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OZET

Gamma-lindan (y-LND) gibi organoklorlu birlesikler ileri derece toksik oldugu kadar
cevre ve canlilar i¢inde onemli bir kirleticidir. Bu tez c¢alismasinda y-LND tayini icgin
polioksometalat (POM, H3PW12040)/karbon nitrit nanotlip (CaN4 NTs) kompoziti temelli
yeni tip molekiler baskili elektrokimyasal sensorler hazirlanmistir. Simdiye kadar
organoklorlu pestisitlerin tayini igin gaz kromatografisi (GC), sivi kromatografi-kutle
spektroskopisi (LC-MS) ve vyiksek performansli sivi  kromatografisi (HPLC) gibi
geleneksel yontemler gelistirilmistir. Fakat, bu tekniklerde uzun zaman siiren analizler ve
pahali ekipmanlara ihtiya¢ vardir. Bunun yanisira bu yontemlerde donanimli personel ve
ayrintitli numune hazirlamasina ihtiya¢ bulunmaktadir. Bu nedenle, bu pestisitlerin
analizinde daha hassas, ekonomik olarak uygun ve daha hizli yontemlerin gelistirilmesine
ihtiyag vardir. Ozellikle nanomalzemeye dayali elektroanalitik teknikler, segici, hassas ve
kararl1 sinyal iiretimi gibi gesitli avantajlart nedeniyle siklikla kullanilmaktadir. Bu tez
caligmasinda C3aNg4 NTs ve HsPW12040/C3N4 NTs kompozitinin yapilari, taramali elektron
mikroskobu (SEM), gecirimli elektron mikroskobu (TEM), x-1is1m fotoelektron
spektroskopisi (XPS), fourier doniisimlii infrared (FTIR) spektroskopisi, atomik kuvvet
mikroskopu (AFM), elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) ve dontisiimlii
voltametri (CV) teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Sonra, y-LND baskili
elektrotlar, 25.0x10° M y-LND ve 100.0x10° M pirol varhginda hazirlanmistir. Analitik
sonuglara gére 1.0x102° - 1.0x10® M dogrusallik aralig1 ve 2.0x107** M tayin sinir1 (LOD)
elde edilmistir. Sonunda, hazirlanan baskilanmig elektrokimyasal sensor y-LND tespiti icin
yuksek geri kazanim ile portakal suyu numunelerine uygulanmistir.

Anahtar Kelimeler: KBRN, molekiiler baskilanmis sensor, gama-lindan, polioksometalat,
karbon nitrit nanotip
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ABSTRACT

Organochlorine compounds like gamma-lindane (y-LND) are higly toxic and harmuful
ubiquitous contaminants in the environment. In this thesis, new molecular imprinted
electrocehemical sensors on polyoxometalate (POM, H3PW12040)/carbon nitride nanotubes
(CsNs NTs) composite were prepared for y-LND detection. Up to now, the traditional
methods were developed for the determination of organochloro pesticides such as gas
chromatography (GC), liquid chromatography-mass spectroscopy (LC-MS) and high
performance liquid chromatography (HPLC). However, a long analysis time and costly
instrumentations are needed on these methods. In addition, these methods require highly
skilled personnel and elaborate sample preparation. Therefore, there is a need to develop
more sensitive, economically viable and faster for the analysis of these pesticides.
Especially, electroanalytical techniques based on nanomaterial are frequently used because
of their various advantages such as selective and sensitive and stable response production.
In this thesis study, the structures of C3sNs NTs and HsPW12040/C3N4 NTs composite were
characterized by scanning electron microscope (SEM), transmission electron microscopy
(TEM), x-ray photoelectron spectroscopy (XPS), fourier transform infrared spectroscopy
(FTIR), atomic force microscopy (AFM), electrochemical impedance spectroscopy (EIS)
and cyclic voltammetry (CV). Then, y-LND imprinted electrodes were prepared in the
presence of 100.0x10° M pyrrole containing 25.0x10® M y-LND. The analytical results
have revealed that 1.0x107° - 1.0x10® M and 2.0x10* M were found as linearity range
and the detection limit (LOD). Finally, the imprinting electrochemical sensor was applied
to orange juice samples having high recovery for y-LND detection.

Key Words : CBRN, molecular imprinted sensor, gamma-lindane,
polyoxomethalate , carbon nitride nanotube
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte agagida

sunulmustur.

Simgeler

cm
um

nm

g/L

°C

eV
cm?
20°

Vst

Aciklamalar

Metre, uzunluk

Santimetre, uzunluk, 1m =102 cm
Mikrometre, uzunluk, 1m =106 um
Nanometre, uzunluk, 1m =109 nm
Gram, kitle

Litre, hacim

Graml/Litre, yogunluk

Molar, konsantrasyon

Derece Celcius, sicakhik

Saniye, zaman

Amper, akim

Volt, potansiyel
Current density, Akim yogunlugu
Ohm, direng

Joule, enerji

Elektron volt, enerji 1eV = 1.6 x 10° J
Dalga sayisi, birim uzunluktaki dalga boyu
Theta derece, X-1s1n1 kKirinim agisi

Tarama hizi

xii



Kisaltmalar

AFM

Ccv

EIS

FTIR

GC-MS

KBRN

MIP

SEM

ST™M

UV-Vis

TEM

XPS
XRD

xiii

Aciklamalar

Atomic force microscopy, Atomik kutle mikroskopu
Cyclic voltammetry, Dontisiimlii voltametri
Electrochemical impedance spectroscopy,
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi
Fourier-transform infrared spectroscopy,
Fourier doniistimlii infared spektroskopisi

Gas chromatography—mass spectrometry,

Gaz ve kitle spektroskopisi

Infrared spectroscopy, Kizilétesi spektroskopisi
Chemical, Biological, Radiological And Nucleer
Kimyasal, Biyolojik, Radyolojik, Nikleer
Molecularly imprinted polymer,

Molekdiler baskilagmis polimer

Scanning electron microscopy,

Taramali elektron mikroskopisi

Scanning tunneling microscopy,

Taramal1 tinelleme mikroskopisi
Ultraviolet—visible spectroscopy,
Morotesi-Gorindr bolge spektroskopi
Tunneling electron microscopy,

Tunellemeli elektron mikroskopisi

X-ray photoelectron spectroscopy,

X-Isin1 fotoelektron spektros X-ray diffraction,

X-Isin1 kirinimikopisi



1. GIRIS

llerleyen teknoloji, artan dunya nifusu ve dayamkli tarimsal Griin taleplerinin
yogunlasmasi tarim alanlarinda bir¢ok kimyasal veya biyolojik maddelerin kullanimini
arttirmaktadir. Artan talepler ¢ergevesinde iilkeler arasi rekabet biiyiimekte ve bir takim
gizli kimyasal savas ajanlart kullanimi maskelenerek 0Ozendirilmektedir. Yavas ve
neredeyse tim kaynaklarin kontamine olmasina neden olabilecek bu KBRN olayi
iilkemizde kotii amagli kullanilan kimyasal tarim, gida koruma, dezenfektan vb. araglarla
desteklenmektedir. Azalan tarim alanlarinin tiiketime yetisebilmesi i¢in hasere ve zararl
parazitlerle micadelesini kolaylastirmak amaciyla kullanilan pestisitlerin glinimuzde
insanlara ve ¢evreye kalic1 hasarlar verdigi gozlenmistir. Pestisitler; kullanildiklar1 zararl
grup, kimyasal yapi, toksisite, formiilasyon sekli, kullanma teknigi, ilacin fiziki hali, etki
sekli, zararlinin biyolojik dénemi, kontrol ettigi zararlinin bulundugu yer gibi kriterlere
gore smiflandirilmaktadir [1]. Bu kimyasal araglarda tarimda kullanilan ilk organik
sentetik birlesik olan organoklorlu pestisitler olduk¢a yogun toksisiteleri bakimindan 6nem
teskil etmektedir [2]. Bu kimyasal bilesikler yapilarinda hidrojen baglar1 ve klor
bulundurmalar1 ile beraber suda ¢Oziinmeyip yagda iyi ¢ozlnebilme gibi birgok ortak

ozellige sahiptir.

Gilinlimiiz ylizyilinda en biiylik dngoriilerin biriside sivil savaslarin yerine toprak, gida,
hava ve su yoluyla kitlelere zarar vermektir. Bunlarin biiyiik bir kismmi ise uygulanan
bitki, toprak ve su ortaminda uzun slre bozulmadan kalabilen, canlilarin binyesinde
birikebilen zehirlerle yapilmas:1 tasarlanmaktadir. Tarimsal ve tarim disi amaclar igin
glinimuzde milyonlarca ton tarim ilact milyonlarca doniim araziye uygulanmaktadir.
Bunlarin blytk bir kismi uygulandigi yerlerden cesitli etkiler altinda basgka yerlere
gitmekte ya da tasinmaktadir. Kullanilan kimyasal maddelerin kalic1 oldugu zamanlarda

topragin tarim ilaglariyla kirlenmesi 6nem kazanmaktadir [3].

Yasadigimiz cevrede Uretilen mallarin kaybina neden olan istemsiz ¢ogalan ve yabanci
otlar i¢in yapilan ilaglamalarda kullanilan ilacin % 0,015 - % 6,0’s1 hedef canli lizerine etki
ederken, geri kalan % 94.00 - 99.90’u ise agroekosistemde diger organizmalara ve topraga
ulagmaktadir. Bu da ekosisteme sizinti ve akintiyla kimyasal Kirleticiler olarak
karigmaktadir [4].
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Tez kapsaminda Karbon nitrit nanotup/polioksometalat hibriti temelli kompozit
malzemeler ile modifiye camsi karbon elektrotlar hazirlandiktan sonra molekiler
baskilama teknolojisi kullanilarak ¢esitli portakal suyu numunelerinden 6nemli bir
kimyasal ajan olan Lindan’in yiiksek segicilikte ve hassasiyette tespiti igin elektrokimyasal

sensorler hazirlanacaktr.



2. LITERATUR TARAMASI

2.1.  Kimyasal, Biyolojik, Radyolojik, NUkleer Tehditler

211. KBRN tarihi

16. yiizyilin basinda yasamis olan {inlii doktor ve kimyaci1 Paracelsus “Her madde zehirdir.
Zehir olmayan madde yoktur; zehir ile ilact ayiran dozdur” ifade etmistir. Ilk ¢aglarndan
glniimuze insanlar dinya UGzerindeki yasamin devamliligi igin ekosistemin toksin
dengesinin  korunmasimin gerekli oldugunu bildiklerinden bircok toplu o6lum ve

yaralanmalara yol agmak icin toksin dengeyi bozucu yontemler kullanmislardir.

Yillar i¢inde gelisen teknoloji ve ihtiyaglar dogrultusunda terdr eylemlerinde de degisimler
olmus ve kimyasal, biyolojik, radyolojik ve nikleer (KBRN) biyik 6nem arz eder
olmustur. Kimyasal, biyolojik, radyolojik, niikleer; bu amagla iiretilen silahlarin kasten
terorsel eylemler de kullanilmasi veya bu kimyasal maddelerin deneysel ¢aligmalar, sanayi
uretimleri yada saglik arastirmalar1 sirasinda kazaen cevreye dagilmasi ile meydana
gelmektedir. Bu tiir olaylara bagli olarak ortaya ¢ikan tehdit ve tehlikelere “kimyasal,
biyolojik, radyoaktif ve nukleer maddelerin kasten veya kazaen ekosisteme yayilarak,
insan ve ¢evre icin zararli ve tehlikeli durumlara yol acan kaos ve kargasa olusturan olay”
olarak tanimlanmaktadir [5]. KBRN olaylar1 ylizyillardir diinyada meydana gelmektedir.
Insanhigin ilk caglarindan beri birgok kitle zararma olaylar gerceklesmistir. Bunlardan bir

kacini siralamak istersek;

Kiikdirt, zift ve odunun yanmasi sonucu olugan gazlar Peleponez muharebelerinde Platea

sehrinin kusatilmasinda kullanilmistir (M.O 428) [6].

Kartacali General Hannibal’1i, Bergamali gemilerini yenmek i¢in yilan zehirini kullandig

anlatilmaktadir (M.0.190) [6].

Kefe kusatmasinda, Tatarlar veba salgini1 baglatmak i¢in enfekte insan cesetleri mancinikla

sur igine atmiglardir (M.S.1346) [6].
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Ingilizleri, kizildereli nUfusuna zarar verme amaciyla cicek virlisi bulastirilmig
battaniyeleri dagitarak bir salgina neden olmuslardir (M.S.1756-1763) [6].

1845 yilinda Fransizlarin Cezayir'i isgali sirasinda; Fransiz birlikleri, bir berberi
kabilesinin 1000'den fazla iiyesini magaraya girmeye zorlar ve daha sonra onlar1 6ldiirmek

icin duman kullanirlar.

1861-1865 yillar1 arasinda Amerikan i¢ savasi sirasinda sivillere ve her iki taraftaki

askerlere kimyasal silah kullanilmasi teklif edilmektedir.

1912 yilinda Birinci Diinya Savagi sirasinda Fransizlar ilk olarak polis kullanimi igin

gelistirilen géz yasartic1 gaz bombalar1 dagitirlar.

Alman ordusu, Belcika'da ilk bulyik o6lcekli kimyasal silah kullanimini baslatti. 5730
silindirde yaklagik 170 metrik ton klor gazi, cephenin dort mil uzaginda gomiilmiis ve

1100'den fazla insan 6lip ve 7000 kisi yaralanmigtir (1915).

Japonya, Cin halkina karst yaptigi biyolojik silah g¢alismalar1 sirasinda 731. birimde
gerceklesen si1zint1 sonrasi on binin listliinde savag esirinin 6lmils ve Japonya deneylerine
biyolojik ajanlarla devam etmis ve 11 kadar Cin sehrine yaptig1 biyolojik saldirilarla on
binlerce kisi hayatin1 kaybetmistir (1937).

2.Diinya Savasinda Almanlar gaz odalarinda savas esirleri tizerinde Zyklon-B maddesi
kullanmigtir (1939).

Hirosima ve Nagasaki sehirlerine atilan atom bombalari iki yiiz elli binden fazla 6liime ve

milyonlarca insanin zarar gérmesine neden olmustur (1945).

Sovyetler Birligi biyolojik ajan Uretme deneylerinde, sarbon sporlar1 kazara havaya

karisarak ¢evreye yayilmis ve 68 insan 6lmiistiir (1979).

Three Mile Adasi’nda niikleer reaktoriin Unitesinde gekirdek erimesi nedeniyle radyasyon



sizintis1 gevreye yayilmistir (1979).

Amerika da, Rajneeshe mezhebine ait teroristler restoranlarda salata barlarina Salmonella
typhimurium bulastirmislardir. Sonrasinda 751 kiside bagirsak enfeksiyonu gozlenmistir

(1984) [7].

Hindistan’in Bhopal kentinde binlerce kisi bocek ilaci iiretilen fabrikadan ¢evreye sizan 40

ton metil izosiyanat sonucu hayatini kaybetmistir (1984).

Ukrayna’nin Cernobil bolgesindeki niikleer enerji reaktoriinde meydana gelen kaza ile
cevreye yiksek miktarda radyoaktivite sizintist olmus ve gunlimizde hale etkileri
gorulmektedir (1986).

Japonya’nin Matsumoto schrinde ve Tokyo metrosunda gergeklestirilen Sarin gazi
saldirisinda toplamda 19 kisinin 6limune ve binlerce kisi yaralanmistir(1994-1995).

Japonya da meydana 9 biiyiikliiglindeki Tohoku depremi ve tsunami nedeniyle Fukusima
sehrinde, niikleer santralde meydana gelen kaza sonucunda yiiksek miktarda radyasyon

sizintist olmustur (2011).

Suriye’de meydana gelen kimyasal silah saldirisi, cogu kadin ve ¢ocuktan olusan 1000’den

fazla kisinin 6liimiinii ile sonug¢lanmistir (2013) [6].



212. Kimyasal Ajanlar

Kimyasal ajanlar, KBRN olaylarinda en ¢ok kullanilan yontemdir. Kimyasallar giinliik
hayatimizin tamamina yayilmis sekilde bulunmaktadir. Endiistriyel kullanimda hammade
ya da ara iiriin, evsel kullanimda temizlik ya da kisisel bakimda, tarim ilaclar ya da gida
koruyucular1 gibi bir ¢ok alanda karsimiza c¢ikmaktadir. Gerek bu maddelerin Uretimi
gerekse tasinmasi ya da depolanmasi sirsinda olusabilecek kazalar, ihmal ve kasti eylemler
sonucunda ciddi hasarlar ve kitle zarar1 olusturabilmektedir. TUm bunlarin disinda bu
kimyasallarin toksik etkilerinin spesifik hedeflere zarar verme amaciyla kullanildigina dair
birgok bulguya rastlanmistir. Bir tarim ilacinin yapis1 degistirilerek bir terérist eylemde

kitle zararina kullanilmas1 miimkiin hale gelmistir.

Kimyasal ajanlar toksik etkileri nedeniyle canlilar1 kitlesel olarak yaralama ve ¢ok kisa bir
strede o6ldirme kapasitesine sahip, toksititeleri yuksek, cevresel etkenlere dayanikli,
taginmalar1 ve saklanmalar1 kolay kimyasal zehirlerdir. Kimyasal silahlar hedef toplumdaki
asker ve sivilleri saf dis1 birakarak hareket kabiliyetlerini azaltma, terér, kaos ve panik
havasi olusturarak moral ve motivasyonu disiirme, bitkisel ve hayvansal besinleri
kontamine ederek kullanilmaz hale getirme amaglarina yonelik olarak kullanilirlar.
Kimyasal savas ajanlar1 bir veya birden fazla ajanin birlesimi seklinde kati, sivi, gaz veya
aeresol seklinde kullanilabilirler. Uygulama, hava araclariyla tasman sprey tanklariyla,
puskiirtiicii aletlerle, flize, mayin, el bombasi, top, roket ve ¢cok namlulu roket sistemleri ile

puskdirtilerek veya firlatilarak yapilabilir [8].

Kimyasal savas ajanlar1 viicuda deri, solunum sistemi, sindirim sistemi ve gozler yoluyla
girebilmektedir. Bunlar; gaz, buhar, aerosol halinde solunduklarinda burun ve agiz yoluyla
viicuda alinmaktadirlar. Sivi veya kati haldeki kimyasal ajanlar genel olarak deriyle temas
ettiklerinde etkilerini gostermektedirler. Kimyasal silahlarda kullanilan kimyasal savas
ajanlari; fiziksel 0Ozelliklerine, kimyasal 06zelliklerine, askeri kullanimina, toksin
Ozelliklerine ve etkilerine gore farkli siniflandirilmaktadir. Genel olarak kimyasal savas
ajanlar1 toksikolojik Ozelliklerine gore siniflandirilmaktadir. Toksikolojik 6zelliklerine
gore kimyasal savas ajanlari; sinir ajanlari, yakici ajanlar, kan zehirleyici ajanlar, bogucu

ajanlar, 6ldarici olmayan kimyasal ajanlar olarak 5 farkli sinifa ayrilmaktadir [9].
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Sinir ajanlar; en yaygin ve en tehlikeli kimyasal savas ajanlaridir. Esteraz enzimi
baskilayarak etkili olurlar. Kokusuz ve en hizli yayilan sinir ajanidir. Su ve yagda
¢oziindiiklerinden solunum yolu, gozler ve deriden hizlica etki ederler. Sinir ajanlari, alkali
cozeltiler ile kolayca hidrolize olurlar. Temizligi icin sabun ve hipoklorit cozeltileri
kullanilabilirler [10]. Tabun (GA), Sarin (GB), Soman (GD), Siklosarin (GF) gibi ¢esitleri

bulunmaktadir.

Kan zehirleyici ajanlar; uguculuklar1 fazla olup gaz yada buhar halinde solunum yoluyla
etki ederler. 5-8 dk araliginda kanda yiiksek miktarda birikerek zehirlenmeye yol acgarlar.
Sitokrom enzimini bloke eder ve vicudun oksijen almasini engelleyerek felg yada kalp
krizi gibi nedenlerle 6lime yol acarlar[11]. Hidrojen Siyanir (AC), Siyanojen Klorir
(CK), Potasyum Siyanir (KCN), Sodyum Siyanur (NaCN),Arsin (SA), Karbon Monoksit
gibi ¢esitleri bulunmaktadir.

Yakici ajanlar; yagli yapidaki bu kimyasallar en yaygin kullanilan ajanlardir. Genellikle
stvi ve buhar halinde bulunduklarindan kolayca deri ve solunum yoluyla vicuda
girebilmektedir. Renksiz ve kokusuz olup saf olmayan halleri kahverengi halde bulunabilir
ve doga sartlarina gore giinlerce uygulandigi ortamda kalabilirler[12]. Siilfiir Hardal (H,
HD), Nitrojen Hardal (HN), Levizit (L), Fosgen Oksim (CX) gibi ¢esitleri bulunmaktadir.
Kapasite bozucu ajanlar, genellikle kitlesel boyutta kargasa, panik gibi durumlar yaratmak
icin kullanilan, 6ldiiriicii olmayan psikolojik etkileri olan ajanlardir. Cesitleri; 3-
Qiiiniiklidinil Benzilat (BZ), Fentaniller ve diger opiatlar, Liserjik Asid Dietilamid (LSD)
Bogucu ajanlar, yiksek miktarda Gretilen ilk ajanlardir. Renksiz, kokusuz ve oldukca
ucucu olan bu kimyasallar solunum yoluyla etki ederek, akcigerin siv1 ile dolmasina neden
olurlar ve ortalama saat icerisinde 6limle sonuclanan etki gosteriler [13]. Klor (Cl),

Fosgen (PG), Difosgen (DP), Klorpikrin (PS) gibi gesitleri bulunmaktadir.

Bogucu ajanlarinin ortaya cikisi, |. Dinya Savasit doneminde daha etkili pestisit
gelistirmek i¢in yapilan deneyler sirasinda olmustur. Pestisitlerin de sinir ajanlarinin

molekil yapilar1 organoklorlu bilesiklere dayanmaktadir.

Bu caligmalar sonrasinda bulunan ajanlar I. Diinya Savasinda ve sonrasinda birgok toplu

olumlere yol agmis ve etkileri yillarca insanlarda ve gevrede gortilmeye devam etmistir.
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Bogucu ajan maruziyetinde, burunda nedensiz akinti, tukirik salgisinda artis, gogiis
daralmasi, nefes almada giicliik, g6z sulanmasi, bulanik gérme, dudakta renk degisimi, bas
agrist ve donmesi, mide problemleri ,reflekslerde giicliik olarak goriiliir. Bogucu ajaninin
yarattig1 etki, maruziyete gore degismektedir. Bogucu ajanlarmin da yapisim1 olusturan
organoklorlu bilesikler vicuttaki etkilerini sinir iletisini engelleyerek gosterirler. Bu
bilesikler yapilar1 bakimindan genel olarak lipofilik 0Ozelliktedir ve dogal olarak
mikroorganizmalar tarafindan bozunmaya ugratilamayan sentetiklerdir. Organoklorlular
yapilarinda klor bulunan aromatik veya alifatik bilesikler olup karbon, hidrojen ve klor

iceren ¢esitli bilesikler igerirler [14].

2.2. Organoklorlu Birlesikler ve Pestisitler

Pestisitler, boceklerin, yabani otlarin, mantarlarin, bakterilerin vb. yok edilmesinde
kullanilan bir grup kimyasaldir. Genellikle bdcek o6ldurticuler, mantar &lduruculer,
bakterisitler, herbisitler veya kemirgen oldurucdlerdir. Pestisitlerin birgogu ¢ok cesitli
zararlilar1 veya yabani otlar1 yok ederken, bazilar1 belirli zararlilara veya patojenlere karsi
gelistirilmistir. Bu kimyasallarin ¢ogu, hedef organizmanin fizyolojik aktivitelerini
bozarak disfonksiyona yol agmaktadir [15]. Pestisitlerin asirt kullanimi veya kotliye
kullanilmasi, ekosistemde suda ve karada yasayan tiirleri etkilerken, ¢evreyede geri doniisii
olmayan zararlar vermektedir [16]. Organoklorlu birlesikler toksik ajana ve dozuna baglh
olarak, merkezi sinir sisteminin baskilanmasi veya uyarilmasina neden olur [17]. Genel

olarak dort grupta incelenirler.

a) DDT ve analoglar (dikofol, metoksiklor)
b) Hekzaklorosiklohekzan (benzenhekzakloride)veizomerleri (lindan)
c) Siklodienler (Endosulfan, klordan, heptaklor, aldrin, dieldrin, endrin, izobenzan)

d) Klordekon, kelevan ve mireks (Toksafen)

Organoklorlu bilesiklerin lipofilik egilimli olmalar1 uzun siire ve yliksek miktarda kalici
etkilere neden olur. Ornegin, DDT 'nin yarilanma omri aylar ya da yillar iken diger
organoklorlu bilesik olan lindanin yar1 6mrii 21 saattir [18]. Organoklorlu pestisitler hedef

odakl1 birlesikler olmadiklarindan, dogal dengenin bozulmasina neden olurlar. Besin
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maddeleri iizerinde, toprakta ve suda uzun siire parcalanmadan kalintilar birakirlar, bu da

besin zinciri yoluyla insanlara ve diger canlilara gecerek etki eder [19].

Insektisit kullanimina kars1 ¢evrede olusabilecek tehlikelere karsi ilk arastirmalar 1940’1l
yillarda sentetik kimyasallarin kesfiyle baslamistir. Oncli ¢alismalardan olan ilk yaymn
1946 yilinda Cottam ve Higgins tarafindan DDT’nin baliklarda ve dogal cevrede
dogrudan ve dolayli etkisini zerine yapilmistir. Daha sonrasinda yapilan galismalar
sonucunda bazi iilkelerde kullanim kisitlamalar1 getirmis, bazi iilkelerde tamamen yasaklar
getirilmistir [20]. Turkiye de ise dieldrin 1971, aldrin, chlordane ve heptachlor 1979
yilinda yasaklanmig, DDT ve lindan kullanimina ise 1978 yilinda kisitlamalar getirilerek

ve 1985 yilinda tamamen yasaklanmuistir.
22.1. Lindan

Lindan (y-1,2,3,4,5,6 hekzaklorosiklohekzan) (Sekil 2.1) dinya toksitoloji
listesinde ilk sirada alan bir organoklorlu bir pestisittir. Lindan,1825 yilinda
hidrokarbonlar1 izole ederek benzeni bulan Michael Faraday tarafindan sentezlenmistir.
Bocek ve hasereler iistiindeki yiiksek 6ldiiriicii 6zelliginin bulunmast ile 1942 de Ingiltere
de pestisit olarak iiretilmeye baslanmistir[16]. Lindan toprakta aerobik kosullar altinda
pargalanabilir; yar1 omiir 881146 giine kadardir. y-Pentaklorosikloheksen, heksa-, penta-,
tetra- ve triklorobenzenlerve penta ve tetraklorofenoller en yaygin bozunma drtnleridir
[21]. Anaerobik degradasyon aerobik degradasyondan daha hizlidir (yar1 omiir 12-174
gin). Anaerobik kosullar altinda, ayn1 klorlu benzenler ve heksenler bulunur, ancak

fenoller bulunmaz.

Cl
CI : CI

Cli Cl

&

Sekil 2.1. Gamma-lindan (y-LND) molekul yapis1
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Lindan yeralti suyuna nadiren sizilur, ylzey sularinda ise buharlastirilarak
uzaklastirilabilir. Ultraviyole 1siginin gamma lindan1 bir dereceye kadar alfa-lindana
dontgtiirdigii gorullyor [22]. Ayrica yuksek 1s1 ve 1sik altinda fosgen ve birgok
hidroklorlu kimyasal ajana doniisebilmektedir [23].

Lindan izomerleri sut drlnlerinde, etlerde, baliklarda, kiimes hayvanlarinda, bahce
meyvelerinde, yaglarda ve yaglar, yaprakli ve kok sebzeler ve sekerler de bulunur.
Baharatlar ve otlar en ylksek seviyede o ve B formlarini, domuz ve sigir yagi ise en yiiksek
gamma seviyelerini icerir (3200 ve 1700 pg / kg yag) [24].

Lindan, dogada nispeten en uzun omiirlii olan kalic1 organik kirleticilerden (POP) biri olup
kiresel damitma gibi dogal islemlerle uzun mesafelere tasinir ve gida zincirlerinde
biyolojik birikimi olabilir [25]. Lindan ve izomerleri, insanlarda noérolojik etkiye ve
karacigerde immiinsiipresyon problemlerine, bir¢ok lireme ve solunum problemlerine, fare
ve siganlarda ise kansere yol agtig1 tespit edilmistir [26]. 2009 yilinda diinyadaki bir¢ok
ulke lindan1 Stockholm So6zlesmesindeki yasakli kimyasallar listesine eklemistir.

Ulkemizde lindan kullanimi 1979°dan beri yasaklanmustir.

2.3. Molekuler Baskilama

Elektroanalitik teknikler diisitk maliyet, kolay kullanma, segici ve hassas sinyaller elde
edilmesi gibi 6nemli avantajlarindan dolay1 son yillarda sensor calismalart i¢in siklikla
kullanilmaktadir [27]. Modern elektrokimyasal tekniklerde, modifiye elektrotlar gibi farkli
tip elektrotlar cevresel/biyolojik numunelerden o6nemli analitlerin hassas tayininin
yapilabilmesi i¢in hazirlanmaktadir. Bundan dolayi, modifiye elektrotlar elektrokimyada
son yillarda artan bir ilgiye sahiptir. Bu elektrotlar genellikle ylzeyde spesifik
reaksiyonlarin ger¢eklesmesi icin karbon yada metal substratlarin modifikasyonuyla
yapilmaktadir [28]. Istenilen analitin eslenigini iceren capraz bagli polimerik yapilar
olusturma islemine molekiiler baskilama denir (Sekil 2.2.). Ozellikle molekiiler baskilama
elektroanalitik tekniklerde son yillarda belirli bir analite segiligi olan yapay reseptorlerin

olusturulmasini saglar.
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Sekil 2.2. Molekdler baskilanmig polimer i¢in hazirlama ve tanima stireci [29]

Gegtigimiz son on yil igerisinde molekiler baskilanmis polimerlerin, biyolojik aktif
molekiillerin yani proteinler, aminoasitler, peptidler yapilarin segicilikleri ile ayrilmalari ve
saflastirilmalarinda populer biryontem haline gelmistir[30]. Molekiler baskilanmig
polimerler, interprint yontemi ile polimer bazli antibadileri, biyolojik reseptorleri taklit
edebilen yapilardir. Bu yontem, biyolojik sivilardan, dogal orneklerinden komplike

numuneler ayristirilip analiz edilmesini saglar [31].

MIP’ler hedef molekile karsi gosterdigi yiiksek secicilik ve afinite 6zelligi nedeniyle
kolayca dogal malzemelerle karsilastirilabilirler. Bu 6zellikleri nedeniyle hizli ve aktif bir
sekilde hedef molekilli yakalar ve rejenere edilebilir. Cevresel faktorler, yiiksek sicaklik
ve pH, basing ve organik ¢oziiciilere kars1 direng gosteren ve de diisiik maliyetli yapilardir.
Bu sayede kolayca hazirlanir ve kullanilabilirler [32]. Molekiiler baskili sensorler yiiksek
secicilik ve afiniteleriyle anahtar-kilit modeli gibi ¢alistiklari igin kiral kimyasal sensorler
gibi de kullanilabilirler. MIP’lerin yapisal avantaji ile farmasotik, cevre bilimleri,
miihendislik ve KBRN’ye kadar ¢cok genis bir alanda tanima ve ayirma amacl kullanilmasi

bu teknolojinin daha yaygin hale getirmektedir [33].
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2.4. Grafitik Karbon Nitritler

Grafitik karbon nitrit; s-triazin veya tri-s-triazin temelli kalip yoluyla birlestirilmis karbon
ve azot atomlarindan olusan polimerik bir malzemedir (Sekil 2.3). s-triazin birimleri
periyodik CsNs halkasindan ve tri-s-triazin birimleri ise periyodik CsN- halkasindan
olugmaktadir. tri-S-triazin birimlerinin daha genis periyodik bosluklari oldugundan dolay1
en kararli baglanma kalibina sahiptir. Bundan dolayi, grafitik karbon nitrit igin tri-s-triazin
birimleri temel birim olarak kabul edilir. Grafitik karbon nitrit mikemmel elektriksel
iletkenlik, dar band araligit (HOMO-LUMO: 2,7 eV), yiiksek yiizey alant (306 m2/g) ve
mekanik dayaniklilik gibi fizikokimyasal ozelliklerinden dolay1 son yillarda yogun bir
ilgiye sahiptir. Sahip oldugu yiksek kararlilik sonucunda 1s1 dayanikliligi da
bulunmaktadir. Zengin yiizey o6zelliklerinden dolayr kataliz gibi dnemli uygulamalara da

sahiptir [34].

Grafitik karbon nitrit iizerine yapilan termal gravimetrik analiz sonuglar1 600 °C’ye kadar
malzemenin ugucu olmadigini, sicakligin 700 °C’ye kadar yiikseltildiginde ise hemen
hemen bozundugunu gostermistir. E.G. Gillan tarafindan yapilan ¢alismayla ortaya ¢ikan
bu yiksek kimyasal kararlilik grafitik karbon nitrit’in su, etil alkol, toluen ve dietil eter
gibi ¢ozlcllerde hemen hemen ¢oziinmedigini gostermistir. Ayrica, son yillarda grafitik
karbon nitrit ve hibritleri; yakit hicresi, stper kapasitor ve elektrokatalitik hidrojen
aygitlar1 gibi sistemlerde elektrot malzemesi olarak ta kullanilmaktadir [35].
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Sekil 2.3. Grafitik karbon nitritin yapisal birimleri olarak s-triazin (a) ve tri-s-triazin (b)
yapilari
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Ideal grafitik karbon nitrit sentezlemek icin fiziksel buhar biriktirme (PVD), kimyasal
buhar biriktirme (CVD), solvotermal ve kati-hal reaksiyonlar1 gibi bir kac¢ teknik

gelistirilmistir. Fakat, bu tekniklerde zor reaksiyon sartlar1 gerekmektedir.

Tez kapsaminda, grafitik karbon nitrit sentezlemek icin termal polimerizasyon teknigi
kullanilacaktir. Bu sentez teknigi, yukarida ifade edilen tekniklere gore daha basittir ve
reaksiyon baslangic maddeleri melamin gibi azot bakimindan zengin tlrlerden olusur.
Termal polimerizasyon sirasinda, 290-400 °C sicakliklar1 arasinda melamin siiblimlesir ve
yogunlasir. Daha yiiksek sicakliklarda (540-650 °C) amonyak molekiillerinin uzaklasmasi
ve malzemenin bozunmasi ger¢ekleserek melam, melem ve melon molekiillerini i¢eren ara

urlnler olusur.

Son olarak amonyak molekiillerinin tekrar uzaklasmasiyla grafitik karbon nitrit (g-CsNa)
sentezi tamamlanir [36]. Sonug¢ olarak, elektronlarin delokalizasyonu tri-s-triazin

tlrevlerinin olugsmasina olanak saglar (Sekil 2.4).
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Sekil 2.4. Melaminin termal 1s1 boyunca bozulmasi ve grafitik karbon nitrite doniistimii
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2.5. Poliokzometalatlar (POMs)

Poliokzometalatlar (POMs) ilk kez 1826 yilinda Jons Jacob Berzelius tarafindan rapor
edilmis ve daha sonra bu maddenin [PMo12040]3 anyonu igerdigi tespit edilmistir.100
yildan fazla sire kesin yapi bilinememistir. 1933’de James F. Keggin, X-isinlar
spektroskopisini ile iligkili bir heteropoliasit tirevi olan H3a[PW12040]-nHy yapisini
bulmustur. Coziilen bu yapida merkezde bir PO4 tetrahedral grup vardir. Bu grup 12 adet
birbirine bagli WOs oktahedral metaloksit kiimesi ile ¢evrilmis olup, her kiime kdse ve
kenarlarin1 oksijenlerle ¢evrilmistir. Poliokzometalatlarin genel formili [XXxMmOy]*
seklindedir (X = B, Al, Si, Ge, P, As, Fe, Mn, Co, Cuvd, M = Mo, W, V, Ta, Nb, Osve

g = polianyonun yuki (-3 ten -28’e degisebilir)[37]. Bu tez kapsaminda kullanacagimiz

ticari poliokzometalatin genel formili: HaPW12040).

Poliokzometalatin yapilari, x-1s1nlar1 spektroskopisindeki ilerlemelerle son on yillar i¢inde
hizla aydmlatilmig ve gruplandirilmistir. Bu gruplar genel olarak; a-Keggin [XM12040]"",
Wells-Dawson [X2M180e2]n- ,Lindqvist [MeO19]n- ve Anderson-Evans [XMeO24]" olarak
ifade edilebilir (Sekil 2.5). Bu ligandlar metal-oksijen anyonik kimeler ve cok disli
inorganik ligantlarin davraniglarini gosterir. Poliokzometalatlarin en 6nemli unsuru gegis

metali olan M’nin daima mimkin olan en yuksek oksidasyon basamaginda bulunmasidir.

Poliokzometalatlar, malzeme bilimcilerin son yirmi yilda en popiiler malzemeleridir. Bu
anyonik kimeler yapisal Ozelliklerinden dolay1 sahip olduklart fiziksel &zellikler
sayesinde, kat1 yizeylere kusursuz bir sekilde tutunmakta, elektrostatik ve kovalent
etkilesimler gosterirler. Bundan dolay:1 farkli boyutlardaki yapilar; suyun oksidasyonu,
desiilfiirizasyon islemleri, sera gaz1 olan CO2’nin doniistiiriilmesi ve ticari éneme sahip
organik  reaksiyonlarin  gergeklestirmek  gibi  alanlarinda  kataliz6r  olarak
degerlendirilmektedir. Ayrica, canli biliminde DNA ve RNA ile etkilesiminden, LIBs ve
SMMs (single molecule magnets) gibi elektronik aygitlarin yapimda sik¢a kullanilar bir
kimyasal yapidir. Poliokzometalatlarin kristal yapilart ¢ok iyi bilindiginden manyetik,
liminesans ve elektrokimyasal 6zelliklerinede ulasilmistir. Poliokzometalatlar hala popiiler
bir arastirma alanidir. Basta kimya olmak Ulzere hem de multidisipliner olarak fizik,
malzeme, nanoteknoloji, biyoloji, elektronik ve enerji konusundaki caligmalarda biiyiik bir

yer tasimaktadir (Sekil 2.6) [38].
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Sekil 2.5. POMs’larin genel kristal yapilari
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Sekil 2.6. POMs’dan elde edilen yapilar ve bu yapilarin sagladigi uygulamalar
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Grafitik karbon nitrit, katalitik uygulamalar basarili olsada, ortalama katalitik
ozelliklerinden dolay1 pratik uygulamalara uygun olmadigindan ¢esitli metallerle doplama
yapilmali veya hetero-baglamalar tasarlanarak, grafitik karbon nitritlerin band araliginda
belirgin degisiklikler gerceklestirilmesi ile katalitik etkilerinde basarilar elde edilmistir.
Grafitik karbon nitrit, oda sicakliginda karbon-azot malzemelerin en kararl allotropudur ve
Ozellikle essiz elektronik band yapisi, yiiksek termal/kimyasal kararliliklar: ile son yillarda

kesfini hizlandirmistir [39].

Biyolojik  sistemlerde, tanima elemanlart i¢in antibadiler veya enzimlerden
faydanilmaktadir. Bu elemanlar ile olusturulan sistemlerin Ust dlzeyde segicilik ve
duyarlilik gosterirler. Buna ragmen organik ortamlarda sabitlik problemleri bulunmaktadir.
Molekiiler baskilanmig polimerlerin yiiksek kararliliklari, kolay hazirlanislar ve diisiik
maliyetleri ile antibadilerin ve enzimlerin yerine sensorlerde kullanim potansiyeline
sahiptirlerdir [40]. Ayrica analitlere kars1 gosterdikleri yiiksek secicilik sayesinde ayirma
islemlerinde de siklikla kullanilmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayr molekiiler baskilanmig
polimerler son zamanlarda tanima elemani olarak 6nemli bir alternatif haline gelmistir.
Fakat, geleneksel molekiiler baskilanmis polimerlerde hedef molekiil polimerik agin i¢
kisimlarinda oldugu zaman hedef molekiiliin polimerik yapidan tam olarak uzaklagmasi

mumkin olmayabilir.

Grafitik karbon nitrit yapis1 grafite ile benzer sekilde komsu C-N tabakalar1 arasinda zayif
van der waals etkilesimlerini igeren katmanli yapiya sahiptir. Buda grafen elde edilmesinde
oldugu gibi, ultra-ince grafitik karbon nitrit elde edilmesi i¢in sensor ¢aligmalarinda dnem

kazanmustir [41].

Grafitik karbon nitrit tabakalar1 ylizey aktif bolgeler saglayarak subtratlarin
adsorpsiyonunu artirmaktadir. Grafitik karbon nitrit tabakalar1 ¢ok duzenli tri-s-triazin
birimlerinden olustugu icin ¢ok fazla ideal koordinasyon birimlerine sahiptir ve azot
atomlarinin  ortaklasmamis elektronlar1 sayesinde metaller ve diger hetero yapili
malzemelerle kolaylikla etkilesime girmektedir. Ozellikle tiibiiler nanoyapilari i¢ ve dis
yiizey aktif bolgeler saglayarak elektron transferini kolaylastirir ve katalitik reaksiyonlar

icin kitle transfer direncini azaltir. Karbon nitrit malzemeler ¢evre dostu ve ucuzdur [42].
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Tez kapsaminda karbon nitrit nanotiip/polioksometalat hibriti temelli kompozit malzemeler
ile modifiye camsi karbon elektrotlar hazirlandiktan sonra molekiiler baskilama teknolojisi
kullanilarak gesitli portakal suyu numunelerinden énemli bir kimyasal ajan olan Lindan’in

yiksek secicilikte ve hassasiyette tespiti igin elektrokimyasal sensorler hazirlanmistir



3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Malzemeler

Biitiin ¢ozeltiler pH 7.0 fosfat tampon ¢ozeltisi ile seyreltilerek hazirlanmistir (PBS, 0.1

mol L1). Calismalarda kullanilan malzemeler Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasallarin listesi

18

Kullanilan malzemeler Aciklamalar

HsPW 12040 Merck,Almanya
Melamin Merck,Almanya
Pirol monomer Merck,Almanya
Asetonitril Merck,Almanya
Aktif Karbon Merck,Almanya
1,3,5 Triklorobenzen(1,3,5-TCH) Sigma-Aldrich
1,2,4 Triklorobenzen(1,2,4-TCH) Sigma-Aldrich

1,2,3 Trikolorobenzen(1,2,3-TCH) Sigma-Aldrich
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3.2. Kullanilan Cihazlar

Karakterizasyon ve elektrokimyasal c¢alismalarda kullanilan cihazlar Cizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2. Kullanilan cihazlarin listesi

Kullamilan Cihazlar Aciklamalar

ZEIS EVO 50 SEM (ALMANYA) Analitik Morfoloji Mikroskopu
PHI 5000 Versa Probe (® ULVAC-PHI, XPS Analizi (Al Ka, 1486.6 eV)
Inc., Japan/USA)

JEOL 2100 HRTEM (JEOL Ltd.,Japonya)

Thermo Fisher Scientific (USA) FTIR
Nano Magnetics Instruments (UK) AFM
Gamry Reference 600 work-station(USA)  Diferansiyel Puls VVoltametresi (DPV), CV,
EIS
Camsi karbon elektort (GCE) Calisilan elektrot
Platin Tel Karsit elektrot
Ag/AgCI (3.0 mol L™) Referans elektrot

3.3. Grafitik Karbon Nitrit (g-CsN.) Hazirlanmasi

Grafitik karbon nitrit, melaminin direkt kalsinasyonuyla hazirlanmaktadir  (Kalsinasyon,
bir maddenin nemini ve karbondioksit gibi ucucu maddelerini uzaklastirmak igin o
maddeyi yakarak toz haline getirmektir). 50.0 g melamin tozu, 100.0 mL’lik aliimina
krozeye eklendikten sonra kroze, oda sicaklifindan 250 °C’ye kadar kiil firinda 1sitilir
(Isitma hiz1 5 °C/dakika). Daha sonra 1sitma hiz1 artirilarak (10 °C/dakika) aliimina kroze
550 °C’ye kadar 1sitilmaya devam edilir. 550 °C’de 2 saat bekletildikten sonra sogumaya
birakilir ve sarims1 polimerik grafitik karbon nitrit (kiitlesel (bulk) formunda) hazirlanmis

olur. Daha ileri ki kullanimlar i¢in havanda ogiitiilerek toz haline getirilir [43].
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3.4 Karbon Nitrit Nanotip/Polioksometalat Hibritinin Hazirlanmasi

1.0 g polimerik grafitik karbon nitrit’in (kiitlesel (bulk) formunda), 15.0 mL distile su
icinde 12 saat oda sicakliginda ultra-sonikasyonu yapilarak grafitik karbon nitrit nano
tabakalar1 elde edilir. Ultra-sonikasyon islemi tamamlandiktan sonra siispansiyon kalan
grafitik karbon nitrit partikiillerini uzaklastirmak i¢cin 5000 rpm hizinda tekrar santrifiij
edilir. Sonrasinda elde edilen kalint1 oda sicaklifinda kurutularak toz haline getirilir. Elde
edilen ultra-ince grafitik karbon nitrit’in (1.0 g), 15.0 mL distile su icinde ultrasonik
banyoda siispansiyonlar1 hazirlandiktan sonra ticari poliokzometalat (1.0 g) ¢ozeltisi 20.0

mL hidroklorik asit ¢ézeltisinde (2.0 mol L) hazirlanir [44].

Hazirlanan ultra-ince grafitik karbon nitrit siispansiyonlari, bu ¢ozeltilere eklenip elde
edilen yeni stspansiyonlar ultrasonik banyoda karistirilir. Oda sicakliginda 1 saatlik
karistirma islemi bittikten sonra, karisimlar 24 saat boyunca 150 °C’de hidrotermal isleme
maruz birakilir (Isitma hiz1 1 °C/dakika). Elde edilen iiriinler 24 saat boyunca 60 °C’de
kurutulduktan sonra tekrar 24 saat boyunca 120 °C’de termal isleme devam edilir. Oda
sicakligima kadar sogutma isleminden sonra elde edilen malzemeler var olan safsizliklari
gidermek icin su ile yikanip dikkatli bir sekilde siizme islemi gergeklestirilir. Sonunda

hazirlanan malzemeler POM/C3N4 NT seklinde etiketlenir (HsPW12040/C3N4 NT) [45].

3.5 Camsi Karbon Elektrotlarin Temizlenmesi

Kullanilan camsi karbon elektrotlar ince petler tzerine dokilen 0.1 pum and 0.05 pm
alumina cozeltileri ile ylzey temizlikleri yapilir. Alimina c¢ozeltileriyle temizlenmis
elektrotlar sirasiyla ikiser kez Once saf su ve izopropil alkol/asetonitril 50:50 (h/h)
karigimiyla sonike edilir. Ylzeyde kalabilecek alumina kalintilarida uzaklastirildiktan

sonra elektrotlar asetonitril ile birkez daha yikanir ve azot gazi ile kurutulur [46].

3.6 y-LND Baskilanmis Camsi1 Karbon Elektrotlarin Hazirlanmasi

Daha onceden hazirlanmis CsNs  NTs ve H3PW12040/C3Ns  NTs kompozit malzemesi
(20.0 pL) temizlenmis camsi1 karbon elektrotlarin (GCE) yuzeyine damlatilir. C6zlcl

infrared (IR) lambasiyla buharlastirildiktan sonra, hazirlanan modifiye elektrotlar saf su ile
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3 kez yikanir. Yikanma isleminden sonra modifiye elektrotlar azot gazi ile kurutulur. y-
LND baskilanmis elektrotlar, lindan 25.0 mM ve pirol 100.0 mM sulu ¢dzeltilerinin destek
elektrolit (pH 7.0, 0.1 mol L fosfat tamponu) varhginda (2.0 mL) doniisiimlii voltametri
teknigi yardimiyla (Tarama hizi: 100 mV s) ¢oklu tarama yapilarak hazirlanir. Hazirlanan
elektrotlar (MIP/H3PW12040/C3N4 NTs/GCE), uzerinde bulunan polimerlesmemis
kalintilar1 uzaklastirmak i¢in 1 dakika izopropil alkol/asetonitril 50:50 (h/h) karigiminda
sonike edilir [47].

Ayni igslem hedef molekiilii kullanilmadan da gergeklestirilerek, y-LND baskilanmamis
polimerler karbon nitrit nanotup/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlastirilir. Hedef
molekiiliin uzaklagmasi igin ise hedef molekiiliin polar gruplart ve pirol monomerinin azot
gruplar1 arasinda elektrostatik etkilesimler ve hidrojen bagi bulunmaktadir. Bu
etkilesimleri kirmak i¢in desorpsiyon ajani olarak 1.0 M NaCl ¢ozeltisi kullanilir. Hedef
molekiiliin uzaklagmasi 1s1 kontrollii calkamali banyo sisteminde gerceklestirilir. y-LND
baskilanmis elektrotlar 50 mL desorpsiyon ¢ozeltisine daldirildiktan sonra camsi karbon
elektrotlar banyo sisteminde 250 rpm hizinda oda sicakliginda (desorpsiyon zamani: 15
dakika) calkalanir. MIP/GCE, MIP/C3N4 NTs/GCE ve MIP/ H3PW12040/C3N4 NTs/GCE

ylzeyi saf su ile yikandiktan sonra elektrotlar azot gaz ile kurutulur [48].

3.7. Gergek Numune Hazirlanmasi

Bu ¢aligmada portakal suyu numuneleri Hatay/TURKIYE'deki bir siipermarketten satin
alinmigtir. Portakal sularinda y-LND tespiti igin numune hazirlanirken, portakal suyu
numuneleri 10000 rpm hizinda santrifij edildikten sonra Ust berrak cozeltisi (5.0 L)
analiz icin 0.1 mol L PBS, pH 7.0 ile seyreltilir. DPV 6lgiimleri 12 saniye boyunca MIP/
H3PW12040/C3Ns NTS/GCE elektrot yiizeyinde 0.0 V tan -0.6 V potansiyel araliginda
kaydedildi (50 mV s tarama hiz1) [49].
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4, SONUCLAR ve TARTISMALAR

4.1. H3PW12040/C3Ns NTs Kompozit Temelli Molekiiler Baskili Sensor Prensibi

Kompozit malzeme hazirlanirken poliokzometalat kaybinin en az olmasi i¢in etkilesmenin
gicli olmast gerekmektedir. Hidrotermal islem sirasinda birkag¢ kimyasal bag
olustugundan bu etkilesim kuvvetli olmaktadir. Tez kapsaminda 1.0 g utg- C3Ns, 2.0 mol
L™ hidroklorik asit cozeltisindeki HsPW1,040 eklenerek hazirlamir. Hidroklorik asit,
hidrotermal islem sirasinda hidroksil (-OH) kondenzasyon reaksiyonu icin katalizér olarak
davranmaktadir. Yani hazirlanan grafitik karbon nitrit’in nano tabakalarinda bulunan —NH>
grubu —OH gruplan ile yer degistirerek grafitik karbon nitrit tabakalarinin kivrilmasina
neden olmaktadir. Keggin birimlerinde yer alan W-O-W veya terminal W=0 baglar1 ile
karbon nitrit nanotiip yuzeyindeki —OH baglar1 arasindaki etkilesimlerden dolayi, olusan
kovalent W-O-C baglar1 boyunca keggin birimleri karbon nitrit  nanotiliplere
baglanmaktadir (Sekil 4.1) [49]. Bunun yanisira, hibrit malzemede keggin anyonunun
oksijen atomlari ile karbon nitrit nanotiip ylizeyindeki —OH gruplar1 arasinda hidrojen bagi

ve asit-baz etkilesimleri de bulunmaktadir.

NH,
Calcination
-
550 °C /]\ )\

Melamine

Covalent bond

O/
Acid-Base interation
Hydrogen bond .
HiPW1:040 . o H ,' Dmng
H\dmhermal treatment H : Therml treatment .
A SRy
utg-CaNy &

H3PW1:040/CaNs NTs

Sekil 4.1. Karbon nitrit nanotup/polioksometalat (HsPW12040/C3Ns NTSs) hibritinin
hazirlanma mekanizmasi
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4.2. Karakterizasyon Calismalari

Grafitik karbon nitrit’in termal polimerizasyon ile hazirlandiktan sonraki kiitlesel (bulk)
tabakal1 (g-C3Na4) yapist Resim 4.1A’da goriilmektedir. Resim 1B ultrasonik islem ile elde
edilen g-C3Ng'lin ultra ince katman yapisimi (utg-CsNs) gostermektedir. Grafitik karbon
nitritin tibiler formu, 150 °C'de hidrotermal islemle elde edilmistir. Bu da, hidrotermal
islem sonucunda karbon nitrit nanotabakalarinin kivrilarak nanotiip haline doniistiigiinii
kanitlamaktadir (Resim 4.1C). Hazirlanan C3N4 NT'lerin raman spektrumunda belirgin iki
bant goriilmektedir. Bu bantlardan biri yaklasik 1340 cm™'de D bandi, digeri ise yaklasik
1560 cm™'de G bandlaridir. G bandi, sp? hibridizasyonuyla simetrik titresim moduna ve
grafit yapisina karsilik gelirken, D bandi, nitrojen atomlarinin baglanmasinin neden oldugu

bozunmada sp? hibridizasyonuna karsilik gelir (Resim 4.1D).

Intensity, au

1000 1500 2000 2500
Raman kaymasi, cm™?

Resim 4.1. SEM goruntileri (A) g-CsNa, (B) utg-CsNa4, nanotabaka, (C) C3N4 NTs,
(D) C3sNa4NT’lerin Raman spektrumu
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Resim 4.2A, H3PW12040/C3Ns NTs nano yapisinin TEM goriintiisiinii vermektedir. Bu
gorlintiide POM bulutlarinin C3N4 NTs'lerin i¢ ve dis yiizeylerine birlestigi goriilmektedir.
Bu bulgular, H3PW12040 ve C3Ns NTs'ler arasindaki arayiiz etkilesimini ispatlamaktadir.
Bununla beraber, EDX iizerinde C, N, O, P ve W elementlerinin varligi (Resim 4.2B)
HsPW12040/C3Nsa  NTs  kompozitinin -~ olusumunu  dogrulamuistir. Iki  bilesenli
nanokompozitin (HsPW12040/C3Ns NTs) spektroskopik ozelliklerini incelemek igin FTIR
Olctimleri (Resim 4.2C) gerceklestirilmistir. Resim 4.2C' nin a spektrumu, C3Ns NTs’in
karakteristik FTIR spektrumunu gosterirken sp? hibridizasyonuna ait simetrik titresim
bantlar1 ve azot atomlarmin baglanmasindan kaynaklanan bozulmus sp? hibridizasyonuna
karsilik gelen bantlar goriilmektedir. 1552 cm™, 1328 cm™ ve 2138 cm™ 'deki absorpsiyon
bantlar1 C=N, C-N, C=N'ye karsilik gelir ve 800 cm™ deki absorpsiyon band: s-triazine ait
halka modlarini gosterir. Resim 4.2C'deki spektrum b, Hs3PW12040/C3N4 NTs kompozitinin
karakteristik FTIR spektrumunu gosterir. Yaklagik 1055 cm™?, 952 cm™, 880 cm™ ve 802
cm™'deki FTIR Kkarakteristik absorpsiyon bantlar1 sirasiyla P-O, W-O, oktahedral ve intra-
oktahedral W— O—W titresimlerini gosterir. Boylece HaPW12040/C3Ns NTs kompozitinin
basgarili sentezi TEM, EDX ve FTIR ile gosterilmis oldu.

1204 C
4 N/
1004 \ yl | /

Gegirgenlik, %

000 3100 2200 1300 400
Dalga sayisi, cm-1

$6 78
keV
Resim 4.2. H3PW12040/C3N4 NTs kompozitinin (A) TEM, (B) EDX goruntileri, (C) FTIR
spektrumu (a) C3Ns NTs; (b) HaPW12040/C3N4 NTs kompoziti

H3PW12040/C3Ns NTs kompozitinin yapisini XPS analizi (Resim 4.3) ile de dogrulandi. C—
C ve C-N baglar1 Cls spektrumunda 283.9 eV ve 285.7 eV baglanma enerjilerinde karsilik
gelmektedir. Melamin yapisinda tiibiiler hale gelmemis C-N ve N-H gruplarin1 N1'lerin
spektrumunda 398.1 eV ve 400.4 eV' nin baglanma enerjisinde ortaya ¢ikan pikler
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ile gosterilmektedir. Ayrica, W4f spektrumundaki pikler, polioksometalatin yapida var

oldugunu kanitlamaktadir.
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Resim 4.3. Hs3PW12040C3N4 NTs kompozitinin C1s, N1s ve W4f XPS spektrumu

4.3 CV ve EIS Cahsmalan

EIS teknigi modifiye elektrotlarin yiizey Ozelliklerini agiklamak igin iyi bir tekniktir.
Resim 4.4A da modifiye edilmemis camsi elektrot (bare GCE) CsNs NT/GCE,
H3PW12040/C3N4 NTs NT/GCE yiizeylerinin impedans egrilerini géstermektedir. Modifiye
edilmis elektrotlar, film olusturma islemlerinin kinetigi, mekanizmasi ve ylizey kaplamasi
hakkinda faydali bilgiler verebilir. Resim 4.4B, bare GCE'nin ve farkli modifiye edilmis
elektrotlarin empedans grafigini (Nyquist diyagrami) gostermektedir. Resim 4.4A'nin a
egrisi, 275 mV potansiyel farkina (AEp) sahip bare GCE'de ortaya ¢ikan tersinir pikleri
gostrmektedir. Tiibililer formda daha fazla i¢ ve dis baglanma bélgesi olusturdugundan,
CsNs NTs elektron transferini kolaylastirir ve elektrot yiizeyindeki kiitle transfer direncini

azalir (Sekil 4.4A'nin b egrisi) [50].

En yiksek elektrokimyasal tepkiler, Hs3PW12040/C3N4 NT/GCE (AEp = 100 mV) (Resim
44A'nin c egrisi) ile elde edilmistir. Ayrica bare GCE, CsNs NTs/GCE ve
H3PW12040/C3N4 NTs/GCE nin elektrokimyasal aktif yiizey alanlar sirasiyla 0.170 cm?,
0.607 cm? ve 1.137 cm? olarak bulunmustur [50].

Resim 4.4B'de g0sterilen EIS grafiklerine gdére karbon nitrit nanotiip’iin elektriksel

iletkenlik, yiksek spesifik yuzey alan1 ve mekanik dayanikliligindan dolayz, yizey ile
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cozelti arasinda elektron transferinin kolaylastigi goriilmektedir. Karbon nitrit nanotiip,
ticari polioksometalat ile hibrit malzemesi olusturduktan sonra olusturulan elektrotta Rct
degerinin daha da azaldigi1 impedans egrisinde goriilmektedir. Boylece ylizey aktif alaninin
ve yiizeydeki elektron transfer hizinin en yiiksek oldugunu sdylememiz miimkiindiir. Yiik
transfer direnci (Rct) degerleri sirasiyla 172 Q (¢ egrisi), 70 Q (b egrisi) ve 27 Q (a egrisi)
olarak elde edilmistir. H3PW12040/C3Ns NTs NT/GCE 'deki yik transfer direnci, CaNa
NTs/GCE'dekinden daha diisiiktiir ve buda filmin aktivasyon 6zelligini gostermektedir.

Iki nedenden dolay1r HsPW12040/C3N4 NTs /GCE elektrotu pestisit tayini igin sensor olarak

kullanilmaktadir:

(1) HsPW12040 nun yuksek termal kararlilik ve redoks aktif merkeze sahip olmasi [47].
(@ HzPW12040/C3Ns NTs kompozitinin GCE yiizeyi ile kararli n—= etkilesimi ve

konjugasyona sahip olmasi katalitik etkiyi artirmasidir.

60 A
- 120 1
40 ?) B
‘c __ 100
< - £
g » -g 80
< N - ‘s‘:“"""" . g
20 | £ b
-40 a
0 ] ' T T g
0 50 100 150
0 200 400 600 800 Zreal (ohm)
Potansiyel (mV)

Resim 4.4. (A) Donistimlii voltammogramlar (a) bare GCE, (b) CsNs NTs/GCE, (c)
H3PW12040/C3N4/GCE, Tarama Hizi: 100 mV s%; (B) EIS (a) CsNa, (b) CsN4/ NTs/GCE,
(c) bare GCE (Frekans araligi: 100000 — 0.1 Hz, Dalga biiyiikligii: 15 mV ve potansiyeli:
0.172 V) (Prob olarak 0.1 M KCl ¢dzeltisinde hazirlanan 1.0 mM [Fe(CN)g] *kullanilarak
hesaplanmastir)
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v-LND Baskili HsPW12040/C3N4a NTs/GCE’in AFM, Elipsometri ve SEM

Karakterizasyonu

Bare GCE ve y-LND baskili camsi karbon yuzeylerinin, yizey igerikleri yari deger
modunda AFM ile karakterize edildi. Bare GCE ve y-LND baskili camsi karbon elektrodun
yiizey derinlikleri sirasiyla 7.18 + 0.37 ve 47.17 £ 1.09 nm olarak hesaplanmistir. Resim
45A ve Resim 4.5B’de agikga ylzey geriliminin arttigi gorilmektedir. Ayrica yuzey
kalinlig1 elipsometri teknigi ile 6 farkli bolge segilerek hesaplanmistir (Resim 4.5C). -
LND baskili elektrokimyasal filmin yiizey kalinlig1: 44.39 = 0.17 nm olarak Sl¢iilmiis olup

homojen tek katmanli bir filmin olusumu kanitlanmistir.

nm
r 25.00

+ 20,00
F 15.00
+ 10.00
F 5.00

L.5.00
++10.00

k-15.00

Resim 4.5. AFM gorintuleri (A) bare GCE; (B) y-LND baskilt H3PW12040/C3N4
NTs/GCE; (C) y-LND baskili H3PW12040/C3N4 NTs/GCE’in ellipsometri goriintusu

Resim 4.6 ise MIP/H3PW12040/C3N4 NTs/GCE ve NIP/H3PW12040/C3N4 NTs /GCE/GCE
yuzeylerinin SEM goruntilerini gostrmektedir. Resim 4.6A da gorilen gozenekli yapi
(Resim 4.6B’ye gore) hibrit malzeme ile modifiye edilmis elektrot yiizeyinde polimerik bir

katmanin olustugunu gostermektedir.
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Resim 4.6. SEM goruntusi  (A) MIP/H3PW1204/C3sNs  NTS/IGCE  ve (B)
NIP/H3PW12040/C3N4 NTs /GCE

45. y-LND Baskili Hs3PW12040/C3N4 NTS/GCE olusumu ve Diferansiyel Puls

Voltametresi (DPV) Karakterizasyonu

Dontigiimlii voltametri teknigi kullanilarak y-LND (25.0 mM) ve pirol (100.0 mM) sulu
cozeltilerinin destek elektrolit (pH 6.0, 0.1 M fosfat tamponu) varliginda (2 mL)
elektropolimerizasyon islemi Resim 4.7A’da gosterilmektedir. Sekilde gorildigi lizere
pirol monomerinin ilk tarama esnasinda yaklasik 0.70 V’da oksidasyonu goriilmektedir. ilk
taramadan sonra agama asama oksidasyon akiminin azaldig1 ve bdylece yiizeyde polimerik
filmin gelistigini soyleyebiliriz. Resim 4.7B ise MIP/H3PW12040/C3Ns NTS/GCE ile
NIP/H3PW12,040/C3Ns NTs/GCE arasindaki elektrokimyasal sensor aktivitesi farkini
gostermektedir. Resim 4.7B’ye gore baskilama tekniginin tayini yapilacak olan pestisite
gore daha fazla secicilik ve sensor sinyali olusturdugu goriilmektedir. Son olarak Resim
4.7C ise daha onceden yapilan CV ve EIS deneylerini dogruladigini ortaya koymaktadir.
H3PW12040 Ve C3N4 NTs arasindaki sinerjik etki ve kararli elektrostatik etkilesimler MIP/
H3PW12040/C3Ns NTs/GCE sensoriin lindan tayini igin en ideal bir elektrot tasarimi

oldugu gorilmektedir.
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Resim 4.7. (A) H3PW12040/C3Ns NTs/GCE iizerinde 25.0 mM y-LND igeren 100 mM
pirol’un elektrokimyasal polimerizasyonu (Tarama hizi: 100 mV s?); (B) 0.1 mol L PBS
(pH 7.0) varhiginda 1.0 nM y-LND’m MIP/H3PW12040/C3N4 NTs /GCE (voltammogram

a) ve NIP/H3PW12040/C3N4 NTs /GCE elektrotlarinda diferansiyel puls voltammogramlari
(voltammogram b), (frekans 50 Hz, pik genisligi 20 mV, tarama hizi1 3 mV); (C) 1.0 nM v-
LND’m (a) MIP/H3PW12040/C3sNs NTs /GCE; (b) MIP/CsN4+ NTs /GCE; (c) MIP/GCE
elektrot yilizeylerinde diferansiyel puls voltammogramlari (frekans 50 Hz, pik genisligi 20
mV, tarama hizi 3 mV)

4.6. Optimizasyon Calismalari

4.6.1 pH etkisi

pH, elektrot yizeyine absorbe edilen elektroaktif maddelerin miktarini etkilediginden
sensor gelistirilmesinde 6nemli etkiye sahiptir. MIP/H3PW12040/C3N4 NTs/GCE elektrotu
kullanilarak yapilan pH taramasinda noétral pH degerinde en yiiksek pik sinyallerinin elde
edildigi gorilmektedir. Daha asidik ve bazik pH’larda y-LND' nin hidrolizinden
kaynaklanan yapisal bozukluklar sensor sinyallerini olumsuz etkilemektedir (Resim 4.8A)

[51].

4.6.2 v-LND’nin mol oranina pirol etkisi

Optimal sensor tepkisini elde etmek icin analit molekiillerinin ve monomerin mol oranlari
stirekli olarak degistirilmistir (Resim 4.8B). 100.0 mM pirol ve 25.0 mM y-LND igeren

karisimda optimal ve simetrik pikler gozlenmistir. 100.0 mM pirolden sonra, elektrot
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yuzeyindeki spesifik olmayan etkilesimler nedeniyle optimal ve simetrik pikler deforme
olmustur. Bu nedenle y-LND molekiilii ile pirol arasindaki optimal oran 25.0 mM:100.0
MM (1: 4) olarak secilmistir.

4.6.3. Desorpsiyon zamani etkisi

v-LND molekilinin MIP/H3PW12040/C3Ns4 NTs/GCE’den tamamen desorpsiyonu igin
gereken ellisyon siiresi Olclilmiistiir (Resim 4.8C). Oda sicakliginda yapilan Ol¢timlerde
15.dakikaya kadar olan desorpsiyon zamaninda elektrot yiizeyinde y-LND molekdlinin
tamamen uzaklastirildigi ve en yiiksek sinyallerin elde edildigi goriilmektedir. Bdylece

optimal desorpsiyon zamani olarak 15 dakika segilmistir.

4.6.4  Tarama sayisi etkisi

Tez kapsaminda monomer ve analit arasindaki optimum sensor performansi ve hassasiyeti
belirlemek i¢in farkli tarama sayilar1 denenmistir (Resim 4.8D). 1.0 nM y-LND varliginda
elde edilen DPV'lere gore en yiiksek ve en uygun sinyaller tarama sayisinin 15 oldugu

zaman elde edildigi goriilmektedir.

5 5
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Resim. 4.8. Elde edilen sensor sinyallerine (A) pH, (B) mol orani, (C) desorpsiyon
zamani, (D) Tarama sayist etkisi (1.0 nM y-LND varliginda) (n = 6) (frekans 50 Hz, pik
genisligi 20 mV, tarama hiz1 3 mV)
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4.7 Molekuler Baskil Sensorin Validasyon Calismalari

4.7.1 Dogrusallik aralig: ve hassasiyet

MIP/H3PW12040/C3N4 NTs/GCE ile y-LND derisimleri arasindaki dogrusal iliski Resim
4.9'da gosterilmistir. Resim 4.9’da elde edilen voltammogramlar ile derisimler arasinda
bulunan dogrusal iligski y (uA) = 3,9728x (nM) + 0,2102 olarak bulunmustur. Kalibrasyon
grafigi kullanilarak y-LND icin tespit edilme smir1 (LOQ) 1,0x10° M olarak ve tayin
sinir1 (LOD) 2,010t M olarak bulunmustur. Ayrica Cizelge 4.1 elde edilen kalibrasyon
grafiginin analitiksel parametrelerini gostermektedir. Sonuglara gore elde edilen yiiksek
hassasiyet gelistirilen molekiiler baskilanmis elektrokimyasal sensoriin literatiirdeki diger
sensor ve yontemlere potansiyel bir alternatif oldugunu soyleyebiliriz. Ayrica tez
kapsaminda Gretilen sensorun kuglk hacimler kullanilarak hazirlanan kompozit

malzemeden olusmasi gevre dostu bir sensorun tiretildigini gostermektedir (Cizelge 4. 2).

10 nM

0.1 nM

4 pr\

40 b3

B y=3.9728x+ 02102
R'= 09998

Current (pA)

“ 6 8 10 12

LND derisimi (nM)

L] L] L]

0.6 -05 -04 -03 -02 -0.1 0.0
Potansiyel, V

Resim 4.9. y-LND derisiminin pik sinyaline etkisi
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Cizelge 4.1. Molekiiler baskil1 sensorler icin kalibrasyon egrisi verileri

Molekiler baskili sensor

Regresyon denklemi y (MA) = 3,9728x (nM) + 0,2102
Standart hata egimi 0,19

Standart kesisim hatasi 0,24

Korelasyon katsayisi () 0,9999

Dogrusallik araligi (M) 1,0x101% - 1,0x108

Olgiim sayis1 5

LOD (M) 2,0x101!

LOQ (M) 1,0x10710

y =ax + b; y, Pik akim1 (nA); X, y-LND konsantrasyonu (nM); a, egim; b, kesisim noktasi

Cizelge 4.2. y-LND tayini igin kullanilan diger teknikleri

Sensor/Yontem Dogrusallik Arahg: Tayin Simir1 Referans
(M) (M)

Nylon 6,6 modifiye edilmis 1,0x107 - 2,3x10° 2,1x10°® [52]

kalem elektrot

MIP/potansiyometri 1,010 - 1,010 1,0x10% [50]

AONP-PANI SWCNT 0,0-1,9x10°® 2,0x10° [53]

oMnO2-NW/GCE 1,1x10% - 5,110 1,2x10°8 [53]

QUEChERS 3,4x10%-1,1x10° 1,7x10™% [54]

GC-MS 1,0x108 - 1,0x10° 1,0x10°8 [55]

MIP/ 1,0x10%° - 1,0x10® 2,0x10% Tez calismasinda

H,PW.OJ/CNJ/NTS/GCE

472. Gerikazanim

Lindan tayini gelistirilen MIP/H3PW12040/C3N4 NTs GCE segiciligini gdstermek i¢in geri

kazanim deneyleri yapilmistir (Cizelge 4.3). Geri kazanim deneyleri gercek numuneler
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Uzerinde olmast gereken degerler ile bulunan degerler arasindaki korelasyona gore
hesaplanmistir.  Oncelikle gercek portakal suyu numunesi analiz igin hazir hale
getirildikten sonra gelistirilen molekiiler baskilanmis sensor kullanilarak y-LND miktari
hesaplanmistir (0.473 + 0.002). Sonra gercek numunelere artan derisimlerde bilinen -
LND eklenerek bulunan degerler Cizelge 4.2°de gosterilmistir. Cizelge 4.3’e gore

%100.0’e yakin geri kazanim degerleri gelistirilen sensoriin segiciligin yiiksek oldugunu,
haliyle portakal numunesinde matriks etkisi yiiksek diger kimyasallarin analize 6nemli bir

etki yapmadigin1 gostermektedir.

Cizelge 4.3. Portakal suyu drneklerinde y-LND geri kazanimi (n = 6)

Ornek Eklenen y-LND (nM) Bulunan y-LND (nM)  Geri kazanim (%)
Portakal suyu - 0,473 £ 0,002 -
0,500 0,972 + 0,004 99,90 + 0,49
1,000 1,472+ 0,001 99,93+1,18
5,000 5,474 + 0,002 100,02 £ 1,24
4.73. Secilik

Diger secicilik deneyleri icin Lindan’in molekil yapisina benzeyen baska yarigmaci
molekuller (1,3,5-Triklorobenzen, 1,3,5 TCH; 1,2,4-Triklorobenzen, 1,2,4 TCH; 1,2,3-
Triklorobenzen, 1,2,3 TCH) temin edilerek hem gelistirilen sensorun lindana karsi
seciciligi (Resim 4.10A) hem de gelistirilen sensdriin baskilama seciciligi (Resim 4.10B)
tespit edilmistir. Tablo 4.4° de gosterildigi Uzere gelistirilen MIP temelli sensorin
yarigmaci ajanlara vermis oldugu akim sinyali degerleri goriilmektedir. Resim 4.10A’da
gortildigii gibi lindan icin hazirlanan molekiler baskilanmis elektrokimyasal sensorin
lindana kars1 yuksek bir secicilik gosterdigi diger ajanlara karsi spesifik sinyaller

gostermedigi kanitlanmais oldu. Ayrica NIP temelli sensorun ise hem lindana hem de diger
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ajanlara kars1 kiiclik ve spesifik olmayan cevaplar gostermesi baskilama teknigi kullanarak
lindana 6zgl elektrokimyasal sensorlerin basarili bir sekilde hazirlandigini kanitlamis
oluyor. Ayrica segicilik ve bagil segicilik katsayilarida hazirlanarak matematiksek olarak

diger ajanlara kars1 ne kadar bir segicilik elde edildigini gosterilmektedir.

Cizelge 4.4. Lindan baskilanmis (MIP) ve Lindan baskilanmamis (NIP) elektrotlar i¢in
secilik (k) ve bagil segicilik katsayilari (k”)

MIP NIP
AT (A) k AT (HA) k K’
v-LND 5,0 4 1,0 - -
1,3,5 TCH 1,0 5,0 05 20 250
1,2,4 TCH 0,5 10,0 03 333 301
1,2,3 TCH 0,25 20,0 0,1 100 2,00
A B

Il KA = 7-LND w= 7-LND
ws 1,35 TCH |0_2 HA w= 1,35 TCH
w 1,24 TCH = 12,4 TCH

1,2,3 TCH 1,2,3 TCH

) ) ) ) ) T T T T T

06 -05 -04 -03 -0.2 -0.1 0.0 06 -05 -04 -03 -02 -01 00
Potansiyel, V Potansiyel, V

Resim 4.10. Diferansiyel puls voltammogramlar (A) MIP/H3PW12040/C3N4 NTs/GCE ve
(B) NIP/H3PW12040/C3N4 NTs/GCE (Lindan ve diger yarismact ajanlar varliginda)
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474. Kararhhk

Son olarak gelistirilen MIP/H3PW12040/C3Ns NTs/GCE’nin ger¢cek numune ortaminda
kararlilik ¢caligmalar1 yapilmistir (Resim 4.11). Bilindigi {izere sensor biliminde gelistirilen
sensorlin hassasiyet ve segicilik 6zelliklerinin yanisira uzun stireli kullanimi igin kararli
olmasi ¢ok dnemlidir. Bunun i¢in ise gelistirilen molekiiler baskilanmig sensoriin 60 giin
boyunca oda sicakliginda kapali bir ortamda korunarak 15 giin arayla 1,0 nM lindan
varliginda kararlilik testi yapilmistir. 60 giin boyunca elde edilen voltamogramlardan akim
sinyalleri siirekli takip edilmistir. 60 giin sonunda elde edilen sinyal degeri birinci giin
sonunda elde edilen sinyal degerinin yaklasik % 98,3 olmas1 yiiksek kararliliga sahip bir

molekiler baskilanmis sensorin bilim diinyasina kazandirildigimi gostermektedir.

~ - 60. Gln sonra
45 Gun sonra
= 30 Gun sonra

= 15 Gun sonra

-0.6 -0.5 -04 -03 -0.2 -0.1 0.0
Potansiyel, V

Resim 4.11. Gelistirilen sensorin kararlilik testi (1.0 nM y-LND varliginda)

4.7.5 Tutarhhk ve saglamhhk

Tutarlilik testi icin optimum sartlarda klglUk degisiklikler yapilarak bu degisikliklerin
analiz sonuglarina etkisi incelenmistir. Ornegin optimum pH 7.0 yerine pH 7.1 ve pH 6.9
test edilerek lindan derisimleri hesaplanmis olup sonuglar istatiksel olarak incelenmistir
(Wilcoxon testi). Saglamlik testi i¢in ise de farkli iki analizci etkisi gozetilerek farkli

kisilerin analizleri karsilagtirtlmistir. Sonuglar yine Wilcoxon testi ile karsilastirilirak



36

gelistirlen sensoriin saglamlik verileri hesaplanmistir. Her iki test i¢in de analiz sonuglari
Uzerindeki kiiglk farkliliklarin 6nemli olmadigi (p > 0.05) istatiksel olarak kanitlanmistir.
Boylece tutarli ve saglam bir elektrokimyasal sensOriin hazirlandigi sOylenebilmesi

mumkinddr.

Sonug olarak, literatiirde ilk defa yilizeyi y-Lindan baskili polimer ile kaplanmis, karbon
nitrit nanotiip/polioksometalat hibriti ile fonksiyonlastirilmis bir elektrokimyasal sensor
gelistirildi. Ek olarak, H3PW12040/C3N4 NTs kompoziti, mikemmel sinerjik katalitik etkiye
bagli olarak uygun sinyal amplifikasyonunun gergeklestirilmesinde 6nemli bir rol oynar.
Dahasi, y-LND'yi tespit etmek i¢in dogrusal aralikta 1,0x107° M ile 1,0x10® M arasinda,
2,0 x 101 M'lik diisiik tespit sinirmna sahiptir.

Yiksek secicilik, kararlilik, tekrarlanabilirlik, yeniden Gretilebilirlik ve yeniden
kullanilabilirlik avantajlari nedeniyle, molekiiler baski sensorii saglik gereksinimleri igin
umut verici bir firsat sagladi. Bu sensor duyarlilik veya secicilik problemlerinden dolay1
tayinlerinde sorunlar yasanan bir ¢ok pestisitlerin tayinine imkéan saglayacaktir. Ayrica, bir
On-islem (kati-faz ekstraksiyonu gibi) uygulanmadan ve pahali cihazlar kullanilmadan
(HPLC, GC, LC-MS vb.) paketlenmis yiyecek ve igeceklerde, tarim iiriinleri gibi birgok
tilketim maddelerinde y-Lindan tayini basit bir elektrokimya cihazi kullanilarak miimkiin

hale gelmistir



10.

11.

12.

37

KAYNAKLAR

Oztiirk, S. (1990). Tarim ilaglar1. Hasad Yayincilik, 65-71.

Ayas, Z., Ekmekci, G., Ozmen, M., Yerli, S. V. (2007). Histopathological changes
in the livers and kidneys of fish in Sariyar Reservoir, Turkey, Environmental
Toxicology and Pharmacology, 23(2):242-249.

Wang, H., Qu, B., Liu, H., Ding, J., Ren, N. (2018). Analysis of organochlorine
pesticides in surface water of the Songhua River using magnetoliposomes as
adsorbents coupled with GC-MS/MS detection, Science of The Total Environment
618:70-79.

Tanik, A., Giirel, M., Tordz, 1., Géneng, i. E. (2000). Tarim ilaglarinin cevreye
etkileri ve yonetim yaklagimlari, 2000 GAP-Cevre Kongresi, Sanlurfa, Vol.1,
pp.11-20.

Ackerman, G., Binder, M., larocci, E. (2017). A global picture of Non-State Actors
and CBRN.https://warontherocks.com/2014/08/a-global-picture-of-non-state-
actors-and-cbrn/Accessed February 8, 2017.

Aggrawal, A. (2005). History of toxicology. In: Payne-James, J.J., Byard, R.W.,
Corey, T.S., Henderson, C. (Eds.), Encyclopedia of forensic and legal medicine,
vol. 2. London: Elsevier Academic Press, pp. 525-538.

OTRISAL, Pavel. (2013). Perception of security threats in the area of CBRN —
history ana challenges (in Czech). Vojenské rozhledy, XXII (LIV.), ¢. 1, s. 46-64.
ISSN 1210-3292.

Pazarci, H. (2000), Uluslararasi Hukuk Dersleri, 1V.Kitap, Ankara: Turhan
Kitabevi, , s. 213’den M. Bothe,“Chemical Warfare”, Encyclopedia, Vol 11 , s. 83.

Hincal, F., Celiker, A., Ozgiiven, S., Kaya, E. (1991). Kimyasal ve biyolojik savas
ajanlarinin saglhk iizerine etkileri, 43-47. Ankara: Hacettepe Ila¢c ve Zehir Bilgi
Merkezi.

Wright, L.K., Lee, R.B., Vincelli, N.M., Whalley, C.E., Lumley, L.A. (2015).
Comparison of thelethal effects of chemical warfarener veagentsacross
multipleages, Toxicology Letters, 241(22), 167-174

Kaplan, D.E. Aum Shinrikyo. In: Tucker J, ed.(2000) Toxic terror: assessing
terrorist use of chemical and biologic weapons. Cambridge, MA, MIT Press, 207—
226.

Wong, M.L., Rosen, C.L., Pope, J.V. (2015).0Organochlorine Pesticide Toxicity. In:
Medscape (ed. A Tarabar, M Skurky-Thomas.



13.

14.

15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

38

Jayaraj, R., Megha,, P. (2016) Review Article. Organochlorine pesticides, their
toxic effects on living organisms and their fate in the environment, Interdisciplinary
Toxicology, 9, 90.

Castillo, L.E., Martinez, E., Ruepert, C., Savage, C., Gilek, M., Pinnock, M., Solis,
E. (2006). Water quality and macroinvertebrate community response following
pesticide applications in a banana plantation, Limon, Costa Rica. Science of the
Total Environment 367, 418-32.

Bhalla, M, Thami, G.P. (2004). Reversible neurotoxicity after an overdose of
topical lindane in an infant. Pediatric Dermatology, 21(5), 597-599.

Mortensen, M.L. (1986). Management of acute childhood poisonings caused by
selected insecticides and herbicides. Pediatric Clinics of North America, 33(2), 421-
445,

Kayhan, F.E.B., Kog, N.D., Contuk, G., Muslu. M.N., Sesal, N.C. (2009). Sican
bébrek dokusunda endosulfan ve malathion’ un olusturdugu yapisal degisiklikler,
Cankaya Universitesi Fen-Edebiyat Fakiltesi, Journal of Arts and Sciences, 12, 43-
52.

Thomann, R.V. (1989) Bioaccumulation model of organic chemical distribution in
aquatic food chains. Environ Sci Technol., 23, 699-707.

Zaleska, A.; Hupka, J.; Wiergowski, M.; Biziuk, M.(2000) Photocatalytic
degradation of lindane, p,p’-DDT andmethoxychlor in an aqueous environment. J.
Photochem. Photobiol. A Chem., 135, 213-220.

US Environmental Protection Agency. Lindane; Cancellation Order. (2006).
Available  at:  http://www.epa.gov/fed-rgstr/EPA-PEST/2006/December/Day-
13/p21101.htm. Access ed on October 24, 2010.

Kumar, D., Pannu, R. (2018). Perspectives of lindane (y- hexachlorocyclohexane)
biodegradation from the environment: a review. Bioresour. Bioprocess. 5, 29.

Center for Drug Evaluation and Research, US Food and Drug Administration. FDA
public health advisory: safetyof topical lindane products for the treatment of
scabies and lice. Rockville(MD) (2003). Available at:
http://www.fda.gov/Drugs/DrugSafety/PostmarketDrugSafetylnformationforPatient
sandProviders/ucm110845.htm. Accessed on October 25, 2010

Okeke, B.C., Siddique, T., Arbestain, M.C., Frankenberger, W.T. (2002).
Biodegradation of gamma-hexachlorocyclohexane (lindane) and alpha-
hexachlorocyclohexane in water and a soilslurry by a Pandoraea species. J. Agric.
Food Chem. 50, 2548-2555.


http://www.epa.gov/fed-rgstr/EPA-PEST/2006/December/Day-
http://www.fda.gov/Drugs/DrugSafety/PostmarketDrugSafetyInformationforPatient

24.

25.

26.

21.

28.

29.

30.

3L

32.

33.

34.

35.

39

Nagub, M., Mashtalr, O., Carle, J., Presser,V., Lu, j., Hultman, L., Gogots,Y.,
Barsoum, M.W. (2012), Two-dimensional transition metal carbides, ACS Nano, 6,
1322-1331

Prathap, M.U., Anu., Sun, S., Wei, C., Xu, Z.J. (2015). A novel non-enzymatic
lindane sensor based on CuO-MnO2 hierarchical nano-microstructures for
enhanced sensitivity, Chemical Communications, 51(21), 4376-4379.

Shen, X.T, Zhu, L.H., Wang, N. (2012). Molecular imprinting for removing highly
toxic organic pollutants. Chemical Communications, 48(6), 788—79.

Vasapollo, G., Del Sole, R., Mergola, L., Lazzoi, M.R., Scardino, A., Scorrano, S.
(2011). Molecularly Imprinted Polymers: Present and Future Prospective.
International Journal of Molecular Sciences, 12 (9), 5908-5945.

Trojanowicz, M.,Kaniewska, M. (2009). Electrochemical Chiral Sensors and
Biosensors. Electroanalysis, 21 (3-5), 229-238.

Yola, M.L., Gbde, C., Atar, N. (2017). Molecular imprinting polymer with
polyoxometalate/carbon nitride nanotubes for electrochemical recognition of
bilirubin, Electrochim. Acta, 246,135-140.

Chen, Y., Chen, L., Bi, R.L., Xu, L., Liu, Y. (2012). A potentiometric chiral sensor
for L-Phenylalanine based on crosslinked polymethylacrylic acid-polycarbazole
hybrid molecularly imprinted polymer. Analytica Chimica Acta, 754, 83-90.

Zhu, J., Xiao, P., Li, H., Carabineiro, S.A.C. (2014). “Graphitic carbon nitride:
synthesis, properties, and applications in catalysis”, ACS Applied Materials &
Interfaces, 6, 16449-16465.

Zhang, J., Zhu, Z., Di, J., Long, Y., Li, W., Tu, Y. (2015). “A sensitive sensor for
trace Hg2+ determination based on ultrathin g-C3N4 modified glassy carbon
electrode”, Electrochimica Acta, 186, 192-200.

Cui, Y., Zhang, J., Zhang, G., Huang, J., Liu, P., Antonietti, M., Wang, X. (2011).
“Synthesis of bulk and nanoporous carbon nitride polymers from ammonium
thiocyanate for photocatalytic hydrogen evolution”, Journal of Materials
Chemistry, 21, 13032-13039.

Kim, Y., Shanmugam, S. (2013). “Polyoxometalate—reduced graphene oxide hybrid
catalyst: synthesis, structure, and electrochemical properties”, ACS Applied
Materials & Interfaces, 5, 12197-12204.

Bhatkhande, D.S.; Pangarkar, V.G., Beenackers, A.A.C.M. (2002). Photocatalytic
degradation for environmental applications—A review. J. Chem. Technol.
Biotechnol. 77, 102-116.



36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

45.

46.

40

Hiskia, A., Troupis, A., Antonaraki, S., Gkika, E.P.K.E. (2006). Papaconstantinou,
Polyoxometallate photocatalysis for decontaminating the aquatic environment from
organic and inorganic pollutants, International Journal of Environmental Analytical
Chemistry, 86(3-4), 233-242.

Yola, M.L., Atar, N., Qureshi, M.S., Ustiindag, Z., Solak, A.O. (2012).
Electrochemically grafted etodolac film on glassy carbonfor Pb(Il) determination”.
Sensors and Actuators B:Chemical, 171-172, 1207-1215.

Tian, J., Liu, Q., Asiri, A.M., Al-Youbi, A.O., Sun, X. (2013). “Ultrathin Graphitic
Carbon Nitride Nanosheet: A Highly Efficient Fluorosensor for Rapid,
Ultrasensitive Detection of Cu2+”, Analytical Chemistry, 85, 5595-5599.

Bao,W., Shuck, C.E., Zhang, W., Guo, X., Gogots, Y., Wang,g. (2019). Boosting
performance of Na-S batteries using Sulfur-Doped Ti3C2Tx MXene nanosheets
with a strong affinity to sodium polysulfides ACS Nano, 13(10 ), 11500-11509

Atar, N., Yola,M.L.,Eren,T. (2016). Sensitive determination of citrinin based on
molecular imprinted electrochemical sensor, Applied Surface Science, 362 ,315-
322.

Mazloum-Ardakani, M., Aghaei, R., Abdollahi-Alibeik, M., Moaddeli, A. (2015).
Fabrication of modified glassy carbon electrode using graphene quantum dot, gold
nano-particles and 4-(((4-mercaptophenyl)imino)methyl) benzene-1,2-diol by self-
as- sembly method and investigation of their electrocatalytic activities, J.
Electroanal.Chem. 738, 113-122.

Yola M.L., Gupta V.K., Atar N. (2016). “New molecular imprinted voltammetric

sensor for determination of ochratoxin A”, Materials Science and Engineering: C,
61, 368-375

Ertan, B, Eren, T., Ermis, I, Saral, H., Atar, N., Yola, M.L.(2016). Sensitive
analysis of simazine based on platinium nanoparticles on polyoxometalate/multi-
walled carbon nanotubes. Journal of Colloid and Interface Science, 470, 14-21.

Yola, M.L., Atar, N. (2014). A novel voltammetric sensor based on gold
nanoparticles involved in p-aminothiophenol functionalized multi-walled carbon
nanotubes: Application to the simultaneous determination of quercetin and rutin,
Electrochim. Acta, 119, 24-31

He,J., Sun,H.,Indrawirawan,S., Duan,X., Tade,M.O., Wang,S.(2015), Novel poly-
oxometalate g-C3N4 hybrid photocatalysts for degradation of dyes and phenolics,
J. Colloid Interface Sci. 456, 15-21.

Huang,K-C., Chien,S-H.(2013), Improved visible light driven photocatalytic
activity of rutile/titania nanotube composites prepared by microwave assisted
hydrothermal process, Appl. Catal. B 140-141, 283-288.



47.

48.

49.

50.

ol

52.

53.

54.

55.

41

Sun,Y., Meng,P., Liu,X.(2018), Self-assembly of tungstophosphoric acid/acidified
carbonnitride hybrids with enhanced visible light driven photocatalytic activity for
the degradation of imidacloprid and acetamiprid, Appl. Surf. Sci. 456, 259-2609.

Yola, M.L., Eren, T., Atar, N. (2015) A sensitive molecular imprinted
electrochemical sensor based on gold nanoparticles decorated graphene oxide:
Application to selective determination of tyrosine in mil. Sensors and Actuators B:
Chemical, 210, 149-157.

Meng, P., Heng, H., Sun,Y., Huang, J., Yang, J., Liu,X. (2018), Positive effects of
phosphotungstic acid on the insitu solid state polymerization and visible light
photocatalytic activity of polyimide-based photocatalyst, Appl. Catal. B 226 , 487—
498.

Anirudhan, T S., Alexander,S. (2015). Design and fabrication of molecularly
imprinted polymer-based potentiometric sensor from the surface modified
multiwalled carbon nanotube for the determination of lindane (y-
hexachlorocyclohexane), an organochlorine pesticide, Biosens. Bioelectron. 64
586-593.

Thanalechumi, P., MohdYusoff, A.R., Yusop, Z. (2019). Green sensors for
voltammetric determination of lindane in water samples using bare and nylon 6,6
modified pencil electrodes, Analytical Methods, 11, 4899-4909.

Masibi, K.K., Fayemi, O.E., Adekunle, A.S., Sherif, E.-S.M. Ebenso, E.E. (2018).
Electrocatalysis of lindane using antimony oxide nanoparticles based-
SWCNT/PANI nanocomposites, frontiers in chemistry, 6 , 423.

Prathap, M.U.A., Sun, S., Xu, Z.J. (2016). An electrochemical sensor highly
selective for lindane determination: a comparative study using three different a-
MnO2 nanostructures, RSC Advances, 6, 22973-22979

Collimore, W.A., Bent, G. A.(2020) , A newly modified QUEChERS method for
the analysis of organochlorine and organophosphate pesticide residues in fruits and
vegetables, Environmental Monitoring and Assessment, 192, 128.

Kim,l., Lee,S., Kim,S.D.(2019), Determination of toxic organic pollutants in fine
particulate matter using selective pressurized liquid extraction and gas chromato-
graphy tandem mass spectrometry, J. Chromatogr. A, 1590,39-46.



DIiZIN

43

C
camsi karbon elektrot;21

G
grafitik karbon nitrit;13,20
Ggama-Lindan;10

K
KBRN;3
kimyasal ajan;6

L
lindan;10

M
molekiler baskilama;12,13

N
nanoyapi;21

0
organoklorlu birlesikler;9,10

P
pestisitler;9,10
poliokzometalat(POMSs);15






teknoversite AYRICALIGINDASINIZ

ISTE

E.%.






