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MnCo0204 MODIFIiYE EDILEN SERBEST DURAN ESNEK GRAFEN KAGIT
ELEKTROTLARIN HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE
AMPEROMETRIK PARASETAMOL SENSORU UYGULAMASI

Murad SHAFIYEV
Damisman: Dog¢. Dr. Ezgi TOPCU

Amag: Tez ¢alismasinda, asetaminofen olarak da bilinen parasetamoliin (PC) elektrokimyasal
tayini i¢in serbest duran esnek bir elektrot tasarimi amaglanmistir. Bu dogrultuda grafitten
yola ¢ikilarak grafenin sentezi ve grafenden elde edilecek grafen kagidin (GK) elektroaktif
mangan kobalt oksit (MnCo204) yapilar1 ile modifiye edilmesi, dolayisiyla daha yiiksek
elektrokimyasal performansa ve daha genis ylizey alanina sahip esnek bir grafen esash
elektrot hazirlanmasi ve bu gelistirilecek elektrot ile PC’nin elektrokimyasal tayininde diisiik
dedeksiyon limitlerinin yakalanmasi hedeflenmistir.

Yontem: Kimyasal yolla hazirlanan grafen oksit ve hidrotermal ydntemle sentezlenen
MnCo0,04, ultrasonik ortamda karistirilmis ve bu karisim bir kalip icerisine dokiilerek suyun
buharlagsmas1 sonucu kagida benzer MnCo204/grafen oksit kalip yiizeyinde elde edilmistir.
lletkenlik kazandirilmasi amaciyla kaliptaki MnCo2Oa/grafen oksit kagit, hidrojen iyodiir
¢ozeltisi igerisinde bekletilmis, boylece indirgenmesi ve grafen kagida (GK) doniistimii
saglanmistir. Elde edilen MnCo0204/GK elektrotun morfolojik ve kimyasal yapisi; taramali
elektron mikroskopisi, enerji dagilimli  X-i151n1  spektroskopisi, X-1s1n1  fotoelektron
spektroskopisi, Raman spektroskopisi ve X-1gin1 difraksiyonu ile elektrokimyasal yapisi ise
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve doniisiimlii voltametri teknikleri ile karakterize
edilmistir. MnCo204/GK elektrot iizerinde PC’nin elektrokimyasal tayininde amperometri
teknigi kullanilmastir.

Bulgular: Hazirlanan esnek serbest duran MnCo0204/GK elektrotun PC tayinindeki
amperometrik sensor uygulamasinda; dogrusal calisma araligi 4,64-1000 uM, dedeksiyon
limiti 1,39 uM, hassasiyet ise 0,004 mA uM™* cm? olarak hesaplanmistir. Elektrokimyasal
calismalar, MnCo0204/GK elektrotun PC’nin dedeksiyonunda yiiksek bir secicilige sahip
oldugunu gostermistir. Ayrica gercek numunelerde PC dedeksiyonunda MnCo0.04/GK
elektrotun amperometrik sensor olarak kullanimi %98,2-%102,2 geri kazanim degerleri ile
basarili bir sekilde gerceklestirilmistir. Stabilite ¢alismalari, MnCo0204/GK elektrotun PC’nin
elektrokimyasal dedeksiyonunda kararli ve dayanikli oldugunu gostermistir.

Sonu¢: MnCo0204/GK elektrot, PC’nin elektrokimyasal tayininde oldukga iyi analitik degerler
sergileyen, elektrokimyasal kararliliga sahip, dayanikli ve esnek bir sensordiir.

Anahtar Kelimeler: MnCo20s, grafen kagit elektrot, elektrokimyasal sensor, parasetamol.
Agustos 2023, 82 sayfa



ABSTRACT

MASTER THESIS

PREPARATION, CHARACTERIZATION, AND AMPEROMETRIC
PARACETAMOL SENSOR APPLICATION OF MnCo0204 MODIFIED
FREESTANDING FLEXIBLE GRAPHENE PAPER ELECTRODES

Murad SHAFIYEV
Supervisor: Associ. Prof. Dr. Ezgi TOPCU

Purpose: This thesis, it is aimed to design a free-standing flexible electrode for the
electrochemical determination of paracetamol (PC), also known as acetaminophen. In this
direction, it is intended to synthesize graphene based on graphite and modification of
graphene paper (GK) obtained from graphene with electroactive manganese cobalt oxide
(MnCo0204) structures, thus preparing a flexible graphene-based electrode with higher
electrochemical performance and larger surface area. Moreover, the goal of this study is to
achieve low detection limits for the electrochemical determination of PC with the prepared
electrode.

Method: Graphene oxide, prepared chemically, and MnCo.04 synthesized by the
hydrothermal method were mixed in an ultrasonic environment. This mixture was poured into
a mold and as a result of water evaporation, paper-like MnCo,04/graphene oxide was
obtained on the mold surface. In order to gain conductivity, MnCo204/graphene oxide paper
in the mold was immersed in hydrogen iodide solution, thus reducing and converting to
graphene paper (GK) was achieved. The morphological and chemical structure of the obtained
MnCo0.04/GK electrode was characterized by Scanning electron microscopy, energy-
dispersive X-ray spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, Raman spectroscopy, X-ray
diffraction, and its electrochemical structure by electrochemical impedance spectroscopy and
cyclic voltammetry techniques. The amperometry technique was used for the electrochemical
determination of PC on the MnCo0204/GK electrode.

Findings: In the amperometric sensor application for PC determination of the prepared
flexible free-standing MnCo0204/GK electrode: linear range, the detection limit and sensitivity
were calculated as 4,64-1000 pM, 1,39 puM, and 0,004 mA puM?T cm?, respectively.
Electrochemical studies have shown that the MnCo0.04/GK electrode has a high selectivity in
the PC detection. In addition, the use of MnCo0.04/GK electrode as an amperometric sensor in
PC detection in real samples was successfully carried out with 98,2%-102,2% recovery
values. Stability studies have demonstrated that the MnCo0204/GK electrode is stable and
durable in the electrochemical detection of PC.

Results: The MnCo0204/GK electrode is a durable and flexible sensor with electrochemical
stability, which exhibits good analytical values for the electrochemical determination of PC.

Keywords: MnCo,04, graphene paper electrode, electrochemical sensor, paracetamol.
August 2023, 82 pages
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GIRIS

Bircok sistemin ¢aligsmasini, kullanilabilirligini ve gilivenilirligini iyilestirme
konusunda 6nemli potansiyele sahip olan sensdr teknolojisi, son yillarda hizla biiyliyen bir
arastirma alan1 haline gelmistir. Malzeme bilimindeki gelismeler ile ortaya cikan yeni

materyallerin bu alana uygulanmasi, sensorlere olan ilgiyi daha da artirmistir.

Algilayici olarak da bilinen sensor, elektronik uygulamalardaki degisiklikleri algilayan
bir sistem ya da eleman olarak tanimlanabilir. Sensor, duyarli oldugu degiskeni algilar ve elde
ettigi degerleri, bir elektronik cihaza gonderir. Elektronik cihaz, bu verileri anlagilir hale
dontistiirerek kullaniciya sunar. Kullanici olarak insanoglu, farkli degerleri kontrol etmeye
ihtiya¢ duyar. Bu nedenle pek ¢ok sensor ¢esidi ortaya ¢ikmistir. Is1, renk, gaz, nem, basing,

ses sensorleri, optik ve kimyasal sensorler bunlardan bazilaridir.

Kimyasal Sensorler

Kimyasal sensorler, belirli kimyasal maddelerin (analitlerin) tespit edilebilir varligini
ve miktarin1 belirleyen cihazlar olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Bu sensorler, kimyasal analiz
yapmak i¢in kullanilan geleneksel yontemlere kiyasla daha hizli, daha hassas ve daha
taginabilir secenek sunarlar. Kimyasal sensorler, ¢esitli alanlarda kullanilarak hava kalitesi
izleme, endiistriyel slire¢ kontrolii, tibbi teshis, gida giivenligi ve giivenlik uygulamalar1 gibi

birgok alanda dnemli bir rol oynar (Saleh Ahammad et al. 2009).

Kimyasal sensorler c¢alisma prensipleri, algilama yontemleri ve teknolojileri

kullanarak cesitlilik gosterir. Baz1 yaygin kimyasal sensor cesitleri s0yle siralanabilir:

e Iletken Polimer Sensdrler: Iletken polimer sensorler, polimer tabakalarmin
tizerinde gerceklesen kimyasal reaksiyonlarla galisir. Hedef bilesigi absorbsiyon
veya iyonizasyon yoluyla algilar ve bu siire¢ elektriksel bir sinyale doniisiir
(Nambiar and Yeow 2011).

e lIyon Secici Elektrotlar: Iyon segici elektrotlar, 6zel bir membran kullanarak belirli
iyonlar algilayan elektrotlardir. Bu membran, sadece belirli bir iyon tiiriine se¢ici
olarak yanit verir ve diger iyonlara kars1 duyarsizdir (Javaid et al. 2021).

e Optik Sensorler: Optik sensorler, kimyasal degisimlerin neden oldugu optik
ozelliklerdeki degisiklikleri kullanir. Ornegin, renk degisimi veya floresan
ozelliklerdeki degisiklikler optik sensorlerle tespit edilebilir (Udd 1995).



e Yiizey Plazmon Rezonansi (SPR) Sensorleri: SPR sensorleri, yiizey plazmon
rezonans1 adi verilen optik bir degiskeni kullanarak kimyasal analiz yapar. Bu
sensorler, yiizeydeki rezonans kosullarinin degismesiyle kimyasal etkilesimleri
algilar (Prabowo et al. 2018).

e FElektrokimyasal Sensorler: Elektrokimyasal sensorler, elektrokimyasal prensipleri
kullanarak kimyasal reaksiyonlardan kaynaklanan elektriksel sinyalleri algilar. Bu
sensorler, gazlarin, sivilarin veya iyonik c¢ozeltilerin analizi i¢in kullanilabilir

(Javaid et al. 2021).

Elektrokimyasal sensorler, kimyasal sensorler igerisinde Onemli bir yere sahiptir.
Bunun nedeni, elektrokimyasal sensorlerin, yiiksek duyarlilik, hizli yanit siiresi ve diigiik

maliyet gibi avantajlara sahip olmasidir.

Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler, cesitli kimyasal bilesiklerin varligini algilamak i¢in
elektrokimyasal prensiplere dayanan cihazlardir. Bu sensorler, kimyasal bilesiklerin
elektrokimyasal tepkimeleriyle elektriksel sinyallere doniistiiriilmesi prensibine dayanir.

Elektrokimyasal sensorler, genellikle, gazlar, sivilar veya iyonik ¢ozeltilerdeki

kimyasal bilesikleri tespit etmek i¢in kullanilir (Stetter et al. 2003).

Diger kimyasal sensorlere kiyasla elektrokimyasal sensorlerin en dnemli avantaji,
elektrot-numune ara yiiziindeki etkilesim yoluyla yiiksek segicilik sergilemesidir. Bu segicilik,
elektrot ylizeyindeki polimerler, yariiletkenler, metal oksitler gibi maddeler tarafindan analitin
boyutunun, seklinin veya dipolar Ozelliklerinin taninmasina ve sonugta analitin segici
baglanmasina, emilmesine veya niifuz etmesine baghidir. Bununla birlikte, elektrokimyasal
sensorler; analiz siiresinin kisa olmasi, kolay kullanim, tasinabilirlik, diisiik maliyet ve
minyatiir edilebilirlik gibi ¢esitli avantajlara sahiptir. Algilanacak maddenin elektrokimyasal
olarak aktif olmasi zorunlulugu durumu ve bazi sartlarda ortamdaki diger maddelerin girisim
yaparak elektrokimyasal yanit1 etkilemesi gibi durumlar elektrokimyasal sensorlerin

dezavantaji olarak sayilabilir (Saleh Ahammad et al. 2009).

Elektrokimyasal sensorlerin verimi diisiiniildiigiinde, en onemli etken elektrot ylizeyi
dolayisiyla sensor olarak kullanilan elektrot olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Elektrokimyasal sensorlerde elektrotlar

Elektrotlar, elektrokimyasal sensorlerin temel bilesenlerinden biridir ve c¢esitli

kimyasal ve biyolojik analizlerde kullanilirlar. Elektrotlar, elektriksel sinyalleri algilamak,



O0lcmek veya uygulamak i¢in kullanilan iletken malzemelerdir. Elektrokimyasal sensorlerde

kullanilan bazi elektrot gesitleri soyle siralanabilir:

Referans Elektrotlar: Referans elektrotlar, bir 6l¢iim hiicresi i¢indeki elektriksel
potansiyeli referans almak i¢in kullanilir. Genellikle sabit bir potansiyel saglarlar
ve Olgiim elektrotlariyla birlikte ¢alisirlar. Ornegin, Ag/AgCl elektrotlar pH
sensoOrlerinde yaygin olarak kullanilan bir referans elektrot tipidir.

Iletkenlik Elektrotlart: Iletkenlik elektrotlari, ¢ozeltilerin elektriksel iletkenligini
Olemek icin kullanilir. Genellikle, iyon segici elektrotlar veya elektrot matrisleri
olarak kullanilirlar. Ornegin, elektrokimyasal sensérlerde, iyonik cozeltilerin
iletkenligini 6lgmek i¢in platin veya altin gibi metallerden yapilan elektrotlar
kullanilir.

Empedans (Direng) Elektrotlari: Empedans elektrotlari, elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) gibi tekniklerle elektriksel empedans 6l¢iimii i¢in
kullanilir.  Bu elektrotlar, elektrolit ve elektrot arasindaki empedans
degisikliklerini tespit etmek i¢in kullanilir. Biyosensdrlerde veya biyofilm
analizlerinde kullanilan elektrotlar genellikle empedans elektrotlaridir.

Islevsel Elektrotlar: islevsel elektrotlar, belirli bir islevi yerine getirmek icin
tasarlanmis 6zel elektrotlardir. Ornegin, elektrokromik elektrotlar, elektriksel
uyarim altinda renk degistirebilen malzemelerden yapilan elektrotlardir. Optik
sensorlerde veya ekran teknolojilerinde kullanilan elektrotlar iglevsel elektrotlara
ornek olarak verilebilir.

Olgiim Elektrotlari: Olgiim elektrotlari, analitik bir 6l¢iim yapmak igin kullanilan
elektrotlardir. Analitik ¢Ozeltiyle temas eden yiizeyleri iizerinde kimyasal veya
biyolojik reaksiyonlar gerceklesir ve bu reaksiyonlarin sonucunda elektriksel bir
sinyal iiretirler. Ornegin, pH sensorleri igin cam elektrotlar veya iyon segici

elektrotlar 6l¢iim elektrotu olarak kullanilabilir.

Bu elektrot tiirleri, kimyasal ve biyolojik analizlerde sensorlerin islevini desteklemek

icin kullanilan cesitli elektrot tiplerine 6rnek verilebilir. Bununla beraber, uygulamaya bagh

olarak farkli elektrot malzemeleri ve yapilari kullanilir ve 6lgiilen parametreye bagli olarak

elektrotlar 6zellestirilebilir. Bu 6zellestirme, altin, platin gibi metal elektrotlarin veya camsi

karbon elektrot gibi klasik elektrotlarin yiizeylerinin modifikasyonu ile olabilecegi gibi farkl

maddeler kullanilarak yeni elektrot iiretimi yoluyla da olabilmektedir. Elektrot {iretiminde

birgok farklt maddenin kullanilabilirligi yaninda, giiniimiizde en umut verici malzeme olarak

grafen karsimiza ¢ikmaktadir.



Grafen

Grafen, karbon atomlarinin diizlemde tek atom kalinliginda diizenlenmesiyle olugmus
2 boyutlu bir malzemedir. Sekil 1°de goriildiigii gibi, karbon atomlar1, altigen hiicrelerden
olusan bir bal petegi seklinde dizilmistir. Bu yap1, grafenin bir¢ok benzersiz 6zelligini belirler

(Geim 2009).

Sekil 1. Grafen yapisi

Grafen, miikemmel elektrik iletkenligi gosterir. Tek atom kalinhigindaki yapisi
sayesinde elektronlar kolaylikla hareket edebilir ve grafen yiiksek miktarda elektrik akimini
tastyabilir. Bu ozellik, elektronik cihazlar, sensorler ve enerji depolama cihazlar1 gibi birgok

uygulama i¢in énemlidir (Huang et al. 2011).

Grafen, diizlemsel yapist nedeniyle biiylik bir yiizey alanina sahiptir. Tek atom
kalinligindaki grafen levha, kompakt olmayan bir yapiya sahip oldugu i¢in genis bir ylizey
alan1 sunar. Sahip oldugu bu genis yiizey alani, kimyasal reaksiyonlara olanak saglarken, bu
ozelligi ile grafen gesitli uygulamalarda yiiksek etkinlik ve hassasiyet ozelligi gosterir (Nag et
al. 2018).

Grafen, genis bir spektrumda optik ozelliklere sahiptir. Goriiniir 151k spektrumunda
tamamen saydam iken UV ve kizilotesi spektrumlarinda farkli optik 6zellikler gosterir. Bu
ozelligi grafenin; optik sensorler, giines pilleri ve optoelektronik cihazlar gibi uygulamalarda

kullanilmasini saglar (Udd 1995).

Grafen, kimyasal olarak olduk¢a dayamiklhidir. Birgok kimyasal maddeye karsi
direnclidir. Yiiksek sicaklik ve asidik ortamlarda kararli kalir. Bu 6zellik, grafenin gesitli

endiistriyel ve biyomedikal uygulamalarda kullanilmasina olanak saglar.

Grafen, miikkemmel mekanik dayanikliliga sahiptir. Tek atom kalinligindaki yapi,

grafeni esnek ve dayanikli yapar. Grafen, yiiksek gerilme mukavemetine sahiptir ve cesitli



deformasyonlara karsi direncglidir. Bu 6zellikleri nedeniyle, grafen dayanikli ve uzun omiirlii

malzemelerin tiretiminde kullanilir (Topgu et al. 2016).

Grafen, ilk olarak 2004 yilinda Andre Geim ve Konstantin Novoselov tarafindan
Manchester Universitesi'nde kesfedilmistir. Bu calisma ile Geim ve Novoselov, Nobel Fizik

Odiilii'nii almaya layik goriilmiistiir.

Geim ve Novoselov, grafen sentezini, basit bir yapistirict bant kullanarak
gerceklestirilmistir. Geim ve Novoselov, grafit bir kristalin iizerine bir bant yapistirip
ardindan yapistirict bant1 ¢ekerek ince bir grafen tabakasi elde etmislerdir. (Berktas et al.
2020) Bu yontem, mekanik olarak grafit tabakalarini ayristirarak grafen yapisini ortaya
cikaran bir yontem olarak bilinmektedir. Bu yontemle elde edilen grafen, elektronik ve optik
Ozelliklerinin ilk kez arastirilmasina olanak saglamistir. Grafen, bu kesiften sonra, birgcok
farkli sentez yontemi ve uygulama alanmi {izerinde yogun arastirmalarin odak noktasi haline

gelmistir.
Grafen sentezi icin gelistirilen yontemlerden bazilari sdyle siralanabilir:

e Mekanik Ekzotermik Reaksiyon Yontemi: Bu yontemde, grafite bir metal veya
alasim tozu birlestirilir ve yiiksek enerjili mekanik bir siirtinme veya Ogilitme
islemi uygulanir. Bu islem grafit tabakalarinin ayrilmasi ve grafen levhalarinin
olusmasi ile sonuglanir (Berktas et al. 2020).

e Kimyasal Buhar Biriktirme (Chemical Vapor Deposition- CVD): CVD ydntemi,
grafenin biiyiitiilmesi i¢in en yaygin kullanilan yontemdir. Bu yontemde, metal bir
alt tabaka iizerine metan veya etilen gibi karbon gazlar yerlestirilir. Yiksek
sicaklikta bu gazlar, karbon atomlarin1 grafen yapisina doniistiiriir ve grafen, alt
tabakadan ayrilarak elde edilir (Mufoz and Gomez-Aleixandre 2013).

e Elektrokimyasal Sentez: Bu yontemde, bir grafit elektrodu bir elektrolit
cozeltisine batirilir ve potansiyel farki uygulanir. Elektrokimyasal reaksiyonlar
sonucunda grafen, elektrot yiizeyinde olusur (Alanyalioglu et al. 2012).

e Iyon Sertlestirme Yontemi: Bu yontemde, iyon 1smm kullamlarak grafit yiizeyi
bombardiman edilir. Iyonlarin etkisiyle grafit tabakalar1 ayrilir ve grafen levhalart
olusur (Li et al. 2011).

e Kimyasal Indirgeme Y&ntemi: Grafen oksit (GO) veya grafen oksit tiirevleri,
kimyasal indirgeme yontemleriyle grafene doniistiiriilebilir. Bu yontemlerde, GO,
indirgeme ajanlar1 ile islemden gecirilir ve oksijen atomlarindan arindirilir.

Boylece grafen yapisi elde edilir (Topgu and Dagc1 Kiransan 2019).



Bu yontemler ile sentezlenebilen grafen, genis bir uygulama yelpazesine sahip olan
cok yonlii bir malzemedir. Elektronik, sensorler, enerji depolama, biyomedikal, malzeme
bilimi ve daha pek ¢ok alanda biiyiik ilgi gérmekle beraber son yillarda elektrot tiretiminde de

kullanilan bir malzeme olarak karigimiza ¢ikmaktadir.

Grafen Esash Elektrotlar

Grafen esashi elektrotlar, son yillarda biyiik ilgi goren ve birgok uygulamada
kullanilan 6nemli elektrot tiirlerinden biridir. Yiiksek iletkenlik, genis yiizey alani, mekanik
ve kimyasal dayaniklilik gibi 6zellikleri nedeniyle grafen, elektrotlar icin ¢ok ¢ekici bir

malzeme halini almistir (Berktas et al. 2020).

Grafen, tek atom kalinligindaki yapist sayesinde ¢ok yiliksek bir elektrik iletkenligine
sahiptir. Bu ozellik, grafen esasli elektrotlara diisiik direngli ve hassas 6l¢iim yapabilme
ozelligi kazandirir (Liu et al. 2019). Grafenin genis yiizey alani, grafen esasli elektrotlarin
etkin reaksiyon alanim artirarak daha yiiksek analitik duyarlilik saglar. Bir baska avantaj,
grafenin kimyasallara karsi dayanikli olmasindan ileri gelir ve boylece grafen esash
elektrotlar gesitli analitik ortamlarda kullanilabilir. Ayrica, grafenin sahip oldugu yiiksek

mekanik dayaniklilik, grafen esasli elektrotlarin uzun 6miirlii olmasinda etkendir.

Grafen esashi elektrotlar, yliksek performans, hassasiyet ve dayaniklilik saglayan
cesitli uygulamalarda kullanilan 6nemli elektrotlardir. Bu elektrotlar; siiperkapasitorler,
lityum iyon piller ve yakit hiicreleri gibi enerji depolama cihazlarinda kullanildiginda yiiksek
performans saglar (Bangert et al. 2008). Grafen esasli elektrotlar, biyomedikal
uygulamalarda; elektrokardiyografi, elektroensefalografi ve elektrokimyasal immiin sensorler
gibi alanlarda kullanimi ile de karsimiza ¢ikmaktadir (Chen et al. 2017). Bununla beraber, bu
elektrotlarn, elektrokimyasal sensorlerde kullanilmasiyla biyosensorler, DNA sensorleri, gida
analizi ve g¢evresel analiz gibi bir¢ok alanda yiiksek duyarlilik ve segicilik saglanmasi s6z

konusudur (Wei and Liu 2010).

Grafen esaslt elektrotlar, grafenin ana madde olarak kullanilmasiyla {iretilen
elektrotlardir. Grafen kagit elektrotlar, esneklik, dayaniklilik ve serbest durma (miistakil
olma) gibi 6zellikleri ile esnek elektronik ve giyilebilir cihaz iiretimi uygulamalarinda biiytik

ilgi gérmektedir (Kiransan et al. 2017; Kiransan and Topgu 2018).

Grafen Kagit Elektrotlar

Grafen kagit, ¢ok katmanli grafen levhalarmin bir araya getirilerek sikistirilmasi ile
olusturulan bir malzemedir (Tadyszak et al. 2018). Bir¢ok alanda uygulamasiyla birlikte,

elektrot olarak kullanildiginda grafen kagit elektrot adini almaktadir. Grafen kagit
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elektrotlarin yapisi, grafen levhalarinin yogun bir sekilde bir araya getirilmesiyle olusur (Sekil
2). Grafen kagit, grafenden iretildigi icin grafenin 6zelliklerini tasir. Bu nedenle, esnek ve
dayanikli bir yapiya sahiptir. Bununla beraber grafen kagit, bildigimiz ticari kagida benzer
kesilebilir, biikiilebilir, katlanabilir ve sekillendirilebilir 6zelliktedir (Topgu et al. 2016). Bu
gibi 6zelliklerin yaninda grafen kagidin iletken olmasi, elektrot olarak kullanimini ve 6zellikle
esnek elektronik uygulamalarda, grafen kagit elektrotlarin diger klasik elektrotlarin Gniine

gecmesini saglamaktadir.

Sekil 2. Grafen kagidin (a) serbest duran ve (b) esnek ozelliklerini gosteren fotograflar
(Ergarikci et al. 2021)

Grafen kagit iretimi, sentezlenen grafen levhalarinin bir araya getirilmesiyle
gerceklestirilir. Bu siirecte farkli yontemler ve teknolojiler gelistirilmistir (Dagc1 Kiransan et
al. 2018). Grafen kagidin iretiminde; grafen oksit veya grafen kullanilabilir. Kimyasal yolla
sentezlenen grafen oksit, kagit haline getirilir. Ardindan elde edilen grafen oksit kagit,
kimyasal, termal ya da elektrokimyasal yontemler ile indirgenerek grafen kagit elde edilir.
Grafen/grafen oksit kullanilarak grafen kagit iiretiminde yaygin olarak kullanilan bazi

yontemler soyledir:

e Mekanik yontemler kullanilarak baski uygulanmasiyla grafen oksit/grafen
levhalar sikistirilir ve grafen kagit olusur (Alanyalioglu et al. 2012).

e Vakum filtrasyon kullanilarak grafen oksit/grafen tabakalar1 basing yardimiyla bir
araya getirilir ve grafen kagit iiretilir (Ercarikci et al. 2014).

e Bir yazict yardimiyla grafen oksit/grafen dispersiyonu bir substrat iizerine
piskiirtiilerek grafen kagit elde edilir. (Jacobberger et al. 2015)

e FElektroforez yontemiyle grafen tabakalari bir yiizey iizerine biriktirilir ve daha
sonra sikistirilarak grafen kagit tiretilir. (Ho et al. 2019)

e Bir kalip icerisine alinan grafen oksit/grafen dispersiyonunun, c¢oziiciisiiniin

buharlastirilmasi sonucu grafen kagit elde edilir (Kontas et al. 2021).



Grafen kagidin tiretimi i¢in kullanilan yontemler, iiretim hacmi, verimlilik, maliyet ve
istenen grafen kagit ozellikleri gibi faktorlere bagl olarak secilir. Uretilen grafen kagit,
esneklik, dayaniklilik ve kararlilik gibi o6zellikleriyle bircok alanda kullanilmaktadir
(Ercarikci et al. 2014). Bununla beraber, grafen kagitlarin elektrot olarak kullanildigi
uygulamalarda, grafen elektrot bilesiminin ya da yiizeyinin modifikasyonu elektrotun
aktivitesini gelistirmede Onemli bir islem olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Grafen kagit
elektrodun tiretimi sirasinda, grafen oksit/grafen dispersiyonuna eklenen polimer, metal
nanopartikiil, karbon siyahi, karbon nanotlip, metal oksit vb. maddeler, grafenin iistiin
ozellikleri ile bir araya gelerek elektrodun aktivitesini artirabilmekte, dolayisiyla, elektrot

islevsellik kazanmaktadir (Topgu et al. 2016).

Metal Oksitler

Metal oksitler, bir metalin oksijenle birleserek olusturdugu bilesiklerdir. Bu oksitler
genellikle katt halde bulunurlar ve cesitli endiistriyel uygulamalarda yaygin olarak

kullanilirlar.

Metal oksitler, metal atomlarinin oksijen atomlariyla birleserek olusturdugu kristal
yaptya sahiptir. Bu kristal yapida, metal atomlar1 oksijen atomlariyla iyonik veya kovalent
baglarla baglanir. Metal oksitler, genis bir kimyasal sinif olustururlar ve dogada yaygin olarak
bulunurlar. Bazilari, kristal yapida diizenli bir sekilde dizilmis atomlardan olusurken, bazilar
amorf veya nanokristal yap1 sergileyebilir. Metal oksitlerin 6zellikleri, kullanilan metalin
cinsine ve oksijen ile olan etkilesimine bagl olarak degisir. iletken, yalitkan, ferromanyetik

veya yariiletken 6zellik sergileyebilir (Nandi et al. 2020).

Metal oksitlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, bir¢ok endiistriyel uygulama ve
teknolojik kullanim alani bulmasini saglar. Metal oksitlerin o6zellikleri arasinda yiiksek
sicaklik dayanikliligy, elektriksel iletkenlik, manyetik 6zellikler, katalitik aktivite, yar1 iletken
ozellikler ve optik 6zellikler bulunabilir (Low et al. 2019). Bu nedenle, metal oksitler, enerji
depolama sistemleri, kataliz, elektronik cihazlar, seramik iiretimi, boya ve kaplama endiistrisi,
sensdrler gibi birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Ornegin, silikon dioksit (silika),
yariiletken entegre devrelerin temel malzemesidir (Baby and Sundara 2011). Titanyum dioksit
fotokatalitik etkiye sahiptir. Ayrica, matlastirici etkisi ile glines kremi ve boya {iiretiminde
kullanilmaktadir. Indiyum kalay oksit (ITO), saydam iletken oldugundan elektronik ve optik
cihazlarda, ornegin, LCD ekranlarda, giines panellerinde ve akilli telefon dokunmatik
ekranlarinda yaygin olarak kullanilan bir metal oksittir (Cui and Weng 2013). Aliminyum
oksit (aliimina), dayanikli seramiklerin yapiminda kullanilan bir diger metal oksittir (Wu et al.

2012). Ogzellikle, metal oksit yariiletken sensdrler, gaz tespiti ve hava kalitesi izleme gibi
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uygulamalarda yaygin olarak kullanilir. Her bir metal oksidin 6zellikleri ve kullanim alanlari,

icerdigi metale ve yapisal o6zelliklere bagl olarak farklilik gostermektedir.

MnCo0204

Mangan kobalt oksit (MnCo0204), spinel bir yapiya sahip olan bir metal oksittir. Bu
bilesik, mangan (Mn), kobalt (Co) ve oksijen (O) elementlerinden olusur. Bu bilesik, mangan

ve kobaltin farkli oranlarda birlesmesiyle olusur.

MnCo.04 genellikle siyah renkte ve toz halinde bulunan bir metal oksittir. Bu
bilesigin kristal yapisi, Mn ve Co iyonlarinin bir oksijen iyonlar1 dizisi etrafinda
diizenlenmesiyle olusur. Spinaller ve gesitli metal iyonlarimi igerebilirler. Bu durum farkli
Ozelliklere sahip spinallerin olusmasina neden olabilir. MnCo0204, yiiksek sicakliklarda
kararhidir ve elektrik iletkenligi yiiksek bir bilesiktir (Hui et al. 2016).

MnCo0204 yapisindaki Mn ve Co, farkli oksidasyon basamaklarina sahip olabilirler.
Ormegin, Mn iyonlar genellikle +2 ve +3 oksidasyon durumlarinda bulunurken, Co iyonlar
+2 ve +3 veya hatta +4 oksidasyon basamaginda bulunabilir. Bu farkli oksidasyon durumlari,

bilesigin manyetik ve elektronik 6zelliklerini etkileyebilmektedir (Wang et al. 2019).

MnCo.04 bilesigi, farkli 6zelliklere ve uygulama alanlarina sahip bir malzemedir. Bu
madde, manyetik 6zelliginden dolayr manyetik uygulamalarda kullanilabilir. Bununla beraber,
MnCo0,04, katalitik &zelliklere sahip bir malzemedir. Ozellikle enerji doniisiimii, kimyasal
reaksiyonlar ve gaz sensorleri gibi alanlarda katalizor olarak kullanilabilir. MnCo0204,
oksidasyon reaksiyonlarinda ve gazlarin absorpsiyonunda etkili olabilen bir bilesiktir
(Krishnan et al. 2016). Bu bilesik, yiiksek aktivite, iyi elektriksel iletkenlik ve kimyasal
kararlilik gibi ozellikleri ile elektrokimyasal uygulamalarda 6nemli bir rol oynamaktadir.
Ozellikle lityum iyon pillerinde, siiper kapasitorlerde ve yakit hiicrelerinde kullanilabilir. Yar
iletken ozelligi ile MnCo204, elektronik cihazlarda ve yari iletken tabanli bilesenlerde
kullanim alan1 bulmaktadir (Li et al. 2014). Seramik ve boya endiistrisinde ise MnCo0204’in
renklendirici 6zelligi ile bagvurulan bir pigment olarak karsimiza g¢ikmaktadir. Ayrica,
MnCo204'niin katalitik 6zellikleri {izerinde yapilan ¢aligmalar, enerji doniisiim siire¢lerinde ve

sensOr ¢aligmalarinda potansiyel uygulamalart oldugunu gostermektedir (Xu et al. 2019).

Farkli maddeler ile islevsellestirilebilen elektrotlarin elektrokimyasal sensor
uygulamalarinda, elektroaktif maddelerin tayini yapilmaktadir. Ornegin; eser metaller,
katyonlar ve anyonlar (Cu*?, Hg*?, Cd*?, Zn*2, Mn*?2, Ni*?, Co*2, ClO4,, SCN", HPO42, NO3"
NO2 vb.), organik tibbi ilaglar (farmakolojik olarak ilgili iyonik tiirler: diklofenak, atrazin, D-



ve L-fenilalanin vb.), biyolojik bilesikler (Askorbik asit, dopamin, glikoz, parasetamol vb.)

elektrokimyasal olarak tayin edilebilmektedir (Wang et al. 2019).

Parasetamol

Asetaminofen olarak da bilinen parasetamol (PC), yaygin olarak agr1 kesici ve ates
diistiriicii olarak kullanilan bir ilagtir. Ayn1 zamanda hafif ila orta siddette agrilar1 gidermek
icin de kullanilan PC, genellikle bas agrisi, dis agrisi, adet agrisi, kas agrisi, grip ve soguk
alginligr gibi durumlarin semptomlarini hafifletmek igin tercih edilen bir ilagtir (El-Said et al.
2021).

PC, merkezi sinir sistemi iizerinde etki gosteren bir agr1 kesici olarak islev goriir. Agr1
ve atesin neden oldugu reaksiyonlari azaltarak etki gosterir. Ayn1 zamanda, prostaglandinlerin

sentezini engelleyerek iltihaplanma siirecini baskilar (Khasim et al. 2022).

PC’nin miktarinin dogru bir sekilde tespit edilmesi onemlidir ¢iinkii asir1 doz alimi
ciddi saglik sorunlarina neden olabilir. lag tespiti, biyolojik sivilardaki ilag molekiillerinin
izlenmesinde ve ilag kalite kontroliinde 6nemli bir rol oynar (Liu et al. 2021). PC, oral
uygulamadan sonra hizla dagilir ve idrarla kolayca atilir. Diger analjezik ilaclarin aksine PC,
mide-bagirsakta hasar, kalp ve bobrekte istenmeyen etkiler olusturmaz. Bununla birlikte,
hassasiyet ve asirt doz durumunda karaciger hastaligi, dokiintii, bobrek hasari, pankreas
iltihabi, toksisite ve yan etkiler gibi yasami tehdit eden risklere ve saglik tehlikelerine yol
acabilir. Bu nedenle, yiiksek hassasiyet ve secicilik ile bir PC tespit yonteminin gelistirilmesi

insan saglig1 agisindan biiylik 6nem tagimaktadir.

PC’yi izlemek i¢in spektrofotometri (Song et al. 2021), yiiksek performansli sivi
kromatografisi (Tsierkezos et al. 2013), kemiliiminesans (Pinyou et al. 2020) gibi farkli
yontemler kullanilmistir. Ancak bu mevcut tespit yontemleri, zaman alici olmalari, pahali
olmalari, karmasik 6n aritma islemleri ve biiyiik ekipman gerektirmeleri nedeniyle giinliik
yasamda PC'nin hizli tespiti i¢in uygun degildir. Tiim bunlarin aksine, elektrokimyasal
yontemler basit, kullanigh, duyarli, hizli tepki veren, diisiik maliyetli ve oldukga secici olma
avantajlarina sahiptir. Elektrokimyasal yontemlerin dezavantaj1 ise analitin elektroaktif olma
zorunlulugudur. Ancak PC, elektrokimyasal oksidasyona ugrayan bir elektroaktif maddedir.
Bu nedenle, PC'nin elektrokimyasal sensorler tarafindan tespiti biiyiik ilgi uyandirmaktadir.
Bununla birlikte, ¢iplak elektrot yiizeyinde PC'nin redoks reaksiyonu yavastir (Wang et al.
2013). Sonug olarak, arastirmacilarin ilgisi; PC’nin elektrokimyasal tayini i¢in hassas
elektrokimyasal sensor tasariminda kullanilacak malzemeler {izerine yogunlagsmistir

(Kushwaha and Shukla 2020). Tam da bu noktada, bu amagla kullanilacak elektrotun segimi

10



ve yiiksek katalitik aktiviteye sahip malzemeler ile modifikasyonu onemli hale gelmekte,

dolayisiyla elektrokimyasal sensor tasarimi 6n plana ¢ikmaktadir.

Modern, esnek ve tasinabilir elektronik cihazlara yonelik artan talep, esnek
malzemelerin iiretimini son yillarda sik¢a arastirilan bir konu haline getirmistir. Bununla
birlikte, bu tiir cihazlar i¢in diisiik maliyetli, ideal islevsellestirilmis ve hafif bir malzeme
arayist hala devam etmektedir. Kagit benzeri iletken malzemeler, Li-iyon piller (Zhou et al.
2020), stiper kapasitorler (Dager Kiransan and Topgu 2020a), yakit hiicreleri (Song et al.
2016), kataliz (Topgu and Dagct Kiransan 2019) ve sensorler (Topgu 2020) gibi

uygulamalarda kullanimlar1 nedeniyle bir alternatif olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bu caligmada, PC’nin elektrokimyasal tayini i¢in esnek serbest duran grafen esasl
kagit elektrot tasarlanmis ve karakterize edilmistir. Bu amagla; MnCo0204 ve grafenden olusan
dispersiyon Kkullanilarak kalip-dokiim metodu ile MnCo204/GK elektrot hazirlanmistir.
Karsilastirma amaciyla GK, yine ayn1 metot ile elde edilmistir. Her iki elektrotun, taramali
elektron mikroskopisi, X-isinlar1 difraksiyonu, X-isinlar1 fotoelektron spektroskopisi, Raman
spektroskopisi, elektrokimyasal empedans spektroskopi ve voltametri teknikleri ile
morfolojik, kimyasal, elektrokimyasal o&zelliklerine ait karakterizasyonu saglanmistir.
Tasarlanan MnCo0204/GK elektrotun PC {izerindeki elektrokimyasal davranigi incelenmis ve
PC i¢in gercek numune ve girisim calismalarinin yani sira, elektrotun stabilitesi de

arastirilmistir.
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KURAMSAL TEMELLER

Son yillarda, grafen esaslt malzemelerin 6zellikleri ve uygulamalariyla ilgili pek ¢ok
arastirma yapilmigtir. Burada bilim adamlarinin bu yondeki ¢alismalarindan bazilar1 hakkinda

bilgi verilecektir.

Song et al. (2021) tarafindan yapilan arastirmada, oktahedral bakir oksit (Cu20) ile
stislenmis iki boyutlu (2D) esnek bir rGO-P elektrotu iiretmek icin filtreleme ve
elektrodepozisyon teknikleri  kullanilmistir  (Sekil  3). Cu2O/rGO-P  elektrotlarin
elektrokimyasal  karakterizasyonlarinda ~ H2O2'nin  indirgenmesine  yonelik  yiiksek

elektrokatalitik aktivite goriilmiistiir (Song et al. 2021).

50 pm

Sekil 3. (a) Kuruduktan sonra rGO-P'un optik goriintiileri; (b) SEM goériintiileri; (c, d) rGO-
P'un enine kesit goriintiileri (Song et al. 2021).

Liu et al. (2021) tarafindan MXene ve GO dispersiyonlarinin filtrelenmesi ve
indirgemesi ile esnek ve bagimsiz grafen/MXene (GM) filmler iiretilmistir. MXene grafene
katmanlararas1 olarak yerlestirilmis ve iki malzeme arasinda optimal bir arayiiz
olusturulmustur. MXene ve grafen arasindaki optimize edilmis bir arayiiziin 1s1 iletimini
destekledigini ve arayiiz sagilmasini azalttigin1 gostermistir. Halihazirda 1s1 dagilimi olarak
iiretilmis olan GM filmleri kullanarak elektronik cihaz sogutma uygulamalarinda potansiyel

kullanimi gésterilmistir (Liu et al. 2021).
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Tekstil, kozmetik ve gida sektorleri basta olmak iizere bir¢cok isletme organik boya ile
calismaktadir. Sonug¢ olarak, su kaynaklarinin organik boyalarla zehirlenmesi ciddi bir
sorundur. Kontas et al. (2021) tarafindan yapilan ¢aligmada, organik boyalarin neden oldugu
su kirliligini azaltmak icin gergek¢i ve uygun maliyetli bir liretim silirecine sahip kagit benzeri
bir adsorban 6nermistir. GO/Fe304 kagidi olarak bilinen esnek bir adsorban, grafen oksit
(GO) ve demir oksit nanopargaciklarinin (Fe3Os-NP'ler) vakumla filtrelenmesiyle tek adimli
bir prosediir kullanilarak olusturulmustur. Kararli durum kosullarinda metil mavisi, notr
kirmiz1 ve fuoreseinin katyonik boyalari ile metil oranj ve fuoreseinin anyonik boyalar1 i¢in
adsorban olarak GO/Fe304 ve GO levhalart kullanilmistir. Genel olarak, GO/Fe304 kagidin,
bu boyalarin adsorpsiyonu i¢in GO kagidindan daha yiiksek bir giderme etkinligine sahip
oldugu ve anyonik boyalarla karsilagtirildiginda katyonik boyalar i¢in, GO/Fe304 adsorbanin
iyi adsorpsiyon 6zellikleri sergiledigi saptanmistir (Kontas et al. 2021).

Giyilebilir elektronikte kullanim olasilig1 nedeniyle, esnek algilama teknolojisi son
yillarda biiyiik ilgi gérmiistiir. Yao et al. (2019) tarafindan, esnek, bagimsiz bir grafen kagit
tabanli potansiyometrik aptasensor olusturulmus ve kanamisin tespiti i¢in kullanilmigtir. Bu
potansiyometrik enzimatik aptasensor ile kanamisin tespitinde diisiik dedeksiyon limiti

yakalanirken, bu elektrotun yiiksek segicilik, uygun uyarlanabilirlik, olaganiistii kararlilik ve

tekrarlanabilirlik gosterdigi rapor edilmistir (Yao et al. 2019).

3
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Sekil 4. SnS2-gC3N4/rGO kompozit kagidin sentez isleminin semalar1 (Dage1r Kiransan and
Topgu 2020b)
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Dagc1 Kiransan ve Topgu (2020b) tarafindan yapilmis ¢alismada, basit bir hidrotermal
islemle tretilen SnS2-gC3sN4 kompozit yap1 ve GO dispersiyonu hazirlanmis ve bu kompozit
dispersiyonun vakumla filtrelenmesiyle esnek, bagimsiz ve saglam SnS2-gC3N4/rGO kagit
malzemesi iiretilmistir (Sekil 4). Ilk olarak iiretilen SnSz-gCsN4/GO kompozit kagit, kimyasal
indirgeme yontemi kullanilarak SnS>-gC3Na/rGO kagit malzemesine doniistiirilmiistiir.
Hazirlanan SnS2-gC3N4/rGO kompozit elektrot tabanli esnek simetrik siiper kapasitoriin,
yiiksek kapasitif performansa ve yiiksek dongii kararliligina sahip oldugu rapor edilmistir

(Dagc1 Kiransan and Topgu 2020Db).

Insan metabolizmasinda énemli bir katekolamin ndrotransmitteri olan Dopamin (DA),
bir dizi ciddi hastalikla baglantilidir. Bu bozukluklarin teshisi i¢in dogru DA tespiti ¢ok
onemlidir. Ercarikcr et al. (2022), ZnS nanopargaciklari ile kaplanmis kompozit grafen kagit
elektrot (CGPE) ad1 verilen esnek bir elektrokimyasal sensor iireterek bu elektrot ile DA'nin
elektrokimyasal tayini iizerine ¢aligmislardir. Hazirlanan CGPE iizerinde DA oksidasyonu
CPE’ye kiyasla yaklasik 250 mV daha diisiik bir potansiyelde gerceklesmis ve tepe akim
yogunlugu yaklasik iki kat artmistir. Bu esnek sensoriin, miikemmel saglamlik, kararlilik ve
tekrarlanabilirlik dahil olmak fiizere gesitli ¢ekici niteliklere sahip oldugu ve pratik
uygulamalar icin gercek Orneklerde DA'yr belirlemek icin basartyla kullanildigir rapor
edilmistir (Ergarikcr et al. 2022).

Ergarikc et al. (2021), Folik asit (FA) ve askorbik asidin (AA) eszamanli tespiti i¢in
bagimsiz esnek bir elektrot olarak, NiCo2Ss elektrodepozitlenmis indirgenmis grafen oksit
(rGO) kagidinin iretimi ve elektrokimyasal performansi arastirmigtir. Hazirlanan esnek
NiC02S4/rGO kagit elektrotun FA ve AA'nin eszamanli tespitinde, biiylik bir hassasiyet, genis
bir dogrusal aralik ve diistik bir tespit limiti sergiledigi belirtilmistir. Bu ¢alismanin, bimetalik
stlfitlerin bagimsiz grafen kagittan yapilmis substratlar {izerinde elektrodepozisyon
yonteminin, iyi performansa sahip esnek elektrokimyasal sensorler olusturmak i¢in biiytik bir

umut vaat ettigini gosterdigi rapor edilmistir (Ergarikc et al. 2021).

Topgu and Dagei1 Kiransan (2020) tarafindan yapilmis ¢alismada, melatonin (MEL) ve
askorbik asidin (AA) eszamanl tespiti i¢in grafen ve bor oksitten (B203) yapilmis bagimsiz
bir kagit elektrotun yapisi ve algilama yetenekleri gosterilmistir. MEL ve AA'nin eszamanli
degerlendirmesi i¢in, bu esnek kagit elektrot, biliyiik bir hassasiyet, genis bir dogrusal aralik
ve diisiik bir tespit limiti gostermistir. Kompozit kagidin yiizey alanin1 ve elektrokimyasal
aktivitesini artiran grafen katmanlar1 arasindaki yuvarlak kenarli ¢ubuk benzeri B2O3 yapilari,

B-RGO kagit elektrotunun elektrokimyasal performansinin artirdigi rapor edilmistir. Ayrica,
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bu kagit elektrot kullanilarak yapilan MEL ve AA Olgiimiiyle ger¢ek numune analizinde

biiyiik bir hassasiyet ve segicilik gosterdigi belirtilmistir (Topgu and Dagc1 Kiransan 2020).

Hidrojen bazli yesil enerji ¢oziimlerinin basarili kullanimi, su ayristirmada verimli
hidrojen sentezi i¢in dayanikli, diisiik maliyetli malzemelerin tiretilmesine baglidir. Topgu ve
Dagc1 Kiransan yapmis olduklar1 calismada elektrokatalitik malzemeler olusturmak i¢in altin
nanopartikiillerin (AuNP'ler) ve ince filmlerin (AuTF) dogrudan indirgenmis grafen oksit
(rGO) kagidi {lizerinde elektrodepozisyonlar1  kullanilmigtir.  Hazirlanan  kagit
elektrokatalizorleri (AuNPs/rGO ve AuTF/rGO), diisiik Tafel egimleri, diisiik baslangi¢
potansiyelleri, kiiciik asir1 potansiyeller ve kivrilmis halde bile yiiksek dayaniklilik ile
Hidrojen Olusum Reaksiyonu {izerinde miikemmel performans gostermistir. 20 nm
biyiikliigiindeki AuNP'lerin diizglin dagilim1 ve yiizey alanin1 artiran ve elektron
yogunlugunu artiran rGO kagidi ilizerinde iyi siralanmig AuTF'nin biriktirilmesi, bu iki
elektrokatalizoriin olaganiistii performansindan sorumludur. Sonu¢ olarak AuNPs/rGO ve
AUTF/rGO elektrokatalizorlerinin kontrollii tasarimlarinin yani sira yiiksek esneklikleri, giiglii
kararliliklar1 ve umut verici sonuglart nedeniyle su ayrigtirarak H» {iretim uygulamalarinda

kullanimlarinin miimkiin olabilecegi belirtilmistir (Topgu and Dage1 Kiransan 2019).

Zang et al. (2021) tarafindan, canli hiicrelerin ger¢ek zamanli izlenmesi igin grafen
esnek kagit elektrot ve ¢ekirdek kabuklu Gold@Prussian mavisi nanopartikiillerden (Au@PB
NP'ler) yapilmis biyosensor platformlart sunulmustur (Sekil 5). Yiiksek biyouyumluluk ve
kararlilik, ucuz maliyet ve elektrokimyasal aktiviteye sahip ¢ekirdek kabuklu Au@PB NP'ler
ile grafen oksit (rGO) kagidinin giiglii mekanik 6zelliklerini birlestirilmis ve elde edilen
nanohibrit kagit elektrot ile H2O2 dedeksiyonu calisilmistir. Au@PB NPs-rGO kagit elektrot,
enzim bazl bir biyosensor olarak glikozun nasil tespit edilip analiz edilecegini géstermek i¢in
ornek olarak kullanilmig ve bir enzim algilama platformu olarak iistiin performans sergiledigi

belirlenmistir (Zhang et al. 2021).

. v [ >

Sekil 5. SEM goriintiisii (a) rGO ve (¢) Au@PB NPs-rGO; enine kesilmis SEM goriintiisii (b)
rGO ve (d) Au@PB NPs-rGO (Zhang et al. 2021)

Diinya c¢apindaki su sorununu hafifletmek igin, giines enerjisinden yararlanan tuzlu
suyu tuzdan arindirma ve buhar olusturma iki etkili teknolojidir. Bununla birlikte, uzun vadeli

sabit su buharlagmasinin performansi, buharlasma yiizeyinde tuz birikmesi nedeniyle ciddi
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sekilde engellenir. Xiong et al. (2020), yapmis olduklari ¢alismada, tuzlu suyun giivenilir bir
sekilde tuzdan arindirilmasi ve yiiksek performansli glines enerjisiyle ¢alisan su buharlagmasi
icin ultra uzun hidroksiapatit nanotellerden (HN'ler) ve indirgenmis grafen oksitten (rGO)
yapilmis esnek bir tuz arindirict fototermal kagit olusturulmustur (Sekil 5). Deniz suyunu
tuzdan arindirma siirecinde, hidrofobik rGO/HN fototermal kagit, uzun siireli sabit su
buharlastirma ve tuzdan arindirma o&zelligi sergilemistir. Esnek tuz arindirict rGO/HN
fototermal kagidin; organik boyalar1, metal iyonlarini ve tuz iyonlarimi yiiksek oranda azaltma
etkisine sahip oldugundan, kanalizasyon ve deniz suyundan temiz su iiretebildiginden, su
aritma ve tuzlu suyu tuzdan arindirmada kullanim i¢in umut verici oldugu rapor edilmistir

(Xiong et al. 2020).

Al-Rubaye et al. (2016), yiiksek performansli siiper kapasitor elektrot uygulamalari
icin MnCo204 nanoflake/grafen nano tabaka kompozitinin iretimi ve karakterizasyonu
tizerine c¢alismistir. NHsF miktar1 degistirilerek, g¢esitli morfolojilerdeki MnCo0204
nanoflakeleri etkili bir sekilde hidrotermal olarak iiretilmistir. Bir elektroforetik biriktirme
islemi kullanilarak, MnCo0204 nanopargaciklari ve grafen nano tabakalar1 Ni kopiigii tizerinde
biriktirilmistir. Karbon ve MnCo204 arasindaki bag olusumunun getirdigi daha iyi elektrik
iletkenligi nedeniyle, yapilan kompozit elektrot, bozulmamis MnCo204 sistemi ile
karsilastirildiginda spesifik kapasitans ve dongii kararliligi agisindan istiin performans

gostermistir (Al-Rubaye et al. 2016).

Wang et al. (2013) tarafindan yapilan calismada, MnCo20;4 ile siislenmis grafene
dayal1 ii¢ boyutlu (3D) gbézenekli bir yap1 olusturmak i¢in iki agamali bir islem kullanilmistir
(Sekil 6). Ortaya ¢ikan kompozit malzemelerin, iistiin dongii kararliligina ve yiiksek bir 6zgiil
kapasitansa sahip oldugu gozlenmistir. Bu malzemenin bir siiper kapasitor bileseni olarak
kullanilabilecegi ve kullanilan sentetik siirecin gelecekte 3D grafene dayali kompozitlerin

olusturulmasi igin alternatif olacagi degerlendirilmistir (Wang et al. 2013).

Naresh et al. (2022), MnCo0204 mikrokiirelerinin morfolojisini ve yapisal yapisina
dayal1 olarak ortaya ¢ikan kompozit malzemelerin, listiin dongii kararliligina ve yiiksek 6zgiil
kapasitansa sahip oldugunu goézlemlemistir. 10 A g''lik bir akim yogunlugunda, 5000 sarj-
desarj dongilisii sonrasinda, 6zgiil kapasitansin %97,4'i hala mevcut olarak gézlemlenmistir

(Naresh et al. 2022).
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Sekil 6. (a) 3DG SEM goriintiisii; (b) MnCo204; (¢, d) MnCo0204/3DG (Wang et al. 2013)

Li et al. (2014) tarafindan yapilan ¢alismada, nikel kopiik tizerinde, basit bir
hidrotermal islem kullanilarak tek boyutlu MnCo0204 nanotel dizileri olusturulmustur. 70 nm
capindaki MnCo204 nanotelleri son derece kristal oldugu (Sekil 7) ve olaganiistii
elektrokimyasal enerji depolama yeteneklerine sahip oldugu belirlenmistir. MnCo204 nanotel
dizisinin Li-ion piller i¢in iyi bir anot malzemesi olarak performans gosterdigi rapor edilmistir
(Li et al. 2014).

Sekil 7. (a, b) MnCo0204 nanotel dizilerinin SEM goriintiileri; (c, d) kobalt-mangan
hidroksit onciisii (Li et al. 2014)

Literatiirdeki PC dedeksiyonu ile ilgili yapilan arastirmalardan bazilar1 incelenerek

asagida sunulmustur.
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Yanalak et al. (2021), mezogézenekli grafit karbon nitrit/siyah fosfor-altin
nanopargcaciklarindan olusan yeni bir ii¢lii nanokompozit olusturmuslardir. Hazirlanan mpg-
CN/BP-Au nanokompozit modifiye cams: karbon elektrot iizerine yerlestirilmis ve
fotokatalitik HER uygulamasina ek olarak PC tespiti i¢in degerlendirilmistir. PC tespitinin
lineer araliginin, ideal kosullar altinda 0,0425 M tespit limiti ile 0,3-120 M araliginda oldugu
bildirilmistir. Ustiin elektriksel dzellikleri ve yayilma etkisi nedeniyle, Au nanoparcaciklarinin
mpg-CN/BP adsorpsiyon oranim1 hizlandirdigi rapor edilmistir. Ucglii nanokompozitin
tasariminin ve katalizinin foto ve elektrokimyasal uygulamalar i¢in ¢ok ¢esitli firsatlar agacagi

rapor edilmistir (Yanalak et al. 2021).
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Sekil 8. (a) Sulu 0,1 M PBS ¢ozeltisi i¢inde ¢esitli konsantrasyonlarda PC i¢eren PPy.SDS
kapl bir karbon fiberin déngiisel voltamogramlar1 (50 mVs™); (b) Elde edilen oksidasyon pik
akimlar1 ile PC konsantrasyonu; (c) PPy'nin amperometrik yaniti. 0,6 V uygulanan
potansiyelde (Ag/AgCl'ye karsi) PC (0-500 uM) igeren sulu 0,1 M PBS ¢ozeltilerinde SDS
kapli karbon fiber; (d) Kalibrasyon egrisi

Sriprasertsuk et al. (2021), parasetamoliin interferans yapan dopamin ve askorbik asit
varliginda polipirol (PPy) fiber elektrotlar tarafindan tespit edilebilme yetenegini arastirmistir.
Dongiisel voltametri ve iki farkli karsi anyon kullanilarak, PPy karbon fiberler iizerinde
elektropolimerizasyon ile depozit edilmistir. Ciplak karbon fiberle karsilastirildiginda,
PPy.SDS kapli elektrotun 14 kat daha biiyiik bir elektrokimyasal yiizey alanina sahip oldugu
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belirlenmistir. PPy.SDS fiber elektrot kullanilarak, PC dedeksiyon limiti 34 uM ile tespit
edilmistir (Sekil 8) (Sriprasertsuk et al. 2021).

Yiizeyin atomik aktif bolgelerini degistirmek ve bdylece dogal elektrokatalitik
aktiviteyi ve seciciligi gelistirmek i¢in umut verici ve bagarili bir yontem olarak siklikla
kullanilmaktadir. Liu et al. (2022), morfolojik etkiyi incelemek i¢in, yumru, ¢igeksi, hacimli
ve nanopartikiiller dahil olmak iizere ayarlanabilir morfolojilere sahip bir dizi bizmut vanadat
numunesi olugturmustur. Klavat seklindeki BiVOa4’1n, genis yiizey aktif alan1 ve avantajli iyon
difiizyon kanallar1 sayesinde, 0,5-100 umol araliginda bir dogrusal tepki ve 0,2 pumol'liik
diisiik dedeksiyon limiti ile parasetamol i¢in en iyi elektrokimyasal algilama performansina
sahip oldugu belirlenmistir.  Programlanabilir  formlara sahip bizmut vanadat
nanopargaciklarinin, parasetamol dedeksiyonu igin elektrokimyasal sensor olarak

kullanilabilecegi saptanmistir (Liu et al. 2022).

Franceschini et al. (2021) tarafindan Bi2O3, BisO7NO3 ve bunlarin heteroyapilari ile
baskili karbon pasta elektrotlar1 kullanilarak PC tayin etmek i¢in yeni platformlar
olusturulmustur (Sekil 7). Basit ve dlgeklenebilir bir kati hal sentez yontemi ile 500 °C ve 525
°C kalsinasyon sicakliklarinda Bi2O3z ve BisO7NOs heteroyapi formlari elde edilmistir. 500
°C'de olusturulan heteroyapi, PC dedeksiyonu i¢in onemli Ol¢lide daha iyi performans
gostermistir. Bu calismada tipik bizmut oksit ve subnitrat kiimelerinin PC ile etkilesime

girdiklerinde geometrik ve kinetik 6zellikleri degerlendirilmistir (Franceschini et al. 2021).
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Sekil 9. (a) PPy/Au nanociceklerinde degistirilmis Au elektrotunda farkli PC
konsantrasyonlarinin SWV tepkisi ve (b) PC konsantrasyonlart ile karsilik gelen oksidasyon
akimi tepe noktasi arasindaki kalibrasyon grafigi (El-Said et al. 2021)

Farmasoétik formiilasyonlarinda PC'nin safligini izlemek i¢in uygun fiyatl, erisilebilir
ve dogru bir analitik yaklasim olusturmak amaciyla PPy/Au nanogi¢cek nanokompoziti ile

modifiye edilmis Au elektrot kullanilmistir. Bu elektrot Novadol tabletlerinin kalitesini
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kontrol etmek icin basariyla kullanilmasinin yami sira minimum konsantrasyonlarda bile

yiiksek bir PC algilama kapasitesi sergilemistir (Sekil 9) (El-Said et al. 2021).

Khasim et al. (2022) tarafindan yapilan calismada, grafit karbon nitriir (g-C3Na)
(GCN) ile birlestirilmis demir oksit nanopargaciklarina dayali hassas parasetamol sensorii
olusturmak igin kimyasal sentez kullanilmasi 6nerilmistir. PC’nin enzimatik olmayan tespiti
icin, elektrokimyasal bir algilama platformu olarak GCN-Demir oksit (GCN-FO)
nanokompoziti sentezlenmis ve PC'yi enzimatik yerine elektrokimyasal olarak saptamak i¢in
kullanilmistir. GCN-FO elektrot PC dedeksiyonunda tekrarlanabilirlik, segicilik ve kararlilik
acisindan ¢ok 1yi performans gostermistir. Bu modifiye edilmis GCN-FO elektrotlarinin, ucuz
tretim maliyeti ve gelistirilmis elektrokimyasal algilama kapasitesi nedeniyle diisiik
konsantrasyonlarda parasetamoliin saptanmasi i¢in uygun bir malzeme olabilecegi rapor

edilmistir (Khasim et al. 2022).

Kushwaha et al. (2020), molekiiler olarak tasarlanmis, kimyasal olarak hassas, kitosan
asilt polianilin kapli ITO cam elektrot tizerinde PC’nin potansiyometrik olarak
saptanabilecegini rapor etmistir. Bu elektrot lizerinde yiiksek hassasiyet ve diisiik dedeksiyon
limiti ile PC’nin potansiyometrik olarak algilanmasi gergeklestirilmistir. Onerilen elektrodun
gergek numunedeki analitik performansi ve diger farmasotik numunelerde PC’nin tespiti de

arastirtlmistir (Kushwaha and Shukla 2020).

Tsierkezos et al. (2013) tarafindan yapilan ¢alismada, katalizor olarak ferrosen ile
kimyasal buhar biriktirme yontemi kullanilarak, oksidasyona ugramais bir silikon devre levhasi
tizerinde nitrojen katkili, ¢ok katmanli karbon nanotiiplerden yapilmigs yeni bir sensor
olusturulmustur. Geleneksel elektrokimyasal yontemler kullanilarak, karbon nanotiip tabanl
sensoriin, fosfat tampon ¢ozeltisinde (pH 7,0) PC’nin N-asetil-p-kinon imine oksidasyonuna
nasil tepki verdigi belirlenmistir. Karbon nanotiiplerle olusturulmus sensorde, sirasiyla 0,485
uM ve 0,8406 A Mt cm?1lik algilama limiti ve hassasiyetiyle parasetamol oksidasyonu igin
yar1t geri doniisimlii bir sonu¢ rapor edilmistir. Karbon nanotiiplerin nitrojen katkisinin
sensoriin  algilama kapasitesini  gelistirdigi  belirtilmistir. Spesifik olarak, saf karbon
nanotiiplerden yapilmis bir film iizerindeki elektrokimyasal testler, PC’nin, daha diisiik
hassasiyet ve tespit limitleri olsa da yari geri doniisiimlii bir sekilde oksitlenebilecegini

gostermistir (Tsierkezos et al. 2013).

Wang et al. (2013), molekiiler baskili polimerik (MBP) misellere dayanan bir
voltametrik PC sensorii olusturmak i¢in dogrudan elektrodepozisyon kullanmistir. MBP
misellerini olusturmak igin sablon molekiiler olarak PC’yi kullanan bir amfifilik foto-capraz

baglanabilir kopolimer makromolekiiliiniin kendi kendine montaj1 kullanilmigtir. Olusturulan
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sensor, parasetamole kars1 yiiksek secicilik ve reaktivite gostermistir. Ticari PC tabletlerinin
tanimlamak i¢in kullanilan MBP sensorii, yiiksek stabilite ve tersinirlik gostermistir (Wang et
al. 2013).

Farmasotik ve ¢evresel numunelerde siklikla PC belirlemesi gereklidir, bu da diisiik
maliyetli, hizli ve dogru bir sensorii gerekli hale getirir. Arastirmacilar, PC’nin voltametrik
6l¢timii i¢in, kalem grafit kursun elektrotu (PGE) tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT ler)
ve polivinilpirolidon (PVP) polimeri (PVP/SWCNT/PGE) ile modifiye etmistir. Bulgular,
elektrotun daha iyi elektrokimyasal performansinin ¢ogunlukla, nanotiipler ve elektrot ylizeyi
ile elektriksel temasi kolaylastiran karbon nanotiipler boyunca PVP'nin ortak lokalizasyonu ve
dagilimindan kaynaklandigini gostermistir. Bu sensoriin, ticari surup ve tablet bilesimlerinde

kullanildiginda miitkemmel sonuglar gosterdigi rapor edilmistir (Pinyou et al. 2020).
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MATERYAL ve YONTEM

Elektrokimyasal Hiicreler

Elektrokimyasal hiicreler kimyasal enerjiyi elektrik enerjisine doniistiiren cihazlardir.
Bu hiicreler, elektrokimyasal reaksiyonlarla elektrik iiretir veya tiiketir. ki yaygin tiirii iki

elektrotlu hiicreler ve ii¢ elektrotlu hiicrelerdir.

Iki elektrotlu hiicreler, bir ¢alisma elektrotu ve bir karsit elektrottan olusur. Bu tiir
hiicreler genellikle galvanik piller veya elektroliz hiicreleri olarak bilinir. Galvanik piller,
kimyasal reaksiyonlarla kendiliginden elektrik enerjisi iireten hiicrelerdir. Elektroliz hiicreleri
ise dig bir enerji kaynagindan elektrik enerjisi alarak kimyasal reaksiyonlari tetikler. Bu tiir bir
hiicrede, elektrik enerjisi kullanilarak suyun hidrojen ve oksijen bilesenlerine ayrilmasi gibi

bir reaksiyon gergeklestirilebilir.

Iki elektrotlu hiicreler genellikle enerji depolama, elektrokimyasal sentez ve metal

kaplama gibi uygulamalarda kullanilir.

Uc elektrotlu hiicreler, bir karsit elektrot, bir calisma elektrotu ve bir referans
elektrottan olusur (Sekil 10). Bu hiicrelerde, elektrokimyasal reaksiyonlar ¢aligma ve karsit
elektrotta gerceklesirken, referans elektrot ise potansiyel farkini saglamak icin kullanilir. Bu

tir hiicreler genellikle elektrokimyasal analizlerde, dl¢limlerde ve endiistriyel uygulamalarda

/i\_, —— Elektrot baglantilar1

Gaz gegisi i¢in bosluklar

= ¥ Teflon kapak
/_ Cam hiicre

ﬁ Elektrolit ve Analit

Calisma Elektrotu

\ = \ Referans Elektrot

N Karsit Elektrot

kullanilir.

A
\

Sekil 10. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre sisteminin temsili gosterimi (Elgrishi et al.
2018)
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Potansiyometre ii¢ elektrotlu hiicreye 6rnek verilebilir. Potansiyometre, potansiyel
farkin1 6lgmek veya kontrol etmek i¢in kullanilan bir cihazdir. Calisma ve karsit elektrotlar

arasindaki potansiyel farkini1 6lgmek icin bir referans elektrot kullanir.

Bu sekilde, ii¢ elektrotlu hiicreler ve iki elektrotlu hiicreler, elektrokimyasal
reaksiyonlarla elektrik enerjisi liretmek veya tiilketmek i¢in farkli amaglarla kullanilan hiicre

tipleridir.
Elektrotlar

Referans elektrotlar

Referans elektrot, elektrokimyasal hiicrelerdeki potansiyel farklarini belirlemek veya
kontrol etmek i¢in kullanilan bir elektrottur (Sekil 11). Bu elektrot, elektrokimyasal
reaksiyonlarda gerceklesen redoks reaksiyonlarina katilmaz ve disaridan akim veya
reaksiyonla etkilesmez. Referans elektrot, potansiyel ol¢limlerinin yapildigi standart bir

potansiyel saglar.

Ag tel
<«—(Cam tiip

<«—Doygun KCl

<«—Porlu membran

Sekil 11. Ag/AgCl referans elektrotu (Elgrishi et al. 2018)

Ug elektrotlu hiicre sistemi, referans elektrotun kullanildigi bir elektrokimyasal
diizendir. Referans elektrotun ana amaci, calisma elektrotunun potansiyelini belirlemektir.
Calisma elektrotunun potansiyeli, referans elektrotun sabit ve bilinen bir potansiyeline gore
Olctiliir. Bu durum, elektrokimyasal reaksiyonlarin kontrol edilmesi, analiz ve dlgiimler icin

onemlidir.

Referans elektrotlar, elektrokimyasal Ol¢limlerde kullanilan standart elektrot

potansiyelleriyle karakterize edilir. Bdylece, referans elektrotun sabit potansiyeli,
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elektrokimyasal reaksiyonlarin potansiyellerinin kesin olarak belirlenmesini saglar. Yaygin

olarak kullanilan bazi referans elektrot ¢esitleri sdyledir:

e Standart Hidrojen Elektrotu (SHE): SHE, uluslararasi bir referans elektrot olarak
kabul edilir. Bu elektrot, elektron aktarimini saglayan iletken ve bir platin
levhadan olusur. Bu platin levha ilizerinden gegirilen H> gazinin basmnci 1 atm,
sicaklik 298 K ve levhanin bulundugu ¢ozeltinin H* aktivitesi 1 birimdir. SHE
kullaniminda, bu sartlar1 saglamak zor oldugundan, farkli referans elektrotlar
gelistirilmistir.

e Glmig/Giimiis Kloriir Elektrotu (Ag/AgCl): Ag/AgCl elektrotu, kloriir
iyonlariin etkisiyle glimiis elektrotun potansiyelini belirleyen bir referans
elektrottur. Bu elektrot, genellikle potasyum kloriir (KCI) iceren bir elektrolit
cozeltisi icinde ¢alisir ve SHE’ye kars1 25°C'de 0,199 V elektrot potansiyeline
sahiptir.

e Doymus Kalomel Elektrot (SCE): Bu elektrot, ¢6ziiniir bir tuz olan potasyum
kloriirin etkisiyle civa elektrotun potansiyelini belirleyen bir referans elektrottur.
SCE, genellikle Hg2Cl> ve metalik civa igeren bir karisim ile KC1 ¢ozeltisinden
olusur. Kolayca hazirlanabildiginden elektrokimyasal c¢aligmalarda sikga tercih

edilir.

Karsit elektrotlar

Uc elektrotlu sistemde kullanilan karsit elektrot, elektrokimyasal hiicredeki redoks
reaksiyonlariin gergeklestigi ve akimin gectigi elektrot olarak adlandirilir. Karsit elektrot,

devreyi tamamlayan bir elektrottur.

Karsit elektrot, reaksiyon ortaminda elektron alimi veya verimi saglamak igin
tasarlanmis bir elektrot olup, genellikle inert bir malzemeden yapilir (Sekil 12). Inert bir
elektrot, elektrokimyasal reaksiyonlara katilmaz veya reaksiyon mekanizmasin etkilemez. Bu
durum, elektrotun kimyasal reaksiyonlara direngli olmasi ve elektrokimyasal sistemde

kullanilabilirligini saglamasi anlamina gelir.

Karsit elektrotun temel islevi, elektrokimyasal hiicrede akimi saglamak ve elektroliz
veya elektrokimyasal sentez gibi reaksiyonlar1 kontrol etmektir. Calisma elektrotu ile karsit
elektrot arasinda elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi bir hiicre olusturulur. Akim,
calisma elektrotundan karsit elektrota veya tam tersine gegerken, elektrokimyasal reaksiyonun

gerceklesmesini saglanir.
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Sekil 12. Platin tel karsit elektrotu

Calisma elektrotu

Calisma elektrotu, elektrokimyasal hiicrelerdeki temel elektrotlardan biridir. Bu
elektrot, elektrokimyasal reaksiyonlarin ve elektron alisverisinin gerceklestigi elektrottur. Bu
elektrot, adindan da anlasilacag gibi iizerindeki reaksiyonlarin takip edildigi dolayisiyla asil
tizerinde calisilan elektrottur. Bu durumda calisma elektrotun yiizeyi, elektrokimyasal

reaksiyonlarin gergeklestigi yerdir.

Calisma elektrotlari, farkli uygulamalar ve elektrokimyasal reaksiyonlar i¢in farkl
malzemelerden yapilmis cesitli tiplere sahip olabilir. Ornegin Platin ve Altin gibi inert
metaller, bir¢ok elektrokimyasal uygulamada tercih edilen c¢alisma elektrotlaridir. Bu
elektrotlar  genellikle oksidasyon veya indirgenme reaksiyonlarinin  gerceklestigi
uygulamalarin yani sira bazi1 biyolojik veya elektrokimyasal analiz uygulamalarinda da

kullanilir.

Glmiis de bazi elektrokimyasal reaksiyonlarda tercih edilen ve 6zellikle elektroliz ve
elektrokimyasal sentez uygulamalarinda kullanilan bir ¢aligma elektrotu olarak karsimiza
cikmaktadir. Nikel ise hidrojen evrim reaksiyonlar: gibi belirli elektrokimyasal reaksiyonlarda

yaygin olarak kullanilan bir ¢aligma elektrotudur.

Calisma elektrotu olarak sik¢a kullanilan bir baska madde ise karbondur. Grafit ve
cams1 karbon gibi yapilar calisma elektrotu olabilecegi gibi karbon nanotiip, grafen gibi
karbon allotroplar1 da elektrot yilizeyini modifiye etmede sik¢a karsimiza ¢ikan malzemelerdir.
Ayn1 zamanda karbon elektrotlar, diisiik maliyeti, yliksek elektriksel iletkenlikleri ve kimyasal
dayanikliliklar1 nedeniyle tercih edilir ve bir¢ok elektrokimyasal uygulamalarda yaygin olarak

kullanilir.

Calisma elektrotu, elektrokimyasal hiicrelerin performansini, reaksiyon hizim1 ve
verimliligini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Elektrot malzemesi ve yiizey 6zellikleri, ¢alisma
elektrotunun elektrokimyasal reaksiyonlar {izerindeki etkisini belirler. Burada verilen
ornekler, sadece yaygin olarak kullanilan bazi ¢alisma elektrotlarinin 6rnekleri olup, daha
bircok farkli malzeme ve elektrot ¢esidi mevcuttur. Elektrokimyasal uygulamanin spesifik
gereksinimlerine ve hedeflerine bagl olarak, farkli elektrot malzemeleri ve tasarimlari tercih

edilebilir (Sekil 13).
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Sekil 13. Esnek ve miistakil grafen esasli ¢alisma elektrotunun fotografi (Dagc1 Kiransan et
al. 2018)

Bu calismada, PC’nin elektrokimyasal tayini i¢in c¢alisma elektrotu olarak serbest

duran ve esnek MnCo0204/GK elektrot hazirlanmis ve kullanilmstir.
» MnCo0204/GK elektrotun hazirlanisi:

MnCo0204/GK elektrot, grafen oksit (GO) ve MnCo0204 karistirilarak hazirlanmis
stispansiyonun kalip-dokiim yontemi ile MnCo204/GO kagit haline getirilmesi ve daha sonra
bu kagidin kimyasal olarak indirgenmesi sonucu elde edilmistir. Dolayisiyla MnCo0204/GK
elektrotun hazirlanmasi, iki sentez asamasini kapsar. Birincisi GO sentezi, ikincisi ise

MnCo0,0;4 sentezidir.
» GO sentezi:

GO sentezinde modifiye Hummers yontemi (Hummers and Offeman 1958)
kullanilmistir. GO, grafenin oksitlenmis formudur ve daha sonra gesitli uygulamalarda
indirgenerek saf grafene doniistiiriilebilir (Sekil 14). Modifiye Hummers yontemi ile GO
sentezindeki ilk adim, gerekli kimyasallarin hazirlanmasidir. Bu yontemde grafit, ¢ikis
maddesidir. Baslica kullanilan kimyasallar arasinda grafit tozu, stlfiirik asit (H2SOa),
potasyum permanganat (KMnQOs), potasyum persiilfat (K2S20g), fosfor pentaoksit (P20s) ve
saf su (H20) bulunur. 90°C’ye kadar 1sitilan 12,5 mL derisik H2SOj tizerine, 2,5 g K2S20g ve
2,5 g P20s karistirarak eklenir. Bu karisima 3 g grafit tozu yavasga eklendikten sonra 80°C’de
5 saat bekletilir. Uriin, oda sicakligina gelince, 500 mL saf su eklenir ve bu hali ile bir gece

beklenir. Daha sonra siiziiliir, siiziintii saf su ile birka¢ kez yikanir.

Ikinci bir oksidasyon icin, elde edilen iiriin 0°C’deki 115 mL derisik H2SO4 ¢ozeltisine
eklenir ve kanistirilir. 15 g KMnOgs yavas yavas eklenirken sicakligin 10°C’de sabit kalmast
saglanir. Daha sonra 2 saat reaksiyon ger¢eklesmesi i¢in sicaklik 35°C’ye cikarilir. Elde
edilen karisim, sicakligin diismesi i¢in buz banyosuna alinir. Sicaklik 50°C’yi gegmemesi
saglanarak, 250 mL saf su eklenen karisim 2 saat karistirilir. Elde edilen iiriine 750 mL saf su
ve 12,5 mL %30’luk H202 eklenir. Bir giin oda sicakliginda bekletilen iiriin siiziiliir ve

siiziintii birka¢ kez 1:10 sulu HCI ¢ozeltisi ve en son saf su ile yikanir. Uriin atmosfer
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kosullarinda kurutulduktan sonra 3 hafta diyaliz edilir. Boylece GO hazirlanmis olur (Sekil
15). Siiziiliip kurutulan GO katisi, su icerisinde sonikator ile dispers edilerek, 7 mg/mL GO

sulu dispersiyonu hazirlanir.

| Grafen \

Sekil 14. Grafen, grafen oksit ve indirgenmis grafen oksitin molekiiler yapisina ait temsili
gosterim

/o a\ 0 f° \
/ S Y e - her bir grafen tabakasi So PR pe e !

e
— — o
| <> — \\ / 3¢ . /.7 ._\(OH \\
. . \ oH \ / / \
“/ 5_—?—((: = ‘ / o P ¢° € OH a ¢ gH \
\\ S her bir GO tabakasi { oﬁ\—{ > ° ]
i i / \ » OH T /
\ | WP \ o / \ X
\ <:\‘5—~<\:\/ \ e s do wdons o/
\\i—\/ — \Q‘ \ -9 \o—o—\(OH /
Z t y
S » Lo o o
— . e N o /
Modifiye e : s
Hummers e
Metodu
] :

\ Grafit Tozu GO dispersiyonu /

Sekil 15. Modifiye Hummers metodu ile GO sentezinin temsili gosterimi

> MnCo0204 sentezi:

MnCo0204, hidrotermal metot ve ardindan tavlama islemi ile sentezlenmistir (Al-
Rubaye et al. 2016). Bu amagla; 2 mmol manganez siilfat (MnSO4.H20), 1 mmol kobalt (I1)
nitrat (Co(NO3)2.6H20), 12 mmol iire (CHsN20) ve 3 mmol amonyum floriiriin (NH4F) saf su
ve etanol ¢ozeltisinde (1:1 h/h) manyetik karistiric1 kullanarak ¢oziiliir. Elde edilen ¢ozelti,
Teflon kapli bir hidrotermal otoklava aktarilir ve 8 saat boyunca 120°C'de tutularak reaksiyon
gerceklesmesi saglanir. Otoklav daha sonra oda sicakligina sogumaya birakilir ve ¢okeltiler
santrifiijleme ile toplandiktan sonra birka¢ kez saf su ve etanol ile yikanir. Elde edilen madde
80°C'de 6 saat kurutulduktan sonra 4 saat boyunca 400°C'de tavlanir. Boylece katt MnCo0204

hazirlanmis olur.

27



MnCo0204/GK’1n hazirlanisi:

20 mL GO dispersiyonuna (7 mg/mL); 20, 25, 30 mg MnCo0204 katis1 eklenerek farkli
oranlarda GO-MnCo0204 karisimlart hazirlanir. Bu karisimlardan 15 mL alinarak bir kalip (5
mm ¢apindaki petri kabi) igerisine dokiiliir ve igerdigi suyun buharlasmasi saglanir (Sekil 16).
Dispersiyonun suyu buharlastiginda, farkli oranlardaki MnCo204/GO kagitlar hazirlanmig
olur. Bu kagitlar, elektrot olarak kullanilacagi i¢in, indirgenmeli ve boylece iletkenlik
kazanmas1 saglanmalidir. Kimyasal indirgeme islemi i¢in, elde edilen kagitlar HI ¢ozeltisi
icerisinde bir saat bekletilir. Boylece MnCo0204/GO kagitlarin kimyasal indirgeme islemi
gerceklestirilir.  Birkag kez etanol ve su ile yikanan kagitlar MnCo204/G kagida
(MnC0204/GK) doniismiis olur (Sekil 16). Elde edilen esnek MnCo0,04/GK, elektrokimyasal
calismalarda kullanilmak iizere, 3 x 0.5 cm? boyutlarinda kesilerek esnek serit veya esnek rulo
kagit elektrotlar hazirlanir (Sekil 16). Bu esnek elektrotlar, PC’nin elektrokimyasal tayininde
caligma elektrotu olarak kullanilmistir (Sekil 17). MnCo,04 katilmadan hazirlanan GK
elektrot, karsilastirma yapmak ic¢in hem elektrokimyasal hem de karakterizasyon

calismalarinda kullanilmustir.

s =@
GO-MnCo,0, MnC;?;;?/GO .
kar|§|m| Hi (%57)

Kalip-dékiim y6ntemi

Esnek
MnCo,0,/GK

Sekil 16. Esnek ve serbest duran MnC0204/GKE’un hazirlanigina ait temsili gosterim

Pt levha ile KE RE cE
sisteme tutturulur I I OH o
<> E + 2 + 2H"
“::> | I]:> HNYCH3 \H/CHJ
o o]
PC gozeltisi Parasetamol Asetil-p-kinon imin
. Ug elektrotlu hiicre sistemi
Diiz ve Rulo KE: Karsit elektrot

MnCo,0,/GKE RE: Referans elektrot e T 0L 2T

GE: Calisma elektrotu

Sekil 17. Esnek MnCo0204/GK elektrotun PC’nin oksidasyon reaksiyonunda kullanimina ait
temsili gosterim
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Elektrokimyasal analizor (Potansiyostat)

Potansiyostat, elektrokimyada kullanilan bir o6l¢lim cihazidir. Elektrokimyada
potansiyel kontrolii saglayarak elektrokimyasal reaksiyonlari incelemek ve ol¢mek igin

kullanilir.

Potansiyostatlar,  voltametri, amperometri, kronoamperometri  gibi  ¢esitli
elektrokimyasal tekniklerde kullanilir. Bu cihazlar, elektrotlar ve referans elektrot arasindaki
potansiyel farkini kontrol eder ve elektrokimyasal hiicredeki akimi 6lger. Potansiyostatlar ayni
zamanda elektrokimyasal reaksiyonlarda polarografik Olgiimler yapmak, elektrokimyasal

analizler ger¢eklestirmek ve elektrokimyasal hiicrelerin davranisini incelemek i¢in kullanilir.

Potansiyostat, calisma elektrotunun potansiyelini 6lgmek i¢in geri besleme (feedback)
sistemi kullanir. Calisma elektrotu, elektrokimyasal hiicredeki reaksiyonun gerceklestigi
elektrottur. Potansiyostat, dnceden belirlenen bir hedef potansiyel degerini (set potansiyel)
calisma elektrotuna uygular. Ardindan, c¢alisma elektrotundan gecen akimi Olger ve geri
besleme devresi vasitasiyla hedef potansiyeli siirdiirmeye c¢alisir. Geri besleme devresi,
referans elektrotun potansiyelini Olger ve calisma elektrotunun potansiyelini buna gore
ayarlar. Referans elektrot, sabit bir potansiyel saglayan bir elektrot islevini goriir.
Potansiyostat, calisma elektrotunun potansiyelini, referans elektrotun sabit potansiyeliyle
karsilastirarak kontrol eder. Eger calisma elektrotunun potansiyeli hedef degere ulagmazsa,
potansiyostat, ¢alisma elektrotuna uygun bir gerilim uygular ve bu sekilde potansiyelini
kontrol altinda tutar. Bu sayede, elektrokimyasal reaksiyonlar sirasinda dogru potansiyelde
Olgtimler yapilabilir ve reaksiyon mekanizmalari, elektrokataliz, korozyon, elektrokimyasal

analiz gibi ¢esitli uygulamalar incelenebilir.

Elektrokimyasal caligmalarda, GAMRY Instruments marka Reference 600 model
islemsel yiikseltecli potansiyostat kullanilmistir (Sekil 18).

MRy

INSTRUMENTS
Reference 600+
Potntosat/Gavancstavzan, |
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Sekil 18. Potansiyostat cihazinin fotografi

Coziicii

Coziicl, elektrokimyasal reaksiyonlarin gergeklestigi ortami saglar ve birgok faktorii

etkileyebilir. Bu faktorler su sekilde siralanabilir:

Iletkenlik: Elektrokimyasal reaksiyonlar, elektrik akiminin gegtigi bir ortamda
gerceklesir. Coziicliniin iyi bir elektriksel iletkenlik gostermesi, elektrotlar
arasindaki akimin  verimli bir sekilde tasinmasimi saglar. Iletkenlik,
elektrokimyasal Olglimlerin hassasiyeti ve dogrulugu acisindan kritik Oneme
sahiptir.

Stabilite: Coziicliniin  elektrokimyasal reaksiyonlara karst kimyasal ve
elektrokimyasal olarak stabil olmasi1 gereklidir. Ozellikle yiiksek potansiyellerde
ve reaksiyon kosullarinda ¢oziicliniin bozunmasi, Ol¢iimlerin giivenilirligini
etkileyebilir veya reaksiyonun dogru sekilde ger¢eklesmesini engelleyebilir.

Yar hiicre potansiyeli: Elektrokimyasal hiicrelerde, elektrotlarla ¢ozelti arasinda
bir sinir olusur. Coziiclinlin 6zellikleri, yar1 hiicre potansiyellerini etkileyebilir.
Ornegin, ¢ozeltinin pH degeri, elektrot yiizeyindeki reaksiyonlarin hizini ve
yonlendirmesini degistirebilir.

Elektrokimyasal reaksiyon hizi: (Coziicliniin viskozitesi, elektrokimyasal
reaksiyon hizin etkileyebilir. Yiiksek viskoziteli ¢cozeltiler, elektrot yiizeyine olan
difiizyonu yavaslatabilir ve reaksiyon hizin1 azaltabilir. Optimum viskozite,
reaksiyon hizin1 optimize etmek ve elektrokimyasal dl¢limleri dogru bir sekilde
yapmak i¢in dnemlidir.

Elektrot ara yiizii: Coziiciiniin 6zellikleri, elektrot ve ¢ozelti arasindaki ara yiizii
etkileyebilir. Iyi bir ¢dziicii, elektrot yiizeyinde istenmeyen pasivasyon (yiizeyin
etkisizlesmesi) veya adsorpsiyon olaylari1 minimize edebilir ve elektrot

reaktivitesini artirabilir.

Bu faktorlerin yani sira, elektrokimyasal reaksiyonlarin dogasina, 6l¢limiin yapildigi

elektrokimyasal teknige ve aragtirmanin amacina bagli olarak ¢oziicii se¢imi Onemlidir.

Ornegin, organik ¢oziiciiler, biyolojik sistemlerde veya organik bilesiklerin elektrokimyasal

analizinde yaygin olarak kullamilirken, sulu c¢oziiciiler genel olarak elektrokimyasal

caligmalarda tercih edilmektedir.

Elektrokimyasal calismalar, sulu ortamda gergeklestirilmistir. PC tayini deneylerinde

0,1 M fosfat tampon ¢ozeltisi (pH:7,0) kullanilmistir.
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Yontemler
Elektrokimyasal yontemler

Elektrokimyasal yontemler, elektrik akiminin kullanildigi  kimyasal analiz
teknikleridir. Bu yontemler, elektrokimyasal hiicrelerde gerceklesen reaksiyonlara dayanir ve

birgok uygulama alaninda kullanilir. Baz1 temel elektrokimyasal yontemler soyledir:

e Voltametri: Voltametri, elektrokimyasal hiicrede potansiyel degisiklikleri
kullanarak elektrokimyasal reaksiyonlari1 inceleyen bir tekniktir. Bu yontemde,
elektrot {izerine uygulanan potansiyel degisirken, elektrokimyasal hiicredeki akim

Olculiir.

Voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi, elektrokimyasal ozellikler ve
analitik tayinler gibi bircok alanda kullanilir. Yontem, redoks reaksiyonlarini, elektrokataliz
etkinligini, elektrokimyasal analizleri ve maddelerin elektrokimyasal davranigin1 anlamak i¢in

kullanighdir.

Voltametri deneyinde, bir potansiyostat kullanilarak elektrot potansiyeli belirli bir
hizda degistirilir. Bu degisim genellikle potansiyel taramasi (scan) veya basamak potansiyel
degisimi seklinde olabilir. Potansiyel degisimi sirasinda elektrokimyasal hiicrede akim

oOlgiilir. Elde edilen akim-potansiyel verileri, voltamogram olarak adlandirilir.

Voltamogramlar, elektrokimyasal reaksiyonlarin karakteristik oOzelliklerini ortaya
koyar. Bu veriler, elektrokimyasal reaksiyonlarin hizini, reaksiyon mekanizmalarini, redoks
tepkimelerini ve elektrokimyasal tepkilerin ileri geri tepkimelerini belirlemek i¢in kullanilir.
Ayrica, voltametri ile c¢ozeltideki analitlerin tayini de gergeklestirilebilir. Analit
molekiillerinin potansiyeldeki degisikliklere olan yaniti, analitin varligi ve konsantrasyonu

hakkinda bilgi saglar.

Doniigimlii  voltametri, voltametrik yontemlerden biridir ve elektrokimyasal
reaksiyonlarin incelenmesi i¢in kullanilir. Dniistimlii voltametri, potansiyelde sirasiyla artis

ve azalis uygulanarak gergeklestirilen bir potansiyel taramasi teknigidir (Sekil 19).
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Sekil 19. Doniisiimlii voltametride, a) calisma elektrotuna uygulanan dogrusal potansiyel
programi ve b) elde edilen doniisiimlii voltamogram

Doéniistimlii voltametri deneyinde, elektrot potansiyeli belirli bir hizda artirilirken
(tarama hiz1), ardindan tersine ¢evrilerek azaltilir. Bu potansiyel taramasi dongiisii, genellikle

belirli bir voltaj araliginda ve belirli bir sayida tekrarlanir.

Doéniistimlii  voltametri, elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi, elektrokimyasal
ozellikler ve analitik tayinlerin incelenmesinde kullanilir. Potansiyel degisimi sirasinda
elektrokimyasal hiicrede akim Odlgiilerek elde edilen akim-potansiyel verileri, doniistimlii

voltamogram olarak adlandirilir.

Doéniistimlii voltamogramlar, elektrokimyasal reaksiyonlarin karakteristik 6zelliklerini
gosterir. Bu veriler, reaksiyon hizlarini, redoks tepkimelerini, elektrokimyasal tepkimelerin

mekanizmalarini ve elektrokimyasal sistemlerin davranisini1 anlamak i¢in kullanilir.

Voltametri, elektrokimyada yaygin olarak kullanilan bir tekniktir ve bircok uygulama
alanina sahiptir. Biyokimya, ila¢ kesfi, cevre analizi, elektrokimyasal sensorler ve
elektrokimyasal hiicrelerin karakterizasyonu gibi alanlarda kullanilan 6nemli bir aragtirma

aracidir.

e Amperometri: Elektrokimyasal yontemlerden biri olan amperometri elektrik
akiminin Olgiilmesi ilizerine dayanan bir analiz teknigidir. Bu yontemde,
elektrokimyasal hiicrede sabit bir potansiyelde calisan bir elektrot kullanilir ve

elektrot lizerinden akan akim olgiiliir.

Amperometri deneyinde, elektrokimyasal hiicredeki analit elektrot {izerinde
reaksiyona girer. Bu reaksiyon sonucunda elektron transferi gerceklesir ve elektrot yiizeyinde
akim olusur. Bu akim, elektrot ile elektrokimyasal hiicre arasindaki potansiyel farkiyla

orantilidir.
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Amperometri, ¢esitli uygulama alanlarinda kullanilir. Biyosensorler, elektrokimyasal
dedektorler, analitik tayinler ve elektrokimyasal reaksiyonlarin kinetigi gibi bircok alanda
amperometri yontemi kullanilmaktadir. Ornegin, biyosensérlerde, biyolojik bir tanitici
(6rnegin, enzim) ile elektrot arasinda gergeklesen reaksiyon sonucunda olusan akim oSlgiilerek

analit tespit edilebilir.

Amperometri, hassas ve hizli analizler yapma yetenegi, diisiik miktarda analit tespiti
icin duyarlilik ve basit deney kurulumu ile avantaj saglar. Ancak, yiiksek konsantrasyonlarda
analitlerin elektrot yiizeyine baglanmasi veya elektrot reaktivitesinin azalmasi gibi

siirlamalar da bulunmaktadir.

e Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi  (Electrochemical ~Empedans
Spectroscopy: EIS): Empedans spektroskopisi, elektrokimyasal hiicreye
uygulanan bir alternatif akimin tepkisini inceleyen bir analiz yontemidir. Bu
yontemde, elektrokimyasal sistemdeki elektriksel empedans, farkli frekanslarda

Olgiiliir ve analiz edilir.

Empedans, bir elektriksel sistemdeki direng, kapasitans ve indiiktans gibi elektriksel
Ozelliklerin bir kombinasyonudur. Empedans spektroskopisi, elektrokimyasal hiicredeki
elektrot ve ¢ozelti arayiiziindeki elektriksel direnci (empedans) dlgerek sistemdeki reaksiyon
kinetigi, elektrokimyasal yiizey 6zellikleri ve elektrokimyasal arayiiziin davranisi hakkinda

bilgi saglar.

Empedans spektroskopisi deneyinde, elektrokimyasal hiicreye alternatif akim
uygulanir ve bu akima baglh olarak hiicredeki voltaj ve akim olgiiliir. Genellikle genis bir
frekans araliginda alternatif akim uygulanir ve bu siiregte hiicrenin empedans: 6lgiiliir. Elde

edilen veriler, bir empedans spektrumu olarak adlandirilir.

Empedans spektrumu, frekansa bagli olarak direng, kapasitans ve indiiktans gibi
elektriksel bilesenlerin davranisini gosterir. Bu veriler, elektrokimyasal hiicrenin gegis
direnci, yiizey ozellikleri, elektrot-katot arayiizii ve elektrokimyasal reaksiyon kinetigi gibi

bilgileri ortaya koyar.

Empedans spektroskopisi, elektrokimyasal sistemlerin karakterizasyonunda ve
analizinde kullanilir. Reaksiyon hizi, elektrokimyasal yiizeyin durumu, elektrokimyasal
kapasitans, elektrokimyasal empedans tayini ve elektrokimyasal mekanizmalarin anlagilmasi

gibi bircok bilgi elde etmek i¢in kullaniglidir.

Bu yontem, biyomedikal uygulamalarda, elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesinde,

elektrokimyasal  depolama cihazlarimin  karakterizasyonunda ve  elektrokimyasal
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arastirmalarda yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Empedans spektroskopisi, kompleks
elektrokimyasal sistemlerin analizinde 6nemli bir rol oynar ve sistemlerin performansinin ve

stabilitesinin degerlendirilmesine yardimer olur.

e Kronoamperometri: Kronoamperometri, bir elektrokimyasal hiicrede potansiyelin
aniden degistirildigi bir yontemdir. Potansiyel degisikligine tepki olarak akimin
zamanla Ol¢iilmesi esasina dayanir. Kronoamperometri, elektrokimyasal reaksiyon
hizi, elektrokimyasal kinetikler, elektrokimyasal tayinler ve biyosensorlerde

kullanilir.

Bu elektrokimyasal yontemler, kimyasal analizde, elektrokimyasal arastirmalarda ve
endiistriyel uygulamalarda énemli bir rol oynar. Her yontemin kendi avantajlari, hassasiyeti
ve smirlamalar1 vardir, bu nedenle kullanilacak yontem, uygulama gereksinimlerine ve

aragtirma hedeflerine bagl olarak segilir.

Tez kapsaminda, PC’nin elektrokimyasal tayini i¢in donilisimlii voltametri ve
amperometri teknikleri kullanilmistir. Hazirlanan esnek kagit elektrotun elektrokimyasal
performansi, voltametri ve EIS ile arastirilmistir. Gergek numune ve girisim deneyleri

amperometri ile gerceklestirilmistir.

X isinlar: difraksiyon spektroskopisi (XRD)

X smlan difraksiyon spektroskopisi, kristal yapilarin ve malzemelerin yapisal
ozelliklerinin analiz edilmesinde kullanilan bir tekniktir. Bu yontem, X 1sinlarinin madde
tizerinde yayillmasi ve kirilmasi sonucu olusan difraksiyon desenlerinin incelenmesine

dayanir.

X 1sinlar, kisa dalga boylarina ve yiiksek enerjiye sahip elektromanyetik radyasyon
tirtidiir. X 1sinlart difraksiyon spektroskopisi, bir kristal yapisi i¢cinde atomik diizenin neden
oldugu X 1smlarinin difraksiyonunu kullanarak kristal yapiyr ve atomik diizenlemeleri

belirlemeyi saglar.

Bu teknikte, X 1sinlar1 6rnek iizerine yonlendirilir ve Ornek tarafindan sagilirlar.
Difraktometre adi verilen bir cihaz, sagilan X 1smlarinin agilarint ve yogunluklarini 6lger.
Ornek iizerindeki atom diizenlemeleri, difraksiyon desenindeki yayilma acilarindan ve

yogunluklardan ¢ikarilabilir.

X 1smlart difraksiyonu, kristal yapidaki atomlarin diizenli dizilimine bagli olarak
karakteristik desenler olusturur. Bu desenler, Bragg Yasasi olarak bilinen fiziksel bir prensibe

dayanir. Bragg Yasasina gore, X 1simnlari, bir kristal yap1 i¢indeki diizenli atom dizilimleri
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tarafindan belirli agilarda sacilir ve olusan difraksiyon deseni, atom diizenlemesinin bir

yansimasidir (Sekil 20).

X 1gmlant  difraksiyon spektroskopisi, kristal yapilarin belirlenmesinde ve
malzemelerin yapisinin analizinde kullanilir. Ozellikle kristalografi, mineraloji, malzeme
bilimi ve kati hal fizik gibi alanlarda 6nemli bir aragtir. Bu teknik, kristal yapilarin
belirlenmesi, kristal kusurlarinin analizi, kristal biiyiimesinin incelenmesi, malzemelerin faz
analizi ve kristal yapilarin molekiiler diizeyde anlagilmasi gibi bir¢ok uygulama alanina

sahiptir.

X 1sinlart difraksiyon spektroskopisi, malzemelerin atomik diizenlemelerini ve kristal
yapilarini incelemek i¢in giliclii bir aractir. Kristal yapilarin belirlenmesi, malzeme
ozelliklerinin anlagilmasi ve yeni malzemelerin tasarimi ve gelistirilmesi gibi alanlarda biiytik

Oneme sahiptir.

‘é-— Dedektor

X-151m
kaynag

§: Tarama iz

Sekil 20. XRD tekniginin ve X-1sinlarinin kristal yapida kirmiminin temsili olarak gosterimi
(Epp 2016)
Hazirlanan esnek kagitlarin kristal yapi analizi i¢in Rigaku marka Mini Flex model

XRD cihazi kullanilmustir.

X isinlari fotoelektron spektroskopisi (XPS)

X sinlart  fotoelektron spektroskopisi  (XPS), bir malzemenin yiizeyindeki
elektronlarin enerji dagilimini inceleyen bir analiz teknigidir. Bu teknik, X 1sinlan tarafindan
malzeme ylizeyine uygulanan 1smim sonucunda fotoelektronlarin ¢ikarilmasi ve bu
fotoelektronlarin  enerjilerinin  dl¢lilmesi  prensibine dayanir. Cikan fotoelektronlar,
malzemenin elektronik yap1 ve yiizey bilesimine dair bilgi tasirlar. Fotoelektronlar enerjilerine
gore ayristirilir ve enerji analiz cihazlariyla Olgiiliir. Bu sekilde, fotoelektronlarin enerji
dagilimlan elde edilir. Enerji dagilimi, malzemenin yiizey bilesimi, bag yapisi, oksidasyon

durumu ve elektronik 6zellikleri hakkinda bilgi saglar.

XPS'nin baz1 avantajlar1 sunlardir:
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1. Kimyasal Bilesim: Malzeme yiizeyindeki elementlerin ve bilesiklerin kimyasal
bilesimini belirler.

2. Hassasiyet: ince bir tabaka kalinliginda bile malzeme yiizeyini analiz edebilir.

3. Yiizey Durumu: Yiizeyin oksidasyon durumunu ve yilizeydeki farkli bag yapisini
belirleyebilir.

4. Yizey Temizligi: Yiizey temizligi ve aritma islemlerinin etkinligini
degerlendirebilir.

5. Yikici degildir: Numuneye zarar vermeden analiz eder.

XPS, malzemelerin yiizey 6zelliklerinin anlasilmasi ve kontrol edilmesi i¢in 6nemli
bir aragtir. Malzemelerin islevsel Ozelliklerini belirlemede, yiizey modifikasyonlar1 ve

kaplamalarin analizinde, kat1 hal fiziksel ve kimyasal arastirmalarda yaygin olarak kullanilir.

Hazirlanan esnek kagitlarin yapisal karakterizasyonlar: i¢in SPECS EA 300 marka
XPS cihazi kullanilmustir.

Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi

Ultraviyole (UV)-Goriiniir bolge spektroskopisi, bir malzemenin veya ¢ozeltinin UV
ve goriinlir 151k araliginda (yaklasik 200 ila 800 nanometre) absorpsiyon ve yansima
ozelliklerini inceleyen bir analiz teknigidir. Bu spektroskopi teknigi, malzemenin molekiiler

yapisi, konsantrasyonu, kimyasal baglar1 ve elektronik gecisleri hakkinda bilgi saglar.

UV-Goriiniir bolge spektroskopisinde, malzemeye veya cozeltiye belirli bir dalga
boyunda (genellikle 15181n gegctigi bir referansla karsilastirilarak) 11k verilir. Malzeme veya
¢oOzelti bu 15181 absorbe eder ve belirli dalga boylarinda 1s1ik enerjisini sogurur. Sogurulan 151k

miktari, farkli dalga boylarinda 6lgiilerek bir spektrum elde edilir.

Elde edilen spektrum, absorbans spektrumu olarak adlandirilir. Spektrum, malzemenin
veya cozeltinin farkli dalga boylarinda 15181 ne kadar sogurdugunu gosterir. Molekiiler
diizeyde, belirli dalga boylarinda elektronik gegisler gerceklesir ve bu gecisler spektrumda

absorbans pikleri olarak goriiniir.

UV-Goriiniir spektroskopisi, kimyasal analiz, malzeme karakterizasyonu, biyokimya,
molekiiler biyoloji, gida ve ila¢ endiistrisi gibi bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilir.
Ornegin, bir bilesigin konsantrasyonunu belirlemek veya bir reaksiyonun ilerleyisini izlemek
icin kullanilabilir. Ayrica, malzemelerin optik 6zelliklerini ve renklerini belirlemek i¢in de

kullanishidir.
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Tez kapsaminda sentezlenen GO dispersiyonunun optiksel karakterizasyonu Shimadzu

Europe-UV-3101 PC cihaz ile gerceklestirilmistir.

Raman spektroskopisi

Raman spektroskopisi, bir malzemenin 1sikla etkilesimini kullanarak molekiiler yap1
ve titresim Ozellikleri hakkinda bilgi saglayan bir analiz teknigidir. Bu spektroskopi yontemi,
malzeme lizerine diisen 15181n sagilmasi sonucu olusan Raman yayilimini 6lgerek ¢alisir (Sekil

21).

Raman spektroskopisi, molekiillerin i¢erdigi kimyasal baglar ve atomlar arasindaki
titresimlerden kaynaklanan enerji degisimlerini inceleyerek bilgi elde eder. Bir malzemeye
lazer veya giiglii bir 151k kaynagindan diisen 1s1k, malzeme tarafindan sagilir. Raman
sacilmasi, 151g¢1n malzemeyle etkilesimi sirasinda, fotonlarin enerjilerinin bir kisminin artmasi

veya azalmasi sonucunda ortaya ¢ikar.

Raman spektrumu, sagilan 15181n dalga sayisina bagli olarak elde edilen bir spektral
dagilimdir. Spektrum, sac¢ilmanin frekans veya dalga sayis1 degisikliklerini gosterir. Raman
spektrumu, malzemenin molekiiler yapisi, molekiiler baglarin giicii, kristal yapi, izomerlerin
ayirt edilmesi, molekiiler doéniisiimler ve kimyasal reaksiyonlar hakkinda bilgi saglar.
Spektroskopik veriler, malzemenin tanimlanmasi, karakterizasyonu ve kalite kontrolii gibi
birgok amac¢ i¢in kullanilir. Ayrica, biyomedikal arastirmalarda, malzeme biliminde ve

malzeme tasariminda énemli bir rol oynar.
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Enerji Seviyeleri

Titregimsel
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Sekil 21. Rayleigh ve Raman sa¢iliminin mokekiil enerji diyagrami temsili gosterimi
Hazirlanan grafen temelli kagit elektrotlarin yapisal karakterizasyonunda Renishaw
invia marka Raman cihazi kullanilmustir.
Taramal elektron mikroskopisi (SEM)

Taramali elektron mikroskopisi (SEM), bir numunenin yiizeyini incelemek ve

goriintiilemek i¢in kullanilan bir mikroskopi teknigidir. SEM, numuneye odaklanmis bir
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elektron demeti gondererek numuneden yansiyan veya sacgilan elektronlari toplar ve goriintii

olusturur.

SEM'in ¢alisma prensibi, numuneye yonlendirilen yiiksek enerjili elektron demetinin
numune ile etkilesimi {izerine dayanir. Elektron demeti numune ylizeyinde sagilir ve
numuneden yansiyan veya sacilan elektronlar toplanir. Bu elektronlar, detektorler tarafindan

algilanir ve sinyalleri goriintiileyiciye aktarilir.

SEM, yiiksek ¢oziiniirliikte yiizey goriintiileri elde etme yetenegiyle bilinir. Geleneksel
151k mikroskoplarinin aksine, SEM elektronlar1 kullanir ve bu nedenle daha kiiciik 6l¢ekli
detaylar1 inceleme firsat1 sunar. SEM goriintiileri, numunenin topografik detaylarini, yiizey

morfolojisini, yapisal 6zellikleri ve bilesimini gorsellestirmek i¢in kullanilir.

SEM'in bir avantaji da biiyiikk bir odak derinligi saglamasidir. Bu, numunenin farkli
derinliklerindeki detaylarin ayni anda net bir sekilde goriintiilenebilmesini saglar. Bu 6zellik,

numunenin {i¢ boyutlu yapisini degerlendirme firsat1 sunar (Sekil 22).

SEM ayrica, numunenin elektron demeti altinda 1sitilarak veya iizerine ince bir metal
tabaka uygulanarak goriintiilenmesini saglayan ornekleme tekniklerine de sahiptir. Bu durum,
elektronlarin numuneyle etkilesimini optimize ederek daha iyi kontrast ve detay elde etmeyi

mumkin kilar.

SEM, malzeme bilimi, biyoloji, jeoloji, nanoteknoloji, elektronik, arkeoloji ve forensik
bilim gibi bircok alanda kullanilan 6nemli bir arastirma aracidir. Numunelerin yiizey
ozelliklerini, pargacik boyutlarini, mikroyapilarini, kalite kontroliinii ve arastirma amaglh

analizlerini gergeklestirmek i¢in yaygin olarak kullanilir.

SEM cihazinda ayn1 zamanda enerji ayirimli X-151n1 (EDX) teknigi de kullanilabilir.
EDX bir numunenin X-isin1 sagilmasi sirasinda yayilan karakteristik enerjili X-1ginlarimi
analiz etmek i¢in kullanilan bir spektroskopi yontemidir. EDX, numunenin bilesimini ve

elementel dagilimini belirlemek i¢in kullanilir.

Bir numuneye elektron demeti uygulandiginda, numunedeki atomlarla etkilesime
girerek karakteristik X-iginlar1 iiretirler. Bu karakteristik X-iginlarinin enerjileri, atomik
yapilarindan kaynaklanir ve her bir elemente 6zgilidiir. EDX analizinde, sagilan veya yayilan
X-1g1inlar1 enerjilerine gore ayristirilir ve enerji dagilimi spektrumu elde edilir. Bu spektrum,
numunede bulunan elementlerin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in kullanilir. Her elementin
karakteristik X-1sin1 enerjileri bilindigi i¢in, enerji spektrumu tizerindeki pikler elementlerin

varligin1 gosterir.
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Sekil 22. SEM cihazinin temsili gosterimi (Inkson 2016).

Hazirlanan kagit elektrotlarin ylizey ve yanal kesit goriintiileri SEM teknigi ile elde
edilmistir. Elektrotlarin kimyasal yap1 analizi i¢in EDX teknigi kullanilmistir. Bu analizler
FEI-Inspect S50 SEM cihazi ile gerceklestirilmistir.

Gegirimli elektron mikroskopisi (TEM)

Gegirimli elektron mikroskopisi (TEM), elektronlar kullanarak nesnelerin ayrintili
yapisint incelemek icin kullanilan bir goriintiileme teknigidir. TEM, elektronlarin nesneden
gecerek bir ekran veya algilayici tarafindan toplanmasina dayanir ve yiiksek ¢oziiniirliikte

goriintiiler elde etmek i¢in kullanilir (Sekil 23).

TEM'in ¢aligma prensibi, bir elektron kaynagindan iiretilen elektron demetinin
hizlandirilmast ve bir dizi manyetik lens ve diyafram kullanilarak sekillendirilmesidir.
Sekillendirilmis elektron demeti, ince bir 6rnege yonlendirilir. Elektron demeti, ornekteki
atomlarla etkilesime girer. Elektronlarin bir kismi1 6rnegin i¢inden gegerken bir kismi ise

sacilir veya sogurulur. Bu etkilesim sonucunda, gecen veya sagilan elektronlarin yogunlugu
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ve yonleri degisir. Bircok elektronun toplanmasi ve detektorlerle kaydedilmesiyle bir goriintii
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Sekil 23. TEM cihazinin temsili gosterimi (Inkson 2016)

TEM, ¢ok ince oOrneklerin (genellikle 100 nanometre veya daha az kalinlikta)
incelenmesi i¢in uygundur. Elektron demetinin yiikksek enerjisi, atomik ¢Oziiniirliikte
ayrintilarin goriilebilmesini saglar. Bu teknik, kristal yapilarin, malzeme mikroyapilarimnin,
nanomalzemelerin, proteinlerin, viriislerin ve diger biyolojik 6rneklerin incelemesinde yaygin

olarak kullanilir.

TEM, malzeme bilimi, nanoteknoloji, biyoloji, tip, malzeme karakterizasyonu,
yariiletken teknolojisi ve diger bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilan gii¢lii bir goriintiileme

ve analiz aracidir.

Tez kapsaminda hazirlanan GO dispersiyonunun yapisal karakterizasyonu i¢in Hitachi

HighTech HT7700 marka TEM cihazi kullanilmustir.
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ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu caligmada, parasetamoliin (PC) elektrokimyasal tayini i¢in esnek serbest duran
grafen esasl kagit elektrot tasarlanmis ve karakterize edilmistir. Bu amagla; MnCo0204 ve
grafenden olusan dispersiyon kullanilarak kalip-dokiim metodu ile MnCo204/GK elektrot
hazirlanmigtir. Karsilagtirma amaciyla GK, yine ayni1 metot ile elde edilmistir. Sentezlenen
maddelerin ve hazirlanan kagit elektrotlarin; SEM, EDX, XPS, XRD, UV-Goriiniir Bolge
Spektroskopisi, FT-IR, EIS, Raman spektroskopisi ve voltametri teknikleri ile morfolojik,
kimyasal ve elektrokimyasal 6zelliklerine ait karakterizasyonu saglanmistir. PC’nin tasarlanan
MnCo0.04/GK elektrot iizerindeki elektrokimyasal davranisi incelenmis ve PC icin gercek

numune ve girisim ¢aligmalarinin yani sira, elektrotun stabilitesi de arastirilmistir.
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Sekil 24. GO dispersiyonuna ait UV-goriiniir bolge absorpsiyon spektrumu

[k olarak modifiye Hummers yontemi kullanilarak kimyasal yolla grafen oksit (GO)
sentezlenmis ve hazirlanan GO dispersiyonu karakterize edilmistir. Seyreltik GO
dispersiyonunun  UV-gériiniir  bolge  spektroskopisi  alinmustir.  Sekil 24°teki GO
dispersiyonuna ait absorpsiyon spektrumu incelendiginde, yaklasik 300 nm’de olusan
absorbsiyon bandmin GO yapisindaki C=0O baglarindan kaynaklanan n-n* gecisine karsilik
geldigi ve yaklasik 233 nm dalga boyunda olusan ana pikin aromatik C-C baglarinin w-t*
gecisinden kaynaklandigi bilinmektedir (Zhao et al. 2019).

GO dispersiyonunun karakterizasyon igleminde ikinci olarak TEM teknigi kullanilmis

ve GO’ya ait TEM gorilintiileri Sekil 25°te verilmistir. Sekil 25°teki goriintiilerde, GO
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tabakalar1 ve bu tabakalarin karakteristik kirigik yapisi net bir sekilde goriilmiistiir (Huang et
al. 2018).

ZEISS

Sekil 26. Toz MnCo0204 katisinin tavlama sonrasi (a) diigiik ve (b) yliksek biiyiitmelerdeki
FESEM goriintiileri

Hidrotermal metot ile sentezlenen MnCo0204 katisinin tavlama sonrasina ait FESEM
goriintiisti Sekil 26’da verilmistir. Goriintiilerde MnCo204 katisinin bir araya gelmis koseli
yapilar sergiledigi belirlenmistir. EDS spektrumunda ise MnCo204 katisinin bilesiminde
atomik oran olarak % 19,5 Mn, %27,3 Co ve % 53,2 O elementlerinin varligi gozlenmistir
(Sekil 27) (Zhao et al. 2019).
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Sekil 27. Toz MnCo0204 katisina ait EDS spektrumu
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Sekil 29. MnC0204/GO kagidin; boyutunu gosteren (a) ve HI igerisindeki (b) fotografi. Esnek
MnCo0204/GK’1n fotografi (c-d)
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OBA;

Sekil 30. Serit haline getirilen (a-c) ve elektrokimyasal calismalar i¢in hazirlanan (d)
MnCo0204/GK

(a) (b)

Sekil 31. Esnek MnCo0204/GK elektrotun galisma elektrotu olarak hazirlanmasina (a, b) ve ti¢
elektrotlu hiicre sisteminde MnCo0204/GK elektrotun kullanilmasina ait fotograflar (c)

Sentezlenen GO ve MnCo0203 katis1 sonikasyon ile dispers edilmis ve elde edilen GO-
MnCo.04 dispersiyonundan 20 mL bir petri kabma dokiilmiistiir (Sekil 28). Karisimin
icerdigi suyun buharlagsmasi saglandiginda, Sekil 29.a’daki kagit elde edilmistir. Bu kagidin

iletkenlik kazanmas1 i¢in HI igerisinde kimyasal indirgeme islemine tabi tutulmustur (Sekil
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29.b). Indirgendikten sonra kagit bol etanol ve su ile yikandiktan sonra esnek MnCo204/GK
elde edilmistir (Sekil 29.c ve d).

Signal A= InLens
Mag= 598 KX

Signal A= InLens
Mag= 8.62KX

& »

EHT = 10.00 kV Si ns n* / Signal A= InLens
WD = 4.5mm Mag= 13.53KX WD , Mag= 2402KX

Sekil 32. GK’1n yiizey (a) ve yanal (b); MnCo0204/GK’1n farkli biiyiitmelerdeki yiizey (c, e, f)
ve yanal (d) FESEM goriintiileri

Petri kabmin seklini alan esnek MnCo0204/GK, elektrot olarak hazirlanmasi i¢in serit
halinde kesilmis ve seritler iletken bakir ile u¢ kismindan sarilmigtir (Sekil 30 ve 31). Bu
kismindan metal timsaha tutturulan elektrotun, ¢ozeltiye temas edecek timsah kismi teflon
bant ile sarilmistir. Elektrokimyasal ¢alismalar i¢in hazir olan esnek MnCo204/GK elektrot
Sekil ‘de oldugu gibi hiicre igerisinde kullanilmistir (Sekil 31).
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Esnek MnCo0204/GK ve GK’nin morfolojik karakterizasyonu i¢in FESEM goriintiileri
alinmis ve Sekil 32°de sunulmustur. GK’nin Sekil 32.a’daki yiizey goriintiisiinde grafenin
karakteristik kivrisik yapisi, Sekil 32.b’deki yanal goriintiisiinde ise grafen tabakalariin
diizenli istiflenmesi goézlenmistir. MnCo0204/GK’a ait FESEM goriintiisiinde, MnCo0204’lin
koseli yapilarinin (kare ve dikdortgen sekilli) genel olarak diizenli bir sekilde grafen kagidin
hem iist yiizeyinde (Sekil 32.c, e ve f) hem de grafen tabakalari arasinda (Sekil 32.d)

bulundugu belirlenmistir.
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Sekil 33. MnC0204/GK ’ya ait EDS spektrumu

Sekil 33’deki MnCo0204/GK’ya ait EDS spektrumunda, C (% 22,8), O (% 47,8), Co (%
17,1) ve Mn (% 12,3) elementlerinin varligi tespit edilmistir (Naresh et al. 2022).

Sekil 34’teki MnC0,04/GK’ya ait XPS spektrumu incelendiginde, %24,3 C, %46,9 O,
%10,5 Mn ve % 18,3 Co elementlerinin varligma rastlanmistir. MnCo0204/GK’nun Sekil
18.b’deki ayritili XPS spektrumunda, 779,4 ve 794,6 eV degerlerinde sirastyla Co 2ps2 ve
Co 2pu2 piklerinin varligr kaydedilmistir. Co 2pazs2 piki fit edildiginde; 780,2; 779,2 ve 785,2
eV’ta sirastyla Co*3, Co*2 ve uydu piklerinin, Co 2pu piki fit edildiginde ise 793,1, 794,5 ve
801,4 eV’ta sirasiyla Co*™, Co*? ve uydu piklerinin olustugu gozlenmistir. Sekil 18.c’deki
ayrintili XPS spektrumunda 641,1 ve 652,8 eV degerlerinde sirastyla Mn 2ps2 ve Mn 2p1
piklerine rastlanmistir. Mn 2ps2 piki fit edildiginde; 640,4 ve 643,6 eV’ta sirastyla Mn*2 ve
Mn*3; Mn 2p1. piki fit edildiginde ise 653,1 ve 657,3 eV ta sirastyla Mn*? ve Mn*? piklerinin
olustugu goézlenmistir ((Wang et al. 2019); (Haripriya et al. 2021). MnCo0204/GK’ya ait
spektrumdaki; Cls piki fit edildiginde, C-C, C-O ve C=0 kimyasal bag yapilarina, Ols piki
fit edildiginde ise C-O ve C-OH baglanmalarina sahip oldugu tespit edilmistir (Prieto et al.
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2012). FESEM, EDS ve XPS sonuglari, MnCo0204/GK’nun basaril1 bir sekilde hazirlandiginin

gostergesi olmustur.
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Sekil 34. MnCo0204/GK’ya ait (a) genel ve ayrintili (b) Co 2p, (c) Mn 2p, (d) C 1s ve (e) O 1s
XPS spektrumlari

MnCo0204/GK’1n kristal yap1 karakterizasyonu i¢cin XRD teknigi kullanilmis ve Sekil
35’te XRD verisi sunulmustur. Toz MnCo0204’ye ait XRD deseninde, 18,2°, 33,0°, 36,3°,
45,0°, 54,7°, 58,7° ve 65,9° degerlerinde sirasiyla (111), (220), (311), (400), (422), (511) ve
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(440) kristal yapilarina karsilik kirmim pikleri (JCPDS 23-1237) gozlenmistir. Sade GK’a ait
XRD verisi incelendiginde 23,9°°de karakteristik grafen (002) kristal yapisina karsilik gelen
kirmim pikinin (JCPDS 41-1487) olustugu gozlenmistir. MnCo0204/GK’ya ait XRD
spekturumunda, hem MnCo204’ye [(111), (220), (311), (400), (422), (511), (440)] hem de
grafene [(002)] ait kirinim piklerinin olustugu tespit edilmistir (Jayasubramaniyan et al.
2018). MnCo0204/GK’nin XRD verisinde grafen ve MnCo204’ya ait piklerin gozlenmesi
MnCo0204/GK elektrotun basarili bir sekilde hazirlandigini gostermistir.

G (JCPDS #41-1487) MnCo204 (JCPDS #23-1237)
=
= E;;: = -
= 83 § gz3
- 1 s ¢
D [t A _
& .o . * . MnCo204
@ P
=]
= -
(58 g
-
GK
T T T T T

10 20 30 40 50 60 70 80
20/°

Sekil 35. Toz MnCo0204, GK ve MnC0204/GK ’ya ait XRD spektrumu
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Sekil 36. GK ve MnCo0204/GK’ya ait Raman spektrumu
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Sekil 36°da GK ve MnCo0.04/GK’ya ait Raman spektrumlar1 sunulmustur. GK’ya ait
Raman spektrumunda, yaklasik 1365 cm™'de (D band1) ve 1610 cm™'de (G band) iki giiclii
pik gozlenmistir. D bandinin, grafen tabakalarinin indirgenmesi nedeniyle olusan kusurlara
Karsilik geldigi, G bandinin ise 2 boyutlu altigen bir kafeste sp? C=C atomlarmnin
titresimlerine karsilik geldigi bilinmektedir (Cangado et al. 2011). Grafen esasli malzemeler
i¢in kusur yogunlugu, D ve G bantlarinin orani (Ip/lg) ile belirlenir. Sekil 35 incelendiginde,
hazirlanmis olan iki kagit elektrot icin hem D hem de G bandinin ayni pozisyonda ortaya
ciktig1 gozlenmistir. GK ve MnCo204/GK i¢in Ip/lg oranlar sirasiyla 1,27 ve 1,25 olarak
hesaplanmistir. MnCo0204/GK’ya ait Ip/lg oraninin GK’ya kiyasla daha diisiik ¢ikmustir.
GK’nin MnCo204 yapilan ile katkilanmasi, bu nanopartikiillerin GK’in kusur bdolgelerine

baglanarak biiyiimesi sonucu kusur oraninin azalmasina neden oldugu diisiiniilmektedir.

MnCo0204/GK elektrotun hazirlanmasi esnasinda, farkli miktarlarda (20, 25 ve 30 mg)
MnCo0204, sentezlenen GO dispersiyonuna katilarak farkli orana sahip MnCo204/GKlar elde
edilmistir. Bu kagit elektrotlarin elektrokimyasal performanslarini karsilastirmak i¢cin 10 mM

K3sFe(CN)s ve 0,1 M KNOs igeren ¢ozeltide elde edilen CV’ler, Sekil 37°de sunulmustur.
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Sekil 37. 20, 25 ve 30 mg MnCo204'nun GO dispersiyonuna eklenerek hazirlanan
MnCo0204/GK elektrotlarin 10 mM KsFe(CN)s igeren 0,1 M KNO3 ¢6zeltisindeki CV’leri.
Tarama hiz1:50 mV s?

Elektrokimyasal aktivitenin belirlenmesinde kullanilan iki temel parametreden
birincisi; anodik (Ea) ve katodik (Ec) pik potansiyelleri arasindaki fark (AEp), ikincisi ise
anodik (Ipa) ve katodik (Ipc) pik akim yogunluklaridir. AEp ne kadar diisiik ve Ipa veya Ipc
ne kadar yiiksek ise elektrotun elektrokimyasal aktivitesinin o Olgiide yiiksek oldugu
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sonucuna varilabilir. GO dispersiyonuna eklenen 20, 25 ve 30 mg MnCo204 miktarina gore
esnek kagit elektrotlarin CV’lerinden AEp degerleri sirastyla 719, 288, 507 mV, Ipa degerleri
ise sirastyla 1,49, 1,67, 1,16 mA cm™ olarak belirlenmistir. Bu degerler incelendiginde, 25 mg
MnCo204 en diisiik AEp degerine ve en yliksek Ipa degerine sahip oldugu ortaya ¢ikmaistir.
Dolayisiyla bu kagit elektrotlardan elektroaktivitesi en yiiksek olan 25 mg MnCo204 nun
GO’ya katkilanmasi ile hazirlanan kagit elektrot oldugu goriilmiis ve bundan sonraki tiim

calismalarda MnCo0204/GK, 25 mg MnCo0204 ile hazirlanmistir.
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Sekil 38. 10 mM [Fe(CN)s]*’* igeren 0,1 M KNOj3 ¢cozeltisinde GK ve MnCo0,04/GK ’ya ait
Nyquist grafikleri. i¢ sekil: Esdeger devre modeli. Frekans araligi: 0,1-10° Hz

GK ve MnCo0:04/GK’nin araylizey Ozellikleri hakkinda bilgi almak i¢in EIS
kullanilmistir. Sekil 38°de esit konsantrasyonda [Fe(CN)s]* 7 igeren 0,1 M KCl ¢ozeltisinde,
hazirlanan kagit elektrotlara ait Nyquist grafikleri sunulmustur. Nyquist grafikleri i¢ sekilde
verilen elektriksel devreye gore fit edilmistir. Burada faradayik elektron transfer direnci (Rp),
olusan yarim dairenin ¢apina karsilik gelmektedir (Synthesis et al. 2011). Cozelti direnci
(Ru), grafigin Real Z’ eksenini kesim noktasidir. Sabit faz eleman1 (CPE) ise ¢ift tabakanin
kapasitansidir. GK ve MnCo0204/GK i¢in Rp degerleri sirasiyla 116 ve 22 Q olarak
belirlenmistir. GK, MnCo204 yapilari ile katkilandiginda elektron transfer direncinin yaklagik

5 kat azaldig1 yani ara yiizeyde elektron aktariminin kolaylastigi gézlenmistir.
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Sekil 39. 1,0 mM PC igeren 0,1 M PBS’de (pH: 7,0), GK ve MnC0,04/GK elektrotlara ve PC
igermeyen 0,1 M PBS’de (pH: 7,0) MnC0204/GK elektrota ait CV’ler. Tarama hiz1:50 mV s

Hazirlanan GK ve MnCo0204/GK  elektrotlarin = PC’nin  elektrokimyasal
oksidasyonundaki performanslarinin karsilastirilmas: amaciyla 1,0 mM PC igeren 0,1 M
PBS’de (pH: 7,0) CV’leri alinmistir (Sekil 39). MnC0204/GK elektrotun PC igermeyen 0,1 M
PBS’deki (pH: 7,0) CV’si incelendiginde, herhangi bir pike rastlanmadigi gozlenmistir. GK
ve MnCo0204/GK elektrotlarin PC igeren ¢ozeltideki CV’lerinde ise sirasiyla 650 ve 460
mV’ta PC’nin Sekil 40°daki oksidasyon reaksiyonuna (Rodrigues Filho et al. 2016) ait pik
olustugu tespit edilmistir. Bununla beraber, MnCo0,04/GK’nin (3,66 mA cm?) GK’ya (2,82
mA cm?) gore daha yiiksek akim yogunlugu ile PC’nin oksidasyonuna cevap verdigi
belirlenmistir. Bu sonuglar, hazirlanan MnCo0204/GK ile PC’nin amperometrik tayininin

gerceklestirilmesine olanak saglamistir.

0o

e
[::;:] — + 2 + 2H'
CHs

HN\Tr/ \WT/CHs
O o)
Parasetamol (PC) Asetil-p-kinon imin

Sekil 40. Parasetamoliin (PC) oksidasyon reaksiyonu
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Sekil 41. Rulo MnCo0204/GK elektrotun ¢alisma elektrotu olarak hazirlanmasina (a, b ve ¢) ve
ti¢ elektrotlu hiicre sisteminde rulo MnCo,04/GK elektrotun kullaniimasina ait fotograflar

Hazirlanan MnCo204/GK elektrotun esnek olmasi dolayisiyla yuvarlanmais, rulo haline
getirilmis halde kullanimi aragtirilmistir. Bu amagla esnek MnCo204/GK yuvarlanarak rulo
haline getirilmis (Sekil 41) ve bu esnek rulo elektrot ile PC dedeksiyonu i¢in CV ¢alismasi
yapilmustir.  Sekil 42’deki CV’ler incelendiginde hem rulo halindeki hem de diiz
(yuvarlanmamis) MnCo204/GK elektrotlarin neredeyse ayni elektrokimyasal aktiviteye sahip
oldugu goézlenmistir. Boylece, MnCo204/GK elektrotun esnek ve dayanikli olmastyla, bu
elektrotun farkl sekillerde kullanim kolaylig1 sagladig: ve rulo halinde daha kiigiik bir alanda
dahi PC’nin elektokimyasal yiikseltgenmesinde yiiksek aktivite ile kullanilabilecegi

belirlenmistir.
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Sekil 42. 1,0 mM PC igeren 0,1 M PBS’de (pH: 7,0), diiz ve rulo MnCo0204/GK elektrotlara
ait CV’ler. Tarama hiz1:50 mV s
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Sekil 43. 1000 rpm'de karistirilan 15 mL 0,1 M PBS'ye (pH 7,0) artarda PC eklenmesiyle
MnCo.04/GK elektrotun verdigi amperometrik yanit (Uygulanan potansiyel: 460 mV)
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Tablo 1. Hazirlanan MnC0204/GK Elektrotun Performanslarinim Literatiirdeki PC
Dedeksiyonu I¢in Yapilan Calismalar ile Kiyasi

Dedeksi Dedeksiyon D"glr“sal
Sensor Yontem edexsiyon Limiti Ca lsma Hassasiyet Ref.
Potansiyeli Arahgi
(M) (mM)
PPy/AuNPs  Karedalga +0,48 V vs. 0.13 0,1x1073- 37,6 pA (Eelt' i‘?'d
modifiye Au  voltametri Ag/AgCl : 25x10°3 uM1cm2 2021')
i (Khasim
GCN-FO AmpELo i 0,3 0,55 6#7“4*}{* etal,
2022)
(Kushwah
a-Fe-Os-en- . ]
CHIT-g- Potan5|yo- ) 5.7 0,005-0.1 1,1 1InV_]éLM a and
PANI metri cm Shukla
2020)
mpg- Diferansi- ) (Yanalak
CN/BP- yelpuls o VNS goa2s 000 i etal,
AU/GCE voltametri 9Ag ! 2021)
PPy. Diferansi- . (Sriprasert
SDS-kapli yel puls %5/X Vél 34 0,05-0,5 13 ”(ﬁ‘nglM suk et al.
karbon fiber voltametri 9'Ag 2021)
Diferansi- (Tsierkezo
N-MWCNT yel puls OA'4‘} X ésl 0,485 %19%87' rgﬁqllcﬁz setal.
voltametri 9Ag ’ 2013)
Diferansi-
0,55V vs. (Wang et
MIP/GCE yel puls_ Ag/AGC] 1 0,01-8 - al. 2013)
voltametri

PGE/SWCN Karedalga 0,45V vs.
T/PVP/PGE  voltametri Ag/AgClI

5,667 mA  (Pinyou et

0,38 0,001-0,5 mM*cm?  al. 2020)

B-CD/RGO Ampero- 0,4V vs. i 0,03 mA (Fu et al.
metri Ag/AgCl 23 0,01-0.8 mM-t 2015)
MnCo0,04/GK  Ampero- 0,46 vs. 0,004 mA Bu
metri Ag/AgCl 1,39 0,0046-1 uM? cm2 calisma

Hazirlanan MnCo0204/GK  elektrot iizerinde, PC i¢in amperometri c¢alismast
gergeklestirilmistir. 15 mL 0,1 M PBS’ye (pH:7,0) art arda PC eklenmesiyle, her bir
elektrotun amperometrik yanit1 kaydedilmis ve elde edilen amperomogramdaki degerler ile
kalibrasyon egrisi ¢izilmistir. MnCo0204/GK elektrot icin elde edilen amperomogramda,
PBS'ye her PC ilavesinden sonra anodik akim yogunlugunun sabit bir degere ulasana kadar
dik bir sekilde arttig1 gozlenmistir (Sekil 43). Bu durum, MnCo204/GK elektrotun PC’nin

oksidasyonuna hizli tepki verdigini gdstermektedir.

Sekil 43 i¢ sekildeki kalibrasyon egrisi degerlendirildiginde, dogrusal ¢alisma araligi
(DCA) 4,64-1000 uM olarak hesaplanmistir. Kalibrasyon egrisi igin elde edilen formiil J (mA
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cm?) = 0,004Cpc (M) — 0,2022 (korelasyon katsayisi:0,995) seklindedir. MnCo,04/GK
elektrotun PC’nin elektrokimyasal dedeksiyonu i¢in elde edilen dedeksiyon limiti (DL): 1,39
uM (S/G=3), hassasiyet ise 0,004 mA uM* cm olarak hesaplanmstir.

MnCo0204/GK elektrotun, PC dedeksiyonu ig¢in literatiirde c¢alisilmis sensorler ile
performans kiyast Tablo 1’de verilmistir. Yapilan kiyasta; elde ettigimiz MnCo204/GK
elektrotun PC’nin elektrokimyasal tayinindeki performansinin oldukg¢a yiiksek oldugu

belirlenmistir.

Bununla beraber Tablo 1’deki sensorlerin genelde GCE elektrotun modifiye
edilmesiyle hazirlandigr g6z Oniine alindiginda, bu c¢alismada hazirlanan MnCo0204/GK
elektrotun miistakil ve esnek Ozellikleriyle diger elektrotlara gbre avantaj sagladigi

unutulmamalidir.

PC’nin elektrokimyasal dedeksiyonunda hazirlanan MnCo204/GK elektrot ile girisim
deneyi gerceklestirilmistir (Sekil 44). Na*, Mg?*, AP*, SO.*, CI" ve NO3™ iyonlarinin yani
sira; askorbik asit (AA), dopamin (DA), iirik asit (UA), folik asit (FA) ve glikoz gibi biyolojik
maddeler ic¢in girisim calismast yapilmistir. Hazirlanan MnCo0204/GK elektrot {izerinde,
karigtirilan 0,1 M PBS’ye (pH:7,0) 0,1 mM PC eklendikten sonra akim yogunlugunun arttigi,
girisim yapmasi muhtemel iyonlar (0,1 mM) eklendiginde ise akim yogunlugunun sabit
kaldig1 gozlenmistir. Her PC eklemesi tekrar edildiginde akim yogunlugunda bir artis
goriiliirken, AA, DA, UA, FA ve glikoz (her biri 0,1 mM) eklendiginde akim yogunlugunda
bir degisimin olmadig1 belirlenmistir. Bu durum, hazirlanan MnCo0204/GK elektrotun PC’nin

elektrokimyasal dedeksiyonunda yiiksek bir segicilige sahip oldugunu gostermistir.

o 0.10
g PC
ot AA DA l
g pc UA FA  Glikoz l l l
=
2005 | NO; SO,% Na* Mg A3 l l l
E l l |
=
R0
[=]
FS
=
5000 1 1 1 1
150 250 350 450 550

Zaman / saniye

Sekil 44. 4,60 V'ta 0,1 M PBS'de (pH:7,0) PC (0,1 mM) ve girisim yapabilecek maddelerin
(0,1 mM) ilaveleri sonrast MnC0204/GK elektrotun amperometrik yaniti

MnCo0204/GK elektrotun PC’yi DA varliginda tayinine ait girisim ¢alismas1 CV ile
gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada DA, PC ve DA+PC karisimini igeren 0,1 M PBS (pH:7,0)
¢ozeltilerinde MnCo204/GK elektrot voltametrik yaniti alimmistir (Sekil 45). Sekil 45’teki
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CV’ler incelendiginde, MnCo0204/GK elektrot ile sade DA iceren cozeltide yaklasik 335
mV’ta oksidasyon piki gozlenirken DA+PC igeren ¢ozeltide hem DA (335 mV) i¢in hem de
PC (580 mV) igin ayr1 ayri iki pikin olustugu tespit edilmistir. Bu durum MnCo0204/GK

elektrotun PC’nin oksidasyonu i¢in DA varliginda dahi segici oldugunu gostermistir.

6.0

E 30 /://,7
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g 60
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% -12.0
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Potansiyel / mV vs Ag/AgCl

Sekil 45. 1,0 mM PC, 1,0 mM DA ve DA+PC igeren 0,1 M PBS’de (pH: 7,0) MnC0204/GK
elektrota ait CV’ler. Tarama hiz1:50 mV s*

MnCo0204/GK elektrotun pratik uygulamasi i¢in gercek numune ¢alismasi yapilmistir.
Bu amagla, eczaneden satin aliman PC surup (50 mg/mL) ve PC tablet (500 mg/tablet) PBS
(pH:7,0) ile seyreltilmis ve standart ekleme yontemi ile MnCo204/GK elektrotun verdigi
amperometrik yanitlar kaydedilmistir. Calisilan surup ve tablet icin Tablo 2’de sunulan
sonuglar degerlendirildiginde, geri kazanim degerlerinin %98,2-%102,2 arasinda degistigi
belirlenmistir. Boylece gergek numunelerde PC’nin dedeksiyonunda MnCo0204/GK elektrotun

amperometrik sensor olarak kullanimi basarili bir sekilde gergeklestirilmistir.

Tablo 2. MnCo0204/GK Elektrot ile Surup ve Tablet Numunelerinde PC I¢in Elde Edilen Geri
Kazanim Sonuglar1

Hazirlanan Bulunan Geri k Bagil
Numune No. konsantrasyon (M) (;Z)amm standart
(uM) 3 ] sapma (%)

Parasetamol 1 50 50,6 101,2 1,2

Surup 2 50 51,1 102,2 2.2
(50 mg/mL)

3 50 50,9 101,8 1,8

Parasetamol 1 50 491 98,2 1,8

Tablet 2 50 495 99,0 1,0
(500 mg/tablet)

3 50 50,6 101,2 1,2
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MnCo0204/GK elektrotun PC dedeksiyonu igin stabilitesi CV ¢alismalari ile test
edilmistir (Sekil 46). ilk olarak, tekrar iiretilebilirlik i¢in ayn1 metotla ve optimum sartlarda
hazirlanan 5 tane MnCo0204/GK elektrot ile PC’nin dedeksiyonu ¢alisilmistir (Sekil 46.a). Her
bir kagit elektrotun PC’nin yiikseltgenme reaksiyonu i¢in elde edilen akim yogunluklar
karsilastirilmis ve degisimin en yiiksek %0,8 civarinda oldugu belirlenmistir. Ikinci olarak,
kagit sensoriin raf dmriiniin belirlenmesi i¢in, hazirlanan MnCo204/GK elektrot; 1., 3., 7., 10.,
15., 20. ve 30. giinlerde PC’nin oksidasyon reaksiyonunda kullanilmig ve 30. giin sonunda
elde edilen akim yogunlugu degisiminin %16,6 oldugu gozlenmistir (Sekil 46.b).
MnCo0204/GK elektrotun PC’nin elektrokimyasal dedeksiyonundaki mekanik ve fiziksel
stabilitesini 6lgmek amaciyla esneklik testi yapilmistir. Bu amagla MnCo204/GK elektrot, her
defasinda 180° i¢e dogru katlanmis ve tekrar agilarak PC’nin elektrokimyasal dedeksiyonunda
kullanilmistir. 1-120 katlama sonrasi elde edilen akim yogunluklar1 karsilastirildiginda, 120
katlama sonrasi akim yogunlugu degisiminin %28,2 oldugu belirlenmistir (Sekil 46.c). Tim
bu stabilite c¢aligmalari, hazirlanan MnCo0204/GK elektrotun PC’nin elektrokimyasal

dedeksiyonunda kararli ve dayanikli oldugunu gostermistir.
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Sekil 46. MnCo0204/GK elektrotun PC tespiti igin tekrar iiretilebilirlik (a), raf émrii (b) ve
esneklik (c) testleri
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SONUCLAR ve ONERILER

Tez kapsaminda MnCo204/GK elektrotun hazirlanmasi, karakterizasyonu ve PC’nin

elektrokimyasal dedeksiyonunda performansinin belirlenmesi ve sade GK elektrot ile

karsilastirilmas1 amaglanmistir. Bu amag dogrultusunda, asagidaki sonuglar elde edilmistir.

v

Esnek MnCo0204/GK materyalini hazirlamak i¢in ana malzeme olan GO, modifiye
Hummers yontemi ile sentezlenmistir.

GO dispersiyonu, UV-Gor bolge absorpsiyon spektroskopisi ve TEM ile
karakterize edilmistir. UV-Gor bolge absorpsiyon spektrumlarinda GO’ya ait
karakteristik piklerin varlig1 test edilmistir. TEM goriintiisiinde, GO tabakalar1 ve
bu tabakalarin karakteristik kirigik yapist goriilmiistiir. Elde edilen verilere gore
GO’nun basarili bir sekilde sentezlendigi sonucuna varilmistir.

MnCo0,04, hidrotermal yontemle sentezlenmis ve FESEM, EDS, XRD yo6ntemleri
ile karakterize edilmistir. FESEM goriintiilerinde, MnCo0204’1n bir araya gelmis
koseli yapilar sergiledigi, EDS ve XRD verilerinde ise Mn, Co ve O
elementlerinin varlig1 belirlenmistir. Boylece MnCo0204 yapisinin basarili bir
sekilde sentezlendigi sonucuna varilmistir.

Farkli miktarlarda MnCo0204, GO dispersiyonu ile karigtirilarak farkli oranlara
sahip MnC0204-GO karigimlar1 hazirlanmis ve bu karisimlar kullanilarak, kalip-
dokiim yontemi ile MnCo204/GO kagitlar elde edilmistir. Bu MnCo204/GO
kagitlarin HI igerisinde indirgenmesi ile farkli bilesime sahip MnCo0204/GK’lar
elde edilmis ve her bir kagidin [Fe(CN)s]*"* iceren 0,1 M KCI ¢ozeltisindeki
CV’si almmistir. Elde edilen CV’ler karsilastirildiginda en diisik AEp degerine
sahip MnCo0204/GK elektrot belirlenmis ve diger tiim g¢alismalarda bu elektrot
kullanilmistir.

Hazirlanan MnCo204/GK elektrotun esnek, kesilebilir, kivrilabilir oldugu tespit
edilmis ve boylece MnCo0204/GK‘mn basarili bir sekilde elde edildigi sonucuna
varilmistir.

MnCo0.04/GK’1n karakterizasyon caligsmalari i¢in, FESEM, EDS, XRD ve XPS
kullanilmistir. MnCo204/GK’1in FESEM goriintiisiinde, grafen tabakalar1 arasinda
ve yiizeyinde kiip seklinde MnCo204 yapilarinin varligima rastlanmigtir. XRD,
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EDS ve XPS verileri, MnC0204/GK’in Mn, Co, C ve O elementlerinin varligini
kanitlamistir.

Hazirlanan GK ve MnCo0204/GK’m Raman spektrumu alinmis ve her bir
elektrotun spektrumunda D ve G bantlar1 gozlenmistir. Her bir kagit elektrot icin
Io/lg orani hesaplandiginda, MnCo0204/GK’1in GK’ya gore daha diisiik orana sahip
oldugu belirlenmistir.

Hazirlanan GK ve MnCo0,04/GK elektrotlarin elektrokimyasal davranisi EIS
teknigi ile arastirilmis ve MnCo204/GK’1n GK’ya gore daha diisiik dirence sahip
oldugu belirlenmistir.

Hazirlanan GK ve MnCo0204/GK elektrotlar tizerinde PC’nin elektrokimyasal
oksidasyonu igin elde edilen CV’ler karsilastirilmis ve MnCo204/GK elektrot
tizerinde GK’ya gore PC’nin oksidasyonunun daha yiiksek akim yogunlugu ve
daha diisiik potansiyel degeri gergeklestigi belirlenmistir.

MnCo0204/GK elektrot, rulo haline getirilmis ve diiz ve rulo MnCo204/GK
elektrotlar iizerinde PC’nin elektrokimyasal oksidasyonu i¢in elde edilen CV’ler
karsilastirilmistir. Rulo MnCo204/GK  elektrotun PC’nin dedeksiyonu i¢in diiz
MnCo0204/GK ile hemen hemen ayni elektrokimyasal aktivite gosterdigi
gozlenmistir.

MnCo0.04/GK elektrot {izerinde PC’nin amperometrik tayini ¢alisilmis ve DL,
DCA ve hassasiyet degerleri tespit edilmistir. PC’nin elektrokimyasal
dedeksiyonunda MnCo0204/GK elektrotun iyi performans sergiledigi gézlenmistir.
MnCo0.04/GK elektrot ile PC’nin elektrokimyasal dedeksiyonunda elde edilen
sonuglar, literatiirde calisilmis sensorler ile karsilastirilmistir. MnCo204/GK
elektrotun, diger sensorlere kiyasla; nispeten diisiik bir DL, nispeten genis bir
DCA ve yiiksek bir hassasiyet gosterdigi belirlenmistir.

PC’nin elektrokimyasal dedeksiyonunda MnCo0204/GK elektrot ile girigim
deneyleri gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar, MnCo0204/GK elektrotun
PC’nin elektrokimyasal dedeksiyonunda yiiksek bir segicilik gosterdigini ortaya
koymustur.

MnCo0.04/GK elektrotun pratik uygulamasi i¢in PC surup ve tablet kullanilarak
ger¢ek numune ¢alismasi yapilmis ve elde edilen yiiksek geri kazanim degerleri,
PC’nin dedeksiyonu igin ger¢ek numunelerde MnCo0204/GK elektrotun
amperometrik sensor olarak basarili bir sekilde kullanimini ortaya koymustur.
PC’nin elektrokimyasal tayininde, MnCo204/GK elektrotun stabilitesinin

arastirtlmas1  i¢in  tekrar {retilebilirlik, raf Oomrii ve esneklik testleri
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gerceklestirilmis ve elde edilen diisik % akim yogunlugu degisim degerleri,
hazirlanan MnCo0204/GK elektrotun PC’nin elektrokimyasal dedeksiyonunda

kararli ve dayanikli oldugunu gostermistir.
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