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OZET

BAKIR BORAT BIiLESIKLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE
ANALITIK UYGULAMALARI

Bu ¢aligmada kat1 hal yontemiyle, kotoite kristal yapida ii¢ adet CuzB20e,
Cu2CoB20s, CuCo02B20¢ bakir (1) borat bilesigi sentezlendi. Sentezlenen bilesikler
toz XRD, FT-IR, ICP-OES, SEM-EDS ve BET yontemleri ile karakterize edildi. Bu
bilesikler, tezin ilk kisminda suyun yiikseltgenmesi calismalarinda, tezin ikinci
kisminda ise glukoz tayini icin sensor ¢alismalarinda elektrokatalizor olarak ilk kez
kullanildi.

Suyun yiikseltgenmesi ¢aligmalarinda bakir (I1) borat bilesiklerine CNT katkist
yapilip, GCE iizerinde 1 M KOH c¢ozeltisinde elektrokatalitik aktiviteleri incelendi.
Elektrokatalizérlerin 1 mA.cm™ ve 10 mA.cm akim yogunluguna ulasabilmeleri igin
gerekli asir1 potansiyeller hesaplandi. En iyi aktivite gosteren CuC02B20s_CNT/GCE
elektrokatalizoriiniin 10 mA.cm? akim yogunlugunda 395 mV asir1 potansiyel
sergiledigi ve kararli oldugu goriildii.

Calismanin ikinci kisminda saf bakir (I1) borat bilesiklerinin, GCE {izerinde 0,1
M KOH ¢ozeltisinde glukoz tayinine karsi aktiviteleri incelendi. En iyi aktivite
gosteren CusB20e/GCE ile amperometrik ¢alismalara devam edildi. Amperometrik
sensoriin glukoz tayini i¢in gozlenebilme sinir1 (LOD), tayin sinir1 (LOQ) ve dogrusal
caligma araligi sirasiyla 0,011 mM, 0,035 mM ve 0,05-12 mM olarak hesaplandi.
Sensoriin tekrarlanabilirligi test edildi. Biyolojik ortamlarda olabilecek girisimlerin,
sensOriin cevabi iizerine etkileri incelendi. Son olarak ger¢cek numunedeki geri
kazanim degerleri hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Bakir borat, Kotoite, Elektrokatalizér, Suyun yiikseltgenmesi,
Sensor, Glukoz
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ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COPPER BORATES
COMPOUNDS AND ANALYTICAL APPLICATIONS

In this study, three CusB20s, Cu2CoB:0s, CuCo.B20s copper borate
compounds in cotoite crystal structure were synthesized by solid state method. The
synthesized compounds were characterized by powder XRD, FT-IR, ICP-OES, SEM
EDS and BET methods. These compounds were used as electrocatalysts in water
oxidation studies in the first part of the thesis and in the sensor studies for glucose
determination in the second part of the thesis.

In water oxidation studies, CNT was added to copper borate compounds and
their electrocatalytic activities were investigated in 1 M KOH solution on GCE. The
overpotentials to reach 1 mA.cm™ and 10 mA.cm current densities were calculated.
It was observed that the CuC0.B>0s_ CNT/GCE electrocatalyst, which showed the best
activity, exhibited an overpotential of 395 mV at a current density of 10 mA.cm with
stability.

In the second part of the study, the activities of pure copper borate compounds
towards glucose in 0.1 M KOH solution on GCE were investigated. Amperometric
studies were performed with CusB20s/GCE showing the best activity. The limit of
detection (LOD), the limit of quantification (LOQ) and the linear working range of the
amperometric sensor for glucose determination were calculated as 0.011 mM, 0.035
mM and 0.05 — 12 mM, respectively. The repeatability of the sensor were tested. The
effects of interference in biological environments on the response of the sensor were
investigated. Finally, the recovery values in the real sample were calculated.

Keywords: Copper borate, Kotoite, Electrocatalyst, Water oxidation, Sensor, Glucose
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KISALTMALAR

uL : Mikrolitre

uM : Mikromolar

3D : Ug boyutlu

AA : Askorbik Asit

b : Tafel egimi

Bi . Borat

BSS : Bagil Standart Sapma

CA : Kronoamperometri

CcC : Karbon Kumas

Cal . Cift Tabaka Kapasitans

CNT : Cok Duvarli Karbon Nanotiip

CP : Kronopotansiyometri

Cs : Spesifik Kapasitans

Cv : Doniistimlii Voltametri

DKE : Doygun Kalomel Elektrot

Dop : Dopamin

E° : Teorik potansiyel

ECSA : Elektrokimyasal Aktif Yiizey Alani

EDS : Enerji Dagilimli X-Isin1 Spektroskopisi
EIS : Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
FTIR : Fourier Dontistimii Kizi1l6tesi Spektroskopisi
GCE : Camsi1 Karbon Elektrot

GF : Grafen

Glu : Glukoz

HER : Hidrojen Olusum Reaksiyonu

ICP-OES : Indiiktif Eslesmis Plazma-Optik Emisyon Spektrometresi
ITO : Indiyum kalay oksit

J : Akim yogunlugu

Ja : Anodik akim yogunlugu

Jk : Katodik akim yogunlugu
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mF
mM
mV
nM
OER
PBS
Pt
Rt
RHE
sa
SEM
Suk
TOF

XRD
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: Tayin Sinir1

: Dogrusal Taramal1 Voltametri
: Miliamper

- Milifarad

: Milimolar
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. Yiik Transfer Direnci

: Tersinir Hidrojen Elektrot

: Saat

: Taramal1 Elektron Mikroskobu
: Siikroz

: Devir Sayisi

- Volt

: X-Ismi1 Kirinim

. Akim yogunlugu farki

: Asir potansiyel
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GIRIS

Giintimiizde ¢evre Kirliligi en 6nemli sorunlardan biridir. Cevresel kirlilige yol
acan fosil yakita olan bagimlilig1 azaltmak icin temiz enerji kaynaklarina ihtiyag
vardir. Bu baglamda hidrojen, agirlik basina yiiksek enerji miktar1 ve {iriin olarak
sadece su ortaya ¢ikarmasi nedeniyle insanlarin temiz enerji ihtiyacini karsilayabilecek
potansiyele sahiptir. Hidrojen bazli yakitlar, atik igermeyen ve temiz enerji kaynaklari
olduklarindan oldukga iyi bir alternatiftir. Hidrojen, dogalgazin islenmesi, metanin
kismi oksidasyonu, komiiriin gazlastirilmasi ve suyun elektrolizi gibi birgok yontem
ile elde edilebilmektedir. Bunlar arasinda en temiz metot suyun elektrokimyasal olarak
ayrigtirllmasidir. Suyun ayristirilmasi, hidrojenin elde edildigi suyun indirgenmesi ve
oksijenin elde edildigi suyun yiikseltgenmesi olmak iizere iki yar1 tepkimeden olusur.
Bu iki yar1 tepkimesi arasinda suyun ylikseltgenme yar1 tepkimesi yavas kinetigi ve
yiiksek asir1 potansiyel ihtiyacindan dolay1 diger yar1 reaksiyona gore oldukea kritik
bir basamaktir. Bu yiizden bu basamakta kullanilabilecek aktif, kararli ve diisiik
maliyetli katalizorlere ihtiya¢ vardir. Katalizor olarak metal oksit yapilar1 iizerinde
calisilsa da aktif merkezinin belirlenmesindeki zorluk ve noétral ve asidik ortamlarda
performanslarmin goreceli olarak az olmasi gibi dezavantajlarindan dolayi, daha
kararli ve daha aktif yapilar lizerinde arastirmalar yapilmaktadir. Bu nedenle, yiiksek
verimlilikte suyun ayristirllmast icin daha diisiik asir1 potansiyelde suyu
yiikseltgeyebilecek, kararli ve yiiksek aktiviteye sahip katalizorler literatiire
kazandirilmalidir.

Bor atomunun oksijen atomu ile ¢esitli sekillerde baglanmasi ile sinirsiz sayida
yapinin elde edilebilmesi, son yillarda gecis metal borat bilesiklerine olan ilgiyi
artirmigtir. Amorf yapiya sahip metal boratlarin elektrokatalizor olarak kullanilmasina
dair ¢aligmalar son senelerde literatiirde yer almistir. Ancak amorf yapilarin net yapisi
tam olarak bilinmemektedir. Bunun aksine kristal yapili metal borat yapilarinda
katalitik merkezin yapis1 belirlenebilir ve karakterizasyon calismalari ile katalizoriin
yapisal kararlilig1 dogrulanabilir.

Bu ¢alismanin ilk kisminda kristal yapidaki metal borat bilesiklerinin, suyun
yukseltgenmesi alaninda elektrokatalizor olarak kullanilabilirligi incelenmistir.

Kotoite yapidaki kristal bakir borat bilesikleri bu alanda ilk kez kullanilmistir.



Glukoz, yasam i¢in en 6nemli karbonhidrat yapitagidir. Hiicreler i¢in enerji
kaynagi, hiicresel solunumun baslaticist ve fotosentezin ana iriinii olan bir
monosakkarittir. Canlilarin fizyolojik faaliyetlerini siirdiirebilmeleri igin Yyeterli
miktarda glukoza ihtiyaglar1 vardir. Glukoz insanlar tarafindan sagliksiz ve kontrol dis1
alindiginda ciddi saglik problemlerinin yasanmasina ve viicutta kalici hasarlarin
kalmasina neden olabilir. Bu nedenle kandaki yiikselen glukoz seviyesini dnceden
belirlemek bir diger deyisle glukoz tayini olduk¢a dnemlidir. Gidalardaki glukoz tayini
ise insanlarin daha giivenli gida tiikketmelerine fayda saglamaktadir.

Son yillarda glukoz konsantrasyonu tespiti igin elektrokimyasal sensor
caligmalar literatiirde yerini almigtir. Ancak bu elektrokimyasal sensorlerin birgogu
enzim igermektedir. Enzim igeren elektrotlar, yiikksek maliyet, kararsizlik ve diisiik
hassasiyet gibi dezavantajlara sahiptir. Bu yiizden glukoz oksidasyonu i¢in enzimatik
olmayan elektrokatalizorlerin ve aynm1 zamanda yiiksek hassasiyet ve kararlilikla
sonuclanan yeni elektrot materyallerinin gelistirilmesi ¢ok Onemlidir. Literatiirde
glukoz tayini igin, enzim igermeyen elektrot malzemelerde metal oksit ve metal
nanopartikiil {izerindeki ¢aligmalara odaklandig1 goriilmektedir.

Bu ¢aligmanin ikinci kisminda glukoz tayini i¢in enzimatik olmayan bakir
borat tabanli elektrokimyasal sensor gelistirilmistir ve glukoz tayininde ilk kez
kullanilmigtir. Sentezlenen bakir borat bilesiklerinin glukoz oksidasyonu igin etkin
olup olmadiklar1 incelenmis, glukoza cevap veren sensor elektrot ile amperometrik

glukoz tayini gergeklestirilmistir.



1.GENEL BILGILER

1.1. Boratlar

Bor dogada elementel halde bulunmaz. Genelde oksijen, hidrojen atomlar1 ve
metaller ile iz miktarda toprak, kaya ve su i¢erdiginden diger elementlerle de birleserek
borik asit ve boratlar denen inorganik tuzlar1 olustururlar. Boratlar, dogada
kendiliginden olusur ve endiistride gelistirilerek kullanigh hale getirilir. Boratlarin
yaygin olarak kullanilmasinin énemli nedenleri, ekonomik olmasi, zararsiz olmasi,
dogada bol miktarda bulunmasi ve kimyasal olarak benzersiz olmasidir. Boratlar 1s1
etkisi ozelligi ve 1s1l direnci ile cam ve cam liflerinde temel dayanimi arttiricidir.
Giinliik yasamdan barbekii komiirii, fren hidroligi, motor yagi, kontakt lens ¢ozeltisi
ve mutfak gereclerinin bircogu boratlar1 icermektedir (Bardake1, 2011).

Boratlar 6nemli 6l¢lide B2O3 iceren borik asitlerin (H3BOz3) tuzlar1 veya
esterleri olarak tanimlanir. Endiistride borik asit saglayan bilesikler olarak bilinir ve
genelde bulundurdugu B203 igerigine gore tanimlanmaktadir. Dogada bir¢ok mineral
bor oksitleri icerir ancak ticari anlamda bunlardan ii¢ tanesi en yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunlar; tinkal (boraks), iileksit ve kolemanittir (Ediz ve Ozdag,
2001).

Yaygin olarak kullanilan minerallerinin tiirleri ve yiizde olarak igerdikleri B2O3

oranlar1 Tablo 1’de gosterilmistir.

Tablo 1. Bor Mineralleri

Tiir Mineral Bilesim % B20s3
Sodyum Boratlar Tinkal (Boraks) Na2B407.10H20 36,5
Sodyum-Kalsiyum Uleksit NaCaBs0g.8H20 43
Boratlar (Boronatrokalsit)

Kalsiyum Boratlar Kolemanit Ca2B6011.5H20 50,8

Kolemanit mineralinin en biiyiik rezervi iilkemizde bulunur. Tiirkiye’deki bor
rezervlerinin mineral bazinda dagilimi Sekil 1°de gosterilmistir. En diisiik yiizde
iileksite aittir ancak bu mineral kolemanit mineralinden yan {riin olarak da elde

edilebilmektedir.



Uleksit
% 2

Kolemanit

% 76

Sekil 1. Tiirkiye bor rezervlerinin mineral bazinda dagilimi

Bor atomunun {i¢ ya da dort oksijen atomuna baglanip, BO3 ya da BOs
yapilarii olusturdugu gruplari iceren maddelere borat denir. Borat bilesikleri bu
yapilarin ¢oklu anyonlarindan da (diizlem ii¢gen veya tetrahedral) olusabilir. Boratlar
olusan ¢oklu anyonlarda bir molekiil su birakip ¢esitli bigimlerde birleserek degisik
bor minerallerini meydana getirmektedir. Bu borat minerallerinde hidroksil yapilari
veya kristal suyu olarak, B-OH gruplar1 ve bosluklarda H2O gruplar1 bulunur. Bor

atomunun olas1 baglanma sekilleri Sekil 2°de gosterilmistir.
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Sekil 2. Olasi1 bor baglanma sekilleri (A) BO3 ii¢ yiizliisii, (B, C) ¢oklu gruplar, (D)
borat zincirleri, (E) ti¢ yiizli ve (F) dort yiizlii grup kompleksleri
Kaynak. Bardakgi, 2011

Boratlar, bor atomlarinin sahip oldugu koordinasyon sayisina gore
siiflandirilabildikleri gibi, bir BO3s veya BO4 grubu tarafindan paylasilan oksijen

atomunun sayisina gore de siniflandirilirlar. Izole (BOs) veya (BOs) gruplarindan



olusan monomer yapisindaki borat bilesikleri ortoborat olarak adlandirilir. Tek bir
oksijen atomunu paylasan (BO3) veya (BOs) gruplarindan olusan dimer yapisindaki
borat bilesiklerine piroborat, iki oksijen atomunu paylasan (BO3) veya (BOs ve BOa)
gruplarinin halkal1 ve zincir yapili anyonlar1 olusturmasiyla meydana gelen borat
bilesiklerine metaborat adi verilir. Siniflandirilan bu borat bilesikleri Sekil 3’te
gosterilmistir. Metaboratlar genellikle Mx(BO2)y yapisindaki susuz bilesiklerdir. H2O

molekiilii igeren metaboratlar ise B(OH)s iyonlar igerir (Tekin, 2007).

3 -

q
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a) [BO3J* b) [B20s]*+ ¢) [B3O¢]*

Sekil 3. Bor oksijen bilesiklerinin farkli yapilari a) ortoboratlar, b) piroboratlar, c)
metaboratlar

Bor oksijen oraninin 1:3 oldugu ve (BOz), (BOs) gruplarinin izole edildigi
tuzlar ortoboratlardir. Genellikle MBO3s yapisina sahip olan ortoboratlarin yapisi
karbonatlara ve nitratlara benzer (Enez, 2022). Dogadaki metal boratlarin ¢ogu, gesitli
minerallerde bulunup kristal suyu igerir. Kotoite yapili borat, magnezyum borat
tiiriinde yerkabugunda bulunan bor mineralidir. MgsB20Og bilesiminde olan bu borat
minerali dogada tinkal, iileksit ve kolemanit kadar yaygin bulunmaz. Bu yilizden
kotoite yapis1 giiniimilizde arastirmalara konu olmaktadir.

Boratlar, hidrotermal sentez, mikrodalga sentez ve kati hal sentez yontemiyle
elde edilebilir (Tekin, 2007). Kat1 bir fazin bilesiminde ya da atomik diizeninde
degisimin oldugu kimyasal islemleri iceren reaksiyonlara, kati hal reaksiyonlar
denmektedir. Kat1 hal reaksiyonlarini gerceklestirmek, sivi ve gaz reaksiyonlarini
gerceklestirmekten daha zordur. Kati hal reaksiyonlar1 genellikle ekzotermiktir ve bu
reaksiyonlarda olusan kristaller, tepkenler ile iiriinler arasindaki Gibbs enerjisinin
farkli olmasindan kaynaklanir. Teknolojik agidan dneme sahip kat1 hal reaksiyonlar

toz tepkenler arasinda meydana gelir.



1.2. Suyun Ayristirilmasi
Suyun elektrolizi, oksijen olusum reaksiyonu (OER) ve hidrojen olusum

reaksiyonu (HER) olmak iizere iki yar1 reaksiyonu igerir (Esitlik 1,2).

2H,0 — Oy + 4H* +4e~  E=0,82V  pH=7 (1)
2H* + 26" — Hy E=041V  pH=7 )
2H20 — 2Hz + O, E=1,23V  pH=7 (3)

Oksijen ve hidrojenden daha kararli olan suyun ayristirilmasi i¢in teorikte 1,23
V’luk bir potansiyele ihtiya¢ vardir (Esitlik 3). Pratikte ise her iki yar1 reaksiyonun
yavas kinetiginden dolay1 bu potansiyelden daha yiiksek potansiyel uygulanmaktadir.
Suyun yiikseltgenme reaksiyonunda yer alan oksijen olusum yari reaksiyonu dort
elektron gerektirir ve bu yar1 reaksiyonun siirdiiriilebilmesi igin yiiksek
elektrokimyasal asir1 potansiyel gereklidir. Bu yiizden hidrojen olusum siirecinden ¢ok
daha karmasiktir (Sheidaei, 2021). Suyun elektrolizinin sematik olarak gosterimi Sekil

4’te verilmisgtir.

Sekil 4. Suyun elektrolizi

OER, bircok yenilenebilir enerji depolama ve doniistiirme tekniginin temel bir
reaksiyonudur  (Liu vd., 2018). Endiistriyel elektrokimyasal siireglerin
gelistirilebilmesi i¢in suyun yiikseltgenmesi ile O2 eldesi basamaginda kullanilacak

etkili ve diistik maliyetli katalizorlere ihtiyag vardir (Han vd., 2020). Bu nedenle,



yiiksek verimlilikte suyun ayristirilmasinda temel belirleyici faktor daha diisiik asiri
potansiyelde suyu yiikseltgeyebilecek, bol bulunan, kararli ve yiiksek aktiviteye sahip
katalizorlerin arastirilmasi ve literatiire kazandirilmasidir. Yapilan ¢alismalarin biiyiik
bir kismi, iridyum ve rutenyum gibi pahali ve nadir bulunan metal oksit yapilari (IrO2
ve RuOy) lizerine odaklanmaktadir. Ancak bu yapilarin tercih edilmesi, biiyiik 6lgekli
uygulamalar i¢in zorluk olusturmaktadir. Bunun yerine ucuz ve kolay bulunabilen
gecis metali igeren malzemeler, baz1 ge¢is metali oksitleri, silfitler, fosfitler, fosfatlar,
boriirler, boratlar gibi yapilar bu alanda kullanilmak {izere arastirilmaktadir (Cui vd.,
2020).

Su molekiillerinin veya hidroksil gruplarinin dort elektron transferiyle oksijene
yiikseltgendigi elektrokimyasal su ayristirma isleminin anodunda gerceklesen yari
tepkime, OER olarak bilinir Alkali ¢ozeltilerde yaygin olarak bilinen OER
mekanizmas: asagidaki gibidir (Esitlik 4-8). Mekanizmalarda yer alan M aktif

bolgeleri simgelemektedir ve dnemli bir rol oynamaktadir (Shinagawa vd., 2015).

M + OH" < MOH +¢ 4)
MOH+OH < MO+ HO +e (5)
MO + OH" < MOOH +¢ (6)
MOOH + OH" & MOO™ + H.0 @)
MOO" o> M+02+¢ (8)

1.3. Literatiir Ozet

Gecis metallerini iceren borat bilesikleri manyetik ve katalitik 6zelliklere sahip
oldugundan dolay:1 endiistriyel alanda birgok uygulamada kullanilmaktadir (Tekin,
2007). Parzych vd., tarafindan yapilan bir ¢alismada kat1 hal yontemiyle kristal yapili
CusB206 sentezlenmistir (Sekil 5). Bunun i¢in uygun stokiyometrik oranlarda CuO ve
H3BOs karistirilip, pellet haline getirilip 900 °C ayarl firina alinmigtir. 24 saat sonunda
firindan alinip, sogutulup tekrar pellet haline getirilmistir ve 24 saat daha firinda
bekletilmistir. Elde edilen yesil tozun karakterizasyonu i¢cin XRD, XPS yontemleri ve
elektrokimyasal yontemler kullanilmistir. Elektrokimyasal yontem olarak doniisiimlii
voltametri kullanilmigtir. Sentezlenen bu maddenin lityum iyon pillerinde elektrot

malzemesi olarak kullanilmigtir (Parzych vd., 2011).



Sekil 5. CuzB20s ‘nin kristal yapisi
Kaynak. Parzych vd., 2011

Liu vd., tarafindan kat1 hal yontemiyle iki adet bakir borat bilesigi (CuB204 ve
CusB20¢) sentezlenmis, bunlarin fotokatalitik dzellikleri incelenmistir. Gorliniir 1518a
cevap veren bakir borat fotokatalizorleri, suyun yiikseltgenmesi alaninda kullanilmigtir
(Liu vd., 2013). Zhang vd., kat1 hal yontemiyle bakir (II) borat tek kristali iretmistir
(Sekil 6). Bunun i¢in K2B407.4H20 ve CuO karistirilarak pellet haline getirilmis, 1000
°C’lik firinda 20 saat reaksiyona girmeleri saglanmistir. Sentezlenen bu mavi renkli

Cuz(BOz3)2, XRD yontemiyle karakterize edilmistir (Zhang vd., 2017).

.Cu
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Sekil 6. Mavi renkli Cuz(BOs)2 tek kristalinin ii¢ boyutlu olarak goriintiisii
Kaynak. Zhang vd., 2017

Kavci tarafindan yapilan ¢alismada, termal yontem (kati hal yontemi) ve
hidrotermal ultrasonik yontem ile farkli ham maddeler kullanilarak bakir borat sentezi
gerceklestirilmistir. Bor kaynagi olarak boraks, bor oksit, borik asit, tinkalkonit ve
bakir kaynagi olarak bakir (Il) siilfat ve bakir (I1) oksit kullanilarak, CuB.O4 ve
CuB30s elde edilmistir (Kavet, 2016).



Esen tarafindan yapilan ¢aligmada, bor kaynagi olarak borik asit (H3BO3) ve
boraks dekahidrat (Na:B4O7.10H20), bakir kaynagi olarak da bakir (II) nitrat
trihidratin (Cu(NO3)2.3H20) sulu ¢6zeltileri kullanilarak ¢oktiirme yontemi ile bakir
borat sentezlenmistir. Gergeklestirilen deneylerde bakir borat olusumu tizerine ¢ozelti
pH’1, B203/Cu mol orani, reaksiyon sicaklifi ve reaksiyon siiresinin etkileri
aragtirtlmistir. Elde edilen deneysel bulgulara gore bakir borat {iretimi i¢in en uygun
kosullar, pH’1n, B203/Cu mol oraninin ve reaksiyon sicakliginin sirastyla 8, 1,5/1 ve
65 °C oldugu bildirilmistir (Esen, 2019).

Kipgak vd., tarafindan hidrotermal yontemle CuB204 bilesigi sentezlenmistir.
Bunun igin CuS04.5H.0, Na;Bs07.5H.0, Na:B407.10H.0, NaOH ve H3zBOs
maddeleri kullanilmigtir. Sentez kosullarinda reaksiyon sicakligi ve reaksiyon olusma
stiresinin sirasiyla 40-100 °C ve 15-240 dakika araliklarinda oldugu bildirilmistir.
Sentezlenen bakir borat bilesigi, XRD, FT-IR, SEM yontemleri kullanilarak
karakterize edilmistir (Kipgak vd., 2015).

1.3.1. Suyun Yiikseltgenmesi Alaminda Metal Boratlarla Yapilan Cahismalar
Gegis metal boratlar, yiiksek dayaniklilik ve yiiksek 1s1 direnci gibi avantajli
ozelliklerinden dolay1 suyun elektrokimyasal ayristirilmasi alaninda elektrokatalizor
olarak metal oksit yapilara alternatif gosterilmektedir.
Dinca vd., indiyum kalay oksit {izerine nikel borat kaplayarak sentezledikleri
Ni-Bi/ITO elektrokatalizorin bu alanda kullanmiglardir. pH 9,2 bazik elektrolit

ortaminda OER i¢in 1 mA.cm™

akim yogunlugunda 425 mV asir1 potansiyel
gerekmistir (Dinca vd., 2010).

Metal iyonlar1 iceren potasyum borat (K-Bij) elektrolit ¢ozeltisinde metal
boratlar elektron biriktirilmesiyle hazirlanirken, film benzeri yap1 olugsmasi zaman alir
ve korozyon gergeklesir. Metal boriir elektrokatalizorleri hazirlanirken ise sivi faz
indirgeme yoluyla biiyiik pargacik olusumuna ve diisiik yiizey alanina neden olur. Bu
nedenle OER katalizorii olarak metal borat ve metal boriir hibrit yapilar iizerine
aragtirmalar yogunlasmistir (Cui vd., 2020). Han vd., bu alanda etkili nikel-demir
boriir (Ni-Fe-B) ve nikel-demir borat (Ni-Fe-Bi) hibrit elektrokatalizor
gelistirmislerdir. Gelistirilen bu Ni-Fe-B@Ni-Fe-Bi hibrit katalizori 1 M KOH
¢ozeltisinde 10 mA.cm? akim yogunlugunda 237 mV’luk bir asir1 potansiyel



sergilemistir. Tafel egimi ise 57,65 mV.dec? olarak kaydedilmistir. Ayrica bu
calisgmada amorf yapidaki Ni-Fe-B; tabakasinin OER siirecinde kararliliginin iyi
oldugu goriilmiistir (Han vd., 2020).

Surendranath vd., tarafindan FTO elektrot iizerinde kobalt borat (Co-Bi) ve
nikel borat (Ni-Bi) katalizorlerinin elektrokatalitik mekanizmalari {izerine arastirma
yapilmustir. 0,1 M K-Bi (pH 9,2) elektrolit ortaminda kobalt boratin Tafel egiminin (52
mV.dec?) nikel boratinkinden (30 mV.dec™?) yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bunun
sebebini nikel borat katalizorii i¢in denge mekanizmasinda hiz sinirlayict adimidan
once iki elektron igermesi, kobalt borat i¢in ise tek bir elektron igermesi olarak
aciklamiglardir (Surendranath vd., 2012).

Liu vd., oda sicakliginda asamali Co-Bi/TisCoTx hibrit katalizoriini
sentezlemislerdir (Sekil 7). Sentezledikleri bu hibrit yap1 10 mA.cm? akim
yogunlugunda 250 mV’luk bir asir1 potansiyel sergilemistir. Tafel egimi 53 mV.dec™
olarak hesaplanmistir. Bu agamali yapida kobalt borat ve titanyum karbiir arasindaki

giiclii etkilesimin, hizli elektron transferi sagladigini belirtmislerdir (Liu vd., 2018).

Sekil 7. Co-Bi/TisC2Tx hibrit elektrokatalizoriiniin kararlilik testinden sonra alinan
iki farkl bliytitmedeki SEM goriintiileri
Kaynak. Liu vd., 2018

Ren vd., gozenekli (kafes) titanyum elektrot tizerinde CoS2 nanotel ile (CoSe>
NA/TI) 0,1 M K-B; ¢ozeltisinde elektrokimyasal olarak kobalt borat nanotel (Co-Bi
NA/Ti) elde etmislerdir. Elde ettikleri bu ti¢ boyutlu (3D) elektrokatalizor ile 10
mA.cm? akim yogunluguna ulasmak i¢in 420 mV’luk bir asir1 potansiyel gerekmistir.
Bu katalizoriin Tafel egimi ise 195 mV.dec™ olarak hesaplanmustir (Ren vd., 2017).

Elektrokatalizoriin iki anyonik gruptan (borat ve fosfat) olustugu ¢aligmalar da

bulunmaktadir. Bu yapilarda her iki grubun dezavantajlarinin en aza diisiiriilmesi,
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avantajlariin ise birlestirilmesi amaglanir (Enez, 2022). Cui vd., CoP’in oksidatif
polarizasyonu ile gozenekli (kafes) titanyum elekrot iizerinde 3D bir kobalt borat
fosfat (Co-Bi-Pi@CoP) katalizorii elde etmislerdir (Sekil 8). Elde edilen Co-Bi-
Pi@CoP katalizorii ile 0,1 M KBi ¢ozeltisinde 10 mA.cm akim yogunluguna 410 mV
asir1 potansiyelde ulagilmigtir (Cui vd., 2017).

Sekil 8. a) Nanotel yapili CoP’1n oksidatif polarizasyonu ile Co-Bi-Pi@CoP
katalizoriiniin elde edilmesi ve notral kosullara yakin ortamda giiclii bir OER
katalizorii gibi davranmasi b) Gozenekli (kafes) Titanyum elektrot, RuO2/Ti, CoP
NA/Ti, Co-Bi-P;@CoP/Ti elektrotlari ile 1 mV.s* tarama hizinda alinan dogrusal
taramal1 voltamogramlar

Kaynak. Cui vd., 2017

Ma vd., Ni2P’in oksidatif polarizasyonu ile CC elektrot iizerinde, 3D nikel
borat fosfat (Ni-Bi-Pi/CC) katalizorii elde etmislerdir (Sekil 9). Elde ettikleri bu hibrit
katalizor ile 0,1 M K-B; ¢bzeltisinde 440 mV asir1 potansiyelde 10 mA.cm? akim
yogunluguna ulagmislardir (Ma vd., 2017).

Sekil 9. Ni.P/CC ve Ni-B;i-Pi/CC elektrotlarinin SEM goriintiileri
Kaynak. Ma vd., 2017

Wang vd., CC elektrot iizerinde nano tabaka dizisi olarak demir fosfat borat
(Fe-Pi-Bi/CC) katalizoriinii elde etmislerdir. Elde edilen bu elektrot ile 0,1 M K-B;
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¢ozeltisinde 434 mV asir1 potansiyelde 10 mA.cm™ akim yogunluguna ulasilmistir.
Elektrolit ¢ozeltisinin (K-Bj) derigimi arttirthip 0,5 M yapildiginda ise ayn1 akim
yogunluguna 383 mV asir1 potansiyelde ulasilmistir. Elektrolit c¢ozeltisinin
konsantrasyonunun degistirilmesi, katalizoriin OER performansinin artmasinda
onemli bir rol oynamistir. Ayrica Fe-Pi-Bi/CC katalizoriiniin kararliliginin iyi oldugu
gozlemlenmistir (Wang vd., 2017).

Xie vd., elektrokimyasal olarak kobalt biriktirilmis gozenekli (kafes) titanyum
elektrot iizerinde biiyliyen amorf yapida kobalt-borat nanotabakali bir katalizor
gelistirmislerdir (Sekil 10). Alkali ortamda (1 M KOH) OER aktivitesi incelendiginde
329 mV asir1 potansiyelde 10 mA.cm™ akim yogunluguna ulasilmistir. Co@Co-Bi/Ti
katalizoriiniin Tafel egimi ise 46 mV.dec™ olarak hesaplanmistir. Bu gekirdek-kabuk
gbriintimlii 3D yap1, Co-Bi nanotabakasinin biiyiik yiizey alanina sahip olmasi ve
kobalt metalinin iyi bir iletkenlik gostermesinden dolay: yiiksek aktivite gosterdigi
bildirilmistir (Xie vd., 2017).

Ti mesh Co/Ti Co@Co-Bi/Ti
Elektrokimyasal NaBH, p [
biriktirme sulu gozelti - -
‘ E H

Sekil 10. NaBHs ile reaksiyona sokularak kobalttan Co-Bjnanotabakas1 biiyiimesinin
sematik gosterimi
Kaynak. Xie vd., 2017

Son yillarda, karbon bazli destekler iizerinde olusturulan elektrokatalizorler,
asidik, notr ve alkali ortamlarda yiiksek iletkenlikleri ve kararliliklar1 nedeniyle biiyiik
ilgi gérmistiir. Katalizorlerin elektron transfer yeteneklerini arttirmak i¢in kullanilan
yaygin karbon materyallerinden ti¢li; CNT, CC ve grafendir (Meng vd., 2020).

Zeng vd., 3D grafen kopiik lizerinde kobalt borat grafen (Co-Bi/GF)
katalizoriinii elde etmislerdir (Zeng vd., 2015). Ge vd., nanoyapili CoS2’nin 0,1 M
potasyum borat (K-Bi) ¢ozeltisinde elektrokimyasal yiikseltgenmesiyle nanoyapili Co-
Bi katalizoriinii elde etmislerdir. Elde ettikleri Co-Bi NA/CC katalizorii suyun
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yiikseltgenmesi alaninda nétrale yakin kosullarda iyi bir performans gostermistir. Bu
calismayla suyun yiikseltgenmesi alaninda etkili ve yalnizca metal igermeyen elektrot
elde edilmesinin yan1 sira elektrokimyasal olarak 3D katalizor elde edilmistir. 10
mA.cm akim yogunluguna ulasmak icin ise 411 mV asir1 potansiyel gerekmistir (Ge
vd., 2017).

Chen vd., grafen {izerinde, oda sicakliginda kimyasal olarak biriktirdigi amorf
yapidaki kobalt borat nanotabakalarini sentezlemislerdir. Sentez igin, Co?* igeren
¢oOzelti ile grafen oksit (GO) karistirilip iizerine sodyum borohidrit (NaBHa4) ¢ozeltisi
ilave edilmistir. Olusan ¢ozelti oda sicakliginda 40 dakika karistirilmis ve Co-Bi NS/G
hibrit katalizori elde edilmistir. Bu katalizoriin GCE tizerinde, 1 M KOH ¢ozeltisinde
OER performansi incelenmistir. 10 mA.cm™ akim yogunluguna ulasabilmek igin
gerekli asir1 potansiyel 290 mV olarak bulunmus, Tafel egimi 53 mV.dec™? olarak
hesaplanmistir. Ayrica karsilastirma amaciyla Co-Bi katalizorli sentezlenmis, yine
ayni kosullarda OER performansi incelenmistir. Hibrit olmayan bu katalizor ise 345
mV asir1 potansiyel sergilemistir (10 mA.cm akim yogunlugunda). Tafel egimi de 72
mV.dec? olarak hesaplanmistir. Co-Bi NS/G hibrit katalizoriiniin OER performansinin
iyi olmasinin nedeni, 2D katalizOriin yiizey alaninin fazla olmasi sonucu daha fazla
aktif bolgeler igermesi ve grafen nanotabakalarinin elektron transferini hizlandirmasi
olarak gosterilmistir (Chen vd., 2016).

Enez vd., tarafindan, kat1 hal yontemi ile kotoite yapili Co2NiB20s
sentezlenmistir. Sentezlenen bu kotoite yapili metal borat CC elektrot iizerine
modifiye edilerek suyun yiikseltgenmesi alaninda incelemeler yapilmistir.
Co2NiB206/CC, 1 M KOH elektrolit ¢ozeltisinde 10 mA.cm™ akim yogunlugunda 445
mV asir1 potansiyel sergilemistir ve Tafel egimi 146 mV.dec™ olarak hesaplanmustir.
Ayrica Co2NiB20¢ katalizoriiniin hibrit tiirli olan Co02NiB20s_CNT katalizorii
sentezlenmistir. Co2NiB20s_CNT/CC ise aymi sartlarda 355 mV’luk bir asir
potansiyel sergilemistir. Tafel egimi de 131 mV.dec? olarak hesaplanmistir. Cok
duvarli karbon nanotiiplin yapinin katalitik aktivitesini arttirdigr gozlemlenmistir
(Enez vd., 2023).

Turhan vd., tarafindan kati hal yontemi ile kristal yapili Co3(BOs)2 ve ¢ok-
duvarl karbon nanotiip ile hibrit tiirii Co3z(BO3)2_CNT sentezlenmistir (Sekil 11). Bu

katalizorlerin FTO elektrot tizerinde, 1 M KNOg igeren fosfat tampon ¢ozeltisinde (pH
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7) OER performanslari incelenmistir. Co3(BOs)2 CNT/FTO ile 1 mA.cm? akim
yogunluguna ulagsmak icin 303 mV asir1 potansiyel, 10 mA.cm™ akim yogunluguna
ulagmak i¢in ise 487 mV asir1 potansiyel gerekmistir. Yapiya CNT eklenmesi ile OER
sirasinda daha hizli yiik transferi saglanmistir. Ayrica Tafel egiminde bir azalis s6z

konusu olmustur (Turhan vd., 2018).

Sekil 11. Sentezlenen Coz(BO3)2 katalizoriiniin kristal yapist
Kaynak. Turhan vd., 2018

1.3.2. Bakar Esash Elektrokatalizorler

Bakir esasli materyaller diisiik maliyet, diisiik toksisite, elektrigi iyi iletmesi,
diger metallerle karsilastirildiginda (Fe, Ni) asinmaya karsi direngli olmasi gibi
Ozelliklerinden dolayr suyun yiikseltgenmesi alaninda elektrokatalizor olarak
kullanilmistir. OER i¢in yiiksek aktivite ve kararlilik gosteren bu materyaller umut
verici olmustur (Zhou vd., 2019). Bu alanda Deng vd., parlatilmis bir bakir disk
lizerine galvanostatik elektrokimyasal Dbiriktirme yontemiyle CuO/Cu filmi
hazirlamislardir. CuO/Cu elektrokatalizorii ile 0,1 M KOH ¢ozeltisinde 10 mA.cm™
akim yogunluguna ulasmak i¢in 417 mV’luk bir asir1 potansiyel gerekmistir. Bu bakir
esashi elektrokatalizoriin Tafel egimi ise 60 mV.dec! olarak hesaplanmustir.
Elektrokatalizoriin kararlilik testi i¢in en az 30 dakika alinan kronoamperometri
egrisinde 6nemli bir degisiklik olmadig: bildirilmistir (Deng vd., 2016).

Bakir (Il) oksit (CuO) nanopargaciklart ve nanokompozitleri, benzersiz
ozelliklerinden dolay1 ¢evre ve enerji alaninin birgok uygulamasinda diinya ¢apinda
dikkat ¢ekmistir. Bakir (I1) oksitin gesitli sentez yollar1 bulunmaktadir. Ancak son
zamanlarda yesil sentez teknikleri kapsamli bir sekilde incelenmektedir (Mishra vd.,
2020). Yapilan bir ¢aligmada CuCo0204-CuO kompozit elektrodu dogrudan nikel
kopiik iizerinde sentezlenerek alkali ortamda OER katalizorii olarak incelenmistir.

Sentez i¢in sol-jel ile hidrotermal metot birlikte kullanilmis ve polimerizasyon
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maddesi olarak keten tohumu yag1 kullanilmistir. Bu yesil sentez teknigiyle gelistirilen
elektrot ile 1 M KOH ¢ozeltisinde 10 mA.cm™ akim yogunluguna ulasmak icin 289
mV asir1 potansiyel gerekmistir. Elde edilen katalizoriin Tafel egimi 71 mV.cm™
olarak hesaplanmis ve bu dogrudan iletken substrat iizerinde elde edilen
elektrokatalizorler arasinda yesil kimyay1 da iceren bir calisma olarak literatiire
geemistir (Silva vd., 2023).

Huan vd., suyun ylkseltgenmesi alaninda kullanilmak {izere nanoyapili
dentritik Cu/Cu20/CuO elektrokatalizor — gelistirmislerdir  (Sekil 12). Bu
elektrokatalizor ile 1 M NaOH ¢ozeltisinde 10 mA.cm™ akim yogunluguna ulasmak
icin 290 mV asir1 potansiyel gerekmistir. Tafel egimi ise 64 mV.dec? olarak
hesaplanmustir. Dentritik destegin yiizeyindeki yogun bakir (1) oksit ve bakir (II) oksit
tabakasi, bazal bakir alt tabakanin asinmasini onleyerek malzemenin iyi ve kararl

iletkenligini saglamistir (Huan vd., 2017).

Sekil 12. Bakir kopiik tizerinde olusturulan Cu/Cu20/CuO elektrokatalizorii
Kaynak. Huan vd., 2017

Bir diger ¢alismada Xu vd., alkali ortamda OER i¢in yiiksek performansli 3D
Cu20-Cu hibrit elektrokatalizér gelistirmislerdir. Bu elektrokatalizoriin 10 mA.cm™
akim yogunlugunda, yaklasik 50 saatlik kronopotansiyometrik 6l¢iimii sonucunda
kararl oldugu anlasilmistir. Bu katalizor ile 10 mA.cm™ akim yogunluguna ulasmak
icin 250 mV asir1 potansiyel gerekmis ve Tafel egimi 67,52 mV.dec? olarak
hesaplanmistir (Xu vd., 2017).

Bai vd., alkali ortamda karbon tabakasi iizerinde CusP katalizoriiniin OER

performansimni incelemislerdir (Sekil 13). Bu katalizor ile 10 mA.cm? akim
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yogunluguna ulasmak icin 320 mV asir1 potansiyel gerekmistir. Tafel egimi 51
mV.dec™ olarak hesaplanan CusP/C elektrokatalizoriin kararlilik testi de iyi bir sonug
vermistir. Elektrokatalizoriin kararliliginin iyi olmasinin nedeninin, metal fosfat
nanoparcaciklar1 ile grafitlestirilmis karbon tabakasi arasindaki atomik temastan
oldugu ve bu temasin, elektrokataliz boyunca gergeklesen elektron transferi igin

onemli rol oynadig1 belirtilmistir (Bai vd., 2017).

KOH elektrolit

P Yiiksek

iletken !
A '/7 karbon
e '/ tabakasi
J Daha az

=*Y iletken oksit

\ tabakasi

0;
Karbon ve M,P,
arasindaki atomik OH
baglanti e : A

Sekil 13. MxPy/C yapisinin enine goriintiisii
Kaynak. Bai vd., 2017

Chauhan vd., hidrotermal metotla nanoyapili CuCo2Ss katalizoriini
sentezlemislerdir. Sentezlenen bu elektrokatalizériin GCE {izerinde 1 M KOH
¢ozeltisinde OER performansi incelenmistir. Elektrokatalizor ile 10 mA.cm™ akim
yogunluguna ulagsmak i¢in 310 mV asir1 potansiyel gerekmistir. Tafel egimi ise 86
mV.dec? olarak hesaplanmistir (Chauhan vd., 2017).

Li vd., tic boyutlu nanofiber yapili CuFe204 katalizori gelistirmislerdir (Sekil
14). GC modifiye elektrot ile 0,1 M KOH ¢ozeltisinde OER performansi incelenen
elektrokatalizoriin 5 mA.cm™ akim yogunluguna ulasmasi igin gerekli asir1 potansiyel
450 mV olarak bulunmustur. Tafel egimi ise 93,97 mV.dec™ olarak hesaplanmistir. Bu
nanofiber yapili filmin i¢inde ve yiizeyinde birka¢ diizine mikrometreye kadar
uzunluklar (ortalama 150 nm boyutlu) ile bol miktarda mikro/mezo/makro gozenekler
mevcuttur. Boyle yapilara hiyerarsik gozenekli yapilar denilmektedir. Elde edilen
elektrokatalizoriin OER performansinin basarili olmasinin nedeni olarak hiyerarsik
yapida olmasi ve yiizey alaninin fazla olmasi (60,9 m2.g™t) gosterilmistir (Li vd.,
2015).
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Sekil 14. Nanofiber CuFe204°1n hazirlanma prosediiriiniin sematik gosterimi
Kaynak. Li vd., 2015

Bikkarolla ve Papakonstantinou, CuCo0.04 nanopartikiillerinden olusan
kompozit bir materyal elde etmislerdir (Sekil 15). Bu materyalin azot katkili
indirgenmis grafen oksit lizerinde 1 M KOH, 0,1 M KOH ve 0,1 M fosfat tampon
cozeltisinde OER performansina bakilmistir. CuCo2,04/NrGO katalizoriiniin 10
mA.cm? akim yogunluguna ulasmak igin sergiledigi asir1 potansiyel degerleri, bu
¢ozeltilerde sirasiyla 360 mV, 410 mV ve 1150 mV olarak bulunmustur (Bikkarolla

ve Papakonstantinou, 2015).

Sekil 15. CuC0,04/NrGO elektrokatalizoriiniin SEM goriintiisii
Kaynak. Bikkarolla ve Papakonstantinou, 2015

Yu vd., suyun yiikseltgenmesi alaninda bakir nanotel kabuklariyla NiFe
katmanli, ¢ift hidroksit nanotabakali (LDH) katalizér sentezlemislerdir (Sekil 16).
Sentezlenen Cu@NiFe/LDH in 1 M KOH ¢ozeltisinde OER aktivitesi incelenmistir.
Karsilastirma amaciyla ayni alkali elektrolit ¢ozeltisinde NiFe/LDH ve Cu kopiik

tizerinde ticari IrO2 in de aktivitelerine bakilmigtir. Polarizasyon egrileri
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incelendiginde 10 mA.cm? akim yogunluguna ulasmak igin Cu@NiFe/LDH,
NiFe/LDH, ticari IrO2 in sirasiyla 199 mV, 233 mV ve 219 mV asir1 potansiyel
sergiledikleri goriilmiistiir. Tafel egimleri sirasiyla 27,8 mV.dec, 66,7 mV.dec™ ve
89,7 mV.dec! olarak hesaplanmistir. Bu sonuglara bakildiginda Cu@NiFe/LDH in
daha ytiksek bir aktivite gosterdigi goriilmiistiir. Gosterdigi yiiksek aktivitenin nedeni
olarak hiyerarsik 3D nanoyapili katalizoriin biiylik yiizey alani, hizli elektron transferi,

etkili gaz salimimu igin agik kanallar1 gosterilmistir (Yu vd., 2017).

e

e

eweErErew

Inceltilmis ara katman yapist
Dikey Yon

Acik Kanallar
{a‘l' v C) - Etkili Gaz Salimimi
V4 _
3D gekirdek-kabuk yapili .Yatay Yén
elektrokatalizér NiFe LDH

Sekil 16. Cu nanotelleri lizerinde biiyiitiilen birka¢ katmanli NiFe LDH
nanotabakalariyla iiretilen 3D ¢ekirdek-kabuk yapili elektrokatalizoriinlin sematik
gosterimi

Kaynak. Yu vd., 2017

Liu vd., alkali ¢ozeltilerde aktif olan ve bakir i¢eren heterojen bir katalizor
gelistirmislerdir. Bazik ¢ozeltide Cu-etilendiamin kompleksinden FTO elektrot
tizerinde sentezlenen bu katalizoriin OER performansi incelenmistir (1 M KOH). Bu
elektrokatalizoér 10 mA.cm akim yogunluguna ulasmak igin 475 mV asir1 potansiyel
sergilemistir. Tafel egimi ise yaklasik 90 mV.dec™? olarak hesaplanmistir. Ayrica uzun
bir elektrolizden sonra alinan XRD ve XPS o6l¢iimlerinin sonuglari, elektrokimyasal
olarak sentezlenmis CuO katalizoriiniin kararli oldugunu géstermistir (Liu vd., 2016).

Bir diger ¢aligmada iki boyutlu CuO nanotabakali katalizor sentezlenmistir.
CuO nanotabaka, 0,1 M CuSOs4 ve 1 M NH4OH’ in karistirilmis ¢6zeltisi kullanilarak
kimyasal banyo teknigi ile paslanmaz ¢elik iizerinde biriktirilerek olusturulmustur.
Biriktirme esnasinda pH 13 civarinda tutulmustur. Temizlenmis bir paslanmaz celik,
¢ozeltiyi iceren banyonun igerisine daldirilmig ve 80°C’de 6 saat bekletilmistir. Bunun

sonucunda heterojen bir reaksiyon meydana gelerek, celik tizerinde CuO birikmistir.
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Burada CuO c¢ekirdeklerinin termodinamik olarak yiiksek en boy oranina sahip
kararsiz nanoip yapilari olusturmak igin bir araya geldigi ve ideal yapi taslari olarak
hizmet ederek, nanotabakalar halinde kendiliginden bir araya gelme egilimi gosterdigi
belirtilmistir. Sentezledikleri bu elektrokatalizériin 1 M KOH ortaminda OER
performansina bakilmistir. 10 mA.cm™ akim yogunluguna ulasmak i¢in 350 mV asir1
potansiyel sergilemistir. Tafel egimi ise 59 mV.dec? olarak hesaplanmustir.
Elektrokatalizoriin iyi bir aktivite gostermesinin nedeni olarak, yapmin iki boyutlu
olmasi ve termal islemin sonucunda iyi hale getirilmis elektronik 6zelliklerinin olmasi
gosterilmistir (Pawar vd., 2017).

Guo vd., hidrotermal metotla sentezledikleri CuCo204 katalizériin OER
aktivitesini incelemislerdir. Ayrica yapiya farkli konsantrasyonlarda fosfor (P)
ekleyerek aktivitenin nasil degistigine bakilmistir. Spinel yapili katalizorlerden en iyi
aktivite gdsteren CuC0204-Pos olmustur. 1 M KOH ¢ézeltisinde 10 mA.cm™ akim
yogunluguna ulagmak igin CuC0204/GCE ve CuC0204-Pos/GCE sirasiyla 423 mV ve
290 mV asir1 potansiyel gostermistir. Tafel egimleri ise 136 mV.dec™ ve 68 mV.dec™
olarak hesaplanmistir. Bu calismada metalik olmayan element katkisinin, spinel yapili
gecis metali oksit katalizoriiniin OER performansini arttirdigi vurgulanmaktadir (Guo
vd., 2021).

Bagka bir ¢alismada Aqueel Ahmed vd., tarafindan Ni kopiik iizerinde, tek
adiml1 bir hidrotermal yontemle CuCo204 katalizorii sentezlenmistir. Sentezlenen bu
elektrokatalizor 1 M KOH ¢ozeltisinde 20 mA.cm™ akim yogunluguna ulasmak igin
yaklasik 290 mV asir1 potansiyel sergilemistir. Tafel egimi ise 117 mV.dec™ olarak
hesaplanmistir. Katalizoriin 1y1 bir OER performansi sergilemesinin nedeni olarak
mezo gozenekli nanotabakali CuCo204 katalizorlinlin uygun 2D yapist ve aktif ylizey
alaninin yiiksek olmasi gosterilmistir (Aqueel Ahmed vd., 2018).

Lee vd., azot katkili indirgenmis grafen oksit (NRG) tizerinde 1:1 oraninda Cu
ve Ni iceren bimetalik katalizor elde etmislerdir. 1 M KOH c¢ozeltisinde OER
performansi incelenen ¢ekirdek-kabuk konfigiirasyonlu Cu-Ni(1:1)@NRG katalizori,
10 mA.cm™ akim yogunlugunda 310 mV asir1 potansiyel sergilemistir. Bu katalizriin
Tafel egimi ise 63 mV.dec! olarak hesaplanmistir. Elektrokatalizériin iyi bir
performans gostermesinin nedeni olarak; etkili ¢ekirdek-kabuk konfigiirasyonunda,

iletken bakir ¢ekirdek iizerindeki bol miktardaki Ni aktif bolge ve NRG substrati ile
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Cu-Ni (1:1) bileseninin olusturdugu giiclii Ni?*-N baglar1 gosterilmistir (Lee vd.,
2023).

Yukarida 6zetlenen literatiir calismasindan da anlasildig1 iizere metal oksit ve
metal borat yapilarinin OER igin elektrokatalizor olarak kullanilabilirligi bir¢ok
arastirmaci tarafindan incelenmistir. Yapilan literatiir caligmasi sonucunda bakir oksit,
bakir ikili metal oksit yapilari ile kobalt borat ve kobalt ikili metal boratlarin bu alanda
kullanilmasi ile ilgili calismalar mevcut iken bakir borat yapilarinin OER ig¢in katalizor

olarak kullanildig1 ¢alismaya literatiirde rastlanmamustir.

1.4. Elektrokatalizoriin OER Performans Parametreleri

Bir OER elektrokatalizoriiniin performansint degerlendirmek icin birkag
onemli parametre vardir. Bunlar asir1 potansiyel, Tafel egimi, devir sayist (turnover
frequency) (TOF), elektrokimyasal aktif yiizey alan1 (ECSA) ve kararliliktir (Chen,
2022). Bu terimler asagida kisaca agiklanmustir.

Asirt Potansiyel ()

En Onemli parametre olan asir1 potansiyel, belirli bir akim yogunluguna
(genellikle 10 mA.cm) ulasmak icin gerekli olan potansiyel ile OER igin ulasilan
teorik potansiyel (1,23 V vs RHE) arasindaki farktir. Genel olarak, 10 mA.cm akim
yogunlugunda 400 mV’un altindaki diisiik asir1 potansiyele sahip katalizor, 1y1 bir
OER katalizorii olarak sayilmaktadir.

Asir potansiyel asagidaki formiil ile hesaplanir.

n= Euygulanan - Ea (9)

Tafel Esitligi ve Tafel Egimi
Elektrokatalizoriin  aktivitesini  degerlendirmek icin  Onemli  olan
parametrelerden bir digeri Tafel egimidir. Tafel egimi asagida gosterilen tafel
esitliginden hesaplanir. Tafel esitligi;
n=a+b log (j) (10)

Bu esitlikte, n: asir1 potansiyel, b: Tafel egimi ve j: akim yogunlugudur.
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Tafel esitligi akim yogunlugunun bir fonksiyonu oldugu i¢in asir1 potansiyeli
tanimlar ve elektrokatalitik sistemlerin degerlendirilmesi i¢in biiyiik 6nem tasir. Tafel
egimi, genel tlim yari-hiicre reaksiyonunun hiz belirleme adimi ve mekanizma ile ilgili
bilgi elde etmek igin siklikla kullanilir (Karkas vd., 2014).

Tafel egimlerinin birbirlerine benzer olmasi, benzer OER mekanizmasini
gosterir. Diisiik Tafel egimi, daha hizli elektron transferine sahip olundugunu, ytiksek
Tafel egimi ise daha yavas elektron transferine sahip olundugunu gosterir. Diisiik Tafel
egimine ve biiyiik akim yogunluguna sahip bir katalizor, iyi bir OER katalizorii olarak
kabul edilir.

TOF ve ECSA
Elektrokimyasal olarak aktif ylizey bolgesi (aktif metal) basina saniyede olusan
mol oksijen miktari TOF olarak adlandirilir. TOF elektrokatalizorlerin  OER

aktivitesinin karsilagtirilmasinda kullanilir. TOF esitligi;

TOF=jxA/laxFxn (11)

j: Akim yogunlugu

A: Caligma elektrodunun yiizey alani
a: Katalizoriin elektron sayisi

F: Faraday sabiti

n: Elektrot {izerinde biriken katalizoriin mol sayis1

ECSA ise, ylizey aktif bolgelerinin toplam ylizey alanini gosterir.
Elektrokimyasal aktif yiizey alaninin (ECSA) yiiksek olmasi katalizorlerin

aktivitelerinin artmasinda bir etkendir. ECSA, asagidaki formiille hesaplanir.

ECSA = Cqi/Cs (12)

Buradaki Cul, ¢ift tabaka kapasitans, Csise spesifik kapasitansi gostermektedir.
Kullanilan yapilarin Cs degerleri birbirleri ile ayni oldugundan Cq degeri yliksek olan
elektrotun ECSA’nin yiiksek olmasi dolayisiyla daha yiiksek aktiviteye sahip olmasi
beklenir (Hu vd., 2018). Boylece Cqi yardimi ile ECSA hesabi yapilabilir.

Sonu¢ olarak yiiksek TOF ve ECSA degerleri, elektrokatalizoriin OER

performansinin iyi oldugunu gosterir.
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Kararlilik

Katalizoriin performansinin degerlendirilebilmesinin onemli
parametrelerinden bir digeri kararliliktir. Elektrokatalizoriin kararliligini 6lgmek i¢in
genellikle iki yontem kullanilir. Birinci  yontem uzun siireli alinan
kronopotansiyemetri veya kronoamperometri egrileridir. Ikinci yéntem ise uzun siireli
elektroliz 6ncesi ve sonrast alinan LSV egrilerinin karsilagtirilmasidir. Kararlilik

testinden sonra katalizoriin akim yogunlugu veya potansiyelinde bir degisiklik
olmamasi beklenir (Chen, 2022).

1.5. Sensorler

Sensorler genel olarak ii¢ temel bilesenden olusurlar bunlar; taniyict boliim,
tantyan ile taninan arasindaki etkilesmeyi dl¢iilebilir sinyaline ¢eviren ‘gevirici boliim’
ve elektronik bolimdiir (Sekil 17). Taniyan ile taninan arasindaki etkilesmeyi
elektrokimyasal 6l¢iilebilir sinyallere ¢eviren sensorler elektrokimyasal sensorlerdir
(Muti Erdem, 2010).

Elektrokimyasal sensorler kiigiik boyutlu, tasinabilir ve diisiik maliyetli
olduklarindan pratik uygulamalar i¢in tercih edilirler. Kullanimi kolay olup, 6l¢iim
sirasinda numuneye zarar vermezler. Bir elektrokimyasal sensor tersinir ve stirekli
yanit alma yeteneginde olmalidir.

Elektrokimyasal sensorlerde analizin basarili olabilmesi, biiytik 6l¢iide calisma
elektrodunun materyal se¢imi ile ilgilidir. Son yillarda elektrokimyasal sensorlerin
¢evirici kisimlarinin, kolay bulunabilen ve az maliyetli Cu, Ni, Co, Fe gibi metalleri

iceren materyallerle tasarimi iizerine arastirmalar yayginlasmaya baslamistir.

Cozelti Deteksiyon iletici Sinyal Cevrimi

e

Elektrot

Analit —>, ‘
T0d NN :
Yabanci .\Iaddc/'

Elektronik Sinyaller

M- destekli materyal Elektronik Devreler Kaydedici (Bilgisayar)

Sekil 17. Bir elektrokimyasal sensor ve bilesenleri
Kaynak. Isildak, 2013
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Elektrokimyasal algilama yontemleri genel olarak potansiyel ve akimda olusan
degisimlere dayanir. Bu elektrokimyasal sensorlerden elde edilen veriler, kablosuz

sisteme doniistiiriiliip, uzaktan, hizli ve giivenilir sekilde erisilmesi saglanabilir.

1.5.1. Glukoz Tayininin Onemi

Glukoz tayini yiyecek endiistrisinde, yasam bilimlerinde (biyoloji, tip,
eczacilik, dis hekimligi, veterinerlik) ve tibbi teshiste olduk¢a Onemli bir yer
tutmaktadir. Gidalarda glukoz tayini insanlarin daha giivenli gida tiiketmelerine ve
isletmelerin daha dogru iiretim yapmalarina fayda saglamaktadir. Glukoz viicut igin
onemli bir yere sahiptir. Belirlenen seviye lizerinde tiiketilirse viicut tizerinde sagliksiz
etkiler birakir ve kalici, ciddi zararlar olusturabilir.

Kan sekeri (glukoz) konsantrasyonu, kronik ve metabolik hastalik olan seker
hastalig1 teshisinin temelidir. Kandaki yiikselen glukoz seviyeleri, kronik bobrek
yetmezligi, inme, kardiyovaskiiler hastaliklar, goz retinasi hasari, ayak iilseri gibi
bircok soruna yol acar. Bu nedenle erken tani, anormal glukoz diizeylerinden
kaynaklanan ve yasami tehdit eden komplikasyonlar1 6nlemek i¢in ¢ok 6nemlidir.

Son zamanlarda glukoz konsantrasyonu tespiti i¢in (elektrokimyasal (Wu vd.,
2017), kolorimetrik (Xue vd., 2021), piezoelektrik (Yu vd., 2013) ve termoelektrik
(Tangutooru vd., 2012) sensorler vs.) farkli yontemler kullanilmigtir. Bu yontemler
arasinda elektrokimyasal tabanli sensorler yaygin olarak kullanilir ancak bunlarin cogu
enzim igerir. Enzimle modifiye edilmis -elektrotlar karmasik immobilizasyon
prosediirleri, yiiksek maliyet, kararsizlik ve diisiik hassasiyet gibi dezavantajlara
sahiptir. Bu yiizden glukoz oksidasyonu igin enzimatik olmayan elektrokatalizorlerin
ve aym zamanda yliksek hassasiyet ve kararlilikla sonuglanan yeni -elektrot
materyallerinin gelistirilmesi ¢ok énemlidir (Ahmad vd., 2021).

Elektrokatalizorlerle glukoz tayininde elektrot tizerinde, glukozun (CsH120s)

glukonolaktona (CeH100e) yiikseltgendigi goriiliir (Sekil 18).
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Sekil 18. Elektrot ylizeyinde glukozun glukonolaktona yiikseltgenmesinin sematik
gosterimi

1.5.1.2. Glukoz Tayini i¢in Yapilan Sensor Calismalari

Chalil Oglou vd., FTO elektrot iizerinde basit bir elektrokimyasal biriktirme
yontemiyle Prusya mavisi benzeri bir kobalt-demir modifiye elektrot hazirlamislardir.
Bu elektrot nétral kosullar altinda (fosfat tamponunda) glukoz sensorii olarak
kullanilmistir. Yapilan deneylerde elektrodun 1,15 V ¢alisma potansiyelinde dogrusal
caligma aralig1 0,1-8,2 mM olarak, LOD ise 0,067 mM bulunmustur (Chalil Oglou vd.,
2021).

Sensor alaninda, karbon nanotiip ve geg¢is metali nanopartikiilleri gibi
nanomateryaller Gizerindeki arastirmalar olduk¢a yaygindir. Bununla ilgili olarak Lin
vd., CNT ile modifiye edilmis GCE {izerine, elektrokimyasal olarak bakir ve nikel
nanopartikiilleri biriktirmislerdir (Sekil 19). Sentezledikleri bu hibrit elektrot (Cu-Ni-
CNT/GCE) alkali ortamda (pH 13) glukoza karsi duyarli davranmigtir. Yapilan
amperometrik caligmalarda 0,575 V ¢alisma potansiyelinde gozlenebilme sinir1 0,025
uM olarak, dogrusal ¢alisma aralig1 ise 2,8x10°-0,8 mM olarak bulunmustur (Lin vd.,
2013).

MWCNT
Elektrot Elektrot
Cu € o
Ni ' elektro biriktirme
elektro biriktirme
S0 B i A0 B A8 o b s
Elektrot Elektrot

Sekil 19. Cu-Ni-CNT/GCE hazirlanmasinin sematik gdsterimi
Kaynak. Lin vd., 2013
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Kang vd., nafyon ¢ozeltisinde ¢oziinmiis ¢ok duvarli karbon nanotiipii, GCE
tizerine modifiye etmislerdir. Bu modifiye elektrot iizerinde bakir nanokiimeleri
elektrokimyasal olarak biriktirilmistir.  Sentezledikleri enzimatik olmayan,
amperometrik kompozit Cu-CNTs/GCE sensorii glukoz tayini igin kullanilmustir.
Uygulama sonucunda enzimatik olmayan sensoriin, alkali ortamda, glukoza karsi
duyarli ve segici davrandigi goriilmistir. Bu olumlu davraniginin nedeni, bakir
nanokiimelerinin gézenekli ti¢ boyutlu yapisi ve bakir nanokiimelerinin CNT ile
birlesip, elektroaktif yiizey alanini arttirmasi olarak gosterilmistir. Glukozun
belirlenmesi i¢in 0,65 V ¢alisma potansiyelinde gozlenebilme smir1 2,1x107 M,
dogrusal galisma aralig1 ise 7,0x107-3,5x10° M olarak bulunmustur. Yapilan diger
deneyler sonucunda elektrodun kararliliginin iyi oldugu ve baz1 kolay
yiikseltgenebilen biyojen aminlerle girisim yapmadig bildirilmistir (Kang vd., 2007).

Wu vd., karbon nanotiip (CNT)-sodyum polistiren siilfonat (PSS) kapli camsi
elektrot tizerine bakir nanoparcaciklar1 biriktirmislerdir. Sentezlenen bu modifiye
elektrodun (CNT-PSS-Cu/GCE) alkali ortamda, glukoza yanit verip vermedigi
incelenmistir. Bunun i¢in amperometri yontemi kullanilmistir ve glukoz derigimi
zamanla artirilarak, elektrodun glukoza tepkisi gézlemlenmistir. CNT-PSS-Cu/GCE,
0,35 V ¢alisma potansiyelinde, glukozu en diisiik 0,5 uM derisiminde yiikseltgemistir.
Bu elektrot igin dogrusal ¢alisma araligi ise 0,01-0,5 mM olarak bulunmustur. Glukoz
iceren (1 mM) cozeltide, askorbik asit, dopamin ve lirik asit (0,1’er mM) ile girigim
yapmadig1 goriilmiistiir. Yapilan elektrokimyasal ¢aligmalar, nanokompozit modifiye
elektrotlarin, alkali ortamda glukoza iyi bir elektrokatalitik cevap verdigini ortaya
koymustur (Wu vd., 2010).

Wu vd., CuO nanopargacigi iceren FTO iizerinde, elektrokimyasal olarak
nano-dentrit yapida CuBi2O4 biriktirmislerdir. Sentezledikleri bu nano CuBi2Os-
CuO/FTO modifiye elektrodun glukoz i¢in se¢ici olup olmadigi aragtirilmistir. Bunun
sonucunda 0,55 V g¢alisma potansiyelinde gozlenebilme smir1 0,7 pM olarak
bulunmustur (Wu vd., 2017).

Rafique vd., bakir kopiik tizerinde bakir nanotelleri ve NiFe ¢ift katmanlh
hidroksit nanoparcaciklar1 (LDH) iceren 3D bir katalizor sentezlemislerdir. Bu
katalizor, 0,1 M KOH c¢ozeltisinde glukoz icin elektrokimyasal sensor olarak

incelenmistir. Cu@NiFe LDH katalizoriinin 0,4 V calisma potansiyelinde
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gozlenebilme smirt 0,1 pM, dogrusal galisma araligi ise 0,001-0,9 mM olarak
bulunmustur. Sensoriin gosterdigi bu iyi elektrokatalitik performansin nedeni olarak
bakirin iletkenligi ve ti¢ boyutlu nanoyapinin gozenekli yapisi gosterilmistir (Rafique
vd., 2022).

Karimi-Maleh vd., c¢ok duvarli karbon nanotiip ve paladyum-nikel
nanoparcaciklart iceren modifiye elektrokimyasal sensdr sentezlemiglerdir. Bu
enzimatik olmayan Pd-Ni-CNT/GCE sensorii glukoz tayininde segici bir performans
sergilemistir. Ayrica 0,5 V ¢alisma potansiyelinde diger tiirlerle girisim yapmamistir
ve glukozu en diisik 0,026 uM derisimde tayin edebilmistir. Glukoz tayini igin
dogrusal ¢aligma aralig1 0,01-1,4 mM olarak bulunmustur (Karimi-Maleh vd., 2020).

Glukoz tayini i¢in Qiana vd. tarafindan yeni bir sensor gelistirilmistir. Bunun
icin Cu elektrot iizerinde CuS nanotiipleri (CuS NTs) sentezlenmistir. CuS NTs/Cu
elektrodunun 0,45 V ¢alisma potansiyelinde gozlenebilme sinirt 0,45 nM, dogrusal
calisma aralig1 ise 2,5-6 mM olarak bulunmustur. Geri kazanim degerleri, serum
numunelerini igeren ¢ozeltilere, birbirinden bagimsiz olarak 20, 40 ve 60 uM glukoz
eklenerek hesaplanmistir ve sonuglar % 98,5 ile % 107,0 araliginda ¢ikmistir. Glukoz
tespiti i¢in, CuS nanotiiplerinin basit ve etkili bir materyal oldugu sdylenmistir (Qiana
vd., 2013).

Wang vd., tarafindan CuO nanogubuklart sentezlenip, grafit elektrot {izerine
modifiye edilmistir. CuO/G elektrodunun glukoz igin segici olup olmadig:
arastirilmistir. Yapilan amperometrik calismalarda 0,6 V calisma potansiyelindeki
gozlenebilme sinir1 4 uM olarak bulunmustur. Dogrusal ¢alisma aralig1 ise, olusturulan
kalibrasyon grafiginden 0,004-8 mM olarak hesaplanmistir (Wang vd., 2010).

Quoc Dung vd., ITO elektrot iizerinde CuO ve tek duvarli karbon nanotiip
iceren bir nanokompozit materyal sentezlemislerdir. CuO-CNT/ITO ile glukozun
gbzlenebilme sinir1 50 nM olarak bulunmustur. Dogrusal ¢alisma aralig1 ise 0,05-1800
uM olarak hesaplanmistir. Bu kompozit sensér elektrodun iyi bir performans
gdstermesinin nedeni olarak nanotellerin oldukca gézenekli bir yapiya sahip olmasi ve
karbon nanotiipiin iletkenligi gosterilmistir (Quoc Dung vd., 2013).

Jiang ve Zhang, tantal folyo iizerinde ¢ok duvarli CNT ve CuO
biriktirmislerdir. Bu nanokompozit elektrot ile glukoz tayini i¢in sensdr ¢aligmasi

yapilmistir. Calismalarda doniistimlii  voltametri ve amperometri metotlar
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kullanilmistir. Alkali ortamda (0,1 M NaOH) 1 mM glukoz igeren ¢ozeltide sadece
CNT igeren elektrot ile alinan doniistimlii voltammogramda, CuO-CNT iceren
elektroda gore daha diisiik bir anodik pik gézlenmistir. CuO-CNT elektrot ile yapilan
amperometri deneylerinde 0,4 V potansiyel uygulanmistir ve tayin edilen en diisiik
glukoz derisimi 0,2 pM olarak kaydedilmistir. Dogrusal ¢alisma aralig: ise 4x107-1,2
mM olarak belirlenmistir. Yapilan g¢alismalar, CuO-CNT elektrodunun glukoz
tayininde sensor olarak kullanilabilecegini gostermistir (Jiang ve Zhang, 2010).

Deng vd., glukozun belirlenebilmesi i¢in CC elektrot iizerinde, li¢ boyutlu,
nanodizili ve amorf yapida kobalt borat katalizoriinii sentezlemislerdir. Co-Bi/CC
elektrodu, glukozu alkali ortamda ve 0,55 V g¢alisma potansiyelinde en diisiik 0,042
uM derisiminde tayin etmistir. Dogrusal ¢alisma aralig1 ise 1x10“-2,5 mM olarak
gozlenmistir (Deng vd., 2018).

Xu vd., mikrodalga 1sitma yontemini kullanarak dimetilglioksim ile
islevlestirilmis bakir nanopargaciklari sentezlemislerdir. Burada dimetilglioksim,
bakir nanoparcaciklarinin biiylimelerini kontrol etmek icin ylizeylerine hizla yapisir
ve yapida kabuk gorevi gorerek kolayca okside olmasii 6nler. Sentezlenen DMG-
CuNPs materyali, GCE iizerine modifiye edilmistir. Bu DMG-CuNPs sensoriin 0,65
V calisma potansiyelinde, gdzlenebilme smir1 5.0x1077 M, dogrusal cevap aralig1 ise
1,0x107M-5,0x10"3 M olarak bulunmustur (Xu vd., 2006).

Singh vd., hidrotermal metotla sentezledikleri CuzSe maddesini CC elektrot
tizerine modifiye etmislerdir (Sekil 20). Bu modifiye Cu.Se/CC elektrokatalizoriiniin,
0,1 M KOH ¢ozeltisinde glukoz igin segici olup olmadig1 incelenmistir. Yapilan
dogrusal taramali voltametri deneyinde elektrokatalizoriin, glukozu 0,35 V’da
yiikseltgedigi gozlemlenmistir. Amperometrik deneylerde uygulanan 0,35 V ¢alisma
potansiyelinde, gozlenebilme sinir1 0,26 pM olarak bulunmustur. Elde edilen
kalibrasyon grafiginden iki ayr1 dogrusal ¢alisma araligi bulunmustur. Ilk aralik 0,25
uM-40 uM, diger bulunan dogrusal aralik ise 0,08 mMM-8 mM’dir (Singh vd., 2021).
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Sekil 20. Hidrotermal metotla sentezlenen CuzSe‘in SEM goriintiisii
Kaynak. (Singh vd., 2021)

Bagka bir c¢alismada Luo vd., titanyum levha {izerinde CuO-TiO:
biriktirmislerdir. Bu elektrot ile 0,1 M NaOH ¢d6zeltisinde glukoz tayini i¢in sensor
calismasi yapilmistir. Kronoamperometri deneylerinde 0,5 V calisma potansiyelinde
gozlenebilme sinir1 1 pM olarak gozlenmistir. Askorbik asit, laktoz, siikroz, fruktoz
ve dopamin gibi glukoz ile girisim yapabilecek maddeler varliginda gergeklestirilen
amperometri deneyinde, bu maddeler herhangi bir girisim gostermemistir (Luo vd.,
2011).

Zhuang vd., tarafindan Cu elektrot iizerine nanotel yapida CuO modifiye
edilmistir. Elde edilen bu modifiye elektrodun alkali ortamda (0,1 M NaOH) glukoza
cevap verip vermedigine bakilmistir. Yapilan calismalar sonucunda 0,3 V ¢alisma
potansiyelinde gozlenebilme siir1 0,049 uM, dogrusal calisma aralig1 ise 4x10™* mM-
2 mM olarak bulunmustur (Zhuang vd., 2008).

Mishra vd., bakir folyo iizerinde modifiye edilmis CuO nanotel ve Au
nanopartikiilleri iceren enzimatik olmayan bir sensor tasarlamiglardir (Sekil 21).
Tasarlanan bu sensor elektrot ile iki farkli pH da (14 ve 13,5) glukoz tayini yapilmistir.
Yapilan deneyler sonucunda 0,55 V ¢alisma potansiyelinde Sensoriin gézlenebilme
siirt 0,3 uM olarak bulunmustur. Elde edilen kalibrasyon grafiklerinden birer
dogrusal caligma araligi saptanmistir. Bu degerler pH 14 i¢in 0,001-44,36 mM, pH
13,5 i¢in 0,001-31,06 mM olarak bulunmustur (Mishra vd., 2020).
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Sekil 21. CuO-Au/Cu katalizoriiniin iiretiminin sematik gdsterimi
Kaynak. Mishra vd., 2020

Ibupoto vd., hidrotermal metotla nanoyapili CuO sentezlemis ve GCE iizerinde
biriktirmistir. Sentezledikleri bu elektrodun 0,1 M NaOH elektrolit ¢ozeltisinde
glukoza yanit verip vermedigine bakilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda 0,5 V
calisma potansiyelinde, gozlenebilme smir1 1x10* mM olarak, dogrusal ¢alisma
araligi ise 0,5— 10 mM olarak bulunmustur (Ibupoto vd., 2013).

Glukoz tayini i¢in enzim igermeyen metal-bazli elektrot malzemeler ilizerine
yapilan literatiir ¢alismasinda, metal oksit ve metal nanopartikiil ¢aligmalarina
odaklanildig: goriilmektedir. Bununla birlikte bakir borat yapilarinin glukoz tayininde

kullanilmasina ait bir ¢aligmaya rastlanmamustir.

1.5.2. Sensoriin Performans Parametreleri
Elektrokimyasal sensdriin iyi bir performans sergileyebilmesi i¢in sahip olmasi

gereken bazi 6nemli parametreler vardir. Bu parametreler asagida kisaca agiklanmustir.

Kalibrasyon ve duyarhilik

Analit derisimindeki bir birimlik degisim i¢in sensdr cevabinin zamanla
degisimi duyarlilik olarak bilinir. Bir sensoriin duyarliligimi belirleyebilmek igin
analizi yapilacak maddenin derisimi bilinen standart c¢ozeltilerinden, farkh
derigimlerdeki dl¢iimleri alinip kalibrasyon grafigi ¢izilir ve kalibrasyon grafiginin
egiminden kolayca hesaplanir. Ideal bir sensoriin duyarlilhigi émrii boyunca sabit
olmalidir (Tunca, 2020).
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Kararlilik ve 6miir

Bir sensoriin dmriinii kararlilig: belirler. Kararlilik ise belli bir siire icerisinde
yapilan farkli 6l¢iimlerle, sensoriin duyarlilig1 ve kalibrasyon araligindaki degisimi
belirten kalite 6lgegidir. Ayn1 materyal ile ¢ok sayida 6l¢iim alinabiliyorsa, sensoriin

omrii ve kararlilig1 oldukga yiiksektir (Tunca, 2020).

Tayin araligi ve gozlenebilme siniri

Sensoriin algilayabilecegi en diisiik analit derisimi, gozlenebilme sinir1 olarak
ifade edilir. Dogrusal tayin aralig ise, tayin sinirindan baglayarak farkli derisimlerde
alinan Olctimlerle cizilen kalibrasyon grafigindeki derisime karsi sensdr cevabinin
dogrusallik gosterdigi alandir. Dogrusal tayin araligi ve gozlenebilme sinir1 pH,

ortamin sicakligi, calisma potansiyeli ve girisim yapan tiirlerden dogrudan etkilenir

(Tunca, 2020).

Cevap Stiresi

Analizi yapilacak maddenin sensér yiizeyine temas ettigi andan, cevabin
dengeye geldigi ana kadar gegen silireye cevap siiresi denir. Sensoriin cevap siiresinin
oldukca kisa olmasi istenir. Cevap siiresi, elektron transferi ve kiitle aktarimin
etkileyen difiizyon olaylarinin iyilestirilmesiyle daha kisa hale getirilebilir (Tunca,
2020).

Secicilik

Sensoriin 1y1 bir performans sergileyebilmesi i¢in nemli olan parametrelerden
bir digeri secicilik 6zelligidir. Sensoriin ortamda bulunan analizi yapilacak maddenin
disindaki tiirlerden etkilenmemesi beklenir. Girisim yapan maddeler var ise elektrot

performansi 6nemli 6lgiide zayiflar, sensor dogru cevap veremez (Tunca, 2020).

Tekrarlanabilirlik
Hazirlanan bir sensor ile elde edilen duyarliliklarin birbiri ile uyumlu olmasimni
ifade eden parametreye tekrarlanabilirlik denir. Dogru ve gilivenilir bir analiz i¢in

sensoriin tekrarlanabilir 6zellikte olmasi gerekir (Aydogdu, 2011).
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Basitlik ve Ucuzluk

Bir elektrokimyasal sensoriin basit tasarimli, rahat kullanimli ve az maliyetli
olmas1 istenir. Mevcut karmasik tasarimli ve pahali elektrokimyasal sensorlerin,
tasarimin1 basitlestirmek ve maliyeti miimkiin oldugunca diisiirebilmek amaciyla

aragtirmalar yapilmaktadir.

1.6. Elektrokimyasal Yontemler
Tez calismast boyunca kullanilan elektrokimyasal yontemler asagida kisaca

aciklanmistir.

1.6.1. Dogrusal Taramah Voltametri (LSV)

Elektrotlar arasina zamanla dogrusal artan ya da azalan potansiyel uygulanan
bu voltametrik yontemde V1 baslangic potansiyelinden V2 bitis potansiyel aralig1 sabit
hiz ile degistirilir. Degisim ile potansiyele karsi akim degeri 6l¢iiliir.

Yaygin olarak kullanilan dogrusal taramali voltametri yonteminde elde edilen
akim-potansiyel egrileri, bilesigin iyi bir su yiikseltgeme katalizorii olup olmadiginin

degerlendirilmesine olanak saglar (Enez, 2022).

1.6.2. Kronopotansiyometri (CP)

Calisma elektrodundaki akimin belirli bir slire boyunca sabit bir seviyede
tutuldugu galvanostatik yontemdir. Kronopotansiyometri, kimyasal reaksiyonlarin
mekanizmasini ve kinetigini anlayabilmek i¢in siklikla kullanilir.

Referans elektroda karsi ¢aligma elektrodunda potansiyel ol¢iimii yapilan
yontem, ¢alisma elektrodu ve karsit elektrotlar arasinda uygulanan sabit akima kars1
yapilir. Uygulanan akim, tek veya birden fazla basamaktan meydana gelebilir. Bu
yontemde 6l¢iimler, genellikle karistirilmayan bir ¢ozeltide gerceklestirilir ve ¢alisma
elektrot potansiyeli ile akimi, zamanin bir fonksiyonu olarak elde edilir (Sekil 22)
(Enez, 2022).
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Zaman

Sekil 22. CP’de elde edilen akim-zaman grafigi

1.6.3. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

Sistemlerin kompleks elektriksel direnglerini, yiizey hassasiyetlerini ve
miktarlarindaki degisimleri analiz etmede kullanilan EIS, olduke¢a etkili ve kullanigh
bir yontemdir ve temel prensibi frekansa dayanir. Bir sistemin impedansi tayin
edilirken kiiglik genlikli bir potansiyel uygulanir ve akim cevabi belirlenir. Buradan
yola ¢ikarak impedans; “potansiyel-zaman fonksiyonunun, akim-zaman fonksiyonuna

boliimii” olarak tanimlanabilir (Yesiller, 2014).

1.6.4. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Elektrokimyasal yontemler i¢inde en yaygin kullanilan yontem, doniistimlii
voltametri yontemidir. Bu yontem elektroaktif madde igceren durgun bir ¢ozeltide
calisma elektrodu ile referans elektrodu arasinda zamanla dogrusal olarak degisen bir
potansiyel uygulanmasi ve ¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasinda olusan akim
Ol¢iilmesine dayanir. CV, redoks islemlerinin termodinamigi ve heterojen elektron

transfer reaksiyonlariin kinetigi hakkinda hizli ve 6nemli bilgiler verir.

AKim (nA)

L1 09 0.7 05 0.3
Potansivel (V)

Sekil 23. Dongiisel bir voltamogram
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Dongiisel bir voltamogramdaki Onemli parametreler sirasiyla katodik ve
anodik pik potansiyelleri (Epc, Epa) ve pik akimlaridir (Ipc, Ipa) (Sekil 23). Elde edilen
pik akiminin biiyiikliigii, elektroaktif maddenin derisimine, tarama hizina, aktarilan
elektron sayisina, elektrot yiizey alanina ve sicakliga baglh olarak degisim gosterir
(Kilig, 2015).

Suyun yiikseltgenmesi alaninda gergeklestirilen doniistimlii voltametri
deneyleri, bilesigin iyi katalizér olup olmadiginin belirlenmesini saglar. Bilesik
varliginda alinan voltamogramda oksijen ylikseltgenme pikinde belirgin bir akim artig1
varsa bilesigin iyi bir katalizor adayr oldugu sdylenebilir. Elektrokimyasal sensor
calismalarinda ise elektrot yiizeyinde gerceklesen tepkime sonucu olusan analiz
edilecek maddenin yiikseltgenme pikine bakilarak, cevap alinip alinmadigi belirlenir.

Cevap alinan potansiyelde sensor ¢alismalarina devam edilir.

1.6.5. Kronoamperometri (CA)

Kronoamperometri yonteminde, durgun ¢ozeltide calisma elektroduna sabit
potansiyel uygulanarak sistemin dengesi bozulur. Sistem buna tepki olarak, elektrodun
daldirilldigr ¢ozeltide bulunan tayin edilecek maddenin elektrot yiizeyinde
indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucu bir akim olusturur.

Kronoamperometride zamanin bir fonksiyonu olarak akimin 6l¢iildiigii, akim-
zaman grafikleri elde edilir. Sistemin uyariya cevabi zamana bagli olarak degisir (Sekil
24) (Kilig, 2015).

Potansiyel
Akim

LZaman Zaman

Sekil 24. a) Kronoamperometrik uyari b) Kronoamperometrik cevap
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2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Materyal

2.1.1. Kullamilan Kimyasallar ve Sarf Malzemeler

Kullanilan kimyasal maddeler ve sarf malzemeler; Cu(NOz)2.3H20,
Co(NO3)2.6H-0, H3BO3, CoCOs3, B203, KOH, CNT, HCI, HNOg, etanol, izopropanol,
nafyon ¢ozeltisi, aliimina siispansiyonu, glukoz, askorbik asit, siikkroz, NaCl, dopamin,
alimina krozeler ve teflon kapli hidrotermal sentez reaktorii Sigma, Aldrich ve Merck

firmalarindan temin edildi.

2.1.2. Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi
1 M KOH ¢ozeltisi: 28,055 g KOH bir miktar saf suda ¢oziilerek son ¢ozelti hacmi 500

mL’ye tamamlandi.

0,1 M KOH ¢ozeltisi: 2,805 g KOH bir miktar saf suda ¢oziilerek son ¢dzelti hacmi

500 mL’ye tamamlandi.

1 mM stok glukoz ¢ozeltisi: 0,019 g glukoz bir miktar 0,1 M KOH ¢6zeltisinde ¢oziiliip

100 mL’ye tamamlanda.

25 mM stok glukoz ¢ozeltisi: 0,495 g glukoz bir miktar 0,1 M KOH ¢ozeltisinde

¢Oziiliip 100 mL’ye tamamlandi.

200 mM stok glukoz ¢ozeltisi: 3,963 g glukoz bir miktar 0,1 M KOH ¢ozeltisinde

¢oziliip 100 mL’ye tamamlandi.

200 mM stok askorbik asit ¢ozeltisi: 0,352 g askorbik asit bir miktar 0,1 M KOH
¢ozeltisinde ¢oziiliip 10 mL’ye tamamland1. (Girisim deneyinde bu stok ¢ozeltiden 2

mM olacak sekilde seyreltildi.)

200 mM stok siikroz ¢ozeltisi: 0,685 g siikroz bir miktar 0,1 M KOH ¢ozeltisinde
¢Oziiliip 10 mL’ye tamamlandi. (Girisim deneyinde bu stok ¢ozeltiden 2 mM olacak

sekilde seyreltildi.)

200 mM stok NaCl ¢ozeltisi: 0,117 g NaCl bir miktar 0,1 M KOH ¢6zeltisinde ¢oziiliip
10 mL’ye tamamlandi. (Girisim deneyinde bu stok ¢ozeltiden 2 mM olacak sekilde
seyreltildi.)
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200 mM stok dopamin ¢ozeltisi: 0,379 g dopamin bir miktar 0,1 M KOH ¢o6zeltisinde
¢oziiliip 10 mL’ye tamamlandi. (Girisim deneyinde bu stok ¢ozeltiden 2 mM olacak

sekilde seyreltildi.)
Altimina siispansiyonu: 0,3 ve 0,05 pu boyutlarindaki hazir siispansiyon kullanildi.

Nafyon ¢ozeltisi: Aldrich firmasindan temin edilen agirlikca %5°lik alifatik alkol ve

su igeren hazir ¢ozelti kullanildu.

2.1.3. Kullanilan Cihazlar
Metal borat bilesiklerinin kati-hal yontemi ile sentezleri i¢in Protherm marka
kamara firin kullanildi. Tez kapsaminda sentezlenen malzemeler asagida verilen

yontemler kullanilarak karakterize edildi.

X-1s1m1 kirinim desenleri (XRD): Sentezlenen toz malzemelerin istenen kristal yapiya
sahip olup olmadiklarinin incelenmesi ve varsa kristal yapiya sahip bagka safsizliklarin

tespit edilmesi i¢in Rigaku SmartLab X-Isin1 Difraktometresi kullanildu.

FT-IR Spektrumu: B-O ve M-O baglarin1 saptamak i¢in Perkin-Elmer Spectrum 100

cihazi kullanilda.

SEM goriintiileme ve EDS olgiimleri: Sentezlenen bilesiklerin ve GC modifiye
elektrotlarin SEM goriintiileri i¢in Rigaku Jeol JSM-6610 ve EDS o6l¢iimleri igin
Oxford Instruments 51- Add0013 kullanildu.

ICP-OES: Bilesiklerin metal iceriklerini belirlemek igin Perkin-Elmer Optima 7000
DV cihazi kullanildi. ICP-OES analizi i¢in 6rneklerden 0,025 g alind1 ve 3:1 HCI-
HNO:3 asit karisiminda teflon kaplarda 1sitilarak ¢oziildii. Balon joje igerisinde saf su
ile 100 mL’ye seyreltildi. Daha sonra bu ¢6zeltiden uygun seyreltme islemleri yapildi.
Hazirlanan standart c¢ozeltilerden yararlanilarak ICP-OES’de metal analizleri

gerceklestirildi.
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BET: Bilesiklerin yiizey alanlarini belirlemek i¢in Quantachrome Autosorb IQ2 cihazi

ile BET analizi yapildi.

2.1.4. Elektrokimyasal Calismalar

Elektrokimyasal Olgiimler i¢in Gamry Instruments Interface 1000
Potansiyostat/Galvanostat kullanildi. Elektrokimyasal calismalar, rodajli bes girisi
bulunan bir cam hiicrede yapildi.

karzit palsgma
elektrodu elelctrodu

karsilaztirma

/f’/ elektrodu
N, g caligma
! koarsit eleletrodu
elekitradu
aryret karslagtrma
(v
li.]j:f:l;ﬁrhful 0y 0 eleltrodu
g;zenf_-k_l; firit  Nyghup 0

Sekil 25. Elektrokimyasal deneylerde kullanilan elektrokimyasal hiicrenin a) yandan
b) tistten goriintilisii

Bu girislerden ii¢ tanesi ¢alisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrot
i¢in, diger iki giris gaz giris ¢ikist i¢cin kullanildi. Elektrokimyasal dlgiimlerden 6nce
ortamdaki O2’nin uzaklastirilmasi i¢in, elektrot daldirilmig ¢ézeltiden 10 dk boyunca
azot gazi gecirildi.

Elektrokimyasal caligmalar iki farkli pH c¢ozeltisinde gergeklestirildi. Bu
caligmanin ilk kismi1 yani suyun yiikseltgenmesi ¢alismalarinda 1 M KOH (pH 14)
¢ozeltisi kullanildi. Calismanin ikinci kism1 yani sensor ¢aligmalarinda ise 0,1 M KOH
(pH 13) ¢ozeltisi kullanildi. Calisma elektrodu olarak katalizor ile modifiye edilmis
camsi karbon elektrot (GCE), karsit elektrot olarak Pt tel veya Pt levha (1x2 cm) ve
referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot (DKE) kullanildi. Potansiyeller
DKE’a kars1 olciildii ancak tezin suyun yiikseltgenmesi kisminda Esitlik 13
kullanilarak RHE’a kars1 hesaplanip yazildi.

ErrE) = E(okg) + 0,244 + 0,059 x pH (13)
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2.2. Yontem

2.2.1. Kat1 Hal Sentezi

Kotoite (M3(BOs3).) tipi mineral yapisina sahip yapilarin sentezi yiiksek
sicaklikta kati-hal yontemi ile gergeklestirildi. Metal iyonu olarak Cu ve Co, borat
kaynagi olarak H3BOs ve B203 segildi. Baslangic maddeleri, Tablo 2’deki
stokiyometrik mol oranlarinda, toplam 10 gram olacak sekilde tartilarak havanda
karistirtldi. Bu karigim aliimina krozeye alinip kiil firninda yontem 1°deki deney
kosullariyla sentezlendi. Yontem 1 ile sentezlenemeyen CuCo2B20g bilesigi yontem 2
ile elde edildi (Sekil 26). Elde edilen iirlinler bir havanda toz haline getirildi, sicak saf
su ile yikand1 ve 60 °C’de 4 saat kurutuldu. Uriinler daha sonraki ¢alismalar igin

desikatorde muhafaza edildi.

Tablo 2. Kotoite Yapilarinin Sentezi i¢in Deney Kosullar

Hedeflenen Baslangi¢ Mol Oranlar1  Elde Edilen Deney
Bilesik Maddeleri Uriin Sonucu
Cu3B20s Cu(NO3z)2.3H.0 3:2 Kia Kotoite
+ H3BOs3 renginde toz yapisi
urin
Cu2CoB20s Cu(NOs3)2.3H20 2:1:2 Siyah toz Kotoite
+ urin yapist
Co(NOs3)2.6H20
+ H3BO3
CuCo02B:0s Cu(NOs3)2.3H20 1:2:2 Kina -
+ renginde toz
Co(NO3)2.6H.0 uriin
H3BO3
CuCo02B206 CuO + CoCO3 + 1:2:1 Siyah toz Kotoite
B,0s iiriin yapisi

Yontem 1 Deney Kosullari;

15 °C/dk’lik artigla 450 °C’de 3 saat 1sitma
1 °C/dk’lik artigla 600 °C’de 3 saat 1sitma

1 °C/dKk’lik artigla 950 °C’de 24 saat 1sitma
3 °C/dKk’lik azalisla oda sicakligina sogutma
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Yontem 2 Deney Kosullari;
7,5 °C/dk’lik artigla 900 °C’de 18 saat 1sitma
Isitma sonunda oda sicakligina sogutma
Maddeler havanda tekrar doviildiikten sonra ayni sicaklik degerleri ile deney

tekrarlanda.

2.2.2. GC Modifiye Calisma Elektrodunun Hazirlanmasi

Calisma elektrotlar1 kaplanmadan Once 1slak yumusak parlatma bezi
kullanilarak aliimina siispansiyonlari (0,3 ve 0,05 p) ile parlatildi. Ardindan saf su ve
etanol ile 5’er dakika ultrasonik banyoda yikandi. Elektrotlar oda sicakliginda
kurumaya birakildi.

Katalizor kapl elektrotlar damlatma yontemi ile hazirlandi. Bunun i¢in 4 mg
katalizor, 900 uL etanol ve 100 pL nafyon ¢o6zeltisi igeren karistm homojenligi
saglamak icin 1 saat ultrasonik banyoda karistirildi. Siispansiyon karisimindan alinan
5 pL’lik kisim temizlenmis elektrot ilizerine mikropipet yardimiyla damlatildi.
Ardindan baglayicilik saglamasi acisindan 2 pL nafyon ¢ozeltisi damlatildi.
Kaplanmis elektrotlar oda sicakliginda kurutuldu ve elektrokimyasal ol¢limler igin
hazir hale getirildi (Sekil 27). Karakterizasyon g¢alismalar1 igin disk elektrot yerine
levha elektrot kullanildi. Bunun i¢in, yukarida bahsedilen siispansiyon ¢ozeltisinden

50 puL’lik kisim temizlenmis elektrot iizerine damlatilarak ayni1 islem ile hazirlandi.

2.2.2.1. Hibrit Elektrotlarin Hazirlanmasi

Hibrit elektrotlar1 hazirlamak i¢in once CNT aktiflestirildi. Bunun ig¢in
oncelikle 50 mg karbon nanotiip tartildi. Tartilan karbon nanotiip bir havanda ezildi ve
bir behere aktarildi. Uzerine 25 mL 6 M nitrik asit eklenip yarim saat ultrasonik
banyoda karistirildi. Sonrasinda bu karigim 50 mL’lik teflona alindi. 110 °C’de 5 saat
isitildi. Karigim alinip siizgec kagidindan siiziildii ve nétral oluncaya kadar saf su ile
yikandi. Siizge¢ kagidindaki nétral karbon nanotiip kurutulup bir saklama kabina
alind.

Katalizor-karbon nanotiip siispansiyonlar1 hazirlamak i¢in 45 mg katalizor, 15
mg aktif karbon nanotiip bir behere alindi. Uzerine 10 mL saf su eklenip 1 saat

ultrasonik banyoda karistirildi. Sonrasinda bu karisim 25 mL’lik teflona alindi. 150
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°C’de 3 saat kiil firininda bekletildi. Karigim alinip siizge¢ kagidindan siiziildii ve
kurutuldu. Kuruyan maddeden 4 mg alinip, 900 pL etanol ve 100 puL nafyon ¢6zeltisi
ile kanstirildi. Homojenligi saglamak amaciyla karisim 2 saat ultrasonik banyoda
kanistirildi. Hazirlanan siispansiyon saf katalizérde uygulanan yukarida bahsedilen

islemle elektrot iizerine kaplandi (Sekil 26).

l::)lxlll:/l o~ \ . - 7
g \ /

.
Sonikasyon .

' (24}
| 2 saat

Sekil 26. Co,CuB20s_CNT/GCE’nin hazirlanmasi

2.2.3. Elektrokimyasal Ol¢iimler

2.2.3.1. LSV

Bu yontemle, GCE iizerine modifiye edilmis bilesiklerin elektrokimyasal
davraniglar1 incelendi. 1 M KOH c¢ozeltisinde diisiik tarama hizinda (5 mV.s™?)
dogrusal taramali voltamogramlar alindi. Ayrica bilesiklerin kararliliklarini belirlemek
icin yaklasik 4 saat boyunca alinan CP o6l¢limlerinden once ve sonra kaydedilen

dogrusal taramali voltamogramlar1 alinip karsilastirilmasi yapildi.

2.2.3.2. Cift Tabaka Kapasitans Hesabi

Elektrokimyasal aktif ylizey alanimmin yiiksek olmasi, Kkatalizorlerin
aktivitelerinin artmasinda bir etkendir. Cift tabaka kapasitans (Cq) hesab1 bunun
tahmin edilebilmesi i¢in olduk¢a kullanigh bir yontemdir. Elektrot yiizeyindeki aktif
metal merkezlerinin hesaplanmasi i¢in Faradaik olmayan bolgede (1,1-1,4 V RHE’a
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kars1) farkli tarama hizlarinda (10-100 mV.s!) doniisiimlii voltamogramlar alindi.
Tarama hizina karsilik elde edilen anodik ve katodik akim yogunluklarinin farki
grafige gecirildi ve Cqi degerinin iki katina esit olan grafik egiminden Cq degeri

hesaplanda.

2.2.3.3. Asir1 Potansiyel (n) Hesabi
Uygulanan potansiyel (deneysel potansiyel) ile termodinamik potansiyel
arasindaki fark asirt potansiyeli verir. Katalitik aktivite i¢in 10 mA.cm? akim

yogunluguna erismek icin gerekli potansiyeller karsilastirildi.

2.2.3.4. Tafel Esitligi ve Tafel Egimi

Sentezlenen bilesiklerin katalitik aktivitelerinin daha detayli incelenmesi igin
1 M KOH ¢ézeltisinde diisiik tarama hizinda (v= 5 mV.s!) alinan dogrusal taramali
voltamogramlar1 kullanilarak Tafel egrileri elde edildi. Asir1 potansiyeller akim
yogunlugunun logaritmasina kars1 grafige gecirilerek bilesigin katalitik olarak aktivite
gosterdigi dogrusal bolge belirlendi. Bu bdlgeye karsilik gelen Tafel egimleri
hesaplanda.

2.2.3.5. Kronopotansiyometri

Bu yontem, CuCo2B20¢/GCE ve CuCo02B20s_CNT/GCE’nin uzun dénem
kararliliklarmmn belirlenebilmesi i¢in kullanildi. 1 M KOH ¢bzeltisinde, 10 mA.cm™
sabit akim yogunlugunda, yaklasik 4 saat boyunca asir1 potansiyel 6l¢timii yapildi.

Elde edilen potansiyel degerin sabit olmasi, bilesigin kararliligin1 goéstermektedir.

2.2.3.6. EIS Olgiimleri

Katalizor/elektrolit arasindaki elektron transfer direnci, elektrokimyasal
impedans spektroskopisi yontemi ile ol¢iildi. 1 M KOH c¢dozeltisinde 0,55 V
potansiyelde ve 0,1 Hz-100 kHz frekans araliginda kaydedilen EIS 6l¢iim sonuglari
Gamry EIS 300/Fiziksel elektrokimya programi kullanilarak analiz edildi.
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2.2.3.7. Doniisiimlii Voltametri

Bu ¢alismanin sensor kisminda glukoz igeren alkali ortamda (0,1 M KOH), 25
mV.s* tarama hiziyla ve -0,4 ile 0,8 V potansiyel araliklarinda maddelerin doygun
kalomel elektrota karsi doniisiimlii voltamogramlar1 alindi. Bu voltamogramlara
bakarak bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri belirlendi ve yiikseltgenme pikinden
glukoza nasil yanit verdikleri gézlemlendi. Glukoza en iyi yanit veren elektrot ile 1
mM glukoz derisiminde farkli tarama hizlarinda (10-200 mV.s?) déniisimlii
voltamogramlar kaydedildi. GCE ve Cu3B20s/GCE ile 3 mM glukoz iceren ¢dzeltide
doniisimlii voltamogramlar alindi. Bu voltamogramlar ayni elektrotlarla glukoz
icermeyen ¢ozeltide (0,1 M KOH) alinan dontisiimlii voltamogramlar ile karsilastirildi.
Ayrica CuzB20e¢/GCE ile 1, 2 ve 3 mM glukoz derisimlerinde doniisiimlii
voltamogramlar alindi. Katalizor derisiminin glukoz tayinine etkisini incelemek i¢in,
yontem kisminda anlatildigi gibi hazirlanan siispansiyon ¢ozeltisinden GCE {izerine
farkli hacimlerde damlatildi (2-6 pL). Bu modifiye elektrotlar ile 0,1 M KOH
cozeltisinde alinan donilisiimlii voltamogramlarda 0,5 V’daki akim degerleri

karsilastirildi.

2.2.3.8. Kronoamperometri

Yontem kisminda anlatildig gibi hazirlanan CuzB20e/GCE ile amperometrik
I-t yontemi ile 0,1 M KOH c¢ozeltisinde glukoz tayini gerceklestirildi. Hazirlanan
elektrot uygulama potansiyelinde (0,40; 0,45; 0,50 ve 0,55 V) kararli hale gelinceye
kadar elektroliz edildi. Kararli hale ulastiktan sonra stok glukoz ¢ozeltilerinden
belirlenen derisimlerde ilave edilerek 30 saniye karigtirildi ve 100 saniye sonundaki
akim degerleri okunarak zamana kars1 akim egrileri elde edildi (Sekil 27). Bu degerler

kullanilarak kalibrasyon grafikleri ¢izildi.
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Sekil 27. Amperometrik glukoz tayini i¢in CusB20s/GCE’nin hazirlanmasi

Tekrarlanabilirligin Test Edilmesi

Cu3B206/GCE’nin 0,1 M KOH ortaminda kararli hale ulagsmasi i¢in 50 saniye
0,5 V’da elektrolizi yapildi ve 5 mM glukoz derisiminde 100 saniye sonunda kararli
hal akim degeri okundu. Bu islem ayni elektrotla ayni1 giin igerisinde iki kere daha
tekrar edildi. Kaydedilen amperometrik I-t egrilerinden okunan akim degerlerinin

ylizde bagil standart sapmasi1 hesaplandi.

Girisim Etkisi Deneyi

Cu3B206/GCE’nin glukoz igin segici bir sensoér oldugunu belirlemek igin
girisim etkisi deneyi yapildi. Bunun i¢in glukoza girisim etkisi yapabilecek biyolojik
molekiiller kullanildi. CuzB20s/GCE ile 0,5 V ¢alisma potansiyelinde
kronoamperometri deneyleri gergeklestirildi. 0,1 M KOH ¢ozeltisine 50 saniye
araliklarla, her biri 2’ser mM olacak sekilde sirasiyla; glukoz, askorbik asit, siikroz,

NaCl, dopamin ve glukoz eklemeleri yapildi.

Gergek Ornek Deneyi
Gergek 6rnek olarak marketten temin edilen seftali suyu kullanildi. Ornekteki
glukoz konsantrasyonu standart ekleme metodu ile belirlendi. Santrifiij tiiplerine bir

miktar seftali suyu almip, dakikada 9000 devirle 15 dakika santrifiijlendi. Ustteki s1v1
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kisimdan 2 mL alinarak, 0,1 M KOH ¢ozeltisi ile 100 mL’ye tamamlanip, meyve suyu
stok ¢ozeltisi hazirlandi. 1:1 meyve suyu:0,1 M KOH olacak sekilde hazirlanan 10 mL
elektrolit ¢6zeltisinin akim degeri okundu. Daha sonra ayni ¢ozeltiye ayr1 ayri olarak
2 mM ve 5 mM standart glukoz ¢o6zeltisi eklendi. Kronoamperometri egrilerindeki
akim degerleri okundu, % geri kazanim degeri asagidaki formiil ile hesaplandi.

Geri K (%) = Olgitlen glukoz miktar: 100
eri razamim (7o) = Beklenenglukozmiktarlx

Gozlenebilme Sinirt (LOD) - Tayin Sinwr1 (LOQ) hesabi

CusB206/GCE iizerinden glukoz tayini i¢in dogrusal aralikta elde edilen
kalibrasyon grafiginden saptanan degerlerle LOD ve LOQ hesabi yapildi. Kalibrasyon
grafigindeki sinyal alinabilinen en seyreltik glukoz derisimlerindeki tekrarlanan pik
akimlarimin (3 tekrar) standart sapmasi (s) alindi. Burada 3.s/m formiiliinden
gozlenebilme sinirt, 10.s/m formiiliinden ise tayin siiri1 bulundu. Formiildeki m

kalibrasyon grafiginin egimidir.
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3.BULGULAR

3.1. Kati Hal Yontemiyle Sentezlenen Metal Borat Bilesiklerinin

Karakterizasyonu

3.1.1. Toz X-Isim1 Kirinim (XRD) ¢calismalari

Sentezlenen bilesiklerin basarili olup olmadigini anlayabilmek i¢in 6nce toz
XRD yontemi kullanildi. Kat1 hal yontemiyle sentezlenen CusB20s, Cu2C0B20s,
CuCo02B:0s bilesiklerinin XRD analiz sonuglari sirasiyla, Cuis(BO3)10 (PDF card no:
2105418), Cu.Co(B0Os)2 (PDF card no: 1510987) ve Cu2Co(BOs). (PDF card no:
1510987) bilesiklerinin kristal yapisi ile benzer ¢ikmistir (Tablo 3-5). Sonuglarin
literatiir ile uyumlu ¢ikmasi, sentezlenen bilesiklerin basarili bir sekilde elde edildigini
ortaya koymaktadir. Sentezlenen ii¢ kotoite bilesige ait XRD grafigi Sekil 28’de

gosterilmistir.

Siddet

Cu,B,04 II
Cu,CoB,0,
| l Tws A Attt etelo o |

CuCo,B,0, I I |
[ I

10 20 30 40 50 60 70
26

[ e

Sekil 28. CusB20s, Cu2CoB20¢ ve CuCo2B20s bilesiklerine ait XRD grafigi
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Tablo 3. CusB20g bilesigine ait X-Isinlari toz kirmimi verileri

Cus(B0:s3):2 Cu1s5(BO3)10 hkl
PDF card: 2105418

20 d Siddet 20 d Siddet
19.44 4.5624 1.06 19.42 4.566 0.1 040
20.651(3) 4.2976(6) 12.7 20.70 4.288 11 04-2
22635(2)  3.9251(4) 1112 2272 3911 10 024
30.3933(13) 2.93858(13) 100 30.57 2.922 100 100
31.102(5)  2.8732(4) 2316 3124 2861  20.6 111
34.463(10) 2.6003(7) 11.48 34.34 2.609 12.7 070

Tablo 4. Cu,CoB20g¢ bilesigine ait X-Isinlar1 toz kirinimi verileri

Cu2Co(B0O3)2 Cu2Co(B0O3)2 hkl
PDF card: 1510987
20 d Siddet 20 d Siddet

15.405(5) 5.7472(17) 36.5 15.39 5.752 38.4 021
20.413(3)  4.3470(7) 62 2041 4347 48 031
33.011(5) 2.7113(4) 69 33.02 2.71 100 10-2
33572(13) 2.6673(10)  18.9 3358 2666 27 11-2
35.122(5) 2.5530(4) 47.43 35.14 2.551 46.6 102
36.064(2) 2.48843(15) 100 36.09 2.487  80.3
39.573(9) 2.2755(5) 16.6 39.59 2.275 15 004
41312(18) 2.1836(9)  18.75 4134 2182 267
43.962(13)  2.0580(6) 18 44 2056  19.2
57.136(15)  1.6108(4)  15.45 57.16 161 224
59.878(19) 1.5434(4) 15.24 59.95 1.542 20.9
69.506(10) 1.35130(16) 9.78 69.55 1.35 11.9

Tablo 5. CuC02B20¢ bilesigine ait X-Isinlar1 toz kirinimi verileri

CuCo2(B0O3)2 Cu2Co(B0O3)2 hkl
PDF card: 1510987
20 d Siddet 20 d Siddet

15.354(3) 5.7663(10) 25.56 15.39  5.752 38.4 021
19.50 4,549 0.7 19.5 4,549 0.8 002
20.354(6) 4.3596(12) 29.36 20.40  4.350 12 012
27.5 3.219 5 271.7 3.218 0.4 100
33.330(3)  2.6860(3) 100 33.02 2.71 100 10-2
35.956(4) 2.4957(2) 64 36.09  2.487 80.3 052
39.57(3) 2.25527(15) 16.6 39.59  2.275 15 004

41.264(13)  2.1861(7) 17 4134 2182 267
59.501(14)  1.5523(3) 11 50.95 1542 209
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Kotoite yapilarinin a,b,c birim hiicre parametreleri d ve hkl degerleri
kullanilarak hesaplanip Tablo 6’da gosterilmistir. Hesaplanan bu degerlerin kotoite

yapilari ile uyumlu oldugu anlagilmistir.

Tablo 6. Kotoite yapilarinin a,b,c birim hiicre parametreleri

Bilesik Birim hiicre Referans Hesaplanan
parametreleri

Cuz(B0Os). a 3.3530 2.938
b 19.6650 18.249
C 19.6270 17.391

Cu2Co(B0s): a 3.2250 3.084
b 14.8470 14.844
C 9.1171 9.1

CuCo2(B0O3): a 3.2250 3.219
b 14.8470 14.908
C 9.1171 9.1

3.1.2. FT-IR Analizi

Sentezlenen metal borat yapilarinda (BO3)® fonksiyonel gruplarin varligmi
anlayabilmek icin 600-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda FT-IR spektrumlar: alinds.
Elde edilen Cu3B20¢, Cu2CoB20¢ ve CuCo02B20s bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari
Sekil 29°da, bu bilesiklere ait spektrum verileri ise Tablo 7°de gosterildi.

(BO3)* fonksiyonel grubu diizlem iiggen yapiya sahiptir ve temel olarak 4
titresim frekansi vardir. Bunlar; v3=1164-1450 cm™ (B-O bag1 asimetrik gerilme, genis
ve giiclii), v1=898-1040 cm™ (B-O bag simetrik gerilme, zayif), v2=700-785 cm™
(diizlem-dis1 biikiilme, keskin ve giiclii) ve v4=480-680 cm™ (diizlem-ici biikiilme,
orta) titresim frekanslaridir (Giiler ve Tekin, 2009). Tablo 7°de gosterilen spektrum
verileri ile (BOs)* fonksiyonel grubuna ait titresim frekanslari uyumlu oldugu igin

bahsedilen yapilarin basarili bir sekilde sentezlendigi soylenebilir.
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Sekil 29. CusB20¢, Cu2CoB206 ve CuCo02B20g bilesiklerine ait FTIR grafigi

Tablo 7. FTIR spektrum verileri

Bilesik Dalga Sayis1 (cm™?)
Cus(BOs)2 05=1484, 1340, 1143
v1= 859
Cu2Co(BOs): 05=1492, 1356, 1247, 1112
v1= 1014
V2= 657
CuCo2(BO3):2 3=1485, 1344, 1244, 1103
v1= 1010, 833
V2= 662

3.1.3. ICP-OES ile Element Analizi

Sentezlenen bilesiklerin metal iceriklerini belirleyebilmek amaciyla ICP-OES

analizi yapildi. Bunun i¢in analizi yapilacak orneklerden 0,025 g alinarak 3:1 HCI-
HNO3 asit karisiminda teflonda 1sitilarak ¢éziinmesi saglandi. Coziinen bu 6rnekler
saf su ile 100 mL’ye seyreltildi. Hazirlanan standart ¢ozeltilerden yararlanilarak ICP-
OES’de metal analizi gergeklestirildi. Tablo 8’de de goriildiigii lizere sentezlenen

bilesiklerin deneysel mol oranlar ile kimyasal formiillerindeki mol oranlarinin uyumlu

oldugu anlagildu.
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Tablo 8. Metal borat bilesiklerinin ICP-OES verileri

Bilesigin Formiilii Metal Beklenen ICP-OES
(ppm) (ppm)
Cu3(B0O3)2 Cu 0.881 0.747
Cu2Co(B0s)2 Cu 0.588 0.549
Co 0.273 0.232
CuCo2(B0s)2 Cu 0.294 0.269
Co 0.546 0.527

3.1.4. SEM Goriintiileri ve EDS Spektrumlari

Bilesiklerin SEM goriintiileri ve elementlerin yilizde oranlarini belirlemek igin
EDS spektrumlari alindi ve sirastyla Sekil 30-32 (a, b)’de gosterildi. Ayrica EDS
spektrumlarindan alinan sonuglar ile beklenen element yiizde oranlar1 Tablo 9’da
karsilastirildi. EDS spektrumlarindan elde edilen metal oranlar1 ve bor elementinin

yiizdesi ICP-OES analizinden elde edilen sonuglari desteklemektedir.

Sekil 31. Cu2CoB,0Og¢ bilesigine ait a) SEM goriintiisii, b) EDS spektrumu
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Sekil 32. CuC02B20g6 bilesigine ait a) SEM goriintiisii, b) EDS spektrumu

Tablo 9. EDS spektrumlarindan elde edilen sonuglar ile beklenen element

ylizdelerinin karsilagtirilmasi

Bilesik Elementler % Beklenen % EDS analizi

Cu3B20s Cu 61.8 58

B 7 9
Cu2CoB20s Cu 42 43

Co 20 23

B 7 5
CuCo2B206 Cu 21 21

Co 40 43

B 7 8.7

3.1.5. BET Analizi

Sentezlenen bilesiklerin yiizey alanlarinin belirlenmesi amaciyla BET analizi

yapildi. Katalizorlerin adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinde énemli bir histeresis

bolgesi olugsmamasi (katalizorlerin adsorpsiyon ve desorpsiyon egrilerinin biiyiik

Olciide birbiri ile ¢akismasi) tiim katalizorler i¢cin gozenek sekillerinin ¢ogunlukla

homojen oldugunu gostermektedir (Sekil 33).

Bilesiklerin BET analizi sonucu elde edilen yiizey alan1 Tablo 10’da gosterildi.

Tablo 10’da goriildiigii gibi metal borat yapisi igerisine Co metalinin dahil edilmesi ile

ylizey alan1 arasinda dogrusal bir iliski gézlenmedi. Bununla birlikte CNT eklenmesi

ile elde edilen hibrit materyalin ylizey alani, saf bilesigin ylizey alanindan yaklasik 30

kat fazla bulundu. Bu durum CNT nin gézenekli yapisindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 33. a) CusB20s b) Cu2CoB20s c) CuC02B20¢ d) CuC02B20¢_CNT bilesiklerine
ait adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri

Tablo 10. BET analizinden elde edilen veriler

Bilesik

BET yiizey alam

(m?/g)

CuzB20s
Cu2CoB20s
CuCo02B20s
CuCo02B20s CNT

1,077
0,216
0,643
32,060
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3.2. Elektrokimyasal Calismalar

3.2.1. Suyun Yiikseltgenmesi Alaninda Yapilan Calismalar

Sentezlenen  bilesiklerin  suyun  yiikseltgenmesi alaninda  Kkatalitik
aktivitelerinin incelenmesi i¢cin 1 M KOH c¢6zeltisinde, diisiik tarama hizinda (v= 5
mV.s1) dogrusal voltamogramlari alindi. Ayn1 zamanda karsilastirma yapabilmek
amaciyla katalizor icermeyen GCE ile ayn1 kosullar altinda LSV alind1 (Sekil 34).
Sekil 34’te goruldiigii gibi CusB20e bilesigi katalitik aktivite gdstermezken, yapiya Co
eklenmesi ile olusturulan CuCoB2Os bilesiginin ¢ok az aktivite gosterdigi ve
CuCo02B206 bilesiginin ise en yiiksek aktiviteye sahip oldugu goézlendi. Metal borat
bilesiklerine CNT katkis1 yapildiginda ise, bilesiklerin aktivitelerinde dnemli bir artis
kaydedildi. Burada en yiiksek aktivite CuCo2B20¢_CNT hibrit materyaline aittir. Sekil
34’te CuCo02B20s_CNT’nin dogrusal voltamograminda 1,5 V’da belirgin bir sekilde
gdzlemlenen pik, Co?*/Co3* redoks ciftine ait yiikseltgenme pikidir. Sonug olarak,
bilesiklerin elektro aktiviteleri metal igeriklerine gore CuCo>Cu>Co>Cus seklinde
siralama gosterdi. Yapiya hem kobalt metalinin eklenmesi hem de CNT'nin eklenmesi,
tim katalizorlerin elektrokatalitik aktivitesini artirmasinin yani1 sira baslangic
potansiyelini daha az pozitif potansiyellere kaydirmistir. Ayrica BET analizinde,
yilizey alani yliksek ¢ikan CuCo02B206_CNT’nin aktivitesinin de yiiksek ¢ikmasi,
sonuglarin uyumlu oldugunu géstermektedir.

Cu2CoB206/GCE, CuCo2B206/GCE, CusB20s_CNT/GCE,
Cu2CoB20s_CNT/GCE ve CuC02B20s CNT/GCE ile LSV egrilerinden elde edilen 1
mA.cm akim yogunluguna ulasmak i¢in gerekli olan asir1 potansiyeller sirasi ile 386
mV, 382 mV, 432 mV, 187 mV ve 115 mV olarak bulundu. CusB.0e/GCE ile

1mA.cm akim yogunluguna ulasilamadi (Tablo 11).
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Sekil 34. GCE, CusB206/GCE, Cu2CoB20s/GCE, CuC02B206/GCE,
CusB20s_CNT/GCE, Cu2CoB20s_CNT/GCE ve CuCo2B,0¢s_CNT/GCE (RHE’a
karst) ile 1 M KOH ¢ozeltisinde alinan dogrusal taramali voltamogramlar. i¢ grafik:
1,4-1,8 V aras1 ilk {i¢ elektrot i¢in yakin gdsterim.

Alinan dogrusal taramali voltamogramlar kullanilarak Tafel egrileri elde edildi.
Akim yogunluklarinin logaritmasi asir1 potansiyellere karsi grafige gecilerek Tafel
egimleri  hesaplandi.  CusB20s/GCE, Cu2CoB20s/GCE, CuC02B206/GCE,
Cu3B20s_CNT/GCE, Cu2CoB.0s_CNT/GCE ve CuCo02B20s_CNT/GCE ile elde
edilen Tafel egimleri sirasiyla 246, 92,2, 96, 127, 78, 83 mV.dec™ olarak bulundu
(Sekil 35). Hibrit materyallere ait Tafel egimlerinin saf bilesiklerin Tafel egimlerinden
daha kiiclik oldugu ve yapiya kobalt metali eklendiginde Tafel egiminin azaldigi
goriilmektedir. Tafel egimleri, sistemin kinetigi hakkinda fikir verir. Daha kiigiik Tafel
egimi, daha yiiksek akim yogunluklarmin daha diisiik asir1 potansiyellerde elde
edilebilecegi anlamina gelmektedir. Elde edilen Tafel egimlerine gore en diisiik Tafel
egimine sahip olan Cu2CoB20s_CNT/GCE ve CuC02B20s CNT/GCE elektrotlarinin
daha hizli kinetige sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 35. Cu3B206/GCE, Cu2C0oB20s/GCE, CuC0,B206/GCE, CuzB.0s_CNT/GCE,

Cu2CoB20¢_CNT/GCE ve CuCo02B,0s CNT/GCE ile 1 M KOH ¢dzeltisinde alinan
dogrusal taramali voltamogramlardan elde edilen Tafel egrileri

Tablo 11. Bilesiklerin elektrokatalitik performanslarinin karsilastiriimasi

Bilesik n*1mA cm? 1*10 mA ¢cm™ Tafel egimi
(mV) (mV) (mV.dec?)
CuzB20s - - 246
Cu2CoB20s 386 477 92,2
CuC02B20s 382 478 (547%%) 96
CusB20s_CNT 432 - 127
Cu.CoB,0s_CNT 187 396 78
CuC0;B,05 CNT 115 273 (395**) 83

* LSV egrilerinden elde edilen asir potansiyel

** CP deneylerinden elde edilen asirt potansiyel
Elektrot yiizeylerindeki aktif yiizey alanlarinin belirlenebilmesi i¢in Cqi hesabi
yapildi. Bunun i¢cin CusB20s_CNT/GCE, Cu2CoB20s_CNT/GCE,
CuCo02B20s_CNT/GCE, Cu2,CoB,06/GCE ve CuC02B20¢/GCE ile Faradaik olmayan
bolgede (1,1 V ile -1,4 V ve RHE’a kars1) farkli tarama hizlarmda (10-100 mV.s™)
doniistimlii voltamogramlar alindi (Sekil 36-37). 1,23 V’da elde edilen anodik ve
katodik akim yogunlugunun farki, tarama hizina kars1 grafigi ¢izildi ve Cai degerinin

iki katina esit olan grafik egiminden Cq degerleri hesaplandi. Buna gore Ca degerleri
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sirasiyla; 2,3 mF.cm™, 13,5 mF.cm, 26,5 mF.cm™, 0,64 mF.cm™, 0,34 mF.cmolarak
bulundu. Burada CNT igermeyen yapilarin Cqi degerlerinin, diger bilesiklere oranla
daha diistik ¢iktigi gorildi. Hibrit materyallerin Cqi degerlerinin yiiksek ¢ikmasi
CNT’nin gozenekli yapisindan dolay1 daha fazla aktif bolgenin elektrot yilizeyinde yer
almasi ile agiklanabilir. En yiiksek Cai degeri ise CuCo2B20s_CNT materyaline aittir.
Bu yiiksek Cqi degeri, CuCo02B20¢_CNT materyalinin daha yiiksek bir yiizey alanina
ve daha fazla katalitik aktif bolgeye sahip oldugunu gosterir. Bu durum bilesiklerin

elektrokatalitik aktiviteleri ile uyumludur.
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Sekil 36. a) CusB20s_CNT/GCE b) Cu2CoB20s_CNT/GCE c)
CuCo02B20s_CNT/GCE (RHE’a kars1) ile 1 M KOH ¢ozeltisinde non-Faradayik
bolgede farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlar d) 1,23 V’da

anodik ve katodik akim yogunlugunun farkinin (Aj= ja-jk), tarama hizina kars1
grafigi.
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Sekil 37. a) Cu2CoB206/GCE b) CuC02B.0¢/GCE (RHE’a kars1) ile 1 M KOH
cozeltisinde non-Faradayik bolgede farkli tarama hizlarinda alinan dontisiimli
voltamogramlar ¢) 1,23 V’da anodik ve katodik akim yogunlugunun farkinin (Aj= ja-
Jk), tarama hizina kars1 grafigi.

Hem asir1 potansiyel hesabr hem de katalizorlerin kararliliginin belirlenmesi

icin CuC02B206 ve hibrit tiirii olan CuCo02B20s_CNT ile 1 M KOH ¢6zeltisinde ve 10

mA.cm? akim yogunlugunda yaklasik 4 saat boyunca CP &lgiimleri yapildi. Olgiim
sonuglar1 Sekil 38’de verildi. CuC02B206/GCE ve CuCo0:B.0s_CNT/GCE ile 10

mA.cm akim yogunluguna ulasmak igin asir1 potansiyeller sirastyla 547 mV ve 395

mV elde edildi. Kronopotansiyometri deneyinde elde edilen bu asir1 potansiyel

degerlerinin, LSV egrilerinden elde edilen asir1 potansiyel degerleriyle uyumlu oldugu

gozlendi (Tablo 11). CuC02B20s CNT/GCE’nin asir1 potansiyelinde ¢ok az bir artis

oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi katalizoriin elektrottan mekanik olarak ayrilmig

olma ihtimalidir.
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Sekil 38. CuC0,B,06/GCE ve CuC0,B20s_CNT/GCE ile 10 mA.cm™ akim
yogunlugunda alinan kronopotansiyometri dlgiimlerinin karsilastiriimasi (1 M KOH
¢ozeltisi, pH 14)

CuCo02B20s_ CNT/GCE’nin CP dl¢iimlerinden 6nce ve sonra alinan dogrusal
voltamogramlar1 Sekil 39’da karsilastirildi. Akim yogunlugunun hemen hemen ayni
olmasi ve CP 6l¢iim sonuglari katalizortin kararliligini gostermektedir. Buna ek olarak,
CuCo02B20s_CNT/GCE elektrodunun CP o6l¢iimlerinden 6nce ve sonra alinan SEM
gortintiileri Sekil 40’ta karsilastirildi. Bunlarin yaninda karsilastirma amaciyla GCE
ve CNT/GCE elektrotlarinin SEM goriintiileri de gosterildi. Sekil 40-c,d’de de
goriildiigi gibi elektrolizden sonra CuCo2B20s CNT/GCE’nin yapisinda énemli bir

degisiklik olmadig1 sdylenebilir. Bu durum katalizoriin kararliligini desteklemektedir.

56



100 =

80 4

60

40 4

Akim Yogunlugu (mA.cm'z)

20 =

1.0 1.1 1.2 1.3 174 ITS 1.6 1.7 1.8

Potansiyel (V)
Sekil 39. CuC02B20s_CNT/GCE (RHE’a kars1) ile CP 6l¢iimlerinden dnce ve sonra
alan LSV karsilagtirilmasi (1 M KOH c¢ozeltisi, pH 14)

s

Sekil 40. a) GCE, b) CNT/GCE, CuC02B20s_CNT/GCE’nin ¢) CP’den 6nce d)
CP’den sonraki SEM goriintiileri
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Kinetik ¢aligmalarin daha detayli incelenmesi ve katalizorlerin yiik transfer
direncini (Rct) belirlemek i¢in 1 M KOH ¢6zeltisinde 0,55 V’da (RHE’a kars1) 0,1 Hz-
100 kHz frekans araliginda EIS o6l¢timleri alindi. Ret Nyquist egrileri kullanilarak
belirlendi (Sekil 41 ve Sekil 42). Nyquist egrilerinde her 6rnegin tek yarim daire yay1
icerdigi ve Co ilavesinin, yarim daire ¢apini ve dolayisiyla yiik transfer direncini (Ret)
onemli Olclide azalttigi goriildii. Bununla birlikte, Sekil 42’de yapiya CNT
eklenmesinin R¢t degerlerini daha da diisiirdiigii gortilmektedir. Diisiik Rei'ye sahip
olmak, elektrot-elektrolit arayiiziinde hizli yiik aktarimini gosterdiginden, en diisiik Ret
degerine sahip olan CuCo2B20s CNT/GCE’nin en hizli yiik transferine sahip
oldugunu kanitlamaktadir. Bu sonug ayni zamanda yukarida bahsedilen Cq sonuglarini

da desteklemektedir.
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120009 —e— Cu,CoB,04/GCE
—a— CuC0,B,0,/GCE

10000
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Sekil 41. Cu3B206/GCE, Cu2C0oB206/GCE ve CuC02B206/GCE ile 1 M KOH
cozeltisinde 0,55 V potansiyelde kaydedilen Nyquist grafiginin karsilastiriimasi
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Sekil 42. CusB20s_CNT/GCE, Cu2CoB20s_CNT/GCE ve CuCo02B.0s_CNT/GCE
ile 1 M KOH ¢ozeltisinde 0,55 V potansiyelde kaydedilen Nyquist grafiginin
karsilastirilmasi

3.2.2. Bakir Boratlar ile Sensér Calismalari

Elde edilen CuxCo@x)B20s/GCE elektrotlarinin glukoz tayinine yanit verip
vermedikleri ilk olarak doniisiimlii voltametri ile incelendi. Bunun i¢in 3 mM glukoz
iceren, 0,1 M KOH ¢o6zeltisinde CusB20s/GCE, Cu2CoB20s/GCE ve
CuC02B206/GCE ile 25 mV.s? tarama hiziyla doniisiimlii voltamogramlar alind.
Alinan voltamogramlardan elde edilen, 0,5 V potansiyelde belirgin bir sekilde goriilen
glukoz yiikseltgenme pik akim degerleri sirasiyla, 2,91 pA, 1,66 pA ve 0,63 pA olarak

bulundu. Bu degerlere bakildiginda glukoza en iyi yanit veren Kkatalizoriin

CusB206/GCE oldugu gbriildii (Sekil 43).
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Sekil 43. CuzB206/GCE, Cu2C0B20s/GCE ve CuC02B206/GCE’nin 0,5 V’da 3 mM
glukoz derisimindeki (pH 13) akim degerleri

Glukoza en iyi yanit veren CusB20s/GCE’nin glukoz tayinindeki optimum
kosullarin1 belirlemek i¢in, farkli hacimlerde CuzB2Os siispansiyonu ile kaplanan
elektrotlarin, 0,1 M KOH c¢o6zeltisinde glukozu yiikseltgedigi potansiyel olan 0,5
V’daki akim degerleri karsilastirildi. Akim degeri en yiiksek ¢ikan pik, 5 pL
stispansiyon ile kaplanan CuzB20s/GCE olarak belirlendi (Sekil 44). Bundan sonraki
calismalar bu elektrot ile gerceklestirildi.

Akim (nA)
Akim (0.5 V) (nA)
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Sekil 44. GCE iizerine farkli hacimlerde kaplanan CusB2O¢’1n (CuzB20s/GCE) 0,1

M KOH ¢ozeltisinde alinan a) doniisiimlii voltamogramlar1 b) dontistimlii
voltamogramlarda 0,5 V’da elde edilen akim degerleri
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CusB206/GCE ve GCE ile 3 mM glukoz igeren ¢ozeltide doniistimli
voltamogramlar alindi. Bu voltamogramlar ayni elektrotlarla glukoz icermeyen 0,1 M
KOH ¢ozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogramlar ile karsilastirildi (Sekil 45-a).
GCE ile alinan voltamogramda pik gozlenmezken CuzB20s/GCE ile alinan
voltamogramda yaklasik 0,5 V’da glukozun yiikseltgenmesinden kaynaklanan akim
degerinin daha fazla oldugu gozlendi. Bununla birlikte glukoz iceren ve igermeyen
cozeltide CuzB20s/GCE ile alinan voltamogramlar karsilastirildiginda glukoz
varhginda 0,5 V’daki akim degerinin yiiksek olmasi elektrot ile glukozun
etkilesmesinden kaynaklanmaktir. Ayrica CusB20s/GCE ile artan glukoz derisiminde
alinan doniisiimlii voltamogramlarda, glukoz konsantrasyonundaki artisin 0,5 V’daki

yiikseltgenme akimini arttirdigi gériilmektedir (Sekil 45-b).
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Sekil 45. a) GCE ve CusB20s/GCE (DKE’ a kars1) ile 0,1 M KOH ¢6zeltisinde ve 3
mM glukoz derisimlerinde b) CuzB20¢/GCE ile artan glukoz derisimlerinde alinan
dontisiimlii voltamogramlar

Sensor Elektrodun Glukoz ile Etkilesimi

Glukoz ile CusB20e/GCE’nin etkilesimi SEM ile incelendi. Yeni hazirlanan
Cus3B206/GCE’nin SEM goriintiisii Sekil 46-a’da, 1 mM glukoz ¢ozeltisinde yarim
saat bekletilen Cu3B20s/GCE’nin SEM goriintiisii Sekil 46-b’de ve 30 dakika
elektrolizden sonra SEM goriintiisii Sekil 46-c’de gosterildi. Sekil 46-b ve c’de
Cu3B206/GCE’nin glukoz ile etkilesiminden sonra elektrot yiizeyinde beyaz noktalar
olugsmasi1 ve bu noktalarin yeni hazirlanmig CuzB20s/GCE ylizeyinde gézlenmemesi

(Sekil 46-a) glukozun elektrot yiizeyine adsorplandigini desteklemektedir.
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Sekil 46. a) CuzB206/GCE, CuzB20s/GCE’nin 1 mM glukoz ¢ozeltisinde b) 30
dakika bekletildikten sonraki c) 30 dakikalik CP &lgiimiinden (0,5 V) sonraki SEM
goriintiileri

Glukozun ¢ozeltiden CusB20¢/GCE yiizeyine kiitle gogiinii belirlemek igin,
farkl1 tarama hizlarinda (10-200 mV.s?) déniisiimlii voltamogramlari alindi (Sekil 47).
Anodik pik akim degerinin, tarama hizina karsi ve tarama hizinin karekokiine karsi
grafikleri ¢izildi (Sekil 48, a-b). Tarama hizina kars1 anodik pik akimindaki dogrusal
artig, reaksiyon kinetiginin adsorpsiyon kontrollii bir siire¢ oldugunu gosterir (Sekil

48-a).

200
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L) L] L)
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8
Potansiyel (V)

Sekil 47. CusB20s/GCE (DKE’ a kars1) ile 1 mM glukoz derisiminde 10, 20, 40, 60,
80, 100, 150 ve 200 mV.s™ tarama hizlariyla alman CV grafigi

62



y = 0.0758x + 3.0183

R =0.997 y = 1.313%- 1,7392

124 Ri=0976

T T T T T T T T T T T T
0 M 100} 150 200 0 2 4 6 B 1 12 14 £}

vimV.s') A mYs)YT)

Sekil 48. Farkli tarama hizlarinin anodik piklerinin a) Tarama hizina karsi1 b) Tarama
hizinin karekokiine kars1 grafikleri

3.2.2.1. Amperometrik Glukoz Tayini

Cu3B206/GCE ile amperometrik I-t yontemi ile farkli ¢alisma potansiyellerinde
(0,4 V-0,55 V) glukoz tayini gergeklestirildi. CuzB20s/GCE ile glukoz tayini igin
amperometrik -t egrileri (Sekil 49) ve amperometrik I-t egrilerinden elde edilen akim
degerlerinin glukoz konsantrasyonlarina kars1 grafikleri (Sekil 50) gosterildi. Ayrica
0,5 V ¢alisma potansiyelinde eklenen glukoz konsantrasyonlari Sekil 51°de gosterildi.
Elde edilen akim-zaman grafiklerine gore, akim degerinin en yiiksek ¢iktig1 ¢alisma
potansiyeli 0,5 V olarak belirlendi. CusB20s/GCE ile 0,5 V’da daha iyi analitik veriler
elde edildiginden dolay1 bundan sonraki ¢calismalar bu potansiyelde gergeklestirildi.
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Sekil 49. CusB20e/GCE ile farkli calisma potansiyellerinde akim-zaman grafigi
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Sekil 50. CuzB206/GCE ile akimin farkli glukoz konsantrasyonlarina karsi grafigi
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Sekil 51. CusB206/GCE ile 0,5 V’da, artan glukoz konsantrasyonlarinda
amperometrik dl¢lim grafigi

Sensor elektrodun glukoza kars1 olan amperometrik cevabindan bir kalibrasyon
grafigi elde edildi. Kalibrasyon grafiginden, dogrusal ¢aligma araliginin, 0,05 mM - 12
mM glukoz derisimleri araliginda oldugu goriildii (Sekil 52). Bu dogrusal grafigin
denklemi y = 0,5827x — 0,046 ve korelasyon katsayis1 degeri (R?) 0,9987 olarak
bulundu. Korelasyon katsayisinin 1’e yakin olmasi, sensor elektrodun artan glukoz
derigimine kars1 tutarlt bir akim artis1 gosterdigini ortaya koymaktadir. LOD 0,011
mM ve LOQ 0,035 mM olarak bulundu.
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Sekil 52. CusB20s/GCE ile 0,5 V’da elde edilen dogrusal ¢alisma araliginda
olusturulan kalibrasyon grafigi

Sensor Elektrodun Tekrarlanabilirliginin Test Edilmesi

Cu3B206/GCE‘nin tekrarlanabilirliginin test edilmesi, yontem kisminda
anlatildig1 gibi yapildi. Tekrarlanabilirligin test edilmesi amaciyla, ayn1 sensor elektrot
ile 5 mM glukoz derisiminde giin i¢inde {i¢ kez 100 saniye boyunca kronoamperometri
Ol¢iimii yapildi. Kronoamperometri egrilerinden elde edilen akim degerleri siitun
grafigine gegirildi (Sekil 53). Akim degerlerinin bagil standart sapmas1 % 3,54 olarak
hesaplandi. Bagil standart sapmanin % 5’in altinda olmasi, elektrokimyasal sensor

elektrodun kararliliginin 1y1i oldugunu gostermektedir.

66



Tekrarlanabilirlik

3.0+
BSS = %3.54

2.5+

2.0

Akim (nA)

1. Olgiim 2. Ol¢iim 3. Olgiim

Sekil 53. Cu3B206/GCE ile 5 mM glukoz derisiminde 0,5 V’da ayni1 giin i¢inde
alinan ii¢ kronoamperometrik 6l¢iim sonucu kaydedilen akim degerleri

Girisim Etkisi Deneyi

CusB206/GCE ile glukoz tayini yaparken, glukoz ile girisim yapabilecek
maddelerin (askorbik asit, siikroz, sodyum kloriir, dopamin) girisim etkilerini
incelemek i¢in optimum kosullar altinda kronoamperometri 6l¢timleri alindi. 0,1 M
KOH ¢ozeltisine hepsinden 2’ser mM olacak sekilde sirasiyla; glukoz, askorbik asit,
siikroz, NaCl, dopamin ve son olarak tekrar glukoz eklemesi yapildi. Sensor
elektrodun, glukoza ve girisim yapabilecek diger maddelere kars1 gosterdigi akim
cevaplari Sekil 54°te gosterildi. CuzB20s/GCE’nin glukoz varliginda diger maddelere
kars1 kayda deger bir tepki vermedigi goriildii. Bu durum hazirlanan sensoriin sadece

glukoza cevap verdigini dolayisiyla secici oldugunu gostermektedir.
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Sekil 54. Cu3B20¢/GCE ile sirasiyla 2 mM glukoz, askorbik asit, siikroz, NaCl,
dopamin, glukoz varliginda girisim etkisi

Gergek Ornek Tayini

Cu3B20¢/GCE sensoriinlin  uygulanabilirligini ve dogrulugunu test etmek
amaciyla yapilan gercek 6rnek analizinde meyve suyu kullanildi. Meyve suyu 6rnegi
yontem kisminda anlatildig1 gibi hazirlandi ve belirtilen formiil ile % geri kazanim
degerleri hesaplandi. Geri kazanim degerleri % 106 ve % 108 olarak bulundu (Tablo
12). Bu degerler sensor elektrodun, gergek glukoz tayininde de kullanilabilecegini

gostermistir.

Tablo 12. Meyve suyunda CusB20e/GCE’nin glukoz tayini

Ornek Eklenen Beklenen Okunan % Geri
Kazanim
Meyve suyu - - 3,65 mM
2 mM 5,65 6,04 % 106
5 mM 8,65 9,42 % 108
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4. TARTISMA VE SONUCLAR

Bu ¢alismada CuzB20s, Cu2C0oB20s Ve CuC02B20s olmak iizere ii¢ adet kotoite
kristal yapisina sahip bakir (1) borat bilesiklerinin sentezi ve karakterizasyonu
gergeklestirildi. Bu bilesikler, calismanin birinci kisminda elektrokimyasal su
yiikseltgeme katalizorli olarak, ikinci kisimda ise glukoz sensorii olarak ilk kez
kullanildi.

Suyun yiikseltgenmesi alaninda bilesiklerin katalitik aktivitesi 1 M KOH
¢ozeltisinde GCE {izerinde incelendi. Elektrokimyasal ¢alismalar sonucunda CusB20s
bilesiginin katalitik aktivite gostermedigi, bilesiklerin katalitik aktiviteleri
karsilastirildiginda, yapidaki kobalt yiizdesi arttikca katalitik aktivitenin de arttig
goriildii. Bu durum literatiirdeki ikinci metalin etkisine yonelik calismalar ile
uyumludur.

Cu3B206/GCE, Cu2CoB20s/GCE ve CuCo2B206/GCE ile elde edilen Tafel
egimleri sirasiyla 246, 92,2 ve 96 mV.dec? olarak hesaplandi. Cu,CoB,0s/GCE ve
CuC02B,0¢/GCE’nin Cq degerleri ise sirasiyla 0,64 mF.cm™ ve 0,34 mF.cm-2 olarak
hesaplandi. Bu sonuglara gore en hizli elektron transferine sahip olan elektrot
CuCo02B206/GCE olarak bulundu.

Metal borat bilesiklerine CNT katkis1 yapilarak elde edilen hibrit yapilarin
katalitik aktiviteleri incelendi. CuzB20s_CNT/GCE, Cu2CoB20s_ CNT/GCE ve
CuCo2B206_CNT/GCE’nin Tafel egimleri sirasiyla 127, 78, 83 mV.dec! olarak
hesaplandi. Cqidegerleri ise sirasiyla 2,3, 13,5 ve 26,5 mF.cm™ olarak hesaplandi. CNT
katkisinin saf bilesiklerin katalitik aktivitelerini arttirdig1 goriildi. En yiiksek aktivite
gosteren elektrot ise CuCo02B20s_CNT/GCE olarak bulundu. Bu durum BET
analizinde en yiiksek yiizey alanina sahip oldugu gozlenen CuCo2B20¢_CNT
materyali ile hazirlanan elektrodun yiizeyinde daha fazla aktif metal merkezinin
bulunmasi ile agiklanabilir. Bu sonu¢ hem Cghem de BET analiziyle uyumludur.

CuCo2B206/GCE ve CuCo2B;0s CNT/GCE ile 10 mA.cm? akim
yogunluguna ulagsmak i¢in gerekli asir1 potansiyel degerleri sirasiyla 547 mV ve 395
mV olarak bulundu. Elde edilen sonuglar literatiirde yer alan bakir esasli OER
katalizorleri ile Tablo 13’te karsilastirild. Literatiirde 10 mA.cm akim yogunlugunda

400 mV’un altinda diisiikk asir1 potansiyellere sahip olan yapilarin iyi bir su
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yiikseltgeme elektrokatalizorii olarak kabul edildigi belirtilmistir. Dolayisi ile
CuCo02B206_CNT/GCE hibrit yapinin iyi bir su yiikseltgeme elektrokatalizor aday1
oldugu sodylenebilir.

Tezin ikinci kisminda metal boratlarin glukoz sensorii  olarak
kullanilabilirliginin arastirilmast ig¢in sentezlenen ii¢ bilesigin glukoza karsi
aktiviteleri, 0,1 M KOH c¢ozeltisinde GCE {izerinde incelenmistir. CuzB20s/GCE,
Cu2CoB206/GCE ve CuCo02B206/GCE’nin doniisiimlii voltamogramlarinda glukoza
en iyi yanit veren elektrodun CuzB20s/GCE oldugu goriildii.

CusB206/GCE ile 0,5 V ¢alisma potansiyelinde ger¢eklestirilen amperometrik
glukoz tayininde, LOD 0,011 mM, LOQ ise 0,035 mM olarak hesaplandi. Elde edilen
kalibrasyon grafiginden dogrusal ¢alisma araligi 0,05 mM - 12 mM olarak bulundu.
Bu genis dogrusal calisma araligi sensor elektrodun, artan glukoz derigsimine karsi
tutarli cevabin bir gostergesidir.

Sensor elektrodun tekrarlanabilirlik deneyinde yiizde bagil standart sapma
degeri % 3,54 olarak hesaplandi. Bagil standart sapma % 5’in altinda oldugu igin,
sensoriin kararl oldugu sdylenebilir.

Yapilan girisim etkisi deneylerinde, CuzB2Oe/GCE’nin askorbik asit, siikroz,
NaCl ve dopamin varliginda glukoz i¢in secici oldugu goriildii.

Sensor ¢aligmalarinin son kisminda ise CuzB20s/GCE’nin meyve suyu
ornegindeki ylizde geri kazanim degerleri hesaplandi. Bu degerler % 106 ve % 108
olarak bulundu. Sonug olarak, gerceklestirilen g¢alismalar sonucunda gelistirilen
sensoOriin  segici, tekrarlanabilir ve kararli oldugu gozlendi. Bu analitik veriler
literatiirde yer alan metal esasl sensorler ile elde edilen sonuglarla Tablo 14’te
karsilastirildi. Genel sonuglar, gelistirilen bakir (11) borat esasli sensériin glukoz tayini

i¢in bir aday oldugunu gostermektedir.
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Tablo 13. Literatiirdeki baz1 bakir esasli OER elektrokatalizorleri

Elektrot Elektrolit Asiri Tafel Literatiir
Potansiyel  Egimi
(mV) (mV.dec
(10 Y
mA.cm)
Cu-Ni@NRG 1M KOH 310 63 Lee vd., 2023
CuO 1M KOH 475 90 Liu vd., 2016
CuCo0204/GCE 1M KOH 423 136 Guo vd., 2021
CuO-paslanmaz celik 1M KOH 350 59 Pawar vd., 2017
CuCo0204/NrGO 1 M KOH 360 64 Bikkarolla ve
Papakonstantinou,
2015
CuCo2S4/GCE 1 M KOH 310 86 Chauhan vd.,
2017
Cu,0-Cu 1 M KOH 250 67,5 Xuvd., 2017
CusP/C 1M KOH 320 51 Bai vd., 2017
CuO/Cu 0,1M 417 60 Deng vd., 2016
KOH
CuCo0204-CuO/Nikel 1 M KOH 289 71 Silvavd., 2023
Kopiik
CuCo0204/GCE 1M KOH 460 101 Zhao vd., 2016
CuCo02B206/GCE 1M KOH 547 96 Bu ¢alisma
CuCo02B.0¢ CNT/GCE 1M KOH 395 83 Bu ¢alisma
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Tablo 14. Literatiirde glukoz tayini i¢in kullanilan bazi metal esasli elektrotlar

Elektrot Elektrolit  Uygulanan LOD Dogrusal  Literatiir
Potansiyel (mM) Calisma
(V) Arahg
(mM)
Co-Fe/FTO 0,1 M PBS 1,15 0,067 0,1-8,2 Chalil
Oglou vd.,
2021
Cu-Ni- 0,1M 0,575 2,56x10° 2,8x10°- Lin vd.,
CNT/GCE KOH 0,8 2013
Cu-CNT/GCE 0,02 M 0,67 2,1x10*  7x10%-3,5 Kang vd.,
NaOH 2007
CNT-PSS- 0,02 M 0,35 500 0,01-0,5 Wu vd.,
Cu/GCE NaOH 2010
Cu@NiFe 0,1 M 0,4 1x10* 1x1073-0,9 Rafique
LDH KOH vd., 2022
CuS NTs/Cu 0,15 M 0,45 4,5x1077 2,5-6 Qiana vd.,
NaOH 2013
CuO/G 0,AM 0,6 0,004 0,004-8 Wang vd.,
KOH 2010
DMG-CuNPs 0,1 M 0,65 5x10™ 1x1073-5 Xu vd.,
NaOH 2006
CuO/GCE 0,AM 0,5 1x10* 0,5-10 Ibupoto
NaOH mM vd., 2013
CuONWSs 1 M KOH 0,55 0,0003 0,001- Mishra vd.,
44,36 2020
CusB20s/GCE 0,1 M 0,5 0,011 0,05-12 Bu calisma
KOH
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