T.C.
BILECIK SEYH EDEBALI UNIVERSITESI
BILIMSEL ARASTIRMA PROJESI SONUC RAPORU

PROJE ADI

SILIKA KAYNAKLI MEZO-GOZENEKLI
MALZEMELERIN ENZIMATIK ELEKTROKIMYASAL
SISTEMLERDE KULLANIMININ INCELENMESI

PROJE NO: 2018-02.BSEU.03-09

PROJE YURUTUCUSU: Dog. Dr. Veli SIMSEK
ARASTIRMACILAR: Dr. Ogretim Uye. Samet SAHIN
BASLAMA TARIHI: 05.03.2019

BITIiS TARIHI: 05.03.2021

BILECIK SEYH EDEBALI UNIVERSITESI
BILECIK, 2021



— T.C.
I _ BILECIK UNIVERSITESI
1 BILIMSEL ARASTIRMA PROJELERI
7 HAZIRLAMA VE DEGERLENDIRME YONERGESI

UNIVERSITE DEGERLENDIRME KOMiISYONU PROJE SONUG
RAPORU FORMU

BILECIK
UNIVERSITESI

Proje numarasi 2018-02.BSEU.03-09

Projenin Adi SILIKA KAYNAKLI MEZO-GOZENEKLI MALZEMELERIN
ENZIMATIK ELEKTROKIMYASAL SISTEMLERDE
KULLANIMININ INCELENMESI

Proje Yurticust DOC. DR. VELI SIMSEK

DEGERLENDIRME SONUCU;

D Sonug raporu uygundur.

Sonug raporu, agiklamalar kisminda belirtilen gorusler dogrultusunda tekrar

sunulmalidir.

Aciklamalar:

imzalar

Degerlendirme Kurulu Uyeleri Adi, Soyadi




>

BILECIK
UNIVERSITESI

T.C.
BILECIK UNIVERSITESI
BILIMSEL ARASTIRMA PROJELERI
HAZIRLAMA VE DEGERLENDIRME YONERGESI
UNIVERSITE DEGERLENDIRME KOMiSYONU PROJE SONUG
RAPORU FORMU

Tarih:




SILIKA KAYNAKLI MEZO-GOZENEKLI MALZEMELERIN ENZIMATIK
ELEKTROKIMYASAL SISTEMLERDE KULLANIMININ iNCELENMESI

OZET

Gergeklestirilen bu projenin temel amaci; silika kaynakli mezo-g6zenekli destek
malzemelerin, enzim tutuklanmasi i¢in uygunlugunun incelenmesi ve elektrokimyasal
biyoelektronik sistemlerdeki performansinin  incelenmesidir. Ik olarak, enzim
tutuklanmasini saglayacak silika kaynakli malzemelerin sentezi hydrotermal yontemle
gerceklestirilmistir. Sentezleri gergeklestirilen MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16
silika kaynakli mezogozenekli malzemelerin fiziksel 6zellikleri XRD(X-1sm1 kirinimi),
FTIR(Fourier doniisimlii  kizilotesi spektrometresi) ve SEM(Taramali elektron
mikroskobu) karakterizasyon yontemleri kullanilarak incelenmistir. Elde edilen
karakterizasyon analizleri sonucunda sentezlenen gozenekli malzemelerin (MCM-41,
MCM-48, SBA-15 ve SBA-16) literatire uygun olarak sentezlendikleri
belirtilmistir. MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16 destek malzemelerine iletkenlik
multi-walled karbon nano tiipleriyle dispersiyon islemleri hem kalsinasyon dncesi hem
de kalsinasyon sonrasi farkli ¢ozeltiler(saf su, etanol ve DMF gibi) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Ayrica multi-walled karbon nano tiiblin SEM analizleri yapilmistir.
Daha sonra, MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16 destek malzemeleri multi-walled
karbon nano tiipleriyle dispersiyon islemleri sonrasi kiitlece farkli oranlarda saf su
icerisinde(1/1, 1/1.5 ve 1/2; multi-walled karbon nanotup(MWCNTs)/MCM-41, MCM-
48, SBA-15 ve SBA-16) siispansiyonlar1 hazirlanmistir. Elde edilen slispansiyonlarla
bask1 devre karbon elektrotlar iizerine kaplama islemleri gerceklestirilmis ancak tekrar
kaplama islemlerinde tekrarlanabilirligin elde edilemedigi belirlenmistir. Bu sonucun,
MWCNTs ile elde edilen silika kaynakli mezogdzenekli siispansiyonlarin yeterli
diizeyde disperse olmadiklarindan dolay1 kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bu nedenden
dolay, MWCNTs yerine silika kaynakli mezogdzenekli malzemelere iletkenlik
kazandirmak i¢in grafen oksit(GO) kullanilmistir. Daha sonra saf su kullanilarak kiitlece
farkli oranlarda grafen oksit ve silika kaynakli mezogdzenkli (1:1, 1:1.5 ve 1:2;
GO/MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16) siispansiyonlar1 hazirlanmistir.
Hazirlanan siispansiyonlarin SPE’ler iizerine kaplandiklar1 gézlenmistir. Silika kaynakl
mezogdzenekli malzemelerle ve GO ile hazirlanan silispansiyonlar iizerinde

optimizasyon c¢aligmalar1 lineer taramali voltametri(LSV) ve doniisiimlii voltametri



(CV)elektrokimyasal analiz yontemleriyle gergeklestirilmistir. Optimizasyon ¢aligsmalari
sonucunda kiitlece 1:1 oraninda GO/MCM-41 ve SBA-15 siispansiyonlari ile kaplanan
SPE'larin daha iyi katalitik etkiye sahip olduklar1 gézlenmistir.

Projenin son kisminda ise GO/MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16 kapli SPE’lerin
uzerine farkli konsantrasyonlarda glikoz oksidaz enzimi adsorpsiyon yontemiyle
tutuklanmasi gergeklestirilmis, LSV ve ElectroAnalysis Amperometric Detection(EAD)
yontemleri kullanilarak glikoza kars1 verdigi katalitik cevaplar incelenmistir. GO/mezo-
gOzenekli malzemelerin 5mM glikoz giin i¢ci ve gin asiw1 LSV analizleri
gerceklestirilmistir. Optimizasyon caligmalarina gore secilen zaman, konsantrasyon ve
akim degerleri kullanilarak (LSV egrilerine ait veriler) 3 farkli ydntemle regresyon (R?)
degerleri hesaplanmistr. GO ve silika-bazli GO kapli SPE'lara ait sonuglar
karsilagtirilmistir. Ayrica enzimle tutuklanmig GO ve silika-bazli GO kapl baski devre
elektrotlarm(SPE) biyo-yakit hiicrelerinde kullanilmasi incelenmis ve elde edilen

sonuglar karsilastirilmistir.

Sonu¢ olarak silika-bazli GO kapli SPE'lar igerisinde en tutarhh sonuglari
SPE/GO/MCM-41/GOx(Glikoz oksidaz)( kitlece 1/1; GO/MCM-41) elektrotuna ait
oldugu belirlenmistir. Elde edilen analiz sonuglarina gore SPE/GO/MCM-41/GOx
elektrotunun SPE/GO/GOXx elektrotuna gore yaklasik 4 kat daha kararli oldugu
hesaplanmistir. 14. giin sonunda SPE/GO/MCM-41/GOx elektrotuna ait katalitik
aktivite kayb1 %18.6 olarak elde edilirken, SPE/GO/GOx elektrotuna ait katalitik
aktivite kayb1 %81.18 olarak hesaplanmustir.

Anahtar kelimeler: Mezo-Gozenekli Destek Malzemesi, Grafen oksit(GO), GOX,
Biyosensor, Hidrotermal Ydntem, Enzimatik Yakit Hiicresi, Elektro Kimya,



INVESTIGATION OF THE USE OF SILICA-BASED MESOPOROUS
SUPPORT MATERIALS FOR ENZYMATIC ELECTROCHEMICAL
SYSTEMS

ABSTRACT

The main purpose of this project is to examine the suitability of silica-based
mesoporous support materials for enzyme arrest and their performance in
electrochemical bioelectronic systems. First, the synthesis of silica-based materials that
will enable enzyme arrest was carried out by the hydrothermal method. The physical
properties of MCM-41, MCM-48, SBA-15, and SBA-16 silica-based mesoporous
materials were investigated using XRD (X-ray diffraction), FTIR (Fourier transform
infrared spectrometer), and SEM (Scanning electron microscope) characterization
methods. It was stated that the synthesized porous materials (MCM-41, MCM-48, SBA-
15 and SBA-16) as a result of the obtained characterization analysis were synthesized in
accordance with the literature. Dispersion processes with conductivity multi-walled
carbon nanotubes on MCM-41, MCM-48, SBA-15, and SBA-16 support materials were
carried out using different solutions (such as pure water, ethanol, and DMF) before and
after calcination. In addition, SEM analyzes of the multi-walled carbon nano-tube were
performed. Then, MCM-41, MCM-48, SBA-15, and SBA-16 support materials are
dispersed with multi-walled carbon nanotubes in different proportions by mass in pure
water (1/1, 1 / 1.5, and 1/2; multi- Walled carbon nanotube (MWCNTs)/MCM-41,
MCM-48, SBA-15, and SBA-16) suspensions were prepared. Coating processes were
carried out on printed circuit carbon electrodes with the obtained suspensions, but it was
determined that repeatability could not be achieved in recoating processes. This result is
thought to be due to the insufficient dispersion of the silica-derived mesoporous
suspensions obtained with MWCNTSs. For this reason, graphene oxide (GO) has been
used instead of MWCNTSs to impart conductivity to mesoporous materials originating
from silica. Then, by using pure water, different proportions of graphene oxide and
silica-derived meso-colored suspensions (1: 1, 1: 1.5 and 1: 2; GO/MCM-41, MCM-48,
SBA-15, and SBA-16) were prepared. It was observed that the prepared suspensions
were coated on SPEs. Optimization studies on silica-derived mesoporous materials and
suspensions prepared with GO were carried out by linear LSV and CV electrochemical
analysis methods. As a result of the optimization studies, it was observed that SPEs
coated with GO/MCM-41 and SBA-15 suspensions at a ratio of 1:1 by mass had a better



catalytic effect. Moreover, the glucose oxidase enzyme adsorption method was arrested
on SPE coated with GO and GO/MCM-41 at a ratio of 1: 1, and its catalytic response to
glucose was investigated using LSV.

In the last part of the project, different concentrations of glucose oxidase enzyme were
arrested on SPEs coated with GO/MCM-41, MCM-48, SBA-15, and SBA-16 by
adsorption method, and their catalytic responses against glucose were investigated using
LSV and EAD methods. During the day and every other day, LSV analyzes of 5mM
glucose of GO/mesoporous materials were performed. According to optimization
studies, regression (R2) values were calculated with 3 different methods using selected
time, concentration, and current values (data of LSV curves). Furthermore, results for
GO and silica-based GO coated SPEs were compared. In addition, the use of enzyme-
arrested GO and silica-based GO coated SPEs in bio-fuel cells was investigated and the

results obtained were compared.

Consequently, it was determined that the most consistent results among the silica-based
GO coated SPEs belong to the SPE/GO/MCM-41/GOx (1/1 by mass; GO/MCM-41)
electrode. According to the analysis results(at the end of the 14th day, catalytic activity
loss of SPE/GO/MCM-41/GOx electrode was obtained as 18.6%, while catalytic
activity loss of SPE/GO/GOx electrode was calculated as 81.18%.), it was calculated
that the SPE/GO/MCM-41/GOx electrode was approximately 4 times more stable than
the SPE/GO/GOx electrode.

Keywords: meso-porous support material, carbon nanotube, GO, GOX, biosensor,
hydrothermal method, enzymatic fuel cell, electrochemistry
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Gergeklestirilen bu ¢alismada kullanilmis  olan baz1 simge ve kisaltmalar

aciklamalariyla beraber asagida verilmistir.

Simgeler Aciklamalar

EAD ElectroAnalysis Amperometric Detection

ATR Attenuated Total Reflection

BE Kullanilmamis Elektrot

BET Brunauer Emmelt ve Teller

CTMABr Setiltrimetil amonyum bromdr

CcVv Dontistimlii voltametri

DMF Dimetilformamid

GO Grafen Oksit

FcCOOH Ferrocenecarboxylic acid

LSV Dogrusal taramali voltamerti

FT-IR Fourier Transform Infrared

HCI Hidroklorik asit

H2SO04 Sulfurik asit

Km Vmax'in yarisina ulagmak i¢in gerekli olan
substrat miktari

MCM-41 Mobil Crystalline Matter

MCM-48 Mobil Crystalline Matter

MWCNTSs Multi-walled karbon nano tip

Na2SiO2 Sodyum silikat

PBS Phosphate-buffered saline

RSD Relatif standart sapma

SBA-15 Santa Barbara Amorphous

SBA-16 Santa Barbara Amorphous

SD Standart sapma

SEM Taramali Elektron Mikroskobu

SPE Baski1 devre elektrot

TEOS Tetraethyl ortosilicate

UV-VIS Ultraviolet visible spectrophotometer

Vmax Enzim reaksiyon hizi

XRD X- Ray Diffraction



15

1. GIRIS

Gozenekli malzemeler, icerisindeki gozeneklerin farkli biiyiikliik ve boyutlarda
heterojen ve/veya homojen olarak dagildigi, dogal ve yapay kati malzemelerdir. Bu tiir
malzemeler yasamim her alaninda karsimiza g¢ikmaktadir ve ilerleyen teknolojiden
etkilenerek dogadaki roliinii zamana bagl olarak arttirmaktadir. Diinya'daki bir¢ok hafif
(stinger vb. gibi) malzemenin yaninda, kimya, biyoloji ve tip endiistrisinde, uzay
teknolojisinde ve giinliik yasamda kullanilan temel malzemelerin birgogu gozenekli
yapiya sahiptir[1-7]. Bu malzemeler {izerinde yapilan ¢alismalar, yiiksek yiizey alani,
termal kararligi vb. gibi Ozelliklerinden dolay1r ¢evre dostu benzin eldesinde,
adsorpsiyon, katalizor ve ilag tagimasinda kullanilan silika kaynakli mezo-g6zenekli
malzemelerin modifikasyonu iizerinde yogunlasmistir[2,7,8]. Silika kaynakli mezo-
gozenekli malzemeler arasinda en bilinenleri SBA-15 (Santa Barbara Amorphous) [9,
10] ve MA41S ailesidir [11-14].

M41S ailesinde yer alan MCM-41 (Mobil Crystalline Matter) ve MCM-48 tiirli mezo-
gozenekli, silika kaynakli nano yapil katalizorler ilk olarak 1992 yilinda Mobil Sirketi
arastirma grubu tarafindan sentezlenmistir. Bu malzemeler, yiiksek BET (Brauner-
Emmet-Teller) yiizey alanina (>700 m?/g), genis gézenek hacmi degerlerine (1 cm®/g),
diizenli gézenek dagilimlarina ve esnek sentez kosullarma sahiplerdir [15]. MCM-41
tiirii katalizorlerin gozenekleri iki boyutlu altigen yapida, MCM-48'in ise gdzenekleri (¢
boyutlu kiibik yapidadir. Diger silika kaynakli destek malzemeler de yiksek termal
kararligi ve bugday zincir yapisina sahip SBA-15 [15], SBA tipi silika malzemeler
arasinda en ilgi ¢ekici mezotelyum olarak kabul edilen ve kiiresel morfoloji nedeniyle

biyo-malzeme alaninda yaygimn olarak kullanilan SBA-16'dir[16].

Silika kaynakli mezo-gozenekli malzemelerin sentezinde farkli  yontemler
kullanilmaktadir. Bu yontemlerden bazilari: Emdirme ve ¢oktiirme/birlikte ¢oktiirme
sol-jel, iyon degisimi, 1s1l fiizyon, kati-sivi 6ziitleme ve 1slak emdirmedir[17]. Ancak,
gunimiizde termal dayanim ve sentez sonrasi elde edilen malzeme miktarina bagl
olarak hidrotermal sentez yoOntemi, silika kaynakli mezo-gozenekli malzemelerin
sentezinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bilim insanlarinin bu yontemi se¢melerinin

temel nedeni -kullanim amaglarina yonelik hidrotermal yontemle malzemelerin sentezi-
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diger bazi1 sentez yontemlerinde oldugu gibi yiiksek madde kullanimi olmadan silika

kaynakli mezo-gozenekli malzeme sentezi gergeklestirmeleridir.

Biyoloji ve elektronigin ilk bulusmast olan Galvani deneyinden bugline kadar
biyoelektronik alaninda olduk¢a ilerleme kaydedilmistir[18]. Biyosensorler ve
enzimatik yakit hiicreleri bu kapsamda genis calisma alanlar1 bulan konulardir.
Elektrokimyasal sistemler hem biyosensorler hem de enzimatik yakit hiicreleri i¢in
temel olusturmuslardir. Bunun baslica nedenleri, elektrokimya temelli gelistirilen

sistemlerin hizli cevap siireleri, yiiksek duyarlilik ve dogruluk saglamalaridir[19].

Elektrokimyasal biyosensorler enzimatik ve enzimatik-olmayan olmak Uzere iki temel
grupta smiflandirilmistir[20]. Enzimatik sensorlerde kullanilan en yaygin enzim glikoz
oksidazdir (GOx)[21]. Enzimatik olmayan sensorlerde ise platin, altin ve bakir olmak
tizere farkli metaller ve son zamanlarda ise daha ¢ok nano malzemeler kullanilmaktadir
[22]. Enzimatik yakit hiicreleri ilk kez 1964 yilinda ortaya ¢iktigindan giiniimiize kadar
gelisimini siirdiirmeye devam etmistir[23]. Bu hiicrelerin ¢alisma prensibi geleneksel
yakit hiicreleriyle aynmidir fakat katalizor olarak enzimleri kullanir. Yakitin (subsrat)
anotta enzimatik oksidasyonu sonucu agiga cikan elektronlar elektronik bir devreyle
katota ulagir ve burada meydana gelen enzimatik indirgenme reaksiyonuyla (genellikle
oksijen indirgenmesi) iiriin olusur (genellikle su)[24]. Bu sayede iki elektrot arasinda

(anot ve katot) bir potansiyel fark elde edilir.

Hem elektrokimyasal enzimatik biyosensorler hem de enzimatik yakit hiicrelerinin
performanst biyolojik molekiillerin iletken malzemelerin yiizeyleriyle yaptigi giiclii ve
kararli etkilesimlere (tutuklanma) baghdir[25]. Bu tutuklanma ydntemlerinin verimi
enzimlerin bu yiizeylere nasil baglandig1 ve kullanilan malzemelerin biyo-uyumluluklar1
ile ilgilidir. Giiniimiizde enzimlerin performansini ve elektron transferini gelistirici
bircok metot kullanilmaktadir[26-29]. Bu metotlar baslica adsorpsiyon, kovalent
baglanma ve enptrapment olarak siralanabilir[29-31]. Her bir metodun kendi icerisinde
avantaj de dezavantaji bulunmakta bu nedenle kullanilan enzim, enzimin baglanacagi
yliizey ve gerceklesecek enzimatik reaksiyona gore her sistem icgin farklilik
gosterebilmektedir[32].
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Son zamanlarda yaptigimiz ¢aligmalarda, mezo-gdzenekli silika malzemelerin sentezi,
karakterizasyonu ve heterojen katalizorlerle beraber kullanimi genis bir kapsamda ele
alnmustir[33-35]. Ozellikle silika kaynakli SBA ve MCM destek malzemelerinin
katalizorler i¢in iyi bir destek malzemesi oldugu ortaya koyulmustur. Ayrica, yaptigimiz
diger caligmalarda biyosensorler ve enzimatik yakit hiicreleri alaninda Fc-Nafyon
yapilart karbon nanotiiplerle (CNTiip) destekleyerek farkli bir yaklagim getirilmis ve

olusturulan elektrotlar biyosensor ve enzimatik yakit hiicrelerinde denenmistir[36, 37].

CNTupler biyo-uyumlu ve mikemmel elektriksel iletkenlikleriyle Fc-Nafyon kullanilan
sistemin performansini artirmustir[36]. Kullanilan sistemde Fc, elektrokimyasal
yontemler kullanilarak Nafyonun icerisine elektrostatik bag etkisiyle yerlestirilmis, daha
sonra GOx enzimi CNTiplerin duvarlarma gi¢lii n-n etkisi olusturacak sekilde
kimyasal capraz baglama yontemiyle tutuklanmistir. Ayrica, enzimatik yakit hiicresi
katodunda gerceklesecek oksijen indirgenmesi reaksiyonu i¢in yine yaptigimiz
calismalar sonucu iyi sonuclar elde ettigimiz bilirubin oksidaz enzimi kullanilmistir.
Herhangi bir elektron tasiyiciya ihtiyag duymayan bu enzim baski devre karbon

elektrotlar tizerine kaplanan CNTiipler iizerine ¢apraz baglanarak kullanilmistir.

Bu c¢alismada ise katalizorler i¢cin yiiksek performansta destek malzemesi olarak
kullandigimiz biyo-uyumlu SBA ve MCM destek malzemelerine yine oldukca biyo-
uyumlu CNTUpler ve GO kullanilarak iletkenlik kazandirilmaya calisilmistir. Daha
sonra, biyolojik sistemler i¢in olduk¢a uygun olan bu iki malzemenin olusturdugu yeni
yiiksek yiizey alani ve iletkenlige sahip malzeme daha once gelistirdigimiz metotlarla
enzim tutuklanmasi i¢in kullanilarak enzim elektrotlar1 hazirlanmistir. Son olarak, elde
edilen bu enzim elektrotlarinin glikoz tayini ve glikoz-hava enzimatik yakit
hlcrelerindeki performansi test edilmistir. Bu ¢alismanimn ara raporlar doneminde ve

sonu¢ kisminda yapilan calismalar asagida detayl olarak 6zetlenmistir.

Bu kapsamda 1. ara raporda sentezleri gerceklestirilen MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve
SBA-16 silika kaynakli mezog6zenekli malzemelerin fiziksel 6zellikleri XRD(X-151mn1
kirmimi), FTIR(Fourier doniisimli kizilotesi spektrometresi) ve SEM(Taramali

elektron mikroskobu) karakterizasyon yontemleri kullanilarak incelenmistir. Elde edilen
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karakterizasyon analizleri sonucunda sentezlenen gozenekli malzemelerin (MCM-41,
MCM-48, SBA-15 ve SBA-16) literatiire uygun olarak sentezlendikleri belirtilmistir.

Gergeklestirilen bu projenin 2. ara raporunda ise MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-
16 destek malzemelerine iletkenlik multi-walled karbon nano tupleriyle dispersiyon
islemleri hem kalsinasyon dncesi hem de kalsinasyon sonrasi farkli ¢ozeltiler(Saf su,
etanol ve DMF gibi) kullanilarak gergeklestirilmistir. Ayrica multi-walled karbon nano

tiibiin SEM analizleri yapilmistir.

Yapilan bu ¢caligmanin 3. ara rapor doneminde MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16
destek malzemeleri multi-walled karbon nano tiipleriyle dispersiyon islemleri sonrasi
kiitlece farkli oranlarda saf su igerisinde(1/1, 1/1.5 ve 1/2; multi-walled karbon
nanotup(MWCNTs)/MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16) siispansiyonlari
hazirlanmistir. Elde edilen siispansiyonlarla baski devre karbon elektrotlar {izerine
kaplama  islemleri  gerceklestirilmis  ancak  tekrar kaplama islemlerinde
tekrarlanabilirligin elde edilemedigi belirlenmistir. Bu sonucun, MWCNTSs ile elde
edilen silika kaynakli mezogoézenekli siispansiyonlarin Yeterli dlzeyde disperse
olmadiklarindan dolay1 kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Bu nedenden dolay, MWCNTSs
yerine silika kaynakli mezogdzenekli malzemelere iletkenlik kazandirmak i¢in grafen
oksit(GO) kullanilmistir. Daha sonra saf su kullanilarak kiitlece farkli oranlarda grafen
oksit ve silika kaynakli mezogdzenkli (1:1, 1:1.5 ve 1:2; GO/MCM-41, MCM-48,
SBA-15 ve SBA-16) siispansiyonlar1 hazirlanmistir. Hazirlanan slispansiyonlarin
SPE’ler iizerine kaplandiklar1 gozlenmistir. Silika kaynakli mezog6dzenekli
malzemelerle ve GO ile hazirlanan siispansiyonlar lizerinde optimizasyon calismalari
lineer LSV ve CV elektrokimyasal analiz yOntemleriyle gerceklestirilmistir.
Optimizasyon c¢aligmalar1 sonucunda kiitlece 1:1 oraninda GO/MCM-41 ve SBA-15
stispansiyonlar1 ile kaplanan SPE'larin daha iyi Kkatalitik etkiye sahip olduklari
gozlenmistir. 3. Ara raporun son béliminde GO ve 1:1 oraninda GO/MCM-41 kapli
SPE’nin iizerine glikoz oksidaz enzimi adsorpsiyon yontemiyle tutuklanmasi
gergeklestirilmistir ve LSV kullanilarak glikoza karsi verdigi katalitik cevap

incelenmistir.
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Gergeklestirilen bu projenin son asamasinda ise GO/mezo-Gozenekli malzemelerle
farkli GOx konsantrasyonlarinda LSV analizleri, GO/mezo-gbdzenekli malzemelerle
farkli glikoz konsantrasyonlarinda EAD analizleri ve GO/mezo-g6zenekli malzemelerin
5mM glikoz giin i¢i ve giin asir1 LSV analizleri gergeklestirilmistir. Optimizasyon
caligmalarina gore segilen zaman, konsantrasyon ve akim degerleri kullanilarak (LSV
egrilerine ait veriler) 3 farkli yontemle regresyon (R?) degerleri hesaplanmistir. GO ve
silika-bazli GO kapli SPE'laraait sonuglar karsilastirilmistir. Ayrica enzimle tutuklanmis
GO ve silika-bazli GO kapli SPE'larinbiyo-yakit hiicrelerinde kullanilmasi incelenmis
ve sonuglar karsilastirilmistir. GO ve silika-bazli GO kapli SPE'larin analiz
oncesiSEM/EDX analizleri gergeklestirilmistir.

Sonu¢ olarak silika-bazli GO kapli SPE'lar icerisinde en tutarli sonuglari
SPE/GO/MCM-41/GOx(kitlece  1/1; GO/MCM-41) elektrotuna ait  oldugu
belirlenmistir. GO kapli SPE'ler ile karsilastirildigim 6nemli bir farkin olmadigi
gozlenmis. Giin asir1 analiz sonuglarina gore (14. giin sonunda elde edilen analiz
sonuglarma gore) SPE/GO/MCM-41/GOx elektrotuna ait katalitik aktivite kayb1 %18.6
ve RSD degerleri; OmM; 3,82 ve 5mM: 9,87 smasiyla olarak hesaplanmistir.
SPE/GO/GOXx elektrotuna ait degerler ise %81.18 ve RSD degerleri ise 0mM; 2,54 ve
SmM: 23.65 olarak hesaplanmistir.
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2. AMAC ve KAPSAM

Silika kaynakli mezo-gozenekli destek malzemeleri diizenli gézenek yapilar1 ve yilizey
morfolojisi nedeniyle katalizor ve ilag tasiyicis1 gibi birgok alanda kullanilmaktadir.
Ayrica, bu destek malzemeleri yiiksek ylizey alan1 ve termal stabilite, kalin gozenek
duvarlari, degisebilen gozenek boyutlar1 ve dar gozenek dagilimlarina sahiptirler. Bu
ozellikleriyle ~ biyolojik molekiillerin ~ performans ve dayanikliliklarini
tyilestirebilecekleri  diisliniilmektedir. Fakat, bu malzemelerin elektokimyasal

sistemlerde kullanilabilmesi i¢in elektriksel iletkenlik kazanmasi gerekmektedir.

Son yillarda, karbon nano-malzemeler yiiksek elektrik iletkenlikleri ve yiizey alanina
sahip olmalar1 nedeniyle birgok uygulamada kullanilmaktadir. Ozellikle elektrokimyasal
tekniklerin fazlaca kullanildigi biyosensor ve enzimatik yakit hiicreleri ¢aligmalarinda
elektrotlarin hassasiyetini artirmakta ve biyo-molekiller igin tutuklanma vyizeyi
olusturmak i¢in tercih edilmektedir. Gergeklestirilecek olan bu proje kapsaminda silika
kaynakli mezo-g6zenekli malzemeler sentezlenecek ve karbon nano-malzemelerle
iletkenlik kazanmalar1 saglanacaktir. Daha sonra, bu malzemeler enzim tutuklanmasi
icin denenecek ve model uygulama olarak biyosensor ve enzimatik yakit hiicreleri

kullanilarak test edilecektir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1.Hidrotermal Yontemle MCM-41, MCM-48, SBA-15, SBA-16 Silika
Kaynakh Gozenekli Malzemelerin Sentezi
3.1.1.Hidrotermal yontemle MCM-41 silika kaynakh Gozenekli malzeme
sentezi

MCM-41 destek maddeleri, genis yilizey alanlarina ve ¢ok dar gézenek boyut dagilimlari
sahip olmalar1 yaninda gdzenek gaplar1 15 ile 100 A arasinda ayarlanabilmektedir.
MCM-41 mezo gozenekli, nano yapili katalizorler ilk olarak 1992 yilinda Mobil
arastirma grubu tarafindan sentezlenmistir[38-40]. MCM-41’in gbzenekleri iki boyutlu
altigen yapidadir[38-40]. 1990’11 yillarda mobil sirketi arastirmacilari tarafindan
kesfedilen, M41S serisi mezogdzenekli molekiiler eleklerin bir iiyesi olan MCM-41,
yiiksek ylizey alan1 ve iliniform gdézenek boyut dagilimi nedeniyle arastirmacilarin
ilgisini ¢ekmistir. Bu mezo gozenekli molekiiler elekler petrokimya endiistrisinde
adsorban olarak, nanometre kaplama ve makro molekiil sentezinde bazi uygulama
potansiyeline sahiptirler. Ancak saf MCM-41 mezo g6zenekli molekiler elekler petrol
proseslerinde diisiik hidrotermal kararlilik, diisiik katalitik aktivite ve zayif yiizey

asiditesi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu sebeplerden dolay1 son yillarda arastirmalar

MCM-41’in modifikasyonu yoniinde artis gostermistir[38, 41].

MCM-41 sentezinde yer alan bilesenler yapi belirleyici yiizey aktif madde, silika
kaynagi, ¢Ozilicii ve katalizOr (asit ya da baz) olmak iizere 4 adettir[42]. Kullanilan
bilesenler[38]:

» Yuzey aktif madde; setiltrimetil amonyum bromur (CTMABr:Merck)

> Silika kaynagi; sodyum silikat ¢ozeltisi (Kiitlece %27 SiO2:Merck)

» Cozlcu; deiyonize su

» Sentez ¢Ozeltisinin pH’1 ayarlamak i¢in H2SO4(Merck)

Diger bir destek maddesi olan MCM-41’in sentezinde uygulanan ydntemin temeli
Giigbilmez (2005) ve Sener, Dogu, Dogu(2006) tarafindan yapilan iki ayr1 ¢calismadan
yararlanilarak olusturulmustur[42,43]. Destek maddelerinin sentezinde uygulanan regete
s6z konusu c¢aligmalardan yararlanilarak yapilan modifikasyonlar sonucunda

belirlenmistir.
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Sentez Asamalari:

1. Yizey aktif maddesi saf suda ¢ozalir.

2. Elde edilen ¢ozelti sicakligi 30°C’de sabit tutularak berrak bir ¢ozelti elde
edilinceye kadar karistirilir. Berrak ¢ozelti olustuktan sonra karigma islemi ile
beraber ¢ozeltiye silika kaynagi olarak kullanilan sodyum silikat damla damla
ilave edilir. Bu islemler sonunda elde edilen ¢ozeltinin pH degeri 11°e ayarlanir.
pH degeri ayarlanan ¢6zelti yaklasik 1 saat daha karistirilir. Karistirma islemi
tamamlandiktan sonra icerisinde teflon kap bulunan ¢elik otoklava aktarilan
cozelti 96 saat boyunca 120°C’de etiivde bekletilir. Bu islem sonucunda
sentezlenen numune jel halini alir. Jel numune filtrelenerek kati igerik elde
edilir. Elde edilen kat1 sentez numunesi pH degeri 7’ye yakin bir degerde
sabitleninceye kadar vakumlu filtrasyon ile tizerinden saf su gegirilerek yikanir.

3. Vakumlu filtrasyon iglemiyle istenen pH degerine ulasildiktan sonra elde edilen kati

iirtin oda kosullarinda kurutulur.

Sentez isleminin son asamasinda sentezlenen kati {iriin, igerisinde "membran filtre
bulunan kuvars cam tiipii" kullanilarak 550°C’de 6 saat boyunca kalsine edilir ( tiipiin
cap1-boyu; 1,5 cm -100cm). Kalsinasyon islemi cam tiipiin tiip firininda yatay konumda
yerlestirilmesiyle ve kalsinasyon sirasinda 1sitma oda sicakligindan baslayarak 1°C/dak.

1sitma hiziyla 550°C’de gergeklestirilmistir[38].

3.1.2. Hidrotermal yontemle MCM-48 silika kaynakh gozenekli malzeme sentezi

Calisma kapsaminda MCM-48 sentezi literatiirde yer alan regetenin sentez kosullarmin
modifikasyonu ile gerceklestirilmistir. Hidrotermal sentez yontemi kullanilmistir, sentez

asamalar1 maddeler halinde asagida verilmistir[44].

Sentez Asamalari;

1. IIk olarak yiizey aktif madde hazirlanir. Hazirlanan ¢dzelti 30°C°de karistirilir
tam ¢oziinme saglandiktan sonra sentezde silika kaynagi olarak kullanilan tetra
etil orto silikat (TEOS) ¢bzeltiye damla damla eklenir. 400-500 rpm’de 90
dakika karistirilir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢ozelti, i¢erisinde

teflon kap bulunan ¢elik otoklava yerlestirilerek 72 saat boyunca 120°C’de
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etiivde bekletilir. Numune etiivden alindiktan sonra pH 7 olana kadar distile
suyla yikanir.

2. Yukaridaki iglemler sonucunda elde edilen kati iiriin 18 saat siiresince 40°C’de
kurutulur.

3. Sentezlenen kati iirlin, i¢erisinde membran filtre bulunan kuvars cam tiipi
kullanilarak 550°C’de 6 saat boyunca kalsine edilir. Bu amagla, 1,5 cm ¢apmda
100cm boyundaki cam tiip yatay konumda tiip firma yerlestirilir. Isitma islemi
kuru hava akigi altinda oda sicakligindan baglatilarak 1°C /dk. isitma hiziyla

belirlenen kalsinasyon sicakligina getirilir.

3.1.3. Hidrotermal yontemle SBA-15 silika kaynakh gozenekli malzeme sentezi

Silika kaynakli SBA-15 dar, diizgiin gozenek dagilimima sahip gézenek caplar1 5 ve 15
nm arasinda ayarlanabilen mezogodzenekli bir silis elektir. Duvar kalinhigi 3,1-6,4
nm’dir. Yiiksek i¢ yiizey alanmna (400-900 m?/g) sahip olmasi nedeniyle ¢ok gesitli
uygulamalarda tercih edilmektedir. Adsorpsiyon, aywrma islemlerinde, nano yapili

karbon veya platin Gretiminde ve katalizorler icin destek maddesi olarak kullanilabilir.

Gergeklestirilen bu proje kapsaminda SBA-15'in sentezi gergeklestirilmis. SBA-15
gozenekli malzemelerin sentezinde kullanilan ana bilesenler asagida siralanmustir.
Hidrotermal sentez yontemi kullanilarak sentezi gergeklestirilen SBA-15 gbzenekli
malzemelerin sentez asamalar1 maddeler halinde verilmistir[44].

» Yuzey aktif madde; pluronic p123(Aldrich)

» Silika kaynagi; tetraethyl orthosilicate(TEOS:Merck)

» Cozlcu; deiyonize su

» pH’1ayarlamak i¢in; HCI asit(Merck)

Sentez Asamalari:

1. Ik olarak yiizey aktif madde ¢ozeltisi hazirlanir. Hazirlanan ¢dzelti 4 saat
boyunca 40°C’de karistirilir. Sentezde silika kaynagi olarak kullanilan tetra etil
orto silikat (TEOS) ¢ozeltiye TEOS/Pluronic p123 orami “2” olacak sekilde

eklenir ve 2 saat siiresince karistirilir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra
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cozelti, icerisinde teflon kap bulunan celik otoklava yerlestirilerek 48 saat
boyunca 100°C’de etiivde bekletilir. Bu islem sonucunda sentezlenen numune
jel halini alir. Numuneyi jel halinden aymrmak igin karisim deiyonize su ile
yikanarak filtrelenir.

2. Yukaridaki islemler sonucunda elde edilen kat1 iiriin 12 saat siiresince 80 °C’de
kurutulur.

3. Sentezlenen kati iirlin, i¢erisinde membran filtre bulunan kuvars cam tipi
kullanilarak 540°C’de 5 saat boyunca kalsine edilir. Bu amagla, 1,5 cm ¢apinda
100cm boyundaki cam tiip yatay konumda tiip firma yerlestirilir. Isitma islemi
kuru hava akigi altinda oda sicakligindan baglatilarak 1°C /dk. isitma hiziyla

belirlenen kalsinasyon sicakligina getirilir[38].

3.1.4. Hidrotermal yontemle SBA-16 silika kaynakh gozenekli malzeme sentezi

Calisma kapsaminda SBA-16 gézenek malzemesinin sentezi Simsek ve ark. (2019)
tarafindan belirlenen sentez kosullarinin modifikasyonu ile gerceklestirilmistir. SBA-16
sentezinde direk hidrotermal yontem kullanilmistir[35]. SBA-16 gbzenekli
malzemelerin sentezinde kullanilan ana bilesenler asagida siralanmustir;

» Yuzey aktif madde; pluronic p127(Aldrich)

» Silika kaynagi; tetraethyl orthosilicate(TEOS:Merck)

» Cozlcu; deiyonize su

» pH’1ayarlamak i¢in; HCI asit(Merck)

Mezogdzenekli yapiya sahip SBA-16' nin literatlire uygun olan sentetik prosediirii
asagidaki gibidir. 2g P127 ve 5g KCl 120 ml HCI i¢ine eklenerek karigim 2 saat
boyunca 38°C'de karistirilmis ve sonra TEOS eklemesi yapilmistir. Elde edilen ¢ozelti
38°C'de 10 dk. boyunca karigtirilmigtir. Daha sonra 300ml saf suyla yikama islemi
sonrasinda elde edilen kat1 madde 24 saat boyunca 100 °C' de etiivde kurutulmustur.
Son olarak etiiv sonrasi elde edilen kati madde, 540°C de 5 saat boyunca kalsine

edilerek sentez agsamalar1 tamamlanmistir.
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3.2. Karbon Nanotupler

Ik defa, karbon nanotiipler Iijima tarafindan 1991 yilinda sentezleri gergeklestirilmistir
[45]. Iijima’nin kesfi ve Dunlop[46] ve arkadaslarinin tek duvarli karbon nanotiipleri
sentezlerinde sonra bu malzemelerin kayda deger Ozellikleri nedeniyle( avantajlari
nedeniyle), diinya genelinde bilim insanlarmin ilgisini ¢ekmistir. Fulleren sentezinin
devami olan karbon nanotiip arastirmalar1 giiniimiizde nanopartikiil bazli teknolojilerin
gelistirilmesinde Onemli bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir[47]. Sentezleri
gerceklestirilen karbon nanotiipleri ilk kez elektronik, platik, optik, nanoteknolojinin
blinyesinde yer alan materyallerin yapisma katki maddesi olarak eklenerek
kullanilmistir. Daha sonra, 21. yiizyilin baslarinda itibaren farkli alanlarda kullanilir
hale gelmistir Ornegin; eczacilik ve tip alaninda ila¢ tagima ve terapotik olarak
kullanilmistir. Bu alanlarda tercih edilmelerinin nedeni ise miikemmel kimyasal
kararlilik ve 29 yiiksek elektronik poliaromatik yapilar1 ve yliksek yilizey alani sahip
olmalaridir. Kullanim alanlarinin basinda terapétik ajanlari (protein, antikorlar, ilag,
enzimler ya da DNA vb. gibi) absorblayabilir ya da konjugat olusturabilme[48]
Ozellikleri gelmektedir. Bunlara ek olarak klinik diagnostik sistemlerin gelistirilmesinde
de karbon nanotiiplerin etkinligi zamanla artmakta ve karbon nanotiip temeline dayanan
bircok biyo- ve immiinosensér alanlarinda kullanilmaktadir. Karbon nanotiiplerin

yapilar1 Sekil 3.1'de verilmistir.
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N
W

2-100nm
b.

Sekil 3.1. Karbon nanotliip yapilari a.Tek duvarl karbon nanotiip, b. Cok duvarh karbon
nanotip(Sajid vd. 2016).

Karbon nanotiipler sadece karbon(C) atomlarindan olusur ve birbirine komsu benzen
halkalarinin tiibiiler bir yap1 olusturmak {izere sarilmasiyla meydana gelir. Bu sentetik
nanomateryal grafit ve elmasla beraber karbonun Gglincti allotropu olan fullerenler
ailesinin bir iiyesidir. Yapisinda hem sp?hem de sp*hibritlesmesinde karbon atomlari
bulundurmaktadir. Karbon nanotiipler iki sinifa ayrilir(sahip oldugu katmanlara
bakiminda):

a. Tek duvarl karbon nanotiipler (Single-walled carbon nanotubes, SWCNT)

b. Cok duvarli karbon nanotiipler (Multi-walled carbon nanotubes, MWCNT)

Tek duvarli karbon nanotiipler tek bir grafen tabakasmin kivirilmasiyla elde edilirken,
birden fazla tabakanin kivirilmasiyla ¢ok duvarli karbon nanotiipler elde edilir. Tek
duvarli karbon nanotiipler ¢ogunlukla 0,4-2 nm arasi ¢apa sahip olurken, ¢ok duvarl
karbon nanotiipler 2 ile 100 nm arasi1 ¢ap genisligine sahiptir. Cok duvarli karbon
nanotiiplerin uzunluklar1 ise 0,2pm'den birka¢ mikrometreye kadar degisebilmektedir
(Sajid vd. 2016). Tek ve ¢cok duvarli karbon nanotiiplere ait 6zellikler Cizelge 3.1°de

verilmistir.
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Cizelge 3.1. Tek ve ¢ok duvarli karbon nanotuplere ait 6zellikler[48].

SWCNT(Tek duvarl karbon nanotiip) MWCNT(Cok duvarli karbon nanotiip)
Bir grafen katmani igerir Birden fazla grafen katmani igerir

Sentez icin katalizor gerekli Sentez icin katalizor gerekli degil

Coklu sentezi zor Coklu sentezi kolay

Fonksiyonellemede daha ¢ok hata Fonksiyonellemede daha az hata fakat

gelistirilmesi zor

Sentez saflig1 diisiik Sentez saflig1 yiiksek

Vicutta birikimi az Vicutta birikimi ytksek

Kolay karakterizasyon ve degerlendirme Zor karakterizasyon ve degerlendirme

Bukiilmesi kolay Bukiilmesi zor

3.3. Grafen Oksit

GO tek bir tane grafit tabakasnin bazal ve yiizey koselerinden epoksi(C-O-C),
hidroksi(C-OH), karbonil( C=0) ve karboksili asid (COOH) gruplarin oksitlenmesiyle
elde edilir[49]. Ancak bu fonksiyonel gruplar yiizeyde rastgele dagilmis sekilde yer
alirlar. Bu fonksiyonel gruplar GO'in elektrik iletkenligini olumsuz yonde etkilerler(
elektrik iletkenliginde diisiise neden olurlar). Ancak modifikasyonlar GO'lerin
iletkenlikleri yikseltilebilir. GO su icerisinde kolaylikla disperse olur[50]. Ayrica polar
cozlculerle 6rnegin DMF, N-methyl-2-pyrrolidone (NMP), ethylene glycol ve pyridine,
tetrahydrofuran (THF) ile direk disperse olabilir[51]. Dahas1 GO'ler kontrol edilebilir,
mekanik, elektronik, termal ve optik 6zellikleri nedeniyle genis bir kullanim alanina
sahiptir[52].
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4.ANALIZ ve BULGULAR

4.1. MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16 Silika Kaynakh Mezo-G0zenekli
Malzemelerin Karakterizasyon Cahsmalar

Bu caligma kapsaminda sentezlenen silika kaynakli mezo-gozenekli malzemelerin

fiziksel ozellikleri XRD, FTIR ve SEM analiz yontemleri kullanilarak belirlenmistir.

Sentezlenen silika kaynakli malzemeler iizerinde gergeklestirilen karakterizasyon

analizleri Cizelge 4.1°te verilmistir.

Cizelge 4.1.Silika kaynakli g6zenekli malzemeler tizerinde gerceklestirilen
karakterizasyon analizleri.

Analiz Metodu
Malzemeler
XRD FT-IR SEM
MCM-41 v v v
MCM-48 v v v
SBA-15 v v v
SBA-16 v v v

Hidrotermal yontemle sentezlenen silika kaynakli malzemelerin molekiiler faz yapilarmni
icin kullanilan XRD analizleri, Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarindaki PANALYTICAL EMPYREAN HT-XRD cihaziyla 26=0°-90°
araliginda gercgeklestirilmistir. Sentezlenen silika kaynakli gézenekli malzemelere ait
genis ve diisik agt XRD analiz sonuglar1 Sekil 4.1-8’de verilmistir. XRD analiz
sonuclarina gore, sentezlenen silika bazli gozenekli malzemelerin sentezinde
hidrotermal yonteminin basariyla uygulandigi belirlenmistir. Elde edilen temel Bragg

piklerinin literatiire uygun olarak temel Bragg pikleriyle uyumlu olduklar1 gézlenmistir.
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Sekil 4.1. Silika kaynakli meso-g6zenekli MCM-48 malzemesine ait genis ag1 XRD
kirmim diyagramlari(Kalsinasyon sicakligi ve siiresi: 550°C, 6 s).
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Sekil 4.2. Silika kaynakli meso-g6zenekli MCM-48 malzemesine ait diisiik agt XRD
kirmim diyagramlari(Kalsinasyon sicakligi ve siiresi: 550°C, 6 s).

Elde edilen XRD sonuglarina gore MCM-48'e ait 6zellikle ( d(110) ve d(211) temel ana
Bragg pikleri literatiire uygun olarak elde edilmistir[44,53].
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Sekil 4.3. Silika kaynakli meso-g6zenekli MCM-41 malzemesine ait genis ag1 XRD
kirmim diyagramlari(Kalsinasyon sicakligi ve siiresi: 550°C, 6 ).
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Sekil 4.4. Silika kaynakli meso-g6zenekli MCM-41 malzemesine ait diisiik agt XRD
kirmim diyagramlari(Kalsinasyon sicakligi ve siiresi: 550°C, 6 ).

MCM-41’in XRD analiz sonucuna gore Bragg temel piklerinde kaymalar gozlense de (
literatiire gore), ancak d(100), d(110) ve d(200) yansimalarina ait temel Bragg pikleri
elde edilmistir. Elde edilen bu temel Bragg pik degerleri MCM-41’in diizenli
hekzagonal yapida oldugunu gostermistir (Sekil 4.3,4) [14,38].



31

120000
100000
80000
G0000
40000

@
=9
A

"I.‘—-"

£

‘A
=
=]

=
=

==

20000

20(derece)

Sekil 4.5. Silika kaynakli meso-g6zenekli SBA-16 malzemesine ait genis agt XRD
kirmim diyagramlari(Kalsinasyon sicakligi ve siiresi: 540°C, 5 s).
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Sekil 4.6. Silika kaynakli meso-g6zenekli SBA-16 malzemesine ait diisiik ag1 XRD
kirinim diyagramlari(Kalsinasyon sicakligi ve siiresi: 540°C, 5 s).

Diisiik a¢1 XRD analiz sonucu SBA-16 destek maddesine ait temel ana Bragg pikinin
(d110), 26:0.84°de elde edildigini gostermistir[16, 35].
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Sekil 4.7. Silika kaynakli meso-g6zenekli SBA-15 malzemesine ait genis agt XRD
kirmim diyagramlari(Kalsinasyon sicakligi ve siiresi: 540°C, 5 s).
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Sekil 4.8. Silika kaynakli meso-g6zenekli SBA-15 malzemesine ait diisiik agt XRD
kirmim diyagramlari(Kalsinasyon sicakligi ve siiresi: 540°C, 5 s).

Gergeklestirilen SBA-15 XRD analiz sonucuna goére SBA-15'in mezo-gdzenekli
yapisina ait temel ana Bragg pikleri olan d(100) ve d(110) yansimalarmin elde edildigi
gozlenmistir[38]. Calisma kapsaminda sentezlenen silika kaynakli gbzenekli
malzemelerin( MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16) FT-IR analizleri Bilecik Seyh
Edebali Universitesi MARAL Laboratuvarindaki Perkin Elmer marka IR cihazinda;
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ATR (Attenuated Total Reflectance) teknigi kullanilarak 4000-300cm™ dalga boyu
araliginda gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen FT-IR analiz sonuglar1 Sekil 4.9-12°de

verilmistir.
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Sekil 4.9. Silika kaynakli mezo-g&zenekli MCM-48 malzemesine ait FT-IR spektrumu.

Transmittance(%o)
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Sekil 4.10. Silika kaynakli mezo-gozenekli MCM-41 malzemesine ait FT-IR
spektrumu.
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Sekil 4.11. Silika kaynakli mezo-g6zenekli SBA-16 malzemesine ait FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.12. Silika kaynakli mezo-g0zenekli SBA-15 malzemesine ait FT-IR spektrumu.
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Silika kaynakli mezo-g6zenekli malzemelerin (MCM-48, MCM-41, SBA-16 ve SBA-
15) FT-IR analiz sonuglart incelendiginde, silika yapisina ait Si-O-Si bantlarmin,
1059cm?[54], 1053 cm[55] , 1065cm?[16]ve 1064 cm™ [56]( MCM-48,MCM-41 ,
SBA-16 ve SBA-15 ) dalga boylarinda sirasiyla belirlenmistir. MCM-41'in 965 ve 789
cm™'deki bantlari, sirasiyla -Si-OH ve -Si-O yapisima karsilik gelir[57]. Ayrica 2927 ve
2857 pikleri ise CH(CH2CH2CH2NH2) yapisinin genlesmesine aittir( MCM-48)[54].
1635cm™ bandinda yapidaki OH' ve -OH gerilmesiyle yapida bulunan suyun,
3368cm™ civarinda genis bir bant araligi gosterir( 6zellikle MCM-41 ve MCM-48;
Sekil. 3.9,10)[58]. 3725 cm™ ( SBA-15) ve 3749 cm™' deki(MCM-48) pikler ise izole
merkez silano (Si-OH) gruplarinn O-H'm  simetrik gerilme titresim moduna
aittir[58,59]

Sentezlenen silika kaynakli mezo-g6zenekli malzemelerin (MCM-41, MCM-48, SBA-
15 ve SBA-16) yiizey topograflarinin belirlenmesi i¢in SEM analizleri Bilecik Seyh
Edebali Universitesi Merkezi Arastirma LaboratuvariMARAL) biinyesinde yer alan
Zeiss SupraVP 40 cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir. Sentezlenen malzemelerin
analiz éncesinde vakum altinda altinla kaplanarak elektriksel iletkenlik kazandirilmis ve
analizler numunelere platin kaplanarak gergeklestirilmistir. Silika kaynakli mezo-

gozenekli malzemelere ait elde edilen analiz sonuglar1 Resim 4.1-4'te verilmistir.
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Mag= 1000KX  qpm WD = 10.2 mm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2 Date :15 Jan 2020 Time :12:31:19
SUPRA 40VP41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Resim 4.1. MCM-48silika kaynaklimezo-g6zenekli malzemesine ait goriintiisi(10 kx).

Mag= 1000KX  qup WD = 10.1 mm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2 Date :15 Jan 2020 Time :11:51:33
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Resim 4.2. MCM-41silika kaynaklimezo-g6zenekli malzemesine ait SEM gorintlsu(10
kx)
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Mag= 10.00 K X 1pm* WD = 8.7 mm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2 Date :15 Jan 2020 Time :13:24:08
SUPRA 40VP-41-14 Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Resim 4.3. SBA-16silika kaynaklimezo-g6zenekli malzemesine ait SEM goruntusi(10
kx).

Mag= 1000KX qum* WD = 99 mm EHT = 15.00 kV Signal A= SE2 Date :15 Jan 2020 Time :12:04:12
SUPRA 40VP-41-14 | Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Resim 4.4. SBA-15silika kaynaklimezo-g6zenekli malzemesine ait SEM goruntusi(10
kx
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Gergeklestirilen SEM analiz sonuglarina gére, MCM-48'e ait kibik [44, 60](Resim 4.1).
MCM-41'e ait hekzagonal [38](Resim 4.2.). SBA-16'ya ait kiuresel[16,35](Resim 4.3)
ve SBA-15'e ait bugday zincir yapilar[38,61] (Resim 3.4) SEM analiziyle belirlenmistir.

Elde edilen sonuglarin literatiirle uyumlu olduklar1 gozlenmistir.

4.2. MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16 Silika Kaynakh Mezo-G06zenekli
Farkh Coziiciilerle Dispersiyon Calismalan

Bu proje kapsaminda sentezlenen silika kaynakli mezo-g6zenekli malzemelere iletkenlik
kazandirmadan oOnce farkli c¢oziiciilerle dispersiyon islemleri gergeklestirilmistir.
Dispersiyon islemleri farkli agirliklarda( 0.5mg-2mg) ve sabit ¢6zlcl hacminde
yapilmistir. Yapilan dispersiyon islemleri ve sonuglar1 ayrintili olarak Cizelge 4. 2-4'te
verilmistir. Daha sonra "Multi wall" karbon nano tiip ile SBA-15 farkli yiizdelerde
karigimlar1 yapilarak dispersiyon islemleri DMF'te ger¢eklestirilmistir( Cizelge 4.5).
Ayrica Img MWCNTs'lin dispersiyon islemleri ise li¢ (3) farkli ¢oziici kullanilarak
denenmis, sadece DMF'te disperse oldugu gozlenmistir( Cizelge 4.6).

Cizelge 4.2. 0.5 mg/ml icin mezo-godzenekli malzemelerin ti¢ farkli ¢6ziiciide(Ultra saf
su, DMF(Dimetilformamid) ve Etanol ) dispersiyonu

Mezogdzenekli
Malzeme Ultra Saf Su DMF Etanol
(0.5 mg/ml)
SBA-15 v v v
SBA-16 v v v
MCM-41 v v X
MCM-48 v v X

Cizelge 4.3. 1 mg/ml i¢cin mezo-gozenekli malzemelerin ti¢ farkli ¢oziiciide(Ultra saf
su, DMF(Dimetilformamid) ve Etanol ) dispersiyonu

Mezogdzenekli
Malzeme Ultra Saf Su DMF Etanol
(2 mg/ml)
SBA-15 v v v
SBA-16 v v v
MCM-41 v X X
MCM-48 v X X




39

Cizelge 4.4. 2 mg/ml igcin mezo-gozenekli malzemelerin ti¢ farkli ¢oziictide( Ultra saf

su, DMF(Dimetilformamid) ve Etanol ) dispersiyonu

Mezogdzenekli
Malzeme
(2 mg/ml)

Ultra Saf Su

DMF

Etanol

SBA-15

SBA-16

MCM-41

MCM-48

IR ANIAN

IR ANIAN

YR ANAN

Cizelge4.5. Farkli miktarlarda MWCNTSs ve SBA-15’inkarisiminin DMF’te

dispersiyonu

MWCNTSs (%) SBA-15 (%) DMEF (ml) Dispersiyon
100 0 2 v
75 25 2 v
50 50 2 v
25 75 2 v
0 100 2 v

Cizelge 4.6. 1 mg/ml i¢in multi wall karbonnanotiipiin 3 farkl ¢6ziictideki

dispersiyonu

Malzeme Ultra Saf Su DMF Etanol
MWCNTs
(1 mg/ml) X v X

4.3. Mezo-Gozenekli Malzemelerin Elektrokimyasal Performans On Denemeleri

Dispersiyon ¢aligmalarindan sonra 6n deneme olarak SBA-15 ve MWCNTs ile farkli

¢ozeltiler olusturulmus ve baski devre karbon elektrot (SPE, screen-printedelectrode)

tzerine 0,16 mg/cm? toplam malzeme yogunlugu olacak sekilde kaplanmustir.

Kaplamalarda %50 wi/w(kitlece) SBA-15/MWCNTs olacak sekilde yine %50 v/v

(hacimce) etanol/saf su dispersiyonu kullanilmistir. Daha sonra kaplanan elektrot

doniisiimlii voltametri teknigi (CV) kullanilarak elektrokimyasal olarak karakterize

edilmigtir. Karbon nanomalzemenin etkisini gorebilmek amaciyla, sadece MWCNTs

kapli bir elektrot ve hi¢bir malzeme kapli olmayan SPE de test edilmistir. Elde edilen
CV egrileri Sekil 4.13°de verilmistir.
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Sekil 4.13’de goriildiigii gibi SPE’den elde edilen elektrokimyasal akim degeri
MWCNTs kaplanmasiyla yaklasik 2 kat artis gostermistir. Bu MWCNTSs’lerin yiiksek
iletkenliginden dolay1 beklenen bir sonugtur. Daha sonra SBA-15 ile beraber kaplanan
MWCNTs’den elde edilen CV incelendiginde akim degerinde azalma goriilmiistiir.
Bunun sebebi toplam malzemenin kiitlece %50°sinin MWCNTs’e gore ¢ok daha az
elektriksel iletkenligi olan SBA-15’in SPE yiizeyine kaplanmis olmasidir. Bu da
beklenilen bir sonugtur.

Proje kapsaminda mezo-gdzenekli yapilarm MWCNTs’den daha 1yi elektrokimyasal
performans gostermesinden 6te enzim tutuklanmasi caligmalarindaki performanst 6nem
tasimaktadir. Bu 6n denemeyle, MWCNTs ile birlikte mezo-gdzenekli yapilarin
elektrokimyasal olarak kullanilabilirligi gosterilmistir. Bir sonraki asamada bu deneyler
hem SBA-15 hem de diger mezo-gozenekli yapilarla tekrar edilerek enzim tutuklanmasi

calismalar1 gerceklestirilecektir.

—SPE 60

——SPE/MWCNTs
SPE/MWCNTs/SBA-15 40

-60
Potansiyel / V (vs Ag/Ag+)

Sekil 4.13. SPE, SPE/MWCNTSs, ve SPE/MWCNTSs/SBA-15 kaplh elektrotlarm CV
egrileri. Testler 2 mM KsFe(CN)e/KsFe(CN)sredoksprobvarliginda (0.1 M KCl iginde)

20 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir.
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4.4. Multiwalled karbon nano tiipleri iizerinde gerceklestirilen karakterizasyon
calismalar

Bu proje kapsaminda silika kaynakli destek malzemelerine(MCM-41, MCM-48, SBA-
15 ve SBA-16) iletkenlik kazandiracak "multiwalled" karbon nano tiiplerinin pargalama
oncesi ve sonrasi fiziksel ve kimyasal 6zellikleri SEM, FT-IR analiz yontemleriyle
incelenmistir (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7.Multiwalled karbon nano tipleri Gzerinde gergeklestirilen karakterizasyon
analizleri.

Malzeme Analiz Metodu
(Multiwalled
Karbon Nano
Tipleri) FT-IR SEM
Multiwalled

v v
Multiwalled*

v v

*Parcalanma sonrasi

Multiwalled karbon nano tiliplerininparcalanma dncesi ve sonrasiylizey topograflarinda ve
yapilarinda meydana gelen degisimlerin belirlenmesi icin, Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvar1 biinyesinde yer alan Zeiss Supra VP 40
cihaziyla SEM analizleri gergeklestirilmistir. Multiwalled karbon nano tdplerinin
parcalama 6ncesi SEM goruntileri Resim 4.5-8'de ve sonrast SEM goriintiileri Resim

4.9-12'de verilmistir.
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(5kX).

Mag= 1000KX 1pm EHT = 15.00 kV i Date :3 Jul 2019 Time :1
Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.6. Parcalanma 6ncesi Multiwalled karbon nano tupune ait SEM goruntisu
(10kx)



Mag= 20.00KX 1pm Date
SUPRA 40VP-41-14 — Done Chamber Status = Pumping (HV)

et i

Sekil 4.7. Parcalanma 6ncesi Multiwalled karbon nano tlpine ait SEM gorintisu
(20kx).

30.00KX 200 nm
SUPRA 40VP4

Sekil 4.8. Parlaa oncesi uIiwaIIed karbon nano tupune ait SEM goruntisu
(30kx).
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Signal A= SE2
Done Chamber Statu

(5kX).

Mag= 10.00 K X 1pm EHT = 15.00 kv Signal A= SE2 1
SUPRA 40VP-41-14 —— Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

Sekil 4.10. Pargalanma sonras1 Multiwalled karbon nano tlipune ait SEM gorintusu
(10kx).
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Mag= 2000KX 1pm Signal A = SE2 Date :3 Jul 2019 Time :14
SUPRA 40VP-41-14 — ne Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

i~ 3

(20kX).

Date :3 Jul 2019 Time :14:46:09
Int. Done Chamber Status = Pumping (HV)

BT EET. SRR NSRRIy . LY =
Sekil 4.12. Pargalanma sonras1 Multiwalled karbon nano tlipune ait SEM gorintust
(30kx).

SEM analiz sonuglarina gore kimyasallar kullanilarak gerceklestirilen parcalama ve
yikama islemleri sonrasinda Multiwalled karbon nano tiipiiniin yapisinda degismeler

gozlenmigtir. Bu degismeler Ozellikle yiiksek biiylitme goriintiilerinde daha iyi
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gOzlenmektedir(Resim 4.14-4.18). Pparcalanma islemi sonrasinda multiwalled karbon
nano tiipleri silika kaynakli MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16 destek

malzemelerine iletkenlik 6zellik kazandirilmasi i¢in kullanilmistir

Multiwalled karbon nano tlplerininpargalama ©ncesi ve sonrasinda yapilarinda
meydana gelen degisimlerin belirlenmesi i¢in FT-IR analizleri Bilecik Seyh Edebali
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuarindaki Perkin Elmer marka IR cihazinda;
ATR (Attenuated Total Reflectance) teknigi kullanilarak 4000-380cm™ dalga boylari
araliginda yapilmistir. Elde edilen FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.13,14'te verilmistir.
Ayrica PO ve PS Multiwalled karbon nano tiiplerinin FT-IR spektrumu Sekil 4.15'de

verilmistir.
——MWCNTs_PO
=
g
=
=
380 1380 2380 3380

Dalga bovu(cm™)

Sekil 4.13. Parcalanma Oncesi(PO) Multiwalled karbon nano tupiine ait FT-IR
spektrumu.
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—MWCNTs_PS

Transmittans(a.u)

380 1380 2380 3380
Dalga boyu(cm™)

Sekil 4.14. Pargalanma sonrasi(PS) Multiwalled karbon nano tupine ait FT-IR
spektrumu.

——MWCNTs_PS
MWCNTs_PO

Transmittans(a.u)

380 1380 2380 3380
Dalga boyvu(cm™)

Sekil 4.15. Parcalanma 6ncesi-sonrasi(PO-PS) Multiwalled karbon nano tlpine ait
karsilastirmali FT-IR spektrumu.
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Elde edilen FT-IR analizlerinin PO ve PS karsilastirilan spektrumlarina gére PS 1000-
1800cm™ dalga boylar1 arasinda farklihklar gdzlenmistir. Dahasi, PS 2380-3380cm’
dalga boylar1 arasindaki énemli farkliliklar belirlenmistir. 1800-1900cm™ 'deki genis
bant araligi, karboksilik gruplarmm C=O gerilmesinin varligina karsilik gelir[62].
1637cm™'deki giiclii bant ise karbon nanotiip yan duvarmin gergevesini olusturan C=C
¢ift baginin gerilmesi sonucu meydana gelir[63]. PS sonrasi bu yapinmn korundugu
ancak bant yogunlugunda azalma gdzlenmistir. 2850-2950 cm™'deki dalga boyu aralig1
C-H gerilmesinin varligmi ifade eder[62]. PS sonrast bu bant araligmma kaymalar
belirlenmistir. Ayrica, PS multiwalled karbon nanotiipe ait 3425 cm™deki genis bant
ise, hidroksil gruplarmm O-H germe titresiminden kaynaklanmaktadir. Yani, PS sonrasi
O-H ve COOH[64] germe titresimleri gozlenmistir(Sekil 4.15).

4.5. GO/ MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16 Siispansiyonlarinin SEM/EDX
Analizleri

Multi-walled karbon nanotip(MWCNTs)/MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16
stispansiyonlar1 kullanilarak baski devre karbon elektrotlar {izerine yapilan kaplama
islemlerinin tekrarlanabilir olmamasindan dolay1 iletkenlik i¢cin GO kullanilmasina
karar verilmistir. Sunulan bu proje kapsaminda, saf su kullanilarak kiitlece farkli
oranlarda grafen oksit ve silika kaynakli mezogozenekli (1:1, 1:1.5 ve 1:2; GO / MCM-
41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16) malzemelerle hazirlanan siispansiyonlarin SPE'lar
tizerine kaplandiktan sonra SEM/EDX-MAPPING analizleri gerceklestirilmesi
diigtiniilmiigtiir. Ancak SPE(Resim 4.13.) ve GO/ SBA-15 SEM/EDX-MAPPING
analizleri (SEM analiz sonucu Resim 4.14 ve EDX-MAPPING analiz sonuglar1 EK-1'de
verilmistir) gerceklestirilmistir. Hazirlanan SPE ve SPE/GO/SBA-15 (zerinde
gerceklestirilen SEM/EDX-MAPPING analizleri Cizelge.4.8’te verilmistir.

Cizelge 4.8. Baski1 devre karbon elektrotlar {izerinde gergeklestirilen SEM/EDX-
MAPPING analizleri

Analiz SPE GO GO/MCM- | GO/MCM- | GO/SBA- GO/SBA-
Metodu ( Grafen 41 48 15 16
Oksit)
SEM v v
EDX v
MAPPING v
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Hazirlanan baski devre karbon elektrotlar iizerinde malzemelerin etkilesimleri,
elementel analizleri ve yiizey topograflarmin belirlenmesi i¢in SEM/EDX analizleri
Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkezi Arastrma Laboratuvari(MARAL)
biinyesinde yer alan Zeiss SupraVP 40 cihazi kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen
malzemelerin analiz 6ncesinde vakum altinda altinla kaplanarak elektriksel iletkenlik
kazandirilmig ve analizler numunelere altin  kaplama islemi sonrasinda
gerceklestirilmistir. EDX-MAPPING analiz sonuglar1 EK-1'de verilmistir. Elde edilen
MAPPING sonucuna gore silikanin baski devre karbon elektrotlar {izerinde belli
yerlerde birikmeler olsa da homojen dagildigi goézlenmistir(Resim 4.13, EK-1).

Yigilmalar homojen kaplamalarin yapilamamasindan kaynaklanmistir(Resim 4.13).

Resim 4.13. Baski devre karbon elektrotmalzemesine ait SEM goriintisti(61x).
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EHT = 15.00 kv

Resim 4.14. GO/SBA-15bask1 devre karbon elektrot malzemesine ait SEM gorintlsi
(10 kx)

Elde edilen SEM/EDX analiz sonuglarina gére, GO'in(Resim 4.13)., katmanli yapilari
[65,66] ve SBA-15'e ait bugday zincir yapilar[61,67] (Resim 4.14) SEM analiziyle
belirlenmistir. Elde edilen sonuglarin literatiirle uyumlu olduklar1 gézlenmistir ancak

uyumluk derecesini arttirmak i¢in analizler tekrarlanacaktir.

4.6. GO/Mezo-Gozenekli Malzemelerin Optimizasyon Calhismalar:

Gergeklestirilen bu ¢aligma kapsaminda kiitlece 1:1, 1:1.5 ve 1:2 oranlarinda hazirlanan
dispersiyon c¢ozeltileriGO/MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16) baski devre
karbon elektrot (SPE, screen-printed electrode) tizerine literatiirdeki ¢aligmalar
incelenerek[68] 0,15 mg/cm? toplam malzeme yogunlugu olacak sekilde kaplanmuistir.
Kaplamalarda GO/MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16 saf su dispersiyonlari
kullanilmistir. Daha sonra kaplanan elektrot doniisiimlii voltammetri teknigi (CV)
kullanilarak elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir. Karbon nano malzemenin

etkisini gorebilmek amaciyla, sadece GO kapl bir elektrot ve hi¢bir malzeme kapli
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olmayan SPE de test edilmistir. GO/MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16 baski

devre elektrotlarina ait ortalama CV egrileri Sekil 4.16-19°da verilmistir.

\ GO/MCM-41 - BE - GO
50

_
0 |/ @D GO/MTM-4L_|
(1.1.5) GO/MCM-41
(1:2) GO/MCM-41

30
20

-0.3 -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Potansiyel / V

Sekil 4.16. SPE, SPE/GO, ve SPE/GO/MCM-41( kiitlece 1:1, 1/1:5 ve 1:2 oranlarinda)
kapl elektrotlarin CV egrileri. Testler 2 mM KsFe(CN)s/KsFe(CN)s redoks prob
varliginda (0.1 M KCl i¢inde) 50 mV/s tarama hizinda gergeklestirilmistir.

Sekil 4.16’da goruldiigii gibi SPE’den elde edilen elektrokimyasal akim degeri GO
kaplanmasiyla yaklasik olarak %30 artis gdzlenmistir. Bu artiy GO'nun iletkenliginin
kaplanmamis elektrota gore daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Ancak farkl
oranlarda hazirlanan GO/MCM-41 dispersiyonlariyla ile elde edilen SPE'lerin
elektrokimyasal akim degerlerinde farkliliklar belirlenmistir. GO kapli elektrotun
elektrokimyasal akim degerlerine yakin degerler elde edilmis, kiitlece 1:1 yiikleme orani
ile elde edilen elektrokimyasal akim degerinin diger oranlara gére daha fazla oldugu
gozlenmistir. GO’ya yakin bir elektrokimyasal performans gosteren kiitlece 1:1 karigim
oraninda elektriksel iletkenligi olmayan silikanin etkisi goriilmemistir. Silika miktar1
arttikca bu etki gozlenmis ve daha yiiksek kiitlece yilikleme oranlarmmda daha diisiik

elektrokimyasal performans elde edilmistir.
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T~ GO/MCM-48 -BE - GO
50

——

0 | @1 GW
(1:1.5) GO/MCM-4

30 (1:2) GO/MCM-48

0.1
Potansiyel / V

Sekil 4.17. SPE, SPE/GO, ve SPE/GO/MCM-48( kiitlece 1:1, 1:1.5 ve 1:2 oranlarN

kapl elektrotlarin CV egrileri. Testler 2 mM KsFe(CN)es/KsFe(CN)s redoks prob
varliginda (0.1 M KCl i¢inde) 50 mV/s tarama hizinda gercgeklestirilmistir.

0.2 0.5

SPE/GO/MCM-41, MCM-48, (kiitlece 1:1, 1:1.5 ve 1:2 oranlarinda) baski1 devre karbon
elektrotlar1 ile elde edilen CV sonuglarmnin karsilastirmasi sonucu meydana gelen
degisikligin silika kaynakli malzemelerin fiziksel Ozelliklerinden kaynaklandigi

sonucuna varilmistir(Sekil 4.16, 17).
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60 GO/SBA-}B/- BE - GO
10 ——(1:1) GO/SBAIS
(1:1.5) GO/SBA15
3 (1:2) GO/SBA15
— —GO
20 N\ e BE
< 10 74
_10 o I
-20 Lf:__ - 3 /
RN 4
-30 N /
4 NSO
7@0 |
03 02 -01 0 1 02 03 04 05
Potansiysl/ A

Sekil 4.18. SPE, SPE/GO, ve SPE/GO/SBA-15( kigce 1:1, 1:1.5 ve 1:2 oranlarinda)
kapl elektrotlarin CV egrileri. Testler 2 mM Ks CN)G/K4Fe(CN)6 redoks prob
varliginda (0.1 M KCl i¢inde) 50 mV/s tarama hizinda ger¢eklestirilmistir.

40 ——(1:1) GO/SBAL16
(1:1.5) GO/SBA16
30 (1:2) GO/SBA16
— —GO A

-50
- -0.2 -0.1 0 0.1 0.2 0.3 . 0.5
Potansiyel, A

Sekil 4.19. SPE, SPE/GO, ve SPE/GO/SBA-16(kiitlece 1:1, 1:1.5 ve 1:2 oranlarinda)
kapli elektrotlarm CV egrileri. Testler 2 mM K3Fe(CN)6/K4Fe(CN)6 redoks prob
varliginda (0.1 M KCl i¢inde) 50 mV/s tarama hizinda gerceklestirilmistir.

\

7
—
—
—
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Ayrica optimizasyon ¢aligmalarma gore anodik-katodik akim degerlerindeki degisimler

Sekil 4.20-23'te verilmistir. BE, GO ve kiitlece 1:1, 1:1.5 ve 1:2 SPE/GO/ MCM-41'e ait

optimizasyon sonuglar1 incelenmig(Sekil 4.20) ve elde edilen bu sonuglar arasinda
GO/MCM-41- BE -GO

kitlece 1:1 SPE/GO/MCM-41'e ait sonuglarin daha iyi oldugu belirlenmistir(Sekil
4.20).
| Hata Cubuklan |

Sekil 4.20. BE, GO ve SPE/GO/MCM-41'e(kutlece: 1:1, 1:1.5, 1:2) ait anodik-
katodik akim degisim sonuclar1 (N=3 tekrar, hata cubuklar1 standart sapmaya
gore hesaplanmistir).

BE, GO ve kiitlece 1:1, 1:1.5 ve 1:2 SPE/GO/MCM-48'e ait optimizasyon verileri
incelendiginde ise GO'e ait sonuglarin daha iyi oldugu belirlenmistir (Sekil 4.21).
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GO/MCM-48- BE - GO

Hata Cubuklan I

Sekil 4.21. BE , GO ve SPE/GO/MCM-48'e( kitlece: 1:1, 1:1.5, 1:2) ait anodik-
katodik akim degisim sonuglar1 (N=3 tekrar, hata cubuklar1 standart sapmaya
gore hesaplanmistir).

BE, GO ve SPE/GO/MCM-41 ve SPE/GO/MCM-48  optimizasyon sonuglari
karsilagtirilmis ve kiitlece 1:1 SPE/GO/MCM-41'e ait sonuglarin daha iyi oldugu

belirlenmistir.

Ayrica diger bir silika kaynagi olan SBA-15, SBA-16 ve GO dispersiyonlar1 ile
hazirlanan SPE'larma ait optimizasyon sonuglar1 da incelenmis ve elde edilen sonuglar
karsilagtirilmistir. Karsilastirma sonrasi ise en iyi sonucun SPE/GO/MCM-48'de oldugu
gibi GO'a ait gozlenmistir(Sekil 4.22,23). Ancak kitlece 1:1 SPE/GO/SBA-15 ve
SPE/GO/SBA-16 CV sonuglarina gore ise kiitlece 1:1 SBA-15 ile elde edilen sonucun
daha iyi oldugu gozlenmistir(Sekil 4.20-23).



GO/SBA-15-BE - GO
Hata Cubuklan

Sekil 4.22. BE , GO ve SPE/GO/SBA-15'e( kitlece: 1:1, 1:1.5, 1:2) ait anodik-
katodik akim degisim sonuglar1 (N=3 tekrar, hata cubuklar1 standart sapmaya
gore hesaplanmistir).

GO/SBA-16 - BE - GO

‘ Hata Cubuklan I

Sekil 4.23. BE , GO ve SPE/GO/SBA-16"a( kiitlece: 1:1, 1:1.5, 1:2) ait anodik-
katodik akim degisim sonucglar1 (N=3 tekrar, hata cubuklar1 standart sapmaya
gore hesaplanmistir).

56
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Optimizasyon ve anodik-katodik akim degisimleri sonuglarina gore uygun olan yiikleme
orani se¢imi yapilmistir. SPE, SPE/GO ve SPE/GO/MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve
SBA-16 kaph elektrotlarm CV egrileri(Sekil 4.24-27) ve anodik-katodik akim
degisimleri (Sekil 4.20-23) sonuglarina gore enzim tutuklama testleri icin kitlece 1:1
SPE/GO/MCM-41 baski devre karbon elektrotlarin kullanilmasma karar verilmistir.
Elde edilen sonuglara GO ile karistiginda ortalama pik akim degerinde bir azalmaya
neden olmayan hatta az da olsa daha yiiksek ortalama pik akim degeri veren MCM-41
enzim tutuklama c¢aligmalar1 i¢in uygun bulunmustur. Bu durumun sebebinin MCM-
41'in diger silika kaynakli malzemelere gore daha fazla yiizey alanma sahip olmasi ve
gozenek yapisindan kaynaklandigr diistiniilmektedir [33,35,44]. Gergeklestirilen bu
arastrma kapsaminda mezogdzenekli yapilarin GO'e yakin veya daha 1iyi
elektrokimyasal performans gostermesinden daha ¢ok enzim tutuklanmasi

calismalarindaki performansi 6nem tagimaktadir.

4.7. GO/Mezo-Gozenekli Malzemelerle Farkl GOx Konsantrasyonlarinda LSV
Analizleri

Gerceklestirilen bu ¢alisma kapsaminda, ilk olarak saf halde GO'in enzim tutuklama
aktivitesinin belirlenmesi icin SPE/GO elektrotuyla farkli konsantrasyonlarda (1, 5 ve
10 mg/ml) glikoz oksidasyon analizleri LSV yontemi ve FcCOOH mediyatori(1mM)
kullanilarak yapilmistir. Enzim tutuklanma deneyleri, 0.1 M PBS tamponu (pH 7.4)
icinde hazirlanan 1 mg/ml derisiminde GOx enziminin SPE/GO elektrotu tzerine 1ul
kaplanmistir. Sonra elektrotlar tizerine 0.05 nafion/etanol (yiizdece; %) ¢ozeltisi 1l
damlatilmis ve ortam kosullarinda 15 dk. tutulmustur, 4 °C'de 24 saat bekletilerek
gerceklestirilmistir. Tutuklama isleminden sonra elektrotlar 0.1 M PBS tampon (pH 7.4)
cozeltisi ile 15 dk. (ortam sicakligina gelmesi igin) bekletilmistir. Daha sonra elektrotlar
PBS tamponu ile en az 3 kez yikanarak yiizeye zayif tutunan veya tutunmayan
enzimlerin uzaklastirilmasi sonrasi elektrokimyasal testileri yapilmistir. SPE/GO/GOXx
elektrotu ¢ozeltide glikoz yokken ve 5 mM glikoz (ortalama insan kani glikoz derigimi)
varliginda farkli enzim konsantrasyonlarinda (1, 5 ve 10 mg/ml ; GOx) gOsterdigi
performans sonuglar1 Sekil 4.24'de verilmistir. LSV analiz siire¢ ve kosullar1 Ek-1'de

verilmistir.



58

|
|
=]

/
/e

/
/

1 4
£ [/ -
g 3 /o 3
2 /] 5 2 — G0 5 mz/mL GO
. — G0 1mzmL / OmM Gle
1 A GOm0 mM Gle 1 — G0 5 mg/mL GON
o= — GO lmz/mL 7/ 5 mM Gl
GOm S mM Gl 0
-1
01 o 0.1 02 0.3 04 -1
Potmsiyed /¥ 0.1 0 0.1 0.2 0.3 0.4

Potansivel /' V

6 i
o «§
= = -
5’ 3 5 4 i i 1
El -
! — G0 10memL * 1 mg/ml GOx
. GOx 0 mM Glc 3 +5 me/mL GOx
— G0 10 mg'mL
o | GOx SmM Gl 1 10 mg/mL GOx
. 0
- .1 0 01 0.2 0.3 04 1 ! : s 7 ¢ u
) Potansiyel / V ) ) Enzim Konsantrasyom / (mg/mL)

Sekil 4.24. SPE/GO/GOx elektrotununfarkli enzim konsantrasyonlarinda (1,5,10
mg/ml) LSV egrileri ve hata gubuklari( standart sapmaya gore).

Projenin ikinci asamasmda, mezo-gozenekli malzemelerden MCM-41'in optimizasyon
caligmalar1 sonucunda belirlenen kiitlece 1/1 (GO/MCM-41) SPE/GO/MCM-41/GOx
elektrotuyla farkli konsantrasyonlarda ( 1, 5 ve 10 mg/ml) glikoz oksidasyon analizleri
LSV yontemiyle gerceklestirilmistir. Elde edilen deneysel sonuclar Sekil 4.25'te

verilmistir.
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Sekil 4.25. SPE/GO/MCM-41/GOx elektrotunun farkli enzim konsantrasyonlarinda
(1,5,10 mg/ml) LSV egrileri ve hata ¢ubuklari(standart sapmaya gore).

Calisma kapsaminda kullanilan diger bir mezo-g6zenekli malzeme olan MCM-48'in
optimizasyon ¢alismalarina gore belirlenen kitlece 1/2 (GO/MCM-48) SPE/GO/MCM-

48/GOx elektrotuyla farkli konsantrasyonlarda ( 1, 5 ve 10 mg/ml) glikoz oksidasyon

analizleri LSV yontemiyle gerceklestirilmistir. Elde edilen datalar Sekil 4.26'da

gOsterilmistir.
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Sekil 4.26. SPE/GO/MCM-48/GOx elektrotunun farkli enzim konsantrasyonlarinda
(1,5,10 mg/ml) LSV egrileri ve hata cubuklari( standart sapmaya gore).

Silika kaynakli ve mezo-g0zenekli familyadan olan SBA-15 optimizasyon g¢alismalari
sonucunda belirlenen kitlece 1/1.5 (GO/SBA-15) SPE/GO/SBA-15/GOx elektrotuyla

farkli konsantrasyonlarda (1, 5 ve 10 mg/ml) glikoz oksidasyon analizleri LSV

yontemiyle gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.27'de verilmistir.
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Sekil. 4.27. SPE/GO/SBA-15/GOx elektrotunun farkli enzim konsantrasyonlarinda
(1,5,10 mg/ml) LSV egrileri ve hata cubuklari( standart sapmaya gore).

Son olarak silika kaynakli ve mezo-gdzenekli familyadan olan SBA-16'in optimizasyon

calismalarina gore belirlenen kiitlece

1/1

(GO/SBA-16) SPE/GO/SBA-16/GOx

elektrotuyla farkli konsantrasyonlarda ( 1, 5 ve 10 mg/ml) glikoz oksidasyon analizleri

LSV yontemiyle gergeklestirilmistir. Analiz sonuglar1 Sekil 4.28'de verilmistir.
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Sekil 4.28. SPE/GO/SBA-16/GOx elektrotunun farkli enzim konsantrasyonlarinda
(1,5,10 mg/ml) LSV egrileri ve hata cubuklari( standart sapmaya gore).

SPE/GO/MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16/GOx elektrotlarina ait farkli GOx
konsantrasyonlarda elde edilen LSV egrilerine gore konsantrasyon artisiyla akim
degerlerinin dogru orantili olarak artmadigi gézlenmistir( Sekil 4. 25-29( a, b, ¢)). 1, 5
ve 10 mg GOx konsantrasyonlar1 i¢in 0 ve 5 mM glikoz ile gergeklestirilen LSV analiz
egrilerine gore standart hata sapmalar1 hesaplanmistir( {isteki hata gubuklari SmM
glikoz, alttaki ise OmM glikoz, Sekil 4. 25-28(d)). Elde edilen verilere gére 1mg/ml
GOx konsantrasyonunun diger konsantrasyon degerleriyle karsilastirildigi zaman genel
olarak hem diisiik standart hata verdigi hem de akim degerinde daha fazla artig

gosterdigi gdzlenmistir.

4.8. GO/Mezo-Gozenekli Malzemelerle Farkh Glikoz Konsantrasyonlarinda EAD
Analizleri

Bu caligma kapsaminda, SPE/ GO/ MCM-41, MCM-48, SBA-15, SBA-16/GOx kaplh

elektrotlarin fakli glikoz konsantrasyonlarinda( 1-3-5-7 ve 10mM) zamana goére akim
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degerlerinin belirlenmesi igin ~ Amperometrik tespit etme(EAD, bu yontem diger
Voltametrik analiz yontemlerine gore daha hassas ve destek elektrolitin 6zelliklerine
bagimliliginin az olmasit ) analiz yontemi kullanilmistir. Elektrotlar "GO/Mezo-
Gozenekli Malzemelerle Farkli GOx Konsantrasyonlarinda LSV Analizlerindeki(bolim
4.7)" bolimiinde agiklanan yontem kullanilarak elde edilmistir. Elektrotlarin zamana
kars1 akim degerleri en az 4 elektrot(E1, E2) kullanilarak 0-120sn araliginda
Olclilmiistiir. 3. elektrota ait ortalama degerlerin akim degerleri(EAD egrileri) Sekil 4.
29-33'te verilmistir. Bu ortalama degerlere ait EAD grafikleri kullanilarak her bir
glikoz konsantrasyonunun(1-3-5-7 ve 10mM) regresyon(R?) egrileri belirlenmis ve en
iyi sonuglarin 120. saniyedeki akim degerleri ait oldugu belirlenmistir(Sekil 4.34). Daha
sonra 120. saniyedeki akim degerleri kullanilarak Km( Vmax'm yarisina ulagsmak icin
gerekli olan substrat miktar1) ve Vmax(enzim reaksiyon hizi) egrileri elde edilmistir. Bu
degerleri hesaplamak i¢in 3 farkli yontem( Bu yontemler: 1. Line Weaver-Burk Plot, 2.
Eadie-Hofstee ve Hones Wolff) (bu yontemlerin birbirlerine gore avantaj ve
dezavantajlar1 vardir Ornegin Line Weaver-Burk Plot kinetik parametrelerin
hesaplanmasinda kullanilan en iinlii yontemlerden biri ama miikemmel degildir. Yani
Vmax igin gayet hassas degerler elde etmek miimkiin ancak Km i¢in bunu séylemek
miimkiin degil, diger bir yontem olan Eadie-Hofstee yontemi ile Km ve Vmax igin
hassas degerler elde edilemez, Honess Wolff yonteminde ise sadece Vmax hassas olarak
elde edilebilir) kullanilmistir.Elde edilen sonuclar Cizelge 4.9'da verilmistir. Ayrica,

EAD analiz siire¢ ve kosullar1 Ek-1'de verilmistir.



Cizelge 4.9. Elektrotlarm Km ve Vmax degerlerine bagli R? degerleri

Malzeme Grafiksel Yontem Km (MM) | Vmax(HA) | R?
Lineweaver-Burk Plot 20.89 14.53 0.9984
GO Eadie-Hofstee 20.87 14.63 0.8323
Hanes-Wolff 23.95 16.37 0.8886
Lineweaver-Burk Plot 4.69 4.98 0.9866
GO/MCM-41 Eadie-Hofstee 5.11 5.29 0.8479
Hanes-Wolff 5.89 5.67 0.9464
Lineweaver-Burk Plot 1.98 1.37 0.9247
GO/MCM-48 Eadie-Hofstee 2.03 1.44 0.7673
Hanes-Wolff 2.15 1.80 0.9648
Lineweaver-Burk Plot 0.21 0.56 0.1897
Eadie-Hofstee (hata)-
GO/SBA-15 0.20 058 h212
Hanes-Wolff (hata)-
0.67 0.49 0.9586
Lineweaver-Burk Plot 3.11 3.97 0.9747
GO/SBA-16 Eadie-Hofstee 3.56 4.28 0.8577
Hanes-Wolff 4.87 4.95 0.9657

64
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Sekil 4.29. SPE/GO/GOx elektrotunun farkli glikoz konsantrasyonlarinda ( 1-3-5-7 ve
10mM) EAD egrileri(1 mg/ml derisiminde GOx enziminin SPE/GO elektrotu {izerine

1ul kaplanmustir).
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Sekil 4.30. SPE/GO/MCM-41/GOx elektrotunun farkli glikoz konsantrasyonlarinda ( 1-
3-5-7 ve 10mM) EAD egrileri(1 mg/ml derisiminde GOx enziminin SPE/GO/MCM-41

elektrotu tzerine 1ul kaplanmistir).
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Sekil 4.31. SPE/GO/MCM-48/GOx elektrotunun farkl glikoz konsantrasyonlarinda ( 1-
3-5-7 ve 10mM) EAD egrileri (1 mg/ml derisiminde GOx enziminin SPE/GO/MCM-48
elektrotu tzerine 1ul kaplanmstir).
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Sekil 4.32. SPE/GO/SBA-15/GOx elektrotunun farkli glikoz konsantrasyonlarida ( 1-
3-5-7 ve 10mM) EAD egrileri (1 mg/ml derisiminde GOx enziminin SPE/GO/SBA-15
elektrotu Uzerine 1ul kaplanmustir).
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Sekil 4.33. SPE/GO/SBA-16/GOx elektrotunun farkli glikoz konsantrasyonlarinda ( 1-
3-5-7 ve 10mM) EAD egrileri(1 mg/ml derisiminde GOx enziminin SPE/GO/SBA-16

elektrotu Uzerine 1ul kaplanmustir).
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Sekil 4.34. SPE/GO(a)/MCM-41(b), MCM-48(c), SBA-15(d), SBA-16(e)/GOx
elektrotlarmm 120. sn'deki EAD akim degerleri kullanilarak ve LB yontemiyle elde
edilen Regresyon( R?) grafikleri.

Enzim kinetigi, Km ve Vmax degerlerine bagl olarak elde edilmistir. Enzimin(GOx)
substrata(glikoz) olan iliskisini belirlemek icin Km ve Vmax degerleri hesaplanmistir.
Cizelge 4.9 ve Sekil 4.34 datalar1 birlikte incelendiginde, Km ile Vmax degerlerine
bagl olarak elde edilen Regresyon( R?)  degerlerinin en iyi SPE/GO/GOx,
SPE/GO/MCM-41/GOx( kitlece 1/1: GO/MCM-41), SPE/GO/MCM-48/GOx( kutlece
1/2: GO/MCM-48), SPE/GO/SBA-16/GOx( kutlece 1/1: GO/SBA-16) elektrotlariyla ve
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Lineweaver-Burk Plot yontemiyle elde edildigi gozlenmistir. Ancak, SPE/GO/SBA-
15/GOx(kiitlece 1/1.5: GO/SBA-15) elektrotuna ait Regresyon( R?)  degerlerinin
istenen diizeyde olmadigi gozlenmistir (Cizelge 4.9 ve Sekil 4.34). Bu sonucun deney
sirasindaki deneysel hatalardan kaynaklandigi Ongoriilmektedir. SPE/GO/GOXx
elektrotuyla en yilksek Regresyon( R?: 0.9984) degeri elde edilmesine ragmen Km
degeri 20.89 olarak hesaplanmistir(Lineweaver-Burk Plot yontemiyle). Fakat ayni
yontem kullanilarak, SPE/GO/MCM-41/GOx(kutlece 1/1; GO/MCM-
41),SPE/GO/MCM-48/GOx( kutlece 1/2: GO/MCM-48) ve SPE/GO/SBA-16/GOx(
kiitlece 1/1: GO/SBA-16) elektrotlarmmn Regresyon( R?) ve Km degerleri sirasiyla
degeri, 0.9866, 4.69, 0.9247, 1,98 ve 0.9747, 3.11 olarak elde edilmistir (Cizelge 4.9).
Km ne kadar diisiik olursa enzimin substrata(yani diisiik Km yiiksek substrat ilgisi) olan
ilgisi 0 kadar yuksek olacaktir. Elde edilen bu sonug, verim degerinin daha yiiksek elde
edilmesine neden olacaktir. Sonug olarak silika kaynakli mezo-g6zenekli malzemelerle
hazirlanan elektrotlarin GO hazirlanan elektrota gore verim agisindan daha {istiin oldugu
Km ve Vmax degerlerine gore oOngoriilmektedir. Sekil 4.34. (d) ve Cizelge 4.9.
verilerine gére SPE/GO/SBA-15/GOx elektrotunun LB yontemiyle gergeklestirilen
Regresyon(R?)  egrisi hesabinda hata gozlenmis olmasma ragmen Hanes-Wolff
yontemiyle elde edilen Km ve Regresyon( R?) degerleri sirasiyla 0.67 ve 0.9586 olarak
elde edilmistir. Bu hatalarinda deneysel hatalardan kaynaklandigi distiniilmektedir

(Sekil 4.35).

25 y=2.022x - 1.362
- R2=0.958
20
.
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Sekil 4.35. SPE/GO/SBA-15/GOx elektrotlarmim 120.sn'deki EAD akim degerleri
kullanilarak ve HW yontemiyle elde edilen Regresyon( R?) grafigi.
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4.9. GO/Mezo-Gozenekli Malzemelerin 5mM Glikoz Giin i¢i ve Giin Asinn LSV
Analizleri

Mezo-gozenekli silika kaynakli malzemeler kullanilarak hazirlanan kiitlece  1/1,
SPE/GO/MCM-41/GOx ve SPE/GO/GOx -elektrotlarinin giin i¢i-giin asir1 katalitik
aktivitelerinin belirlenmesi icin LSV analizi gergeklestirilmistir. Elektrotlarin LSV
analizleri  bolim 4.7'deki (4.7.GO/Mezo-Gozenekli Malzemelerle Farkli GOx
Konsantrasyonlarinda LSV Analizleri) analiz yontemi kullanilarak,1 saat araliklarla 6
saat boyunca 3 tekrar olarak gergeklestirilmistir. Giin i¢i analizleri sonrasi aktivite kayip
ve relatif standart sapma (RSD) degerleri, her iki elektrot ig¢in ayr1 ayr1 3 tekrar
analizlerin ortalamalar1 alinarak hesaplamalar yapilmistir. SPE/GO/GOXx giin igi analiz
sonuglarma gore hesaplanan katalitik aktivite %81 ve RSD degerleri sirasiyla, OmM:
4.06 ve 5mM igin 4.40 olarak hesaplanmistir. SPE/GO/MCM-41/GOx elektrotunun
sonuglar1 ise Katalitik aktivite degeri %83.6, RSD degerleri sirasiyla, OmM: 3.44 ve
5mM igin 6.28 olarak hesaplanmistir(Cizelge 4.10). Giin asir1 analizleri ise enzim
yiiklendikten sonra 24 saat beklenmis ve onceki LSV analiz kosullarinda, 24 saat'lik
zaman araliginda analizler gergeklestirilerek 14 gun boyunca 3 tekrar seklinde
yapilmistir(elektrotlarin kurumasina izin verilmeyecek sekilde 0.1M PBS tampon
¢ozeltisi kullanilarak uygun ortamda saklanmalar1 saglanmistir). Katalitik aktivite
kayiplar1 ve RSD degerlerinin hesaplamasinda 3 analizin ortalama degerleri kullanilarak
hesaplanmistir. Elde edilen analiz sonuglarma gére SPE/GO/MCM-41/GOx
elektrotunun SPE/GO/GOx elektrotuna gore yaklasik 4 kat daha kararli oldugu
hesaplanmistir. SPE/GO/MCM-41/GOx elektrotuna ait katalitik aktivite kayb1 %18.6
olarak elde edilirken, SPE/GO/GOx elektrotuna ait katalitik aktivite kaybi %81.18
olarak hesaplanmustir. Ayrica RSD degerleri bakiminda daha iyi oldugu belirlenmistir.
SPE/GO/MCM-41/GOx'nin ve SPE/GO/GOx OmM ve 5mM i¢in RSD degerleri
sirastyla 3,82- 9,87, 2,54 ve 23,65 olarak hesaplanmistir(Cizelge 4.11).
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Tablo 4.10. SPE/GO/GOx ve SPE/GO/ MCM-41/GOx elektrotlarma ait giin i¢ci LSV
analizleri , standart sapma(SD) ve relatif standart sapma degerleri(RSD).

Sa | SPE/GO/ | SD RSD SPE/GO/ SD RSD
at | GOx MCM-
41/GOx
Om 5m [ Om | 5m OmM | 5mM | OmM | 5mM | OmM | 5mM | OmM | 5mM
M M M M
1 3.1 |49 2.854 | 4.980 0.281 6.284
506 | 45 667 667 972 364
2 2.8 | 4.7 2.721 | 4.372
85 3 333 667
3 2.8 | 4.5 2.747
803 | 51 4.060 333 4.485
4 3.0 |48 0.2 265
53 17 054 2.844 | 4.531
5 29 |45 2.634 | 4.433
00 |10 4.409 | 333 667 3.44
6 31 |44 |01 142 2.644 | 4.118 | 0.09 613
05 03 |22 667 25 446

Tablo 4.11. SPE/GO/GOx ve SPE/GO/ MCM-41/GOx elektrotlarina ait giin asir1 LSV
analizleri , standart sapma(SD) ve relatif standart sapma degerleri(RSD).

Gln SPE/GO/GOx | SD RSD SPE/GO/ SD RSD
MCM-41/GOx
OmM | 5mM | Om 5mM | OmM | 5mM | OmM | 5mM OmM | 5m Om 5m
M M M M
1 3.171 5.517 2.888 | 5.0725 0.46 9.87
3 269 | 4.183
3.171 | 5.188 6 5
5 3.01
3.248 | 4.95 0 4,712
7 2.543 3.01 | 4.689
3.117 | 3.57 0,988 0 5
9 3.370 2.83 | 5.287
3.041 |5 4 5
11 2.76
3.14 3.386 5 4,444
14 0.07 2.84
3.018 | 3.279 9 23.65 | 1 4375 | 0.117 3.83

4.10. GO/Mezo-Gozenekli Malzemelerin SEM/EDX Analizleri

CV analizleri sonras1 GO baski devre karbon elektrotu ile gergeklestirilen SEM/EDX

analizleri istenen diizeyde goriintii alinmamasimdan dolayi, SPE/GO ve sentezlenen

silika kaynaklt mezo-g6zenekli malzemelerle hazirlanan elektrotlarn (SPE/GO/MCM-
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41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16) yiizey topograflarinin belirlenmesi i¢in SEM

analizleri tekrar gerceklestirilmistir. Mezo-gozenekli malzemelere ve hazirlanan
elektrotlara(SPE/GO/MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16) ait analiz dncesi elde
edilen SEM gorantuleri Resim 4.15-19'da verilmistir.

Resim 4.17. SBA-16 (a) ve SPE/GO/SBA-16 elektrotuna ait SEM gortntileri (5kx)
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Resim 4.19. SBA-15 (a) ve SPE/GO/SBA-15 elektrotuna ait SEM gorlntileri (5kx)

Elde edilen SEM analiz sonuglarina gére mezo-gozenekli malzemelerle GO'in SPE
yuzeyinde homojen bir sekilde kaplandigi gézlenmistir(Resim 4.16-19). Ayrica EDX
analiz verilerinin elektrot yiizeylerinde C ve Si elementlerinin yiikleme oranlarma bagl

olarak farklilik gosterdikleri belirlenmistir(EK:3-2). Bu durum beklenen bir sonugtur.

4.11. SPE/GO/GOx ve SPE/GO/ MCM-41/GOx Malzemelerin Enzimatik Yakit
Hicre Analizleri

SPE/GO/GOx ve SPE/GO/ MCM-41/GOx malzemelerin enzimatik yakit hicre
performans analizleri degisken bir dirence ve hiicrenin iirettigi voltaj akimina kars test
edilmistir. Enzimatik yakit hiicresinin anodu GO ile modifiyeli elektrotlara glikoz

oksidaz enziminin tutuklanmasiyla; katodu ise, GO modifiyeli elektrotlara bilirubin
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oksidaz enziminin tutuklanmasiyla hazirlanmistir. Hazirlanan anot ve katot sirasiyla
glikoz ve oksijen substratlar1 kullanilarak elektrokimyasal olarak karakterize edilmistir.
SPE/GO/GOx ve SPE/GO/MCM-41/GOx(kutlece 1:1;GO:MCM-41) malzemeleri ile
hazirlanan enzimatik yakit hiicrelerinin limitleri belirlenerek stabilizasyon deneyleriyle
elde edilen sonuclar birbirleriyle karsilagtirilmis. Maksimum guci belirlenen enzimatik
yakit hiicreleriyle 24 saat boyunca stabilizasyon deneyleri yapilmistir. Elde edilen deney
sonuglarina gore SPE/GO/GOx hicrenin enzimatik yakit hiicresinin 2.5 saat boyunca
ortalama maksimum giicte ¢alistig1 goriilmiistiir. Sadece deneyler arasinda kaynaklanan
giic farklarmin tiim degiskenlerin sabit tutulmasma ragmen farkli ¢tkmamasinin sebebi
bilinememekle birlikte giic performansini biiylik 6l¢iide etkileyen elektron transferinden
kaynaklanabilecegi tahmin edilmektedir. SPE/GO/MCM-41/GOx elektrotuyla,
SPE/GO/GOx  elektrotu igin  kullanilan  kosullarda  stabilizasyon  deneyi
gerceklestirilmis, stabilizasyon deneyinin baslangic cell voltaj degeri 0.13789V olarak
elde edilmesine ragmen 3dk. sonra SPE/GO/GOX elektrotunun baslangi¢ degerine yakin
bir degere diistiigli gézlenmistir. Anot ile katot arasinda istenen potansiyel farkin enzim
hareketlerine bagl elde edilmedigi gézlenmis ve durumun elektron transferinin istenen

diizeyde olmamasinda kaynaklandig1 diistiniilmektedir.

Elektron transfer direncinin literatiirdeki ¢alismalar incelendiginde farkli yontemlerle
ortadan kaldirilabilecegi ancak proje tamamlanma siiresine yaklastigimizda bu islemler

gerceklestirilememistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Gergeklestirilen bu projenin amaci silika kaynakli mezo-g6zenekli destek malzemelerin,
enzim tutuklanmasi i¢in uygunlugunun incelenmesi ve elektrokimyasal biyoelektronik
sistemlerdeki performansmmn incelenmesidir. Ilk olarak, enzim tutuklanmasmi
saglayacak  silika  kaynakli malzemelerin  sentezi  hydrotermal yontemle
gerceklestirilmistir. Daha sonra sentezleri gergeklestirilen MCM-41, MCM-48, SBA-15
ve SBA-16 silika kaynakli mezogozenekli malzemelerin fiziksel 6zellikleri XRD(X-
1s1n1 kirmimi), FTIR(Fourier doniisiimlii kizilotesi spektrometresi) ve SEM(Taramali

elektron mikroskobu) karakterizasyon yontemleri kullanilarak incelenmistir.

Gergeklestirilen bu ¢alisma kapsaminda sentezlenen silika kaynakli mezo-g6zenekli
malzemelere iletkenlik kazandirmak i¢in GO ile kiitlece 1:1, 1:1.5 ve 1:2( GO/ MCM-
41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16) oranlarinda dispersiyon ¢ozeltileri hazirlanmigtir.
Bu dispersiyon ¢ozeltileri kullanilarak SPE/GO/MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-
16/GOx baski devre karbon elektrot (SPE, screen-printed electrode) Uzerine 0,15
mg/cm? toplam malzeme yogunlugu olacak sekilde kaplanmistir. Daha sonra kaplanan
elektrot doniisiimlii voltammetri teknigi (CV) kullanilarak elektrokimyasal olarak
karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglar birbirleriyle karsilastirilmistir. Optimizasyon
caligmalar1 sonrasinda her bir silika kaynakli mezo-g6zenekli malzeme icin uygun
kiitlece yiikleme orani belirlenmistir. Belirlenen kiitlece yiikleme oranlar1 kullanilarak
elde edilen elektrotlarla farkli glikoz konsantrasyonlarda glikoz(1-3-5-7 ve 10mM)
EAD ve GOx enzim konsantrasyonlarinda((1, 5 ve 10 mg/ml ; GOx, ¢ozeltide glikoz
yokken ve 5 mM glikoz var iken) LSV analizleri gergeklestirilmistir. Ayrica,
elektrotlarin zamana kars1 akim degerleri en az 4 elektrot(E1, E2) kullanilarak 0-120 sn
araliginda Slclilmiistiir. 3 elektrota ait ortalama degerlerin akim degerleri(EAD egrileri)
kullanilarak her bir glikoz konsantrasyonunun ( 1-3-5-7 ve 10mM) Regresyon(R?)
egrileri belirlenmis ve en iyi sonuglarin 120. saniyedeki akim degerine ait oldugu
belirlenmigtir. Daha sonra 120. saniyedeki akim degerleri kullanilarak Km ile Vmax

arasindaki degisim incelenmistir.

Sonu¢ olarak, MCM-41 silika kaynakli mezo-g0zenekli maddesinin  diger
maddelere(SBA-15) gore ¢ok daha iyi sonuclar elde ettigi gdzlenmistir. Silika kaynakli



75

mezo-gozenekli malzemelerin enzim tutuklama reaksiyonlarinda GO'e gore yuksek bir
artig saglamamalarina ragmen uzun siireli analizler géz oniine alindiginda kullanilabilir
olduklar1 gozlenmistir. Giin asir1 analiz sonuglaria gore (14. giin sonunda elde edilen
analiz sonuglarina gore) SPE/GO/MCM-41/GOx elektrotuna ait katalitik aktivite kaybi
%18.6 ve RSD degerleri; OmM; 3,82 ve SmM: 9,87 sirasiyla olarak hesaplanmustir.
SPE/GO/GOXx elektrotuna ait degerler ise %81.18 ve RSD degerleri ise 0mM; 2,54 ve
5mM: 23.65 olarak hesaplanmistir. Giin i¢i 0zellikle giin asir1 analiz sonuglarina gore
SPE/GO/MCM-41/GOx  elektrotuyla gergeklestirilecek enzimatik yakit hiicre
analizlerinin daha verimli olacagi dngdriilmiis, ancak stabilizasyon deneyinin baslangic
cell voltaj degeri 0.13789V olarak elde edilmesine ragmen 3dk. sonra SPE/GO/GOx
elektrotunun baslangi¢c degerine yakin bir degere diistiigi gézlenmistir. Elde edilen bu
sonucun elektron transfer direncinden kaynaklandigi ve bu problemin farkli

modifikasyonlarla ortadan kaldirilacag diistiniilmektedir.
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EK-1.1:Mali Etkinlikler

Proje kapsaminda gercgeklestirilecek MCM-41 ve SBA-15silika kaynakli
malzemelerinin sentezleriigin gereken kimyasallar, Reaktif RED 120 boyarmaddesi ve
sentez sonrast malzemelerin karakterizasyonlar: icin (BET, XRD, DRIFT) analizleri
MARAL’da gergeklestirilmistir. Her bir kaleme ait faturalar bu raporun ek kisminda

verilmistir

EK-1.2:Bilimsel Etkinlikler

Gergeklestirilen bu calismanin  sonuglarma ek olarak kinetik ve bazi
karakterizasyon ¢alismalar1 yapilarak elde edilen sonuglarin SCI indeksinde taranan bir
dergide yaymlanmasi ve s6zlii sunum olarak sunulmasi hedeflenmektedir.

EK-1.3: SPE/GO/MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16 elektrotlarina ait EDX
analiz sonug¢lart ve MAPPING goriintiileri( Si(Silika), C(Karbon) ve O(oksijen)
elementlerine ait).

SBA-15(1:1; GO/ SBA-15)

Spectrum: g

Element Series unn. C norm. C Atom. C Erreor (1 Sigma)

[wt. %] [wt.%] [at.%] [wt.%]
_______________________________________________ '________
Silicon K-series 0.77 0.77 0.34 0.08
Carbon EK-series 90.06 90.06 92.59 11.42
Oxygen K-series 9.17 9.17 7.08 2.33

Total: 100.00 100.00 100.00
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SBA-16(1:1; GO/ SBA-16)

Si-KA
MAG: 5000x HV: 15kV_WD: 9.6mm

" norm. C Atom. C Error (1
[wt.%] [at

CK
MAG: 500x HV: 15kV WD: 7.4mm
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MCM-48(1:1; GO/MCM-48)

ccccc

5 Spectrum: 342

] Element Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

4] [wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Carbon K-series 23.54 39.75 51.85 5.36

] Oxygen K ries 20.43 34.51 33.79 4.20

1o Silicon K-series 15.24 25.74 14.36 0.72

R ) e

] Total 59.22 0 0 0 0

1

oLy “‘u.l

C-K
MAG: 500x HV: 15kV WD: 7.4mm

EK-1-4: Enzim Deneylerinde Kullamilan Analiz Yontemlerinin Ol¢im Kosullar
1) Elektrotlar 0.1 M KCl ile LSV teknigi uygulanarak temizlendi.

LSV
Estart: -0.100 V
E end:0.3000 V
E step: 0.5 mV
Scanrate: 5 mV/s
Current Range: 100pA
2) Temizlenen elektrotlar 8.85 uL GO-MCM41(1:1) ile kaplandu.
3) %0.05’lik Nafion-EtOH ile 15 dakika bekletildi.
4) GOx enzimi ile kaplanarak (1 mg/ml, 5 mg/ml, 10 mg/ml) +4 °C’de 24 saat
bekletildi.
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5) 24 saat sonunda elektrot pH 7.4 0.1 M PBS ¢0zeltisi ile 15 dakika bekletilerek
ortam sicakligia gelmesi saglandi.

6) 0.1 M PBSile 3 kere yikama yapilarak elektrot etrafindaki enzim uzaklastirildi.

7) 1 mM FcCOOH medyator kullanilarak, LSV teknigi ile 0 mM glikoz igin analiz
yapildi

8) 5 mM glikoz i¢in analiz yapildi.

Farkh Glikoz Konsantrasyonlar1 Deneylerinde Kullanilan Analiz Yéntemlerinin
Olciim Kosullar veYapilan Islemler
1) Elektrotlar 0.1 M KCl ile LSV teknigi uygulanarak temizlendi.

LSV
Estart: 0.000 V
E end: -2.000 V
E step: 1 mV
Scanrate: 20 mV/s
Current Range: 1 mA
2) Temizlenen elektrotlar 8.85 uL GO-MCM41(1:1) ile kaplanda.
3) %0.05’lik Nafion-EtOH ile 15 dakika bekletildi.
4) 1 mg/ml GOx enzimi ile kaplanarak +4 °C’de 24 saat bekletildi.
5) 24 saat sonunda elektrot pH 7.4 0.1 M PBS ¢0zeltisi ile 15 dakika bekletilerek
ortam sicakligina gelmesi saglandi.
6) 0.1 M PBS ile 3 kere yikama yapilarak elektrot etrafindaki enzim uzaklastirildi.
7) 1 mM, 3 mM,5 mM, 7 mM, 10 mM glikoz konsantrasyonlar1 i¢in amperometrik
analiz yapildi.
Amperometric Detection Kosullar:
E start: 0.1400 V
Interval time: 1 s
N samples: 120 points
Current Range: 1 mA
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EK-1.5: SPE/GO/GOx ve SPE/GO/MCM-41, MCM-48, SBA-15 ve SBA-16 /GOXx
elektrotlarina ait kalibrasyon egrileri

GO Kalibrasyon

6
5 y =0,4607x + 0,3713
.... °
R2=09855 | .-
<4 g
= &
~
g3 °
= .
<2 T
2 . .
1 e
R
¢
0 1
0 2 4 6 8 10 12
Glikoz konsantrasyonu / mmol
_ GO/MCM-41 Kalibrasyon GO/MCM-48 Kalibrasyon
4.; 2.5
3.5 N . 2 o
" L ]
1 3 ERP .
= 2.5 S 2
E 2 e =0.119x +0.814
g 2 o [y=03072x + 0.8084 2 1 R '
v=0. : - ¢ 2=().854
= 1.; R2=0.9355 - 03 R2=0.854
i
0.5 0
0 0 2 4 6 8 10 12
0 2 4 6 8 10 12 .
Glikoz Konsantrasyonu / mmol Glikoz Konsantrasyonu / mmol
o5 GO/SBA-15Kalibrasyon GO/SBA-16 Kalibrasyon
: 4
07 Pge® 35 o
0.6 3 ...
< 05 " e T 25 o
04 g 2 e y=0280x + 0.810
£ 03 v=-0022x+0744]| & 15 - R*=0972
“ e R2=0.575 R
: =
01 0.5
0 0
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12

Glikoz Konsantrasyonu / mmeol Glikoz Konsantrasyonu / mmol



86

EK-1-6:Yapilan harcamalara ait faturalar
EK-1-7: MARAL PROFORMA
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EK-1-8: BAP otomasyonuna ait harcama ekran gorintasu,

zenekli destek malzemelerin enzimatik elektrokimyasal sistemlerde kullaniminin incelenmesi
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