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Bir biyolojik veya kimyasal madde veya olayin incelenmesinde ve onun
tizerindeki degisimlerin algilanmasinda sensorler kullanilmaktadir. Bir biyosensor,
igerisinde bulundugu ortamdaki analitin miktarini veya ¢esidini bir elektrik sinyaline
doniistiirtir. Bunun sayesinde ortamdaki biyolojik malzeme kantitatif ve kalitatif
olarak incelenebilir. Biyosensorler doniistiiriicli yapisina gore, optik, agirlik tabanlh
ve elektrokimyasal olmak iizere 3 farkli sinifa ayrilmaktadir. Bir elektrokimyasal
biyosensor yapist ise, elektrokimyasal hiicre ve potansiyostattan olugmaktadir. Bu
tezde, elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanilmak {izere, taginabilir, kablosuz ve diisiik
maliyetli, voltametrik ve amperometrik Ol¢iimler yapabilen bir potansiyostat
tasarimi  yapilmig ve bu tasarim gergeklestirilmistir. Bu potansiyostatta
mikrodenetleyici olarak ESP32 kullanilmistir. Diger donanim elemanlar1 ise
mikrodenetleyici lizerinden beslenebilmesi sayesinde tasmabilirlik saglanmustir.
Ayrica kullanilan mikrodenetleyicide bulunan Bluetooth protokoliiyle kablosuz
haberlesme saglanmistir. Kullanic1 arayiizii ise Microsoft Visual Studio ile
tasarlanmistir. Daha sonra gergeklestirilen bu potansiyostat bir dummy-cell
devresiyle kalibre edilmistir. Kalibre edilen potansiyostat kullanilarak,
amperometrik l¢iim testi i¢in glikoz ve voltametrik dl¢lim testi i¢in askorbik asit
Olciim deneyleri yapilmistir. Yapilan bu deneyler sonucunda, glikoz ve askorbik asit
kantitatif deneylerindeki regresyon orani sirasiyla %88 ve %89 olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Potansiyostat, ESP32, elektrokimyasal sensor, taginabilir
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Sensors are used to examine a biological or chemical substance or event and
detect changes. A biosensor converts the amount or type of analyte to an electric
signal in its environment. The biological material in the environment can be
examined quantitatively and qualitatively from the measured signal. Biosensors are
classified into three different classes according to their transducer structure: optical,
weight-based, and electrochemical. An electrochemical sensor structure consists of
an electrochemical cell and a potentiostat. A portable, wireless, and low-cost
potentiostat capable of performing voltammetric and amperometric measurements
has been designed and implemented in electrochemical measurements in this thesis.
ESP32 has been used as a microcontroller in this potentiostat. The voltage that other
hardware elements need to work has been supplied via the microcontroller, thus
providing portability. Additionally, the Bluetooth protocol has provided wireless
communication between the microcontroller and the user. Then, this realized
potentiostat has been calibrated with a dummy-cell circuit. The calibrated
potentiostat is used for glucose and ascorbic acid measurement experiments to test
the amperometric and voltammetric measurement functionality, respectively. As a
result of these experiments, the regression rates in glucose and ascorbic acid
guantitative experiments were 88% and 89%, respectively.

Keywords: Potentiostat, ESP32, electrochemical sensors, portable



GENISLETILMIS OZET

Bir biyosensor, bir doniistiirlicii eleman ile bir biyolojik tanima elemani
(biyokimyasal reseptor) kullanarak analitik bilgi saglayabilen entegre bir cihaz
olarak tanimlanabilir. Biyosensorler yardimiyla viicudumuzda veya cevremizde
bulunan bircok biyolojik analitin analizi yapilabilmektedir.

Biyosensorlerin siniflandirmasi kullanilan biyoreseptdre ve dontistiiriiciiye
gore ikiye ayrilmaktadir. Biyoreseptor kismi enzim, antikor, hiicre, DNA ve
biyomimikler olmak iizere farkli siniflarda incelenirken; doniistiiriicii yapisina gore
ise optik, agirlik tabanli ve elektrokimyasal biyosensorler olmak iizere ii¢ temel
sinifta incelenebilir. Bu ii¢ temel siniftan en cok kullanilan1 elektrokimyasal
biyosensorlerdir. Elektrokimyasal biyosensorler ise kullanilan teknige bagli olarak,
amperometrik, potansiyometrik, empedimetrik ve konduktometrik olmak iizere 4
farkli sinifta incelenmektedir. Bu tekniklerin farkliligt da uygulanan dalga
formundan kaynaklanmaktadir.

Bir elektrokimyasal sensor incelendiginde potansiyostat ve elektrokimyasal
hiicre olmak iizere iki temel yapi1 karsimiza g¢ikmaktadir. Potansiyostat yapisi
elektrokimyasal hiicrede gergeklesen ylikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinin
basindan sonuna kadar olusan akimi Olcen ve bunu arayiize aktaran kisimdan
olugmaktadir. Ayrica potansiyostat, elektrokimyasal hiicreye, gerilimin kullanicinin
parametrelerine gore ayarlanmip verildigi kisimdir. Elektrokimyasal hiicre ise
yiikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinin gerceklestigi yerdir. Elektrokimyasal
hiicrede elektrotlar ve ¢ozelti bulunmaktadir. Cozelti, kalitatif ve kantitatif olarak
analizi yapilacak analitin belirlenmesinden sonra uygun c¢dziinen ve ¢oziicii
maddelerle hazirlanir. Elektrot konfigiirasyonu da iki elektrotlu ve ii¢ elektrotlu
olmak iizere ikiye ayrilmaktadur. iki elektrotlu konfigiirasyonda bir caligma elektrotu
ile bir referans elektrotu bulunurken, ti¢ elektrotlu yapidaysa bu elektrotlara ek

olarak karsit elektrot bulunmaktadir. Akimin tizerinden gectigi elektroda calisma



elektrotu, devreyi sabit bir gerilimde tutan elektroda referans elektrotu, devreyi
tamamlamak i¢in kullanilan elektroda karsit elektrot denilmektedir.

Bu tezde tasarlanan potansiyostatta mikrodenetleyici olarak ESP32
kullanilmistir. Mikrodenetleyicideki dahili doniistiiriictilerle hem dalga olusumu
saglanmis hem de es zamanli olarak o dalganin goriintiilenmesi saglanmigtir. Ayrica
iizerindeki Bluetooth modiilii sayesinde kablosuz olarak veri akist saglanabilmis ve
bir batarya eklentisiyle tasinabilir bir cihaz elde edilmistir. Kullanici arayiizii ise
Microsoft Visual Studio ile tasarlanmistir. Tasarlanan sistem ile kullanici ti¢ farkli
dalga tipini tiretebilmektedir.

Potansiyostat bir direng yardimiyla olusturulan dummy-cell devresiyle
kalibre edilmistir. Verilen voltaj ve bilinen bu diren¢ sayesinde, ohm kanunuyla
kullanilarak akim hesaplanabilmektedir. Bu akimin da doniisiimii sonucunda
olusacak gerilim bilinmektedir. Sonug olarak tiim bilinenler ile dummy-cell devresi
sonucu elde edilen veriler karsilastirilarak kalibrasyon islemi gergeklestirilir.
Kalibrasyon isleminden basari elde edildikten sonra, potansiyostat kullanilarak
glikoz ve askorbik asit 6l¢lim deneyleri yapilmistir. Yapilan bu deneyler sonucunda,
glikozun kantitatif deneyindeki regresyon orami yiizde 88 bulunurken bu oran

askorbik asitte yiizde 95 olarak bulunmustur.
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1. GIRIS

Canlilar bulundugu ortam ile etkilesim halindedir. Viicudumuzda bulunan
kimyasal, fiziksel ve biyolojik sensorler yardimiyla ¢evremizde olan olaylari
anlayabiliriz. Ornek olarak gdziimiizii, burnumuzu birer sensor olarak diisiinebiliriz.
Goziimiiz gelen 15181 algilayarak beynimizin anlayacagi bir sinyale doniistiiriir.
Benzer sekilde burnumuz koku almaglartyla ortamda olan kokuyu algilar ve beyne
bir sinyal olarak iletir. Yani viicudumuzda aslinda bir¢cok biyolojik sensor
bulunmaktadir.

Canli viicudunda bulunan organik ve organik olmayan maddelerin
miktarinda bir farklilik oldugunda, ya da biyolojik olarak uyumlu olmayan bir madde
viicuda girdiginde, viicut tepki gdstermekte ve bu tepkiye bagli olarak bir¢ok hastalik
ortaya ¢ikmaktadir. Viicutta bulunan herhangi bir madde miktar1 hakkinda bilgi
alinmasi i¢in biyolojik sinyalleri elektrik sinyallerine ¢eviren biyolojik sensorlere
ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu biyolojik sensorlere kisaca biyosensor denilmektedir.

Son yillarda biyosensorlerin kullanimi, biyolojik ve kimyasal siireglerin
stirekli izlenmesi ve bu siireglerin anlamlandirma ihtiyacindan dolay1 artig
gostermistir. Biyosensorler, biyolojik bir algilama yapisi igeren analitik cihazlardir.
Bu sensorler, basit, kullanimi1 kolay formatlarla, karmasik biyoanalitik 6lgiimler
saglamak icin fizikokimyasal doniistiiriiciilerle birlikte biyolojinin hassasiyetini ve

ozgiilliiglini kullanirlar.
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Sekil 1.1. 1965 den 2018 a kadar iki farkli kaynakta yayinlanan biyosensor
makalelerinin sayisindan olusan grafik(Olson ve Bae, 2019)

Sekil 1.1 de gosterilen grafik incelendiginde 1965-1980 yillar1 arasinda
biyosensor alaninda calismalar oldukca az sayidadir. Fakat son yillarda biyosensor
alanina olan ilginin arttig1 goriilmektedir.

Biyolojik ve biyokimyasal islemlerin klinik tanilama, tibbi uygulamalar ve
daha bir¢ok uygulamada rolii biiylik 6nem arz etmektedir. (Turner, 2013)

Giiniimiizde teknolojideki gelismeler sayesinde biyosensorlerin kullanim
giderek artmis ve diger birgok algilama tekniginin yapamayacagimni tespit etme
ozelligine sahip olmuslardir. Artik pek ¢ok biyosensor iiretilmekte ve degerli

algilama sistemlerinin gelistirilmesinde kullanilmaktadir.

1.1 Biyosensor

Biyolojik sensdr yani biyosensorlerin gelistirilmesinde ilk olarak 1962’de
Clark ve Lyons tarafindan gelistirilen pH ve oksijen elektrotunda enzimatik
membran (zar) kullanilms, iire ve kandaki glikoz miktarinin 6l¢iilebilecegi ihtimali
iizerinde durulmustur. 1967°de Updike ve Hicks tarafindan, oksijen elektrotunun
tizerinde glikoz oksidaz i¢eren bir jelin polimerize edilmesi ile elde edilen bir enzim

elektrotu hazirlanmigtir. Normal sensér yapisinin biyolojik bir sistem ile
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birlestirilmesi ¢ozeltideki yapilarin teshisinde kolaylik saglamigtir. Buradan yola
cikilarak yeni bir sensor sinifi olan biyolojik sensorler gelistirilmistir. (Blum ,1991)
Elektronik olarak calisan biyosensorler, ortamda bulunan biyolojik analitlere karsi
secici Ozellik gdsteren, analitlerin yap1 ve yogunluk bilgilerini 6lgiip islenebilir
elektrik sinyaline doniistiiren analitik cihazlardir. Bazi biyosensorler biyolojik ve
elektronik yap1 olmak iizere iki kisimdan olusur. Biyolojik yapiy1 bir biyoreseptor,
elektronik yapiy1 ise bir doniistiiriicli ve doniisen veriyi isleyecek bir mikroislemci
olusturur. Ornek olarak bir glikoz sensorii hassas dl¢iimler yaparak kandaki glikoz
miktarini Slgebilmektedir. Fakat bu biyosensorde hassasiyet, dogrusallik gibi bazi
ozellikler bulunmuyorsa, Olgiilen bilgi ile hesaplanan bilgiye denk olmadig:
gozlemlenebilir. Bu durumlarda verilen bilginin diizeyine gore istenmeyen durumlar
olugabilir. Bundan dolay1 biyosensorlerde bazi 6zelliklerin bulunmasi gerekmektedir

ve bu dzellikleri sOyle siralayabiliriz:

e Hassas, kesin ve tekrarlanabilir yiiksek bir hassasiyete sahip
olmalidirlar.

e  Farkli konsantrasyon degerlerinde dogrusallik elde etmelidir.

e  Olgiim esnasinda sicaklik, pH gibi fiziksel parametreler en uygun hale
getirilmelidir.

e Kiigiik ve biyouyumlu olmalidir ¢iinkii klinik uygulamalarda teshis
amaciyla kullanildiginda, girisimsel gozlem i¢in kullanilabilmelidir.

e Bunlarin disinda, biyosensdr taginabilir, uygun maliyetli, kiiclik ve yar1
vasifli operatorler tarafindan kullanilabilecek durumda olmalidir.

e  Son olarak gergek zamanli 6lgiimler yapabilmelidir. (Morrison et al.,

2007)
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VERI KAYDI
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DEGERLENDIRME

MOLEKULER
TANIMA

Sekil 1.2. Biyosensoérlerin temel prensibi (Morrison et al., 2007)

Biyosensorlerin temel prensibini Sekil 1.2 de de goriilecegi gibi su sekilde
aciklayabiliriz. Bir analit, yani Olciilmesi istenilen biyomolekiil, bir biyoreseptor
tarafindan algilanir. Buradan sonra molekiiler tanima dedigimiz biyoreseptor ile
analitin birbirine baglanma kismi gerceklesir. Daha sonra bu verileri gozlemlemek
amaciyla bir doniistiiriicii yardimiyla elektronik bir sinyale doniistiiriiliir. Daha sonra
olusan bu analog veriler dijital verilere doniistiiriiliir. Olusan bu dijital veriler
sayesinde Olciilen analitin kantitatif ve kalitatif olarak incelenmesi yapilabilir. Sekil

1.3 de ise biyosensorlerin genel ¢alisma algoritmasina yer verilmistir,
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Sekil 1.3. Biyosensorlerin Genel Yapist (Aykut ve Temiz, 2006)

Biyosensorlerin - bircok molekiil tespiti {izerinde kullanilan analitik

tekniklerine gore avantajlar1 ve dezavantajlar1 mevcuttur. Bu avantajlardan bazilari,

biyosensorlerin daha hizli analiz yapabilmesi, maliyetlerinin daha uygun olmasi,

taginabilir bir yapida olmast ve

biyosensor ile tespit edilecek Ornegin

hazirlanmasinin kolayligidir. Dezavantaji olarak isebir biyosensor sadece bir analitin

tespitine olanak saglamaktadir. (Akbayirli ve Akyilmaz, 2007)

Cizelge 1.1. Analitiksel teknikler ile biyosensorler Avantaj ve Dezavantajlarinin
Karsilastirilmasi (Kokbas et al., 2013)

Biyosensérler Analitik Teknikler
Hizl ve gercek zaman tespiti Zaman Alici
Dusuk Maliyet Pahali

Tasinabilir

Laboratuvarda goruntileme

Basit Kullanim

Egitimli Laboratuvar Personeli

Ornek hazirlamanin basitligi

Kapsamli érnek hazirlama

Tek analit tespiti

Birden fazla analit tespiti

Duyarli

Duyarh

Ozgll

Ozgul

Tekrar Kullanilabilir

Tekrar Kullanilabilir
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1.2.1 Biyosensor Bilesenleri

Biyosensorler {i¢ temel kisimdan olusur. Bu kisimlar; biyoreseptor,
doniistliriicli ve sinyal isleme sistemidir. Analit ve reseptdr baglandiktan sonra bir
doniistiiriicli yapistyla elektrik sinyaline doniistiiriilerek veriler elde edilir. Bu veriler
daha sonra bir sinyal isleme asamasindan gecerek analiz gerceklestirilir.

Biyoreseptor(ligand) ya da biyolojik tanima elemani, hedef analitin
yakalandigi biyolojik baglanma bdlgesidir. Biyoreseptorler genellikle 5 biiyiik sinifa
ayrilir. Bunlar; enzim, antikor/antijen, niikleik asit/DNA, hiicresel yapi/hiicre,
biyomimetikdir. (Biyomimetik, insanlarin karmasik problemleri ¢ozmek icin
tasarladig1 taklit model veya sistem)

Doniistiiriicii ise molekiiler tanima sonucunda olusan sinyal olaylarini, tespit
edilebilir sinyallere doniistiren kisimdir. Bu  tespit edilebilir sinyaller
elektrokimyasal (potansiyometri, iletkenlik tabanli, impedimetri, amperometri,
voltammetri), optik (kolorimetrik, floresan, luminans(isildama), interferometri),
kalorimetrik(termistor), agirlik degisimi (piezoelektrik/akustik dalga), ya da dogada
bulunan manyetik bir sinyal olabilir. (Sagbas ve Durakbasa, 2009)

Cizelge 1.2. Biyosensor Bilesenleri ve Doniistiiriicli Sistemi(Kdkbas et al., 2013)

Analit Biyoreseptor Donistirici Sistemi

Hormon Enzimler Elektrokimyasal Esasli

Enzim Antikorlar Yari iletken Esasli

Koenzim Hucre Optik Esasli

Substrat Doku Kesitleri Fotometri Esash

inhibitor Mikroorganizmalar | Fliorometri Esasl
Antikor-Antijen Nukleik Asitler Piezoelektrik

Nukleik Asit Lipidler Kuartz kristal mikrobalans(QCM)

Tablo 3 de kullanilan analit yapisina baglanacak olan reseptdr yapisi

goriilmektedir. Ornegin bir hormon analiz edilecekse bunun icin gereken

6
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biyoreseptor yapisi enzimdir. Bunlarin baglanmasi sonucu olusacak tepkime,

elektrokimyasal esasl bir doniistiiriicii sisteminde incelenir.

1.2.2. Molekiiler Tanima

Molekiiler tanima: bir molekiiliin bir bagska molekiilii, molekiiler geometrisi
ve arasinda olusan baglanma etkilesimleri sayesinde '"tanima" yetenegidir. Bu
etkilesimler; hidrojen bagi, metalik bag, hidrofobik kuvvetler, van der Waals
kuvvetleri, halojen bagi ve elektrostatik, elektromanyetik etkiler gibi kovalent
olmayan bag ile iki veya daha fazla molekiil arasindaki etkilesimi ifade eder.

Molekiiler tanima, biyolojideki birgok siirecin temelini olusturur.Bunlar:

e  Reseptor-substrat baglama

e Enzim Katalizi

e  Multiprotein komplekslerinin montaji

e Iyon pompalari, iyonoforlar ve kanallar araciligryla zarlar arasinda aktif

ve pasif iyon taginmasi

1.2.3. Elektrokimyasal Biyosensorler

Elektrokimya, elektriksel ve kimyasal etkilerin karsilikli iligkisi ile ilgilenen
kimya dalidir. Bu alanin bir kismi da, bir elektrik akiminin gegisinin neden oldugu
kimyasal degisikliklerin incelenmesini konu alir.

Elektrokimyasal algilamada uygulanan teknik, optik tekniklerin en hassas
olant olan floresans gibi optik algilama yontemlerini tamamlayici niteliktedir.
Elektrokimyasal algilama, bir referans elektrotla karsilastirilarak dl¢iilen ¢ozeltideki
analitin kimyasal potansiyeline dayanir. Bircok kimyasal tepkime, ¢o6zeltinin
elektriksel 6zelliklerinde bir miktar degisiklige neden olan iyonlar veya elektronlar
iiretir ya da tiiketir. Olusan elektron degisikligi algilanabilir ve Sl¢lim parametresi
olarak kullanilabilir. Elektrokimyasal yanit ¢ozeltinin yogunlugundan ziyade analit

tiiriiniin aktivitesine baglidir.
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Elektrokimyasal biyosensorler, oksidasyon (ylikseltgenme) ve indirgenme
(redoksiyon) tepkimeleri sonucu iiretilen akimi &lgmektedir. Uretilen bu akim,
bulunan elektroaktif tiirlerin yogunlugu ya da {iretim/tiikketim oram ile
iligkilendirilebilir. Bir elektrokimyasal sensoriin yapisinda elektrokimyasal hiicre ve
potansiyostat bulunmaktadir. Elektrokimyasal hiicre yapisi, ¢ozelti ve elektrotlardan
olugmaktadir. Bu elektrotlar iizerinden gecen akim potansiyostat yardimiyla

Olctilebilir.

1.2.3.1. Elektrokimyasal Hiicre

Elektrokimyasal hiicre: Bir elektrokimyasal hiicre igerisinde, cesitli
elektrotlarin ve ¢ozeltinin bulundugu tepkimeler sonucu olusan hiicre yapisidir. Bir
elektrokimyasal analizdr, bir elektrokimyasal hiicredeki potansiyeli ve/veya akimi

Olcerek, bir analiti incelemede kullanilan bir aragtir.

Potentiostat \; Potentiostat

: ' [ ]
H '

H 1

77ETeictr70c;mical cell Screen-printed electrode
(SPE)
Sekil 1.4. Farkli yapidaki elektrokimyasal hiicrelerin sematik gosterimi(Damiati ve

Schuster, 2020)

Bir elektrokimyasal hiicrenin 2 elektrotlu konfigiirasyon ya da 3 elektrotlu
konfigiirasyon olmak iizere temelde iki farkli konfigiirasyonu bulunmaktadir.
Glniimiizde gelisen teknolojiyle beraber bu elektrotlara hassasiyeti arttirmak

amaciyla eklemeler yapilabilmektedir. ki elektrotlu konfigiirasyonda hiicrede bir
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calisan elektrot ve bir tane referans elektrot ya da bir tane yardimci(karsit) elektrot

bulunmaktadir.

Sekil 1.5. Iki elektrotlu bir kimyasal hiicrenin gosterimi

Iki elektrotlu elektrokimyasal hiicrelerle yapilan deneylerde tiim hiicre
Olciilmektedir. Elektrokimyasal hiicre boyunca akan akim tarafindan diigen tim
voltaj ol¢iilmektedir. Birkag genel durumda iki elektrotlu kurulumlar kullanilirlar.
Bunlardan ilki, tiim hiicre voltajinin 6lgiildiigii yerler olarak soylenebilir(piller, yakit
hiicreleri). Diger kullanim yeriyse, yardimci elektrot potansiyelinin deney boyunca
kaymamasinin beklenecegi yerdir. Bu genellikle diisiik akimlar ve/veya kisa zaman
Olcekleri sergileyen sistemlerde kullanilir,

Ug elektrotlu bir yapidaysa bir yardime elektrot bu elektrokimyasal hiicre
konfigiirasyonuna eklenir. Elektrokimyasal hiicrede bir calisan elektrot, bir

yardimci(karsit) elektrot ve bir referans elektrot bulunmaktadir.

R

Sekil 1.6. Ug elektrotlu bir kimyasal hiicrenin gdsterimi
Uc elektrotlu konfigiirasyonlar, iki elektrotlu konfigiirasyonlara gore

deneysel olarak belirgin bir avantaja sahiptir. Bu avantaj, calisan elektrotun
potansiyel degisikliklerinin, karsit(yardimci) elektrotta meydana gelebilecek

degisikliklerden bagimsiz olarak &l¢iilmesidir. Bu izolasyon, belirli bir reaksiyonun
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giivenli ve dogru bir sekilde ¢alisilmasina izin verir. Bu nedenle elektrokimyasal

deneylerde kullanilan en yaygin konfigiirasyon li¢ elektrotlu konfigiirasyondur.

1.2.3.2. Potansiyostat

Potansiyostat, elektrokimyasal hiicreyi kontrol etmek ve elektroanalitik
deneyleri gergeklestirmek igin gerekli olan elektronik donanimdir. Potansiyostatlar
kontrol edebildigi caligma elektrodu sayisina gore bipotentiostat ve polipotentiostat
olarak isimlendirilirler. Bir bipotentiostat iki ¢alisan elektrotu kontrol edebilen, bir
polipotentiostat ikiden fazla ¢alisan elektrotu kontrol edebilen potansiyostatlardir.

Calisma elektrotunun potansiyeli, sabit bir potansiyele sahip olan referans
elektrotuna gore kontrol edilerek ayarlanir. Bu potansiyel yardimiyla caligsma
elektrotu tizerinde bir tepkime gerceklesir. Bu tepkimenin sonucunda bir akim
olusur. Kontrol edilerek degistirilen potansiyel sayesinde akimda da degisim olur.
Bu akim degisimi sonucu analitin kantitatif ve kalitatif analizi yapilir.

Ik potansiyostatlarin ¢ogu bagimsiz olarak ¢alisabilir ve fiziksel bir veri
izleme yoluyla veri ¢ikisi saglayabilir yapidaydilar. Modern potansiyostatlar ise,
kisisel bir bilgisayarla arayiiz olusturacak ve 0zel bir yazilim paketi araciligiyla
calisacak sekilde tasarlanmistir. Yazilim, kullanicinin deneyler ve deneysel kosullar

arasinda hizla gecis yapmasina olanak tanir (Abdullah et al., 2019).

1.2.3.3. Elektrokimyasal Hiicredeki Elektrot Cesitleri
Bir elektrokimyasal hiicrede genel olarak, ¢alisma elektrodu, referans

elektrot ve yardimci(karsit) elektrot bulunur.
a) Cahisma Elektrotu

Calisma elektrotu (Working Electrode) ilgili reaksiyonun gerceklestigi

elektrottur.

10
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Ug elektrotlu bir elektrokimyasal hiicrede, calisma elektrotu, calisan elektrot
izerindeki tepkimenin indirgeme (rediiksiyon) ya da yiikseltgenmesine (oksidasyon)
bagl olarak katodik veya anodik olarak adlandirilabilir.

Calisan elektrotun yapildig1 malzeme voltametrik 6lgiimlerin performansi
icin 6nemlidir. Calisma elektrotunda bu malzeme seg¢imi iki faktore bagli olarak
yapilmaktadir. ilki hedef analitin redoks davranisi, digeri dlgiim icin gerekli bolge
iizerinden akan akim. flgili tepkime (oksidasyon ya da rediiksiyon) c¢alisma
elektrotunda gergeklestiginden, hem yiiksek giiriiltii karakteristigi hem de
tekrarlanabilir bir yanit verebilmelidir.

Calisma elektrotunun cesitleri yapildigi malzemeye gore degismektedir.
Elektrot ¢esitlerinin isimleri yapildigi malzeme ya da yapim seklinin ismini
almaktadir. Bunlar: Cams1 karbon(Glassy-Carbon), altin elektrot, civa elektrot,
ekran baskili(screen-printed) elektrot, giimiis elektrot, indiyum kalay oksit kapli cam
elektrot, karbon pastasi elektrot vb. Bunlardan en yaygin olarak kullanilanlar ise,
platin, altin, civa ve camsi karbondur. Daha 6zel uygulamalarda ise yar iletken ve

diger metaller kullanilmaktadir.

b) Referans Elektrotu

Referans elektrotu, elektrokimyasal hiicrede sabit bir potansiyel tiretmek
i¢in kullanilir.

Bir elektrottan akim gegisi elektrotun potansiyelini degistirebilir. Referans
elektrotun potansiyelini sabit tutmak amaciyla, iki faktore gore, referans elektrotu
secimi yapilir. Bunlardan ilki potansiyostatin, yiiksek empedansa sahip referans
elektrotuna karsi az tolerans gostermesinden oOtiirii, diisik empedansa sahip
olmasidir. Yiiksek empedansh referans elektrotu sadece potansiyostatin tepkisini
gostermekle kalmayarak sistemin ¢evresel giiriiltitye duyarliligini da arttirir. Digeri
ise, referans elektrot polarize(kutuplasma) olmayan bir elektrot olmalidir. Cilinkii
kiiclik akimlarin gecisi potansiyeli degistirmez. Referans elektrotlar, zamanla kararh

olan ve sicakligin degisimiyle birlikte aktivite degerleri iyi bir sekilde gosterebilen
11
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yart hiicre bilesenleri kullanilarak yapilmalidir. Sabit, yeniden tretilebilir elektrot
potansiyellerine sahip olmalidirlar. En bilinen referans elektrotu, birim aktivitede
hidrojen iyonlar igeren bir ¢ozeltiye daldirilan, hidrojen gazinin adsorbe edildigi,
platin benzeri inert bir yapidan olusan standart hidrojen elektrotudur. (Lewenstam
ve Inzelt, 2013)

En cok kullanilan referans elektrotu glimiis/glimiis klorid(Ag/AgCl)

elektrottur.

¢) Yardimmci(Karsit) Elektrot

Yardimci elektrot(CE), elektrokimyasal hiicredeki akim devresini kapatmak
icin kullanilan bir elektrottur. Genellikle inert bir malzemeden (6rnegin platin, altin,
grafit ve camsi karbon) yapilir ve elektrokimyasal reaksiyona katilmaz. Akim ¢alisan
elektrot ve karsit elektrot arasinda aktigi i¢in, CE'nin toplam yiizey alani ¢aligma
elektrotunun alanindan daha yiiksek olmalidir, bdylece elektrokimyasal kinetiginde
sinirlayict bir faktor olmayacaktir. (Thomas ve Henze, 2001).

Caligan elektrot bir anot olarak c¢alistiginda, karsi elektrot bir katot olarak
islev goriir Bu olay c¢ift tarafli olarak degisebilir. Calisan elektrot katot ise karsit

elektrot bir anot olarak gérev yapmaktadir.

1.2.3.4. Elektrokimyasal Ol¢iim Tiirleri
Molekiiler tanima olay1 sirasinda elektrokimyasal degisikligin tespitine bagl

olarak, elektrokimyasal 6l¢iim tiirleri bes sinifa ayrilabilir:

Amperometrik
Potansiyometrik
Voltametrik
Empedimetrik
Iletkenlik tabanl

g &~ v Do

12
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Cizelge 1.3. Biyosensorlerde Kullanilan Reseptor Tiirleri ve Bunlara Bagli, Belirli

Tiirleri Tamyan Elektrokimyasal Olgiim Teknikleri(Thvenot et al.,

1999) i}

Analit Reseptor/Kimyasal Sistem Olgme Teknigi
iyon Degerlik Metal Oksitler Potansiyometrik

iyon iletken inorganik Kristaller Voltammetrik

Biyolojik iyonoforlar

iyon Degistirici Camlar

Enzim(s)
Cozinmus iki Tabakal Lipit veya Hidrofobik Zar Potansiyometrik,
gazlar, Voltammetrik
buharlar, inert Metal Elektrot Amperometrik
kokular Enzim(s) Amperometrik veya

Potansiyometrik

Substratlar Enzim(S), Amperometrik,

Tdm Hucreler

Potansiyometrik

Antikor

Antijen Oligonukleotit

Amperometrik,
Potansiyometrik veya
Empedimetrik

Cizelge 1.4. de, elektrokimyasal biyosensorlerin bir¢ok analitin analizinde

kullanilmaktadir. Analitin reseptore kars1 gosterecegi davranig farklidir ve kullanilan

metot segimi bu davramsa gore cesitlilik gostermektedir. Ornegin bir iyon

incelendiginde kullanilan metot ya amperometrik ya da voltammetrik olmalidir. Bu

iki 6l¢lim teknigi yine kullanilan analitin elektrokimyasal tepkimedeki olugturacagi

akim ya da voltaj degisimine gore degismektedir.

1.2.3.5. Amperometrik Elektrokimyasal Biyosensorler

Amperometrik elektrokimyasal biyosensorler, elektroaktif maddelerin

elektrokimyasal oksidasyonundan veya indirgenmesinden kaynaklanan akimlari,

13
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calisan elektroda uygulanan sabit bir potansiyel (gerilim) altinda molekiiler tanima
elemaniyla olger.

Elektroaktif maddelerin elektron alis-verisi yapmaya iten kuvvet uygulanan
potansiyeldir. Elde edilen akim, analit konsantrasyonuyla orantili ve ayn1 zamanda

molekiiler tanima siirecini temsil eder.

a) Kronoamperometri Teknigi

Bu teknikte ¢alisma elektrotuna uygulanan gerilim ani bir sekilde degistirilir.
Bu ani degisiklik belirli degerlerde yapilir. Calisma elektronun gerilimi faradayik
bir tepkime olmayacak bir gerilimden (V1), elektron transferi hizinin ¢ok biiyiik
oldugu gerilime(V2) aniden degistirilir. Bunun sonucunda durgun bir ortamda, bir
akim-zaman iliskisi ortaya ¢ikar. Bu akim zaman iligkisini nincelenmesine dayanan

teknige, “Kronoamperometri” (CA, chronoamperometry) denilir.

Gerilim
Alam
L )
iaw
2 bh
&
B O
Vi E%ﬂ
« A0

I I | [ T T T
- G

T T

-Sekil 1.7. Kronoamperometrik calismalarda uygulanan gerilim-zaman grafigi ve
elde edilen akim-zaman grafigi(Rezaei & Irannejad, 2019)

Bu teknikte kiitle transferi, sadece diflizyonun etkisi ile gergeklesir.

Baslangic ¢ozeltisindeki yiikseltgen tiiri(O) ve indirgenen tir (R) dir.

14
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O+neldl—0 e R

Tersinir olan yukaridaki tepkime sirasinda, ¢alisma elektrotuna ilk olarak
indirgenme veya yiikseltgenme olusturmayacak bir V1 gerilimi uygulanir. Daha
sonra gerilim Sekil 1.10 da goriildiigii gibi daha yiiksek bir gerilime aniden
degistirilir. Uygulanan V2 potansiyeli belirli bir stire(t)sabit tutulur. Bu esnada

akim-zaman grafigi incelenir.

Coks C nd
Gerilim
)
". t t2 bo
Vi - \ 1 9 =
g
\A g
o
V0 — | =
Y e}
vl — t t; T
1 ~—_ . 0
| | | | |
tﬂ t1 t2 t3 O Elektrottan
Zaman Uzakhk

Sekil 1.8. Kronoamperometrik caligmalarda konsantrasyon profilinin zamanla
degisim grafigi (Rezaei & Irannejad, 2019)

Sekil 1.11 de zaman degistikce grafikte akim-yogunluk grafigindeki degisim
goriilmektedir. toaninda dlgiilen akim ile tz aninda dlglilen akim birbirinden farklidir.
Bu yiizden kronoamperometri teknigi incelenirken, analitin farkli miktarlardaki
6l¢iimlerinde ayni saniyedeki akim degeri karsilagtirlir.

Akim-zaman grafigindeki degisim Cottrell esitligi ile agiklanir. Cottrell
esitligine bakilarak;

itll = nFAC DRO.5EAM n@0.5RR tR0.5A0E = k t@ — 1/20

i(t):Akim t:zaman
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F:Faraday sabiti (96485 C/mol) C:Analitin derigimi
D:Diflizyon katsayisi A:Elektrodun alani(cm?2 )

n:Bir analit molekiiliinii azaltmak / oksitlemek i¢in gereken elektronlarin sayisi

Cottrell esitligine gore ;

e Maddenin difiizyon katsayis1

e  (alisma elektronun gergek alani

e  Elektron transfer tepkimesinin hiz sabiti

e  FElektrot reaksiyonunun mekanizmasi

e Elektron aktarim basamagina eslik eden bir kimyasal tepkimenin hiz
sabiti

e  Elektrotta bir adsorbsiyon meydana gelip gelmedigi

bulunabilir. (Adsorbsiyon: Coziinmiis kat1 maddeler ile sivi ve gaz maddelerin
atomlarimin ylizeye tutunmasi ile ilgili kimyasal ve fiziksel bir kuvvettir.)
(Bard ve Faulkner, 2002)

1.2.3.6. Potansiyometrik Elektrokimyasal Biyosensorler

Potansiyometrik  biyosensorlerde molekiiller tanima tepkimesi, bir
indirgenme potansiyeline, bir zar potansiyeline veya bir iyonun aktivitesine neden
olur. Bu nedenle, potansiyometrik biyosensorler, baska bir elektrota gore bir
elektrotta bir potansiyelin dl¢limiinii kullanir.(Bard ve Faulkner, 2002)

Cogunlukla, segici gegirgen (Bir iyon degisim zarindan: anyonlar1 gegirir,
ancak katyonlar1 gecirmez veya tam tersi) bir dis katmana, zara veya istenen bir

tiire(biyoaktif bir madde, genellikle enzim) duyarl bir yilizeyden olusur.
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Enzimle katalize edilen tepkime, iyon segici bir elektrot tarafindan tespit

edilen bir tiirii tiretir veya tiiketir.

1.2.3.7. Voltametrik Elektrokimyasal Biyosensorler

Voltametrik  elektrokimyasal  biyosensorlerde  kullanilan  teknik
voltametridir. Voltametri, elektrokimyasal analizde diger tekniklere gore, ¢cok yonlii
bir tekniktir.

Voltammetrik teknikte hem akim hem de potansiyel ol¢iiliir ve kaydedilir.
Akimin tepe noktasinin konumu belirli bir kimyasalla iliskili ve tepe akim yogunlugu
ise o tiiriin konsantrasyonu ile orantilidir.(Bard & Faulkner, 2002)

Voltammetri, tek bir elektrokimyasal deneyde farkli tepe potansiyellerine
sahip birden ¢ok bilesigi algilayabilir ve boylece birden ¢ok analitin eszamanli olarak
algilanmasini saglar. Voltammogram adi verilen akim-gerilim grafigi, olusan
indirgenme ve yiikseltgenme tepkimeleri sonucunda ortaya ¢ikan akim
degerlerinden ve potansiyostata verilen gerilim degerlerinden olugmaktadir.

Voltammetrik yontemler arasinda;

e  Dongiisel Voltammetri(Cyclic Voltammetry, CV)

e Dogrusal Tarama Voltammetri( Linear Sweep Voltammetry, LSV)
e Hidrodinamik VVoltammetri

e Diferansiyel Atim Voltammetri

e AC Voltammetri

e Polarografi

e  Siyirma Voltammetri

bulunmaktadir. Bunlardan en yaygin olarak kullanilan iki yontem CV ve LSV dir.

17
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a) Dogrusal Tarama Voltammetri(LSV)

Caligan elektrot potansiyeli, dogrusal yonde arttirilarak tarama islemi

gerceklestirilir.

(a)

<
¥}

Potansiyel

to Zaman 1

V1 Vp V2
Potansiyel

Sekil 1.9. Dogrusal Tarama Voltammetri a) Anodik tarama potansiyeli-zaman
grafigi b)Voltammogram (V1: Baslangi¢ Voltaj1 V2: Bitis Voltaji Vp:
Tepe Voltaji i0: Baglangic Akimi ip: Akimin Tepe Noktasi )(Chandran
etal., 2015)

Sekil 1.9 daki grafikte gerilim Vi den baslanarak V, degerine kadar
arttirllmaktadir. Eszamanli olarak verilen bu gerilimler sonucu gerceklesen
tepkimede ortaya c¢ikan akimlar toplanilir. Tepe gerilim degeri bize analitin
indirgenme tepkimesindeki maksimum akima ulastig1 noktay1 verir.

Olusan akim degeri Faraday’in elektroliz kanununa gore soyle ifade
edilebilir:*“ Bir elektrotta serbest hale gecen madde miktari, elektrolitten gegen
elektrik yiikii ile dogru orantihidir. Elektrotta serbest kalan madde miktari, bu
maddenin esdeger agirligiyla dogru orantilidir.”

Q=Ixt

Q:Degisiklige ugrayan madde miktar1 I:akim siddeti
t:zaman
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Faradayik akim, Faraday yasalarna uyar ve elektroaktif bilesigin(Aox,
Adsorbe Edilebilir Organik Halojeniirler) desarj olmasindan kaynaklanir. Kapasitif
akim, elektrot ve ¢ozelti arasindaki araytizde bir ¢ift elektrik katmanin biliylimesiyle
dretilir. Bu ¢ift katman, soliisyondaki destekleyici elektrolitin yiiksek
konsantrasyonundan kaynaklanir ve yiiksek kapasiteli bir kondansatdr gorevi gortir.
Elektrottan gecen toplam akim, nihayet bu kondansatdriin sarj akiminin (kapasitif
akim) ve faradayik akimin toplamina baghdir.

Gerilim tarama hizi(scan rate) (v), hattin e§iminden hesaplanir. Araligi
taramak i¢in harcanan zamani agikca degistirerek tarama hizini degistiririz.
Kaydedilen dogrusal tarama voltammograminin 6zellikleri, asagidakileri igeren bir

dizi faktdre baglidir:

e  Elektron transfer reaksiyonlarmin hizi
e  Elektroaktif tiirlerin kimyasal reaktivitesi

e  Voltaj tarama hizt

LSV’de, tarama hiz1 artirlldiginda kapasitif akim artar.

Potansiyel
A

Vg ______________

Artan Tarama

Hizi

-

Zaman

Vi )
Patansivel

Vi
Sekil 1.10. Artan Tarama Hizinin LSV ye olan etkisi(Andrienko, 2008)
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Her egri ayn1 forma sahiptir, ancak toplam akimin artan tarama hiziyla arttig
Sekil 1.10 da gorilmektedir. Tarama hizi distiikge dogrusal siiplirme
voltammograminin kaydedilmesi daha uzun siirecektir.

Bu nedenle, elektrot yiizeyinin iizerindeki diflizyon katmaninin boyutu,
kullanilan voltaj tarama hizina bagl olarak farkli olacaktir. Yavas bir voltaj
taramasinda, hizli bir taramaya kiyasla diflizyon katmani, elektrot alanindan ¢ok
daha fazla biiyiik olacaktir. Elektrotta olan akim, aki ile dogru orantili oldugundan,
akimin biiyiikliigli yavas tarama hizlarinda daha diistik ve yliksek hizlarda daha
yiiksek olacaktir. Bu, LSV'yi (ve CV’yi) incelerken 6nemli bir noktay1 vurgular,
ancak grafikte herhangi bir zaman ekseni olmamasina ragmen, voltaj tarama hizi
goriilen davranisi giiglii bir sekilde etkiler. Tiim tarama hizlarinda maksimum akimin
pozisyonu, ayni tepe noktasina sahip voltaj degerine geldigi aciktir. Bu hizli elektron
aktarim kinetigine sahip elektrot tepkimelerinin bir 6zelligidir. Bu hizli siiregler

genellikle tersinir elektron aktarim tepkimeleri olarak adlandirilir.

b) Dongiisel Voltammetri(CV)

Dongiisel voltammetri, calisgan elektrotta ticgen sekilli bir tarama
gergeklestiren LSV’ ye benzer. Bu durumda voltaj sabit bir oranda iki deger arasinda
taranir, voltaj V2'ye ulastiginda tarama tersine ¢evrilir ve voltaj V1'e kadar tarama
yapilir. Dongiisel bir voltammetrinin grafigi kapali bir egriden olusur: tersine
cevrilebilir redoks ¢iftleri hem katodik hem de anodik tepe noktalar1 gosterirken, geri

dondiiriilemez redoks sistemleri yalnizca bir tepe gosterir.
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8) A Gerilim b)

Vg ““““““““““““““

Zaman

L.

V2 Gerilim

V I _________________ .\/vpa .vac

Sekil 1.11. a) Tarama potansiyeli-zaman grafigi b) Dongiisel Voltammetri (Fe3++e-
—Fe2+ tepkimesi i¢in)(Andrienko, 2008)

(V1:Anodik yonde baslangig, katodik yonde bitis gerilimi V»: Katodik yonde baslangig,

anodik yonde bitis gerilimi i,°: Katodik yondeki tepe akimi ip®: Anodik yonde tepe akimi V2

Anodik yondeki tepe gerilimi V,°: Katodik yondeki tepe gerilimi)

Sekil 1.11 deki grafikte, potansiyostata verilen gerilim V1 den baglanarak V»
degerine kadar arttirilmaktadir. Sonrasinda V; den Vi e dogrusal olarak azaltilir.
Eszamanli olarak verilen bu gerilimler sonucu gerceklesen tepkimede ortaya ¢ikan
akimlar toplanilir. Gerilimi Once yiikseltip sonra azaltmasimin nedeni, hem
indirgenme hem de yiikseltgenme tepkimeleri sonucunda olusan akim degerlerini
incelemektir. Tepe gerilim degeri bize analitin indirgenme tepkimesindeki
maksimum akima ulastig1 noktay1 verir.

Bir redoks sistemi potansiyel tarama boyunca dengede kalirsa, redoks
isleminin tersine ¢evrilebilir.

Tepe akimu ise Randles—Sevéik denkligine gore hesaplanirsa;

ifpl = 2.69 x 10858 x nA3/20 X A X C x DE1/2@ x VE1/2R@

n: aktarilan elektron molekiiliiniin sayisi
A: elektron yiizey alani(cm?2)
C: konsantrasyon(mol*cm-3)
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D: Difiizyon katsayisi(cm2*s-1)

Tepe voltajinin pozisyonlari, voltaj tarama hizinin bir fonksiyonu olarak

degismez.

Tipki LSV’de oldugu gibi CV’de de tarama hiz1 ayn1 etkiyi gostermektedir.

Artan Tarama
Hiz1

>

Gerilim
Vi

Vo

Sekil 1.12. Artan Tarama Hizinin CV ye olan etkisi( Wang, J.,2000)

Sekil 1.12 de goriildiigii gibi tarama hizt artmasina ragmen tepe

noktalarindaki gerilim degerleri deg§ismezken, akim degerleri artmaktadir. Bunun

neden elektrotta olan elektron transferidir.

CV verilerini bildirmek i¢in yaygin olarak iki kural kullanilir:

e [UPAC Ortak Diisiincesi
e  US Ortak Diisiincesi

IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry veya IUPAC)
adlandirma sistemi, kimyasal bilesiklerin adlandirmasi ve genelde kimya bilimini
tamimlamakta kullanilan bir sistemdir. Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya

Birligi tarafindan kurulmustur.

US ise Amerika Birlesik Devletleri Anayasa Konvansiyonu tarafindan

belirlenen kurallar1 temsil etmektedir.
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US Ort.Dis. IUPAC Ort Diig

Akim
Akim

Yiksek V Diisiik Diisiik v Yiiksek
Geriilim ( ) Gerilim Gerilim ( ) Gerilim

Sekil 1.13. CV verilerini bildirmek i¢in yaygin olarak iki ortak diisiince

Sekil 1.13 de goriilen iki ortak diisiinceye gore bir kabulde CV yapilart ayni
degerleri gostermektedir. Fakat bu degerleri pozitif yonde 180° dondiiriilmiis bir
sekilde gozlemlenmektedir. Bunun sonucunda ise indirgenme ve yiikseltgenmenin
oldugu tepe noktalar1 yer degismektedir.

Sectigimiz analite gore CV grafiklerinde farklilik olabilir. Bunun baslica
nedenlerinden birisi denklem tersinir olsa da, denklem ileri yonlii taramada higbir
tepe degeri gostermeyebilir veya birden fazla tepe degeri gosterebilir. Bu da
¢ozeltinin indirgenmesinin ya da yiikseltgenmesinin bir tarama yonii boyunca sifir,

bir veya birden fazla olacaginmi gosterir.
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Akim

50 pA I

— - e e ——

Ll T Ll Ll

T T T 1. T 17

-0.50 -0.75 -1.00 -1.25 -1.50

. Gerilim(V vs Fc'/Fc)

Sekil 1.14. Iki farkli ortamda Iki farkli elektrotla yapilan dongiisel
voltammogramlar(Elgrishi et al., 2018)

T
-0.25

Sekil 1.14 de gorilen mavi egri N, altinda sade bir elektrotun
voltammogrami, kirmizi egri ise hava altinda sade bir elektrotun voltammogrami,
yesil egri N, altinda [CoCp(dppe)(CH3CN)](PFs).(dppe= difenilfosfinoetan)
voltammogrami, turuncu egri ise Hava altinda [CoCp(dppe)(CH3CN)](PFs).(dppe=
difenilfosfinoetan) voltammogrami gostermektedir.

Voltammogramlar 0.25M [NBu4][PFs]CH3CN ¢ozeltisinde,100 mV/s
tarama hizinda, 3 mm bir camsi karbon c¢alisma elektrotu, 3 mm bir camsi karbon
karsit elektrot ve giimiis tel bir referans elektrotu ile olusturulmustur.( Noemie
Elgrishi ve ark., 2018)

Bu voltammogramlardan gozlemlendigi gibi kimisinde herhangi bir
indirgenme yiikseltgenme tepkimesi goriilmezken, bir diger ortamda birden fazla
indirgenme ylikseltgenme tepkimesi gozlemleniyor, bir digerinde ise sadece

indirgenme gozlemlenmektedir.

24



1. GIRIS Ahmet Faruk URUN

1.2.3.8. Empedimetrik Elektrokimyasal Biyosensorler

Biyomalzemelerin elektrotlar iizerinde immobilizasyonu, elektrotlarin
kapasitansinda ve ara yiizey elektron transfer direncinde degisiklikler olusturarak
empedansta degisikliklere neden olur. Elektriksel olarak iletken polimerlerin sensor
yiizeylerindeki biyoafinite(bir maddenin bagka bir maddeyle birlesme egilimi

derecesi) etkilesimleri icin empedimetrik elektrokimyasal biyosensdrler kullanilir.

a) Elektrokimyasal Empedans Spektroskopi

Empedans spektroskopisi veya elektrokimyasal empedans spektroskopisi,
elektrot yiizeyinde meydana gelen baglanma olaylarin1 arastirmak icin kullanilan
giiclii bir elektrokimyasal tekniktir.

EIS (Elektrokimyasal Empedans Spektoskopi) deneyi icin WE, RE ve
CE'den olusan aymi ii¢ elektrot sistemi kullanilir. Elektrokimyasal empedans
genellikle, elektrokimyasal sisteme bir DC potansiyeli lizerine bindirilmis diisiik
genlikli bir AC siniis dalgasi1 potansiyeli uygulanarak o6lgiiliir. AC sinyali, frekans
alanimi tarayarak farkli siireglerin farkli zaman sabitleriyle ayr1 ayr1 uyarilmasina izin
verir. Bu nedenle, kimyasal reaksiyonlar gibi yavas siiregler ve iyonik iletim gibi
hizli reaksiyonlar bu sekilde bagimsiz olarak incelenebilir. Empedans, Redoks
bilesigi ve elektrot ara yiizii arasindaki elektron transfer direnci, elektrot ve
¢oOzeltideki yiiklii iyonlar arasindaki kapasitans, elektrotlar arasindaki ¢ozelti direnci
ve redoks bilesiginin elektrota difiizyon hizindan kaynaklanan empedansdan
olusmaktadir.

Randles klasik hiicre esdeger devre modeli ii¢ elektrotlu yapilarda olusan

karmasik empedansi modellemektedir.
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Cizelge 1.4. Olgiilecek ilgili analitlerle siniflandirilmis dlgiim  tiirleri icin
elektrokimyasal donistiiriicii tipi (Thvenot et al., 1999)

Olgme Tipi Doénastiricu Doénustlracu Analiti
e lyon Segici . AL s
Elektrot(ISE) : ﬁ E;C:a Fe
. . Cam Elektrot ' o
Potansiyometrik e CO2, NHs
Gaz Elektrot .
e redox turleri

Metal Elektrot

Metal K
¢ etal ya da Karbon o Oq, sekerler, alkol, ...

Elektrot
. . Sekerler, alkol,
Amperometrik e Kimyasal olarak
. . fenoller,
duzenlenmis oligontukleotitler
elektrotlar(CME) 9
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1.2.4. Callsmanin Amaci

Biyosensorler, kullanilan analitlerine ve olglim yapilarina gore cesitlilik
gostermektedir. Bu g¢esitlilik farkli yapilarda biyosensor yapilarini meydana
getirmistir. Biyosensor cesitlerinden elektrokimyasal biyosensorler diger biyosensor
tiirlerine gore bazi uygulamalarda daha yaygin kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal biyosensdrde potansiyostat yapist bulunmaktadir. Bu
potansiyostat yapisi igerisinde belirli devre elemanlar1 bulunmaktadir. Analite uygun
olarak Tablo.5 de goriilen 6l¢me tipine gore sinyal iiretmektedir. Daha sonrasinda
onu da bir gerilim-akim iligkisi tireterek analizini ger¢eklesmektedir.

Elektrokimyasal biyosensorler birgok hastaligin ya da tedavi siirecinde de
kullanilmaktadir. Buna verilebilecek en giizel 6rneklerden birisi diyabet hastaligidir.
Diyabet hastaliginda kandaki glikoz(seker) miktar1 ya artmaktadir ya da cok

diismektedir. Bu miktarin 6l¢iimii iginse bir biyosensor gerekmektedir. Kandaki
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glikoz miktar1 analizi, bir soliisyondaki alkol miktar1, bir stvinin PH miktar1 gibi
uygulamalarda biyosensorler ve dolayisiyla potansiyostatlar sik¢a kullanilmaktadir.
Ama bu potansiyostatlar genel olarak biiyiik yapidadir ve tasinmaya uygun degildir.

Bu c¢alismanin amaci tasinabilir, kiiciik boyutlara sahip, voltametrik ve
amperometrik dlclimler yapabilen, kablosuz bir potansiyostat yapisi olusturmaktir.
Ayni zamanda bu potansiyostatlar yiiksek maliyetlidir. En uygun maliyetler dahi
yaklagik 100 $’1 bulmaktadir. Fakat tasarlanan bu sistemde ¢ok daha uygun maliyetli

bir potansiyostat tasarimini yapmak hedeflenmektedir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Literatiirde daha oOnce potansiyostat tasarimlart yapilmis ve cesitli

farkliliklar g6zlemlenmistir.

2.1. Programlanabilir Potansiyostat (PSoC-Stat)

Prattana Lopin ve Kyle Lopinin tasarimina gore, disaridan herhangi bir
elektronik bilesene ihtiya¢ duymayan bir entegre devre sayesinde elektrokimyasal
deneyler yapilabilmektedir. Bu entegre devreye ise PSoC (Programmable System on
a Chip) denilmektedir. Bu devre ihtiyag duyulan tiim elemanlar1 {iizerinde
bulundurmaktadir.

Devredeki elemanlart kontrol etmek ve kullaniciya bilgi vermek amaciyla
Python dilinde yazilimla bir grafik kullanici arayiizii(GUI) tasarimi yapilmistir.
Python kullanmalariin nedenleri ise, hem agik kaynakli bir yazilim olmasi hem de
yazmasi kolay bir dil olmasidir.

PSoC potantiyostat dongiisel voltammetri(portakal suyundaki C vitamini
yogunlugu i¢in), amperometri(glikoz ¢cubugundaki glikoz yogunlugu hesab i¢in) ve
styirma voltammetrisi(sudaki yik igin) i¢in gerekli yazilim ve donanimsal
ozelliklere sahiptir.(Lopin ve Lopin, 2018)

PSoC-STAT 1n teknik 6zellikleri;

e Voltaj Aralig: £2V

e Akim Siiri(mA):0.1

e Analog Dijital Doniistiirticti Coztntrliigii: 12 bit

e Maliyet:25%

e  Maksimum Ornekleme Hizi(kHz):50

e Dijital Analog Donistiiriicii Coziiniirliigti:12 bit (Lopin ve Lopin,
2018)
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Deney i¢in gerekli olan ¢aligsma, yardimci ve referans elektrotunu belirli

malzemeler kullanarak tasarlanmistir. Bunlar 2B bir kalemden elde edilen bir grafit

elektrotla ¢alisma elektrotu yapilmistir. Bir giimiis kablo yardimiyla ise yardime1 ve

referans elektrot tasarlanmistir. Giimiis teli bir ¢ozeltiyle 5-15 dakika arasinda

bekleterek Ag/AgCl katman elde edilmistir. Bu sekilde maliyeti en uygun sekilde

hiicre tasarimi yapilmaya calisilmistir.(Lopin ve Lopin, 2018)

2.1.1. Deneysel Calismalar
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Sekil 2.1. Veriler sonucunda miktar dogrusal bir sekilde arttirildiginda olusan akimin

da neredeyse dogrusal sekilde
2018)

8
A Glucose concentration

”

arttigr gézlemlenmistir.(Lopin ve Lopin,
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Sekil 2.2. Kronoamperometri deneyi (A
verilerek, glikoz cubugu ile

Concentration (mg / dl)

: AccuCheck marka ile +500Mv gerilimi

beraber farkli glikoz yogunluklarinin

Ol¢timii,her birinde tek tip bir ¢ubukla Ol¢iim yapilmistir. B: Akim-
yogunluk karsilagtirmasi, Bu yogunluklar 4.8. ve 5. Saniye arasi akim
miktar1 alinarak kargilagtirma yapilmistir.)(Lopin ve Lopin, 2018)
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Sekil 2.2 deki veriler 1s181inda ve deney sonucunda da ayni saniye igerisinde
farkli yogunluktaki glikozlarin sonucunda ¢ikan akim grafiginin dogrusal bir grafik

olusturmasidir. Regresyon degeri ise R? 0.98 olarak gosterilmektedir.

2.2. CheapStat

Potansiyostatlar elektrokimyasal arastirmalarda en Onemli araglardan
birisidir. Buradaki Onemli faktorlerden birisi de maliyettir. Akademik
laboratuvarlarda ve endiistri gruplarinda genel kullanim amaci ve arastirmanin
kalitesi i¢in 10.000 $’a kadar maliyet yiikselebilmektedir.

Bu tasarimda yapilan cihaz ticari olarak tasarlanan cihazlara, kalite ve
kabiliyetleri agisindan, bir rakip cihaz olmaktan ziyade uygun maliyetli bir
potansiyostat tasarimini amaglamaktadir.

CheapStat’in teknik 6zellikleri;

e  Voltaj Araligr: = 0.99V

e Akim Araligi(mA):0.05

e  Guriltii: Listelenmemis

e  Analog Dijital Dondistiirticti Coztuntrligii: 12 bit

e Maliyet:80$-135$%

e  Maksimum Ornekleme Hizi(kHz):2

e Dijital Analog Dondstiiriicii Cozintrligi(1mV):1(Rowe et al., 2011)

Cihaz dongiisel, kare dalga, dogrusal tarama ve siyirma voltammetrisine -
990mV ile +990mV arasinda 1 ile 1000 Hz arasinda dl¢lim yapabilecek sekilde
tasarlanmustir. Ug satirli bir LCD ve kumanda kolu(joystick) yardimiyla parametre
(frekans, baslangic voltaji, bitis voltaji, tarama hizi1) ayar1 yapilabilmektedir. (Rowe

etal., 2011)
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a) Deneysel Veriler
Portakal Suyundaki Askorbik Asit Yogunlugunun Hesaplanmasi

Askorbik asidin kullanilmasinin nedeni redoks bakimindan aktiftir. Deney
icin,4 adet portakal suyu hazirlanmistir. Bir tanesi belirli bir miktarda ayarlanmamus,
digerleri ise sirasiyla 0.1M, 0.2M, 0.3M olarak hazirlanmistir. Her birine
iletkenligini arttirmak amaciyla 1M potasyum klorit eklenmistir.

Calisma elektrotu olarak 1 tane grafit kalem kullanilmigtir. Standart
Ag/AgCl bir referans elektrotu ve platin bir yardimci elektrot kullanilmistir.
Dongiisel voltammetrinin voltaj ayari ise 200mV ile 900mV arasinda yapilmis ve

500 mV’daki degerler karsilagtirilmistir.(Rowe et al., 2011)

400-
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c 200 e
= sl
= S & 2
2 400- O
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o 1004
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Sekil 2.3. CV goriintiisii ve Askorbik asidin akiminin yogunluga gére degisim grafigi

Sekil 2.3 de CheapStat da kullanilarak yapilan askorbik asit deneyinin
dongiisel voltammogram grafigi goriilmektedir. Fakat seklin b kisminda cihazin

verilerinin dogrusal oldugu gosterilse de regresyon degeri verilmemistir.

Ferrisiyaniiriin (Ferricyanide) Redoks Reaksiyonunun Goériintiilenmesi

Dongiisel voltammetride en ¢ok kullanilan ¢ift olan ferrisiyanir
(ferricyanide)-ferrosiyaniir  (ferrocyanide) kullanilmustir. Bu ¢iftin en ¢ok
kullanilmasinin nedeni ise kolay goriintiilenmesidir.

32



2. ONCEKI CALISMALAR Ahmet Faruk URUN

Bu deneyde potasyum ferrisiyaniirii 50 mL 1 M potasyum nitrat i¢inde 1 ve
2 mM'lik nihai yogunluklara kadar ¢ozdiiriilmiistiir.

Calisma elektrotu olarak basit platin disk elektrot kullanilmistir. Ag/AgCl
referans elektrotu ve platin bir kablo olarak yardimci elektrot kullanilmistir. Gerilim

aralig1 olarak 0 ile 650 mV aras1 ve tarama hizi olarak ise 10 mV/s kullanilan

parametrelerdir.

2-

Current (nA) .

"2 I T ]
0.0 0.2 04 0.6

Potential (V vs Ag/AgCl)

Sekil 2.4. Ferrisiyaniiriin ImM ve 2mM ‘daki CV goriintiisii

Sekil 2.4 iizerinde goriilen grafik, mavi ile belirtilen 2mM ve siyah ile
belirtilen ImM ferrisiyaniiriin iizerine uygulanan gerilim sonucu elde edilen

dongiisel voltammogramdir.
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Dogrusal Siipiirme Voltametri Kullanarak Regetesiz Agr1 Ilaclarinda
Asetaminofen Iceriginin Analizi

Asetaminofen, dogrusal siiplirme voltammetrisi ile ol¢iilebilen bir Redox
aktif'ilagtir. Bu deneyde ticari bir agr1 kesiciyi (500 mg asetaminofen igeren) 250 mL
2 M siilfiirik asit icinde 13.33 mM nihai teorik yogunluga kadar ¢ozdiiriilmiis.

Bunu dort 6rnege bolerek, 0, 002M, 0,005M ve 0,01 M'de artan miktarlarda
eksojen, saf asetaminofen ile {igiinii karistirilmis. Calisma elektrotu olarak 0,08 mm
capinda Teflon kaplt altin bir tel kullanilmig ve 1 cm uzunlugundaki bu tel, 1 cm
uzunlugunda 1sitilmig ve altin yiizey ortaya ¢ikarilmis. Sirastyla referans ve karsi
elektrot olarak standart bir Ag/AgCl elektrotu ve bir uzunlukta platin tel kullanilmus.
Bu numuneler iizerinde, 10 mV/sn hizinda 500 ila 1000 mV potansiyel araliginda

lineer siiptirme voltametrisi uygulanmis.

3

40
—
i >
= 2 E
§30- [ ] - 0
N Increasing & 5 'g
E Acetaminophen =
- (&)
=
O 10-
0

1.0 -20 10 0 10 20

Potential (V vs Ag/AGCl) Added Acetaminophen (mM)
Sekil 2.5. a) Asetaminofenin, 0,002, 0,005 ve 0,01 M'deki ve dokunulmamis bir

cozeltinin CV  gorlintlisit  b)850mV  daki akim degerleriyle
yogunluklarinin karsilastiriimasi

05 06 07 08 09

Sekil 2.5 de CheapStat da kullanilarak yapilan dongiisel voltametri
goriilmektedir.(Rowe et al., 2011)
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2.3. DStat

Michael Dryden ve Aaron Wheeler’in tasarimindaki asil amag ¢ok yonlii ve
acik kaynakli bir potansiyostat tasarimi olusturmaktir. Dstat ¢ok yonli
ozelliklerinden biriside pikoamper seviyelerine kadar diisiik akim 6l¢iimlerine izin
vermesidir. Tasarlanan devrenin beslemesi de bir USB iizerinden saglanmaktadir.
Kullanict iginse bir yazilimla ara yiiz tasarimi yapilmistir. Ayni zamanda kolay ve
ucuz olmasiyla beraber agik kaynakli olmasindan dolayr herhangi bir kisinin
disardan bu {iriinii kurmasina izin vermektedir. DStat Cheapstat’a gore voltammetrik
Olclimlerde daha hassas Ol¢timler elde etmistir. Cok yonlii yanlarindan birisi ise
mikro seviyesindeki sivilarin 6l¢iimiinii yapabilmektedir.
Dstat buradaki verilerin karsilastirmasini, kapali kutu bir potansiyostatlar
(EmStat1,PalmSens BV, Utrecht, NL), a¢ik kaynakli potansiyostat olan CheapStat
ve pH 6l¢iimil i¢inse bir pH metre ile yapmustir.

DStat’1in teknik ozellikleri;

e Voltaj Arahigr: £ 1.5V

e Akim Smiri(mA):10

e Analog Dijital Doniistiirticii Coziiniirliigii:24 bit

e Maliyet: ~120%

e Maksimum Ornekleme Hizi(kHz):30

e Dijital Analog Doniistiiriicii Coztintirliigii: 12 bit(Dryden & Wheeler, 2015)

a) Deneyler
Potassium hexacyanoferrate (IIT) Ol¢iimii

10 mM bir potassium hexacyanoferrate(Ill) ¢ozeltisi bir pH 7 Mcllvaine
tamponuyla beraber hazirlanarak SPE yardimiyla Sl¢tilmiistiir.

Dongiisel voltammetri igin -250 ile 520mV arasi 100mV/s tarama hizinda
Olgtimler yapilmustir. Kare dalga voltammetri iginse bu degerler -150 ile 500 mV ve

her bir adim uzunluguysa 2mV olacak sekilde ayarlanmustir.
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—— DStat
201 = EmStat
== CheapStat

= DStat
= EmStat
= CheapStat

Current (pA)
Current (pA)
3

0 el
=200 -100 0 100 Z(Il(l 300 400 500 ~100 0 100 Z(‘]O 300 400 500
Sekil 2.6. Potassium hexacyanoferrate(Ill)in dongiisel voltammetrisi ve

kargilagtirilmasi(sol), 8 Potassium hexacyanoferrate(Il)in kare dalga
voltammetrisi(sag)(Dryden & Wheeler, 2015)

Sekil 2.6 da DStat ve CheapStat yapilar1 ki bu yapilar ticari olarak degil
arastirma olarak iiretilen cihazlar ve EmStat karsilagtirmasi yapilmaktadir. DStat’in
EmStat verilerine ¢ok yakin degerler gosterdigi fakat ayni ¢ozeltilerle 6l¢iim yapan

CheapStat verilerinin daha tutarsiz oldugu goriilmektedir.

4-aminophenol Ol¢iimii

4-aminophenol ¢ozeltisi(100,50,25 ve 10uM) 50mM pH 9 Tris-HCI
tamponunun i¢erisinde hazirlanmistir. Buradaki 6l¢iimler mikro pipetler yardimryla
yapilmustir.

Fark atim voltammogramlari i¢in -300 ile 250 mV arasinda adim araligi

SmV, atim yiiksekligi 50mV,atim periyodu 100ms ve atim genisligi 50ms olarak

ayarlanmustir.
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Sekil 2.7. DStat Fark atim voltammetrisi(sol), EmStat Fark atim voltammetrisi
(sag)nin mikro elektrotlar yardimryla 6l¢timii

Sekil 2.7 de DStat ve EmStat(ticari cihaz) yapisinin birbiriyle karsilastirilmasi
goriilmektedir. Burada DStat’in EmStat’a oranla az daha olsa daha fazla giiriiltiiye

sahip oldugu gézlemlenmektedir.

2.4. UWED (Universal Wireless Electrochemical Detection)

Bu tasarimin amaci, kablosuz bir sekilde elektrokimyasal verileri akilli bir
telefona aktarabilmektir. Akilli telefona aktarilirken “BLE(Bluetooth Low Energy)
protokoli kullanilmistir. Verilerin kaydi goriintiilenmesi islemleri telefon tizerinden
olmasindan dolay1 tasarimda donanim ve boyut olarak bir avantaj kazanilmigtir.
UWED potansiyometri, kronoamperometri, dongiisel voltammetri ve kare dalga
voltammetrisi gibi elektrokimyasal teknikleri uygulayabilmektedir.

Daha 6nce yayimlanan CheapStat, DStat gibi agik kaynakli potansiyostatlara
gore farkliliklarindan birisi telefon baglantisina izin vermesidir. Telefona verilerin

gonderilmesi, verileri buluta(cloud) kaydedilmesi saglanmustir.
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[}
Universal
» Wireless
Test Electrochemical

Vane Il v,

Sekil 2.8. A ve C )Genel Goriiniim B)Devre sekli ve ana bilesenler (Ainla et al.,
2018)

Sekil 2.8 deki devrede sinyal kontrolii 2 tane 16 bitlik DAC {izerinden
saglanirken, verileri filtreledikten sonra akim bir TIA devresinden gegerek voltaja

cevriliyor. Ardindan da 16 bitlik bir ADC tarafindan dijital veriler olusturulmustur.
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UWED’in teknik 6zellikleri;

e Voltaj Araligi: = 1.5V

e Akim Araligi: +180pA

e  Giriilti: 6.4nA-30nA

e Analog Dijital Doniistiirtici Coziintirliigii: 16 bit

e Maliyet: ~60%

e Dijital Analog Doniistiirticii Coztntrligi(1mV):0.05

e Besleme:3.7V lityum iyon polimer batarya(Ainla et al., 2018)

2.4.1. Deneysel Veriler

Bu deneylerde ticari olarak kullanilan bir SPE tipi elektrot(DRP-110CNT-
GNP, DropSens) kullanilmistir. Dongiisel voltammetri i¢in bir 10uM-10mM
ferrisiyaniir ¢ozeltisi hazirlanmistir. Potansiyometrik analiz i¢in K* ve Na* iyon

segici elektrotlar kullanilmistir.
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Sekil 2.9. A)K* iyon segici elektrotla ticari referans elektrotunun potansiyometrik
olarak karsilagtirllmast B)Potasyum ferrisiyaniirin(ImM ile 250uM
arasi) kronoamperometrik olarak karsilastirilmasi (Ainla et al., 2018)
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Sekil 2.10. 1mM ferrisiyaniirin = 100mV/s tarama hizindaki dongiisel
voltammetrisinin UWED ile ticari bir cihazla karsilastirilmasi(Ainla

etal., 2018)
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Sekil 2.11. ImM ferrisiyaniiriin kare dalga voltammetrisinde UWED ile ticari bir

cihazin karsilastirllmasi (adim genisligi SmV, biylkligi 50 mV,
frekans 10 Hz)

Sekil 2.9, Sekil 2.10 ve Sekil 2.11 de UWED ile bir ticari cihazin dl¢timleri
karsilastirilmistir. “Duck-shape” denilen CV yapisinda ¢ok az bir yapiya sahipken

kare dalga voltammetrisinde digerine oranla fark biraz daha artmistir. (Ainla et al.,
2018)
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2.5. UMED( Universial Mobile Electrochemical Detector)

Bu tasarimda, agik kaynakli olarak, herhangi bir cep telefonu kullanarak en
yaygin elektrokimyasal analiz bigimlerini dogrudan "bulut(cloud)"a baglayan ucuz,
elde tagimabilir bir cihazi1 agiklamaktadir. Her biri farkli kullanimlara sahip ¢ok ¢esitli
onemli elektro analitik tekniklere (kronoamperometri, doéngiisel voltammetri,
diferansiyel darbe voltammetrisi, kare dalga voltammetrisi ve potansiyometri) dayali
esneklige sahip algilama saglayabilmistir.

Dort deneyde, cihazin analitik performansini gosterir:

1. Kisisel saglik i¢in kandaki glikozun saptanmasin,

2. Sahada gevresel izleme i¢in sudaki agir metalleri (kursun, kadmiyum
ve ¢inko) izleme
Klinik analiz i¢in idrarda sodyum

4. Klinik arastirmalar i¢in bir sitma antijeni (Plasmodium falciparum

histidin bakimindan zengin protein 2)
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Sekil 2.12. A ve B)UMED in genel goriinimii C ve D)Elektronik Tasarim
(Nemiroski et al., 2014)
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Sekil 2.12 de A boliimiinde cihazin digardan nasil goriindiigii ve telefon ile
nasil bir baglant1 gergeklestirdigi gdzlemlenmektedir. B boliimiinde UMED in genel
yapist ve UMED ile kullanilabilecek elektrokimyasal elektrot yapilan
gozlemlenmektedir. C kisminda ise UMED’in mikroislemci yapisi ve baglantilari
gozlemlenmektedir. Arayiiz olarak telefonun arayiizii kullanilmis ve mikroiglemci
yapisinda 16 bit ADC ve DAC yapist bulunmaktadir. D kisminda ise elektronik
yapisi gozlemlenmektedir.

UMED’in teknik 6zellikleri;

e Voltaj Aralig: £ 2V

e Akim Araligi(mA):0.156

e  Girilti: 5-0.5 nA

e Analog Dijital Doniistiiriicti Coziiniirliigii: 16 bit

e  Maliyet: ~25%

e  Maksimum 6rnekleme hizi(kHz):0.8

e Dijital Analog Donistiiriicti Cozlntrligi(1mV):0.05

e Besleme:3.7V lityum iyon polimer batarya(Nemiroski et al., 2014)

16 bitlik bir DAC sayesinde verilecek sinyal iiretilmektedir.3 buton ve 1 adet LC

yardimiyla kullaniciya bir ara yiiz olusturulmustur.
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Sekil 2.13. A) 0.1 M KCl igerisindeki 2.5 mM ferrisiyaniir/ferrosiyaniiriin dongiisel
voltammetrisinin karsilastirilmast B) 0.1 M KCI igerisindeki 1 mM
ferrisiyantir/ferrosiyaniiriin kronoamperometrik karsilastirilmasi
(Nemiroski et al., 2014)

Sekil 2.13. de bir ticari potansiyostat ile UMED in ayn1 ¢ozelti iizerindeki
karsilastirmasi yer almaktadir. Buradan da anlasilacagi iizere ticari cihaz ile UMED
birebir ayn1 olmamasina ragmen ¢ok yakin veriler elde etmektedir.(Nemiroski et al.,
2014)

UMED?’ in performansini karsilastirmak igin ticari bir cihaz olarak Autolab
PGSTAT12, Metrohm ve bir pH metre(443i,Corning) kullanilmigtir.

Elektrokimyasal ayarlamalara bakacak olursak;

Dongiisel Voltammetri i¢in -0.5 ile 0.5 V arasi bir gerilim 2.5 mV adimlarla
50 mV/s tarama hizinda uygulanmistir.

Kronoamperometri i¢in 0.5 V ve 30 saniye seklinde sinyal uygulanmistir.

Kare dalga voltammetri i¢in -0.2 ile 0.6 V arasinda, tepeden tepeye gerilim

50mV, adim biiytikliigii 4mV ve frekans1 10Hz olacak sekilde uygulanmustir.
a) Elektrokimyasal Deneyler

Deneylerde ekran baskili elektrotlar(SPE), glikoz test cubuklari, iyon segici

elektrotlar kullanilmistir.
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Kandaki Glikoz Ol¢iimii
Bu deneyde TrueTrak, CVS tipi bir glikoz test gubugu kullanilmistir. Glikoz
analizinde kullanilan elektrokimyasal teknige gore (Kronoamperometri) dlglimler

gerceklestirilmistir.

10
4t
z o
3 31—
~ 0
I=
s 2f
5
S 4l
y=0.01073x-0.385
R?=0.993

O 1 1
0 100 200 300 400
[Glucose] in Blood (mg/dL)

Sekil 2.14. Kandaki glikoz miktarinin kronoamperometrisi ve yogunluk-akim grafigi

Sekil 2.14 de 6 farkli glikoz miktarmin Sl¢limii sonucunda elde edilen
akimlarin birbirlerine oranlar1 verilmektedir. 5. saniyede alinan akim degerlerinin
regresyon degeri R? ise 0.993 diir. Bunun sonucunda bu verilerin %99.3 oraninda

dogrusal oldugu soylenebilir.
Urindeki Sodyum Yogunlugu Tespiti

Tampon olarak 4M NH4Cl ile 4 M NH40OH, ¢6zelti olaraksa farkli sodyum

seviyelerinde ¢ozeltiler hazirlanarak potansiyometrik dl¢timler yapilmistir.
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y=1.086x=27
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Sekil 2.15. Farkli sodyum yogunluktaki iirin ¢ozeltisinin gercek ve UMED
Ol¢limlerinin karsilastiriimasi

Sekil 2.15 de UMED f{izerinden yapilan deney sayesinde sirasiyla yaklasik
olarak 80mM,125mM,140mM,160mM ve 190mM {iriin miktarlarinin, UMED
verilerinden hesaplanan degerlerle karsilastirilmas: verilmistir. Buradaki R? degeri
0.998 olarak gozlemlenmektedir. Bu da UMED sonucunda elde edilen verilerin

gercek degerlere %99.8 ulastig1 soylenmektedir. (Nemiroski et al., 2014)
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3. MATERYAL VE METOT

Potansiyostatin yapabilecekleri, kullanim amaclarma bagli olarak mevcut
kapasite, voltaj araligi, ¢oziiniirliik gibi nedenler agisindan biiyiik dl¢iide degislik
gostermektedir. Tasarladigimiz bu potansiyostatta hedefledigimiz amag,
laboratuvarlarda siklikla yapilan amperometrik ve voltammetrik dl¢iimleri,
kablosuz, tasimnabilir ve dogru bir sekilde yapilabilmesini saglamaktir. Bunun
yaninda, piyasada bulunan cihazlara ve ayni zamanda acik kaynakli tasarimlara
bakacak olursak, maliyet ve tasarim ag¢isindan bu cihazlar halen yiiksek degerler
tasimaktadirlar. (Arevalo-Ramirez et al., 2017) Iste bu nedenler yiiziinden, bu
potansiyostat1 tasarlarken, hem kullanicidan verileri alarak dogru bir sekilde
deneyleri gergeklestirmesi hem de bunun maliyet agisindan daha uygun bir konumda
olmasini amagladik.

Bu tasarimda kullanilan mikrokontrolcii sistemi, Espressif System’e ait
ESP32 mikrokontrolciisiidiir. Bu mikrokontolciiniin  se¢ilmesinin  baslica
nedenlerinden birisi, tizerinde hem ADC hem de DAC sistemini beraber
bulundurmasidir. Aynm1 zamanda, kablosuz bir protokol olan, Bluetooth
haberlesmesine imkan saglamasidir. ESP32 sisteminde de minimum boyutlara
diismek amaciyla ESP32 WEMOS Lolin Lite kullanildi. Bu minumum boyuttaki
sistemin bize kazandirdigi avantaj ise, devreyi besleyecek gerilimi bir batarya
yardimiyla saglayabilmesidir. Bunu yaparken, USB ile bataryayi tekrardan sarj

ederek uzun siireli kullanim imkan1 saglayabilmektedir.
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Bilgisayar Kullame
Araviizi

A

W
‘ Eluetooth ‘

A

W

‘ DAC M ESP32 Lolin H ADC ‘
Lite

Kullanici Secimi

Yiiksze ke ci

Transempedans ‘

.

Sekil 3.1. AFUStat’ in genel sematik gosterimi

Sekil 3.1 de cihazin kullanacagi veriler ve devreden g¢ikan elektrik sinyali,
bluetooth haberlesmesi sayesinde birbirlerine aktarilmaktadir. ESP32 iizerinden
tiretilen sinyal bir elektrokimyasal hiicreden ge¢mekte ve bundan sonra bir ADC

yardimiyla toplanip tekrardan kullanici arayiiziine aktarilmaktadir.
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3.1. ESP32 WEMOS Lolin Lite Donanimi
ESP32 WEMOS Lolin Lite modiilii igerisinde 2 adet 8 bit DAC ve 8 adet 12

bit ADC, Bluetooth protokoliinii igerisinde bulundurmasi ve bir batarya yardimiyla

beslenebilmesi dikkate alinarak se¢ilmistir.
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Sekil 3.2. ESP32 WEMOS Lolin Lite’in boyutlari

Kullanic ara yiiziiyle baglanti kurmak, gereken sinyali olusturmak ve olugan
sinyali potansiyostat devresinden gegirerek okuyabilmek igin Espressif Systems ‘e
ait fakat AITEXM ROBOT ‘un iirettigi ESP32 WEMOS Lolin Lite kullanilmusgtir.
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Sekil 3.3. ESP32 WEMOS Lolin Lite’1n iglevsem blok diyagrami

Sekil 3.3 deki blok diyagraminda ESP32 iizerinde bulunan tiim ¢evresel
elemanlar bulunmaktadir. Lakin bu blok diyagraminda turuncu ile isaretlenen

kisimlar bizim kullanacagimiz kisimlar1 belirtmektedir.

Cizelge 3.1. ESP32 WEMOS Lolin Lite’in Genel Ozellikleri
160 veya 240 MHz -Cift ¢ekirdekli- 32 Bit,
Ultra disik gugla (ULP) yardimci islemci

Wi-Fi, Bluetooth (BLE), ESP-NOW

GPIO, ADC, DAC, SPI, 12C, 12S, UART,
SDIO, CAN, Kizilotesi, Ethernet, PWM,
Dokunma (touch) senséri, sicaklik sensord,
manyetik alan (hall) sensori

islemci

Kablosuz Baglanti

Cevresel Arayuzler

(Peripheral Interfaces)

ESP32, Cizelge 3.1 ve sekil 3.3 de gosterildigi gibi teknik bakimindan ¢ok
fonksiyonel 6zelliklere sahiptir. Bu modiil uygun maliyeti, diisiik gii¢ tiiketimi, az
gecikme siiresi, iizerinde bulunan farkli segenekler (Wi-Fi, Bluetooth vd.) gibi
avantajlarinin yaninda, kolay programlanabilir (JavaScript, Python, Arduino, IDF)

olmasi da iglevselligini arttirmaktadir.
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Sekil 3.4. Microchip firmasina ait harici bir DAC olan MCP4725 ‘e ait olan gorsel

Sekil 3.4 de goriilen harici DAC microchip firmasina ait harici bir dijitalden
analog sinyale doniistiiriiciidiir. Secilme nedenlerinden birisi ESP32 iizerinden
beslenebilmekte ve daha énemlisi ESP32 {izerinde bulunan DAC’1n ¢6ziintirliigi 8
bittir fakat MCP4725’in {lizerindeki DAC yapisinin ¢oziiniirliigii ise 12 bittir. Bu da
dolayistyla ol¢iim ¢ozlintirliigiinii ve buna bagli olarak bir deney i¢in alinan 6rnek
sayisin arttirmaktadir. Bu daha detayli bir sekilde agiklanacaktir.

MCP425’in haberlesmesi ise 12C protokolii iizerinden gergeklestirilmistir.
Baglantilar ESP32 iizerindeki bacaklar (GPIO22(12C-SCL), GP1021(12C-SDA) )
MCP4725 {izerinde bulunan SCL ve SDA pinleri iizerine baglanmistir. Ayrica kod
tizerinde MCP4725 ¢ ait kiitliphane yiiklenmistir. Bununla beraber haberlesme

kodlar1 yazilmstir.

3.2. Devre Tasarimi

Sekil 3.5 de goriilen devrede kullanilan yiikselteg, Texas Instruments marka
TLC272 tek beslemelidir (single-supply). Yiikseltecin besleme gerilimi olarak
Vpp=3.2V olarak ESP32 WEMOS Lolin Lite {izerinden, toprak baglantis1 da yine
modiil ile baglanmigtir.1 tane TLC272 yiikseltecinde 2 adet ayni tip yiikselteg

bulunmaktadir.
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Sekil 3.6. Devre Semasi

Sekil 3.6 da Vref gerilimi ESP32 {lizerinde bulunan DAC iizerinden sabit bir

gerilim olusturularak elde edilmistir.
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Cizelge 3.2. TLC272 Yiikseltecinin Ozellikleri

Gdirulta 25nV/ BHzB f=1kHz
Giris Empedans Degeri 1012Q
Calisma Sicakhgi 0°Cile 70 °C arasi
Besleme Gerilimi min=3V, max=16V

10UT [ 1 % 8 ]UDD‘

1IN-[] 2 7] 20UT
1IN+ [] 3 6] 2IN—
GND [] 4 5[] 2IN+

Sekil 3.7. TLC272 yiikseltecinin paket gosterimi

Sekil 3.7 de bir tane TLC272 yapisinda 2 tane yiikselteg bulundugu
gozlemlenmektedir. Yapilan devre baglantilar1 yine bu gosterime uygun sekilde
yapilmistir.

DACI iizerinden devreye kullanicinin sectigi metoda uygun bir sekilde
iicgen, kare ya da testere disi sinyali gonderilmektedir. Daha sonra bu sinyal kontrol
yiikselteci (elektrometre) iizerinden elektrokimyasal hiicreye aktarilir. Burada
olusacak akim TIA devresi tarafindan akimdan gerilime ¢evrilerek ADC {izerinden
okunacaktir. ESP32 WEMOS Lolin Lite’ da 2 adet 8 bitlik DAC bulunmaktadir.
ADC olarak ise 12 bitlik bir analogdan dijitale doniistiiriicii kullanilmigtir. DAC’ dan

eger liggen bir sinyal {ireteceksek her bir adimi su sekilde hesaplanabilmektedir:

VDD gerilimi B2"(DAC bit sayist)@ = 3,3VE255@ = 0,01294V=
12,94mV

Bu gerilimin bizim i¢in énemlerinden bir tanesi de kullanicinin segecegi

tarama hizidir. Tarama hizlar arayiizde 50 mV/s, 100 mV/s, 200 mV/s olarak
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tasarlanmigtir. 50 mV/s hiz secilirse ve her bir bitte 12.94 mV ilerledigimize gore

her 1 saniyede (1000 ms) de;

50 mVR12,94 mV @ = 3,8639 (1 saniyede ilerleyecegi adim sayisi)

1000 ms@3,8639@ =260 ms (her bir adimdan sonra verilmesi gereken

gecikme)

Bu hesaplamay1 100 mV/s ve 200 mV/s iginde hesaplarsak eger su sonuclari
elde edecegiz.100 mV/s igin 1 saniyede ilerleyecegi adim sayisi (7,7279) ve her bir
adimdan sonra verilmesi gereken gecikme 130 ms’dir. 200 mV/s 1 saniyede
ilerleyecegi adim sayisit (15,456) ve her bir adimdan sonra verilmesi gereken
gecikmeyse 65 ms’dir. Bu verilere uygun sekilde ESP32 WEMOS Lolin Lite
iizerinde bulunan dijitalden analoga doniistiiriicii yardimiyla sinyal (liggen dalga
(dongiisel voltammetri i¢in), kare dalga(kronoamperometri, kare dalga voltammetri),
testere disi dalga(dogrusal tarama voltammetri i¢in) iiretilebilmektedir. Sonrasinda
olusan sinyal kontrol yiikselteci ve transempedans yiikseltecinden gegtikten sonra 12
bitlik bir ADC iizerinden okunabilmektedir. Ayni zamanda verilen sinyalin
dogrulugunu 6lgmek amaciyla ikinci bir 12 bitlik ADC yardimiyla giris sinyalini de
O0lcmek miimkiindiir. Bunun saglayacagi yarar ise tepkimenin hangi araliklarda
degistigini gozlemleyerek o ayar1 yapma yetenegini kullaniciya kazandirmaktir.

MCP5725 harici DAC’1 ise cihazin 6l¢iim ¢oziiniirliigiinii ve buna bagh
olarak 6l¢lim hizini arttirmak amaciyla segilmistir.

MCP4725’in avantaji, ESP32 de her bir bit 12,89 mV degere karsilik
gelmektedir. Bunu da tarama hizlarina (50mV/s,100mV/s,200mV/s) gore
hesaplarsak diisiik frekans degerleri (sirasiyla 4,8,16 Hz) elde edilmektedir. Fakat
MCP4725 tzerindeki DAC sayesinde bu deger 0,8 mV degerlere gelmektedir.
Bunun sonucunda daha yiiksek frekans degerleri (sirasiyla 60,120,240 Hz) elde
edilmistir. Tiim bu hesaplamalar Tablo 9 da belirtilmistir.
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Cizelge 3.3. ESP32 ve MCP4725 igin frekans hesaplamalar1 ve mikrodenetleyiciye
uygulanacak gecikme hesaplamalar

1 bitteki 1 saniyedeki adim Gecikme
gerilim
3,8789 257,8050 ms
5 128
; ESP32 icin 12,89 mV 7/7 79 128 /9 ms
hesaplamalaz
15,5159 64,45 ms
62,06 16,1134 ms
MCP4725 icin _ -
hesaplamalar | 0, 8056 mV 124,13 8,0560 ms
248,26 4,0280 ms

3.2.1. Akim-Voltaj Déniistiiriicii devresi (Transempedans Amplifier)

Elektrokimyasal yoOntemlerde potansiyostat iizerinden gegen akim
onemlidir. Ancak akimi, bir ADC’den okumak miimkiin degildir. Devreden gegcen
akimi okumamiz i¢in bu akimi transempedans yiikseltecinden gegirerek voltaj elde
edilir. Bu voltaj ADC’den okunarak dijital sinyal elde edilir.

Devreden gecen akimi 53pA-1785 pA sinir degerleri arasinda 6lgmek
amaciyla 8 farkli direnci se¢gmek igin bir analog c¢oklayici (multiplexer)
kullanilmustir. Sekil 3.4 in sag tarafinda goriilen bu ¢oklayici, Texas Instruments’a

ait CD4051dir.Bu ¢oklayicinin teknik 6zelliklerine bakarsak;

e Diisiik Besleme Gerilimi:ESP32 iizerinden direk besleme imkani
e Acik haldeki direnci diisiikken, kapali haldeki direnci oldukga yiiksek
olmasi

e 8 farkli se¢im imkani saglamasi
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Functional Diagrams of CD405xB

CD4051B

Sekil 3.8. CD4051 in fonksiyon diyagrami

Sekil 3.8 deki diyagrama bakilarak ¢oklayici lizerindeki kanal sayisi ve bu

kanallarin se¢imi i¢in A,B,C bacaklarinin aktiflik ve pasiflik durumlari belirtilmistir.
Yapilan devrede kullanilan direng gesitleri (560Q2, 1k Q, 2k Q, 4.5k Q, 7.66k Q, 10k
Q, 15k Q, 20k Q ) ChO dan baslayarak Ch7 ye kadar sirasiyla baglanmistir. Bu

baglama yapildiktan sonra, COM ucu kontrol yiikseltecinin bir bacagina

baglanmustir.

Cizelge 3.4. CD4051 Dogruluk Tablosu
Table 1. Truth Table"

INPUT STATES
ON CHANNEL(S)
INHBIT | [ | B A
CD4051B
0 0 0 0 0
0 0 0 1 1
0 0 1 0 2
0 0 1 1 3
0 1 0 0 4
0 1 0 1 5
0 1 1 0 6
0 1 1 1 7
1 X X X None

Cizelge 3.4 de, CD4051 in Inhibit ucunu topraga bagladigimizda ¢oklayici

aktif hale gegmektedir. Aksi halde, coklayict se¢cim yapamamaktadir.
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Bu bilgilere ek olarak, kullanici bu direng degerleri sayesinde yapacagi
deneye uygun bir sekilde transempedans devresindeki direng se¢imini
yapabilmektedir. Bunun avantaji, her analitin farkli gerilim degerlerinde
yiikseltgenme ve indirgenme tepkimesini gerceklestirmesidir. Buna uygun olarak

sinir degerlerinin se¢ilmesi gerekmektedir.

Sekil 3.9. Devrenin Oncelikle breadboard iizerinde tasarlanarak deneylerinin
yapilisinin gosterimi

Sekil 3.9 de de gorildiigii gibi devre oncelikle breadboard {izerinde
tasarlanmigtir. Daha sonra deney Ol¢limleri yapilarak cihazin dogru ¢alisip

calismadigi test edilmistir.
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Sekil 3.10. Devrenin kapali kutu igerisindeki goriiniimii

Sekil 3.10 daki devrede daha sonra eklenen MCP4725 harici DAC
bulunmamaktadir. Devreye MCP4725 pargast gelistirme olarak konulmustur ve
harici DAC 1 boyutu kiiciik oldugundan cihazin boyutuna ve tasinabilirligine bir

etkisi bulunmamaktadir.
3.3. Arayiiz Tasarimi ve Program Yapisi

Sekil 3.11 de gosterilen arayiiz ekranindan oncelikle, bilgisayar1 Bluetooth

iizerinden cihaza baglamamiz gerekmektedir.
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Séi(il 3.11. Arayiizden port se¢im ekrant
Baglanti hangi COM f{izerinden gerceklestiriliyorsa, bu ekranda ona uygun
port secilerek baglanti saglanmis olur. Bu da arayiizden “Baglant1 saglanmistir.”

yazisin1 gorerek teyit edilebilmektedir. Baglanti kurulmadiginda ya da baglanti

yanlis kuruldugunda bilgisayar bir hata mesaj1 yayinlamaktadir.
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vold setup() {
in(9600) ;

i USTAT p"):
solution (12);
dac_output_enable (DAC CHANNEL 1);
dac_output_enable (DA
cikis &,
cikis B,

void loop() {

if (SerialBT.availakles(})

{

dalga = SerialBT.readStringUntil{'."):
if ({dalga == "ucgen\n50 o \n")

aylizden segilen dalga formati aliniyor
gun dalga formati koguluna gidiliyor.

g dalga2 =SerialBT.readStringUntil{'*'); //Baglangi¢ gerilimi dederi alimiyor
iv=dalgaZ.toDouble();

dalga3=S=rialBT.readStringUntil {"/"}: //Bitig gerilimin dederi aliniyor
sv=dalga3.toDouble();

dalgad=S=rialBT.readStringUntil{':"}; /f51nir akim degeri belirleniyor
noc=dalgad.colnt();

if{noc == 1785)

{

/fSe¢ilen akim deferine

multiplexer ayarl yapilliyor

}

Sekil 3.12. Kodun kurulum ve déngii kisminin ana yapisi

Sekil 3.12 de kodun ana yapisit goriilmektedir. Bilgisayarin Bluetooth
ayarlaridan bu isimle eslestirilerek bir sanal COM port olusturulur. Bu port arayiiz
iizerinden eslestirilerek iki cihazin birbiriyle baglantisi yapilir. Daha sonra yine Sekil
3.11 de kullanicinin araylizden tiim ayarlamalari sirasiyla bilgisayar once dalga
formu, baslangi¢ gerilimi, bitig gerilimi ve sinir akim degeri olarak algilamaktadir.
Tim bu yapilan araylizden dizi formatinda almaktadir ve program igerisinde
istenilen formatlara dontistiirmektedir. En sonunda ise kullanici tarafindan girilen
sinir akim degerine gore ise ¢oklayici’nin hangi bacaklarinin aktif olup olmayacagi

belirlenmektedir.
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ARAYUZ VE PROGRAM BAGLANTISI

’ Part Segimi }—-’ Dalga Formu } Tarama Hizi

I

i l Baglat
’ Uggen l ’ Kare l l Testere Disi l
I Araylz Gorinurlikleri l
Kaydet
Y
Grafikler ve Baslangig Ayarlar Acik Kapali Acik Kapali Aclk Kapal
Pragrami Solandir
ADC Gikigi Grafii _|_ _|_ +
Kronoamperometri _I_ _|_ _I_
Déngusel Voltammetri + + +
Baslangig Gerilimi Ayari _|_ + +
Bitis Gerilimi Ayan —|— + +

Sekil 3.13. Arayiiz Se¢im Diyagrami

Sekil 3.13 de, arayiiz programimdan kullanicinin hangi siralamayla
ilerleyecegi ve sececegi dalga formuna gore hangi grafiklerin ve ayarlamalarin
goriiniirliikleri gosterilmistir. Ayrica kullanict hangi dalganin hangi teknige geldigini
de bu diyagramdan anlayabilmektedir. Bunlar sirasiyla;

e  Ucgen: Déngiisel Voltammetri
e  Sawtooth: Dogrusal Voltammetri

e  Kare: Kronoamperometri

Uggen dalga ve testere disi dalganin baslangic ve bitis noktas1 Sekil 3.11
iizerinden de goriilecegi gibi ayarlanabilmektedir. Fakat kare dalga formatinin
baslangi¢c ve bitis gerilimleri sabit bir degerde belirlenmistir. Olusturulacak kare
dalga formatinin sadece tarama hizi ayar1 yapilabilmektedir ve kare dalganin genligi

ise devrenin ¢ikisinda 500 mV gerilim degerine sahiptir.
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Yapilacak olan deneye uygun formatta bir dalga formunun sectikten sonra

araylizden 3 farkli degerde tarama hiz1 se¢ebilmektedir.

Tarama Hizi

Y
50 mvifs

100 my/s

200 mvis

Sekil 3.14. Tarama Hiz1 degerleri

Kullanicr Sekil 3.14 de belirtilen tarama hizlarindan herhangi birisini, ki bu
deger yapacagi deneye uygun olmali, seger. Bu komut sayesinde mikroiglemcinin
timer’in1 “ timerAlarmWrite (timer, x, true);” ile aktiflestirilir. Bu komuttaki “x”
degeri segilen tarama hizina gore degismektedir. Bu x degerleri 50 mV/s igin
260000,100 mV/sn i¢in 130000 ve 200 mV/s iginse 65000 olarak belirlenmistir. Bu
degerlerin belirlenmesinde ise, ESP32 nin osilasyon frekans sinyalini “timerl =
timerBegin(0, 80, true);” ile oOlcekleyerek mikro saniyelerde sinyal olusacagi
belirlenmistir. ESP32 80MHz frekansa sahip bir sinyal olusturur, ki bu saniyede 80
000 000 kez sinyali tekrarlandigini1 gosterir. Biz bu komutla beraber bu sinyali 80
parcaya bolerek frekansin 1 000 000 olmasini sagladik. Bunun sonucunda, olusacak
kesme sinyalini bu ayarla beraber mikro saniyelerde olacagini biliyoruz. Daha
onceki kisimlarda sinyalin 65 ms/130ms/260 ms olacagini sdylemistik. Fakat burada
mikrosaniye lizerinden islem yaptigimiz icin bu sayilar 65000/130000/260000
olarak ayarlanmigtir. Daha sonrasinda bu frekanslar MCP4725 ile degistiginden bu

komutlar da o verilere uygun bir sekilde degistirilmistir.
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vold IRAM ATTR onTimer({) { !fﬁggen Dalga
portENTER CRITICAL ISR(stimerMux);
interruptCounter++;
b++; —
if {b>25)
{
if{a»=1iv && a<=d)
{ =
a++;
dacWrite (25,a)r
dacWrite {26,78);

—

if{ar=d s& d-r=e)
{
d--7
dacWrite(25,d);
dacWrite (26, 78);
} —
if (d<=e)
{
dacWrite (25,0);
dacWrite(26,0);
}

}
portEXIT CRITICAL ISR{stimerMux);

}
Sekil 3.15. Uggen dalganin olusturulmasi

Sekil 3.15 dan da anlasilacagi gibi, liggen dalganin dncelikle yiikselen kism1
daha sonra diisen kismi daha sonra da o degerin sifirlanmast islemi
gerceklesmektedir. Buradaki b degeri ise programin baslamadan 6nce verdigi ufak

bir gecikmedir.
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Sekil 3.16 da ilk dalga formu olarak 200mV/s daha sonra sirasiyla 100mV/s

ve 50mV/s gosterilmektedir.

void TRAM RATTR onTimerl() { //Testere Dizi Dalga
portENTER _CRITICAL ISR({stimerMux); -
interruptCounter++;
b+;
1f(b>25)
{
if({a>=iv && a<=d)
{

at+r

dacWrite(25,a);

dacWrite (26€,78); 3

}

if(a>d)

{ d

dacWrite (25,0):
dacWrite(26,0);
}
}
PortEXIT_CRITICAL_ISR(stimerMux);

1

Sekil 3.17. Testere disi dalganin olusturulmast

Sekil 3.17 de gortildiigii gibi, testere disi dalganin yilikselen kismi daha sonra

ise sifirlanan kismryla olusturulmaktadir.

Sek 3.18. Olusturul testere isi dalgalarin ayni V/DIV ve t/DIV iizerinden
gosterimi

Sekil 3.18 de dalga formlar1 sirastyla 200mV/s,100mV/s ve S0mV/s olarak

gosterilmektedir.
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void IRAM ATTR onTimer2() {
portENTER_CRITICRL TSR (stimerMux):
interruptCounter++;
bt+;

f/Kare Dalga

1f(a>=iv =& a<=T0)
{

a++;
dacHrite(25,0);
dacWrite {26,78)
1

if(a>30)

{

dacWrite(25,11€);
dacWrite (26,73);

1

portEXIT_CRITICAL_I5R(stimerMux);

1

Sekil 3.19. Kare dalganin olusturulmasi

Sekil 3.19 da kare dalganin yukarida da agikladigim gibi sabit bir degerde

olusturulmustur.

Sekil 3.20. 50mV/s de olusturulan bir kare dalganin gosterimi

Sekil 3.20 sadece 50mV/s gosterilmektedir. Diger tarama hizlarinda
goriintiiler ile tek farki ilk diirtiiyii olusturdugu zamandir.

ESP32 de olusturabilecek 4 farkli timer fonksiyonun 3 tanesi bu dalga
formatlarimi olusturmak i¢in kullanilmisgtir. “void IRAM_ATTR onTimer()” iicgen
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dalgayi, “void IRAM_ATTR onTimerl()” testere disi dalgay1, “void IRAM_ATTR

onTimer2()” kare dalgay1 temsil etmektedir.

adc_wvalue = analogRead
adc_walue2= analogRead
delay(30):

deger += '

deger += adc_values2:
deger += "4';

deger += adc_wvalue;
deger += "¥!
Serial.println{deger):
SerialBT.println(deger);

deger = " "7

Sekil 3.21. Degerlerin okundugu kod kismi1

Degerler Sekil 3.21 de de belirtildigi tizere 30 milisaniye bir gecikme
verildi. MCP4725 ile kurulduktan sonra bu gecikme kaldirildi.

3.4. PCB tasarimi

PCB tasarimini tasarimi en diigiik boyutlarda tutmak amaciyla ESP32
WEMOS Lolin Lite ile ayn1 boyutlarda katman seklinde bir PCB olusturulmustur.
Z-eksenindeki boyutu da en az diisiirmek amaciyla diger devre elemanlarini ESP32
WEMOS Lolin Lite ile PCB arasina yerlestirilmistir.

Sekil 3.22. PCB tasarimi

Sekil 3.22 deki tasarima ek olarak, CD4051 igin bir sematik tasarim

yapilmamus olup, delikli bir pertinaks tizerinden baglantilar1 saglanmustir.
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3.5. Filtre Tasarimi

Bu cihazda olusan sinyali daha iyi goriintiilemek ve analiz etmek amaciyla
bir filtreye ihtiya¢ duyulmustur. Cihazda belirli bir frekansin {izerindeki sinyallerin
giiriiltii olusturdugu gozlenip bir algak geciren filtre tasarlanmistir. Analog filtre
tasarimi cihazin boyutlarini etkileyecegi i¢in cihazda dijital bir filtre tasarim
yapilmigtir. FIR filtre yapis1 {i¢c ana kisimdan olusur ki bunlar sirasiyla birim

geciktirme elemani, garpict ve toplayicidir. FIR filtre denklemi ise su sekildedir:

ynll = k = 0BNRRa kBx(n — k)

Burada y(n) ¢ikis x(n) ise giris sinyalini temsil etmektedir. Bu filtre
tasarlanirken katsayilar Matlab programi iizerindeki “lowpass” komutu kullanilarak
hesaplanmustir. Fakat sinyal filtrelemesi arayiizde gergceklesmektedir. Daha sonra bu
sinyal sayesinde arayiizdeki voltamogram ve ¢ikis grafigi olusturulur.

Komut kullanirken 3 farkli parametre girilmistir. Bunlar filtrelenecek sinyal,
kesim frekans ve Ornekleme frekansidir. Tablo 9 da belirtilen MCP4725 igin 1
saniyede ilerlenecek adim sayisina gore filtrelenmek istenilen frekans secilmistir.
200mV/s tarama hizi olan bir sinyalin i¢in bu frekans degeri 250 Hz, 100mV/s
tarama hizi olan bir sinyalin i¢in bu frekans degeri 125 Hz, S0mV/s tarama hiz1 olan
bir sinyalin i¢in bu frekans degeri 62 Hz’dir. Ornek say1s1 da DAC’1n adim sayisina
gore belirlenmistir. Ornegin 200 mV/s bir sinyal igin, 1 Hz kesim frekansina sahip
alcak gegiren bir filtre olugturmak i¢in bu komut, lowpass(filtresiz_sinyal,1,250)
olarak kullanilmistir. Sonug olarak 62 Hz, 125 Hz ve 250 Hz 6rnekleme frekanslar
icin 3 ayn filtre tasarlanmis ve filtre uzunluklari sirasiyla 49, 51, 55 olarak

bulunmustur.
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private stafic double(] FIR(double]] b, double].] x)

I
3

int M = b.Length;

int n = x.Length/2;
fy[m)=b0x[n]+b1x[n-1]+....bmx[n-M]
var y = new double[n];

for (int yi = 0; yi < n; yi++)

I
L

double t=0.0;
for (int bi =M - 1; bi == 0; bi--)

I
L

if (yi - bi = 0) continue;

t += b[bi] * x[yi - bi,1];
1
vivil =t
1
return y;
1
Sekil 3.23. FIR Filtre yazilimu

Sekil 3.23 deki FIR filtre katsayilar1 kodun global kisminda tanimlandiktan
sonra, ayni kodda bir FIR filtre fonksiyonu olusturulmustur. Burada her gelen veri

filtreden gegirilerek ¢ikis sinyali elde edilmis ve grafik olusturulmustur.
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150 100

100

FIR filtresiz goriintii FIR filtreli goriintii

Sekil 3.24. Filtresiz goriintii(mavi) ve filtreli goriintii(kirmiz1) karsilastirmasi

Sekil 3.24 deki mavi renk ile ¢izilen voltamogram 200 mV/s ve 5S00pA akim
sinir1 degerinde herhangi bir dijital filtreden gegmeden elde edilmistir. Fakat kirmizi
ile elde edilen goriintii ise FIR filtreden gegirilerek elde edilen voltamogramdir.
Filtresiz bir sekilde elde edilen voltammogram, Sekil 3.23 de mavi renk ile belirtilen
grafikteki gibi ¢ok giiriiltiiliidiir. Filtre uygulandiktan sonra goriintiide giirtiltiiniin

azaldig1 gorillmektedir.

3.6. Cihaz Kabi Tasarim

Cihaz kabi i¢in tasarimi, KATIA ve SOLIDWORKS programlart iizerinden,
cihaz1 elektrotlara ve elektrokimyasal hiicrenin baglanabilecegi sekilde
tasarlanmigtir. Cihaz ayn1 zamanda micro-USB iizerinden bataryay: sarj edilebilmesi
icin micro-USB boslugu birakilmistir.

Ayrica cihazin siirekli caligmamasi i¢in bir ag/kapa anahtariyla beraber,

acilip kapatilacak sekilde tasarlanmistir.
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&

Sekil 3.25. Cihazin tasariminin 3 boyutlu sekilde gosterimi(Turuncu: Elektrot
baglanma kismi, Siyah: A¢/Kapa Anahtari, Mavi: micro-USB girisi)

Sekil 3.25 de turuncu ile gosterilen kisitm hem SPE’yi baglayabilecegimiz
hem de kablolar yardimiyla hiicre elektrotlarini baglayacagimiz kisimdir. Siyah ile
belirtilen kisim ise cihazin agma kapama butonunu gosterir. Mavi ¢ember ile
isaretlenen boliim ise micro-USB sayesinde cihazin hem ¢aligtirilabilecegi hem de

sarj edilebilecegi kisimdir.

Sekil 3.26. Cihazin Goriiniimii (Boyutlar:59mmx5 1mmx56mm)

Sekil 3.26 de cihazin boyutlari en olarak 59mm, boy olarak 51mm ve
yiikseklik olarak ise 56 mm’dir.
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4. SONUCLAR

4.1 Cihaz Dummy-Cell ile Kalibrasyonu
Cihazin dogru calisip caligmadigini test etmek amaciyla dummy-cell

devresiyle kalibrasyon yapilmstir.

J1

o

o

R1 RE 8 O
10k

&

Sekil 4.1. Dummy Cell Devresi

Sekil 4.1 deki Dummy-Cell devresindeki amag, iki elektrotlu potansiyostat
konfigilirasyonuna esdeger bir yapida fakat burada aradaki diren¢ bilindiginden
dolay1 iizerinden gegen akimin degeri de hesaplanabilmektedir. Buna uygun olarak
10k ile hazirlanmis bir devrenin tasarlanmis ve trans empedans devresindeki direng

degeri ise 10k olarak secilmistir. (Chatti et al., 2019)

10k
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Sekil 4.2. Dummy Cell Yardlfhiyla OluSari Devre
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Voltammogram

o
S

Currert(1)(10%6)

-1.5 -1.0 05 0.0 0.5
Voltage(V)

Sekil 4.3. Dummy Cell Sonucu olusan Grafik

Sekil 4.3 de gozlemlenen dummy-Cell grafigi iizerinden de goriilecegi gibi
+ 1V aras1 degisen grafikte voltajin degisme durumuna paralel bir sekilde akim
degisim gostermektedir. Burada olusan akim degeri dummy-cell in tiim devresi
tizerinden gegen akim transempedans devresi lizerinden gegen akimi gostermektedir.
Zira potansiyostat devrelerinde 6nemli olan deger transempedans lizerinden gegen

akimdir (Glasscott et al., n.d.).

4.2 Glikoz Degerlerinin Olgiilmesi

Glikoz degerlerini 6lgme amaciyla bir dizi ¢ozelti hazirlanmigtir. Cozeltiler
100 mL saf su ve 1X fosfat tampon ¢ozeltisiyle hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin
iizerine sirastyla 90 mg, 180mg, 240mg, 360mg, 480mg Odlciilerinde glikoz
eklenmistir. Glikoz degerlerindeki tepkimeleri dlgmek amactyla On Call Plus

glukometre cihazinin test gubuklari kullanilmistir.(Savk, 2019)
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Sekil 4.4. Glikoz miktarini tespit etmek amaciyla deneyde kullanilan kimyasallar (en
solda:D-Glikoz, ortada: ph 7.01 tampon ¢6zeltisi, en sagda:destile su)

Sekil 4.4 deki malzemeler belirtilen miktarlarda katilarak ¢ozelti

olusturulmustur.

Sekil 4.5. Glikoz ¢ozeltisinin goriiniimii

Sekil 4.5 de gorildigi gibi ¢ozeltiler bir bardak ftizerine belirtilen

miktarlarda eklenerek hazirlanmastir.
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k|

Sekil 4.6. Deneyde kullanilan On-Call plus adindaki elektrotlar

Sekil 4.6 deki elektrot kandaki glikoz miktarmi 6lgmek amaciyla
tasarlanmistir. Elektrotun kan veya glikoz ¢6zeltisinin tam tersinde oklar ile hangi
elektrot kisminin nereye baglanacagi gosterilmektedir.

Bu bilgiden faydalanilarak deneyler yapilmstir. Glikoz degerlerini 6lgmek amaciyla
arayiizden kare dalga, 100 mV/s ve 107pA kisimlari se¢ilmistir. Bunun sonucunda
Sekil 4.7 deki grafik elde edilmistir;
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Sekil 4.7. Kronoamperometri Degerleri Dalga formati basladiktan 1.5 sn sonraki
Olgtimler (Mavi-90, Siyah-180, Kirmizi-240, Yesil-360, Cyan-480 mg)

Sekil 4.7 de gozlemlenen grafikte mavi renkle belirtilen egride kullanilan
glikoz miktar1 90 mg iken, siyahta 180mg,kirmizida 240 mg, yesilde 360 mg ve son
olarak cyan renkli egride ise bu deger 480 mg dir. Bu miktarlar hem dogrusal hem
de ara degerler olarak belirlenmistir. Bunun nedenleri cihazin hem dogrusal
degerlere olan yanitin1 gézlemlemek hem de ¢alisma verilerini arttirmaktir. Bu
grafigin cihaz basladiktan 8.58 saniye sonrasinda olusan akimlar karsilagtirilarak
elde edilmistir. Bu verilerin dogrusal olup olmadigi karsilagtirmak i¢in bir regresyon

grafigi elde edilmistir.
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Sekil 4.8. Glikoz Degerlerinin Regresyonu

Sekil 4.8 den da anlasilacag: gibi olusan akim degerleri R?=88 gibi bir oranla

dogrusal bir regresyon egrisi olusturmaktadir.

4.2.1 Askorbik Asit Degerlerinin Olciilmesi

C vitamini ya da Askorbik asit, potansiyostatlarda siklikla kullanilan

analitlerden biridir. Bunun baslica nedeni Askorbik asit in 0,2V degerlerinde

tepkimeye girmesidir. Bu 6zellik askorbik asitin sadece belirli bir voltaj yardimiyla

tepkimeye baslamasidir. Bu cihazda, yerel bir marketten alinan bir portakal suyu

icerisine, 3M KCIl tampon ¢ozeltisi eklendikten sonra, 0,2 mg degerinde askorbik

asit eklenerek askorbik asit 6l¢limii saglanmistir.(Musara, 2019)
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Sekil 4.9. Askorbik asit 6l¢limiinde kullanilan kimyasallar (en solda:taze sikilmig
portakal suyu, ortada: 3M KCI ¢ozeltisi, en sagda: askorbik asit )

Sekil 4.9 da goriilen ¢ozelti ve ¢oziinen karistirilarak deney ¢ozeltisi elde

edilmistir.

Sekil 4.10. Calisma Elektrotu

Sekil 4.10 daki gibi bir Faber Castell marka 0,7 mm capinda karbon bir
kalem ucu calisma elektrotu olarak kullanilmigtir. Caligma elektrotu olarak karbon

secilmesinin nedenler ise;

e Hem yiikseltgenme hem de indirgenme gdlgesinde genis bir ¢aligma
aralig1 saglamasi(=1.8V (sulu ortamda))

e Disik artik akim tiretmeleri
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e Zengin yiizey kimyasina sahip olmalar1
e Ucuz olmalarn

e Kimyasal olarak inert (aktif olmayan) olmalar1 (Y1lmaz, 2016)

I

Bu deneyde Sekil 4.11 deki gibi bir karsit elektrot kullanilmistir. Bu elektrot

Sekil 4.11. Karsit Elektrot

%99,9 oranl 0,4 mm c¢apinda glimiistiir.
Bu deneyde Ag/AgCl kullanilmasinin nedeni ise diisiik akim degerlerinde

metal-metal iyonu elektrotlarin kutuplasmamasidir.( Yilmaz, 2016)
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Sekil 4.12. Referans Elektrot

Referans elektrot i¢in ayn1 islem yerel bir giimiis¢iiden alinan gilimiis bir
levha iizerine de uygulanmistir. Fakat Sekil 4.14 deki gibi Referans elektrotunun
yiizey alani karsit elektroda gore ¢ok daha yiiksektir. Bunun nedeni ise olusan akim

degerinin ylizey alan1 arttirilarak elektrotun yiizeyin etkilenmemesini saglamaktir.

Sekil 4.13. Askorbik asit deney diizenegi

Sekil 4.13 de elektrotlarin diizeni ve yerlesimi goriilmektedir.
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Askorbik asit degerlerini G6lgmek amaciyla arayiizden iicgen dalga

formunda, 100 mV/s tarama hiz1 ve 1785pA smir akim degeri secilmistir. Bunun

sonucunda asagidaki grafik elde edilmistir.

Sekil 4.14. Dongilisel Voltammetri Degerleri(Kirmizi-Turung Suyu, Mavi-0.2,

Siyah-0.4, Cyan-0.6 mg)

Sekil 4.14 de gozlemlenen voltammetri grafiginde kirmizi ile belirtilen

sadece turung suyunun elektrokimyasal hiicreden gecirildiginde iizerinde olusan

akim-gerilim grafigidir. Mavi ile belirtilen grafik ise turun¢ suyunun iizerine 0.2 mg

askorbik asit eklenerek, siyah ile belirtilen grafik ve daha sonra cyan ile belirtilen ise

olusan elektrokimyasal hiicreye 2.2 mg eklenerek elde edilmis grafiklerdir. Daha

sonrasinda bu miktarlar1 bir regresyon egrisinde bakildiginda asagidaki sonug elde

edilmistir:
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Bunun sonucunda elde edilen regresyon egrisi ise;

Askorbik Asit
& Askorbik Asit Dogrusal (Askorbik Asit)
Y= D,?Sl:ﬂ + 0,2897 0,6; 0,387
R® =0,9546
¥ 0,2;04086
L 4
0 01 0,2 0,3 0.4 0,5 0,6 07

Sekil 4.15. Askorbik Asit Degerlerinin +758 mV da Regresyonu

Sekil 4.15 deki regresyon egrisinden de anlasilacagi iizere grafik,
yiikseltgenme reaksiyonundayken, +758 mV geriliminde olusan akim temel alinarak
hesaplanmstir. Bu egride R? degeri 0,9546 olarak ¢ikmistir. Bu deneyin regresyon
egrisi verilerine bakarak askorbik asit miktar1 arttikca akim orani da dogrusal bir

sekilde artmaktadir.
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Sekil 4.16.
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Gerilim

Dongiisel Voltammetri Degerleri(Kirmizi-Turung Suyu, Yesil-0.2,
Siyah-0.4, Mavi-0.6 mg)

Sekil 4.16 da belirtilen veriler MCP4725 harici DAC 1nda sonra

olusan devre flizerinde yapilan deneyler sonucu elde edilen dongiisel

voltammetriyi gostermektedir.

askorbik asit
350
200 w0897
_ 250 /
2 v
Z
g 200 / —o— askorbik asit
§ 150 /
2 4
“ 100 —— Dogrusal (askorbik
asit)
50
0
o] 0,2 0,4 0,6 0,8
Eksen Baghg

Sekil 4.17. Askorbik Asit Degerlerinin +776 mV da Regresyonu (MCP4725

kullanilarak)

MCP4725 kullanilarak Sekil 4.17 deki regresyon grafigi elde edilmistir. Bu

grafikteki regresyon orani ylizde 89.77 oranindadir.
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5. TARTISMA
Yeni bir cihaz tasarlanirken diger cihazlarla sonuglarinin ve 6zelliklerinin
karsilastirilmast o cihazin bulunan cihazlara olan benzerligini ve farkini ortaya

koymaktadir. Bunu daha iyi gostermek amaciyla asagidaki Cizelge 5.1. olusturuldu.

Cizelge 5.1. Tiim Cihazlarin Karsilastirilmasi

Cihazlar PSoC | CheapStat DStat UWED UMED | Bu Cihaz
Ozellikler
Voltaj Araligi 2V 1V +1,5V +1,5V 2V 1V

Akim Siniri 0,1 mA 0,05mA 10mA 180uA 156uA | 0,053mA

ADC

Cozunarlaga | 12 bit 12 bit 24 bit 16 bit 16 bit 12 bit
Maliyet ~25% 80-135% ~120% ~60% ~25% ~17$
DAC

Cozunlrlaga | 12 bit 12 bit 12 bit 16 bit 16 bit 12 bit
Besleme USB USB USB Batarya | Batarya | Batarya
Tasinabilirlik X X X N N N
Kablosuz

Baglanti X X X \ X \

Cizelge 5.1. deki diger cihazlar ile tasarlanan bu cihaz karsilastirilirsa, bu
cihazin avantajlarin1  maliyet, tasmabilirlik ve kablosuz baglanti olarak
siralayabiliriz.

Bu cihazin maliyeti hesaplanirken, cihazdaki kullanilan donanimlarin birim
maliyetleri baz alinarak hesaplanmistir.

Bu avantajlardan maliyeti inceleyecek olursak, tabloda yer alan cihazlara oranla cok

daha diisiik bir maliyetle yakin 6zellikleri saglamaktadir.
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5. TARTISMA Ahmet Faruk URUN

Ayrica cihazin bataryast USB araciligiyla sarj edilebilir olup, stirekli
kullanima imkan sunmaktadir. Cihazda kullanilan 3.7V 300 mAh Li-Polymer
batarya ile mikroiglemci kendi iizerinden beslenmesi saglanabilmektedir.

Cihazin 6nemli 6zelliklerinden bir digeri ise Bluetooth 6zelligi sayesinde
bilgisayarla kablosuz bir sekilde haberlesmesidir. Bunun sayesinde cihaz
kullanildig1 ortamda, Bluetooth un kapsama alani olan yaklasik 10 m sinirlari
icesinde kullanilabilmektedir. Bu da kullaniciya rahatlik saglamaktadir.

Cihazin boyutlarina da deginecek olursak 51x56 mm? bir zemin iizerinde 59
mm yliksekligine sahip olmasi onu kiiciik ve taginabilir yapmaktadir. Bir ticari
potansiyostat ile karsilagtiracak olursak eger,1300 £ degerinde olan Ossila
Potentiostat 125x175 mm? zemin iizerine 55 mm bir yiikseklige sahiptir. Yani uygun

bir ticari cihazdan dahi bu cihaz oldukea kiiciik boyutlara sahiptir.
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