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Bu ¢aliymada doniisiimlii voltametri teknigi ile cams1 karbon elektrot iizerine modifiye
edilen flavonoid tiirevli dort maddenin elektrokimyasal davramslar1 incelenmistir.
Calismada asetonitrilde c¢oziilmiis 0,1 M tetrabiitilamonyum tetrafloroborat’ta
¢oziillerek 1 mM konsantrasyonda hazirlanan biitiin tiirevler icin camsi karbon elektrot
yiizeyine modifikasyon, +0,2/+-2,6 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hiz1 ve 10
dongiilii olarak yapilmistir. Yapilan calismalarda elde edilen sonuclar ve cesitli
literatiir arastirmalar1 sonunda modifiye yiizeyler hakkinda reaksiyon mekanizmalari
teklif edilmistir.
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ABSTRACT

IN NON-AQUEOUS MEDIUM, MODIFICATION, CHARACTERIZATION AND
INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF SOME
FLAVONOID DERIVATIVES ON CARBON ELECTRODES

EZHER DUNDAR

Sel¢uk University Graduate School of Natural and Applied Sciences

Subdepartment of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Erdal OZKAN

Konya, 2008

Jury :Prof. Dr. Erdal 0ZKAN
Prof. Dr. Bedrettin Mercimek

D¢. Dr. E. Giiler Akgemci

In this study, electrochemical behaviors of four flavonoid derivatives
were investigated using cyclic voltammetry technique after the modification on
to the glassy carbon electrode. For the characterization of the modified surface,
1 mM flavonoid derivatives in 0,1 M tetrabutylammonium tetrafluoroborate
(TBATFB) in acetonitrile were used.

The modification of four flavonoid derivatives on the GCE was
performed in +0,2/4+2,6 V potential range using 100 mV 5! scanning rate having
10 cycle. From the results of the study and the literature survey, electrochemical

behaviors of these flavonoid derivatives were compared.

Key Words: Voltammetry, Flavonoid, Surface Modification and

Characterization
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ONSOZ ve TESEKKUR

Hem lisans hem de yiiksek lisans egitimim boyunca ihtiyacim olan tiim
bilgileri istedigim zaman bana eksiksiz olarak sunmus ve calismalarimda daima
en iyi yol gosterici olmus Saygideger Hocam, Ahmet Kelesoglu Selcuk
Universitesi Egitim Fakiiltesi Kimya Egitimi Anabilim Dal Ogretim Uyesi Prof.

Dr. Erdal Ozkan’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ozellikle flavonoidler ve tiirevleri hakkinda bunun yam sira
elektrokimya ve voltometri uygulamalarinda beni bilgi ile donatan, yine tez
calismalarim siiresince benden hicbir zaman yardimlarini esirgemeyen,
elektrokimya adina bir¢ok seyi 6grenmemde yol gosterici olmus, gerek Kisiligi
gerek yasantisiyla bana érnek olmus Sayin Hocam, Selcuk Universitesi, Ahmet
kelesoglu Egitim Fakiiltesi, Kimya Egitimi Anabilim Dali Arastirma Gorevlisi

Dr. ibrahim Ender Miilazimoglu’na sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Yiiksek lisans calismalarim sirasinda karsilastigim tiim giicliikleri
asmamda bana yardimci olan ve desteklerini esirgemeyen Sayin Hocam, Sel¢uk
Universitesi, Egitim Fakiiltesi, Kimya Egitimi Anabilim Dali Arastirma
Gorevlisi Dr. Aysen Demir Miilazimoglu’'na ve Saymm Hocam, Selcuk
Universitesi, Egitim Fakiiltesi, Kimya Egitimi Anabilim Dah 6gretim iiyesi Yrd.

Dg¢. Dr. Ecir Yilmaz’a tesekKkiir ederim.

Calismalarim boyunca bana egitsel desteklerinden ve sagladiklar:
imkanlardan dolay1 Selcuk Universitesi Ahmet Kelesoglu Egitim Fakiiltesi
Kimya Egitimi Anabilim Dalh Baskanlar1 sahsinda tiim iiyelerine tesekkiir

ederim.

Benim icin hayatini, daha cok calismakla gecirmek zorunda kalan, hem
maddi hem de manevi destegiyle hep yanimda olan bir giin bile yeter demeden

sabir gosteren sevgili esim Fatih Diindar’a, bu calisma siiresince beni madden



ve manen hicbir zaman yalmiz birakmayan, egitim hayatim boyunca
desteklerini esirgemeyen sevgili anneme ve babama sonsuz tesekkiir ederim.
Hicbir seyden habersiz annesinin onu birakip gitmelerine sabirla katlanabilen
hayatimda yeri asla doldurulmayacak tek varhk olan sevgili kizim Elif Naz’a

sonsuz tesekkiir ederim.

Ezher Diindar
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Boliim 1.01 GIRiS

Flavonoidler bir asr1 askin bir siiredir bitkisel pigmentler olarak
bilinmektedir. Polifenolik bilesikler grubundan olup biitiin bitkilere dagilmis
durumdadir. /nvitro ¢alismalarda antioksidan 6zellikleri ve serbest radikal yakalama
ozellikleri dikkatlerin flavonoidler lizerinde toplanmasina neden olmustur.

Flavonoidler, 6zellikle meyve ve sebzelerde yaygin olarak bulunan fenolik
maddelerin (renk maddelerinin) C6-C3-C6 catisina sahip olanlarina verilen addir.

Son zamanlarda antioksidan 6zelliklerinden dolayi ilginin gitgide arttig1 bu
tiirlerin en yaygin olarak bilinenleri flavon ve flavonol tiirevleridir.

C; sistemlerinin  olusturdugu heterosiklik halkalarimin yiikseltgenme
dereceleri (yani C halkalarindaki yapisal farklilik ) farkli olan bu maddeler, karbon
ylizeyine modifiye edildiginde bu ylizeyin elektrokimyasal davranisini da
degistireceklerdir. Iste bu farklilasma sayesinde yiizeye baglanan (modifier) modifiye
edici maddenin elektrokimyasal yapisi hakkinda yorumlara ulasilabilir.

Flavon ve flavonol tirevleri ile yapilan bu c¢alismanin c¢ikis noktasi, bu
alandaki elektrokimyasal ¢aligmalarin yetersiz goriilmesi ve yapilan 6n caligsmalar
sonucu diinya literatiirline ge¢mis bazi calismalarda yanlis ve eksiklerin tespit
edilmesi olmustur. Buradan hareketle, bu maddeler Donlisiimlii Voltametri (CV)
teknigi kullanilarak elektrokimyasal olarak incelenmistir.

Caligsma siiresince kullanilan kimyasal ve diger malzemeler maksimum dikkat
ve Ozen gosterilerek secilmis, kimyasallar bulunabilen en saf halleri olarak
alindigindan herhangi bir saflastirmaya tabi tutulmadan kullanilmistir. Dolayisiyla
yapilan analizlerin hemen higbir safhasinda kullanilan kimyasal ve diger
malzemelerden herhangi sistematik bir hata gelmedigi disilintilmektedir.
Calismamizin doniigiimlii voltametri esasli elektrokimyasal calismalarinin tamami
Selguk Universitesi Ahmet Kelesoglu Egitim Fakiiltesi Kimya Ogretmenligi Analitik
Kimya laboratuarinda yapilmistir. Yapilan ¢alisma ile secgilen dort maddenin camsi
karbon yiizeyindeki elektrokimyasal davranislar1 doniisiimlii voltametri teknigi ile
incelenmedi.

Elektrokimya, temel olarak bir katot ve bir anot bulunan hiicre sisteminde,

indirgenme-ylikseltgenme esasina gore ilerleyen reaksiyonlari inceler. Elektroanalitik



kimya, bir kimyasal hiicredeki analit ¢oOzeltisinin elektrokimyasal 6zelliklerine
dayanan bir grup kantitatif yontemi kapsar. Voltametri ise, bir indikator veya ¢alisma
elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu
olarak akimin Ol¢lilmesinden faydalanarak analit hakkinda bilgi edinilen bir grup
elektroanalitik yontemi kapsar.

Voltametrik teknikler, ¢ok az madde kullanilarak analiz yapmaya izin
verdikleri ve ¢ok diisiik tayin simrlarma (102 M gibi) inilebildigi icin analitik
teknikler arasinda olduk¢a onemli bir yere sahiptir. Voltametri, iyi bir elektrokimya
ve elektrik bilgisine sahip olmak kaydiyla, arastirmacilar i¢in ¢alisilmasi son derece
kolay ve sonuglar1 giivenilir olan temel bir elektroanalitik tekniktir.

Voltometri kullanilan elektrot sistemlerinin karmasikligina ve kullanilan
elektroda gore degisik adlarla literatiirde yer alirlar. Bu caligmada kullanilan
doniigiimlii voltometri teknigi ii¢ veya dort elektrot sistemli olabilir. Ayni1 zamanda
bu sistemlerde kullanilan ¢aligsma elektrotlar1 da camsi karbon, karbon pasta, altin,
platin vb. gibi cesitlilik gosterir. Dort elektrot sisteminde ii¢ elektrot sistemine gore
tek fark, calisma elektrodunun dort elektrot sisteminde iki tane olmasidir, bu sistem
daha cok fizikokimyasal ve kinetik parametrelerin hesaplanmasinda kullanilir.
Calismamizda kullanilan 3 elektrotlu bir sistemde ise ¢alisma elektrodu ile referans
elektrot arasina potansiyel uygulanirken, caligma elektrodu ile karsit elektrot arasinda
gecen akimin Olglilmesi esastir.

Donitistimlii voltametride, calisma elektrodu ile referans elektrot arasina
potansiyel uygulanirken, uygulanan bu potansiyelden dolay1 ¢alisma elektrodu ile
karsit elektrot arasinda olusan akim 6l¢iiliir. Sonuglar akim-potansiyel (I/E) grafigi
seklinde verilir ve bu grafiklere voltamogram denilir. Bu teknikte pozitif veya negatif
tarama yoniinde baslangi¢ potansiyelinden bilinen bir potansiyele ve oradan da tekrar
baslangic potansiyeline doniilerek islem yapilir. Bu donglniin ka¢ kez
tekrarlanacagina ise yapilan analizin tiirline gore (modifikasyon, ylizey
karakterizasyonu vb.) karar verilir.

Doniistimlii  voltametride ylizey testleri igin ylizey karakterizasyon
islemlerinde; susuz ortamda asetonitrilde ¢oziilmiis 0,1 M TBATFB igerisinde

hazirlanan 1 mM hik ferrosen ¢ozeltisi kullanilmistir. Calisma elektrodu yiizeyinde



madde olup olmadig1 ciplak elektrot yiizey voltamogramlari ile karsilastirilarak
anlasilmaya caligilmistir.

Sonug¢ olarak, bu c¢alismada dort adet flavon ve flavonol tiirevi
(hidroksiflavon,  3-hidroksiflavon,  6-hidroksiflavon ve  3,6-hidroksiflavon)
oksidasyon potansiyellerinden yararlanilarak elektrokimyasal davranislari yoniinden
ciplak camsi karbon elektrot yiizeyine susuz ortamda modifikasyonlar1 yapilarak
karsilastirilmaya calisilmigtir. Yapilan analizler sonucunda elde edilen veriler ve bu
verilerin degerlendirilmesi ile kullanilan flavonoid tiirevlerinin elektrokimyasal
ozellikleri hakkinda 6nemli bilgiler elde edilmistir.

Yapilan calismadan elde edilen sonuglara ge¢meden evvel elektroanalitik
teknikler ve voltometri hakkinda bilgiler verilmistir. Bu bilgiler 1s181inda
maddelerimiz hakkinda elektrokimyasal anlamda yorumlara ulagilmaya g¢aligilmis ve

bu yorumlar sayesinde kimya bilimine az da olsa katki saglanmistir.



Boliim 1.02 ELEKTROKIMYASAL TEKNIKLER

Elektrokimyasal teknikler, elektrot-cozelti sistemine bir elektriksel etki
yapilarak sistemin verdigi cevabin dlglilmesi temeline dayanir. Daha ¢ok akim olarak
ortaya ¢ikan bu cevap, sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Bir elektrokimyasal
teknigin adina bakilarak sistemin verdigi cevabin tiirli ve elektriksel etki tam olarak
anlasilmayabilir. Genel olarak biitiin elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve
zaman parametreleri bulunur ve bu parametreler de elektrokimyasal teknigin adini
belirler. Ornegin, voltametride potansiyel-akim, kronoamperometride zaman-akim ve
kronokulometride zaman-yiik parametreleri bulunmaktadir.

Elektroanalitik metotlarin ¢ok c¢esitli siniflandirma yollar1 vardir. En yaygin
ve kabul gérmiis olan siniflandirma metodu Tablo 1.2.1°de tablo halinde verilmistir
(Skoog ve ark., 1998). Tablodan goriildiigii gibi elektroanalitik metotlar genelde net
akimin sifir oldugu denge durumundaki statik metotlar ve denge durumundan uzakta

net akimin gozlendigi dinamik metotlar olmak iizere ikiye ayrilir.

Tablo 1.2.1 ( Elektrokimyasal teknikler ve siniflandirilmalari )

Sabit elekgrot B\ Amperometnik, .
D) e C=) G-




Boliim 1.03 VOLTAMETRI

Voltametri, cesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme
tepkimelerinin incelenmesi, yiizeydeki adsorpsiyon olayinin arastirilmasi, kimyasal
olarak modifiye edilmis elektrot yiizeyinde cereyan eden elektron aktarim
mekanizmalarinin aydinlatilmasi ve elektroaktif maddelerin tayinleri i¢in oldukca
yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Voltametri, Cek kimyaci Jaroslav Heyrovsky
tarafindan 1920’lerin basinda gelistirilen ve uygulanan polarografi teknigine dayali
bir yontemdir.

Voltametri, uygulanan potansiyele karst akimin o6lgiilmesine dayanan
elektroanalitik bir tekniktir. Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge
potansiyelinden farkli bir potansiyel uygulanirsa sistem yeniden dengeye ulagsmaya
calisir bdylece bir elektrot tepkimesi olusur ve devreden bir akim gecer. Calisma
elektrodu ile referans elektrot arasina zamanla degisen bir potansiyel uygulanarak
hiicrede c¢alisma elektrodu ile karsit elektrot arasindaki akimin degisimi incelenir.
Elde edilen potansiyel-akim grafigine voltamogram denir.

Bir calisma elektrodunun polarize oldugu sartlar altinda akimin, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak dl¢iilmesinden faydalanarak, analit hakkinda bilgi
edinilen bu elektroanalitik metotta ¢ok cesitli tiir ve sekilde c¢alisma elektrodu
kullanilir. Bunlar civa, platin, altin, cams1 karbon, karbon pasta vb. elektrotlardir.

Voltametri, konsantrasyon polarizasyonunun etkilerini en aza indirmek yada
gidermek icin gerekli tedbirlerin alinmasi yoniinden elektrogravimetri ve
kulometriden farkliliklar gostermektedir. Ayrica voltametride analit minimum
miktarda harcanirken, elektrogravimetri ve kulometride hemen hemen tiim madde

baska bir hale doniistiiriiliir.



(a) Voltametride Uyarma Sinyalleri
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Sekil 1.3.1 a) Normal Puls Polarografi, b) Diferansiyel Puls Polarografi, c)
Basamakl Polarografi, d) Kare Dalga Polarografi, e) Dogrusal Taramah
Voltametri, f) Doniisiimlii Voltametri icin Potansiyel-Uyarma sinyalleri ve

voltamogramlar

Voltametride bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye, degistirilebilir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali, metodun temelini teskil
eden karakteristik akim cevaplar1 olusturur. Voltametride en c¢ok kullanilan dort
uyarma sinyalinin dalga sekli ve bunlara bagl olarak voltamogramlar Sekil 1.3.1 (a-

b-c-d-e-f)’de verilmistir (Skoog ve ark., 1998)

(b) Voltametrik Cihazlar

Dogrusal taramali voltametrik 6l¢iimleri yapmak i¢in kullanilan ii¢ elektrotlu
hiicre Sekil 1.3.2°de verilmistir. Hiicrede, elektrotlar analit ve destek elektrolit* ad1

verilen elektrolitin agirisini igeren bir ¢ozeltiye daldirilmustir.
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Sekil 1.3.2 (Voltametri teknigine ait ii¢ elektrotlu hiicre sistemi)

Semada gosterilen ii¢ elektrottan birincisi yari-hiicre potansiyelinin sabit,
calisilan ¢oOzeltinin bilesiminden bagimsiz ve potansiyeli bilinen elektrot yani
referans elektrottur. Referans elektrotlar kalomel ve giimiis/glimiis kloriir elektrotlar
olmak iizere iki tanedir. ikinci elektrodumuz camsi karbon, karbon pasta, altin, platin
vb. gibi ¢esitlilik gdsteren ¢alisma elektrodudur. Ugiinciisii ise genellikle platin tel

olarak kullanilan karsit elektrottur.

(¢) Mikroelektrotlar

Voltametride kullanilan mikroelektrotlar ¢esitli sekil ve biiytikliiktedir. Sekil
1.3.3’de gosterildigi gibi sulu ¢ozeltilerde bu elektrotlarin kullanildigi potansiyel
aralig1 sadece elektrot malzemesine degil, ayn1 zamanda bu elektrotlarin daldirildigi
¢ozeltinin bilesimine bagl olarak da degisir. Pozitif potansiyel sinirlar1 genellikle

molekiiler oksijen verecek sekilde, suyun yiikseltgenmesi sonucunda olusan biiyiik



akimlarca belirlenir. Negatif potansiyel sinirlar1 yine suyun indirgenmesi sonucunda
olusan hidrojenden kaynaklanir. Civanin biiyiik hidrojen asir1 geriliminden dolayz,

nisbeten biiyiik negatif potansiyellerde civa elektrot tercih edilir.
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y

—

. 3 *
S0 Sarmal bobin Sarmal bobin
bashg
¥ i
Piston
»
- Kapiler,, AN
™ . ’ ‘-.‘ . Kapiler1
.
. 1
Civa darnlast
(a) () (©)

Sekil 1.3.3 [Civa mikroelektrotlar, a) Asih Civa Damla Elektrot (HMDE), b)
Damlayan Civa Elektrot (DME), c) Statik Civa Damla Elektrot (SMDE)]

Civa mikroelektrotlari, voltametride birka¢ sebepten dolayr yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bunlardan biri yukarida belirtildigi gibi, bu elektrotlarla
kullanilabilecek negatif potansiyel sinirinin ¢ok yiiksek olmasidir. Ayrica, kolayca
olusturulabilen yeni bir damla ile taze bir metalik yiizey olusturulabilir. Buna ek
olarak, pek cok metal iyonu bir civa elektrodunun yiizeyinde amalgam olusturmak
suretiyle tersinir olarak indirgenmektedir ki, olaymn kimyas1 basittir. Farklh
sekillerdeki civa mikroelektrotlar Sekil 1.2.3’de verilmistir. Bu mikroelektrotlarin en
gelismisi sekil 1.2.3.c’de verilen Statik Civa Damla Elektrot (SMDE)’tur. Burada
civanin damladig1 kapilerin ¢ap1 0,15 mm civarindadir. Bu sistemle damla uzun siire

istenilen boyutta tutulabilir ve is bittikten sonra mekanik bir ¢ekigle diistiriiliir.
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Sekil.1.3.4 (Sulu ¢ozeltilerde bazi elektrotlarin kullanildig1 potansiyel arahklary)
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Boliim 1.04 DONUSUMLU VOLTAMETRI (CV)

Elektroaktif maddelerin ¢alismasinda kullanilan en yaygin teknik, doniistimlii
voltametri (CV) teknigidir. Bu metotta, akim potansiyele kars1 grafige gecirilir ve
akimin potansiyelle degisimi incelenir. Potasiyel taramasi bir E; baslangic
potansiyeli ve E, potansiyeli arasinda yapilir ve E; potansiyeline ulasildiginda ayni
tarama hiziyla ilk tarama yoniine ters yonde bir tarama yapilir. Ters taramada
potansiyel E;’de sonuclandirilabilecegi gibi, farkli bir E; potansiyeline de
gotiiriilebilir.

fleri taramada indirgenme olmussa, ters taramada yiikseltgenme meydana
gelir. Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandig1 zaman potansiyel, standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklasir ve madde indirgenmeye baslar. Potansiyel
negatif degerlere ulastik¢a elektrot yiizeyindeki maddenin indirgenme hiz1 ve buna
bagl olarak da daha fazla madde indirgeneceginden akim degeri artar. Indirgenme
hiz1 artik¢a akimi, elektrot ylizeyine difiizyonla gelen madde miktar1 kontrol etmeye
baslar. Difiizyon tabakasi zamanla kalinlagacagi icin difiizyon hiz1 ve dolayisiyla
akim azalir.

Dontigiimlii ~ voltametride potansiyel-zaman iligkisi ve elde edilen
voltamogram Sekil 1.4.1°deki gibidir. Bu voltomogramlardan 6zellikle potansiyel-
akim grafigi bizlere calismalarimizda 1s1k tutacaktir. Bundan yola ¢ikilarak

maddelerimizin yiizey karakterizasyonlarinda yorumlamalara ulasilacaktir.
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Sekil.1.4.1 (Doniisiimlii voltametride potansiyel-zaman ve potansiyel-akim egrileri)

Doniigtimlii voltametride ileri yonde tarama yapilirken madde indirgendi ise

bir katodik pik (Ep), geri yondeki potansiyel taramasinda da bu indirgenmis

maddenin elektrotta tekrar yiikseltgenmesinden dolayr bir anodik pik (E;)

gozlenebilir.

Doniistimlii voltametride polarografik yar1 dalga potansiyelleri ile oOlgiilen

tersinir tepkimeler icin pik potansiyelleri arasinda asagidaki iligkiler vardir.

E, = Ep + 1,109 (RT/nF)

T =298 °K icin denklem:

Ep = E1/2 + (0,0295/11)
Epa = E1/2 + (0,0295/11)
Ep = E1/2 — (0,0295/n)

AE, = Epy — Epi = 0,0592/n

(1)

(2)
3)
“)
()

Tersinir bir elektrot tepkimesi i¢in anodik pik potansiyeli ile katodik pik

potansiyeli arasinda (0,0592/n) V’luk bir potansiyel farki olmalidir. Elektrot

tepkimesinin tersinirligi azaldik¢a katodik ve anodik pikler birbirinden daha uzak
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potansiyellerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir baska deyisle AE, degerleri

elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir dl¢iisiidiir.

Elektrot Mekanizmasinin CV ile incelenmesi

Elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin varligimin tespitinde
CV c¢ok onemli bir metottur. Genellikle ilk mekanizma arastirmalar1 CV ile yapilir.
CV ile mekanizma calismalarinda miimkiin oldugu kadar genis tarama hiz1

araliklarinda caligilir.

1. CE Mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda elektron aktarim basamagindan dnce elektroaktif
maddenin olugmasina yol acan bir kimyasal reaksiyonun bulunmasi1 CE mekanizmasi

olarak adlandirilir.

ke
Ky
O +ne=—= R (E)

Bdyle bir mekanizmada C basamaginin hizi ¢ok yavas ve E basamagi tersinir
ise CV de pik gozlenmez. Bunun yerine kararli haldeki gibi DC polarogramina
benzer bir voltamogram gozlenir. Burada gozlenen siir akimindan, kimyasal

reaksiyonun hiz sabitleri asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir.
I; = -nF C, D"* K(kstky)'"”

Bu esitlikte K, kimyasal basamagin denge sabitidir. Kimyasal reaksiyonun
hizinin ¢ok yiiksek olmasi durumunda CV voltamogrami, normal diflizyon kontrollii
durum ile aymidir.Bir elektrot reaksiyonu CE mekanizmasina gore yiiriiyorsa
asagidaki kriterler gecerli olur:

1/2

Tarama hiz1 arttika I,/ v''* azalir.

I,*/1,% oram vile artar ve bu oran > 1 dir
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2. EC Mekanizmasi

EC mekanizmasinda elektron aktarim basamagini (E) bir kimyasal basamak

(C) takip eder.

O + ne == R (E)
ke

LI (©
ky

Bu tiir bir mekanizmada E basamaginin tamamen tersinmez olmasi
durumunda kimyasal basamagin voltamogramda hi¢ bir etkisi bulunmayacagi i¢in
kinetik verileri incelenemez. E basamaginin tersinir oldugu durumlarda C
basamaginin hiz sabiti biiylik ise anodik pik yine gézlenemez. Fakat hiz sabiti kiiciik

ise anodik pik gozlenir. EC mekanizmasinin tersinirlik kriterleri asagidaki gibidir.

1. |Ipa/Ipk | <1 dir. Ancak varttikca 1’e yaklasir.

2. ka/ VM2 orami v arttik¢a cok az da olsa azalur.

3. E,", tersinir durumdakinden daha poxzitiftir.

4. Artan vile Epk negatif bolgeye kayar ve saf kinetik bolge i¢in v’deki 10 kat

artis (reaksiyon birinci dereceden ise) 30/n mV kaymaya neden olur.

Reaksiyon ikinci dereceden ise kayma 19/n mV’dur.

3. ECy Mekanizmasi

Katalitik mekanizma EC mekanizmasinin 6zel bir halidir. Bu mekanizmada

reaktif indirgendikten (veya yiikseltgendikten) sonra bir kimyasal reaksiyonla tekrar

olusur.

O+ne > R (E)

k
R+X —» 0O+Y ©
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Bu mekanizma tarama hizinin azalmasiyla ka/l) ? orami artan tek

mekanizmadir.

| ka/ Y2 ‘ orani v arttik¢a azalir.

ka, diisiik tarama hizlarinda siir degere ulasabilir.

ka degeri Randles-Sevcik esitliginden beklenenden daha biiyiiktiir.
| 1,° /1,5 | <1dir.

4. ECE Mekanizmasi

Bu mekanizmada ilk indirgenmeyi takiben, olusan Red maddesi bir kimyasal

reaksiyonla yine indirgenebilen Ox’ maddesine doniisiir.

O+ne — R (E)
k

R = 0O ©)

O'+me — R’ (E)

Bir elektrot reaksiyonunun ECE mekanizmasi olabilmesi ic¢in asagidaki

kriterleri tasimasi gerekir. ‘] ; /v“z‘ degeri tarama hiz1 ile degisir. Ancak yiiksek ve
diisiik tarama hizlarinda limit degere ulasir ve ‘ Iy /v 2‘ (diisiik v) > ‘ I /V”2‘ (ytiksek
v) dir. I} /1 ; orani, artan tarama hizi ile artar ve yiliksek tarama hizlarinda 1’e

yaklasir.

(a) Elektrotlarin Yiizey Modifikasyonu Ve Karekterizasyonu
MODIFIKASYON:

Modifiye edilmis elektrotlar, iletken bir substratin modifikasyonu ile
hedeflenen 6zellikler kazandirilmis, modifiye edilmemis substrattan farkli 6zellikleri

olan elektrotlardir. Elektrot yiizeylerine gesitli tiirlerin kuvvetli ve tersinmez olarak
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adsorbe olmasiyla elektrotlarin  elektrokimyasal davranislarinin = degistigi
bilinmektedir. Ornegin; Pt elektroda CN- baglanmasi gibi (Allen J. Bard, Integrated
Chemical Systems, 1994).

Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlarin elektro katalizlerde
kullanilabilmesi, ilginin bu elektrotlara yogunlagsmasina neden olmustur. Elektrot
ylzeyindeki elektron aktarim hizlarmi degistirebilmek i¢in elektrot ylizeylerinin
tabaka ve filmlerle kaplanmasi gerekmektedir. Ayni zamanda modifikasyon,
malzemeleri korozyona veya mekanik etkilere karst koruma islemlerinde de
kullanilabilir.

Modifiye elektrotlar, genellikle iletken bir substrata organik veya inorganik
bilesiklerin baglanmasiyla hazirlanir. Bdylece modifiye edilmemis substrattan farkl
ozellikleri olan ve istenilen islevlere uygun elektrotlar elde edilir.Substrat yiizeyleri
cok farkl sekillerde modifiye edilerek hazirlanir.

Substratin yiizeyi bazi tiirlerde enerji bakimindan ¢6zeltidekine gore daha
uygun oldugu igin ¢dzeltiden substratin yiizeyine adsorbe olur. Ornegin, siilfiir igeren
tirler; civa, altin ve diger metal ylizeylerine kuvvetlice tutunur. Ciinkii kuvvetli
metal-siilfiir etkilesimi meydana gelir. Boylece bir civa elektrot cok miktarda sistin,
stilfiir ve protein igeren bir ¢ozelti ile etkilestirilirse, Hg ylizeyinde tek tabaka olusur.
Yiizeye tutunan bu tiirler elektro aktif ise elektrokimyasal olarak yiikseltgenme ve
indirgenmesi gozlenebilir (Brown et al.ve ark. 1977).

Elektriksel olarak iletken oOzellige sahip malzemeler, elektrokimyasal
metotlarla modifiye edilebilir. Karbon, bir metal, bir yan iletken veya bir iletken
polimer, substrat malzeme olarak kullanilabilir. Iyi bir substratin elektriksel
iletkenligin yan1 sira agagidaki 6zelliklere de sahip olmasi gerekir:

e Korozyona ve i¢inde bulundugu ¢ozeltiden gelen diger kimyasal etkilere karsi
iyi bir direng gdstermelidir.

e Substratlar, mekanik olarak da kararli bir yapiya sahip olmaldirlar.
Karaliliklarinin kimyasal ve mekanik olarak yiiksek olmasindan dolay1 Pt, Au
ve C elektrot materyali olarak ¢ok kullanilir. Bir elektrotun mekanik ve
kimyasal yonden karali olmasi, kullanim siiresince elektrot yiizey 6zelliklerinin
degismemesini saglar. Yavas ilerleyen kimyasal reaksiyonlar (Ornegin; yiizey

oksidasyonu) veya yiizeyin etkilestigi ¢Ozeltiden gelen safsizliklarin
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adsorpsiyonu sonucu ylizey degisime maruz kalabilir. Ayrica, bilesikler
substrat ylizeyine kovalent baglarla tutturulacak ise, substrat bu baglanma
reaksiyonlar1 i¢in elverigli olmalidir.

Asagida yaygin olarak kullanilan substratlarin genel 6zellikleri anlatilmistir.
Pt ve Au, inert ve kimyasal olarak kararli olduklar1 i¢in modifikasyon islemlerinde
cok kullanilirlar. Modifikasyon isleminden Once, metaller parlatilir. Bu parlatma
islemi uygulanirken elmas veya aliimina tozu kullanilir. Parlatma isleminden sonra
elektrot, nitrik asit ve su ile yikanarak temizlenir. Son olarak da elektrotun
etrafindaki parcgaciklart elektrottan uzaklastirmak amaciyla sonikasyon islemine tabi
tutulur.

Parlatma islemi, parlatma materyalinin boyutuna bagli olarak metal
yilizeyindeki oyuk ve ¢izikleri yok eder (Zurawski ve ark, 1987). Elektrot materyali
olarak karbonun pek ¢ok tiirii kullanilmaktadir. En ¢ok rastlanan tiirleri tek kristalli
grafit, yliksek diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG), toz haline getirilmis grafit, karbon
siyah1 ve cams1 veya seramik karbondur.

Grafit, hekzagonal karbonlar igeren levhalarin icinde tabakali bir yapiya
sahiptir ve anizotropiktir (Sekil 1.4.2). Mesela elektriksel iletkenligi, levhaya paralel
oldugu yerlerde, dik olan yerlerdekine gore daha fazladir. Grafit tiirii materyaller,
karbon levhalarin arasina cesitli tiirlerin yerlestirilmesine imkan verir. Tabakalar
arasina yerlesme islemi tersinir bir reaksiyondur ve bu tiirler degisik sekilerde
yerlestirilebilir. Tabakalar aras1 bu yerlestirme islemi sirasinda, karbon tabakalar
arasindaki mesafe artar. Bu yiizden, bir ara tabaka, diger tabakalardan 6nce dolabilir.

Yiiksek diizenlilikte pirolitik grafit (HOPG) bir polikristalin maddesidir ve
bu, kristallerin tabakalarinin yiiksek ihtimalle ayni hizada oldugunu gosterir. Bu
substratin taze yiizeyleri, plaster ile en {ist tabakanin siyrilmasiyla elde edilebilir ki
bu ylizeylerin taramali tiinelleme mikroskobu gibi topografik taramalar sonucunda
olduk¢a diizgiin oldugu gozlenmektedir. Ancak, dogal pirolitik grafit, daha az

diizenlidir ve ultra mikroelektrotlarda kullanilabilen ince lif (~7um) durumundadir.
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Sekil 1.4.2 ( Grafitin tabaka yapisi)

Toz haline getirilmis grafitin degisik tiirleri vardir. Bunlar, elektrolizde
gozenekli tabanlar olarak kullanilir veya karbon pasta elektrotun (CPE) yapiminda
mineral yaglarla karistirlir.

Karbon siyahi, hassas bir sekilde parcalara ayrilabilen ve genis bir yiizey
alanina sahip bir karbon elektrot tiiriidiir. Kullanimi, daha ¢ok iletken bir kalip
olusturabilmek i¢in, yalitkan polimerlerle karistirilmasindan olusur. Karbon siyahi,
Teflon ve Pt ile karistirilarak, baz1 yakit hiicrelerinin gaz difiizyon elektrotu olarak da
kullanilabilir.

Cams1 veya seramik karbon, su/hava gegirmez bir karbon tiiriidiir.
Bigimlenmemis, sekilsiz bu madde, analitik uygulamalarinda kullanilir. Ozellikle
yilizey modifikasyonu i¢in vazgegilmez bir karbon elektrot ¢esididir.

Polimerik maddeyi analizlerde kullanabilmek yani uygulama alam
bulabilmek amaciyla pek ¢ok c¢alisma yapilmis ve halen de yapilmaktadir.
Amperometrik sensor olarak yakit hiicrelerinde, katalizor olarak lityum pillerinde,
iyon segcici elektrot olarak oksijen tayininde, elektrot olarak ve korozyondan korunma
gibi elektroanalitik yontemlerde bu tip polimerlerin kullanilmalar1 6rnek olarak
verilebilir.

Bu metotlarin hemen hepsinde polimerin tutuculuk o6zelligi 6n plana
cikmaktadir. Polimerin i¢ine hapsedilen iyon veya molekiiller, elektrot ylizeyine
ilave ozellikler kazandirmakta ya da kullanim amacina gore olumsuz olan 6zellikleri

azaltmaktadir. Mesela, polimerin i¢ine enzimlerin hapsedilmesi ve bu sayede ilgili
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maddeye duyarli elektrotlar elde edilmesi 6rnek olarak verilebilir. Bunun baska,
igerisine enzim hapsedilmis olan polimerin kendisi de elektrot yiizeyini modifiye
etmede kullanilabilir.

Elektroaktif polimerlerle modifiye edilmis elektrotlarin gelistirilmesi ve
karakterizasyonu ile ilgili olarak son 20 yil igerisinde giinden giine artan sayida
caligmalar yapilmistir. Elektroanaliz, organik ve bioelektrokimya, elektrokataliz,
membranlar, elektro sentez, fotoelektrokimya, metallerin ve yar1 iletkenlerin
korozyondan korunmasi, enerji depolama ve elektrokromik goriintiileme alanlarinda
elektroaktif polimer maddelerinin yaygin bicimde kullanilmasi, yapilan ¢alismalarin
artmasina neden olmustur.

Elektrokimyacilarin elektroaktif polimer maddelerine olan ilgisini artiran
diger bir husus da bu tiir yiizey filmlerinde meydana gelen prosesleri daha iyi anlama
ihtiyacidir. Neticede, derinligine yapilan mekanizma ve kinetik caligmalar yeni
sistemlerin iiretilmesini ve bunlarin yeni uygulama alanlarinda kullanilmasini
saglamstir.

Polimerlerle modifiye edilmis elektrot kavraminin ge¢misine bakildiginda, bu
terimin ilk olarak 1970’lerin sonlarinda kullanilmaya baslandig1 goriiliir. Kimyasal
olarak modifiye edilmis elektrotlar iizerine en 6nemli gelisme 1984 yilinda Murray
(1984) tarafindan yapilan elektrotlarin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve

uygulamalari ile ilgili ¢aligmada gozlenmistir (Inzelt ve ark., 1994).

(b) Modifikasyon Metotlar:

Ox +ne” = Red

seklindeki elektrot reaksiyonunun elektrokimyasal cevabi (yani voltametrik i-E
egrisi) Ox veya Red’in adsorpsiyonu ile 6nemli 6l¢lide degisebilir. Elektrokimyasal
deneye baslamadan oOnce ayrica adsopsiyon dengesine ulasilip ulasilmadigina
bakilmalidir. Adsorpsiyonun varligi durumunda, voltametrik metotlarla ilgili daha
once kullanilan esitlikler ve ilk sinir degerleri aynidir. Ancak elektrot yiizeyine olan
madde gocii farklidir. Clinkii elektrot yiizeyinde hem adsorbe olmus Ox tiirii hem de

difiizlenen Ox tiirii elektrolizlenir. Olusan Red tiirii adsorbe olabilecegi gibi elektrot



20

ylzeyinden ¢oOzeltiye dogru difiizlenebilir. Ox tiirliniin elektrot yiizeyinde
difiizlenebilme hiz1 ile adsorpsiyon hizinin farki, Red tiiriiniin uzaklasma ve Red’in
diflizlenme hizina esittir. Bu net olarak belli bir akim verir.

Deneyin baslangicinda hemen dengeye ulasildigi kabul edilerek ilgili
elektrokimyasal metodun esitlikleri ve elektron transfer hizi da géz oniine alinir ve
asagidaki durumlar i¢in gerekli esitlikler tiiretilir.

Yalniz adsorbe olan Ox’un elektroaktif oldugu durumda adsorpsiyon hizi ¢ok
yiiksek ise elektrot yiizeyinde Ox’un difiizyonu ihmal edilebilir. Cilinkii difiizyonla
taginma hizi, adsorpsiyon hizina gore diistiktiir.

Adsorbe olan maddeler indirgenince bir taraftan da yeni maddeler adsorbe
olur. Bu durumda Ox’un adsorpsiyon dalgasi, ¢oziinmiis Ox’un adsorpsiyon
dalgasina gore daha pozitif potansiyellerde gozlenir. Kuvvetli adsorpsiyon
durumlarinda diisiik konsantrasyon ve yiikksek tarama hizlarinda olusan akim
adsorpsiyondan dolay1 olusan akimdir. Coziinmiis Ox’un akima katkis1 ithmal edilir.
Ox’un adsorpsiyonunun hizi ne kadar yiiksekse o kadar fazla akim elde edilir.

Uriiniin (Red) kuvvetli adsorbsiyonu durumunda elektrot yiizeyindeki
konsantrasyon, ana ¢dzelti konsantrasyonu ile aynidir. Red’in adsorbsiyonu sifirdir.
Bu durumda, Ox ve Red’in diflizyon esitlikleri, toplam madde gocii esitligi
adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon tersinir kabul edildigi icin Nernst esitligi
¢oOziilir. Bir 6n dalga veya on pik gozlenir. Sadece adsorbe olmus tiirlerin
elektroaktif oldugu durumda gozlenen pikin davranisi ile bu pikin davranigi aynidir.
Ayrica bu pik difiizyon kontrollii pikten daha pozitif potansiyellerde gézlenir. Ciinkii
Red’in adsorpsiyon serbest enerjisi; ¢ozlinmiis Red’e indirgenmesini, Ox’un adsorbe
olmus Red’e indirgenmesine gore kolaylastirir. Adsorpsiyon olmadigi durumdaki
dalgaya benzemesine ragmen diflizyon dalgasinin sekli degisir.

Ox tiirlinlin, yani reaktanin adsorpsiyonu sz konusu ise adsorbe olmus
Ox’dan dolay1 arka pik gozlenir. Adsorbe olmus tiiriin ¢ozeltideki tiire gore daha
kararli olmasi bu arka pikin ortaya ¢ikmasinin sebebidir. Ileri taramadaki difiizyon
piki, Ox’un adsorpsiyonundan etkilenmez. Ciinkii tarama baslamadan 6nce elektrot
ylizeyinden her uzaklikta ana ¢ozelti konsantrasyonu ylizey konsantrasyonuna esittir
ve adsorpsiyon dengesine ulasildigi kabul edildigi i¢in difiizyon dalgasi degismez.

Coziinmiis Ox’un indirgenmesi muhtemelen hem serbest yiizeyde hem de
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adsorpsiyon tabakasinda meydana gelir. Bu arka pikin sekli paraboliktir ve
adsorbsiyon dalgasinin 6zelliklerini gosterir.

Secici merkezler ile modifiye edilmis elektrot yiizeyleri analitik ve sentetik
uygulamalarda ilgi gormektedir. Bu secici merkezler tac eterler, kriptantlar,
klorodekstrinler, diger pek c¢ok makrosiklik molekiiller, yani 6zel selat yapici
ligandlar igerirler. Bunlardan pek cogu elektrot yiizeyini modifiye etmek igin
kullanilmaktadirlar. Mesela; siklodekstrinlerle yilizey modifikasyonu ile ilgili pek ¢cok
makale mevcuttur. Bunlar dogal polisakkaritlerdir ve yiiksek saflikta izole
edilebilmektedirler. Ayni1 bosluk 6l¢iistine sahip degisik yapilarda bulunurlar.

Grafit elektrodun yiizeyine baglanir veya adsorbe olurlar. Bunlarin
elektrokimyasal sentezlerdeki uygulamalar1 anisoliin-CD (siklodekstrin) tabakasi ile
kapli elektrottaki  p-kloroanisol/o-kloroanisoliin  orani, modifiye edilmemis
elektrottaki orana gore daha biiyiiktiir. Ciinkii elektrot ylizeyindeki anisoliin CD'den
dolay1 6zel bir orantis1 vardir. Elektrotlar 6zel selatlama bilesenleri ile de modifiye
edilebilir. Mesela, kuvaterner vinilpiridin ve vinilferrosinin kopolimer filmi,
elektrooksidasyon ile biriktirilebilir. Bu katyonik film anyonik selatlayici bilesen ile
mesela kiikiirt bagli betakuprin ile iyon degisimi sayesinde meydana getirilebilir.

Immobilize edilmis selat daha sonra Fe(II), Cu(I) gibi uygun metal
iyonlariyla etkilestirilir ve doniisiimlii voltametri ile iizerinde ¢alisilir. Bu metotla
ppm seviyesindeki metal-iyon konsantrasyonlar1 tespit edilir. Metal iyonlar1 ve
Ru(EDTA) ve Ru(bpy):*" gibi kompleksleri, poli (vinilpiridin) ve nafion gibi
polimer filmlerine, komplekslestirme veya iyon degistirme etkisi ile baglanir.

Kendiliginden olusan tek tabaka (SAM) ve Langmuir-Blodgett (LB)
yontemleri ile kati substrat yiizeylerine uygun molekiiller tek tabaka veya coklu
tabakalar seklinde kolayca tutturulabilmektedir (Peterson, 1990). SAM ve LB
filmleri, organik bir maddenin ¢6zeltisi icerisine kat1 bir substratin daldirilmasiyla
basit bir sekilde olusturulabilmektedir. Mesela, altin elektrot yilizeyine alkan
tiyollerin tutturulmas gibi. Siilfiiriin, 20-35 kcal/mol araligindaki baglanma enerjisi
sebebiyle altin substrata 6zel bir egiliminin oldugu bilinmektedir. Ayrica, alkil
tiyollerin gilimiis, bakir, paladyum ve platin gibi bir¢cok metal yiizeyinde kolayca
toplandig1r bilinmektedir. Alkil karboksilatlar aliiminyum ve mika gibi g¢esitli

ylizeylere kars1 egilimlidir.
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Diazonyum tuzu (DAS) indirgenmesi modifikasyonunda, siibstitiient olarak
amin grubu bagh bir molekiiliin diazonyum tuzu hazirlanir. Diazonyum tuzu
sentezinde en ¢ok dikkat edilmesi gereken nokta, sicakligin 0°C’i ge¢mesinin
engellenmesidir. Bunun i¢in, ekzotermik olan ¢ikis maddesi, tetrafloroborik asitte
(HBF4) ¢oziiniirse, diazonyum tuzunun tetrafloroborat anyonlu tuzu meydana gelir.
Sentezlenen diazonyum tuzu, susuz ortamda donlisimli voltametri teknigi
kullanilarak, ¢aligma elektroduna modifiye edilir ve Sekil 1.4.3’te goriildiigii gibi bir
yiizey elde edilir (Pinson ve Podvorica, 2005).

Modifikasyon, genellikle ¢ok dongiilii olacak sekilde yapilir. Ciinki ilk
dongiide elektrot {izerinde pinholler olusabilir ve tam olarak kaplanamayabilir. ik
taramada tam olarak kaplanamayan elektrot, ikinci ve daha sonraki taramalarda

kaplanir ve modifiye elektrot adini alir.

C, i, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.4.3 ( Diazonyum tuzu indirgenmesi ile elde edilen yiizey)

Diazonyum tuzu ile modifiye edilmis elektrot, zzimpara kagidi ve aliimina
tozu kullanilarak yilizeyindeki diazonyum tuzundan temizlenip, parlatilabilir. Daha
sonra su ve asetonitril ile sonikasyona tabi tutulan elektrot yiizeyi en son N, gazi
akiminda temizlendikten sonra tekrar modifikasyona hazir hale getirilir.

Amin oksidasyonu modifikasyonu, amin grubu bagli bir molekiiliin sulu
ortamda camsi karbon veya platin, altin gibi bir metal g¢alisma elektroduna
dontlistimli voltametri yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gergeklesmektedir ve
olusan yiizey Sekil 1.4.4’de gorildiigii gibidir. Doniisiimlii  voltametri

voltamograminda, pozitif tarama yapildiginda amin bilesiginin yiizeye tutunma piki
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oldukca belirgin bir sekilde goriilebilmektedir. Coklu tarama yapilsa bile, molekiil,
amin oksidasyonu yontemi ile elektrot yiizeyine genellikle ilk taramada baglanir ve
ondan sonraki dongiilerde pik gézlenmez. Ancak pik gozlenmese bile, dongii sayisi

arttikca, elektrot tizerinde ¢oklu tabakalar da olusabilir.

R R
¢ - ﬁj
S - ﬁ
H
Ky
H, NH |
C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.4.4 (Amin oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey)

Amin oksidasyonu modifikasyonu ile kaplanan elektrot, diazonyum tuzu ile
modifiye edilen elektrot kadar kararli olmayabilir. Bu ylizden amin oksidasyonu ile
modifiye edilen elektrodun, kaplandiktan hemen sonra kullanilmas1 gerekmektedir,
yani kullanim 6mrii ¢ok uzun degildir. Bu modifiye elektrodun temizligi, diazonyum
tuzu modifikasyonu ile kaplanan elektrodun temizligi gibidir.

Diazonyum tuzu sentezi ile, amin grubu igceren molekiiliin amin grubu, N,"
grubuna déniisiir ve modifikasyon sirasinda, N, grubu ayrilir. Bu molekiil elektroda
karbon atomundan baglanir. Ancak amin oksidasyonunda molekiil elektroda azot
atomundan baglanir.

Diazonyum tuzu modifikasyonu ile amin oksidasyonu modifikasyonu
arasindaki bir bagka fark ise, diazonyum tuzu modifikasyonunun susuz ortamda,
amin oksidasyonu modifikasyonunun ise sulu ortamda gergeklesmesidir. Alkol
oksidasyonu modifikasyonu, hidroksil grubu bagli bir molekiiliin sulu ortamda cams1
karbon veya platin, altin gibi metal bir ¢alisma elektrotuna doniisiimlii voltametri
yontemi uygulanarak tutturulmasi ile gerceklesmekte ve Sekil 1.12°de goriildiigii gibi

bir yiizey elde edilmektedir.
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C, Si, Metal C, Si, Metal C, Si, Metal

Sekil 1.4.5 (Alkol oksidasyonu yontemi ile elde edilen yiizey)

Alkol oksidasyonu ile modifikasyonda da ayni amin oksidasyonunda oldugu
gibi, sulu ortamda caligilir. Modifiye edilen elektrodun temizligi, diazonyum tuzu

indirgenmesi ile modifiye edilen elektrodun temizligine benzer sekilde yapilir.

(¢) Modifikasyonlarda Kullanilan Modifiye Ediciler

Modifiye elektrotlarda elektrot ylizeyine, kimyasal maddeler kendiliginden ya
da disaridan bir etkiyle tutunur. Bu tutunma sonucunda kimyasal maddeler elektrot
ylizeyinde yeni bir tabaka olusturabildigi gibi onceden var olan baska bir tabaka
lizerine de tutunabilirler. Boylece elektrot yiizeyi farkli bir ¢alisma alan1 sundugu
gibi se¢imlilik ya da katalizorlilk gibi vasiflar da kazanabilir. Elektrot ylizeyine
tutunan maddelerin, elektrotun iletkenligini kaybettirmemesi gerektigine dikkat
edilmelidir. Bunun geregi olarak ya modifiye edici madde iletken olmalidir ya da
elektrodun iletkenligini yitirmeyecegi sekilde kaplanmalidir.

Modifiye edici maddeler organik veya inorganik maddeler olabilirler.
Organik maddeler olarak genelde polimerler kullanilmasina karsilik inorganik madde
olarak da ligntlar, kompleksler yada metal oksitleri kullanilir. Modifiye edici
malzemeler korozyondan korunma, molekiiler eektronik ve elektroanalitik kimya

gibi bir¢ok alanda olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 1.4.6 (Polimer filmiyle modifiye edilmis bir elektrottaki yiik alisverisi)

Modifiye film elektrotlarindan biri olan polimer filmi elektrotlarinin ayirt
edici oOzelligi, polimer filmlerinin elektrokimyasal reaktif merkezler igeriyor
olmasidir. Elektrokimyasal aktif merkezler, elektrot ile substrat arasindaki elektron
transfer reaksiyonlarini ytiriitiirler. Elektrot yiizeyi belirli bir kalinliktaki polimer
filmi ile kaplanmis bu tip bir elektrot, elektrokimyasal bir sisteme sahiptir (Sekil
1.4.6).

Bu tiir elektrotlarda birinci sira iletken olarak genelde bir metal, ikinci sira
iletken genelde bir ¢ozelti ve bu ikisinin arasinda elektrokimyasal olarak aktif bir
polimer tabakasi bulunmaktadir. Bu polimer tabakasi genelde elektronik ve iyonik
iletkenlik 6zelliklerinin her ikisine de sahiptir (Sekil 1.4.7).

Cozeltideki tiirlere elektronlarin transferi iki ara yiliz (metal-polimer ve
polimer-¢ozelti ara ylizleri) dahilinde ve filmin ig¢inde oldugu diisiiniilen bir
reaksiyon vasitasi ile gerceklesir. Bu konuyla ilgili olarak Murray, bir redoks polimer
filmi elektrodunu, birden fazla tek tabaka iceren molekiiler bir kaplamaya sahip
herhangi bir iletken olarak tarif etmistir (Murray et alve ark. 1984). Her bir
tabakanin da elektroaktif merkez gibi davranacagini soylemistir.

Bu agidan bakildiginda, tek bir tabaka polimerik madde ile kapli olan
elektrotlarda polimer ayri bir faz halinde bulunmadigindan polimer film elektrotlari
kategorisine girmezler. Tek tabaka filmleri, kuvvetlice adsorplanmis bir molekiilden

olusan tabaka gibidir.
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Sekil 1.4.7 (Metal-polimer ve polimer-cozelti ara yiizeylerinin sematik gosterimi)

Polimer gibi organik modifiye edici maddelerin disinda inorganik maddelerde
modifikasyonlarda sik¢a kullanilir. Bunlarin basinda ligandlar, kompleksler ve metal

oksitleri vardir.

(d) Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

Modifiye yiizeylerin karakterizasyonu genel olarak iki yontemle yapilir:

o Elektrokimyasal yontemler

e Spektroskopik yontemler

Modifiye ylizeylerin spektroskopik yontemlerle karakterizasyonunda
kullanilan bir¢ok yontem vardir. Bu yontemler, X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), Raman Spektroskopisi, Taramali elektron mikroskopisi (SEM), Gegirmeli
elektron mikroskopisi (TEM), Taramali gecirmeli elektron mikroskopisi (STEM),
Elipsometri, Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM), Taramali elektrokimyasal
mikroskopi (SECM), Infrared spektroskopisi (IR), Taramali tiinelleme mikroskopisi
(STM) seklinde siralanabilir.

Yiizey karakterizasyonu ayrica elektrokimyasal olarak dontisiimlii voltametri,
elektrokimyasal impedans spektroskopisi, kronoamperometri ve kronokulometri

yontemleri ile de yapilabilmektedir. Bu yontemlere ek olarak oldukga yeni bir teknik
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olan elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans (EQCM) yontemi de

kullanilmaktadir

(e) Voltametride Kullanilan Coziiciiler ve Destek Elektrolitler

Elektrokimyasal deneylerde deneye baslamadan oOnce c¢oziicii ve destek
elektrolitin belirlenmesi gerekmektedir. Secilecek olan ¢oziiciiniin elektrokimyasal
inertlik, elektriksel iletkenlik, ¢6zme giicii, kimyasal inertlik, viskozite, dielektrik
sabiti, kolay bulunabilirligi, ucuzlugu ve kolay saflastirilabilir olmas1 6zelliklerinin
bilinmesi gereklidir. Elektrokimyasal ¢alismalarda en ¢ok kullanilan organik
coziiclilere o6rnek dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) ve asetonitril
(MeCN)’dir.

DMSO piyasada ¢ok saf bulunan ve herhangi bir saflastirma islemine gerek
duymadan kullanilan bir ¢6ziiciidir. DMF’nin toksik olma ve istenmeyen
reaksiyonlara girme gibi dezavantajlar1 vardir. DMF nin bir diger dezavantaji ise sivi
araliginin uygun olmayisidir. Bu nedenle DMSO ve asetonitril, DMF’den daha
uygun ¢oziiciilerdir. MeCN, cogu polar organik bilesikleri ve bazi inorganik tuzlari
¢Ozebilen, 200-2000 nm bolgesinde gecirgen ¢ok giiclii bir ¢oziiciidiir.

MeCN’nin dielektrik sabiti 37,5°dur ve yiiksek iletkenlige izin verir. DMSO
ve DMF alkali metal katyonlarint MeCN’den daha iyi ¢ozerler. Ancak MeCN, Ag(I)
ve Cu(I) iyonlari ile kararli kompleksler olusturur. inorganik maddeler igin ise su ve
alkoller daha uygundur.

Organik  ¢oziiciiler kullanildigi  zaman destek elektrolit*  olarak
tetrabutilamonyum tetrafloroborat (TBATFB) ve tetrabutilamonyum
tetrafloroperklorat (TBATFP) kullanilmaktadir.

Elektroaktif maddenin elektroda taginmasi difiizyonun yaninda iyonik gog ile
de saglanir. Polarografide iyonik go¢ istenmeyen bir olaydir ve en aza indirilmesi
gerekir. Elektroaktif maddenin iyonik gogiinii engellemek i¢in analiz ortamina
eklenen ¢ozeltilere destek elektrolit denir. Destek elektrolitin bir bagka yarari ise
¢Ozeltinin direncini distirerek, IR* diislis potansiyelini (ohmik potansiyeli)

azaltmaktir.

*Destek Elektrolit: Polarografik bir hiicrede, analitin elektrot yiizeyine go¢ etme hizinin uygulanan potansiyelden
biiyiik olgiide bagimsiz olmasim saglamak icin ¢ozeltive ilave edilen tuzdur ve en yaygin olarak kullanilanlari alkali metal

tuzlaridir



*Ohmik Potansiyel (IR Diisiisii): Galvanik veya elektrolitik hiicrelerin her ikisinde de bir akim olusturmak i¢in
iyonlarin anot ve katoda dogru hareketlerine olan direnci yenmek iizere potansiyel seklinde bir itici giice ihtiyac
vardir. Metalik iletkenlikte oldugu gibi, bu giic Ohm yasasina uyar ve amper olarak akimin ve ohm olarak hiicre
direncinin ¢arpimina esittir. Bu gii¢ genellikle Ohmik potansiyel veya IR diisiisii olarak verilir. IR diisiisiiniin net
etkisi, bir elektrolitik hiicreyi ¢alistirmak i¢in gereken potansiyeli artirmak veya bir galvanik hiicrenin 6lgiilen

potansiyelini azaltmaktir. Bu nedenle, IR diisiisii daima teorik hiicre potansiyelinden ¢ikarilir.
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Boliim 1.05 FLAVONOIDLER

Flavonoidler bir asr1 askin bir siiredir bitkisel pigmentler olarak
bilinmektedir. Polifenolik bilesikler grubundan olup biitiin bitkilere dagilmis
durumdadir. Invitro ¢calismalarda antioksidan 6zellikleri ve serbest radikal yakalama
ozellikleri dikkatlerin flavonoidler lizerinde toplanmasina neden olmustur.

Flavonoidler, bitki kaynakli bilesikler olup dogada yaygin olarak bulunurlar.
Limon kabugundan 1936 yilinda elde edilen flavon bilesiklerinin, P-vitamini adi
altinda, kilcal damar gecirgenligi ve kirilganligin1 diistirmede kullanilmasi,
flavonoidlere verilen 6nemi artirmistir. Bu nedenle flavonoidlere karsi ilgi 1940°h
yillarin bagindan itibaren hizla artmistir. 1970’li yillarda flavonoidlerle yapilan
caligmalarin boyutu daha da genislemis. Bu arastirmalarin sonucu olarak bugiin
bitkilerden 4000’den fazla flavonoid izole edilmis ve yapilar1 aydinlatilmistir.

Bitkilerde rastlanan bu bilesikler, onceleri ¢i¢eklerin sari, kirmizi, turuncu,
lacivert vb. renklerden sorumlu olan pigmentler olarak biliniyorlardi. Flavonoidlere
genellikle meyve, sebze, tohum, cigek, yaprak ve dallarda rastlanir. Goriildiigii gibi
bu bilesikler insan besininin bilesiminde yer alan vazgecilmez unsurlardir.

Flavonoidler bitkilerde antoksidan, enzim inhibitorii ve ayn1 zamanda 1sindan
koruma gibi bir dizi 6énemli fonksiyonlara sahiptir. Bunlardan baska flavonoidler,
bitkilerde enerjinin donilislimiine ve biiyiime hormonlara etki ederler. Ayrica
solunumu ve fotosentezi diizenleme ve bulasict hastaliklara karsi savunma
fonksiyonlarina sahiptirler (Smith ve Banks, 1986).

Bazi flavonoidler, UV-isinlarindan koruma o&zelliklerine sahip olmalari
sebebiyle kozmetik iirlinlerinde, 6zellikle kremlerde 6nemli katki maddesi olarak
kullanilmaktadirlar. Metal 1iyonlar1 ile reaksiyon verme yetenegine sahip
olduklarindan analitik amagla, uranyum, zirkonyum, titan ve diger metallerin
tayinlerinde kullanilabilirler (Guliyev ve Harmandar, 1999).

Flavanoidler, 6zellikle meyve ve sebzelerde yaygin olarak bulunan fenolik
maddelerin (renk maddelerinin) C6-C3-C6 ¢atisina sahip olanlarina verilen addir.
Flavanoid maddeler, katesinler, antosiyanidinler, flavonoller, proantosiyanidinler
gibi gruplara aynlirlar. Flavanoidlerin, antioksidan o&zellikleri de vardir.

Antioksidanlar, organizma tarafindan sentezlenen ya da disaridan besinlerle alinan
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yapilar olup, oksidan molekiillerin hiicreye zarar vermesini engellerler. Flavanoidler

de besinlerle aldigimiz antioksidan maddelerdendir.

(a) Flavonoidler ve Antioksidan Ozellikleri

Antioksidanlar; diyetin temel bir maddesi olan lipidlerin oksidatif
bozulmasin1 6nleme yoluyla gida kalitesini korur. Fenolik bilesikler ve onlarin bazi
tiirleri otooksidasyonun 6nlenmesinde ¢ok etkilidirler.

Tiim flavonoidler, 3'-4'dihidroksi konfigilirasyonu ile antioksidan aktiviteye
sahiptir. Flavonoidler ve diger bitki fenoliklerinin siiperoksit, alkoksil, peroksil ve
nitrik oksit gibi radikalleri temizleme, demir ve bakir selasyonu, p-tokoferol
rejenerasyonu foksiyonlarina ek olarak; vazodilatator, immiinstimiilan, antiallerjik,
Ostrojenik, antiviral etkileri de s6z konusudur. Fosfolipaz-A2, siklooksijenaz,
lipooksijenaz enzimlerinin inhibisyonu ile antiinflamatuar 6zellik gosterirler. Ayrica,
ksantin oksidaz, glutatyon rediiktaz, NADH-oksidaz ve protein kinaz enzimlerini
inhibe ettiklerine dair veriler mevcuttur.

Ortalama yiyeceklerle flavonoid aliminin 26 mg/giin oldugu belirlenirken,
predominant flavonoidin kuersetin oldugu saptanmistir. Alinan esas kaynaklari; cay
(%61), sogan (%13) ve elma (%10) olusturmaktadir. Bunun yaninda Akdeniz
kiiltiirinde 10-20 mg/L. flavonoid iceren kirmizi sarabin onemli bir kaynak
olusturdugu belirlenmistir. Soya fasulyesi, yer fistigi, hardal, piring, susam, sogan,
patates, yulaf, zeytin gibi sik tiiketilen gidalarda flavonoid igerik gdsterilmistir.

Adacay1, kekik, biberiye, karabiber ve karanfil gibi baharatlarin giiglii
antioksidan aktivite'ye sahip olduklari uzun siiredir bilinmekte ve gida korunmasinda
yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Sarimsak vitaminden zengin bir anti oksidandir.
Kardiyoprotektif etkisinin lipit ve kan basincini diisiirmesi, antiplatelet, anti oksidan
ve fibrinolitik etkileri ile ilgili oldugu diisiiniilmektedir. Cay yapraklarindan izole
edilen katesin ve tiirevlerinin antioksidan etkinlikleri bilinmekle birlikte diisiik
dozlarda prooksidan etkilerinin olabilecegi de bildirilmigtir.

Sentetik bir flavonoid olan Ipriflavon 1960'larm sonlarinda iiretilmis ve
hayvan besinlerine karistirildiginda kemikte total Ca®" arttirdigmin gosterilmesi
sonucu osteoporoz tedavisinde kullanimi giindeme gelmistir.

Flavonoidler antioksidan aktiviteleri ile "serbest radikal" olarak adlandirilan

ve hiicrelere zarar veren maddeleri yakalayarak zararsiz hale getirirler. Bagisiklik
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sisteminin dayanmikliligin1 artirirlar. Damarlar1 korurlar. C vitamininin giliciinii
artirirlar. Viicutta iilser ve ishal gibi hastaliklarda ve romatizmal durumlarda ilag gibi
hareket ederler. Viicut i¢in 6nemli olan enzimlerin aktivitelerini diizenlerler. Kanserli
hiicrelerin ¢ogalmasin1 engellerler. Yapilan caligmalarda flavonoidlerin akciger
kanseri oranini %50 azalttiklari, timor hiicrelerinin ¢ogalmasini engelledikleri
gosterilmistir.

Cayda bol miktarda, siyah ve yesil cayda kimyasal yapilar1 farklilik
gostermekle birlikte dnemli miktarda flavonoid bulunmaktadir. Yesil ¢ayda bulunan
flavonoidler emilerek kan dolasimina gecerler ve ¢esitli dokulara giderek icerisindeki
bu flavonoidlerin 6zellikleri sayesinde dokuya 6zel etki gosterirler. Kanserin her
asamasinda etki goOsteren yesil cay, kanser hiicrelerinin oliimiinii saglar. Viicudun

kanser tedavisi i¢in kullanilan kemoterapi ilaclarina cevabini artirirlar.

(b) Flavonoidlerin Siniflandirilmasi

Tablo 1.5.1 (Flavonodlerin siniflandirilmasi)

A ve B halka
Flavonoid Simiflar -Cs- yapist Ornekler hidroksillerinin
pozisyonlari
Apigenin 574
Flavonlar pis T
Luteolin 57,3,4
Kaempferol 57,4
Flavonoller Kuersetin 57,3,4

Mirisetin 57,3,4




=
0 Naringenin 574
Flavanonlar
| Biitin 57,3
(Dihidroflavonlar)
Eriodiktyol 57,3,4
(0]
=
0 Fussin 7,3, 4
Flavanonoller
| Dihidrokaempferol 574
(Flavanon-3-oller)
OH Taksifolin 57,3,4
O
=
Flavan-3-oller 0 Katekin 57,3,4
(Katekinler) Gallokatekin 5,7,3,4,5
OH
=
. 0o o
Flavan-3,4-dioller Lukosiyanidin 57,3,4
(Lukeosiyanidinler) | Lukodelfinidin 57,3,4,5
OH
OH
=
. Delfinidin 57,3
Antosiyanidinler O\ Pelargonidin 574
_ Siyanidin 57,3,4,5
OH
=
Izolikuiritigenin 4,2, 4
Kalkonlar | |
Butein 3,4,2, 4
(0)
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=
Floretin 2,4,4,6°
Dihidrokalkonlar
Hidroksifloretin 3,4,2°, 4,6’
(0]

Siilfuretin 6,3,4°
Auronlar

Auresidin 4,6,3, 4

Sekil 1.5.2 Flavonoidlerin Adlandirilmasi

Flavonoidlerin karbon iskeletini, iki fenil halkasinin propan zinciri ile
birlesmesinden olusan ve 15 karbon atomu igeren, difenilpropan (Cs — C; — Co)
yapist teskil eder. Fenil halkalarinin propan zincirine farkli pozisyonlarda baglanmasi
nedeniyle, flavonoidler alt siniflara ayrilirlar. Bunlardan birisi 2-fenilkroman veya
fenilbenzopiran iskeletine sahip flavan, digeri ise 2-fenilbenzo-y-piron iskeleti i¢eren

flavondur. C-3 pozisyonunda bir OH bulunmasi yapiy1 flavonol haline getirir.
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Flavan Flavon Flavonol

Sekil 1.5.3 (Flavonoid tiirevlerinin siniflandirilmasinda kullanilan temel yapilar)

Flavonoidlerden, flavanonlar (dihidroflavonlar), flavanonoller (flavanon-3-
oller), flavan-3-oller (katekinler), flavan-3,4-dioller (l6kosiyanidinler) 2-
fenilbenzopiran iskeleti icerirler ve flavan tiirevidirler. Kalkanoid, dihidrokalkanoid
ve auronoidler ise 2-fenilkroman iskeleti igerdiklerinden, gergekte flavonoid
degildirler. Ancak, bu bilesikler kimyasal yap1 ve biyosentetik yonden flavonoidlere
benzer olduklarindan flavonoidler sinifina dahil edilirler.

Flavonoid yapilarinda yer alan en yaygin fonksiyonel gruplar hidroksillerdir.
Flavonoidlerin yapilarinda bu gruplarin bulunmasi biyosentetik yolun sonucudur.
Dogal flavonoidlerin yapisinda en fazla yedi hidroksil grubunun bulundugu
bilinmektedir. A halkasinin genellikle floroglusin tipi hidroksillenmeye (C-5 ve C-7
pozisyonlarinda) yatkin oldugu gozlenmistir. Ancak, A halkasinin bagka
pozisyonlarda da hidroksillendigi flavonoidler dogada yaygindir. Mesela, C-6 ve C-8
pozisyonlarinin hidroksillendigi flavonoidler de ¢esitli bitki tiirlerinde bulunmustur.
B halkasinda ise, genellikle C-4' pozisyonu, ¢cogu zamanda C-3' ve C-5' pozisyonlari
hidroksillenmistir. C-3' ve C-5' pozisyonlarindaki hidroksil gruplar1 ¢ogu kez
metillenmis halde bulunurlar. Aromatik halkalarda hidroksil grubu igermeyen veya
C-2' pozisyonu hidroksillenmis flavonoidler dogada ¢ok az bulunurlar.

Asagida calismamizda kullanilan maddelerin iskelet yapisinm1 olusturan
flavonlar ve flavonoller hakkinda kisaca bilgi verilecektir.

Flavonlar, flavonoidlerin bitki aleminde yaygin olarak rastlanan sinifidir.
Flavonlarin ¢ekirdek iskeleti Sekil 1.5.2’de ve dogal hidroksiflavonlar Sekill 5.3’te
(Guliyev ve Harmandar, 1999) verilmistir. Bu bilesiklerin hetero halkasinda C-2 ve

C-3 atomlar1 arasinda ¢ift bagin bulunmasi karakteristiktir. Flavonlar, flavononlarin
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2,3-dihidro tiirevleridir. Bitkilerde hem serbest (aglikon), hem de glikozitleri halinde
bulunurlar.

Flavonoller, C halkasinin en fazla yiikseltgendigi flavonoid sinifidir. Bunlar
C-3 pozisyonunda hidroksil grubu igeren 2-fenilbenzo-y-piran ¢ekirdegi igerirler. Bu
nedenle, flavonollere 3-hidroksiflavonlar da denilebilir. Flavonoller, flavonoidlerin
bitkilerde en ¢ok rastlanan ve yapi ¢esidi en fazla olan smifidir.

Flavonoller, kristalsi veya amorf 6zellikte olup, flavonlar gibi acik sar1 veya
sar1 renklidirler. Bu bilesikler genellikle oksijenli ortamda, flavonlara gdore daha
dayaniksizdirlar. Flavonoliin farkli pozisyonlarda hidroksil veya metoksil gruplari
iceren tiirevleri bitki aleminde daha yaygindir. Flavonoller de flavonlar gibi,
yapilarinda bulunan hidroksil veya metoksil gruplarinin sayisina bagli olarak
gruplandirilabilir. Flavonol ¢ekirdeginde hidroksil grubu bulundugundan, boyle bir

siiflandirmada C-3 pozisyonundaki hidroksil grubu dikkate alinmaz.
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Boliim 1.06 KAYNAK ARASTIRMASI

Solak ve arkadaslar1 (2003), bifenil ve nitrofenilin tek tabakalari ile modifiye
edilmis camsi karbon elektrot yiizeylerini asetonitrilde ¢oziilerek hazirlanmis
ferrosen, benzokinon gibi yapilar i¢in voltametrik elektrot olarak denemislerdir.
Calismalar sonucunda modifiye edilen elektrotlar, tek tabaka ve redoks sistemiyle

degisebilen faktorlere bagli olarak daha yavas elektron transfer hizi gostermislerdir.

Bu c¢aligmada Chen ve McCreery (1996), 6zel oksit fonksiyonel gruplar
eksik ya da diisiik oksit igerikli ylizeyler yaratmak {izere cams1 karbon elektrotta cok
cesitli  yiizey  modifikasyon  metotlar1  calismislardir.  Bu  ylizeylerin
karakterizasyonunda Raman ve Fotoelektron Spektroskopileri gibi spektroskopik
metotlarin yani sira yiizeyin elektron transfer aktifligini kontrol etmek amaciyla

Ru(NH3)6+3, askorbik asit, ferrosen gibi redoks sistemleri kullanmiglardir.

Bu ¢alismada Pinson ve Podvorica (2005), ylizeye kovalent baglarla tutunmus
aromatik organik tabakalarin olusumuna bagli olarak metal, silisyum ve karbon
ylizeylerde aril diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal davranislarini incelemislerdir.
Yiizey ve aril gruplart arasindaki kovalent baglanma ve olusum mekanizmasi
tartisilmis, ylizey iizerinde olusan tabakalarin tek ya da coklu tabaka olmasinin

reaksiyon sartlarina bagli olduguna karar verilmistir.

Hernandezler (2003) fenoliin karbon elektrot iizerindeki elektrokimyasal
davrasnislarin1 incelemislerdir. Elektrot yiizeyinde fenol oksidasyonundan sonra
polimer olusumunun gergeklesmedigini, adsorpsiyon prosesleriyle anlamislardir. Bu
calisma icerisinde akiimiilasyon uygulamalarindan sonra karbon felt elektrot
tizerinde direk elektrokimyasal oksidasyona dayanan bir fenol tayin metodu

gelistirilmistir.
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Delamar ve arkadaslar1 (1997) asidik ve aprotik ortamlarin her ikisinde de
karbon fiber -elektrotlar {izerinde aril diazonyum tuzlarinin elektrokimyasal
indirgenmesi ile modifikasyonunu gerceklestirmislerdir. Sulu ve susuz ortamlarda

modifikasyonla epoksi re¢inelerinin epoksi islevleri karsilastirilmistir.

Lars Viborg Jorgensen , Claus Cornett ve ekibi (1998) antioksidan 6zellikteki
flavonoitlerden kuersetin ve kaempferoliin asetonitril ortaminda bulk elektroliz
metoduyla iki-elektron transfer metoduna gore oksidasyonlar1 yapilmis ve bilesikler
ile oksidasyon iiriinlerinin polarliklar1 karsilastirilmistir. Bu oksidasyon {iriinlerinin
A ve B halkalarindaki farklilanmalar bulk elektroliz sisteminde doniisiimli

voltametri metoduyla incelenmistir.

Mariana — Emilia Ghica ve arkadaslar1 (2005) ise rutinin elektrokimyasal
oksidasyonu genis bir pH araliginda kare dalga , diferansiyel puls ve doniisiimlii
voltametri metotlariyla camsi karbon elektrot iizerinde incelemistir. Elektrokimyasal
oksidasyonun basamakli bir mekanizmayla ilerleyen, Rutin’in 4-OH gruplariyla
alakali karmagsik bir mekanizmaya sahip oldugu gozlenmistir. 3’ , 4° — dihidroksi
catechol grubu iki elektron-iki proton tersinir oksidasyon reaksiyonu ile ilk
oksitlenen yapidir, bunu takiben 5,7-dihidroksi grubu tersinmez bir oksidasyona

ugramistir. Her iki mekanizmada pH *a baghdir.

Bu calismada Bing Yang ve arkadaslar1 (2001) flavonoidlrin antiokidan
ativiteleri akkinda bir yoruma varabilmek i¢in kolay bir elektrokimyasal metot
gelistirmislerdir. Flow-through kolon elekroliz metodu kullanilarak flavonoidlerin
birinci oksidasyon dalgalarimin yar1 dalga potansiyellerine dayali dlglimler
yapmiglardir. Bu metoda dayali olarak besinler igerisindeki flavonoid tiirevlerinin

antioksidan kapasiteleri hakkinda degerlendimelere ulagmak amaclanmistir.

Jorgensen ve arkadasalart (1998), asetonitril ortamindaki kuersetin ve
kaempferol’iin bulk elektroliz yontemi ile voltametrik olarak elektrokimyasal
davranislarin1 incelemislerdir. Burada incelenen kisim hem kuersetin de ve hem de

kaempferol de C halkasinda bulunan iki hidroksil gruplarinin iki elektron kaybi ile
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oksidasyonlaridir. Calisma sonucuna gore incelenen bu iki maddenin oksidasyon
tirlinleri orjinallerinden daha polardir. Calismada ayrica luteolin de incelenmis, 3-
hidroksi grubu iizerinden tek elektron kaybi ile reaksiyon verdigi beli,rlenmistir.
Calisma sonucunda doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak belirlenen yar1 dalga
potansiyelleri, kuersetin, kaempferol ve luteolin i¢in sirasiyla, 0,97; 0,98 ve 1,17
V’tur. Susuz ortamda bulunan bu sonuglara karsilik, sulu ortamda pH 7,4’te NaCl
kullanilarak saglanmis olan 0,16 iyonik siddette bulunan yar1 dalga potansiyelleri ise
sirastyla 0,29; 0,39 ve 0,41 V’dur. Calismada kullanilan ¢ozeltiler 0,1 M lityum

perklorattaki asetonitrilde ¢oziilerek hazirlanmislardir.
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Bolim 1.07 MATERYAL VE METOT

Elektrokimyasal 6zelliklerin arastirilmasi sirasinda doniistimlii voltametrinin

tiim deneyleri, BAS (Bioanalytical System) C3 hiicre sistemi ile yapilmuistir.

Sekil 1.7.1 BAS Bioanalytical System
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Caligma
Elektrodu
L Eeferans
Elektrot
Ar Gan
Gingt
Ay Gan
kgt
ﬁ 1 Teflon Hisere
Pt Earst _ L] Kapad
Elektrot
Hicre

Sekil 1.7.2 Uc elektrotlu hiicre sistemine ait ii¢c boyutlu bir resim

Sekil 1.7.2.°de goriilen diizenek, elektrokimyasal calismalarda yaygin olarak
kullanilan geleneksel ¢ elektrotlu sisteme aittir. Bu sistemde ¢dzelti igeren bir hiicre
cerisine daldirilmig referans (Pt tel), calisma(camsi karbon elektrot) ve karsit

elektrotlar (susuz ortamda Ag/Ag") bulunmaktadir.

(a) Kullamlan kimyasallar ve malzemeler

Calismalarda hidroksiflavon (HF), 3-hidroksiflavon (3-HF), 6-hidroksiflavon
(6-HF) ve 3,6-hidroksiflavon (3,6-HF) (Sigma-Aldrich, HPLC safliginda), asetonitril
(Sigma-Aldrich, % 99,9), potasyum ferrisiyaniir (Merck, > % 99,0), potasyum
ferrosiyaniir (Merck > % 99,9), tetrabiitilamonyumtetrafloroborat (Aldrich, puriss)

gibi kimyasal maddeler kullanilmistir.
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Yine bu calismalar sirasinda calisma elektrodu olarak BAS marka MF-2012
cams1 karbon elektrotlar ve aliimina tozu olarak 1,0 pm, 0,3 pm ve 0,05 um tanecik

boyutuna sahip Alfa Aesar marka siispansiyonlar kullanilmistir. Kullanilan zimpara

kagitlar1 Buehler P2400 ve P4000°dir.

(b) Calisma Elektrotlarinin Temizlenmesi ve Parlatilmasi

Elektrokimyasal ¢alismalarda hatalari 6nlemenin en 6nemli kismi, kullanilan
elektrot ylizeylerinin temizligidir. Modifikasyon islemlerine baslamadan Once
elektrot ylizeyleri zimpara kagitlar1 ile temizlenir. Zimpara kagidi olarak 6nce 2400,
sonra 4000’lik Buehler zimpara kagitlar1 kullanilir. Sonra elektrotlar saf su ile
yikanarak sirastyla 1,0 pm; 0,3 um ve 0,05 um tanecik boyutlarina sahip aliimina
sollisyonlarinda temizleme ve parlatma islemlerine tabii tutulur. Her farkli aliimina
sollisyonunda temizleme isleminden sonra elektrotlar tekrar saf su ile yikanarak diger
temizleme kademesine gegcilir.

Bu iglemler sonunda elektrotlar 6nce saf suda 10 dakika sonikasyon islemine
tabi tutulur.  Yiizeye modifikasyon sirasinda veya aliimiina sollisyonlariyla
temizleme esnasinda tutunmus kat1 pargaciklar uzaklagtirilmig olur. Daha sonra da
asetonitril ve izopropil alkoliin 1:1 oranindaki karigiminda tekrar sonikasyon
islemine tabi tutulur. Bdylece temizleme ve parlatma islemi sirasinda yiizeye
tutunmas1 muhtemel safsizliklar da tamamen uzaklastirilmis olur. Ayrica yiizeye
adsorbe olmus organik ve inorganik kirlilikler giderilerek modifikasyon i¢in temiz ve
parlak yiizeyler elde edilir. Bunun yani sira tek tabaka olusumuna uygun diizgiin

yiizeyler elde edilmis olur.
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Boliim 1.08 ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Dort farkli flavonoid tiirevinin elektrokimyasal davranislar1 karsilastirmali
olarak incelenmistir. Bu maddelerin doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak elde
edilen elektrokimyasal modifikasyonlarina ait voltamogramlara, karakterizasyonlara
ait voltamogramlara ve sekillere, reaksiyon mekanizmalarina ait yorumlara ve
tekliflere caligmada yer verilmistir.

Calismada, doniistimlii voltametri hem modifikasyon hem de karekterizasyon
islemleri icin bagvurulan tek metottur. Maddelerin camsi karbon elektrot yiizeyindeki
modifikasyon ve karekterizasyon voltamogramlarina bakilarak yilizeyde meydana
gelen elektrokimyasal olaylar hakkinda yorumlar yapilmistir. Bu maddelerin
elektrokimyasal davraniglari yorumlanmis, elektrokimyasal davraniglar arasindaki
benzerlikler ve farkliliklar tespit edilmeye ¢alisiimistir. Bu degerlendirmeler
yapilirken sadece maddelere ait modifikasyon ve karakterizasyon voltamogramlarina
bagl kalinmstir.

Calisilan flavonoid tiirevleri, firmalardan satin alindiklar1 sekilde, herhangi
bir &n saflastirma islemine tabii tutulmadan kullanilmislardir. Once, konsantrasyonu
0,1 M olacak sekilde tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBATFB) asetonitrilde
¢Oziilmig, daha sonra hazirlanan bu ¢ozelti kullanilarak konsantrasyonlar1 1 mM
olacak sekilde flavonoid tiirevleri gilinliikk olarak hazirlanmistir. Cozeltisi hazirlanan
katilarin tamamen ¢6zilindiiglinden emin olmak i¢in hazirlanan ¢ozeltiler ultrasonik
su banyosunda tam c¢oziinme gerceklesinceye kadar sonikasyon islemine tabii
tutulmustur.

Modifikasyon islemine baslamadan 6nce, kullanilan maddeler i¢in en uygun
potansiyel aralig1 ve tarama hizindaki optimum degerler bulunmaya g¢aligilmistir. Bu
degerler bulunurken oOncelikli olarak benzer ozellikte flavonoidlere ait literatiir
bilgilerinden yaralanilmistir. Yapilan denemeler ve literatlir taramalar1 sonucunda
potansiyel araligi pozitif yonde +0,2/42,6 V tarama hizi 100 mV/s olarak tespit
edilmistir. Modifikasyonlar 10 dongiilii olacak sekilde gergeklestirilmistir. Yapilan
modifikasyon islemlerinde maddelerimizin yiizeye alkol oksidasyonu yoluyla

baglandig1 diisiiniilmektedir.
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Kullanilan  flavonoid tiirevlerinin  modifikasyon voltamogramlarinda
hidroksiflavonda (HF) tek pik, 6-hidroksiflavonda (6-HF) iki pik, 3-hidroksilavonda
(3-HF) ii¢ pik, 3,6-hihroksiflavonda (3,6-HF) yine {i¢ pik gézlenmistir. Birinci veya
ikinci pikten sonra geri doniilerek tarama yapilirsa modifikasyon gerceklesir mi
sorusuna cevap aramak i¢in bu ¢alisma yapilmis ancak birinci pikten hemen sonra
geri doniilerek yapilan taramada ve ikinci pikten hemen sonra geri doniilerek yapilan
taramada flavonoid tiirevlerinin cams1 karbon elektrot yiizeyine modifiye olmadiklari

goriilmiistiir.

©) d)

Sekil 1.8.1 a)hidroksiflavon 1.pik yiizey modifikasyon voltomogram: b) 3-hf 1. Pik
modifikasyon voltomogrami c¢) 6-hf 1. Pik modifikasyon voltomogrami d) 3,6-hf

1.pik yiizey voltomogrami

Modifikasyon voltamogramlarindaki piklerden ve flavonoid tiirevlerinin

elektrokimyasal ¢alismalarinin sonuglarindan yararlanilarak bu piklerin hangi
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fonksiyonel gruplara ait oldugu ve elektrot ylizeyine baglanmanin nasil gergeklestigi
aydinlatilmaya calisilmistir.

Modifikasyon voltamogramlarindan alinan ve karsilastirmali olarak verilen
piklerin yorumlanmasi ile baglanma mekanizmalar1 belirlenmeye calisilmistir. Bu
calismalar degerlendirilirken konu ile ilgili literatiirlerdeki yorumlar da dikkate
alinmis ve elde edilen sonuglar ile literatiirdeki yorumlar arasinda c¢eliski olmadigi

gbzlenmistir (Ghica, Oliveria, 2005).

Tablo 1.8.1 Kullanilan maddeler ve bu maddelere ait voltametrik parametreler

Flavonoid | Konsantrasyon Coziici* Modifikasyon Tarama Hiz1 | Dongii
tirevi (mM) 0,1 M) Pot. Aralig1 (mV/s) Say1s1
(mV)

HF 1 CH;CN/TBATFB +200/+2600 100 10
3-HF 1 CH;CN/TBATFB +200/+2600 100 10
6-HF 1 CH;CN/TBATFB +200/+2600 100 10

3,6-HF 1 CH;CN/TBATFB +200/+2600 100 10

(a) Cahsmalarda Kullanilan Elektrotlarin Kalibrasyonu

Voltametrik Ol¢limlere baglamadan Once susuz ortam c¢alisma elektrot
ylzeyinin yeterince temiz olup olmadigimmi anlamak icin elektrotlar kalibre
edilmelidir. Kalibrasyon islemlerinde susuz ortamda calisiliyor ise asetonitrilde
¢Oziilmiis 0,1 M TBATFB destek elektroliti igerisinde hazirlanan 1 mM ferrosen
cozeltisi ile pozitif tarama yapilarak ylizey testi yapilir. Burada ferrosen ylizey testi
icin AEp degeri 79 mV olarak belirlenmistir. Bu igslem elektrotlarin kalibrasyon
islemidir ve belli araliklarla tekrarlanmalidir. Tekrarlar ne kadar sik olursa yapilan

modifikasyonlarda elde edilen sonuglar da o kadar giivenilir nitelikler tasiyacaktir.
(b) Flavonoid Tiirevlerinin Elektrokimyasi Ve Modifikasyonu
Elektrokimyasal olarak c¢alisilan ve voltamogramlar1 karsilastirilan  dort

flavonoid tiirevli maddenin tam adlart molekiil formiilleri, bazi fiziksel ve kimyasal

Ozellikleri asagida verilmistir.



Tablo 1.8.2 Kullanilan maddelerin baz fiziksel ve kimyasal ozellikleri ve genel

iskelet yapilari
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Molekiil ada ve 6zellikleri

Molekiiliin iskelet formiilii

Ad1: 3-Hidroksiflavon
Molekiil Formuli: CisH;403
M.K.: 238,24 g/mol
Saklama Sartlar1: -20/0 °C
Faz/Renk: Sari-Yesil
EN.:171-172°C

Coziiciileri: MeCN, Etanol, Aseton

OH

Adi: Hidroksiflavon

Molekiil Formulii: Cy5sH;9O,
M.K.: 222,4 g/mol
Saklama Sartlari: -20/0 °C
Faz/Renk: Beyaz
EN.: 96 °C
Coziiciileri: MeCN, Etanol, Aseton

Adz: 6- Hidroksiflavon
Molekiil Formulii: C;sH;9O3
M.K: 238,25 g/mol
Saklama Sartlari: -20/0 °C
Faz/Renk: Sari-Yesil
E.N.: 234-236 °C

Coziiciileri: MeCN, Etanol, Aseton

HO

Adzt: 3,6- Dihidroksiflavon
Molekiil Formulii: CisH; 404
M.K.: 254,24 g/mol
Saklama Sartlart: -20/0 °C
Faz/Renk: Yesil
EN.: 231234 °C

Coziiciileri: MeCN, Etanol, Aseton
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(¢) Yapilan Cahismalar Icin Hazirlanan Cézeltiler ve Hazirlanma Sartlar:

Caligsmalar siiresince kullanilan kimyasal maddeler ve bunlarin hazirlanislar
Tablo1.8.3’te  verilmistir. Once, konsantrasyonu 0,1 M olacak sekilde
tetrabiitilamonyum tetrafloroborat (TBATFB) asetonitrilde ¢6ziilmiis, daha sonra
hazirlanan bu ¢ozelti kullanilarak konsantrasyonlar1 1 mM olacak sekilde flavonoid
tiirevleri gilinliik olarak hazirlanmistir. Calisma sonucunda artan ¢ozeltiler kesinlikle
tekrar kullanilmamistir. Cozelti hazirlanmasinda yapilan tartimlar 0,0001 g (onbinde
bir) hassasiyetli analitik terazide yapildigindan tartimdan gelen herhangi bir hata

olmadig1 diistintilmektedir.

Tablo 1.8.3 Yapilan modifikasyon ve karakterizasyon islemlerinde kullanilan c¢ozeltiler
ve bu ¢ozeltilerin hazirlanma parametreler

Konsant- ozelti Hacmi Alinan e
Madde ¢ . Coziicii
rasyon (mL) Miktar
TBATFB* 0,1 M 1000 32,927 g Asetonitril
KCl1 0,1 M 500 3,727 g Su
HCI 0,1 M 500 4,15 mL Su
H,SO, 0,1 M 500 2,72 mL Su
K3Fe(CN)g 1 mM 50 0,0165 ¢ 0,1 M H,SO,
0,0165
K;Fe(CN)¢/K4Fe(CN)g 1 mM 50 ’ gf 0,1 M KCl
0,0211¢g
CH;CN/0,1 M
Ferrosen 1 mM 50 0,0164 g TBATFB
. . CH;CN/0,1 M
3-Hidroksiflavon 1 mM 50 0,0119¢g TBATFB
. . CH;CN/0,1 M
Hidroksiflavon 1 mM 50 TBATFB
. . CH;CN/0,1 M
6-Hidroksiflavon 1 mM 50 TBATEB
. . CH;CN/0,1 M
3,6-Hidroksiflavon 1 mM 50 TBATFB

TBATFB* (voltametri ¢calismalarinda kullandigimiz maddeler ve susuz ortam i¢in uygun destek elektrolit)

Hidroksiflavon(HF)

Bu tez bilinyesinde calistigimiz temel flavonoid yapili dort maddenin biitiin
calisma basamaklart ayni olup, bu kisimda caligmalar hidroksiflavon maddesi i¢in
detayli bir sekilde anlatilmis, diger maddeler icin ise bu anlatimlar tekrar

edilmemistir. Biitiin flavon ve flavonol tiirevleri gibi temel flavonol yapisinda olan
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hidroksiflavon (HF)un GC elektrot yiizeyine modifikasyonu, +0,2/42,6 V potansiyel
araliginda 100 mV/s tarama hizinda 10 dongiilii olarak, alkol oksidasyon mantigina
gbre pozitif tarama yapilarak gergeklestirilmistir. Modifikasyon voltomogramindan
da goriildiigii gibi hidroksiflavon GC yiizeyine ikinci dongiiden itibaren modifiye

olmustur.

0.3600 -

0.2175

0.0750

Zurrent {rma)

-0.0675

-0.2100

178 T80 1400 2011 2622
Fatential {mi)

Sekil 1.8.4 HF’nin +0,2/+2,6 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda 10
dongiilii modifikasyon voltamogram

Modifikasyon sirasinda tek bir yerde net bir pik gozlenmistir. Bu pike ait

potansiyel ve akim degerleri asagidaki tabloda verilmistir.

Pik No Pik Akimi (nA) Pik Potansiyeli (mV)
1. Pik 0,184 2023

GC elektrot yilizeyine 3HF modifikasyonu sonrasi yiizey karakterizasyon
islemlerine ge¢ilmis ve bu amagla CV kullanilarak susuz ortamda 0,1 M TBATFB
iceren asetonitril c¢ozeltisinde hazirlanan 1 mM ferrosen ile ylizey testi (Sekil

1.8.5’te) -0,2/+0,4 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s tarama hizinda yapilmistir.

Ferrosen ile CV’de yapilan testlerden goriildiigii gibi HF modifiye ylizey
iletken degildir, yani elektron aktarimina izin vermemektedir. GC ylizeyinde

ferrosenin elektron aktarim hizi oldukg¢a yiiksek iken, maddelerimizin modifiye
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edildigi yiizeylerde ise elektron aktarimi bloke edilmistir. Yiizey karakterizasyon
islemlerinde elde edilen voltamogramlar igin ¢akistirilmak suretiyle verilen
sekillerde kirmizi renkli olan ¢izgiler daima c¢iplak GC ylizeyinde alinan dlgiimlere

aittir.

a5 |

3268

08488

Current (Amp x e-9)

-1.363 |

-3 664 C L 1 1 1 1
-2.000 -0.480 1.041 2.561 4.082

Potential ¥ % e-13

Sekil 1.8.5 Hidroksiflavon modifiye yiizeye ait ferrosen testi,

HF yapisinda goriilen pikin ve diger maddelerde goriilen piklerin hangi
gruplara ait olabilecegi bdliim sonunda biitiin maddeler i¢in yapilan karsilagtirmali
degerlendirme ile verilecektir. Ayrica yapilan degerlendirme ile HF nin ve diger
molekiillerin GC elektrot yiizeyine modifikasyonu ile ilgili yorumlara bdliim

sonunda yer verilmistir.

3-Hidroksiflavon (3-HF)

Hidroksiflavon 6rneginde oldugu gibi 3-hidroksiflavon bilesigi de +0,2/+2,6
V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda 10 dongiilii olarak GC ylizeyine
modifiye edilmistir. Modifikasyon sonunda elde edilen voltamograma goére 3-HF ’nin
liciincii dongiiden itibaren GC yiizeyine tamamen modifiye oldugu ve ii¢ farkli yerde
belirgin pikler verdigi goriilmiistiir. Bu piklerin akim ve potansiyel degerleri

asagidaki tabloda verilmigtir.



Pik No Pik Akimi (uA) Pik Potansiyeli (mV)

1. Pik 94,3 849

2. Pik 138,9 2096

3. Pik 171,3 2099

pa10e [

0.2635

0.1161

Current {mA)

-0.031% |

01787 | . . . .
18 819 1420 2021 2622

Potential {mY)

Sekil 1.8.6 3-HF’nin +0,2/+2,8 V potansiyel arahiginda 100 mV/s tarama hizinda 10
dongiilii modifikasyon voltomogram

5479 |
GIPLAK GC
3268 |
&
&
=
g
I nose b
E 3-HF MODIFIYE GC
5
L]
1383
-3EB4

L 1 1 1 I_
-2.066 0533 1.000 2533 4066
Potertial (v 8-1)

Sekil 1.8.7 3-HF modifiye yiizeye ait ferrosen testi,
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6-Hidroksiflavon (6-HF)

Bu madde igin de +0,2/+2,6 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda
10 dongiilii modifikasyon islemi sonucu elde edilen voltamograma bakildiginda
maddenin ylizeye ikinci dongiiden sonra tamamen baglandigi goriilmektedir. Net
olarak iki pik gézlenmistir. Bu piklerin pik potansiyeli ve pik akimi degerleri yine bir

tablo ile agsagida verilmistir.

Pik No Pik Akimi (uA) Pik Potansiyeli (mV)
1. Pik 49,0 1134
2. Pik 171,1 2023
0.3600 [ ' ' ' '
0.2175 -
g
E 0.07s0 -
g S
00675 -
02100 , , , ,
178 89 1400 2011 2622

Potential {m4)

Sekil 1.8.8 6-HF modifiye yiizey voltomogrami

Bu madde icin de yine Ferrosen ve HCF testleri yapildiginda 6-HF modifiye

olan yiizeyde de elektron aktarimi engellendigi goriilmektedir.
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5861 [

GIPLAK GC

3.247

0944 -

6-HF MODIFIYE GC

Current (Amp x e-5)

-1.360

-3.664 ) ) ) )
-1.820 -0.344 1131 2ear 4.082

Potential (3% e-1)

Sekil 1.8.9 6-HF modifiye yiizeye ait ferrosen testi

3,6-Hidroksiflavon(3,6-HF)

3,6-HF molekiilii de diger molekiiller gibi +0,2/+2,6 V potansiyel araliginda
100 mV/s tarama hizinda 10 dongiilii modifikasyon yapildiginda bu sefer elektrot
ylizeyine ikinci dongiiden sonra baglanma oldugu ve iic net pikin olustugu

gbzlenmistir. Bu piklere ait degerler de yine tabloda verilmistir.

Pik No Pik Akimi (uA) Pik Potansiyeli (mV)
1. Pik 61,9 922
2. Pik 423 1134

3. Pik 162,0 2281
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04100 |

0.2554

0.1000 |

Current {ma)

-0.0555 -

02108 | ‘ ) ) )
204 209 1413 2018 2622
Potential {m\)

Sekil 1.8.10 3,6-HF modifiye yiizey voltomogrami

Bu madde i¢in de yiizey testi yapilmis ve susuz ortamda yapilan testlerde ayni
sonuglar elde edilmistir.. Sonu¢ ve oneriler kisminda bu bilgiler ayrintili olarak

yorumlanacak ve maddelerin karsilastirmalar1 yapilacaktir.

5551 [

GIPLAK GC

3247 |

04944 |

3,6-HF MODIFIVE GC

Current (4mp x e-5)

-1.360

-3.664 Ly L L 1 1
-1.820 0344 1131 2.607 4.082

Potential (¥ x e-1)

Sekil 1.8.11 (3,6-HF modifiye yiizeye ait ferrosen ve HCF testleri)
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Boliim 1.09 SONUC VE ONERILER

Calisgmamizda kullandigimiz maddeler temel flavonoid yapisina sahip
flavonun —OH gruplarmin farkli pozisyonlardaki ornekleri olarak ozellikle
secilmiglerdir. Maddelerimizden hidroksiflavonun yapisinda hi¢ —OH grubu
bulunmazken 3-HF 'de C halkasinda 3 konumunda, 6-HF 'de 6 konumunda birer
—OH, 3,6-HF 'de ise her iki konumda da birer -OH grubu bulunmaktadir.

Burada dikkat edilmesi gereken nokta voltomogramlarda daima en yiiksek
potansiyele sahip pikin baglanma piki oldugudur. Ciinkii yiizeye baglanma kovalent
bag olusumuyla gerceklesir ve bu olay hidroksil gruplarinin oksidasyon
islemlerinden daha yiiksek bir enerji gerektirir. Tablo 1.9.1°e¢ bakildiginda her
maddenin en son dlgiilen pik potansiyel degerlerinin ¢ok yiiksek ve birbirine yakin
degerler oldugu goriiliir. Bu pikler yiizeye baglanmaya ait olmalidirlar. Elde
ettigimiz volomogramlar da gosterir ki biitlin maddelerimiz 2100 mV potansiyele

yakin degerlerde baglanma pikleri vermislerdir.

Tablo 1.9.1 HF, 3-HF, 6-HF, 3,6-HF molekiillerine ait pik potansiyel degerleri

Madde 1.pik 2.pik 3.pik
Hidroksiflavon 2023
3-Hidroksiflavon 849 2096 2099
6-Hidroksiflavon 1134 2023
3,6-Hihidroksiflavon 922 1134 2281

3-HF ve 3,6-HF molekiilleri karsilagtirilirsa her iki molekiiliin de 1.Pik
potansiyel degerlerinin yaklasik olarak esit oldugu goriiliir. Bu da piklerin her iki
molekiilde ortak olan 3 pozisyonundaki hidroksilin oksidasyonuna ait oldugunu
isaret eder. Eger 6-HF ve 3,6-HF molekiillerinin voltamogramlar1 karsilastirilirsa
burada da 6-HF molekiiliiniin 1.Pik potansiyelnin 3,6-HF molekiiliiniin 2.pik
potansiyeline yaklagik esit oldugu goriiliir. Yani bu degerler de yapilara ait 6
pozisyonundaki oh gruplarinin oksidasyonuna isaret eder.

Burada  kullanilan  hidroksiflavon =~ maddesi  diger =~ maddelerin

voltamogramlarin1 yorumlamada referans gorevini tstlenmistir. Aslinda HF bir
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bakima temel maddedir ve bu maddeden yola ¢ikilarak yiizeye baglanmalarin 2100
mV potansiyele yakin yerlerde oldugunu sdyleyebilmekteyiz.

Pik potansiyellerine ve pik akimlarina bakilirsa tiim molekiiller ayn1 karbon
atomu iizerinden GC yiizeyine baglandig1 tahminen sdylenilebilir ¢linkii baglanmaya
kadar olan elektrokimyasal olaylar (¢0zelti icerisinde) molekiillerin birbirleri ile
kiyaslanmasi sayesinde kolay bir bi¢imde agiklanabilmekte ancak kimyasal olan GC
ylizeyine baglanma olay1 bu bilgilerle agiklanamamaktadir. Maddelere mekanizma
teklif edebilmek i¢in yapilan elektrokimyasal caligmalar maalesef yeterli degildir,
bunun i¢in ATR probu kullanilarak FT-IR 6lgiimleri, belki RAMAN o6l¢limleri ve
XPS o6l¢timleri yapilmalidir. Boylece enerji hesabi yapilabilecek ve tiim molekiiller
icin muhtemel baglanmanin nereden oldugu belirlenebilecektir. Incelenen cesitli
kaynaklara gore B halkasi iizerinden bir baglanma olmasi gerekir ki reaksiyon
ihtimali OH gruplarindan sonra en yiiksek olan halka budur, ancak halka tizerinde
baglanmanin nereden gerceklesecegini bu bilgilerle tahmin etmek oldukg¢a zor. Bu
nedenle herhangi bir mekanizma teklif etmemek daha dogru olacaktir.

Literatiirde flavonoid tiirevlerinin elektrokimyasal c¢aligmalar1 oldukca
fazladir. Anacak yapilan calismalar genellikle sulu ortam c¢alismalart olup
karsilastirmali ve tam modifikasyon esasl olarak yapilmamigslardir. Tek bir madde
veya bazen ikili, tiglii olacak sekilde maddeler alinmis (genellikle de temel madde
olarak kuersetin) ve bunlarin tek dongli {izerinden piklerine bakilarak
elektrokimyasal davraniglari incelenmistir. Bizim ¢alismamizda ise 4 farkli flavonoid
tiirevi asetonitril ortaminda tam modifikasyonla incelenmis, sonuglar voltametrik
olarak karsilastirmali bir sekilde ortaya koyulmustur. Calisma sonucunda, kullanilan
flavonoid tiirevlerinin tamaminin camst karbon elektrot ylizeyine ¢ok iyi modifiye
olduklart.

Elde edilenler elektrokimya agisindan gelecekte yapilacak ¢alismalara 1s1k
tutabilecek niteliktedir. Calisma genis flavonoid diinyasina, elektrokimyasal olarak

azda olsa 151k tutacak nitelikte olarak degerlendirilebilir.
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