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OZET

DOKTORA TEZI

MODIFIiYE KARBON PASTA ELEKTROTLAR KULLANILARAK BAZI
KOZMETIiK URUNLERDE KULLANILAN MADDELERIN VOLTAMETRIK
TAYINI

Sevda AYDAR

Istanbul Universitesi-Cerrahpasa
Lisansiistii Egitim Enstitiisti

Kimya Anabilim Dah

Damsman : Prof. Dr. Hayati FILIK
I1. Damsman : Prof. Dr. Zehra YAZAN

Bu tez caligmasinda kozmetik {irlinlerde bulunan yiikseltgenebilen etken maddelerden
hidrokinon, arbutin ve ketokonazol’ iin tayini i¢in yontem gelistirilmesi amactyla modifiye
karbon pasta elektrotlar hazirlanmigtir. Karbon pasta elektrotlar sepiyolit kil, TiO2, NiO,
MWCNT, GR ve bunlarin uygun miktarlardaki karigimlarindan hazirlanmistir. Hazirlanan
elektrotlarin ylizey karakterizasyonu dontigiimlii voltametri (CV), elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ile yapilarak yiiksek performansa sahip elektrotlar belirlenmistir. Her bir
kozmetik etken maddesinin tayini i¢in doniisiimlii voltametri yontemi ile pH, tarama hiz1 gibi
parametreler optimize edilmistir. Belirlenen sartlara gore her bir madde tayini igin yontem
gelistirmek amaciyla diferansiyel puls adsorptif siyirma voltametrisi (AdsDPV), kare dalga
adsorptif siyirma voltametrisi (AdsSWV) yontemleri kullanilarak kalibrasyon grafikleri
olusturulmustur. Dogrusal ¢aligma araliklari, alt tayin sinir1 (LOD) ve kantitatif tayin sinir
(LOQ) belirlenmistir. Gelistirilen bu yontemler ¢esitli kozmetik iirtinlerde uygulanmaistir.

Temmuz 2019, 134 sayfa.
Anahtar kelimeler: Hidrokinon, Arbutin, Ketokonazol, voltametri, modifiye karbon pasta

elektrot, sepiyolit kil, kozmetik {iriinler
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SUMMARY

Ph.D. THESIS

VOLTAMMETRIC DETERMINATION of the SUBSTANCES USED in SOME
COSMETIC PRODUCTS by USING MODIFIED CARBON PASTE ELECTRODES

Sevda AYDAR

Istanbul University-Cerrahpasa
Institute of Graduate Studies

Department of Chemistry

Supervisor : Prof. Dr. Hayati FILIK
Co-Supervisor : Prof. Dr. Zehra YAZAN

In this thesis, modified carbon paste electrodes were prepared to develop a method for the
determination of hydroquinone, arbutin and ketoconazole from the oxidizing agents present in
cosmetic products. The carbon paste electrodes were prepared from sepiolite clay, TiO2, NiO,
MWCNT, GR and mixtures in appropriate quantities. Surface characterization of the prepared
electrodes was performed by using cyclic voltammetry (CV), electrochemical impedance
spectroscopy (EIS), and then high performance electrodes were determined. For the
determination of each cosmetic agent, parameters such as pH, scan rate, etc. are optimized by
the cyclic voltammetry method. Calibration graphs were created using differential pulse
adsorptive stripping voltammetry (AdsDPV), square wave adsorptive stripping voltammetry
(AdsSWV) methods to develop a method for each substance detection according to the
optimized conditions. Linear concentration ranges, detection limits (LOD) and quantitative
detection limit (LOQ) were determined. These methods have been applied in various cosmetic
products.

July 2019, 134 pages.
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1. GIRIS

Kozmetik kelimesi, ‘siis” ve ‘giizellik’ anlamlarina gelen latin kokenli cosmos kelimesinden
gelmistir (Oztas, 2015). Kozmetik iiriinler eski zamanlardan bu yana giizellestirme, koruma,
dekorasyon, temizleme, kamufle etme ve sanatsal amaclarla kullanilmaktadir (Sencan vd.

2008).

Kozmetik iiriinlerin ilagtan farki, ilaglar bir hastaligi 6nleme, teshis, tedavi etme amacl
kullanilirken kozmetik iiriinler derinin yap1 ve fonksiyonlarinda herhangi bir etki yapmadan

giizellik ve ¢ekiciligi artirmak i¢in haricen kullanilmaktadir.

1980’ 1i yillara kadar kozmetikler sadece cildi nemlendirme, yumusatma veya makyaj yapma
amaclt kullanilmaktaydi. "Klasik Kozmetikler" olarak isimlendirilen bu iirlinler sadece
yiizeysel etki gostermekteydi. Giiniimiizde kullanilan kozmetiklerden ise daha etkili bir islev
beklenmektedir. Hiicrelerin yenilenmesini hizlandirmak, cildi beslemek, kan dolagimin
artirmak, giinesin zararl etkilerini engellemek i¢in baz1 maddeler ilave edilmis derinin yap1 ve
fonksiyonlari iizerindeki olumlu etkiler olusturulabilmistir. Uriinlerin derinin canl epidermis
veya dermis tabakalarina kadar emilmesini saglayarak bu beklentiyi karsilamislardir.
Giiniimiizde kullanilan bu modern kozmetikler klasik kozmetik tanimina uymadigindan, ilaglar
ile kozmetik iiriinler arasinda yeni bir grup gelismistir ve bunlar kozmesoétikler veya aktif

kozmetikler olarak adlandirilmistir (Comoglu, 2012).

Kozmesotik tiriinlere agiz sulari, terleme engelleyiciler (antiperspiranlar), giines koruyucular,
kepek sampuanlari, cilt leke gidericiler, seliilit kremleri/haplar1 6rnek verilebilir. Kozmesotikte
kullanilan etken maddeler ise vitaminler, cilt rengi acicilar, alfa hidroksiasitler, bitkiler,
biyolojik kokenli maddeler, giines 1sinlarindan koruyucular, yapay bronzlastiricilar ve bronzluk

arttiricilar, seliilit tedavisinde kullanilan etken maddeler olarak siniflandirilabilir.

Cilt beyazlatic1 kozmetikler, ¢illerin, vitiligonun, lentigo giines lekelerinin ve karaciger lekeleri
gibi pigmentasyon lekelerinin diizeltilmesini saglayan giizellik endiistrisinin bir pargasidir. Cilt

beyazlatma islemi, cilt tonunu agmak i¢in dogal veya sentetik maddeler kullanilarak veya



derideki melanin pigmenti konsantrasyonunun azaltilmasiyla saglanir. Cilt beyazlatici
maddeler, kiiltiire 6zgli giizellik tercihleri veya melanin pigmentinin anormal derecede
birikmesine sebep olan dermatolojik hastaliklarin (melazma, senil lentigo, vb.) bulundugu
kisiler igin tibbi gereklilik olarak kullanilabilir (Burger vd. 2016). Epidermisin en alt
tabakasinda bulunan melanositler, deriyi UV 1s1gindan korumak amaciyla melanin tiretmekten
sorumludurlar. Uretilen melanin miktari ve tipi derinin rengini biiyiik dlciide etkilemektedir.
Renk agict maddeler deride iiretilen melanini farkli asamalarda azaltarak veya liretimi tamamen
durdurarak etki gosterirler. Bu maddelere en iyi 6rnek arbutin, hidrokinon, laktik asit ve tuzlar

(>%5), kojik asit ve C vitaminidir.

Elektroanalitik teknikler, biyolojik sivilardaki ilaglarin ve ilag dozaj formlarinin tayininde
siklikla kullanilan yontemlerdir (Shamsipur ve Farhadi, 2000). Bu y6ntemler basit olarak
uygulanabilmesi, kisa analiz siiresi ve yliksek duyarliliga sahip olmasi, diisiik maliyetli olmasi,
secici olmasi nedenleriyle bir ¢ok yonteme tistiinliik gostermektedir (Lukasiewicz ve Roginska,
2014). Ozellikle siyrrma ydntemleri, analitin ¢aligma elektrodu yiizeyinde adsorptif olarak
toplanmas1 sayesinde voltametrik yontemlerin duyarliligimi daha da artirabilmektedir. Bu

sekilde daha diisiik alt tayin sinirina ulasilabilmektedir.

Bu tez calismasinda, kozmetik {iriinlerde kullanilan etkin maddelerden Hidrokinon (HQ),
Arbutin (AR) ve Ketokonazol (KC)’ lin elektrokimyasal davranislarinin uygun modifiye karbon
pasta elektrotlar yiizeyinde incelenmesi amaclanmistir. Modifiye karbon pasta elektrotlarin
hazirlanmasinda sepiyolit Kili, TiO2 nanopartikiilleri, grafen (GR), ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) ve NiO nanopartikiilleri ve bunlarin uygun miktarlardaki karigimlarinin
kullanilmasi amaglanmistir. En uygun modifiye karbon pasta elektrot belirlendikten sonra, her
bir madde i¢in yontem gelistirme ¢alismalari, AdsDPV ve AdsSWV yontemleri kullanilarak

gergeklestirilip bu yontemler piyasada bulunan kozmetik iiriinlere uygulanmaistir.



2. GENEL KISIMLAR

2.1. KOZMETiK URUNLER

Kozmetik iiriin, 24/3/2005 tarihli ve 5324 sayilh Kozmetik Kanunu’ na gére “Insan
viicudunun epiderma, tirnaklar, killar, saglar, dudaklar ve dig genital organlar gibi degisik dis
kisimlarina, dislere ve agiz mukozasina uygulanmak tizere hazirlanmis, tek veya temel amaci
bu kisimlar1 temizlemek, koku vermek, goriinlimiinii degistirmek ve/veya viicut kokularini

diizeltmek ve/veya korumak veya iyi bir durumda tutmak olan biitiin preparatlar veya

maddeler” seklinde tanimlanmaktadir.

Kozmetik iiriin kategorilerini gosteren liste Tablo 2.1’ de verilmistir (Kozmetik Yonetmeligi,

T.C. Resmi Gazete, 23 Mayis 2005, say1: 25823).

Tablo 2.1: Kozmetik Uriin Kategorilerini Gdsteren Liste.

NN N N N N N N RN

Cilt i¢in kremler, emiilsiyonlar, losyonlar, jeller ve yaglar (el, yiiz, ayak vb. i¢in)
Yiiz maskeleri (cilt yiizeyini asindiranlar/ soyanlar harig)

Fondétenler (s1vi, pat, toz)

Makyaj pudralari, banyo sonrasi kullanilacak pudralar, hijyenik pudralar vb.
Kozmetik iiriin tanim1 kapsamindaki tuvalet sabunlari, deodorant sabunlar vb.
Parfiimler, tuvalet sular1 (eau de toilette), ve kolonyalar (eau de Cologne)
Banyo ve dus iiriinleri (tuzlar, kopiikler, yaglar, jeller vb.)

Depilatuarlar (kil dokiicti ve kil sokiictiler)

Deodorantlar ve ter onleyiciler

Sa¢ bakim {iriinleri:

Sag boyalar1 ve agicilar

Dalgalandirma ve diizlestirme ve sabitlestirme amaciyla kullanilanlar
Sekillendirme iirtinleri

Temizleyiciler (losyonlar, pudralar, sampuanlar)

Bakim ve sartlandirma iiriinleri (losyonlar, kremler, yaglar)

Taranip sekillendirilmesi igin tiriinler (losyonlar, sag spreyleri, briyantinler)



Tiras icin kullanilan iiriinler (kremler, kdpiikler, losyonlar vb.)

Yiiz ve goz makyajinda ve makyajin temizlenmesinde kullanilan {iriinler
Dudaklara uygulanmak {izere hazirlanmis tlrtinler

Agi1z ve dis bakim tirlinleri

Tirnak bakimi ve siisii i¢in kullanilan {iriinler

Dis genital organlara haricen uygulanmak amaciyla tiretilmis kisisel hijyen iirtinleri
Glines banyosu i¢in Uriinler

Giines olmaksizin cilde yanik ten gériiniimii vermek iizere kullanilan iiriinler

Cilt rengini agmak i¢in kullanilan {iriinler

NS NEE N N N S R NI NN

Cilt kinisikliklarina karsi kullanilan dirtinler

Bu tez calismasinda, kozmetik iiriinlerde kullanilan, asagida kimyasal ve dermokozmetik

ozellikleri verilen 3 adet maddenin voltametrik analizleri ger¢eklestirilmistir.

2.1.1. Hidrokinon (HQ)

OH

OH

Sekil 2.1: HQ’ un kimyasal yapisi.

Sistematik (IUPAC) isimlendirmesi: Benzen - 1,4 - diol
Kapali Formiilii: CeHsO2
Molekiil Kiitlesi: 110,11 g/mol

Hidrokinon; dihidroksi benzenin izomerlerindendir ve genel olarak kozmetiklerde,
antioksidanlarda, petrol rafinerilerinde, komiir katraninda, boyalarda, fotografcilikta, deri, ¢elik
ve ila¢ endiistrisinde, ayrica vinil asetat veya akrilik monomerler gibi monomerlerin dahil
oldugu proseslerde polimerizasyon inhibitorii olarak kullanilmaktadir (Couteau ve Coiffard

2016). Ekolojik cevrede yiiksek toksisite ve diisiik parcalanabilme Ozelligi gostermesi



sebebiyle, cevre kirliligi analizlerinde 6nemli arastirma konularindan biri olmustur (Kumar vd.

2017, Ma vd. 2013).

HQ, diger cilt beyazlatic1 maddeler gibi deriye rengini veren melanin pigmentinin liretiminden
sorumlu tirosinaz enziminin inhibasyonuna neden olur ve bu sayede cilt renginin ag¢ilmasina
yol acar (Soltani vd. 2016). Ayrica, yapilan bir¢ok ¢aligma HQ’ un oral yoldan alinmasinin,
mavi-siyah pigmentlerin deri {izerine birikmesiyle olusan eksojen okronozise neden

olabilecegini de gdstermistir.

HQ gibi fenolik bilesikler, suda ¢oziiniirliigli yiikksek olan ara maddeler veya sanayi ve tarim
yan iriinleridir. Bu bilesikler akcigerler, karaciger, bobrek hastaliklari, DNA ve canli
organizmalarin merkezi sinir sistemi iizerinde hasara neden olabilirler (Rajkumar vd. 2018).
Diisiik konsantrasyonlarda HQ igeren ortamda uzun siireli solunum olmasi durumunda;
oOksiiriik, istahsizlik, bulanti, kusma ve gozde pigmentasyon degisimi olusabilir. Yiiksek
konsantrasyonlarda bulunmasi halinde bas agrisi, yorgunluk, tasikardi, bobrek hasar1 ve hatta
O6lim durumu olusabilir (Harishaa vd. 2018). HQ’ nun oldukg¢a yiiksek dozlari ise sinir
sisteminin bozulmasiyla asirt umutsuzluga neden olabilmektedir (Ahmed vd. 2018). HQ’ un
kozmetiklerde cilt beyazlatma amaclh kullanimina, %2-5 araliginda izin verilmistir (Maciel vd.

2017).

2.1.2. Arbutin (AR)

OH

Sekil 2.2: AR’ in kimyasal yapisi.

Sistematik (IUPAC) isimlendirmesi: 4- hidroksifenil-p-D-glukopiranozit
Kapalh Formiilii: C12H1607
Molekiil Kiitlesi: 272,25 g/mol



Arbutin; hidrokinon-B-D-glukopiranozit adiyla da bilinen bir hidrokinon glukozitidir. Dogada
bircok bitki tiirlinde yiiksek konsantrasyonlarda bulunmaktadir. Ay1 liziimii, kizilcik, armut,
kekik, mercan kosk ve birgok tahil {irtiniinde bulunmaktadir. Glukozidik bu yapinin kozmetik
etkisi hidrokinondan azdir ancak, tamamen uzaklastirilamasada HQ’ gore toksisitesi oldukca
diistik ve suda ¢oziiniirliigi yiiksektir. Bu 6zellikleri sayesinde pek ¢ok cilt beyazlatici, pigment
giderici kozmetik {iriinde siklikla kullanilmaktadir (Libansky vd. 2011, Shih ve Zen 2000).

Melanin normalde deri, saglar, g6z zarlar1 ve beynin bazi bolgelerinde, melanik denen bazi
urlarda bulunabilen ve tirozinin yiikselmesiyle olusan koyu renkli biyolojik bir pigmenttir.
Melanin iireten hiicreler olan melanositlerde, tirozinin melanine doniisiimiinii katalizleyen
tirosinaz enziminin inhibisyonuyla melanin pigmenti iiretiminin bastirilmasi saglanir. Istenilen
beyazlatict etkiyi gosteren bir ka¢ bilesikten biri olan arbutin, en etkili beyazlatici olan

hidrokinonun kanserojik etkisi sebebiyle tercih edilmektedir (Libansky vd. 2011).

2.1.3. Ketokonazol (KC)

AT

Cl

Sekil 2.3: KC’ nin kimyasal yapisi.

Sistematik (IUPAC) isimlendirmesi: 1-[4-[4-[[(2R,4S)-2-(2,4-diklorofenil)-2-(imidazol-1-
ilmetil)-1,3-dioksolan-4-ilJmetoksi]fenil]piperazin-1-il]etanon

Kapal Formiilii: C26H28CI2N4O4

Molekiil Kiitlesi: 531,434 g/mol


https://tr.wikipedia.org/wiki/Tirozin
https://tr.wikipedia.org/wiki/Biyolojik_pigment

Ketokonazol, 1-asetil-4-[4-[[2-(2,4-diklorofenil)-2-(1H-imidazol-1-ilmetil)-1,3-dioksolan-4-
il]-metoksi] fenil] piperazin adiyla da bilinen sentetik bir imidazol tiirevidir. Ayrica ergosterol
biyosentezinin inhibitorii olarak aktivite gosteren antifungal bir ajandir (Gladysz vd. 2016).
Oral uygulama, azol antimikotiklerin cogundan daha diisiik toksisite gostermesi, birgok mantar
ve gram pozitif mikroorganizmalara karsi etkinlik gdstermesi gibi avantajlar1 sebebiyle KC,
antifungal ila¢ olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Etki mekanizmasinin temeli,
mantarin sitoplazmik zarina hasar vermesinin yani sira mantarlarin mitokondriyal ve
mikrozomal enzimlerinin bozulmasina da dayanir. Bununla birlikte ketokonazol, sitokrom P-

450 enzimlerinin ve bazi Faz II enzimlerinin inhibe edilmesine de neden olabilmektedir.

KC, antifungal 6zellikte ticari formiilasyonlarin aktif bir bileseni olarak tablet, krem ve kepek
Onleyici sampuanlarda terapotik kullanima sunulmustur KC; iirtiker, anjiyoodem, 16kopeni,
hemolitik anemi, bulanti ve trombositopeni gibi bazi yan etkiler gosterebilmektedir. Bu
nedenle, biyolojik sivilarda ve farmasotik formiilasyonlarda KC’ nin tayini 6nem tasimaktadir

(Borowiec vd. 2012, Lukasiewicz vd. 2014).

2.2. Voltametrik Yontemler

Voltametri, bir indikator elektrodun veya calisma elektrodunun polarize oldugu durumda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akim degerinin 6l¢iilerek analit hakkinda bilgi
edinilmesine yarayan elektroanalitik yontemdir. Bu yontem, tam derisim polarizasyonu
sartlarinda elektrokimyasal hiicrede olusacak akim degisiminin 6l¢iilmesi prensibine dayalidir

(Skoog vd. 2007).

Son doénemlerde yayginca kullanilan bir analiz yontemi olan voltametri, oldukca diisiik
derisimlerdeki maddelerin tayin edilebildigi bir yontemdir. Elektroanalitik yontemler
maddelerin nicel ve nitel tayinine imkan vermektedir. Biyokimya, fizikokimya ve anorganikte
cesitli ortamlarda olusabilecek ylikseltgenme indirgenme reaksiyonlarin, yilizeyde
gerceklesen adsorpsiyon olaylarinin, modifiye edilmis elektrot ylizeylerinde gerceklesen
elektron transfer mekanizmalarimin ve maddelerin ¢ozelti ortamindaki kararliliklarinin
incelenmesinde sik¢a kullanilmaktadir. Voltametrik yontemler 6zellikle farmasoétik, ¢cevre ve

biyolojik agidan 6nemi olan tiirlerin tayininde siklikla kullanilmaktadir (Skoog vd. 2007).



Elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi hiicrede polarize olabilen bir ¢aligma elektrodu ve
referans elektrot arasinda uygulanan potansiyelin degistirilmesiyle ortaya ¢ikan akimin, calisma
ve karsit elektrotlar arasinda okunmasi voltametrinin ¢alisma prensibini olusturur (Sarikog,
2009). Sisteme uygulanan potansiyel neticesinde elde edilen akimin grafigine voltamogram adi

verilir.

Voltametride siklikla kullanilan yontemler sunlardir;
e Doniisiimlii Voltametri (CV)
e Diferansiyel Puls VVoltametri (DPV)
e Kare Dalga Voltametri (SWV)
e Normal Puls Voltametri (NPV)
e Siyirma Voltametrisi (SV)

2.2.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dontigiimlii voltametri, yilikseltgenme indirgenme reaksiyonlarinin termodinamigi, elektron
transferinin kinetigi, elektrot ylizeyine adsorpsiyon veya difiizyon yoluyla tasinma olaylarinin
aciklanmasinda ilk basvurulan voltametrik yontemdir (Wang, 2006). Bu yontemde, calisma
elektroduna uygulanan potansiyel E1’ den E2’ ye dogru ve E2” den E1” e dogru taranirken akim
degisimi olgiiliir (Sekil 2.4A). Eger tarama E: potansiyelinde baslayip E» potansiyelinde
bitiyorsa yontem normal puls voltametri ismini alir. E> potansiyelinden sonra ayni tarama
hiziyla E1 veya herhangi bir Ez potansiyeline geri doniis olur ise dontisiimlii voltametri ismini

alir.



A
E,
T
B
=
2
]
&
tarama
Ey Gegis
potansivel
Laman
= | B
2
E 0—-R
Tleri
tarama

~

Geri
tarama

Anodik

O0-—R

Potansivel

Sekil 2.4: A. Doniisiimlii voltametri yonteminde potansiyelin zamanla degisimi, B. Doniigtimlii
voltametriye ait voltamogram (Wang, 2000).

Dontigiimlii voltametride tarama hizi parametresi degistirilerek reaksiyon mekanizmasi
hakkinda bilgi saglanabilmektedir. Tarama hiz1 degisiminin pik akimina etkisine bakilarak
reaksiyonun difiizyon veya adsorpsiyon kontrollii oldugu bilgisine ulasilabilir. Elektrokimyasal

tepkimelerde elektroaktif tiir ve caligma elektrodu arasindaki elektron transferi ¢ozelti ve
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elektrot ara yiizeyinde gerceklesiyorsa difiizyon kontrollii proses, elektron transferi elektrot
yiizeyinde gergeklesiyorsa adsorpsiyon kontrollii proses olarak adlandirilir. Tarama hizi
artisiyla pik akimimin dogrusal olarak artig1 ve tarama hizi logaritmasi-pik akimi logaritmasi
grafiginden elde edilen egimin 1’ e yakin olmas1 reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii oldugunu
gosterir. Egimin 0,5’ ¢ yakin olmasi ise elektron transferinin ¢dzelti-elektrot ara yiizeyinde
gerceklestigini yani difiizyon kontrollii proses oldugunu ifade eder. Kullanilan elektrot
yiizeyinde olusan elektrokimyasal reaksiyon tersinir, yari tersinir ve tersinmez olarak

gruplandirilabilir.

-Tersinir Tepkimeler

Dontisiimlii voltametri ile tersinir bir indirgenme reaksiyonunda elektrot reaksiyonu;

O+ne =R 2.1

seklinde gerceklestiginde baslangic durumunda sadece “O” maddesi bulunur ve elektron
aktarim1 disinda bir kimyasal reaksiyon gerceklesmez. Ayrica ylizeyde bir adsorpsiyon olay1 da
gerceklesmez. Bu durumda gizilen i — E grafigi Sekil 2.4B’ deki voltamogrami verir. Tarama

hiz1 artirildikga pik yiiksekligi de artar.

Ters yonde potansiyel taramasiyla “O” maddesinin indirgendigi potansiyele ulasildiginda,
elektrot yiizeyinde yeteri kadar bulunan “R” yiikseltgenmeye baslayacaktir ve anodik bir pik
olusacaktir. Ters tarama sirasinda potansiyel pozitife kaydikca Nernst esitligine gore “R”
maddesinin ylizeydeki derisimi azalir. Olusan “R” ¢ozeltiye dogru difiizlenir, bunun sonucunda

katodik akim degeri, ters taramada elde edilen anodik akim degerinden yiiksek olur.

Tersinir tepkimelerde, elektrot yiizeyinde elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan biiytiktiir

ve [R]/[O] orani Nernst esitliginde goriildiigii gibi potansiyele baglidir.

E=E ——In"" 2.2
nF o [0]

Tersinir bir reaksiyonda 25 °C sicakliktaki pik akimi ise Randles-Sevcik esitigi ile verilir.
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ip= (2,69 x 10°) n*2 A Co Do v'/? 2.3
Denklemde; ip: pik akimi, Amper
Do: O tiiriiniin difiizyon katsayis1, cm?/s
v: tarama hizi, V/s
Co: O tiiriiniin ana ¢dzelti derisimi, mol/cm?
n: aktarilan elektron sayist

A: elektrot yiizey alani, cm?’ dir.

Dontigiimlii voltametri yardimiyla bir reaksiyonun tersinirlik durumu degerlendirilebilir.
Cizilen ip — v grafigi dogrusal ise ve grafik orijinden geciyor ise sistem tersinirdir denir.

Tersinir sistemde bununla birlikte,

e AE=E)-ER=59/nmV,
o |ip?/if|=1,

o ip—v?grafigi dogrusal,

e Ep, v’ dan bagimsiz,

e |Ep- Epz |=59/n mV olmalidir.

Tersinir sistem i¢in bu kriterlerin herbirine ihtiyag vardir. Bir veya birkag 6zellik gecerli degilse

sistem tersinirdir denilemez (Tekin, 2008; Yola, 2013).

-Yar1 Tersinir Tepkimeler

Yar tersinir tepkimelerde akim, elektron aktarim hizi ve kiitle aktarim hiz1 birlikte kontrol
edilir. Sekil 2.5” de goriildiigii gibi tarama hizindaki artis ile sistemler arasinda geg¢is meydana
gelmektedir. Yar1 tersinir tepkimenin 6zellikleri su sekilde siralanabilir;

Y2 jle artar,

e ip— v grafigi dogrusal degildir, akim v
e Ey% tarama hiz ile genellikle negatif degerlere kayar,

e ip?/ip= 1’ dir (elektron transfer katsayisi (ac) 0,5 ise),

e ESf — Ep farki diisiik tarama hizlarinda 59/n’ e yaklagir ve tarama hiz1 arttikga bu

degerden uzaklasir.
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112

Tarama Hizinin Karakoki

Sekil 2.5: Doniisiimlii voltametride i, — v'? grafigi (Yola, 2013).

-Tersinmez Tepkimeler

Elektrot ylizeyinde elektron aktarim hiz1 kiitle aktarim hizindan biiyiilk olan tersinir
tepkimelerde Nernst esitligi gecerliyken, elektron aktarim hizinin yeteri kadar biiylik olmadigi

tersinmez tepkimelerde bu esitlik gecerli degildir.

Anodik pikin gozlenmeyisi tersinmez sistemlerde en 6nemli belirtidir. Ancak anodik pikin
gozlenmedigi her durum, elektron aktarim basamaginin tersinmez oldugu anlamina
gelmemektedir. Ornek olarak, elektron aktariminin ¢ok hizli oldugu bir tepkimede olusan iiriin
hizlica baska bir maddeye doniistiigii durumda ters tarama sirasinda yiikseltgenme piki

gozlenmeyebilir.

Doniisiimlii voltametri yontemi ile bir reaksiyonun tersinmez oldugunu tespit etmek i¢in su
ozelliklerden faydalanilir,

1. Anodik pik gozlenmez (Ters tarama piki gézlenmez).

2. ik, v'2ile dogru orantili olarak degisir.

3. Epfdegeri, 25 °C’ de tarama hizindaki her 10 birimlik artista 30/ac N, mV kadar kayar.
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4, |E’FJ — Ezr| = 48/0c ng mV’ dur. (oc: elektron transfer katsayisi, ng: aktarilan elektron

sayist).

Tersinmez bir sistemin bu kriterlerin tamamina uymasi beklenir.

2.2.2. Diferansiyel Puls VVoltametri (DPV)

Puls voltametrisi yontemlerinde, ¢alisma elektroduna dogrusal bir potansiyel artigiyla sabit
biiyiikliikte pulslar (de/dt) belirli bir siire uygulanir, ardindan iki kez akim degeri dlgiiliir. Tlki
puls uygulanmadan 6nce yani pulsun baslangicinda potansiyelde degisim olmadan, ikincisi ise
pulsun bitmesine yakin bir bolgede 6l¢iiliir. Bu 6l¢iilen akim farki Alpus’ dir. Uygulanan bu
potansiyelin akim farkina grafige ge¢irildiginde ise diferansiyel puls voltamogrami elde edilir
(Wang, 2000). Sekil 2.6’ da uygulanan potansiyelin zamanla degisimini veren grafik

goriilmektedir.

Voltametride analitik amaglarla siklikla kullanilan bir yontem olan diferansiyel puls voltametri

yontemi, organik ve anorganik tiirlerin eser miktarlardaki tayininde son derece kullanishdir

(Erden, 2009).

E
0.5-0.5s 50 ms

I

Zaman

Sekil 2.6: Diferansiyel puls voltametride potansiyelin zamanla degisimi.
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2.2.3. Kare Dalga Voltametri (SWV)

Kare dalga voltametrisinde c¢alisma elektrodu iizerine simetrik kare dalgalar seklinde bir
potansiyel uygulanmaktadir. Her bir kare dalga dongiisiinde ileri yonde uygulanan pulsun ve
geri yonde uygulanan pulsun bitisi olmak iizere iki kez akim Ol¢iiliir. Bu akimlarin farki net
akim degerini verir. Elde edilen net akim uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige
gecirildiginde kare dalga voltamogramai elde edilir. Uygulanan potansiyelin zamanla degisimini

veren grafik Sekil 2.7” de goriilmektedir.

Kare dalga voltametrisi en ¢ok tercih edilen elektroanalitik yontemdir. Bunun sebebi ise
olduk¢a hizli ve duyarli bir teknik olmasidir. Voltamogramin tamami 10 ms kadar kisa bir
stirede elde edilebilmektedir. Bu sebeple analiz siiresinin birkag¢ dakika stirebildigi diferansiyel

puls voltametri yontemi ile karsilastirildiginda oldukca avantajlidir (Erden, 2009).

Potansiyel

Zaman

Sekil 2.7: Kare dalga voltametride potansiyelin zamanla degisimi (Esw: puls genisligi, AE:
basamak yiiksekligi, T: periyot, Tq: bekleme siiresi, 1-2: akimin 6l¢iildiigii noktalar)
(Wang, 2006).
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2.2.4. Normal Puls Polorografi - Voltametri (NPV)

Normal puls yonteminde, ardisik damlalara her bir damlanin sonlarina dogru artan genlikli
pulslar uygulanir. Uygulanan pulslar arasinda, analitin reaksiyona ugramadigi bir potansiyelde
elektrot potansiyeli sabit tutulur. Sekil 2.8” de potansiyelin zamanla degisimi goriilmektedir.
Her bir damlada pulsun genligi dogrusal olarak artar. Akim, pulsun uygulanmasindan yaklasik
40 ms sonra Olciiliir. Normal puls voltametrisi kati elektrotlar kullanildiginda avantajli bir
teknik olabilir. Ozellikle, diisiik bir baslangi¢ potansiyeli saglandiginda, adsorbe olan
iiriinlerden kaynakli ylizeydeki kirlenme sorunlar1 hafifletilmektedir (Wang, 2000).

16.7 ms — —

Potansiyel

50
ms™

Diisen damla Zaman

Sekil 2.8: Normal puls voltametrisinde potansiyelin zamanla degisimi (Wang, 2000).

2.2.5. Siyirma Voltametrisi (SV)

Voltametrik analiz yontemleri icerisinde en duyarli yontem siyirma yontemleridir. Eser
metallerin tayininde oOzellikle tercih edilen bir yontemdir. Bu yontemde duyarliligin ve
seciciligin yliksek olmasi, analitin tayin 6ncesinde kontrol edilebilir bir sekilde biriktirilmesiyle

saglanir (Wang, 2000).

Olgiilmek istenen elektroaktif tiiriin elektrot yiizeyine biriktirilmesi sonrast tiir yiikseltgenerek
styriliyor ise yontem anodik siyirma voltametrisi adini alir. Yiizeye biriktirilen tiir indirgenerek

siyriliyor ise katodik siyirma voltametriSi adimi alir. Elektrot yiizeyinden siyrilan bu
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biriktirilmis analit tekrar c¢ozeltiye kazandirilmis olur. Bu yontem sayesinde kabin
degistirilmesine ihtiyag duyulmadan biriktirme ve tayin isleminin ayni elektrot yiizeyinde
gergeklestirilmesiyle kontaminasyon, buharlagma gibi sistematik hatalarin  Oniine

gecilebilmektedir (Erden, 2009).

Siyirma yontemleri anodik siyirma, katodik siyirma ve adsorptif siyirma olarak ii¢ gruba ayrilir.
Analit tayininde uygulanan styirma basamaginda genel olarak diferansiyel puls veya kare dalga

voltametrisi uygulanir.

2.2.5.1 Anodik Syywrma Voltametrisi (ASV)

Anodik styirma voltametrisi, styirma teknikleri arasinda en yaygin kullanim alanina sahip olan
tekniktir. Anodik siyirma voltametrisi, metal iyonlarinin ¢alisma elektrodu ylizeyinde 6n

deristirmesi yapilir.

M™ + net + Hg —> M (Hg)

Bu 06n deristirme iglemi, zaman ve potansiyel kontrolii saglanarak katodik olarak
gerceklestirilir. Sisteme uygulanan potansiyelin, iyonun E° degerinden 0,3 — 0,5 V kadar daha
negatif degerde olmasi metal iyonlarinin kolayca indirgenebilmesini saglar. Eger birden ¢ok
metal iyonunun analizi gerceklestirilecekse, yar1 dalga potansiyeli en negatifte olan tiire uygun
bir potansiyel se¢ilerek tiim tiirlerin elektrot yiizeyinde toplanmasi saglanir (Wang, 2000).
Anodik siyirma voltametrisinde potansiyelin zamanla degisimini veren grafik Sekil 2.9’ da

goriilmektedir.
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Sekil 2.9: Anodik siyirma voltametride A. potansiyelin zamanla degisimi B.uygulanan
potansiyelle elde edilen voltamogram (Wang, 2006).

2.2.5.2 Katodik Syywrma Voltametrisi (CSV)

Katodik siyirma voltametrisi yontemi, anodik siyirma voltametrisinin ayna goriintiisii olarak
kabul edilebilir. Analitin elektrot yilizeyinde anodik olarak biriktirilmesi sonrasi ¢dziinmeyen

civa tuzu olusur, daha sonra negatif yone dogru potansiyel taramasiyla siyirma islemi yapilir.

Styrrma

A" + Hg = HgA + ne

Biriktirme
Olusan indirgenme pik akimlarindan yararlanilarak analitin tayini gerceklestirilir. Bu yontem
organik ve inorganik bilesenlerin genis bir kisminin tayini i¢in, civa ile ¢éziinmeyen bir tuz
Olusturabilmeleri sebebiyle kullanilir. Elektrot ylizeyinde analitin ¢ok fazla birikmesi

durumunda piklerde bozulma meydana gelebilir (Wang, 2000).
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2.2.5.3 Adsorptif Siyirma Voltametrisi (AdSV)

Iyonlarin ve molekiillerin civa elektrotlar yiizeyinde adsorpsiyonu son zamanlarda oldukga ilgi
cekici arastirma konusu olmustur. Adsorptif siyirma voltametrisi, adsorpsiyon mekanizmasina
ve elektrot reaksiyonuna bakilmaksizin, analitin yilizeyde birikmesine ve bazi voltametrik
yontemlerle analitin indirgenmesine veya ylikseltgenmesine dayanir. Cogunlukla, reaksiyon

tirtinii elektrot yiizeyinde adsorbe olur (Scholz, 2005).

Siyirma voltametrisi adi altinda yapilan ayrima ragmen, anodik ve katodik siyirma
voltametrisiyle onemli bir fark yoktur. Analitin elektrot yiizeyine 6n deristirilmesi, diger
tekniklerden farkli olarak elektrolitik yolla degil fiziksel olarak maddenin adsorpsiyonu ile
saglanir. Bu teknik kullanilarak mikromolar ve nanomolar derisim seviyelerinde bir¢ok organik
tiir ve inorganik tiir tayini yapilmistir. Adsorbe edilen tiirler, pozitif veya negatif yonde SWV
veya DPV gibi bir voltametrik yontem kullanilarak, derisimle orantili voltametrik bir sinyal

vermek lizere olgiiliir (Kounaves, 1997).

@ Biriktirme Sryirma
|
T I ﬂ)‘ljv
= |
g n+ |
5 M™ + nL — ML, | ML, ags + NE™ =
n+
ML, = ML 545 | M™ +nL
E :
hirk.
|
l
|
t. Zaman
hirk.

Sekil 2.10: Adsorptif siyirma voltametrisinde, ligant varliginda bir metal iyonunun elektrot
ylizeyinde biriktirilmesi ve siyrilmasi (Wang, 2006).

Adsorptif siyirma voltametrisinde, on deristirme basamaginda metal iyonu (M"™), uygun bir

ligantla (L) ¢6zelti igerisinde reaksiyona girerek yiizey aktif ML™ kompleksini olusturur. Daha
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sonra bu kompleks elektrot ylizeyinde adsorpsiyonla kontrollii bir sekilde biriktirilir. Sisteme
uygulanan negatif potansiyel yardimiyla adsorplanan kompleksteki metal katyonunun
indirgenmesiyle indirgenme isleminin izlenebilecegi gibi ligandin indirgenmesinden de
yararlanilabilir (Wang, 2000) (Sekil 2.10). Sonug olarak elektrot ylizeyinde biriktirilen tiiriin

derigimine bagli olarak adsorpsiyon pikleri meydana gelir.

2.2.6. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Empedans, devrede elektriksel akimin dolagsmasina karsi olusan direncin Olciistidiir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi, korozyon hizini belirlemek amaciyla kullanilirken,
son yillarda elektrokimyasal reaksiyon hizlarmin ve elektrot direncinin belirlenmesinde de

siklikla kullanilan yontemlerden biri olmustur.

EIS tekniginin en basit devresi Randles devre modelidir. Baslica devre elemanlari; elektron
transfer direnci (Rs), ¢ift tabaka direnci (Cai), elektron transfer veya polarizasyon direnci (Rct

veya Rp) ve Warburg (W) devre elemanindan meydana gelir (Sekil 2.11A).

Empedans, AC kaynaginin frekansinin bir fonksiyonu olarak olciiliir. Hiicre veya elektrot
empedansinin frekansa gore ¢izildigi teknik, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
olarak adlandirilir. Bu teknikte geleneksel sekilde ii¢ elektrotlu hiicrede ve calisma elektrodu
iizerine diisiik genlikli bir potansiyel uygulanir. Uygulanan bu sinlizoidal o frekansh
potansiyelin etkisiyle meydana gelen akim 6l¢iiliir (Bard ve Faulkner, 2001). Cizilen faradayik
empedans spektrumu Nyquist grafigi olarak ifade edilir (Sekil 2.11B). Elde edilen bu grafik

elektron transfer reaksiyonu hakkinda genis bilgi verir.

Nyquist grafigi, genellikle eksen iizerinde uzanan bir yarim daire bolgesini ve bir dogruyu
icerir. Daha yiiksek frekanslarda gozlenen yarim daire kismi elektron transfer direncini, diistik
frekans araliginda bulunan dogru ise difiizyon sinirli siireci ifade eder. Bu spektrumlar, elektron
transfer kinetikleri ve diflizyon ozellikleriyle ilgili bilgi saglar. Cok hizli elektron transferi
durumunda empedans spektrumu sadece dogrusal kismi igerir. Yavas elektron transferi

durumunda ise yarim daire kismu ile karakterize edilir. Elde edilen yarim daire ¢ap: elektron
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transfer direncini (Rs) verir ve yarim dairenin Z' eksenini kestigi nokta elektron transfer

direncinin sayisal degeridir (Wang, 2006).
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Sekil 2.11: A. Randles devresi semasi, B. Elektrokimyasal bir sistem i¢in empedans grafigi
(Nyquist diyagram1) (Wang, 2006).

2.2.7. Calisma Elektrotlari

Calisma elektrotlarinin malzemesi, voltametrik c¢alismanin performansi iizerinde oldukca
etkilidir. Calisma elektrodu analizler sirasinda tekrar edilebilir sonuglar saglamalidir.
Malzemelerin genis bir boliimii, elektro analizde ¢alisma elektrodu olarak kullanim alam
bulmustur. Bunlardan en yaygin kullanilanlari civa, karbon ve 6zellikle altin ve platinyum
metalleridir. Sekil 2.12° de bu elektrotlar i¢in ¢esitli ¢ozeltilerde uygulanabilir potansiyel

penceresi goriilmektedir.
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Sekil 2.12: Platin, civa ve karbon elektrotlar icin ¢esitli destek elektrolitlerde erisilebilir
potansiyel penceresi (Skoog, 1998).

2.2.7.1. Civa Elektrotlar

Civa elektrodu, yenilenebilir, tekrar iiretilebilir olmasi ve diizgiin yiizeyli olmasinin yaninda
yiiksek hidrojen asir1 gerilimine sahip olmasi sebebiyle de dikkat ¢ekici bir elektrot materyali
olmustur. Bununla birlikte, civanin toksik etkiye sahip olmasi, yiikseltgenmesinden kaynakli
limitli bir potansiyel penceresine sahip olmasi gibi dezavantajlar1 vardir. Civa elektrotlarin
birkag tipi mevcuttur. Bunlar, damlayan civa elektrot (DME), asili damla civa elektrot (HMDE)
ve civa film elektrottur (MFE). DME elektrotlar daha ¢ok polarografi ve elektrokapiler
caligsmalarda tercih edilmektedir (Wang, 2000).

2.2.7.2. Kat Elektrotlar

Genis bir anodik potansiyel penceresine sahip olan kat1 elektrotlar son yillarda analitik agidan
oldukga ilgi ¢ekicidir. Calisma elektrodu olarak farkli ve ¢ok sayida kati elektrot materyali
kullanilmaktadir. En sik kullanilanlar1 karbon, pilatin ve altindir. Bunlarin yaninda glimiis,

bakir ve nikel spesifik uygulamalarda tercih edilmektedir (Wang, 2000).
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- Disk Elektrotlar

Donen disk elektrodu (RDE), senkronize kontrol edilebilir bir hiz motorunun miline dikey
olarak monte edilir ve diiz disk yiizeyine dik bir eksen etrafinda sabit agisal hiz () ile
dondiiriiliir. Bu hareketin bir sonucu olarak, yakin tabakadaki sivi, onu disk merkezinden
uzaklastiran bir radyal hiz gelistirir. Bu s1v1, yiizeye normal bir akista yeniden doldurulur. Bu
nedenle RDE, ¢ozeltiden yukar1 dogru taze ¢ozelti tastyan pompa gibi diisiiniilebilir (Wang,
2006). Donen disk elektroda ait sematik gosterim Sekil 2.13° de goriilmektedir.

Yandan goriiniim

>
N

™~ Kondiiktor

AN

Yahtkan (Teflon)
HJ
Alttan giriiniim

Disk

Sekil 2.13: Donen disk elektrodun sematik gdsterimi (Wang, 2006).

- Metal elektrotlar

Soy metaller genis bir se¢cim aralifina sahipken, en yaygin kullanilanlari altin ve platin
elektrottur. Bazi elektrotlar elektron transfer kinetiklerinden ve genis anodik potansiyel
araliklarindan dolay1r daha ¢ok tercih edilirler. Bunun yaninda, bu elektrotlarda katodik

potansiyel penceresinin siirli olusu ve yiiksek hidrojen asir1 gerilimi sebebiyle kullanimlari
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sinirhidir. Altin elektrotlar, platin elektrotlarla karsilastirildiginda daha inert yapidadir. Bu
nedenle, yiizey kirliligi veya kararli oksit film olusumuna daha az egilimlidirler (Wang, 2006).

- Karbon elektrotlar

Kat1 elektrotlardan karbon bazli elektrotlar elektroanalitik ¢alismalarda yaygin kullanima
sahiptir. Bu elektrotlar genis potansiyel araliginda ¢alisma imkani sunma, inert yapida olma,
disiik maliyetli olma, cesitli sensor ve tayin ¢alismalarina elverigli olma gibi 6zellikleri
nedeniyle siklikla kullanilmaktadir. Karbonun tiirii, 6n hazirlik asamasinin yani sira, analitik
performans iizerinde de derin bir etkiye sahiptir. En ¢ok kullanilan karbon bazli elektrotlar;
cams1 karbon, karbon pasta, karbon fiber, ylizey baskili karbon, karbon filmler ve diger karbon

kompozit elektrotlardir (Wang, 2000).

o Camsi karbon elektrotlar

Cams1 karbon elektrotlar, milkkemmel derecede mekanik ve elektriksel Ozellikler, genis
potansiyel penceresi, kimyasal olarak inertlik, yeniden iiretilebilirlik gibi 6zelliklerinden dolay1
olduk¢a popiilerdir. Bu malzemeler, inert atmosferde polimerik (fenol-formaldehit) regine
govdesinin  kontrollii bir sekilde 1sitilmasiyla hazirlanir (Wang, 2000). Yiizeyinde
bulundurdugu gozenekleri sebebiyle kullanimi diger karbon tiirlerinden daha fazladir.
Aktivasyonu saglamak ve tekrarlanabilir sonuglar elde etmek amaciyla camsi karbon
elektrotlara parlatma, kimyasal ve elektrokimyasal islemler, diisiik basingta uygulanan sicaklik

gibi 6n islemler uygulanir.

e Karbon fiber elektrotlar

Ultra mikro elektrotlardaki ilgi ¢ekici gelisme, elektro analizde karbon fiberlerin kullanimini
yaygmlastirmistir. Bu tiir malzemeler, esas olarak yiiksek mukavemetli kompozitin
hazirlanmasi ile baglantili olarak, polimerin yiiksek sicaklikta pirolizi yapilarak veya katalitik

kimyasal buhar yoluyla iiretilir (Wang, 2000).



24

e Karbon pasta elektrotlar

Karbon pasta elektrodun (KPE) ilk hazirlanisi, Adams (1958) tarafindan karbon parcaciklart ve
organik sivinin karistirilip pasta kivamina getirilmesiyle olmustur. KPE, elektroanalitik
uygulamalarda diisiik maliyetli olmasi, liretim kolayligi, yenilenebilir yiizey olmasi, yiiksek

hassasiyet gostermesi sebebiyle de yaygin olarak kullanilmaktadir (Svancara, 2009).

Karbon pastanin yapiminda kullanilan baglayicilar i¢in oldukga genis bir se¢im araligi vardir.
Ancak saflik, diisiik uguculuk ve ekonomik sebepler baglayict sivi se¢imini daraltir. Yaygin

kullanilan baglayici sivilar, nujol (mineral yagi), parafin yagi, silikon yag ve

bromonaftalinlerdir (Wang, 2000).

Pastanin bilesimi elektrot reaktivitesini giiclii bir sekilde etkiler. Baglayici sivinin artmasiyla
elektron transfer hiz1 azalmakta, artik akim ise artmaktadir. Baglayici sivinin kullanilmamasi
durumunda ise metalik seviyeye yaklasan bir elektron transfer hiz1 saglanir. Elektrot yapiminda
kullanilan elektroaktif tiirler yardimiyla baglayict sivi tabakanin gecirgenligi saglamasi da
miimkiindiir. Kullanilan organik baglayicinin, organik bir ¢oziictideki ¢éziinme egilimi karbon

pasta elektrotlar i¢in bir dezavantajdir (Wang, 2006).

Karbon pasta elektrotlar, uygun modifikasyon parcalarinin birlestirilmesi i¢in elverisli bir
matristir (Wang, 2006). Son yillarda karbon pasta; cesitli elektrotlarin, sensorlerin ve
detektorlerin laboratuvarda hazirlanmasi i¢in kullanilan en popiiler elektrot malzemelerinden
biri haline gelmistir (Svancara, 2009). Hazirlanan modifiye elektrotlar ¢ok gesitli materyallerle
modifiye edilerek, calisma elektrodunun analite karsi duyarlilig1 artirilabilmektedir. Karbon
pasta elektrotlar, glimiis, altin, TiO2 ve NiO nanopartikiilleri, kil, zeolit, MWCNT, grafen gibi
modifiyerler kullanilarak ¢ok ¢esitli KPE’ ler hazirlamak miimkiindiir (Khani vd. 2010;
Afkhami vd. 2014; Fouladgar vd. 2015). Bu caligma kapsaminda sepiyolit kil ile modifiye

edilmis karbon pasta elektrotlar kullanilmistir.

Modifiyer olarak kullanilan kil mineralleri fillosilikat tabakali sulu aliiminosilikat sinifina aittir.
Killer yiiksek katyon degisim kapasitesine sahip materyallerdir ve pul héline getirilmis kil
pargaciklar1 ortalama 1 - 5 um boyutlara sahiptir (Navratilova ve Kula 2003). Ayrica, iyon
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doniisiim kapasitesi, iyi katalitik destek, genis ylizey alani, mekanik stabilite, diisitk maliyet,
kolay hazirlanabilme gibi 6zelliklerinden dolay1 killer, elektrot yiizeyinin modifikasyonunda
tercih edilmektedir. Bunlara ilaveten, bol olmasi ¢evre dostu olmasi, ihmal edilebilir atik
olusturmasi, toksik olmamalar1 sebebiyle elektroanalitik anlamda biiyiik ilgi gérmektedir
(Eslami ve Farjami, 2015, Zen ve Kumar 2004). Karbon pasta eclektrotlar hazirlanirken
kullanilan kil minerali miktan kiitlece %5 — 20 araligindadir, daha yiiksek degerler nadiren

kullanilmistir (Navratilova ve Kula 2003).

Bir kil minerali olan sepiyolit, Si12030Mgs(OH)4(H20)4.8H20 formiiliine sahip mikrokristalli
hidratli magnezyum silikatidir. 2 - 10 pm uzunlugunda parcacik boyutuna ve mikrofibréz bir
morfolojiye sahiptir (Darder, 2006) (Sekil 2.14). Gorlinlim olarak kaygan ve ince taneli
topragimsi yapiya sahip olan sepiyolit kil; beyaz, krem, gri, pembe renklerde bulunabilmektedir
(Bayraktepe, 2017). Sepiyolit kil, adsorptif yapidadir ve elektroaktif tiirler igerir, bu sayede
analitin redoks reaksiyonunu kolaylastirir (Bayraktepe vd. 2016).
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Sekil 2.14: Sepiyolit kil kristalinin sematik gosterimi (Darder, 2006).
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2.2.8. Destek Elektrolitler

Elektrokimyasal Olgiimler, destek elektrolit igeren ¢oziicii ortaminda gergeklestirilir. Destek
elektrolit, elektroaktif maddenin iyonik gociinii 6nlemek amaciyla analiz ortamma eklenir.
Kullanilan destek elektrolitin saflig1 yiikksek olmalidir. Destek elektrolit ve ¢oziicii, ¢alisma
elektroduyla reaksiyona girmemeli ve tayini yapilacak analite karsi inert davranis sergilemelidir

(Wang, 2006).

Inert destek elektrolit olarak inorganik bir tuz, bir tampon veya bir mineral asidi kullanilabilir.
Potasyum kloriir veya nitrat, amonyum kloriir, hidroklorik asit veya sodyum hidroksit sulu
ortamda yayginca kullanilan destek elektrolitlerdir. Organik ¢6ziicli ortaminda ise tetra alkil
amonyum tuzlar1 siklikla kullanilmaktadir. Tiim elektroaktif tiirlerin varlifinda, elektrolit

derisimi genel olarak 0,1 — 1,0 M araliginda kullanilmaktadir (Wang, 2006).

2.3. KAYNAK ARASTIRMALARI

Bu boliimde, tez calismasi kapsaminda analizleri yapilan kozmetik iriinlerde kullanilan

maddelerin, daha dnce yapilmis olan ¢aligmalarinin 6zetlerine yer verilmistir.

2.3.1. Hidrokinon Tayini icin Yapilan Calismalar

Soltani ve dig. (2016), HQ’ un sulu ortamda elektrokimyasal tayini i¢in NiO nanopartikiilleri
ve 1-butil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat (BMITFB) iyonik sivist kullanilarak karbon
pasta elektrotlar hazirlamistir. NiO/BMITFB/MKPE vyiizeyinde HQ’ nun yiikseltgeme piki
KPE ile karsilastirildiginda 2,5 kat daha fazla yiikseltgeme piki sinyali elde edilmistir. SWV
yontemi ile HQ’ a ait dogrusal ¢alisma araligi ve alt tayin sinir1 0,1 — 500 uM ve 0,05 uM olarak
elde edilmistir. Gelistirilen bu yontem su orneklerinde HQ tayini i¢in kullanilmistir. Geri

kazanim %98-102 araliginda bulunmustur.

He ve dig. (2014), eosin Y film modifiye camsi karbon elektrotlar (GCE) kullanarak HQ ve
katekol (CT) tayini i¢in yontem gelistirmistir. Modifiye elektrodun karakterizayonu SEM, EIS
ve CV kullanilarak yapilmistir. Ciplak GCE ve eosin Y/GCE karsilastirildiginda HQ ve CT igin
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tersinirlik ve iyi derecede katalitik aktivite gézlenmistir. HQ i¢in yiikseltgenme - indirgenme
pik potansiyeli farki 386 mV’ tan 60 mV’ a, CT igin ise 340 mV’ tan 56 mV’ a diismiistiir. Iki
izomerin DPV’ de yiikseltgenme piki potansiyel farki 106 mV’ tur. Dogrusal ¢alisma aralif
HQ ve CT igin 1-130 uM ve alt tayin siir1 HQ i¢in 0,14 uM, CT igin 0,12 uM olarak
belirlenmistir. Gelistirilen yontem su 6rneklerinde HQ ve CT tayini i¢in uygulandiginda geri

kazanim degerleri yaklasik %100 olarak elde edilmistir.

Butwong ve dig. (2018), HQ ve CT’ nin es zamanl tayini i¢in Ag nanopartikiiller, sisteamin
(Cst) ve tek duvarli karbo nanotiip (CNTs) kullanarak GCE modifiye etmistir. Yiikseltgenme
indirgenme pikleri, GCE ve modifiye AgCst-CNTs/GCE karsilastirildiginda katalitik etkinin
ve tersinirligin arttigi goriilmiistiir. Tarama hizi ¢aligmalarinda HQ ve CT igin diflizyon
kontrollii prosesler gergeklestigi belirtilmistir. pH etkisi arastirildiginda elde edilen pH —E (V)
grafiginin egiminden reaksiyonda 2 ¢ ve 2 H™ un transfer edildigi goriilmiistiir. Elde edilen
dogrusal ¢alisma araligit HQ ve CT igin sirastyla 0,08 — 200 uM ve 0,20 - 280 uM’ dir. Alt
tayin sinirlary; 10 ve 40 nM’ dir. Nehir suyu ve krem 6rneklerinde yapilan denemelerde geri

kazanim %85 — 95 araliginda elde edilmistir.

Ahmad ve dig. (2018), HQ tayini i¢in Zn hidroksi ferulat (ZLH-F) ve MWCNT ile modifiye
karbon pasta elektrot hazirlamistir. ZLH-F/MWCNT modifiye KPE’ nin yilizey morfolojisi ve
karateristigi SEM, TEM ve SWYV ile incelenmistir. Belirlenen optimum sartlar altinda dogrusal
calisma araligi 10 — 1000 uM olarak belirlenmistir. Alt tayin sinir1 5,7 uM’ dir. Glukoz, fruktoz,
siikroz, bisfenol A, asetaminofen, lizin gibi maddelerde ve NOg3", CI- and SO4% gibi iyonlarda
yapilan girisim ¢alismasinda hig¢ bir tiir girisim yapmamuistir. Cesitli su 6rneklerinde ve krem
orneginde gelistirilen yontemle yapilan geri kazanim ¢aligmalarinda geri kazanim degerleri

%97,8 — 103,0 araliginda verilmistir.

Harisha ve dig. (2018), CV yontemi ve DPV yontemleri kullanarak HQ ve CT tayini i¢in
poliglisin modifiye karbon pasta elektrot (poliglisin/KPE) gelistirmistir. Poliglisin, karbon
pasta elektrot yiizeyine elektropolimerizasyonla kaplanmistir. CT’ ye ait yiikseltgenme piki
modifiye KPE ile 0,215 V’ tan 0,183 V’ a, HQ’ a ait yiikseltgenme piki ise 0,075 V’ tan 0,052V’
a kaymustir. Deneysel ¢alismalar pH 7,0 fosfat tamponu ortaminda gergeklestirilmistir. Tarama

hiz1 ¢caligmalariyla, poliglisin/KPE ylizeyine taginma olayinin adsorpsiyon kontrollii prosesler
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oldugu belirtilmistir. Dogrusal ¢alisma araligit HQ ve CT i¢in 20 - 200 uM olarak bulunmustur.
LOD degerleri ise sirasiyla 0,20 ve 0,16 uM olarak elde edilmistir.

Kumar ve dig. (2017), HQ ve CT tayini i¢in niasinamid kapli GCE elektrot gelistirmistir.
Niasinamidin GCE yiizeyine kaplanmasi polimerizasyonla gergeklestirilmistir. Analitik
calismalar pH 7,4 0,2 M fosfat tamponu ortaminda ger¢eklestirilmistir. CT igin dogrusal
calisma araligi 10 — 120 puM, HQ icin 10 — 160 uM olarak elde edilmistir. LOD degerleri
sirastyla 0,31 uM ve 0,24 uM” dir. Tarama hiz1 ¢alismalar1t HQ ve CT’ un elektrot proseslerinin
difiizyon kontrollii oldugunu gostermistir. pH ¢alismalar1 sonucunda redoks mekanizmalarinda
esit elektron proton transferinin oldugu belirlenmistir. Modifiye GCE sayesinde HQ ve CT’
nin CV ve DPV yodntemleriyle piklerin girisim yapmamasi sebebiyle es zamanli tayinin

miimkiin oldugu belirtilmistir.

Safitri ve dig. (2015), yiizey baskili karbon elektrot (SPCE) kullanarak hidrokinonun tayini i¢in
yeni bir voltametrik yontem gelistirmistir. Caligmalar pH 2,0 0,1 M fosfat tamponu ortaminda
yaptlmistir. Yontem gelistirme c¢alismalarindan Once frekans, puls yiiksekligi gibi
parametrelerin optimizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Kare dalga voltametri yontemiyle
hidrokinon tayininde dogrusal ¢alisma araligit 1 — 100 puM, alt tayin smir1 23,4uM olarak
bulunmustur. Hassasiyet, kalibrasyon grafiginden elde edilen dogrunun egiminden 0,075
uM/uA olarak belirlenmistir. Onerilen yontem kozmetik krem orneklerinde uygulandiginda

oldukca basarili sonuglar elde edildigi belirtilmistir.

Hu ve dig. (2012), iyonik sivi 1-etil-3-metilimidazolyum tetrafloroborat (EMIMBF,) ile
modifiye karbon pasta elektrodu (CILE) hazirlamistir. Hazirlanan elektrot, grafit oksit ve
tetrakloroaurik asit ¢ozeltisine daldiritlip CV ile indirgenerek, grafen ve Au nanopartikil ile
kaplanmistir (Au-GR/CILE). HQ’ nun elektrokimyasal davranist CV ve DPV yontemleri
yardimiyla incelenmistir. Olgiimler 0,1 M pH 2,5 fosfat tamponu ortaminda almmustir. HQ i¢in
dogrusal calisma aralig1 0,06 - 800 uM ve alt tayin sinir1 0,018 pM olarak elde edilmistir. Geri
kazanim caligsmalar atik sularda gerceklestirilmistir ve %98-101 araliginda geri kazanim elde

edilmistir.
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Radhakrishnan ve dig. (2015), HQ tayini yapmak amaciyla demir oksit ve indirgenmis grafen
oksit tizerine, polianilin elektrokimyasal olarak kaplanmistir (PANi — Fe,O3 — rGO/GCE). Elde
edilen kompozit malzeme PANi — Fe2O3 — rGO, alan emisyon taramali elektron mikroskobu,
X-1gmn1  kirinimi, Fourier doniisimii  kizilotesi  spektroskopisi, X-1smn1  fotoelektron
spektroskopisi ve voltametrik tekniklerle karakterize edilmistir. HQ i¢in modifiye yilizeyde elde
edilen dogrusal ¢aligma aralig1 0,1 =550 uM’ dir. Alt tayin sinir1 0,06 uM olarak hesaplanmastir.
Cesme suyunda yapilan geri kazanim ¢alismalarinda geri kazanim degerleri %100’ e yakin elde

edilmistir.

Calaga ve dig. (2015), cilt beyazlatict maddelerin es zamanl tayini i¢in yontem gelistirmistir.
CV ve SWV yontemleri yardimiyla kojik asit (KA) ve HQ tayini yapilmistir. KA, 0,72 V’ ta
bir oksidasyon piki, HQ ise 0,08 V ve -0,02 V’ ta yari tersinir bir redoksi piki vermistir. KA
icin adsorpsiyon kontrollii proses gerceklesirken, HQ icin difiizyon kontrollii proses
gerceklesmistir. Optimum pH, 0,04 M BR tamponu ortaminda 2 - 8 pH araliginda incelenmistir.
Diger tamponlar pH 8,0’ de denenmis ve Mcllvaine tamponu (sitrat - fosfat t.) se¢ilmistir.
Optimum sartlar altinda elde edilen dogrusal ¢alisma araligi KA i¢in 35 - 250 uM, HQ i¢in 15
- 160 uM’ dir. Alt tayin sinir1 KA ve HQ i¢in sirasiyla 7,84 ve and 3,71 uM’ dir. Gelistirilen

yontem jel ve krem 6rneklerinde basartyla uygulanmistir.

Lu ve dig. (2016), HQ ve CT tayini i¢in azot katkil1 indirgenmis grafen oksit modifiye elektrot
hazirlamistir. Modifiye ylizeyin karakterizasyonu FTIR, XPS ve TEM kullanilarak yapilmistir.
Elektrokimyasal calismalar CV ve DPV yontemleri kullanilarak ger¢eklestirilmistir. pH
calismalart pH 6,8 - 7,4 araliginda 0,1 M fosfat tamponu ortaminda gerceklestirilmistir.
Optimum pH her iki madde i¢in de 7,0 olarak belirlenmistir. HQ ve CT’ nin pik potansiyelleri
arasindaki fark 0,110 V kadardir. Elde edilen dogrusal ¢alisma araligit HQ i¢in 5-693 uM, CT
icin ise 5 - 492 uM’ dir. Alt tayin smir sirasiyla 0,1 ve 0,5 uM olarak hesaplanmistir. Eg
zamanl tayinde ise HQ ve CT i¢in dogrusal ¢alisma araligi 15 - 330 uM’ dir. Nehir sularinda

yapilan geri kazanim ¢alismalarinda geri kazanimlar %95 - 104 araliginda elde edilmistir.
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2.3.2. Arbutin Tayini icin Yapilan Calismalar

Arbutin tayini i¢in simdiye kadar daha ¢ok kromotogrofik yontemler tercih edilmistir. Bunun
yaninda arbutin tayini i¢in, elektrokimyasal yontemlerin kullanildig1 az sayida ¢alisma oldugu
belirlenmistir. Arbutin tayini igin gelistirilen voltametrik yontemlerde, kil kapl ylizey baskili
elektrot (CCSPE) (Shih ve Zen, 2000), GCE (Liu vd. 2008; Blasco vd. 2004 ), karbon pasta
elektrot (KPE) (Libansky vd. 2011), MWCNT/ GCE (Ren vd. 2009) kullanilmustir.

Shih ve Zen (2000), renk agici kozmetik iriinlerde bulunan arbutinin (hidrokinon-f-D-
glukopiranosit) SWV ile tayininde ¢alisma elektrodu olarak nontronit kil kapl yiizey baskili
elektrot (CCSPE) kullanmigtir. On yiikseltgeme islemi geciren CCSPE’ de arbutinin pik
yiiksekliginde ¢iplak SPE’ ye gore belirgin bir artis elde edilmistir. Bu durum, kilin ylizeye
kaplanmasinin duyarliligi ve tekrarlanabilirligi artirdigini gostermistir. Optimize edilmis
kosullar altinda, pH 10,0 amonyum tamponu ortaminda arbutine ait alt tayin sinir1 0,18 uM,
dogrusal g¢aligma aralifi <90 puM olarak elde edilmistir. Gelistirilen yontemin kozmetik

kremlerde yapilan uygulamalarinda %100’ e yakin geri kazanim elde edilmistir.

Liu ve dig. (2008), arbutinin GCE yiizeyindeki voltametrik davranisini, donlisiimlii voltametri,
normal puls voltametri ve diferansiyel puls voltametri ile incelemistir. pH 2,0 Birtton-Robinson
tamponu ortaminda, 0,86 V potansiyelde bir yiikseltgenme piki ve 0,0 V’ da kiiciik bir
indirgenme piki elde edilmistir. Arbutin i¢in dogrusal ¢alisma aralig1 0,2 — 4,0 uM, LOD degeri
0,14 Mm olarak belirlenmistir. Arbutin igeren kozmetik kreme standart ¢6zelti ilave edilmesiyle

geri kazanim degerleri %98,0 - 100,6 olarak belirlenmistir.

Libansky ve dig. (2011), arbutin tayini i¢cin KPE kullanarak pH 2,0 BR tamponu ortaminda
diferansiyel puls voltametri teknigi kullanmistir. Arbutin i¢in elde edilen dogrusal ¢alisma
aralig1 4,0 - 100 pM, kantitatif tayin sinir1 2,4 uM olarak belirlenmistir. Gelistirilen bu yontem
arbutin iceren ‘Unitone 4 o-Arbutin’ isimli kozmetik kremde uygulanmistir. Gelistirilen
yontem AR miktar1 20 mgg* olarak belirtilen ticari kozmetik kremde uygulanarak arbutin

miktar1 20,4 + 1.1 mgg ! olarak elde edilmistir.
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Ren ve dig. (2009), arbutinin elektrokimyasal davranisin1 CV yontemiyle incelemek amaciyla
MWCNT modifiye edilmis GCE hazirlamistir. AR’ e ait yiikseltgenme piki, pH 1,0 KCI-HCI
ortaminda yaklasik 0,82 V’ ta elde edilmistir. Optimum sartlar altinda elde edilen arbutine ait
dogrusal caligma araligr 8,0 — 952,0 uM, alt tayin sinir1 6,0 uM olarak bulunmustur. Biiyiik

molekiillii kontamine olabilecek maddelerin, arbutin tayininde girisim yapmadigi belirtilmistir.

Blasco ve dig. (2004), dogal fenolik antioksidanlarin analitik ¢aligmalarini fenol grubu igeren
orneklerde (arbutin, kafeik asit, klorojenik asit, katesin, rutin, florizin) gerceklestirmek
amacityla GCE yiizeyinde diferansiyel puls voltametri teknigi kullanmistir. Arbutine ait
yiikseltgenme piki 0,446 V’ ta goriilmiistiir. Dogrusal ¢alisma araligi 10 — 120 uM, alt tayin
sinir1 4,2 uM olarak elde edilmistir. Arbutin i¢in geri kazanim calismalar1 armut suyunda

gerceklestirilmis olup geri kazanim degeri %107.,4 olarak bulunmustur.

2.3.3. Ketokonazol Tayini icin Yapilan Calismalar

Ketokonazol tayini igin gelistirilen voltametrik yontemlerde, B-siklodekstrin modifiye camsi
karbon elektrot (B-CDMGC) (ElI Reis vd.2013), boron katkili elmas elektrot (BDD)
(Lukasiewicz ve Roginska 2014), altin nanopartikiil modifiye camsi kabon elektrot (Au/GCE)
(Alshalalfeh vd. 2016), MWCNT/GCE (Borowiec vd. 2012), altin disk elektrot (Gladysz vd.
2016), Ag kat1 amalgam elektrot (p-AgSAE) (Sousa Dantas vd. 2010) gibi ¢alisma elektrotlari

kullanilmastir.

El Reis ve dig. (2013), KC’ nin voltametrik tayinini, B-siklodekstrin modifiye camsi karbon
elektrot (B-CDMGC) yiizeyinde gerceklestirmistir. Modifiye elektrot kullamildiginda CV ve
DPV yontemleriyle elde edilen KC pik akimlarinda artis gézlenmistir. Akimdaki artigin, KC ve
B-siklodekstrinin kompleks olusturmasindan kaynaklandigini belirtmistir. CV caligmalari ile
KC’ nin yiikseltgenmesinin tersinmez ve adsorpsiyon kontrollii prosesler oldugu belirlenmistir.
Dogrusal calisma araligt 10 — 80 puM, alt tayin sinir1 0,1054 pM olarak belirlenmistir.
Geligtirilen bu yontem Nizapex adli kozmetik sampuanda KC tayini i¢in kullanildiginda geri

kazanim degerleri yaklasik %100 olarak bulunmustur.
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Alshalalfeh ve dig. (2016), KC’ nin voltametrik davranigini incelemek amaciyla Au
nanopartikiil ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotlar (Au/GCE) hazirlamistir. En iyi
analitik sinyal i¢in optimum kosullar; 6n deristirme -1,6 V, biriktirme stiresi 120,0 s ve pH 4,0
olarak belirlenmistir. KC’ nin ylikseltgenme pik potansiyeli 0,697 V’ ta elde edilmistir.
Dogrusal ¢aligma araligi 20 - 100 uM ve alt tayin sinir1 2,3 uM olarak belirlenmistir.

Gladysz ve dig. (2016), 25 um ¢apinda altin disk elektrot yiizeyinde KC’ nin yiikseltgenmesini
saglamak amaciyla, CV ve DPV yontemleri gelistirmistir. Kalibrasyon ¢aligsmasi etanol- pH 9,0
BR tamponu (1:4) varliginda gergeklestirilmistir. Altin disk elektrodun kararliligi CV ve EIS
ile incelenmistir. pH 2,0’ de yaklasik 1,4 V’ ta zayif bir yiikseltgenme piki, 0,8V’ ta indirgenme
piki elde edilmistir. pH artisiyla birlikte ylikseltgenme pik akimlarinda artis gézlenmistir. pH
9,0’da yapilan kalibrasyon ¢alismalarinda ise dogrusal ¢alisma araligi 50 — 2500 uM olarak
belirlenmistir. Kantitatif tayin sinir1 ise 50 pM’ dir. Gelistirilen yontem, ketokonazol igeren
tablet, sampuan ve kremlerde ayni sartlar altinda uygulandiginda RSD degerleri %2’ nin altinda

bulunmustur.

Sousa Dantas ve dig. (2010), ilag formiilasyonlarinda bulunan ketokonazol tayini i¢in Ag kat1
amalgam elektrot (p-AgSAE) hazirlamistir. KC’ ye ait yart tersinir indirgenme piki -1,46 V’ ta
goriilmiistiir. SWV yontemi kullanilarak pH 12,0 BR tamponu ortaminda elde edilen dogrusal
caligma aralig1 0,497 — 4,3 uM” dir. LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 0,12 uM ve 0,38 uM olarak
belirlenmistir. Gelistirilen bu yontemle; tablet, sampuan ve krem gibi kompleks 6rneklerde

bulunan KC’ nin tayininde geri kazanim degerleri %90 — 105 araliginda bulunmustur.

Lukasiewicz ve Roginska (2014), ketokonazol ve siklopiroks olamin antifungal maddelerinin
tayini i¢in boron katkili elmas elektrot (BDD) kullanmistir. Analizler SWV yontemiyle
gergeklestirilmistir. Ketokonazol ve siklopiroks olaminin tersinmez yiikseltgenme pikleri
sirastyla 0,59 ve 0,66 V’ ta elde edilmistir. Tarama hizi ¢alismalariyla akim potansiyel
degisimleri incelendiginde diflizyon kontrollii prosesler oldugu belirlenmistir. Analizlerde
kullanilmak iizere optimum pH degerleri, destek elektrolit se¢imi ve SWV ydnteminde
kullanilan parametreler belirlenmistir. Dogrusal ¢alisma araligi ketokonazol i¢in 0,287 — 3,13
uM, siklopiroks olamin igin ise 25,3 - 419 uM olarak elde edilmistir. Ketokonazol ve
siklopiroks olamin i¢in LOD degerleri sirastyla 0,0829 uM ve 6,66 uM’ dir. Ketokonazol i¢eren
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tablet, sampuan ve kremler ile siklopiroks olamin i¢ceren sampuanda yapilan tayinlerde geri

kazanim degerleri %97- 100 araliginda bulunmustur.

Borowiec ve dig. (2012), KC’ nin elektrokimyasal tayinini ger¢eklestirmek amaciyla MWCNT
modifiye camsi karbon elektrot hazirlamistir. ilk olarak optimum pH ve MWCNT miktar
belirlenmis, tarama hizi ¢alismalart gerceklestirilmistir. pH denemelerinde ¢izilen pH-E
grafiginden elde edilen egim degerinin -0,029 V/pH olmasi sebebiyle 2 e” ve 1 H* transfer
edildigi belirtilmistir. Tarama hiz1 ¢alismalar1 sonucunda adsorpsiyon kontrollii proses oldugu
belirlenmistir. KC tayini i¢in kalibrasyon grafigi olusturulmus ve dogrusal ¢alisma araligi 1—
30 uM, LOD degeri 0,44 uM olarak belirlenmistir. Gelistirilen yontem Ketokonazol ilag
tabletine uygulandiginda bagil standart sapmasi %1,09 olarak bulunmustur.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1. KULLANILAN CiHAZLAR

Elektrokimyasal deneyler sirasinda CHI 660c model elektrokimyasal analiz cihazi

kullanilmistir.

Deneyler tiglii elektrot sisteminde calisma elektrodu olarak ¢iplak ve modifiye karbon pasta
elektrotlar, referans elektrot olarak BASi marka Ag/AgCl (3,0 M NacCl), karsit elektrot olarak
ise CHI 115 platin tel kullanilarak gergeklestirilmistir. Voltametrik 6l¢iimlerde kullanilan ti¢li

elektrot sistemi ENTEK C4 cell stand marka ¢aligma {initesine baglanmistir.

Deneysel calismalar sirasinda pH 6l¢timlert HANNA marka HI 2211 model pH/ORP metre ile
yaptlmistir. Cihazin kalibrasyonu pH 4,0; 7,0 ve 10,0 olan ticari tampon c¢ozeltiler ile
gerceklestirilmistir.

Analiz edilecek tiim stok ¢dzeltilerin ve tampon c¢ozeltilerin hazirlanmasi sirasinda
karigmalarin1 saglamak amaciyla WiseStir marka MSH-20A model magnetic karistict

kullanilmistir.

Caligsmalar sirasinda kullanilacak maddelerin hassas tartimlarini almak i¢in Shimadzu marka

AUW220D model hassas terazi kullanilmistir.

3.2. KULLANILAN KiMYASAL MADDELER VE COZELTILER

3.2.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Kullanilan tiim kimyasal maddeler ve saflik dereceleri asagidaki gibi listelenmistir.
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Tablo 3.1: Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler ve saflik dereceleri.

Madde Firma Saflik Derecesi, %

Hidrokinon Merck 99,0
Ketokonazol Sigma - Aldrich 98,0
Arbutin Sigma - Aldrich 98,0
Grafit tozu Sigma - Aldrich 99,9
Sepiyolit kil Sigma - Aldrich saf
TiO2 nanopartikiilleri Sigma - Aldrich 99,5
NiO nanopartikiilleri Sigma - Aldrich 99,8
Grafen Sigma - Aldrich saf
MWCNT (¢ok duvarli karbon DropSens saf
nanotiip)

Mineral yagi Sigma - Aldrich saf
Etanol Sigma - Aldrich 99,8
Metanol Sigma - Aldrich 99,7
Hidroklorik asit Sigma - Aldrich 36,7-38,0
Sodyum hidroksit Sigma - Aldrich 98,0-100,5
Fosforik asit Sigma - Aldrich 85,0-88,0
Siilfirik asit Sigma - Aldrich 95,0-97,0
Borik asit Sigma - Aldrich 99,5
Asetik asit Sigma - Aldrich 99,8-100,5
Urik asit Sigma - Aldrich 99,0
Askorbik asit Carlo Erba Reagents saf
Fenol Sigma - Aldrich 99,0-100,5
Rezorsinol Sigma - Aldrich 99,0
Gliserin Sigma - Aldrich 99,5
Laktoz Sigma - Aldrich 98,0
Sodyum benzoat Sigma - Aldrich 99,5
Glukoz monohidrat Sigma - Aldrich 99,6
Sodyum klortir Sigma - Aldrich saf
Potasyum kloriir Sigma - Aldrich 99,0-100,5
Mg(NO3).2.6H20 Sigma - Aldrich 99,0-102,0
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Zn(NOs3).2.6H20 Kimetsan 98,5
Ni(NO3)..6H20 Merck 98,5
Co(NOs3)2.6H20 Carlo Erba 98,0-102,0
Cu(NOs3)2.3H20 Kimetsan 99,5
Fe(NO3)3.9H.0 Kimetsan 99,68

3.2.2. Hazirlanan Cozeltiler

Hidrokinon Stok (ozeltisi: Hidrokinon standardindan 5,5 mg tartilip saf su ile 25 mL’ ye
tamamlanarak 1,0 x 103 M ¢6zelti hazirlanmistir. Hazirlanan stok ¢ozelti buzdolabinda +4°C”

de saklanmustir.

Ketokonazol Stok Cozeltisi: Ketokonazol standardindan 13,3 mg tartilmistir. Birka¢ damla 0,1
M HCI ¢bzeltisi eklendikten sonra saf su ile 25 mL’ ye tamamlanarak 1,0 x 10° M c¢ozelti

hazirlanmistir. Hazirlanan stok ¢6zelti buzdolabinda +4°C’ de saklanmustir.

Arbutin Stok Cozeltisi: Arbutin standardindan 6,8 mg tartilip saf'suile 25 mL’ ye tamamlanarak

1,0 x 10°M ¢ozelti hazirlanmistir. Hazirlanan stok ¢ozelti buzdolabinda +4°C’de saklanmustir.

Britton Robinson (BR) Tampon Cozeltisi: 1,236 g borik asit, 1,15 mL asetik asit ve 1,35 mL
%85,0’lik H3PO4’ in karistirilarak 500 mL’ ye saf suyla tamamlanmastyla 0,04M BR tampon
¢ozelti hazirlanmistir. Tampon ¢ozeltinin pH’ s1 0,1 M NaOH ve 0,1 M HCI ¢ozeltilerinden
kullanilarak 2,0 — 12,0 araliginda degistirilerek hazirlanmstir.

NaOH Cozeltisi: 0,4 g NaOH katis1 tartilarak bir miktar saf suyla ¢6ziilmiis ardindan 100 mL’

ye tamamlanarak 0,1 M NaOH c¢ozeltisi hazirlanmastir.

HCI Cozeltisi: Kiitlece yiizdesi %37, yogunlugu 1,2 gmL™ olan derisik hidroklorik asit
cozeltisinden 1,2 mL alinarak bir miktar saf su bulunan balon jojeye ilave edilmis ardindan

toplam hacim 100 mL’ ye tamamlanarak 0,1 M HCI ¢6zeltisi hazirlanmistir.
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Ks[Fe(CN)e/ Cozeltisi: 0,823 g Ks[Fe(CN)e] katisi tartilarak bir miktar saf suyla ¢oziilmiis

ardindan 250 mL’ ye tamamlanarak 1,0 x 10 M ¢dzelti hazirlanmustir.

Kas[Fe(CN)e/Cozeltisi: 1,056 g Ka[Fe(CN)e] katis1 tartilarak bir miktar saf suyla ¢oziilmiis

ardindan 250 mL’ ye tamamlanarak 1,0 x 102 M ¢6zelti hazirlanmustir.

Girisim Denemelerinde Kullanilan Cozeltiler

NaCl Cozeltisi: 29,25 mg NaCl 50 mL saf suda ¢oziilerek 1,0 x 102 M ¢dzelti hazirlanmistir.
KCI Cozeltisi: 37,27 mg KCI’ iin 50 mL saf suda ¢oziinmesiyle 1,0 x 102 M c¢ozelti
hazirlanmuistir.

Mg(NO3)2.6H20 Cozeltisi: 128,20 mg tartilip 50 ml saf suda ¢oziinmesiyle 1,0 x 102 M ¢ozelti
hazirlanmistir.

Zn(NO3)2.6H20 Cozeltisi: 148,73 mg tartilip 50 ml saf suda ¢dziinmesiyle 1,0 x 102 M ¢ozelti
hazirlanmuistir.

Ni(NO3)2.6H.0 Cozeltisi: 145,39 mg tartilip 50 ml saf suda ¢dziinmesiyle 1,0 x 102 M ¢ozelti
hazirlanmistir.

Co(NOs)2.6H20 Cozeltisi: 145,52 mg tartilip 50 ml saf suda ¢oziinmesiyle 1,0 x 102 M ¢ozelti
hazirlanmuistir.

Cu(NOs)2.3H20 Cézeltisi: 120,8 mg tartilip 50 ml saf suda ¢dziinmesiyle 1,0 x 102 M ¢ozelti
hazirlanmuistir.

Fe(NO3)3.9H20 Cozeltisi: 201,99 mg tartilip 50 ml saf suda ¢dziinmesiyle 1,0 x 102 M ¢ozelti
hazirlanmigtir.

Askorbikasit ¢ozeltisi: 88,06 mg tartilip 50 ml saf suda ¢dziinmesiyle 1,0 x 102 M ¢ozelti
hazirlanmstir.

Urik asit Cozeltisi: 84,05 mg tartillp 50 ml saf suda ¢oziinmesiyle 1,0 x 102 M ¢ozelti
hazirlanmuistir.

Fenol Cozeltisi: 47,05 mg tarttip 50 ml saf suda ¢oziinmesiyle 1,0 x 102 M ¢ozelti
hazirlanmistir.

Rezorsinol Cozeltisi: 55,05 mg tartilip 50 ml saf suda ¢dziinmesiyle 1,0 x 102 M ¢ozelti

hazirlanmistir.
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Glukoz monohidrat Cozeltisi: 99,08 mg tartilip 50 ml saf suda ¢oziinmesiyle 1,0 x 102 M ¢ozelti

hazirlanmistir.

3.3. KOZMETIK URUNLERIN ANALIZE HAZIRLANMASI

Piyasada bulunan kozmetik iirlinlerden Expigment krem (%4,0 HQ igerir), Tritone krem (%2,0
AR igerir), Ketoral sampuanin (%2,0 KC igerir) geri kazanim denemelerinde kullanilmak {izere

belirli derisimlerde ¢ozeltileri hazirlanmustir.

1,1 x 10™* M hidrokinon ¢dzeltisi hazirlamak amaciyla; 15,0 mg Expigment krem tartilarak
lizerine bir miktar saf su eklendikten sonra hidrokinonun tamamen ¢oziinmesini saglamak
amaciyla ~15 dakika ultrasonik banyoda bekletilmistir. Daha sonra toplam hacim saf suyla 50
mL’> ye tamamlanmistir. Bir gece +4°C’ de bekletilen ¢ozeltinin berrak kismindan uygun

hacimde alinarak elektrokimyasal hiicrede pH 2,0 BR tamponu ile seyreltilerek kullanilmistir.

Arbutin i¢in, 100,0 mg Tritone krem 6rnegi az miktar saf su ile ~15 dakika ultrasonik banyoda
¢oziindiikten sonra toplam hacim saf su ile 10 mL’ ye tamamlanmustir ve 7,4 x 10* M AR
iceren ¢ozelti hazirlanmistir. Bir gece boyunca +4°C’ de bekletilen bu ¢ozeltinin berrak
kismindan uygun hacimlerde alinarak elektrokimyasal hiicrede pH 2,0 BR tamponu ile

seyreltilerek kullanilmistir.

Ketokonazol i¢in, 500 mg Ketoral sampuan 6rnegin iizerine bir ka¢ damla 0,1 M HCI ve bir
miktar saf su eklenerek ~15 dakika ultrasonik banyoda ketokonazoliin ¢6ziinmesi saglanmstir.
Daha sonra toplam hacim 100 mL’ ye saf su ile tamamlanarak 1,9 x 10 M KC icerecek sekilde
¢Ozelti hazirlanmistir. 4°C’ de bir gece bekletilen bu ¢ozeltinin tistiindekteki berrak kisimdan
uygun hacimlerde alinarak elektrokimyasal hiicrede pH 9,0 BR tamponu ile seyreltilerek

kullanilmistir.

3.4. KARBON PASTA ELEKTROTLARIN HAZIRLANMASI

Kozmetik iiriinlerde bulunan etken maddelerin tayininde kullanilmak iizere dokuz adet farkl

modifiye karbon pasta elektrot (KPE) hazirlanmistir. Bu elektrotlar sepiyolit kili, TiO>
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nanopartikiilleri, grafen (GR), ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) ve NiO
nanopartikiilleri ile grafit tozunun Tablo 3.2” de belirtilen oranlarda karigtirilmasindan sonra 10
uL mineral yaginin petri kabina eklenmesiyle pasta haline getirilmistir. Ardindan elektrot
gdvdesinin u¢ kisminda bulunan 3,0 mm derinligindeki delige yerlestirilmesiyle elde edilmistir
(Bayraktepe, 2017). Sekil 3.1° de analiz edilen her bir madde i¢in belirlenen en uygun modifiye
elektrot olan Kil/KPE’ nin hazirlanisi gosterilmistir.

Hazirlanan farkli modifiye elektrotlar, kozmetik {iriin etken maddelerinin hangi modifiye
elektrotta daha iyi sonug verdigini degerlendirmek {lizere hazirlanmistir. Her bir madde i¢in en
uygun modifiye elektrodun belirlenmesinin ardindan, elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan
modifiyer bilesiminin optimizasyonu c¢alismast yapilmistir. Bu modifiye karbon pasta
elektrotlar elektrokimyasal ¢alisma {initesinde ¢alisma elektrodu boliimiine baglanarak
Olctimler alinmistir. Tekrarlanabilir sonuglar elde etmek i¢in her 6l¢tim alindiktan sonra elektrot

yiizeyi saf su ile yitkanmis ve olgiimler arasinda ~ 30 s siireyle azot gazi1 gegirilmistir.

Tablo 3.2: Karbon pasta elektrotlar ve % bilesimleri.

Grafit Sepiyolit  TiOy, GR, MWCNT, NiO,

tozu, % kili, % % % % %
KPE 100,0 - - - - -
Kil/KPE 97,0 3,0 - - - -
TiO2/KPE 97,0 - 3,0 - - -
GR/KPE 97,0 - - 3,0 - -
MWCNT/KPE 97,0 - - - 3,0 -
NiO/KPE 97,0 - - - - 3,0
Kil/NiO/KPE 94,0 3,0 - - - 3,0
Kil/TiO2/KPE 94,0 3,0 3,0 - - -
NiO/TiO2/KPE 94,0 - 3,0 - - 3,0

Kil/NiO/TiO./KPE 91,0 3,0 3,0 - - 3,0
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Sepivolit kil

Sekil 3.15: Kil modifiye karbon pasta elektrodun hazirlanigi.

3.5. ELEKTROKIMYASAL ANALIZLERIN YAPILISI
3.5.1. Voltametrik Olciimler

Tez calismast kapsaminda kullanilan biitiin voltametrik yontemlerde elektrokimyasal hiicreye
toplam hacim 10,0 mL olacak sekilde destek elektrolit + kozmetik iirlin etken maddesi igeren
¢oOzelti ilave edilmistir. Bu ortama ¢alisma, referans ve karsit elektrotlar daldirilmistir. Her

analiz 6ncesi ~ 1 dk ve her dl¢iim arasinda ~ 30 s siireyle sistemden azot gazi gegirilmistir.

Zemin sinyallerini kaydetmek amaciyla analizi yapilacak etken madde eklenmeden 6nce destek

elektrolite ait voltamogramlar kaydedilmistir.

Dontigiimlii voltametri c¢aligmalart 0,1 V/s tarama hizinda yapilmistir. Adsorptif siyirma
yontemlerinde kullanilan en uygun parametreler AdsDPV igin scan increments (Incr E) 0,008
V, genlik 0,05 V, puls genisligi: 0,05 s, 6rnek genisligi: 0,0167 s, puls periyot 0,5 s; AdsSWV
icin frekans 20 Hz, genlik 0,025 V, scan increments 0,008 V olarak kullanilmistir. Tiim
yontemlerde her bir etken maddenin sinyal verdigi potansiyele gére en uygun potansiyel araligi

kullanilmastir.
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3.5.2. Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu

Hazirlanan ¢iplak karbon pasta elektrot (KPE) ve dokuz farkli modifiye elektrodun (Kil/KPE,
TiO2/KPE, GR/KPE, MWCNT/KPE, NiO/KPE, Kil/NiO/KPE, Kil/TiO2/KPE, NiO/TiO2/KPE,
Kil/NiO/TiO2/KPE) yiizey karakterizasyonu igin standart bir redoks probu olan 5,0 mM
Fe(CN)s **/0,1 M KCl ¢bzeltisi ortaminda elektrotlarin yiizey alanlarnin hesaplanmasi
amactyla CV yontemi kullanilarak voltamogramlart alinmistir. Voltamogramlar 0,05 V/s

tarama hizinda (-0,6) — (+1,2) V potansiyel araliginda kaydedilmistir.

Bolim 3.4° te aciklandigi sekilde hazirlanan modifiye karbon pasta elektrotlarin EIS
Ol¢ctimlerini almak amaciyla 5,0 mM Fe(CN)s 3/410,1 M KCl ¢ozeltisi ortamina, referans, karsit
ve hazirlanan bu modifiye elektrotlar daldirilarak analizler gergeklestirilmistir. Her bir elektrot

icin 1,0 - 10° Hz frekans araliginda, 0,005 V genlik uygulanarak Nyquist egrileri kaydedilmistir.

3.5.3. pH EtkKisi

Tez galismasi kapsaminda yontem gelistirme ¢alismalarinda kullanilmak tizere her bir madde
icin en iyi sinyalin alindig1 pH degeri belirlenmistir. Bu amacgla genis bir pH araliginda
calisilabilen BR tamponu kullanilarak pH 2,0 — 12,0 araliginda her bir maddenin sinyalleri CV,
DPV, SWV yontemleri ile kaydedilmistir. Elde edilen sinyaller g6z 6niinde bulundurularak en

yiiksek sinyalin alindig1 pH degeri se¢ilmis ve yontem gelistirme ¢alismalarinda kullanilmistir.

3.5.4. Tarama Hizimin EtKisi

Kozmetik etken maddelerin elektrokimyasal sinyallerine tarama hizinin etkisini arastirmak
amaciyla tarama hiz1 degerleri 0,005; 0,015; 0,025; 0,050; 0,10; 0,20; 0,3; 0,4 Vst araliginda
degistirilerek modifiye karbon pasta elektrotlar ylizeyinde doniisiimlii voltametri teknigiyle
voltamogramlar kaydedilmistir. Elde edilen sonuglar yardimiyla etken maddelerin

elektrokimyasal olarak tersinirligi, tersinmezligi ve adsorpsiyon 6zellikleri belirlenmistir.
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3.5.5. Biriktirme Siiresi ve Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Kozmetik tiriin etken maddelerinin tayini igin yontem gelistirmek amaciyla AdsDPV ve
AdsSWV yontemlerinden yararlanilmistir. Bu iki teknikte Oncelikle en uygun biriktirme
potansiyelini belirlemek amaciyla (0,0) — (+1,0) V araliginda biriktirme potansiyeli degeri
degistirilerek en yiiksek pik akiminin elde edildigi potansiyel degerleri her bir etken madde i¢in
belirlenmistir. Benzer sekilde en uygun biriktirme siiresinin belirlenmesi amaciyla her iki
yontemde de biriktirme siiresi degeri 0,0 — 300,0 s araliginda 15,0 s araliklarla degistirilmis, pik
akimi degerlerindeki degisim incelenerek en uygun birikirme siiresi her bir etken madde i¢in

belirlenmistir.

3.5.6. Kalibrasyon Calismalari

S6z konusu kozmetik iiriin etken maddelerinin farkli derisimlerdeki ¢ozeltileri hazirlanmis ve
belirlenen en uygun kosullarda AdsDPV ve AdsSWV yontemleri kullanilarak akim degerleri
okunmustur. Elde edilen akim degerleri etken maddelerin derisimine kars1 grafige gegirilerek

kalibrasyon grafikleri olusturulmustur.

3.5.7. Girisim Yapabilecek Tiirlerin Etkisi

Kozmetik iiriin etken maddelerine girisim yapabilecek olan tiirlerin daha dnce bahsedildigi gibi
hazirlanan c¢ozeltilerinden, etken madde derisiminin 10, 50 ve 100 kati olacak sekilde
elektrokimyasal hiicreye ilave edilmistir. AdsDPV ve AdsSWYV yontemleri kullanilarak etken
maddelerin akim degerleri, girisim etkisi incelenen tiir eklenmeden 6nce ve sonra en az 3’ er
kez Ol¢iilmiistiir. Akim degerleri karsilagtirilarak %Akim farki (Aip) degeri her bir tiir igin

hesaplanmustir.

3.5.8. Elektrotlarin Tekrarlanabilirlik, Tekrar Uretilebilirlik ve Raf Omrii Calismalar:

Bu boliimde ilk olarak tez ¢calismasinda kullanilan modifiye elektrotlarin giin ici ve giinler arasi

tekrarlanabilirligi arastirilmistir. Bu amacla hazirlanan modifiye elektrotlar, giin i¢inde ve farkli
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giinlerde ilgili etken maddenin belirli derisimindeki ¢ozeltisine daldirilmistir. Her iki siyirma

yontemi ile akim degerleri en az 5’ er kez okunmus ve %BSS degerleri hesaplanmaistir.

Tez calismasinda bulunan her bir kozmetik iiriin etken maddesi i¢in belirlenmis olan modifiye
elektrotlarin tekrar iiretilebilirligini incelemek amaciyla ayni sartlarda 5 adet modifiye elektrot
hazirlanmistir. Bu modifiye elektrotlar ilgili etken maddenin belirli derisimindeki ¢ozeltisine
daldirilarak her iki siyirma yontemiyle akim degerleri en az 5° er kez okunmustur. Elde edilen

akim degerleri degerlendirilmistir.

Analizde kullanilan elektrotlarin dmriiniin belirlenmesi amaciyla her bir etken madde i¢in birer
adet modifiye elektrot hazirlanmistir. Etken maddelere ait pik akimi ve potansiyel degerleri 10’
ar giinliik aralar ile hazirlanan modifiye elektrodun aynmi derisimde etken madde i¢eren ¢ozelti

ortamina daldirilmasiyla en az 5° er kez dl¢iilmiistiir ve akim verileri kaydedilmistir.
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4. BULGULAR

Tez caligmasi kapsaminda kozmetik {iriinlerde kullanilan ii¢ farkli etken maddenin
elektrokimyasal yolla tayini yapilmistir. Bu kozmetik etken maddeler Hidrokinon (HQ),
Arbutin (AR) ve Ketokonazol (KC)’ diir. Her bir maddenin voltametrik tayinini
gerceklestirmek amaciyla ilk olarak cesitli modifiye elektrotlar hazirlanmistir. Hazirlanan bu
modifiye elektrotlarin ylizey morfolojileri incelenmis ve her bir etken madde i¢in en uygun
modifiye elektrot tespit edilmis ve yontem gelistirmek amaciyla AdsDPV ve AdsSWV

yontemleri uygulanmustir.

4.1. MODIFIYE KPE’ LERIN YUZEY MORFOLOJILERININ CV, EIS ILE
INCELENMESI

Boliim 3.4’ te hazirlaniglart detayli sekilde anlatilan dokuz farkli modifiye elektrot (Kil/KPE,
TiO2/KPE, GR/KPE, MWCNT/KPE, NiO/KPE, Kil/NiO/KPE, Kil/TiO2/KPE, NiO/Ti0./KPE,
Kil/NiO/TiO2/KPE) ve ¢iplak karbon pasta elektrodun (KPE) elektrot yiizey alanlart ve
morfolojisini belirlemek i¢in donilistimli voltametri (CV) yontemi kullanilmistir. Bu amagla
standart bir redoks probu olan 5,0 mM Fe(CN)e*"#/0,1 M KCl ¢bzeltisi ortaminda ¢alismalar
gergeklestirilmistir. CV yontemi ile 0,050 V/s tarama hizinda (-0,6 V) — (+1,2 V) potansiyel
araliginda voltamogramlar alinmistir (Sekil 4.1). Elde edilen voltamogramlardan her bir
modifiye elektrot icin pik akimlar1 ve pik potansiyelleri Tablo 4.1’ de goriildiigi tlizere
kaydedilmistir. Tablo incelendiginde NiO nanopartikiilleriyle hazirlanan elektrotlarin anodik
ve katodik pik akimlarinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu dogrultuda belirtilen
modifiye elektrotlar ylizeyindeki elektron transfer hizinin diger elektrotlara gore daha yiliksek
oldugu soylenebilir. Tabloda yer alan her bir elektrodun anodik ve katodik pik potansiyelleri
arasindaki fark (AEp) incelendiginde NiO nanopartikiilleriyle hazirlanan elektrotlarda bu farkin
diger elektrotlara gore daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu durum elektrot ylizeyindeki
tersinirligin yiliksek oldugunun gostergesidir. Bunlarin yaninda Kil/KPE elektrodun verileri
incelendiginde elde edilen pik akimlar1 ve AE, degerleri yoniinden NiO nanopartikiilleri ile
hazirlanan elektrotlarla yanisir diizeyde oldugu goriilmektedir. Ayrica ip¢ / i? oranlarma
bakildiginda Kil/KPE elektrotta bu degerin 1,0’ e olduk¢a yakin olmasi sebebiyle elektron
transfer hizinin daha yiiksek oldugu sodylenebilir (Bard ve Faulkner, 2001).
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Sekil 4.1: Modifiye KPE’ lere ait CV voltamogramlari (5,0 mM Fe(CN)g®/+/0,1M KCl ¢ozelti
ortamt).

Tablo 4.1: Modifiye KPE’ lerin 5,0 mM Fe(CN)s®*/ 0,1 M KCl ¢dzeltisi ortaminda
elektrokimyasal 6zelliklerinin karsilagtirilmasi.

Elektrot Epd/V EX/IV  AE IV i /pA X /pA iR ig?
KPE 0,418 0,075 0,34 77,01 59,9 0,77
Kil/KPE 0,371 0,097 0,27 84,32 77,8 0,92
TiO2/KPE 0,426 0,031 0,39 70,60 54.1 0,77
GR/KPE 0,434 0,022 0,41 66,50 53,4 0,80
MWCNT/KPE 0,399 0,075 0,32 73,63 55,1 0,75
NiO/KPE 0,361 0,094 0,27 112,8 91,1 0,81
Kil/NiO/KPE 0,327 0,116 0,21 119,3 88,5 0,74
Kil/TiO2/KPE 0,400 0,066 0,33 78,9 61,4 0,78
NiO/TiO/KPE 0,364 0,088 0,28 115,2 85,8 0,74
Kil/NiO/TiO2/KPE 0,310 0,125 0,18 108.5 91.0 0,84

Hazirlanan elektrotlarin yiizey alanlarini karsilastirmak amaciyla 5 mM Fe(CN)g>/4/0,1 M KCI
¢ozeltisi ortaminda her bir modifiye elektrot i¢in 5,0; 10,0; 20,0; 30,0; 40,0; 50,0; 60,0; 75,0 ve
100,0 mV/s tarama hizlarinda CV voltamogramlar1 kaydedilmistir. Her bir tarama hizindaki

akim degerleri 6l¢iilmiis ve Randles-Sevcik (Esitlik 2.3) (Beitollah vd. 2012) esitligi yardimiyla
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biitiin elektrotlarin ylizey alanlar1 Tablo 4.2° de verildigi sekilde hesaplanmistir. Modifiye
elektrotlar i¢in elde edilen yiizey alanlar1 genel olarak ¢iplak KPE’ ye gore daha yiiksek
bulunmustur (Fe(CN)s*"*" tiirleri i¢in difiizyon katsayist D: 7,6 x 10 cm?s?, n:1,0 olarak

alinmistir).

Tablo 4.2: Ciplak KPE ve modifiye KPE’ lerin 5,0 mM Fe(CN)g®/#/0,1 M KCl ¢ozelti
ortamimda CV yontemi ile hesaplanan ortalama yiizey alanlart.

Elektrot Yiizey Alani (A) (cm?)
KPE 0,079 +£0,0018
Kil/KPE 0,089 +0,0014
TiO2/KPE 0,079 £0,0016
GR/KPE 0,071 £0,0018
MWCNT/KPE 0,077 +£0,0017
NiO/KPE 0,124 £ 0,00076
Kil+TiO2/KPE 0,086 +0,0013
Kil+NiO/KPE 0,138 £0,0014

NiO+TiO2/KPE
Kil+NiO+TiO./KPE

0,132 + 0,00041
0,146 +0,0032

Tablo 4.2 incelendiginde TiO2, GR ve MWCNT ile modifiye edilen elektrotlarin yilizey
alanlariin ¢iplak KPE ile benzer sonuglar verdigi goriilmektedir. NiO nanopartikiilleri ile
hazirlanan modifiye elektrotlarin ylizey alanlari, ¢iplak KPE’ nin yiizey alanindan yaklasik iki
kat daha yiiksek bulunmustur. Bunlarin yaninda, ¢iplak KPE’ den daha yiiksek yiizey alanina
sahip bir diger elektrodun sepiyolit kil modifiye elektrot oldugu da dikkat ¢ekmektedir.

Hazirlanan modifiye elektrotlarin elektron transfer kapasitesi elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ile incelenmistir. Boliim 3.5.2° de anlatildigr iizere ¢iplak KPE, Kil/KPE,
TiO2/KPE, GR/KPE, MWCNT/KPE, NIiO/KPE, Kil+NiO/KPE, Kil+TiO2/KPE,
NiO+TiO2/KPE, Kil+NiO+TiO2/KPE’ lerin her birinin Nyquist egrileri kaydedilmistir. Nyquist
egrilerinde elde edilen yarim daire capinin yiiksek frekanslarda artmasi elektrot yiizeyindeki
elektron transfer hizinin yavas oldugunu ifade etmektedir (Wang, 2006). Sekil 4.2” de ¢iplak
KPE ve TiO2/KPE elektrotlarin yarim daire ¢apinin diger elektrotlara gore oldukca biiyiik

oldugu goriilmekte olup bu durum yiik transfer direncinin yiiksek oldugu anlamina gelmektedir.
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NiO nanopartikiilleriyle modifiye edilmis elektrotlara bakildiginda ise yarim daire ¢aplarinin
daha kiigiik olmasi sebebiyle yiizey direnglerinin diisiik, iletkenliklerinin yiliksek oldugu

anlasilmaktadir.

CV ve EIS yontemleri ile elde edilen biitiin bu sonug¢lar dogrultusunda en uygun elektrodun
NiO nanopartikiilleriyle hazirlananlar olmasina ragmen, hazirlanan bu modifiye elektrotlar
yiizeyinde etken maddelerin verdigi sinyaller Boliim 4.2.1, 4.3.1 ve 4.4.1° de incelendiginde

her bir etken madde i¢in en uygun elektrodun Kil/KPE oldugu sonucuna varilmistir.

3500 -
- + KPE
i ‘o, 4
3000 * 0 : mKil/KPE
*, AMWCNT/EPE
2500 - -l'f \/ e
NiQ/KPE
g 2000 * TiO2/KPE
=]
ﬂ : —! | @ GRKPE
¥ 1500 - 700 1000 o
7' fohm Eid+MiO/EPE
+ NiO+TiO2KPE
300 1 = Kil+NiO+TiOVKPE
I} T T T T T
0 2000 4000 6000 8000 10000

Z'/ohm

Sekil 4.2: Modifiye KPE’ lere ait Nyquist diyagramlari (5,0 mM Fe(CN)g+/0,1 M KCl ¢ozelti
ortami, Frekans araligi 1,0 — 10° Hz).

4.2. HIDROKINON (HQ) iLE YAPILAN VOLTAMETRIK CALISMALAR

4.2.1. Hidrokinonun Elektrokimyasal Davranisi

HQ’ un elektrokimyasal davranisin1 incelemek amaciyla ¢iplak KPE ve yiiksek ylizey alanina
sahip modifiye elektrotlar olan Kil/KPE, TiO2/KPE, NiO/KPE, Kil+NiO/KPE,
Kil+NiO+TiO2/KPE yiizeyinde CV yontemi kullanilarak olgtimler alinmistir. pH 2,0 BR
tamponu ortaminda 0,1 V/s tarama hizinda (-0,2) — (+0,8) V potansiyel araliginda 5,0 x 10° M
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HQ’ un CV voltamogramlan kaydedilmistir. Sekil 4.3’ te HQ’ a ait yiikseltgenme pikinin
yaklasik 0,5 V’ ta, indirgenme pikinin ise yaklagik 0,1 V’ ta elde edildigi goriilmektedir.

Yiizey alanlar1 ve empedans 6l¢iimleri degerlendirildiginde en uygun modifiye elektrodun NiO
nanopartikiilleri ile hazirlananlar olmasina karsin hidrokinon i¢in alinan sinyallere bakildiginda
NiO nanopartikiilleri i¢ceren modifiye elektrotlarin her birinde piklerin yayvanlastigi ve
belirginliginin azaldig1 Sekil 4.3 te verilen voltamogramlarda goriilmektedir. HQ ¢ozeltisi
ortamimda modifiye elektrotlar yiizeyinde 6lciilen pik akimi, pik potansiyeli, AEp Ve ip* / ip?
degerleri Tablo 4.3 te verilmistir. Tablo incelendiginde, HQ’ a ait anodik pik akiminin
Kil/KPE’ de diger elektrotlara gore oldukca yiiksek oldugu ve ip / ip® oranmin kil modifiye
elektrotta 1,0° e yakin degerde oldugu goriilmektedir. Ayrica AEp degerleri incelendiginde
Kil/KPE’ ye ait AEp farkinin ¢iplak KPE’ den daha diisiik oldugu ve tersinirligin daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. Bu nedenlerle HQ tayini i¢in en uygun modifiye elektrot Kil/KPE olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.3: 5,0 x 10° M HQ’ un KPE, Kil/KPE, TiO2/KPE, NiO/KPE, Kil+NiO/KPE,
Kil+NiO+TiO»/KPE ile CV voltamogramlar1 (v: 0,1 V/s, pH 2,0 BR tamponu).
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Tablo 4.3: Ciplak KPE ve modifiye KPE’ lerin 5,0 x 10> M HQ ¢ozeltisi ortaminda
elektrokimyasal 6zelliklerinin kargilastirilmasi.

Elektrot EA/V  EXIV  AE/V  id/pA X/ pA i/
KPE 0514 0101 041 0514 0307 059
Kil/KPE 0503 0104 0,39 1,37 1,19 0,87
TiO2/KPE 0546 0050 0,49 0513 0198 0,39
NiO/KPE 0568 0043 0,52 0715 0108 0,15
Kil+NiO/KPE 0482 0152 0,33 1,86 1,12 0,60
Kil+NiO+TiO2/KPE 0,521 0,09 0,42 1,13 1,05 0,92

HQ i¢in yontem gelistirme ¢aligmalarinda kullanilacak en uygun modifiye elektrodun Kil/KPE
olarak belirlenmesinin ardindan modifiye elektrodun hazirlanmasinda kullanilan kil miktar
optimize edilmistir. Bu amagla HQ’ un elektrokimyasal ylikseltgenme pik akimlarina sepiyolit
kil miktarinin etkisi incelenmistir. Modifiye elektrot hazirlanirken kullanilan kil miktar1 ylizdesi
%3,3 (1,0 mg/ 30,0 mg pasta); %5,0 (1,5 mg/ 30,0 mg pasta); %6,7 (2,0 mg/ 30,0 mg pasta);
%8,3 (2,5 mg/ 30,0 mg pasta); %10,0 (3,0 mg/ 30,0 mg pasta) olarak degistirilmistir (Pekin
vd.2017). Hazirlanan bu elektrotlar kullanilarak pH 2,0 0,04 M BR tamponu ortaminda 1,0 x
10* M HQ’ un 0,1 V/s tarama hizinda CV yéntemi ile pik akimi dlgiimleri alinmistir. Elde

edilen voltamogramlar Sekil 4.4’ te verilmistir.

Sekil 4.4 incelendiginde kil miktar1 yilizdesi arttikga HQ’ un yiikseltgenme pik akiminin %6,7’
de maksimuma ulastig1, kil miktarinin artirllmasiyla birlikte pik akimlarinin azaldigi ve piklerin
yayvanlastigl goriillmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda optimum kil miktart %6,7 olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.4: 1,0 x10* M HQ igeren ortamda farkli kil yiizdelerinde elde edilen CV
voltamogramlari. i¢ grafik: %Kil miktar1 — i,? (pH 2,0 BR tamponu, v: 0,1 V/s).

4.2.2. pH Etkisi

HQ’ un Kil/KPE yiizeyinde elektrokimyasal davranigin1 incelemek amaciyla pik akimi ve pik
potansiyellerine pH’ 1n etkisi arastirilmistir. pH degerlendirme ¢aligmalar1 genis bir pH ¢alisma
aralig1 olan BR tamponu (2,0 - 12,0) kullanilarak yapilmistir. Bu amagla 1,0 x 10* M HQ’ un
BR tamponu ortaminda 2,0 - 10,0 araliginda 1’ er pH birimi araliklarla CV, DPV ve SWV
yontemleri kullamilarak alinan Ol¢iimler kaydedilmistir. CV yontemi ile elde edilen
voltamogramlar Sekil 4.5” te verilmistir. pH’ 1n pik akimi ve potansiyeline etkisini gdsteren
grafikler Sekil 4.6’ da verilmistir. Sekil 4.6A incelendiginde maksimum pik akiminin CV
yontemi i¢in pH 5,0’ te, DPV ve SWV yontemleri i¢in pH 2,0° de elde edildigi goriilmektedir.
HQ, yiiksek pH’ larda protonundan ayrilarak ve anyon halini almaktadir. Yiiksek H* derigimine
sahip diisiik pH’ larda ise HQ’ un hidroksili OH2" seklinde protonlanmaktadir. Gergeklesen
elektrokimyasal reaksiyona protonlarin katilmasi sebebiyle ortam asitligi korunmalidir. Bu
nedenle optimum pH 2,0 olarak tercih edilmistir (Hu vd. 2012). Ayrica yontem gelistirme
caligmalarina adsorptif styirma DPV ve SWV yontemleriyle devam edilecegi i¢in optimum pH

2,0 olarak secilmistir.
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Sekil 4.5: 1,0 x 10* M HQ’ un BR tamponu ortaminda farkli pH” larda CV voltamogramlari (v:

0,1 VI/s).
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Sekil 4.6: 1,0 x 10* M HQ’ un farkli pH lara ait A. pH — i, grafigi B. pH — E,? grafigi.

HQ’ un yiikseltgenme mekanizmasinda yer alan proton sayis1 pH - E; grafiginden elde edilen
dogru denkleminden yararlanilarak bulunmustur. Sekil 4.6B’ de verilen dogru denklemi

Ep, =-0,0401 pH + 0,5308 (R = 0,9854) seklindedir. Grafigin egim degeri 40,1 mV/pH, teorik
Nerstian degeri olan 59 mV/pH degerine yakin bulunmustur (Raghu vd. 2013). Bu durum HQ

redoks mekanizmasinda aktarilan elektron ve proton sayisinin esit oldugunun gostergesidir
(Yang vd. 2009).
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4.2.3. Tarama Hiz1i Calismasi

En uygun pH degeri belirlendikten sonra HQ’ un Kil/KPE yiizeyindeki tersinirlik, yari
tersinirlik, tersinmezlik, adsorspiyon ozellikleri gibi elektrokimyasal davranigini incelemek
amactyla CV yontemi kullanilmistir. Bu 6zelliklerin belirlenmesi i¢in pH 2,0 BR tamponu
ortaminda 1,0 x 10* M HQ varliginda 0,005 - 0,4 V/s aralifinda tarama hiz1 ¢alismasi
gerceklestirilmistir. Sekil 4.7° de olusturulan CV voltamogramlar1 goriilmektedir. Elde edilen
voltamogramlardan 6lgiilen degerler Tablo 4.4° te sunulmustur. Tablo incelendiginde HQ’ a ait
yikseltgenme pik potansiyelinin tarama hiziyla arttigi, indirgenme pik potansiyelinin ise
azaldig1 gortilmektedir. Tarama hizinin degismesiyle bu pik potansiyelleri arasindaki farkin
(AEp) arttigy, ip* / ip? oraminin ise her tarama hiz1 i¢in degistigi goriilmektedir. Bu sonuglar
neticesinde HQ’ a ait pikin yar1 tersinir bir redoks davranisi sergiledigi sdylenebilir (Yuan vd.
2013).

3.0
1.0
e —
_'I
A0 4 —0003 V/s
- —— 0010 V/s
S 0025 V/s
2-307 —oo0s0vss
= —01V/s
— 02V}
5.0 - 02V/is
03 Vis
— 04 Vs
—:':D T T T
06 02 0.2 0.6 1

Potansivel /V (Ag/AgCl 3,0 M NaCl' ye karsi)

Sekil 4.7: 1,0 x 10* M HQ ortaminda farkli tarama hizlarinda CV voltamogramlari (pH 2,0 BR
tamponu).
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Tablo 4.4: HQ’ un tarama hiz1 degisimi ile elektrokimyasal 6zelliklerinin karsilagtirilmasi.

Tarama Hizi, E2/V Ep¢/V AER IV it /pA K IpA iR 0P
V/s

0,005 0,430 0,192 0,238 0,137 0,043 0,314
0,010 0,425 0,188 0,237 0,155 0,152 0,98
0,025 0,437 0,174 0,263 0,220 0,236 1,07
0,050 0,447 0,162 0,285 0,336 0,395 1,17
0,100 0,433 0,140 0,293 0,589 0,638 1,08
0,200 0,430 0,125 0,305 1,21 0,898 0,74
0,300 0,453 0,118 0,335 1,52 1,54 1,01
0,400 0,454 0,112 0,342 1,65 1,26 0,76

CV yontemi ile yapilan tarama hizi ¢calismasinda elde edilen pik akimlarinin tarama hizina
bagliligin1 gosteren ip - v ile logip - logv grafikleri Sekil 4.8 de goriildiigii gibi olusturulmustur.
HQ’ un Kil/KPE elektrot ylizeyindeki elektrokimyasal davranisinin adsorpsiyon veya difiizyon
kontrollii olup olmadigi belirlenmistir. Bu amagla ilk olarak Sekil 4.8A’ da goriildiigi gibi
yiikseltgenme pik akiminin tarama hiziyla (ip-v) degisimi grafige gegirilmistir. Tarama hizi
artistyla birlikte pik akiminin dogrusal olarak arttigi goriilmiistiir. Bu durum sebebiyle
maddenin elektrot reaksiyonunun adsorpsiyon kontollii oldugu diisiintilebilir (Ganesh ve
Kumara Swamy 2015). Bu diisiinceyi dogrulamak amaciyla pik akiminin logaritmasi ile tarama
hizinin logaritmasi (logip - logv) grafige gecirilmistir. Grafikten elde edilen egim degerinin 0,72
oldugu Sekil 4.8B’ de goriilmektedir. Egimin 1,0’ e yakinligi maddenin elektrot yilizeyine
adsorpsiyon ile tasindigini ifade etmektedir ve elde edilen bu sonuclar dogrultusunda HQ’ un
elektrokimyasal yiikseltgenmesinin adsorpsiyon kontrollii oldugu sdylenebilir (Zhu vd. 2014;
Ezhil vd. 2014). Ayn1 zamanda Kil/KPE yiizeyinde 1,0 x 10* M HQ igeren pH 2,0 BR tamponu
ortaminda CV yontemi ile 5 dongii alinarak voltamogram Sekil 4.9” daki gibi kaydedilmistir.
Yapilan ¢oklu taramada ilk pikten sonra pik yiiksekliklerinin kademeli olarak azaldigi
gorilmiistiir. Bu durum HQ’ un elektrot yiizeyinde ki elektrokimyasal davranisinda

adsorpsiyonun etkili olabilecegini diisiincesini desteklemistir (Bard ve Faulkner, 2001).
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Sekil 4.8: 1,0 x 10* M HQ i¢in tarama hiz1 ¢aligmalarinda elde edilen A. i - v, B. logi, - logv
grafikleri (v: 0,005; 0,010; 0,025; 0,050; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 V/s) (Kil/KPE).

Alam / pA

0.3 0.1 0.1 0.3 0.3 0.7 00
Potansivel /V (Ag/AgCl 3,0 M NaCl' ye kars)

Sekil 4.9: 1,0 x 10* M HQ’ a ait ¢oklu tarama voltamogrami (v: 0,10 V/s, pH 2,0 BR tamponu)
(Kil/KPE).

Yontem gelistirme asamasinda karsilastirma yapmak amaciyla c¢iplak KPE elektrot
kullanilmistir. Bu amagla ¢iplak KPE yilizeyinde HQ i¢in tarama hiz1 caligmalan
gergeklestirilmistir. Elde edilen pik akimlarinin tarama hiziyla degisim grafigi logip - logv
cizildiginde logip = 0,4317 logv — 0,3963 (R? = 0,9937) denklemi elde edilmistir. Elde edilen
egimin 0,5 ten kiicliik olmast HQ’ un ¢iplak KPE yiizeyine diflizyon yoluyla tasindigini
diistindiirmiistiir. Bu sonuglar dogrultusunda ¢iplak KPE yiizeyinde HQ tayini i¢in adsorptif
styirma yontemleri yerine normal DPV ve SWV yontemleri tercih edilmistir. Siyirma

yontemleri gelistirme ¢alismalar1 ayrintili bir sekilde Kil/KPE yiizeyinde gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.10° da HQ’ un yiikseltgenme mekanizmasi goriilmektedir. Hidrokinonun, kinona

ylikseltgenmesi sirasinda ortama 2 H* verilmektedir (Ezhil vd. 2014; Zhu vd. 2014).

OH 0

— +2H" + 2e¢

OH 0

Sekil 4.10: HQ i¢in elektrokimyasal yiikseltgenme mekanizmasi (Yang vd. 2009).

4.2.4. HQ’ un Voltametrik Tayini

4.2.4.1. AdsDPV ve AdsSWYV icin Biriktirme Potansiyeli Optimizasyonu

Adsorptif yontem gelistirme calismalarinda incelenecek olan ilk parametre biriktirme

potansiyeli her iki yontem i¢in optimize edilmistir.

HQ tayini i¢in AdsDPV ve AdsSWV yontemleri gelistirilmek amaciyla Kil/KPE elektrodu
yiizeyinde biriktirme potansiyeli parametresi optimizasyonu yapilmistir. Bu amagcla pH 2,0 BR
tamponu ortaminda 3,0 x 10° M HQ ¢ozeltisi kullanilmistir. Biriktirme siiresi 15,0 s sabit
tutularak (-0,2) — (+1,0) V arasinda potansiyel degeri 0,1 V artirilarak degistirilmistir. Olgiimler
her bir potansiyel i¢in en az 3 defa okunarak kaydedilmistir. Kil/KPE ylizeyinde, her iki yontem
icin degistirilen biriktirme potansiyeline karst akim degisimi grafigi Sekil 4.11° de
goriilmektedir. Sekil 4.11A incelendiginde AdsDPV i¢in pik akimi -0,2 V’ ta maksimum
degerde ¢cikmis, potansiyel artis1 devam ederken akim giderek diismiistiir. Sekil 4.11B’ de ise
AdsSWV i¢in 0,7 V’ a kadar pik akiminin arttig1 sonra sabit kaldig1 goriilmektedir. Bu sonuglar
dogrultusunda Kil/KPE yiizeyinde AdsDPV yontemi gelistirmek amaciyla en uygun biriktirme
potansiyeli -0,2 V, AdsSWV yontemi gelistirmek amaciyla en uygun biriktirme potansiyeli 0,7

V olarak secilmistir.
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Sekil 4.11: 3,0 x 10° M HQ’ un Kil/KPE yiizeyinde biriktirme potansiyeli - akim grafikleri A.
AdsDPV, B. AdsSWYV (pH 2,0 BR tamponu, biriktirme siiresi 15,0 s).

4.2.4.2. AdsDPV ve AdsSWYV icin Biriktirme Siiresi Optimizasyonu

Biriktirme potansiyeli her iki yontem i¢in optimize edildikten sonra uygun ortam sartlarinda
3,0 x 10° M HQ ¢ozeltisi ortaminda biriktirme siiresi optimizasyonu gerceklestirilmistir. Bu
amagcla Kil/KPE elektrot yiizeyinde 0,0 — 135,0 s araliginda 15,0 s araliklarla degistirilen
biriktirme stiresine karsi pik akimi grafigi Sekil 4.12° deki gibi olusturulmustur. AdsDPV
yontemi i¢in 45,0 s biriktirme siiresine kadar HQ’ a ait pik akiminin dogrusal olarak arttigi,
biriktirme siiresi artis1 devam ettiginde ise yiizeyin doygunluga eristigi ve pik akiminin sabit
kaldigi Sekil 4.12A° da gorilmektedir. AdsSWV yontemi i¢in ise biriktirme siiresi
optimizasyonu Sekil 4.12B’ de verilmistir. Yine 45,0 s biriktirme stiresine kadar pik akiminda
bir artis goriilmiis olup adsorpsiyon siiresi artirilmaya devam edildiginde pik akimlarinda
kademeli bir diislis gozlenmistir. AdsDPV ve AdsSWV yontemlerinde HQ pik akiminin

maksimum olmasi sebebiyle biriktirme siiresi 45,0 s olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.12: 3,0 x 10° M HQ’ un Kil/KPE yiizeyinde biriktirme siiresi - akim grafikleri A.
AdsDPV, B. AdsSWV (pH 2,0 BR tamponu).

4.2.4.3. AdsDPV Yontemi ile HQ Tayini

Ciplak KPE yiizeyinde HQ tayini i¢in daha once Bolim 4.2.3° te belirtildigi {lizere siyirma
yontemleri yerine normal DPV yontemi kullanilmigtir. Bu amagla ¢iplak KPE yiizeyinde
optimum pH olarak belirlenmis olan pH 2,3 H2SO4 ortaminda genis bir derisim aralifinda (0,01
— 100,0 uM) HQ derisimi degistirilmistir. Sekil 4.13A’ da ¢iplak KPE yiizeyinde ¢izilen

voltamogram ve kalibrasyon grafikleri goriillmektedir.

Kil/KPE yiizeyinde en uygun biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi degerleri (-0,2 V, 45,0
s) kullanilarak AdsDPV yonteminde HQ derisimi pH 2,0 BR tamponu ortaminda genis bir
derigim araliginda (0,01 uM - 2,0 mM) degistirilmistir. Elde edilen voltamogram Sekil 4.13B’
de verilmistir. Olgiilen akimlar HQ derisimine karsi grafige gecirilerek kalibrasyon grafigi
olusturulmustur (Sekil 4.13B i¢ grafik).
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Sekil 4.13: HQ’ un farkli derisimlerdeki voltamogramlar1 A. KPE yiizeyinde DPV, B. Kil/KPE
yiizeyinde AdsDPV. I¢ grafik: kalibrasyon grafigi.

4.2.4.4. AdsSWYV Yontemi ile HQ Tayini

Ciplak KPE yiizeyinde HQ tayini i¢in Boliim 4.2.3° te bahsedildigi gibi SWV yonteminden
yararlanilmistir. Bu amagla ¢iplak KPE yiizeyinde elde edilmis olan optimum pH 2,3 H2SO4



59

ortaminda 0,01 - 100 uM araliginda HQ derisimi degistirilerek pik akimlar kaydedilmistir.
Sekil 4.14A’ da KPE yiizeyinde ¢izilen voltamogram ve kalibrasyon grafigi gorilmektedir.
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Sekil 4.14: HQ’ un farkli derisimlerdeki voltamogramlar1 A. KPE yiizeyinde SWV, B. Kil/KPE
yiizeyinde AdsSWV. I¢ grafik: kalibrasyon grafigi.

Kil/KPE yiizeyinde AdsSWYV yontemiyle HQ tayini i¢in ise en uygun biriktirme potansiyeli ve
stiresi degerleri (0,7 V, 45,0 s) bulunduktan sonra HQ derisimi 0,01 uM ile 2,0 mM araliginda
degistirilerek pik akimlan kaydedilmistir. Sekil 4.14B’ de ¢izilen voltamogramlar ve derigime
kars1 pik akimlarinin grafige gecirilmesiyle elde edilen kalibrasyon grafigi goriillmektedir.
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Ciplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde gelistirilen yontemler i¢in elde edilen regresyon

parametreleri Tablo 4.5 te verilmistir.

Tablo 4.5: HQ igin KPE ve Kil/KPE elektrotlar yiizeyinde gelistirilen yontemlerin regresyon

parametreleri.

KPE Kil/lKPE
Regresyon parametreleri
SWV DPV AdsSWV AdsDPV
Pik Potansiyeli, V 0,48 0,42 0,44 0,41
Dogrusal ¢alisma araligi, uM 0,1-100,0 0,1-100,0 0,01 -700,0 0,01 -700,0
Kalibrasyon egrisinin egimi, pA/uM 0,022 0,017 0,045 0,034
Kalibrasyon egrisinin kesim noktasi, pA 0,0202 0,0097 0,022 0,044
Gozlenebilme smirt (LOD), uM 0,023 0,084 0,011 0,010
Kantitatif tayin smir1 (LOQ), uM 0,093 0,27 0,037 0,034
Regresyon katsayisi R?) 0,994 0,991 0,998 0,999
Gilin i¢ci potansiyel tekrarlanabilirligi, 0,48 0,53 0,90 2,60
%BSS
Gilinler  arast  potansiyel 0,48 0,13 0,94 3,0
tekrarlanabilirligi, %BSS
Gin i¢i akim tekrarlanabilirligi, %BSS 4,20 4,90 4,70 0,50
Gilinler aras1 akim tekrarlanabilirligi, 4,91 2,55 3,53 2,44

%BSS

Her iki elektrot yiizeyinde HQ tayini yapmak amaciyla yontem gelistirme ¢alismalarinda elde

edilen sonuglar Sekil 4.13, 4.14 ve Tablo 4.5 te verilmistir. Sekil 4.13-14" te verilen sonuglar

incelendiginde HQ derisimi arttikga pik akimlarinin ¢iplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde

dogrusal olarak arttig1 goriilmektedir. Dogrusal ¢aligsma araliginin regresyon katsayilarinin her

iki elektrot ve her iki yontem i¢inde 0,99 dan biiyiik olmas1 yontemlerin dogrusalliginin yiiksek

oldugunun gostergesidir.

Ciplak KPE yiizeyinde DPV ve SWV yontemleri i¢in elde edilen dogrusal ¢aligma aralig: 0,1
— 100,0 uM, Kil/KPE yiizeyinde AdsDPV ve AdsSWV yontemleri ile elde edilen dogrusal
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calisma araligi 0,01 - 700,0 uM olarak bulunmustur. Kil/KPE modifiye elektrot yiizeyinde
styirma yontemleriyle elde edilen dogrusal ¢aligma aralifinin ¢iplak KPE i¢in elde edilen
degerlere gore daha genis oldugu Tablo 4.5’ te goriilmektedir.

Tablo 4.5 incelendiginde Kil/KPE elektrot yiizeyinde gelistirilen yontemlerde elde edilen
kalibrasyon egrilerinin egiminin ¢iplak KPE’ ye gore 2 kat daha yiiksek oldugu goriilmektedir.
Bu sonug kil modifiye elektrot yiizeyinde gelistirilen yontemlerin duyarliliginin daha yiiksek

oldugunun gostergesidir.

Sekil 4.13 ve 4.14° te verilen kalibrasyon grafiklerinden elde edilen dogru denkleminin
egiminden yararlanilarak LOD ve LOQ degerleri asagidaki esitlikler yardimiyla hesaplanmistir.
Hesaplanan bu degerler Tablo 4.5’ te verilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde, Kil/KPE
yilizeyinde gelistirilen yontemlerin daha diisiik alt tayin siirina ve kantitatif tayin sinirina sahip

oldugu goriilmiistiir.

3s

LOD = — 4.1
m
10s

LoQ = — 4.2
m

(m: kalibrasyon dogrusunun egimi, s: dogrusal ¢alisma aralii i¢ginde yer alan, en diisiik

derisimde elde edilen akimlarin standart sapmasi)

Ciplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde 6l¢iilen pik akimlar1 ve pik potansiyellerinin tekrarlanabiligi
arastirldiginda, hesaplanan %BSS degerlerinin %5’ den kii¢iik olusu her iki elektrot igin

tekrarlanabilirliginin iyi oldugunu gostermektedir.

Gelistirilmis olan Kil/KPE modifiye elektrodun 6mrii ve tekrar tiretilebilirligi de arastirilmistir.
Hazirlanan Kil/KPE elektrodun émriiniin belirlenmesi amaciyla 10 giinliik araliklarla 5,0 x 10"
" M HQ igeren ¢dzelti ortaminda akim ve potansiyel degerleri en az 5 kez okunarak
kaydedilmistir. Elde edilen akim ve potansiyel degerleri igin hesaplanan %BSS’ nin 40 giine
kadar %5 degerini korudugu goriilmiistiir. Bu durum yeni gelistirilen elektrodun kararliligini

40 giline kadar muhafaza ettigini géstermistir.

Kil/KPE’ nin tekrar iiretilebilirligini arastirmak amactyla ayni bilesimde ve sartlarda 5 farkl
modifiye elektrot hazirlanmistir. Elektrotlar 5,0 x 107 M HQ igeren ¢dzelti ortaminda akim



62

degerleri her iki yontem i¢inde en az 5’ er defa okunarak kaydedilmistir. Her elektrot i¢in
ortalama akim ve potansiyel degerlerinin %BSS degeri %5’ in altinda elde edilmistir. Bu

sonuglar dogrultusunda gelistirilen elektrodun tekrar iiretilebilirliginin iyi oldugu soéylenebilir.

4.2.5. Girisim EtKkisi

Kil/KPE elektrodu kullanilarak gelistirilen voltametrik yontemlere, krem ve ila¢ maddelerinde
bulunabilecek bazi elektroaktif tiirlerin girisim etkisi incelenmistir. Bu amagla HQ’ un belli bir
derisimde bulundugu ortama askorbik asit, iirik asit 10 kat, Ni%* 50 kat, Na*, Mg?*, K*, Co?,
Fe3*, Cu?*, fenol, rezorsinol 100 kat fazla derisimde olacak sekilde ortama ilave edilmistir.
Kil/KPE yiizeyinde AdsDPV ve AdsSWYV yontemleri kullanilarak 6l¢iilen pik akimlarindaki
fark Esitlik 4.3

Al = LHQ - IHQ('gfrfginz yapan tir varkemn)

) x 100 4.3

I'HQ

kullanilarak hesaplanmistir. Tablo 4.6” da verilen sonuglar incelendiginde %Ai, degerinin her
iki yontem icin de %5’ in altinda oldugu goriilmektedir. Elde edilen sonuglar bu tiirlerin HQ
tayininde girisim yapmadigini gostermektedir (Yuan vd. 2013, Zhang H. vd. 2015).

Tablo 4.6: AdsDPV ve AdsSWV ile HQ tayininde girisim yapmasi muhtemel tiirlerin etkisi.

Girisim Yapabilecek Tiir %Aip DPSV %Aip SWSV
NaCl 4,4 -3,3
Mg(NOz)2.6H20 4,9 1.3
KCI 4,7 1,4
Co(NOs3)2.6H20 15 3,7
Ni(NO3)2.6H20 -4,4 -2,9
Fe(NO3)3.9H20 3,5 2,3
Cu(NOs3)2.3H20 -3,7 -1,0
Askorbik asit 3,6 4,5
Urik asit -1,5 -4,2
Fenol -3,6 -4,5

Rezorsinol -1,6 -4.4
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4.2.6. Analitik Uygulamalar

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu belirlemek amaciyla Kil/KPE yiizeyinde piyasadan
alan %#4,0 Hidrokinon iceren Expigment markali krem ile geri kazanim c¢aligsmasi yapilmistir.
Kozmetik kremin belirli derisimde ¢ozeltisi Bolim 3.3’ te belirtildigi gibi hazirlanmistir.
Dogrusal c¢alisma araliginda farkli derisimlerde pik akimlari 6l¢iilmiis ve stok HQ’ a ait

kalibrasyon grafiginde akim degerleri yerine konularak derisimler hesaplanmistir.

Tablo 4.7’ de goriildiigi lizere 3 farkli derisimde geri kazanim c¢aligmasi gergeklestirilmistir.
Sonuglar incelendiginde AdsSWV ve AdsDPV yontemleri icin ortalama geri kazanim
degerlerinin %98,6 - 108,6 araliginda oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda

gelistirilen yontemlerin HQ iceren kremde basariyla uygulandigini séylemek miimkiindiir.

Tablo 4.7: Kremde bulunan HQ’ un AdsDPV ve AdsSWYV ile tayininde geri kazanim degerleri.

Yontem  Eklenen Derisim, Bulunan Derisim, uM Ortalama Geri  BSS**
uM Kazanim,* % %

AdsSWV 0,5 0,52; 0,48; 0,48; 0,52; 0,47 98,6 5,58
3,0 3,15; 3,16; 3,09; 3,10; 3,19 104,6 1,21
10,0 10,13; 9,86; 9,94; 10,12; 10,27 100,8 1,71

AdsDPV 0,5 0,51; 0,51; 0,53; 0,52; 0,52 104.6 1,72
3,0 3,25; 3,26; 3,23; 3,26; 3,27 108,6 0,47
10,0 9,97, 10,53; 11,74, 10,95; 9,31 105,5 6,56

*Sonuglar 5 dl¢iimiin ortalamasi olarak hesaplanmistir.
**Hesaplanmis olan geri kazanim degerleri igin verilen bagil standart sapma.

Ciplak KPE ve Kil/KPE elektrot ylizeyinde HQ tayini igin gelistirilen DPV, SWV, AdsDPV ve
AdsSWYV yontemleri literatiirde gelistirilen yontemlerle karsilagtirilmistir (Tablo 4.8). Tablo
incelendiginde daha once gelistirilen yontemlerin genel olarak sularda tayin i¢in kullanildig:
gorlilmektedir. Tez caligmas1 kapsaminda ise kozmetik iirtinlerde yer alan HQ’ un tayini i¢in
yontem gelistirme caligmalar1 gerceklestirilmistir. Elde edilen dogrusal ¢alisma araligi, LOD
ve LOQ sonuglari neticesinde gelistirilen yontemlerin bir¢ok yonteme gore daha iistiin oldugu

gorilmiistiir.
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4.3. ARBUTIN (AR) iLE YAPILAN VOLTAMETRIK CALISMALAR

4.3.1. Arbutinin Elektrokimyasal Davranisi

Tayini yapilacak ikinci kozmetik etken maddesi olan arbutin i¢in ilk olarak en uygun modifiye
elektrot incelenmistir. Bu amagla Boliim 4.1° de elektrokimyasal karakterizasyonu yapilmisg
olan modifiye elektrotlar yiizeyinde 5,0 x 10° M AR’ in pH 2,0 0,04 M BR tamponu ortaminda
0,1 V/s tarama hizinda (+0,5) — (+1,2) V potansiyel araliginda CV yontemi kullanilarak
elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Sekil 4.15” te goriildigii tizere arbutine ait bir adet
yiikseltgenme piki yaklasik olarak 0,8 V’ ta meydana gelmistir. Her bir modifiye elektrot
yiizeyinde 6l¢iilen pik akimi ve potansiyel degerleri Tablo 4.9° da goriilmektedir. Elde edilen
bulgular incelendiginde alinan &lglimler igerisinde en belirgin pikin ve en yiiksek pik akiminin
Kil/KPE elektrotta oldugu goriilmektedir. Ayrica pik potansiyelinin Kil/KPE elektrotta KPE’
ye gore 0,044 V kadar negatife kaydig goriilmiistiir. Bu nedenlerle AR tayini i¢in en uygun
elektrodun Kil/KPE olduguna karar verilmistir.

- — KFE
=-' oy
50 | —XuEEE
ﬁ —Ti0XEPE
) -
15 4 ——NiOKE =21
g
e WA NIV PE 5 -2
20 1 Kil+TiOY KPE 4l . .
. . 0.6 0.3 1 12
)< — KiH+NiO+TiOLKPE " Potansivel/V '
=42 T T T T T T
0.3 0.6 0.7 0.8 0.g 1 1.1 12

Potansivel / V (Ag/AgCl 3,0 M NaCl' yve kars)

Sekil 4.15: 5,0 x 10° M AR’ in KPE, Kil/KPE, TiO2/KPE, NiO/KPE, Kil+NiO/KPE,
Kil+TiO2/KPE, Kil+NiO+TiO2/KPE ile CV voltamogramlar (v: 0,1 V/s).
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Tablo 4.9: Modifiye elektrotlarin 5,0 x 10° M AR ortaminda yiikseltgenme pik akim ve
potansiyel degerleri.

Elektrot Ep?/V ip® / nA
KPE 0,834 1,58
Kil/KPE 0,790 2,23
TiO2/KPE 0,817 1,97
NiO/KPE 0,805 1,11
Kil+TiO2/KPE 0,824 0,085
Kil+NiO/KPE 0,811 1,17
Kil+NiO+TiO2/KPE 0,790 1,05

AR icin yontem gelistirme calismalarinda en uygun modifiye elektrot Kil/KPE olarak
belirlendikten sonra, modifiye elektrodun hazirlanmasinda kullanilacak olan sepiyolit kil i¢in
optimum miktar tayini yapilmistir. Bunun i¢in kil miktar1 %3,3 (1,0 mg/ 30,0 mg pasta); %5,0
(1,5 mg/ 30,0 mg pasta); %6,7 (2,0 mg/ 30,0 mg pasta); %8,3 (2,5 mg/ 30,0 mg pasta); %10,0
(3,0 mg/ 30,0 mg pasta) olacak sekilde kil modifiye elektrotlar hazirlanmistir (Pekin vd.2017,
Sirisha vd. 2007). 1,0 x 10° M AR iceren pH 2,0 BR tamponu ortaminda 0,1 V/s tarama hizinda
CV yontemi ile olusturulan voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 4.16).

Sekil 4.16 i¢ grafikte goriildiigii lizere sepiyolit kil miktart yiizdesi %5,0” e ulastiktan sonra kil
miktar1 artisiyla pik akimlarinda bir disiis meydana gelmektedir. Bu nedenle AR tayininde
kullanilacak olan kil modifiye KPE’ nin hazirlanmasinda kullanilacak en uygun sepiyolit kil

miktar yiizdesi %35,0 olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.16: 1,0 x 10° M AR igeren ortamda farkl kil yiizdelerinde elde edilen CV
voltamogramlari. I¢ grafik: %Kil miktar1 - i,? (oH 2,0 BR tamponu, v: 0,1 V/s).

4.3.2. pH Etkisi

AR’ in Kil/KPE yiizeyinde elektrokimyasal davranisini incelemek amaciyla pik akimi ve pik

potansiyellerine pH’ 1n etkisi arastirilmistir.

Optimizasyon genis bir pH araligina sahip olan BR (Britton-Robinson) tamponu (pH 2,0 - 12,0)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu amagla 0,04 M BR tamponu hazirlanmis ve 5,0 x 10°M
AR’ in pik akimi 6l¢iimleri pH 2,0’ den baglayarak 1’ er pH birimi araliklarla CV, DPV, SWV
yontemleri kullanilarak kaydedilmistir. CV yontemi ile olusturulan voltamogramlar Sekil 4.17°

de verilmistir.

Sekil 4.18A’da CV yontemiyle 6l¢iilen pik akimlarina ait pH - ip grafigi goriilmektedir. Grafik
incelendiginde pH 2,0 degerindeki pik akiminin en yiiksek oldugu, pH artisiyla birlikte pik
akimlarinin giderek azaldigi goriilmektedir. pH 6,0’ da ise AR’ e ait yiikseltgenme pikinin
belirginligini kaybettigi goriilmektedir (Sekil 4.18). Bu nedenle AR tayini i¢in yontem
gelistirme calismalarinda kullanilmak tizere en uygun pH 2,0 olarak belirlenmistir. Ayrica Sekil
4.18B’ de ¢izilen pH - E; grafigi incelendiginde pH artisiyla birlikte Ep potansiyelinin degigmesi
elektrokimyasal reaksiyonda protonun da yer aldiginin gostergesidir (Wang, 2006).
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Potansiyvel / V (Ag/AgC1 3.0 M NaCl' ve karsi)

Sekil 4.17: 5,0 x 10°M AR’ in BR tamponu ortaminda farkli pH’ larda CV voltamogramlar1 (v:

0,1 VIs).
2,0 N 0,82
: B
1,6
- » 0,79
.: 13 . - y=-0,0229x +0,8444
- ecv W 80,76 R = 0999
Zos] °*¢ e K
Y EDPV .
041 aswv " 0,73
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0,0 : — 0.7 : :
1 3 5 7 i 3 5 7
pH pH

Sekil 4.18: 5,0 x 10°M AR’ in farkli pH’ larda elde edilen A. pH — i, grafigi B. pH — E,, grafigi.

4.3.3. Tarama Hiz1 Calismasi

AR tayini i¢in optimum pH degerinin belirlenmesinin ardindan yiikseltgenmeye ait pikin
elektrokimyasal 6zellikleri (tersinirlik, yar1 tersinirlik, tersinmezlik ve adsorpsiyon 6zellikleri)
incelenmistir. Bu amagcla Kil/KPE yiizeyinde CV yontemi kullanilarak farkli tarama hizlarinda
dlgiimler alinmustir. 0,04 M pH 2,0 BR tamponu ortaminda 1,0 x 10° M AR’ in 0,005 — 0,5
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V/s tarama hiz1 araliginda elde edilen voltamogramlari Sekil 4.19° da verilmistir. Bu

voltamogramdan elde edilen pik akimlar1 ve potansiyelleri Tablo 4.10° da verilmistir.

—_—0.003 V/is
—0013V/s
— 0T V) o ———

— — g
_ "ﬁ‘
03 1 —p075Vss

—0.1V/s
—_—002V/s
4354 —03VsE
— 04 Vs
—_—3 Ve

0.5 -

-_Jp:j T T T T T T T
02 0.3 04 0.3 0.6 0.7 0.8 0.9 1
Potansivel / V (Ag/AgCl 3,0 M NaCl' ve karsi)

Sekil 4.19: 1,0 x 10° M AR ortaminda farkli tarama hizlarinda CV voltamogramlari (pH 2,0).

Voltamogram incelendiginde geri potansiyel taramasinda AR’ e ait bir indirgenme pikine
rastlanmamistir. Bununla birlikte Tablo 4.10° da verilen tarama hiz1 ile potansiyel degisimi
incelendiginde, tarama hiz1 artigiyla pik potansiyel degerlerinin daha pozitif degere kaydigi
goriilmektedir. Bu nedenle Kil/KPE elektrot yilizeyinde AR’ e ait yiikseltgenme pikinin

tersinmez bir redoks davranisi sergiledigini sdylemek miimkiindiir.

AR’ in Kil/KPE yiizeyinde tasinmasinin ne sekilde oldugunu aragtirmak amaciyla CV yontemi
kullanilarak belirtilen tarama hiz1 araliklarinda yiikseltgenme pik akimlarinin tarama hiziyla
degisim grafikleri (ip-v Ve logip-logv) olusturulmustur (Sekil 4.20). Bu amagla ilk olarak ip- v
grafigi c¢izilmistir. Sekil 4.20A’ da gorildigi gibi tarama hiz1 artisiyla pik akimi parabolik
olarak degismistir. Bu sonu¢ maddenin elektrot ylizeyine difiizyon yoluyla ulastigim
diistindiirmiistiir. Pik akiminin logaritmasi ile tarama hizinin logaritmasi (logip - logv) grafige
gecirildiginde ise Sekil 4.20B elde edilmistir. Grafikten elde edilen egim degerinin 0,42 olmasi
ve bu degerin 1,0’ den oldukga kii¢iik olmasi sebebi ile maddenin elektrot yiizeyine difiizyon

yoluyla tagindig1 sdylenebilir.



Tablo 4.10: AR’ in tarama hiz1 degisimi ile elde edilen pik potansiyeli ve akimi degerleri.
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Tarama Hizi, V/s Ep?/V ip? / pA
0,005 0,744 0,071
0,015 0,762 0,118
0,025 0,772 0,147
0,050 0,781 0,196
0,075 0,789 0,236
0,100 0,794 0,261
0,200 0,799 0,349
0,300 0,804 0,401
0,400 0,812 0,457
0,500 0,813 0,480

Ayrica yontem gelistirme asamasinda kullanilan ¢iplak KPE elektrot yilizeyinde de tarama hiz
calismalar1 yapilmistir. Bu amagla pH 2,0 BR tamponu ortaminda 5,0 x 10° M AR varliginda
0,005 - 0,5 V/s tarama hiz1 araliginda pik akimlar1 kaydedilmistir. Pik akimlarinin tarama
hiziyla degisim grafigi olan logip - logv ¢izildiginde logi, = 0,3663 logv + 0,636 (R? = 0,9934)
denklemi elde edilmistir. Elde edilen egimin 0,5’ den diisiik olmas1 sebebiyle AR’ in ¢iplak
KPE yiizeyine de diflizyon kontrollii olarak tasindigi diistintilmiistiir (Bard ve Faulkner, 2001).

¥=0,7771x +0,1383
R: = 0912

A

2 04
v/Vsl

v=04271x -0.1697
RZ = 09952

-1.3

logy

Sekil 4.20: 1,0 x 10° M AR igin tarama hiz1 ¢alismalarinda elde edilen A. i,— v, B. logi,— logv

grafikleri (v: 0,005; 0,015; 0,025; 0,050; 0,075; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40; 0,50 V/s)

(Kil/KPE).
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4.3.4. AR i¢in Yapilan On Voltametrik Cahsmalar

Bu ¢alismada AR tayini i¢in Kil/KPE elektrot yiizeyinde SWV - AdsSWV ve DPV - AdsDPV
yontemleri kendi icerisinde karsilastirilmistir. Bu amagla AdsSWV yontemi i¢in 0,3 V optimum
biriktirme potansiyeli ve 15,0 s biriktirme siiresi, AdsDPV yonteminde ise 0,5 V optimum
biriktirme potansiyeli ve 15,0 s biriktirme siiresi kullanilmistir. Elde edilen voltamogramlar
Sekil 4.21° de verilmistir. AR’ e ait pik akimlarinin Kil/KPE yiizeyinde adsorptif siyirma
yontemleri kullanildiginda arttigi gorilmistiir. Boliim 4.3.3” te belirtildigi lizere arbutinin
Kil/KPE elektrot yiizeyine difiizyon yoluyla tasinmasi séz konusu olsa dahi bu veriler 1s181nda

elektrot yiizeyine adsorpsiyon ile tutundugunu séylemek miimkiindiir.

0,0
0,1 - A
\ 04
203 7 A -
e 208
E o7 g
207 4
. g 17 4
jr j. 1.'" '.II
—SWYV ——DPV \\ /
L1 4 1,6 1 »v N\
AdsSWV ——AdsDP}\
-I.._j T T T -:..D T T T T
0.6 0,7 08 0.9 1 0,5 06 0.7 0.8 0,9 1
Potansivel /V (Ag/AgCl 3,0 M NaCl' ve kars1) Potansivel /V (Ag/AgCl 3,0 M NaCl' ve karsi)

Sekil 4.21: Kil/KPE yiizeyinde 5,0 x 10°M AR varliginda A. SWV — AdsSWV, B. DPV —
AdsDPV voltamogramlarinin karsilastiriimasi.

Ayrica ¢iplak KPE yiizeyinde 1,0 x 10° M AR varliginda CV yéntemi kullanilarak 5 déngii
almmistir. Yapilan taramada ilk yiikseltgenme pikinin digerlerinden oldukga yiiksek oldugu,
ikinci dongiiyle birlikte pik yiliksekliginin giderek azaldigi goriilmiistiir. Piklerde gézlenen bu
azalis AR’ in ciplak KPE elektrot ylizeyine difiizyon yoluyla taginmasina karsin ylizeye
tutunmasinin adsorpsiyon yoluyla gerceklestigi diisiincesini desteklemektedir (Sekil 4.22)
(Bard ve Faulkner, 2001). Bu sonuglar dogrultusunda ¢iplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde AR
tayini i¢in yontem gelistirme ¢aligmalari asagida verildigi sekilde adsorptif siyirma yontemleri

kullanilarak gerceklestirilmistir.



04 0,5 0,6 0,7 08 09 1
Potansivel / V (Ag/AgCl 3,0 M NaCl' ye karsi)

Sekil 4.22: 1,0 x 10° M AR’ e ait ¢oklu tarama voltamogrami (v: 0,10 V/s, pH 2,0 BR
tamponu) (KPE).

4.3.5. AR’ in Voltametrik Tayini

4.3.5.1. AdsDPV ve AdsSWYV i¢in Biriktirme Potansiyeli Optimizasyonu

AR tayini i¢in ¢iplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde adsorptif yontem gelistirme ¢alismalarinda

kullanilacak olan parametreler biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi optimize edilmistir.

Ciplak KPE ve Kil/KPE elektrodu yiizeyinde AR tayini yapmak amaciyla ilk olarak biriktirme
potansiyeli parametresi optimize edilmistir. Bu amagla pH 2,0 BR tamponu ortaminda, KPE
i¢in 1,0 x 10® M AR ve Kil/KPE igin 1,0 x 10° M AR ¢ozeltisi varliginda biriktirme siiresi
15,0 s sabit tutularak (0,0) — (+1,0) V araliginda potansiyel degeri 0,1 V artirilarak 6lgiimler
alinmistir (Sekil 4.23).

Sekil 4.23A’ da KPE yiizeyinde degistirilen biriktirme potansiyeli ile degisen akim grafigi
cizilmigtir. Pik akimi 0,4 V’ a kadar yiikselmis ve sonrasinda azalmaya baslamistir. Sekil
4.23B’ de Kil/KPE ylizeyinde ise yiikseltgenme pik akiminin 0,5 V’ a kadar arttig1, potansiyel

artisinin devam etmesiyle AR’ e ait pik akiminin azalmaya basladig1 goriilmektedir. Bu nedenle
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ciplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde AdsDPV yontemi gelistirmek amaciyla en uygun biriktirme
potansiyeli sirastyla 0,4 V ve 0,5 V olarak uygulanmistir.

Sekil 4.23C° de c¢iplak KPE elektrodu yiizeyinde AdsSWV yontemi kullanilarak degistirilen
biriktirme potansiyelinin AR’ in yiikseltgenme pik akimina etkisini gosteren grafik verilmistir.
Pik akimin 0,7 V’ ta maksimum degere ulastig1 goriilmektedir. Sekil 4.23D’ de ise Kil/KPE
yiizeyinde AR’ nin pik akimlarinin degisimi grafiginde 0,3 V’ a kadar pik akimiin arttigi,
potansiyel artisiyla birlikte pik akiminin belirgin bir sekilde azaldigi goriilmektedir. Bu
sonuglar neticesinde ¢iplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde AR tayini icin AdsSWV yoOntemi
gelistirilmesi amaciyla kullanilacak en uygun biriktirme potansiyelleri sirasiyla 0,7 V ve 0,3 V

olarak kabul edilmistir.
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Sekil 4.23: AR’ in biriktirme potansiyeli-akim grafikleri A. KPE - AdsDPV B. Kil/KPE -
AdsDPV C. KPE - AdsSWV D. Kil/KPE - AdsSWV (pH 2,0 BR tamponu, biriktirme
siiresi 15,0 s).



74

4.3.5.2. AdsDPV ve AdsSWYV icin Biriktirme Siiresi Optimizasyonu

Siyirma yontemleri gelistirilmek amaciyla her iki elektrot ve her iki siyirma yontemi igin
biriktirme potansiyeli optimize edildikten sonra biriktirme siiresi optimizasyonu
gerceklestirilmistir. Bu amagla pH 2,0 BR tamponu ortaminda, ¢iplak KPE igin 1,0 x 10° M
AR ve Kil/KPE igin 1,0 x 10° M AR c¢ozeltisi varliginda 0,0 — 75,0 s siireleri arasinda 15,0 s

araliklarla degistirilen biriktirme siiresinin pik akimina etkisi aragtirilmistir.

Ciplak KPE ve Kil/KPE ylizeyinde gelistirilen yontemler i¢in elde edilen biriktime siiresi — pik
akimi grafikleri Sekil 4.24° te goriilmektedir. Ciplak KPE yiizeyinde AdsDPV ve AdsSWV ile
yapilan biriktirme siiresi ¢aligsmalarinda 15,0 s> den sonra pik akiminin iki yontemde de sabit
kaldig1, Kil/KPE ylizeyinde ise 15,0 s’ den sonra pik akimlarinin iki styirma yontemi icin de
azaldig goriilmiistiir. Bu nedenle ¢iplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde AdsDPV ve AdsSWV

yontemlerinde optimum biriktirme siiresi 15,0 s sec¢ilmistir.
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Sekil 4.24: AR’ in biriktirme siiresi - akim grafikleri A. KPE — AdsDPV, B. Kil/KPE —
AdsDPV, C. KPE — AdsSWV, D. Kil/KPE - AdsSWV (pH 2,0 BR tamponu).

4.3.5.3. AdsDPV Yontemi ile AR Tayini

AR tayini i¢in AdsDPV yontemi gelistirmek amaciyla ¢iplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde
belirlenen optimum kosullar altinda kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Bu amagla ¢iplak
KPE yiizeyinde AR derisimi genis bir derisim araliginda (0,1 — 80,0 pM) degistirilmis ve pik
akimlar ol¢tilmiistiir. Sekil 4.25A” da ¢iplak KPE ylizeyinde gelistirilen AdsDPV yonteminde

elde edilen voltamogramlar goriilmektedir.

Kil/KPE yiizeyinde yapilan yontem gelistirme ¢aligmalarinda da AR derisimi genis bir derisim
araliginda (0,1 — 100,0 uM) degistirilmis ve her bir derisim i¢in pik akimlar1 6l¢iilmiistiir. Elde

edilen voltamogramlar ve olusturulan kalibrasyon grafikleri Sekil 4.25B’ de verilmistir.
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Sekil 4.25: AR’ in farkli derisimlerdeki AdsDPV voltamogramlar1 A. KPE, B. Kil/KPE. I¢
grafik: kalibrasyon grafigi.

4.3.5.4. AdsSWYV Yéntemi ile AR Tayini

Belirlenen optimum sartlar olan biriktirme potansiyeli ve siiresi kullanilarak ¢iplak KPE ve
Kil/KPE ylizeyinde AdsSWV yontemi ile kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Ciplak KPE
elektrotta AR derisimi genis bir derisim aralifinda (0,1 — 80,0 uM) degistirilmistir. Ciplak KPE
yiizeyinde elde edilen kalibrasyon grafikleri ve voltamogramlar Sekil 4.26A” da verilmistir.
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Kil/KPE yiizeyinde de ayn1 sekilde derisim genis bir aralikta (0,1 — 100 uM) degistirilmis ve
pik akimlar1 Ol¢iilmiistiir. Olusturulan voltamogramlar Sekil 4.26° da verilmistir. AR
derisiminin artirilmastyla pik akimlarinda meydana gelen degisim Sekil 4.26 i¢ grafikteki gibi

elde edilmistir.
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Sekil 4.26: AR’ in farkli derisimlerdeki AdsSWV voltamogramlar1 A. KPE, B. Kil/KPE. i¢
grafik: kalibrasyon grafigi.
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KPE ve Kil/KPE yiizeyinde gelistirilen yontemler icin elde edilen regresyon parametreleri

Tablo 4.11° de verilmistir.

Tablo 4.11: AR i¢in KPE ve Kil/KPE elektrot yiizeyinde gelistirilen yontemlerin regresyon
parametreleri.

KPE Kil/lKPE
Regresyon parametreleri

AdsSWV AdsDPV AdsSWV AdsDPV
Pik Potansiyeli, V 0,82 0,78 0,77 0,73
Dogrusal ¢alisma araligi, pM 0,5-80,0 0,5-80,0 0,3-80,0 0,3 -80,0
Kalibrasyon egrisinin egimi, pA/uM 0,039 0,026 0,050 0,031
Kalibrasyon egrisinin kesim noktasi, 0,051 0,066 0,0027 0,022
LA
Gozlenebilme smir1 (LOD),uM 0,036 0,046 0,010 0,010
Kantitatif tayin sinir1 (LOQ), pM 0,122 0,152 0,036 0,035
Regresyon katsayist (R?) 0,997 0,990 0,999 0,998
Giin i¢i potansiyel tekrarlanabilirligi, 0,55 0,46 0,87 0,38
%BSS
Giinler aras1 potansiyel 2,31 2,47 0,61 1,39
tekrarlanabilirligi, %BSS
Gilin i¢ci akim tekrarlanabilirligi, 2,14 1,15 2,01 3,18
%BSS
Giinler arasi akim tekrarlanabilirligi, 4,54 1,45 2,16 4,75

%BSS

Sekil 4.25, 4.26 ve Tablo 4.11 ayrintili olarak incelendiginde AR derisimi arttirildiginda pik

akimlarinin ¢iplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde dogrusal olarak arttig1 goriilmektedir. Dogrusal

calisma araliginin regresyon katsayisinin her iki elektrotta ve her iki adsorpsiyon yontemi i¢inde

0,99’ dan biiyiik oldugu goriilmektedir. Bu sonu¢ yontemlerin dogrusalliginin yiiksek oldugunu

dogrulamaktadir.



79

Ciplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde her iki yontemdeki pik akimlar1 ve pik potansiyellerinin
tekrarlanabilirlik degerleri hesaplandiginda, bagil standart sapmanin %S5 degerinden diisiik

olusu her iki yontemin tekrarlanabilirliginin iyi oldugunu gostermektedir.

Ciplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde uygulanan AdsDPV ve AdsSWV yontemleri i¢in dogrusal
calisma aralig1 belirlenmistir. Ciplak KPE ylizeyinde her iki yontem icin dogrusal calisma
aralig1 0,5 — 80 uM ve Kil/KPE yiizeyinde her iki yontem i¢in dogrusal calisma araligi 0,3 -
80,0 uM olarak elde edilmistir. Kil/KPE elektrot yiizeyinde siyirma yontemleriyle elde edilen

dogrusal caligma araliginin daha genis oldugu tabloda goriilmektedir.

Kil/KPE elektrot yiizeyinde gelistirilen yontemlerde elde edilen kalibrasyon grafiginin egimi
ciplak KPE’ nin egiminden yaklasik 1,5 kat daha yiliksek bulunmustur (Tablo 4.11). Bu sonug
kil modifiye elektrotlar yiizeyinde gelistirilen yontemlerin duyarliliginin daha yiiksek oldugunu

gostermektedir.

Sekil 4.25 ve 4.26° da verilen kalibrasyon grafiklerinden elde edilen dogru denkleminin
egiminden yararlanilarak ¢iplak KPE ve Kil/KPE elektrotlar1 icin LOD ve LOQ (Esitlik 4.1,
4.2) degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan bu degerler Tablo 4.11° de verilmistir. Elde edilen
veriler karsilastirildiginda sepiyolit kil modifiye KPE ile daha diigiik alt tayin sinirina ve

kantitatif tayin sinirina ulasildigi gériilmektedir.

Elektrodun kararliliginin belirlenmesi amaciyla Kil/KPE’ nin omrii ve tekrar tretilebilirligi
arastirilmistir. Hazirlanmis olan kil modifiye elektrodun émriinii belirlemek amaciyla 5,0 x 10°
® M AR igeren pH 2,0 BR tamponu ortaminda 10’ ar giinliik araliklarla akim ve potansiyel
degerleri en az 5 Gl¢iim olacak sekilde kaydedilmistir. 30 giinliikk periyot sonunda AR’ in
yiikseltgenme pik akim degerinde baslangictaki akima gore %5’ ten daha az bir fark oldugu
goriilmiistiir. Bu sonuca gore, hazirlanan kil modifiye elektrodun 30 giine kadar kararliligini

korudugu sdylenebilir.

Kil/KPE nin tekrar iiretilebilirligini géstermek amaciyla ayni bilesimde ve sartlarda 5 farkl kil
modifiye elektrot hazirlanmistir. Elektrotlar 5,0 x 10 M AR igeren ¢6zelti ortamina daldiriimis

ve akim degerleri her iki yontem i¢inde en az 5’ er defa olacak sekilde okunmustur. Her bir
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modifiye elektrot i¢in 6l¢iilen akim ve potansiyel degerlerinin ortalamasi alinarak %BSS degeri
hesaplanmistir, bu degerin %5’ in altinda oldugu belirlenmistir. Bu sonug elektrotlarin tekrar

iiretilebilirliginin yliksek oldugunu ifade etmektedir.

4.3.6. Girisim EtKkisi

AR tayini i¢in Kil/KPE elektrodu kullanilarak gelistirilen voltametrik yontemlere, kozmetik
kremlerde bulunabilecek bazi elektroaktif tiirlerin girisim etkisi arastirilmistir. Bu amagla AR’
in belli derisimde bulundugu ortama diger tiirlerin 10 ve 100 kat fazlasi ilave edilmistir.
AdsDPV ve AdsSWYV yontemleri ile elde edilen pik akimlari tiir eklenmeden 6nce ve sonra
Ol¢iilmiis, pik akimlarinda olusan fark Esitlik 4.3 kullanilarak hesaplanmistir. Sonuglar Tablo
4.12° de verilmistir. Bu sonuglara gore, girisim etkisi yapabilecek tiirlerden Na*, Mg?*, K*,
Co?, Fe**, Cu?*, Ni?" iyonlarinin derisimi 100 kat fazla olacak sekilde eklendiginde akim
degerlerinde ciddi bir degisim gozlenmemistir. Ancak ortamdaki iirik asit, askorbik asit, fenol
ve rezorsinol derisimi 10 kat fazla olacak sekilde eklendiginde {irik asit, fenol ve rezorsinoliin
kendine oOzgii ylikseltgenme piki yaklasik olarak arbutin pikiyle cakistigindan akim
degerlerinde ¢ok fazla fark olugsmus ve girisim etkisi gozlenmistir (Gan vd. 2013).

Tablo 4.12: AdsDPV ve AdsSWYV ile AR tayininde girisim yapmasi muhtemel tiirlerin etkisi.

Girisim Yapabilecek Tiir %Aip DPSV %Aip SWSV
NaCl -3,7 1,75
Mg(NOz)2.6H20 -1,41 -4,04
KCI 4,16 3,9
Co(NO3)2.6H20 -2,3 -2,8
Askorbik asit 33 -0.75
Fe(NO3)3.9H.0 4,75 4,63
Cu(NO3)2.3H20 -1,2 -3,5
Ni(NOs3)2.6H20 4,2 0,26
Urik asit -39 -68
Fenol 2295 1540

Rezorsinol 1822 1122
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4.3.7. Analitik Uygulamalar

Kil/KPE yiizeyinde AR tayini i¢in gelistirilen her iki adsorpsiyon yonteminin dogrulugunu
belirlemek amaciyla %2,0 arbutin iceren Triton markali krem piyasadan tedarik edilerek geri

kazanim ¢aligmasi yapilmaistir.

Boliim 3.3’ te agiklandigr sekilde arbutin iceren kremin belirli derisimde ¢6zeltisi hazirlanmis
ve dogrusal calisma araliginda farkli derisimlerde AR’ e ait yiikseltgenme pik akimlari
Olciilmiistiir. Daha sonra stok AR’ e ait kalibrasyon grafiginde bu akim degerleri yerine

konularak derisimler hesaplanmistir.

Tablo 4.13° te farkli derisimlerde yapilmis olan geri kazanim ¢aligmasi sonucu elde edilen
veriler goriilmektedir. Yapilan analizlerin sonucuna gére AdsSWV ve AdsDPV yontemleri i¢in
geri kazanim degerleri %98,6 - 104,15 araliginda degismektedir. Elde edilen bu sonuglar

gelistirilen yontemlerin AR iceren kremde basartyla uygulandigini gostermektedir.

Tablo 4.13: AdsDPV ve AdsSWYV ile kremdeki AR’ in tayininde geri kazanim degerleri.

Yontem Eklenen Bulunan Derisim, pM Ortalama Geri  BSS**
Derisim, uM Kazanim,* % %
AdsDPV 3,0 3,09;3,17;3,16;3,14;3,02 104,0 1,94
5,0 4,98;5,36;5,16;4,95;5,26 102,97 3,42
8,0 8,41,8,56;8,37;8,14;8,16 104,15 2,08
AdsSWV 3,0 3.04;3.01;2,82;2,83;3,1 98,68 4,28
5,0 5,04;4,91;5,24;5,19;5,05 101,68 2,61
8,0 8,15;8,46;8,35;8,58;8,08 104,06 2,53

*Sonuglar 5 6l¢timiin ortalamasi olarak hesaplanmustir.
**Hesaplanmis olan geri kazanim degerleri i¢in verilen bagil standart sapma.
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AR tayini icin ¢iplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde gelistirilmis olan ydntemler, literatiirde
bulunan AR icin gelistirilen yontemlerle karsilagtirllmistir (Tablo 4.14). Tablo incelendiginde
kozmetik iiriinlerde AR tayini i¢in az sayida yontem gelistirilmis oldugu goriilmektedir.
Kil/KPE yiizeyinde AR tayini i¢in daha 6nce bir yontem gelistirme ¢alismasi yapilmadigi
goriilmustlir. Tez calismasinda ¢iplak KPE ve Kil/KPE elektrot yiizeyinde gelistirilen
yontemlerle elde edilen sonuglar incelendiginde dogrusal calisma araligi, LOD ve LOQ

degerleri agisindan diger yontemlere gore daha iistiin oldugu belirlenmistir.
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4.4. KETOKONAZOL (KC) ILE YAPILAN VOLTAMETRIK CALISMALAR

4.4.1. Ketokonazol’ iin Elektrokimyasal Davranisi

Yontem gelistirme c¢alismalarinda kullanilacak diger bir kozmetik iiriin etken maddesi olan
ketokonazol icin ilk olarak kullanilacak en uygun modifiye elektrot incelenmistir. Bu amagla
yine Boliim 4.1° de elektrokimyasal karakterizasyonu yapilmis olan modifiye elektrotlar
yiizeyinde pH 10,0 BR tamponu ortaminda 0,1 V/s tarama hizinda (+0,2) — (+0,9) V potansiyel
araliginda 1,0 x 10® M KC’ nin CV yéntemi ile elde edilen voltamogramlar Sekil 4.27° deki
gibi kaydedilmistir. KC’ ye ait bir adet yiikseltgenme piki yaklasik 0,6 V’ ta elde edilmistir.
NiO nanopartikiilleri ile modifiye edilen elektrotlar yiizeyinde alinan dl¢limlerde artik akimin
arttig1 ve KC’ ye ait pikin yayvanlastig1 Sekil 4.27” de goriilmektedir. Her bir modifiye elektrot
yiizeyinde 6l¢iilen KC’ ye ait pik akimi ve potansiyeli degerleri Tablo 4.15° te verilmistir. Bu
veriler incelendiginde KC’ nin yiikseltgenmesi hemen hemen biitiin elektrotlarda ayni
potansiyelde olusurken akim degerleri incelendiginde en belirgin ve yiiksek pik akiminin
Kil/KPE elektrot ylizeyinde elde edildigi goriilmiistiir. Bu nedenlerle KC tayini i¢in yontem
gelistirme ¢alismalarinda kullanilacak en uygun modifiye elektrodun Kil/KPE olduguna karar

verilmigtir.
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Sekil 4.27: 1,0 x 10 M KC” nin KPE, Kil/KPE, NiO/KPE, TiO2/KPE, Kil+NiO/KPE,
Kil+TiO2/KPE, Kil+NiO+TiO,/KPE modifiye elektrotlarin yiizeyinde CV
voltamogramlari (v: 0,1 V/s).

Tablo 4.15: Ciplak KPE ve modifiye KPE elektrotlarin 1,0 x 10¢ M KC varhiginda
yiikseltgenme pik akim ve potansiyel degerleri.

Elektrot Ep?/V ip? / pA
KPE 0,595 0,741
Kil/KPE 0,588 1,296
TiO2/KPE 0,582 0,819
NiO/KPE 0,578 1,092
Kil+TiO2/KPE 0,598 0,414
Kil+NiO/KPE 0,591 0,763
Kil+NiO+TiO./KPE 0,594 1,206

Yontem gelistirme caligmalarinda kullanilmak iizere KC i¢in en uygun modifiye elektrot

Kil/KPE olarak belirlendikten sonra, elektrodun hazirlanmasinda kullanilacak olan sepiyolit kil

icin optimum miktar tayini yapilmistir. Bu amagla kil miktar1 %3,3 (1,0 mg/ 30,0 mg pasta);
%5,0 (1,5 mg/ 30,0 mg pasta); %6,7 (2,0 mg/ 30,0 mg pasta); %8,3 (2,5 mg/ 30,0 mg pasta);
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%10,0 (3,0 mg/ 30,0 mg pasta) olacak sekilde kil modifiye elektrotlar hazirlanmistir (Pekin vd.
2017, Navratilova ve Kula 2007). 1,0 x 10° M KC’ nin pH 10,0 BR tamponu ortaminda 0,1
V/s tarama hizinda CV yontemi kullanilarak sinyalleri kaydedilmistir (Sekil 4.28). Kil miktar1
yiizdesi %6,7’ ye ulasana kadar pik akiminin arttigi, daha yiliksek kil miktarlarinda ise pik

akimlarinin azaldig Sekil 4.28 i¢ grafikte goriilmektedir. Bu nedenle optimum kil miktar1 %6,7
olarak segilmistir.

-
=
2
-
- 2 —43 3
g } — %30
0,00 - 3 '
25 {4 ¢ | —us7
0,06 ' ' 2583
2 5 g 11 ;
Kil Miktar1 / % — %100
—3:j T T T T T
0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9

Potansivel /' V (Ag/AgCl 3,0 M NaCl' ye karsi)

Sekil 4.28: 1,0 x 10 M KC igeren ortamda farkli kil yiizdelerinde elde edilen CV
voltamogramlari. I¢ grafik: %Kil miktar1 - i,? (oH 10,0 BR tamponu, v: 0,1 V/s).

4.4.2. pH Etkisi

KC’ nin kil modifiye elektrot yilizeyinde elektrokimyasal davranigini incelemek amaciyla pH’
i pik akimi ve pik potansiyeline etkisi arastirilmistir. En uygun pH degerinin belirlenmesi

amaciyla 2,0 — 12,0 araliginda ¢alisan Britton-Robinson (BR) tamponu kullanilmustir.

Bu amagla 1,0 x 10°® M KC” nin yiikseltgenme pik akimi degerleri CV, DPV, SWV yéntemleri
kullanilarak 0,04 M BR tamponu ortaminda her 1 birim pH degerinde dl¢iilerek voltamogrami
Sekil 4.29° daki gibi kaydedilmistir.
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Sekil 4.29: 1,0 x 10°M KC’ nin BR tamponu ortaminda farkli pH’ larda CV voltamogramlari

(v: 0,1 VIs).
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Sekil 4.30: 1,0 x 10°M KC’ nin farkli pH’ larda elde edilen A. pH — ip, B. pH — E2 grafikleri.

Olgiilen pik akimi ve potansiyeline pH’ nin etkisini gdsteren pH — ip ve pH — Ep? grafigi Sekil
4.30’ da goriilmektedir. Her ti¢ yontemle de pH 2,0’ den baslayarak pH degisimiyle birlikte pik
akimlarinin arttigi, pH 9,0’ da maksimum pik akimina ulasildiktan sonra pik akimlarinin
giderek azaldig1 Sekil 4.30A° da goriilmektedir. Bu sonuglar dogrultusunda Kil/KPE yiizeyinde
KC tayini i¢in yontem gelistirme c¢alismalarinda kullanilacak optimum pH 9,0 olarak

belirlenmistir. Bununla birlikte Sekil 4.30B’ de pH degisimiyle E, potansiyelinin degistigi
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goriilmekte olup bu durum elektrokimyasal olarak gerceklesen reaksiyonda protonun da yer

aldiginin bir gostergesidir.

4.4.3. Tarama Hiz1 Calismasi

KC’ nin Kil/KPE yiizeyinde elektrokimyasal tayini i¢in en uygun pH degeri belirlendikten
sonra CV yontemi kullanilarak farkli tarama hizlarinda gergeklestirilen ¢aligmalar yardimiyla
KC’ nin elektrokimyasal olarak tersinirligi, yar1 tersinirligi, tersinmezligi ve adsorpsiyon
ozellikleri incelenmistir. Bu amagla pH 9,0 0,04 M BR tamponu ortaminda 1,0 x 10° M KC
varliginda 0,005 - 0,4 V/s araliginda belirli tarama hizlarinda 6l¢limler alinarak voltamogramlar
kaydedilmistir (Sekil 4.31). KC’ ye ait elde edilen pik akimlar1 ve potansiyelleri Tablo 4.16° da

verilmistir.

—_—2V
40 - 02Vis
—03Vis
—j:l} I}.q-irl;.s T T T T T
0.2 0.3 04 0.3 0.6 0.7 0.8 0.9

Potansivel / V (Ag/AgCl 3,0 M NaCl' yve karsi)

Sekil 4.31: 1,0 x 10° M KC ortaminda farkli tarama hizlarinda CV voltamogramlar1 (pH 9,0
BR tamponu) (0,005; 0,015; 0,025; 0,050; 0,075; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 V/s).
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Tablo 4.16: KC’ nin tarama hiz1 degisimi ile elde edilen pik potansiyeli ve akim degerleri.

Tarama Hizi, V/s Ep?/V ip? / nA
0,005 0,526 0,045
0,015 0,555 0,086
0,025 0,565 0,138
0,050 0,575 0,231
0,075 0,579 0,323
0,100 0,589 0,415
0,200 0,606 0,481
0,300 0,616 0,998
0,400 0,625 1,560

Sekil 4.31° de goriildiigii gibi geri potansiyel taramasinda KC’ ye ait indirgenme pikine
rastlanmamistir. Ayrica Tablo 4.16° da tarama hiz1 ile KC’ nin pik potansiyeli degisimi
incelendiginde, tarama hiz1 arttikga yiikseltgenme pikine ait potansiyelin pozitif degere kaydigi
goriilmektedir. Bu nedenle KC’ ye ait yiikseltgenme pikinin tersinmez bir redoks davranisi

sergiledigi soylenebilir (Lukasiewicz ve Roginska, 2014).

A B
1.2 +
’ o y=07771x +03376
09 1 . RZ=0,9981
206 - a0
- =-1 -
vy=216764x +0,0604
0.3 RZ=09931
0 T T -2 T T T
0 0.2 04 2.3 -1.7 09 0.1
v/ Vis logy

Sekil 4.32: 1,0x 10°* M KC i¢in tarama hiz1 ¢aligmalarinda elde edilen A. i, - v, B. logi, - logv
grafikleri (v: 0,005; 0,015; 0,025; 0,050; 0,075; 0,10; 0,20; 0,30; 0,40 V/s, pH 9,0 BR
tamponu) (Kil/KPE).
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KC’ nin Kil/KPE yiizeyinde tasinmasinin adsorpsiyon veya difiizyon yoluyla olup olmadig:

ip- v ve logip - logv grafikleri yardimiyla belirlenmistir (Sekil 4.32). ilk olarak Sekil 4.32A° da
verilen ip - v grafigi olusturulmustur. Grafikten goriildiigii tizere tarama hizinin degismesiyle
pik akimi dogrusal olarak artmistir. Bu sonu¢ dogrultusunda KC’ nin Kil/KPE elektrot
reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii olabilecegi diistiniilmiistiir. Bu diislinceyi desteklemek
amaciyla pik akimmin logaritmasi ve tarama hizinin logaritmasi (logi, — logv) grafige
gecirilmistir (Sekil 4.32B). Bu grafikten elde edilen egim degerinin 0,78 oldugu goriilmektedir.
Teorik olarak elde edilen bu egim degerinin 1,0’ ¢ yakin olmasi sebebi ile ketokonazoliin
elektrokimyasal davranisinda adsorpsiyonun etkili oldugu diisiiniilebilir (Shamsipur ve Farhadi

2000; Borowiec vd. 2012).

Yontem gelistirme asamasinda kullanilan ¢iplak KPE elektrot yiizeyinde de tarama hizi
calismalar1 gerceklestirilmistir. Bu amagla pH 10,0 BR tamponu ortaminda 5,0 x 10° M KC’
varliginda 0,005 - 0,4 V/s tarama hiz1 araliginda pik akimlan 6l¢iilmiistiir. Elde edilen pik
akimlarinin tarama hiziyla degisim grafigi logip - logv ¢izildiginde logip = 0,74231 logv — 0,956
(R?=0,9936) denklemi elde edilmistir. Elde edilen egimin 1’ e yakin olmasi sebebiyle KC’ nin
ciplak KPE elektrot yiizeyinde elektrokimyasal reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii oldugu
diisiiniilmiistiir. Ayrica ¢iplak KPE yiizeyinde pH 10,0 BR tamponu ortaminda 5,0 x 10% M
KC’ nin CV yontemi kullanilarak 5 dongiilii voltamogrami Sekil 4.33” teki gibi kaydedilmistir.
Voltamogram incelendiginde ilk dongiide elde edilen KC’ ye ait yiikseltgenme pik akiminin
oldukga yiliksek oldugu, ikinci dongiide akim degerinin hizli bir diisiise ugradig1 ve sonrasinda
akimin azalmaya devam ettigi goriilmektedir. Bu durum sonucunda KC’ nin elektrot yiizeyine
adsorpsiyon yoluyla tasindigi diisiintilebilir. Elde edilen biitiin bu sonuglar dogrultusunda ¢iplak
KPE ve Kil/KPE yiizeyinde KC tayini i¢in adsorptif siyirma yontemlerinden yararlanilmistir.



91
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Potansiyel / V (Ag/AgCl 3 M NaCl' yve kars1

Sekil 4.33: 5,0 x 10° M KC’ ye ait 5 déngiilii voltamogram (v: 0,10 V/s, pH 9,0 BR tamponu)
(KPE).

4.4.4. KC’ nin Voltametrik Tayini

KC tayini i¢in ¢iplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde adsorptif yontem gelistirme ¢alismalarinda
kullanilacak olan parametreler biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi parametreleri

optimize edilmistir.

4.44.1. AdsDPV ve AdsSWYV icin Biriktirme Potansiyeli Optimizasyonu

Ciplak KPE ve Kil/KPE elektrot yiizeyinde KC tayini icin AdsDPV ve AdsSWV yontemleri
gelistirilmek {izere biriktirme potansiyeli parametresi optimize edilmistir. Bu amagcla her iki
elektrot yiizeyi igin 1,0 x 107 M KC ¢dzeltisi hazirlanarak pH 9,0 BR tamponu ortaminda
biriktirme stiresi 15,0 s sabit tutularak (0,0) ile (+1,0) V araliginda, potansiyel degeri 0,1 V
artirllarak ylikseltgenme pik akimlar Slgiilmistiir. Sekil 4.34° de ciplak KPE ve Kil/KPE

yiizeyinde degistirilen biriktirme potansiyeline kars1 akim degisimi grafikleri goriilmektedir.

AdsDPV yontemi ile ¢iplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde degistirilen biriktirme potansiyelinin
pik akimlara etkisi Sekil 4.34A-B’ de ki gibi grafige gecirilmistir. Sekil 4.34A° da ¢iplak KPE
icin ¢izilen grafik incelendiginde pik akiminin 0,3 V’ a kadar arttig1, biriktirme potansiyeli artist

devam ettiginde ise 0,4 V’ ta pik akiminin diistiigii ve sonrasinda sabit kaldig1 goriilmektedir.
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Kil/KPE elektrot ile elde edilen pik akim1 degerlerinin 0,1 V’ ta maksimum oldugu bu degerden
sonra Olcililen akimin kademeli olarak diistiigii Sekil 4.34B’ de goriilmektedir. Bu sonuglar
dogrultusunda ¢iplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde AdsDPV yontemi gelistirmek amaciyla en
uygun biriktirme potansiyeli sirasiyla 0,3 V ve 0,1 V olarak sec¢ilmistir.

AdsSWV  yontemi kullanilarak c¢iplak KPE ylizeyinde yapilan biriktirme potansiyeli
optimizasyonu ¢aligmasinda ise pik akiminin 0,0 V’ tan itibaren kademeli olarak azaldigi, 0,5
V’ dan sonra pik akimmin sabit kaldigi gorilmektedir (Sekil 4.34C). Kil/KPE elektrot
yiizeyinde yapilan incelemede ise pik akiminin 0,4 V’ a kadar arttigt ve biriktirme
potansiyelinin artigtyla birlikte pik akimi degerlerinin azaldig Sekil 4.34D’ de goriilmektedir.
Bu sonuglar dogrultusunda AdsSWV yontemiyle KC tayininde kullanilacak en uygun
biriktirme potansiyeli ¢iplak KPE ve Kil/KPE i¢in sirasiyla 0,0 V ve 0,4 V olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.34: 1,0 x 107 M KC’ nin biriktirme potansiyeli - akim grafikleri, AdsDPV yontemi ile
A. KPE, B. Kil/KPE; AdsSWYV yontemi ile C. KPE, D. Kil/KPE (biriktirme siiresi
15,0 3).
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4.4.4.2. AdsDPV ve AdsSWYV icin Biriktirme Siiresi Optimizasyonu

Biriktirme potansiyeli parametresinin optimize edilmesinin ardindan uygun sartlar altinda 1,0
x 107" M KC ¢bzeltisi ortaminda AdsDPV ve AdsSWYV yontemleri ile ¢iplak KPE ve Kil/KPE
yiizeyinde biriktirme siiresi optimizasyonu gerceklestirilmistir. Ciplak KPE i¢in 0,0 — 300,0 s
ve Kil/KPE i¢in 0,0 — 180,0 s araliginda 15,0 s araliklarla biriktirme siiresi parametresi her iki
yontemde degistirildiginde elde edilen pik akimi grafikleri Sekil 4.35° de verilmistir.

AdsDPV yontemi ile ¢iplak KPE ylizeyinde yapilan biriktirme siiresi degisimiyle pik akiminin
150,0 s’ den sonra ciddi sekilde arttig1 ve 180,0 s’ den itibaren sabit kaldigi Sekil 4.35A” da
goriilmektedir. Sekil 4.35B’ de Kil/KPE yiizeyinde yapilan ¢aligmalarda ise pik akiminin 75,0
s stireye kadar arttigi, adsorpsiyon siliresinin daha da artmasiyla akimin giderek azaldigi
goriilmektedir. Bu nedenlerle AdsDPV yontemi ile ¢iplak KPE ve Kil/KPE elektrot yiizeyinde

KC tayini i¢in optimum biriktirme siiresi sirastyla 180,0 s ve 75,0 s olarak se¢ilmistir.

AdsSWYV yontemi kullanilarak ¢iplak KPE yiizeyinde yapilan ¢aligmalarda biriktirme siiresinin
180,0 s’ ye ulasmasiyla pik yliksekliginin oldukca arttig1 ve sonrasinda pik akimlarinin sabit
kaldig1 Sekil 4.35C” de goriilmektedir. AdsSWV yonteminde Kil/KPE yiizeyinde adsorpsiyon
stiresi degistirilerek 45,0 s’ ye ulasildiginda KC’ ye ait pik akiminin maksimum oldugu, bu siire
sonrasinda pik akimi degerlerinin azaldig1r Sekil 4.35D’ de goriilmektedir. Elde edilen bu
sonuglar neticesinde AdsSWV yontemi i¢in optimum biriktirme siiresi ¢iplak KPE ve Kil/KPE

i¢in sirasiyla 180,0 s ve 45,0 s olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.35: 1,0 x 107 M KC’ nin biriktirme siiresi - akim grafikleri AdsDPV yontemi ile A.
KPE, B. Kil/KPE; AdsSWYV yoéntemi ile C. KPE, D. Kil/KPE.

4.4.4.3. AdsDPV Yontemi ile KC Tayini

AdsDPV yontemi i¢in ¢iplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde belirlenen optimum kosullar
kullanilarak kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Ciplak KPE i¢in KC derisimi genis bir
derigim araliginda (0,1 nM — 50,0 uM) degistirilmis ve pik akimlar1 kaydedilmistir. Ciplak KPE
yiizeyinde KC tayini icin AdsDPV yontemiyle elde edilen voltamogramlar Sekil 4.36A’ da

verilmistir.

Kil/KPE yiizeyinde yapilan analizlerde ise KC derisimi 0,1 — 50,0 nM araliginda degistirilmis
ve elde edilen pik akimlari kaydedilmistir. Kil/KPE yiizeyinde KC tayini icin AdsDPV yontemi
kullanilarak olusturulan voltamogramlar Sekil 4.36B’ de verilmistir. Kil/KPE ylizeyinde KC

derisiminin pik akimlarina etkisi incelendiginde elde edilen iki adet kalibrasyon grafigi ise Sekil
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4.36B i¢ grafikte goriilmektedir. Kil/KPE’ ye ait elde edilen 1. dogrusal ¢alisma aralig1 0,1 —
1,0 nM; 2. dogrusal ¢alisma araligi 3,0 - 10,0 nM araligindadir. Kozmetik tiriinlerde KC tayini
icin diisiik derisimlerde ¢alisilmak istendiginde 1. dogrusal ¢aligsma araligindan, daha yiiksek

derisimlerde ise 2. dogrusal ¢alisma araligindan yararlanilabilir.
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Sekil 4.36: KC’ nin farkl1 derisimlerdeki AdsDPV voltamogramlar1 A. KPE, B.Kil/KPE. i¢
grafik: kalibrasyon grafigi.
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4.4.4.4. AdsSWYV Yontemi ile KC Tayini

Ciplak KPE ve Kil/KPE elektrot yiizeyinde kalibrasyon grafiklerini olusturmak amaciyla daha
once belirlenen optimum sartlar altinda ortamdaki KC derisimi ¢iplak KPE i¢in genis bir
derisim araliginda (0,1 nM — 50,0 uM) degistirilmistir. Ciplak KPE yiizeyinde AdsSWV
yontemi ile olusturulan voltamogramlar Sekil 4.37A’ da verilmistir. Kil/KPE yiizeyinde yapilan
kalibrasyon calismasinda ise KC derisimi 0,1 — 50,0 nM araliginda degistirilmistir. KC’ nin
derisiminin pik akimina etkisini gosteren kalibrasyon grafikleri ve elde edilen voltamogramlar

Sekil 4.37B’ de goriilmektedir.
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Sekil 4.37: KC’ nin farkli derisimlerdeki AdsSWV voltamogramlar1 A. KPE, B. Kil/KPE. i¢
grafik: kalibrasyon grafigi.

Kil/KPE yiizeyinde AdsSWYV yontemiyle KC tayini yapilirken iki adet kalibrasyon grafigi elde

edilmistir. 1. dogrusal ¢alisma araligi 0,1 - 1,0 nM; 2. dogrusal ¢alisma aralig: 3,0 - 10,0 nM

olarak belirlenmistir. Kozmetik iiriinlerde AdsSWV yontemi ile KC tayini yapmak amaciyla
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diisiikk derisimlerde ¢alisilmak istendiginde 1. dogrusal g¢alisma araligi, daha yiiksek

derisimlerde ise 2. dogrusal ¢aligma aralig1 kullanilabilir.

KPE ve Kil/KPE yilizeyinde KC tayini i¢in gelistirilen yontemler i¢in elde edilen regresyon

parametreleri Tablo 4.17° de verilmistir.

Tablo 4.17: KPE ve Kil/KPE elektrot yiizeyinde KC tayini i¢in gelistirilen yontemlerin

regresyon parametreleri.

KPE Kil/lKPE
Regresyon parametreleri
AdsSWV AdsDPV AdsSWV AdsDPV

Pik Potansiyeli, V 0,57 0,54 0,58 0,52
Dogrusal ¢aligma araligi, (1) (0,001-10,0) uM ~ (0,001-10,0) pv 0,1-1,00nM (0,1 -1,0)nM

2 (3,0-10,00nM  (3,0-10,0) nM
Kalibrasyon egrisinin egimi, 1,79 1,34 27,51 49,47
1 4,35 6,75
HA/uM, 2
Kalibrasyon egrisinin  kesim 1,09 0,21 0,011 0,018
noktasi, pA 0,036 0,060
Gozlenebilme sinir1 (LOD), nM 0,28 0,78 0,025 0,017
Kantitatif tayin smirt1 (LOQ), nM 0,94 2,62 0,083 0,056
Regresyon katsayisi (R?), (1) 0,998 0,997 0,997 0,992

2 0,991 0,993
Gilin ici potansiyel 0,62 0,68 0,76 0,68
tekrarlanabilirligi, %BSS
Gilinler arasi potansiyel 0,84 0,92 3,22 3,72
tekrarlanabilirligi, %BSS
Gin i¢i akim tekrarlanabilirligi, 4,70 4,73 451 4,63
%BSS
Giinler aras1  akim 4,90 2,42 4,44 4,04

tekrarlanabilirligi,
%BSS

(1): 1. Dogrusal ¢aligma araligi
(2): 2. Dogrusal ¢alisma aralig:
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Sekil 4.36, 4.37 ve Tablo 4.17 ayrintili olarak incelendiginde KC derisimi artisiyla pik
akimlarinin her iki elektrot ve her iki yontem i¢in dogrusal olarak arttig1 ve Kil/KPE ylizeyi
icin iki adet lineer kalibrasyon grafigi elde edildigi goriilmiistiir. Dogrusal ¢aligma araliklarinin
regresyon katsayilarinin her iki yontem ve her iki elektrot i¢in 0,99 dan biiyiikk oldugu
goriilmiistiir. Bu durum gelistirilen yOntemlerin dogrusalliginin  yiiksek oldugunun

gostergesidir.

Ciplak KPE ve Kil/KPE ylizeyinde her iki yontemdeki pik akimlar1 ve pik potansiyellerinin
tekrarlanabilirlik degerleri, %5,0 BSS degerinden diisiik bulunmustur. Bu durum ydntemlerin

tekrarlanabilir sonuglar verdiginin bir gostergesidir.

Ciplak KPE yiizeyinde KC tayini i¢in gelistirilen her iki siyirma yontemi ile dogrusal ¢alisma
araligi 0,001 - 10,0 uM olarak bulunmustur. Kil/KPE elektrot yilizeyinde ise iki siyirma
yonteminde de dogrusal ¢aligma araligi 0,1 - 1,0 nM ve 3,0 - 10,0 nM olacak sekilde iki adet

elde edilmistir.

Kil/KPE elektrot yiizeyinde gelistirilen yontemlerde elde edilen kalibrasyon egrisinin
egimlerinin ¢iplak KPE’ ye gore olduke¢a yiiksek oldugu Tablo 4.17°de goriilmektedir. Bu
sonuglar dogrultusunda Kil/KPE elektrot yiizeyinde gelistirilen yontemlerin duyarliliginin daha
yiiksek oldugu sdylenebilir.

Sekil 4.36 ve 4.37° de gosterilen kalibrasyon grafiklerinin egiminden yararlanilarak LOD ve
LOQ degerleri Esitlik 4.1, 4.2 yardimiyla hesaplanmistir. Ciplak KPE ve Kil/KPE elektrot
yiizeyinde gelistirilen iki yontem i¢in de hesaplanan degerler Tablo 4.17° de verilmistir. Elde
edilen bu veriler karsilastirildiginda Kil/KPE yiizeyinde gelistirilen adsorptif siyirma
yontemleri ile daha diisiik LOD ve LOQ degerine ulasilmistir.

Gelistirilen elektrodun Omriiniin belirlenmesi amaciyla hazirlanan kil modifiye elektrot
kullanilarak 1,0 nM KC igeren pH 9,0 BR tamponu ortaminda 10 giinliik araliklarla en az 5 kez
olacak sekilde pik akimi ve pik potansiyel degerleri ol¢iilmiistiir. Elde edilen akim ve potansiyel

degerlerine bakildiginda 40 giine kadar pik akimi ve potansiyeli degerlerinin %BSS degerinin
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5’ in altinda kaldig1 goériilmiistiir. Bu sonuca gore, hazirlanan Kil/KPE elektrodun kararliliginin

40 giine kadar korundugu sdylenebilir.

Kil/KPE’ nin tekrar iiretilebilirligini gostermek amaciyla ayni bilesimde ve sartlarda 5 farkh
modifiye elektrot hazirlanmistir. pH 9,0 BR tamponu ortaminda 1,0 nM KC varliginda akim ve
potansiyel degerleri her iki yontem i¢inde en az 5 er defa 6l¢iilmiistiir. Her elektrot i¢in dl¢iilen
akim ve potansiyel degerlerinin ortalamasi alinarak %BSS degeri hesaplandiginda bu degerin
%35’ in altinda oldugu goriilmiistiir. Elde edilen bu sonuglar gelistirilmis olan kil modifiye KPE’

nin tekrar Uretilebilirliginin yiiksek oldugunun gostergesidir.

4.4.5. Girisim Etkisi

Kil/KPE elektrot yiizeyinde KC tayini i¢in gelistirilen voltametrik yontemlere krem ve ilag
maddelerinde bulunabilecek bazi elektroaktif tiirlerin girisim etkisi incelenmistir. Bu amagla,
Na*, Mg?*, K*, Co?*, Fe**, Cu?*, Zn?*, askorbik asit, glukoz, laktoz, gliserin, sodyum benzoatin
derisimi KC derisiminin 100 kat1 olacak sekilde ortama ilave edilmistir. AdsDPV ve AdsSWV
yontemleri ile elde edilen pik akimlarindaki degisim Esitlik 4.3 kullanilarak hesaplanmistir. Her

bir tiir i¢in hesaplanan %akim farki Tablo 4.18 de verilmistir.

Tablo 4.18” deki sonuglar incelendiginde +2 yiiklii iyonlar digindaki tiirlerin %Aip degerlerinin
%S5,0 in altinda oldugu ve bu tiirlerin herhangi bir girisim etkisi yapmadig1 goriilmektedir. Dort
farkli metal katyonu (Mg?*, Co?*, Cu®*, Zn?*) varliginda elde edilen sonuglar neticesinde KC’
nin elektrokimyasal tayininde bu tiirlerin yiiksek derecede girisim etkisi olusturdugu
goriilmiistiir. Hatta KC ortamdayken bu katyonlar ilave edildiginde KC’ ye ait pikin
kayboldugu gozlenmistir. Pikin kaybolmasi sebebiyle bu metallerin KC ile kompleks
olusturabilecegi diistiniilmiistiir. Literatiirde ketokonazol ile yapilan ¢alismalar incelendiginde

benzer sonuglarin elde edildigi goriilmiistiir (Lukasiewicz ve Roginska 2014).
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Tablo 4.18: KC’ nin AdsDPV ve AdsSWYV ile tayininde girisim yapmast muhtemel tiirlerin

etkisi.

Girisim Yapabilecek Tiir %Aip AdsDPV %Aip AdsSWV
NaCl -4,1 -0,8
KCI -4.4 -1,2
Askorbik asit -4,2 -0,5
Fe(NO3)3.9H20 -3,2 -3,7
Glukoz 0,35 0,95
Laktoz -3,5 4,2
Gliserin 3,7 2,3
Sodyum benzoat -1,6 1,3
Cu(NO3)2.3H20 - -
Zn(NOs3)2.6H20 - -
Mg(NO3)2.6H,0 - -
Co(NO3)2.6H20 - -

4.4.6. Analitik Uygulamalar

Gelistirilen iki yontemin dogrulugunu belirlemek amaciyla kil modifiye karbon pasta elektrot
yiizeyinde piyasadan alinan %2,0 ketokonazol igeren Ketoral markali sampuan kullanilarak geri
kazanim caligsmasi yapilmistir. Bu amagla sampuanin belirli derisimde ¢dzeltisi Boliim 3.3° te
belirtildigi gibi hazirlanmistir. KC’nin stok ¢dzeltisi kullanilarak her iki yontem igin
kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Farkli derisimlerde 6rnek ¢ozeltisinin pik akimlar
Olclilmiis ve bu kalibrasyon grafiginden elde edilen denklemde akim degerleri yerlestirilerek

derisim hesaplanmustir.

Tablo 4.19° da gortildiigi gibi 3 farkli derisimde geri kazanim caligmasi yapilmistir. Sonuglar
incelendiginde AdsSWYV ve AdsDPV yontemleri icin geri kazanim degerlerinin %99,5 — 110,4
araliginda degismekte oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar gelistirilen her iki yontemin KC

iceren sampuanda basartyla uygulandiginin gostergesidir.
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Tablo 4.19: Sampuandaki KC’ nin AdsDPV ve AdsSWYV ile tayininde geri kazanim degerleri.

Yontem Eklenen Bulunan Derisim, Geri Kazamm,* BSS,**
Derisim, nM nM % %
AdsDPV 3,0 3,1;32;2,3;33;3,1 104,9 4,9
50 5,2;5,0;5,3; 5,4, 4,7 102,7 3,1
7,0 6,0;7,9;6,8;6,9; 7,3 99,8 8,4
AdsSWV 3,0 3,3;31;23;32; 3,1 99,5 4,3
50 5,1;54,;5,3;52; 5,0 104,6 3,5
7,0 7,2;16;8,1;,7,3;8,2 110,4 5,6

*Sonuglar 5 6l¢iimiin ortalamasi olarak hesaplanmustir.
**Hesaplanmis olan geri kazanim degerleri i¢in verilen bagil standart sapma.

Ciplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde KC tayini i¢in gelistirilmis olan AdsDPV ve AdsSWV
yontemleri ve literatiirde gelistirilen voltametrik yontemlerden elde edilen sonuglar Tablo 4.20°
deki gibi karsilastirilmistir. Tez ¢alismasinda KC’ nin tayini amaciyla hazirlanan Kil/KPE
elektrodun daha onceki calismalarda kullanilmadigi goriilmiistiir. Ciplak KPE ve Kil/KPE
ylizeyinde yontem gelistirme caligmalariyla elde edilen dogrusal ¢alisma araligi, LOD ve LOQ

degerlerinin birgok yonteme gore oldukea iistiin oldugu gorilmiistiir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tezde gergeklestirilen calismalarda elde edilen sonuclar agsagidaki gibi 6zetlenmistir.
Kozmetik tiriinlerde bulunan Hidrokinon (HQ), Arbutin (AR) ve Ketokonazol (KC)’ iin
voltametrik analizi i¢in modifiye karbon pasta elektrotlar kullanilarak yontemler

gelistirilmistir.

e Bu amagla, ilk olarak ciplak karbon pasta elektrot (KPE) ve dokuz farkli modifiye
elektrot (Kil/KPE, TiO2/KPE, GR/KPE, MWCNT/KPE, NiO/KPE, Kil/NiO/KPE,
Kil/TiO2/KPE, NiO/TiO2/KPE, Kil/NiO/TiO2/KPE) hazirlanmistir. Bu modifiye
elektrotlarin karakterizasyonu CV, EIS yontemleriyle yapilmistir. Elde edilen pik
akimlar1 ve AEp, degerleri yoniinden performanslar karsilastirildiginda NiO
nanopartikiilleriyle hazirlanan elektrotlarin en iyi oldugu ve Kil/KPE’ nin bu sonuglarla

yarisir diizeyde oldugu goriilmiistiir.

e Hidrokinon i¢in elde edilen sonuglar incelendiginde NiO nanopartikiilleri kullanilan
elektrotlar yiizeyindeki sinyallerin beklenenden diisiik ¢ikmasi buna karsin sepiyolit
Kil/KPE elektrotta daha keskin piklerin olugsmasi nedeniyle HQ tayini i¢in Kil/KPE

elektrodun en uygun modifiye elektrot oldugu sonucuna varilmistir.

e (Ciplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde hidrokinona ait yiikseltgenme piki yaklasik 0,5 V’
ta, indirgenme piki ise yaklasik 0,1 V’ ta elde edilmistir. Hidrokinona ait pikin yar1

tersinir bir redoks davranisi sergiledigi ve adsorpsiyon kontrollii oldugu belirlenmistir.

e Hidrokinonun redoks mekanizmasinda aktarilan elektron ve proton sayisinin esit oldugu

pH-E; grafigi egimi ile elde edilmistir.

e Hidrokinon tayini i¢gin DPV, SWV, AdsDPV ve AdsSWV yontemleri kullanilarak
ciplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde optimum kosullarda yontem gelistirme ¢alismalari
yapilmistir. Gelistirilen yontemlerin literatiirde elde edilen verilere bakildiginda daha

duyarli oldugu sonucuna varilmstir.
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Kil/KPE yiizeyinde gelistirilmis olan yontemlerle elde edilen hidrokinona ait piklerin
glin i¢i ve giinler arasi tekrarlanabilirlikleri arastirilmistir ve sonuglar incelendiginde

tekrarlanabilirliklerin oldukga yiiksek oldugu goriilmiistiir.

Hidrokinon tayini i¢in gelistirilen Kil/KPE elektroda ait tekrar tiretilebilirlik ve elektrot
Omrii caligmalar1 yapildiginda, tekrar tiretilebilirlik i¢in oldukca diisiik %BSS degerleri
elde edildigi ve hazirlanan modifiye elektrodun 40 giine kadar kararliligint korudugu

gOrilmiistiir.

Kozmetik kremlerde hidrokinon tayininde girisim yapmast muhtemel tiirlerin etkisi
arastirildiginda, bu tiirlerin girisim  yapmadigr ve gelistirilmis yOntemlerin

seciciliklerinin iyi derecede oldugu belirlenmistir.

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu belirlemek amaciyla hidrokinon igeren kozmetik
krem kullanilarak geri kazanim caligmalar1 yapildiginda, geri kazanim degerlerinin

%100’ e yakin oldugu ve yontemlerin basariyla uygulandig goriilmiistiir.

Analizleri yapilan ikinci etken madde olan arbutin tayini i¢in yontem gelistirme
caligmalarinda kullanilmak iizere en uygun modifiye elektrot aragtirtlmistir. En belirgin
ve yiiksek pik akimi sepiyolit kil modifiye KPE yiizeyinde elde edilmistir. Arbutine ait
bir adet yiikseltgenme piki yaklasik olarak 0,8 V’ ta gbzlenmistir. Bu yiikseltgenme

pikinin tersinmez ve diflizyon kontrollii oldugu goriilmiistir.

Arbutin tayini i¢in yontemler arasi yapilan karsilastirmalar ve alinan c¢oklu tarama
voltamogrami sonucunda; arbutinin difiizyon yoluyla elektrot yiizeyine taginmasina
karsin adsorpsiyon yolu ile elektrot yiizeyine tutundugu diistiniilmiis ve ¢iplak KPE ve
Kil/KPE yiizeyinde yontem gelistirme ¢alismalarina siyirma yontemleri kullanilarak

devam edilmistir.

Ciplak KPE ve Kil/KPE elektrot ylizeyinde Arbutin tayini i¢in AdsDPV ve AdsSWV
yontemleri gelistirilmistir. Belirlenen optimum kosullarda gelistirilen bu yontemlerin

literatlirdeki verilere gore daha diisiik alt tayin sinirina sahip oldugu goriilmiistiir.
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Arbutinin modifiye elektrot yiizeyinde gelistirilen yontemlerle elde edilen akim ve
potansiyellerinin giin i¢i ve glinler arasi tekrarlanabilirligi incelenmistir. Elde edilen
%BSS degerlerinin olduke¢a diisiik oldugu goriilmiistiir ve bu elektrot ylizeyinde elde

edilen sonuclarin tekrarlanabilirliginin yiiksek oldugu sonucuna varilmistir.

Arbutin tayini ic¢in gelistirilen kil modifiye elektrot kullanilarak yapilan tekrar
iretilebilirlik ve elektrot dmrii ¢alismalarinda elde edilen diisiik %BSS degerleri ile
tekrar {tretilebilirligin yliksek oldugu ayrica elektrodun kararliligini 30 giine kadar

korudugu goriilmiistiir.

Gelistirilen yontemler kullanilarak arbutin igeren ortamlarda bulunabilecek bazi tiirlerin
pik akimma etkisi incelenmistir. Urik asit, fenol ve rezorsinoliin kendine &zgii
yiikseltgenme pikinin yaklasik olarak arbutin pikiyle g¢akismasi sebebiyle akim
degerlerinde ¢ok fazla fark olusmus ve girisim etkisi gozlenmistir. Bunun yaninda

bircok tiirlin arbutin tayininde girisim yapmadig1 belirlenmistir.

Arbutin tayini i¢in gelistirilen AdsDPV ve AdsSWV yontemlerinin dogrulugunu
belirlemek amaciyla kozmetik krem 6rneklerinde bulunan arbutinin tayini yapildiginda,

gelistirilen yontemlerle yiiksek geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Ketokonazol isimli kozmetik {irlin etken maddesinin tayini i¢in yontem gelistirme
caligmalarinda kullanilacak en uygun modifiye elektrot arastirilmistir. NiO
nanopartikiilleriyle hazirlanan elektrotlarin performanslarinin daha iyi olmasina karsin
KC icin beklenenden diisiik sinyal verdigi goriilmiistiir. Incelenen elektrotlar arasinda
daha belirgin pikler elde edilmesi sebebiyle en uygun modifiye elektrot Kil/KPE olarak

secilmistir.

Bu etken maddeye ait bir adet yiikseltgenme piki yaklasik 0,6 V’ ta elde edilmistir.
Ciplak KPE ve Kil/KPE yiizeyinde elde edilen bu yiikseltgenme pikinin tersinmez ve

adsorpsiyon kontrollii oldugu belirlenmistir.

Ketokonazol tayini i¢in AdsDPV ve AdsSWYV voltametrik yontemleri gelistirilmek

amacityla optimum kosullar belirlenmistir. Yontem gelistirme ¢aligmalarinda elde edilen
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alt tayin smurlan literatiirdeki degerlerle karsilastirildiginda, gelistirilen yontemlerin

olduk¢a duyarli oldugu goriilmiistir.

Ketokonazole ait yiikseltgenme pik akimi ve pik potansiyellerinin giin i¢i ve giinler
arasinda tekrarlanabilirlik ve elektrot omrii caligmalart yapildiginda olduke¢a diisiik
%BSS degerleri elde edilmistir. Bu sonuglar Kil/KPE yiizeyinde gelistirilen yontemlerin
tekrarlanabilirliklerinin iyi derecede oldugunu ve elektrot dmriiniin kararliligin1 40 giine

kadar korudugunu gostermistir.

Gelistirilen Kil/KPE elektrot i¢in tekrar iiretilebilirlik calismasi yapilmis ve hazirlanan
farkli elektrotlarla alinan Ol¢limlerden, tekrar iiretilebilirligin iyi oldugu sonucuna

varilmistir.

Kozmetiklerde bulunabilecek bazi1 tiirlerin ketokonazol pikine girisim etkisi
arastirilmistir. Dort farkli metal katyonu ortama ilave edildiginde, KC’ ye ait pikin
olustugu potansiyelde herhangi bir pik elde edilememesi sebebiyle bu metallerin girisim
etkisinin olabilecegi ve KC ile kompleks olusturabilecegi diistintilmiistiir. +2 yiiklii

iyonlar disindaki tiirlerin herhangi bir girisim etkisinin olmadigi goriilmistiir.

Gelistirilen yontemlerin dogrulugunu belirlemek amaciyla ketokonazol i¢eren Ketoral
isimli sampuanda geri kazanim g¢alismalar1 yapilmistir ve elde edilen geri kazanim

degerlerine bakildiginda tayinin yiliksek dogrulukla gerceklestirildigi goriilmiistiir.
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