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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

Voltametrik Yontemle Agir Metal Tayini

Abdullah NADEESH

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damsman: Dog. Dr. Ozlem GOKDOGAN SAHIN
2021, 52 Sayfa

Jiiri
Do¢. Dr. Ozlem GOKDOGAN SAHIN
Dog¢. Dr. Mustafa Esen MARTI
Dog. Dr. Salih Zeki BAS

Hizli sanayilesme ve kentlesme, ¢evrenin agir metaller tarafindan kirlenmesine
neden olmus ve bunlarin g¢evreye yayilma ve tasinma oranlart biiyiik oOl¢iide
hizlanmistir. Agir metallerin ¢evreye olumsuz etkileri giderek artmakta ve diinya
capinda neden oldugu etkiler nedeniyle biiyiik bir sorun haline gelmektedir. Bu nedenle
agir metallerin dogru ve duyarli tayini i¢in basit ve hizli yontemler gelistirmek
onemlidir. Bu yiiksek lisans tez c¢alismasinda sentezlenen CuFe,O4-rGO kompoziti
kullanilarak elektrokimyasal yontemlerden biri olan voltametrik yontemle agir metal tayini
amaclanmstir.

CuFe;04-rGO/GCE ile diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi (DPASV)
teknigi kullanilarak Zn*? ve Cd*? agir metal iyonlariin tayini gergeklestirilmistir. Bu
amagcla, elektrolit tiirli, elektrolit derisimi, elektrolit pH’1, biriktirme potansiyeli ve
biriktirme stiresi gibi deneysel parametreler incelenerek, cevap akimini etkileyen
parametrelerin optimum kosullar1 belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Agir metal, elektrokimyasal tayin, ¢inko, kadmiyum,
diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi.
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DETERMINATION OF HEAVY METAL BY VOLTAMMETRY METHOD
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Rapid industrialization and urbanization have caused contamination of the
environment by heavy metals, and their rates of mobilization and transport in the
environment have greatly accelerated. Environmental pollution of heavy metals is
increasingly becoming a problem and has become of great concern due to the adverse
effects it is causing around the world. Therefore, it is important to develop simple and
rapid methods for the accurate and sensitive determination of heavy metals. In this
study, it is aimed to determine heavy metal ions by voltammetric method, which is one
of the electrochemical methods, using the synthesized CuFe,O4-rGO composite.

The determination of Zn®* and Cd®* heavy metals was performed using
differential pulse anodic stripping voltammetry (DPASV) technique with CuFe;O4-
rGO/GCE. For this purpose, experimental parameters such as electrolyte type,
electrolyte concentration, electrolyte pH, deposition potential and deposition time and
substrate concentration were examined and optimum conditions of the parameters
affecting the response current were determined.

Keywords: Heavy metal, electrochemical detection, zinc, differential pulse
anodic stripping voltammetry, modified electrode.
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1. GIRIS

Agir metaller yer kabugunda dogal olarak toprakta, kayalarda, tortularda, sularda
ve mikroorganizmalarda bulunur. Modern insanin bilingsiz tiiketim aliskanliklari,
cevrede daha yiiksek metal konsantrasyonlarina neden olabilir. Agir metaller

bozunamadigindan veya yok edilemediginden dolay1 biyolojik dongiide kalirlar.

Agir metal kaynaklar1 genellikle kanalizasyon ve yagmur suyu desarjlari;
¢opliikler ve mezarliklar; ¢op yakma firinlari, motorlu tasitlar, elektrokaplama, eritme,
laboratuvarlar, kereste koruma, tambur yenileme, atik depolama ve isleme, metal
isleme, hurda metal sahalari, tabaklama, kimyasal {iiretimi gibi bir takim insan
faaliyetleridir. Akiimiilatorler, civa lambalari, termometreler, mutfak esyalari, piller vb.
tiretimi ve kullanim1 da g¢evreye 6nemli miktarda metal birikimine neden olur. Metal
kirliliginin insan kaynakli faaliyetleri bes ana gruba ayrilabilir: Metal madencilik ve
eritme (As, Cd, Pb, Hg), sanayi (As, Cd, Cr, Co, Cu, Hg, Ni, Zn), tarim (As, Cd, Cu, Pb,
Si, U, Zn) ve atik bertarafi (As, Cd, Cr, Cu, Pb, Hg, Zn) (Khan ve ark., 2011).

Agir metaller insan viicuduna agiz, solunum ve deri yolu ile alinir ve ¢ogu
viicudun bosaltim yollar1 ile (bobrek, karaciger, barsak, akciger, deri) atilamazlar.
Metal iyonlari canli organizmalar igin biyolojik toksisite kaynagidir ve besin zincirinde
birikebilir, bu da bobrek yetmezligi, akciger problemleri, hipertansiyon ve sinir sistemi
hastaliklar1 gibi ¢esitli saglik sorunlarina neden olur (Azmi ve Low, 2017).
Cevremizdeki agir metal kirliligi, biyolojik olarak pargalanamamasi ve yliksek
toksisitede olmasi gibi zellikleri nedeniyle ciddi bir sorun haline gelmistir. Bilindigi
tizere mutfak esyalarindan sizan metaller, pestisitler, fosil yakit vb. kaynakli agir metal

iyonlar kirlilige neden olmaktadir (Peng ve ark., 2019).

Kursun, krom, kadmiyum, civa, ¢inko, bakir ve arsenik gibi agir metaller yiiksek
toksisiteleri ile bilinir. Diisiikk konsantrasyonlara bile (ppb araligi) maruz kalmak, sadece
cevreye degil insan sagligima da tehlikeli olabilir, bu da ¢oklu organ hasarina neden

olabilir (Xhanari ve ark., 2018).

Agir metaller bahsedilen saglik sorunlarina neden oldugundan, bu metal

iyonlarinin tayini i¢in hizli, duyarli, dogru ve giivenilir tekniklere ihtiya¢ duyulmustur.



Agir metal tayini i¢in kullanilan tim teknikler arasinda, elektrokimyasal
yontemlerin spektrometrik tekniklere gore avantajlari vardir. Elektrokimyasal
yontemler ucuz, duyarh, kullanimi kolay, hizli, tagabilir ve ¢evresel numunelerin
saha izlemesi igin uygulanabilmektedir. Ozellikle, diferansiyel puls anodik siyirma
voltammetrisi (DPASV) agir metallerin tayini i¢in giiglii ve duyarl bir tekniktir. Bu
teknigi kullanan sensorler tipik olarak bir veya daha fazla agir metali es zamanli olarak

tayin edebilmektedir (Susom Dutta ve ark. 2018 ).

1.1. Agir Metaller

Agir metaller genel olarak yogunluguna bakarak tanimlanabilir. Bu nedenle
genel olarak 5 g cm™ten daha yiiksek yogunluga sahip olan metaller agir metal olarak
tanimlanmaktadir (Jarup, 2003). Agir metaller (kursun, kadmiyum, civa ve arsenik)
insan viicudunda biriktiginde insan sagligimni tehdit etmektedir. Agir metal kirliligi,
canlilar tizerindeki zararli etkileri nedeniyle tiim diinyadaki arastirmacilarin dikkatini
cekmistir (Proshad ve ark., 2018). Diinya Saglik Orgiiti'ne gdre ¢inko, bakir ve
kadmiyum 6nemli 10 toksik agir metal arasindadir (Diinya Saglik Orgiitii, 2017).

1.1.1. Agr metallerin etkisi

Arastirmalara gore insan viicudunun yiiksek konsantrasyonda (civa, kadmiyum,
kursun, vb.) toksik metallere maruz kalmasi 6liime yol agan hastaliklara neden olmasina
ragmen, temel besinleri igeren bazi minerallerin (6rn., Se, Zn, Cu) eksik olmasi

hastaliga neden olur (Verplanck, 2003).

Cevre kirleticileri onlarca yildir toprakta veya yeralti sularinda biiylik miktarda
depolanmaktadir. Toprak kirliliginin ¢ogu, madencilik, endiistriyel ve evsel atiklarinin
bertarafindan kaynaklanmaktadir. Madencilik ve endiistriyel atiklar, ¢ok toksik ve
yiiksek konsantrasyonlarda belirli kirleticiler igerebilirken, evsel atik genellikle ¢ok
heterojendir ve daha az toksik kirletici igerir. Bu Kirleticiler yiiksek oranda yeralti

suyuna, yiizey suyuna ve son olarak igme suyuna sizabilir (Kadara, 2004).

Agir metallerden kaynaklanan toprak kirliligi, sanayilesmis diinyada en 6nemli

endise kaynaklarindan biridir. Topragin agir metal kirlenmesine c¢esitli metaller,



ozellikle Cu, Ni, Cd, Zn, Cr ve Pb neden olur. Agir metal kirliligi sadece bitki kalitesi
ve verimle ilgili ¢esitli parametreler iizerinde olumsuz etkilere neden olmakla kalmaz,
ayni zamanda bitki mikrobiyal sisteminde, bilesiminde ve aktivitesinde degisikliklere
neden olur. Agir metaller, temel mikrobiyal siiregleri etkileyerek ve toprak
mikroorganizmalarinin sayisini ve aktivitesini azaltarak toprak biyotasina karsi toksik
etkiler gosterir (Singh ve ark., 2011). Agir metallerin toprak mikroorganizmalarinin
bliylimesi ve faaliyetleri {izerindeki olumsuz etkisi, dolayli olarak bitkilerin
bliylimesini de etkiler. Metaller parcalanamadigr i¢in bitki igerisindeki
konsantrasyonlar1 belirli seviyeleri astiginda bitkiyi hem dogrudan hem de dolayl
olarak olumsuz etkiler. Bitkilerde agir metal konsantrasyonu yiiksek oldugunda
oksidatif strese neden oldugu icin hiicre yapilarma zarar vermekte ve bitkinin

oliimiine yol agmaktadir (Asati ve ark., 2016).

Bu agir metaller, canli organizmalarda ve insan viicudunda birikerek toksik
etkilere neden olmaktadir. Insan viicudunda; hiicrelere, proteinlere, dokulara ve
niikleik asitlere baglanarak makromolekiilleri yok edip hiicre islevlerini bozarlar ve
hiicre boliinmesine neden olurlar (Sekil 1.1). Bu nedenle, agir metal toksisitesinin
insan viicudunda cesitli sonuglari olabilir. Sinir sistemini etkileyerek ruhsal bozukluga
yol agar, kan bilesenlerine zarar verebilir, akcigerlere, karacigere, bobreklere ve gesitli

organlara zarar verebilir.
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Sekil 1.1. insan viicuduna agir metallerin etkisi (Engwa ve ark., 2019).

1.1.2. Cinko

Cinko gidalarda dogal olarak bulunan ve insan saghigi i¢in ¢ok Onemli bir
mineraldir. Cinko demirden sonra viicutta en fazla bulunan eser elementtir. Cinko,
1746'da Alman kimyager Andreas Sigismund Marggraf tarafindan kesfedilmistir
(Yashona ve ark., 2018).

Cinko, tim canli organizmalar i¢in temel bir eser elementtir. Cinkonun insan
beslenmesi ve sagligi i¢in 6nemi son zamanlarda fark edilmeye baslanmistir. Cinko,
viicudun 300 enziminin metabolik aktivitesi igin gerekli, hiicre boliinmesinde, DNA ve

protein sentezinde gereklidir. Cinko ayrica doku biiyiimesi, yara iyilesmesi, tat alma



duyusu, bag dokusu biiylimesi ve onarimi, bagisiklik sistemi islevi, kemik
mineralizasyonu, tiroit bezinin islevi, kan pihtilagsmasi, biligsel islevler, fetal biiyiime
i¢in kritik 6neme sahiptir (Bhowmik ve ark., 2010).

Ancak ¢inkonun canli organizmalarda yiiksek konsantrasyonda birikimi toksik
etkilere neden olmaktadir. Cinkonun c¢ok eski zamanlarda hiicredeki indirgenme
yiikseltgenme tepkimelerine dahil olmadigi diisiiniilmekteydi. Bu nedenle toksik bir
metal olarak kabul edilmemistir. Ancak arastirmalara gore, ¢inko serbest iyonik
durumunda Zn*? oldugunda, glia ve bazi hiicre tiirleri i¢in gii¢lii bir toksik oldugu
goriilmektedir (Nriagu, 2019).

fgme sularindaki ¢inko miktar farkhiliklar gdstermekle birlikte, 3 mg L™nin
lizerinde ¢inko seviyeleri iceren igme suyu tiiketiciler i¢in kabul edilemez. Diinya
Saglik Orgiitii tarafindan, igme suyundaki ¢inko miktar1 3 mg L™ olarak onerilmistir
(Swaminathan ve ark., 2011). Cinko, sagligi korumak i¢in ¢ok 6nemlidir, ancak yiiksek
konsantrasyonlarda oldugu zaman dermatite, kusmaya, bulantiya ve mide kramplarina
neden olabilir. Daha da yiiksek konsantrasyonlarda karaciger hasarina, solunum
bozukluklarina ve protein metabolizmasinin bozulmasina neden olur. Komiir yakma,
madencilik ve galvaniz g¢elik gibi bazi endiistriyel faaliyetler sonucu olusan ¢inkonun
salmimu ile su kirliligi gergeklesir, sudaki organizmalarin viicutlarinda birikebilir, ¢inko
ile kirlenmis toprak bitkileri etkileyebilir ve yeralti suyunu kirletebilir. Organik
maddenin parcalanmasi da bundan etkilenir, ¢linkii ¢inko, toprak kurtlarinin ve diger
mikroorganizmalarin aktivitelerini olumsuz yonde etkiler. Ozellikle, toprak aktivitesi

biiyiik dl¢iide etkilenir (Mandadi, 2012).

1.1.3. Kadmiyum

Kadmiyum, fosfat kayasinda, deterjanlarda, rafine petrol tiirevlerinde ve tim
fosfatli giibrelerde bulunmaktadir. En yiiksek kadmiyum seviyeleri hayvan ig
organlarinda ozellikle bobrek ve karacigerde bulunur ayrica bazi midye ve deniz
canlilar tiirlerinde bulunmaktadir (Anderson, 2017).

Kadmiyum, ¢inko madenciligi, fosil yakit, metal eritme, plastik tiretimi, lehim,
niikleer ve elektronik miihendisligi, pigment iiretimi, akii liretimi, ¢elik kaplama ve
alasgim tretimi ve ugak yakitlar1 gibi ¢esitli endiistriyel alanlarda yan iiriin olarak

kullanilmaktadir (Singhal ve ark., 1997).



Kadmiyum, bitkiler vasitasi ile besin zincirine katilabilir. Farkli bitki tiirleri ile
yapilan arastirmalarda, kadmiyum metabolik proseslerde dnemli rol oynamaktadir. Su
ve besin alimmini azaltir, bitkilerde kloroz hastaligi ve yaprak nekrozu gibi gozle
goriiliir yaralanma belirtilerine ve koklerde kisalmaya neden olur. Kadmiyumun
oksidatif strese neden oldugu bulunmustur. Bitkilerin kadmiyuma maruz kalmasi,
reaktif oksijen tiirlerinin (ROS) asir1 liretimine neden olur ve bitki yapraklarinin ve
koklerinin lipid peroksidasyonunu artirir (Cherif ve ark., 2011). Bilindigi iizere
endiistriyel ortamlarda dumanlarin veya tozun solunmasi yoluyla kadmiyuma maruz
kalmak akcigerler ve bobrekler tlizerinde olumsuz saglik etkilerine neden olmaktadir.
2. Diinya Savasindan sonra Japon niifusu, kadmiyum igeren piringleri uzun sireli
tilkettiginden dolayr bobrek ve kemik hastaligi olarak bilinen "ltai-itai hastaligina"
maruz kalmistir (Nordberg ve ark., 2018). Insanlar kadmiyuma uzun siireli maruz
kaldiginda, normal epitel hiicreleri kotii huylu timor hiicrelerine doniigebilir. Bu
hiicreler; DNA, RNA ve proteinlerin biyosentezini inhibe ederek kansere neden
olmaktadir. Kadmiyum, DNA hasarlarin1 taniyan kseroderma pigmentozum grubunun
DNA’ya baglanmasini engeller (Sharma ve ark., 2015).

Kadmiyum, ozellikle gelismekte olan iilkelerde toprakta yaygin olarak bulunan
endiistriyel ve ¢evresel bir kirleticidir. Topraktaki miktar1 arttikga, bitki biinyesine pasif
yollarla gegerek besin zincirine dahil olur ve bitkilerle beslenen canlilara toksik etkiler

yapar (Huang ve ark., 2017).

1.2. Agir Metal Tayin Yontemleri

Agir metal kirliligi diinya ¢apinda biiyliyen bir sorundur ve endise verici bir
boyuta ulasmistir. Agir metallerin ¢esitli kaynaklar1 vardir; bazilart kanalizasyon
suyunun bosaltilmasi, hastane atiklarmin atilmasi gibi antropojenik faaliyetlerden

kaynaklanmaktadir (Ogoyi ve ark., 2011).

Agir metal iyonlarinin tayini i¢in endiiktif eslesmis plazma-kiitle spektroskopisi
(ICP-MS), atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), endiiktif eslesmis plazma-
atomik emisyon spektroskopisi (ICP-AES), x-1sin1 floresan spektroskopisi (XRF), x-
1sin1 fotoelektron spektroskopisi (XRS), kromatografik, notron aktivasyon analizi
(NAA), atomik floresans spektroskopisi (AFS), termal iyonizasyon kiitle



spektroskopisi (TIMS) ve elektrokimyasal yontemler kullanilmaktadir (Roy ve ark.,
2018).

Ancak bu yontemlerin bazi dezavantajlar1 vardir: pahali malzemeler gereklidir,
zaman alicidir, numune hazirlama ve karmasik analitik prosediirleri gerceklestirmek
icin uzman personele ihtiya¢ duyulur ve bazi durumlarda ayirma islemleri gerektirir.
Ayrica bu yontemler diisiik konsantrasyonlarda dlglimler i¢in uygun degildir (Pujol ve
ark., 2014).

Buna karsilik elektrokimyasal tayin sahip oldugu avantajlari nedeniyle iyi bir
alternatif yontemdir. Elektrokimyasal cihazlar basit prosediirler gerektirdiginden
cogunlukla kullanimi kolaydir. Ayrica diisik maliyetli, ¢cevre dostu, oldukca hizli
analizlere olanak saglar ve diger yontemlere gore diisiik konsantrasyonlarda dl¢timler

icin uygundur (Pujol ve ark., 2014).

1.3. Elektroanalitik Tekniklere Genel Bakis

Elektrokimya, elektrik ve kimya arasindaki etkilesim ile ilgilenen kimya dalidir.
Bu alanmn biiylik bir kismi, bir elektrik akiminin gegisinin neden oldugu kimyasal
degisimler ve kimyasal reaksiyonlarla elektrik enerjisi tiretimi ile ilgilidir. Aslinda,
elektrokimya alani, farkli olaylar1 (6rnegin, elektroforez ve korozyon), cihazlar
(elektrokromik gostergeler, elektro analitik sensorler, piller ve yakit hiicreleri) ve
teknolojileri (metallerin elektrokaplamasi, aliiminyum ve klor iiretimi) kapsamaktadir

(Bard ve Faulkner, 2001).

1.4. Voltametrik Teknikler

Tarihsel olarak voltametri, 1920'lerin baslarinda kimyager Jaroslav Heyrovsky
Czechoslovak tarafindan kesfedilen polarografiden gelistirilmistir. Giintimiizde,
voltametri en duyarli elektroanalitik tekniklerden biri olarak kabul edilmektedir ve
klinik, endiistriyel ve ¢evre numunelerindeki eser seviyelerdeki agir metallerin tayini
icin uygundur (Baréon-Jaimez ve ark., 2013).

Voltametri, bir ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin 6lgiilmesinden yararlanarak analit hakkinda

bilgi vermek i¢in kullanilan bir elektrokimyasal yontemdir. Voltametrik tekniklerde



akim, akim-gerilim egrisi elde etmek i¢in taranan potansiyellerde olgiiliir. Tim
voltametrik tekniklerin ortak 6zelligi, elektroda bir potansiyelin (E) uygulanmasini ve
olusan akimin (i) izlenmesini igermesidir. Cogu durumda, uygulanan potansiyel degisir
veya akim belirli bir siire (t) boyunca izlenir. Bu nedenle, tiim voltametrik teknikler E, i

ve t'nin fonksiyonlar1 olarak tanimlanabilir. (Kounaves, 1997).

1.4.1. Dongiisel voltametri

Dongiisel voltametri genellikle CV olarak kisaltilir. Bu yontemde (Sekil (1.2)
ileri dogru E;i’den E;’ye ve geriye dogru Ej'den Ej’e taranarak akim olgiiliir ve tiggen
potansiyel dongiisii verir. Dongiisel voltametri, elektrokimyasal olarak c¢ozeltileri

incelemek i¢in kullanilan en yararl tekniklerden biridir (1zutsu, 2009).

E; Ate —= A

Sekil 1.2. a) Dongiilii potansiyel tarama ve b) elde edilen dongiilii voltamogram

1.4.2. Dogrusal taramah voltametri

Dogrusal taramali voltametri, sabit bir potansiyel tarama hizinda akimin
oOlglilmesi temeline dayanan elektroanalitik bir tekniktir (Sekil 1.3). Dogrusal taramali
voltametri tekniginde, potansiyel tarama hizi en dnemli degiskenlerden olup belirlenen

potansiyeller arasinda degistirilmektedir (Kant, 2013).
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Sekil 1.3. (A) Dogrusal-taramali voltametride gerilim taramasinin zamanla degisimi ve (B) elde edilen
voltamogram

1.4.3. Puls voltammetrisi

Puls voltammetrisi, Barker ve Jenkins (1952) tarafindan voltametrik
yontemlerin gézlenebilme sinirlart diisiirmek igin gelistirilen bir yontemdir. Modern
puls tekniklerinin performanslarinin gelistirilmesi ile analitik g¢aligmalarda klasik
polarografinin yerini almistir. Puls voltametri teknikleri normal puls, diferansiyel puls

ve kare dalga voltametrisi olarak siniflandirilabilir (Taherpour ve Mousavi, 2018).
1.4.3.1. Diferansiyel puls voltametrisi

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV), organik ve inorganik tiirlerin eser
miktarlarini 6lgmek igin kullanilan bir tekniktir. DPV'de potansiyel, ¢alisma elektroduna
sabit buytikliiklii titresimler halinde uygulanir. Bu yontemde akim, bir kez puls
uygulamasindan once (t;) ve bir kez de puls siiresince (t;) olmak tizere iki kez olgiiliir.
Akim farki [A; =i(t;) — i(t1)], uygulanan potansiyele karsilik ¢izilir (Sekil 1.4).
Diferansiyel puls voltamograminda, pik akimin yiiksekligine karsi gelen analitin
konsantrasyonu ile dogru orantihdir. Bu nedenle, DPV, 10® M’a kadar diisiik
konsantrasyonlarda dl¢iimler saglar ve ayrica analitin kimyasal formu hakkinda da bilgi

verir (oksidasyon durumlari, komplekslesme, vb.) (Taherpour ve Mousavi, 2018).
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Sekil 1.4. (A) Diferansiyel puls voltametrisi i¢in uyarma sinyali, (B) Diferansiyel puls voltamogramu.

1.4.3.2. Normal puls voltametrisi

Normal puls voltametrisi, genellikle pulslarin genligini artirarak yiikleme akimi

etkisini azaltarak ol¢iimlerin duyarliligini artirmak igin kullanilir. Normal puls

voltametrisinde (Sekil 1.5) uygulanan pulslar genellikle ilk potansiyelden baslar ve

cevap akimi her pulsun sonunda 6l¢iiliir (Kurbanoglu ve ark., 2017).

Potansiyel

(4)

Zaman

Potansiyel

Sekil 1.5. (A) Normal puls voltametrisi igin potansiyel dalga formu. (B) Normal puls voltamogram:
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1.4.3.3. Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisinde (SWV), ileri ve geri pulslarin sonundaki akimlar
arasindaki fark Olg¢iiliir (Sekil 1.6). Buna net akim denir. Daha kisa pulslar ve yiiksek
frekanslar nedeniyle SWV diger yontemlerden daha hizlidir (Kurbanoglu ve ark., 2017).

(B)

(4)

Potansiyel Akam

Zaman t Potansiyel

Sekil 1.6. (A) Kare dalga voltametrisi igin potansiyel dalga formu ve (B) tipik bir kare dalga
voltamogrami.

1.4.4. Siyirma voltametrisi

Siyirma voltametrisi teknigi, son yirmi yilda gida maddelerinin analizinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. Gida analizi alaninda, siyirma voltametri teknikleri
oncelikle gida katki maddelerinin (koruyucular, renk maddeleri, yapay tatlandiricilar) ve
gida kontaminantlarinin (toksik metaller, tarim ilaglari, vb.) belirlenmesinde ve
incelenmesinde kullanilmigstir. Ayrica siyirma voltametrisi yonteminin, gida iirliniiniin
kalitesini ve besin degerini gosteren yiiksek biyolojik oneme sahip bazi molekiillerin
(yani vitaminler, aromatik aromalar, alkaloidler ve dogal organik asitler) analizinde son
derece etkili oldugu kanitlanmistir. Siyirma voltametrisi (SV) teknigi, oldukca duyarl
bir elektroanalitik teknik oldugu i¢in biiyiik ilgi gérmektedir (Alghamdi, 2010).

Siyirma voltametrisi (SV) teknigi iki asamada gergeklesmektedir (Sekil 1.7):

Ilk asama: Analizi yapilacak madde seyreltik ¢ozeltiden indirgenme veya
yiikseltgenme yoluyla elektrokimyasal on deristirme islemi ile alinarak calisma
elektrodu yiizeyinde biriktirilir. Caligma elektroduna sabit bir potansiyel uygulanarak

¢ozeltideki maddenin indirgenmesi saglanir ve bu madde elektrot yiizeyinde biriktirilir.
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Ikinci asama: Biriktirme isleminden sonra calisma elektroduna anodik veya
katodik yonde potansiyel taramasi yapilir. Indirgenme veya yiikseltgenme ile ¢alisma
elektrodu ylizeyinde toplanmis olan madde elektrot yilizeyinden siyrilarak tekrar
cOzeltiye kazandirilir. Bu biriktirme isleminden sonra ¢aligma elektroduna anodik veya
katodik yonde potansiyel taramasi yapilir. Bu islem sirasinda olugsan akimin 6lgiilmesi

ile ¢ozeltideki madde miktar tayin edilir.

snmm .
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Sekil 1.7. Siyirma teknigi basamaklari

Anodik styirma voltametrisi tekniginde, mikroelektrot 6n derigtirme islemi sirasinda
katot olarak; analitin tekrar ilk haline yiikseltgendigi siyirma basamaginda ise anot
olarak davranir. Metal iyonlar1 mikroelektroda difiizyon ya da karistirma ile ulagir. On
deristirme bittiginde karistirma durdurulur ve potansiyel anodik ydnde taranir.
Indirgenmis madde yiikseltgenerek elektrottan siyrilir. Bu ydntem genellikle metal

iyonlarinin tayin edilmesinde kullanilir.

1.4.5. Elektrokimyasal hiicre ve elektrotlar

Herhangi bir elektrokimyasal hiicre iki elektrota ihtiya¢ duydugundan, akimin
biiytikligi her iki elektrotla belirlenecekse, kesin olarak analitik bilgiyi elde etmek
imkansiz olacaktir. Bu nedenle, bir elektrot digerinden ¢ok daha kiiciik yapilir, boylece
akim sadece bu elektrotla belirlenir. Bu elektroda ¢alisma elektrotu denir ve diger (daha
biiyiik) elektrota karsit elektrot denir (Scholz, 2015).

Bir elektrokimyasal hiicrenin calismast icin yalnizca iki elektrota ihtiyag
olmasina ragmen, {igiincii bir elektrot eklemek ¢ok faydalidir. Bu ii¢ilincii elektrot bir

referans elektrottur, yani bilinen ve sabit bir elektrot potansiyeline sahip bir elektrottur.
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Bu elektrottan hicbir zaman akim ge¢gmemelidir. Akim, potansiyeli degistirir ve
muhtemelen bu elektroda zarar verir. Referans elektrot, bu iki elektrot arasindaki voltaji
Olgerek calisma elektrotun potansiyelini kontrol etmek i¢in kullanilir. Sekil 1.8°da
goriildiigii iizere bir ¢alisma elektrotu (WE), bir karsit elektrot (AE) ve bir referans
elektrot (RE) igeren bir hiicre, ii¢ elektrotlu hiicre olarak adlandirilir. Calisma
elektrotunun elektrolit/elektrot ara yliziindeki potansiyel farki, bir potansiyostat
yardimiyla kontrol edilir (Scholz, 2015).

/ "Q.___
Kapak B

Karsit elektrot

Wi

Referans elektrot

Calisma elektrodu _——m———"""""_ |

/
Elektrolit / Q

Sekil 1.8. Elektrokimyasal hiicre ve elektrotlar
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Artan diinya niifusuna kars1 su kaynaklariin azalmasindan dolayr yeni kaynak
arayislt ve suyun geri kazanimina ihtiya¢ duyulmaktadir. Suyun geri kazaniminda en
bliylikk sorun agir metal iyonu birikiminden dolayr sudaki kirlilik problemidir.
Nanomalzemelerin ¢esitli elektrokimyasal cihazlara entegre edilmesi ile agir metal
tayini i¢in sistemler gelistirilmekte ve elektrokimyasal yontemlerle agir metal tayini
icin ¢alismalar yapilmaktadir. Bazi1 ¢alismalarda, inorganik, organik ve biyolojik
malzemelerle modifiye edilmis elektrotlarla agir metal iyonlarinin elektrokimyasal
tayinde basarili oldugu goriilmektedir. Ozellikle, inorganik nanomalzemelerin,
organik kiiciik molekiillerin veya bunlarin polimerlerinin, agir metal iyonlarinin
tayini i¢in benzersiz 6zellikleri vurgulanmustir (Cui ve ark., 2015). Agir metal
tayininde genellikle elektrokimyasal tekniklerden biri olan voltametri teknigi
kullanilmaktadir. Bu yontemler arasinda, 6zellikle gii¢lii bir teknik olan diferensiyal
plus voltametrisi (DPV) yontemi, milkkemmel duyarlilifi, kisa tayin siiresi,
tasinabilirligi ve diisiik maliyeti, vb. nedeniyle ¢esitli toksik metal iyonlarinin eser

miktarini tespit etmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (Guo ve ark., 2016).

Siong Luong Ting ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada DPV yontemi
kullanilarak, grafen kuantum noktalar1 (GQD) ve altin nanopartikiillerinin (AuNP'ler)

+2 )
yeni konjugatlari sentezlenmis ve agir metal iyonlarmmn (Hg ve Cu ? elektrokimyasal

+2
tayini i¢in kullanilmistir. Cok diisiik gozlenebilme sinir1 ve yiikksek duyarlilik (Hg i¢in

-1 +2 -1
2,A7T yAnM ve Cu igin 3,69 pA uM ) elde etmislerdir (Ting ve ark., 2015).

Yapilan farkli bir calismada ise Hg*'?, Pb* ve Cd™ iyonlarmmn tayininde
kullanilmak iizere tereftalik asit (TA) ile kaplanmis demir oksit (Fe3O,4) nanopartikiilleri

(NP) kullamlmus ve Hg*?, Cd*? ve Pb*? iyonlarinin gozlenebilme sinirlarini sirasiyla,

0,1, 0,01 ve 0,05 uM olarak bulmuslardir (Deshmukh ve ark., 2017).

Suzanne K. Lunsford ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada ise titanyum
dioksit/zirkonyum dioksit ile modifiye edilmis elektrotlar ile Pb*? ve Cd*? iyonlari

dontisiimlii voltametri yontemi kullanilarak tayin edilmis ve gdzlenebilme sinirlarinin

-6 -5
sirastyla 7,6 xX10 Mve 1,1 x 10 M oldugu bulunmustur (Nguyen ve Lunsford, 2012).
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Shao-Feng Zhou ve grubu tarafindan yapilan bir baska ¢alismada ise kare dalga
styirma voltametrisi kullanilarak dort farkli agir metalin (Pb+2, Hg+2, Cu*? ve Cd+2)
tayini  MnFe,O, hibrithano malzeme ile tasarlanan elektrokimyasal sensorle
gerceklestirilmistir. Pb*2, Hg™?, Cu*? ve Cd*? iyonlarimin gdzlenebilme sinirlari sirayla
0,0607 uM, 0,122 uM, 0,0591 uM ve 0.221 uM olarak bulunmustur (Zhou ve ark.,
2017).

2 42 +2
Cd , Pb ve Cu metal iyonlarinin tayini i¢in ¢alisma elektrodu iizerine Au

+2 42 +2
nanopargaciklart modifiye edilerek gergeklestirilen ¢alismada ise ve Cd , Pb ve Cu

iyonlarinin biriktirme potansiyelini -1,8 V belirlemislerdir. Her bir metal igin

gozlenebilme sinir1 0,1 pM olarak bulmuslardir (Zhang ve ark., 2016).

Yapilan farkli bir caligmada ise indirgenmis poli-4 nitroanilin (P-4NA) modifiye

2 42
cams1 karbon elektrot ile metal iyonlarinin tayinini gerceklestirmislerdir. Hg , Co

+2 +2
Ni ve Cu iyonlarinin gozlenebilme sinirlarini sirasiyla 10° M, 5 x 10° M, 10° M ve

10® M olarak bulunmustur (Hassine ve Barhoumi, 2018).

Mingxu Sun ve ark. tarafindan yapilan bir ¢caligmada, hidroksiapatit (HAp) film
ile indiyum kalay oksit (ITO) elektrot yiizeyi kaplanarak diferansiyel puls voltametrisi
(DPV) ile es zamanl Pb*? Cu*? ve Hg*? tayinini gerceklestirmisler ve dogrusal ¢aligma
araliklarim bulmuslardir. Pb*2 Cu*? ve Hg*? iyonlarmin gdzlenebilme sinirlarmi sirayla 1

x 10 M, 1 x 10™ M ve 8 x 10°® M olarak hesaplamislardir (Sun ve ark., 2018).

T. Priya ve arkadaslar1 yaptiklar1 bir ¢alisgmada indirgenmis grafen oksit (rGO),
karboksimetil selilloz (CMC) ve glutation (GSH) ile modifiye ettikleri elektrodu kare
dalga anodik sryirma voltammetrisi (SWASV) yontemini kullanarak Cd*? tayinini
gerceklestirmiglerdir. Gelistirilen sensoriin ortamda bulunabilecek tiirlere karsi herhangi
bir girisim etkisinin olmadigim1 ve yiiksek kararlilik, secicilik ve tekrarlanabilirlige

sahip oldugunu gostermislerdir. Optimum kosullar altinda Cd*? gbzlenebilme sinir1 ve

duyarliligi sirayla 0,05 nM ve 4,5 pA nM-1 bulmuslardir (Priya ve ark., 2018).

Yapilan farkli bir ¢alismada ise Hg*? iyonlarmin tayini igin tasarlanan EDTA-

+2
CPE sensoriiniin analitik performansi incelenmistir. Hg iyonlarinin gézlenebilme siniri

16,6 x 10° M olarak bulunmustur (Moutcine ve ark., 2018).
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H. Eranjaneya ve arkadaglar1 doniisiimlii voltammetri (CV) ve diferansiyel puls
anodik s1yirma voltammetrisi (DPASV) gibi elektrokimyasal teknikler kullanarak Pb*?,
Cd*?, Cu™ ve Hg+2 tyonlariin elektrokimyasal dlgiimlerini gerceklestirmislerdir. Pb*?,
Cd*?, Cu* ve Hg+2 iyonlariin gozlenebilme smirlan sirayla 3,3, 3,5, 2,9 ve 3,1 nM

olarak bulmuslardir (Eranjaneya ve ark., 2018).

Yapilan farkli bir ¢alismada ise Kkalikseren temelli sensérle metal iyonlarinin
(Zn*?, Cu*® ve Fe*®) diferansiyel puls voltametrisi yontemi ile elektrokimyasal tayini
gerceklestirilmistir. Cu*?, Zn*? ve Fe™? iyonlarinin eszamanli tayinleri sonucu
gozlenebilme sinirlari sirasiyla 6,19 ng L7, 3,02 mg L ve 2,79 mg L oldugunu
bulmuslardir (Ruslan ve ark., 2017).

Gertrude Fomo ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calisgmada, kobalt
ftalosiyanin (CoPc) modifiye elektrotlar kullanilarak Hg*', Pb*2, Cu*? ve Cd*
iyonlarinin tayini gergeklestirilmistir. Gelistirilen sensoriin Hg*?, Cu*?, Pb*? ve Cd*? i¢in

sirastyla 81,04, 327,71, 55,87 ve 347,06 nM gozlenebilme smir1 ve 866,23 + 5,48,

215,82 £2,16, 1979,48 + 11,47 ve 204,50 £ 1,10 pA mM-1 duyarliliga sahip oldugunu
bulmuslardir (Fomo ve ark., 2018).

Kare dalga anodik styirma voltametrisi yontemi kullanilarak modifiye elektrotlar
ile Zn*?, Cd*? ve Pb™? metal iyonlarini belirlemek icin gerceklestirilen bir calismada
Zn** Cd*? ve Pb* igin gozlenebilme sinirlart sirastyla 0,19 pg L™, 0,09 ug L™ ve 0,12
ng L bulunarak tekrarlanabilir sonuglar elde edildigi bildirilmistir (Pokpas ve ark.,
2014).

Luiz André ve arkadaslar1 pirolize kagidin tizerine Bi filmi kaplayarak tek
kullanimlik ¢aligma elektrodu ile kare dalga anodik siyirma voltametrisi (SWASV)
yontemini kullanarak Zn*? Cd*? ve Pb*™® metal iyonlarinin tayinini yapmuslardir. Bu
sensér, Zn*2, Pb*? ve Cd* tayini i¢in miikemmel performans (sirasiyla LOD= 0,26, 0,25

ve 0,39 ug L") gosterdigini bulmuslardir (Silva ve ark., 2017).

Khalid Mahmoud Hassan ve grubu tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise
poli (1,2-diaminoantrakinon) modifiye elektrodu ile anodik siyirma voltametrisi (ASV)
yontemi kullanilarak Pb*?, Cd* ve Zn*? iyonlari tayin edilmistir. Hazirlanan sensor, iyi

bir tekrarlanabilir, yiiksek duyarlilik gdstermistir. Cd*?ve Zn*? icin dogrusal araligi 0,0—
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50,0 ug L™ ve gozlenebilme simirlarim sirasiyla 0,107 pg L™ ve 0,037 pg L™ olarak
bulmuslardir (Hassan ve ark., 2020).

Diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi yontemi Kullanilarak yapilan bir
calismada ise Zn*? ve Cd*? iyonlarini tayin etmek amaciyla bizmut film ile modifiye
edilmis poliiiretan kullanilarak sensor tasarlanmistir. Elde edilen sonuglara gére bizmut
filmin elektrodun duyarliligini arttirdign ve Zn*?, Cd* i¢in gozlenebilme sinirlarin
sirastyla 1,53 x 10, 3,07 x 10 g L™ bulmuslardir (Bernardelli ve ark., 2011).

Sudkate Chaiyo ve grubu tarafindan yapilan farkli bir ¢alismada ise
nafyon/iyonik sivi/grafen kompozit modifiye karbon elektrodu kullanilarak eszamanli
olarak Zn*?, Cd** ve Pb*? iyonlarmin incelenmesi igin kare dalga anodik siyirma
voltametrisi yontemi kullanilmistir. Gelistirilen sensoriin tekrarlanabilirliginin ve
duyarliligimin oldukca iyi oldugunu belirtmislerdir. Zn*?, Cd* ve Pb* iyonlarinin
gozlenebilme smirlart sirasiyla 0,09 ng mL*, 0,06 ng Lt ve 0,08 ng L olarak
bulmuslardir (Chaiyo ve ark., 2016).

Hwang ve arkadaslari Zn*?, cd*? ve Pb*? iyonlarinin es zamanl tayini igin
optimum deney sartlarin1 bulmak amaciyla biriktirme potansiyeli, biriktirme zamant,
elektrolit tiirii ve elektrolit pH’1 gibi deneysel parametreleri incelemislerdir. Bizmut-
karbon nanotiip modifiye elektrot hazirlayarak kare dalga anodik siyirma voltametrisi
yontemini kullanarak deneyleri gergeklestirmislerdir. Elde edilen sonuglara gore bu
sensOr 1yi bir performans gostermistir. Gézlenebilme sinirlar: sirayla Pb*?i¢in 1,3 ugl™?,

Cd*?i¢in 0,7 pg L™ ve Zn*? i¢in 12 ug L™ oldugu belirlenmistir (Hwang ve ark., 2008).

Yapilan farkli bir gahsmada ise zeytinyaglarinda Cd*? ve Zn*? iyonlarim tayin
etmek amaciyla potansiyometrik siyirma analizi (PSA) yontemi kullanilmis ve
gozlenebilme siurlarmi Cd*™ igin 5,1 ng g' ve Zn* i¢in 7,6 ng g oldugunu
bulmuslardir (Coco ve ark., 2003).

Nipapan Ruecha ve grubu kare dalga anodik siyirma voltametri yontemi ile
Zn*?, Cd*? ve Pb*? iyonlarmim es zamanh tayini igin grafen-polianilin nanokompozitini
kullanarak  duyarli  bir  elektrokimyasal sensor tasarlamislardir.  G/PANI
nanokompozitlerinin iletkenligi yiiksek ve ylizey alani genis oldugundan dolayi,
sensoriin yliksek duyarliliga sahip oldugu goriilmiistiir. Optimum kosullar altinda, Zn*?,
Cd*? ve Pb*? gozlenebilme simirlart sirastyla 1,0 pg LY, 0,1 ug L™ ve 0,1 pg L*
bulunmustur (Ruecha ve ark., 2015).
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A.K. Jaiswal ve calisma ekibi, kandaki Zn*? cd™, Pb*?, Cu*? iyonlarinin
diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi ile es zamanli olarak belirlenmesi i¢in yeni
bir sensor gelistirmislerdir. Bunu gergeklestirmek igin ¢alisma elektrodunu civa ile
modifiye etmislerdir. Optimum Kkosullar altinda zn*? cd*, Pb™ ve Cu™®nm
gozlenebilme sinirlart sirasiyla 1,0 pg L'l, 1,0 pg L'l, 0,1 pg L'l, 1,0 pg L olarak
bulunmustur (Jaiswal ve ark., 2015).

Clinio Locatelli ve arkadaslar1 tarafindan yapilan diger bir g¢alismada ise
sebzelerdeki (1spanak, marul ve domates) Hg*?, Cu*?, Pb*? Cd*? ve Zn*? iyonlarini
incelemek igin kare dalga anodik s1yirma voltametrisi kullanilmistir. Hg*? ve Cu*? tayini
icin altin elektrot (GE) ve Cu*?, Pb** Cd*™ ve Zn* tayini i¢in ise asili civa damla
elektrodu (HMDE) ¢alisma elektrotlar olarak kullanilmustir. Hg+2, Cu*?, Pb*?, Cd*? ve
Zn*? iyonlarinin gézlenebilme sinirlarini sirastyla 0,081 pg mL?, 0,15 ug L, 0,12 ug
L™, 0,19 ug L™ ve 0,23 ug L™ olarak bulmuslardir (Locatelli ve Melucci, 2013).

Farki bir ¢alismada ise kare dalga anodik siyirma voltametrisi yontemi ile 3D
gozenekli grafit karbon nitriir nano tabakalarindan olusan bir 3D nanokompozit ile
modifiye edilmis SPE tasarlanmistir. Bu yeni sensoriin amact ¢esitli gida numuneleri
alinarak i¢indeki zararli agir metalleri incelemektir. Elde edilen sonuglara gore sensor,
cd*?, Hg+2, Pb*? ve Zn*? metal iyonlarmin eszamanl tayininde mitkemmel duyarlilik ve
secicilik sergilemistir. Gozlenebilme siirlarmi Cd*?, Hg*?, Pb*? ve Zn*? i¢in sirasiyla
0,03 pg L™, 0,04 pg L™, 0,008 ug L, 0,06 ug L™ olarak bulmuslardir (Ramalingam ve
ark., 2019).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasal Maddeler

Tez ¢alismasi igin Kullanilan kimyasal maddeler tablo 3.1’de gosterilmektedir.

Tablo 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Adi Formiilii Uretici firma

Cinko Nitrat Zn(N0O3),.6H,0 Aldrich
Fosforik Asit H3PO, Aldrich
Sodyum Dihidrojen Fosfat NaH,PO, Merck
Disodyum Hidrojen Fosfat Na;HPO,4 Merck
Sodyum Hidroksit NaOH Aldrich
Kadmiyum Nitrat Cd(NO3)2.4H,0 Aldrich

Sodyum Asetat NaCH;COO Alfa Aesar

Asetik Asit CH3COOH Alfa Aesar

3.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Asetat tampon (NaAc-Hac) cozeltisii CH3COONa ve CH3;COOH uygun
miktarlarda tartilip, ultra saf su ile ¢oziiliir. HC1 veya NaOH kullanilarak ¢ozelti pH’1
ayarlanir ve istenilen hacme ultra saf su ile tamamlanur.

Fosfat tampon c¢ozeltisi (PBS): Na,HPO, ve NaH,PO, uygun miktarlarda
tartilarak, ultra saf su ile ¢oziiliir. HCI veya NaOH kullanilarak ¢ozelti pH'1 ayarlanir ve
istenilen hacme ultra saf su ile tamamlanir.

HCI: %37°1ik HCI’den uygun miktarlarda alinarak, istenilen hacme ultra saf su
ile tamamlanir.

Zn*? ¢ozeltisi: Zn*? stok ¢ozeltisi icin ¢inko nitrat hekzahidrat (Zn(NOs),.6H,0)
metal tuzundan belirli miktarlarda alinarak, ultra saf su ile belirli hacme
tamamlanmistir. Hazirlanan ¢6zelti, oda sicakliginda, agz1 kapali bir kapta 1s1 ve 1s1ktan
etkilenmeyecek sekilde muhafaza edilmistir. Farkli derisimlerde agir metal ¢ozeltileri

ise stok ¢ozeltiden seyreltmeler yapilarak hazirlanmistir.
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Cd* cozeltisi: Cd™ stok ¢ozeltisi i¢in kadmiyum nitrat tetrahidrat
(Cd(NO3)2.4H,0) metal tuzundan belirli miktarlarda alinarak, ultra saf su ile belirli
hacme tamamlanmustir. Hazirlanan ¢6zelti, oda sicakliginda, agzi kapali bir kapta 1s1 ve
1siktan etkilenmeyecek sekilde muhafaza edilmistir. Farkli derisimlerde agir metal

cozeltileri ise stok ¢ozeltiden seyreltmeler yapilarak hazirlanmistir.

3.3. CuFe,O4 Sentezi

CuFe;O4 manyetik nanopartikiiller, baz1 degisikliklerle solvotermal yontem
kullanilarak sentezlenmistir (Zhang W ve ark. 2015 ). 0,002 mol CuCl,.2H,0, 0,004
mol FeCl3.6H,0, 0,006 mol sodyum asetat (NaAc) ve 0,1 g polivinilprolidan (PVP) 30
mL etilen glikolde oda sicakliginda 200 rpm karistirilarak ¢6ziildii. Daha sonra, ¢ozelti
100 mL'lik teflon kaplara konuldu ve 24 saat 180 °C'de 1sitildi. Daha sonra oda
sicakligina sogumaya birakildi. Olusan CuFe;O4 manyetik nanopartikiiller deiyonize su
ve ardindan alkol ile yikandi. Son olarak, 24 saat vakum ortaminda 60 °C'de kurutuldu
(Atacan ve ark., 2018).

3.4. Indirgenmis Grafen Oksitin Sentezi

0,1 g grafen oksit 50 mL saf su icerisinde 1 saat ultrasonik banyoda muamele
edilmigstir. Elde edilen karigim tlizerine 3 mL NHjz ve 200 pL hidrazin ilave edilerek, geri
sogutucu altinda 60 °C’de 5 saat karigtirilarak 1sitilmistir. Karigim santrifiij yapildiktan
sonra elde edilen indirgenmis grafen oksit saf su ile birka¢ defa yikanmis ve sonra

80°C’de bir gece boyunca etiivde kurutulmustur (Zor ve ark. 2018 ).
3.5. CuFe;04-rGO Kompozitinin Hazirlanmasi
Konsantrasyonlar1 0,002 g mL™ rGO ve 0,002 g mL™ CuFe,O, olacak sekilde

CuFe;04-rGO kompoziti saf su icerisinde 1 saat boyunca ultrasonik banyoda muamele

edilerek hazirlanmustir.
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3.6. Modifiye Elektrodun Hazirlanmasi

Elektrokimyasal analizlerde her deneyden once, agir metal kalintilarinin elektrot
ylizeyinden temizlenmesi Onemlidir. Yapilan bu islem, arka plan akimini en aza
indirirken, pik akim sinyali sirasinda giiriiltii seviyesini de azaltmaktadir. Ayrica
voltamogramlara ait pik akiminda degisim veya pik potansiyelinde kaymalara neden
olabilmektedir. Bu sebeple, camsi karbon elektrot (GCE) yiizeyi modifikasyondan 6nce
sirastyla 1 um, 0,3 um, 0,05 pum tanecik biiylikliigline sahip aliimina tozu ile parlatilmis
daha sonra sonikasyon islemine tabi tutulmustur. Bu elektrot daha sonra ¢esme suyu,
destile su ve caligilacak ¢oziicli ile yikanip kurutulduktan sonra kullanilmistir. Bu
islemler, her deneyden once tekrar edilmistir. Hazirlanan CuFe,04-rGO kompozitinden
mikropipet vasitasi ile belirli bir miktar alinip 3 mm ¢apindaki camsi karbon elektrot
yiizeyine damlatilarak oda sicakliginda kurumaya birakilmistir Daha sonra hazirlanan

modifiye elektrot ile elektrokimyasal ¢alismalara baglanmistir (Sekil 3.1).

Sy
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CuFe:04rGO ‘I

30
CuFe:04+GO/GCE
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Sekil 3.1. Modifiye elektrodun hazirlanmasi.

3.7. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Elektrokimyasal tayin ii¢ elektrotlu cam hiicrede gergeklestirilmistir. Calisma
elektrodu olarak modifiye camsi karbon elektrot (GCE), referans elektrot olarak Ag/AgCl
elektrot ve karsit elektrot olarak da platin tel kullanilmistir. Hiicredeki elektrolit ¢ozeltisine,
tayini yapilacak agir metal iyonlar1 ilave edilmis ve hiicreden azot gazi gecirilerek ¢ozelti
icerisindeki ¢oziinmiis gazlar uzaklastirilmistir. Elektrokimyasal ¢alismalar diferansiyel

puls anodik siyirma voltametrisi ile gergeklestirilmistir.
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3.8. Cihazlar

Voltametrik ¢alismalarda potansiyostat (CH16043d, CH Instruments, Inc., USA)
kullanilmistir. SHIMADZU AT X-224 marka analitik terazi, MS300HS marka manyetik
karistirict ve pH ol¢iimlerinde Mettler Toledo pH metresi kullanilmistir. TEM
goriintlileri JEOL JEM-2100 (200 kV, UHR) gecirimli elektron mikroskopu, XRD
Olctimleri Bruker D8 Advance X-1s1m1 kirinim cihazi, UV spektrumlar1 Shimadzu UV-
1800 spektrofotometre, FT-IR spektrumlar1 ise Bruker Vertex ATR-FTIR

spektrofotometre ile elde edilmistir.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. CuFe;0O4-rGO Karakterizasyonu

Grafen oksit (GO) ve GO’den yola c¢ikarak kimyasal olarak sentezlenen
indirgenmis grafen oksit (rGO) ig¢in elde edilen FTIR spektrumlari (Sekil 4.1)’de
verilmistir. GO i¢in elde edilen FTIR spektrumunda 1030 cm™, 1613 cm™ ve 1726 cm™
gozlenen pikler sirasiyla C—O, C=C, C=0 baglarina karsilik gelmektedir ve bu sonuglar
grafitten yola ¢ikilarak GO’in basariyla sentezlendigini ortaya koymaktadir (Emiru ve
ark., 2017).

indirgenmis grafen oksit

- grafen oksit

Gegirgenlik (a.u.)

2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.1. Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksit (rGO) i¢in elde edilen FT-IR spektrumlart.

Sekil (4.2)’de gosterilen GO ve rGO yapilar incelendiginde, indirgeme islemi
ile birlikte GO yapisinda yer alan fonksiyonel gruplarin azalacagi veya kaybolacagi
beklenmektedir. Bu bilgiye paralel olarak rGO i¢in elde edilen FTIR spektrumunda da
GO’nun yapisinda bulunan 6zellikle oksijen gruplarina ait piklerin siddetlerinin azaldig:
veya piklerin kayboldugu goézlenmekte olup, GO’in indirgeme isleminin basariya

ulastig1 ifade edilebilir (Emiru ve ark., 2017).
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Sekil 4.2. Grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen oksitin (rGO) kimyasal yapisi.
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INDIRGENMIiS GRAFEN OKSIT (rGO)

Tez calismasinda elektrot modifikasyonu i¢in kullanilan diger bir materyal olan

CuFe,04 nanopartikiillere ait X-Isinm1 Kirtmim (XRD) analizi (Sekil 4.3)’de verilmistir.

XRD analizinde 30,2°; 35,5°; 43,2°;

53,5% 57,2°; 62,7°°de elde edilen 20 degerleri

sirastyla (220), (311), (400), (422), (511) ve (440) kristal diizlemlerine karsilik

gelmektedir. Elde edilen piklerin konumu daha 6nce rapor edilen XRD analiz sonuglari

(JCPDS card no. 98-015-3013) ile uyumludur (Atacan ve ark., 2018).
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Sekil 4.3. CuFe,0,4 nanopartikiillere ait XRD analizi.

70
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CuFe;04-rGO nanokompozitinin morfolojik yapist TEM analizi yapilarak
incelenmistir (Sekil 4.4). Sekil 5.4’de saydam, tiilsii bir yapida rGO tabakalar ve bu
tabakalar icerisinde yer alan kismen aglomere olmus CuFe;O, nanopartikiiller

gozlenmektedir.

Sekil 4.4. CuFe,04-rGO kompozitinin TEM goriintiisii.

4.2. Zn**nin Elektrokimyasal Tayini

CuFe,04-rtGO/GCE ile Zn*#nin elektrokimyasal tayini diferansiyel puls anodik
styirma voltametrisi yontemi ile destek elektrolit tiirli, derisimi ve pH’1, biriktirme
siiresi ve biriktirme potansiyeli gibi deneysel parametrelerin etkisi incelenerek
gerceklestirilmis ve optimum calisma sartlar1 belirlenmistir. Diferansiyel puls anodik
styirma voltamogramlart belli bir potansiyel araliginda 5 mV basamak potansiyelinde,
15 Hz frekansta ve 25 mV genlikte kaydedilmistir. Ayrica, CuFe;04-rGO/GCE i¢in
dogrusal ¢alisma araligi, gozlenebilme smir1 ve duyarlilik gibi performans kriterleri

incelenmistir.



26

4.2.1. Elektrolit tiiriiniin etkisi

Farkl1 elektrolit ¢ozeltilerinin (0,1 M HAc-NaAc, PBS ve HCI) akim cevaplarina
etkisinin incelenmesi amaciyla, 25 pg L™ Zn*? i¢in -2,0 V biriktirme potansiyeli ve 290
s biriktirme siiresi uygulanarak -1,25 V ile -0,9 V potansiyel araliginda voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 4.5). CuFe,04-rGO/GCE ile Zn*? icin akim cevaplari
incelendiginde, maksimum cevap akimi 0,1 M HAc-NaAc c¢ozeltisinde elde

edildiginden, daha sonraki calismalarda elektrolit olarak asetat tampon ¢ozeltisi

kullanilmustir.
= 0,1 M HAC-NaAc
25 === (0,1 M PBS
= (0,1 M HCI
20 «
15«
<
=
10 «
5o
0 L] L] L] L
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Sekil 4.5. Farkl elektrolit ¢ozeltilerinde (0,1 M HAc-NaAc, PBS ve HCI ) 25 pg L™ Zn*? i¢in CuFe,0,-
rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -2,0 V; biriktirme siiresi: 290 s).

4.2.2. FElektrolit derisiminin etkisi

Farkli asetat tampon ¢ozeltisi derisimlerinin (0,05-0,4 M) akim cevaplarina
etkisinin incelenmesi amaciyla, 25 ug L™ Zn*? i¢in -2,0 V biriktirme potansiyeli, 290 s
biriktirme siiresi uygulanarak -1,2 V ile -9,0 V potansiyel araliginda CuFe,O,-
rGO/GCE ile voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.6). Elektrolit derisimine karsi
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akim grafigi cizildiginde (Sekil 4.7) Zn*? i¢in maksimum cevap akimi 0,1 M HAc-NaAc

¢ozeltisinde elde edilmistir.

I/uA

-1,2 -1,1 -1,0 -0,9
E/V

Sekil 4.6. Farkli derisimlerdeki (0,05 M—0,4 M) HAc-NaAc ¢ézeltilerinde 25 pg L™ Zn*?igin
CuFe,0,- rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli:-2,0 V; biriktirme siiresi:290

s).
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Sekil 4.7. CuFe,0,-TGO/GCE ile 25 pg L™ Zn*? icin HAc-NaAc (pH 5,0) ¢ozeltisi derisimi-akim grafigi
(biriktirme potansiyeli: -2,0 V; biriktirme siiresi: 290 s).

4.2.3. Elektrolit pH etkisi

Elektrolit pH 1nin (pH 4,5-9,5) akim cevaplarina etkisinin incelenmesi amaciyla,
25 ug L™ Zn*? igin -2,0 V biriktirme potansiyeli, 290 s biriktirme siiresi uygulanarak
-1,4 V ile -0,9 V potansiyel araliginda voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.8). pH
artist ile pik akimlarimin pH 5,5’a kadar arttig1, daha yiiksek pH’larda ise azaldigi
gozlenmistir (Sekil 4.9). Pik akimlarindaki bu azalma, metal hidroksit komplekslerinin
(Zn(OH),) olusumuna bagli olabilmektedir (Dueraning ve ark., 2016). Ayrica, pH artist
ile pik potansiyellerinin negatif potansiyellere dogru kaydigi gozlenmistir. Yiiksek
pH’larda yine metal hidroksit komplekslerinin olusumu nedeniyle pik potansiyellerinin
negatif potansiyellere dogru kaydigi diistiniilmektedir (Teng ve ark., 2019). Bu nedenle

optimum pH 5,5 olarak belirlenmistir.



I(LA)

30

25+

20 «

15+

10«

29

pH 4,5
pH5

E(V)

Sekil 4.8. Farkli HAc-NaAc ¢ozeltisinin pH’larinda (pH=4,5-9,5) 25 pg L™ Zn*? i¢in CuFe,0,-rGO/GCE
ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -2,0 V, biriktirme siiresi: 290 s).
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Sekil 4.9. CuFe,0,-rGO/GCE ile 25 pg L™* Zn*? i¢in 0,1 M HAc-NaAc ¢ozeltisinde pH-akim grafigi
(biriktirme potansiyeli: -2,0 V, biriktirme siiresi: 290 s)
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4.2.4. Biriktirme potansiyelinin etkisi

Biriktirme potansiyelinin (-1,4 V ile -2,2 V araliginda) akim cevaplarina etkisinin
incelenmesi amaciyla, 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde 25 ug L™ Zn*? i¢in 290 s
biriktirme siiresi uygulanarak -1,2 V ile -1,0 V potansiyel araliginda voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 4.10). Biriktirme potansiyeline kars1 akim grafigi ¢izilerek (Sekil
4.11), cevap akiminin biriktirme potansiyeli ile degisimi incelenmistir. Biriktirme
potansiyeli ile -2,0 V’a kadar artan cevap akimlarmin daha negatif potansiyellerde
azaldig1 gozlenmistir. Bu nedenle optimum biriktirme potansiyeli -2,0 V olarak

belirlenmistir.

30 « -1,4V

(HA)

-1,20 -1,15 -1,10 -1,05 -1,00
E(V)

Sekil 4.10. Farkli biriktirme potansiyellerinde (-1,4 V ile -2,0 V araliginda) 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)
¢ozeltisinde 25 pg L™ Zn* igin CuFe,0,-rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme siiresi: 290

s).
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Sekil 4.11. CuFe,0,-TGO/GCE ile 25 ug L™ Zn*?i¢in 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde biriktirme
potansiyeli-akim grafigi (biriktirme siiresi: 290 s).

4.2.5. Biriktirme siiresinin etkisi

Farkli biriktirme stirelerinin (250-390 s) akim cevaplarina etkisinin incelenmesi
amaciyla, 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde 25 pg L™ Zn*? igin -2,0 V biriktirme
potansiyeli uygulanarak -1,2 V ile -1,0 V potansiyel araliginda voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 4.12). Biriktirme siiresinin artisiyla modifiye elektrot yiizeyinde
biriken metal iyonlarinin miktar arttigindan pik akimlar1 da artis gostermistir (Sekil
4.13). Ancak, 330 s’den daha yiiksek biriktirme siirelerinde akim artiginin azaldigi
gozlenmistir. Artan biriktirme siiresi ile elektrot yilizeyinde biriktirilen Zn*? iyonlarinin
doygunluga ulagsmasindan dolay1r akim artisinda azalmanin  gerceklestigi
diisiiniilmektedir (Dueraning ve ark., 2016). CuFe,0,-rGO/GCE ile Zn*? tayini icin

optimum biriktirme siiresi 330 s olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.12. Farkli biriktirme siirelerinde (250-390 s araliginda) 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde
25 pg L™ Zn*? igin CuFe,0,-rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -2,0 V).
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Sekil 4.13. CuFe,0,-rGO/GCE ile 25 ug L™ Zn*? igin 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde biriktirme

stiresi-akim grafigi (biriktirme potansiyeli: -2,0 V).
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Artan Zn*? derisiminin akim cevaplarina etkisinin incelenmesi amaciyla, -2,0 V
biriktirme potansiyeli, 330 s biriktirme siiresi uygulanarak -1,25 V ile -0,9 V potansiyel
araliginda 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5)’da CuFe,04,-rGO/GCE ile voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 4.14). Zn*? derisimine karsi akim cevaplarinin ¢izilmesi ile elde
edilen grafikte, artan derisim ile pik akimlarinin dogrusal olarak degistigi gézlenmistir
(Sekil 4.15).

I(HA)

E(V)

Sekil 4.14. Zn*? derisimleri (1-40 ug L") icin 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde CuFe,0,-
rGO/GCE ile kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli -2,0 V, biriktirme siiresi: 330 s).
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Sekil 4.15. CuFe;04,-rGO/GCE ile 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde Zn* igin derigim-
akim grafigi (biriktirme potansiyeli: -2,0 V, biriktirme siiresi: 330 s).

4.3. Zn*?* ve Cd*®nin Elektrokimyasal Tayini

Cinko tayini igin etkili olabilecek ¢alisma ortami kosullar1 belirlendikten sonra
sonra ortamda farkli bir metal tiiriiniin bulunmasi durumunda ¢alisma ortami sartlarinin
nasil degisecegi konusunda bilgi sahibi olabilmek amaciyla deneyler yapilmistir. Destek
elektrolit tipi, derisimi ve pH’1, biriktirme potansiyeli, biriktirme siiresi gibi deneysel

parametreler her iki tiirlin (Zn*? ve Cd*?) varliginda tekrar incelenmistir.
4.3.1. Elektrolit tiiriiniin etkisi

Elektrolit tiirliniin akim cevaplarina etkisinin arastirilmas1 amaciyla, CuFe;Os-
rGO/GCE ile farkli elektrolit (0,1 M HCI, HAc-NaAc, PBS) (pH 5,5) ¢ozeltilerine 25
ng L™t Zn™2 ve 20 pg L Cd*? eklenerek biriktirme potansiyeli -1,3 V, biriktirme siiresi
190 s olacak sekilde voltamogramlar kaydedilmistir. Sekil 4.16’de gortildiigi gibi, Zn*?
ve Cd*? iyonlar igin 0,1 M HAc-NaAc ¢ozeltisinde daha yiiksek akim cevaplar elde
edildiginden bundan sonraki ¢alismalarda elektrolit olarak 0,1 M HAc-NaAc ¢ozeltisi

kullanilmastir.
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Sekil 4.16. CuFe,0,-rGO/GCE ile 25 ug L™ Zn* ve 20 pg L™ Cd*? igeren farkli elektrolitlerde (0,1 M HCI,
HAc-NaAc ve PBS) (pH 5,5) kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: —1,3 V, biriktirme
stiresi 290 s).

4.3.2. Elektrolit derisimin etkisi

CuFe,04-rGO/GCE elektrodu ile elektrolit ¢ozeltisi derisiminin  akim
cevaplarma etkisini incelemek i¢in farkli derisimlerde HAc-NaAc (pH 5,5) ¢6zeltisine
25 pg L™ Zn*? ve 20 pg L™ Cd* eklenerek ve biriktirme potansiyeli -1,3 V, biriktirme
stiresi 290 s uygulanarak voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.17). Elektrolit
derisimine kars1 akim grafigi ¢izildiginde (Sekil 5.18), CuFe;04-rGO/GCE 25 pg L™
Zn*? ve 20 ng L* Cd*? igin maksimum cevap akimi 0,1 M HAc-NaAc ¢ozeltisinde elde

edilmistir.
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Sekil 4.17. CuFe,0,-TGO/GCE ile 25 pg L™* Zn* ve 20 pg L™ Cd*? igeren farkl derisimlerde (0,05-0,3 M)
HAc-NaAc ¢ozeltisinde (pH 5,5) kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: —1,3 V, biriktirme
stiresi 290 s).
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Sekil 4.18. CuFe,0,-rGO/GCE ile 25 pg L™ Zn*? ve 20 ug L™ Cd*? icin HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisi
derigimi-akim grafigi (biriktirme potansiyeli: -1,3 V; biriktirme siiresi: 290 s).
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4.3.3. Elektrolit pH etkisi

Elektrolit pH’1, modifiye elektrot yiizeyinde biriken agir metal iyonlarinin
miktarin1 etkileyebilir. Bu nedenle, CuFe;O4-rGO/GCE ile farkli pH’larda (3,5-5,5)
araliginda 0,1 M HAc-NaAc ¢ozeltisine 25 pg L™ Zn* ve 20 pg L Cd** eklenerek -1,3
V Dbiriktirme potansiyeli ve 290 s biriktirme siiresi uygulanarak voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 4.19). pH 4,5’e kadar artan pik akimlar1 daha yiiksek pH’larda
azalmistir (Sekil 4.20). Elektrolit pH degeri diisiik oldugunda, ¢ozelti daha fazla
hidrojen iyonu igermektedir. Bu nedenle, hidrojen iyonu elektrot yiizeyindeki aktif
bolgeler icin agir metal iyonlar ile rekabet ettigi ve yiiksek pH’larda metal hidroksit
komplekslerinin olusumu ve metallerinin hidrolizi olusumu nedeniyle pik akimlarinin
azaldig diisiiniilmektedir (Zheng ve ark., 2020). CuFe;0,-rGO/GCE ile Zn*? ve Cd*?
icin maksimum cevap akimi, 0,1 M HAc-NaAc (pH 4,5) ¢ozeltisinde elde edilmistir.

+2

Cd

pH 3,5

I(WA)

E(V)

Sekil 4.19. CuFe,0,-rGO/GCE ile 25 ug L™ Zn*? ve 20 pg L™ Cd* igeren farkli pH’larda (pH= 3,5-5,5) 0,1
M HAc-NaAc ¢ozeltisinde kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: —1,3 V, biriktirme siiresi
290s).
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Sekil 4.20. CuFe,0,-rtGO/GCE ile 25 ug L™ Zn" ve 20 g L™ Cd*"? igin 0,1 M HAc-NaAc ¢ozeltisinde pH-
akim grafigi (biriktirme potansiyeli: -1,3 V biriktirme siiresi: 290 s).

4.3.4. Biriktirme potansiyelinin etkisi

Biriktirme potansiyelinin her iki metalin akim cevabina etkisini arastirmak igin
farkli biriktirme potansiyellerinde g¢alisildi. CuFe,04-rGO/GCE ile 290 s biriktirme
siiresinde, 0,1 M HAc-NaAc’ye 25 pg L™ Zn*? ve 20 pg L™ Cd*? eklenerek ve ((-1,1) - (-
1,7 V)) araliginda degistirilerek voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.21). Biriktirme
potansiyeli ile -1,4 V’a kadar artan pik akimlarinin daha negatif potansiyellerde azaldig:
gozlenmistir (Sekil 4.22). Bu azalma, hidrojen olusumu nedeniyle elektrot yiizeyindeki
metal birikiminin etkilenmesinden kaynaklandigi distiniilmektedir (Ferreira ve ark.,
2021). CuFe,04-rGO/GCE ile Zn*? ve Cd"™ icin maksimum cevap akimi, -1,4 V

biriktirme potansiyeli i¢in elde edilmistir.
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Sekil 4.21. CuFe,0,-rGO/GCE ile 25 ug L™ Zn*? ve 20 ug L™ Cd*? igeren farkl: biriktirme
potansiyellerinde ((-1,1)-(-1,7 V)) 0,1 M HAc-NaAc (pH 4,5) ¢ozeltisinde kaydedilen voltamogramlar

(biriktirme stiresi: 290 S).
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Sekil 4.22. CuFe,0,-rTGO/GCE ile 25 ug L™ Zn*? ve 20 pg L™ Cd*?i¢in 0,1 M HAc-NaAc (pH 4,5)
¢ozeltisinde biriktirme potansiyeli-akim grafigi (biriktirme siiresi: 290 ).
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4.3.5. Biriktirme siiresinin etkisi

Biriktirme siiresi, Zn" ve Cd*? iyonlar tespiti i¢in hem duyarliik hem dogrusal
aralik tizerinde 6nemli etkiye sahip parametrelerden biridir. CuFe;O4-rGO/GCE ¢alisma
elektrodu ile biriktirme siiresinin akim cevaplarina etkisini aragtirmak i¢in 0,1 M HAc-NaAc
¢ozeltisine 25 pug L™ Zn™ ve 20 pug L™ Cd* eklenerek biriktirme potansiyeli -1,4 V,
biriktirme siiresi 210-360 s arasinda degistirilerek voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil
4.23). Biriktirme siiresinin artisiyla styirma pik akimlarinin arttigi gozlenmistir (Sekil 4.24).
Artan biriktirme siiresi ile CuFe;O4-rGO/GCE vyiizeyinde biriken analit miktarinin
artmasindan dolay1 yiizey doygunluga ulastigindan 310 s’den daha yiiksek siirelerde artigin
daha az oldugu goézlenmistir. (Willemse ve ark., 2011). Bu sebeple maksimum akimin

go6zlendigi biriktirme siiresi 310 s olarak segilmistir.

30

Cd +2 210s
230s

I(LA)

0 L] L] L] L] L] L] L
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Sekil 4.23. CuFe,0,-rGO/GCE ile 25 pg L™ Zn*? ve 20 pg L™ Cd*? igeren farkh biriktirme siirelerinde
(210-360s) 0,1 M HAc-NaAc (pH 4,5) ¢ozeltisinde kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli:
-1,4 V).
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Sekil 4.24. CuFe,0,-rTGO/GCE ile ile 25 pg L™ Zn*? ve 20 pg L™ Cd*? igin 0,1 M HAc-NaAc (pH 4,5)
cozeltisinde biriktirme siiresi-akim grafigi (biriktirme potansiyeli: -1,4 V).

Artan Zn*? ve Cd*? derisimlerinin akim cevaplarina etkisinin incelenmesi amaciyla,
-1,0 V biriktirme potansiyeli, 270 saniye biriktirme siiresi uygulanarak -1,2 V ile -0,6 V
potansiyel araliginda 0,1 M HAc-NaAc (pH 5,5) ¢ozeltisinde CuFe,O4-rGO/GCE ile
voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.25). Cizilen kalibrasyon grafiginde, her iki metal
iyonu i¢in artan derisim ile pik akimlarinin arttign gozlenmistir (Sekil 4.26). CuFe,O4-
rGO/GCE ile Zn*? ve Cd*? icin dogrusal ¢alisma araliklar sirasiyla 1,0 - 40 pg L 've 1,0-
35 ug L', duyarliliklar: 1,06 pA pg™ L' ve 0,39 pA pgt L™ olarak bulunmustur.
Goézlenebilme simirlart ise Zn*? ve Cd*? igin sirastyla 0,20 ug L™' ve 0,10 ug L™ oldugu
hesaplanmistir. CuFe,;O4-rGO/GCE ile Zn*? ve Cd* tayini icin dogrusal ¢alisma
araliklari, tayin limitleri ve duyarhliklart literatiirde verilen c¢aligmalarla
karsilastirildiginda elde edilen performans degerlerinin iyi oldugu goriilmektedir (Tablo
4.1).
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Sekil 4.25. CuFe,0,-rGO/GCE ile 0,1 M HAc-NaAc (pH 4,5) ¢cozeltisine artan derisimlerde Zn*? ve Cd*
eklenerek kaydedilen voltamogramlar (biriktirme potansiyeli: -1,4 V ve biriktirme siiresi 310 S) .
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Sekil 4.26. CuFe,0,-rGO/GCE ile Zn*? ve Cd*? i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi (biriktirme
potansiyeli: -1,4 V ve biriktirme siiresi 310 s).
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Tablo 4.1. CuFe,0,-rGO/GCE ile Cd*? ve Zn*? tayini i¢in performans kriterlerinin literatiir ile

karsilastirilmasi.
5 6 i Duyarhhk
Calisma Elektrodu Dogrusal Callsr_na Gozlenebilme Siniri IR Kavnaklar
Arahi (gL ) (ng L) (rApg L) ’
cd” Zn* cd* Zn* cd* Zn*

SnNP/GSPEs 1-30 1-30 0,5 0,3 1,35 0,85 (Trachioti ve ark., 2018)
BDD 2-40 2-40 1,6 1,76 0,15 0,23 (Ferreira ve ark., 2021)
SnFEs 4-60 | 4-60 0,7 0,9 1,150 | 0,367 | (Czop veark., 2011)

Sn-Bi/GCE 2-80 2-80 0,86 0,31 0,21 0,28 (Li ve ark., 2012)
HSAPFAC/GCE 0.25-10 0,5-20 0,01 0,15 3,63 0,75 (Zheng ve ark., 2020)
CuFe,0,4-rGO/GCE 1,0-35 1,0-40 0,10 0,20 1,06 0,39 Bu ¢alismada
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5. SONUCLAR

Gelisen teknoloji ile birlikte farkli sanayi dallarinda kullanilan organik ve
anorganik tiirlerin gerek cevreyi gerekse insan sagligini tehdit edecek seviyede dogal
ortamlara ge¢gme olasiligi her zaman bulunmaktadir. Fazla miktarda ¢inko, bagisiklik
sisteminin zayiflamasi, kilo kaybi, epigastrik agrist ve biiylime geriligi dahil olmak
lizere, insan viicuduna verilen bazi hasarlarin ilerlemesinde 6nemli rol oynayabilir.
Kadmiyum ise bobreklerde birikerek siizme islevini bozar, ayrica mide agrilari, siddetli
kusma, kemik hasar1 gibi semptomlara, {iremi ve kanser gibi bagka hastaliklara neden
olabilir. Bu nedenle, bu kirleticilerin tayini i¢in son derece hassas, hizli ve basit
yontemler gelistirmek gerekmektedir. Bu amacla kullanilan analitik yontemlerin pahali
cihaz ve kalifiye personel gereksiniminden dolayr elektrokimyasal teknikler
kullanilabilmektedir. Elektrokimyasal yontemler hizli analiz, basit 6l¢tim, diisiik maliyet

ve yiiksek duyarlilik gibi avantajlarindan dolay: biiyiik ilgi gérmektedir.

Bu ¢alismada CuFe;O4-1GO modifiye GCE ile metal tayini i¢in diferansiyel puls
anodik styirma voltametrisi yontemi kullanilmigtir. Biriktirme siiresi, biriktirme
potansiyeli, elektrolit tiirii, derisimi ve pH’1 gibi deneysel parametreler incelenerek

optimum caligsma sartlar1 bulunmustur.

Zn*? tayini i¢in yapilan ¢aligmalar sonucu HAc-NaAc ¢ozelti derisimi 0,1 M;
elektrolit pH’1 5,5; biriktirme potansiyeli -2,0 V ve biriktirme siiresi 330 s olarak elde

edilmistir.

Zn*? ve Cd*? agir metal iyonlarmin tayini i¢in yapilan voltametrik caligmalar
sonucunda; HAc-NaAc ¢ozelti derisimi 0,1 M; elektrolit pH’1 4,5; biriktirme potansiyeli
— 1,4 V ve biriktirme siiresi 310 s bulunmustur. Zn*? ve Cd*? icin dogrusal calisma
araligmm 1,0- 40 pg L' ve 1,0-35 ug L', duyarliliklarin sirasiyla 0,39 pA pg™' L' ve
1,06 pA pg™' L™ ve tayin limitlerinin ise 0,2 pg L™ ve 0,1 ug L™ oldugu bulunmustur.

CuUFe,04-IGO/GCE ile Zn™ ve Cd*™ icin metal iyonlarmin bireysel ve es
zamanli tayinler i¢in dogrusal c¢aligma araliklari, tayin limitleri ve duyarliliklar:
literatiirde verilen caligmalarla karsilastirildiginda analitik performanslarinin iyi oldugu

gorilmektedir.
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Diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi yontemiyle elde edilen sonuclar
gelistirilen CuFe;O4-rGO/GCE’nin  agir metal iyonlarinin tayini i¢in basariyla

uygulanabilecegini ve ticarilesme potansiyelinin yiiksek oldugunu gostermektedir.
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