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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BISFENOL A’NIN ELEKTROKIMYASAL TAYINi ICIN MODIFiYE
ELEKTROT GELISTIRILMESI

Muhammet ALTUNTAS
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dali
Damisman: Yrd. Dog. Dr. Levent OZCAN

Bu tez ¢alismasinda bisfenol A maddesinin elektrokimyasal tayini i¢in modifiye elektrot
gelistirilmesi amaglanmistir. Bu amagla grafit kokenli olan kalem ucu elektrot (KUE)
metalftalosiyanin tetrasiilfonat (MeFSTS) maddeleri ile modifiye edilmistir. COFSTS,
NiFSTS, CuFSTS ve FeFSTS maddelerinin bisfenol A’ya karsi elektrokimyasal
performanslar1 déniisiimlii voltametri yontemiyle incelenmistir. Ozellikle NiFSTS ve
CoFSTS ile modifikasyonun performans: kayda deger sekilde arttirdigi belirlenmistir.
Diferansiyel puls voltametri yontemi kullanilarak modifiye elektrotlar ile derisim
caligmas1 yapilmistir. Her iki elektrodun bisfenol A’ya 0,5 pM-10 uM araliginda
dogrusal cevap verdigi tespit edilmistir. Tayin sinirlart NiFSTS ve CoFSTS ile modifiye
edilen elektrotlarla sirasiyla 3,0.10" M ve 4,6.107 M olarak hesaplanmistir. Girisim
yapan tiirlerin etkisi % 5’ in altinda bulunmustur. Calisma sonucu elde edilen verilerden
NiFSTS ve COFSTS ile modifiye edilmis kalem ucu elektrotlarin bisfenol A
tayinlerinde analitik amagli kullanilabilecegi belirlenmistir.

2013, xi + 72 sayfa

Anahtar Kelimeler: Bisfenol A, elektrokataliz, modifiye elektrot, metal ftalosiyanin

tetrasiilfonat, kalem ucu elektrot.



ABSTRACT
M.Sc Thesis

MODIFIED ELECTRODE DEVELOPMENT FOR ELECTROCHEMICAL
DETERMINATION OF BISPHENOL A

Muhammet ALTUNTAS
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Chemistry

Supervisor: Ass. Prof. Dr. Levent OZCAN

In this study, it is aimed to develop the modified electrode for the electrochemical
determination of bisphenol A. With this aim; pencil graphite electrodes are modified
with metalphthalocyanine tetrasulfonate sunbtances (MeFSTS). The electrochemical
performance of CoFSTS, NIFSTS, CuFSTS and FeFSTS are investigated by cyclic
voltammetry for bisphenol A. A remarkable improvement are observed on the
performance of electrodes which is modified NiFSTS and CoFSTS. The concentration
study was carried out with modified electrodes by differential pulse voltammetry. It was
determined that linear concentration range of bisphenol A is 0,5 uM to 10 uM by using
both of modified electrodes. The detection limit of modified electrode was calculated
3,0.10" M ve 4,6.107 M, respectively. The effect of interfering species were less than
5%. The data from the study shows that pencil graphite electrodes modified with

NiFSTS and CoFSTS are used determination of bisphenol A for analytical purposes.

2013, xi + 72 pages

Key Words: Bisphenol A, electrocatalysis, modified electrode, metalphthalocyanine
tetrasulfonate, pencil graphite electrode.
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1. GIRIS

Bisfenol A (BFA), gida ve icecek ambalajlama materyallerinde hammadde olarak
kullanilan polikarbonat plastikler ve epoksi reginelerin monomeri olan endiistriyel bir
kimyasaldir. Bu monomerler yiiksek iiretim kapasitesine sahiptirler ve yaygin kullanim

alanlar1 vardir (Er ve Sarimehmetoglu 2011).

BFA, iki mol fenoliin bir mol aseton ile diisiik pH ve yliksek sicaklikta kondensasyonu
ile elde edilmektedir. Genel olarak elde edilen BFA %99-99.8 saflikta olmaktadir
(Prokop et al. 2004). BF A kati, fenolik kokulu, krem-beyaz renkte, kristalik yapida bir
maddedir. 25°C’deki yogunlugu 1,1-1,2 gL™dir. Etanol, aseton ve dimetilsiilfoksit
(DMSO) gibi ¢oziiciilerde 1yi ¢ozlinmektedir. (Johnson and Harvey 2002, Kosky and
Guggenheim 1991).

BFA kimya sanayiinde, polikarbonat plastiklerin ve epoksi re¢inelerin iiretiminde ¢ok
yaygin olarak kullanilan bir maddedir (Soto et al. 2010, Rubin 2011). Yaygin
kullanimindan dolayi, atik su, igme suyu Ornekleri, yiyecek ambalajlar1 v.b. gibi
yerlerde tespit edilmistir (Richardson 2009). Dolayisiyla giinliik hayatta
vazgecilemeyen pek cok iriiniin icerisinde bulunmaktadir. Bebek biberonlari, ¢ocuk
oyuncaklari, gozliik camlari, lensler, bazi su siseleri, CD ve DVD’ler, ara¢ parcalari,
otomobil farlari, tibbi malzemeler, yiyecek ve icecek saklama kaplarinda kullanilirlar
(Goodson et al. 2002). BFA, dis hekimliginde disleri ¢iiriikten koruma maksadiyla
Pedodonti’de ¢ok yaygin olarak kullanilmakta olan fissiir (gatlak) ortiicii ve kompozit
(karma) rezin (saglam) dolgu maddelerinin yapisinda bulunmaktadir. BFA igeren
epoksi recineler icecek ve yiyecek kaplarimin i¢ yiizeylerinin kaplanmasinda da
kullanilmaktadir. Karbonsuz kopya kagitlarinda ve termal kagitlarda renk gelistirici

madde olarak BFA kullanilmaktadir (Wolstenholme et al. 2011, Fleisch et al. 2010).

Bu yaygin kullanimi giinliik islerin goriilmesi adina bir kolaylik saglasa bile, BFA’nin
yaygin kullanimi sagligir tehdit eden unsurlar igermekte ve Onemli risklere yol
acabilmektedir (Calafat et al. 2009). Cevreye atilan yiyecek icecek ambalajlari atik su,
kirletici maddelerin yol agtig1 hastaliklar insan sagligini ciddi tehdit eden unsurlardandir

(Korner et al. 2000). BFA’da bu kirletici ve saglig1 tehdit eden maddeler arasinda yer



almaktadir. BFA’ nin yiyecek ve iceceklerle temasi ile az miktarda da olsa tiiketilmesi
BFA’dan kaynaklanan saghk sikintilariin baslamasi anlamma gelmektedir

(Ballesteros-Gomez et al. 2009, Maragou et al.).

Muhtemel bulasma yollar1 dermal (deri yoluyla) ve inhalasyon (maddenin solunum
yolu ile viicuda alinmasi) kaynakli olup bu yollarla alimmn endise verici boyutlara

ulasabilecegi diistiniilmektedir (Wilson et al. 2003, Zalko et al. 2011).

Giliniimiizde insan saghigi ile ilgili yapilan aragtirma ve calismalar giderek biiyliyen bir
Oonem arz etmekte ve her gegen giin daha da ilerleyerek artmaktadir (Brock et al. 2001).

BFA’ya maruz kalan insanlarin kalp hastaliklari, baz1 kanser tiirleri, hormon sistemi
bozukluklari, diisiik dogumlar ve diyabet gibi rahatsizliklara yakalanma ihtimalinin

arttig1 belirtilmektedir (Yin et al. 2009).

BFA, kadinlik hormonuna (Gstrojen) benzeyen sentetik bir yapidadir. Son zamanlarda
yapilan arastirmalar BFA tiirii kimyasallarin insanlarda hormon sistemine kayda deger
boyutlarda zarar verdigi, bunun da viicut gelisimi ve davramislar1 etkiledigi One
stirilmektedir (Arnich et al. 2011). Cenin, bebek ve cocuklar iizerinde noérolojik ve
davranigsal bozukluklara neden oldugu bilinmektedir (Fleisch et al. 2010). Ayrica
insanlarda sismanliga sebebiyet veren metabolik bozukluklarin nedeni olabilecegi, yag
dokusundan faydali bir hormon olan adinopektin (beyaz yag dokusu, protein) salgisini
azaltarak, zararl iltihabi olaylara yol agan molekiillerin kandaki diizeyini artirdigi 6ne

stirilmektedir (Ben-Jonathan et al. 2009).

Bu baglamda diisiiniildiiglinde BFA maddesinin tayini olduk¢a 6nemlidir. Literatiirde
bu konuda yiiksek performansh sivi kromatografisi (HPLC), yiiksek performansli sivi
kromatografisi-kiitle spektroskopisi (HPLC-MS) v.b. yontemler kullanilmaktadir (Sajiki
et al.1999, Sambe et al. 2005). Bu yontemlerin kullanilmasina karsilik daha basit ve
ucuz yontemlerin gelistirilmesine ihtiya¢ vardir. Elektrokimyasal yontemler bu agidan
onemli bir potansiyele sahiptir (Rogers et al. 1999). Ozellikle diisiik derisimlerdeki
elektroaktif tiirlerin tayini amaciyla gelistirilen modifiye elektrotlar sayesinde pek ¢ok

madde kolaylikla tayin edilebilir.

Ayrica yapilan modifikasyonlar sayesinde tayin edilecek tiirlerin ¢cok daha diisiik



derigimleri belirlenebilmekte ve dnderistirme gibi analiz dncesi bazi ek islemlere gerek

kalmamaktadir.

Biitiin bunlar goz Oniine alinarak, elektro aktif bir madde olan BFA’nin tayinlerinde
kullanilabilecek modifiye elektrot gelistirilmesi bu tez c¢alismasinin amacini

olusturmaktadir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1. Bisfenol A nedir?

Bisfenol-A, [2,2-bis(-hidroksifenil)] propan ilk kez 1891 yilinda sentezlenmis ve
Ostrojenik etkileri 1930’larda bulunmus olan endiistriyel bir kimyasaldir. Yilda 2 milyon
tondan fazla iiretilen bisfenol A (BFA), polikarbonatli plastiklerin ve epoksi reginelerin
iiretiminde etkin olarak kullanilan baslica monomerdir (Int.Kay.3). Kimyasal yapisi
Sekil 2.1” de verilen BFA, viicudun kendi hormonlarin1 taklit edebilen, sagligi olumsuz
etkileyen bir endokrin sistem bozucusu olarak da tanimlanmaktadir ( Krishnan et al.

1993, Gore 2007).

o)

Sekil 2.1 Bisfenol A’nin kimyasal yapist

(Oror

CH3

BFA, asagidaki gibi aseton ve fenolden elde edilebilmektedir (Int. Kay. 4).

(CH3)2CO + 2 CsHsOH — (CH3)2C(C6H4OH)2 + H>,O

BFA en cok % 70’ lik oranla polikarbonat plastiklerin ve % 25 oranla epoksi
reginelerin {iretiminde kullanilmaktadir (Tsai 2006). Polikarbonatlar 6zellikle biberon,
su sigeleri gibi degisik plastik tiriinlerin yapiminda kullanilmaktadir (Matsumoto 2003).
Epoksi recineler ise deniz iiriinleri, sebzeler, alkolsiiz igecekler, siit tozu gibi gida ve
iceceklerin ambalajlanmasinda kullanilan metal kutularin i¢ yiizeyinin kaplanmasinda,
icecek tiirii sivilarin depolama kaplar ile degisik tiplerdeki gida tasima kaplarinin

yapilmasinda kullanilmaktadir (Garcia and Losada 2004).



Gliniimiizde 6zellikle polikarbonat kokenli plastikler basta su damacanalar1 olmak iizere
pek ¢ok plastik malzemenin iretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir ve son
zamanlarda kanserojen olduguna iliskin ¢aligmalar ile giindeme gelmistir (Soto et al.

2010, Steinmetz et al. 1998, int. Kay.1).

Literatiirde son yillarda bu konuya iliskin ¢aligmalarin sayis1 dnemli oranda artmistir ve
artmaya da devam etmektedir (Wolstenholme et al. 2011, Fleisch et al. 2010, Caserta et
al. 2011).

Bisfenol A’nin genel dzellikleri Cizelge 2.1 de verilmistir (Int. Kay.2 ).

Cizelge.2.1 Bisfenol A’nin genel 6zellikleri

Bisfenol A’nin genel Ozellikleri

Molekiil kiitlesi 228.9

Sudaki ¢oziiniirliigi( 25° C) 120 mg/L

Erime sicaklig1 153-156°C

Kaynama sicakligi 220°C (0.5 kPa)

Alevlenme sicakligi 270°C

Ucuculugu 193°C (1 atm basingta)
Coziiniirliik(25° C) etanol, aseton ve DMSO da iyi

2.2. Bisfenol A’nin Kullanim Alanlar:

Ortalama olarak yillik 4 milyon ton iiretilen BFA (Vandenberg et al. 2010),
polikarbonath plastiklerin ve epoksi recinelerinin iiretiminde kullanilan baslica
monomerdir (Kawamura et al. 1999). Giinlikk hayatimizda kullandigimiz PVC plastik
pencereler, kompakt diskler (CD), is giivenligi kasklari, kursun ge¢irmez camlarin
yiizeyine kaplanan filmler , otomotiv pargalari, medikal ve dis triinleri, toz boyalar , su
ve siit siseleri, birgok elektrik ve elektronik malzeme yapiminda hammadde olarak
kullanilmaktadir (Vandenberg et al. 2010). Epoksi regineler gida ve igeceklerin
ambalajinda  tercih edilen metal kutularin i¢ yilizeylerinin kaplanmasinda, su ve
mesrubat kaplar1 ile degisik gida drlinlerinin tagima kaplarinin  yapilmasinda

kullanilmaktadirlar (Goodson et al. 2002).

Bunun haricinde biberon, oyuncak, gozliik cami, pet sise, stre¢ film, tibbi malzeme,



lensler, kavanoz kapagi gibi iriinlerin yapiminda kullanilmaktadir (Vandenberg et al.

2007).
2.3. Bisfenol-A Maddesinin Uriinlerdeki Kontrolii

Giinliik hayatta karsimiza sik¢a ¢ikan plastik {iriinlerde BFA kimyasalinin kullanilip
kullanilmadig: alt kisminda yer alan koduna bakilarak anlasilabilir. Plastikten yapilmis
bu iiriinlerin altinda, ii¢ tane oktan yapilmis liggeni andiran geri doniisiim amblemlerinin
ortasinda bulunan rakamlar, o iirliniin ne tir bir kimyasal kullanilarak yapildigini
belirtir. Cizelge 2.2’de plastik maddelere ait iiriin kodlar1 ve agiklamalar1 verilmistir.
Cizelgedeki agiklamalarda da goriildiigii lizere geri doniisiim kodu 3 olan plastiklerde
BFA bulunur (Sevencan ve Vaizoglu 2007). Geri doéniisim kodu 7 olan iiriin
polikarbonat (PC) ve epoksi gibi malzemeleri icermektedir. Bu grupta yer alan iiriinler
BFA monomerinden yapilmaktadir. BFA ihtiva eden bu malzemelerin gida ve
iceceklerle temas etmesi halinde az miktarda BFA gida ve igeceklere gegebilir

(Sevencan ve Vaizoglu 2007).

Bu plastiklerden BFA igermeyenler 1, 2 ,4, 5 ve 6 numaralari ile belirtilenlerdir. Bu kod
numarasina sahip olan iriinler paketleme ya da polimerizasyon isleminde BFA
icermediklerinden, gida ve igeceklere gecmesi de olmayacaktir. Ayrica bu lriinlerin
altinda bulunan rakamlar, kullanildiktan sonra atilan ambalajlarin geri toplama

siirecinde kolay ayirt edilebilmesine yardimei olur (int. Kay. 3, int.Kay.4 ).

Cizelge 2.2°de plastik iiriinlerdeki kod ve agiklamalar1 verilmistir (Int.Kay.7 ).



Cizelge 2.2. Plastik iiriinlerdeki kod ve agiklamalari.

Uriin Kodu

Aciklamasi

)
&

PET bu iirlinlin “polietilentereftalat”tan tiretildigini gosterir. Bu isaret su,
mesrubat, s1vi yag siselerinin lizerinde goriiliip geri doniisiimii yapildiginda
sentetik elyaf ve dolgu malzemesi olarak degerlendirilecegini gosterir.

7a)
&

HDPE “yiiksek yogunluklu polietilen” 'in kisaltmasidir. Gidalarla
kullaniminin giivenli oldugu, BFA icermedigi anlamina gelir. Bulasik
makinesinde yikanabilir, mikrodalga firinda kullanilabilir.

n.
A

PVC ambalajinin  “polivinilkloriit” den yapildigin1 gosterir.  Stvi
deterjanlarin, kimyasal maddelerin, kozmetik ve saglik irilinlerinin
iizerindeki bu isaret, geri doniistiiriildiiiinde pis su borusu, yer karosu ve
dolgu malzemesi olarak degerlendirilecegini belirtir.

.
g

LDPE “diisiik yogunluklu polietilen” 'in kisaltmasidir. “polietilen” den
yapildiklarii gosterir. Bu isaret deterjan, sampuan, ¢amasir suyu, ¢Op
torbalari, motor yagi kutulariin tizerinde goriiliip geri doniistiiriildiigiinde
ayni tiirden tirlinlerin yapilabileceni gosterir.

N,
&R

PP o ambalajin “polipropilen” den yapildiginm1 gosterir. Deterjan kutusu,
margarin kabi gibi iirlinlerin ambalajlarinin {izerinde goriilen isaret geri
donistiiriildiiginde sentetik hali tabani gibi ¢esitli plastik {iriinlerin
yapiminda kullanilabilecegini gosterir.

N,
&

PS ambalajin “polistiren” den yapildigini gdsterip, margarin ve yogurt
kaplarinin iizerindeki bu isaret, ambalajin geri doniistiiriildiigiinde yalitim
malzemesi yapiminda degerlendirilebilecegini belirtir.

Fa
A

PC bu ambalajin “polikarbonat” dan ve yukaridaki plastik tiirlerinin diginda
kalan plastiklerden yapildigin1 gosterir. Bu ambalajlar, “bisfenol A”, igerir.
Bisfenol A bozustugunda kansere sebep olan maddelerden biri olarak
bilinmektedir.




2.4. Bisfenol-A nin Genel Saghk Uzerine Etkileri

Agiz yoluyla alinan BFA, gastrointestinal (agizdan baslaylp mide ve bagirsaklari
gecerek aniiste sonlanan) yolla viicuda girmektedir ve % 83 kadar1 72 saat icinde
viicuttan disar1 atilmaktadir (Snyder et al. 2000). Plastik ambalajlardaki katki maddeleri
migrasyonla (gida maddesi ile ambalaj maddesi arasindaki etkilesim sonucu olusan
madde transferi ) gida maddelerine gegebilir. Bu migrasyon gida ile ambalaj
maddesinin temas ylizeyi, temas siiresi, sicaklik, ambalajin fiziksel ve kimyasal

ozelikleri gibi bir takim etkenlere baghidir (int. Kay. 7).

BFA’ nin plastiklerden, asidik ya da yiiksek sicakliktaki sivilardan ve deterjanlardan
stiziildiigii biliniyor (Goodson et al.2002). Son yillarda Kanada’da yapilan bir saglik
arastirmasinda, kutulardaki iceceklerin ¢ogunda az fakat Olgiilebilir diizeyde BFA
bulundugu tespit edilmis ve BFA’nin yaygin kullaniminin énemli risklere yol agacagi
bildirilmistir (Calafat et al. 2008). Muhtemel bulagma yollar1 deri ve solunum yoluyla
viicuda alinmasi seklinde olmaktadir (Wilson et al. 2003, Zalko et al. 2011).

BFA’ya maruz kalmanin insan sagligi iizerindeki olumsuz etkileri iizerinde yeni yeni
durulmaktadir. Ozellikle bebeklerin  gelisiminde olumsuz etkileri olabilecegi ve
giinlimiiz insan1 i¢in énemli bir saglik problemi haline dontigebilecegi bildirilmektedir

(Hoepner et al. 2013).

Son donemlerde yapilan arastirmalar BFA tiirii kimyasallarin hormon sistemine ¢ok
ciddi zararlar verebildigi, bu zararlarin lireme ve viicut gelisimini etkileyerek
davraniglara yansidig1 , bebek ve ¢ocuklarda norolojik bozukluklara sebep oldugu o6ne
siriilmektedir. Ayrica BFA’nin hamileleri etkiledigi, insanda sismanliga yol acan
metabolik bozukluklarin nedeni olabilecegi, meme ve prostat kanserinin tedavisini

bozdugu da ileri siiriilen bilgiler arasinda yer almaktadir (Yin et al. 2009)

Yine baz1 kanserlere, bagisiklik sistemi rahatsizliklarina, gelecek nesilleri
etkileyebilecek saglik problemlerine sebep olabilmektedir. Erkek ve kadinlarda sebep
oldugu iireme bozukluklar1 ve kadinlarda tekrarlayan diisiikler de BFA’nin sebep
oldugu saglik problemlerindendir. Liu et al.(2006) hamilelerde yapmis oldugu

calismada hamilelerin idrarinda bulunan BFA ile kendiliginden gelisen ve tekrarlayan



diisiik arasinda iliski olabilecegini bildirmislerdir. Insanlarin BFA’ya maruz kalmast,
epoksi recgine ile kapli yiyecek ve iceceklerden, ozellikle polikarbonat siselerden,
yiyeceklerin kontaminasyonu (bulasmasiyla) ile olmaktadir. Deneysel ve 6n
epidemiyolojik ¢alismalar (insan topluluklarindaki saglik calismalari) BFA’ya maruz
kalma ve kardiyovaskiiler hastaliklar (kalp hastaliklar1), meme kanseri, metabolik
bozukluk, erkek cinsel rahatsizligi, polikistik sendromu(yumurtaliklarda bir¢ok kiiciik
iyl huylu kist olusmasiyla beliren hastalik) kadinlarda diisiik, obezite ve tiroid
rahatsizligi  dahil ¢esitli olumsuz saglik etkileri arasindaki iliskiyi gostermektedir
(Alonso-Magdalena et al. 2010, Hiroi et al. 2004, Lang et al. 2008, Li et al. 2010,
Melzer et al. 2010, Matsumoto et al. 2005, Sugiura-Ogasawara et al. 2005, Takeuchi et
al. 2004, Vandenberg et al. 2007, Hoepner et al. 2013).

2.4.1 Bisfenol A nin Hedef Organlar

Bisfenol A ile ilgili bugiline kadar bir ¢ok arastirma yapilmistir. Yapilan bu
arastirmalarin biiyiik bir kism1 BFA’nin lireme ve beyin gelisimine etkisini igerirken
Fransa'nin Toulouse kentinde bulunan Ulusal Gida Arastirmalari Enstitiisii (IRNA),
BFA'nin ilk temas ettigi organ olan bagirsak {izerine yogunlasmis ve maddenin
olumsuz etkisini bilimsel olarak kanitlamiglardir. Calismalarda insana ait bagirsak
hiicrelerinde BFA'nin, viicut i¢in gerekli mineral tuzlar ve suyun dolagimina imkan
saglayan bir yol olan bagirsak epitelyumunun (tek veya ¢ok hiicreden olusan, viicudun
biitlin dis ve i¢ yiizeylerini kaplayan doku) gecirgenligini azalttigini bulmuglardir

(Int.Kay.4, int.Kay.5 ).

BFA’nin primer endokrin bozuklugu (viicudumuzdaki hormon salgilayan i¢ salgi
bezlerinin rahatsizlig1), tiroid hormonu fonksiyonu bozuklugu, merkezi sinir sistemi
fonksiyonu farkliligi, immiin (bagisiklik)  sistemin baskilanmas1 gibi etkileri
olabilmektedir (Alonso-Magdalena et al. 2010, Wetherill et al. 2007). BFA’nin diisiikk
dozlarda alinmasi sonucunda farkli dokularda c¢ok cesitli biyolojik etkiler meydana
getirdigi ve lipofilik 6zellikte oldugu i¢in insanda yagl bolgelerde biriktigi endokrin
sistemini olumsuz yonde etkiledigi belirtilmistir (Ben-Jonathan et al. 2009, Wetherill et
al. 2007). BFA’nin is hayatindaki ¢alismalar nedeniyle maruz kalmalar disindaki biitiin

yas gruplarinda viicuda alinmasinda temel sebep tiiketilen gidalardir (Dekant and Vélkel



2008). Gida maddelerinin viicuda alinmasi ile yetiskinler viicut agirligina gore giinliik
4,8x10* mgkg™ , cocuklar ise 1,6x10”° mgkg™ BFA’ya maruz kalabilmektedir (int.Kay.
1). Yeni dogan c¢ocuklarin gidalarinda BFA miktar1 0,1-13,2 ppb (milyarda bir)
diizeylerinde olabilmektedir. Bu araliklarda BFA’ya maruz kalma g¢ocuklar agisindan

oldukc¢a 6nemlidir (Rykowska and Wasiak 2006).
2.4.2 Bisfenol-A ya Maruz Kalma Yollari

Bisfenol A’nin ¢ok genis kullanim alaninin olmasi gilinliik hayatta kisilerin BFA ile
temas etme risklerini arttirmaktadir. BFA’ya maruz kalma sadece plastik kaplardan
degil, giinliik hayatta kullandigimiz epoksi recine ile kapli yiyecek ve iceceklerden,
ozellikle polikarbonat siselerden, yiyecekler ve igecekler vasitasiyla da olmaktadir

(Kawamura et al. 1999).

Yapilan calismalar diger bazi risklere de dikkat ¢ekmektedir. Ornegin yiyeceklerin
icine konuldugu konserve kutularinin i¢ kismi ile temasindan, bebek biberonlar1 ve
igecek kaplarindan BFA bulasabilmektedir (Kawamura et al. 1999). Her defasinda ¢ok

diisiik miktarlarda olsa da siirekli BFA ile temas halinde olunmaktadir.

Bunun yaninda kasa fisleri, bankamatik ¢iktilari, faks belgeleri gibi termal kagitlarda da
yiiksek miktarlarda BFA vardir. Bu kagitlarin elle temas1 vesonrasinda ellerin agiz veya
deriyle temasi neticesinde BFA’nin agiz ve deri yoluyla emildigi diisiiniilmektedir.
BFA’ya maruz kalmanin insan sagligi iizerine etkilerini agiklayan ilk ¢alisma 2008
yilinda Lang ve arkadaglar1 tarafindan yaymlanmis ve yiiksek BFA seviyelerinin
kalp hastalig1 , koroner arter hastaligi ve diyabet riskini arttirdigini  belirtmislerdir
(Soto et al. 2010). Insanlarin BFA’ya maruz kalmasinin anne siitii, serum, plazma,
amniyon s1visi (anne karnindaki bebegi beslendigi sivi) ve plasenta (anne ve cenine ait
iki dolagim sistemini birbirinden ayiran bir organ ) dokular1 yoluyla da
gerceklesebildigi saptanmistir (Ikezuki et al. 2002, Schonfelder et al. 2002, Vandenberg
et al. 2007, Vandenberg et al. 2010, Vandentorren et al. 2011).
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2.4.3 Bisfenol-A min Cevreye Salinimi

BFA ¢evreye, ¢Op sizintilar1, plastiklerdeki BFA’ nin hidrolizi, yiyecek ambalajlarinin
cevreye atilmasi, polikarbonatli plastiklerin dogal parcalanmasi gibi yollarla yayilir.
Cevreye endiistriyel yollarla salinimi, plastik tirlinlerin {iiretimi sirasinda sizan atik su
ve atik su tortular1 yoluyla gergeklesmektedir (Korner et al. 2000, Wintgens et al.
2003).

2.5. Bisfenol-A ya Kars1 Alinabilicek Tedbirler

Giinliik hayatta dikkat edilebilecek bazi hususlar BFA’nin saglikli bir viicuda temas
etmesini engeller. Sicak ya da kaynar siit ile su ve mamalarin plastik siselere
konulmamasi, plastik kaplarin mikro dalga firinda 1sitilmamasi, i¢i plastik kapli metal
kaplarda bulunan mamalarin bebekler icin kullanilmamasi, yiyeceklerin polikarbonat
kaplarda 1sitilmamasi, polikarbonat kaplara sicak yiyecekler konulmamasi ve miimkiin
oldugunca polikarbonat kaplarin kullanilmamasi, BFA salan tiirden plastik malzeme ile
kapli metal ve diger kutularda satilan yiyeceklerden (konserve tarzi hazir gidalar)
kacinilmasi1 gibi hususlar saglik agisindan alinabilecek 6nemli tedbirlerden sayilabilir.
Ayrica plastik tirlinlerin yapildigi madde tiiriinii gosteren rakamlara dikkat ederek BFA
iceren malzemelerin kullanilmamasi da énemli bir 6nlem olacaktir. Plastikten yapilan
baz1 biberon, bardak, tabak, catal, bicak ve karistirict gibi bir¢ok iirliin cama ¢ok
benzese bile BFA igerebileceginden (6zellikle 3 ve 7 kodlu olanlar) bu tiir iiriinlerin de

kullanimindan kagimmak gerekir (Int. Kay. 6 ).
2.6. Bisfenol-A Tayininde Kullanilan Yéntemler

BFA’nin belirlenmesi i¢in farkli analitik yontemler gelistirilmis ve kullanilmistir.
Bunlar sivi  kromotografisi  (LC), sivi  kromotografisi—kiitle  spektrokopisi
(LC-MS), gaz kromotografisi—kiitle spektrokopisi (GC-MS), sivi kromotografisi ile
elektrokimyasal dedektor (LC-ECD), kemiliiminesans enzim baglantili-
immunosorbent tahlil (ELISA) ve elektrokimyasal yontemlerdir (Sajiki et al. 1999,
Ouchi et al. 2002, Zhao et al. 2002, Sambe et al. 2005, Alkasir et al. 2010, Yin et al.
2010, Zhang et al. 2009). Bu yontemlerin ¢cogu zaman alic1 ve karmagsik olup kullanilan

cihazlarin maliyeti de oldukca yiliksek olmaktadir. Bunlar icinde elektrokimyasal
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yontemler hizli cevap alinmasi, kullanilan aletlerin ~ pahali olmamasi, basit
uygulanabilirligi, zaman tasarrufu, yiiksek hassasiyet ve segicilik gibi 6zellikleri
nedeniyle tercih edilmektedir (Rogers et al. 1999, Wang et al. 2009, Gao et al. 2012).
BFA’nin ¢iplak ekektrotlar (modifiye edilmemis) kullanilarak tayini ¢ogunlukla zordur
ve c¢ok diisiik derisimlerdeki BFA’nin tayininde kullanilacak modifiye elektrotlarin
gelistirilmesi analitik kimya alaninda ilgi ¢ekici konulardan biri olmustur (Gao et al.

2012).
2.7. Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalitik kimyada yaygin olarak kullanilan yontemler potansiyometri, kulometri

kondiiktometri ve voltametri teknikleridir (Y1lmaz 2012).

Sekil 2.2 de elektroanalitik yontemler genel olarak verilmistir.

ELEKTROANALITIK YONTEMLER

potansiyometri | kulometri kondiiktometri | voltametri

Sekil 2.2 Elektroanalitik yontemlerin genel sematik gosterimi

Bu yontemler; duyarhilik, hizlilik, secicilik, diistik tayin sinir1i, ekonomiklik ve numune
hazirlama kolaylig1 gibi Onemli dstiinliikklere sahiptir. Dolayisiyla giiniimiizde
spektroskopik ve kromotografik yontemlerele yarigsmakta ve Ozellikle elektroaktif
maddelerin tayininde Onemli istiinliiklere sahip olmaktadir. Analizlerin dogru,
giivenilir, hassas ve kolay bir sekilde gergeklestirilebilmesi uygun elektroanalitik
yontemin secilmesi ile miimkiindiir (Yilmaz 2012). Bu tez calismasinda voltametri
yontemi kullanildigindan 6zellikle voltametrik yontemler lizerinde biraz daha ayrintili

durulacak ve diger diger yontemlerden kisaca bahsedilecektir.
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2.7.1. Potansiyometri

Potansiyometrik analiz yontemleri, elektrokimyasal hiicrelerde fark edilebilir bir akim
ge¢mezken yapilan gerilim dl¢limlerine dayanmaktadir (Kilig, Koseoglu, Yilmaz 1998).
Elektrokimyasal hiicredeki ¢ozeltiden akim gecirmeden gerilimin dlgiilmesiyle madde
derisminin belirlenmesine potansiyometri veya potansiyometrik analiz denir ve yaygin
olarak titrimetrik analizlerde kullanilir. Bu yontemde kullanilan cihazlara

potansiyometre denilmektedir ve bu cihazlar oldukga basittir (Y1lmaz 2012).
2.7.2. Kulometri

Bir analitin uygun bir siirede bagka bir ylikseltgenme basamagima kantitatif
dontisiimiinii elektrolitik olarak saglamak amaciyla kullanilan yontemdir (Kilig,
Koseoglu, Yilmaz 1998). Bir elektrot iizerinde yiiriiyen kimyasal reaksiyonun yiiriime
miktariyla aktarilan yiik miktar1 arasindaki iliskiye dayanir. Bu iliski Faraday yasalarina

dayanip, Faraday yasalarida iki tanedir (Y1lmaz 2102). Bunlardan;

Kulometrik yontemlerde yiik miktar1

Q=11 esitligi ile hasaplanir. (2.7.2.1)

Burada

Q : Coulomb olarak yiik miktarini,
I : Amper olarak akimu,
t : Saniye olarak zamani

gosterir.

2.7.3. Kondiiktometri

Elektrolitik c¢ozeltilerin elektrik akimini iletmeleri tiizerine kurulmus yonteme
kondiiktometri denir. Iletkenligin &l¢iildiigii bu cihazlar kondiiktometre olarak
isimlendirilmistir. Cihazlar basit ve kullanimi kolaydir. Ozellikle kondiiktometrik

titrasyonlarda yaygin olarak kullanilirlar (Y1lmaz 2012).
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2.7.4. Voltametri

Voltametri 1920' lerin basinda Jaroslav Heyrovsky tarafindan voltametrinin 6zel bir tiirii
olan polarografi yontemine dayanarak gelistirilmis ve bu bulus kendisine 1959 yilinda
Kimya Nobel Odiili'nii kazandirmistir. Voltametride, yiikseltgenebilen ve/veya
indirgenebilen elektroaktif inorganik ve organik maddelerin ¢6zeltilerinin uygun deney
sartlarinda elde edilen akim-gerilim Ozellikleri incelenir ve degerlendirilir.
Voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlarinin ylizey alanlart ¢ogunlukla birkag
milimetrekare ve daha kiiciik olmaktadir. Calisma elektrodu olarak civa kullanilirsa

yontem, polarografi adini alir (Y1lmaz 2012).

Voltametri (6zellikle klasik polarografi) 1950' lerden 6nce, kimyacilar tarafindan sulu
cozeltilerdeki inorganik iyonlarin ve bazi organik maddelerin tayininde kullanilan en

onemli yontemler arasindaydi (Yilmaz 2012).

Bir ara diger yontemler bu alanda kullanilmaya baglansa da 19601 yillarin ortalarinda
klasik voltametride yapilan pek ¢ok degisiklik, yontemin duyarliligini ve seciciligini
onemli Olclide arttirmig ve boylece oOzellikle tip, eczacilik, biyokimya ve ¢evre
calismalarinda daha da oOnemli hale gelmistir. Giiniimiizde ise voltametri ilag,

biyomolekiil, cevre drnekleri gibi pek ¢ok alanda kullanilmaktadir (Yilmaz 2012).

Ozellikle diisiik derisimdeki ilag analizlerinin yapilabilmesi, numunelerin kolayca ve
cok kisa siirede hazirlanabilmesi, analiz siirelerinin kisaligi, ortamda bulunan katki
maddesi veya safsizliklarin analiz sonucunu etkilememesi bu yontemlerin {iriin kalite

kontroliinde de kullanabilmesinin baslica nedenleri arasindadir (Y1lmaz 2012).

Ayrica bu yontemlerde ¢ok az miktarda numuneye ihtiya¢ duyulmasi ilag 6rneklerinde
maliyeti 6nemli Olgiide azaltmaktadir. Cevre ile ilgili analizlerde (toprak, su, vb.) ise
ozellikle eser miktardaki agir metal ve bunlarin farkli yiikseltgenme basamagindaki
tirlerinin  (Species) analizlerinde yaygin olarak kullanilmasi miimkiin olmaktadir

(Y1lmaz 2012).
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2.7.4.1. Voltametrinin Calisma Prensibi

Voltametride; elektrokimyasal hiicrede polarize olabilen bir ¢alisma (indikator)
elektrodu ile karsilastirma (referans) elektrodu arasindaki gerilim zamanla
degistirilerek ii¢ elektrotlu hiicrelerde ¢alisma elektrodu ile yardimer (karsit) elektrot, iki
elektrotlu hiicrelerde ise c¢alisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasindaki akim
Olctliir. Hiicreye uygulanan gerilim degistirilerek bir akim-gerilim egrisi elde edilir. Bu
islemde calisma elektrodu olarak kati1 elektrotlar (civa hari¢) kullanilirsa elde edilen bu
egriye voltamogram; calisma elektrodu olarak civa elektrodu kullanilirsa polarogram
ad1 verilir. (Yilmaz 2012).Volatmetride akim-potansiyel i¢in uygulanan koordinat

sistemi Sekil 2.3’ de verilmistir.

+

indirgenme
le

— —

t+ € > _
(+E) (-E) Potansiyel
la l .
yiikseltgenme

Sekil 2.3 Voltametride akim ve potansiyel i¢in kullanilan koordinat sistemi

2.7.4.2. Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri

Voltametrik bir hiicre genel olarak voltametrik kap igerisinde yeralan destek elektrolit

(DE), calisma elektrodu (CE), karsilastirma (referans) elektrodu (RE) ve karsit
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(yardimci) elektrottan (KE) meydana gelir (Yilmaz 2012). Voltametrik bir hiicrenin
bilesenleri Sekil 2.4’ de verilmistir.

Voltametrik Kap, Voltametrik kabin yapildigi malzeme adsorpsiyon ve kirlenme
olaylarinin en az gozlendigi kuartz, teflon veya borosilikat camdan olusmaktadir. Tipik

bir voltametrik deney hiicresi ve bilesenleri Sekil 2.4 de gdsterilmektedir (Ozcan 2008)

Potansivostat'a

calisma -
i -,_,——:_,.f p q

elel:trodn

karsit
elektrot

N\

referans

¥ elektrot

azot gitigi
raligma
elektrody
kargit f
elektrot reie;ﬁj:
azot pilagt

Sekil 2.4 Tipik bir voltametrik deney hiicresi ve bilesenleri

Destek Elektrolit hiicre igindeki ¢ozeltilerde tayini yapilacak maddeden (analitten)
baska deney sartlarinda elektrolit olan bir maddedir. Buna destek maddesi veya destek
elektroliti denir ve iyonlarin elektrik ¢ekim etkisiyle elektrotlara go¢ etmelerini en aza

indirmek i¢in ilave edilir.

Destek elektrolitin derigimi, analitin derisiminin en az 100 kati olmalidir. Bu durumda
analitin elektrik alani etkisiyle elektroda dogru gocli ve dolayisiyla tasidiklart elektrik
miktar1 ihmal edilecek seviyeye gelir. Destek elektrolit genellikle alkali metal tuzlardir.
pH kontroliiniin gerektigi durumlarda ise sitrat, asetat, fosfat veya Britton-Robinson

(BR) tampon sistemleri kullanilabilir. Destek elektrolitin derisimi genellikle 0,10 M
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dolaymnda olmakla beraber 0,01-1,0 M arasinda degisebilen degerler alabilir. 0,10 M
seviyesi en diigiik kirlilik ile yiiksek iletkenlik arasindaki uygun bir degerdir (Yilmaz
2012).

Referans Elektrot voltametrik bir hiicrenin 6nemli bilesenlerindendir. Bu elektrotlar
akim siddeti artinca ideal konumlarindan sapsalar bile kiiciik akim siddetlerinde
polarlanmazlar. lyi bir referans elektrot sicaklik degisikliginde &nemli bir degisiklige
ugramaz, az miktarlarda akim elde edildikten sonra yine eski haline kisa siirede

gelebilme 6zelligine sahip olmalidir (Yilmaz 2012).

En ¢ok kullanilan referans elektrotlar Ag/AgCl ve kalomel elektrotlardir. Sekil 2.5 de
Ag/AgCl referans elektrot verilmistir.

Sekil. 2.5 Ag/AgCI referans elektrot.

Karsit ( Yardimci ) Elektrot, g elektrotlu bir sistemde calisma elektrodu ile birlikte
elektroliz devresini tamamlar. Cogunlukla platin tel ve levha karsit elektrot olarak

kullanilir. Sekil 2.6” da platin tel elektrotlar gortilmektedir.

Sekil 2.6 Platin tel referans elektrotlar
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Voltametrik Calisma Elektrotlari; Voltametrik ¢aligmalarda kullanilan elektrotlarin
kimyasal ve elektrokimyasal 6zellikleri biiyiik 6nem arz ettiginden dolay1 voltametride
sinirl sayida elektrot kullanilir. Voltametrik deneylerde kullanilan bu elektrotlari, civa
kokenli elektrotlar, donen elektrot ve modifiye elektrotlar basliklar1 altinda

toplayabiliriz (Y1lmaz 2012).

Civa elektrotlar: Hidrojen ¢ikis gerilimleri yiiksek oldugundan, oldukga genis bir
katodik c¢aligma araligina ve her damlada yenilenen elektrot ylizeyine sahiptirler.
Metallerle malgama olusturduklarindan, civa elektrotta metal iyonlarinin metalik halde
onderistirilmesi miimkiindiir. Bu 6zellikleri nedeniyle de voltametride olduk¢a yaygin

kullanilirlar

Civa kokenli elektrotlarin anodik c¢aligma bolgesi dar oldugundan daha pozitif
gerilimlerde gergeklesen yiikseltgenme olaylarinin incelenmesi gerektiginde elektrot
malzemesinin anodik ¢dzlinmesinin daha pozitif gerilimlerde olmasi gerekir. Bdyle
durumlarda bu oOzellige sahip platin, altin gibi soy metaller ve karbon kokenli

malzemeler elektrot olarak kullanilmalidir (Y1lmaz 2012).

Kati elektrotlar daha genis anodik caligma bolgesi saglar. Kati elektrotlar gurubunda
karbon elektrotlar hem yliikseltgenme, hem de indirgenme bolgesinde genis bir ¢alisma
araligina sunar (sulu ortamda -1,8 V ile +1,8 V aras1). Ayn1 zamanda diisiik artik akim
gostermeleri, zengin yiizey kimyasina sahip olmalari, ucuz olmalari, kimyasal olarak
inert olmalar1 ve dedektér uygulamalarima uygun olmalar1 bunlarin elektrokimyasal

analizlerde son yillarda biiyiik bir 6nem kazanmasina neden olmustur (Yilmaz 2012).

Elektroanalitik caligmalarda genis bir kullanim alanina sahip olan grafit dogal olarak
olusur. Ancak kiil igerigi (%5- %20) elektrokimyasal uygulanabilirligini sinirladigindan
saflagtirp kullanmak yerine yapay grafitin kullanimi tercih edilmektedir. Ayrica toz
grafitin nujol gibi organik bir sivi ile karistirilmasi yoluyla hazirlanan karbon pasta
elektrot bir diger karbon kokenli elektrottur. Pasta hazirlandiktan sonra bir tiip (6rnegin
teflon tiip) i¢ine sikistirilarak doldurulur. Elektriksel baglant: i¢in platin veya bakir bir

tel kullanilir.
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Karbon pasta elektrotlar olduk¢a genis bir gerilim araliginda ¢alisma imkanina
sahiptirler. Cams1 karbon yiizeyinde daha kiigiik gozeneklere sahip oldugundan diger
karbon tiirlerine gore elektrot malzemesi olarak daha c¢ok kullanilir. Diger kati
elektrotlarda oldugu gibi cams1 karbon elektrotla da aktivasyonu saglamak ve tekrar

edilebilir sonuglar1 elde edebilmek icin ¢esitli 6n islemler gerekmektedir (Yilmaz 2012).

Bu islemler parlatma, kimyasal, elektrokimyasal, radyofrekans, diisiik basing altinda
sicaklik uygulamasi, vakum-sicaklik uygulamasi, lazer 1511 ile uyarilma ve metal oksit
filmlerinin elektrot yiizeyinde kaplanmasi gibi pek ¢ok farkli yontemi igcermektedir.
Standart bir aktivasyon islemi heniiz saptanamamistir. Ciinkii aktivasyon islemi

kullanilan ¢ozeltiye ve incelenecek maddeye bagli olarak degismektedir.

2.8. Modifiye Elektrotlar

Modifikasyon yenilenme anlamina gelen bir terimdir. Voltametride kullanilabilecek
elektrotlar sinirli oldugundan elektrotlarin nitelikleri kimyasal ya da elektrokimyasal
olarak degistirilerek ¢alisma kosullar1 gelistirilir ve modifiye elektrotlar hazirlanir.
Genel olarak elektrot yiizeyinde 6nderistirme saglayan kimyasal maddelerle muamele
veya elektrot ylizeyinin elektron aktarma 6zelligini degistiren islemler (elektrokataliz)

yapilarak modifiye elektrot hazirlanir (Y1lmaz 2012).

2.8.1. Elektrot Yiizeylerinin Modifikasyonunda Uygulanan Yontemler

Elektrot yiizeylerinin modifikasyonunda kovalent baglanma, adsorbsiyon ve polimerik

kaplanma gibi uygulanan yontemler Sekil 2.7’ de verilmistir (Y1lmaz 2012).
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Elektrot Yiizeylerinin Modifikasyonunda Kullanilan Y6ntemler

Kovalent Baglanma Polimerik Kaplama
a-Silinizasyon : a-Polimer ¢ozeltisiyle kap
b-Direkt baglanma Adsorbsiyon b-Elektro ve fotobiriktirme

c-Elektropolimerizasyon

Sekil 2.7 Elektrot ylizeylerinin modifikasyonunda uygulanan yontemler

2.8.1.1. Kovalent Baglanma

Trialkoksi ya da triklorosilanlar ile tepkimeye girecek olan ylizey hidroksil ya da oksit
gruplarimin olusumunu inceleyen silanizasyondan ve bir diazonyum tuzunun aprotik bir
¢oOziicii ortaminda indirgenmesiyle c¢ozeltide bir aril radikali olusturulmasi ve bu
radikallerin karbon elektrot yiizeyine kovalent baglarla baglanmasi islemine dayanan

direkt baglanmadan meydana gelir ( Yilmaz 2012 ).

2.8.1.2. Adsorbsiyon

Bu sistem birkag baglanma ile gergeklesir. Substratin yapisi tiirler i¢in hareket etme
acisindan ¢ozeltiye gore daha uygun oldugundan pek ¢ok bilesen genellikle ¢ozeltiden

substratin yiizeyine adsorbe olur ( Yilmaz 2012 ).

2.8.1.3. Polimer Cozeltisiyle Kaplama

Polimerik kaplama ile elektrot yapiminda ya oOnceden kimyasal yolla sentezlenen
polimer ile kaplama yapilir ya da dogrudan monomer elektrot ylizeyinde

polimerlestirilir (Y1lmaz 2012).
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2.9. Kalem Ucu Elektrot ve Elektrokimyasal Analizlerde Kullanim

Diisilk zemin akimi, kimyasal inertligi, diisiik maliyeti, farkli uygulamalar ig¢in
uygunlugundan  dolayr  karbon  elektrotlar  elektroanalitik  uygulamalarda
kullanilmaktadir. Bunlardan biri olan kalem ucu elektrot (KUE) yiiksek elektrokimyasal
reaktivitesi, mekanik dayamikliligi, diisiik maliyet ve teknoloji gerektirmesi,
modifikasyon, minyatiirlestirme ve yenilenmesinin kolay olmasi nedeniyle pek ¢ok
analitik uygulamada tercih edilmektedir. Diferansiyel puls ve kare dalga voltametrisi
gibi oldukca hassas ve yiiksek dogrulukta olgiimler yapan voltametrik bir yontemle

birlestiginde ¢ok ¢ekici bir iz analiz yontemi meydana gelmektedir (Gao et al 2005).

Kalem ucu elektrotun aktif ylizey alani daha fazladir ve bu nedenle daha diisiik
derisimlerde ve/veya hacimdeki analitlerin tayinlerinde kullanilabilir. Analit miktar1 ¢ok
diisiik oldugunda bu biiyiik bir 6nem kazanmaktadir (Vestergaard et al. 2005). Ustelik,
cams1 karbon gibi ticari olarak temin edilen karbon elektrotlarin yeniden kullanilmasi
icin tekrar tekrar temizlenmesi ve modifikasyon i¢in pek c¢ok islemin yenilenmesinin
gerekecegi bir durumda kalem ucu elektrotlar tek kullanimlik olarak kullanilirsa analiz

zamanini oldukga kisaltmaktadirlar (Wang et al. 2000).

Kolay temin edilebilen elektrotlardan biri de karbon fiberdir ve modifiye elektrot
hazirlamak i¢in kullanighi bir malzemedir. Bununla beraber hidrofobik ve reaktif
ozelliginin az olmasi yiizey modifikasyonunda sinirlamalara yol agmaktadir. Karbon
fiber elektrodun modifikasyonu i¢in bazi on islemlere gereksinim duyulmaktadir
(Ishifune et al. 2005). Boyle bir durumda kolayca modifiye edilebilmesi ve minyatiirize

edilebilmesi nedeniyle KUE uygun bir alternatif olmaktadir (Ozcan 2008).

2.10. Voltametride Kullanilan Elektrotlarin Temizlenmesi

Voltametrik c¢aligmalarda elektrot yiizeyinin temiz olmasi ¢ok Onemlidir. Elektrot
ylizeyinin temiz olmadigr durumlarda pik akiminda azalma ve pik potansiyelinde
kayma meydana gelir. Elektrot ylizeyinin temizlenmesi isleminin amaci reaksiyonun
tersinirligini arttirmaktir. Elektrot yilizeyini temizleme islemiyle elektrot transferini

engelleyen adsorplanmis maddelerin yiizeyden uzaklastirilmasi ve elektron yiizeyinin
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mikro yapisinin degistirilmesi saglanir. Her deneyden oOnce elektrot yilizeyinin

temizlenmesi deneylerde iyi sonug alabilmek i¢in bir sebeptir (Adams 1969).

2.11. Doniisiimlii VVoltametri

Elektrokimyasal yoOntemler icerisinde en yaygin kullanilandir. Bu yontemde gerilim,
zamanla dogrusal olarak degistirilir. Gerilimin zaman ile degismesi tarama hiz1 olarak
adlandirilir. Gerilim taramasi bir E; baslangi¢ potansiyeli ve E, potansiyeli arasinda
yapilirsa metot dogrusal taramali voltametri (DTV) adim1 alir. Eger E2 potansiyeline
ulastiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters yonde tarama yapilirsa

metodun ad1 déniisiimlii voltametri (DV) olur (int.Kay.1).

Doniistimlii voltametride, karigtirllmayan bir ¢ozeltide kiiciik bir durgun elektrodun
akim cevabi, Sekil 2.8’de gosterildigi gibi bir liggen dalga sekilli gerilim ile uyarilir
(Kilig vd.1998).
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Sekil 2.8 Doniisiimlii voltametrik uyarma sinyali.
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Baglangi¢ taramasinin yonii, numunenin bilesimine bagli olarak negatif veya pozitif
olabilir. Daha negatif potansiyeller yoniinde bir tarama ileri tarama, zit yondeki tarama

da ters tarama olarak adlandirilir (Kili¢ vd. 1998).

Sekil 2.9° da 6mM KsFe(CN)s ve 1 M KNOj; ¢ozeltisinin Sekil 2.8’de gosterilen
donilistimlii uyarma sinyaline verdigi akim cevabi goriilmektedir. Calisma elektrodu
durgun bir platin mikroelektrot ve referans elektrot da bir doymus kalomel elektrottur.
+0,80 V'luk baglangi¢ potansiyelinde zayif bir anodik akim goézlenmis ve gerilim

taramasi devam ettikce hemen sifira digsmiistiir (Kilig vd. 1998).

Bu ilk negatif akim, suyun yiikseltgenerek oksijen vermesi sonucu olusur (daha pozitif
potansiyellerde bu akim hizla artar ve yaklasik +0,90 V'da oldukca biiyiikk degere
ulagir). +0,70 ve +0,40V potansiyelleri arasinda hi¢ akim gozlenmez c¢linkii bu
potansiyel araliginda indirgenebilir veya yiikseltgenebilir tiirler yoktur. Gerilim biraz
daha disik pozitif degere (+0,40 V) gelince, hekzasiyanoferrat(l1l) iyonunun
heksasiyanoferrat(I) iyonuna indirgenmesi sebebiyle bir katodik akim gozlenir (B

noktast). Burada, katotdaki reaksiyon soyledir (Kili¢ vd. 1998).

Fe(CN)s™> + & <> Fe(CN) ™

B'den D'ye kadarki bolgede Fe(CN)s'3 ‘nin yiizey derigimi gittik¢e kiigiiliirken, akimda
hizl bir artig olur. Pik akim iki bilesenden meydana gelir. Biri, analitin ylizey derigimi,
digeri ise normal difiizyon kontrolli akimdir. Sonra ilk akim, diffiizyon tabakasi
elektrot yiizeyinden uzaklastikga hizla azalir (D noktasindan F noktasina). -0,15V'luk
noktada (F) tarama yoni cevrilir. Bununla beraber, tarama daha pozitif potansiyellere

dogru oldugu halde akim katodik olmaya devam eder (Kili¢ vd. 1998).
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Sekil 2.9 K3Fe(CN)s yoniinden 6,0 mM ve KNO; yoniinden 1,0 M olan bir ¢ozeltinin
doniisiimlii voltamogrami.

2.11.1. Doniisiimlii Voltametrinin Bashica Kullanim Alanlar

DV genellikle elektrokimyasal islemler hakkinda kantitatif bilgiler saglayan temel ve
teshise ait calismalarda kullanilir. Ozellikle organik ve organometalik sistemlerde
yiikseltgenme/indirgenme islemlerinin mekanizma ve hiz c¢aligmalarini belirlemede
onemli bir aractir. Ayn1 zamanda elektrokimyasal bir sistemin arastirilmasi i¢in segilen

ilk yontemdir (Kilig vd. 1998).
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2.12. Diferansiyel Puls Polarografisi

Diferansiyel puls polarografisinde (DPP) normal polarografideki artan dogru akim (DC)
gerilimine damla Omrii sonlarina dogru sabit genlikli pulslar bindirilir. Akim, puls
uygulamasindan énce ve puls uygulamasmin sonuna dogru olgiiliir. ikisi arasindaki
fark gerilime kars1 grafige gecirildigi i¢in polarogram pik seklinde ¢ikar. Pikin tepe
noktasindaki potansiyel pik potansiyelidir (Yilmaz 2012). Sekil 2.10° da diferansiyel

puls polarografisinde akim-potansiyel egrisi goriilmektedir.

Ep

E
Sekil.2.10 Diferansiyel puls polarografisinde akim-potansiyel egrisi.
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Sekil 2.11 Diferansiyel puls polarografisi i¢in uyarma sinyalleri.(a) analog sistemler (b) dijital
sistemler i¢in
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Ticari diferansiyel puls polarografi cihazlarinda kullanilan en yaygin iki uyarma sinyali
Sekil 2.10 da gosterilmektedir. Sekil 2.11 (a) analog cihazlarda kullanilan birinci sinyal
periyodik bir puls'un dogrusal bir tarama sirasinda olusturulmasiyla elde edilir. Sekil
2.11 (b) ise, genellikle dijital sistemlerde kullanilir. Burada da bir puls ile basamakli
sinyal st iiste bindirilir. Sekil 2.11 (a) ve Sekil 2.11 (b)’ de goriildigi gibi iki tane
akim olglimii yapilmaktadir. Bunlardan birincisi dogru akim pulsundan (S;), digeri ise
pulsun sonundan sonra (Sz) yapilir. Puls bagina akimdaki fark (Ai) dogrusal olarak

artan potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir (Kili¢c vd. 1998).

2.12.1. Diferansiyel Puls Polarografisinin Ustiinliigii ve Duyarhhig

Differansiyel puls yontemlerinde, yar1 dalga gerilimleri 0,04 ile 0,05V kadar farkli olan
maddeler i¢in bile pik maksimumlar elde edilebilmesi 6nemli bir tstilinliiktiir. Halbuki
klasik ve normal puls polarografisi i¢in, yar1 dalga potansiyel farki en az yaklasik 0,2V
olmalidir, degilse dalgalarda iyi bir ¢6ziim elde edilemez. Ancak daha Onemlisi,

diferansiyel puls polarografi, polarografik yontemin duyarligini artirir (Kilig vd. 1998).
2.13. Bisfenol A Tayini icin Modifiye Elektrotlar ile Yapilan Calismalar

Wang et al. (2012) kitosan ve grafen ile modifiye ettikleri karbon iyonik siv1 elektrodu
BFA tayinlerinde kullanmiglardir. DPV ile yaptiklari 6l¢timler modifiye elektrotlarinin
0,1 uM ile 800 uM araligindaki BFA tayinlerinde kullanilabilecegini gostermistir.
Plastik triinlerdeki BFA miktarlarinin modifiye elektrotlar ile belirlenebilecegini
gostermisler ve bu elektrotlarin girisim yapan tiirler varliginda da 6nemli oranda

etkilenmeden kullanilabilecegini belirlemislerdir.

Huang et al. (2011) molekiiler baskilama yontemiyle BFA tayinine yonelik yapilan
calismada BFA’ya kars1 hassasiyeti arttirmak i¢in ¢ok duvarli karbon nanotiip ve altin
nano pargaciklarini kullanarak altin elektrot yiizeyini modifiye etmislerdir. Sonra bu
tabakanin icerisinde molekiiler baskilanmis polimerik bir ylizey olusturarak BFA’y1
secici olarak algilayan modifiye elektrot gelistirmislerdir. Sekil 2.12° de Altin elektrodun

BFA tayini i¢in modifiye edilmesi sematik olarak gdsterilmektedir.
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Sekil 2.12 Altin elektrodun BFA tayini i¢in modifiye edilmesi
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Elde ettikleri bu elektrotlar1 kullanarak amperometrik dlgiimlerle igme suyu, liziim suyu

gibi bazi numunelerde BFA tayinlerini gerceklestirmislerdir.

Zhang et al (2013). Manyetik nano parcacik ve indirgenmis grafen oksit kullanarak
hazirladiklart modifiye elektrotla BFA tayini i¢in elektrokimyasal bir sensor
gelistirmislerdir. Modifikasyonda kullandiklart maddelerin beraberce kullanimi sinerjik
bir etki yapmis ve BFA’nin elektrokimyasal yiikseltgenmesi daha diisiik gerilimlerde
mimkiin olmustur. Ayni zamanda yiikseltgenme akimi degerinde bir iyilesme
saglanmis (Sekil 2.13) ve BFA’y1 daha hassas bir sekilde tayin etmek miimkiin
olmustur. Modifikasyonlar ile gerceklesen iyilesmeler Sekil 2.13 incelendiginde daha

iyi anlagilmaktadir.

20 . ; ; , : : ; , .
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/V

Sekil 2.13 Camsi karbon elektrodun modifikasyonu ile elde edilen iyilesme. (a) Camsi karbon
elektrot (b) Kitosan-camsi karbon elektrot (c) Kitosan-manyetik nano pargacik-camsi karbon
elektrot (d) Kitosan-indirgenmis grafen oksit -camsi karbon elektrot (e) Kitosan- manyetik
nano parcacik-indirgenmis grafen oksit -camsi karbon elektrot.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Materyal
3.1.1 Kullamilan Cihazlar

Dontistimlii voltametri (DV) ve diferansiyel puls voltametri (DPV) deneyleri Reference
600 ZRA model potansiyostat-galvanostat (Gamry, ABD) sistemi kullanilarak
yapilmistir. Veri analizi ve degerlendirmeleri bu sisteme ait Echem Analyst yazilimiyla
gerceklestirilmistir. Tiim elektrokimyasal oOl¢iimler oda sicakliginda yapilmastir.
Elektrokimyasal analizlerin yapildigi bilgisayar kontrollii potansiyostat-galvonastat

sistemi Resim 3.1’ de goriilmektedir.

Resim 3.1 Bilgisayar kontrollii potansiyostat-galvanostat sistemi deney diizenegi

pH o6l¢iimleri Orion 3 Star model ( Thermo Scientific) pH metre ile gergeklestirilmistir.
Bazi ¢ozeltilerin hazirlanmasi ve elektrotlarin temizlenmesi islemlerinde Sonorex model
(Bandelin) ultrasonik su banyosu kullanilmigtir. Yapilan calismalarda diizenli bir
karigtirma saglanmasi gerektiginde 1siticili manyetik karistirict (IKA) veya c¢oklu
manyetik karistirict (Wisestir wisd) kullanilmigtir. Biitiin tartim islemleri AS220/C/2

model (Radwag) analitik terazi ile gerceklestirilmistir.
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Elektrokimyasal ¢alismalarda, stok ve tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan
ultra saf su, TKA Smart 2 Pure marka (Thermo Fisher Scientific) ultra saf su cihazindan

elde edilmistir. (direng: 18,2 MQ)
3.1.2. Kullanilan Elektrotlar

Bu caligmada, 1x1 boyutlarinda Pt levha karsit elektrot olarak kullanilmistir (Aldrich %
99,9). Calisma elektrodu olarak kullanilan kursun kalem uglar1 (0,7 mm ¢apl, 2B,
Faber Castell ) kirtasiyelerden satin alinmistir. Calismada kullanilan  kalem uglarmi
tutturabilmek ve elektrokimyasal o6l¢iimlerde kullanabilmek i¢in ug¢ kismi1 metal olan
mekanik kalem sistemi kullanilarak Cu tel ile lehimlenmis ve bu sekilde calisma
elektrodu olarak kullanilmistir. Referans olarak Ag/AgCl (doy.KCl) elektrot
kullanilmigtir. Deneysel ¢alismalar 5 boyunlu elektrokimyasal hiicrede {i¢ elektrotlu
sistem kullanilarak gerceklestirilmistir. Resim 3.2°’de deneysel caligsmalarda kullanilan

diizenek goriilmektedir.

Resim 3.2 Calismalarda kullanilan deney diizenegi
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3.1.3. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddelerin temin edildigi firma ve saflik yiizdeleri Cizelge 3.1° de

verilmisgtir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal {iriinler temin edildigi firma ve saflik yiizdeleri

Kullanilan Kimysal Temin edilen Saflik
Maddeler Firma

Azot gazi Oksan Koll.STL % 99,99

Etanol Sigma-Aldrich % 99,8+(G.C)
Fosforik asit Riedel-de Haen % 85

KH,PO, Sigma-Aldrich %99+

K,HPO, Sigma-Aldrich %99+

HsBO; Sigma-Aldrich %98,5+

KCI Fluka %99+
Pb(NO3)s Sigma-Aldrich %99+
Alx(SO,)3 Sigma-Aldrich %99+

CuS0O, .5H,0 Merck %99+

NiSO, Sigma %99+
Fe(NOs); Aldrich %98+

Ni/FSTS Aldrich %99+
Cu/FSTS Aldrich %99+(Boya igerigi %50)
BFA Aldrich Analitik standart saflikta
Asetik asit Riedel-de Haen %99,8+
Cu(NOs), Merck Yiksek saflikta
NaOH Merck %99+
KsFe(CN)s Sigma-Aldrich %99+ (ACS)

Destek elektrolit olarak fosfat tamponu ve Britton-Robinson tamponu kullanilmustir.

Kobalt(II) ftalosiyanin tetrasiilfonat sodyum tuzu ve demir (II) ftalosiyanin tetrastilfonat
sodyum tuzu Weber ydntemine gore (Weber and Busch 1965) Anadolu Universitesi
Kimya Boliimii Ogretim iiyesi Prof. Dr. Hayrettin TURK tarafindan sentezlenip
karakterize edilmistir. Kullanilan diger reaktifler analitik saflikta olup herhangi bir

saflastirma iglemi yapilmadan direkt kullanilmiglardir.
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3.1.4. Destek Elektrolit ve Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi
Sulu ortam calismalarinda pH 2- pH 12 arasinda degisen fosfat ve Britton-Robinson
(BR) tamponlar1 kullanilmistir. Britton—Robinson tamponunun hazirlanmas1 ve pH

ayarlamalar su sekilde yapilmistir.

2,47 g H3BO3 bir litrelik balon jojeye konularak bir miktar deiyonize suda ¢oziiliir.
Uzerine 2,3 mL CH3COOH ve 2,171 mL H3PO; ilave edilerek hacim deiyonize su ile
bir litreye tamamlanir. Bu sekilde hazirlanan 0,04 M BR tamponundan 100 mL’ lik
ornekler alinir ve Cizelge 3.3 deki hacimlerde 0,2 M NaOH ilave edilerek istenilen pH’
lardaki BR tamponlar1 hazirlanir (Yilmaz 2012).

Cizelge 3.2 0,04 M BR Tamponunda pH ayarlamalari

BR Tamponu(mL) NaOH(mL) pH BR Tamponu(mL) NaOH(mL) pH

100 8,0 2,09 2,09 61 8,04
100 19 3,06 100 69 9,05
100 24 4,01 100 79 10,05
100 35 5,07 100 83 11,02
100 42 6,06 100 100 12,00
100 53 7,02 100 - -

3.2. Metot

3.2.1. Elektrokimyasal Ol¢meler

Doéniistimlii voltametri (DV) ve diferansiyel puls voltametri (DPV) oOlgtimleri ii¢
elektrotlu elektrokimyasal hiicrede tampon c¢o6zeltiler igerisinde (FT ve BRT)
gerceklestirilmistir. Uygulanan yontemleri otomatik olarak gercgeklestirmek ve elde
edilen verileri degerlendirmek i¢cin Echem Analyst soft programi kullanilmistir. Biitiin

elektrokimyasal 6l¢iimler oncesinde ¢ozeltiden 10 dakika siireyle azot gaz1 gecirilmistir.
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3.2.2. Metal Ftalosiyanin Tetra Siilfonatlar ile Modifiye Edilmis KUE larin

Hazirlanmasi

1,0 mM derisiminde demir(Il) ftalosiyanin tetra siilfonat (FeFSTS), kobalt(Il)
ftalosiyanin tetra siilfonat (CoFSTS), bakir(Il) ftalosiyanin tetra siilfonat (CuFSTS) ve
nikel(II) ftalosiyanin tetra siilfonat (NiFSTS) iceren sulu ¢ozeltilere KUE daldirilarak
bir siire bekletilmistir. Bu islem her bir tiir i¢in ayr1 ayr1 gergeklestirilmistir. Bu islem
ile KUE ylizeyine metal ftalosiyon tiirleri adsorbe olmus ve modifikasyon
gergeklestirilmistir. Sekil 3.1’de  KUE larin MeFSTS’lerin adsorpsiyon yoluyla

modifiye edilmesi verilmistir. (Me: Co,Ni,Cu,Fe)

=:> MeFSTS adsorpsivonu
(1,0 mM lK sulu cozeltide)
KUE KUE/MeFSTS
S03 Na’ Metaloftalosivanin
L tetrasiilfonat
\ 7/ (MeFSTS)
N N
0
Na* 038 —— N N :e - "Na®
1 — il S0z Na
P :
\ N
N— =N
/ \ Me: Cu, Ni, Fe, Co
I_ —nr +
503 Na

Sekil 3.1 KUE lara MeFSTS’lerin adsorpsiyon yoluyla modifiye edilmesi (Me: Co,Ni,Cu,Fe)
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KUE yiizeyinin modifikasyonuyla elde edilen elektrotlarin kisa gosterimi su sekildedir.
KUE/MeFSTS (xdk). Burada Me: Cu,Ni,Co ve Fe metallerinden birini ifade etmektedir.
x ise dakika cinsinden adsorpsiyon siiresini belirtmektedir. Ornegin KUE/NiFSTS
(30dk) kisaltmasi 1,0.10° M NiFSTS sulu ¢ozeltisine 30 dakika siireyle KUE’ un

daldirilmasi ile hazirlanan modifiye elektrodu ifade eder.
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4. BULGULAR

4.1. Bisfenol A Tayininde pH’1n Etkisi

Elektrokimyasal yiikseltgenme mekanizmast ortamin pH degerine bagli olarak
degisebilmektedir. Bu nedenle dncelikle pH degistikce BFA’nin akim degerinin nasil
degistigi incelenmistir. Ayrica elektrokimyasal ¢alismalarda siklikla kullanilan tampon
cozeltilerden fosfat ve Britton-Robinson tamponlarinda performanslar ayr1 ayri
degerlendirilmistir. Her iki tampon sistem igerisinde 0,25 mM BFA derisiminde
doniistimlii  voltametrik Ol¢iimler alinmig ve BFA yiikseltgenme akimi degerleri
belirlenmistir. Ik olarak 0,25 mM derisiminde BFA igeren farkli pH lardaki 0,1 M lik
fosfat tamponu (FT) igerisinde 50 mV/s tarama hizinda DV yontemiyle yiikseltgenme
pik akimi degerleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.1°de biitiin elektrotlar

icin toplu olarak gosterilmistir.

40 - X KUE
] © KUE/CoFSTS(30dKk)
i O KUE/NiFSTS(30dk)
0O KUE/CuFSTS(30dk)
] o o
] o
30 - o o o
2 9 0 ¢ °
< 5 Lo Lo o o
g 1 o é
= o (o] 8 o
' (o)
20 r . -
1 O [] O
; L
i X
15 1
10-lllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllllll
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
pH de gerleri (fosfat tamponunda)

Sekil 4.1 Farkli pH degerlerindeki FT icinde DV ydntemi kullanilarak modifiye elektrotlar ile
0,25 mM BFA igin elde edilen yiikseltgenme pik akimi degerleri.
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Sekil 4.1 incelendiginde modifiye elektrotlarin yiikseltgenme pik akimi degerlerinin
KUE’ye gore daha yiiksek oldugu ve ozellikle diisik pH degerlerinde modifiye
elektrotlarin performansinin énemli 6l¢iide arttign goriilmektedir. Ornegin  pik akimi
degeri pH 3 FT c¢ozeltisinde KUE/CoFSTS(30dk) elektrodu ile 35,83 pA olarak elde
edilmistir. Ayn1 pH degerindeki KUE ile 16,25 pA olarak elde edilen degerle
kiyaslandiginda iki katindan daha fazla bir artma oldugu goriilmektedir. Bu artis bize
modifiye edilen tiirlerin elektrokatalitik etkisini gdstermektedir. Sekil 4.2° de 0,25 mM
BFA igeren pH 3 FT c¢ozeltide en yiliksek pik akimi degerlerinin elde edildigi

doniistimlii voltamogramlar goriilmektedir.

38,00 uA

28,00 uA -

18,00 uA-

Akim {pA)

8,000 uA-

2,000 uA . . . . . . . . .
500,0 mV 600,0 mV 700,0 mV 800,0 mV 900,0 mV 1,000 V

Gerilim (mV)

Sekil 4.2. 0,25 mM BFA igeren pH 3 FT ¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlar.
KUE: Siyah, KUE/CoFSTS(30dk) : Kirmizi, KUE/NiFSTS(30dk) : Mavi, KUE/CuFSTS(30dk)
: Yesil, KUE/FeFSTS(30dk) : Pembe (Tarama hiz1:50mV/s)

0,25 mM BFA derisiminde MeFSTS ler ile modifiye edilmis elektrotlarm pH 3 FT
deki doniisiimlii voltamogramlar: incelendiginde yiikseltgenme piklerinin KUE’ a gore
daha keskinlestigi de gozlenmektedir. Bu durum elektrokatalitik etkinin bir baska

gostergesidir.

36



Ikinci olarak ise elektrokimyasal ¢alismalarda olduk¢a genis bir pH araliginda calisma
imkan1 saglayan Britton-Robinson Tamponunda  (BRT) modifiye elektrotlarin
performanslar1 ayni sartlarda modifiye edilmemis KUE ile kiyaslanacak sekilde
calisiimistir. Elde edilen sonuglar Sekil 4.3’de verilmistir. Sekilden de goriildiigi gibi
bu tampon sisteminde de diisiik pH degerlerinde elektrokatalitik etki daha fazladir. En
yiiksek pik akimi degeri pH 2 BRT c¢ozeltisinde KUE/CoFSTS(30dk) elektrodu ile
49,44 nA olarak elde edilmistir. Ayn1 pH degerindeki KUE ile 23,76 pA olarak elde

edilen degerle kiyaslandiginda iki katindan daha fazla bir iyilesme elde edilmistir.
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Sekil 4.3 Farkli pH degerlerindeki BRT iginde DV yontemi kullanilarak modifiye elektrotlar ile
0,25 mM BFA i¢in elde edilen yiikseltgenme pik akimi degerleri.

En iyi iyilesmenin gergeklestigi pH 2 BRT i¢inde 0,25 mM BFA derisiminde elde
edilen doniistimlii voltamogramlar Sekil 4.4’de goriilmektedir. pH 2 BR tamponunda
elde edilen bu doniisiimlii voltamogramlar incelendiginde modifiye elektrotlar ile elde
edilen piklerin keskinlestigi ve daha belirgin hale geldigi goriilmektedir. Bu davranis
hem FT hem de BRT ortaminda tespit edilmis olup her iki tampon sisteminde de
ozellikle diigiik pH larda elektrokatalitik etkinin daha etkin oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.4. 0,25 mM BFA iceren pH 2 BRT ¢ozeltisinde elde edilen doniisiimlii voltamogramlar.
KUE: Siyah, KUE/CoFSTS(30dk): Kirmizi, KUE/NiFSTS(30dk): Mavi, KUE/CuFSTS(30dk):
Yesil, KUE/FeFSTS(30dk): Pembe (Tarama hzi:50 mV/s).

FT ve BRT c¢ozeltilerinde elde edilen degerler kiyaslandiginda BRT ortaminda daha
yiiksek pik akimi degerleri elde edildigi tespit edilmistir. Bu yilizden ¢alismanin bundan
sonraki kisimlarinda BRT c¢ozeltisinin kullanilmasina karar verilmistir. Ayrica pH 2
BRT’unda elde edilen veriler bize CoFSTS ve NiFSTS modifiye edilmis elektrotlarin
performanslarinin ¢ok yakin oldugunu gostermektedir. Bu ylizden ¢alismalar her iki tiir

icin paralel olarak yiiriitiilmiistiir.

4.2. CoFSTS ve NiFSTS’nin Adsorbsiyon Kapasitesinin Belirlenmesi

Metaloftalosiyaninlerin grafit gibi karbon kokenli elektrotlarin yiizeyine kuvvetle
adsorbe oldugu ve eger yiizey diizgliin ve diiz ise adsorbsiyonun kisa siirede
gerceklestigi bilinmektedir (Barrera et al. 2006). Bu nedenle KUE yiizeyine CoFSTS ve
NiFSTS’ nin adsorbsiyonunda en uygun siireyi bulabilmek igin bir seri deney
yapilmistir. Bu deneylerde CoFSTS ve NiFSTS’ nin 1,0 mM lik sulu ¢6zeltilerine 2-5-
10-15-30-60-90 ve 120 dakikalik siirelerde KUE daldirip ¢ikarilarak adsorpsiyon
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gerceklestirilmis ve en az 15 dakika kuruduktan sonra 6l¢iimler gergeklestirilmistir. pH
2 BR tamponunda 0,25 mM BFA derisimi i¢in (DV) ile elde edilen akim degerleri

belirlenmis ve elde edilen sonuclar Sekil 4.5° de verilmistir.
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Sekil 4.5 Farkli adsorpsiyon siirelerinde hazirlanan KUE/CoFSTS ve KUE/NIiFSTS elektrotlar
ile 0,250 BFA iceren pH 2 BRT ortaminda elde edilen akim degerleri.

Sekil 4.5 incelendiginde elde edilen pik akimi degerlerinin 10. dakikaya kadar hizla
arttig1 sonrasinda daha uzun adsorbsiyon zamanlarmin fazladan bir iyilesmeye neden
olmadig1 goriilmektedir. Ayrica literatiirde (Barrera et al. 2006) belirtildigi gibi kisa
siirede adsorpsiyon gerceklestigi goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglar 10 dakika
adsorpsiyon siiresinin en uygun deger oldugunu gostermistir ve sonraki dlgiimlerde 10

dk. stireyle modifiye edilen elektrotlar kullanilmistir.

4.3. DPV Olciimlerine Etki Eden Parametrelerin Belirlenmesi

Elektroanalitik ol¢timlerde diferansiyel puls yontemleri dnemli istiinliiklere sahiptir.

Ozellikle kantitatif tayinler sz konusu oldugunda hassasiyeti énemli Slgiide artiran
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yontemlerdir ve analitik amagli 6l¢iimlerde puls yontemlerini kullanmak c¢ok diisiik
derisimlerdeki maddelerin tayinini miimkiin kilmaktadir. Bu nedenle bisfenol A’nin

kantitatif amacl tayinlerinde DPV yontemi kullanilmasina karar verilmistir.

DPV yontemindeki bazi parametreler olgtimlere etki etmektedir. Bu parametrelerin
etkisini belirlemek amaciyla KUE/CoFSTS (10dk) ve KUE/NiFSTS (10dk) elektrotlar:
ile bir seri dlgiim gergeklestirilmistir. Bu ol¢iimler 0,1 mM BFA derismindeki pH 2
BRT c¢ozeltilerinde sirasiyla “pulse size” (puls yiiksekligi), “step size” (adim
yiiksekligi), “pulse time”(puls siiresi) ve “sample period” (6rnekleme zamani)
parametreleri i¢in uygulanmistir. BFA’nin DPV yontemiyle elde edilen ylikseltgenme
pik akim degerlerine karsi ilgili parametreler grafige gecirilerek optimum parametreler

belirlenmistir.

Bu kapsamda ilk incelenen parametre puls yiiksekligi degeridir. 25 mV ile 110 mV
arasindaki farkli puls yiiksekligi degerleri icin DPV yontemiyle KUE/CoFSTS(10dk) ve
KUE/NiFSTS(10dk) icin elde edilen yiikseltgenme pik akim degerleri Sekil 4.6 da

goriilmektedir.
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Sekil 4.6 0,1 mM BFA iceren pH 2 BRT ¢ozeltisinde puls yiiksekligi degeri ile akim arasindaki
iligki.

Sekil 4.6 incelendiginde 60 mV’luk puls yiiksekligi degerine kadar akimda artis
olmakta sonrasinda kayda deger bir artis gzlenmemektedir. Bu sebeple puls yiiksekligi

icin 60 mV degeri en uygun deger olarak tespit edilmistir.

Bir sonraki agsamada ise 60 mV puls boyutu, degeri sabit tutularak adim yiiksekligi
degerleri degistirilmistir. Sekil 4.7° de yiikseklik degeri 2 mV ile 16 mV arasinda

PO

degistiginde elde edilen akim degerlerinin degisimi verilmistir.
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Sekil 4.7 Adim yiiksekligi ile akim arasindaki iligki.

Sekil 4.7 incelendiginde DPV ile elde edilen pik akimi degerleri adim yiiksekligi 2
mV’tan 10 mV’ a kadar artmis sonrasinda ise neredeyse sabit bir degerde kalmistir. 10
mV sonrasinda 6nemli bir artis gézlenmediginden adim yiiksekligi i¢cin 10 mV degerine

karar verilmistir.

Bir sonraki asamada ise puls siiresi degerinin etkisi belirlenmistir. Bu parametre
degistirilirken daha 6nce puls yliksekligi i¢in 60 mV, adim yiiksekligi icin 10 mV olarak
belirlenen degerler sabit tutulmustur. Puls siiresi degerleri 0,02 ile 0,15 saniye arasinda
degistirilmis ve DPV ile elde edilen pik akimi degerleri Sekil 4.8 de verilmistir. Sekil
4.8’den de goriilmektedir ki en yiiksek akim degerleri 0,02 saniye i¢in elde edilmistir.
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Sekil 4.8 Puls siiresi ile akim arasindaki iliski.

Son asamada ise 6rnekleme zamani parametrelerinin etkisi incelenmistir. Bu parametre
degistirilirken puls yliksekligi 60 mV, adim yiiksekligi 10 mV, puls stiresi 0,02 saniye
olarak sabit tutulmus Ornekleme zamani degerleri 0,2 ile 1 saniye arasinda

degistirilerek akimdaki degisim takip edilmistir. Elde edilen grafik Sekil 4.9’ da

verilmistir. En yiiksek 6rnekleme zamani degerinin 0,2 oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.9 Ornekleme zamani ile akim arasindaki iliski.

Boylece BFA’nin DPV yontemiyle tayini i¢in en uygun Ol¢lim parametrelerinin su
sekilde oldugu tespit edilmistir: Puls yliksekligi 60 mV, adim ytiksekligi 10 mV, puls

siiresi 0,02 saniye ve drnekleme zamani 0,2 saniye.

Calismanin bundan sonraki kisimlarinda DPV yontemiyle elde edilen degerler

belirlenen bu optimum parametreler uygulanarak elde edilmistir.

4.4. BFA’nin Elektrokimyasal Cevabinin Derisimle Degisimi

KUE/CoFSTS(10dk) ve KUE/NiFSTS(10dk) elektrotlarinin  BFA’ya kars1
elektrokimyasal cevabmin nasil degistigi DPV yontemiyle arastirilmistir. Olgiimler pH
2 BRT ¢ozeltisinde BFA’nin farkli derisimleri i¢in daha Once belirlenen DPV
parametreleri kullanilarak gergeklestirilmistir. DPV yontemiyle elde edilen pik akimi
degerleri BFA’nin derisimine kars1 grafige gecirilmis ve sonucglar Sekil 4.10°da

verilmistir. Sekil 4.10 incelendiginde 0,1 pM’dan 500 uM’a kadar olan derisim
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araliginda elde edilen sonuclart gostermektedir. Burada diisiik derisim degerlerinde
dogrusal bir cevabin oldugu fakat derisim arttikca dogrusalligin kayboldugu

goriilmektedir. Bu sonuglar her iki modifiye elektrot i¢in de gegerlidir.
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Sekil 4.10 KUE/CoFSTS(10dk) ve KUE/NiFSTS(10dk) ile pH 2 BRT ¢ozeltisinde farkl
derigimlerde DPV yontemi ile elde edilen pik akimi degerleri.

Her iki modifiye elektrot i¢in derisimle akim degerlerinin dogrusal oldugu araliga ait
sonuclar Sekil 4.11°de goriilmektedir. Sekilde hem KUE/CoFSTS (10dk) hem de
KUE/NiFSTS (10dk) elektrotlart ile 0,1 uM ile 10 uM araliginda dogrusal cevap elde
edildigi goriilmektedir. Bu sonuglar diisiik derisimlerde BFA tayini i¢in modifiye
elektrotlarin kullanilabilecegini gostermektedir. Ayrica yapilan analizlerin verileri
kullanilarak yapilan hesaplamalar sonucu BFA i¢in KUE/NiFSTS (10dk) elektrot ile
tayin smmr1 3,0.107 M ve KUE/CoFSTS (10dk) elektrot ile 4,6.107 M olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.11 KUE/CoFSTS(10dk) ve KUE/NiFSTS(10dk) ile pH 2 BRT c¢ozeltisinde diisiik
derigimlerde DPV yontemi ile elde edilen pik akimi degerleri.

Sekil 4.12 KUE/CoFSTS (10dk) modifiye elektrodu ile pH 2 BRT igerisinde farkli
derigimlerde elde edilen DP voltamogramlarin1 géstermektedir. Sekil 4.12.(a)’ da elde
edilen biitiin DP voltamogramlar1 goriiliirken Sekil 4.12.(b)’ de dogrusal cevabin elde
edildigi 0,1 uM, 0,5 uM, 1 uM, 2,5 uM, 5 uM ve 10 uM derisimindeki BFA i¢in elde

edilen DP voltamogramlar: goriilmektedir.
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Sekil 4.12 KUE/CoFSTS(10dk) ile elde edilen DP voltamaogramlar1 a) Sirasiyla yukaridan
asagiya 500, 250, 150, 100, 50, 40, 30, 20, 10, 5, 2,5, 1, 0,5, 0,1 uM derisimindeki BFA i¢in ve
b) dogrusal cevabin elde edildigi 0,1, 0,5, 1, 2,5, 5 ve 10 uM derisimindeki BFA igin elde edilen
DP voltamogramlari

Sekil 4.13 KUE/NiFSTS (10dk) modifiye elektrodu ile pH 2 BRT igerisinde farkli
derisimlerde elde edilen DP voltamogramlarini gdstermektedir. Sekil 4.12.(a)’da
KUE/NiFSTS(10dk) ile elde edilen biitiin DP voltamogramlarini  igerirken Sekil
4.12.(b)’ de dogrusal cevabin elde edildigi 0,1, 0,5, 1, 2,5, 5 ve 10 uM derisimindeki
BFA i¢in elde edilen DP voltamogramlar yer almaktadir.
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Sekil 4.13 KUE/NiFSTS(10dk) ile elde edilen DP voltamogramlar1 a) Sirasiyla 500, 250, 150,
100, 50, 40, 30, 20, 10,5, 2,5, 1, 0,5, 0,1 uM derisimindeki BFA i¢in ve b) dogrusal cevabin
elde edildigi 0,1, 0,5, 1, 2,5, 5 ve 10 pM derisimindeki BFA i¢in elde edilen DP
voltamogramlar1

4.5. Modifiye Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakteristikleri

[Fe(CN)s]™™ redoks ¢ifti elektrot karakterizasyonu i¢in kullanilir ve Fe™/ Fe*? redoks

ciftinden elde edilen elektrokimyasal cevap elektrot ara yiizliniin iletkenligini yansitir.

Farkli modifiye elektrotlarin elektrokimyasal davranisi 5 mM Ks(Fe(CN)g ve 0,1 M KCI
iceren c¢ozeltide DV yontemi kullanilarak incelenmistir (Sekil 4.14). Sekilden
goriilecegi gibi KUE igin redoks (yiikseltgenme ve indirgenme) piki ¢iftlerinin pik-pik
ayrimi (AEp) 505 mV olarak belirlenmistir. KUE ylizeyine metalofitalosiyaninler
adsorbe edildiginde ise pik redoks piki ciftlerinin AEp degerlerinin degistigi
goriilmektedir. KUE/CoFSTS(10dk), KUE/NiFSTS(10dk), KUE/CuFSTS(10dk) ve

KUE/FeFSTS(10dk) icin elde edilen AEp degerleri Cizelge 4.1 de verilmistir.
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Anodik (Ap) ve katodik pik (Kp) gerilimi degerlerinin degisimi ylizeyde meydana gelen
modifikasyon ile KUE un yiizey karakteristiginin degistiginin bir géstergesidir.
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Sekil 4.14 KUE ve modifiye elektrotlarin 5 mM K3(Fe(CN)s ve 0,1 M KCl igeren ¢ozeltideki
dontisiimli voltamogramlari. KUE:siyah, KUE/CoFSTS(10dk): Kirmizi, KUE/NiFSTS(10dk):
Mavi, KUE/CuFSTS(10dk): Yesil, KUE/FeFSTS(10dk): Pembe (Tarama hz1:50 mV/s).

Cizelge.4.1 KUE ve modifiye elektrotlar i¢in redoks piki ¢iftlerinin pik-pik ayrimi

Elektrot Anodik Pik (Ap) Katodik Pik (Kp) AEp(Ap-Kp)
KUE 320 mV -185 mV 505 mV
KUE/CoFSTS(10dk) 540 mV -320 mV 860 mV
KUE/NIFSTS(10dk) 550 mV -125 mV 675 mV
KUE/CuFSTS(10dk) 495 mV -115 mV 610 mV
KUE/FeFSTS(10dk) 455 mV 5 mV 450 mV

Voltametrik yontemlerde akimin difiizyon kontrollii mii yoksa adsorpsiyon kontrollii
mi oldugunun belirlenmesi 6nem arz etmektedir. Adsorpsiyon kontrollii olmasi halinde
styirma  yontemlerinin diflizyon kontrolli ise normal voltametrik ydntemlerin
kullanilmas1 daha iyi sonuglar verecektir. Akim tiiriinlin belirlenmesi i¢in dontistimli

voltametri yontemi yaygin olarak kullanilir ve bu ¢alismada da tercih edilmistir. Bu
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yontemde 10 ile 10° M civarinda analit varhginda 10-1000 mV/s arasi tarama

hizlarinda voltamogramlar alinarak akim degisimi incelenir (Y1ilmaz 2012).

Bu calismada kullanilan modifiye elektrotlarin her ikisi i¢in de sirasiyla 20, 30, 40, 50,
60, 70, 80, 90, 100, 125, 150, 200, 300, 400, 500, 600 ve 700 mV/s tarama hizlarinda
pH 2 BRT i¢inde 0,25 mM BFA i¢in doniisiimlii voltamogramlar alinmistir. Sonra
BFA’nin yiikseltgenmesine ait akim degerleri kullanilarak gerekli hesaplamalar

yapilmustir.

Sekil 4.15 KUE/NiFSTS(10dk) elektrodu kullanilarak yukarida belirtilen farkli tarama

hizlarinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar1 géstermektedir.
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Sekil.4.15 KUE/NiFSTS(10dk) elektrodu kullanilarak farkli tarama hizlarinda elde edilen
doniisiimli voltamogramlar
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Bu voltamogramlarda goriilen ylikseltgenme piklerine ait akim degerleri tarama
hizlarmin karekokiine karsi grafige gecirildiginde elde edilen dogru Sekil 4.16° da
verilmistir. Elde edilen bu grafigin kolerasyon katsayisinin 1’ e yakin olmasi (0,9976)

akimin diflizyon kontrollii oldugunun bir gostergesidir.
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Sekil.4.16 KUE/CoFSTS (10dk) igin tarama hizinin logaritmalari ve akimin logaritmalari
degerinden yararlanilarak elde edilen grafik.

Akimin difiizyon kontrollii oldugunun bir diger delili ise tarama hizinin logaritmasina
kars1 akimin logaritmasi grafige gecirildiginde elde edilen grafigin dogru egiminin 0,5
civarinda olmasidir. KUE/NiFSTS(10dk) elektrodu i¢in tarama hizi logaritmalar1 ve
akim logaritmalar1 degerlerinin grafigi Sekil 4.17°de gosterilmistir. Sekil 4.17° deki
grafigin egimi 0,5751 degerinde olup difiizyon kontrollii bir akim oldugunun baska bir
kanit1 olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
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Sekil.4.17 KUE/NiFSTS (10dk) i¢in tarama hizinin logaritmasina karsilik akimin logaritmasi

Ayni ¢alisma tarzi KUE/CoFSTS(10dk) elektrot ile de yapilmistir ve Sekil 4.18°de
KUE/CoFSTS(10dk) elektrodu kullanilarak farkli tarama hizlarinda elde edilen

doniistimlii voltamogramlar1 gostermektedir.

52



240,0 uA

190,0 uA -

140,0 uA -

AKim (uA)

90,00 uA-

40,00 uA-

0000l
700,0 mV 750,0 mV 800,0 mV 850,0 mV 900,0 mV 950,0 mV

Gerilim (mV)

Sekil.4.18 KUE/NiFSTS(10dk) elektrodu kullanilarak farkli tarama hizlarinda elde edilen
doniisiimli voltamogramlar

Bu voltamogramlarda goriilen yiikseltgenme piklerine ait akim degerleri tarama
hizlarinin karekokiine karsi grafige gecirildiginde elde edilen dogru Sekil 4.19° da
goriilmektedir. Elde edilen bu grafigin kolerasyon katsayisi R? nin 1’e yakin olmasi

(0,9981) akimin diflizyon kontrollii oldugunun bir gdstergesidir.
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Sekil.4.19 KUE/CoFSTS (10dk) igin tarama hizinin logaritmalar1 ve akimin logaritmalari
degerinden yararlanilarak elde edilen grafik.

Sekil 4.20 ise KUE/CoFSTS i¢in tarama hizinin logaritmasi ve akimin logaritmasi
arasindaki iliskiyi gosterir. Bu degerlerden yararlanilarak elde edilen grafigin egimi 0,5
civarinda (0,5712) oldugundan akimin difiizyon kontrollii oldugunun bir diger kaniti

olmaktadir .
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Sekil.4.20 KUE/NiFSTS (10dk) i¢in tarama hizinin logaritmasina karsilik akimin logaritmasi

Akimin her iki elektrot ile de difizyon kontrollii oldugunun belirlenmesi bize normal
voltametri yontemlerinin yeterli olacagini gosterir. Adsorpsiyon kontrollii akim elde
edilmis olsa idi siyirma ydntemlerinin uygulanmasinin daha uygun oldugu sonucu
cikacakti. Fakat bu calismada kullanilan ekektrotlarla akimin difiizyon kontrollii oldugu
gorilmiis siyirma yontemleri kullanilmamistir. BFA tayinleri icin DPV voltametri

yontemi tercih edilmistir.
4.6. Girisim Yapan Tiirlerin Etkisi

Analitik acidan Onemi parametrelerden biri de analitin tayin edildigi ortamda yer
alabilecek girisim yapan tiirlerin etkisidir. Girisim yapan tiirlerinin etkisinin olmamasi
veya en aza indirgenmesi istenen bir durumdur. Bu nedenle BFA tayinlerinde ortamda
bulunmas1 muhtemel tiirlerin etkisi DPV yodntemiyle incelenmistir. Bu dl¢iimlerde BFA
derisimi 10 puM degerinde sabit tutulurken girisim yapmasi muhtemel metal

katyonlarinin derisimi bunun 100 kat1 olan 1 mM degerindedir. Yani ortamda 10 uM +1
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mM Me™ katyonu bulunmaktadir. Bu durumda BFA ig¢in elde edilen DPV pik akimi

degerleri girisim yapan tiirler yok iken elde edilen degerler ile karsilastirilmistir.
KUE/NiFSTS(10dk) ile 10 uM BFA derisiminde girisim yapan tiirlerin etkisi Cizelge
4.2’ de ve. KUE/CoFSTS(10dk) ile 10 uM BFA derisiminde girisim yapan tiirlerin
etkisi de Cizelge 4.3’ de verilmistir.

Cizelge.4.2 KUE/NiFSTS(10 dk) ile 10 uM BFA derisiminde girisim yapan tiirlerin etkisi

KUE/NIFSTS(10dkK) ile %
Girigim Girigim yapan 10 uM BFA%+ 1mM Akimdaki B.S.S."
Yapan tiir tiiriin derigimi M™varliginda elde degisim

edilen akim degeri
Pb* 1,0 mM 24,33 -0,32 2,88
Pb(NO;),
Al 1,0mM 25,86 1,21 2,14
Al3(SO4)s
Cu* 1,0mM 24,08 -0,57 2,63
CuSO,
Ni*2 1,0mM 24,87 0,22 1,29
NiSO,
Zn" 1,0mMm 24,89 0,24 1,39
Zn(AC),
Fe* 1,0mM 25,82 1,17 4,33
Fe(N03)3
K* 1,0mM 25,87 1,22 3,19
KCI

a- Girisim yapan tiir yokken akim KUE/NiFSTS(10dk) i¢in 24,65 pA’dir
b- Ug ayr1 deney igin elde edilmistir
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Cizelge.4.3 KUE/CoFSTS(10dk) ile 10 uM BFA derisiminde girisim yapan tiirlerin etkisi

KUE/CoFSTS(10dk) ile %
Girigim Girigim yapan 10 uM BFA%+ 1mM Akimdaki  B.S.S."
Yapan tiir tiiriin derisimi Me™varliginda elde degisim

edilen akim degeri
Pb*? 1,0 mM 21,10 0,05 2,56
Pb(NQ3), tuzundan
Al 1,0 mM 21,18 0,13 3,95
Alx(SO4)s
Cu* 1,0 mM 21,18 0,13 1,4
CuSO,
Ni*? 1,0 mM 21,36 0,31 3,79
NiSO,
Zn" 1,0 mM 21,06 0,01 1,98
Zn(AC)2
Fe*® 1,0 mM 25,96 4,91 4,8
Fe(N03)3
K 1,0 mM 22,12 1,07 2,8
KCI

a- Girisim yapan tiir yokken akim KUE/CoFSTS(10dk) i¢in 21,05 pA’dir
b- Ug ayr1 deney igin elde edilmistir

4.7. KUE/CoFSTS(10dk) ve KUE/NiFSTS(10dk) Elektrotlarin Yeniden
Uretilebilirligi

Modifiye elektrotlarin yeniden iiretilebilirligini belirlemek amaciyla ayn1 kosullarda
tiretilen elektrotlarin performanslarim1 20 uM BFA igeren pH 2 BRT c¢ozeltisinde test
edilmistir. Farklt modifiye elektrotlar kullanilarak yapilan 7 6l¢iimde elde edilen DPV
pik akim degerlerinin bagil standart sapmasit KUE/CoFSTS(10dk) i¢in % 2,85 ve
KUE/NIFSTS(10dk) i¢in % 2,30 olarak hesaplanmustir.

4.8. Plastik Uriinlerdeki BFA Tayinlerinde Modifiye Elektrotlarin Performanslari

Modifikasyonla elde edilen KUE/CoFSTS(10dk) ve Ni/FSTS(10dk) elektrotlar giindelik
hayatta kullandigimiz plastik iirlinlerin igcindeki BFA miktarlarinin tayinlerinde
denenmistir. Bu amagla iki kez deiyonize su ile yikanip kurutulan bebek biberonu ve
CD’ ler makasla kiiciik pargalara ayrilmistir. Parcalanmis bu plastik iiriinlerden tartilan
5’er gramlik numunelerin lizerine 100 mL etanol ilave edilerek 16 saat siireyle
karnigtirllmis ve varsa BFA’nin etanol icerisine ge¢mesi saglanmistir. Sonra etanolli

kisimlardan alinan 2 mL’lik kisim balon joje’ye aktarilarak hacim BRT ile 25 mL’ye
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tamamlanmistir. DPV yontemi kullanilarak yapilan analizlerde pik akim degerlerinden
faydalanilarak ve seyrelme faktorleri de hesaba katilarak etanollii ¢ozelti icinde BFA
olup olmadig1 ve varsa miktar1 tespit edilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.4’ de

verilmistir.

Cizelge 4.4 KUECOFSTS (10dk) ve KUENiFSTS (10dk) elektrotlar kullanilarak plastik
numunelerde yapilan analiz sonuglari

Numune kodu Numune tiirii BFA igerigi(uM)

KUE/NIFSTS(10dk) KUE/CoFSTS(10dk)
1 Biberon Tespit edilmemistir ~ Tespit edilememistir
2 CD 1,65 1,82
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5. SONUC VE TARTISMA

Bisfenol A (BFA), giinliik hayatta kullanilan bir¢ok {iriiniin tiretiminde kullanilmakta ve
saglik i¢cin potansiyel bir tehlike olarak goriilmektedir. Gida maddelerinin
ambalajlanmasi, temiz bir ¢cevre ve saglik agisindan gilivenligin saglanmasi adina biiytik
bir onem arz etmektedir. Gida maddelerinin ambalajindaki BFA tiiri monomerlerin
gida maddesine migrasyonu séz konusu olabilmektedir. Tufts Universitesi Tip
Fakiiltesinde yapilan bir ¢alisma BFA’nin kanser riskini arttirabilecegi sonucunu ortaya
koymustur (Soto and Sonnenschein 2010). Yakin zamanda Kanada’da yapilan bir
calismada teneke kutuya konulmus iceceklerin ¢ogunda az fakat ol¢iilebilir seviyede
BFA maddesinin oldugu tespit edilmistir (Goodson et al. 2002). Sonrasinda 2010 Eyliil
de, Kanada BFA’y1 toksik madde olarak ilan etmis ve biberonlarda kullanilmasini
yasaklayan ilk iilke olmustur (Egan, Canada dec.). Yine aym sekilde Avrupa Birligi,
Cin, Malezya BFA igeren bebek biberonlarinin iiretimini yasaklamislardir (Bardelline

2011, Int.Kay.7).

Insan sagligmi tehdit eden unsurlara karsi tedbir almak amaciyla yapilan ¢alismalar
biiylik 6nem arz etmektedir. Bu kapsamda BFA’nin tayin edilmesi ve varligini kontrolii

de dnemli olmaktadir.

Saglik acisindan tehdit arz eden BFA’nin tayininde kullanilabilecek yeni elektrotlar
gelistirmek bu tez calismasinda amacglanmistir. Bunu gergeklestirmek icin yiizeyi metal-
ftalosiyaninler ile modifiye edilmis kalem ucu elektrot (KUE) ile BFA maddesinin
elektrokimyasal tayini gerceklestirilmistir. Modifikasyon amaciyla nikel(II) ftalosiyanin
tetrasiilfonat (NiFSTS), kobalt(Il) ftalosiyanin tetrasiilfonat (CoFSTS), bakir(II)
ftalosiyanin tetrasiilfonat (CuFSTS) ve demir(Il) ftalosiyanin tetrasiilfonat (FeFSTS)
kompleks bilesikleri kullanmilmistir. Modifiye elektrotlar1 elektrokimyasal cevaplarinin
belirlenmesi  ve  karsilagtirilmast  i¢in  dOniisiimlii  voltametrik  6l¢limler
gerceklestirilmistir. Degerlendirmede BFA’nin yiikseltgenme pik akimi gozoniine
alimmig ve en iyi sonuglarin CoFSTS ve NiFSTS bilesikleri ile modifiye edilen
elektrotlarla (KUE/NiFSTS ve KUE/CoFSTS) elde edildigi tespit edilmistir. Fosfat
tamponu (FT) ve Britton-Robinson tamponu (BRT) ¢ozeltilerinde ayri ayri yapilan

Olciimler BRT i¢inde gerceklestirilen dlgiimlerin daha yiiksek oldugunu gosterdiginden
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caligmalar bu ortamda siirdiirilmiistiir. KUE/NiFSTS ve KUE/CoFSTS elektrotlarin
performanslar1 farkli pH degerlerinde test edildiginde en yiiksek akim pH’s1 2 olan BR
tamponu icinde elde edilmistir. Bu c¢ozeltide elde edilen akim degerleri birbirine
oldukca yakin oldugundan caligmalara her iki modifiye elektrot ile devam edilmistir.
KUE/NiFSTS ve KUE/CoFSTS elektrotlarinin  modifikasyonunda 10 dakika
adsorpsiyon siiresinin yeterli oldugu ve daha uzun siirelerin performansi arttirmadigi
belirlenmistir. Bu yiizden ¢alismanin bundan sonraki kisimlarinda bu siireyle elde edilen

elektrotlar [KUE/NiFSTS(10dk) ve KUE/CoFSTS(10dk)] kullanilmastr.

KUE/NiFSTS(10dk) ve KUE/CoFSTS(10dk) modifiye elektrotlar ile BFA’ nin
kantitatif tayinlerinde oldukca hassas elektrokimyasal yontemlerden biri olan
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) tercih edilmistir. Oncelikle DPV ydnteminde
kullanilan parametreler optimize edilmistir. Belirlenen bu parametreler uygulanarak
BFA derisimi degisimi elde edilen yiikseltgenme pik akiminin arasindaki iligki
incelenmistir. DPV  yontemi kullanilarak yapilan bu derisim c¢alismasinda
KUE/NiFSTS(10dk) ve KUE/CoFSTS(10dk) modifiye elektrotlarin 0,5 ile 10 uM BFA
araliginda dogrusal cevap verdigi bulunmus ve sirastyla tayin simirlarimin 3,0.107 M ve
4,6.10° M oldugu hesaplanmistir. Ayrica 10 uM BFA derisimi i¢in girisim ¢aligmalari
yapilmistir. Girisim yapan tiirlerin derisimi BFA derisiminin 100 kati tutuldugunda
analiz sonuclar1 ¢ok Onemli derecede etkilenmemis ve sapmalar % 5’in altinda
kalmistir. Modifiye elektrotlarin yeniden tiretilebilirliginin 1yi oldugu ve kararl olarak
uzun siire etkinligini korudugu da yapilan Olclimlerle gosterilmistir.  Gergek
numunelerle yapilan caligmalar sonucunda modifiye elektrotlarin BFA tayinlerinde

basartyla kullanilabilecek bir alternatif olacagi gosterilmistir.

Ayrica modifikasyonu yapilan KUE olduk¢a ucuz bir elektrot malzemesi olmasi
nedeniyle ¢ok dnemli bir avantaj saglamaktadir. Modifikasyonun oldukga basit olmasi,
yontemin pratik olarak uygulanabilirligini 6nemli 6l¢lide arttirmaktadir. Bu avantajlar
g6z Oniinde bulunduruldugunda tek kullanimlik ve diisiik maliyetli modifiye elektrot
tiretiminde kullamlmalari miimkiindiir. Ozellikle son yillarda gelistirilen ve bir cep
telefonu boyutlarina kadar kiigiiltiilebilen elektrokimyasal analiz sistemleri goz oniinde
bulunduruldugunda tasmabilir sistemlere bu modifiye elektrotlarin kolaylikla adapte

edilmesi mumkindir.
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Calisma neticesinde elde edilen verilerin BFA tayinleri icin daha da gelistirilmesi
miimkiindiir. Baz1 ilave modifikasyonlarla c¢alisma sonraki caligmalarin da Oniinii
acacak niteliktedir. Ozellikle son yillarda BFA iizerinde énemle duruldugu géz oniine
alinirsa basit, ucuz ve minyatiire edilerek portatif hale getirilebilecek sistemlerin
gelistirilmesi  6nemlidir. Bu baglamda diisiiniildiigiinde yapilan ¢alismanin BFA

tayinlerinde degerlendirilme potansiyeli yiiksek goziikmektedir.
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