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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

TiO, NANOPARCACIKLAR ILE MODIFIYE EDILMIS KARBON PASTA
ELEKTOTLAR KULLANILARAK ARBUTININ VOLTAMETRIK TAYINI
Biisra UNLUSOY
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Biyomedikal Miihendisligi Anabilim Dali
Damisman: Prof. Dr. Levent OZCAN

Bu tez ¢alismasinda, cilt beyazlatic1 6zelliginden dolay1 kozmetik {irlinlerde kullanilan
arbutin  (AR) etken maddesinin elektrokimyasal tayini ig¢in modifiye elektrot
gelistirilmistir. Bu amagla, karbon bazli elektrotlardan biri olan karbon pasta elektrot
(KPE), gesitli TiO2 nanopar¢aciklarinin (BDH, Degussa P25, Hombikat, Merck, HPRT)
farkli oranlar1 ile modifiye edilmistir. Modifiye elektrotlar ile AR tayinine yonelik
elektrokimyasal Ol¢limler doniistimlii voltametri (DV), diferansiyel puls voltametri
(DPV) ve adsorptif siyirma diferansiyel puls voltametri (AdsDPV) yontemleri ile
gerceklestirilmistir. Calismanin ilk asamasinda, AR tayinlerinde kullanilacak karbon
pasta elektrotunu olusturan grafit tozu ve mineral yaginin en uygun oranmin bulunmasi
icin deneyler yapilmistir. AR yiikseltgenmesinde DPV yontemiyle elde edilen en
yiiksek pik akimina % 80 grafit ve % 20 mineral yagi i¢eren karisim i¢in ulasilmistir.
Ardindan, kiitlece 2,5-20 arasinda TiO2 tiirlerini iceren modifiye karbon pasta
elektrotlar kullanilarak pH 2-7 arasindaki Britton-Robinson Tamponu (BRT) i¢inde AR
icin pik akimlari Sl¢iilmiistiir. AR icin DPV ile elde edilen en yiiksek yiikseltgenme pik
akimi %15-HPRT(25°C)/KPE modifiye elektrodu ile elde edilmistir. Ayrica, 6n
biriktirme isleminin AR'nin yiikseltgenme akimi {lizerindeki etkisi de incelenmistir.
Sonuglar en uygun biriktirme geriliminin 0,70 V ve siiresinin 45 saniye oldugunu
gostermistir. Bu biriktirme sartlarinda AR i¢cin en yiiksek akim degerleri
HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE elektrotlar1 ile elde edilmistir. Optimum
kosullarda yapilan DPV Ol¢iimlerinden yararlanilarak HPRT(25°C)/KPE ve
HPRT(400°C)/KPE elektrotlar1 i¢in dogrusal derisim araligi belirlenmistir. Her iki



elektrota ait dogrusal c¢alisma araligt 0,5-120 uM olarak belirlenmistir.
HPRT(25°C)/KPE igin gozlenebilme sinirt (LOD) 0,032 puM, tayin sinirt (LOQ) ise
0,107 uM olarak hesaplanmistir. HPRT(400°C)/KPE’nin LOD degeri 0,040 uM, LOQ
degeri ise 0,135 uM olarak hesaplanmistir. AR cevabini etkileyebilecek tiirler ile
girisim c¢alismalart  yapilmugtir.  Urik asit ve parasetamol varliginda AR’nin
yiikseltgenme akiminin azaldig bulunmustur. HPRT(25°C)/KPE ve
HPRT(400°C)/KPE elektrotlarinin sinyalindeki degismenin 50 giin sonunda %5'in
altinda oldugu tespit edilmistir. Modifiye elektrotlarla farkli tarama hizlarinda yapilan
DV galismalar1 sonucu akimin difiizyon kontrollii oldugu bulunmustur. DV yontemi ile
elde edilen verilerden yararlanilarak AR’nin yiikseltgenmesi i¢in bir mekanizma
onerilmistir. KPE, HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE elektrotlarinin yiizey
karakterizasyonu SEM ve EDX yontemleri ile incelenmistir. Modifiye elektrotlarin
gercek numunelerdeki performansini belirlemek igin AR igeren leke karsiti cilt
serumundaki AR miktar1 tayin edilmistir. Modifiye elektrotlarin gergek numunelerdeki

AR tayinlerinde basariyla kullanilabilecegi tespit edilmistir.

2022, xii + 65 sayfa
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ABSTRACT
M.Sc. Thesis

VOLTAMMETRIC DETERMINATION of ARBUTIN USING CARBON PASTE
ELECTRODES MODIFIED with TiO2 NANOPARTICLES

Biisra UNLUSOY
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Biomedical Engineering
Supervisor: Prof. Levent OZCAN

In this thesis, a modified electrode was developed for the electrochemical determination
of arbutin (AR) active ingredient, which is used in cosmetic products due to its skin
whitening feature. For this purpose, the carbon paste electrode (KPE), one of the carbon
based electrodes, was modified with various TiO2 nanoparticles (BDH, Degussa P25,
Hombikat, Merck, HPRT) at different rates. Electrochemical measurements for the
determination of AR using modified electrodes were carried out by cyclic voltammetry
(CV), differential pulse voltammetry (DPV) and adsorptive stripping differential pulse
voltammetry (AdsDPV) methods. In the first stage of the study, experiments were
carried out to find the optimum ratio of graphite powder and mineral oil that make up
the carbon paste electrode to be used in AR determinations. The highest peak current
obtained by DPV method in AR oxidation was reached for the mixture containing 80%
graphite and 20% mineral oil. Then, the peak currents for AR were measured in BRT at
pH 2-7 using modified carbon paste electrodes containing 2.5-20% TiO> species by
mass. The highest oxidation peak current obtained by DPV for AR was obtained using a
15%-HPRT(25°C)/CPE modified electrode in pH 2.0 BRT buffer. In addition, the effect
of pre-deposition on the oxidation current of AR was also investigated. The results
showed that the optimal deposition voltage was 0.70 V and its duration was 45 seconds.
At these deposition conditions, the highest current values for AR were obtained by
HPRT(25°C)/KPE and HPRT(400°C)/KPE electrodes. The linear concentration range
was determined for HPRT(25°C)/KPE and HPRT(400°C)/KPE electrodes by using

DPV measurements made under optimum conditions. The linear working range of both



electrodes was determined as 0.5-120 uM. The limit of detection (LOD) for
HPRT(25°C)/KPE was calculated as 0.032 uM, and the limit of quantification (LOQ)
was calculated as 0.107 uM. The LOD value of HPRT(400°C)/KPE was calculated as
0.040 uM, and the LOQ value was calculated as 0.135 uM. Interference studies have
been conducted with species that may affect the AR response. It was found that the
oxidation current of AR decreased in the presence of uric acid and paracetamol. It was
determined that the change in the signals of HPRT(25°C)/KPE and HPRT(400°C)/KPE
electrodes were below 5% after 50 days. As a result of DV studies performed with
modified electrodes at different scanning rates, it was found that the current was
diffusion controlled. Using the data obtained by the DV method, a mechanism for the
oxidation of AR has been proposed. The surface characterization of the KPE,
HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE electrodes was investigated with SEM and
EDX techniques. To determine the performance of the modified electrodes in real
samples, the amount of AR in the anti-blemish skin serum containing arbutin was
determined. It has been determined that the modified electrodes can be used

successfully in AR determinations in real samples.

2022, xii + 65 pages
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1.GIRIS

Insanlar giiniimiizde oldugu gibi tarih boyunca da giizellige énem vermistir. Giizellik
icin ilk caglarda bile bitkisel kaynakli boyalarm kullanildig1 bilinmektedir. Ilerleyen
donemlerde hos koku yaydigi i¢in bitkisel yaglarin kullanilmasi, cilt temizligi i¢in kilin
kullanilmas1 ve cilt rengini beyazlatmak amaciyla pudranin kullanimi giizellige olan
ilginin gostergesidir (Oztas 2015). Giizellik arzusu gegmiste daha ¢ok bitkisel ve dogal
yollardan saglanirken glinimiizde karmasik yapiya sahip kozmetik iriinlerledir

(Comoglu 2012).

Tiirkceye Fransizca’dan gegen kozmetik kavrami, ‘giizellik’, ‘ceki diizen verme,
glizellestirme’ anlamindaki Yunanca kozmos kelimesinden gelmistir (Y1lmazcan 2015).
Kozmetik iriinler, cilt lizerinde bakim, koruma, nemlendirme, temizleme gibi etkileri
saglamak ve cilde giizellik katmak amaciyla eski zamanlardan beri kullanilan
bilesiklerdir. Bunlarin yani sira son donemlerde yaslanma karsiti, leke giderici, cilt
beyazlatict gibi 6zelliklere sahip etken maddeler igeren kozmetik {irtinlerin kullanimi

yaygindir (Comoglu 2012).

Insanlarda cilt rengini belirleyen pigment hiicreleri (melanin), derinin ii¢ katmanindan
biri olan epidermiste sentezlenir ve cildi ultraviyole (UV) 1sinlarina karsi1 koruyucu
ozelligi vardir. Melanin sentez islemi, epidermisin en alt kisminda bulunan
melanositlerde gerceklesir. Sentez sonucu olusan melanin sayis1 ve tipi cilt renginin

belirlenmesinde 6nemli bir etkiye sahiptir (Rawlings 2006, Yapar 2017).

Genetik faktorler, UV 1sinlar ve gesitli diger fizyolojik etmenler ile melanin sentezinde
anormallikler meydana gelebilir. Melanosit hiicre sayisinin artigina bagli olarak deri
hiperpigmentasyonu gergeklesir ve sonucta ciltte Koyu lekeler olusmaya baslar. Yiiz

bolgesinde yaygin olarak goriilen melazma en bilinen 6rnegidir (Yapar 2017).

Ciltte olusan lekelerin giderilmesinde melanin sentezinin azaltilmasi asil amagtir. Bu
amac icin cilt beyazlatici, renk agic1 olarak bazi bitki kaynakli dogal bilesikler ve

kimyasal maddeler kullanilmaktadir. Hidrokinon, arbutin, kojik asit, C vitamini yaygin



olarak kullanilan renk agici bilesiklere 6rnek verilebilir (Briganti vd. 2003). Kozmetik
tirtinlerde kullanilan ve cilt beyazlatici etkisi bulunan bu maddelerin derisimleri hem cilt
tizerinde etkin deger gosterebilmesi i¢in hem de kalite, kontrol, giivenlik agisindan

onemlidir.

Elektrokimyasal yontemler ile biyolojik a¢idan dneme sahip olan bilesiklerin tayini
yapilabilmektedir. Yaygin olarak kullanilan bir analiz yontemi olan voltametride, sabit
bir gerilim uygulanan analit ortamindaki yiikseltgenme-indirgenme tepkimeleri sonucu
analit derisimi ile dogru orantili olacak sekilde bir akim agiga ¢ikar. Voltametri
yontemi, olusan bu akimin dl¢iilmesi esasina dayanir (Erel 2018). Voltametrik yontem
cesitlerinden biri olan diferansiyel puls voltametri (DPV) yontemi diisiik derisimlerde
6lglim yapilmasina ve daha hassas sonuglar elde edilmesine imkan vermektedir (Aydar
2019).

Elektrokimyasal calismalarda elektroaktif maddelerin tayini i¢in bir¢ok elektrot tiirii
kullanilmaktadir. Bunlardan siklikla kullanilan karbon bazli elektrotlarin bir ¢esidi olan
karbon pasta elektrotlar, yiiksek hassasiyet, genis ¢caligma gerilimi, diisitk maliyet, kolay
hazirlanma ve tekrarlanabilir sonuglar elde etme gibi Ozelliklerden dolayr tercih

edilmektedir (Raril ve Manjunatha 2020, Kheirabadi vd. 2021).

Bu calismada melanin sentezini azaltma etkisi bulunan arbutinin elektrokimyasal olarak
tayin edilmesi amaciyla TiO2 nanopargaciklari ile modifiye edilmis karbon pasta
elektrotlarin hazirlanmas1 ve voltametrik analiz yontemleriyle hizli, diisiik maliyetli
tayin islemlerinin yapilmas1 amaglanmistir. Nanoyapili metal oksitlerin elektrokimyasal
performansi iyilestirme potansiyelinden yararlanilarak hassas ve etkili arbutin

tayinlerinin gergek numune iizerindeki performansinin belirlenmesi hedeflenmistir.



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Cilt Beyazlatic1 Ajanlar

Cilt renginin belirlenmesinde basta genetik faktorler ve maruz kalinan ultraviyole (UV)
isinlart etkili oldugu gibi derinin ii¢ tabakasindan biri olan epidermis tabakasindaki
melanositlerde sentezlenen ve cilt rengini etkileyen melanin hiicreleri de 6nemli bir
faktordiir. Melanin sentezinde, melanositlerin sayis1 ve aktivasyonu cilt renginin
belirlenmesinde énemlidir. Ornegin melanositlerin yoklugu veya kayb1 sonucu vitiligo
gibi hastaliklar ortaya ¢ikmaktadir (Yamaguchi vd. 2007). Bazi fizyolojik olaylarin
gerceklesmesi melanin birikmesinine ve deri renginde farkliliklar meydana gelmesine
yol acabilir. Giines 1sinlari, hormonlar, hamilelik, ilaclar ve kozmetikler gibi faktorlere
bagl olarak epidermis veya dermis tabakasinda melaninin birikmesi, yogunlasmasi
veya anormal dagilimi sonucunda melazma (koyu renkte lekeler) olusur ve ciltte
goriilen bu olay hiperpigmentasyon olarak adlandirilir (Sehgal vd. 2011). Meydana
gelen cilt pigmentasyon sorunlarmnin giderilmesi {izerine halen ¢alismalar yapilmaktadir
(Yamaguchi vd. 2007). Oncelikle hiperpigmentasyon olusmasina sebep olan faktor
belirlendikten sonra bu durumu gidermeye veya oOnlemeye yonelik ¢oziim yollari
aragtirtlmaktadir. Cilt lekelerinin giderilmesinde hedeflenen asil amag ise melanin
sentezinin azaltilmasidir. Bu amagla melanin sentezinin farkli basamaklarinda azaltic1 —
durdurucu etki gosteren cilt beyazlatici ajanlar kullanilmaktadir. Melanin sentezi dncesi
etki gosteren tretinoin, sentez sirasinda kullanilan hidrokinon, arbutin, kojik asit,
glutatyon ve C vitamini, sentez sonrasinda etkili olan niasinamid cilt {izerinde

beyazlatici 6zellige sahip maddelere 6rnek verilebilir (Yapar 2017).

Bu tez calismasinda cilt beyazlatic1 6zelligi bulunan ve kozmetik iiriinlerde kullanilan
arbutin - molekiiliniin ~ voltametrik  yontemlerle tayininde kullanilacak TiO-
nanopargaciklariyla modifiye edilmis elektrotlarin tiretimi gergeklestirilmistir.

2.1.1 Arbutin (AR)

Sistematik ad1 (IUPAC) 4-hidroksifenil-8-D-glukopiranozit olan arbutin, hidrokinonun



tirevleri siifinda yer alir. Arbutin, a ve B olmak {izere iki izomeri bulunan fenolik bir
bilesiktir. Glukozit yapidaki bilesigin kapali formiilii C12H1607’dir. Viicuda alindiginda
hidrokinona doniistiiriilir. Sekil 2.1°de arbutinin kimyasal yapis1 verilmistir (Int.
Kyn.1).

OH
HO

HO

Sekil 2.1 Arbutinin kimyasal yapisi.

Melanin sentezinden sorumlu olan tirosinaz enziminin inhibasyonu ile asir1 melanin
birikmesinin Online gegmek ciltte olusan renk koyulagmalarimi 6nlemede etkili bir
yoldur. Kozmetik iirtinlerde tercih edilen a-arbutin, tirosinaz inhibitorii 6zellige sahip
bir bilesiktir (Couteau ve Coiffard 2016, Saeedi vd. 2021). Yaban mersini, armut,
kizileik, mercankosk ve bazi tahil tiirlerinde yiiksek oranda bulunmaktadir. Arbutinin
kozmetik etkisi hidrokinona gore diisiik olmasina ragmen toksisitesi daha azdir

(Libansky vd. 2011).

Cilt lekelerini gidermek tibbi bir gereksinim olabilecegi gibi kisinin 6zellikle yiiz
bolgesinde olusan lekelenmeler sosyal hayatinda istenmeyen bir durum olarak karsimiza
cikmaktadir. Bu sebeple arbutinin cilt beyazlatma amaciyla kozmetik sektoriinde

degisik formlarda kullanimi son yillarda artmaktadir (Yapar 2017).

Su an piyasada satilmakta olan igerisinde a-arbutin bulunan leke karsit1 giines kremleri,
cilt serumlar1 ve beyazlatici krem gibi iiriinlere talep artmakta ve bu tiir kozmetikler
yogun ilgi gormektedir. Ancak burada dikkat edilmesi gereken husus, cesitli iiriin
igerigine sahip bu tiir kozmetik iirtinlerde kullanilan etken maddelerin cilt iizerinde etkin
deger gosterebilecek miktarini igermesidir. Bununla beraber a-arbutinin cilt bakim
tirtinlerinde giivenli ve etkin kullanim derisimi %2 olarak belirtilmektedir (Couteau ve
Coiffard 2016).



Piyasadaki mevcut iriinlerden biri olan, i¢inde %2 a-arbutin bulunan The Purest
Solutions marka leke karsitt cilt serumu, cilt tonunun aydimnlatilmasini ve koyu cilt
lekelerinin giderilmesini hedef almaktadir. Serum UV koruyucu ozellige sahiptir ve
giines 1sinlarinin  cilt lizerindeki olumsuz etkilerine kars1t cildi korumayi
amaclamaktadir. Akne lekeleri, koyu lekeler, hamilelik lekeleri ve cilt rengi ton
esitsizligi sikayeti olan kisilerde cildin daha parlak ve canli bir gériiniim kazanmasina

yardime1 olmay1 hedeflemektedir (int. Kyn.2).

2.2 Arbutin Tayini icin Yapilan Calismalar

Giniimiizde kullanimi1 yayginlasmaya devam eden arbutinin tayin edilmesinde
kromatografik yontemler elektrokimyasal yontemlerden daha ¢ok tercih edilmistir.
Arbutin (AR) tayininde elektrokimyasal metotlarla yapilan az sayida ¢calisma mevcuttur.
Bunun bir 6rnegi Shih ve Zen (2000) tarafindan kare dalga voltametri yontemi ile kil
kapli ylizey baskili elektrot kullanilarak yapilan ¢alismadir. Liu vd. (2008) ve Blasco
vd. (2004)’nin cams1 karbon elektrot ile yapmis oldugu ¢alismalar ise bagka 6rneklerdir.
Libansky vd. (2011) tarafindan karbon pasta elektrot kullanilarak gerceklestirilen tayin
calismalari, Shahamirifard ve Ghaedi (2019) tarafindan arbutin ve C vitamininin es
zamanli tayini i¢in hidroksiapatit (HA), ¢inko oksit (ZnO) ve paladyum (Pd)
nanopargaciklari ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot kullanilarak yapilan ¢aligma
ve Barutgu vd. (2021)’nin sepiyolit kil ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot ile

yapmis olduklar1 ¢aligsmalar da baska orneklerdir.

Shih ve Zen (2000), arbutin tayini igin kil kapli yiizey baskili elektrot ile pH 10,0
amonyum tampon ¢oOzeltisi ortaminda calismalar yapmistir. Kil kapl elektrota 6n
yiikseltgeme islemi uygulanarak duyarliligin ve tekrarlanabilirligin artmasi saglanmistir.
Kare dalga voltametri yontemi kullanilarak yapilan ¢alismada dogrusal ¢aligsma araligi <
90 uM olarak ve gozlenebilme sinir1 (Limit of Detection, LOD) ise 0,18 uM olarak
hesaplanmistir. Gelistirilen yontem ile kozmetik kremlerle yapilan analitik deneylerde

%95-105 oraninda geri kazanim elde edilmistir.



Blasco vd. (2004), camsi karbon elektrot (GCE) ile pH 2,0-7,5 Britton-Robinson
tampon (BRT) ¢ozeltisinde diferansiyel puls voltametri (DPV) yontemiyle dogal fenolik
antioksidanlarin tayin caligmalarini gercgeklestirmistir. Arbutine ait ylikseltgenme pik
gerilimi pH 7,5 BRT ortaminda 0,466 V’ta elde edilmistir. Dogrusal ¢alisma araligi 10-
120 pM araliginda ve LOD degeri 4,2 uM olarak belirlenmistir. Armut suyunda yapilan

geri kazanim ¢alismasinda arbutin i¢in geri kazanim degeri %107 olarak bulunmustur.

Liu ve ark. (2008), arbutinin GCE yiizeyindeki elektrokimyasal davranisini doniisiimlii
voltametri (DV), normal puls ve DPV yontemleriyle incelemistir. Arbutine ait
yiikseltgenme piki pH 2,0 BRT ortaminda 0,86 V gerilim degerinde gorilmiistiir.
Dogrusal ¢alisma araligt 0,2-4 pM, LOD degeri 0,14 uM olarak belirlenmistir. Standart
¢ozeltinin arbutin iceren kozmetik kreme eklenmesiyle geri kazanim degeri %98,0-

100,6 bulunmustur.

Libansky vd. (2011) ise arbutin tayini igin karbon pasta elektrot kullanarak DPV
yontemiyle pH 2,0 BRT ortaminda caligmalar yapmistir. AR icin elde edilen LOD
degeri 2,4 uM ve dogrusal calisma aralig1 4,0-100 uM seklinde belirlenmistir. Gergek
numune test ¢alismalari icerisinde 20 mg g* AR bulunan “Unitone 4 a-arbutin” isimli

kozmetik kremde yapilmis ve AR miktar1 20,4 + 1,1 mg g olarak bulunmustur.

Shahamirifard ve Ghaedi (2019) tarafindan gerceklestirilen ¢alismada arbutin ve C
vitamini tayini i¢in HA-ZnO-Pd nanopargaciklari ile modifiye edilmis karbon pasta
elektrot (KPE) kullanilmistir. Fosfat tampon ¢6zeltisinde (pH 7,0) yapilan 6l¢iimlerde
DPV yo6ntemi kullanilmistir. AR i¢in elde edilen dogrusal ¢alisma araligi 0,12-56 uM,
LOD degeri ise 0,08 uM olarak bulunmustur. Modifiye edilmis KPE’ nin performansi
“Seagull” 1simli beyazlaticit kozmetik krem numunesinde test edilmistir ve geri kazanim

degeri %98,4-101,3 olarak hesaplanmustir.

Barutcu vd. (2021) ise sepiyolit kille modifiye edilmis KPE kullanarak arbutinin
tayinine yonelik analitik caligmalar gergeklestirmistir. Sekil 2.2°de bu caligmada
kullanilan elektrotlar ve ¢alisma mekanizmasi1 gosterilmistir. 50 uM AR igeren pH 2,0

BRT ¢ozeltisinde AR’e ait ylikseltgenme piki ¢iplak KPE ile 0,834 V’ta alinirken kil ile



modifiye edilen KPE kullanilarak 0,790 V’ta alinmistir. Farkli oranlarda kil iceren
karbon pasta elektrotlarin performans: 10 uM AR iceren pH 2,0 BRT ortaminda DV
yontemiyle incelenmistir. AR’e ait pik akim degerlerine bakilarak %35 oraninda kil
iceren KPE optimizasyon calismalar1 i¢in se¢ilmistir. Biriktirme gerilimi 0,30 V,
biriktirme siiresi ise 15 s olarak belirlenmistir. Adsorptif siyirma kare dalga voltametri
(AdsSWYV) yontemiyle yapilan AR tayin ¢alismalart sonucunda dogrusal ¢alisma araligi
0,03-80 uM, LOD degeri 0,0108 uM olarak bulunmustur. %2 arbutin igeren “Tritone”
isimli kozmetik krem kullanilarak yapilan calismalarda %98,7-104,1 geri kazanim

degerleri elde edilmistir.
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Sekil 2.2 Sepiyolit kil ile modifiye edilmis ve modifiye edilmemis KPE yiizeyinde AR
yiikseltgenmesi sonucu elektrotlarla elde edilen doniistimli voltamogramlar (Barutgu
vd. 2021).

2.3 Voltametri

Elektrokimyasal tayin yontemlerinde siklikla kullanilan voltametri, ¢alisma elektrotuna
uygulanan gerilim sonucu olusan akimin Sl¢iilmesi ilkesine dayanan elektroanalitik bir
yontemdir. Olgiilen akim sayesinde tayin edilen analit hakkinda bilgi edinilir.
Uygulanan gerilime kars1 olgiilen akim siddeti egrisine voltamogram denir. Calisma
ortaminda bulunan elektroaktif tiirler gerilime bagli olarak elektron alarak indirgenir
veya elektron vererek yiikseltgenir (Hatipoglu 2019). Sekil 2.3’te voltametrik

yontemlerin siniflandirilmast sematik olarak gosterilmistir.



Voltametrik dl¢iimlerde iki veya ii¢ elektrottan olusan sistemler kullanilir. Ug elektrotlu
hiicrelerdeki temel prensip c¢alisma elektrotu ve karsit elektrot arasindaki gecen akimin
dlgiilmesine dayanir. ki elektrotlu sistemlerde ise calisma elektrotu ve referans elektrot

arasindaki akim &l¢iiliir (Ozbek 2021).

Elektrokimyasal dlgiimler cogunlukla destek elektrolit iceren ¢dzelti ortaminda yapilir.
Calisma elektrotlari, iizerinde ortamda bulunan analitin yiikseltgenip indirgendigi
elektrottur. Referans elektrot ise tepkimeyle ilgisi olmayan, gerilimi bilinen ve galisma
elektrotunun gerilimimi belirleyen elektrottur. Olgiimler esnasinda akimin tasmmasini

saglayan elektrot ise soy metal dzellikteki karsit elektrottur (Hatipoglu 2019).
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Sekil 2.3 Voltametrik yontemler.

2.3.1 Diferansiyel Puls Voltametri (DPV)

Puls voltametri yontemlerinden biri olan DPV yonteminde ¢alisma elektrotuna dogrusal
gerilim artis1 seklindeki pulslar belli bir siire boyunca uygulanir ve iki defa akim
olgiimii yapilir. i1k olarak gerilimde degisim olmadan yani puls baslamadan &nce digeri

ise puls bitimine yakin bir aralikta 6l¢iiliir. Bu iki akim degerinin farki alinarak gerilime



bagli akim grafigi olusturulur. Elde edilen diferansiyel puls voltamogramlarinda okunan
akim degerleri, tayin edilen analitin derigimi ile dogru orantili olarak degisim gosterir

(Wang 2001). Sekil 2.4’te DPV’de zamana kars1 gerlim degisim grafigi verilmistir.

Faman

Sekil 2.4 DPV’de uygulanan gerilim-zaman degisim grafigi.

DPV yontemi elektroanalitik dl¢timlerde siklikla kullanilmaktadir. Yontemin en biiyiik
avantaj1 organik ve inorganik tiirlerin ¢ok diisiik miktarlarini tayin edebilme imkéani
vermesidir. Ayrica bu sekilde uygulanan gerilim sonucu elde edilen akim sayesinde

diisiik derisimlerde daha hassas ve duyarli sonuglar elde edilir (Wang 2001) .

2.3.2 Siyirma Voltametrisi ve Adsorptif Siyirma Yoéntemi

Voltametrik yontemlerin arasinda en hassas ve duyarli sonuglart saglayan siyirma
voltametrisi son zamanlarda yapilan ¢alismalarda siklikla tercih edilen elektrokimyasal
yontemlerden biridir. Siyirma voltametri yontemi, ilk olarak ortamda tayin edilen
analitin kullanilan ¢aligma elektrotu yiizeyinde biriktirilmesi ve biriktirilen analitin daha
sonra elektrottan siyrilarak ¢ozeltiye gegmesi olaylarina dayanir (Abollino vd. 2019).
Iki basamaktan olusan ydntem adini ikinci basamakta gerceklesen siyirma olayindan
almaktadir. Birinci adimda gerceklestirilen 6n deristirme islemi aliman sonuglara
oldukgca hassasiyet kazandirmaktadir. Ol¢iim esnasinda ortamdaki mevcut analitin belli
gerilimde yiikseltgenip indirgenmesiyle elektrot yiizeyinde bir akim meydana gelir.

Olusan akim degeri analit derisimi ile orantilidir (Alghamdi 2010).



Yiiksek hassasiyet, ol¢iim kolaylig1 ve diisiik maliyet gibi avantajlarina ek olarak eser
miktardaki numunelerin ve organik maddelerin tayin edilmesine imkan vermektedir.
Siyirma voltametrisinin bu istiinliikleri sayesinde biyolojik dneme sahip molekiillerin
tayininde, gida ve ila¢ analiz uygulamalarinda son derece etkili sonuglara ulagilmistir
(Alghamdi 2010). Siyirma voltametrisi biriktirme ve siyirma adimlarinin niteligine gore

anodik, katodik ve adsorptif styirma voltametrisi olarak alt gruplara ayrilmaktadir.

Adsorptif siyirma voltametrisi (AdsSV), diger voltametrik yontemlere kiyasla daha
yiiksek hassasiyet ve segicilik saglar. Sistemin duyarliligi, analitin elektrot yiizeyine
adsorplanmasi ile artar. AdsSV yonteminin ayni zamanda diisiik tayin siniri, basit ve

hizli 6l¢tim imkani ve ekonomik agidan diisiik maliyet gibi avantajlari vardir (Gupta vd.

2011).

2.4 Modifiye Elektrotlar

Voltametrik yontemlerde kullanilan elektrotlar, diger geleneksel analiz yontemlerine
gore kullanim kolayligi, diisiik maliyet, yiiksek hassasiyet, dogruluk, ol¢lim hizi ve
kolay modifiye edilebilme gibi avantajlara sahiptir (Tajik vd. 2020, Dar vd. 2022).
Voltametrik ¢alismalarda sistemin seciciligi ve tayin edilmek istenilen analite karsi
alinan cevap, kullanilan elektrot malzemesi ve elektriksel aktivitesine baghdir. Altin,
bakir, platin, camsi karbon gibi kati elektrotlar ve karbon pasta siklikla kullanilan
elektrot tiirleri arasindadir (Fu vd. 2021). Karbon bazli elektrotlar, kolay erisilebilir
olmasmin yani sira yiiksek algilama potansiyeli ve istiin kimyasal, elektriksel

ozelliklere sahip olmasi sebebiyle ilgi ¢ekici elektrotlardir (Pushpanjali vd. 2021).

Ancak bazi durumlarda kullanilan elektrotlar ortamdaki zorlu analitlere karsi diisiikk
hassasiyet ve diisiik algilama potansiyeli gostermektedir. Bu gibi zorluklarin iistesinden
gelmek icin elektrotlar {istiin Ozelliklere sahip tiirlerle modifikasyon islemine tabi

tutulur (Kheirabadi vd. 2021).

Gelisen nanoteknolojiyle iiretilen ve miikemmel 6zelliklere sahip olan nanomalzemeler,

bircok alanda kullanilmaktadir. Elektrokimyasal yontemlerde calisma elektrotlarinin
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nanomalzemeler ile modifiye edilmesi kullanilan stratejilerden biridir. Nanomalzemeler
yiiksek elektriksel iletimi, yiiksek yiizey alani, mekanik dayaniklilik, kimyasal kararlilik
ve optik ozelliklere sahiptir. Dolayisiyla elektrotlarin nanomalzemelerle modifiye
edilmesi sonucunda gézlenebilme ve tayin sinirlari, 6l¢iim hizi ve elektriksel iletkenligi
gibi performanslarda iyilestirme saglanabilir. Modifikasyon isleminde metal, metal
oksit, karbon bazli grafen, grafit, karbon nanotiip gibi nanomalzemelerin kullanimi

yaygindir (Xie vd. 2022).

Metal oksit nanoparcgaciklar, metallerin sahip oldugu yiiksek elektron iletim hizi ve
nano boyutun kazandirdigi tstiin 6zelliklerin bir arada bulundugu nanomalzemelerdir.
Demir, titanyum, bakir, ¢inko, kobalt, altin ve giimiis gibi metallerin oksitleri yiiksek
iletkenlik, secicilik, diisiik maliyetle sentezlenebilirlik, iyi biyouyumluluk, kKimyasal
kararlilik, diisiik toksisite vb. avantajlara sahiptir. Dolayisiyla bu tiirler elektrokimyasal
ve biyomedikal uygulamalarda siklikla kullanilirlar (George vd. 2018, Lim ve Goa
2015).

Titanyum elementi, dogada en ¢ok bulunan elementlerden biridir. Ancak ¢cogu element
gibi saf halde bulunmaz ve daha ¢ok bilesik halinde titanyum dioksit (TiO2 ) olarak
bulunur. TiO2 nanopargaciklart beyaz, kokusuz, yanici olmayan toz yapisindadir. Ayrica
yari iletkenlik, diisiik maliyetli olma, toksik olmama ve yiiksek kimyasal kararlilik gibi
ozelliklere sahiptir. Ek olarak UV 1s18indan koruma ve fotokatalitik etkileri vardir.
Gilines kremlerinde, kozmetikte, boyalarda ve gida endiistrisinde yaygin olarak
kullanilmaktadir (Ada 2019). Bahsedilen iistiin 6zelliklerinden dolay: elektrokimyasal
caligmalarda da elektrotlarin modifiye edilmesinde yaygin olarak tercih edilmektedir.
Modifikasyon iglemleriyle, calismalarda kullanilan elektrotlarin tayin edilen analitlere

kars1 gergeklestirilen 6lgiimlerinde hassasiyetin arttirilmasi saglanmaktadir.

Rajeswari vd. (2022), TiO, ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot (GCE)
kullanarak ve DPV yontemi ile iirik asit tayini i¢in ¢aligmalar yapmistir. Hazirlanan
modifiye elektrotlar SEM ve EDX ile karakterize edilmistir. Urik asit icin elde edilen
yiikseltgenme pik akimi artmis ve daha diisiik gerilim degerinde Sl¢iilmiistiir. Urik asit

icin hassas sonuglar veren sensoriin dogrusal araligi 1-9 uM ve LOD degeri 0,764 uM
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olarak belirlenmistir. TiO2 modifiye edilmis GCE ile iirik asit tayini i¢in yapilan analitik

calismalarda da basarili sonuclar elde edilmistir.

Ayrica yari iletken 6zellige sahip metal oksitlerin fotokatalitik ¢alismalarda kullanimi
oldukg¢a yaygindir. TiO2 ZnO, Fe;O3 gibi yart iletkenler fotokatalizor olarak siklikla
kullanilmaktadir. TiO2 bunlar arasinda en ¢ok tercih edileni olup, diisilk maliyet,
zehirsiz olma ve fotoaktiflik gibi avantajlara sahiptir. Termodinamik olarak en kararh

oldugu faz rutildir (Palmisano vd. 2007).

Yapilan literatiir taramasinda, AR’nin elektrokimyasal yontemlerle tayini igin TiO>
nanoparcaciklart ile modifiye edilmis karbon pasta elektrotlarin kullanimina
rastlanmamistir. Bu tez c¢alismasinda piyasadan temin edilen BDH, Degussa P25,
Hombikat ve Merck markali TiOz tiirlerinin yani sira Yurdakal ve ark. (2009, 2013)’nin
kendi yontemleriyle hazirlamis olduklart HPRT TiO2 nanopargaciklart kullanilmistir.
Ozellikle HPRT TiO, nanoparcaciklarinin ilk kez Kkarbon pasta elektrot

modifikasyonunda kullanilmasi ¢aligmanin 6zgiinliigiinii artirmaktadir.

2.4.1 Karbon Pasta Elektrot (KPE)

Elektrokimyada onemli bir yere sahip olan karbon ve tiirevleri, uzun vadeli kararli
yapist ve genis calisma gerilimine sahip olan elektrot malzemesidir. Karbon bazli
elektrotlardan biri olan karbon pasta elektrotlar i¢in grafit tozu ile elektroaktif olmayan
bir stvinin (nujol, mineral yagi) uygun oranlarda karistirilmasiyla bir macun yapisi elde
edilir. Hazirlanan bu karisim i¢ ¢ap1 2-10 mm arasinda olan teflon ¢ubuk, cam tiip veya
polimer cubuk igerisine doldurulur ve elektriksel iletimin saglanmasi amaciyla iletken
bir tel ile temas etmesi saglanir. Hazirlanmasi oldukga basit ve diisiik maliyetli olan
KPE’lerin yiizeyinin temizlenmesi ve yenilenmesi de o derece kolaydir (Tajik vd.
2020).

KPE’ler yiiksek hassasiyete, kimyasal olarak kararli bir yapiya, diisiik dirence sahip
elektrot tlirtidlir. Ayrica toksik olmayan cevre dostu yapidadir. Algilama hizinin,
duyarliliginin ve hassasiyetinin artirilmasi i¢in kolayca modifiye edilebilir. Bu amagla

katki maddesi olarak metal oksit nanopargaciklarin kullanim: yogun ilgi gormektedir
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(Tajik vd. 2020, Fu vd. 2021).

Ojani vd. (2016)’nin bazi dopaminerjik ilaglarin tayini i¢in Ni nanoparcaciklar ile
modifiye edilmis KPE kullanarak yaptiklar1 ¢alismanin semasi1 Sekil 2.5’te verilmistir.
Grafit tozu ve parafin yagma ek olarak Ni nanopargaciklari eklenmis ve karistirilarak
macun elde edilmis daha sonra cam tiip igerisine doldurulmustur. Modifiye edilmis KPE
yilizeyinden alinan elektrot malzemesinin taramali elektron mikroskopu (SEM) ile yiizey
karakterizasyonu yapilmistir. Alinan Ol¢timler sonucunda hazirlanan bu sensoriin
bahsedilen ilaglara karsi yiiksek hassasiyet ve segicilik gosterdigi belirtilmistir (Ojani
vd. 2016).

v g
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) — — . )
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Sekil 2.5 Nikel nanoparcaciklar ile modifiye edilmis KPE ile yapilan ¢alismanin semasi (Ojani
vd. 2016).
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Kullanilan Cihazlar

Bu calismada gerceklestirilen doniistimlii voltametri (DV) ve diferansiyel puls
voltametri (DPV) deneyleri, bilgisayar kontrollii IVIUM (CompactStat model)
potansiyostat-galvanostat cihazi ile yapilmistir. Deneylerde elde edilen verilerin analizi
ve degerlendirilmesi lviumSoft yazilimiyla gerceklestirilmistir. Bu tez ¢alismasi
boyunca gergeklestirilen DPV ol¢limlerinde tayin edilen analite karst alinan pik akim
degerleri bulunurken IviumSoft yaziliminda agilan voltamogramlara ait sayfada
“Analysis/Peakfind Advanced/Baseline Substract/Automatic/Substract Baseline komutu
uygulanmustir. Potansiyostat cihazi ve deney diizenegi Resim 3.1°deki gibidir. DPV

Ol¢iimlerinde tarama hizi 10 mV/s, puls siiresi 50 ms, puls genligi 60 mV secilmistir.

pH Ol¢iimlerinde Mettler Toledo marka pH metre kullanilmistir. Tim ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda oksijenin uzaklastirilmasi i¢in Caliskan marka LAB.ULT.4010 model
ultrasonik su banyosu kullanilmistir. Cozeltilerin homojen karismasi igin DLAB MS-
PA marka manyetik karistirict kullanilmistir. Calisma i¢in yapilan tiim tartim islemleri
RADWAG marka hassas terazi ile yapilmistir. Deneylerde kullanilan ultra saf su Stak
Pure marka ultra saf su cihazindan elde edilmistir. Taramali elektron mikroskobu
(SEM) ve EDX goriintiileri LEO marka LEO 1430 VP model cihaz ile alinmigstir. Tiim

elektrokimyasal 6l¢timler oda sicakliginda yapilmistir.

(b)

Resim 3.1 Deneylerde kullanilan (a) potansiyostat cihazi ve (b) deney diizenegi.
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3.2 Kullanilan Elektrotlar

Elektrokimyasal ol¢iimler, bes boyunlu elektrokimyasal hiicrede {i¢ elektrotlu sistem
kullanilarak gergeklestirilmistir. Caligma elektrotu olarak karbon pasta elektrot ve
modifiye edilmis karbon pasta elektrot kullanilmistir. Referans elektrot olarak ise
Ag/AgCI (3 M NaCl) ve karsit elektrot olarak platin (Pt) tel kullanilmigtir. Deneylerde

kullanilan elektrotlar Resim 3.2°de goriilmektedir.

Resim 3.2 Deneylerde kullanilan elektrotlar (a) karsit elektrot, (b) calisma elektrotu, (C)
referans elektrot.

3.3 Kimyasal Maddeler

Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildigi firmalar ve bu maddelerin

saflik ytizdeleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildigi firmalar ve saflik yilizdeleri.

Kimyasal Madde Firma ?(?iililkeleri
Arbutin Acros Organics %98

Grafit tozu Sigma-Aldrich <20 pm, powder
TiO2 nanopargaciklari Merck %99

TiO2 nanopargaciklari Degussa P25 %99

TiO; nanopargaciklari BDH %99

TiO2 nanopargaciklari Hombikat %99
Mineral yag Acros Organics IR-spect
Asetik asit Riedel de Haen %99,8
Fosforik asit Riedel de Haen %85
Sodyum hidroksit Sigma-Aldrich %98- 100,5
Borik asit Sigma-Aldrich %98,5
Urik asit Alfa Asear %99
NaH,PO4 Merck %99-102
Na;HPO4 Merck %99+
Sodyum kloriir Sigma-Aldrich %99,8
Potasyum kloriir Sigma-Aldrich %99,5
Askorbik asit Roth %99
Parasetamol Fluka %98

3.4 Kullanilan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal olglimler genis bir pH araliginda calisma imkani veren Britton-
Robinson tamponu (BRT) ile gergeklestirilmistir. BRT tamponu asagidaki sekilde
hazirlanmigtir. Uultra saf su ile her birinin derisimi 0,04 M olan HBO3s, H3PO4 ve
CH3COOH igeren ¢ozelti hazirlanmistir. Bu ¢o6zeltiden alinan belli hacimdeki
kisimlarin istenilen pH degerlerine getirilmesinde 0,20 M NaOH ¢ozeltisi kullanilmigtir.
Cozelti pH’im1 olgmek igin standart c¢ozeltiler ile kalibre edilmis pH-metre
kullanilmigtir. 0,10 M fosfat tamponu (FT) hazirlamak i¢in, hesaplanan miktarda kati
NaH.POs ve Na;HPOj4 tartilmis ve ultra saf suda ¢oziilmiistiir. Istenilen pH degerini

ayarlamak i¢in 0,20 M NaOH eklenmis ve pH-metre ile pH degeri 6l¢iilmiistiir.

16



Gergek numune calismalarinda kullanilan AR stok ¢ozeltisini hazirlamak i¢in, satin
aliman Jeuvenile marka leke karsiti serumdaki (%2 alfa arbutin, %5 lipozomal C
vitamini ve %1 hyaliironik asit icerir) AR derisimi hesaplanmistir. Ardindan 2,0 mM
AR stok ¢ozeltisi i¢in gerekli serum miktar1 5,0 mL’lik balon jojeye aktarilmis ve hacim

5,0 mL’ye ultra saf su ile tamamlanmaistir.

3.5 HPRT TiOz2 Nanoparcaciklarinin Hazirlanmasi

HPRT (Home-prepared room temparature) TiO2 nanopargaciklarinin hazirlanmasinda,
Yurdakal ve ark. (2009, 2013) nin gelistirdigi yontem kullanilmustir. {1k olarak TiCls ile
saf su belirli miktarlarda (1:50 oranda) biraraya getirilmis ve 2 dakika boyunca
manyetik karistiricidda karistirilmistir. Elde edilen bu siispansiyon, oda sicakliginda
(25°C) 6 giin boyunca TiO2 olusmasi i¢in bekletilmistir. Yaklagik 12 saat sonra
berraklasma gozlemlenmis, TiO2 nanopargaciklarinin olugsmasi ve ¢okmesi ise 2-3 giin
sonra gerceklesmistir. Altinc1 giin sonunda ¢okmiis haldeki TiO2, dekantasyon
yontemiyle ayrildiktan sonra siispansiyon bir membran igine alinmigtir, bu membran saf
su dolu bir kabin iginde bekletilerek, asidik stispansiyondan H"’nin saf suya gecisi
saglanmigtir. Notrale yakin pH degerine ulagincaya kadar membranin daldirildig: saf su
tazelenerek islem tekrar edilmistir. Ardindan, santrifiijlenen siispansiyonun katalizor
kismi1 oda sicakliginda kurumaya birakilmistir. Elde edilen bu fotokatalizor HPRT
olarak adlandirilmigtir. Literatiirle uyumlu olmasi ic¢in, oda sicakliginda (25°C)
laboratuvar senteziyle hazirlanmis anlamindaki Ingilizce “Home-prepared room
temperature” kelimelerinin bas harflerinden olusan HPRT kisaltmasi tercih edilmistir.
Oda sicakliginda kurutularak elde edilen TiO: katalizoriinlin diger sicakliklarda elde
edilenlerden farkini  belirtmek icin  HPRT(25°C) kisaltmast  kullanilmistir.
HPRT(25°C)’in bir kism1 3 saat boyunca 400°C’de 1s1l isleme tabi tutularak hazirlanmig
ve bu HPRT(400°C) olarak isimlendirilmistir. Bir baska kismi1 da 600°C’de yakilarak
ayni sekilde 1s1l isleme tabi tutularak hazirlanmis ve bu da HPRT(600°C) olarak
isimlendirilmistir. Bu 1s1l islemler ile HPRT(25°C)’den daha yiiksek kristaliniteye sahip
TiO2 nanoparcaciklart elde edilmistir (Yanar 2019, Yurdakal vd. 2009, 2013). Elde
edilen bu TiO2’ler ile ticari olarak temin edilen ve bu ¢alismada da kullanilan TiO>

tiirlerinin 6zellikleri Cizelge 3.2’de verilmistir.
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Cizelge 3.2 TiO tiirlerine ait baz fiziksel 6zellikler.

. Yiizey T Parcacik  Birincil
Katalizor ;;IStal alam g/l;l)Stal inite boyutu parcacik Kaynak
(m?/g) (nm) boyutu (nm)
Degussa P25 A-R 50 90 80 26,5:18,2 Yurdakal
(%80:20) (AR) vd. 2013

BDH A 10,6 81 37 Yurdakal
vd. 2020

Merck A 10 74 170 60 Yurdakal
vd. 2013

Hombikat A 250 <10 Int. Kyn. 3

HPRT(25°C) R 105 7 Yurdakal
vd. 2017

HPRT(400°C) R 46 12 Yurdakal
vd. 2017

2 A: Anataz

bR: Rutil

3.6 Karbon Pasta Elektrotlarin Hazirlanmasi

Calisma elektrotu olarak kullanilan karbon pasta elektrotlarinin (KPE) hazirlanmasinda
ilk olarak elektrot tasarimi i¢in gerekli malzemeler temin edilmistir. KPE govdesini
olusturacak 6,0 mm ¢apindaki polietereterketon (PEEK) i¢ ¢ap1 3,0 mm olacak sekilde
matkap ile delinmistir (Resim 3.3(a)). Elektriksel sinyalin potansiyostata iletimini
saglamak i¢i, 3,0 mm capindaki piring tel PEEK i¢ bosluguna yerlestirilmistir (Resim
3.3(b)). Piring telin takilmasiyla karbon pasta elektrot govdeleri elde edilmistir.
Elektrotlarin 3,0 mm ¢apinda ve 1,0 cm derinligindeki kismina hazirlanmis olan karbon

pasta karisimi doldurulmustur (Resim 3.3(c)). Elektrot ucu her 6l¢iim 6ncesi yenilenmis

ve parafilm kagidi ile parlatilarak Slgtime hazir hale getirilmistir.

Resim 3.3 (a) PEEK polimerini delme islemi, (b) I¢ ¢ap1 3,0 mm delinmis PEEK polimeri ve
kesilmis piring tel, (¢) I¢ hacmi karbon pasta ile doldurulmus karbon pasta elektrot.
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KPE’lerin hazirlanmasinda bir diger asama ise karbon pasta karigimlarindaki grafit tozu
ve mineral yagi oranlarinin belirlenmesidir. Bunun i¢in farkli oranlarda grafit tozu ve
mineral yag1 belli bir siire boyunca agat havanda el ile karistirilmistir. %70:30, %75:25
ve %80:20 oranlarinda grafit tozu ve mineral yag1 igerecek KPE karisimi hazirlanmistir.
Arbutin i¢in gerceklestirilen elektrokimyasal Slgiimlerde, hazirlanan farkli oranlardaki
karisimlardan en yiiksek pik akiminin elde edildigi kiitlece %80:20 karisim orani, TiO;
nanopargaciklar1 ile modifikasyon i¢in se¢ilmistir. Modifiye edilmis karbon pasta
karisiminin ve elektrotun hazirlanma semasi Resim 3.4’te gosterilmistir. Hazirlanan
karbon pasta karisimlart hava almayacak sekilde eppendorf tiiplerde agz1 parafilm ile

kaplanarak muhafaza edilmistir.

1) Grafit tozu 3) TiO: NP _ %

PEEK Cubuk

Y

2) Mineral yag

§ =

Piring tel

TiO; NP + Karbon Pasta

Resim 3.4 Modifiye edilmis karbon pasta elektrotun hazirlanma semasi.

Olgiimde hassasiyetin saglanmas1 amaciyla ticari olarak farkli firmalardan temin edilen
Merck, Degussa P25, BDH, Hombikat marka TiO2’lerin yani sira Yurdakal ve ark.
(2009, 2013)’nin fotokatalitik ¢alismalar i¢in 25°C’de kendi yontemleriyle elde ettikleri
laboratuvar fiiretimi nanoyapili TiO2 olan HPRT(25°C), karbon pasta elektrotlarin
modifiye edilmesinde ve arbutinin elektrokimyasal tayinlerinde karsilastirmali olarak
kullanilmistir. Calismanin ilerleyen zamanlarinda HPRT(25°C) TiO: tozlarinin, 400°C
ve 600°C’de 3 saat 1s1l muamelesi ile HPRT(400°C) ve HPRT(600°C) elde edilmistir.
Bahsedilen TiO2’ler farkli pargacik boyutuna ve yiizey fonksiyonelligine sahip olup bu
parametrelerin etkisi Olclimler ile belirlenmistir. HPRT(25°C), oda sicakliginda
hazirlandigr igin yliksek oranda amorf icerige sahiptir. Bu katalizor 400°C ve 600°C’de
yakilarak kristalinitesi artirilmistir. HPRT(600°C), en yiiksek sicaklikta hazirlandigi i¢in
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en yiiksek kristaliniteye sahiptir. Katalizor yiizeyindeki hidroksil grup oran1 ve katalizor
yiizey alani ise sicaklik arttikca diismektedir (Yurdakal ve ark. 2017).

Cizelge 3.3’te modifiye edilmemis KPE ve her bir tiir TiO; ile katkilanmis KPE karisim
oranlar1 verilmistir. Temin edilen 5 farkli tiir TiO2’in her birinden karigim kiitlesinin
%(2,5), %S5, %10, %15 ve %20’si oraninda TiO2 igerecek sekilde KPE karisimlari
hazirlanmistir. DPV yontemiyle AR’e kars1 en yiiksek sinyalin elde edildigi TiO tiiri

ve orani ile diger optimizasyon ¢alismalarina devam edilmistir.

Cizelge 3.3 Karbon pasta elektrotlar ve ylizde bilegimleri.
Grafit Mineral TiO2, %

Elektrot tozu, yagi, %
%

KPE 70 30 -
KPE 75 25 -
KPE 80 20 -
%2,5 TiO./ KPE 77,5 20 2,5
%5 TiO./ KPE 75 20 5
%10 TiO»/ KPE 70 20 10
%15 TiO./ KPE 65 20 15
%20 TiO2/ KPE 60 20 20
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4. BULGULAR

4.1 Karbon Pasta Elektrotlarin Yiizey Karakterizasyonu

Modifiye edilmemis (saf haldeki) KPE, TiO2 nanopar¢aciklari ile modifiye edilmis
yiikksek performanshi %15-HPRT(25°C)/KPE ve %15-HPRT(400°C)/KPE’nin yiizey
karakteristikleri SEM goriintiileri ve EDX haritalandirilmasi ile incelenmistir. Resim
4.1°de bu elektrotlara ait SEM goriintiileri verilmistir. KPE yapisinin “yaprak” seklinde
dagilim gosterdigi goriilmekte ve st liste binmis grafit yapilar1 da farkedilmektedir
(Resim 4.1(a ve b)). Resim 4.1(c ve e)’ye bakildiginda ise TiO2 nanopar¢aciklarinin
katkilandig1 karbon pasta karisimlarinda kiigiik kristal boyutuna sahip “boncuk” benzeri
yapilar mevcuttur. Goriintiiler incelendiginde bu yapilarin KPE modifikasyonu ig¢in
ilave edilen HPRT(25°C) ve HPRT(400°C) TiO2 nanopargaciklari oldugu agikga

goriilmektedir.

Ek 1’de KPE’nin, Ek 2’de %I15-HPRT(25°C)/KPE’nin ve Ek 3’te %]15-
HPRT(400°C)/KPE’nin detayli analizleri ve haritalandirilmig goriintiileri mevcuttur.
KPE’ye ait bolgesel EDX haritalandirilmasi Ek1(d)’de, pikleri ise Ek1(e)’de verilmistir.
Bu goriintiilere bakildiginda KPE’nin yalnmizca karbon icerdigi anlasilmaktadir. %15-
HPRT(25°C)/KPE’nin Ek2(c)’de belirtilen alaninin bolgesel EDX goriintiisii Ek2(d)’de,
ilgili pikleri de Ek2(e)’de verilmistir. %15-HPRT(400°C)/KPE’nin Ek3(c)’de belirtilen
kismin bolgesel EDX goriintiisii Ek3(d)’de, ilgili pikleri de Ek3(e)’de verilmistir. Bu
goriintliler incelendiginde TiO2 nanoparcaciklar: ile modifiye edilmis KPE’lerde, TiO2
varhigr acik bir sekilde goriilmektedir. EK2(f ve g)’de %15-HPRT(25°C)/KPE nin,
Ek3(f ve g@)’de %I15-HPRT(400°C)/KPE’nin noktasal EDX analiz sonuglart

bulunmaktadir.
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Resim 4.1 KPE (a ve b), HPRT(25°C)/KPE (c ve d), HPRT(400°C)/KPE (e ve f) elektrotlarina
ait SEM goriintiileri (a, c, e 1200 kat biiyiitmede; b, d, fise 5000 kat biiylitmededir).

4.2 Karbon Pasta Karisim Oranimin Belirlenmesi

Elektrokimyasal deneylerde ¢alisma elektrotu olarak kullanilacak olan karbon pasta
elektrotlar Boliim 3.6’da bahsedildigi sekilde hazirlanmistir. Ik olarak karbon pasta
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karistmindaki grafit tozu ve mineral yaginin kiitlece miktarinin dl¢timlerdeki etkisini
belirlemek amaciyla AR igeren BRT (pH 2,0) c¢ozeltisinde DPV Olglimleri
gerceklestirilmistir.  Barutgu vd. (2021)’nin AR tayini i¢in yaptig1 c¢alismadaki
parametreler referans alinarak elektrotlarin performansi incelenmistir. Bu amacla
kiitlece %70:30, %75:25, %80:20 oranlarindaki karigimlar ile 50 uM AR igeren pH 2,0
BR tamponunda +0,50 V ile +1,0 V arasinda DPV o6l¢iimleri yapilmistir. Sekil 4.1°deki
bu elektrotlara ait voltamogramlardan goriildiigii gibi AR’e ait yiikseltgenme piki 0,70
V ile 0,80 V gerilim araliginda gézlenmektedir. Elde edilen ortalama pik akim degerleri
ise Cizelge 4.1°de verilmistir. Bulgular incelendiginde kiitlece %80:20 oraninda grafit
tozu ve mineral yag1 iceren KPE’ye ait akim degerinin digerlerinden yiiksek oldugu

goriildiigiinden, daha hassas sonuclar elde etmek i¢in %80:20 oran1 kullanilmistir.

2.5
. 1 1) % 80:20 KPE
i 2) % 75:25 KPE
2.0] 3) % 70:30 KPE

0.5]

0.0

05 0.6 07 0.8 0.9 1.0
Gerilim / V

Sekil 4.1 50 uM AR igeren pH 2,0 BRT ortaminda farkli grafit tozu-mineral yagi oranlariyla
hazirlanmigs KPE elektrotlarina ait voltamogramlar.

Cizelge 4.1 Kiitlece oranlar farkli olan karbon pasta elektrotlarmm 50 uM AR igeren pH 2,0
BRT ortamindaki pik akim degerleri.

KPE bilesenlerinin kiitlece yiizdesi ip?/ nA
(% Karbon tozu: mineral yag1)
%70:30 KPE 2,06
%75:25 KPE 2,20
%80:20 KPE 2,56
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4.3 Modifiye Elektrotlarda Kullamlacak TiO2 Tiiriiniin Belirlenmesi ve pH Etkisi

Arbutinin voltametrik tayini i¢in en uygun grafit tozu-mineral yag1 oran1 %80:20 olarak
belirlendikten sonra TiO2 miktarimin etkisi incelenmistir. Bu amagla Bolim 3.6’da
bahsedilen 5 gesit TiO; ile kiitlece %2,5-20 arasindaki oranlarda TiO2 igeren KPE’ler ve
modifiye edilmemis KPE kullanilarak farkli pH degerlerindeki BRT ¢ozeltisinde DPV
Olctimleri alinmistir. Bahsedilen elektrotlar ile 50 uM AR’in yiikseltgenme pik akiminin
pH ile degisimlerine ait grafikler Sekil 4.2 ile 4.7 arasinda verilmistir. Modifiye
edilmemis KPE ile pH 2,0-7,0 arasinda elde edilen akim degerlerinin verildigi Sekil
4.2°den en yiiksek akim degerine pH 2,0’de ulasildigi goriilmektedir.

pH degeri o KPE

Sekil 4.2 Modifiye edilmemis %80:20 oranli KPE’nin farkli pH degerlerindeki BRT ortaminda
50 uM AR i¢cin DPV ile elde edilen pik akim degerleri.

Farkli tiirdeki (BDH, Degussa P25, Hombikat, Merck, HPRT(25°C)) TiO2’ler ile
modifiye edilmis KPE i¢in pH-akim degisim grafikleri, karisimlarda bulunan kiitlece
%TiO; oranlart (%2,5-5-10-15-20) baz alinarak Sekil 4.3 ile Sekil 4.7 arasinda sirasiyla
verilmistir. Sekil 4.3 kiitlece %2,5 TiO, Sekil 4.4 %5 TiO2, Sekil 4.5 %10 TiO2, Sekil
4.6 %15 TiO ve Sekil 4.7 %20 TiOz tiirlerini iceren modifiye KPE’ler ile 50 pM AR
icin DPV ile elde edilen yiikseltgenme akim degerlerinin pH ile degisimini
gostermektedir. Bu grafikler incelendiginde TiO. katkilanmamis KPE ve farkli
oranlarda TiO2 katkilanmis KPE’lerin hepsi i¢in en yiiksek pik akiminin pH 2,0 BRT

cozeltisinde elde edildigi goriilmektedir. Sekil 4.2-4.7 incelendiginde akim degerlerinin
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pH’1in artmasiyla azaldigi goriilmektedir. pH yiikseldik¢e akimin azalmasiyla birlikte
diferansiyel puls voltamogramlarinin keskinligi de azalmaktadir. Bu nedenle pH 7,0 nin
tizerinde denemeler yapilmamistir. Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde AR’in

elektrokimyasal tayini i¢cin en uygun pH degeri olarak pH 2,0 secilmistir.

% 2,5 TiO, katkili KPE

w
o -OH

<
- ’
g 4
g ? 5 e
< ®
s ]
1 ¢ $ 4
9 8
0 T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7
pH degeri
BDH Degussa P25 ® Hombikat ® HPRT(25°C) ® Merck

Sekil 4.3 %2,5 oraninda TiO- igeren KPE’lerin farkli pH degerlerindeki BRT ortaminda 50 uM
AR i¢in DPV ile elde edilen pik akim degerleri.

6 -
% 5 TiO, katkili KPE
5 .
[ ]
4 .
|
<:t:s.3 . e
g ¢
221 $ ¢
1 (]
e i e z
L SRR B
O T T T T T T
1 2 3 4 5 6 7
pH degeri

BDH Degussa P25 ®Hombikat ® Merck @ HPRT(25°C)

Sekil 4.4 %5 oraninda TiOz igeren KPE’lerin farkli pH degerlerindeki BRT ortaminda 50 uM
AR i¢in DPV ile elde edilen pik akim degerleri.
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% 10 TiO, katkili KPE
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Sekil 4.5 %10 oraninda TiO; igeren KPE’lerin farkli pH degerlerindeki BRT ortaminda 50 uM
AR i¢in DPV ile elde edilen pik akim degerleri.

6 -
¢ % 15 TiO, katkili KPE
5 u
4 u
] ¢
LT 6
g ¢
<2 é ¢ ¢ i )
® - [ ]
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O T T T T T T
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BDH Degussa P25  e®Hombikat @ Merck  ® HPRT(25°C)

Sekil 4.6 %15 oraninda TiO; igeren KPE’lerin farkli pH degerlerindeki BRT ortaminda 50 uM
AR icin DPV ile elde edilen pik akim degerleri.
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Sekil 4.7 %20 oraninda TiO; igeren KPE’lerin farkli pH degerlerindeki BRT ortaminda 50 uM
AR i¢in DPV ile elde edilen pik akim degerleri.

Cizelge 4.2°de, pH 2,0 BRT’de 50 uM AR i¢in en yiikksek akimin elde edildigi
katkilama oranlarina sahip TiO> modifiye elektrotlara ve modifiye edilmemis KPE’ye
ait akim degerleri karsilagtirilmali olarak verilmistir. Cizelge incelendiginde TiO: ile
katkilamanin KPE’ye gore akimda iyilesme sagladign goriilmektedir. Ozellikle %5-
Hombikat/KPE ile yaklasik 2 kat, %15-HPRT(25°C)/KPE ile 2 katindan fazla akim
artist  olmustur. Bu sebeple %5-Hombikat/KPE ile %15-HPRT(25°C)/KPE’nin
karsilastirmali olarak kullanilmasina karar verilmistir. Ayrica HPRT(25°C) tozlarinin
1s1l muamelesi ile hazirlanan HPRT(400°C) ve HPRT(600°C)’den kiitlece %15 igceren

KPE hazirlanarak bu asamadan sonraki ¢alismalarda denenmistir.

Cizelge 4.2 50 uM AR i¢in her bir TiO; tiirli arasindan en iyi sonuglarin elde edildigi modifiye
elektrotlara ve KPE’ye ait pik akim degerleri.

KPE ip? / nA
%15-HPRT(25°C)/KPE 55
%5-Hombikat/KPE 4,7
%15-Merck/KPE 3,1
%2,5-BDH/KPE 3,4
%10-Degussa/KPE 3,1
KPE 2,5
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Sekil 4.8’de ise Cizelge 4.2°de akim degerleri verilen elektrotlar i¢in elde edilen

diferansiyel puls voltamogramlari birlikte verilmistir.

5 1 1) %% 15 HPRT(25°C)/KPE
2) % 5 Hombikat/KPE

. | 3) % 15 Merck/KPE
4 , \ 4) % 2,5 BDH/KPE
5) % 10 Degussa/KPE
6) KPE

Alam / pA

, | . | ,
05 06 0.7 0.8 0.9 1.0
Gerilim /V

Sekil 4.8 50 uM AR igeren pH 2,0 BRT ortaminda TiO; ile modifiye edilmis elektrotlardan en
iyi sonug veren elektrotlara ve KPE’ye ait voltamogramlar (Ag/AgCl (3 M NaCl)’ye
karst).

4.4 Modifiye Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Bolim 4.3’te yapilan ¢aligmalarda en yiiksek pik akiminin elde edildigi (Cizelge
4.2°deki) elektrotlar ve %15-HPRT(400°C)/KPE ile elektrokimyasal karakterizasyon
calismalar1 [Fe(CN)s]®* redoks cifti ile gerceklestirilmistir. Bahsedilen elektrotlar ile
5,0 mM KsFe(CN)s + 5,0 mM KaFe(CN)e ve 0,10 M KCl igeren ¢ozeltide (15 mM pH
7,4 FT iginde) -0,70 V ile +1,20 V gerilim araliginda (tarama hizi: 50 mV/s) elde edilen

doniistimlii voltamogramlar Sekil 4.9°da verilmistir.

HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE elektrotlar: ile aliman anodik pik akimlari
diger elektrotlarin anodik pik akimina gore yaklagik 2 kati durumundadir. Sonugta bu
iki modifiye elektrot yiizeyindeki elektron transfer hizinin digerlerinden daha yiiksek
oldugu soylenebilir. Elektrotlarin redoks piki gerilimleri, AE, degerleri ve anodik pik

akim degerleri Cizelge 4.3 te goriilmektedir.
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Sekil 4.9 5,0 mM KsFe(CN)s + 5,0 mM KiFe(CN)g ve 0,10 M KCl igeren ¢ozeltide elektrotlar
ile alman doniisiimlii voltamogramlar (Referans elektrot: Ag/AgCl, 3 M NaCl).

Akim / pA

-100_{

Cizelge 4.3 5,0 mM Fe(CN)g** ve 0,10 M KCI igeren ¢ozeltide elektrotlarin elektrokimyasal
ozelliklerinin karsilastirilmasi.

Elektrot Ep*/ V Epk/ V AEp/V ip?/ pA
9615-HPRT(25°C)/KPE 0,350 0,040 0,310 216
9615-HPRT(400°C)/KPE 0,412 0,014 0,398 188
9610-Degussa/KPE 0,309 0,100 0,209 116
9%5-Hombikat/KPE 0,332 0,070 0,262 106
9615-Merck/KPE 0,329 0,061 0,268 115
92,5-BDH/KPE 0,373 0,040 0,333 92

KPE 0,314 0,058 0,256 100

4.5 Tarama Hiz1 Calismasi

AR tayini i¢in optimum pH degerini belirledikten sonra yiikseltgenmeye ait piklerin
elektrokimyasal 6zelliklerini incelemek amaciyla tarama hizi ¢alismasi yapilmistir.
KPE, %5-Hombikat/KPE, %15-HPRT(25°C)/KPE ve %15-HPRT(400°C)/KPE
elektrotlart ile 50 pM AR i¢in pH 2,0 BRT’de farkli tarama hizlarinda DV 6lgiimleri
yapilmugtir. Tlgili elektrotlara ait doniisiimlii voltamogramlar Sekil 4.10(a, b, ¢, d)’dedir.
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Sekil 4.10 50 uM AR igin farkli tarama hizlarinda DV yontemiyle elde edilen (a) KPE, (b)
Hombikat/KPE, (¢) HPRT(25°C)/KPE ve (d) HPRT(400°C)/KPE elektrotlarina ait

doniistimli voltamogramlar (pH 2,0 BRT de).
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Sekil 4.10 (Devam) 50 uM AR igin farkli tarama hizlarinda DV yontemiyle elde edilen (a)
KPE, (b) Hombikat/KPE, (c) HPRT(25°C)/KPE ve (d) HPRT(400°C)/KPE
elektrotlarina ait doniisiimlii voltamogramlar (pH 2,0 BRT de).

Ilgili elektrotlar icin tarama hiz1 ile akim degerlerinin degisim grafigi Sekil 4.11°de
goriilmektedir. Sekil 4.11°deki grafik incelendiginde akim degerlerinin tarama hiziyla
degisimi incelendiginde diigiik tarama hizlarinda tam bir dogrusallik olmasa da genel
olarak dogrusal bir iligki oldugu goriilmektedir. Dogrusalligt en az olan KPE’dir.
Modifiye KPE’ler i¢in elde edilen dogrusallik siirecin bu elektrotlar i¢in agirlikli olarak

difiizyon kontrollii oldugunu gosterir.
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Sekil 4.11 50 uM AR i¢in DV yontemi ile tarama hizina bagh yiikseltgenme pik akimi degisim
grafigi.

Sekil 4.12(a)’da tarama hizlarinin karekokiine karsi yiikseltgenme pik akimlart igin
olusturulan grafiklerin dogrusalligi, siirecin difiizyon kontrollii oldugunu gosteren bir
diger parametredir. Sekil 4.12(b) ise tarama hizlarinin logaritmasina karsi akimin
logaritmasina ait grafikler verilmistir. Elde edilen dogrularin egim degerlerinin
cogunlukla 0,5’e¢ yakin olmasi silirecin biiyiilk oranda difiizyon kontrollii oldugunu

gostermektedir (Yilmaz 2016).

32



14

y =0,783x-0,7736 R
1 R2=0,9978
] y=06451x+0,0578 T 2
10 4 R>=0,9962 g
| y = 0,3166x - 0,0319 P
6 R2=0,9908 e e
< y=02582x+0,1414 e
= ] R2 =0,9949 &
5 o1 ’ gee®
< e »
o i 2
ST ettt e *
ad e g ............
.-", ....... ,‘ .............................
RIS ISRy
2 ' 0--.:-.-.-.-.:::::‘."-....
‘.,. st
0 . : . .
2 6 10 14 18
Tarama hizinin karekokii v (mV/s)
¢ KPE #Hombikat/KPE ¢ HPRT(25°C)/KPE & HPRT(400°C)/KPE ()
y = 0,5608x - 0,2808
11 1 R2=0,9992 .
] y=04731x-0,183 ::: .........
0,9 - R2=0,9955 .......
= y=0,4995x-0/5042 ¢ S
3, R? = 0,9949 T o
~ 0,7 T et ®* .
) e T .
2 y =0,4812x - 0,5244 Lt e § ......
Z 05 1 R T e —
£ P S
S 0.3 ; { ......
éﬂ = i‘ ...... L 4
g gl
£ 01 - e 3
Z e
< L — , . . , : . .
*
-0,1
08 1,0 1,2 14 1,6 1,8 2,0 2,2 2,4

Tarama hizinin logaritmasi / log (mV/s)

+ KPE # Hombikat/KPE & HPRT(25°C)/KPE ¢ HPRT(400°C)/KPE (b)

Sekil 4.12 50 uM AR i¢in (a) yiikseltgenme pik akim degerlerinin tarama hizinin karekokiine
karst grafigi, (b) tarama hizinin logaritmasinin pik akim degerlerinin logaritmasina
kars1 grafigi.

Ek olarak AR’in elektrokimyasal yiikseltgenme mekanizmasini belirlemede

kullanilabilecek veriler elde etmek amaciyla, 50 uM AR iceren pH 2,0-7,0 degerleri
arasindaki BR tampon c¢ozeltisinde HPRT(25°C)/KPE elektrotu ile doniistimlii
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voltametrik 6l¢timler yapilmistir. Bu ol¢iimlerdeki verilerden yararlanilarak farkli pH
degerlerinde AR’in yiikseltgendigi pik gerilimlerinin degisimine ait grafik
olusturulmustur (Sekil 4.13). Sekil 4.13’teki dogru egiminin 59 mV’a yakin olmamasi
(44,2) yiikseltgenme sirasinda aktarilan elektron ve proton sayisinin esit olmadigini

disiindiirmektedir.

] # HPRT(25°C)/KPE
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pH degeri

Sekil 4.13 HPRT(25°C)/KPE kullanilarak 50 pM AR igeren farkli pH degerlerindeki BRT
¢ozeltisinde DV yontemiyle elde edilen pik gerilimlerinin degisimi.

Ayrica Laviron (1979)’un ¢alismasinda tersinmez tepkimeler igin belirtilen denklem
4.1’e gore pik gerilimi (Ep) ile tarama hizinin logaritmasi (In v) arasindaki iliskiden
yararlanilarak bulunan Ep-In v dogrusunun egimi RT/anF’ye esittir. Denklem 4.1°de yer
alan Ep: V cinsinden pik gerilimini, EQ": V cinsinden formal gerilimi, R: gaz sabitini
(8,314 J Kt mol?), T: K cinsinden sicakhigr (298 K), a: yiik transfer katsayisini, n:
transfer edilen elektron sayisini, F: Faraday sabiti (96 485 C mol™) ve v: V s olarak
tarama hizini ifade etmektedir. Literatiirde tersinmez sistemler i¢in a degerinin genelde

0,5 olarak kabul edildigi bildirilmistir (Calam 2020).
, | RT
Ep=EO0 + ﬁlnv (4.1)

Sekil 4.14’te sonraki kisimlarda bahsedilecek olan ve optimizasyon c¢aligmalarinda en

yiiksek akim degerinin elde edildigi HPRT(25°C)/KPE elektrotu kullanilarak 50 puM

34



AR iceren pH 2,0 BRT ¢ézeltisi icinde farkli tarama hizlarinda (50-300 mV s?) elde
edilen pik gerilimlerinin tarama hizinin logaritmasiyla (In v) nasil degistigi verilmistir.
Sekil 4.14’teki dogru egimi kullanilarak yapilan hesaplamada n degerinin 2,27
bulunmasi yiikseltgenmenin 2 elektron kaybedilmesiyle gergeklestigi seklinde
degerlendirilmistir. Sekil 4.13’teki grafigin egiminin 59 mV’tan kii¢iik olmasi ve
aktarilan elektron sayisiyla proton sayisinin esit olmayacagi degerlendirildiginde 2
elektron ile beraber bir proton kaybedilmesiyle yiiriiyen bir mekanizmanin olmasi
muhtemeldir. Ayrica bu ¢alismada buldugumuz en uygun ¢6zelti ortamu, kil katkili
karbon pasta elektrot ile AR’in yiikseltgenmesi i¢in en yiiksek akim degerlerini pH 2,0
BRT i¢inde elde eden Barutgu vd. (2021)’nin ¢dzelti ortamiyla aynidir. Barutgu vd.
(2021)’nin AR’in yiikseltgenme mekanizmas1 i¢in yaptiklari calismada bulunan verilere
yakin sonuglar elde edilmis olup aynt mekanizmanin bu ¢alisma i¢in de gegerli oldugu

sonucuna varilmistir. Dolayisiyla HPRT(25°C)/KPE elektrotu kullanildiginda AR’in

yiikseltgenmesinin ~ Sekil ~ 4.15’te  Onerilen  mekanizma ile  gergeklestigi

degerlendirilmistir.
® HPRT(25°C)/KPE
0,86 -
o.. y = 0,0226x + 0,8765
....... R = 0,9946
S 084 - .
=
s T
O 082 } """" i
........ N
0,80 T T T T 1
1,2 -1,7 2,2 -2,7 -3,2

In tarama hizi

Sekil 4.14 50 uM AR igeren pH 2,0 BRT’de HPRT(25°C)/KPE igin elde edilen In tarama hizi-
gerilim degerleri grafigi.

Literatiirde AR’in elektrokimyasal tayinlerinde modifiye KPE’ler ile yapilan
caligmalarda belli bir gerilimde 6n biriktirme yapildigir da goriilmektedir (Barutcu vd.

2021). Bu nedenle galismanin sonraki asamasinda on biriktirme etkisi incelenmistir.
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Sekil 4.15 AR’in pH 2,0 BRT’de yiikseltgenmesi i¢in 6nerilen mekanizma (Barutgu vd. 2021).

HO o

4.6 Elektrot Yiizeyinde Arbutinin Biriktirilme Sartlarinin Belirlenmesi

Elektrokimyasal calismalarda tayin edilen analitlerin c¢ok diisiik derigimlerinin
belirlenmesinde siyirma voltametri yontemi ile elektrota sabit bir gerilim uygulanarak
Oon deristirme yapilabilir. Bu biriktirme islemi sayesinde voltametrik oOlgiimlerde
hassasiyet artirilabilir. Adsorptif siyirma yontemi kullanilarak biriktirme isleminin AR
tayinindeki etkisini diisiik derisimlerde inceleyebilmek igin 10 uM AR ¢6zeltisinde
Olgtimler gergeklestirilmistir. Barutgu vd. (2021) tarafindan AR tayini i¢in optimizasyon
calismalar1 sonucunda biriktirme siiresi 15 s olarak belirlenmistir. Bu durum referans
almarak 10 uM AR iceren pH 2,0 BRT ortaminda elektrotlarin yiizeyinde AR birikmesi
icin 15 saniye sabit biriktirme siiresi boyunca 0,0 V ile +1,0 V araliginda gerilim
degerleri uygulanmistir. AR’in AdSDPV yontemiyle elde edilen yiikseltgenme pik akim
degerleri ve biriktirme gerilimi arasindaki iliski KPE, %5-Hombikat/KPE, %15-
HPRT(25°C)/KPE, %15-HPRT(400°C)/KPE ve %15-HPRT(600°C)/KPE ig¢in

belirlenmis ve Sekil 4.16’da ayr1 ayr1 verilmistir.

Sekil 4.16’daki grafikler (a, b, c, d, e) incelendiginde uygulanan 0,70 V biriktirme
gerilimi her elektrot i¢in biriktirme yapilmadan alinan degerlere kiyasla pik akiminda
bir miktar iyilesme saglamistir ve 0,70 V gerilim degeri biriktirme gerilimi igin

optimum deger olarak belirlenmistir. Alinan sonuglar ile diisiik derisimdeki AR
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tayininde biriktirme isleminin sinyalin ylikseltilmesinde olumlu bir etkisinin oldugu
goriilmiistiir. Ayrica daha yiiksek sicakliklardaki kristalinitenin sonuca etkisini
gorebilmek i¢in 600°C’de kristallendirilen HPRT ile modifiye edilen KPE’nin
(HPRT(600°C)/KPE) performansi da bu asamada test edilmis ve sonuglar Sekil
4.16(e)’de verilmistir. Elde edilen sonuglar, HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE
ile en yiiksek akim degerlerine ulasildigini gostermistir ve degerler birbirine yakin

oldugu icin sonraki caligmalarda her iki modifiye elektrot ile Olclimler

gergeklestirilmistir.
KPE Hombikat/KPE
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Sekil 4.16 pH 2,0 BRT’de 10 uM AR i¢in AdsDPV yontemiyle 15s biriktirme siiresi i¢in (a)
KPE, (b) Hombikat/KPE, (c) HPRT(25°C)/KPE, (d) HPRT(400°C)/KPE ve (e)
HPRT(600°C)/KPE elektrotlar ile elde edilen akim degerine biriktirme geriliminin
etkisi (Biriktirmesiz akim degerleri KPE: 0,463 pA, Hombikat/KPE: 0,451 pA,
HPRT(25°C)/KPE: 0,914 nA, HPRT(400°C)/KPE: 0,944 pA, HPRT(600°C)/KPE:
0,85 pA).
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HPRT(600°C)/KPE
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Sekil 4.16 (Devam) pH 2,0 BRT’de 10 uM AR i¢in AdsDPV yontemiyle 15s biriktirme siiresi
icin (a) KPE, (b) Hombikat/KPE, (c) HPRT(25°C)/KPE, (d) HPRT(400°C)/KPE ve
(e) HPRT(600°C)/KPE elektrotlar1 ile elde edilen akim degerine biriktirme
geriliminin etkisi (Biriktirmesiz akim degerleri KPE: 0,463 pA, Hombikat/KPE:
0,451 pA, HPRT(25°C)/KPE: 0914 pA, HPRT(400°C)/KPE: 0,944 pA,
HPRT(600°C)/KPE: 0,85 pA).

Elektrotlar iizerinde biriktirme igsleminin etkinliginin daha net karsilastirilabilmesi igin
Sekil 4.17°de biriktirmesiz-biriktirmeli DPV o6lgtimleri ile elde edilen akimlara ait siitun
grafigi verilmistir. Sekil 4.18°de ise Sekil 4.17°de belirtilen elektrotlar ile elde edilen

diferansiyel puls voltamogramlar1 verilmistir.

Biriktirme uygulanmadan 155 0,7 V biriktirme uygulandiginda
12 ]
: I z
1,0 1

08 1

Akim/ pA
o
»
-

0,2 1

0,0 1

Sekil 4.17 Elektrotlar i¢in biriktirme iglemi uygulanmadan alinan ve 15 saniye 0,70 V biriktirme
islemi yapilarak alinan akim degerlerinin birlikte verildigi grafik (10 uM AR igin).
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a) 1) HPRT(25°C)/KPE
0s 2) HPRT(400°C)/KPE
7 1) HPRT(600°C)/KPE
4) KPE
5) Hombikat/KPE
0.6
!
5 0.4
0.2
0_|
05 i i i i 1.0
| b) 1) HPRT(25°C)/KPE
- 2) HPRT(400°C)/KPE
7 3) HPRT(600°C)/KPE
4) Hombikat/KPE
5) KPE
ﬁ i
§ o5
0.0_
T T T T T T T T T T T
05 06 0y 0.8 0.8 1.0

Gerilim / V

Sekil 4.18 10 uM AR igeren pH 2,0 BRT de elektrotlara ait (2) biriktirme uygulanmadan elde
edilen diferansiyel puls voltamogramlari, (b) 0,70 V’ta 15 saniye biriktirme
yapilarak elde edilen diferansiyel puls voltamogramlari.

Biriktirme gerilimi 0,70 V olarak belirlendikten sonra uygun biriktirme siiresinin
belirlenebilmesi lizerine ¢alismalar yapilmistir. 10 uM AR i¢in pH 2,0 BRT igerisinde
KPE, HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE elektrotlarina 0,70 V’ta farkli siireler
boyunca biriktirme yapilarak 6lglimler alinmistir. AR yiikseltgenmesi i¢in elde edilen
pik akimlar1 ve biriktirme siiresi arasindaki iliski Sekil 4.19(a, b, c)’dedir. Sonuglar

incelendiginde biriktirme uygulanmadan alinan akim degerlerine kiyasla en yiiksek
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iyilesmenin 45 s i¢in elde edildigi ve AR pik akim degerlerinde KPE i¢in % 24,
HPRT(25°C)/KPE icin % 31 ve HPRT(400°C)/KPE i¢cin % 27 artis oldugu
hesaplanmustir. Bu sebeple tekrar edilebilir hassas olgiimlerin olabildigince kisa siirede
yapilabilmesi ve elektrot performanslarinda iyilestirme saglandigi i¢in 45 s biriktirme
stiresinin se¢ilmesi uygun bulunmustur. Calismanin ilerleyen tiim agamalarinda AR i¢in
yapilan Sl¢cimlerde 0,70 V biriktirme gerilimi ve 45s biriktirme siiresi uygulanarak

AdsDPV o6lctimleri gerceklestirilmistir.

KPE HPRT(25°C)/KPE
1,3 A
0,6 1 = ] u
051 @& = 117 &
S 3 i W L
< 04 A <09 ¥
£ 0,3 - =
g £07 A
<02 1 =
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0,0 T T T T T T 0,3 T T T T T T
0 15 30 45 60 75 90 0 15 30 45 60 75 90
Biriktirme siiresi/ saniye @ Biriktirme siiresi/ saniye (b)
HPRT(400°C)/KPE
1,3 -
. *
11 - 3 ¥ X3 *
<o09¥
=
E
2 0,7 1
<
0,5 A
0,3 T T T T T T

0 15 30 45 60 75 90
Biriktirme siiresi/saniye (©)
Sekil 419 10 uM AR iceren pH 2,0 BRT’de (a) KPE, (b) HPRT(25°C)KPE ve (c)

HPRT(400°C)/KPE elektrotlarinin  AdsDPV  yontemi ile elde edilen AR
yiikseltgenme akimina biriktirme siiresinin etkisi (Biriktirme gerilimi: 0,70 V).
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4.7 Arbutine Ait Elektrokimyasal Cevabin Derisimle Degisimi

KPE, HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE elektrotlar1 kullanilarak AR’in artan
derisimiyle akim degerleri arasindaki iliski ADSDPV yontemiyle 0,5-175 uM derisim
araliginda incelenmis ve Sekil 4.20(A, B, C)’de verilmistir. KPE, HPRT(25°C)/KPE ve
HPRT(400°C)/KPE elektrotlarinin hepsi i¢in 0,5-120 pM derisim araliginda akim
dogrusal olarak artmustir. Sekil 4.20°de verilen i¢ grafiklerdeki (a, b, ¢) dogrusal aralik
icin elde edilen denklemlerin egimi incelendiginde en yiiksek egim degeri
HPRT(25°C)/KPE’ye aittir. Ayrica KPE ile elde edilen egim degerinin 2 kat1 bir artis
s0z konusudur. Diger bir yandan HPRT(400°C)/KPE’nin egim degerine bakildiginda
KPE’ye gore 1,7 kat bir artig gostermistir. Ayrica Sekil 4.21°de her ii¢ elektrotun
dogrusal calisma aralig1 verilmis olup korelasyon katsayilarinm (R?) 0,99°dan biiyiik
oldugu goriilmektedir. Bu durum AR tayini igin gelistirilen TiO2 katkili KPE’lerin
AR’in elektrokimyasal tayininde hassasiyeti ylikselttigini gostermektedir.

(A) KPE
7 A } {
6 $
5 A .
L4 by _
i 6 ¥ —D{]Sﬂﬂl—ﬂ,ﬂﬂ? )
g 3 50 R:=09981 .-
3 1 { = 4 S
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] ; g3 .
- ot l
2 A & 'é 2 P
3 14— (a)
D -ﬁ T T T T T T T T T T 1
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o e s
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Sekil 4.20 pH 2,0 BRT igerisinde farkli AR derisimlerinde (A) KPE, (B) HPRT(25°C)/KPE ve
(C) HPRT(400°C)/KPE elektrotlar: ile elde edilen DP akim degerleri. I¢ grafikler (a),

(b) ve (c) dogrusal araliklari igeren grafiklerdir (Biriktirme gerilimi 0,70 V ve siiresi
45s).
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(B) HPRT(25°C)/KPE
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Sekil 4.20 (Devam) pH 2,0 BRT igerisinde farkli AR derisimlerinde (A) KPE, (B)
HPRT(25°C)/KPE ve (C) HPRT(400°C)/KPE elektrotlari ile elde edilen DP akim
degerleri. I¢c grafikler (a), (b) ve (c) dogrusal araliklar1 iceren grafiklerdir
(Biriktirme gerilimi 0,70 V ve siiresi 45S).
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Sekil 4.21 pH 2,0 BRT igerisinde farkli AR derisimlerinde KPE, HPRT(25°C)/KPE ve
HPRT(400°C)/KPE elektrotlar ile elde edilen dogrusal kalibrasyon grafiklerinin
birlikte gdosterimi.

KPE, HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE elektrotlarinin kalibrasyon grafiklerinin
egimlerinden faydalanarak LOD (Limit of Detection, gozlenebilme sinir1) ve LOQ
(Limit of Quantification, tayin sinir1) degerleri hesaplanmigtir. KPE i¢in LOD degeri
0,247 uM, LOQ degeri 0,823 uM seklindedir. HPRT(25°C)/KPE i¢in sirastyla 0,032
uM ve 0,107 uM, HPRT(400°C)/KPE’nin ise sirasiyla 0,040 uM ve 0,135 uM olarak
hesaplanmistir. Sonuglara bakildiginda HPRT TiO2 nanopargaciklart ile modifiye
edilmis KPE’lerin daha diisiik tayin sinirina ulastign gézlemlenmistir. Sekil 4.22(a, b,
c)’de elektrotlarin 0,5-120 pM dogrusal ¢aligma araliginda AR ig¢in alinan diferansiyel

puls voltamogramlar1 verilmistir.
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Sekil 4.22 (a) KPE, (b) HPRT(25°C)/KPE ve (c) HPRT(400°C)/KPE elektrotlariin pH 2,0
BRT’de AR i¢in dogrusal aralikta AdSDPV yontemiyle elde edilen voltamogramlari.
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4.8 Girisim Etkisi

AR tayini igin gelistirilen yontemde HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE
elektrotlar1 ile AR cevabini etkileyebilecek farkli tiirlerin girisim etkisi arastirilmastir.
20 uM AR’in bulundugu ortama askorbik asit, iirik asit ve fenol tiirevi olan parasetamol
20, 50, 100 ve 200 puM derisimlerinde NaCl ve KCI ise 20, 50, 100 ve 250 uM
derisimlerde eklenmistir. Girisim yapan tiirlerin AR akimina etkisi HPRT(25°C)/KPE
icin Cizelge 4.4’te, HPRT(400°C)/KPE iginse Cizelge 4.5’te verilmistir. Barutcu vd.
(2021)’nin Kil/KPE ile AR tayininde yapilan girisim ¢alismasinda oldugu gibi bu
caligmada da tirik asit ve parasetamoliin eklenmesiyle AR’in yiikseltgenme pikini
azalttigi ve girisim gosterdigi goriilmektedir. Urik asit ve parasetamol pikleri ile AR
pikleri birbirine yakin gerilimlerde gelmekte ve dolayisiyla akim degeri bu durumdan

etkilenmektedir.

Cizelge 4.4 pH 2,0 BRT ortaminda 20 uM AR i¢in HPRT(25°C)/KPE ile AdsDPV yontemiyle
elde edilen akima girisim yapan tiirlerin etkisi (Biriktirme gerilimi 0,70 V,
biriktirme siiresi 455S).

Girisim yapan tiir Girisim yapan HPRT(25°C)/KPE ile 20 Akimdaki sapma
tiiriin derisimi pM AR icin akimdaki® (%)
(M) degisim(uA)
Askorbik Asit 20 -0,05 2,3
(C vitamini) 50 -0,13 6,2
100 -0,16 7,8
200 -0,58 28,2
KCI 20 +0,05 2,32
50 -0,10 4,98
100 -0,18 8,75
250 -0,35 16,88
NaCl 20 -0,03 1,55
50 +0,2 0,82
100 -0,7 3,32
250 -0,13 6,0
Urik Asit 20 -0,21 9,95
50 -0,65 31,2
100 -0,91 43,4
200 -0,96 45,9
Parasetamol 20 -0,39 18,6
50 -0,57 27,2
100 -0,75 35,8
200 -0,88 42,2

2 Ortamda girigim yapan tiirler yokken HPRT(25°C)/KPE ile elde edilen akim: 2,1 pA.
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Cizelge 4.5 pH 2,0 BRT ortaminda 20 uM AR i¢in HPRT(400°C)/KPE ile AdsDPV yontemiyle
elde edilen akima girisim yapan tiirlerin etkisi (Biriktirme gerilimi 0,70 V,
biriktirme siiresi 45S).

Girisim yapan tiir Girisim yapan tiiriin HPRT400°C)/KPE Akimdaki sapma(%)
derisimi(nM) ile 20 uM AR icin
akimdaki?
degisim(uA)
Askorbik Asit 20 -0,03 1,8
(C vitamini) 50 -0,07 3,6
100 -0,14 7,8
200 -0,53 28,7
KCI 20 -0,03 1,63
50 -0,11 5,85
100 -0,13 7,18
250 -0,18 10,1
NaCl 20 +0,04 2,12
50 +0,16 8,6
100 +0,2 10,75
250 +0,19 10,21
Urik Asit 20 -0,14 7,45
50 -0,5 27,2
100 -0,72 39,1
200 -0,81 44 4
Parasetamol 20 -0,29 15,8
50 -0,37 20,3
100 -0,48 26,1
200 -0,74 40,6

@ Ortamda girisim yapan tiirler yokken HPRT(400°C)/KPE ile elde edilen akim: 1,83 pA.

4.9 Elektrotlarin Kullanim Omrii

HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE elektrotlarinin kararliligin1  belirlemek
amactyla kullanim émrii 70 giin boyunca incelenmistir. Kullanim 6mrii ¢alismalari i¢in
20 uM AR igeren pH 2,0 BRT ortaminda belirli giinlerde AdsDPV ol¢iimleri alinmistir.
Elektrotlara ait akim degerleri giin bazinda hesaplanmistir (Sekil 4.23). 50 giin sonunda
aliman sonuglara bakildiginda pik akim degerlerinde baslangic akim degerine gore
HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE i¢in %5’ten az bir fark oldugu goriilmiistiir.
Bu sonucglara gore hazirlanan elektrotlarin 50 giine kadar kararhiligin1 korudugu

sOylenebilir.
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Sekil 4.23 20 uM AR igeren pH 2,0 BRT ortaminda belirli giinlerde AdsDPV yontemiyle alinan
pik akim degerleri.

4.10 Ger¢cek Numune ile Yapilan Calismalar

HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE elektrotlar1 ile AR tayininin gercek
numunelerdeki performansini belirlemek amaciyla igerisinde % 2 alfa arbutin, % 5
lipozomal C vitamini ve % 1 hyaliironik asit bulunan Jeuvenile marka leke kargit1 serum

piyasadan temin edilerek gercek numune ¢aligmalar1 yapilmistir.

Serum stok ¢ozeltisi Bolim 3.4’te aciklandigi sekilde hazirlanmistir. Serumdan
hazirlanan stok ¢ozelti kullanilarak elde edilen 50,0 pM AR ¢ozeltisinin derisimi
standart ekleme ydntemi kullamlarak belirlenmistir. Olgiimlere ait degerlerin grafigi
Sekil 4.24°te verilmistir. Yapilan hesaplamalarla 50 puM AR ¢0zeltisinin derigimi,
HPRT(25°C)/KPE ile 50,6 uM olarak, HPRT(400°C)/KPE ile 51,0 uM olarak
hesaplanmistir. Bu veriler 1s18inda, AR tayini i¢in hazirlanan elektrotlarin gergek

numuneler {izerinde oldukga basarili bir sekilde uygulanabilecegi goriilmiistiir.
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Sekil 4.24 Standart ekleme yontemiyle elde edilen elektrotlara ait akim grafigi.

48



5. TARTISMA ve SONUC

Bu tez ¢alismasinda, cilt beyazlatici, leke giderici etki gosteren ve son zamanlardaki
cesitli kozmetik iirlinlerin igerisinde bulunan arbutin etken maddesinin tayinine yonelik,
TiO2 nanoparcaciklart ile modifiye edilmis karbon pasta elektrotlar kullanilarak

elektrokimyasal AR tayin ¢aligmalari yapilmustir.

Literatiir taramas1 sonuglarina gére, AR tayini i¢in farkli analiz yontemleriyle yapilmis
calismalar mevcuttur. Ancak elektrokimyasal yontemlerin kullanildig1 az sayida ¢alisma
bulunmaktadir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda, AR’in voltametrik yontemlerle tayini i¢in
karbon pasta elektrotlarm kullanilmasi tercih edilmistir. Olgiimlerin hassasiyetini ve
elektron transfer hizin1 artirmak amaciyla KPE’ler, TiO2 metal oksit nanopargaciklar ile

modifiye edilmis ve optimizasyon calismalar1 gerc¢eklestirilmistir.

Bu amagla oncelikle ¢alisma elektrotu olarak kullanilacak olan karbon pasta elektrotun
karisim orani %80:20 seklinde belirlenmistir. Calisma elektrotunun modifikasyonu igin
farkli oranlarda, ticari olarak temin edilen gesitli marka ve farkli kristal fazlardaki
(BDH, Degussa P25, Hombikat ve Merck) TiO2 nanopargaciklari ve laboratuvar tiretimi
olan (amorf ve kristal fazdaki) HPRT TiO, nanoparcaciklar: kullanilmistir. Ozellikle
laboratuvar tiretimi olan TiO2 nanoparcaciklar: ilk defa bu ¢alismada elektrokimyasal

modifikasyon i¢in kullanilmis olup ¢alismanin 6zgiinliigiinii ylikseltmektedir.

Voltametrik yontemlerden biri olan ve oldukga hassas sonuglarin elde edildigi DPV
yontemi ile alinan 6l¢iim sonuglarina gore AR i¢in elde edilen en yiiksek pik degerleri
tim elektrotlar icin pH 2,0 BRT ortaminda elde edilmistir. AR’in yiikseltgenme
mekanizmasinin belirlenebilmesi i¢in dlgiimler ve hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen
sonuclar, Barutgu vd. (2021)’nin ¢aligmasindaki degerlere yakin oldugu i¢in ayni

yiikseltgenme mekanizmasinin bu ¢alismada da gecerli oldugu sonucuna varilmistir.
Hazirlanan elektrotlar arasinda AR’e karsi en hassas sonuglarin elde edildigi karbon

pasta  karigimindaki  TiO2 oranmmin %15 oldugu HPRT(25°C)/KPE ve
HPRT(400°C)/KPE optimizasyon calismalarinda kullanilmak tizere se¢ilmistir. Elektrot
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yiizeyinde AR biriktirme sartlarinin belirlenebilmesi i¢in 10 uM AR derisimindeki pH
2,0 BRT ortaminda elektrotlarla 15 s biriktirme siiresince 0,0 V ile +1,0 V gerilim
araliginda DPV olgiimleri kaydedilmistir. Almman AR yiikseltgenme pik akim
degerlerine gére optimum biriktirme gerilimi 0,70 V olarak belirlenmistir. Optimum
biriktirme siiresinin belirlenebilmesi igin belli siirelerde biriktirme yapilmis ve uygun

biriktirme stiresi 45 s olarak belirlenmistir.

AR’e ait elektrokimyasal cevabin derisimle degisimini incelemek i¢in KPE,
HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE ile farkli AR derisimlerinin bulundugu
ortamda 0,70 V’ta 45 s biriktirme yapilarak alinan sonuglara gore elektrotlarin 0,5-120
UM derisim aralifinda AR’e kars1 dogrusal cevap verdigi belirlenmistir. LOD ve LOQ
degerleri sirastyla KPE i¢in 0,247 uM - 0,823 uM, HPRT(25°C)/KPE i¢in 0,032 uM -
0,107 uM ve HPRT(400°C)/KPE’nin ise 0,040 uM - 0,135 uM olarak hesaplanmuistir.

AR cevabina etki edebilecek tiirler ile girisim caligmalar1 yapilmistir. Urik asit ve
parasetamoliin AR cevabina girisim yaptigi gézlemlenmistir. Elektrotlarin kullanim
omrii ¢aligmalarinda ise 50. giin sonunda alinan pik akim degerlerinin baslangi¢
degerine gore farki HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE i¢in %5’ten az olarak

bulunmustur.

Modifiye edilmis KPE’lerin performansini gergek numuneler iizerinde test etmek
amaciyla % 2 alfa arbutin, % 5 lipozomal C vitamini ve % 1 hyaliironik asit i¢eren leke
karsit1 cilt serumu ile standart ekleme yontemi kullanilarak ¢alismalar yapilmistir. Elde
edilen sonuglara gére HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE’nin gercek

numunelerde basari ile uygulanabilecegi gortilmiistiir.

AR’in voltametrik tayini i¢in bu tez kapsaminda elde edilen sonuglarin ve literatiirde
yer alan calismalarin karsilastirilmas1 Cizelge 5.1°de verilmistir. Literatiirdeki diger
modifiye elektrotlar ile kiyaslandiginda cogundan daha yiiksek dogrusal caligsma

araligina sahip oldugu goriilmektedir.
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Cizelge 5.1 HPRT(25°C)/KPE ve HPRT(400°C)/KPE’nin AR tayinindeki elektrokimyasal
davranislarinin literatiir caligmalari ile karsilastirilmasi.

Elektrot Yontem Dogrusal Gozlenebilme Analitik Kaynak
Calisma Siminn (LOD), Uygulama
Arahg, pM

uM
Kil/SPE? SWV 90 uM’a 0,18 Kozmetik Shih ve Zen
kadar triinler 2000
GCEP DPV 10-120 4,2 Armut Blasco  vd.
suyu 2004
GCE® DPV 0,2-4 0,14 Kozmetik  Liu vd. 2008
krem
KPE® DPV 4-100 2,4 Kozmetik Libansky vd.
krem 2011
HA-ZnO-Pd DPV 0,12-56 0,0857 Beyazlatict  Shahamirifard
NP/KPE® krem ve Ghaedi
2019
Kil/KPE' AdsSWV 0,0362-80 0,0108 Kozmetik  Barutcu  vd.
krem 2021
HPRT(25°C)/KPES AdsDPV  0.5-120 0,032 Leke Bu calisma
HPRT (400°C)/KPE" 0,040 karsiti
serum

2Kil kapl yiizey baskili elektrot.

b Cams1 karbon elektrot.

¢ Camsi karbon elektrot.

dKarbon pasta elektrot.

¢ Hidroksiapatit-ZnO-Pd nanopargaciklari/Karbon pasta elektrot.

fSepiyolit kil modifiyeli karbon pasta elektrot.

9HPRT(25°C) TiO; nanopargaciklar ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot.
" HPRT(400°C) TiO2 nanoparcaciklar ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot.
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EKLER

EK 1. KPE’nin 1200 ve 5000 biiyiitme oranlarindaki SEM ve EDX goriintiilerine ait veriler.

Spectra: object
Element Series Net unn.C norm.C Atom.C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%)]

Carbon K series 58748 100.00 100.00 100.00

Total: 100.0 %
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EK 2. HPRT(25°C)/KPE’nin 1200 ve 5000 biiyiitme oranlarindaki SEM ve EDX
goriintiilerine ait veriler.

MAG: 1200 x

Spectra: object
Element Series Net unn.C norm.C Atom.C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]

Carbon Kseries 75134 70.70 70.70 79.84
Oxygen Kseries 2455 21.00 21.00 17.81
Titanium Kseries 28375 8.29 8.30 2.35

Total: 100.0 %
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EK2. (Devam)
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EK2. (Devam)

12629
MAG: 5000 x HV:20.0kV WD:20.2 mm

Spectra: object
Element Series Net unn.C norm.C Atom.C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%)]

Carbon K series 97573 57.06 57.06 69.51
Oxygen Kseries 6835 2853 28.53 26.09
Titanium Kseries 76758 14.40 1440 4.40

Total: 100.0 %
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EK3. HPRT(400°C)/KPE’nin 1200 ve 5000 biiylitme oranlarindaki SEM ve EDX
goriintiilerine ait veriler.

12629
MAG: 1200 x _ HV:20.0 KV WD:.20.0.mm

(b)

Spectra: object
Element Series Net unn.C norm. C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%]

Carbon K series 57308 66.14 66.14 76.13
Oxygen Kseries 2594 2450 2450 21.17
Titanium Kseries 48796 9.36 9.36 2.70

Total: 100.0 %
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EKS3. (Devam)
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EKS3. (Devam)

12631
MAG: 5000 % HV: 20,0 kV WD: 20.0 mm
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(9)
Spectra: object
Element  Series Net unn.C norm.C Atom. C
[wt.-%] [wt.-%] [at.-%)]

Carbon Kseries 79010 70.14 70.15 81.94
Oxygen Kseries 1747 1595 1595 13.99
Titanium Kseries 83378 13.90 1390 4.07

Total: 100.0 %
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