan tayin yontemi gelistirmistir.
2,247 nM-2,752 nM arasindaki caligma aralifinda gelistirilen yontemin alt tayin siniri

(LOD) 1,417 nM olarak hesaplanmistir [83].
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Wu ve calisma arkadaglari, poli(diallildimetilamonyum kloriir)ile fonksiyonlandirilmis
grafen/Pd nanopargacik (PDDA-Gr/PdNPs) modifiye camsi karbon (GC) elektrot {izerinde
triklosan sensorii gelistirmislerdir. DPV teknigi ile 0,009-20 uM konsantrasyon araliginda
gelistirilen yontemin alt tayin sinir1 3,5 nM olarak tespit edilmistir [84]. Literatiirde baska
bir ¢calismada, ¢inkooksit nanoparcacik-karbon nanotiip (nZnO—-MWCNT) modifiye camsi
karbon (GC) elektrot iizerinde kare dalga voltametrisiyle (SWV) triklosan tayin yontemi
gelistirilmistir. Yontemin, 1,5 pg/L-2000 pg/L konsantrasyon araliginda alt tayin siniri
1,3 ug/L olarak tespit edilmistir [85]. Bir diger calismada Regiart ve arkadaslari
mezopordz karbon ile litografik baskilanmis elektrot tizerinde triklosan tayini ¢alismustir.
Gelistirlen yontemin 0,8 ng/mL - 40 ng/mL konsantrasyon aralifinda SWV teknigindeki
LOD degeri 0,24 ng/mL olarak bulunmustur [86]. Dai ve c¢alisma ekibi, karbon
nanonoktacik ve kitosan ile modifiye GC elektrot ylizeyinde dogrusal voltametri (LSV) ile
10 nM — 1,0 mM konsantrasyon araliginda yontem gelistirmistir. Alt tayin simir1 degerini

9,2 nM olarak rapor etmislerdir [87].
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3. DENEYSEL CALISMALAR VE KARAKTERIZASYON
YONTEMLERI

Bu tez calismasi kapsaminda, komiir katrani katkili cam fiber iizerine ¢ok duvarli karbon
nanotlip ve grafen nanoserit dop edilmesiyle elde edilen elektrotlarin yapisal ve elektriksel
Ozelliklerinin aragtirilmast amaglanmistir. Ayrica bu elektrotlarin kararlilifi incelenerek

triklosan tayininde elektrokatalitik etki gosteren elektrot tespit edilmeye ¢aligilmistir.

Tez ¢alismasi kapsaminda kullamilan elektrotlarin iiretimi, Sayin Prof. Dr. Zafer
USTUNDAG ile birlikte Kiitahya Dumlupmar Universitesi Analitik Kimya
Laboratuvarinda gergeklestirilmistir. Uretimi yapilan elektrotlarin yapisal ve elektriksel

ozellikleri XPS, XRD, SEM, Raman, CV ve EIS yontemleri kullanilarak incelenmistir.

3.1. Kullamlan Arag-Gereg, Cihaz ve Sarf Malzemeler

Malzemeler hazirlanirken kullanilan kimyasal malzemeler bilinir saflikta olup Merck,
Fuluka, Sigma-Aldric, ve Riedel markalarindan temin edilmistir. Kullanilan ¢oziiciiler
HPLC safliktadir. Komiir katrani, Orcan Asfalt ve Yalitim Uriinleri A.S. (Tuzla)
firmasindan temin edilmistir. Elektrokimyasal ol¢timler i¢in Ivium CompactStat (ABD)

elektroanalizor cihazi ve ligli elektrot sistemi (Sekil 3.1) kullanilmastir.

Analit
s Yardima
Calisii / Elektrot
Elektrodu
Referans
_—" Elektrot
/
Tampon I
Cozeltisi

\

\

Sekil 3.1. Uclii elektrot sistemi semast
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Referans elektrot olarak Ag/AgCI/KClgey elektrotu, yardime elektrot olarak ise bir platin
tel kullamlmstir (Sekil 3.2). Biitiin elektrokimyasal 6lgimler HPLC saflikta argon gazi
altinda yapilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyonlarda doniisiimlii voltametri (CV) ve
elektrokimyasal impedans (EIS) spektroskopileri kullanilmis ve olgiimler igin 0,1M KCI
destek elektroliti iginde 2 mM KsFe(CN)s ve KsFe(CN)s redoks prob karigimi

kullanilmustir.

Sekil 3.2. Elektrokimyasal 6l¢imlerde kullanilan elektroanalizor ve elektrot sistemi

XPS 6lgiimleri Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi (UNAM)’da bulunan, 107 Pa
vakumda monokromatik Al-Ka (1486,6 eV) 1sin kaynakli 50 W’lik X-1sinlar1 anota sahip
PHI 5000 Thermo Scientific firmasinin K-Alpha cihazinda gergeklestirilmigtir. Raman
verileri, Dumlupimar Universitesi’nde HR-800 (HORIBA-JobinYvon, Fransa) konfokal
raman sistemi ile elde edilmistir. SEM goriintilleri UNAM’da FEI QUANTA marka
mikroskopla alinmistir. XRD desenleri UNAM’da PANalytical X’Pert Pro MPD marka

cihazi ile alinmistir.

3.2. Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi
3.2.1. Cam Fiberlerin Temizlenmesi

Cam Fiber (GF) piyasada ticari olarak bulunan ve kaolenin yiiksek sicaklikta ergitilmesi ile
elde edilen aliiminyum silikat yapisindadir. GF 0,01M HCI ile ultrasonik banyo igerisinde
10 dakika sirasiyla su ve asetonitril / izopropil alkol (1:1, V/V) karisimi igerisinde

10’ar dakika temizlenmistir. Aseton ile yikanan GF oda sicakliginda kurutulmustur.
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3.2.2. Grafen Nanoseritlerin Hazirlanmasi

Cok duvarli karbon nanotiipiin (MWCNT) 0,5 g’1 alinarak 50 ml H,SO4 igerisinde 8 saat
kanstirilmistir. Karisim tizerine MWCNT ’iin kiitlece 5 kati olacak sekilde 2,5 g KMnOg4
eklenmistir. Oda sicakliginda 1 saat karistirilan sitispansiyon 55-70°C sicaklik araliginda 1
saat daha karistirilmistir. KMnO4’nin tamami reaksiyona girdikten sonra tuz-buz banyosu
icinde siispansiyon iizerine az miktarda H;O, ilave edilmistir. Cozelti icerisinde koyu
renkte bir ton farki meydana gelmistir. Elde edilen GNR Hermle (Z36HK, Almanya)
marka santrifiij ile 15000 rpm de 10 dakika santrifiij edilmistir (Sekil 3.4). Elde edilen
cokelek 0,1 M HCI ile 2 defa yikanarak tekrar santrifiij edilmistir. Son olarak GNR aym
sartlarda 2 defa su ile yikanarak santrifiij edilmis ve vakumlu etiivde 6 saatte kurutulmasi

saglanmistir [56].

GF-CTP GF-CTP-MWCNT GF-CTP-GNR

Sekil 3.3. Elektrotlarin yapiminda kullanilan malzemelerin pirolizlenmemis hali
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Sekil 3.4. Santrifiij isleminin yapildig1 ultrasantrifiij cihazi

Sekil 3.5’de, karbon nanotiipiin bir duvarinin potasyum permanganat ve siilflirik asit
karigimiyla acilmast gosterilmistir. Nihai iiriin kisminda ise oksidasyonun belirli bir sinir1

olmayacagi i¢in, karbonil (kinoik) uclarinin yani sira hidroksil ve karboksil uclarinin da

olusabilecegi gosterilmistir.

agalE
B
] e

2 KMnO,
H,S0,

Sekil 3.5. Karbon nanotiiplerin kimyasal yiikseltgenmesi ile grafen nanoseritlerin
hazirlanmasi
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3.2.3. Karbon Nanotiip ve Grafen Nanoserit Elektrotlarin Hazirlanmasi

Kiitlece %0,5, %0,75, %1,0, %1,25 ve %1,50 GNR iceren 10 g komiir katran1 (CTP)
ornekleri hazirlanmistir. CTP’yi akici hale getirmek i¢in 5 ml aseton kullanilmistir. Karbon
nanotiip iceren 6rnegi hazirlamak icin kiitlece %1,0 MWCNT igeren 10 g CTP, 10 g’lik
cam fiber ile homojen bir sekilde karistirilmistir. Referans olmasi bakimindan 10 g CTP ve

10 g GF karisimini igeren malzemede hazirlanmustir.

Her bir malzeme oda sicakliginda kurutularak Protherm (ABD) marka tiip firin igerisinde
(Sekil 3.5) inert azot gazi ortaminda 10 °C/dk 1sitma hizinda 1000 °C’ye kadar 1sitilarak
1 saat bu sicaklikta bekletilmistir. Ayni 1sitma hizi ile numuneler sogutularak kullanima

hazir hale getirilmistir. Hazirlanan elektrotlar ve 6zellikler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Sekil 3.6. Karbonizasyon islemlerinde kullanilan kamarali tiip firin
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Cizelge 3.1. Hazirlanan elektrotlar ve 6zellikleri

Sira Elektrot Adi Ozellik
Sadece komiir katraninin 1s1l iglemi
1 CTP .
sonucu elde edilen elektrot
5 GE-CTP Cam fiber ve k_émiir katraninin 1s1l islemi
sonucu elde edilen elektrot
Komiir katrani igerisine %1,0 MWCNT
3 GF-CTP-MWCNT dop edilmis, cam fiber ile desteklenmis,
11l iglem goérmiis elektrot
GF-CTP-GNR1
GE-CTP-GNR2 Komiir katrani igerisine sirastyla %0,5,
%0,75, %1,0, %1,25 ve %1,50 GNR dop
4 GF-CTP-GNR3 o . )
edilmis, cam fiber ile desteklenmis, 1s1l
GF-CTP-GNR4 islem gormiis elektrotlar
GF-CTP-GNR5 yiem gormuy

Is1l isleme maruz birakilmis her bir malzeme Retsch PM100 (Almanya) degirmen ile 1 saat
500 rpm’de ogiitiillerek toz haline getirilmistir (Sekil 3.6). Cok az miktarda dogal regine
(Cedrus libani A. Rich.) puskiirtilerek muamele edilen toz numuneler, 3000 ton basing
altinda preslenerek disk haline getirilmistir. Elde edilen disk elektrotlar 75 °C’de vakumlu
etiiv icinde 1 glin bekletilmistir. Kullanim esnasinda disk elektrotlar bir bakir baglag

yardimiyla iletkenligi saglanarak teflon tiip igine yerlestirilmistir (Sekil 3.7).

Sekil 3.7. Ogiitme islemlerinin yapildig1 cihaz

40



Sekil 3.8. Karbonize edilmis disk elektrotlarin ¢alisma elektrotu olarak kullanildigi teflon
sistem

3.3. Elektrotlarin Karakterizasyonu ve Optimizasyonu

Elektrotlar ilk olarak elektrokimyasal yontemlerle karakterize edilmistir. 0,1 M KCI
icerisinde 2 mM KsFe(CN)g ve KsFe(CN)g redoks prob kullanilarak biitiin elektrotlarin
donlisiimlii  voltagramlar1 elde edilmistir (Voltamogram degerleri Cizelge 4.5’de,
voltamogramlar Sekil 4.21°de verilmistir.). Aym redoks prob ile EIS ol¢iimleri yapilarak
elektrotlarin performanslar1 degerlendirilmistir. Elde edilen Nyquist egrileri fit edilerek

esdeger elektriksel devre modellemeleri yapilarak elektrotlar karakterize edilmistir.

GF-CTP-GNR3 elektrotun kararliligi Ferri-Ferrosiyaniir redoks probu ile iki sekilde
incelenmistir. 1lk olarak bu elektrotun 7 giinliik agik havada oda kosullarinda
saklanabilirligi CV ile takip edilmistir. Bir diger kararlilik parametresi olarak kullanim
sayist secilerek ayni elektrotun redoks prob icindeki 50 defalik kullanim sonuglari CV ile
takip edilerek kararlilik verileri elde edilmistir. Malzemelerin diger karakterizasyonlari

Raman, XPS, SEM ve XRD yontemleri ile yapilmistir.

CTP, GF-CTP, GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR1-5 elektrotlarindan, triklosanin
elektrokimyasal yiikseltgenmesinde elektrokatalitik etki gdsteren elektrot belirlenerek

optimize edilmistir. Triklosana elektrokatalitik etki gosteren elektrot belirlendikten sonra
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0,1 M’lik PBS tamponunda ¢esitli pH araliginda (5-9) hazirlanan triklosanin CV 6lgiimleri

alinarak optimum pH belirlenmistir.

3.4. Triklosamin Elektrokimyasal Ol¢iimii ve Kalibrasyon Cahsmasi

GF-CTP-GNR3 elektrotu kullanilarak 5 uM triklosanin pH=7 PBS tamponunda cesitli
tarama hizlarinda (10-200 mV/s) CV odlglimleri alinarak pik akimi-tarama hizinin karekokii

egrisi elde edilerek difiizyon kontrollii kantitatif tayininin yapilabilirligi gosterilmistir.

0,1 M PBS tamponu (pH=7) i¢inde 5 nM-15 uM (5 nM; 50 nM; 100 nM; 400 nM;
800 nM; 1,5 uM; 3,0 uM; 7,0 uM ve 15,0 uM) konsantrasyon araliginda triklosanin
diferansiyel puls voltametrisi teknigi ile voltamogramlar1i elde edilmistir. Veriler
degerlendirilerek kalibrasyon grafigi, kalibrasyon denklemi ve R? degerleri elde edilmistir.
Gelistirilen yontemin alt tayin sinir1 (LOD) ve kantitatif tayin sinir1 (LOQ) belirlenmistir
(S/N=3). Olgiimler 5’er defa tekrarlanarak standart sapmalariyla birlikte verilmistir.
Gelistirilen yontemin dogrulugu ve hassasiyeti birbirinden bagimsiz 5 seri olarak 50 ve 100

nM giin i¢i ve giinler arasi (ardigik 7 giin) olarak belirlenmistir.

Triklosanin voltametrik olarak tayininin yapilmasina engel olabilecek bazi iyon ve molekiil
gruplarmin girisim etkileri incelenmistir. Bunun i¢in ortama 60 pM Li*, Na*, K, CI,
Mn?*, SO4%,0-nitrofenol, dopamin, askorbik asit, sitrik asit ve D-glikoz eklenmistir. 5 uM
triklosanin pik akimi % degisimleri takip edilerek iyon ve molekiillerin girisim etkileri
hakkinda bilgi edinilmistir. Ger¢ek numune analizi olarak ¢esme suyu numuneleri (S1, S2,
S3, S4) kullanilmis olup 50 nM, 100 nM ve 500 nM ve 1000 nM triklosanin % geri

kazanim degerleri belirlenmistir.
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4. DENEYSEL VERILER

Bu tez calismasinda farkli malzemeler kullanilarak {iretilen elektrotlarin elektriksel ve
yapisal Ozelliklerinin analizi detayl bir sekilde gerceklestirilmistir. Elde edilen sonugclar
1s181inda iretilen elektrotlarin, 6zellikle son yillarda toksik 6zellikleri endiseye yol acan

triklosanin tayininde kullanilabilirligi hakkinda bilgi sahibi olunmustur.

4.1. Karakterizasyon Bulgulari

4.1.1. X-Isitm Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) Verileri

XPS analizi sirasinda gerceklestirilen genel tarama sonuclariyla elektrot malzemelerinin
elementel dagilimi, yiiksek ¢oziiniirlik XPS sonuglari ile de Grneklerin bag yapilar: ve

atomik yilizde dagilimlar1 hakkinda bilgi edinilmistir.

Numunelerin XPS analizleri UNAM’da bulunan Thermo Scientific firmasinin K-Alpha
modeli cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Yapilan Olgiimlerde 1486,6 eV enerjiye sahip
monokromatik aliminyum X-isin1 kaynag kullanilmistir. XPS verileri toz halindeki kati
orneklerden alinmis olup elde edilen tiim verilerin analizleri Origin programi ile
gerceklestirilmistir. Oncelikle rneklerin elementel yapisi hakkinda bilgi sahibi olmak igin
tim malzemelerin genel taramasi yapilmistir. Bu taramalar sonucunda elde edilen veriler
baglanma enerjisine (eV) karsilik sayma sayisi (sayma/s) olarak Sekil 4.1, 4.4 ve 4.7°de
verilmistir. Orneklerde bulunan elementlerin tiirleri ve atomik yiizdeleri Cizelge 4.4’de

kiyaslamali olarak yer almaktadir.

Orneklerin igerisinde agirlikli olarak bulunan karbon ve oksijen elementlerine ait bag
yapilarim1 detayli olarak gorebilmek i¢in yiiksek ¢Oziniirlik XPS  olciimleri
gerceklestirilmistir. Oksijen elementine ait yiiksek c¢oziiniirlilk dar bolge XPS 6l¢lim
sonuglar1t GF-CTP, GF-CTP-MWCNT, GF-CTP-GNR malzemeleri igin sirasiyla Sekil 4.2,
4.5 ve 4.8’de, karbon elementine ait yiiksek ¢Oziiniirliik dar bolge XPS 61¢iim sonuglari ise
GF-CTP, GF-CTP-MWCNT, GF-CTP-GNR malzemeleri i¢in sirasiyla Sekil 4.3, 4.6 ve

4.9°da verilmistir.
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Sayma/s

Cam fiber-komiir katraninin karbonizasyonu sonucu elde edilen elektrot malzemesinin

(GF-CTP) genis aralik XPS spektrumu Sekil 4.1°de, XPS genel spektrumunda tespit edilen

elementel bilesenlerin 6zellikleri ise Cizelge 4.1°de yer almaktadir.
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Sekil 4.1. GF-CTP i¢in genis aralik XPS spektrumu

300 200 100 0

Cizelge 4.1. GF-CTP igin genis aralik XPS spektrumundan elde edilen genel tarama
elementel bilesen verileri

Elementin Baslangig Pik Bitis Yiikseklik FWHM  Atomik
Adi BE (eV) BE (eV) BE(eV) CPS (eV) %
Al2p 84,08 76,78 69,88 3663,29 3,56 3,18
Si2p 110,00 104,94 95,00 6903,44 3,47 4,03
Cls 298,00 285,00 279,00 139459,20 2,84 75,33
N1s 407,73 401,99 393,73 1865,27 1,13 0,63
Ols 541,33 533,21 525,93 65989,38 3,65 15,74
Fls 698,00 689,84 680,55 6034,56 2,76 1,10

GF-CTP elektrot malzemesinin yiizey yapilar1 incelendiginde yapida C, O, F, N, Si ve Al

elementleri tespit edilmistir. Malzemenin igerisinde agirlikli olarak C (%75,33) ve

O (%15,74) elementlerinin bulundugu goriilmiistiir.

44



Sekil 4.2’de GF-CTP igin Ols dar bolge XPS spektrumu verilmistir. Ols’in XPS
spektrumu fit edildiginde 532,48 eV, 535,08 eV ve 536,19 eV degerinde goriilen pikler

malzemenin yapisinda C=0 ve C-O grubunun oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.2. GF-CTP i¢in yiiksek ¢oziiniirliikli Ols dar bolge XPS spektrumu
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Sekil 4.3. GF-CTP ig¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii C1s dar bolge XPS spektrumu
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Sayma/s

Sekil 4.3’de GF-CTP’nin Cls dar bolge spektrumu yer almaktadir. XPS spektrumunda
284,5 eV degerinde goriilen pik, yapida C-C/C=C grubu ve 285,3 eV degerinde goriilen

pik ise C=0 grubu oldugunu gdstermektedir.

Cam fiber-komiir katrani-gok duvarli karbon nanotiip (GF-CTP-MWCNT) elektrot
malzemesinin genis aralik XPS spektrumu, Sekil 4.4’de verilmistir. Cizelge 4.2°de XPS

genel spektrumundan tespit edilen elementel bilesenlerin 6zellikleri yer almaktadir.
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Cizelge 4.2. GF-CTP-MWCNT i¢in genis aralik XPS spektrumundan elde edilen genel

tarama elementel bilesen verileri

Elementin  Baslangig Pik Bitis  Yikseklik FWHM  Atomik
Adi BE (eV) BE (eV) BE (eV) CPS (eV) %
Al2p 83,01 75,35 67,81  3735,15 3,33 4,00
Si2p 110,00 103,93 95,00 6310,97 3,19 4,31
Cls 298,00 284,93 280,24 11744090 2,72 74,39
N1s 410,00 399,58 392,00 1098,06 0,52 0,27
O1s 540,04 532,88 525,64 5802556 3,43 16,39
Fls 698,00 689,70 678,38  2552,23 2,92 0,64
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GF-CTP-MWCNT e ait genis aralik XPS spektrumunda malzemenin F, O, C, N, Si ve Al

elementlerini igerdigi goriilmektedir. Elementlerin %74,39°u C ve %16,39’u O’dir.

Sayma/s

4000

3500

3000

2500

2000

1500

1000
o

Baglanma Enerjisi (e V)

Sekil 4.5. GF-CTP-MWCNT ig¢in yiiksek ¢oziiniirliikli Ols dar bolge XPS spektrumu
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Sekil 4.6. GF-CTP-MWCNT i¢in yiiksek ¢oziiniirliikkli C1s dar bolge XPS spektrumu
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Sayma/s

Sekil 4.5°de goriilen GF-CTP-MWCNT igin Ols dar bolge XPS spektrumu fit edildiginde
532,48 eV ve 532,79 eV araliinda OH ve 533,66 ¢V degerinde O-C=0 ve O=C gruplari
bulunmustur. GF-CTP-MWCNT i¢in Cls XPS spektrumu Sekil 4.6’da yer almaktadir.
Cls’in XPS spektrumunda 284,4 eV degerinde C-C ve 285,1 eV degerinde C=0O

gruplarinin oldugu goriilmiistiir.

Cam fiber-komiir katrani-grafen nanoserit karisimimdan olusan (GF-CTP-GNR) elektrot

malzemesinin genis aralik XPS

spektrumu, Sekil 4.7°de verilmistir.

XPS genel

spektrumundan tespit edilen elementel bilesenlerin Ozellikleri Cizelge 4.3’de yer

almaktadir.
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Sekil 4.7. GF-CTP-GNR igin genis aralik XPS spektrumu
GF-CTP-GNR’ye ait XPS spektrumdan elde edilen sonug¢lar malzemenin yapisinda O, N,
C, Si ve Al elementlerinin oldugunu gostermistir. Malzemenin %75,55°1 C ve %14,96°s1 O
elementlerinden olusmaktadir. GF-CTP-GNR malzemesinde, GF-CTP ve

GF-CTP-MWCNT den farkli olarak F elementine rastlanmamistir.
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Cizelge 4.3. GF-CTP-GNR i¢in genis aralik XPS spektrumundan elde edilen elementel

bilesen verileri

Elementin Baslangi¢ Pik Bitis Yiikseklik FWHM Atomik
Adi BE (eV) BE (eV) BE (eV) CPS (eV) %
Al2p 85,00 75,12 68,14 3022,08 3,14 3,42
Si2p 110,00 103,36 95,00 5499,10 3,29 4,00
Cls 298,00 285,00 279,00 112612,75 2,85 75,55
N1s 410,00 401,08 392,00 2841,26 2,67 2,08
Ols 540,73 532,71 525,33 4784289 3,73 14,96
E Sayma/s
— PikFit1
3300 ——— PikFit2
——— Toplam Pik Fit
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(%]
o
Z 2500
>,
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n
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Sekil 4.8. GF-CTP-GNR igin yiiksek ¢oziiniirliikli O1s dar bolge XPS spektrumu

GF-CTP-GNR elektrot malzemesinin yiiksek c¢oziiniirliiklii Ols dar bolge spektrumu

Sekil 4.8’de verilmistir. XPS spektrumunun fit edilmesi sonucu 532,40 eV ve
534,50 eV’da O-C=0 ve C-O gruplar tespit edilmistir.
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Sekil 4.9. GF-CTP-GNR i¢in yiiksek ¢oziiniirliikli Cls dar bolge XPS spektrumu
Sekil 4.9’da verilen GF-CTP-GNR’ye ait yiiksek ¢oziiniirliklii Cls XPS spektrumunda
2845 eV degerinde alifatik (C-C), 285,1 eV degerinde hidroksil karbon (C-O) ve karbonil

karbon (C=0) gruplarinin varlig1 tespit edilmistir. Bu durum karbonize iiriinde oksitlenmis

tiirlerin az miktarda da olsa bulunabilecegini gdstermektedir.

Cizelge 4.4. GF-CTP, GF-CTP-GNR ve GF-CTP-MWCNT malzemelerinin elementel
yiizdelerinin karsilastirilmasi

Cls(%) Ols(%) Fls(%) NIs(%) Al2p(%)  Si2p (%)

CTP 75,33 15,74 11 0,63 3,18 4,03
CTP-MWCNT 74,39 16,39 0,64 0,27 4,00 4,31
CTP-GNR 75,55 14,96 - 2,08 3,42 4,00
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Elektrot yapiminda kullanilan malzemelerin yilizey yapilar incelendiginde agirlikli olarak
C ve O elementlerine rastlanmistir. Genis aralik XPS spektrumundan elde edilen elementel
bilesen verileri GF-CTP ve GF-CTP-GNR i¢in karsilagtirildiginda o6rnekte bulunan C
elementinin ylizdesi artarken O yilizdesinde azalma gozlenmistir. GF-CTP ile
GF-CTP-MWCNT orneklerinden elde edilen XPS sonuglari karsilastirildiginda C
elementinin yiizdesinde azalma meydana gelirken O yiizdesinde artis goriilmektedir.
Bunun nedeni oksidasyon sonucu MWCNT yapisina oksijen gruplarinin dahil olmasi
olabilir [88]. C ve O kontaminasyonu CTP malzemesinde siklikla karsilagilan bir durumdur
[89][90].

MWCNT vyapisinin agilmasiyla elde edilen GNR’nin hazirlanmasi sirasinda giiglii
yiikseltgenler kullanildig: igin yapida oksitlenmis karbon tiirleri yer almaktadir. Kosynkin
ve arkadaslar1 2009 yilinda yapmis olduklari ¢alismada GNR’nin XPS spektrumunda
288,0 eV’da COOH, 286,0 eV’da C=0 ve C-0O, 284,9 eV da ise C-C grup yapilarina
rastlamistir [56]. Yazdi ve arkadagslart MWCNT yapisiin elektrokimyasal uzunlamasina
acilmasiyla grafen nanoserit elde etmislerdir. Yapmis olduklar1 karakterizasyon sonucunda

oksijen gruplarinin C1s piklerine goriiniir bir katkist olmadigini belirtmislerdir [88].

Zhang ve arkadaglar1 2014 yilinda CTP-GNR yapisinda C=0O gruplarinin oldugunu tespit
etmislerdir. Bu durum, termal isleme maruz kalan 6rneklerde inert ortamda islem yapilsa
bile zaman zaman oksitlenmenin miimkiin olabilecegini goéstermektedir [91]. Fu ve
arkadaglar1 ise CTP ve CTP-GNR firiinlerinin XPS sonuglarii karsilastirdiginda GNR
katkili triinde daha fazla miktarda C=O fonksiyonel grubunun ortaya ¢iktigini

gozlemlemistir [92].

Wepasnick, ve arkadaslari 2011 yilinda yapmis olduklari ¢alismada, kimyasal
oksitleyiciler HNO3;, KMnOg4, HSO4/HNO;3, (NH4)2S:;0s, H20, ve Oz kullaniminin
MWCNT iizerindeki etkisini incelemislerdir. XPS analizi sonucu MWCNT ’iin yapisinda
karboksilik asit (COOH), hidroksil grubu (C-OH) ve Kkarbonil grubu (C=0)
gozlemlemislerdir [93]. Baska bir calismada Li ve arkadaslari CNT’lerin XPS
spektrumunda C-C, C=0 ve O-C=0 gruplarinin oldugunu tespit etmislerdir [47].

Dong GNR’a ait XPS spektrumunda C=C, C-C, C-O, karbonil ve karboksil yapilar
gdzlemlemistir. Indirgenmeye ugrayan GNR’nin XPS spektrumunda C-O pikinin
genliginde azalma meydana gelmistir. Bu durum malzemede oksijen igeren gruplarin
azaldigim gosterir [94].
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Vo, ve arkadaslari GNR’ye ait Cls taramasinda sp® karbon atomlarina karsilik gelen
284,5 eV’da sadece tek bir pik gozlemlemistir. Farkli fonksiyonel gruplara karsilik gelen
baska pik gozlenmemesinin GNR’lerin kimyasal olarak saf olmasindan kaynaklandigim

belirtmislerdir [95].

Yeh ve arkadaslart MWCNT-GONR o6rnekleri i¢cin C=C, C-C, C-O ve C=0 gruplarinin
varligin1 gosteren XPS Cls spektrumu elde etmislerdir. MWCNT ve GONR’nin yapisinda
oksijen iceren g¢esitli fonksiyonel gruplarin ortaya ¢ikmasinin malzemenim heterojen

yapisindan kaynaklandigini belirtmislerdir.

GF-CTP, GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR o6rneklerinin karakterizasyonu sonucu elde
edilen XPS spektrumlar1 yukarida verilen ¢alismalar ile karbon malzemelerin yapisinda
C-C, C-0, C=0 ve C=C gruplarmin tespit edilmesi agisindan uyum gostermektedir. Ancak
bu ¢alisma da farkli olarak GF-GNR yapisinda O-C=0 grubunun oldugu goriilmiistiir.

4.1.2. X-Istm Kirimmm Yontemi (XRD) Verileri

Kristalografik bir yontem olan X-1sin1 kirmimi yonteminde (XRD), X-1sinlarinin 6rnek ile
etkilesmesi sonucu meydana gelen kirinim incelenmektedir. XRD deseninde 20 agisina
karsilik kirinim siddeti kaydedilir. 26°da bulunan farkli kirinim pikleri kristalin malzeme
icin daima karakteristik bir kirtnim deseni olusturur. Bunun nedeni, kirtnim desenindeki
¢izgi konumlarmin birim hiicre parametrelerine, ¢izgi siddetlerinin de madde igindeki

atomlarin cinsine ve kristaldeki atomik diizenlenmelere bagli olmasidir.

Elektrot malzemesi olarak kullanilan GF-CTP, GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR
malzemelerinin  X-1sim1  kirmmim  analizi  yapilmistir.  XRD  ol¢timleri UNAM’da
gerceklestirilmis ve elde edilen wverilerin analizi Topas Academic programi ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler sonucu orneklerin XRD desenleri incelenerek
kristal yoOnelimleri hakkinda bilgi sahibi olunmustur. Malzemelerin XRD desenleri
sirastyla Sekil 4.10, Sekil 4.11 ve Sekil 4.12° de verilmistir. GF-CTP, GF-CTP-MWCNT
ve GF-CTP-GNR orneklerinin  XRD desenlerinin karsilastirmast  Sekil 4.13°de

gosterilmektedir.
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Sekil 4.10. GF-CTP i¢in XRD deseni

20 (derece)

Sekil 4.11. GF-CTP-MWCNT igin XRD deseni
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Siddet

Sekil
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20 (derece)

Sekil 4.12. GF-CTP-GNR i¢in XRD deseni

GF-CTP’nin XRD deseninde 25,815°°de, Sekil 4.11°de wverilen

GF-CTP-MWCNT’e ait XRD deseninde 26,120° ve Sekil 4.12°de GF-CTP-GNR’ye ait

XRD deseninde ise, 26,228° de siddetli kirmim piki tespit edilmistir.
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Sekil 4.13. GF-CTP, GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR malzemelerinin XRD

desenlerinin karsilagtiriimasi
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Sekil 4.13’de GF-CTP, GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR orneklerine ait XRD
desenleri karsilastirildiginda, GF-CTP’nin XRD deseninde 25,815°°de gozlenen kirinim
piki malzemenin yapisinda bulunan CTP’den kaynaklanmaktadir [96]. GF-CTP-MWCNT
ve GF-CTP-GNR i¢in sirastyla 26,120° ve 26,228°°de ki kirmim pikleri 25,815°°de ki pik
konumundan kayma oldugunu gostermektedir. Pik konumlarindaki kaymanin nedeni
GF-CTP igerisine MWCNT ve GNR dop edilmesidir. MWCNT lerin sahip oldugu
burulma 6zelligi ve grafen tabakalarmin istiflenmesi pik konumlarinda kaymaya neden

olmustur.

Tessonnier ve arkadaslar1 2009 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada da CNT’lerin XRD
analizi sonucunda pik konumlarinda kayma goézlemislerdir. XRD deseninin yorumlanmast,
karbon nanotiipler i¢in dogrudan yapilamaz. Karbon nanotiiplerin boyutlari, gerilmeyi
indiikleyen giiclii egrilikleri ve grafen tabakalarinin diizensiz istiflenmesi pik konumlarinda
kaymalara, pik genislemelerine ve hatta bazi kirinmim piklerinin bastirilmasina bile yol
acabilir. Bu nedenle piklerin FWHM’nin olglilmesinin yam sira Scherrer denkleminin
kullanilmasinin da fiziksel bir anlami yoktur [97]. Kirtnim piklerinin pozisyonu grafitin
XRD deseni kullanilarak aciklanabilir. Ancak daha derin yorumlar yapmak yaniltici
olabilir, grafit ile ayn1 sekilde istiflenmis grafen tabakalarina sahip turbostratik karbonun,
altigen grafit ile karsilastirildiginda XRD desenlerinin  6nemli Olgiide farklilik

gostermektedir.

Li ve arkadaslar1 da yapmis olduklar1 ¢alismada GNR ve MWCNT e ait XRD desenlerinde
20=25,4° (002) ve 42,8de (100) kristal diizlemine karsilik gelen iki kirmmim pik
konumunda kayma gozlemlemislerdir. 42,8°’de bulunan pik GNR’nin turbostratik bir
bozukluk sergiledigini gostermektedir. Bragg sartina gére GNR’lerin d mesafesi 0,354 nm,
MWCNT’lerin d mesafesi ise 0,346 nm olarak bulunmustur. GNR’nin d mesafesinin
MWCNT’lerden biiylik ¢ikmasi oksijen iceren fonksiyonel gruplarin veya diger yapisal

kusurlarimin varliginin kanitidir [47].

Kosynkin ve arkadaslart GNR’ye ait XRD deseninde 16,27° ve 42,80° de iki temel pik
gozlemlemislerdir. GNR’nin 1s1l isleme maruz kalmasi sonucu 16,27°’deki pikin siddetinin
azaldigini, 10,1°°deki pikin kayboldugunu ve 26,2°°de yeni bir pik ortaya c¢iktigini
belirtmislerdir. Isil islem sonucu oksitli kisimlarin azalmasi bu durumun temel sebebidir

[56].
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Li ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alisma sirasinda CTP-GNR’ye ait XRD sonuglarinda,
GNR’nin 1s1l isleme maruz kalmasi sonucu pik siddetinde degisiklik gozlemlemislerdir.
Grafen yapilarinda 1s1l isleme maruz kalmasi sonucu termal indirgenmenin meydana

geldigini ifade etmislerdir [80].

Yapilan XRD analizi sonucu GF-CTP-GNR’ye ait 26,228°°de gozlemlemis oldugumuz pik
Kosynkin tarafindan yapilan ¢alismada GNR’nin 1s1l islem gérmesi sonucu ortaya g¢ikan

26,2°°de ki pik ile paralellik gostermektedir.

4.1.3. Raman Spektroskopisi Verileri

Raman spektroskopisi nanofiberler ve nanotiipler gibi karbon numunelerin

karakterizasyonunda oldukc¢a yaygin olarak kullanilmaktadir.

Raman spektroskopisinde ii¢ ana karakteristik bant gézlemlenir. Bu bantlar D bandi, G
bandi ve 2D bandidir. D bandi yapidaki bozunmadan kaynaklanir. G bandi ise karbon
malzemelerindeki C-C bagmin gerilmesinden kaynaklanir. Raman spektroskopisinde G
band1 yiiksek derecede diizenli sp® bagli karbon materyallerinin varligim gésterirken, D

band1 yapidaki diizensizligi ifade eder.

Kusursuz grafit tabakalar altigen karbon atomlarindan olusmaktadir. Yapida besgen veya
yedigen karbon atomlarinin veya diger kusurlarin varligi spektrumda D pikinin ortaya
cikmasina neden olur. Bu nedenle D bandini olusturan pik kusursuz yapilarda goriilmez.
Raman spektrumunda D bandi ve G bandi disinda goriilen diger siddetli pik 2D bandim

temsil etmektedir.

Pik siddetlerinden Ip/lg orami hesaplanarak malzemenin yapisindaki diizensizlikler
hakkinda bilgi elde edilebilir. Karbon allotroplarinda Raman spektroskopisinde sirasiyla
1350, 1580 ve 2700 cm™ civarlarinda D, G ve 2D pikleri gozlenmektedir [98].

Elektrot malzemelerinin yapilarindaki diizensizligi incelemek amaciyla Raman
spektroskopisi ile karakterizasyonlar1 yapilmistir. Karakterizasyon sonucu raman
kaymasina (cm™) karsilik siddet grafigi ¢izilmis ve grafikler Origin programi yardimyla fit
edilmistir. GF-CTP, GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR ig¢in fit grafikleri sirasiyla
Sekil 4.14, 4.15 ve 4.16°da verilmistir.
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Sekil 4.14. GF-CTP’nin Raman Spektrumu
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Sekil 4.15. GF-CTP-MWCNT’nin Raman Spektrumu
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Sekil 4.16. GF-CTP-GNR i¢in Raman Spektroskopisi

Karakterizasyon sonucu GF-CTP igin 1322 cm™ de D bandi ve 1589 cm™ de G band:
oldugu goriilmektedir. Bu durumda Ip/lg oran1 1,43 ¢ikmaktadir. GF-CTP-GNR 6rneginin
raman spektrumunda 1320 cm™ de D bandi ve 1598 cm™ de G bandi oldugu goriilmektedir
ve Ip/lg orani 1,68°dir. Bir diger 6rnek olan GF-CTP-MWCNT igin 1321 cm™ de D band
ve 1598 cm’ de G bandi oldugu goriilmektedir ve Ip/lg orami 1,63°diir. Raman
spektrumlarinda D bandinin varligi malzemenin yapisinda altigen karbon atomlar1 disinda
diger yapilarinda oldugunu gostermektedir. Bu sonuglar dogrultusunda Ip/lg oram yiiksek
¢cikan GF-CTP-GNR diger malzemelere gore daha kusurlu bir yapiya sahiptir. GF-CTP’nin
I/l oranimin diger malzemelere gore daha diisik c¢ikmasi daha diizenli bir yapida

oldugunu gostermektedir.

Dong ve arkadaslart MWCNT ve MWCNT’iin H,SO4 ve KMnOy4 ile muamele edilmesi
sonucu elde edilen grafen nanoserit igin Raman spektrumunu incelemisler ve GNR’nin

Io/lg oraninin MWCNT den daha yiiksek ¢iktigini gézlemlemislerdir [94].
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Li ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢calismada Raman analizi sonucu 1580 em™Pde G piki
gozlemlemislerdir. sp® bagli karbon atomlarimn varligim gosteren bu karakteristik pik

MWCNT ve GNR’lerin yapilarinin simetrisini ve kristalligini yansitir [47].

Tessonnier ve arkadaglari GNR i¢in Raman spektrumunda 1352 cm™’de D piki
gozlenmistir. Bu pik karbon nanotiiplerin alti elemanl halkasindaki diizensizlikleri ifade
eder. Oksidasyon sonucu D ve G bantlarinin siddetlerinin oraninin 1,56’dan 1,05°¢
diistiiglinii gozlemlemislerdir. Daha diisiikk bir Ip/lg oran1 malzemede daha az kusur
oldugunu gosterir. Bu durum MWCNT’den GNR eldesinde agilimin kusur yoniinde
oldugunu gosterir [97].

Yazdi ve arkadaglart MWCNT ’iin elektrokimyasal agilimiyla elde edilen grafen nanoserite
ait Raman spektrumunda D, G ve 2D olmak iizere ii¢ ana karakteristik bant
gozlemlemislerdir. GNR’ye ait Ip/lg orammin MWCNT’den daha yiiksek ¢iktigini
gozlemlemislerdir. Bu durumun sebebi elektrokimyasal oksidasyon sonucu nanotiip
yapisina oksijen gruplarinin katilmasidir [88]. Bu ¢alisma GNR’nin MWCNT e gore Ip/lg
orani daha yiiksek ¢ikmasi agisindan Dong, Li ve Yazdi tarafindan yapilan ¢alismalar ile

uyumludur.

4.1.4. Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM) Verileri

Elektrot malzemesinin yapist ve yiizey morfolojisi Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM)
ile karakterize edilmistir. Ornekler toz halindeki katidan almmistir. Oncelikle SEM
goriintiisii alinacak malzemelerin Ust kisimlart 10 nm kalinhiginda altin paladyum ile
kaplanmistir. Sekil 4.17, 4.18, 4.19 ve 4.20’de malzemelerin kaplama islemi sonrasinda
elde edilen ylizey morfolojileri goriilmektedir. SEM goriintiileri arastirilan karbon 6rnekler

arasindaki farkliliklarr gostermektedir.
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Sekil 4.18. GF-CTP'nin ¢esitli biiyiitmelerde SEM goriintiileri
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Sekil 4.19. GF-CTP-MWCNT ’nin ¢esitli biiyiitmelerde SEM goriintiileri

Sekil 4.20. GF-CTP-GNR’nin ¢esitli bliytitmelerde SEM gortintiileri

Sekil 4.17°de yalin halde GF mikrofiberlerin SEM goriintiileri goriilmektedir. Sekil
4.18’deki SEM goriintiileri incelendiginde CTP’nin GF mikrofiber yapilar1 birbirine
bagladigi anlagilmaktadir. Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de ise komiir katran1 icine MWCNT ve
GNR katkilanmis GF numunelerinin SEM goriintiileri goriilmektedir. MWCNT katkilt
olan karbonize malzemede bir topaklanma meydana gelmisken GNR katkili yapida ise

fiberleri birbirine baglayan katran i¢inde pul pul serit yapilart meydana gelmistir.
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GF-CTP numunesinin ilizerine GNR ve MWCNT eklendiginde yapilarin yiizeylerinin
homojen olmadig1 ortaya ¢ikmistir. GNR’nin yiizeyinin homojen olmamasi Raman
sonuglart ile uyum gostermektedir. MWCNT den GNR elde edilmesinde kullanilan H2SO4

yapilarin soyulmasina neden olmustur [99].

4.1.5. Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Hazirlanan elektrotlarin elektriksel ozellikleri ve spesifik yiizey Ozellikleri doniisiimlii
voltametri (CV) ve elektrokimyasal impedans spektroskopsi (EIS) teknikleriyle karakterize

edilmistir.

Doniistimlii voltametri (CV) karakterizasyonunda, hazirlanan elektrotlarin (CTP, GF-CTP,
GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR3) yiizeyinde 0,1M KCI igerisinde 2mM KsFe(CN)g
ve KiFe(CN)s redoks probun davranisi incelenmistir. DoOniisiimlii  voltamogram
Sekil 4.21°de verilmistir. GF-CTP-GNR3 elektrotunun tercih edilme sebebi uygulama

kisminda triklosana en iyi cevap veren elektrot olmasindan dolayidir.

75 pA

—— GF-CTP-GNRs
——GF-CTP-MWCNT
— GF-CTP
—CTP
| T I T I T I T I T I T | 1
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
Potansiyel, V

Sekil 4.21. 0,1M KCl igerisinde 2mM K3Fe(CN)g ve KsFe(CN)g redoks probun
CTP, GF-CTP, GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR3 elektrotlar tizerindeki doniistimlii
voltamogramlari (tarama hizi 200 mV/s)
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Cizelge 4.5. 0,1 M KCl igerisinde 2 mM KsFe(CN)g ve K4sFe(CN)g redoks probun CTP,
GF-CTP, GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR3 elektrotlar iizerindeki doniisiimlii
voltamogramlarindan elde edilen anodik pik akimi degerleri

Elektrot adi Ipa (LA) Epa (mV)
CTP 6,481+0,235 250,1
GF-CTP 20,312+2,824 43,8
GF-CTP-MWCNT 45,562+4,319 50,2
GF-CTP-GNR3 93,275+2,761 41,6

Sekil4.21’de 2 mM potasyum ferrisiyaniir/potasyum ferrosiyaniir [KsFe(CN)s ve
K4Fe(CN)g] redoks probunun CTP, GF-CTP, GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR3
elektrotlar {izerindeki anodik pik akimlari 6,481+235, 20,312+2,824, 45,562+4,319 ve
93,275+2,761 olarak bulunmustur. Bu sonuglara gore redoks probun yiikseltgenme pik
akiminin en fazla katalizleyen elektrot GF-CTP-GNR3 elektrotu olmustur. GNR’nin pik
akimi degerinin diger elektrotlardan yiiksek c¢ikmasi ara yiizeyde elektriksel yiik
birikiminin daha fazla oldugu anlamina gelir. Pik akiminin fazla olmasi, malzemenin daha
biiylik yiizey alanina sahip olmasindan ve grafen nanoseritlerin elektriksel iletkenliginin
yiiksek olmasina bagl elektrokatalitik etkiden kaynaklanmaktadir. Dolayisiyla bu elektrot,

triklosanin elektron aktarimini hizlandirmaktadir.

Ayni1 zamanda daha yiiksek pik akimi daha yiiksek elektrokatalitik performansa karsilik
gelmektedir. Bu durum GONR’nin yiizeyindeki yiliksek kusur konsantrasyonlarina baglidir
[99]. Raman karakterizasyonu sonucunda Ip / Ig oramt en fazla ¢ikan GF-CTP-GNR’nin
diger orneklere gore yiiksek kusura sahip oldugu tespit edilmistir. GF-CTP-GNR’nin pik

akiminin fazla ¢ikmasi Raman sonuclarini da dogrulamaktadir.

Yeh ve arkadaslar1 {i¢ elektrotlu bir elektrokimyasal sistem kullanarak redoks reaksiyonu
icin MWCNT ve MWCNT ’nin agilmasiyla elde edilen GONR’nin reaksiyon kinetigini ve
elektroanalitik yeteneklerini arastirmak i¢in CV Olglimleri yapmislardir. Farkli karbon
malzemeler igeren elektrotlar arasinda MWCNT’nin agilmasiyla elde edilen GONR
elektrotun diger elektrotlardan daha yiiksek pik akimu siddeti verdigi goriilmustiir [99].

Aynt redoks prob ile EIS Olciimleri yapilarak elektrotlarin performanslari
degerlendirilmistir. Elde edilen Nyquist egrileri fit edilerek esdeger elektriksel devre
modellemeleri yapilarak elektrotlar karakterize edilmistir (DC potansiyeli 11,3 mV).
Cizelge 4.6’da Nyquist egrileri verilmistir. Nyquist egrilerinden elde edilen yiik aktarim

direngleri (Rct) Sekil 4.22°de gosterilmektedir.
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Sekil 4.22. CTP, GF-CTP, GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR3 elektrotlarda 0,1M KClI
icerisinde 2mM K3Fe(CN)6 ve K4Fe(CN)6 redoks probun Nyquist egrileri ve esdeger
elektriksel devre modeli

EIS olglimleri sirasinda ¢ozeltide elektroaktif tiir yoksa yiik aktarim direnci ¢ok kiigiik,
elektroaktif tiir varsa yiik aktarim direnci biiyiiktiir. Elektrotlarin EIS ol¢iimlerine ait
Nyquist egrileri fit edildiginde CTP, GF-CTP, GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR3
elektrotlart lizerinde yiik aktarim direncleri sirastyla 1187,3+24,6, 287,5+11,4, 140,7£13,8
ve 77,6%5,3 olarak bulunmustur. Yapilan 6lglimler sonucunda redoks probun en diisiik yiik
aktarim direnci GF-CTP-GNR3 elektrotunda bulunmustur. Bu durum yiik aktariminin
GF-CTP-GNR3 elektrot tizerinde katalizlendigini gostermektedir. Yiik aktarim direnci en
diisiikk olan elektrotun elektriksel iletkenligi daha yiiksektir. Bu sonu¢ CV sonuglar ile

uyumludur.
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Yeh ve arkadaslar1 2013 yilinda yapmis olduklar1 ¢alismada MWCNT ve MWCNT den
iiretilen GONR’nin yiik aktarim direnglerini EIS yontemini kullanarak incelemislerdir. EIS
sonuclart MWCNT’ den iiretilen GONR’nin en iyi performanst gosterdigini ortaya
cikarmustir [99].

Yiik transfer kinetiklerini ve diflizyon direnclerini karsilastirmak igin EIS ydntemi
kullanilmistir. EIS sonuglart karsilastirildiginda MWCNT nin acilmasiyla elde edilen
GONR’nin daha yiiksek iletkenlige sahip oldugu goriilmiistir. Bu durum malzemenin
heterojen yapisina atfedilmektedir. Bu sonu¢ bizim c¢alismamiz ile paralellik

gostermektedir [99].

Cizelge 4.6. CTP, GF-CTP, GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR3 elektrotlarda 0,1 M
KCl igerisinde 2 mM K3Fe(CN)g ve K4Fe(CN)g redoks probun Nyquist egrilerinden elde
edilen yiik aktarim direngleri

Elektrot adi Rct (Q)
CTP 1187,3+24,6
GF-CTP 287,5+11,4
GF-CTP-MWCNT 140,7+13,8
GF-CTP-GNR3 77,6+5,3

CV ve EIS odlgiimleri dogrultusunda en iyi performanst gosteren elektrot olan
GF-CTP-GNR3’iin Kararliligi ve tekrar kullanilabilirligi ile ilgili ¢aligmalar yapilmistir.
GF-CTP-GNR3 elektrotun kararliligi Ferri-Ferrosiyaniir redoks probu ile iki sekilde
incelenmigstir. Elektrotun 7 giinlik ac¢ik havada oda kosullarinda saklanabilirligi ve
kullanim sayis1 segilerek ayni elektrotun redoks prob icindeki 50 defalik kullanim
sonugclart CV ile takip edilerek kararlilik verileri elde edilmistir (Sekil 4.23 ve Cizelge 4.7).
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Sekil 4.23. 2 mM ferri/ferrosiyaniir (0,1 M KCl i¢inde) redoks probunun GF-CTP-GNR3
elektrotun baslangi¢ anindaki, 7 giinliik saklama sonundaki ve 50 defalik kullanimi igin

doniistimlii voltamogramlari

Sekil 4.23°de GF-CTP-GNRS elektrotun kararlilig1 yine ayn1 redoks prob ile test edilmis

olup elde edilen anodik pik akimlari sonucunda 3 ay oOnce hazirlanmis Orneklerin

kararliliginin en az 7 giin siirdiigii ve en az 50 kullanim igin uygun oldugu ve elektrotun

caligma performansini korudugu anlasilmistir.

Cizelge 4.7. GF-CTP-GNR3 elektrotlarinin kararliliklarini belirlemek i¢in 2 mM
ferri/ferrosiyaniir (0,1 M KCl i¢inde) redoks probunun dontistimlii
voltamogramlarindan elde edilen anodik pik akim degerleri

Kararlilik Tiirii Olgiim Ipa (uA) Epa (mV)
- Baslangic 93,275+2,761 41,6
Saklama Siiresi 7. giin 94,463+3,885 41,7
Kullanim Sayis1 50 defa 92,887+5,450 41,6
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4.2. Triklosan i¢in Elektrokimyasal Olciim Yontemi Gelistirilmesi

Dis macunu, krem, sabun gibi kisisel bakim iirlinleri ve baz1 ev esyalarinda kullanilan
triklosanin toksik etkileri zaman zaman endiseye yol agmaktadir. Bu nedenle malzemelerin

icerisinde triklosan varliginin tayin edilmesi 6nemlidir.

Bu calismada, triklosanin diferansiyel puls voltametrisiyle analizi i¢in bir tayin yontemi
gelistirilmistir. ' YOonteme gegmeden Once hazirlanan elektrotlardan ideal olanin
belirlenmesi ve c¢alisma kosullart i¢in doniisiimlii voltametri (CV) ile optimizasyon
calismast yapilmustir. ilk olarak pH=7 PBS tampon ¢bdzeltisinde CTP, GF-CTP,
GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNRS3 elektrot yiizeyinde 200 mV/s tarama hizinda 5 uM
triklosanin (TCS) doniistimlii voltamogramlar1 alinmistir (Sekil 4.24). Pik akim degerleri
Cizelge 4.8’de verilmisti. GF-CTP-GNR3 elektrotun tercih edilmesinin sebebi,
GF-CTP-MWCNT elektrotta kullanilan karbon nanotiip miktar1 ile esit miktarda grafen

nanoserit kullanilmasindandir.

200 pA

—— GF-CTP-GNR3
—— GF-CTP-MWCNT
——GF-CTP
——cCTP

. . r , r , r
-0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1,0
Potansiyel, V

Sekil 4.24. 5 uM triklosanin (TCS) pH=7 PBS tampon ¢dzeltisinde CTP, GF-CTP,
GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNRS elektrot yiizeyinde 200 mV/s tarama hizinda
doniisiimlii voltamogramlar1
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Cizelge 4.8. 5 uM triklosanin (TCS) pH=7 PBS tampon ¢6zeltisinde CTP, GF-CTP,
GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR3 elektrot yiizeyinde
200 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogramlarindan
elde edilen anodik pik akimlar1

Elektrot ad1 Ipa (LA)
CTP 70.7+5.9
GF-CTP 90,5+8,1
GF-CTP-MWCNT 140,3+11,2
GF-CTP-GNR3 207,5+4,8

Sekil 4.24°de ve Cizelge 4.8’den anlagildig: {lizere, triklosanin hangi elektrot ylizeyinde en
fazla elektrokatalitik etkiye maruz kaldigi belirlenmistir. 5 uM triklosanin (TCS) pH=7
PBS tampon ¢ozeltisinde CTP, GF-CTP,  GF-CTP-MWCNT ve GF-CTP-GNR3 elektrot
yiizeyinde 200 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogramlarindan elde edilen anodik
pik akimlart sirasiyla 70.7£5.9; 90,5+8,1; 140,3+11,2 ve 207,5+4,8 olarak ol¢lilmiistiir.
GNR igeren karbon elektrot (GF-CTP-GNR3) yiizeyinde elektrokatalitik etkinin en fazla
oldugu gorilmiistiir. Ferri-ferrosiyaniir redoks prob iizerinde de GNR katkili elektrotun

elektrokatalitik etkisinin fazla olmasi bu sonugla uyumludur.

Bir diger optimizasyon parametresi ise kullanilacak GNR miktar1 olarak belirlenmistir. Bu
amagcla, kiitlece farkli % degerlerinde GNR ile hazirlanan elektrot serisi kullanilmistir.
5 uM triklosanin (TCS) pH=7 PBS tampon ¢o6zeltisinde sirasiyla %0,5, %0,75, %]1,0,
%1,25 ve %1,50 GNR dop edilerek hazirlanan GF-CTP-GNR1, GF-CTP-GNRZ2,
GF-CTP-GNR3, GF-CTP-GNR4, GF-CTP-GNR5 clektrotlar  {izerindeki CV
voltamogramlar1 Sekil 4.25’de, pik akim degerleri Cizelge 4.9°da, ilgili grafik ise
Sekil 4.26°da verilmistir.
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Sekil 4.25. 5 uM triklosanin (TCS) pH=7 PBS tampon ¢6zeltisinde sirasiyla %0,5, %0,75,
%1,0, %1,25 ve %1,50 GNR dop edilerek hazirlanan GF-CTP-GNR1, GF-CTP-GNRZ2,
GF-CTP-GNR3, GF-CTP-GNR4, GF-CTP-GNRS elektrotlar tizerindeki CV
voltamogramlari (V=200 mV/s)

5 uM triklosanin (TCS) pH=7 PBS tampon ¢ozeltisine GNR dop edilerek hazirlanan
GF-CTP-GNR1, GF-CTP-GNR2, GF-CTP-GNR3, GF-CTP-GNR4, GF-CTP-GNR5

elektrotlar tizerindeki anodik pik akimmi degerleri sirasiyla 105,2+10,2; 107,5+9,0;

204,8+8,7; 148,1+10,3 ve 145,2+11,6 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.9. 5 uM triklosanin (TCS) pH=7 PBS tampon ¢ozeltisinde sirasiyla %0,5,
%0,75, %1,0, %1,25 ve %1,50 GNR dop edilerek hazirlanan GF-CTP-GNR1,
GF-CTP-GNR2, GF-CTP-GNR3, GF-CTP-GNR4, GF-CTP-GNRS5 elektrotlar tizerindeki
CV voltamogramlarindan elde edilen pik akimi degerleri

Elektrot adi Ipa (LA)

GF-CTP-GNR1 105,2+10,2
GF-CTP-GNR2 107,5+9,0
GF-CTP-GNR3 204,8+8,7
GF-CTP-GNR4 148,1+10,3
GF-CTP-GNR5 145,2+11,6
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Sekil 4.26. 5 uM triklosanin (TCS) pH=7 PBS tampon ¢o6zeltisinde CV
voltamogramlarindan elde edilen pik akim1 degerlerine karsi-elektrot isimleri grafigi

Sekil 4.25, Cizelge 4.9 ve Sekil 4.26’dan anlasildig tizere, %1 GNR katkili komiir katrani
iceren cam fiber elektrotun (GF-CTPGNR3) triklosanin yiikseltgenme elektron aktarimini

katalizledigi anlasilmistir.

Ucgiincii optimizasyon parametresi GF-CTP-GNR3 elektrot ile TCS tayininde kullanilacak
¢ozelti ortaminin pH’min belirlenmesine yoneliktir. 5 uM TCS GF-CTP-GNRS3 elektrot
tizerinde ¢esitli pH’lardaki (pH=5-9) PBS tamponuyla optimizasyonu igin alinan
voltamogramlar Sekil 4.27’de verilmistir. Bu voltamogramlardan elde edilen pH-pik akimi1

degisim degerleri Cizelge 4.10°da, pH-pik akimi grafigi Sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.27. 5 uM triklosanin (TCS) GF-CTP-GNR3 elektrot iizerinde ¢esitli pH’lardaki

(pH=5-9) PBS tamponuyla optimizasyonu i¢in alinan doniigiimlii voltamogramlar
(V=200 mV/s)

Cizelge 4.10. 5 uM triklosanin (TCS) GF-CTP-GNR3 elektrot tizerinde ¢esitli pH’lardaki
(pH=5-9) PBS tamponuyla optimizasyonu i¢in alinan doniistimlii voltamogramlarin anodik

pik akimi degerleri
pH Ipa (uA)
5,0 91,7+7,3
6,0 101,4+6,5
7,0 202,5+8,5
8,0 103,7+10,2
9,0 47,9+5,1

Triklosan tayini esnasinda pH degerlerinin pik akimi tizerindeki etkisini incelemek
amaciyla pH 5-9 araligindaki 6l¢iimleri CV ile analiz edilmistir. CV voltamogramlari
sonucu elde edilen pik akimlari sirasiyla 91,7+7,3 pA, 101,4+£6,5 pA, 202,5£8,5 pA,
103,7£10,2 pA ve 47,9£5,1uA’dir. CV olgtimleri incelendiginde TCS’1n yiikseltgenme
hizinin en fazla oldugu pH, 7 olarak belirlenmistir. Ciinkii en biiyiik pik akimi 202,5 pA ile
pH=7"de elde edilmistir. pH degeri 7’nin ilizerine ¢ikarildigi anda TCS’in anodik pik akim
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degerinin azalmaya basladig1 Sekil 4.28’den goriilmektedir. Bu veriler 1s18inda triklosan

tayininde elektoraktif tiirlerin en iyi katalizlenmesini saglayan pH derisimi 7°dir.
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Sekil 4.28. 5 uM triklosanin (TCS) GF-CTP-GNR3 elektrot tizerinde doniistimlii
voltamogramlarin anodik pik akimi — PBS tamponu pH grafigi

TCS tayininde ideal elektrot tiiri GNR katkili olan elektrot, GNR miktar1 %1 ve ortam
pH’s1 7 olarak belirlendikten sonra, yiik aktarim mekanizmasinin difiizyon kontrollii olup
olmadigr belirlenmistir. Voltametrik tayinler, diflizyon kontrollii elektrokimyasal
reaksiyonlar ile miimkiin olmaktadir. Diflizyon kontrollii elektrokimyasal reaksiyonlari
esas alan Randles-Sevick esitligi (Esitlik 2.7)’ne gore, pik akimi, tarama hizi ile dogru

orantilidir.

TCS’nin voltametrik tayinlerde diflizyon kontrollii olup olmadigini anlamak igin, pH=7

PBS tampon ¢ozeltisine gore optimize edilen GF-CTP-GNR3 elektrot yiizeyinde ¢esitli
tarama hizlarinda (v=20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 ve 200 mV/s) 5 uM triklosanin

(TCS) doniistimlii voltamogramlar: alimmustir (Sekil 4.29). Elde edilen tarama hizina karsi
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pik akimi degerleri Cizelge 4.11°de ve tarama hizi-pik akimi grafigi Sekil 4.30°da

verilmistir.
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Sekil 4.29 5,0 uM triklosanin PBS (pH=7) ¢ozeltisi iginde GF-CTP-GNR3 elektrot
iizerinde ¢esitli tarama hizlarindaki (20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 ve 200 mV/s)
doniisiimlii voltamogramlar1 (CV)

Cizelge 4.11. 5 uM triklosanin PBS (pH=7) ¢ozeltisi iginde GF-CTP-GNR3 elektrot
iizerinde gesitli tarama hizlarindaki (20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 ve 200 mV/s)
doniisiimlii voltamogramlarindan (CV) elde edilen anodik pik akimi degerleri

Tarama hizi Pik akimi1 (uA)
20 48,2422
40 68,5+3,9
60 80,6+4,2
80 98,5+5,0
100 117,6+4,7
120 135,2+6,1
140 155,6+5,5
160 170,3+7.3
200 207,6+4,8
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GF-CTP-GNR3 elektrotun pik akimi degerlerinin tarama hizina baghiligin1 arastirmak
amaciyla 20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 ve 200 mV/s tarama hiz1 degerlerine karsilik
gelen GF-CTP-GNR3 elektrotun pik akimi degerleri bulunmustur. Elde edilen verilerin
karsilastirilmas: Cizelge 4.11°de yer almaktadir. Calismadan elde edilen sonuglara gore
tarama hizi arttikga pik akimi da artmistir. Bu durum tarama hizindaki artisin elektrot

yiizeyinde biriken yilik miktarin1 da artirdiginmi géstermektedir.
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Sekil 4.30. 5,0 uM triklosanin PBS (pH=7) ¢6zeltisi i¢inde GF-CTP-GNR3 elektrot
iizerinde ¢esitli tarama hizlarina (20, 40, 60, 80, 100, 120, 140, 160 ve 200 mV/s) karsi
doniisiimlii voltamogramlarindan elde edilen pik akimi grafigi

Li ve arkadaslar1 yapmis olduklari ¢alismada 1M Na;SO, igerisinde farkli tarama
hizlarinda (5 mV/s — 50 mV/s) GNR elektrotlarin performansini degerlendirmek igin
doniistimlii voltametri (CV) deneyleri ger¢eklestirmislerdir. En yiiksek tarama hizi olan 50
mV/s’de en yiiksek pik akimini elde etmislerdir. Elde edilen CV sonuglar1 dogrultusunda

elektrot malzemesinin iyi bir tersinirlige sahip oldugunu belirtmislerdir [47].
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TCS’nin voltametrik tayininin miimkiin oldugu ispatlandiktan sonra, kalibrasyon grafigi
calismast yapilmistir. pH’st 7,0 olan PBS tampon c¢oézeltisi icinde 5nM-15uM
(5 nM; 50 nM; 100 nM; 400 nM; 800 nM; 1,5 uM; 3,0 uM; 7,0 uM ve 15,0 uM)
konsantrasyon araliginda hazirlanan triklosanin diferansiyel puls voltametrisi teknigi ile
voltamogramlart elde edilmistir. Veriler degerlendirilerek konsantrasyona bagli akim
potansiyel voltamogrami, kalibrasyon grafigi elde edilmis, kalibrasyon denklemi ve R?
degerleri hesaplanmistir. Sekil 4.31°de 5SnM-15uM konsantrasyon araligindaki triklosanin
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) voltamogrami verilmistir. Sekil 4.32’de kalibrasyon
grafigi ve Cizelge 4.12°de kalibrasyon grafigi verileri verilmistir. Ayrica yontemin

regrasyon analizi sonucu Cizelge 4.13’de yer almaktadir.

50 pA

blank

. . . T . T .
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Sekil 4.31. 5 nM — 15 uM konsantrasyon araligindaki triklosanin GF-CTP-GNR3 elektrot
tizerinde diferansiyel puls voltametrisi (DPV) voltamogrami (puls genisligi 2 mV ve
hizi 2 mV/s).
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Cizelge 4.12. 5 nM — 15 uM konsantrasyon araligindaki triklosanin GF-CTP-GNR3
elektrot lizerinde diferansiyel puls voltametrisi (DPV) voltamogrami sonu¢ degerleri

nM log M Ip (uA) SD (uA)
5 -8,301 2,115 0,003
50 -7,301 19,554 0,823
100 -7,000 28,831 0,234
400 -6,398 42,654 0,721
800 -6,097 50,237 2,237
1500 -5,824 57,587 1,241
3000 -5,523 65,108 1,062
7000 -5,155 73,401 3,546
15000 -4,824 80,519 2,792

*N=5 elektrot analiz ortalamasi

Pik akiminin elektroaktif tiiriin derisimine baglilig1 incelendiginde derisim miktar1 arttikga
pik akimininda arttif1 goézlenmistir. Derisim miktar1 arttikca elektrotun katalizledigi

elektroaktif tiir miktar1 da artmaktadir.
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Sekil 4.32. 5 nM — 15 uM konsantrasyon araligindaki triklosanin GF-CTP-GNR3 elektrot
iizerinde diferansiyel puls voltametrisi (DPV) kalibrasyon grafigi
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Cizelge 4.13. Gelistirilen yontemin regrasyon analizi sonuglari

Regrasyon Ozelligi Degeri

Regrasyon Esitligi Ip(nA)=21,074 log C (M) + 177,054
Dogrusal Konsantrasyon Araligi 5nM —-15uM

R’ 0,9975

LOD (S/N=3) 0,5nM

LOQ 1,5nM

Gelistirilen yontemde alt tayin simirt (LOD) 0,5 nM kantitatif tayin sinir1 (LOQ) ise 1,5 nM
olarak Olgiilmiistiir. Alt tayin smirimin  diisik olmasi elektrotun daha diistik
konsantrasyonlarda ol¢lim yapabildigini gostermektedir. Gelistirilen mevcut yontem ile
literatiirde bulunan bazi yoOntemlerin triklosan tayini bakimindan karsilastiriimasi

Cizelge 4.15°de verilmistir.

Bu calismanin literatiirde daha once yapilan ¢alismalar ile karsilastirmasi yapildiginda
gelistirilen GF-CTP-GNR3 elektrotun daha genis kalibrasyon araliginda daha diisiik alt

tayin sinir1 elde edildigi goriilmektedir.

Cizelge 4.14. Cesitli tekniklerle triklosan tayini i¢in gelistirilen bazi sensdrler ve 6zellikleri

Sensor Kalibrasyon aralig1 LOD Referans
Mercury 2,5 pg/L — 60 pg/L 1,9 pg/L [100]
electrode

Screen-printed 1.2 uM-1.0 mM 1.2 uM [101]
carbon electrode

MWCNT 50 pg/L — 1,75 mg/L 16,5 nug/L [102]
nZnO- 1,5 pg/L — 2 mg/L 1,25 pg/L [85]
MWCNT/GC

electrode

CNDS-CS/GCE 2,9 ug/L — 0,29 g/L 2,7 ug/L [103]
CNTs/Fe304@P 2.247nM — 275,2 nM 1,417 nM [83]
Py/Pd

GF-CTP-GNR3 5nM — 15 uM 0,5nM Bu ¢alisma

Gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligi giin i¢i birbirinden bagimsiz 5 seri olarak
50 ve 100 nM standart ile giin i¢i ve giinler aras1 (ardisik 7 giin) olarak belirlenmistir.
Dogruluk ve kesinlik ylizde degerleri Cizelge 4.15’de verilmistir.
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Yontemin % Dogruluk ve % RSD degerleri

Xbulunanzxélcﬁlen +=S.D (41)
% RSD = 22100 (4.2)
0% Dogruluk = K—;'*100 (4.3)

bagintilari ile hesaplanmaktadir [84]

Bu bagmtida p, ¢ozeltinin igine eklenen degeri gostermektedir.

Cizelge 4.15. TCS i¢in i¢in kesinlik ve dogruluk sonuclar1 (N=5)

Bulunan Deger, %RSD ve Eklenen (TCS)
%Dogruluk 50 (nM) 100 (nM)
Bulunan Deger 48,5+0,2 101,2+1,3
Giinigi %RSD 0,41 1,28
%Dogruluk -3,0 1,2
Bulunan Deger 51,3+0,4 98,9+£2,1
Glnler arasi %RSD 0,78 212
%Dogruluk 2,6 -1,1

% RSD ve % Dogruluk < 5 olmasi elektrotun dogrulugunun ve kesinliginin yiiksek
oldugunu ifade eder. Yapilan hesaplamalar sonucu %RSD 0,78 ve % dogruluk 2,6
cikmistir. Bu durum tez ¢alismasi kapsaminda gelistirilen elektrotun dogrulugunun ve

kesinliginin yiiksek oldugunu gostermektedir.

Gelistirilen yontemle triklosan tayininde girisim etkisi yapmasi muhtemel bazi iyon ve
molekiiller denenerek sonuclar1 Cizelge 4.16°de verilmistir. Girisim deneylerinde 60 uM
Li*, Na*, K*, CI', Mn?*, SO,*,o-nitrofenol, dopamin, askorbik asit, Sitrik asit ve D-glikoz
eklenmistir. SuM triklosanin pik akimi % degisimleri takip edilerek iyon ve molekiillerin

girisim etkileri hakkinda bilgi edinilmistir.
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Cizelge 4.16. 5 uM Triklosana (TCS) bazi iyon ve molekiillerin girisim etkisi

Iyon/molekiil Konsantrasyon (uM) Pik akimi Degisimi (%)
Li* 60 0,77
Na* 60 1,24
K* 60 0,85
Cr 60 1,09
Mn®* 60 0,45
SO, 60 0,87
o-nitrofenol 60 4,47
dopamin 60 0,76
askorbik asit 60 -1,27
Sitrik asit 60 -0,63
D-glikoz 60 4,36

Cizelge 4.16 incelendiginde triklosanin o-nitrofenol ve D-glikoz ile girisim yapma
etkisinin yiliksek ciktig1 goriilmektedir. Dolayisiyla 6l¢lim yapilacak gergek numunede o-
nitrofenol ve D-glikoz olmasi halinde triklosan tayinini olumsuz etkileyecektir. Gelistirilen
yontemde, gercek numune analizi olarak ¢esme suyu numuneleri (S1, S2, S3, S4, S5)
kullanilmis olup 50nM, 100 nM ve 500 nM ve 100 nM triklosanin % geri kazanim
degerleri Cizelge 4.17°de verilmistir.

Numunenin geri kazanimu,

05 Geri Kazamm = 100 + X

—100 (4.4)

bagintisi kullanilarak hesaplanmaktadir.
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Cizelge 4.17. Cesme suyu numunelerinden triklosanin geri kazanim degerleri (N=5)

Cesme Suyu Eklenen, nM DPV, nM Geri kazanim, %

50 49.1 98,2

s1 100 1014 1014
500 511,2 102,2

1000 977,0 97,7

50 48,7 97,4

S 100 95,5 96,5
500 486,2 97,2

1000 1011,3 101,1

50 51,9 103,8

3 100 95,4 95,4
500 487,2 97,4

1000 1007,6 100,8

50 50,9 101,8

s4 100 104,7 101,7
500 496,2 99,2

1000 973,5 97,4

Geri kazanim icin 98,8 ile 103,6 araligindaki degerler geri kazanimin iyi oldugunu
gostermektedir. Yapilan hesaplamalar sonucu elde edilen geri kazamim degerleri S1
numunesi i¢in 97,7 ile 102,2, S2 numunesi i¢in 96,5 il 101,1, S3 numunesi i¢in 65,4 ile
103,8 ve S4 numunesi i¢in 97,4 ile 101,8 araliginda ¢ikmistir. Elde edilen sonuglar geri
kazanimin yiliksek oldugunu gostermektedir. Bu durum elektrotun ¢alisma performansinin

yiiksek olmasi anlamina gelmektedir.
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5. SONUCLARIN DEGERLENDIRILMESI VE ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda orijinal karbon malzemeler hazirlanmis ve bu malzemeler
cesitli tekniklerle karakterize edilmistir. GF igerisine sirastyla CTP, CTP-MWCNT ve
CTP-GNR eklenerek farkli yapilara sahip malzemeler olusturulmustur. Elde edilen bu
malzemeler  preslenerek  disk  elektrot  haline  getirilmistir. ~ Malzemelerin
karakterizasyonunda X-1sim1 kirmmimi (XRD), X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
Raman spektroskopisi, Taramali Elektron Mikroskopisi (SEM), Doniisimlii Voltametri

(CV) ve Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi (EIS) yéntemleri kullanilmustir.

Karakterizasyon sonucunda elde edilen XPS sonuglari malzemelerin yapisinda agirliklh
olarak C ve O elementlerinin bulundugunu gostermistir. MWCNT ’lerin agilmast ile elde
edilen GNR’lerin GF-CTP ile birlesiminden olusan GF-CTP-GNR 6rneginin O yiizdesi en
diisiik cikmustir.

Numunelerin XRD karakterizasyonlarinda ise, pik konumlarinda kaymalar gozlenmistir.
Bu durum CNT’lerin boyutlari, dayanikli hale gelmesini saglayan egrilebilir yapisi ve
nanotiipleri olusturan grafen tabakalarinin diizensiz istiflenmesinden kaynaklanmaktadir.
Tiim malzemelerin Raman spektrumlarinda D bandi gozlenmistir. GF-CTP-GNR’nin Ip/lg
orant diger malzemelerden daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durum GF-CTP-GNR’nin yapisinin
daha kusurlu oldugunu gosterir. GNR’nin MWCNT den oksidasyon sonucu elde edilmesi

yapisal kusurlar olusturabilen bazi fonksiyonel gruplarin olugsmasina neden olmustur.

Komiiriin elde edilmesi esnasinda yan flriin olarak ortaya ¢ikan komiir katranindan
faydalanilarak karbon elektrotlar gelistirilmis ve bu elektrotlarin ¢esme suyunda triklosan
varligim tayin etmedeki performanslari arastirilmistir. Yapilan deneysel c¢aligmalar
sirasinda  triklosanin tampon ¢ozeltilerinde GF, GF-CTP, GF-CTP-MWCNT ve
GF-CTP-GNR1-5 numunelerinden elde edilen elektrot 6l¢iimleri sonucu en iyi performans
veren elektrotun GF-CTP-GNR3 oldugu tespit edilmistir. MWCNT lerin boylamasina
acilmasi ile malzemenin yiizey alaninin artmasi sonucu elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in

daha fazla elektroaktif bolge olusur ve bu durum elektrotlarin performansini arttirir.

Calismanin devaminda GF-CTP-GNR3 elektrotunun kullamlabilirligi ve devamlilig: test
edilmistir. Bu elektrotun devamliligi ardisik 7 giin boyunca test edilmis ve 50 kez

kullanilmistir ve anodik pik akimlarimin ilk giin 6l¢iilen akim sonuclarina yakin degerler
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verdigi gdzlenmistir. Bu durum elektrotun en az 7 giin ve ardisik 50 kez kullanilabilecegini

gostermektedir.

Yapilan  regresyon analizleri  sonucunda elde edilen regresyon  esitligi
Ip(LA) = 21,074log C (M) + 177,054 olarak bulunmustur. SnM-15 uM konsantrasyon
aralig1 i¢in LOD degeri 0,5 nM ve LOQ degeri 1,5 nM olarak hesaplanmustir.

Triklosanin ger¢ek numunede diger iyon ve molekiillerle girisim etkisini test etmek i¢in
5 uM triklosanin icerisine tek tek Li*, Na*, K, CI, Mn*?, SO,, o-nitrofenol, dopamin,
askorbik asit, sitrik asit ve D-glikoz eklenmistir. Yapilan deneyler sonucunda askorbik asit
ve sitrik asitin triklosana girisim etkisi diisiikken, o-nitrofenol ve D-glikozun girisim
etkisinin yiiksek oldugu gériilmiistiir. Olglim yapilacak numunede bu maddelerin varligi

triklosan tayinini olumsuz etkileyebilir.

Dort farkli ¢esme suyundan alinan ger¢ek numuneler {izerinde triklosan tayini yapildiginda
geri kazanim degerlerinin yiiksek ¢iktigr goriilmiistiir. Bu sonu¢ GF-CTP-GNR elektrotun
triklosan tayininde kullanilabilir oldugunu gostermektedir. Bu nedenle bu ¢alisma ¢esme
suyunda bulunan triklosanin varligimin tayininin basarili bir sekilde yapilabilecegini
gostermistir. Ayn1 zamanda bu elektrotlarla gilinliik hayatta kullandigimiz diger numuneler

icindeki triklosanin tayinini yapmak da miimkiindiir.

Malzemelerin XRD analizlerinin daha detayli yapilmasi ve HRTEM O6l¢iimlerinin yapilip

diger karakterizasyon yontemleri ile uyumuna bakilmasi planlanmaktadir.
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