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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ASKORBIK ASIDIN SEPIYOLIT KiL MODIFIYE KARBON PASTA
ELEKTROT YUZEYINDE ANODIK ADSORPTIF SIYIRMA VOLTAMETRISI
YONTEMI ILE ANALIZI

Melike PEKIN TURAN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Zehra YAZAN

Bu ¢alismada, C vitamini olarak da bilinen askorbik asidin (AA) tayini i¢in ¢evre dostu
sepiyolit kili ile modifiye edilmis yeni bir karbon pasta elektrot hazirlanmistir.
Elektrodun yiizey alani ve karakteristigi dontigiimlii voltametri (DV) ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) yontemleri ile arastirllmistir. AA’nin yeni elektrot
yiizeyinde tayini i¢in diferansiyel puls adsorptif styirma voltametrisi (AdsDPV) ve kare
dalga adsorptif siyirma voltametrisi (AdsKDV) olmak iizere iki yontem gelistirilmistir.
AdsDPV i¢in dogrusal ¢alisma araligr 0,014 - 0,9 uM, AdsKDV i¢in dogrusal ¢aligma
araligr ise 0,027-10 puM olarak belirlenmistir. Yapilan kalibrasyon ¢aligmalar
neticesinde her iki yontem i¢in de gozlenebilme sinir1 ve alt tayin smir1 degerleri
hesaplanmistir. Gelistirilen elektrot ile yontemlerin dogrulugu ve kesinliginin
belirlenmesi igin ilag tabletinden ve igecek numunesinden geri kazanim g¢alismalari
yapilmustir. ilag tabletinden elde edilen geri kazamim degerleri AdsDPV igin 98,0 + 3,0
iken AdsKDV igin 104,0 £+ 6,0°dir. Icecek numunesindeki geri kazanim degerleri ise
AdsDPV i¢in 89,0 = 0,5, AdsKDV i¢in 104,0 £ 0,02 olarak hesaplanmistir. Ayrica
geligtirilen bu yontemlerle Ankara’nin  Nallthan ilgesinde yetisen kusburnu
orneklerindeki AA miktar1 tayin edilmis ve 100g kusburnunda 0,44g AA bulundugu
belirlenmistir.

Eyliil 2019, 57 sayfa

Anahtar Kelimeler: Askorbik asit, kusburnu, voltametri, adsorptif siyirma
voltametrisi, nano malzeme, karbon pasta elektrot, sepiyolit Kili, modifikasyon,
elektrokimyasal davranis, yontem validasyonu.



ABSTRACT

Master Thesis

THE ANALYSIS OF ASCORBIC ACID WITH ANODIC ADSORPTIVE STRIPPING
VOLTAMMETRIC METHOD ON THE SEPIOLITE CLAY MODIFIED CARBON
PASTE ELECTROD SURFACE

Melike PEKIN TURAN

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Zehra YAZAN

In this paper, to determine the ascorbic acid (AA), also known as vitamin C, a new
carbon paste electrode which is modified with an eco-friendly sepiolite clay was
prepared. The surface area and surface characteristic of the modified electrode were
investigated by using cyclic voltammetry (CV) and electrochemical impedance
spectroscopy (EIS) methods. Two methods which were differential pulse adsorptive
stripping voltammetry (AdsDPV) and the square wave adsorptive stripping voltammetry
(AdsSWV) were developed for the determination of AA on the new modified electrode
surface. The linear working ranges were found to be as 0.014 — 0.9 uM and 0.027 —
0.010 uM for AdsDPV and AdsSWV methods, respectively. As a result of the
calibration studies, the limit of quantification and the limit of detection were calculated
for both methods. Recovery studies were performed to determine the accuracy and the
precision of the methods with the developed electrode in drug tablets and beverage
samples. The recovery values are found to be as 98.0 + 3.0 and 104.0 + 6.0 for AdsDPV
and AdsSWV in drug tablets. As to beverage samples, 89.0 = 0.5 and 104.0 + 0.02 for
AdsDPV and AdsSWV. In addition, the amount of AA in the rosehips grown in
Nallihan district of Ankara was found as to be as 0.44¢/100g by using developed
methods.

September 2019, 57 pages
Key Words Ascorbic acide, rosa canina, voltammetry, adsorptive stripping

voltammetry, nano material, carbon paste electrode, sepiolite clay, modification,
electrochemical behaviour, method validation.
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1. GIRIS

C vitamini olarak bilinen AA, biyolojik sistemlerin ve multivitamin preparatlarinin
bircogunda bulunan, suda ¢6ziinebilen 6nemli bir vitamindir. AA, insanlar ve hayvanlar
icin gerekli hayati bir besin maddesidir. Viicutta bag dokusunun olusumunda, kas,
kemik, kan damarlari, kilcal damarlar, dokular, deri, dis gelisiminde ve indirgenme
yoluyla demir emiliminde Onemli bir role sahiptir. Hayvanlar ve bitkiler ihtiyag
duyduklart AA’y1 kendileri sentezleyebilirken insanlar sentezleyemezler ve disaridan
hazir olarak alirlar. AA agirlikli olarak meyve ve sebzelerde bulunur. Ancak AA
enzimler ve atmosferik oksijen ile etkilestiginde kolaylikla bozunabilen kararsiz
bilesiktir. Asir1 1s1, 1518a maruz kalma ve agir metal katyonlariyla etkilesim AA’nin
oksidasyonunu hizlandirabilir. AA, oksijen tutma 6zelliginden dolay1 antioksidan olarak
kullanilir. Ozellikle gida maddelerinin raf émriinii uzatmak icin antioksidan olarak

tercih edilir.

Ilag, gida ve icecek sanayisinde yaygin olarak kullanilan AA nin tayini biiyiik 5nem arz
etmektedir. Bu ylizden AA’nin tayini i¢in ¢ok sayida analitik yontem mevcuttur.
Bunlardan bazilari: Spektroskopi, titrimetri, enzimatik analiz, florimetri, kromatografi
ve elektrokimyasal yontemlerdir. Ancak sayilan bu yontemlerin bazilar1 zaman alici,
bazilar1 maliyetli bazilar1 da 6zel egitim operatorlerine ihtiyag duymamaktadir. Bunun

yani sira hassasiyet ve segicilikleri de yetersizdir.

Elektrokimyasal yontemler hizli, basit, herhangi bir 6n isleme gerek duyulmayan,
duyarh analizler yaptig1 i¢in son yillarda oldukca ilgi ¢cekmistir. Bunlarin yani sira
tablet, surup, ampul, kapsiil, idrar, kan, siit, ¢ay gibi genis bir alanda analiz yapabilme

imkanina sahip bir yontem olmasi da avantajlar arasindadir.

Bu c¢aligmada, AA’nin tayini i¢in karbon pasta elektrodun sepiyolit kili ile modifiye
edilerek kullanilmasi amaglanmistir. Elde edilen veriler ile AA’nin tayini i¢in belirlenen
sepiyolit kili karbon pasta elektrot yiizeyinde tarama hizi, pH, biriktirme potansiyeli,

biriktirme siiresi ve derisim ¢alismalar1 yapilarak AdsDPV ve AdsKDV yontemlerinin



gelistirilmesi  diisliniilmiistiir. ~ Gelistirilmis olan yontemler istatistiksel olarak

degerlendirilip yontemin analitik amag i¢in uygun olup olmadig1 arastirilmistir.

Son olarak yapilan bu ¢alisma, AA igeren tablet, soda ve kusburnu ¢ayina uygulanmis
ve standart bir yontemle de karsilastirilarak aralarinda anlamlhi bir fark olmadigi

gorilmiistiir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1 Askorbik Asit (AA)

Sekil 2.1 AA'nin kimyasal yapisi

Sistematik (IUPAC) Isimlendirmesi: 3-keto-L-gulofuranolaktan
Kapal Formiilii: C¢HgOg
Molekiil Kiitlesi: 176,12 g/mol

AA giinlimiizde C vitamini olarak bilinen, viicudu enfeksiyon ve hastaliklardan koruyan
hayati bir besin maddesidir. AA, kollajen olusumu, kaslar, kemik kikirdagi, kan

damarlari, kilcal damarlar, deri ve disler i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Insan viicudu AA’y1 sentezleyemezken ¢ogu memeli hayvan tiirlerinin karacigerinde
sentezlenebilir. Insanlar ise C vitamini ihtiyacin1 meyve ve sebzelerden karsilarlar. En
iyl C vitamini kaynaklari; kusburnu, kivi, portakal suyu, kavun, kizilcik, greyfurt, cilek,
karpuz, ahududu, yesilbiber, karnabahar, brokoli, karalahana, patates, domates, tatl

patates, kirmizibiberdir (Tadese vd.2014).

C vitaminin yetersiz alindigr durumlarda; yiiksek tansiyon, kalp krizi riskinde artis,
katarakt gelisiminde artig, yiiksek kanser riski, yetersiz bilylime, ge¢ iyilesen yaralar,
skorbiit, dis ¢iirlimesi, uygunsuz kemik gelisimi, istahsizlik, kikirdak zayiflamasi,

yetersiz kollajen iiretimi, cilt kanamalar1 gibi saglik problemleri ile karsi karsiya



kalinmaktadir. Aksine fazla miktarlarda alindiginda ise, mide tahrislerine ve bdbrek

problemlerine neden olmaktadir (Tadese vd.2014).

AA, oksijen tutma 6zelligine sahip bir maddedir. Bu 6zelliginden dolay1 da besinlerdeki
renk solmasi ve koku kaybini1 6nlemek amaciyla antioksidan olarak kullanilmaktadir

(Turan 1991).

Tim bu Ozelliklerinden dolay1 AA miktarmin belirlenmesi ilag, klinik ve gida sanayisi
icin biiyiilk 6nem arz eder. AA miktarinin belirlenmesi i¢in simdiye kadar pek ¢ok
yontem kullanilmistir. Bunlar; dogrudan titrasyon yontemi (Okiei vd. 2009), florimetrik
yontemler (Dilgin vd. 2005), kromatografik yontemler (Gazdik vd. 2008),
spektroskopik yontemler (Tavallali vd. 2012) ve elektrokimyasal yontemler (Noroozifar
vd. 2013, Nithya 2015) olarak siralanabilir. Bu yontemlerin bir kisminin zaman alici
olmasi, maliyetli olusu, bazilarinin nitelikli personele ihtiya¢ duymasi, bir kisminin da
hassasiyet ve segiciliklerinin iyi olmamasi son zamanlarda elektrokimyasal yontemleri
on plana ¢ikarmistir. Son yillarda AA tayini i¢in elektrokimyasal yontemlerden biri olan
voltametri ise diger yontemlere olan iistlinliiglinden dolay1 yaygin olarak kullanilmaya
baslanmigtir. Az miktarda madde ile calisabilme, kolay uygulanabilir olma, kullanilan
cithazlarin ucuz ve basit olusu, 6n islem gerektirmemesi, hizli olmas1 ve yiiksek
hassasiyete sahip olmasi {istiinliikleri arasinda sayilabilmektedir (Tadese vd. 2014,
Nithya 2015). Bu tez caligmasinda kullanilan voltametrik yontemlerle ilgi ayrintili

bilgilere ise bir sonraki boliimde yer verilmistir.

2.2 Voltametrik Yontemler

Biitiin voltametrik tekniklerin ortak 6zelligi, bir elektroda bir potansiyel uygulanmasi ve
olusan elektrigin elektrokimyasal hiicre boyunca akmasinin izlenmesidir. Birgok
durumda, uygulanan potansiyel degisir ve akim bir siire boyunca izlenir. Boylece, tiim

voltametrik teknikler; potansiyel, akim ve zamanin bir fonksiyonu olarak tanimlanir.



Cesitli organik ve inorganik maddelerin kantitatif ve kalitatif olarak tayini icin
voltametrik tekniklerden yararlanilir. Voltametrik tekniklerle; cesitli ortamlardaki
yiikseltgenme-indirgenme olaylari, yiizeylerdeki adsorpsiyon islemleri, elektron
aktariminin  kinetigi, elektrot reaksiyon mekanizmasi ve termodinamik Ozellikleri

incelenebilmektedir (Izutsu 2002).

Voltametrik deneyin yapildig1 elektrokimyasal hiicre; yiizeyinde analizi yapilacak
maddenin indirgendigi veya yiikseltgendigi bir ¢alisma elektrodu, elektrot potansiyeli
tam olarak bilinen ve deney siiresince sabit olan bir referans elektrot ve elektron

aktarimini saglan bir karsit elektrottan olusur.

Voltametrik yontemler, uygulanan potansiyele gore farkli sekillerde isimlendirilir.
Siradaki boliimde ise bu tez calismasinda kullanilan cesitli voltametrik yontemlerle

ilgili teorik bilgilerden bahsedilecektir.

2.2.1 Doniisiimlii voltametri (DV)

DV, kimya alaninda yaygin bir sekilde kullanilan 6nemli bir elektroanalitik teknik
durumuna gelmistir. DV, Kkantitatif tayinler i¢in nadiren kullanilirken, redoks
islemlerinin, reaksiyon ara {riinlerinin, reaksiyon irilinlerinin kararliliginin,
reaksiyonlarin kinetiginin ve adsorpsiyon ozelliklerinin incelenmesi i¢in yaygin olarak

kullanilan bir tekniktir.

Sekil 2.2°de gosterildigi gibi durgun bir ¢ozeltide, ¢aligma elektroduna uygulanan
potansiyelin hem ileri hem de geri yonde degistirilmesiyle olusan akim, degistirilen
potansiyele kars1 grafige gecirilir. Elde edilmis olan bu potansiyel-akim grafigine de

“voltamogram” denir.
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Sekil 2.2 Doniistimlii voltametri tekniginde potansiyel - zaman grafigi

Elektrokimyasal tepkimeler, elektrot yiizeyinde tersinir, tersinmez veya yari-tersinir

ozellik gosterebilirler. Bu 6zellikler DV yontemi ile incelenebilmektedir (Wang 2006).

2.2.1.1 Tersinir reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde Yiik(O) + ne” = Ind(R) reaksiyonu gergeklesir. Tersinir
reaksiyonlardan, ileri yonde potansiyel taranirken olusan yiikseltgenme piki, potansiyel
taramasi geri yone c¢evrildigi zaman yiikseltgenme sirasinda olusan {irlinlin elektrot
yiizeyinde yeniden indirgenmesi ile pikin tekrardan gozlenebildigi durumdur. Sekil
2.3’te goriildiigl gibi, ileri dogru yapilan taramada, O — R indirgenmesiyle katodik pik
elde edilirken, potansiyel taramasi geriye c¢evrildiginde R — O yiikseltgenmesiyle de
anodik pik elde edilir. Deney sirasinda elektrot ylizeyinde olusan indirgenme, ¢ozeltiye

difiizleneceginden dolay: katodik pik akimi, ters pik akimi olan anodik pik akimindan

daha yiiksek olur.



O —=R

katodik

ilert tarama

anodik

geri tarama

O«—R

Potansivel

Sekil 2.3 Tersinir elektrot reaksiyonuna ait voltamogram (Wang 2000)

Tersinir elektrot reaksiyonunda pik akimi ig¢in 25 °C ‘de Randles-Sevcik esitligi
yazilabilmektedir (Brown 1986).

ipcersy = 2,69 X 105n3/24D}/*C,v/2 2.1)

ip: pik akimi, Amper

n: aktarilan elektron sayisi

A: elektrot ylizey alani, cm?

D,: Difiizyon katsayisi, cm?/s

Co: O tiiriiniin ana ¢ozeltideki derisimi, mol/cm®

v: tarama hizi, V/s

DV~de, tersinir elektrot reaksiyonlarida anodik ve katodik pik potansiyellerinin farki;
k a_ E o
Ep -Ep'= 2(1,11)nF (25 °C) (2.2)

esitligi ile verilir ve bu fark Epk- E,*= 59/n mV olarak hesaplanir.
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DV teknigi ile tarama hiz1 ¢aligmasindan okunan iy, v~ degerleri grafige gecirildiginde

. 1/2 o o . . T
Ip - v° grafigi dogrusal ise reaksiyon tersinirdir.

Bir sistemin tersinir olabilmesi i¢in;

1.E,* - Ep*= 59/n mVa esittir.

2. Ep tarama hiz1 ise degismez, sabit kalir.
3.ipk/ ip’ = 1°dir. Orani tarama hizi ile degismez.
4.ip/1)1/ 2, tarama hiz1 ile degismez.

5.Pikin dalga sekli tarama hiz1 ile degismez.

Sayilan bu bes 6zelligin hepsinin saglanmasi gerekmektedir (Brown vd. 1986).

2.2.1.2 Tersinmez ve yar1 tersinir reaksiyonlar

Tersinmez sistemlerdeki, elektron aktarim hizinin yeteri kadar hizli olmamasindan
dolay1r elektrodun yiizeyinde bir denge saglanamaz ve Nernst esitligi gegerli olmaz.
Sekil 2.4.a’da gosterildigi gibi, tersinmez sistemlerin 6nemli 6zelligi ters tarama pikinin
gozlenmemesidir; fakat bu her zaman gegerli olmamakla birlikle reaksiyon
mekanizmas1 aydinlatilmadan tersinirlikle ilgi bir yorumda bulunmak hatali olabilir.
Ciinkii  yliksek hizdaki reaksiyonlarda iiriinler bagka bir tiire doniistiiglinde ters

taramalarinda pik belli olmayabilir.



E —p E

Sekil 2.4 a. Tersinmez b. Yar1 tersinir elektrot reaksiyonlarina ait donlisiimlii voltametri
teknigi ile kaydedilen voltamogramlar (Wang 2000)

Tersinmez reaksiyonlarda pik akimi ig¢in 25 °C sicakliktaki esitlik asagidaki gibi

yazilabilir;

ip = 2,99 x 10°n(a.n,)?ACoDo*/?v!/? (2.3)

Burada n, hiz belirleyen basamaga kadar aktarilan elektron sayisidir. Tersinir elektrot

reaksiyonundaki gibi derisim ve tarama hizinin karekokii arttikga pik akimi da artar

Tersinir durumda pik potansiyeli E,, tersinmez durumda tarama hizi ile asagidaki

esitlige gore degisir:

Ep = E° + (=) [In (222) nu] (2.4)

anF

Bu esitlikten, elektron aktarim hizi arttikca E, ile E® arasindaki farkin artacagl
anlagilmaktadir. Bagka bir ifade ile ks kiigiildiikkge indirgenme E®dan daha negatif
potansiyellerde meydana gelmektedir. Yine bu esitlikten anlasilacag tizere, tersinmez
bir reaksiyonun pik potansiyeli tarama hizi1 ile degisir. Tersinmez elektron transfer

reaksiyonunda tarama hizi arttik¢a pik potansiyeli pozitif tarafa dogru kayar. Her 10



birimlik tarama hiz1 artisinda kayma miktar1 25 °C’de 30/a.n, mV’dur. Ayn1 zamanda

dalga seklindeki degisme 6lgiitii olarak bilinen |Ep - E, /2| kaymasi da farklidir.

48

AcNg

|Ep = Epj2|= (2.5)

Dolayisiyla, Ej kaymalarindan, ip-ull2 egimi ve |E, — E, /2| farklarindan; a.n, , D ve K

sabitleri hesaplanabilir.
Bir sistemin tersinmez olabilmesi i¢in;

1. Ters potansiyel taramasinda anodik veya katodik pik goriilmez.

2.i% /u'/2, tarama hiz1 ile degismez.

3.E{,‘ kaymas1 25 °C’de her 10 birimlik tarama hiz1 artigina kars1 30/a.n, mV kadardir.
48 , o

4.|Ep — Ep/2|: EmV dur. (25 °C’de)

Bu dort 6zelligi de saglamasi gerekir (Wang 2006).

Yari - tersinir sistemlerde ise, pik potansiyelleri tersinir sistemlerdekinden biiyiik oranda
farklilik gosterir. Yar1 - tersinir sistemlerin voltamogramlar1 tersinir sistemlerin

voltamogramlarindan daha yayvandir ve Epk- E,® farki daha fazladir (sekil 4 b) (Wang
2006).

Bir sistemin yari- tersinir olabilmesi i¢in;

1.ip/1)1/2 tarama hizina bagl degildir.

2. 0=0,5 ise ig/i{;:l’dir.

3.E{,‘, tarama hizi ile farklilik gosterir. Bu farklilik genelde bu hizin artmasiyla negatif
bolgeye dogru kayma egilimindedir.

4.Tarama hizinin artmasiyla pik genislemesi olur.

10



5.E,’,‘—E,‘,1 farki tarama hizlar1 diisiik oldugunda 59/n mV degerine yakindir. Tarama

hizlar1 yiiksek oldugunda 59/n mV degerinden uzaklasir ve bu hiz arttik¢a farkta artis
go6zlenir. (Brown vd. 1986).

2.2.1.3 DV ile adsorpsiyon-difiizyon ozelliklerinin incelenmesi

Voltametride, elektron aktarimi ya ¢ozelti — elektrot ara yiizeyinde ya da elektrot

yiizeyinde gerceklesir.

Cozelti — elektrot ara yiizeyinde gerceklesen aktarimlarda kinetik veya difiizyon
kontrollii sistemler, elektrot ylizeyinde gergeklesen aktarimlarda da adsorpsiyon
kontrollii sistemler olarak ifade edilirler. DV teknigi ile sadece tarama hizinin
degistirilmesiyle elektrokimyasal reaksiyonun difiizyon ya da adsorpsiyon kontrollii

oldugu belirlenebilir.

Eger;
% Tarama hiz1 -1 pik akimi (i — v) grafige gecirildiginde grafik dogrusal ise
adsorpsiyon kontrolli,
% Tarama hizinin karekokii - pik akimi (ip — ) grafige gecirildiginde grafik
dogrusal ise difiizyon kontrollii,
% Tarama hizinin logaritmasi - pik akimimin logaritmasi1 (logi, — logv) grafige
gecirildiginde grafigin egimi 1,0’ e yakinsa adsorpsiyon kontrollii, 0,5’e yakinsa

difiizyon kontrolliidiir yorumu yapilabilir. (Wang 2006, Bard vd. 2001).

2.2.2 Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

DPV teknigi ilk olarak Barker ve Jenkin (1952) tarafindan ortaya atilmis ve voltametrik
caligmalarin alt tayin sinirim1 diistirmek igin gelistirilmis bir yontemdir. Bu teknigin en
biiyiikk avantaji ise organik ve inorganik tiirlerin eser miktarlardaki tayinlerine imkan

vermesidir.

11



Bu yontemde, calisma elektroduna damla bitiminden hemen 6nce ayni oranda pulslar
uygulanir (Sekil 2.5). Akim ise, puls baslamadan once ve puls bittikten sonra olmak
tizere iki kez Olglliir ve aradaki fark potansiyele gore grafige gecirilerek DPV
voltamogramlar1 elde edilir. Voltamogramlardan okunan akimlar, s6z konusu analitin

derigimi ile orantili olarak degismektedir.

Zamamn — =
Sekil 2.5 DPV'de potansiyel — zaman degisimi

DPV, elektroanalitik yontemler arasinda en ¢ok tercih edilen yontemlerden bir tanesidir.
Ciinkii bu yontemle derisimi 10® M olan tiirlerin tayini yapilirken, birbirine ¢ok yakin
olan redoks potansiyeline sahip iki farkli tiirlin pik potansiyelleri de birbirinden

ayrilabilmektedir (Wang 2000).

2.2.3 Kare-dalga voltametrisi (KDV)

KDV, son zamanlarda en ¢ok tercih edilen elektroanalitik yontemdir. Bunun nedeni ise,
yeni cihazlarin hepsinde bulunabiliyor olmasi, 1yi gelistirilmis bir sisteme sahip olmasi,
yiiksek duyarliliga sahip olmasi ve analiz siliresinin hizli olmasimma dayanmaktadir.
KDV’nin en biiyiik avantajlarindan bir digeri ise hizli bir teknik olmasidir. DPV ile
karsilagtirildigr zaman KDV nin birkag saniyede kaydettigi voltamogrami: DPV’nin 2-3
dk’da kaydettigi goriilmektedir (Wang 2000).
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KDV’de akim, her bir kare dongiisii boyunca ileri yondeki puls sonunda (t;) ve geri
yondeki puls sonunda (t;) olacak sekilde iki kere olgiiliir. Potansiyel-zaman grafigine

gecirildiginde KDV voltamogrami elde edilir. (Sekil 2.6).

arrlm ---------

5
3
T

Potansiyel

Id

Zaman

Sekil 2.6 KDV teknigindeki potansiyel- zaman egrisi ve dalga modeli (Wang 2000)

(EKD: puls genligi, t: kare dalga periyodu, Td: bekleme siiresi, AE: basamak yiiksekligi,1 ve 2: akim
Ol¢iilen noktalar)

2.2.4 Siyirma voltametrisi (SV)

Voltametri styirma yontemleri, yiiksek duyarliligi sayesinde son yillarda hizla gelisen
ve yaygin olarak kullanilan elektrokimyasal yontemlerden biridir. Eser elementlerin
tayininde, karigim analizlerinde, hem organik hem de anorganik tayinlerde
kullanilabilmesi, Ol¢timlerinin kolay olmasi ve kullanilan cihazlarin ucuz olmasi

sebebiyle son zamanlarda en dikkat ¢eken yontemlerden biri olmay1 bagarmistir (Ahmad
2010).

Voltametrik siyirma teknikleri iki basamakta gergeklesmektedir. Birinci basamakta
analit elektrot ylizeyinde elektrolitik olarak biriktirilir ve bu basamaga biriktirme (6n
deristirme) basamagi denir. Ikinci basamakta ise analit elektrot yiizeyinden ayrilir ve

cozelti fazina gecer.
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Siyirma  voltametrisinde analitin elektrodun yiizeyinde biriktirilmesi y&nteminin
degismesi veya siyirma basamaginda uygulanan yontemin degismesine gore farkli

sekillerde uygulanabilmektedir (Wang 2006).

2.2.4.1 Anodik siyirma voltametrisi (ASV)

ASV, oncelikle metal iyonlar elektrodun yiizeyinde biriktirilir. Bu adim 6n deristirme
basamagi olarak tanimlanir ve bu basamak kontrollii potansiyel altinda katodik olarak

gerceklestirilir.

ASV’de 6n deristirme;

M™ + ne” + Hg — M(Hg)

S1yirma;

M(Hg) —M" + ne” + Hg
Reaksiyonuna gore gergeklesmektedir.

ASV’de potansiyel — zaman grafigi ise Sekil 2.7°de gosterildigi gibidir.

e Biriktirme basamagi
M*™ + ne"—> M
Ea

EO(‘d ___________ Siyirma basamagi
M-— M*" + ne™

1
i
o | LN
Cuf~-———~———-——=1-——-
L i | -~

(ax) Zaman
; Cu
cal [T
1 0t
Ay
<
b
® Potansiyel

Sekil 2.7 Anodik siyirma voltametrisinde a. Potansiyel — zaman dalga sekli b.
Uygulanan potansiyel neticesinde elde edilen voltamogramlar (Wang 2000)

Elektrotta metal iyonlar1 birikeceginden dolayr pik akimi ¢o6zeltinin derigimi ile

orantilidir.
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2.2.4.2 Katodik siyirma voltametrisi (KSV)

KSV, organik ve inorganik olan, civa ile ¢éziinmeyen tuz olusturabilen tiirlerin analizi
icin kullanilan, ASV’nin tam tersi bir yontemdir. KSV’de analit, anodik olarak
biriktirilir ve daha sonra negatif yonde bir potansiyel taramasi yapilarak siyirma

basamagi gerceklestirilir.

KSV’de biriktirme basamaginda elektrot yilizeyinde olusan ¢éziinmeyen tuzlar elektrot
yiizeyinde fazla toplanirsa styirma pikini bozabilir. Bundan dolay1, KSV ¢ok seyreltik
olan ¢ozeltilerin tayini i¢in daha uygun bir tekniktir (Brainina 1972).

2.2.4.3 Adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV)

Siyirma voltametrileri analiz edilmesi olduk¢a gii¢ olan veya tayin edilemeyen eser
miktarlardaki maddelerin tayini i¢in kullanilan bir tekniktir. Bu yontem, ¢ozeltideki
metalin uygun bir ligantla selat haline getirilmesi ve olusan selatin elektrodun yiizeyine
adsorpsiyon ile kontrollii olarak biriktirilmesiyle gerceklestirilir. Adsorplanan selat
icindeki metal katyonu, uygulanan negatif potansiyel yardimiyla indirgenir (Wang
2006, Kissinger 1996).

Eser elementlerin yani sira, AdSV teknigi bazi organik molekiillerin ( ilaglar, niikleik
asitler, vitaminler, pestisitler gibi) tayininde de kullanilabilmektedir. Molekiillerin
redoks davranisina bagli olarak, ylizeyde adsorbe edilen tiirlin indirgenme veya
yiikseltgenmesiyle tayini  gergeklestirilebilmektedir. Ayn1  zamanda c¢alisma
elektrodunun yiizeyi ¢esitli maddelerle modifiye edilerek adsorpsiyon 6zelligi segimli
duruma getirilebilir (Skooqg 2004).

2.2.5 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

EIS teknigi, kimyasal olarak modifiye edilmis olan elektrotlarin 6zelliklerinin

incelenmesi ve elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlar ile ilgili bilgi edinilebilmesi
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amaciyla kullanilan bir tekniktir. EIS ayn1 zamanda mekanizmay1 ve yiizey 6zelliklerini

bulmay1 da saglayan oldukca yararli bir yontemdir.

Elektrokimyasal reaksiyonlar ¢oOzelti - elektrot ara yiizeyinde gerceklesmektedir.
Elektrot ylizeyinde gerceklesen bu reaksiyonlar elektronik devre elemanlari ile deneysel
empedans spektrumlariyla iligkili olarak modellenebilmektedir. Sekil 2.8 a., elektrot
yiizeyinde gerceklesen olaylarin Randles ve Ershler tarafindan modellenen bir devre
modelini gostermektedir. Bu devre, ¢ozelti - elektrot ara ylizeyinde meydana gelen
elektriksel ¢ift tabaka direnci Cgy, elektrolit ¢ozeltisinin direnci Rs, elektron aktarim
direci R, ve Warburg (W) devre elemanindan olusmaktadir. W, ¢ozeltide yer alan

iyonlarin elektrot yiizeyine difiizyon ile tasinmasinin bir sonucu olarak ortaya ¢ikmustir.

(@) s (b)
Ca "

Rs |1

Yiiksekfrekans

Ry w N

Sekil 2.8 a. Elektrot yiizeyinde ger¢eklesen olaylarin modellendigi devre b. Faradayik
empedans spektrumu (Nyquist diyagrami)

Cozelti - elektrot ara yiizeyinin empedansi, Ohm tarafindan gelistirilmis olan asagidaki

esitlikle hesaplanmaktadir.

Rs+Rp jwR3Cq
2
(1+ w?R3¢cH)  (1+ w?R3CE)

Z(w) = =7 +jz" (2.6)

EIS, diisiik genlikli sinlizoidal o frekansindaki potansiyelin elektrokimyasal hiicreye
uygulanmasi ve olusan akimin Ol¢iilmesi esasina dayanmaktadir. Olusan faradayik

empedans spektrumu ise Nyquist diyagrami olarak adlandirilir (Sekil 2.8 b.). Nyquist
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egrisi, elektrikle yliklenmis yiizey ve elektron transfer reaksiyonu ile ilgili bilgi
vermektedir. Bu egri, elektron transfer direncini ifade eden, yiiksek frekanslarda
kaydedilen, bir yarim daireden ve diisliik frekanslarda elde edilen, diflizyon - smirh
olaylar1 temsil eden dogrusal bir kisimdan olusmaktadir. Bu diyagramlar, elektrot
yiizeyindeki elektron aktariminin kinetigi ve diflizyon oOzellikleri hakkinda bilgi
vermektedir. Ornegin; elektron transferinin ¢ok hizli oldugu durumlarda empedans
spektrumu sadece dogrusal kisimdan olusur. Elektron transferinin diisiik oldugu
durumlarda ise, yarim daire ve dogrusal kisimdan ibaret olup elektron transfer hizi
azaldik¢a yarim dairenin ¢api1 artmaktadir. Yarim dairenin c¢ap1 ise elektron transfer
direnci (Rs) olarak tanimlanmaktadir. Yarim dairenin Z’ eksenini kestigi nokta Rynin

sayisal degerini vermektedir (Wang 2006).

Rs: Elektrolit ¢ozeltisinin direnci
Rp: Elektron aktarim direnci
W: Warburg devre elemant

Cg: Elektriksel ¢ift tabaka direnci

Bahsedilen tiim bu elektrokimyasal yontemlerin performanslart kullanilan ¢aligsma
elektrodunun o6zellikleri ile ilgilidir. Voltametrik deneyler iglii elektrot sistemi ile
gerceklestirilmektedir. Bunlardan biri, potansiyeli deney siiresince sabit olan, ¢ozelti
bilesiminden etkilenmeyen referans elektrot (Ag/AgCl), digeri iletkenligi saglayan
karsit elektrot (Pt tel) ve bir digeri de yiizeyinde analizi yapilacak olan maddenin
yiikseltgendigi veya indirgendigi bir ¢alisma elektrodudur.

Voltametrik 6l¢iimlerdeki calisma elektrotlari; tekrarlanabilir cevaplar verebilmeli,
sinyal/gliriiltii oran1 yliksek olmali, toksik etki gdstermemeli, elektriksel iletkenligi iyi
olmal1 ve genis bir potansiyel araliginda ¢alisma imkani saglayabilmelidir (Wang 2006).
Voltametrik yontemlerde pek ¢ok ¢aligsma elektrodu mevcut olup bunlarla ilgili detayl

bilgilere boliim 2.2.6’da yer verilmistir.
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2.2.6 Calisma elektrotlar:

Voltametrideki elektrotlarin 6zellikleri olduk¢a onemlidir. Bu sebeple voltamatride az
sayida polarlanabilen elektrotlar kullanilmaktadir. Belirtilen elektrotlar Sekil 2.9 ‘da

sematize edilmistir (Y1lmaz 2016 ).

Voltametrik
Cahsma
- Elektrotlar1 Elektrotlart

Sekil 2.9 Voltametrideki caligma elektrotlarinin sematik gosterimi

2.2.6.1 Kat1 elektrotlar

Voltametrik yontemlere, 1940’larin sonlarinda Skobets ve digerleri tarafindan bagslatilan

giinimiizde de halen kullanilan kati elektrotlar genis bir ¢alisma alani saglamistir

(Skooq 2004).

Kati elektrotlarin tercih edilmesindeki en biiyilik etken anodik yonde genis bir ¢alisma
araligi saglamasi olmustur. Ancak deney boyunca elektrodun yiizeyine adsorplanmis
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safsizliklar nedeniyle bu elektrotlar diizensiz davranig gosterebilmekte, bu durum ise
tekrarlanabilirligi azaltmaktadir. Bu problemi gidermek i¢in, kat1 elektrot yiizeyinin her

6l¢meden sonra temizlenmesi gerekmektedir (Uslu vd. 2007).

Giiniimiizde voltametrik calismalarda pek ¢ok kati elektrot malzemesi kullanilmaktadir.
Son yillarda yapilmis olan voltametrik calismalarda ise bunlardan biri olan karbon

elektrotlar siklikla tercih edilmektedir (Wang 2006).

Karbon elektrotlar

Diisiik elektriksel direng, diisiik artik akim, tekrarlanabilir yiizey yapisi ve genis bir
anodik potansiyel araligina sahip olmasi nedeniyle karbon, ideal bir elektrot malzemesi
olarak tercih edilmektedir (Wang 2006, Uslu vd. 2007). Karbon elektrotlarla uygulanan
voltametrik c¢aligmalar sulu ortamda indirgenme ve yiikseltgenme bolgesinde, genis
potansiyel araliginda ¢alismaya imkan vermektedir (-1.8 V) — (+1.8 V) (Tungel 1984).
Bu tez ¢alismasinda, karbon elektrotlardan biri olan karbon pasta elektrot (KPE) ile

calisilmis ve asagida daha ayrintili olarak anlatilmistir.

Karbon pasta elektrot (KPE)

Karbon pasta elektrotlar, grafit tozunun organik bir sivi olan nujol (mineral yagi) ile
karistirtlmasiyla olusturulur. Pasta, hazirlaninca elektrodun govdesine (genellikle teflon)
sikistirilir ve elektrot doldurulur. Elektriksel iletkenlik icin de platin ya da bakir tel
kullanilmaktadir (Yilmaz 2016).

Karbon pasta elektrotlarin genis potansiyel araligina sahip olmasi, diisiik artik akimli,
kolay modifiye edilebilmesi, yiiksek hassasiyete ve tekrarlanabilirlige sahip olmasi,
hazirlanmasimin ve yenilenmesinin kolay olmasi agisindan pek ¢ok avantaja sahiptir

(Benvidi 2016).
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Cizelge 2.1 KPE’nin farkli elektrolit ortamlarindaki potansiyel pencereleri (Y1lmaz

2016)

Destek elektrolit pH Anodik simir (+V)  Katodik sinir (-V)
0,1 M HCI 1,02 0,90
0,1 M KCI 1,10 1,10
0,1 M H,S0O4 1,30 -
Asetat tamponu 4,70 1,27 -
NH3/NH4CI - 1,20
0,1 M NaClOg4 - 1,10
0,1 M NaOH 1,40

Karbon Pasta
(Grafit tozuve
— mineral vag RN -
karsumi)
Teflon ~ Karbon Pasta
Tap " Elektrot (KPE)

O R L

—= | |

Sekil 2.10 Karbon pasta elektrodunun hazirlanmasi

Sekil 2.10° da da goriildigli gibi KPE’nin hazirlanmasi oldukca kolaydir. KPE,
modifiye edilecek madde, grafit tozu ve baglayicinin belirlenen uygun miktarlarinin
karistirtlmasiyla hazirlanmaktadir. Modifiye icin kullanilacak maddenin yiizeyde aktif
bolge olusturabilme yetenegine gore miktar1 belirlenmektedir. Bu miktar ise kiitlece

%10 - %30 araliginda olabilmektedir (Uslu vd. 2007).
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Modifikasyon islemleri igin ¢esitli maddeler kullanilmaktadir. Svancara ve arkadaslar

bu maddeleri agagida belirtilen sekilde siralamislardir (Svancara 1999):

v Kimyasal bilesikler ve analitik reaktifler (asetil ferrosen, rutenyum,
dimetilglioksim vb.)

Iyon degistiriciler (amberlit, katyon degistirici regineler)

Kil mineralleri ve zeolitler (montmorillonit, vermikiillit, sepiyolit Kili)
Humik maddeler (sodyum humat, humik asit)

Silika ve silika iceren maddeler

AN N NN

Biyolojik materyaller (Poli (0-amino fenol), asetil kolinesteraz, algler ve kitin)

KPE’nin pek ¢ok madde ile modifikasyonunun miimkiin oldugu goériilmektedir. Bu tez

calismasinda da modifiye maddesi olarak sepiyolit kili kullanilmistir.

Killer ve sepiyolit kili

Icerisinde silis, demir oksit, kalker, mika mineralleri bulunduran kil dogada fazla
miktarda bulunan bir nanopargaciktir. Kil; montmorillonit, illit ve kaolinit, diger Killer
olmak tizere 4 grupta incelenmektedir. Kil, yapisindaki yanici maddelerden dolay1
dogada farkli renklerde bulunabilmektedir. Kili olusturan maddeler sulu aliiminyum
silikatlar oldugundan dolay1 kilin suyu hapsetme 6zelligi mevcuttur. Bu yiizden de kil
her zaman nemlidir. m Al,O3. n SiO,. p H,0O kimyasal formiilii ile belirtilen kil fazla saf
oldugunda Aliimin Silikat (kaolinit) ismini almaktadir. Kaolinitin kimyasal formiilii ise

A|203 . 28'02 2H,0O’dur (web 1)

Sepiyolit, magnezyum hidrosilikat ( Si;2MgsO30(OH)4(H204).8H,0) bilesiminde (Nagy
ve Bradley 1955) naturel bir silikat mineralidir. Tetrahedral ve oktahedral diizenlenmis
olan oksitlerin istiflenmesi ile olusan lifli bir yapiya ve lif boyunca da kanal bosluklara
sahiptir (Rodriquez 1994). Sepiyolit ayni zamanda kristalize olan kil mineralleri
arasinda onemli bir yere sahiptir. Sepiyolitler genel olarak topragimsi, ince, gézenekli,

kaygan ve igne gorlinlimlii bir yapiya sahiptir.

21



Sekil 2.11 Sepiyolit kristalinin yapisi

Elektrokimyada c¢alisma elektrodunun yiizeyini gelistirmek amaciyla son yillarda
modifiye elektrotlar siklikla kullanilmaya baslanmistir. Bu c¢alismalardan biri olan
Glosh ve Bard’in 1983 yilinda yayinlamis olduklar1 bir ¢alismada kil minerali ilk defa
modifiyer olarak kullanilmistir. Bu ¢alismayla da elektrot yilizeyinde mekanizma
belirleme ve tayin g¢alismalart baslamistir. 1987°de de Herndndez vd. ‘nin yaptigi
calismada KPE, zeolit kili ile modifiye edilmistir (Hernandez vd. 1987). Bu c¢alisma
grubu 1988’de ise KPE’yi sepiyolit kil ile modifiye ederek calismalarina devam
etmislerdir (Hernandez vd. 1988).

Killerin genis yiizey alanina sahip olmasi, organik tiirleri adsorbe etmesi ve iyon-
degisim oOzelliginin bulunmasi elektrot modifikasyonunda modifiyer olarak

kullanilmasinin sebepleri arasinda gosterilmektedir.

KPE’nin kil ile modifiye edilmesi kolay bir islemdir. Kil ¢ok kiiciik kristal yapisina
sahip oldugu i¢in uygun miktarlardaki grafit tozu ile homojen olarak karigsabilmektedir.
Pasta yapmak i¢in hazirlanan bu homojen karisima baglayic1 olarak parafin yag:
eklenmektedir. Modifiye elektrodun hazirlanmasinda énemli olan modifiyer madde ile
grafit tozunun kiitlece birlesme oramidir. Genellikle bu oran %5 - %20 aralifinda

degismektedir (Navratilova vd. 2003).
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2.3 Kaynak Arastirmasi

Deng vd. (2012) askorbik asidin elektrokimyasini ¢ok duvarli karbon nanotiip-kitosan
kompozit film elektrotta, destek elektrolit olarak sulu HCI ¢6zeltisi kullanarak dogrusal
taramal1 voltametri teknigi ile arastirmiglarini yapmuslardir. Biriktirme siiresini ve
biriktirme potansiyelini optimize ederek Onderistirime islemini yapmis; optimum
biriktirme potansiyelini 0 mV, optimum biriktirme siiresini de 120 s seklinde
belirlemislerdir. Alt tayin sinirmi 0,8 uM olarak hesaplamislardir. Bu yontemle analitik
uygulama kapsaminda tablet numuneleri iizerinde de ¢alisilmistir. Gelistirmis olduklari
yontemi kapiler elektroforez, ultraviyole (UV) spektrofotometri ve yiiksek performanslh

stvi kromatografisi (HPLC) yontemleri ile karsilastirmislardir.

Keyvanfard vd. (2012) yilinda yaptiklar1 ¢alismada askorbik asit tayinini ¢ok duvarli
karbon nanotiip ile zenginlestirdikleri karbon pasta elektrotta, kare dalga voltametri
yontemiyle gerceklestirmislerdir. S6z konusu ¢alismada askorbik asit molekiillerinin
modifiye elektrot yiizeyindeki yiikseltgenmesi pH 6,0 olan fosfat tamponu ortaminda
difiizyon kontrollii olarak tersinmez ve 2¢ / 2H" katilimryla gerceklestigi gosterilmistir.
Kare dalga voltametrisinde pik genisligi 50 mV ve frekans: 10 Hz olarak belirlenen
optimum kosullarda askorbik asidin ¢alisma araligi 0,02-0,1 uM ve alt tayin sinir1 9,1
nM olarak hesaplanmistir. Gelistirilen bu yontem ile farmasétik 6rneklerde ve gercek
numunelerde askorbik asit tayininin diger caligsmalarla karsilastirilabilir sonuglar elde
edildigi raporlanmistir. Son olarak da yapilan bu ¢aligma amperometri ve diferansiyel

puls voltametrisi yontemleri ile de karsilagtirilmigtir.

Tadese vd. (2014) yilinda yaptiklar1 ¢alismada karbon pasta elektrotta doniistimlii
voltametri yontemi ile askorbik asidin tayinini gergeklestirmislerdir. Bu tayin 0,1 M
fosfat tamponu ortaminda pH 5,0’de gergeklestirilmistir. Karbon pasta elektrot icin
optimum oran %70 grafit tozu %30 mineral yagi olarak belirlenmis ve c¢alisma
elektrodu olarak kullanilmistir. Yontemin alt tayin st 0,0221 mM olarak
hesaplanmistir. Calisma, taze olarak hazirlanmis meyve suyu numunelerine uygulanmis

ve iyilestirici sonuglar alinmistir.
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Mukdasai vd. (2015) yilinda yapmis olduklar1 calismada askorbik asidin elekrokimyasal
davranigin1 ve tayinini palladyum nanopartikiilleri ve karbon monolit ile modifiye
edilmis karbon pasta elektrotta fosfat tamponu ortaminda pH 4,0 ‘de incelemislerdir.
Calisilan bu elektrotta pik akiminin ¢iplak karbon pasta elektrottaki pik akimina gore
fark edilebilir sekilde arttig1 gozlenmistir. Alt tayin sinirmin 0,53 pM oldugu
belirtilmistir. Gelistirilen yontem insan serum numunelerinde basariyla uygulanmaistir.
Yapilan bu ¢alisma girisim etkisi, tekrarlanabilirlik ve yeniden liretilebilirlik ag¢isindan
da incelenmis olup girisim yapan bir maddeye rastlanmamis, tekrarlanabilirlik ve
yeniden iiretilebilirlik degerlerinin bagil standart sapmasi ise %2 civarinda oldugu

hesaplanmustir.

Srivastava vd. (2015) yilinda yaptiklar1 ¢alismada askorbik asit tayinini manyetit
nanoparcacigl ile modifiye ettikleri karbon pasta elektrot yiizeyinde diferansiyel puls
voltametrisi yontemini kullanarak gergeklestirmislerdir. Calisma 0,1 M fosfat tamponu
ortammda pH 4,0’te yapilmistir.  Askorbik asit icin dogrusal calisma 6,59x107-
1,60><10'3 M, alt tayin siir 2,26><10'7 ve bagil standart sapmasi %]1,82 olarak
hesaplanmistir. Gelistirilen yontemde gercek numune analizi olarak multivitamin ilaci,
insan kan serumu ve limon suyu kullanilmis ve tatmin edici sonuglara ulasilmistir.
Ayrica yapilan bu ¢alismada girisim etkisi, tekrarlanabilirlik ve yeniden iiretilebilirlikler
de incelenmis olup girisim yapan bir maddeye rastlanmamistir. Tekrarlanabilirlik ve
yeniden {iretilebilirlik degerlerinin bagil standart sapmasinin ise %5 ten daha az oldugu

hesaplanmuistir.

Pardakhty vd. (2016), askorbik asidin elektrokimyasal yiikseltgenmesini nanoyapili
karbon pasta elektrotta, kare dalga voltametri yontemiyle incelemislerdir. Bu ¢alismada
karbon  elektrot  1-biitil-3-metilimidazolyum  tetrafloroborat  nikel oksit
nanopartikiilleriyle modifiye edilerek ¢alisma elektrodu olarak kullanilmistir. Pik akimi
ve pik potansiyeline pH, derisim ve tarama hizinin etkisi arastirilmistir. Askorbik asidin
optimum sartlari olan fosfat tamponu ortaminda pH 7.0 ve 0,08-380,0 uM calisma
araliginda tayin edilebilecegini gostermisler ve alt tayin smirmni 0,04 pM olarak
belirlemiglerdir. Gelistirilen bu yontem, tablet ve ger¢ek numune {izerindeki

calismalarla desteklenmistir.
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Yadav vd. (2017) yilinda yapmis olduklar1 calismada sistein gruplari ile bentonite bagh
altin nanopartikiiller ile modifiye edilen camsi karbon elektrotla (GC/Au-Cys-Bt )
askorbik asitin tayinini gerceklestirmislerdir. Yapilan bu g¢alismada askorbik asitin
tayini, pH 7,0 fosfat tamponu ortaminda diferansiyel puls voltametrisi ve doniisiimlii
voltametri  yontemleriyle = GC/Au-Cys-Bt  modifiye  elektrodu  kullanilarak
gerceklestirilmistir. Diferansiyel puls voltametrisi yonteminde askorbik asitin ¢alisma
aralig1 1 uM ile 25 mM, alt tayin smir1 0,87 uM, duyarliligi ise 0,030 pA. j.J,M-l.Cm_Z
olarak hesaplanmistir. Calismada ayrica girisim etkileri incelenmis ve akim cevabinin
%9,8 oldugu, bagil standart sapma degerinin de %3,0 oldugu hesaplanmistir. Elde
edilen bu sonuglar GC/Au-Cys-Bt elektrodunun tekrarlanabilirliginin yiiksek oldugunu
gostermistir. Gelistirilen bu yontemle belirlenen askorbik asit ile multivitamin

surubunda bulunan askorbik asidin miikemmel bir uyum i¢inde oldugu goriilmiistiir.

Hathoot vd. (2017)’de yaptiklari ¢alismada askorbik asitin tayinini nikel
hekzasiyanoferrat ve poli 1,5-diaminonaftalin ile modife edilmis cams1 karbon elektrotta
(NiHCF / PDAN) kare dalga voltametrisi ile yapmislardir. NIHCF / PDAN ile modifiye
edilmis olan elektrodun yiizeyi taramali elektron mikroskopisi (SEM) ile incelenmistir.
Calisma 0,1 M NaCl ortaminda 0,005 Vs™ tarama hizinda kare dalga voltametrisi ile
yapilmistir. Askorbik asitin dogrusal ¢alisma araligr 0,5-1,0 mM, alt tayin sinir1 0,044
uM olarak hesaplanmistir. Yapilan ¢alismada logi, - logv grafiginden elde edilen egim
degeri, tipik olarak difiizyon kontrollii elektrot islemi i¢in olan 0,5 teorik degerinden
daha fazla oldugu icin ¢aligmanin hem difiizyon hem de adsorpsiyon kontrollii oldugunu
gostermistir. Gelistirilmis olan yontemin serum numunelerine uygulamasi da basariyla

gergeklestirilmistir.

Dinesh vd.(2017) yilindaki ¢aligmalarinda askorbik asit, {irik asit ve dopamin tayinini
siyah karbon ve kitosan ile modifiye edilen camsi karbon elektrotta (CB/Chit/GCE), 0,1
M fosfat tamponu ortaminda pH 7.,4’te diferansiyel puls voltametri teknigi ile
gerceklestirmiglerdir. Yaptiklar1 ¢aligmada anodik pik potansiyelinin, artan tarama hizi
ile pozitif tarafa kaydigi goriildiigiinden dolay1 reaksiyon mekanizmasinin difiizyon
kontrollii olarak saglandig1 sonucuna varilmistir. Calismada askorbik asit i¢in dogrusal

calisma araligr 25-1600 puM alt tayin sinir ise biitiin analitler i¢in 0,1 pM olarak

25



hesaplanmistir. Askorbik asit i¢in C vitamini tabletinden geri kazanim c¢alismasi

yapilmis ve %100’e yakin sonuglar bulunmustur.

Khodari vd. (2018), askorbik asidin elektroanalitik olarak tayinini ger¢eklestirmek
amaciyla ¢ok duvarli karbon nanotiiple modifiye edilmis karbon pasta elektrot
(CDKNT/KPE) kullanmiglardir. Askorbik asidin elektrokimyasal sinyali i¢in en iyi
cevabin pH 5,0 asetat tamponu ortaminda CDKNT/KPE’de elde edildigi goriilmiistiir.
Bu elektrot, donilisimlii voltametri, dogrusal taramali voltametri ve kare dalga
voltametrisi teknigi kullanilarak gelistirilmis olan yontemin alt tayin smnirt 1,07x 108 M
ve bagil standart sapma degeri %1,08 olarak bulunmustur. Tarama hiz1 ¢calismasindaki
logi,, - logy grafiginin egim degerinin teorik deger olan 0,5’¢ yakin olmasindan dolayi
gelistirilen yontemin diflizyon kontrollii gerceklestigi goriilmiistiir. Gelistirilen bu
yontem uygulamasi ise portakal ve limon ekstraktlarinda yapilmis, geri kazanim

sonuglar1 %96 ile %102 olarak hesaplanmistir.

Arjmandi vd. (2018), askorbik asitin tayinini sis-diokso-bis [3-metoksi-2,2-
dimetilpropandiamin]molibden ile fonksiyonlandirilmis camsi karbon elektrodun
yiizeyinde incelemistir. Yontem, doniisiimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi
yontemleriyle asetat tamponu ortaminda pH 5,0’te ve difiizyon kontrollii olarak
gelistirilmistir. Kullanilan modifiye elektrotla gelistirilen yontemin 3,0x107_6,0x107 M
arasinda genis bir dogrusal ¢aligma araligi verdigi, alt tayin simirinin 5,0x10”7 M ve bagil
standart sapmasinin  %3,1 oldugu gorilmiistiir. Aym1 zamanda girisim etkisi,
tekrarlanabilirlik, secicilik ve duyarlilik ¢alismalart yapilmis; hicbir tiiriin girisim
yapmadig1 ve tekrarlanabilirliginin %35’ten daha az oldugu hesaplanmistir. Gelistirilen
bu yontem C vitamini tabletlerine uygulanmis ve geri kazanim sonuglar1 %98.,4 ile

%103,1 olarak hesaplanmuistir.
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1 Kullamilan Kimyasal Malzemeler

Kullanilan kimyasal malzemelerin, saflik dereceleri ve temin edildikleri firma, Cizelge

3.1°de alfabetik sirayla verilmistir.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal malzemeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

Kullamlan Kimyasal Malzemeler | Temin Edildigi Firma | Safhik, %
Askorbik Asit Sigma — Aldrich 98,0
Sepiyolit kili Sigma — Aldrich Saf

Grafit tozu Sigma — Aldrich 99,99
Mineral yagi Sigma — Aldrich Saf

Etanol Sigma — Aldrich 99,8
Metanol Sigma — Aldrich 99,7
Sodyum hidroksit Sigma — Aldrich 98,0-100,5
Hidroklorik asit Sigma — Aldrich 36,7-38,0
Asetik asit Sigma — Aldrich 99,8-100,5
Borik asit Sigma — Aldrich 99,5
Fosforik asit Sigma — Aldrich 85,0-88,0
Glikoz Sigma — Aldrich 99,6
Sodyum kloriir Sigma — Aldrich Saf
Potasyum kloriir Sigma — Aldrich 99,0-100,5
Magnezyum kloriir Kimetsan 98,0
Kalsiyum klortir Sigma - Aldrich 98,0

Sitrik asit Merck 99,5-100,5
Magnezyum nitrat Sigma - Aldrich 99,99
Azot gazi Oksan Koll. STI. 99,99
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3.2 Cozeltilerin Hazirlanmasi

3.2.1 Standart AA ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Bu tez calismasinda kullandigimiz askorbik asitin stok ¢ozeltisi 1,0 x 10° M olacak
sekilde hazirlanmistir. Bunun i¢in AA’nin standardindan 1,76 mg tartilarak saf su ile 10
mL balon igerisinde taze olarak hazirlanmistir. Deney esnasinda da bu stok ¢ozelti

uygun destek elektrolitle seyreltilerek kullanilmistir.

3.2.2 Britton-Robinson(BR) tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Destek elektrolit olarak pH 1,81 — 11,98 araliginda kullanilabilen Britton-Robinson(BR)
tampon ¢ozeltisi kullanilmigtir. BR tampon 2,472 g borik asit, 2,29 mL asetik asit ve
2,69 mL 9%85’lik fosforik asit karigtirilip hacmi saf suyla 1 L’ye tamamlanarak
hazirlanmistir. Hazirlanan bu tampon ¢ozeltiye belirtilen hacimlerde 0,1 M NaOH ve

0,1M HCI ¢ozeltilerinin ilavesiyle istenilen pH degerlerinde ¢ozeltiler hazirlanmigtir.

3.2.3 0,1 M NaOH c¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,40 g NaOH bir miktar ultra saf su ile ¢oziilmiis, ¢ozme islemi bittikten sonra

¢ozeltinin hacmi 100 mL’ye saf su ile tamamlanarak hazirlanmistir.

3.2.4 0,1 M HCI ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Icerisinde bir miktar saf su bulunan bir balona, kiitlece %37,0’lik yogunlugu 1,2 g/mL

olan derisik hidroklorik asitten 1,2 mL alinarak hacmi 100 mL’ye tamamlanmastir.
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3.2.5 Girisim calismalarinda kullanilan ¢o6zeltilerin hazirlanmasi

Girisim calismalar1 i¢in Na*, Ca*", Mg‘2+, NOjs’, sitrik asit ve glikoz ile yapilmistir.
Bunun i¢in gerekli olan bu ¢ozeltiler, uygun miktarlarda alinarak konsantrasyonu

1,0x102 M olacak bi¢imde hazirlanmistir.

3.2.6 Tablet, soda ve kusburnu érneklerinin hazirlanmasi

3.2.6.1 Stok tablet ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Tablet ¢ozeltisi hazirlamak i¢in ticari olarak satilan, her bir tabletinde 1000 mg AA
iceren Redoxon tableti kullanilmistir. Suda ¢oziinen 5 ayr1 Redoxon tablet ayri ayri
tartilmig ve bir tabletin ortalama kiitlesi belirlenmistir. Bu 5 tablet porselen bir havanda
iyice Ogiitiilerek toz haline getirilmis ve bu karisimdan bir tabletin kiitlesine esit
miktarda tartilarak 250 mL’lik o6l¢iilii balona aktartilmis ve ultarsonik banyoda
cozlinmesi saglanmistir. Analizlerde, stok tablet ¢ozeltisinden uygun hacimlerde

aliarak destek elektroliti iceren ortamda seyreltilerek kullanilmistir.

3.2.6.2 Stok soda numunesinin hazirlanmasi

200 mL’sinde 300 mgL'l vitamin C igeren soda numunesinden, derisimi 3,41x10* M
olacak sekilde stok soda ¢ozeltisi hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltiden seyreltmeler

yapilarak gerekli voltametrik dl¢timler alinmistir.

3.2.6.3 Kusburnu numunesinin analize hazirlanmasi

Bu c¢alismada, Ankara’nin Nallithan ilgesinden toplanan dogal kusburnu meyvesinin
kurutulmus hali ile calisilmigtir. Kurutulmus olan kusburnu 2-5 mm boyutlarinda
kesilmistir. Bu sekilde kesilmis olan kusburnu orneklerinden 10 g tartilip 250 mL

kaynamis saf su icerisinde 95 °C’ye ayarlanmis olan ultrasonik banyoda bekletilmistir.
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Beklemeler 5, 15, 30 ve 60 dk olacak sekilde ayarlanmistir. Sonrasinda bu ¢ozeltiden
alan ornekler direkt olarak destek elektroliti iceren deney hiicresine ilave edilmis ve

voltametrik 6l¢iimleri alinmistir.

3.3 Kullanilan Elektrokimyasal Sistem ve Elektrotlar

AA’nin tayini icin yapilan tim analizler sekil 3.1’de gosterilen CHI 760B
elektrokimyasal analiz cihazinda gergeklestirilmis, 6lglim igin de tiglii elektrot sistemi
baglantis1 iceren BAS C3 marka kat1 elektrot stand1 ve hiicreleri kullanilmistir )Sekil
3.2).

8 | Electrochemical Workstation

Sekil 3.1 CHI 660C elektrokimyasal analiz sistemi
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Sekil 3.2 ENTEK C4 cell stand ¢alisma tinitesi

Bu tclii elektrot sisteminde BAS1 MF2050 karbon pasta elektrot ¢calisma elektrodu, 3 M
NaCl igerisinde saklanan Ag/AgCI elektrot (BAS MF-2021) referans elektrot ve Pt tel
(BAS MW-1032) olarak ta karsit elektrot kullanilmstir.

3.4 Deneysel Calismalarda Kullanilan Diger Cihazlar

Deneysel calismalarda kullanilan ¢ozeltiler, Human Power I" marka saf su cihazindan

temin edilen saf su ile hazirlanmistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 Human Power I saf su cihazi

LC30H marka ultrasonik banyo elektrotlarin temizlenmesi, ¢ozeltilerin ¢éziinmesi ve

kusburnunun sabit bir sicaklikta kalmasini saglamak icin kullanilmistir (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 LC30H ultrasonik banyo

pH olgiimleri i¢in HANNA marka HI2211 model pH/ORP kullanilmistir. pH metrenin
kalibrasyonu ise oda sicakliginda saklanan ve pH degerleri 4,0; 7,0 ve 10,0 olan ticari

tampon ¢ozeltiler ile yapilmistir (Sekil 3.5).

Tim c¢ozeltileri karistirmak i¢cin marka ve modeli MSH-20A olan magnetik karistiric

kullanilmistir (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5 HANNA HI2211, pH/ORP pH metre ve MSH-20A magnetik karistiric

Caligsma esnasinda kullanilan modellerin tartimlar1 0,01 mg hassasiyetindeki Shimadzu

marka AUW220D model hassas terazi ile yapilmistir (Sekil 3.6).

Sekil 3.6 MSH -20S SUW220D hassas terazi

3.5 Ciplak ve Modifiye Karbon Pasta Elektrotlarin Hazirlanmasi

Bu tez c¢alismasinda modifiye malzemesi olarak sepiyolit kili kullanilmistir. Uygun
miktarlardaki sepiyolit kili ve grafit tozu 10 pL mineral yagi ile bir petri kabinda pasta
haline gelinceye kadar karistirilmistir. Sekil 2.10°da gosterildigi gibi ¢ap1 ve derinligi
3,0 mm olan elektrot gdvdesinin i¢ine yerlestirilerek elektrot ylizeyi parafilm kagidi ile

parlatilmistir.
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Hazirlanan elektrotlar ¢alisma elektrodu olarak elektrokimyasal sistemde kullanilmistir.
Tekrarlanabilir sonuglar alabilmek i¢in her 6l¢iim sonunda elektrotlar AA’nin ¢oziiciisii

olan saf su ile yitkanmis ve daha sonra 30,0 s ile 60,0 s arasinda azot gaz1 gegirilmistir.

3.6 Elektrokimyasal Deneylerin ve Olciimlerin Yapihs

Yapilan tiim voltametrik Ol¢iimler toplam hacmi 10,0 mL olacak sekilde destek
elektrolit ve standart AA ¢dOzeltisi iceren bir hiicrede gerceklestirilmistir. Her deneyin
basinda 1,0 dakika ve dl¢lim aralarinda da 30’ar saniye arayla yiiksek saflikta azot gazi
gecirilmistir. Standart AA’y1 eklemeden Once zemin sinyalini kaydetmek amaci ile
destek elektrolitin voltametrik 6lgiimii alinmistir. Doniisiimlii voltametri ¢alismalarinda,
standart AA c¢ozeltisi hiicreye eklendikten sonra genis bir potansiyel araliginda
voltametrik Ol¢timleri alinmig ve sinyal alinan potansiyele gore uygun bir potansiyel

penceresi belirlenmistir.

3.7 Modifiye Elektrodun Karakterizasyonu

Hazirlanan c¢iplak karbon pasta ve sepiyolit kili modifiye elektrodun ylizey
karakerizasyonu i¢in standart bir redoks probu olan 5,0 mM Fe(CN)e 410,10 M KClI
cozeltisi ortaminda elektrotlarin yiizey alanlarinin hesaplanmasi amaciyla DV yontemi
kullanilarak voltamogramlar1 alinmustir. Voltamogramlar 0,05 mVs™ tarama hizinda (-

0,2) — (+0,8) V potansiyel araliginda kaydedilmistir.

Boliim 3.5 te aciklandigi sekilde hazirlanan karbon pasta elektrotlarin EIS 6l¢timlerini
almak amaciyla 5,0 mM Fe(CN)g 30,1 M KCl ¢ozeltisi ortamima hazirlanan modifiye
elektrotlar, referans ve karsit elektrotlar daldirilarak gergeklestirilmistir. Her bir elektrot
igin 1,0 - 10° Hz frekans degerleri arasinda, 0,005 V genlik uygulanarak Nyquist egrileri
kaydedilmistir.

34



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1 AA Elektrokimyasal Davramsinin incelenmesi

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, insan saglig1 i¢in 6nemli maddelerden biri olan askorbik
asitin tayini i¢in elektrokimyasal yontem gelistirilmistir. AA'in elektrokimyasal tayinini
gerceklestirmek amaciyla ilk olarak ¢iplak ve sepiyolit Kkili modifiye elektrotlar
hazirlanmistir. Hazirlanan bu elektrotlarin yiizey morfolojileri incelenmis ve en uygun
elektrot tespit edilmistir. Daha sonra, yontem gelistirmek amaciyla AdsDPV ve
AdsKDV yontemleri uygulanmistir.

4.2 Karbon Pasta Elektrot ve Sepiyolit Kili ile Modifiye Edilmis Elektrodun Yiizey
Morfolojilerinin DV ve EIS Ile Incelenmesi

Boliim 3.5'te anlatildigi gibi hazirlanan ¢iplak karbon pasta ve sepiyolit kili modifiye
elektrotlarin yiizey karakterizasyonu DV ve EIS yontemleri ile yapilmistir. Bu amagcla,
standart bir redoks probu olan 5,0 mM Fe(CN)s™* 0,1 M KCI ¢ézeltisi kullaniimustir.
DV deneyleri, 50 mV/s tarama hizinda (-0,5 V) - (+1,0 V) potansiyel aralifinda
gerceklestirilmistir (Sekil 4.1).

40,0

0.9 o7 o5 0.3 LLS -l 0.3 -IL5

Potansiyel / 'V

Sekil 4.1 Ciplak KPE ve modifiye SK/KPE’larmn 5,0 mM Fe(CN)g >7*/0,1 M KCI
¢ozeltisinde elde edilen voltamogramlari (v:0,050 V/s)
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Sekil 4.1°de de belirtildigi gibi 5,0 mM Fe(CN)g>"*/0,1 M KCl ¢dzeltisinde SK/KPE’ye
ait yiikseltgenme pik akiminin ¢iplak KPE’ye gore daha yiiksek oldugu gézlenmektedir.
Bu durum da elektrot yiizeyinde elektron transfer hizinin fazla oldugunu gostermektedir
(Bard ve Faulkner 2001). Ayrica katodik pik potansiyeli ile anodik pik potansiyelinin
farki (AE,) KPE’de 0,33V iken SK/KPE’de 0,28V oldugu dikkat ol¢iilmiistiir. Bu
sonuglara gore, SK/KPE’nin ylizeyinde tersinirligin ve elektron aktarim hizinin daha

yiiksek oldugunu gostermektedir.

Hazirlanan KPE ve SK/KPE elektrotlarin yiizey alanlarinin hesaplanmasi amaciyla, yine
5,0 mM Fe(CN)s*"*/0,1 M KCl ¢ozeltisinde farkli tarama hizlarinda (5,0; 10,0; 25,0;
50,0 75,0, 100,0; 200,0; 300,0; 4000; 5000 mV/s) kaydedilen DV
voltamogramlarindan elde edilen akimlar ve Randles-Sevcik esitligi (esitlik 2.1)
yardimiyla hem ¢iplak KPE hem de sepiyolit kili iceren SK/KPE’nin yiizey alanlar
hesaplanmistir (Cizelge 4.1). (Fe(CN)G?"m' tirleri igin difiizyon katsayis1t D: 7,6 x 10°

szs'l, n:1,0 olarak alinmustir).

Cizelge 4.1 KPE ve SK/KPE’nin 5,0 mM Fe(CN)63'/4'/O,1 M KCI ortaminda DV
yontemiyle hesaplanan yiizey alanlar

Elektrot Yiizey Alani (A), cm®
KPE 0,066 (+0,0012)
SK/KPE 0,090 (+0,0004)

Cizelge 4.1 incelendiginde sepiyolit kili ile modifiye edilen elektrodun yiizey alaninin

c¢iplak KPE ye oranla yaklasik 1.3 kat daha fazla oldugu gozlenmektedir.

Hazirlanan elektrotlarin  elektron transfer kapasitesi elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ile incelenmistir. Boliim 3.7 de anlatildig: tizere DV ile elde edilen
sonuclar1 desteklemek amaciyla KPE ve SK/KPE yiizeyleri, bir diger yontem olan EIS
ile incelenmistir. KPE ve SK/KPE’nin Boliim 2.2.5 ‘te bahsedildigi gibi Nyquist egrileri
alimmistir (Sekil 4.2). Nyquist egrilerinde, yiiksek frekanslarda kaydedilmis olan yarim
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dairenin c¢apmin artmasi elektrot yiizeyindeki elektron aktarim hizinin yavas, yarim
dairenin ¢apinin azalmasi ise elektrot yiizeyindeki elektron aktarim hizinin ise daha hizl
oldugunu gostermektedir (Wang 2006). Sekil 4.2° de ciplak KPE’nin yarim daire
capmin yaklasik 90000 Q, SK/KPE elektrodunun yarim daire ¢apinin ise yaklasik olarak
18000 Q oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar, SK /KPE yiizey direncinin diisiik,

iletkenliginin yiiksek oldugunu ifade etmektedir.
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Sekil 4.2 KPE ve SK/KPE’nin 5,0 mM Fe(CN)s **/0,1 M KCI ortamindaki Nyquist
diyagrami

4.3 Askorbik Asit ile Yapilan Voltametrik Calismalar

4.3.1 Optimum sepiyolit kil miktarinin belirlenmesi

Modifiyer olarak kullanilan sepiyolit kil miktarinin AA’nin yiikseltgenme piki iizerine
etkisi incelenmistir. Bu amagla, toplam pasta miktar1 30,0 mg olacak sekilde modifiye
malzemesi ve grafit tozu karisimlarr hazirlanmistir. Karigimlardaki sepiyolit kil miktar
0,0 mg ile 3,0 mg araliginda degistirilerek KPE’ler hazirlanmistir (Sekil 4.3). Sekil 4.3
incelendiginde pik akiminin yiiksek olmasi ve pik seklinin daha keskin olmasi sebebiyle
AA’nin tayini i¢in en uygun elektrodun % 6,67 oraninda sepiyolit kili iceren elektrot

oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.3 3,0x10* M AA igeren ¢ozeltide farkl sepiyolit kil yiizdelerinden elde edilen
dontisiimlii voltamogramlari

4.3.2 pH’nin belirlenmesi

AA’nn SK/KPE yiizeyinde elektrokimyasal davranigini incelemek amaciyla pik
akimina pH etkisi aragtirilmistir. Genis bir pH ¢alisma araligina (2,0 — 12,0) sahip olan
Britton-Robinson (BR) tamponu kullanilmistir. Bu amagla, 3,0x10* M AA igeren
cozeltide pH 1,0’er birim arttirilarak DV yontemiyle pH taramasi yapilmistir (Sekil
4.4). Sekil 4.4'e bakildiginda maksimum pik akimiin pH 3,0’de oldugu goriilmektedir.
pH 6,0’dan sonra piklerde yarilma goriilmiistiir. Bu nedenle daha yiiksek pH degerlerine
cikilmamistir. Sekil 4.4’ten de gortilecegi gibi en fazla pik akimi pH 3,0°da elde edilmis

olup, bu deger AA’nin yiikseltgenmesi i¢in en uygun pH degeri olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.4 3,0x10* M AA’nin BR ortaminda farkli pH’lardaki diferansiyel puls
voltamogramlari

4.3.3 Tarama hiz1 calismasi

En uygun pH degeri belirlendikten sonra, AA'nin SK/KPE yiizeyindeki tersinirlik, yar
tersinirlik, tersinmezlik, adsorspiyon ozellikleri gibi elektrokimyasal davranisin
incelemek amaciyla DV yontemi kullanilmistir. Bu 6zelliklerin belirlenmesi i¢in pH 3,0
BR tamponu ortaminda 10* M AA varliginda 0,005 - 0,5 V/s araliginda tarama hizi

calismasi gergeklestirilmistir.

Sekil 4.5't¢ AA’nin farkli tarama hizlarinda kaydedilen DV voltamogramlari
goriilmektedir. Sekil 4.5 incelendiginde, tarama hizinin artmasiyla AA'ya ait olan
yiikseltgenme pik potansiyeli pozitif degerlere dogru kaymaktadir. Ayn1 zamanda geri
taramada AA'ya ait bir indirgenme pikine rastlanmamistir. Bu sonuglar neticesinde
AA’ya ait pikin tersinmez bir redoks davranisi sergiledigi diigiiniilmektedir (Bard vd.
2001).
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Sekil 4.5 3,0x10* M AA’nin BR ortaminda farkli tarama hizlarindaki doniisiimlii
voltamogramlari

AA’nin SK/KPE yiizeyine tasinmasinin adsorpsiyon veya difiizyon ile olup olmadigi,
yine 0,005 - 0,500 V/s araliginda yapilan tarama hizi ¢aligmasiyla elde edilen pik
akimlarinin tarama hizi ile degisim grafikleri gizilerek incelenmistir. Tarama hizinin
artistyla pik akiminin dogrusal olarak artmasi maddenin elektrot yiizeyine adsorbe
olabilecegini diisiindiirmektedir (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 0,617 oldugu Sekil 4.5
a’ da goriilmektedir. Teorik olarak, logi, - logv grafiginden elde edilen egimin degeri
0,5 ile 1,0 araliginda degismektedir. Egimin 1,0’e yakin olmasi maddenin elektrot
yiizeyine adsorpsiyon ile tagindigini gostermektedir (Wang 2006). AA igin elde edilen
sonuglar ise, AA’nmn elektrokimyasal yiikseltgenmesinin difiizyon sartlar1 altinda

adsorpsiyon kontrollii oldugunu diisiindiirmektedir (Topal vd. 2013).
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4.4 AA’nin AdsDPV ve AdsKDYV ile Tayini

Bu tez calismasinda AA’nin voltametrik olarak tayin edilmesi amaciyla adsorptif
styirma voltametrisi yontemlerinden yararlanilmistir. Adsorptif siyirma yonteminin
gelistirilmesinde adsorspsiyonu ve siyirmayi etkileyen iki etken vardir. Birinci etken
biriktirme potansiyeli iken ikinci etken ise biriktirme siiresidir. Bu amagcla, gelistirilecek
olan AdsDPV ve AdsKDV yontemleri i¢in en uygun biriktirme potansiyeli ve siire

degerleri asagida belirlenmistir.

4.4.1 AdsDPV ve AdsKDV yontemleri icin en uygun degiskenlerin belirlenmesi

4.4.1.1 En uygun biriktirme potansiyelinin belirlenmesi

AA’nin tayini i¢in AdsDPV yontemini gelistirilmek amaciyla SK/KPE elektrodu
yiizeyinde biriktirme potansiyeli parametresi optimizasyonu, 1,0 x 10° M AA igeren
¢ozelti ortaminda gergeklestirilmistir (pH=3,0). AA’nin tayini i¢in AdsDPV yonteminde
biriktirme siiresi 30,0 s’de sabit tutularak, biriktirme potansiyeli -0,3 ile 0,4 V arasinda
0,1’er V’luk artislarla degistirilmistir. Olgiimler her bir potansiyel i¢in en az 3 defa
okunarak kaydedilmistir. SK/KPE yiizeyinde, her iki yontem igin degistirilen biriktirme
potansiyeline karg1 akim degisimi grafigi Sekil 4.6 a.” da verilmistir. Sekil 4.6 a.
Incelendiginde, AA min pik akimi biriktirme potansiyeli -0,1 V’da en yiiksek degere
ulagmstir. -0,1 V’den sonra pik akiminda 6nemli derecede bir azalis goriilmiistiir. Elde
edilen sonuglar dogrultusunda, en yiiksek pik akimi -0,1 V’de elde edilmis ve bu deger,
AdsDPV yonteminde en uygun biriktirme potansiyeli olarak se¢ilmistir (Sekil 4.6 a.).

AdsKDV yontemi igin belirlenmis olan sartlarda 3,0x10* M AA SK/KPE elektrot
yiizeyinde en uygun biriktirme potansiyelini belirleme ¢alismasi yapilmistir. 30,0 s’de
sabit tutulan biriktirme siiresinde, biriktirme potansiyeli -0,3 ile 0,4 V arasinda 0,1 er
V’lik artiglarla AASKDV o6lgiimleri alinmistir. Elde edilen sonuglara gore, biriktirme
potansiyeli — akim grafigi cizilmistir. Belirtilen her potansiyelde 3’er kez akim okumasi

yapilarak ortalama deger hesaplanmistir. Sekil 4.6 b’de goriildiigi gibi biriktirme
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potansiyeli -0,3 V ile -0,1 V araliginda AA’nin pik akimi artmis, -0,1 V’den sonra ise
pik akiminda giderek azalmalar gorilmistir. Tim bu sonuglara goére AdsKDV

yonteminde optimum biriktirme potansiyeli -0,1 V olarak belirlenmistir (Sekil 4.6 b.).
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Sekil 4.6 AA’nin biriktirme potansiyeli — akim grafigi a. AdSDPV b. AdsKDV

4.4.1.2 En uygun biriktirme siiresinin belirlenmesi

Biriktirme potansiyeli optimize edildikten sonra uygun ortam sartlarinda 1,010 M
AA c¢ozeltisi ortaminda biriktirme siiresi optimizasyonu gerceklestirilmistir. Bu amacla
hem AdsDPV hem de AdsKDV yontemleri i¢cin SK/KPE elektrot yiizeyinde biriktirme
stiresi 0 — 75,0 s araliginda degistirilerek AA’nin voltamogramlar1 kaydedilmistir. Elde
edilen akimlar biriktirme siiresine karsi grafige gegirilmistir (Sekil 4.7 a, b). Sekil 4.7a
ve b’de gosteriligi gibi, AdsDPV yondeminde 0,0 s’de AA’nin pik akiminin en yiiksek
oldugu, AdsKDV yonteminde de 0,0 s’den 15,0 s’ye dogru AA’nin pik akiminda bir
artis goriiliirken 15,0 s’den sonra AA’nin pik akiminda bir diisiis oldugu gozlenmistir.
Bu sonuglara gore, AdsDPV ve AdsKDV yonteminde en uygun biriktirme siiresi

sirastyla 0,0 s ve 15,0 solarak belirlenmistir.
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Sekil 4.7 AA’nin biriktirme siiresi — akim grafigi a. AdsDPV b. AdsKDV

4.4.1.3 Kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasi

Belirlenmis olan en uygun ortam sartlari, biriktirme siiresi ve biriktirme potansiyeli
degerleri kullanilarak AdsDPV ve AdsKDV yontemlerinde, farkli derisimlerde elde
edilen akimlarla hem KPE hem de SK/KPE yiizeylerinde kalibrasyon grafikleri
olusturulmustur. Voltamogramlar ve kalibrasyon grafikleri AdsDPV icin Sekil 4.8 ve
AdsKDYV ig¢in Sekil 4.9°da verilmistir.

Sekil 4.8 incelendiginde; AA derisimi arttikga pik akimlarinin hem KPE hem de
SK/KPE vyiizeyinde dogrusal olarak degistigi goriilmiistiir. AA i¢cin KPE ylizeyinde
gelistirilen AdsDPV yonteminin dogrusal ¢alisma araligi 0,056 — 70,0 uM’dir. SK/KPE
yiizeyinde ise bu calisma araligi 0,014 — 0,9 uM ‘dir. Dogrusal ¢alisma araliginin
regresyon katsayisi, her iki elektrot i¢in de 0,99’dan biiyiik oldugu goriilmektedir
(Cizelge 4.2). Bu durum her iki elektrotta da olusturulan kalibrasyon grafiklerinin

dogrusalliginin oldukga yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.8 AA'nin farkli derisimlerdeki AdsDPV voltamogramlar1 ve kalibrasyon
grafikleri a. KPE b. SK/KPE

Sekil 4.9 incelendiginde; AdsKDV yonteminde, AA derisimi arttikga pik akimlarmin
hem KPE hem de SK/KPE yiizeylerinde dogrusal olarak degistigi goriilmiistiir. AA i¢in
KPE yiizeyinde gelistirilen AdsKDV yontemini dogrusal ¢alisma araligr 0,046 — 70,0
uM, SK/KPE yiizeyinde gelistirilen AdsKDV yonteminin dogrusal ¢aligma araligi ise
0,027— 1,0 uM oldugu goriilmektedir.  Dogrusal c¢alisma araliginin regresyon
katsayisinin her iki elektrot yiizeyinde de 0,97°den biiyiik oldugu goriilmektedir.
(Cizelge 4.2) Bu durum her iki elektrodun da dogrusalliginin yiiksek oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.9 AA'min farkli derisimlerdeki
grafikleri a. KPE b. SK/KPE

AdsKDV voltamogramlar1 ve kalibrasyon

Elde edilen kalibrasyon egrilerinin egimleri yardimiyla gézlenebilme sinir1 (LOD) ve
tayin sinir1 (LOQ) degerleri hesaplanmistir. Hesaplanan degerler Cizelge 4.2’de
goriilmektedir. Bu sonuclara gore modifiye elektrot yiizeyinde gelistirilen AdsDPV

yonteminin daha diisiik gozlenebilme ve tayin smirlarina sahip oldugu sonucuna

varilmigtir.
LOD= 3s/m (4.1)
LOQ=10s/m 4.2)

m:Kalibrasyon egrisinin egimi
s:Kalibrasyon egrisinin dogrusal ¢alisma araliginda yer alan ve en diisiik derisime yakin

bir derisimde elde edilen akimlarin standart sapmast
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Cizelge 4.2’den goriilecegi lizere, SK/KPE elektrot yiizeyinde, her iki yontem igin elde
edilen AA’nin pik akimi ve pik potansiyeli degerlerinin giin i¢i ve giinler arasi
tekrarlanabilirlik degerleri %10’luk %BSS degerinden kiictliktiir. Bu sonuglar ise, yeni

gelistirilmis olan elektrodun tekrarlanabilirliginin iyi oldugunu gostermektedir.

Tiim bu regresyon degiskenlerinin yani sira, gelistirilen SK/KPE’nin 6mrii ve tekrar
uretilebilirligi de ¢alisilmistir. Elektrodun kararliliginin  belirlenmesi amaciyla
hazirlanan elektrodun 7,0 x 10° M AA iceren ¢ozelti ortaminda AdsDPV yontemi ile
her hafta akim degerleri okunmustur. Elde edilen akim degerlerine gore, 4 hafta
sonunda ilk hafta okunan akim degerinin %96,0 oraninda korundugu gézlenmistir. Buna

gore gelistirilmis olan elektrodun en az 1 ay kararli oldugu sonucuna varilmistir.

SK/KPE’nin tekrar iiretilebilirliginin tayin edilmesi amaciyla ayni sartlarda 5 farkl
modifiye elektrot hazirlanmistir (SK/KPE). Elektrotlarm 5,0 x 10° M AA igeren ¢ozelti
ortamindaki akimlar1 AdsDPV yontemiyle kaydedilmistir. Her bir elektrot i¢in elde
edilen ortalama akim degerlerinin yiizde bagil standart sapmasi (%BSS) 4,0’den daha
kiiclik oldugu goriilmiistiir. Bu degerin %10’dan kii¢lik olmasi, gelistirilmis olan yeni

elektrodun tekrar iiretilebilirliginin olduk¢a iyi oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 4.2 KPE ve SK/KPE elektrotlarin yiizeyinde gelistirilen yontemlerin regresyon

degiskenleri
KPE SK/KPE

Regresyon degiskeni

AdsKDV AdsDPV | AdsKDV AdsDPV
Pik potansiyeli, V 0,336 0,288 0,324 0,240
Dogrusal ¢aligma araligi, 0,056—

0,046- 70,0 0,027-10 0,014-0,9
uM 70,0
Duyarlik 0,015 0,014 1,823 1,347
Kalibrasyon egrisinin
kesim noktast, gA 0,098 0,030 0,139 0,0397
Gozlenebilme siniri
(LOD), uM 0,014 0,017 0,008 0,0042
Tayin simirt (LOQ), uM 0,046 0,056 0,027 0,0141
Regresyon katsayisi (R?) 0,975 0,994 0,990 0,998
Gilin ici akim
tekrarlanabilirligi - - 1,54 3,84
(%BSS)
Glin  i¢i  potansiyel
tekrarlanabilirligi - - 0,99 2,82
(%BSS)
Glinlerarasi akim
tekrarlanabilirligi - - 9,48 3,11
(%BSS)
Giinleraras1  potansiyel
tekrarlanabilirligi - - 2,50 2,48
(%BSS)
4.5 Girisim Etkisi

AA tayini i¢in SK/KPE elektrot yiizeyinde gelistirilen voltametrik yontemlere,

magnezyum, kalsiyum, sodyum, potasyum, ve glikoz gibi baz tiirlerin girisim etkileri
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arastirilmustir. Bu amacla, belli bir derisimde AA (1 x10°° M) bulunan ortama, girigim
yapabilecek tiiriin derisimi AA’nin derisiminden 1000 kat fazla olacak sekilde
eklenmistir. Girisim yapan tiir eklenmeden 6nce AA’nin pik akimi kaydedilmis ve
sonrasinda her bir tiiriin eklenmesinden sonra AA’nin pik akimi ayr1 ayr
kaydedilmigtir. Elde edilen veriler 15181nda, girisim yapan tiiriin eklenmesinin ardindan
AA’nin pik akiminda meydana gelen %Ai, Esitlik 4.3 yardimiyla hesaplanmis olup,
hem AdsDPV hem de AdsKDV ig¢in elde edilen sonuglar Cizelge 4.3°de verilmistir. Soz
konusu ¢izelge incelendiginde, girisim etkisi incelenen tiirler icin hesaplanan %Ai,
degerlerinin %10’un altinda oldugu goéze c¢arpmaktadir. Bu durum ise, sodyum,
potasyum, kalsiyum, magnezyum ve glikoz tiirlerinin, AA’nin AdsDPV ve AdsKDV
yontemleriyle tayinlerine herhangi bir girisim etkilerinin olmadigin1 gostermektedir

(Pardakhty vd., Deng vd.)

Al = AATtAA(girisim yapan tir varken) x 100 (43)

p iaA

Cizelge 4.3 AA’nin AdsDPV ve AdsKDV ile tayinine girisim yapmasi muhtemel
tiirlerin etkisi

Girisim yapabilecek tiir % Aip % Aip
AdsDPV AdsKDV

Mg*? 1,03 0,08

Ca* 0,72 0,78

Na"* 5,56 2,29

K* 3,87 5,20

Glikoz 3,18 4.72

4.6 Gelistirilen Yontemlerin Analitik Uygulamalar:

AA igin yapilmis olan kalibrasyon ve girisim c¢aligmalarindan elde edilen sonuglar

neticesinde, SK/KPE elektrodu ve ilgili yontemler yardimiyla AA’nin tablet, soda ve
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kusburnu orneklerinde tayini gergeklestirilmistir. Tablet, soda ve kusburnu o6rnekleri

Boliim 3.2.6’da anlatildig: sekilde analize hazirlanmistir.

Gelistirilen iki yontemin kalibrasyon ve girisim calismalarindan elde edilen sonuglar
dikkate alinarak, SK/KPE ylizeyinde piyasadan alinan C vitamini tableti ve soda i¢ecegi
ile geri kazanim g¢alismalar1 yapilmistir. Bu numunelerin belirli derisimde ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Dogrusal ¢alisma araligina denk gelecek sekilde, farkli derisimlerde AA
iceren numunelerin pik akimlar1 6lgiilmiis ve en kiigiik kareler yontemiyle dogrudan
kalibrasyon i¢in elde edilmis olan dogru denkleminde yerine yazilarak, okunan akima
karsilik gelen derisim degeri hesaplanmistir. Cizelge 4.4’de ise, numune igerisinde
bulunan ve deneysel olarak elde ettigimiz sonuclar gosterilmistir. Cizelge 4.4’de
gorildiigii izere, AA’nin tablet ve soda orneklerinden elde edilen geri kazanim
degerleri her iki yontem igin % 98,0 ile % 104,0 arasinda degismektedir. Bu sonuglara
gore, gelistirilen voltametrik yontemlerle AA’nin tablet ve soda Orneklerinden
voltametrik tayininin dogrudan, herhangi bir 6n islem gerektirmeden basariyla

gerceklestirilebilecegini sdylemek miimkiindiir.

Cizelge 4.4 AA tayini i¢in tablet ve soda ortaminda AdsDPV ve AdsKDV yontemleri
ile hesaplanan geri kazanim verileri

Ornek Yontem Eklenen Bulunan Ortalama t-test.ty
AA miktar1 AA miktar1 Geri
(umolL™) (nmolL™")  Kazamm %

Redoxan
tablet AdsDPV 0,100 0,098 98,0+3,0 1,86
C vitaminli 0,100 0,104 104,0+6,0 1,85
soda
Redoxan
tablet AdsKDV 0,100 0,098 101,9+£2.0 1,72
C vitaminli 0,100 0,104 98,8+5,5 0,44
soda
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Gelistirilen voltametrik yontemlerle, kusburnu ekstrakte edilerek igerigindeki AA
miktar1 belirlenmeye c¢alisilmistir. Bu amagla oncelikle boliim 3.2.6.3’de agiklandigi
sekilde kusburnu numunesi analize hazirlanmistir. Hazirlanan numuneden alinan 1,0’er
mL’lik kisitmlar 9 ml BR tamponu (pH=3.0) ile deney hiicresinde karistirilarak
voltametrik dl¢iimler AdsDPV ve AdsKDV yontemleri ile kaydedilmistir. Kaydedilen
voltamogramlardan okunan akim degerleri, dogrudan kalibrasyon yontemiyle elde
edilen dogru denkleminde yerine yazilarak kusburnu ekstresinin igerisinde bulunan AA
derisimi hesaplanmis ve buradan da 100 g kusburnu icerisinde yer alan AA’nin g
cinsinden miktar1 hesaplanmis ve Cizelge 4.5’de verilmistir. Elde edilen sonug,
literatlirde yapilmis olan benzer calismalarla (Yamankaradeniz 1983, Karasakal 2007)
karsilastirilmistir ve kusburnunun 100 graminda bulunan AA miktarinin, literatiirde

bulunan miktarlarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.5 Kusburnu numunesindeki AA’in AdsDPV ve AdsKDV yontemleri ile
hesaplanan miktari

Siire/dk AdsDPV (g/100g) | AdskDV g/100g)
30 0,440 + 0,006 0,388 + 0,057
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5. SONUC

Bu tez calismasi kapsaminda AA’nin sepiyolit kili ile modifiye edilmis karbon pasta
elektrot yiizeyinde tayini i¢in voltametrik yontem gelistirilmistir. Bu amagla, ilk olarak
ciplak karbon pasta elektrot ve sepiyolit kil modifiye karbon pasta elektrotlar
hazirlanmistir. Bu elektrotlarin karakterizasyonu, DV ve EIS yontemleriyle yapilmustir.
Performanslar karsilastirildiginda SK/KPE nin KPE’ye gore daha iyi sonuglar verdigi

gorilmistir.

SK/KPE yiizeyinde askorbik asite ait bir yiikseltgenme piki elde edilmistir. Askorbik
asite ait pikin tersinmez bir redoks davranisi sergiledigi ve adsorpsiyonun baskin oldugu

belirlenmistir.

Askorbik asit tayini i¢gin AdsDPV ve AdsKDV yontemleri kullanilarak KPE ve SK/KPE
yiizeyinde yontem gelistirme c¢alismalart yapilmistir ve her iki elektrodun basari
Olctitleri karsilagtirilmistir. Gelistirilen yontemlerden AdsDPV yonteminin AdsKDV’ye

gore daha duyarli oldugu goriilmistiir.

Gelistirilen yontemler, literatiirlerdeki benzer calismalarla karsilagtirilmis ve sonuglar
Cizelge 5.1°de gosterilmistir. Bu ¢izelge incelendiginde, bu tez caligmasi ile SK/KPE
yiizeyinde gelistirilmis olan AdsDPV yonteminin diger voltametrik yontemlere gore

gozlenebilme siniriin daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
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Cizelge 5.1 AA i¢in gelistirilen AdsDPV ve AdsKDV yontemlerinin literatiirdeki diger

voltametrik yontemlerle karsilastirilmast

Elektrot Yontem Dogrusal LOD, LOQ, Uygulamasi Kaynak
Calisma uM uM
Arahgi, pM
NiO/MWCNTs/[Bmim]B KDV 0,08-380 0,04 - Tablet Padakhty
F,/CPE vd.2016
MWCNTs-CHIT/ABPE DTV 1-400 0,8 - Tablet Deng vd.2012
PdNPs/ICME/CPE DPV 3,266-40,51 0,53 - Serum Mukdasai
vd.2015
CPE Ccv 70-2x10* 22,1 73,5 Meyve Suyu Tadese
vd.2014
MWCNT/CPE KDV 0,02-0,1 0,0091 - Idrar, Meyve Keyvanfard
Suyu, Tablet vd.2012
GC/Au-Cys-Bt DPV 1-25 0,87 - Surup Yadav
vd.2017
NiHCF/PDAN/GCE KDV 500-1000 0,044 - Serum Hathoot
vd.2017
CBI/Chit/GCE DPV 25-1600 0,1 - Tablet Dinesh
vd.2017
Fe;0,-CME DPV 0,659-1600 0,226 - Tablet Srivastava vd.
2015
MWCNTs/CPE KDV 0,1-140 0,107 0,035 Tablet, Meyve Khodari
Suyu, Idrar vd.2018
Cis-[Mo(O),L]/CS/ICPE DPV 3-6000 0,5 - Tablet Arjmandi  vd.
2018
SK/KPE AdsDPV  0,014-0,9 0,0042 0,0141  Tablet, Soda, Bu ¢alisma.
AdsKDV  0,027-10 0,008 0,027 Kusburnu
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AA tayini i¢in gelistirilmis olan yeni voltametrik yontemlerin giin i¢i ve giinler arasi
akim ve potansiyel tekrarlanabilirligi SK/KPE yiizeyinde incelenmis ve bagil standart
sapmalar1 (BSS) hesaplanmistir. Cizelge 4.2°de verilen % BSS degerleri, modifiye
elektrot yiizeyinde gelistirilmis olan yontemlerin tekrarlanabilirliklerinin oldukga iyi
oldugunu gostermektedir. Ayrica, askorbik asit icin gelistirilen SK/KPE elektrodunun
tekrar TUretilebilirliginin olduk¢a iyi oldugu da, hesaplanan %BSS degerlerinden

anlagilmistir.

Askorbik asitin tayininde girisim yapmasi muhtemel tiirlerin etkisi arastirildiginda, bu
tirlerin herhangi bir girisim etkilerinin olmadigi ve gelistirilmis yontemlerin

seciciliklerinin oldukea iyi oldugu goriilmiistiir.

Askorbik asit i¢in gelistirilen voltametrik yontemlerin tablet ve soda numunelerinde geri
kazanim ¢alismalar1 yapilmis ve elde edilen geri kazanim sonuglarina goére bu

ortamlarda askorbik asitin yiliksek dogrulukla tayin edilebilecegi goriilmiistiir.

Ankara’nin Nallihan ilgesinden toplanan kusburnu ornekleri kurutularak ekstrakte
edilmis (Masek 2017) ve igerigindeki askorbik asit miktar1 arastirilmistir. Benzer
caligmalarla karsilastirildiginda 100 g kusburnundaki askorbik asit miktarlar1 birbirine
yakin degerlerde bulunmustur. Bu sonuglar ise, bu tez calismasi ile AA tayini i¢in
gelistirmis oldugumuz AdsDPV ve AdsKDV yontemlerinin dogrulugunu teyit eder
niteliktedir
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