CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

DOKTORA TEZi

frem CETIN

GIDA KATKILARINA DUYARLI ELEKTROKIMYASAL
SENSOR GELISTIiRILMESI

KiMYA ANABILIM DALI

ADANA-2018



CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

GIDA KATKILARINA DUYARLI ELEKTROKIMYASAL SENSOR
GELISTIRILMESI

Irem CETIN
DOKTORA TEZi
KiMYA ANABILIiM DALI

Bu Tez 29/01/2018 Tarihinde Asagidaki Jiri Uyeleri Tarafindan
Oybirligi/Oyg¢oklugu ile Kabul Edilmistir.

Prof. Dr. Tung TUKEN Prof. Dr. flyas DEHR1 Dog. Dr. Yurdanur UCAR
DANISMAN UYE UYE

Prof. Dr. Giilsen AVCI  Prof. Dr. Meltem KAHYA DUDUKCU
UYE UYE

Bu Tez Enstitlimiiz Kimya Anabilim Dalinda hazirlanmistir.
Kod No:

Prof. Dr. Mustafa GOK
Enstitii Miidiiri

Bu Callsmz}. Cukurova Universitesi leimsel Arastirma Projeleri FDK-2014-3055 Nolu
Proje ve TUBITAK BIDEB 2211-C Oncelikli Alanlara Yénelik Yurt I¢i Doktora Burs
Program Tarafindan Desteklenmistir.

Not: Bu tezde kullanilan 6zgiin ve baska kaynaktan yapilan bildirislerin, ¢izelge ve
fotograflarin kaynak gosterilmeden kullanimi, 5846 sayili Fikir ve Sanat Eserleri
Kanunundaki hiikiimlere tabidir.




0z

DOKTORA TEZi

GIDA KATKILARINA DUYARLI ELEKTROKIMYASAL SENSOR
GELISTIiRILMESI

Irem CETIN

CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI

Danigman : Prof. Dr. Tung Tiiken
Y1l:2018, Sayfa: 149
Jiiri : Prof. Dr. Tung Tiiken
: Prof. Dr. llyas DEHRI
: Do¢.Dr. Yurdanur UCAR
: Prof. Dr. Giilsen AVCI
: Prof. Dr. Meltem KAHYA DUDUKCU

Bu calismada, hergiin tiikettigimiz gidalara farkli amaclarla konulan katki
maddelerinin varligi ve miktarmin belirlenmesi amaciyla elektrokimyasal sensorler
gelistirilmistir. Gida sanayisi, Urettigi gidalara teknik nedenlerden otiirii katki
maddeleri kullanirken, yasal diizenlemelerde izin verilen madde ve miktarlara uymak
zorundadir. Eklenen gida katkilarinin varliginin ve miktarlarinin tayini igin ¢esitli
kromatografik cihazlar (HPLC, LC-MS-MS) kullanilmaktadir. Bu tiir yontemlerin 6n
islem gerektirmeleri, uzun bekleme siireleri ve pahali maliyetleri nedeniyle son yillarda
alternatif yontemler aranmaktadir. Bu dogrultuda igerigini grafit ve parafinin
olusturdugu karbon pasta elektrot(CPE) ve hidroklorik asit ortaminda pirol ve anilinin
kimyasal polimerizasyonuyla sentezlenen polimerlerle modifiye edilmis karbon pasta
elektrot(MCPE)hazirlanmigtir. Yapilan deneysel ¢alismalarda, doniisiimli voltametri
ve kare dalga voltametri teknikleri kullanilarak elektrotlarin elektrokimyasal
davraniglari incelenmistir. Calisma araliklari 107%le 10™*M arasinda gerceklestirilmistir.
Elektrotlarin 20 ardisik dongiisii alinarak kararliliklar test edilmis, katkilarinin pik
akim degerleri belirlenmistir. Elde edilen sonuglar yontemin segiciligini ve
dogrulugunu ispatlamistir. Sonuglar, gelistirilen sensorleringida katki maddelerinin
tayini i¢in uygun oldugunu gostermektedir. Sensorlerin, hizli 6lglim siireleri, pratik
kullanimlarive ekonomik iiretime yatkin olmalariavantajlaridir.

Anahtar Kelimeler: Karbon Pasta Elektrot, Modifiye Karbon Pasta Elektrot, Polimer,
Gida Katki Maddeleri, Doniisiimlii Voltametri, Kare Dalga
Voltametri
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In this study, electrochemical sensors were developed to determine the
presence and amount of additives that are used for different purposes in food we
consume every day. The food industry has to comply with the permissible amounts and
substance for that food in legal regulations, as well as technical necessities, when using
additives in food produced. Various chromatographic devices (HPLC, LC-MS-MS) are
used for the determination of the presence and amounts of added food additives. In
recent years, alternative methods have been sought for these methods due to pre-
processing requirements, long wait times and high cost. In this direction, carbon paste
electrode (CPE) formed by graphite and paraffin and modifiedcarbon paste electrode
(MCPE) by polymers synthesized by chemical polymerization of pyrrole and aniline in
hydrochloric acid were prepared. In the experimental studies, the electrochemical
behaviors of the electrodes were investigated using alternating voltammetry and square
wave voltammetry techniques.Peak current values were determined by experiments at
concentrations between 10 and 10 M for each additive. The stability of the prepared
electrodes was tested by taking 20 serial cycles and the obtained results proved the
selectivity and sensitivity of the method. These results show that the sensors developed
are suitable for the identification of food additives. Sensors have some benefits as fast
measurement times, practical use, and economically productive.

Keywords: Carbon Paste Electrode, Modified Carbon Paste Electrode, Polymer,
Food Additives, Cyclic Voltammetry, Square Wave Voltammetry
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GENISLETILMIS OZET

Gerek katalitik amacli, gerekse de sensdr amaghi modifiye elektrotlarin
geligtirilmesi, nano-teknolojideki gelismeler (nano parcaciklar, grafen, karbon
nanotlip vb.) son yillarda daha ¢ok tizerinde durulan bir konu haline gelmistir.
Modifikasyon islemi, amaca uygun olarak elektrotlarin segiciliginin ve duyarliginin
artirilmasi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu amagla gelistirilen kimyasal modifiye
elektrotlar son yillarda elektrot sistemlerine yeni bir yon kazandirmistir (Zen J.M.
ve ark., 2003). Kimyasal yollarla modifiye edilmis elektrotlar ¢esitli katkilar;
metaller, polimerler, organik, inorganik v.b. maddelerin eklenmesiyle hazirlanir.
Bu islemlerde, elektrot yiizeyine etkinlik kazandiracak katki maddesinin,
kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle tutunmasi saglanabilmektedir. Elektrot
yiizeyine tutunan maddelerin, elektrotun iletkenligini kaybettirmemesi gerektigine
dikkat edilmelidir. Bu tiir elektrotlar agirlikli olarak elektrokimyasal sensor
uygulamalarinda karsimiza ¢ikmaktadir ve aranan 6zellikler; duyarlilik, secicilik,
kisa tepkime siiresidir. Modifiye elektrotlarin, ara ylizeyde elektrolit ¢ozelti ile
etkilesime girecek kesiti, sentetik yoOntemle ya da ylikseltgenme/indirgenme
potansiyel yardimiyla kontrol edilebilmektedir. Karbon yiizeyi, degistirilebilir bir
fonksiyona sahip olmasi nedeniyle kovalent modifikasyonlar i¢cin uygundur ve bu
nedenle de pek ¢ok calismaya konu olmustur. Elektrotun molekiiler bilesiminin bu
sekilde degistirilmesindeki amag¢, analizi planlanan bilesenin fiziksel,
elektrokimyasal 6zelliklerine uygun hale getirilmesidir.

Bu caligmada, her giin tiikettigimiz gidalara farkli amaglarla konulan katki
maddelerinin varligi ve miktarinin belirlenmesi amaciyla elektrokimyasal sensorler
geligtirilmistir. Gida sanayisi iirettigi gidalarda katki maddeleri kullanirken teknik
gerekliligin yani1 sira, yasal diizenlemelerde o besin i¢in, izin verilen miktarlara
uymak zorundadir. Eklenen gida katkilariin varliginin ve miktarlarinin tayini igin
cesitli  kromatografik cihazlar (HPLC, LC-MS-MS) kullanilmaktadir. Bu
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yontemlere, hem on islem gerektirmeleri, uzun bekleme siireleri ve pahal
maliyetleri sebebiyle son yillarda alternatif yontemler aranmaktadir. Bu dogrultuda
icerigini grafit ve parafinin olusturdugu karbon pasta elektrot (CPE) ve hidroklorik
asit ortaminda piroliin ve anilinin kimyasal polimerizasyonuyla sentezlenen
polimerlerle modifiye edilmis karbon pasta elektrot (MCPE) hazirlanmstir.
Yapilan deneysel calismalarda, doniisiimlii voltametri ve kare dalga voltametri
teknikleri kullanilarak elektrotlarin elektrokimyasal davraniglari incelenmistir. Her
bir katki maddesi i¢in 107 ile 10™* M arasindaki derisimlerde deneyler yapilarak pik
akim degerleri belirlenmistir. Hazirlanan elektrotlarin 20 ardisik dongiisii alinarak
kararliliklari test edilmis, elde edilen sonuglar yontemin segiciligini ve duyarliligini
ispatlamigtir. Bu sonuclar, gelistirilen sensdrlerin, gida katki maddelerinin tayini
icin uygun oldugunu gostermektedir. Sensorlerin, hizli 6l¢iim siireleri, pratik

kullanimlar1 ve ekonomik iiretime yatkin olmalar1 avantaj kazandirmaktadir.
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alman voltomogramlart ve tarama hizina karst pik akim
degerleri Grafifi......ccooeeriiriiieerieee e
CPE 'nin 10-2 M ASP + 0.1 M KCI ¢dzeltisi igerisinde alinan
CV' lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren
grafik, Ip /v1/2 ve log Ip /log v grafifi......cccccceevienveneenienieeieennenn
0.1 M KCI ve 10-2 M ASP + 0.1 M KCI c¢ozeltisinde MCPE

'nin doniistimlii voltomogramlari1 ve CPE ile kiyaslanmasi (100
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1.GIRIS frem CETIN

1.GIRIS

Biyoteknolojide saglanan gelismeler ve bu gelismelerin gida sektoriinde
yaygin olarak kullanilmasi ile birlikte, bu sektdrde iiretimin daha kolay olmasi,
cesitliliklerin artmas, tiriinlerin daha uzun siire kullanilmasi gibi énemli degisimler
gerceklesmistir. Bu amacgla glinimiizde tliketilen besinlerin i¢ine dayaniklilig
arttirarak bozulmasimi 6nleme amaciyla degisik kimyasal maddeler katilmaktadir.
Gida katkilart olarak adlandirilan bu maddeler, korumaya yardim veya kaliteyi
arttirmak amaciyla gida iiretim prosesine ilave edilen maddelerdir (Kiiciikoner,
2006). Bu giine kadar yapilan aragtirmalarda kullanilan katki maddelerinin
insanlarda alerji, zehirlenme, kanser ve degisik zararli etkilere neden oldugu
kanmtlanmistir. Gida giivenligi, saglikli ve kusursuz gida iiretimini saglamak
amaciyla gida hammaddesinin eldesi, iiretimi, islenmesi, saklanmasi ve tiiketimi
sirasinda gerekli kurallara uyularak oOnlemlerin alinmasi olarak tanimlanabilir
(Erkmen, 2010). Bu dogrultuda gida iiretiminde, yasal diizenlemelere uygun
olarak, gida katki maddeleri kullaniminin saglik agisindan risklerinin azaltilmasi
gerekmektedir. Gidalara belirlenen miktarlardan fazla katki maddesi katilmamali
ve Uretimleri sirasinda katki maddesi kullanilan gidalar siirekli denetlenmelidir.
Baska bir deyisle gida sanayisi iiretilen besinlerde katki maddeleri kullanirken
teknik gerekliligin yani sira, o besin i¢in yasal diizenlemelerde izin verilen
miktarlara uymak zorundadir. Katki maddelerinin tiirli, katilabilecegi gidalar,
katilma miktarlar1 yasa ve yonetmelikler ile diizenlenmektedir. Uretim asamasinda
kontrolii ve gida katki maddelerinin kullaniminin denetimini Tarim ve Kdyisleri
Bakanlig1, pazar asamasindaki kontrolii Saglik Bakanlig1 ve bazi bolgelerde Saglik
Bakanlig ile birlikte yerel yonetimler yapmaktadir (Thakur ve Ragavan, 2013).
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1.1. Gida Katki Maddeleri ve Genel Ozellikleri

Gida katki maddelerinin kullanilmasi insanlik tarihi kadar eskidir. Bu terim
‘‘katmak’’ anlamina gelen Latince ‘‘addere’” kelimesinden tiiretilmistir. Gida katki
maddeleri, diisik sekerli iiriinlerde tatlilk saglamak (Ornegin tatlandiricilar),
depolama esnasinda bozulmay1 6nlemek gibi ¢esitli nedenlerle gidalara eklenen
dogal veya tiretilmis maddelerdir(Boyacioglu,2004).
Gida katki maddeleri, tek basina gida olarak tiiketilmeyen maddelerdir. Ham gida
veya yardimci gida maddesi olarak kullanilmamaktadirlar. Tek basina besleyici
degeri olan veya olmayan bu maddeler, gidanin iiretilmesi, islenmesi ve
hazirlanmas1 sirasinda gida maddesinin tat, koku, goriiniis, yapt ve diger
hususiyetlerini korumak, diizeltmek veya istenmeyen degisikliklere engel olmak

amaciyla kullanilan maddelerdir (Boyacioglu ve ark., 2000).

1.2. Gida Katki Maddelerinin Siniflandirmasi
Gida katki maddeleri kullanim amaglarina gore; tazeligi koruyucu, duyusal
nitelikli modifiye edenler, besleyici ve imalat teknolojisinin geregini yerine getirici

olarak 4 grupta incelenmektedir.

1.2.1. Kaliteyi koruyarak raf 6mriinii uzatanlar (Koruyucular)

Gidalarin bozulma siirecini yavaslatarak daha uzun siire saklanmasim
saglamaktadirlar. Dondurma, konserve yapma veya kurutma gibi diger saklama
metotlart ile islenmemis uzun émiirlii ¢ogu gida koruyucu icermektedir. Seker, tuz,
sirke gibi daha geleneksel koruyucularda gidalarin uzun siire saklanmasi igin
kullanilmaktadirlar. Bunlar antimikrobiyaller ve antioksidanlardir.

Antimikrobiyaller: Besinleri bakteri, kiif, maya bozulmalarindan
korumak, raf Omriinii uzatmak, dogal renk ve aromayr korumak amaciyla

kullanilan maddelerdir. Kuru meyveler siklikla siilfiir dioksit (E220) ile muamele
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edilmektedirler. Sucuk, salam, sosis gibi kiirlenmis etler iiretim esnasinda nitrit
(E249) ve nitrat (E252) ile islem gormektedir.

Antioksidanlar: Gidada arzu edilmeyen, koku, aroma, tat degisiklikleri,
enzimatik kararma veya renk kaybi, acima (oksidatifasidite) onleme ve geciktirme
gibi yararlar oldugundan, 6zellikle yaglarda ve yagl besinlerde kullanildiklarinda
raf Omriinii uzatmaktadirlar. Tokoferoller (E vitamini) ve askorbik asit (C vitamini)
gibi dogal antioksidanlar ve BHA, BHT, Gallatlar gibi sentetik antioksidanlar
kullanildiklar1 besini havadaki oksijenin etkilerinden koruyarak, sagliga zararl hale

gelmesini onlemektedirler.

1.2.2. Yapiy1 ve Hazirlama, Pisme Ozelligini Gelistirenler

Yapiy1 ve hazirlama, pigsme 6zelligini iyilestiren gida katki malzemeleri ise
asitlik diizenleyici, topaklanmay1 Onleyici, emiilsifiyerler ve stabilizatorler,
tatlandiricilar ve digerleri olarak siniflandirilmaktadirlar.

Asitligi  diizenleyiciler (Asetik Asit, Sitrik Asit vb.): Asitligi
diizenleyiciler besinin pH’sim1 ayarlamak icin kullanilmaktadirlar. Bunlar pH’y1
diisiirerek besinde bakteriosidal ve bakteriostatik etki de gosterebilmektedirler.
Artmis asidite, bircok patojenik ve besini bozan mikroorganizmalarin 1siya
duyarliligin1 arttirmaktadir. Pisirme ve diger 1s1 uygulamalari, bakterileri yok
ederek besinlerin raf Omriinii uzatmaktadir. Meyve ve sebzelerde enzimatik
kararmay1 oOnlemektedirler. Demir ve bakirla baglanarak yaglarin acimasini
geciktirmektedirler. Ayrica besinlerin tatlilik-mayhosluk gibi  &zelliklerini
etkileyerek istenilen lezzetin elde edilmesini saglamaktadirlar (Boga ve Binokay,
2010).

Topaklanmay1 onleyiciler (Silikat, Magnezyum karbonat vb):
Topaklanmay1 6nleyici maddeler tuz, pudra sekeri, baharat, hazir gorbalar, siit tozu

gibi toz halindeki karisimlarin akabilme o6zelligini korumak, topaklanmayi, bir
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araya toplanmay1 6nlemek icin kullanilmaktadirlar (aliiminyum silikat, trikalsiyum
fosfat).

Emiilsifiyerler (lesitin, mono ve digliseritler) ve Stabilizorler: Yiizey
gerilimini azaltarak, gidalarda su ve yagm birbirine karismasi ve homojen bir
dagilma saglanmasi i¢in kullanilmaktadirlar (lesitin, sorbitanmonostearat vb.).
Stabilizorler ise yag ve suyun yeniden ayrilmasini Onlemek amaciyla
kullanilmaktadirlar. Ayn1 zamanda, emiilsifiyerler ve stabilizorler gidanin yapisini
diizenlemektedirler. Bu katkilar genelde siiriilebilir margarinler ve diger
sekerlemeler vb. gidalarda siklikla kullanilmaktadir (Yurttagiil ve Ayaz, 2008).
Jellestirme ajani; gidaya jel olusumu ile doku kazandirmaktadir (keg¢i boynuzu
zamki, pektin vs.). Yapay tatlandiricilar; aroma ve tadi daha cazip hale getirmek,
tath tadini1 (kalorisiz) vermek amaciyla kullanilmaktadir (aspartam, asesulfam K,
sorbitol, sakkarin). Jellestiriciler; kullanildiklar1 gidanin kivamini istenen sekle
getirmede kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan jellestirici pektin (E440) olup,
jellestiriciler genel olarak regel yapiminda kullanilmaktadir. Kabarticilar da ayni
sekilde katildig: iirlinlerde kabarma saglayarak gidanin yapisinin istenen forma
gelmesini saglamaktadirlar.

Tatlandiricilar: Gazli icecekler, yogurt ve sakizlarda kalori miktarini
diisiirmek ve dis saglig1 icin seker yerine tatlandiricilar siklikla kullanilmaktadir.
Aspartam (E951), sakarin (E954) ve asetasiilfam-k (E950) gibi giiclii tatlandiricilar
sekerden c¢ok daha fazla tatlilik degerine sahiptir bu nedenle ¢ok az miktarlarda
kullanilmaktadirlar. Eger 4 yas alt1 gocuklara tatlandirici iceren konsantre icecekler
verilecekse, i¢ine yetiskin insanlar i¢in hazirlanan icecekten daha fazla su katilarak
seyreltilmesi  gerekir. Cocuklarin ¢ok miktarda tatlandirict igeren gidalar
tilketmesinden kaginmak gereklidir. Yaklasik bir asirdir kullanilan sakkarinin,
deney hayvanlarinda mesane kanserine yol agtiginin belirlenmesi ile kullanimi
yasaklanmigtir. Ancak 6000 diabetli tizerinde yapilan ¢aligmada sakkarin kullanimi
ile mesane kanseri olusumu arasinda ve 5000°den fazla mesane kanserli hastay1

4
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iceren 6 calismada yapay tatlandirici kullamimi ile mesane kanseri olusumu
arasinda iligki bulunamamasi ve deneylerde ¢ok asir1 dozlarda sakkarin kullanilmis
olmasi nedeniyle kullanimina izin verilmistir (Yurttagiil ve Ayaz, 2008).

Digerleri; Renk stabilizasyon ajani; gidanin rengini stabilize etmekte,
kaliciligin1 saglamaktadir. Kabartma ajani; gaz agiga c¢ikararak hamurun hacmini
arttirmaktadir. Un igleme ajani; unun pisme kalitesini veya rengini diizeltmektedir

(Boga ve Binokay, 2010).

1.2.3. Aroma ve Renk Gelistiriciler

Aroma ve renklendiriciler olarak 2 gruba ayrilmaktadirlar.

Aroma maddeleri: Aroma arttiricilar, bir ¢ok gidada fazladan aroma
eklemeden aromayi arttirmak i¢in kullanilir. Aroma artiricilar, gidadaki mevcut tat
ve/veya kokuyu arttirarak aromayi daha cazip hale getirmek, orijinal aromay1
korumak, diizeltmek ve artirmak amaciyla kullanilmaktadir. En ¢ok kullanilan ve
MSG olarak da bilinen aroma arttirici mono sodyum glutamat (E621) 6zellikle
corbalar, soslar gibi liriinlere katilmaktadir. Aroma arttiricilar hazir yemekler,
baharath gidalar ve ¢esni verici maddelerde (bulyonlar vs.) kullanilmaktadir. Buna
karsilik aromalar, gidalara ¢ok az miktarlarda 6zel tat ve aromalar kazandirmak
icin katilmaktadir. MSG alimi, gogiis agrisi, ylizde yanma, kizariklik, parestezi,
terleme, bag donmesi, bas agrisi, ¢arpinti, bulant1 ve kusmaya sebep olabilmektedir.
Cocuklarda titreme ve {islime, irritabilite, ¢ighk gibi semptomlar
gozlenebilmektedir. Semptomlar, gida alindiktan 1 ile 14 saat iginde
baslayabilmektedir, ailesel yatkinlik goriilebilmektedir (Boga ve Binokay, 2010).
Aromalar gida katkilarindan farklidir. Bu nedenle E numaralar1 yoktur. Gidalarin
etiketinde igindekiler listesinde aromalarin kullanildigi belirtilmelidir.

Renklendiriciler (eritrosin, ponso 4R, indigotin vb.): Isleme ve
depolama sirasinda kaybolan dogal rengi yeniden kazandirmak, zayif olan rengi
kuvvetlendirmek, gercekte renksiz olan besine renk vermek, diisiikk kaliteyi

5
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gizleyerek tiiketici begenisi kazanmak amaciyla katilmaktadirlar. Son zamanlarda
sunsetyellow (E110), quinolineyellow (E104), carmoisine (E122), allurared
(E129), tartrazine (E102) andponceau 4R (E124) gibi baz1 yapay renklendiricilerin
¢ocuklarda ortaya ¢ikan bazi olumsuz davranislarla iligkili oldugu saptanmistir. Bu
maddeler alkolsiiz i¢ecekler, sekerlemeler, dondurmalar, pelteler, unlu iriinler,
yapay toz igecekler, sakizlar, gofret biskiivi ve kremalar gibi bir¢cok iriinde
kullanilmaktadir. Genel olarak kullanilan renklendiriciler, et suyu ve soslarinda,
alkolsiiz igeceklerde kullanilan karamel (E150), turmerik koklerinden elde edilen
sar1 renk veren kurkumin (E100) gibi renklendiricilerdir. Renklendiricilerin bir
boliimii toksik ve kanserojenik bulunmus ve kullanimi yasaklanmistir. Kullanimina
izin verilen renklendiricilerle ilgili saglik sorunlari asir1 duyarlilik reaksiyonlaridir.

Renklendiriciler hakkinda gida giivenligi agisindan sunlar sdylenebilir:

1. Gidalarda renklendirici kullanilmasi gida giivenligi agisimdan risk
olusturmamaktadir.
2. Elde edilen yeni veriler 1518inda renlendiriciler siirekli Avrupa Birligi

tarafindan degerlendirilmektedir (Yurttagiil ve Ayaz, 2008).

1.2.4. Besin Degerini Koruyucu Gelistiriciler
Isleme sirasinda kaybolan besin dgelerinin yerine konanlar (B1, B2, niasin)
ve diyette eksik olabilecek Ogelerine eklenenler (A, D vitaminleri) olarak

siniflandiriimaktadir (Boga ve Binokay, 2010).

1.3.E Kodlar1 ve Uluslararasi Numaralandirma Sistemi (INS)

Gida katki maddelerini tanimlamak i¢in Avrupa Birligi’nin simgesi olarak
‘E’ harfi ve U¢ rakamli sayidan olusan kodlar kullanilmaktadir. E kodu,
toksikolojik arastirmalari tamamlanan ve zararsizlik dozu belirlenen gida katki
maddelerine verilen uluslararas1 bir simgedir. Tiim yapilan gida katki maddeleri

6
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toksikolojik giivenlik testlerinden geg¢mis ve kullanimi onaylanmig anlamina
gelmektedir (Calisir ve Caligkan, 2003).

Dogal veya sentetik katki maddesi olarak kullanilan maddeler bu kodlama
sisteminin i¢inde yer alir. AB iiye iilkelere, oncelikle E kodu belirlenen katki

maddelerinin kullanilmasini 6nerilmektedir (Caligir ve Caligkan, 2003).

1-Renklendiriciler E100-180

2- Koruyucular E200-297

3-Antioksidanlar E300-321

4- Emiilsifiyer ve Stabilizatorler E322-500

5- Asit-baz saglayicilar ES00-578

6- Tatlandiricilar, koku verenler E620-637

7- Genis amach gida katki maddeleri E900-927

Gida materyallerine olumlu katkilarinin yani sira yan etkilerinin de oldugu
bilinen gida katki maddelerinden bu tez kapsaminda analizleri yapilacak olan
azorubin (E122) renklendirici, etilparaben (E214) koruyucu, askorbik asit (E300)
antioksidan, glukonadeltalakton (ES575) asit dengeleyici, aspartam (E951)
tatlandirict maddelerliteratiir taramalarindan sonra belirlenmis olup genel ve

kimyasal 6zellikleri incelenmistir.

1.3.1. Azorubin (E122) Renklendirici Gida Katki Maddesi

Azorubin (Azo) renklendirici katki maddesi, disodyum-4-hidroksi-3-[(4-
stilfo-1-naftanil)azo]-naftalensiilfonatkimyasal yapisina sahip kirmizi renkte suda
¢Oziiniir, anyonikmonoazo boyalar1 olup ayni zamanda karmoisin olarak da
bilinmektedir. Karmoisin renklendirici, genellikle sekerlemeler ve jole igerisinde
kullanilir. Astimlilar ve aspirin alerjisi olan insanlarda kotii reaksiyonlara sebep
olabilir. Benzoatlarla kombinasyonu halinde hiperaktiviteye dahi yol
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acabilmektedir. Kabul edilebilir giinliik alim miktar1 viicut agirligi tizerinden 0,4
mg/kg’dir (27. JECFA, 1983). Ayrica Isveg, Amerika, Avusturya ve Norveg'te
yasaklanmigtir. Fransa’da ise yalmizca havyarda kullanimina izin verilmistir.

Azorubine ait kimyasal 6zellikler ise Cizelgel.1’de verilmistir.

Cizelge 1.1. Azorubine ait kimyasal 6zellikler

Molekiil Adi Azorubin
Kapali Formiilii C,0H2N,Na,0-S,

OH (”)

NCN §*ONa
Agik Formiilii O
0=8=0

bNa
Molekiil Agirligt 502,43 g/mol
Yogunluk 0.80 g/cm’

1.3.2. Etilparaben (E214) Koruyucu Gida Katki Maddesi

Etilparaben(EP); Etil 4-hidroksibenzoat olarak da bilinen benzoik asitler ve
benzoatlar tiirevidir. Genellikle, mayalara ve mantara kars1 koruyucu olarak
kullanilmaktadir. Bakterilere karsi etkinligi ¢ok fazla goriilmemektedir. Gida
tiriinlerinde ve kozmetik iirlinlerinde kullanimi yayginken, kansere sebep oldugu
disiiniildiigii icin ilaglarda, gida matrislerinde ve kozmetiklerde kullanimi

yasaklanmugtir. Etilparabene ait kimyasal 6zellikler Cizelge 1.2°de verilmigtir.
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Cizelge 1.2. Etilparabene ait kimyasal 6zellikler

Molekiil Adi Etilparaben
Kapal1 Formiilii CoH,005
0]
Agik Formiilii /O/u\ o
HO
Molekiil Agirlig 166,17 g/mol
Yogunluk 0,885 g/cm3

1.3.3.Askorbik Asit (E300) Antioksidan ve Asit Dengeleyici Gida Katki
Maddesi

Askorbik asit(AA);Eter, benzen, kloroformda coziinmez. Genellikle pH
kontrolii amaciyla bir asit diizenleyici ve kiif mantar dnleyici olarak kullanilmasina
ragmen, gida iiriinlerinde asidik bir tat vermektedir. Bira endiistrisinde antioksidan
olarak kullanilan askorbik asit, bulaniklig1 engelleyerek raf omriinii iyilestirmekte,
et endiistrisinde rengin korunabilmesi i¢in koruyucu gorev yapmakta, meyve
konsantreleri ve sularinda da renk koruyucu olarak kullanilmaktadir. Bunlarin
disinda tereyag, donmus yumurta iiriinleri, toz ve konsantre siit, donmus patates
gibi hizl tiiketim gidalarinda benzer amaglarla kullanimi mevcuttur. C vitamini
olarak da bilinir. Omurilik, akciger ve goz gibi dokularda ¢ok bulunmaktadir. Cogu
mekanizma C vitaminini sentezleyemez, disaridan almmasi zorunludur.
Eksikliginde halsizlik, eklem agrisi, uyusukluk, kiigilk kanamalar bag
gostermektedir (Tiirkmen, 2013). Cizelge 1.3’te Askorbik asite ait kimyasal

ozellikler verilmistir.
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Cizelge 1.3. Askorbikasite ait kimyasal 6zellikler

Molekiil Adi Askorbik Asit
Kapali Formiilii CeH3Og
HO
Ho 20 o
Acik Formiili \/\g
HO OH
Molekiil Agirlig 176.12 g/mol
Yogunluk 1,65 g/cm’

1.3.4. Glukanodeltalakton (E575)Asit Dengeleyici Gida Katki Maddesi
Glukonodeltalakton (GDL); ince, beyaz, kokusuz kristal toz seklindedir. Su
ve etanolde kolayca ¢oziinmektedir. Siit endistrisinde siitiin ve peynir pihtisinin
sicakliga karst dayanikliligimmi artirmak amaciyla kullanilmaktadir. Regel, meyve
suyu, salata sosunda pH ayarlayici, et tirtiniinde pH ayarlayici ve asitlik diizenleyici
olarak kullanilmaktadir. Konserve et iiriinlerinde koruyucu olarak, firmecilikta
hamur kabartma ajam1  olarak  kullanmilmaktadir.  Digiik  miktarlarda
glukonodeltalaktonun, islem goren gidalarda kullammm yaygin  olarak
goriilmektedir ve herhangi bir saglik problemine yol acmadigi belirtilmektedir
(Juncher ve ark., 2008).Cizelge 1.4’de Glukonodeltalaktona ait kimyasal 6zellikler

verilmistir.
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Cizelge 1.4. Glukanodeltalaktona ait kimyasal 6zellikler

Molekiil Adi Glukanodeltalakton
Kapali Formiili CeH,006
Agik Formiilii

OH
Molekiil Agirligt 178,14 g/mol
Yogunluk 0,75 g/cm3

1.3.5. Aspartam (E951) Tatlandiric1 Gida Katki Maddesi

Aspartam (ASP) icerigi aspartil-fenilalanin-1-metilester formiiliinden
olusur. Diisiik kalori degeri ve yiiksek enerji vermesiyle genelde diyet {irlinlerinde
kullanilmaktadir, ayrica meyve lezzetini artirict 6zelligi de bulunmaktadir. Gida ve
iceceklerdeki kiraz, visne gibi meyve aromalarmmin etkisini arttirmakta ve
yogunlastirmakta, bu sebeple sakizlarda, meyveli yogurtlarda, ¢ikolatalarda, aym
zamanda ilaglarda da kullanimi mevcuttur. Caligmalar sonucu aspartamdan
kaynakli goriilen rahatsizliklardan baglicas1 bas agris1 olup uzun siireli kullaniminin
migrene sebebiyet verdigi, aspartam igeren sakizlarin ¢ignenmesi ile migren
baslangicinin  goriildiigli  gdézlenmistir. Aspartam viicudumuzda formaldehite
doniismekte ve bu madde bazi insanlarda alerjik reaksiyon vermektedir. Bu alerjik
reaksiyona sahip insanlarin aspartam igerikli tiriinleri kullanmasiyla ciddi sistemik
hasarlara ugrayabilecegi diisiinilmektedir.
Aspartam lizerinde basta kanser olmakla beraber bir¢ok yan etkisinin bulundugunu

iddia eden ¢ok sayida c¢alisma yapilmaktadir. Ancak bu calismalarin higbiri

11


http://en.wikipedia.org/wiki/File:Glucono-delta-lactone-2D-skeletal.png

1.GIRIS frem CETIN

kanitlanmamistir. Ayrica aspartamin yan etkilerinin, uzun siireli ve agir1 dozda
kullanilmasi sonucu olustugu da belirtilmektedir. Yani aspartamin uygun dozlarda
kullanimi saglandiginda, glivenilir bir tatlandiric1 oldugu gercegi desteklemektedir.

Cizelge 1.5’de aspartama ait kimyasal 6zellikler verilmistir.

Cizelge 1.5. Aspartama ait kimyasal 6zellikler

Molekiil Adi Aspartam
Kapal1 Formiilii C4H3sN,Os
(@]
Acik Formiilii /Q/H\O/\
HO
Molekiil Agirligt 294,3 g/mol
Yogunluk 1,35 g/cm3

Gida endiistrisinin gelismesi i¢in gida sektoriinde kontroller gereklidir. Bu
amacla, periyodik olarak yapilan kimyasal ve mikrobiyolojik analizlerle iiriin
takipleri gergeklestirilmektedir. Genelde uygulanan teknikler, kromatografi,
spektrofotometri, elektroforez, titrasyondur. Ancak bu metotlar, yavas ve pahali
olmalar1 sebebiyle kolay ve siirekli izlemeye izin vermezler. Ayrica bazi
durumlarda analizin siliresini uzatan On islemler ya da ekstraksiyon
gerektirmektedirler. Gidalara uygulanan analizler kalite ve giivenlik amaciyla
yapilmaktadir. Bu amaca yonelik analizlerde kullanilan sensorler de kalite kontrolii
ve gida endiistrisinin bazi uygulamalarinda kolaylik saglayabilmektedir. Diger

yontemlerle kiyaslandiginda avantajlart hizli ve yiiksek segicilige sahip olmasi gibi

12



1.GIRIS frem CETIN

onemli parametrelerdir. Doksanli yillarda gida endiistrisinde ¢ok az kullanilan
sensorler diisiik analiz niteligindeydi (Luong ve ark., 1997). Gida analizlerinde
elektrokimyasal ve enzim sistemlerinin bir arada kullanildigi sistemler ticari
anlamda baskin rol oynamaktadir. Hiicre doku veya mikroorganizmaya dayali
sensorlerin ge¢ cevap siireleri nedeniyle kullanim alanlarimin kisith olacagi
diisiiniilmektedir. Buna karsilik elektrokimyasal analiz i¢in gereken malzeme, diger
analitik metotlarla karsilagtirildiginda ¢ok daha ucuz ve basittir. Ayrica
elektrokimyasal sensorler optik esasli sensorlere kiyasla enstriimental duyarlilik,

bulanik ortamda ¢aligsabilme gibi avantajlara sahiptir (Yiice M., 2011).

1.4. Sensorler
Bir sensor sistemi gelistirirken asagidaki 6zellikler gereklidir:

1) Secicilik: Analizi yapilacak madde i¢in son derece segici olmali ve benzer
kimyasal yapiya sahip capraz reaktiviteyi ¢ok az gostermeli veya hig
gostermemelidir.

ii) Duyarhhk: Analizi yapilacak belirli bir madde i¢in minimum arti
adimlarla 6rnegin 6n temizleme ve numunelerin 6n konsantrasyonu gibi
ilgi araliginda 6lgebilmelidir.

iii) Dogrusalhik: Sistemin dogrusal yanit araligi, hedef analitin {izerinde
Olciilecek olan konsantrasyon araligini kapsamalidir.

iv) Tekrarlanabilirlik: Ayni konsantrasyonlara sahip numuneler birka¢ kez
analiz edildiginde, ayni cevabi vermelidirler.

v) Hizh tepki siiresi ve iyilesme siiresi: Sensor cihazi, hedef analitin gercek
zamanl izlenmesinin verimli bir sekilde yapilabilmesi i¢in yeterince hizh
olmal1 ve tekrar kullanilabilirligi i¢in iyilesme siiresi kisa olmalidir.

vi) Kararhlik ve cahsma omrii: Kullanilan malzemeler, cihazin piyasaya arz
edilebilirligi ve pratikte sahada faydali olabilmesi igin, aktivitenin uzun
stire muhafaza edilecegi sekilde olmalidir (Thakur M.S., 2013)
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Bu amaglar dogrultusunda en yaygin kullanilan sensorler potansiyometrik,
amperometrik ve voltametrik sensorlerdir.

Potansiyometrik sensorler: Bir ¢alisma ve bir referans elektrot arasindaki
potansiyel farkin 6l¢iimiinii esas almaktadir ve belirlenen elektrot potansiyeli
dogrudan analitderisimini tanimlamaktadir. Potansiyometrik sensorlerin disiik
hassasiyet, spesifik olmayan etkilesimlere ve alete ait sinyal almasi gibi bilyiik
problemleri vardir. Ozellikle sinyal/giiriiltii orani analitik problemlere sebep
olabilmektedir.

Amperometrik sensorler: Genel anlamda amperometri, bir potansiyeldeki
akim siddetinin Olglimii esasina dayanmaktadir. Amperometrik biyosensorlerde
akim siddeti, ¢alisma elektrotunda yiikseltgenen veya indirgenen elektroaktif
tiirlerin derigsiminin bir fonksiyonudur. Referans elektrot olarak gorev yapan ikinci
bir elektrot vasitasiyla, akim siddetinden analiz edilecek tiirlerin derisimlerinin
belirlenmesinde yararlanilir.

Voltametrik sensorler: Mikrobiyolojik reaksiyonlar, genellikle iletkenlik ve
kapasitansta artma, impedansta azalmaya sebep olmaktadir. Buna dayanarak
rezistans, kapasitans, iletkenlik ya da impedanstaki degisimin 6l¢iimiinii esas alan
sensorler bu grupta yer almaktadir. Klinik 6érneklerdeki bakteri tespitinde, spesifik
patojen tespitinde, endiistriyel mikrobiyal proses kontrolinde bu sensoérlerden

faydalanilmaktadir.

1.5. Voltametri

Voltametri, calisma elektrodu ya da bir indikatoriin polarize oldugu
sartlarda akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak olciilmesinden
faydalanarak, analit hakkinda bilgi edinilen elektroanalitik metotlara verilen
isimdir. Voltametride, ¢alisma elektrodunun potansiyeli zamanla degisirken akim
Olclilmektedir. Cesitli ortamlarda meydana gelen ylikseltgenme ve indirgenme
islemlerinin incelenmesi, yiizeydeki adsorpsiyon islemlerinin arastirilmasi ve
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elektrot  yiizeylerinde  gerceklesen elektron aktarim  mekanizmalarinin
aydinlatilmasi gibi bir¢ok uygulamada kullanilmaktadir. Voltametride yiizey alani
birkagc mm® den daha kiiciik (mikroelektrotlar), hatta mikrometrekare veya daha
kiigiik (ultramikroelektrotlar) elektrotlar kullanilmaktadir (Skoog, West, Holler,
1996).

1.5.1.Voltametride Analizi Etkileyen Parametreler

Analizi etkileyen parametreler; sicaklik, tarama hizi, destek elektrolit, pH
ve derisimdir. Elektrokimyasal olgiimler, destek elektrolit yardimiyla hazirlanan
¢ozeltilerde gerceklesmektedir. Bu nedenle oOlgiimii yapilacak analitin destek
elektrolit igerisinde ¢oziiniirliigiiniin iyi olmas1 gdz 6niinde bulundurulur (Oztiirk,
2016). Destek elektrolit, iyonik siddeti sabit tutmasi, farkli potansiyel
araliklarindaki uygulamalarda ¢6zeltinin direncini diisiirmek i¢in gereklidir. Ayrica
analite kars1 inert olmas1 da istenen Ozellikler arasindadir. Organik molekiillerin
cogunun elektrot tepkimelerinde protonun yer almasi, akim-potansiyel iligkilerini
pH’a bagimli kilmaktadir. Bu nedenle sabit iyonik siddet a¢isindan destek elektrolit
cozeltileri tamponlanmalidir (Oztiirk, 2016). Tarama hizi ise, sistemin tersinirligi
hakkinda bilgi vermektedir. Elektron aktarim basamagi dncesinde veya sonrasinda
kimyasal tepkimenin gergeklesip gerceklesmedigi belirlenebilmektedir. Tarama
hizlarinin degistirilmesi ile reaksiyonun adsorpsiyon veya difiizyon oldugu

anlasilmaktadir (Er, 2013).

1.5.2. Voltametride Uyarma Sinyalleri

Elektrokimyasal sistemlerde, elektrot ylizeyine madde aktarimi 3 sekilde
gerceklesmektedir. Bunlar; difiizyon, konveksiyon, elektriksel goc¢ seklindedir.
Elektrokimyasal sistemde anot ile katot arasinda olusan potansiyel fark nedeniyle
bir elektriksel alan olusur, boylece pozitif ve negatif iyonlarin elektrotlara
yonlenmesi elektriksel go¢ ile meydana gelmektedir. Elektrot yiizeyinde tiiketilen
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elektroaktif maddenin ara yiizeyde azalan derigimini arttirmak igin ¢ozeltiden
elektrot yiizeyine madde aktarimi olay: difiizyon olarak adlandirilmaktadir. Her
maddeye 6zgii diflizyon hizimi belirten bir diflizyon katsayis1 vardir. Konveksiyon
yolu ile elektrot ara yilizeyine madde aktarimi ¢6zeltinin karistirilmasiyla

saglanmaktadir (Oztiirk, 2016).

1.5.3. Voltametrik Yontemler

Voltametrik yontemler, direkt yontemler ve styirma yontemleri olarak iki
siifta incelenmektedir. Direkt yontemlerde, elektroaktif tiir galisma elektrotu
tizerinde dogrudan elektroliz edilir. Bu yontemde tayin edilecek tiiriin derisimi
mg/L diizeyinde veya daha yiiksek olabilir. Siyirma yontemleri ise ¢ok sayidaki
elektrokimyasal iglemi kapsar. Bu islemde, analit genellikle karistirilan bir
cozeltide oOnce bir mikroelektrot iizerinde biriktirilir. Elektroda potansiyel
uygulanmasiyla ¢ozeltideki madde elektrot yiizeyinde indirgenir, sonra elektroda
anodik veya katodik yonde tarama yapilarak yiizeyde biriken madde siyrilarak
coOzeltiye tekrar karigir. Bu sebeple siyirma voltametrisi adin1 alir. Bu iglemler
sirasinda olusan akim oOlgililerek madde miktar1 belirlenir. Voltametride en ¢ok
kullanilan doért uyarma sinyali ve bu sinyallere bagli olarak olusan voltametrik

yontemler asagidaki gibidir (Erbil, 2004).

Dogrusal Taramali — Dogrusal Taramali Voltametri
Diferansiyel Puls — Diferansiyel PulsVoltametri

Kare Dalga — Kare Dalga Voltametri

ASERNEENERN

Ucggen Dalga — Déniisiimlii Voltametri

Voltametride, herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranigin

incelemek icin elektroda uygulanabilecek potansiyel araligimin sinirlari, kullanilan
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calisma elektrotunun, coziiciiniin ve elektrolitin tiiriine baghdir. Calismalarin

yapildig1 bir voltametri sistemi Sekil 1.1. 'de goriilmektedir.

h
i

calisma elektrodu

=
platin H

Sekil 1.1. Voltametri sistemi

Yukaridaki sekilde voltametre hiicresi ve voltametrik Olgme sistemi
goriilmektedir. Sistemde bir ¢aligma elektrotu, bir referans elektrot ve bir kars
elektrot bulunmaktadir. Akim, ¢alisma ve yardimci elektrotlar arasindakivoltaj

kaydedilmektedir.

» Calisma Elektrotu
Zamanla analitteki derisimin degisimiyle potansiyeli dogrusal olarak degisen
mikroelektrottur. Bu elektrotlar esas olarak 3 siifa ayrilmaktadir; Metalik (Pt, Au,
...), Membran (Cam elektrot, Sivi, Kristalin, Gaz duyarli...) ve ISFET (Iyon Secici
Alan Etkili Transistorler). Analit bu elektrot iizerinde yiikseltgenir veya indirgenir.
Potansiyometrik ol¢timlerde her zaman katot olarak islem gormektedir (Erbil, 2004
ve Skoog, West, Holler, 1996).
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Bir ¢aligsma elektrotunda bulunmasi istenen 6zellikler;

Iletken olmals,
Caligilan potansiyel araliginda inert olmali,

Negatif potansiyel sinir1 yiiksek olmali,

NSERNEENERN

Istenilen geometrik sekil kolaylikla verilebilir ve kolay islenebilir

olmalidir (Erbil, 2004).

» Kars1 Elektrot
Bir pilatin tel ya da bir civa havuzu seklinde olan ve elektrigi ¢ozelti araciligiyla
calisma elektrotuna aktaran elektrottur. Karsi elektrotun calisma elektrotundaki
reaksiyona etkisi olmaz, sadece onu elektronlarla besler (Erbil, 2004 ve Skoog,

West, Holler, 1996).

> Referans Elektrot

Elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yar1 hiicredir. Potansiyeli deney
stiresince sabit kalmaktadir. Bu elektrotu iceren devrenin direnci yiiksek
oldugundan akim ge¢mez. Yani tiim akim karsi elektrottan ¢alisma elektrotuna
akmaktadir. Potansiyometrik oOlgilimlerde anot olarak islem goriir (Ag/AgCl
Elektrot, Hg/Hg,Cl,(Kalomel) Elektrot, Standart (Normal) Hidrojen Elektrot
(SHE=NHE) )(Erbil, 2004 ve Skoog, West, Holler, 1996).

Ag/AgCl Referans Elektrotu
Hem giimiis kloriir hem de KCI yoniinden doygun ¢6zeltiye daldirilmis bir giimiis
elektrottan ibarettir. (Ag, AgCl(k) | KCl(doygun)) (Erbil, 2004).

Yar1 tepkime reaksiyonu: AgCl(k)+ e < Ag(k) + CI
Bu elektrotun standart potansiyeli 25 °C te 0,222 V’tur. Cesitli sekil ve boyutta
(3,5 M, doygun Ag/AgCl) bulunmaktadir (Erbil, 2004).
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1.5.3.1. Dogrusal Taramali Voltametri (DTV)

Elektrokimyasal hiicreye uygulanan dogru akim potansiyeli 2 V yada 3 V'
tan fazla olacak sekilde zamanin bir fonksiyonu olarak dogrusal sekilde artirilir. Bu
esnada hiicrede olusan akim zamanin bir fonksiyonu olarak(uygulanan potansiyele
kars1 akim grafigi) kaydedilir. Potansiyostatta reosta hareket ettirilerek istenen
potansiyel saglanir. Bir voltamogram, reostayr hareket ettirerek calisma elektrotu
ile referans elektrotu arasindaki potansiyelin bir fonksiyonu olarak olusan akimi
kaydederek elde edilir (Asildag, 2006). Bagimsiz degiskenin ¢alisma elektrotla
referans elektroda karsi potansiyeli oldugunu, yani ¢alisma elektrodu ile karsi
elektrot arasinda potansiyel olmadigin1 vurgulamak o©nemlidir. Polografi ve
hidrodinamik voltametri bu uygulamaya dayanmaktadir (Asildag, 2006 ve Skoog,
West, Holler,1996).

1.5.3.2 Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

1952 yilinda Barker ve Jenkin isimli iki arastirmaci tarafindan, voltametrik
caligmalarda tayin siirini diistirmek amaciyla onerilmistir. Bu diisiince ile faradaik
ve faradaik olmayan akim arasindaki orani arttirarak, gozlenebilme smiri 10°
mol/L’ye kadar diisiiriilmiistiir. Bu teknik ayrica organik ve inorganik tiirlerin
miktarlarinin belirlenmesinde kullanilmaktadir (Wang, 2000). Diferansiyel puls
voltametrisinde, dogrusal potansiyel artisina ayarlanmis sabit biiyiikliikte pulslar
(dE/dr) belirli bir siire ¢alisma elektrotuna uygulanir ve iki kere akim olglimii
yapilir. Ik akim 6l¢iimii, tam potansiyel artis1 olmadan pulsun basladig1 anda,
ikinci akim &l¢iimii de pulsun bitmesine yakin bir bolgeden alinir. Olgiilen iki akim
arasindaki fark Al puls olarak ifade edilir. Son olarak uygulanan potansiyele karsi
akim farkinin grafige gegirilmesiyle diferansiyel puls voltamogrami olusturulur
(Monk, 2001 veWang, 2000). Sekil 1.2’de diferansiyel puls uyarma sinyalinin

gosterimi verilmigtir.
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—  E— Puls genigligi

E 1 Murnune peripadu
E p—

T

Puls

i
gery J %I |& MHumune perivodu
=

l— Pulz peripadu

Durgun
zaman

Sekill.2. Diferansiyel puls uyarma sinyali

1.5.3.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWYV)

Kare dalga voltametrisi, kisaca SWV yazimiyla gosterilir. Son derece hizl
ve duyarli olma {istlinliigii olan bir puls polarografi teknigidir. Voltamogramin
tamanu 10 ms’ den daha az siirede elde edilir ve tayin smirlar1 107 ile10® M
arasindadir. Damlayan civa elektrotu ile tarama, bir damla omriiniin son birkag
saniyesi icinde, ylikleme akimi sabitken gerceklestirilir. Kare Dalga voltametri
genelde asili civa damla elektrotu ve kromatografik dedektorler ile

kullanilmaktadir (Wang, 2000).

Olgilen akim

Olgilen akim

] 5 10 15 20
Zaman (s)

Sekil 1.3. Kare dalga uyarma sinyali
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Basamakli sinyalde her bir basamagin boyu esittir ve yaklasik
Smscivarindadir. Basamakli sinyalin potansiyel basamagi (AEs) genellikle
10mV’tur.Tersinir bir indirgenme reaksiyonunda bir pulsun boyutu, ileri taramada
olusan iriiniin, geri tarama sirasinda yiikseltgenmesini saglayacak kadar biiyiiktiir.
Boylece ileri yondeki katodik akimi (i1), geri yondeki anodik akimi (i2) olusturur.
Genellikle voltamogramlari elde etmek i¢in bu akimlarin farki (Ai) grafige gecirilir.
Bu fark derisimle dogru orantili olup, pik potansiyeli yari-dalga potansiyeline
karsihik gelir. Olgiim hizl1 yapildig1 igin birkag voltametrik tarama yapilarak sinyal

ortalamasi alinir ve boylece analizin kesinligi arttirilir (Ayazli, 2007).

1.5.3.4. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniistimlii voltametri (CV), énemli ve yaygimn kullanilan bir yontemdir.
Elektrokimyasal yontemlerin, elektrot reaksiyonlarinin aydinlatilmasi, nitel ve
nicel analizler ve ayrica teknikte cesitli kullanilma yerleri vardir. Bu yontemlerin
uygulama alanlar1 ¢ok genis oldugu gibi, degisik yontemler de s6z konusudur.20.
yiizyilin ilk yillarinda elektrokimyacilar igin elektroanaliz, potansiyometri ve
kondiiktometri genel olarak arastirma konusu olmus ve temel ilkeleri belirlenmistir.
Polografi ve oOzellikle voltametri son zamanlarda {iizerinde c¢ok calisilan
elektrokimyasal yontemlerdir. Bu iki yontemde de analiz kosullarina uyan akim
siddeti-gerilim egrilerinin ¢izilmesi temel kosuldur. Elde edilen egriler, 6zellikle
fizikokimya basta olmak iizere analitik, inorganik, organik ve biyokimyada da
kullanilmaktadir (Yazict B.,Kardas G., 2004). Voltamogram o6rnegi sekil 1.4' de

verilmisgtir.
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Sekil 1.4. Doniistimlii voltametride potansiyel-zaman ve potansiyel-akim egrileri

Potansiyel taramasmin E1 ve E2 potansiyel degerleri arasinda yapilmasi
durumunda metot, dogrusal taramali voltametri; E2 potansiyeline ulasildiktan
sonra, ayni tarama hiziyla, E1 yoniine ters yonde tarama yapilmasi durumunda ise,
doniisiimlii voltametri (CV) olarak adlandirilir. leri tarama esnasinda olusan iiriin,
ters taramada tekrar reaktife doniistiiriilebilir. Ileri taramada indirgenme olmussa,
ters taramada yiikseltgenme meydana gelir. CV 'de akim, potansiyele karsi grafige
gecirilir. CV 'de reaksiyonlarin olusacagi potansiyel simirlar1 belirlemek de
onemlidir. Bunun i¢in ©nce belirlenen potansiyelden taramaya baslayarak,
oksidasyon ve rediiksiyon bolgeleri tespit edilir. Bu bolgeleri belirlerken ¢alisilan
tarama hizinin da bu esnada belirlenmesi gerekir. Tarama siireleri 1ms veya daha
kisa degerlerden baslayarak 100ms veya daha uzun siirebilir. Her reaksiyonun
kendine 6zgii hizi ve tersinirlikleri vardir (Izutsu, 2002). Taramayla calisma
elektrotunun yiizeyinde {iriin birikmeleri oldugu icin piklerde genislemeler goriiliir.
Bu yiizden potansiyel sinirlar1 ve tarama hizi 6nemlidir, ayrica derisimler, sicaklik
ve pH gibi degisimler de takip edilmelidir. Elektrotlarda degisiklige ugrayan
maddeler go¢, konveksiyon ve difiizyon hareketleri ile tagindiklarindan bunlardan
yalniz difiizyon etkisini inceleyebilmek ic¢in elektrolite, gogii iizerine alan, ama
elektrot reaksiyonlarina katilmayan bir destek elektroliti eklenir (Ozcan, 2014).

Potansiyel araligi, tarama hizi, destek elektrolit cinsi, kullanilan ¢alisma

elektrotunun cinsi degistirilerek, elektrot reaksiyonunun doniisiimlii voltametri
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teknigi ile olglimleri alinir ve ¢ikan sonuglara gore reaksiyon hakkinda yorumlar
yapilabilir (Oztiirk, 2016).

Ox +ne” = Red Ox+ne” — Red Red ——7
Tersinir Tersinmez Yari
Tersinir

R
Q}J;¢

Sekil 1.5. Doniistimlii voltametride alinan pik tiirleri

Herhangi bir elektrot reaksiyonu agagidaki gibi yazilabilir.

k

Ox + ne .‘—fi-— Red (D

b

> Tersinir Sistemler

Tersinir bir sistem i¢in pik akimi Randles-Sevcik esitligi ile verilir.
ip:(2,69X105)n3/2ACD1/2v1/2 o

Bu esitlige gore; i,; akim yogunlugu (A/cm?), n; aktarilan elektron saysi,
A; elektrodun alam (cmz), C; konsantrasyon (mol/cm®), D; difiizyon katsayisi
(cm?/s), v; tarama hizi (V/s). Bu esitlige gore akim, derisimle dogru orantilidir ve
tarama hizinin karekokiiyle artar.

[leri yondeki tarama esnasinda meydana gelen iiriin kararli ise anodik pik
akim katodik pik akimina esit( | iy’ | = | ipk | ), kararli degil ise anodik pik akim
daha kiigiik olur ve ¢ok hizli olarak tiiketiliyorsa anodik pik tamamen kaybolur.
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Elektrot tepkimesinin tersinirligi artik¢a katodik ve anodik pikler birbirine yakin
potansiyellerde ve daha dik gozlenir. Yani AE, elektrot reaksiyonunun hiz sabitinin
bir olciisiidiir (Wang, 2000).

Tersinir bir sistem i¢in potansiyel Esitlik 3'de verilmistir.
E'=E+E, /2 3)

Anodik pik potansiyeli ile katodik pik potansiyeli arasinda (0,0592/n) V’luk bir
potansiyel farki olmalidir. Anodik ve katodik piklerin herikiside tarama hizindan

bagimsizdir (Esitlik 4) (Asildag, 2006).
AE,= E," -E,*=0,0592/n V 4)

Bir reaksiyonun tersinir oldugunun belirlenmesi i¢in voltametri ¢alismalar1 yapilir

ve asagidaki sartlar1 saglamas1 gerekir.

ES-Ef=59mmV veya E,-Ey=57nmV
E tarama hizi ile degismez.

|ipa/ipk| = 1" dir ve tarama hizi ile degismez.

ip/ v tarama hiziyla degismez.

NN NN

Dalga sekli tarama hiziyla degismez.

» Tersinmez ve Yari Tersinir Sistemler
Tersinmez sistem, ileri veya geri reaksiyonun ihmal edilebilecek kadar
yavas oldugu sistemlerdir (Wang, 2000). Tersinmez reaksiyonlarin yari1 dalga
potansiyelleri, derisime kismen bagl, fakat difiizyon akimlar1 derisime dogrusal
olarak baglhdir ve anodik pik gézlenmez. Tarama hiziyla pik potansiyelinde kayma
olur (Esitlik 5).
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RT
aAngr

kO
[0,78 —In m

_ o _ ANaFvN1/2
E,=E + In (212 5)
Bu denklemde, o; transfer katsayisidir ve n, yiik transferindeki elektron
sayisidir. Bu sebeple E,, E”dan daha yiiksek potansiyelde olusur. Pik potansiyeli ve
yari-pik potansiyeli 48/an mV 'tan farklidir. Pik akimi Sekil 6'da da goriildiigii gibi
¢Ozelti derisimine bagli olup, transfer katsayisina oranla pik yiiksekligi diigtiktiir. o

= 0,5 ise tersinir pik akiminin tersinmez pik akimina oran1 1,27'dir.
Ip= (2,99x10%)n(an,) >?ACD "' ©

Standart hiz sabitinin 10> k> 107 cm/s oldugu yar1 tersinir sistemlerde
akim, kiitle aktarimi ve yiik transferiyle gerceklestirilir. Yar1 tersinir sistemlerde,
pik akim potansiyelleri tersinir sistemlerden ¢ok farklidir. Bu sistemlerde sartlar
asagidaki gibidir.

Ip, v"?ile dogrusal olmayan bir sekilde artar (tarama hizina bagl degildir).
i/ i, = 1 dir (Eger oC = 0a =0,5 ise).

Epk, v’nin artmast ile negatif degerlere kayar.

v Vv S X

Epk - E,’ farki diisiik tarama hizlarinda 59/n' ye yaklasir ve AE,, v ile artar.

Olgiimde kullanilan ¢ozeltiler elektroaktif ise CV 'de pik gozlenir ve

mekanizmasinin aydinlatilmasina yardimei olur (Ozcan, 2014).
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1.5.4. Voltametrik Ol¢iim Yonteminde Kullamlan Elektrotlar

| VOLTAMETRIK CALISMA ELEKTROTLARI |

MODIFIVE ELEKTROTLAR

Asih Civa [ Disk Platin Kompozit

[ Civa Film ] [ Halka-Disk Bizmut Kimyasal Modifiye

| CivA ELEKTROTLAR I[ DONER ELEKTROTLAR | | KATIELEKTROTLAR [

Damlayan Civa

Altin

Zath kimyasal
vergekim e baflanma
etkili

_' arafit polimer
mekanik L

kaplama

—t lif karbon

viizey

b empreven 1 adsorpsiyonu

karbon pasta

cams: karbon

*[‘pw[itik karbon

Sekill.6. Voltametrik ¢alisma elektrotlarinin genel siniflandirilmasi

Hem Kkatalitik amacli, hem de sensér amacli modifiye elektrotlarin
gelistirilmesi, nano teknolojideki gelismeler (nano parcaciklar, grafen, karbon
nanotiip vb.) son yillarda daha ¢ok iizerinde durulan bir konu haline gelmistir.
Modifikasyon islemi, amaca uygun olarak elektrotlarin segiciliginin ve duyarliginin
arttirtlmasi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu amagla gelistirilen kimyasal modifiye
elektrotlar son yillarda elektrot sistemlerine yeni bir yon kazandirmistir (Zen ve
ark., 2003). Kimyasal yollarla modifiye edilmis elektrotlar ¢esitli katkilar, metaller,
polimerler, organik, inorganik v.b. maddelerin eklenmesiyle hazirlanir. Bu
islemlerde, elektrot yiizeyine etkinlik kazandiracak katki maddesi, kendiliginden ya
da disaridan bir etkiyle tutunmasi saglanabilmektedir. Elektrot ylizeyine tutunan
maddelerin, elektrotun iletkenligini kaybettirmemesi gerektigine dikkat edilmelidir.
Bu tarz modifiye elektrotlarla, elektroaktif tiirlerin ylikseltgenme ve indirgenme
ozelliklerinden ya da iyon degistirme Ozelliklerinden yararlanarak elektroaktif
olmayan tiirlerin de analiz edilmesi miimkiin olmaktadir. Bu tiir elektrotlar agirlikli

olarak elektrokimyasal sensér uygulamalarinda karsimiza ¢ikmaktadir ve aranan
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ozellikler; duyarlilik, secicilik, kisa tepkime siiresidir. Modifiye elektrotlarin, ara
yiizeyde elektrolit ¢ozelti ile etkilesime girecek kesiti, sentetik yontemle ya da
yiikseltgenme/indirgenme potansiyel yardimiyla kontrol edilebilmektedir. Karbon
yiizeyi, degistirilebilir bir fonksiyona sahip olmasi nedeniyle kovalent
modifikasyonlar i¢in uygundur ve bu nedenle de pek ¢ok calismaya konu olmustur.
Elektrotun molekiiler bilesiminin bu sekilde degistirilmesindeki amag, analizi
planlanan bilesenin fiziksel, elektrokimyasal Ozelliklerine uygun hale
getirilmesidir.

Elektrot yiizeyinin modifiye edilmesinde, fiziksel ve kimyasal adsorbsiyon,
kovalent baglanma ve bir polimer filmin yiizeyde olusturulmasi gibi yontemlerle
elde edilebildigi gibi bir bagka yontem de modifiye elektrot tiirii bir bulktan (y1gin)
hazirlanan elektrotlardir. Bu elektrotlara en iyi 6rnek kimyasal modifiye karbon

pasta elektrotlardir (Khoo ve Guo, 1999).

1.5.4.1. Yiizey Modifikasyonlu Elektrotlar
1.5.4.1.1. Polimer Modifiyeli Elektrotlar

Modifiye elektrotlara elektroaktif polimerlerin kullanimi, gelistirilmesi ve
karakterizasyonu ile ilgili olarak son yillarda elektroanaliz, organik ve
biyoelektrokimya, elektrokataliz, membranlar, elektrosentez, fotoelektrokimya,
metallerin ve yar1 iletkenlerin korozyondan korunmasi, enerji depolama ve
elektrokromik goriintiileme alanlarinda yayginlasmasi, yapilan c¢alismalarin
artmasma neden olmustur. Yiizey filmlerinde meydana gelen olaylar1 daha iyi
anlama ihtiyac1 da elektrokimyacilarin elektroaktif polimer maddelerine olan
ilgisini artiran diger nedenlerden biridir (Inzelt, 1994). Yapilan mekanizma ve
kinetik c¢aligmalar, yeni sistemlerin iiretilmesini ve bunlarin yeni uygulama
alanlarinda kullanilmasini saglamistir.

Modifiye yiizeyler elde etmek igin elektrotu uygun bir polimer film ile
kaplamak miimkiindiir. Bu yontemin diger modifikasyon yoOntemlerine
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(adsorbsiyon, kovalent baglanma v.b.) gore avantaji, polimer filmlerin ¢oklu tabaka
Ozelliklerinden dolay1 elektrokimyasal aktif merkezler igeriyor olmalaridir
(Bernnsteiner,1991). Elektrokimyasal aktif merkezler, elektrot ile substrat arasinda
elektron transferini gergeklestirirler. Bu durum polimerik filmlerin daha genis bir

analitik sinyal almasina olanak saglar ve kendisine genis bir uygulama alani bulur.

1.5.4.1.2. Kovalent Baglanmayla Modifiye Edilen Elektrotlar

Bu tip elektrotlar karbon-grafit yiizeyine kimyasal reaksiyon ile bazi
fonksiyonel gruplarin (hidroksil, karbonil v.b.) tespit edilmesiyle modifiye edilirler
(Bernnsteiner, 1991). Elektrot yiizeyinde ¢ok sayida fonksiyonel grup bulundugu
icin analiz yapilacak maddeye kars1i yiiksek secicilik saglanmis olur. Ancak
modifikasyonun yavas olmasi ve kimyasal reaksiyonun kontrol edilememesi bu

yontemle modifiye edilen elektrotlara bazi sinirlamalar getirmektedir.

1.5.4.2. Elektrokatalitik Modifiye Elektrotlar

Modifiye edilmemis elektrotlar i¢cin gergeklesen redoks reaksiyonlari, yavag
elektron transferi dolayistyla termodinamik redoks potansiyelinden daha yiiksek bir
potansiyele ihtiya¢ duyarlar. Bu durumda elektrot yiizeylerine elektron transferini
hizlandiracak uygun maddeler eklenerek reaksiyonlar katalizlenebilir. Kullanilan
maddenin buradaki goérevi analit ile elektrot arasindaki yiik transfer gecisini

saglamaktir. Bu amagla kullanilacak maddeler su sekilde tanimlanabilmektedir.

1.5.4.2.1. iletken Polimerler
Polimerler yillarca izolasyon maddeleri olarak kullanilmislar, elektriksel
iletkenlikleri tizerinde pek durulmamistir. Oldukg¢a zayif iletkenlige sahip olduklar1
bilinen ¢esitli polimerlerdeki bu durum, polimerin {i¢ boyutlu ve gdzenekli yapisi
(polimer  matriks) icerisinde zayif¢a tutunmus olan  protonlarla(H")
aciklanmaktaydi. Sonraki yillarda, ylikseltgenmis halde iken (dopinglenmis)
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yiiksek elektriksel iletkenlige sahip olan yeni bir polimer tiiriiniin kesfedilmesi ile
iletken polimerler iizerindeki caligmalar arttirilmistir (Hyodo ve McDiarmid,
1985). Elektronlarin tasinmasi, redoks polimerleri iizerinde yer alan birbirine
komsu redoks bolgeleri arasinda elektron aligverisi seklinde gergeklesir. Iletken
polimerler olarak adlandirilan (polianilin, polipirol gibi) yapilarda konjuge
sistemler arasinda delokalize elektronlarin hareketi ile saglanir (Lyons, 1994).

Bu yeni materyallerin kontrollii olarak sentezlenmeleri ve belli bir oksidasyon
basamagina getirilmesi elektrokimyasal tekniklerle kolayca saglanabilmektedir.
lletken polimerlerin yapisina gesitli katkilarm eklenmesi ile iletkenliklerinin cok
daha artirilabildigi bilinmektedir (Tansug, 2008). Iletken polimerlerin cesitli
kullanim alanlar1 s$oyle siralanabilir; enerji depolama, elektrokataliz, organik
elektrokimya, biyoelektrokimya, fotoelektrokimya, yar1 iletkenler, cesitli
sensorler,cesitli goriintiileme sistemleri, mikrodalga goriintilleme teknikleri ve
korozyon Onlenmesi. Iletken polimerler (polipirol, politiyofen, polianilin vb.)
yiikseltgenme veya indirgenmeye bagl olarak ¢ozeltideki anyonik tiirleri tersinir
sekilde tutmas1 ve serbest birakmasi sebebiyle ilgi cekmektedirler. Bu 6zellikleriyle
secici bir membran davranis1 sergilerler. Modifiye elektrotlarda bu polimerlerden
polipirollerin yaygin olarak kullanildigi bircok c¢alismada go6zlenmektedir.
Polipirole ¢ok cesitli dopantlar katilabilmektedir. iletken polimerlerin kendine 6zgii
fiziksel ve kimyasal ozellikleri, kontrol edilebilen elektriksel iletkenlikleri ve
doplanmis iyonun yer degistirebilmesi pil, yakit hiicreleri, korozyon onleme ve
kimyasal algilama gibi birgok elektrokimyasal uygulama alanlarinin da 6nemini
arttirmaktadir. Bunlarm o6nemli bir kismim1i  membran  gecirgenliginin
elektrokimyasal kontrolli, kati hal gaz sensorleri, kimyasal sensorlerdeki
uygulamalar1 arasinda elektroaktif olmayan iyonlarin amperometrik akis analizi,
biyolojik maddelerin eklenmesi ve stabilizasyonu ile biyolojik etkilesimlerin

dogrudan izlenmesi, ¢oklu filmler iizerindeki sensor diizenekleri, potansiyometrik
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iyon analizleri, 6n deristirme, metal analizleri ve kimyasallarin kontrollii salim
gibi genis bir alan olusturmaktadir (Wang, 2000).
lletken polimerler arasinda polianilin, iletken polimer ailesi igin asagidaki

nedenlerden 6tiirii 6zel olarak incelenmistir.

llging elektrokimyasal davranisa sahiptir.
Cevre istikrar1 gosterir.
Protonik asitler tarafindan kolaylikla redoks yapilmaz.

Kolay sentez.

D N N NN

Elektron yapisina ve elektrik sistemine sahip tek iletken polimerdir.
Ozellikle, oksidasyon ve protonasyon yoluyla tersine cevrilebilir sekilde

kontrol edilebilir.

Polianilin (PANI), genis bir yelpazedeki nano yapilarda erisilebilen cesitli
optik ve mekanik o6zelliklere sahip, kolay islenebilirlik ve son derece dengeli
iletkenligin benzersiz kombinasyonu sayesinde mevcut polimerik malzemeler
arasinda caziptir. fletkenlik / direng, bir kimyasal algilayic1 i¢in istenen 6zelliklerin
bircogunu PANI 'ye veren asit doping ve baz dedoping ile hizla degistirilebilir.
Buna ek olarak, PANI bazli kompozit malzemeler de polimer elektroniginde yeni
boyutlar agmaktadir. PANI-grafen siiper kapasitor, sarj sirasinda yiiksek spesifik
kapasite ve stabilite saglar. Son zamanlarda PANI ve termo duyarli hidrojelin bir
kombinasyonundan elde edilen termal ve iletken kompozitler, basingli elektronik
sensorler olusturmak ve sicaklik ile anahtar kontrol etmek i¢in yararli olabilir

(Martinez ve ark., 2015).

1.5.4.2.1.1. iletken Polimerlerin Sentez Yontemleri
Kimyacilar, farkli iletkenlik degerlerine sahip 100'tin {izerinde iletken
polimer sentezlemislerdir. Sentezlenen bu polimerler, doplanmaya uygundur ve
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kimyasal yontemlerle metalik iletkenlik diizeyinde iletkenlik gOstermeyi
basarmiglardir. Katilma polimerizasyonu ve basamakli polimerizasyon yontemleri
en siklikla kullanilan kimyasal yontemlerdir.

Iletken polimerler, sisteminin yiikseltgenmesi ya da indirgenmesiyle
yiiksek iletkenlik vermek iizere doplandigi icin iletken polimerin sentezinde
kullanilan monomerlerin yapisinda melektronlar1 icermesi 6nemli bir noktadir.

fletken polimerler, kimyasal polimerizasyon yonteminden baska
elektrokimyasal  polimerizasyon, fotokimyasal polimerlesme, emiilsiyon
polimerizasyonu gaz fazi yontemi, metal bilesikleri ile yapilan polimerlesme gibi

teknikler kullanilarak da sentezlenebilir.

» Kimyasal Yontem

Kimyasal polimerizasyon yontemi ile iletken polimer sentezinde, monomer
uygun coziiciide ¢oziilerek, katalizor esliginde, bir yiikseltgeme veya indirgeme
aract (genellikle bir asit, baz veya tuz) kullanilarak polimerlestirilir. Kimyasal
polimerizasyon yonteminin ¢ok miktarda ve diisiik maliyetle {iriin elde etmek gibi
avantajlar1 vardir. Ancak yiikseltgenme basamagini kontrol edememek ve elde
edilen iirlinlin safsizliklar icermesi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Ayrica,
kuvvetli yiikseltgenlerin kullanilmasi asir1 yiikseltgenme nedeni ile polimerin
parcalanmasina neden olabilir. Kimyasal yontemde, kullanilacak olan doping
maddesi ve katalizoriin elde edilecek iletken polimerin elektriksel iletkenligi

uzerinde onemli etkisi bulunmaktadir.

» Elektrokimyasal Yontem
Elektrokimyasal polimerizasyonun baslica avantaji, reaksiyon hizinin ve
doping yonteminin kontrol edilebilmesidir. Bunun yani sira, basit, segici,
tekrarlanabilir bir metottur ve film kalinliginin, mol kiitlesinin kontroli kolaydir.
Baglica olumsuzlugu ise bu metotla elde edilen {iriinler ¢éziilemeyen polimerlerdir.
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Elektrokimyasal reaksiyon, destek elektrolit c¢ozetisindeki monomerin
yiikseltgenmesiyle meydana gelir. Dis potansiyel uygulanmasiyla, reaktif radikal
katyon iiretilir. Ilk yiikseltgenme basamagindan sonra, polimerin olusmasi igin iki
yontem miimkiindiir. {lkinde, monomerin radikal katyonu, nétral monomerle dimer
olusturmak icin birlesebilir. Ikinci ydntemde ise, iki radikal katyonu birleserek
dimer olusturabilir. Sonra, dimer tekrar yiikseltgenir ve elektroaktif polimer
olugmasini baglatir.

Elektrokimyasal yontemle baslatilmis katilma polimerlesmesinde, aktif
tiirlerden biri katyon, anyon ya da serbest radikal vermek iizere elektrot yiizeyinde
reaksiyona girer. Elektrot ylizeyinde baslatilan polimerlesme reaksiyonu, ¢ozelti
igerisinde devam eder ve genellikle elektrot yiizeyi yalitkan bir polimer tabakasi
coOkeltisiyle kaplanarak, reaksiyon duruncaya kadar polimerlesme devam eder.
Ancak, cozelti icinde meydana gelen polimerlerin, elektrot yiizeyi tamamen
kaplanincaya kadar ¢ozelti igine dagilmadigi kabul edilir.

Anodik  aktif aromatik monomerlerden pirol ve tiyofenin
polimerlestirilmesinde, monomer katyon radikale yiikseltgenmektedir. Meydana
gelen rezonans yapi, radikalin kararliligini artirir. Monomer radikalleri, dimeri
olusturur; olusan dimerin yiikseltgenme potansiyeli monomerinkine gdre daha
disik oldugundan dimer biiyiir, sitirekli katilmalarla pasiflesme olmadan
polimerlesme meydana gelir. Bu polimerler elektrot {izerine birikir. Diger
polimerlesme tiirlerinden farkli olarak polimerin mol kiitlesi elektrot {izerinde

birikme ile belirlenmez.

1.5.4.2.1.2.Sensor Kullaniminda iletken Polimerler

Mikro elektronik teknolojisindeki inanilmaz hizli gelismeler, bu konuda
her giin yeni bir bulus ya da yeni bir uygulama tipi gelistirilmesine olanak
saglamaktadir. Insan ve cevrenin korunmasi giiniimiizde her seyden énemli oldugu
icin, sicaklik, basing, nem ve kimyasal maddeler gibi fiziksel ve kimyasal
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degisiklikleri onlemek igin yeni ve geligsmis sensorlere ihtiyag duyulmaktadir. Bu
sebeple, sensor olarak iletken polimerlerin kullammmi son yillarda biiyiik ilgi
toplamaktadir (Kang, 1991).

Iletken polimerlerin hemen hepsi, kimyasal veya elektrokimyasal
yontemlerden birisi ile radikal katilma tepkimeleri tizerinden polimerlestirilirler.
Kimyasal polimerizasyon yonteminin istenilen miktarda ve uygun maliyetle iiriin
saglamak gibi 6nemli avantajlar1 vardir. Kimyasal yontemde uygun katki maddesi
ve katalizdr kullanilmas1 énemlidir. Ornegin; polipiroliin birgok farkli metalik tuz
(FeCl;, Fe(NOs);, Fe(ClO,)s, CuBr; vb.) kullanilarak sentezlendiginde iletkenlik
degerleri 107 ile 200 S/cm arasinda degistigi belirtilmektedir (Armes, 1987).

Polimerlerin sentezinde yapilacak olan kiiglik degisiklik polimerin
iletkenligi, kararlilig1, adhezyon 6zelligi gibi 6nemli 6zelliklerinde degisimlere yol
agmaktadir (Soketheim ve Dekker, 1986). Monomere eklenecek bir fonksiyonel
grup, elde edilecek polimerin iletkenligi ve kararliligina etkilidir.

Elektronlarin tasinmasi, redoks polimerleri iizerinde yer alan birbirine
komsu redoks bolgeleri arasinda elektron alisverisiyle gerceklesir. Iletken
polimerler olarak adlandirilan (polianilin, polipirol gibi) yapilarda ise konjuge

sistemler arasinda delokalize elektronlarin hareketi ile saglanir (Lyons, 1994).

1.5.4.2.2. Kendiliginden Biriken Tek Tabakalar

Altm ve kiikiirt arasindaki giiclii etkilesim sayesinde altin ylizey {izerine n-
alkantiyol mono molekiiler tabakasinin kendiliginden adsorplanmasi, ara yiizeyin
reaktivitesini etkiler. Bu yontemin en biiyiik avantaji, yiizeyin daha ileri diizeyde
kimyasal veya biyolojik reaktif yiizey tabakalar1 ile modifiye edilebilmeleridir.
Cesitli  fonksiyonel gruplarin baglandigi kendiliginden biriken tek tabakalar
spesifik etkilesimlerin oldugu durumlarda duyarli sensdrlerin elde edilmesine
olanak saglar (Wang, 2001). Bu yontemle son zamanlarda kimyasal sensor ve
biyosensor uygulamalarinda, bilgi depolama aygitlarinda kullanilmaktadir.
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1.5.4.3. Yi1gindan (Bulk) Hazirlanan Elektrotlar
1.5.4.3.1. Modifiye Karbon Pasta Elektrotlar

Elektrokimyasal sensér uygulamalarinda, doniisiimli  voltametri
calismalarinda kullanilan elektrotlarin izin verdigi calisma potansiyel araligi
dogrudan elektrotun Ozelliklerine bagli ortaya ¢ikmaktadir. Elektrotun
polarizlenebilme yetenegi, kararlilig1 ve yiizeyinde ¢esitli yan reaksiyonlara karsi
gosterdigi asirt gerilimler (6rnegin sulu ortamda hidrojen ¢ikis1) ¢alisma potansiyel
araligini simirlamaktadir. Civa damla elektrot 6rnegi disiiniilecek olursa, hidrojen
cikisina karsi yiiksek asiri gerilime sahip olmasi, katodik bdlgede genis bir
potansiyel araliginda, elektrokimyasal sensor olarak calisma olanagi saglar. Her
durumda, segicilik ve duyarliligin arttirilmast i¢in farkli materyallerle yapilan
modifikasyon iglemleri ile ¢aligma alanlarinin gelistirilmesine ihtiyag¢ vardir (Ju ve
Shen, 2001).

Elektrot modifikasyonuna en uygun materyallerden biri de karbon pasta
elektrotlardir (CPE). Ciinkii karbon pasta elektrotlarin modifikasyon islemi diger
elektrotlarin modifikasyonlarina oranla ¢ok daha kolaydir (Zen ve ark.,2002).
Karbon pasta elektrotlara modifikasyon materyali degisik sekillerde eklenebilir;

v Dogrudan birlestirici igerisinde ¢oziinerek,

v Grafit, birlestirici sivi ve modifikasyonda kullanilacak madde uygun
coziiclide karistirilip, ¢oziicii buharlastirilarak,

v Karbon pasta elektrot hazirlandiktan sonra, ¢ozelti ortaminda modifikasyon

materyali karbon pasta elektrot ylizeyine kaplanarak.

Modifikasyonda eklenecek maddenin miktari, elektrotun aktif yiizey
olusturmasi ve maddenin ozelligine baghdir (Yantaseeve ark.,2004). Bu tiir
elektrotlarin 6nemli bir uygulamasi styirmali voltametri teknigi ile metal tayinidir.
Bu tiir caligmalarda modifiye karbon pasta elektrotlar ile analit ¢ozeltisi icerisinde
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on deristirme islemi ile akim uygulanmadan biriktirme islemi yapilabildigi
goriilmektedir. On deristirmedeki amag, c¢ozeltide seyreltik halde bulunan analiti
yiizeyde biriktirmek ve daha sonra potansiyel taramasi ile ylikseltgemek veya
indirgemektir ve farki 6n deristirme basamaginin elektrolitik olmamasidir. Bir¢ok
kimyasal modifiye elektrotlarda analitin biriktirilmesi elektrostatik ya da kompleks
olusum reaksiyonu ile gergeklesmektedir. Genel olarak polimerik kaplama ile
modifiye edilen kati elektrotlar {istiin segicilik, iyon degisimi ve kirlenmeme
ozelliklerine sahiptir. Ayrica polimerik modifiye film elektrotlar ile metal iyonlar
igin On deristirme islemi ile yiiksek segicilik saglanabilir ve voltametrik tayinler

yapilabilmektedir.

1.5.4.3.2. Karbon Pasta Elektrotlar(CPE)

Grafit, genis bir potansiyel araliginda kararli ve inert olmasi, elektrik
direncinin diisiik olmas1 ve yapisinin tekrarlanabilir olmas1 gibi avantajlarindan
dolay1 ideal bir elektrot malzemesidir. Karbon elektrotlarla yapilan voltametri hem
yiikseltgenme, hem de indirgenme bolgesinde genis bir calisma araligina imkan
tanimaktadir (Karabudak, 2013). Toz halindeki grafit, karbon pasta elektrodun ana
malzemesidir. Grafit tozu ve baglayici olarak da c¢esitli mineral yaglarinin
karistirilmasi ile hazirlanan karbon pasta elektrotlar cesitli elektrotlarin, sensorlerin
ve dedektorlerin hazirlanmasinda kullanilan en yaygin elektrot materyallerinden
biridir. Karbon pasta elektrot ilk kez 1958 yilinda Adams ve calisma arkadaslari
tarafindan gelistirilmis ve kullamilmistir. Baglayici olarak kullanilan mineral

yaglarin sahip olmasi gereken ozellikler;

i)  Kimyasal olarak inert olmal ve elektrokimyasal olarak aktif olmamali,
i)  Yiiksek viskozite ve diisiik uguculuga sahip olmali,
iii)  Sulu ¢ozeltilerde en az ¢oziiniirliige sahip olmali ve organik ¢oziicii ile
karigmamalidir (Giiney, 2010).
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Karbon pasta elektrotlar, hazirlamas1 olduk¢a pratik ve hizli, pasta ylizeyi
kolayca yenilenebilen, diisiik maliyetli ve bir¢ok trandiiser (biyosensor) materyalini

bir arada icerebilirler.

KARBON PASTA

SPATULA Pastanin yerlestirildigi elektrot
KARBON PASTA kavisi
ELEKTROT

ILETKEN TEL

Sekil 1.7. Karbon pasta elektrot

1.5.4.3.2.1. Karbon Pasta Elektrotlarin (CPE) Elektrokimyasal Ozellikleri
Voltametride 6nemli unsurlardan biri c¢aligma elektrotunun akimi ve
caligma araligidir. Karbon pasta elektrotlarla galisilirken potansiyel araligi ortama
gore farkliliklar gosterir. Bu konuda bir¢ok calismanin mevcut olmasiyla beraber,
CPE hazirlamada kullanilan birlestirici sivinin degistirilmesi ve modifikasyonda
kullanilan maddeler ¢aligma araliginin genislemesini saglamaktadir. Bu ¢aligsmalara
ornek olarak Svancara ve arkadaglari karbon pastanin bilesimine ve zemin akiminin
ol¢iim tiiriine bagl olarak degisiklikler gosterdigini ifade etmektedir. Ote yandan,
ortamda ¢6ziinmiis oksijenin ya da hidrojen peroksit benzeri bir yapinin bulunmasi,
artik akima neden oldugundan Olgiimlerde hataya yol a¢masigdz Oniinde
bulundurulmasi gereken bir husustur. Karbon taneciklerinin iizerine tutunacak
elektroaktif tirler de zemin akiminin artmasina neden olacaktir. CPE ’lerin
karakterizasyonunu ve elektrokimyasal davranislarini anlamak i¢in doniisiimlii

voltamogramlarindan yararlanilabilmektedir.
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Sharifian ve Nezamzadeh-Ejhieh tarafindan yapilan ¢aligmada Fe (III) ve
degistirilmis zeolit nanopartikiil ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot (CPE)
hazirlanmistir. Bu elektrot, askorbik asit ve parasetamoliin voltametrik yontem ile
belirlenmesinde kullanilmistir. Ham ve modifiye edilmis zeolitler X 1s1n1 kirmimi
(XRD) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Kare dalga pik akimlari askorbik asit igin 10 - 107 M ve
parasetamol i¢in 10 - 10> M konsantrasyon araliginda dogrusal olarak artmustir.
Tayin sinur1 ise askorbik asit ve parasetamol igin sirastyla 1.8x10° M ve 9.9x10™"°
M olarak belirlenmistir. Kronoamperometrik yontem ile tayin sinirlari ise askorbik
asit ve parasetamol icin sirasiyla 2.4x10™° M ve 2.5x10™"! M olarak belirlenmistir.
Kronoamperometri ile parasetamol ve askorbik asitin oksidayonundan difiizyon
katsayilar1 sirasiyla 7.5x107° cm’s”' ve 2.4x10° cm’s” olarak hesaplanmistir.
Hazirlanan elektrotlarin yiiksek hassasiyet ve iyi bir kararlilik sergiledigi ve
askorbik asit ve parasetamoliin klinik analizinde etkili olduklar1 belirlenmistir.
(Sharifian ve Nezamzadeh-Ejhieh, 2016).

Bhajanthri ve arkadaglar tarafindan yapilan calismada, 1-butyl-3-methyl
imidazoliumtetrafluoroborate iyonik sivi (IL), boronnitrittBN) ve magnetik
nanopartikiil (Fe;O4NPs) temelli nanokompozit malzeme sentezlenmis ve camsi
karbon elektrotun (GCE) hazirlanmasinda kullanilmigtir. Bu elektrot, askorbik
asitin belirlenmesinde kullanilmistir. Hazirlanan nanokompozit malzemelerin
morfolojisi Fourier donisiimlii infrared spektroskopi (FTIR), X 1sm1 kirinim
spektroskopi (XRD), taramali elektron mikroskobu (SEM), elektron kirinim
spektroskopi (EDS) ve transmisyon elektron mikroskobu (TEM) teknikleri
kullanilarak  karakterize edilmistir. IL-BN-Fe;O,NPs/GCE nanokompozitin
elektrokimyasal performans: doniisimlii voltametri teknigi ile 0.1 M fosfat
tamponu i¢inde askorbik asitte ¢aligilmistir. Voltamogramlardan artan hassasiyet
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ve iletkenlikle anodik pik akimlarimin iyilestigini sOylemislerdir. Diferansiyel puls
voltametri sonuglarindan, 1- 12 pM aralifinda askorbik asit derigiminin artmasi ile
birlikte elektrokimyasal sinyalde dogrusal bir artis oldugunu belirlemislerdir.
Kalibrasyon egrisinden tayin smir1 ve miktar sinir1 sirasiyla 0.042 ve 0.139 uM
olarak bulunmustur. Elde ettikleri elektrokimyasal sensoriin yiiksek duyarlilik,
secicilik, tekrarlanabilirlik ve karalilik sergiledigini soylemislerdir. Bu sensoriin,
cesitli gida ve ilaglarda askorbik asitin rutin analizinde pratik olarak
uygulanabilecegini belirlemislerdir (Bhajanthri ve ark., 2016).

Baytak ve arkadaslari, karbon nanofiberkompozit ve altin, kobalt ve nikel
nanopartikiillerden meydana gelen kompozit hazirlanmistir. Bu kompozit, ilaglarda
ve kompozit triinlerinde etil paraben miktariin belirlenmesinde kullanmuslardir.
Hazirlanan elektrodu X 1smi1 kirinim spektroskopi (XRD) ve Fourier doniisiimlii
infrared spektroskopi (FTIR) teknikleri ile karakterize etmislerdir. Hazirlanan
kompozit elektrotun yiiksek katalitik aktivite ve etkin elektrokimyasal davranis
sergiledigini belirlemiglerdir. Etil paraben miktarim1 kare dalga voltametrisi ile
belirlemislerdir. Hazirlanan elektrot 10 - 107 M derisim araliginda dogrusal bir
degisim gostermistir. Kompozit malzemenin tayin smirmi 3.5x10"° M olarak
belirlemislerdir. Hazirlanan kompozit elektrotun etil paraben i¢in yiiksek kesinlik
ve dogruluk sergiledigini sdylemislerdir (Baytak ve ark., 2017).

Zayed ve arkadaslan yaptiklan calismada, karbon pasta elektrot (CPE)
kullanarak amilorit hidroklorik’ in anodik voltametri davranigini 0.04 M Britton-
Robinson tampon ¢6zeltisinde (pH 2.96) doniistimlii ve diferansiyel puls voltametri
tekniklerini kullanarak c¢alismiglardir. Doniisiimlii  voltametri  sonuglar1 ile
oksidasyon isleminin tersinmez ve adsorpsiyon kontrollii oldugunu sdylemislerdir.
Amilorit hidroklorik> in oksidasyonu iizerine etki eden parametrelerin
optimizasyonunu yapmislardir. Uygun kosullarda oksidasyon pik akimlarinin 0.60

- 4.23 pg/mL amilorit hidroklorik derigim araliginda derisim ile orantili oldugu
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belirlenmistir. Amilorit hidroklorik’ in tayin sinir1 ve miktar sinir sirasiyla 0.26 ve
0.87 pg/mL oldugu sdylenmistir (Zayed ve ark., 2013).

Mbokou ve arkadaslar tarafindan kahve kabuklar ile modifiye edilmis
karbon pasta elektrot (MCPE) elektrotta asetaminofen' in elektrokimyasal tayini
yapilmistir. Kahve kabuklarinin taramali elektron mikroskobu (SEM), SEM - enerji
dagilimli X 1511 spektroskopi teknikleri ile morfolojik ve elementel analizleri
yapilmigtir. Asetaminofen’ in elektrokimyasal oksidasyonu doéniisiimlii voltametri
ve diferansiyel puls voltametri ve kare dalga voltametri teknikleri ile yapilmustir.
Kare dalga voltametri teknigi asetaminofenin oksidasyon akimlarinin MCPE
elektrot yiizeyinde organofilik karakterinin artmasiyla iligkili olarak karbon pasta
elektroda (CPE) kiyasla daha duyarli oldugu belirlenmistir. MCPE da
asetaminofen’ in pik akimlarmin 6.6 uM - 0.5 mM derigim araliginda dogrusal
oldugu belirlenmistir. Tayin smirt 0.66 pM oldugu soylenmistir. Ticari
tabletlerdeki asetaminofen miktarinin belirlenmesinde MCPE  sensoriiniin
kullanilabilecegi kanitlanmigtir (Mbokou ve ark., 2016).

Gilbert ve arkadaglarmin yaptiklar1 ¢alismada, doniisiimlii voltametri ile
alkalin soliisyonunda karbon pasta elektrodun (CPE) yiizeyine Eriokrom Siyahi T'
nin (EBT) polimerize bir filmini kaplamiglardir. Poli (EBT) film kapli CPE, 1 M
potasyum kloriir ¢ozeltisi (KCl) icinde dopaminin (DA) ve askorbik asitin (AA)
oksidasyonuna karsi miikemmel elektrokatalitik etkinlik sergiledigi sdylenmistir.
Negatif yiiklii poli (EBT) film ile dopamin katyonik tiirleri veya askorbik asitin
anyonik tiirlerinin bu elektrotta olumlu elektrostatik etkilesimi gézlenmistir. Ciplak
karbon pasta elektrotu ile karsilastirildiginda, modifiye elektrot dopaminin ve
askorbik asitin tepe akimlarini arttirdig1 gézlenmistir. Modifiye edilmis elektrotun,
askorbik asitin varliginda dopamin oksidasyonu igin elektrokatalitik agidan aktif

oldugu gozlemlemislerdir (Gilbert ve ark., 2009).
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Medeiros ve arkadaslarina ait caligmada, diyet {riinlerinde aspartam' in
analitik olarak tayini i¢in katodik olarak onceden islenmis bir bor katkili elmas
elektrotta kare dalga voltametrinin kullanimi arastirilmistir. Bu belirlemede,
numuneler daha énce 0.5 molL"' H,0, ¢Ozeltisi kullanilmaksizin analiz edilmistir.
Geri doniisiimsiiz bir reaksiyon karakteristikleri olan 1.6 V potansiyelinde tek bir
oksidasyon piki elde edilmistir. Analitik egri aspartam konsantrasyon araligi 9.9 x
10° - 5.2 x 10”° molL™" arasindaki 2.3 x 107 molL™ tespit sinr1 ile lineerdir. Elde
edilen standart sapma (n = 5), 1.0 x 10™* molL" aspartam ¢6zeltisi i¢in % 0.2' den
daha kiiciik bulunmustur. Onerilen ydntem, gesitli diyet iiriinlerinde aspartamin
belirlenmesine basari ile uygulanmis ve sonuclar % 95 giiven diizeyinde bir HPLC
yontemi kullanilarak elde edilenlerle benzerlik gosterdigi séylenmistir (Medeiros
ve ark., 2007).

Radovan ve arkadaglar1 bu ¢alismada, birka¢ paraben koruyucunun, yani
metil, etil ve propil-parabenler (MB, EB ve PB) olarak p-hidroksibenzoik asit,
metil-, etil- ve propil-4-hidroksibenzoatlarin esterlerin elektrokimyasal davranist,
hem hidro-alkollii hem de sulu ortamda, 6zellikle de anodik potansiyel araliginda,
ticari bor katkili elmas elektrotda (BDDE) arastirilmistir. Cevrimsel voltametrik ve
kronoamperometrik dlctimler, algilama ve analitik uygulamalar i¢in yararli olan,
yiiksek dogrusallik (R, 0.990 ile 0.998 arasinda) ve yiiksek hassasiyetli kalibrasyon
grafikleri elde edilmistir. Tek tek bilesiklerin, "genel paraben indeksi" nin, sudaki
kararliligin ve doygun ¢Oziiniirliigiiniin degerlendirilmesi ve nispeten az
¢Oziiniirlige sahip olan ¢ift damitilmig, musluk ve nehir su matrisindeki
amperometrik algilama ve tayininin belirlenmesi aragtirilmistir. Parabenler
elektrokimyasal alternatif kullanilarak gerceklestirilmistir. Kararlilik ve ¢evresel su
sistemlerinde tahmini eko-toksik arastirilmis koruyucularin kalicilign ile ilgili

cesitli fikirler 6ne siiriilmiistiir (Radovan ve ark., 2008).
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Peili ve arkadaglar1 metilparaben (MP) tespiti i¢in, modifiye camsi1 karbon
elektrotuna (GCE) naf ile baglanmis ¢ok duvarli karbon nanotiipleri (MWNT)
iceren yeni bir voltametrik sensor gelistirmislerdir. Sensor, fosfat tampon ¢ozeltisi
(PBS, pH 6.5) i¢inde metil parabenin oksidasyonuna karsi iyi bir elektrokatalitik
aktivite sergiledigini gdzlemlemislerdir. Iyi bir hassasiyet, tekrarlanabilirlik ve
uzun vadeli kullanim imkani gdstermistir. Optimize edilmis kosullar altinda,
anodik pik akimi metil parabenin 3 x 10° molL™ ile 1 x 10 molL™" araliginda
dogrusal oldugu goriilmiistiir. Tespit limiti 10° molL"dir. Onerilen yontem,
kozmetikteki metil parabeni tatmin edici sonuglarla belirlemek igin basariyla
uyguladigini séylemislerdir (Peili ve ark., 2012).

Michalkiewicz ve arkadaslar1 ¢alismalarinda paraben olarak adlandirilan,
p-hidroksibenzoik asidin (PHB) toplam ester igeriklerinin ilag hazirlanmasinda
dogrudan tayin edilmesi igin hizli, basit ve giivenli voltametrik yOntem
gelistirmislerdir. Yapilan deneyler, bir destek elektrolit olarak % 20 asetonitril (v /
v) ve 0.1 molL" sodyum asetat ihtiva eden glasiyal asetik asitte bir karbon fiber
disk mikroelektrodda (CF) diferansiyel puls voltametri (DPV) calismalarn
yapmuglardir. P-hidroksibenzoik asidin, metilparaben ve propilparaben igin
dogrusal kalibrasyon grafikleri sirastyla 0.07, 0.08 ve 0.10 mgL™" saptama limitiyle
0.75 - 47.05, 0.89 - 40.73 ve 1.20 - 36.62 mgL"' konsantrasyon araliginda elde
edilmistir. Bu gelistirilmis prosediir, parabenlerin matristen ayrilmasina gerek
kalmadan tespit edilmesini saglamis ve sonuglarin arzu edilen dogruluk, hassaslik
ve tekrarlanabilirlik elde edilmesine yardimel oldugunu séylemislerdir. Bu yontem,
piyasada bulunan ilaglarin tayinlerine basariyla uygulandigini gézlemlemislerdir
(Michalkiewicz ve ark., 2016).

Rahman ve arkadaglarimin galigmasinda, askorbik asit (AA) varliginda
dopaminin (DA) ve iirik asitin (UA) es zamanli olarak tespiti i¢in bir grafen
nanoplatelet modifiye florin katkili kalay oksit elektrodu (GNP / FTO)
gelistirmigler ve DA 'nin etkilesim mekanizmalarimi arastirmig, UA ve AA 'nin
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farkli pH degerlerindeki durumlarini g6z Oniinde bulundurarak GNP 'lerle
karsilastirmiglardir. Oksijen ve nitrojen fonksiyonel gruplardan kaynaklanan yapi
ve Ozelliklere bagl olarak, GSMH 'ler, AA, DA ve UA 'nin elektrokimyasal
oksidasyonlari igin AA - DA arasindaki pik potansiyel ayrimlari (AEP) igin yiiksek
elektrokatalitik aktivite gosterdigini ve DA - UA i¢in 0.23 ve 0.17 V oldugunu
bulmuslardir. Bu degerler, AA 'dan miidahale edilmeden DA ve UA 'min ayn1 anda
algilanmasini saglamak i¢in yeterince yiiksek oldugunu kanitlamislardir. Oldukga
duyarlh ve kararli GNP / FTO sensorii 0.15 = 0.004 ve 0.14 + 0.007 pA / uM, DA
ve UA i¢in sirasiyla 0.22 £ 0.009 ve 0.28 + 0.009 uM olarak test etmislerdir.
Sensor, insan serum oOrneklerinde DA ve UA konsantrasyonlarini tespit edebilir
oldugunu gostermislerdir (Rahman ve ark., 2017).

Kun ve arkadaglar1 yaptigi ¢alismada, Kromotrope FB (Chr FB), gidalar ve
ilaclarda kullanilmak {izere izin verilen sentetik bir azo boyadir. Chr FB' nin kabul
edilebilir bir giinliik alim miktar1 (ADI) Cin'de 0-0.5 mg / kg 'dir. Bu caligmada,
yapay immiinojeni hazirlamak i¢in bir amino grubu ile Chr FB hapten
sentezlemigler. Yeni Zelanda tavsanlarindan elde edilen poliklonal antikorlar
gidalarda Chr FB 'yi saptamak icin escent immiino tahlilinde (icCLIA)
karsilastirma amacli kemilum gelistirmek i¢in uygulanmistir. Bir yaban turbu
peroksidaz (HRP) - luminol - H,O, sistemi, gelistirme reaktifi olarak p-iyodofenol
ile CL sinyali vermek iizere kullanmilmustir. Yontem, Chr FB 'ye kars1 iyi bir
spesifiklik gostermis ve bu ¢alismada 0.02 ng mL™' Chr FB, yogurt sekerinde 0.07
ng g, vitamin i¢eceginde 0.07 ng g ve ekmekte 0.13 ng g kadar diisiik tespit
edebilmislerdir. Onerilen yoéntem, HPLC yéntemiyle karsilastirildiginda, iki
biiyiikliik derecesine gore daha duyarli oldugu saptanmistir. Bu yOntemin
dogrulugu ve hassasligi kabul edilebilir ve HPLC yontemi ile karsilastirilabilmistir.
Dolayisiyla, 6nerilen yontemin gida maddelerinde Chr FB 'min hizli taranmasi igin

kullanilabilir oldugunu gdstermislerdir (Kun ve ark., 2017).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Kars1 Elektrot: 2 cm’ yiizey alanna sahip platin (Pt) levha elektrot deneysel
calismalarda kullanilmastir.

Referans Elektrot: Deneysel ¢aligmalarda, Ag/AgCl (3 M KCI) elektrot referans
olarak kullanilmustir.

Calisma Elektrodu: Karbon pasta elektrot (CPE) veya modifiye karbon pasta
elektrot (MCPE)

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar
Grafit tozu, Parafin, Potasyum kloriir, Ferrosiyaniir, Kloroform,

Hidroklorik Asit, Borik Asit, Demir(III)Kloriir.

CPE' yi Modifiye Etmede Kullanilan Kimyasallar;

Pirol — Polipirol

@—»

M
|

Anilin — Polianilin

NH,

H H
=y ' =\ | T 'S
—_— {— =y )N N /—N-)— -
\_/ \ y VN \—/ (1-y) Jx

A

43



3.MATERYAL VE METOD

Irem CETIN

Analizi yapilan gida katki maddeleri;
Azorubin(E122): renklendirici
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3.1.2. Gergeklestirilen Analizler

Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR): Perkin Elmer marka
Fourier Déniisiimlii Infrared Spektrofotometresi (FTIR) cihazi ile 365-4000 cm™
dalga boyu araliginda alinan spektrumlari incelenmistir.

Taramah Elektron Mikroskopu (SEM): Hazirlanan elektrotlarin ylizey
morfolojisi incelenmistir.

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Elektrokimyasal dl¢ciimler CHI 660 D (Seri No.
F1070) cihaz1 ile ¢ elektrot teknigi kullanilarak oda sicakliginda
gergeklestirilmistir.

fletkenlik Olgiim Cihazi: 15 bar altinda pellet haline getirilen polimer
orneklerinin Four point probe FPP-470 model iletkenlik o6l¢ciim sistemi ile

iletkenlikleri 6l¢tilmiistiir.

3.2. Metod
3.2.1.Karbon Pasta Elektrotun Hazirlanmasi:

Kivam vermesi amaciyla kullanilan olarak kullanilan parafin ve grafit toz
bir cam kap icerisinde, farkli yiizdelerde homojen hale gelen kadar karigtirilmistir.
Pasta kivamina getirilen malzeme bir spatula yardimiyla bastirilarak yiizey alani
0,63585 olan siringa igerisine yerlestirilmis ve enjektoriin piston kismina
bastirilarak  arada hi¢ bosluk kalmamasi saglanmistir. Elektriksel iletkenligi
saglamak amaciyla bakir tel kullanilmis olup, siringa ucundaki elektrot yiizeyi
yagh bir kagit yardimiyla siyrilip pasta yiizeyi yenilenerek analiz yapilabilmesi

saglanmgtir.

3.2.2. Polimer Sentezleri
3.2.2.1. Kloroform Ortaminda Polipirol Sentezi
10 mmol (0.707 mL) pirol 3 boyunlu cam balona konularak iizerine 100
mL kloroform (CHCI;) ilave edildikten sonra 100 mL kloroform igerisinde
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¢ozlinmils 25 mmol (4.0625 g) demir (III) kloriir ¢ozeltisi oda sicakligindan geri
sogutucu altinda damLa damLa ilave edilir. Sistem 16 saat boyunca manyetik
karigtirict yardimiyla karigtirilir. 16 saat sonunda elde edilen polimer Once
kloroform ile sonrasinda saf su ile siiziintii berrak oluncaya kadar yikanir.
Sonrasinda 24 saat siireyle polimer 55-60 °C de etiivde kurutulur. Elde edilen

polipiroliin iletkenligi 7.6x10” S/cm olarak ol¢tilmiistiir.

3.2.2.2. Borik Asit Ortaminda Polipirol Sentezi

10 mmol (0.707mL) pirol 3 boyunlu cam balona konularak iizerine 100 mL
IM borik asit (H;BO3) ¢ozeltisi ilave edildikten sonra 100 mL borik asit ¢cozeltisi
igerisinde ¢oziinmiis 25mmol (4.0625g) demir (IIT) kloriir ¢6zeltisi eklenir. Geri
sogutucu altinda yarim saat boyunca damla damla ilave edilerek manyetik
karistirici yardimyla karistirilir. 16 saatlik polimerlesmeden sonra elde edilen
polimer katist siiziintii berrak oluncaya kadar 6nce 1 M borik asit ¢ozeltisi daha
sonra saf su ile yikanir. Sonrasinda polimer 55-60 °C 24 saat etiivde kurutulmustur.

Elde edilen polipiroliin iletkenligi 1.61 S/cm olarak dl¢iilmiistiir.

3.2.2.3. Hidroklorik Asit Ortaminda Polipirol Sentezi

10 g FeCl;.6H,0 boyunlu cam balona konularak iizerine 100 mL 0.01 M
HCI eklendikten sonra N, ortaminda oda sicakliginda iizerine yavas yavas 2.1 mL
pirol eklendikten sonra 1 saat reaksiyonun tamamlanmasi beklenir. Daha sonra elde
edilen polimer katisi siiziilerek, siiziintii berraklasana dek 6nce distile su sonrasinda
etil alkol ile yikanarak 24 saat siireyle 65 °C de etiivde kurutulmustur. Elde edilen

polimerin iletkenligi 11.1 S/cm olarak olgiilmiistiir.

3.2.2.4. Polianilin Sentezi
2.5 M 125 mmol (28.5 g) amonyum persiilfat (APS) bir beher igerisinde
hazirlanmig 50 mL 1 M HCI ¢ozeltisi igerisine eklenir. 3 boyunlu cam balonda 2.5
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M 125 mmol (1.4 mL) anilin 50 mL su icerisine eklenir. Uzerine konsantre HCI
'den 1 M (5.111 mL) olacak sekilde yavasca eklenir. Bu islemler sirasinda ¢ozelti
manyetik karistirici ile karistirilir. Cozeltinin {izerine hazirlanan APS ¢ozeltisinden
pipet yardimiyla yavasga 0-2 °C 'de damla damla eklenir. 24 saat boyunca
polimerlesmenin tamamlanmasi i¢in su banyosunda (0-2 °C) karistirthir. 24 saat
sonunda polimer 1 M HCI ile siiziintii berraklasana kadar yikanir. Sonrasinda
sirayla su, alkol ve eterle yikandiktan sonra 24 saat siiresince etiivde 50 °C 'de

kurutulur.

3.2.3. Modifiye Karbon Pasta Elektrotun Hazirlanmasi:

Baglayic1 olarak kullanilan parafin ile grafit toz ve polimer farkli
yiizdelerde homojen hale gelen kadar karigtinlmistir. Pasta kivamina getirilen
malzeme bir spatula yardimiyla bastirilarak ylizey alam1 0.63585 olan siringa
icerisine yerlestirilmis ve enjektdriin piston kismina bastirilarak arada hi¢ bosluk
kalmamas1 saglanmstir. Elektriksel iletkenligi saglamak amaciyla bakir tel
kullanilmis olup, siringa ucundaki elektrot ylizeyi yagli bir kagit yardimiyla siyrilip

pasta yiizeyi yenilenerek analiz yapilabilmesi saglanmistir.

3.2.4. Cozeltilerin Hazirlanmasi ve Gida Katki Maddelerinin Coziiniirliigiiniin
Belirlenmesi
3.2.4.1. Potasyum kloriir destek elektrolit ¢ézeltisinin hazirlanmasi

Destek elektrolit olarak kullanilan 0.1 M KCI ¢6zeltisinin hazirlanmasi igin
gerekli hesaplamalar yapilir ve 7.455 g KCl, tartilarak 1 litrelik balon joje hacmine
saf su ile tamamlanarak ¢ozelti hazirlanir. KCl ¢ozeltisin pH "1 5.5 olarak
Olcililmiistiir ve pH ¢aligmalari NaOH ve HCI ilave edilerek istenilen pH ’a sahip

¢ozeltiler hazirlanmigtir.
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3.2.4.2. Fosfat tamponunun hazirlanmasi

0.05 M fosfat tampon c¢ozeltisi hazirlanmasi i¢in gerekli hesaplamalar
yapildiktan sonra 26.7 mg Na,HPO,2H,0, 2.98 g NaH,PO, tartilarak 1 litrelik
balon joje i¢inde saf su ile hazirlanir. Bu ¢6zeltinin pH '1 5 olarak Sl¢iilmiistiir ve
pH calismalart NaOH ve HCI ilave edilerek istenilen pH ’a sahip ¢ozeltiler

hazirlanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Calismanin ilk asamasinda, karbon pasta elektrot i¢in en uygun bilesimin
belirlenmesine yonelik ¢alismalar yapilmustir. Ikinci olarak, karbon pasta elektrodu
modifiye etmek i¢in planlanan polimerler sentezlenmis ve bu polimerlerin, sentez
ortamina bagl olarak yapisal ve elektriksel 6zellikleri incelenmistir. Sentezlenen
polimerler, grafit ve parafin ile modifiye edilmis karbon pasta elektrotlar
hazirlanmustir.

Hazirlanan karbon pasta ve modifiye karbon pasta elektrotlarin, elektro aktiviteleri
donisiimlii voltametri teknigi ile incelenmistir. Bu cger¢evede, ferrosiyaniir /
ferrisiyaniir tersinir yiikseltgenme indirgenme tepkimesine karsi verdikleri sinyaller
(pik akimi, yar1 dalga potansiyel ve gegen yiik miktari) tizerinden degerlendirmeler
yapilmustir. Farkli amaclarla kullanilan gida katki maddelerinin tayini i¢in optimum
calisma kosullar1 belirlendikten sonra, doniisiimlii voltametri ve kare dalga
voltametri teknigi uygulanmistir. Bu ¢aligmalarda, elektrolitik ortam olarak 0.1 M
KCl ¢ozeltisi ve 0.1 M KCI + 10° M K4[Fe(CN)s] * 3H,O olarak tercih edilmistir.
Tiim bu deneysel caligmalarda, platin elektrot karsilagtirma amaciyla paralel
calisilmis ve bdylelikle CPE ve MCPE 'larin aym sartlar altinda alinan CV 'lerinde

gozlenen piklerin pastadan kaynakli olup olmadig: tespit edilmistir.

4.1. Platin Elektrotun Elektrokimyasal Davramslar
Platin calisma elektrodunun 0.1 M KCl ve 0.1 M KCl + 10° M
K4[Fe(CN)¢] * 3H,O ¢ozeltisinde pH 5.5 de 100 mV/s tarama hiziyla alinmisg

dondsiimlii voltamogrami verilmistir.
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Sekil 4.1. Pt elektrodun 0.1 M KCl1 ve 0.1 M KCI + 10° M K,[Fe(CN)]cozeltisinde
doniistimlii voltamogramlari (pH 5,5)

Sekilde 0.1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde alinan doniisiimlii voltamogramlarda,
oksidasyon piki goriilmezken -0.2 V dolaylarinda indirgenme piki goriilmektedir.
Pt elektrodun 0.1 M KCl + 10° M Ferrosiyaniir ¢ozeltisinde almnan
voltamogramlarinda ferrosiyaniirden kaynakli pikler goriilmektedir. +0.2 ile +0.5 V
potansiyel araliginda gozlenen oksidasyon piki, ferrosiyaniiriin yiikseltgenmesine

karsiliktir ve bu tersinir reaksiyon Esitlik 7°de verildigi gibidir.

[Fe(CN)g]™2 + e~ 2 [Fe(CN)g]™* E°/V =0.358 7

4.2, Karbon Pasta Elektrotun Belirlenmesi Ve Elektrokimyasal
Davramslarinin incelenmesi
4.2.1. Karbon Pasta Elektrodun Oranin Belirlemesi

Karbon pasta elektrotlarin (CPE) hazirlanmasinda denenen grafit tozu ve
parafinin agirlik¢a oranlar1 ayn1 zamanda bunlarin 10° M K,[Fe(CN)¢]*3H,0 + 0.1
M KCI ¢ozeltisinde alinan doniisiimlii voltomogram sonuglarma bagli olarak pik
akim degerleri verilmektedir. Burada kullanilan 0.1 M KCIl c¢ozeltisi destek
elektrolit olarak kullanilmaktadir. Ayni oranlarda parafin yerine iyonik sivi
kullanilarak ¢aligmalar yapildi amag farkli birlestiricilerle CPE hazirlayabilmekti

50



4. BULGULAR VE TARTISMA

irem CETIN

ancak elektrotlar ¢ozelti igerisine daldirilip bekletilirken akmalar gozlendi. Bu

sebeple elektrotlar parafin ile yapildi.

Cizelge 4.1. Ferrosiyaniir + KCl ¢o6zeltisi igerisinde denenen CPE ’nin % grafit-

] parafin . oranlari i ] . .
GRAFIT | PARAFIN PIK GRAFIT | PARAFIN PIK
TOZU(%) (%) AKIMI(uA) TOZU(%) (%) AKIMI(uA)

35 65 1,66 70 30 24,69

38 62 7,47 70.5 29.5 49,29

40 60 9,79 71.5 28.5 46,02
44.5 55.5 16,71 72 28 49,97
47.5 52.5 22,17 75 25 47,47
50 50 21,19 76 24 20,53
55 45 33,27 78 22 27,44
57.5 42.5 50,38 80 20 54,38
60 40 36,30 82 18 53,43

62 38 36,19 85 15 57,97
63.5 36.5 53,38 85.5 14.5 38,52
67 33 23,11 87 13 48,24

Yukaridaki tabloda goriilen ylizde oranlar karbon pasta elektrodun

hazirlanmasinda kullanilan grafit ile parafin oranlaridir. Belirlenen akimlar,

yukaridaki tabloda oranlar1 verilen CPE ’lerin Ferrosiyaniir + 0.1 M KCl ¢ozeltisi

icerisinde doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak elde edilmistir. Bu tabloya

gore farkli oranlarda hazirlanan ve akim degerleri en yiiksek olan 5 elektrodun

doniisiimlii voltamogramlart Sekil 4.2 'de gosterilmektedir.
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Sekil 4.2. En yiikksek pik akim degerlerine sahip CPE' larin doniistimli

voltomogramlari

10° M Ferrosiyaniir ¢ozeltisi igerisinde alman déniisiimlii voltamogram

sonuglarina gore +0.2 V ile +0.5 V arasinda ferrosiyaniire ait oksidasyon pikleri

goriilmektedir. Pt elektrotda alinan CV sonuglarindaki pik akim degeriyle aym

Ozelligi gostermekte olup hazirlanan CPE 'lerin ¢alisma elektrodu olarak

kullanilabilecegi ispatlanmistir. Bu sonuglar dogrultusunda pik akim degeri en

yiiksek, grafit parafin orani agirlikga % 85 - 15 olan elektrot ¢alisma elektrodu

olarak belirlenmistir. Bundan sonraki analizler bu elektrotla gergeklestirilmistir.

Lal’ 2.0 10 Lax1o” -6,00510°
.
1.0m 107 405107 .
122107 -7.501107
. —— /.
g, * -6, e
2 8,08 10 et s
s .
= 2 SLmw -2.002107 2
& " T E S Z
= 60x10 0107 =
.
. _ 50107 - -L05x10”
40107 Loz 10"
2.0010° -Lm107 601107 -1,202107

%37.5-425 %WE3.5-365 %7228 %E2-18 %B3-13

KARTSIM ORANLARI

%57.53-4135 W635-363 %7218 %E1-18

KARISIM ORANLARI

Sekil 4.3. CPE 'nin karigim oranlarina karsi ¢izilen akim yiik grafikleri
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4.2.2. CPE 'nin Elektrokimyasal Davramslari
Calisma elektrodu olan CPE 'nin 0.1 M KCI ve 0.1 M KCI +10° M
K4[Fe(CN)¢]*3H,O ¢ozeltilerinde pH 5.5 de 100 mV/s tarama hizinda alinmig

dondsiimlii voltamogramlari verilmistir.

Im/ A

/
! .
- \_/ ——0,IMKC!

— 0, 1M K CLFemosivantr
L | L

-0e 0.2 0.0 0z 0.4 0.6 =)

E/V

Sekil 4.4. CPE 'un 0.1 M KCI ve 10° M K,[Fe(CN)¢]*3H,0 + 0.1 M KCI (pH 5.5)
¢ozeltilerinde doniisiimlii voltomogramlari

Sekil 4.4 'de CPE 'un 0.1 M KCI ¢ozeltisi icerisinde alinan doniisimli
voltamogramda herhangi bir pik goriilmezken, elektrodun 0.1 M KCI + 10° M
Ferrosiyaniir iceren c¢ozeltisinde alinan voltamogramlarinda, ferrosiyaniirden
kaynakli indirgenme ve ylkseltgenme pikleri goriilmektedir. +0.2 ile +0.5 V

potansiyel araliginda gozlenen oksidasyon piki, ferrosiyaniiriin yiikseltgenmesine

karsiliktir.

C+H,0 — CO +2H" + 2¢ E.=0,518 - 0,0591pH + 0,0295logp,.,
C + 2H,0 — CO, + 4H" + 4¢ E.=0,207 - 0,0591pH + 0,0148logpco2

53



4. BULGULAR VE TARTISMA frem CETIN

4.2.2.1. CPE 'nin pH Cahsmalan

Karbon pasta elektrot 0.1 M KCI ve 0.1 M KCI + 10° M Ferrosiyaniir
icerisinde, 100 mV tarama hizinda farkli pH ’larda incelenmistir. Alinan
donisiimlic  voltamogramlarinda degisen pH 'a bagli olarak oksidasyon ve

rediiksiyon pik akiminin meydana gelen degisimler incelenmistir.

Im /A

—pHI12

E/V
Sekil 4.5. CPE 'nin farkli pH 'larda alinan doniigiimlii voltamogramlar1

pH ile ilgili degisimler, reaksiyonun indirgenme potansiyeline etki eder ve
yayvan, zayif olarak tanimlanmis dalgalara neden olur. Sekilde gorildigi lizere
farkli pH ’larda alinan doéniisiimlii voltomogramlar sonucu ¢ozelti pH ’1 4 olan

ortamda daha keskin ve yliksek akima sahip pik elde edilmistir.

4.2.2.2.8artlandirma Zamanmn Elektrokimyasal Cevap Uzerine Etkisinin
Belirlenmesi

Sartlandirma zamani ylizeye adsorblanan madde miktarn ile dogrudan
iligkilidir ve yontemin duyarliligmi etkilemesi acisindan Onem tasir. Elektrot
yiizeyi doygunluk noktasina ulasincaya dek sartlandirma zamani ile analit
konsantrasyonu arasinda dogru bir orantidan sz edilebilir, ancak c¢ok uzun

sartlandirma  stirelerinde elektrot yiizeyindeki analit baglayict bolgelerin
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doygunlugundan dolayi, bir siire sonra elektrokimyasal cevaplarda sapma
goriilebilir. Bu nedenlerle, ilgili ¢alismalarda sartlandirma siiresinin optimize

edilmesi gerekir.

Im /A

5.0x107

— 30dk

- _E‘. 0.6

Sekil 4.6. CPE 'min 10 M K,[Fe(CN)s]*3H,0 + 0.1 M KClI cOzeltisi  icerisinde
100 mV/s tarama hizinda farkli siirelerde elde edilen doniisiimlii
voltamogrami

CPE yiizeyine iyonlarinin tutunmasini saglayan fonksiyonel gruplar ve bu
gruplarin adsorbsiyon kapasiteleri géz 6niine alindiginda, sartlandirma zamaninin
adsorbsiyon siirecinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu séylenebilir. Bu nedenle 0,
15 ve 30 dk' Ik sartlandirma siirelerinde oOl¢iimler yapilmistir. Sonuglardan
goriildiigii gibi, 15 ve 30 dk' lik sartlandirma siirelerinde katodik bolgede belirgin
pikler goriilmils ancak sartlandirma uygulanmadigi zaman pik belirginligi azaldig

saptanmigtir.

4.2.2.3. CPE 'un Derisim Calismalari

Dontistimlii voltametri ¢alismalar i¢in %85 grafit, %15 parafin iceren
karbon pasta elektrot hazirlanarak sensor olarak kullanilmistir. Sensdriin cevabina,
derigimin etkisini belirlemek amaciyla hazirlanan karbon pasta elektrot bes farkli

derisimde hazirlanan ferrosiyaniir ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri teknigi
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uygulanarak alman 6lgiimler sonucu akim degerleri gézlemlendi. 102 M, 5 x 107
M, 10°M, 5x 10*M ve 10* M ferrosiyaniir + 0.1 M KCI ¢ozeltileri kullanilmstir.
Esit kosullarda sartlandirilan elektrotlarin  doniistimlii  voltametri sonuglari
karsilastirildiginda, kullanilan biyomateryalin demir iyonlariin elektrot yiizeyine

tutuklanmasinda 6nemli bir etkisi oldugunu goriilmektedir.

1,2x107

+

8,0x10" |

4,0x10" |

0,0 L

Im/ A

4.0x10™ |

-8,0x10” |

107M
03 0.0 03 0.6 ¢.9

-1.2x10

E/V
Sekil 4.7. CPE ’nin farkli derisimlerde ferrosiyaniir ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama
hizinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlari

Sekilde de goriildiigii gibi, en yiiksek akim degisimi 10> M ferrosiyaniir
derisimine sahip ¢ozelti igerisinde elde edildi. Bu derisimin azalmasiyla beraber
dogru orantili olarak amperometrik cevabin da azaldigi goriilmektedir. Dolayisiyla

demir iyonu derisiminin yiiksek olmasmin sonucu akimimn da yiikseldigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.8. CPE 'nin derisim oranlarina karsi ¢izilen akim ve yiik grafikleri

Sekilden goriildiigii iizere ferrosiyaniir derisim degeri arttikca anodik ve
katodik reaksiyonlara karsilik gelen yiik degerleri ve pik akim degerleri diizenli bir
artis gostermektedir. Elde edilen sonuglara gore ferrosiyaniiriin derisiminin
artmasiyla beraber anodik ve katodik reaksiyonlara karsilik gelen pik akim
degerlerindeki degisim, yiik degerlerinde gozlenen degisimlere gore daha

anlamhidir.

4.2.2.4. Tarama Hizimin CPE Uzerine Etkisinin Incelenmesi

Tarama hizi, elektrokimyasal reaksiyon sirasinda elektrot/¢ozelti ara
yiizeyinde olusan difiizyon tabakasinin kalinligi iizerine etkilidir. Uygulanan
potansiyele bagli olarak difiizyon tabakasinda meydana gelen incelme veya
kalinlasma sonucu, analit hakkinda bilgi veren akim degerlerinde bir degisim
gozlenir. Diigiik potansiyellerde difiizyon tabakasi kalinlagir ve bu durum analitin
elektrot yiizeyine ulagsma hizin1 diisiireceginden, analite ait pik akim degerleri de
diisiik olacaktir. Daha yiiksek tarama hizlarinda, analit ait pik akim degerleri bir

noktaya kadar yiikselecektir.
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Sekil 4.9. CPE' nin 10> M Ferrosiyaniir + KCI ¢ozeltisi icerisinde farkli tarama
hizlarinda alinan CV sonuglar1 ve pik akimlarina kars1 grafikleri

CPE 107 M 'lik ferrosiyaniir ¢ozeltisinde 15 dk boyunca beklettikten sonra
50, 100, 150, 200, 250 ve 300 mV/s 'lik tarama hizlarinda doniistimlii
voltamogramlar1 alinmistir. Sekilde goriildiigii gibi tarama hiz1 arttik¢a alian pik
akim degerleri yiikselmis ve en yiiksek akima 300 mV/s 'de ulagilmistir. CPE ve
MCPE 'de alinan doniigiimlii voltamogramlarinda yiikseltgenme/indirgenme
piklerinin goriilmesi, adsorpsiyon agisindan avantajli bir yap1 oldugunun
gostergesidir. Tarama hizimin logaritmasina karsilik pik akim degerinin logaritmasi
grafige gecirildiginde, Randless - Sevcik esitliginin Ongordiigii sekilde egim

tizerinden hiz belirleyici basamak ile ilgili degerlendirmeler yapilir.

y=0424x -3783
R? =0,995

¥=0ED35x+ 0,000
R =0086

log Ip

L L
3 a 10 12 14 18 18 16 1.8 2.0 2.2 2.4 26

TARAMA HIZININ KAREKOKU leg

Sekil 4.10. CPE 'nin 10> M Ferrosiyaniir + KCI ¢ozeltisi igerisinde alinan CV
lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, I, / vi?
ve log I,/ log v grafigi
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Yapilan ¢aligmalarda elde edilen sonuglara gore, Sekil 4.10 'da tarama
hizinin karekokiine karsi pik akimi grafiginde hesaplanan R® degerinin 0,996
olmas1 yani l'e c¢ok yakin olmasindan dolay1 tersinir bir reaksiyon oldugu
desteklenmektedir. Tarama hizinin logaritmasma karst pik akiminin logaritmasi
grafiginde egimin 0,424 yani 0,5 'e yakin olmasindan dolayi, ylizeyde olusan

reaksiyonun difiizyon kontrollii oldugu gézlenmektedir.

4.2.2.5. CPE' un Kararhhk Testi
Ideal bir elektrotun ayni kosullar altinda arka arkaya yapilan dlgiimlerde
hemen hemen ayni sonuglari okumasi istenir. Pratikte pek miimkiin olmayan bu

durum gbéz Online alinarak yapilan ¢alismalarda tekrarlanabilirlik mutlaka

incelenmelidir.

122107

Im f A

_cl:s 0.0 cjs Y 0,9
E/V
Sekil 4.11. CPE’un 0.1M KCI ve ferrosiyaniir ¢ozeltisinde 100mV/s tarama hizinda
alian voltomogramlar (20 segment)

Sekilde goriildiigli lizere CPE 'nin ferrosiyaniir ¢ozeltisinde alinan 20

¢evrimde de kararli oldugu goriilmektedir.
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4.3. Modifiye Karbon Pasta Elektrotlarin Belirlenmesi Ve Elektrokimyasal
Davramislarinin Incelenmesi
4.3.1. Farkh Ortamlarda Sentezlenen Polipiroliin FTIR Spektrumlar:

Karbon pasta elektrodu modifiye etme amaciyla kullanilan polimerlerden
biri olan polipirol 3 farkli ortamlarda sentezlenmistir. Sentezlenen polipiroliin
iletkenlikleri 6l¢iilmiistiir. iletkenlik sonuglar1 Cizelge 4.2 'de verilmistir. Modifiye
amagcli kullanilan polipirolde hidroklorik asit ortaminda sentezlenmis ve iletkenligi

11.1 S /cm olan polimerdir.

Cizelge 4.2. Farkli ortamlarda sentezlenen polipiroliin iletkenlikleri

YONTEM ILETKENLIK (S/cm)
Kloroform 7.6x10°

Borik asit 1.61
Hidroklorik asit 11.1

15.0.
44000 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4000
em-1

Sekil 4.12. Kloroform ortaminda sentezlenen polipiroliin FTIR spektrumu
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7. EEIC
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Sekil 4.13. Borik asit ortaminda sentezlenen polipiroliin FTIR spektrumu

144099
129602
56. 153456 78074
00862 89963
21

50,
44000 4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
em-1

Sekil 4.14. Hidroklorik asit ortaminda sentezlenen polipiroliin FTIR
spektrumu

Piroliin fonksiyonel gruplarina ait karakteristik pikler susuz ortamda
sentezlenen polipirollerde de elde edilmistir. Ppy’lerin iskelet yapisindaki titresim
frekanslarinin, ¢oziicii polaritesinin degismesinden dolay1 farkliliklar gosterdigi
belirlenmistir. Pirol yapisindaki 3450 cm™*de, N-H gerilme titresimine ait tipik pik
ve 1530 cm™ civarinda gozlenen C=C ve C=N diizlem i¢i titresimlerine ait pikler
her {i¢ ortamda da belirlenmistir. HCI ortaminda hazirlanms PPy ’e ait spektrumda
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1534 cmdeki, C-C gerilmesine karsilik gelen band kloroform ortaminda
hazirlanmis Ppy ’de 1546 cm’de borik asit ortaminda ise 1540 cm’de
gozlenmistir. Bu farkliliklar diger karakteristik bandlarda da goézlenmistir.
Homopolimerlere ait spektrumlarda, 1290 cm™ civarindaki pikler, C-H ya da C-N
baglarina ait diizlem deformasyonlarimi gostermektedir. Bu band Ppy - HCl ’de
1296 cm™ de, Ppy - H;BO; igin 1300 cm’de, Ppy - CHCly’de 1295 cm"de
gozlenmistir. Ppy - H;BO; igin 1175 cm™’de, Ppy - HCI’de 1161 cm™ elde edilen
dopant anyonlara ait pikler Ppy - CHCl;’de 1177 cm-1’de elde edilmistir. C-H ve
N-H diizlem i¢i deformasyon titresimine ait 1050 cm™ deki karakteristik band1 Ppy
— HCI "de 1038 cm"de, Ppy - H3;BO; icin 1039 cm™’de ve Ppy - CHCl;’de 1052
cm’de goriilmektedir.

Halkaya ait C-H diizlem dis1 deformasyon titresimleri Ppy - HCl icin 899 cm™; Ppy
- H;BO; icin 898 cm™ ve Ppy - CHCI; igin 883 cm™'’de maksimum vermistir. 790
cm’ ve 675 cm’ civaridaki C-C diizlem dis1 halka deformasyonuna ait piklere
biitiin numunelerde rastlanmis Ppy - H;BOj icin 778 cm™, Ppy - CHCl; igin 791
cm” ve 780 cm ’inda en keskin bandi Ppy - HCI vermektedir ayrica kloroform

ortamina ait spektrumlarda keskinliginin azaldig1 goriilmektedir.
4.3.1.1.Polipirol Modifiyeli Karbon Pasta Elektrodun Oramn Belirlemesi

Asagidaki tabloda denemeleri yapilan grafit ve parafin oranlan yiizde

olarak verilmektedir.
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Cizelge 4.3. Ferrosiyaniir + KCl ¢ozeltisi icerisinde denenen MCPE(Ppy)’'nin %
grafit-parafin oranlar1

GRAFIT | POLIPIROL | PARAFIN GRAFIT | POLIPIROL | PARAFIN
TOZU(%) (%) (%) TOZU(%) (%) (%)

81 1 18 76 6 18
82 1 17 80 5 15

81,5 1 17,5 45 40 15
80 2 18 40 45 15
82 2 16 35 50 15

80,5 2 17,5 30 55 15
81 2 17 60 25 15

81,5 2 16,5 65 20 15
82 4 14 70 15 15
81 4 15 50 35 15
80 4 16 55 30 15
79 4 17 20 20 60
78 4 18 47,5 10 42,5
82 6 12 55 20 25
81 6 13 65 10 25
80 6 14 30 10 60
79 6 15 45 20 35
78 6 16 30 40 30
77 6 17 40 20 40

Tabloda verilen akim degerleri, MCPE(Ppy) "un 10> M Ferrosiyaniir + 0.1
M KCI ¢ozeltisi igerisinde doniislimlii voltametri teknigi kullanilarak elde
edilmistir. Bu tabloya gore akimin en yiiksek oldugu, kararli ve secicilige sahip

oldugu diisiiniilen 2 elektrodun doniisiimlii voltamogramlari ayni kosullar altinda
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almip pik akim degerleri sonucu galisma elektrodu olan MCPE(Ppy) belirlenmistir.
Bu voltamogramlar Sekil 4.15'de goriilmektedir.

=
rEER]
o JJ Jl [ x: & ;
E/V
Sekil 4.15. En yiiksek pik akim degerlerine sahip MCPE(Ppy) ’lerin doniistimlii
voltomogramlari

10> M Ferrosiyaniir + 0.1 M KCI (pH 4) ¢ozeltisi icerisinde 100 mV/s
tarama hizinda alinan doniisiimlii voltamogram sonuglarina gore +0.2 V ile +0.6 V
arasinda ferrosiyantire ait oksidasyon pikleri goriilmektedir. Oksidasyon piklerinin
daha yayvan ve genis bir potansiyel araligina sahip oldugu goriilmektedir. CV
sonuglarina goére polipirol ile modifiye edilen karbon pasta elektrotun belirlenen en
iyi oranlariin kiyaslamasinda kiitlece ylizde %80 grafit, %2 polipirol, %18 parafin
bulunduran elektrot secilmistir. Bundan sonraki analizlerde bu elektrotla

gergeklestirilmistir.

4.3.2. Sentezlenen Polianilinin FTIR Spektrumlari

Karbon pasta elektrodu modifiye etmekte kullanilmis olan diger polimer
polianilindir. Hidroklorik asit ortaminda sentezlenmis polianilinin FTIR spektrumu
Sekil 4.16’de gosterilmektedir. Sentezlenen polianilinin iletkenligi 18.4 S/cm

olarak Ol¢lilmiigtiir.
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100 t+polianilin-1

%T

400‘0‘ o ‘35(‘)0‘ o ‘30[‘)0‘ o ‘2560‘ T ‘20(‘)0‘ o ‘15(‘)0‘ o ‘1060‘ o ‘500
Wavenurrbers (cm-1)

Sekil 4.16. Polianilinin FTIR spektumu

Anilinin fonksiyonel gruplarina ait karakteristik pikler susuz ortamda
sentezlenen polianilinde de elde edilmistir. FTIR sonucunda polianiline ait pikler
2775 cm™' N-H kaynakli gerilme piki, 1556 cm ™' kinon halkasindan kaynakli C=C
gerilme piki, 1476 cm™' civarinda benzoid halkasindaki C=C gerilme piki, 1441
cm ' de kinoid igin gerilme, 1285 cm™' C-N gerilmesine, 1107 cm™' C-N kinoide
ait gerilme piki, 1034 cm™' C-H bandma ve 791 cm ' C-H gerilimine ait pikler
goriilmektedir. Absorpsiyon bandinda 791, 1236, 1294, and 1558 cm™' deki pikler

polianilinin karakteristik pikleridir.
4.3.2.1. Polianilin Modifiyeli Karbon Pasta Elektrodun Oranin Belirlemesi

Asagidaki tabloda denemeleri yapilan grafit, parafin ve polianilin oranlar

yiizde olarak verilmektedir.
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Cizelge 4.4. Ferrosiyaniir + KCI ¢ozeltisi igerisinde denenen MCPE(Pan)’ nin %
grafit-parafin oranlari

GRAFIT | POLIANILIN | PARAFIN GRAFIT | POLIANILIN | PARAFIN
TOZU(%) (%) (%) TOZU (%) (%) (%)

81 1 18 76 6 18
82 1 17 80 5 15

81,5 1 17,5 45 40 15
80 2 18 40 45 15
82 2 16 35 50 15

80,5 2 17,5 30 55 15
81 2 17 60 25 15

81,5 2 16,5 65 20 15
82 4 14 70 15 15
81 4 15 50 35 15
80 4 16 55 30 15
79 4 17 20 20 60
78 4 18 47,5 10 42,5
82 6 12 55 20 25
81 6 13 65 10 25
80 6 14 30 10 60
79 6 15 45 20 35
78 6 16 30 40 30
77 6 17 40 20 40

Yukaridaki tabloda goriilen yiizde oranlar modifiye karbon pasta
elektrodun hazirlanmasinda kullanilan grafit, polianilin ve parafin oranlaridir.
Oranlar1 verilen MCPE(Pan) un 10 M Ferrosiyaniir + 0.1 M KCl ¢ézeltisinde CV
'leri alimmustir. Yapilan bu ¢aligmalarda pik akim degerinin en yiiksek oldugu ve
secicilige sahip 3 elektrotun aym sartlarda alinan CV 'leri incelenmistir. Polianilin

modifiyeli karbon pasta calisma elektrodu oksidasyon pikleri gbéz Oniinde
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bulundurularak belirlenmis sonrasinda analizler belirlen bu elektrot iizerinden

yiiritilmistiir.
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Sekil 4.17. En yiiksek pik akim degerlerine sahip MCPE(Pan) ’larin doniistimli
voltomogramlari

107 M Ferrosiyaniir + 0.1 M KCI (pH 4) ¢ozeltisi icerisinde 100 mV/s
tarama hizinda alman donisimli voltamogram sonuglarina goére +0.4 V
dolaylarinda ferrosiyaniire ait oksidasyon pikleri goriilmektedir. Pik akim
degerlerinin polianilin miktarina gore degilde agirlikga oranlarina gore artis
gosterdigi goriilmektedir. Sekil 4.17 'de de CV sonuglar1 gosteriyor ki polianilin ile
modifiye edilen karbon pasta elektrotun Dbelirlenen en iyi oranlarinin
kiyaslamasinda kiitlece yiizde oranlarma gore % 82 grafit, % 4 polipirol, %14
parafin bulunduran elektrot en iyi segicilige ve pik akim degerine sahiptir. Diger

calismalar da bu elektrotla devam ettirilmistir.

4.3.3. MCPE 'lerin Elektrokimyasal Davramslar:
4.3.3.1. MCPE(Ppy) 'nin CPE ileKiyaslanmasi

Polipirol ile modifiye edilen karbon pasta elektrot ve modifiyesiz karbon
pasta elektrodun ayni ¢ozeltide ayni korsullar altinda alinan CV ’lerinde modifiye

karbon pasta elektrotdan gegen akimin daha ytiksek oldugu sekilde goriilmektedir.
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Sekil 4.18. CPE ve MCPE(Ppy) 'leri ayn1 kosullarda doniisiimlii voltamogramlari

10? M Ferrosiyaniir + 0.1 M KCI (pH 4) ¢ézeltisinde 100 mV/s tarama
hizinda alman CV ’lerde her iki elektrotda da +0.4V dolaylarinda ferrosiyaniir
¢oOzeltisinden kaynakli pik gozlenirken, MCPE(Ppy) ait akim pikinin CPE 'ye gore
daha yiiksek, genis ve yayvan oldugu goriilmektedir.

4.3.3.2. MCPE(PAN)' nin CPE ile Kiyaslanmasi

Polianilin ile modifiye edilen karbon pasta elektrot ve modifiyesiz karbon
pasta elektrodun ayni ¢dzeltide aynmi korsullar altinda alinan voltamogramlarinda
modifiye karbon pasta elektrotdan gecen akimin daha yiiksek oldugu Sekil 4.19'de

goriilmektedir.
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Sekil 4.19. CPE ve MCPE(Pan) 'lerin ayn1 korsullarda doniisiimlii voltamogramlari

Burada 10° M Ferrosiyaniir + 0.1 M KCI (pH 4) ¢ézeltisinde 100 mV/s
tarama hizinda alinan her iki CV ’de de +0.2 V ve +0.6 V arasinda ferrosiyaniiriin
oksidasyon piki gozlenirken, MCPE da olusan akim pikinin daha yiiksek ve genis

oldugu goriilmektedir.

4.3.3.3. MCPE 'lerin Derisim Cahsmalari

Analizi yapilan ¢ozeltinin iyonik giicii analit maddelerin adsorbsiyonu
iizerinde etkiye sahiptir. Yiiksek konsantrasyondaki c¢ozeltilerdeki madde
miktarinin fazla olmasi1 sebebi ile ¢oziinen iyonlar ve analit madde arasinda
dogabilecek bir yiizeye tutunma yarisindan dolay1 elektrokimyasal cevap iizerinde
negatif bir etkiye neden olabilir. Diger taraftan iyi tamponlanmis diisiik iyonik giice
sahip bir ¢ozelti herhangi bir yarismaya neden olmayacagi gibi, elektrokimyasal
hiicredeki direnci sabitler ve elektron gociiniin olmasini engelleyerek statik bir
calisma ortami da olusturabilir. Sekil 4.20 'de polipirol ve polianilin ile modifiye
edilen iki elektrodun 5 farkli derisimde hazirlanan ferrosiyaniir ¢ozeltisinde 100

mV/s tarama hizinda alinan CV 'leri verilmistir.
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Sekil 4.20. MCPE ’lerin farkli derisimlerde ferrosiyaniir ¢ozeltilerinde doniistimlii

voltomogramlari

Derisim galigmalari sonucunda derisim azaldik¢a pik akim degerindeki
azalmalar dikkat ¢ekmistir. Ayn1 zamanda MCPE(Ppy) 'nin 107, 5 x 10~ ve 10*M
'lik ¢6zeltilerinde herhangi bir pik akim degeri gdzlenememektedir. Bunun sebebi
ise polipirolden kaynakli yiiksek akimin pikleri perdelemesidir. MCPE(Pan) da ise
ferrosiyaniiriin varligina ait oksidasyon piki derisimin azalmasiyla beraber azaldigi

goriilmektedir.

4.3.3.4. Tarama Hizinin MCPE Uzerine Etkisinin Incelenmesi
10 M Ferrosiyaniir + 0.1 M KCI (pH 4) igerisinde alinan voltamogramlari
sonucu yiikseltgenme ve indirgenme akimlarinin, tarama hizimin degisimiyle

gozlenen degisim Sekil 4.21 *de goriilmektedir.
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Sekil 4.21. MCPE 'lerin farkli tarama

E/V
hizlarinda ferrosiyaniir ¢6zeltilerinde
doniisiimlii voltomogramlari

Yiiksek potansiyellerde ince olan difiizyon tabakasindan elektronlar hizlica
hareket ederek elektrot ylizeyine ulasir ve hedef maddeye ait pik akim degerleri bir
noktaya kadar yiikselecektir. Ancak burada ayni sartlar altinda 50,100,150,200,250
ve 300 mV/s tarama hizlarinda alinan CV sonuglarina gore tarama hiz1 artisiyla pik
akim degerleri artmakta ancak pikler netligini ve keskinligini yitirmektedir. Bu
sebeple MCPE ile yapilacak olan caligmalar pik akimlarmin net ve keskin

gozlendigi 100 mV/s tarama hizinda gergeklestirilecektir.

4.3.3.5. MCPE' larin Kararhhk Testleri

—— MCPE(Ppy)

L L L
-0t 0.2 0.0 0z 0.4 0.5 0.8

Sekil 4.22. MCPE 'lerin 0.1 M KCl ve ferrosiyaniir ¢ozeltisinde 100mV/starama
hizinda alinan voltomogrami (20 segment)
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Sekilde goriildiigii tizere MCPE 'lerde 10> M 'lik ferrosiyaniir ¢ozeltisinde
alman 20 segment sonucu ayni kararlili§i gosterdigi ve devam ettirdigi
goriilmektedir. Bdylece elektrodun stabilitesini korudugu yani yiizeyinin

temizlenerek siirekli kullanilabilir oldugu anlasiimaktadir.

4.3.4. CPE ve MCPE ’lerin SEM Goriintiileri
CPE ve igerisine ilave edilen polimer katkilar ile birlikte CPE 'de meydana
gelen morfolojik degisimleri belirlemek amaciyla SEM goriintiileri incelenmistir.

Sekil 4.23 'de CPE 'ye ait farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri verilmektedir.

AR ] ‘
Sekil 4.23. CPE’ nin SEM goriintiileri

Sekilde goriildiigii gibi CPE homojen bir morfolojiye sahip olmakla
beraber yer yer irili ufakli partiiler yapilar mevcuttur. CPE yapisi daha yakindan
incelendiginde ise grafiten kaynakli katman yapilarin bulundugu goériillmektedir. Bu

durum literatiirle uyum icerisindedir.
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Sekil 4.24. MCPE(Pan) SEM goriintiileri

Sekil 4.24 'de ise polianilin katkisiyla modifiye edilmis karbon pasta
elektrodun farkli biiylitmelerdeki yapisi incelendiginde grafit yapimin igerisine
homojen sekilde dagilim gosteren yapilar goriillmektedir. Bu yapilar ortama ilave

edilen polianilinin yapisiyla iligkilidir.

Sekil 4.25. MCPE(Py) EM goriintiileri

Sekil 4.25 'de polipirol katkis1 ile modifiye edilmis karbon pasta elektrodun
farkli biiyiitmelerdeki SEM goriintiileri verilmektedir. Sekilde goriildiigii gibi
polipirol katkili MCPE 'de de benzer olarak grafit yapinin igerisine dagilim
gosteren yapilar goriilmektedir. Bu durum polipirol yapisinin  ortamda

bulundugunu gdstermektedir.
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Yapilan analizler sonucu c¢alisma elektrodu olarak belirlenen CPE ve
MCPE 'ler gida katki maddelerinde analizleri yapilmistir. Gida katkis1 olarak
kullanilan askorbik asit, azorubin, aspartam, etilparaben ve glukanodeltalakton

maddelerindeki ¢alismalari agagida sirayla belirtilmistir.

4.4. CPE ve MCPE'lerin Gida Katki Maddelerinde Analizleri
4.4.1. Askorbik Asidin Varhgimin Tayini icin Elektrokimyasal Testler
Askorbik asit (AA) 'in doniisiimlii voltametri (CV) deneyleri igin Sekil
1.1°de gosterilen elektrokimyasal hiicre standi ve hazirlanan ¢alisma elektrodlari,
referans elektrot ve karsit elektrot kullanilarak {i¢lii elektrot sistemi olusturuldu.
Calisma elektrodu olarak CPE ve polipirol ve polianilinle modifiye elektrot,
referans elektrot Ag / AgCl ve karsit elektrot olarak platin tel kullanildi. CV
deneylerinde, maddeler destek elektrolit olarak segilen 0.1 mol/L potasyum kloriir
cozeltilerinde  hazirlandi.  Farkli  potansiyel  araliklarinda  doniistimli
voltamogramlari alindi. Voltamogramlar neticesinde ylikseltgenme potansiyeli ve

calisilacak potansiyel araliklar belirlendi.

4.4.1.1. CPE ileAskorbik Asit Varhginin Tespiti

Askorbik asit tayini i¢in gelistirilen elektrotlarin duyarliligini belirlemek
amaciyla askorbik asit varliinda ve askorbik asit yokken elde edilen
voltamogramlar karsilastirildi.  Askorbik asidin  yiikseltgenme davranigini
incelenmeden once calisma ortami igin uygun potansiyel araligi belirlendi. Bu
amagla, hem 0.1 M KCl 'de hem de 10”M Askorbik asit + 0.1 M KCI ¢ozeltisinin
CPE yiizeyinde 100 mV/s tarama hizinda 15 dk bekleme siiresiyle doniistimlii
voltomogramlar1 alindi (Sekil 4.26). Sekilden goriilmekte oldugu gibi 0.1 M KCl

¢Oziicii ortaminda herhangi bir yiikseltgenme indirgenme pikine rastlanmadi.
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Sekil 4.26. CPE 'min 0.1 M KCl ve 10“M Askorbik asit + 0.1 M KCI ¢6zeltisinde
alman doniistimlii voltomogramlari (100 mV/s)

Belirlenen potansiyel araligindal0” M Askorbik asit + 0.1 M KCI iceren
¢ozeltide CPE 'de +0.3V ile +0.8V arasinda yiikseltgenme pikine rastlandi. Sekil

4.26

incelendiginde voltomogramlarda gorilen bu pik askorbik asitten

kaynaklanmaktadir. Boylece, CPE 'un askorbik asit igeren ortama duyarli oldugu

belirlenmistir. Yapilan geri taramada belirgin bir indirgenme piki gézlemlenmedi.

Bu sonug¢ askorbik asidin CPE yiizeyinde yiikseltgenme reaksiyonunun tersinir

olmadigimi diisiindiirdii. Sonrasinda yapilan tarama hizi ¢aligmalarinda sistemin

tersinirligi agiklanmstir.
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Sekil 4.27. Askorbik asidin ylikseltgenme mekanizmasi
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4.4.1.1.1. Askorbik Asit Ortaminda pH Cahsmalar

CPE 'un askorbik asit iceren ortama pH'm etkisini belirlemek amaciyla
cozeltinin farkli pH ‘'larda voltamogramlar1 alinarak pik akim degerleri
incelenmistir. Sekil 4.28 'de CPE 'nin 100 mV/s tarama hizinda 0 ile +1 V olarak
belirlenen ¢alisma araliginda 10> M Askorbik asit + 0.1 M KCI ¢ozeltisinde farkli

pH 'larda alinan doniisiimlii voltomogramlari goriilmektedir.

— pHS

Im# A

E/V ’
Sekil 4.28. CPE 'nin 10“ M Askorbik asit + 0.1 M KCI ¢ozeltisinde farkli pH 'larda
alman doniistimlii voltomogramlari (100 mV/s)

pH 'm pik akimina olan etkisini incelemek i¢in pH 3, 4, 7, 9, 10 ve 12 olan
107 M askorbik asit cozeltilerinde 100mV/s tarama hizinda 15 dk bekleme
siiresiyle ayr1 ayr1 voltammogramlar1 alindi ve pik akimlar1 Olgiilerek
degerlendirildi. Sekilde goriildiigii gibi CPE yiizeyinde 6 farkli pH 'taki KCI destek
elektolit ve askorbik asit ortaminda yapilan deneylerde elde edilen voltamogramlar
degerlendirildiginde en iyi sonucun pH 4 olan ortamda askorbik asite ait
oksidasyon pikinin daha yiiksek akima sahip oldugu tespit edilmistir. Daha sonra
yapilan ¢alismalar bu pH ortaminda gergeklestirilmistir.
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4.4.1.1.2. Askorbik Asit Derisiminin Etkisi

Yapilan ¢aligmalar 1s181inda pH 4'e ayarlanmis, 0.1 M KCI destek elektrolit
ortaminda hazirlanan 5 farkli derisimde O ile +1 V belirlenen ¢alisma araliginda
100mV/s tarama hizinda CPE 'de derisim calismalar1 yapilmistir. Derisime karsi
elde edilen voltamogramlardan okunan pik akim degerleri grafige gecilerek

kalibrasyon egrisi elde edildi (Sekil 4.29).
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Sekil 4.29. CPE "nin 102 M Askorbik asit ¢ozeltisi icerisinde farkli derigimlerde
alinan voltomogramlari ve derisime kars1 pik akim degerleri grafigi

15 dakika bekletme siiresiyle 107, 5x107, 107, 5x10* ve 10™* M askorbik
asit varliginda doniisiimlii voltomogramlarda elde edilen pik akimlar1 sekildeki
gibidir. CV sonucuna gore CPE ’de en diisiik pik akimi 10* M da, en yiiksek pik
akimi ise 107 M ’lik askorbik asit ¢ozeltisinde elde edilmistir. Derisime bagh
olarak pik akim degerleri grafige gecirildiginde R* degeri 0,9671'dir ve bu sonug

bize lineer bir artig oldugunu gostermektedir.

4.4.1.1.3. Askorbik Asit'e Tarama Hizimin Etkisi
Askorbik asit ¢ozeltisinde pH 4'de 15 dk boyunca sartlandirilan CPE,10°M
Askorbik asit + 0.1M KCl ¢ozeltisi igerisinde 50, 100, 150, 200, 250 ve 300 mV/s

'lik tarama hizlarinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlart Sekil 4.30’da
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gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi tarama hizi arttikga alinan pik akim degerleri

yiikselmis ve en yiiksek akima 300 mV/s 'de ulasilmustir.
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Sekil 4.30. CPE 'nin Askorbik asit ¢ozeltisi icerisinde farkli tarama hizlarinda
alinan voltomogramlar1 ve tarama hizina karst pik akim degerleri
grafigi

50 - 300 mV/s arasinda farkli tarama hizlarindan alinan doniistimli
voltamogramlarda, tarama hiz1 arttikca pik potansiyellerinin daha pozitife kaydigi
goriilmiigtiir. Bu sonu¢ elektrot reaksiyonunun tersinir olmadigmin bir
gostergesidir.

Askorbik  asidin  maddelerin  elektrot  yiizeyinde  adsorplanip
adsorplanmadigini anlamanin yolu, indirgenme veya yiikseltgenme pikinden daha
negatif veya pozitif potansiyellerde farkli bir pikin gézlenmesidir. Askorbik asidin
CPE 'de alinan doniisiimlii voltamogramlarinda bir 6n pik veya arka pike
rastlanmamasi elektrot reaksiyonunda kuvvetli adsorpsiyon olaymnin olmadigim
gosterdi. Ayrica, askorbik asidin CPE yiizeyinde adsorbe olup olmadigini anlamak
icin farkli tarama hizlarinda almman doniisiimlii voltametri deneylerinden

yararlanilarak log I, ye kars1 log v grafikleri ¢izildi.
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Sekil 4.31. CPE 'nin 10> M Askorbik asit + 0.1 M KCl ¢ozeltisi igerisinde alinan
CV 'lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, I,
/v ve log I, / log v grafigi

Maddenin elektrot yiizeyinde adsorpsiyonu sdz konusu ise, Randless -
Sevcik esitliginden dolayisiyla 0,5’den sapmalar meydana gelir. 0,5’ den bilyiik ise
adsorpsiyon kiigiik ise difiizyon kontrolliidiir. Sekil 4.31°de verilen log I, log v
grafiginin egimi 0,4 olmasindan dolayi, yiizeyde olusan reaksiyonun difiizyon

kontrollii oldugu ispatlanmaktadir.

4.4.1.2. MCPE(Pan) 'da Askorbik Asit Varh@min Tespiti ve CPE 'la
Karsilastirilmasi

MCPE(Pan) '!n askorbik asite duyarliligini belirlemek amaciyla askorbik
asit varliginda ve askorbik asit yokken elde edilen voltamogramlar karsilastirildi.
Askorbik asidin yiikseltgenme davranisini incelenmeden once ¢aligma ortami igin
uygun potansiyel araligi belirlendi. Bu amagla, hem 0,1 M KCI 'de hem de 10*M
Askorbik asit + 0.1 M KCI ¢ozeltisinde pH 4 'de -0.4V ve +0.8V arasinda 100
mV/s tarama hizinda 15 dk bekleme siiresiyle doniistimlii voltomogramlar alinarak

gerceklestirildi ve sonuclar CPE 'la kiyaslandi.
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Sekil 4.32. 0.1 M KCI ve 10> M Askorbik asit + 0.1 M KCl ¢ozeltisinde MCPE
'nin doéniisiimlii voltomogramlari ve CPE ile kiyaslanmasi

Sekil 4.32"' de goriildiigli gibi 0.1 M KCI ¢6ziicli ortaminda herhangi bir
yiikseltgenme indirgenme pikine rastlanmazken 10 M Askorbik asit + 0.1 M KCl
igeren ¢oOzeltide MCPE 'de +0.4 V ile +0.8 V arasinda yiikseltgenme pikine
rastlandi. Boylece, MCPE 'un askorbik asit varligini tespit etmede kullanilabilecegi
belirlenmis oldu. Ayni ¢ozeltide ayni korsullar altinda alinan voltamogramlarinda
CPE' de bu pikin +0.3 V dolaylarinda basladigi goriilmektedir ve bunun sebebi
modifiye elektrottaki polimerden kaynakli oldugu diisiiniilen kaymadir. MCPE 'nin
CPE 'ye kiyasla daha keskin ve yiiksek pik akimina sahip oldugu goriilmektedir.
Bu durum MCPE 'nin CPE 'ye gore duyarliliginin ve segiciliginin daha fazla
olmasiyla agiklanabilir. Yapilan geri taramada ise belirgin bir indirgenme piki
gozlemlenmemistir. Bu sonu¢ askorbik asidin MCPE yiizeyinde yiikseltgenme

reaksiyonunun tersinir olmadigin gostermektedir.

4.4.1.2.1. Askorbik Asit Ortaminda MCPE(Pan) ile Derisim Calismalari
Calismalar sonucu belirlenen pH 4 'e ayarlanmus, 1072 ile 10* M arasi 5
farklr askorbik asit ve destek elektrolit igeren derisimde -0.4 V ve +0.8 V arasinda

belirlenen c¢aligma araliginda, 100 mV/s tarama hizinda MCPE 'de derisim
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caligmalar1 yapilmistir. Derisime karsi elde edilen voltamogramlardan okunan pik

akim degerleri grafige gecilerek kalibrasyon egrisi elde edildi.
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Sekil 4.33. MCPE(Pan) ile farkli derisimlerde 0.1 M KCIl + askorbik asit
¢oOzeltisinde alinan CV ’leri ve derisime karsi pik akim degerleri

grafigi

15 dakika bekletme siiresiyle 107, 5x107, 107, 5x10™* ve 10™* M askorbik
asit varliginda doniisiimlii voltomogramlarda elde edilen pik akimlar1 sekildeki
gibidir. Voltamogram sonuglarma gére MCPE ’de en diisiik pik akimi 10* M da, en
yiiksek pik akimu ise 102 M ’lik askorbik asit ¢6zeltisinde elde edilmistir. Derisime
bagl olarak pik akim degerleri grafige gegirildiginde R* degeri 0,995 'dir ve bu

sonug bize lineer bir artis oldugunu gostermektedir

4.4.1.2.2. MCPE(Pan) 'da Askorbik Asit Cozeltisinde Tarama Hizinin Etkisi
Askorbik asit ¢ozeltisinde pH 4 'de 15 dk boyunca sartlandirilan MCPE,
10° M Askorbik asit + 0.1 M KCI ¢ozeltisi icerisinde 6 farkli tarama hizinda
yapilan c¢alismalar sonucu Sekil 4.34 ’de gosterilmistir. Sekilde gorildigi gibi
tarama hizi arttik¢a alinan pik akim degerleri yiikselmis ve en yiiksek akima 300

mV/s 'de ulasiimstir.
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Sekil 4.34. MCPE 'nin Askorbik asit ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda
alinan voltomogramlar1 ve tarama hizinin pik akimina kars1 grafigi

50, 100, 150, 200, 250 ve 300 mV/s tarama hizlarindan alinan doniisiimlii
voltamogramlarda, tarama hizi arttikca pik potansiyellerinin pozitife kaymasi
reaksiyonunun tersinir olmadigimin bir gostergesidir.

Askorbik asidin MCPE 'de alinan doniisiimlii voltamogramlarinda bir 6n
pik veya arka pike rastlanmamasi elektrot reaksiyonunda kuvvetli adsorpsiyon
olaymm olmadigin gosterir. MCPE yiizeyinde adsorbe olup olmadigini anlamak

icin farkli tarama hizlarinda alman dondsimli  voltametri deneylerinden

yararlanilarak log I, ye kars1 log v grafikleri ¢izildi.
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Sekil 4.35. CPE 'nin 10? M Askorbik asit + 0.1 M KCI ¢ézeltisi icerisinde alman
CV 'lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, I,
/v'?ve log I, / log v grafigi

Maddenin elektrot yiizeyinde adsorpsiyonu sdz konusu ise, Randless -
Sevcik esitliginden dolayisiyla 0,5 *den sapmalar meydana gelir. 0,5 *den biiyiik ise
adsorpsiyon kiiciik ise diflizyon kontrolliidiir. Sekil 4.35 verilen log I, /log v
grafiginin egimi 0,173 olmasindan dolayi, yiizeyde olusan reaksiyonun difiizyon

kontrollii oldugu ispatlanmaktadir.

4.4.1.3. MCPE(Ppy) 'da Askorbik Asit Varhigmn Tespiti ve CPE 'la
Karsilastirilmasi

MCPE(Ppy) 'm askorbik asite duyarliligim1 belirlemek amaciyla askorbik
asit varliginda voltamogramlar alindi. Bu amagla, 0.1 M KCI 'de ve pH 4 'e
ayarlanmis 107 M Askorbik asit + 0.1 M KCI cozeltisinde -0.4 V ve +0.8 V
arasinda 100 mV/s tarama hizinda 15 dk bekleme siiresiyle doniistimli

voltomogramlar alinarak gergeklestirildi ve sonuglar CPE 'la kiyaslandi.
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Sekil 4.36. 0.1 M KClI ve 10> M Askorbik asit + 0.1 M KCI ¢ozeltisinde MCPE
'nin déniistimlii voltomogramlari ve CPE ile kiyaslanmasi

Sekilde gorildiigii gibi 0.1 M KCl ortaminda herhangi bir pik
gézlenmezken 107 M Askorbik asit iceren ¢ozeltide MCPE 'de +0.4V ile +0.7V
arasinda yiikseltgenme pikine rastlandi. Bu da MCPE 'un askorbik asit varligim
tespit etmede kullanilabilecegini gostermistir. Ayni ¢ozeltide ayni korsullar altinda
CPE ve MCPE voltamogramlarinin arasindaki fark sekilde goériillmektedir. MCPE
de polimerden kaynakli oldugu diisiiniilen kayma mevcuttur. MCPE 'nin CPE 'ye
kiyasla daha yayvan ve yiiksek pik akimina sahiptir. Yiiksek pik akim degeri
MCPE 'nin duyarliligmin ve seciciliginin daha fazla olmasiyla agiklanabilir.
Yapilan geri taramada ise belirgin bir indirgenme piki gézlemlenmemistir. Bu
sonu¢ askorbik asidin MCPE yiizeyinde yiikseltgenme reaksiyonunun tersinir

olmadigini gostermektedir.

4.4.1.3.1. Askorbik Asit Ortaminda MCPE(Ppy) ile Derisim Calismalari

5 farklh pH 4 olan askorbik asit ¢ozeltisi derisiminde, -0.4 V ve +0.8 V
arasinda, 100 mV/s tarama hizinda MCPE 'de derisim calismalar1 yapilmistir.
Derisime karsi elde edilen voltamogramlardan okunan pik akim degerleri grafige

gecilerek kalibrasyon egrisi elde edildi.
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Sekil 4.37. MCPE(Ppy) ile farkli derisimlerde 0.1 M KCl + askorbik asit
¢oOzeltisinde alinan CV ’leri ve derisime karsi pik akim degerleri

grafigi

MCPE’ un 107, 5x107, 107, 5x10* ve 10* M 'lik 0.1 M KClI icerinde
hazirlanan askorbik asit ¢gozeltilerinde 15 dakika bekletildikten sonra 100 mV/s
tarama hizinda alman pik akimlann sekilde goriilmektedir. Doniigiimlii
voltomogramlarda goriildiigii tizere MCPE' nin 107, 5x10™ ve 10™* M askorbik asit
cozeltileri icerisinde herhangi pik akimu goriilmemektedir. 10°M da ise en yiiksek
pik akim degerine sahiptir. Grafikte ise derisime kars1 degerleri grafige gecirilmis
ve egimin 0,976 oldugu hesaplanmistir. Bu deger bize derisimle dogru orantili

olarak pik akiminin arttigini gésterdi.

4.4.1.3.2. MCPE(Ppy) 'da Askorbik Asit Cozeltisinde Tarama Hizinin Etkisi
Askorbik asit ¢ozeltisinde pH 4 'de 15 dk boyunca sartlandirilan MCPE,
10° M Askorbik asit + 0.1 M KCI ¢ozeltisi icerisinde 6 farkli tarama hizinda
yapilan c¢alismalar sonucu Sekil 4.38 ’de gosterilmistir. Sekilde gorildigi gibi
tarama hizi arttik¢a alinan pik akim degerleri yiikselmis ve en yliksek akima 300

mV/s 'de ulasiimstir.
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Sekil 4.38. MCPE 'nin Askorbik asit ¢ozeltisi icerisinde farkli tarama hizlarinda
alman voltomogramlari ve tarama hizinin pik akimina kars1 grafigi

50 - 300 mV/s arasinda farkli tarama hizlarindan alinan doniisimli
voltamogramlarda, tarama hiz1 arttik¢a pik potansiyellerinin daha pozitife kaydig
goriilmiistiir. Bu sonu¢ elektrot reaksiyonunun tersinir olmadiginin bir
gostergesidir. Askorbik asidin MCPE 'de alinan doniisiimlii voltamogramlarinda bir
on pik veya arka pike rastlanmamasi elektrot reaksiyonunda kuvvetli adsorpsiyon
olaymi olmadigin gosterir. MCPE yiizeyinde adsorbe olup olmadigini anlamak
icin farkli tarama hizlarinda aliman donisiimlii voltametri deneylerinden

yararlanilarak log I, ye kars1 log v grafikleri ¢izildi.
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Sekil 4.39. MCPE' nin 10> M Askorbik asit + 0,1 M KCI ¢bzeltisi igerisinde alinan
CV 'lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, I,
/v'"ve log I, / log v grafigi
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Askorbik asitin MCPE yiizeyinde adsorpsiyonu sz konusu ise grafiginin
egimi 0,5 *den biiyiik, diflizyon kontrollii ise 0,5 'den kiigiiktiir. Sekil 4.39 verilen
log I, /log v 0,5 olmasindan dolay1, ylizeyde olusan reaksiyonun difiizyon

kontrolliidiir.

4.4.2. Etilparaben Varhgmin Tayini i¢cin Elektrokimyasal Testler

Etilparaben (EP) 'in elektrokimyasal testleri doniisiimlii voltametri (CV)
teknigi ile ig¢in 3 elektrot sisteminden yararlanilarak yapildi. Calisma elektrodu
olarak CPE ve polipirol ve polianilinle modifiye elektrot, referans elektrot Ag /
AgCl ve karsit elektrot olarak platin tel kullanildi. CV deneylerinde, maddeler
destek elektrolit olarak segilen 0.1 M KCI ¢ozeltilerinde hazirlandi. Farkli
potansiyel araliklarinda doniisiimlii voltamogramlart alinarak yiikseltgenme

indirgenme potansiyeli ve sistemin potansiyel araliklar1 belirlendi.

4.4.2.1. CPE ile Etilparaben Varhginin Tespiti

Etilparabenin suda ¢6ziiniirliigli olmadig1 i¢in bu testler fosfat tamponu
ortaminda gerceklestirildi. Etilparaben tayini ic¢in gelistirilen elektrotlarin
duyarliligmm1 belirlemek amaciyla etilparaben varliginda ve fosfat tamponu
ortamindaalinan  voltamogramlar  karsilastirildi.  Etilparabenin  pik akim
davraniglarini incelenmek icin elektrokimyasal davraniglari incelenmeden Once
calisma ortami i¢in uygun potansiyel araligi belirlendi. Bu amagla, 0.05 M fosfat
tamponu ve 10> M EP + 0.05 M fosfat tamponu ortaminda CPE yiizeyinde 0 V ve
+1 V arasinda 100 mV/s tarama hizinda 15 dk bekleme siiresiyle doniisiimlii

voltomogramlari alindi (Sekil 4.40).
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Sekil 4.40. CPE 'nin 0.05 M Fosfat tamponu ve ortamlarinda alman doniistimlii
voltomogramlar1 (100 mV/s)

Belirlenen potansiyel araliginda sekilden goriilmekte oldugu gibi 0.05 M
fosfat tamponunda herhangi bir pik akim degerine rastlanmadi. 10°M EP + 0.05 M
fosfat tamponu iceren ¢ozeltide CPE 'de +0.5 V ile +0.8 V arasinda ylikseltgenme
pikine rastlandi. Sekil 4.40 incelendiginde gorillen bu pik etilparabenden
kaynaklanmaktadir. Boylece, CPE 'un etilparaben igeren ortama duyarli oldugu
belirlenmistir. Yapilan geri taramada belirgin bir indirgenme piki gézlemlenmedi.
Bu sonug etilparabenin CPE yiizeyinde yiikseltgenme reaksiyonunun tersinir
olmadigimi diisiindiirdii. Sonrasinda yapilan tarama hizi ¢aligmalarinda sistemin

tersinirligi agiklanmstir.

0
0" CH, _e/H’

-
HO

Sekil 4.41. Etilparabenin yiikseltgenme mekanizmasi
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4.4.2.1.1. Etilparaben Ortaminda pH Calismalar:

Etilparabenin uygun c¢alisma pH ''mm1  donilisimlii  voltamogram
caligmalarinda belirlemek amaciyla ¢ozeltinin farkli pH 'larda voltamogramlar
almarak pik akim degerleri incelenmistir. Sekil 4.42 'de CPE 'nin 100 mV/s tarama
hizinda -0,1 ile +1 V olarak belirlenen ¢alisma araliginda 10> M EP + 0.05 M
fosfat tamponu iceren ¢ozeltisinde farkli pH 'larda alinan doniistimli
voltomogramlar: goriilmektedir. Daha sonra yapilan ¢alismalar belirlenen bu pH

ortaminda gergeklestirilmistir.

2 0:10”

E/V
Sekil 4.42. CPE nin 10° M EP + 0.05 M fosfat tamponu ¢ozeltisinde farkli pH
'larda alinan doniistimlii voltomogramlar: (100 mV/s)

pH 'in pik akimina olan etkisini incelemek i¢in pH 3, 7, 10, 12 ve 13 olan
107 M etilparaben igeren ortamlarda 100 mV/s tarama hizinda 15 dk bekleme
siiresiyle ayr1 ayr1 voltammogramlar1 alindi ve pik akimlar Jlgiilerek
degerlendirildi. Sekilde goriildiigi CPE yiizeyinde 6 farkli pH 'da yapilan
caligmalar sonucu elde edilen oksidasyon pikinin keskin ve en yiiksek oldugu deger

pH 12 olan etilparaben ¢ozeltisidir.
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4.4.2.1.2. Etilparaben Derisiminin EtKisi

Yapilan pH c¢alismalar1 sonucunda en iyi ¢ikan pik akim degeri olan pH 12
'yve ayarlanmig, 0.05 M fosfat tamponu ortaminda hazirlanan 10'2, 5X10’3, 10’3,
5x10* ve 10* M ' lik EP ¢ozeltilerinde 0 ile +1 V ¢alisma araliginda 100 mV/s
tarama hizinda CPE 'de derisim ¢alismalar1 yapilmistir. Derisime kars1 elde edilen

voltamogramlardan okunan pik akim degerleri grafige gegilerek kalibrasyon egrisi
elde edildi (Sekil 4.43).
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Sekil 4.43. CPE ’nin Etilparaben ¢ozeltileri igerisinde farkli derisimlerde alinan
voltomogramlari ve derigime karsi pik akim degerleri grafigi

15 dakika sartlandirma ile 5 farkli derisimde EP varliginda doniistimlii
voltomogramlarinda elde edilen pik akim degerleri sekildeki gibidir. CV sonucuna
gére CPE “de en diisiik pik akimu 10* M da, en yiiksek pik akimi ise 10> M ’hk
etilparaben ¢ozeltilerinde elde edilmistir. Artan derisimle pik akimlarida dogrusal
olarak pik siddetlerinde artis gézlenmistir. Derisime bagli olarak pik akim degerleri
grafige gecirildiginde R* degerinin 0,9630lmasida bize lineer bir artis oldugunu

gostermektedir.
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4.4.2.1.3. Etilparaben'e Tarama Hizinin Etkisi

Etilparaben ¢ézeltisinde pH 12 'de 15 dk boyunca sartlandirilan CPE, 107
M EP + 0,05M fosfat tamponu ¢ozeltisi icerisinde 50, 100, 150, 200, 250 ve 300
mV/s 'lik tarama hizlarinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 4.44 *de
gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi tarama hiz1 arttik¢a alinan pik akim degerleri

yiikselmis ve en yiiksek akima 300 mV/s 'de ulagilmstir.
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Sekil 4.44. CPE 'nin Etilparaben ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda alinan
voltomogramlari

50 - 300 mV/s arasinda farkli tarama hizlarindan alinan donistimli
voltamogramlarda, tarama hiz arttik¢a pik potansiyellerinin daha pozitife kaydigi
goriilmiistiir. Bu sonu¢ elektrot reaksiyonunun tersinir olmadiginin bir
gostergesidir.

Etilparaben'in elektrot yiizeyinde adsorplanip adsorplanmadigini anlamak
icin, indirgenme veya yiikseltgenme pikinden daha negatif veya pozitif
potansiyellerde farkli bir pikin gozlenmesidir. Ayrica, askorbik asidin CPE
yiizeyinde adsorbe olup olmadigin1 anlamak i¢in farkli tarama hizlarinda alinan
doniisiimlii voltametri deneylerinden yararlanilarak log I, ye kars1 log v grafikleri

cizildi.

91



4. BULGULAR VE TARTISMA frem CETIN

30x10” 2.4
| |

= 0.000%- 0,000
Ri=0072

2oxt0” |

Ipt &
loglp

1sx10”

taxia”

soxt0” . L L L L -3z
8 10 12 1 18 18 15 1.3 2.0 2.2 2.4 26

TARAMA HIZININ KAREKOKU

Sekil 4.45. CPE 'nin 10> M EP + 0.1 M fosfat tamponu ¢ozeltisi igerisinde alinan
CV 'lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, I,
/v ve log I, / log v grafigi

Randless - Sevcik esitligi goz oniine alindiginda log I, /log v grafiginin
egimi 0,714 olmasi ylizeyde olusan reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii oldugunu

gostermektedir.

4.4.2.2. MCPE(Pan) 'da Etilparaben Varhgmin Tespiti ve CPE 'la
Karsilastirilmasi

MCPE(Pan) 'in etilparabene duyarliligimi gorebilmek amaciyla fosfat
tamponunda hazirlanan 10> M 'k EP varliginda ve fosfat tamponunda elde edilen
voltamogramlar karsilastirildi. EP yiikseltgenme davraniglari CPE 'de belirlenen
potansiyel araligr neticesinde 0 ile +1 V arasinda, hem 0.05 M fosfat tamponunda
hem de 10> M EP + 0.05 M fosfat tamponu ¢ézeltisinde pH 12 'de 100 mV/s
tarama hizinda 15 dk bekleme siiresiyle doniisiimlii voltamogramlar alinarak

gerceklestirildi ve sonuclar CPE 'la kiyaslandi.
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Sekil 4.46. 0.05 M Fosfat tamponu ve 10> M EP + 0.05 M fosfat tamponu
cozeltilerinde MCPE 'min doniisiimlii voltomogramlar1t ve CPE ile
kiyaslanmasi (100 mV/s)

Sekil 4.46'da gorildiigii gibi 0.05 M fosfat tamponu ortaminda akim artigi
olmasina ragmenbir pike rastlanmazken etilparaben iceren ¢ozeltide MCPE 'de
+0,8 V dolaylarinda yiikseltgenme pikine rastlandi. Béylece, MCPE 'un etilparaben
varligmi tespit etmede kullanilabilecegi belirlenmis oldu. Ayni ¢ozeltide ayni
korsullar altinda alinan voltamogramlarinda MCPE 'min CPE 'ye kiyasla daha
keskin ve yiiksek pik akimia sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum MCPE 'nin
CPE 'ye gore duyarliliginin ve segiciliginin daha fazla olmasiyla agiklanabilir.
Yapilan geri taramada ise belirgin bir indirgenme piki gozlemlenmemistir. Bu
sonu¢ EP 'nin MCPE yiizeyinde yiikseltgenme reaksiyonunun tersinir olmadigini

gostermektedir.

4.4.2.2.1. Etilparaben Ortaminda MCPE(Pan) ile Derisim Calismalar:
Calismalar sonucu belirlenen pH 12 'e ayarlanmis, 107 ile 10" M arasi 5
farklt EP ve fosfat tamponu iceren derisimlerde 0 V ve +1 V arasinda belirlenen

calisma araliginda, 100 mV/s tarama hizinda MCPE 'de derisim c¢alismalari
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yapilmistir. Derisime karst elde edilen voltamogramlardan okunan pik akim

degerleri grafige gegilerek kalibrasyon egrisi elde edildi.
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Sekil 4.47. MCPE(Pan) ile farkli derisimlerdeki EP ¢ozeltilerinde alinan CV ’leri
ve derisime kars1 pik akim degerleri grafigi

15 dakika bekletme siiresiyle 107, 5 x 107, 107, 5 x 10® ve 10* M EP
varliginda doniisiimlii voltomogramlarda elde edilen pik akimlar1 sekildeki gibidir.
Voltamogram sonuglarina gére MCPE ’de artan derisimle beraber pik akim
siddetinin arttig1 goriilmektedir. Derisime bagl olarak pik akim degerleri grafige
gecirildiginde R* degeri 0,911 'dir ve bu sonug bize lineer bir artis oldugunu

gostermektedir.

4.4.2.2.2. MCPE(Pan) 'da Etilparaben Cozeltisinde Tarama Hizimin Etkisi
Etilparaben ¢ozeltisinde pH 12 'de 15 dk boyunca sartlandirilan MCPE, 107
M EP + 0.05 M fosfat tamponu ¢ozeltisi igerisinde 6 farkli tarama hizinda yapilan
caligmalar sonucu Sekil 4.48 *de gosterilmistir. Sekilde goriildiigli gibi tarama hizi
arttikca alinan pik akim degerleri de artmistir ancak 250 ve 300 mV/s 'de alinan
voltamagramlarda net pik goriilmemekle beraber yapida bozulma oldugu da

anlasilmstir.
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Sekil 4.48. MCPE 'min etilparaben ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda
alinan voltomogramlar1 ve tarama hizinin pik akimina kars1 grafigi

50, 100, 150, 200, 250 ve 300 mV/s tarama hizlarindan MCPE 'de alinan
doniisiimli voltamogramlarinda bir 6n pik veya arka pike rastlanmamasi elektrot
reaksiyonunda kuvvetli adsorpsiyon olayinin olmadigini gosterir. MCPE yiizeyinde
adsorbe olup olmadigini anlamak igin farkli tarama hizlarinda alinan dontisiimlii

voltametri deneylerinden yararlanilarak log I, ye kars1 log v grafikleri ¢izildi.
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Sekil 4.49. MCPE 'min 10> M EP + 0.05 M fosfat tamponu ¢ozeltisi icerisinde
aliman CV' lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gdsteren

grafik, I,/ v ve log I, /log v grafigi
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Maddenin elektrot yiizeyinde adsorpsiyonu sdz konusu ise, Randless -
Sevcik esitliginden dolayisiyla 0,5 *den sapmalar meydana gelir. 0,5 *den bilyiik ise
adsorpsiyon kiiciik ise difiizyon kontrollidiir. Sekil 4.49 verilen log I, /log v

grafiginin egimi 0,316 olmasindan dolayi, yiizeyde olusan reaksiyonun difiizyon

kontrollii oldugu ispatlanmaktadir.

4.4.2.3. MCPE(Ppy) 'da Etilparaben Varhgmin Tespiti ve CPE 'la
Karsilastirilmasi

MCPE(Ppy) 'n etilparabene duyarliligin1 belirlemek amaciyla etilparaben
bulunan ortamda voltamogram g¢alismalar1 yapilmistir. Bu amagla, 0.05 M fosfat
tamponunda ve pH 12 'ye ayarlanmis 10° M EP + 0.05 M fosfat tamponu ile
hazirlanan ¢ozeltide OV ve +1V arasinda 100 mV/s tarama hizinda 15 dk bekleme

stiresiyle doniisiimlii voltomogramlar alinarak gergeklestirildi ve sonuglar CPE 'la

kiyaslandi.
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Sekil 4.50. 0.05 M Fosfat tamponu ve 10> M EP + 0.05 M fosfat tamponu

¢ozeltilerinde MCPE 'nin donisiimlii voltomogramlart ve CPE ile
kiyaslanmasi (100 mV/s)

Sekilde goriildiigii gibi 0.05 M Fosfat tamponunda herhangi bir pik
gozlenmezken etilparaben iceren c¢ozeltide MCPE 'de +0.6V ile +0.8V arasinda
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yiikseltgenme pikine rastlandi. Bu da MCPE 'un etilparaben varligini tespit etmede
kullanilabilecegini gostermistir. Ayn1 ¢ozeltide aymi korsullar altinda CPE ve
MCPE voltamogramlarinin arasindaki fark sekilde de goriilmektedir. MCPE da
CPE 'ye kiyasla daha yayvan ve yiiksek pik akimina sahiptir. Yiiksek pik akim
degeri MCPE 'nin duyarliliginin ve segiciliginin daha fazla olmasiyla agiklanabilir.
Yapilan katodik yondeki taramada ise indirgenme piki gézlemlenmemistir. Bu
sonu¢ EP 'in MCPE yiizeyinde yiikseltgenme reaksiyonunun tersinir olmadigini

gostermektedir.

4.4.2.3.1. Etilparaben Ortaminda MCPE(Ppy) ile Derisim Calismalari

pH 12 olan etilparaben ¢ozeltisi 5 farkli derisiminde, 0 V ve +1 V arasinda,
100 mV/s tarama hizinda MCPE 'de derisim ¢aligsmalar1 yapilmistir. Derisime karsi
elde edilen voltamogramlardan okunan yiikseltgenme pikleri grafige gecilerek

kalibrasyon egrisi elde edildi.
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Sekil 4.51. MCPE(Ppy) ile farkli derisimlerde 10> M EP + 0.05 M fosfat tamponu
cozeltisinde alman CV ’leri ve derisime kars1 pik akim degerleri grafigi

MCPE "un 107, 5 x 107, 107, 5 x 10™* ve 10* M 'lik 0.05 M fosfat tamponu
icerinde hazirlanan EP c¢ozeltilerinde 15 dakika bekletildikten sonra 150 mV/s
tarama hizinda alman pik akimlar1 sekilde goriilmektedir. Doniistimlii
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voltomogramlarda goriildiigii iizere artan derisim ile pik akim degerinde de artig
gézlenmektedir. MCPE'e 107 M 'lik etilparaben ¢ozeltisi icerisinde en yiiksek pik
akim degerine sahiptir. Grafikte ise derisime karsi I, degerleri grafige gegirilmis ve
egimin 0,888 oldugu hesaplanmistir. Bu deger bize derisimle dogru orantili olarak

pik akiminin arttigin1 gésterdi.

4.4.2.3.2. MCPE(Ppy) 'da Etilparaben Cozeltisinde Tarama Hizinin Etkisi

pH 12 'de hazirlanan etilparaben ¢ozeltisinde 15 dk boyunca sartlandirilan
MCPE, 50 - 300 mV/s arasinda farkli tarama hizinda yapilan ¢alismalar sonucu
Sekil 4.52 ’de gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi tarama hizi arttik¢a alinan pik
akim degerleri yiikselmis ve en yiiksek akima 300 mV/s 'de ulagilmistir.
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Sekil 4.52. MCPE 'min EP c¢ozeltisi icerisinde farkli tarama hizlarinda alinan
voltomogramlari ve tarama hizinin pik akimina kars1 grafigi

6 farkli tarama hizinda, 5x10° M EP ¢ozeltisinde alman CV' lerde, tarama
hiz1 arttikga pik potansiyellerinin daha pozitife kaydigi goriilmiistiir. Bu sonug
elektrot reaksiyonunun tersinir olmadiginin bir gostergesidir. Ayrica tarama hizinin
akimla dogru orantili olarak arttig1 goériilmektedir. MCPE yiizeyinde adsorbe olup
olmadigimni anlamak igin farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltametri
deneylerinden yararlanilarak log I, ye karsi log v grafikleri ¢izildi. Sekil 4.53 de
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gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi tarama hizi arttik¢a alinan pik akim degerleri
de artmistir ancak 250 ve 300 mV/s 'de alinan voltamagramlarda net pik

goriilmemekle beraber yapida bozulma oldugu da anlasilmstir.
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Sekil 4.53. MCPE' nin 5 x 10 M EP + 0.05 M fosfat tamponu igerisinde alman CV
lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, I, / v
ve log I, /log v grafigi

Etilparaben 'in MCPE yiizeyinde adsorpsiyonu s6z konusu ise grafiginin
egimi 0,5 ’den biiyiik, difiizyon kontrollii ise 0,5 'den kiigliktiir. Sekil 4.53'de
verilen log I, /log v ‘ nin 0,503 olmasindan dolay1, yiizeyde olusan reaksiyonun

difiizyon kontrolliidiir.

4.4.3. Azorubine Varhginin Tayini i¢in Elektrokimyasal Testler

Azorubin (AZO) 'in donilisimli voltametri (CV) deneyleri igin
elektrokimyasal hiicre stand1 ve hazirlanan ¢alisma elektrotlari, referans elektrot ve
karsit elektrot kullanilarak iiglii elektrot sistemi olusturuldu. Caligma elektrodu
olarak CPE ve MCPE 'ler, referans elektrot Ag / AgCl ve karsit elektrot olarak
platin tel kullanildi. CV deneylerinde, maddeler destek elektrolit olarak segilen 0.1

mol/L potasyum Kkloriir ¢dzeltilerinde hazirlandi. Farkli potansiyel araliklarinda
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doniisiimlii voltamogramlar1 alindi. Voltamogramlar neticesinde yiikseltgenme

potansiyeli ve calisilacak potansiyel araliklari belirlendi.

4.4.3.1. CPE ile Azorubin Varhgimin Tespiti

AZO tayini i¢in gelistirilen elektrotlarin duyarliligini belirlemek amaciyla
0.1 M KCI destek elektrolit ortaminda hazirlanan azorubin ¢ozeltisi ve destek
elektrolitlerde alinan CV sonuglart karsilastirildi. Bu ¢alismalar 100 mV/s tarama
hizinda 15 dk sartlandirma siiresiyle oOlgiimler alindi. AZO maddesinin
elektrokimyasal davraniglar1 incelenmeden Once galisma aralig tespit edildi (Sekil
4.54).
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Sekil 4.54. CPE 'nin 10> M AZO + 0.1 M KCI c¢ozeltisinde farkli tarama
araliklarinda alinan doniigiimlii voltomogramlari(100 mV/s)

Yapilan farkli potansiyel araliklarindaki CV ¢aligmalarinda -0.2V 'da
baslayan tarama hizinda 0.5 V dolaylarinda caligmalarda azorubinden kaynakli
oldugu anlasilan yiikseltgenme pikine rastlanmamaktadir. -0.4V 'da baslayan
tarama hizinda ise bu pik belirgin sekilde goriilmektedir. Bu durum adsorpsiyon
kaynakli oldugu diisiiniilmekte yapilan c¢alismalarda da bu desteklenmektedir.
Calisma aralig1 da -0.4 ile +0.8 V olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.55. CPE 'nin 0.1 M KClI ve 10°M AZO + 0.1 M KCI ¢ozeltisinde alinan
doniisiimlii voltomogramlar1 (100 mV/s)

Sekilde goriilmekte oldugu gibi CPE 'de belirlenen potansiyel araliginda0. 1
M KCl ¢oziicii ortaminda herhangi bir yiikseltgenme indirgenme pikine
rastlanmazken, 10> M AZO + 0.1 M KClI igeren ¢ozeltide +0.4 V ile +0.6 V
arasinda  ylikseltgenme pikine rastlandi.  Sekil 4.55 incelendiginde
voltomogramlarda goriilen bu pik azorubinden kaynaklanmakta oldugu
anlagilmistir. Boylece, CPE 'un azorubin ortamina duyarli oldugu belirlenmistir.
Anodik ve katodik yonde yapilan taramada indirgenme pikide gozlemlendi. Bu da
CPE yiizeyinde yiikseltgenme reaksiyonunun tersinir oldugunu diisiindiirdii.

Sonrasinda yapilan tarama hizi ¢aligmalarinda sistemin tersinirligi agiklanmaistir.
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Sekil 4.56. Azorubine reaksiyon mekanizmasi

4.4.3.1.1. Azorubinde pH Calismalari

CPE 'un azorubin igeren ortama pH 'm etkisini belirlemek amaciyla
¢Ozeltinin farkli pH 'larda voltamogramlart almarak pik akim degerleri
incelenmistir. Sekil 4.57 'de CPE 'nin 15 dk bekleme siiresiyle 100 mV/s tarama
hizinda -0.4 V ile +0.8 V olarak belirlenen ¢alisma araliginda 10> M AZO + 0.1 M
KCl ¢ozeltisinde farkli pH 'larda ¢ozeltiler hazirlanilarak yapilan donisimlii

voltomogramlari ¢alismalar1 goriilmektedir.

1,2¢10
6,010
0.0
P
-8,0x107
2107
sx-_:,': 1 1 1 1 1 1 1
0.4 0.2 0.0 0.2 0.4 06 0.8
E/V

Sekil 4.57. CPE 'nin 10> M AZO + 0.1M KCl ¢bzeltisinde farkli pH 'larda alinan
doniisiimlii voltomogramlari (100 mV/s)
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pH 'm pik akimina olan etkisini incelemek i¢in pH 'lar1 2, 4, 7, 10 ve 12
olan 10° M ik Azo ¢bzeltilerinde ayri ayr1 voltammogramlari alindi ve pik
akimlar olgiilerek degerlendirildi. Sekilde goriildigii tizere CPE ylizeyinde 5 farkli
pH 'taki KCI destek elektolit ve AZO ortaminda yapilan deneylerde elde edilen
voltamogramlarda pH 7 olan ortamda azorubine ait oksidasyon pikinin daha
yiiksek akima sahip oldugu tespit edilmistir. Daha sonra yapilan ¢alismalar bu pH

ortaminda gergeklestirilmistir.

4.4.3.1.2. Azorubin Derisiminin Etkisi

Yapilan caligmalar 1s18inda pH 7 'e ayarlanmus, 0.1 M KCIl destek
elektrolit ortaminda hazirlanan 5 farkli derisimde ve belirlenen ¢alisma araliginda
100 mV/s tarama hizinda CPE 'de derisim g¢alismalar1 yapilmistir. Derisime karsi
elde edilen voltamogramlardan okunan pik akim degerleri grafige gecilerek

kalibrasyon egrisi elde edildi (Sekil 4.58).
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Sekil 4.58. CPE ’nin Azorubin c¢ozeltisi igerisinde farkli derisimlerde alinan
voltomogramlar

15 dakika bekletme siiresiyle 107, 5x107, 107, 5x10* ve 10* M azorubin
varliginda doniisiimlii voltomogramlarda elde edilen pik akimlar1 sekildeki gibidir.

CV sonucuna gore CPE ’de en diisiik pik akimi 10* M da, en yiiksek pik akimu ise
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107 M ’lik azorubin ¢ozeltisinde elde edilmistir. Derisime bagh olarak pik akim
degerleri grafige gegirildiginde R degeri 0,959 'dur ve bu degerin 1' e yakin olmasi

derisimin artmasiyla pik akim degerlerinde lineer bir artis oldugunu gostermistir.

4.4.3.1.3. Azorubin Tarama Hizimn Etkisi

Azorubin ¢ozeltisinde pH 7 'de 15 dk boyunca sartlandirilan CPE, 10> M
AZO + 0.1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde 50, 100, 150, 200, 250 ve 300 mV/s 'lik
tarama hizlarinda elde edilen dondsiimlii voltamogramlart Sekil 4.59 ’da
gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi tarama hiz1 arttik¢a alinan pik akim degerleri

yiikselmis ve en yiiksek akima 300 mV/s 'de ulastig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.59. CPE 'min AZO igeren ortamda farkli tarama hizlarinda alinan
voltomogramlari ve tarama hizinin pik akimina kars1 grafigi

50 - 300 mV/s arasinda 6 farkli tarama hizindan alinan CV 'lerde, tarama
hiz1 arttikca pik potansiyellerinin daha pozitife kaydigi gorilmiistir.

Azorubin elektrot yiizeyinde adsorplamip adsorplanmadigini anlamanin
yolu, indirgenme veya yiikseltgenme pikinden daha negatif veya pozitif
potansiyellerde farkli bir pikin gozlenmesidir. CPE 'de alinan donisiimlii
voltamogramlarinda bir 6n pik veya arka pike rastlanmasi elektrot reaksiyonunda

kuvvetli adsorpsiyon olayinin oldugunu gosterdi. Ayrica, azorubinin CPE
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yiizeyinde adsorbe olup olmadigini anlamak igin farkli tarama hizlarinda alinan
doniisiimlii voltametri deneylerinden yararlanilarak log I, ye kars1 log v grafikleri

cizildi.
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TARAMA HIZININ KAREKOKU

Sekil 4.60. CPE 'nin 10°M AZO + 0,1 M KCl ¢6zeltisi icerisinde alinan CV'lerinin
tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, Ip/v“ *ve log I,
Nlog v grafigi

Maddenin elektrot yiizeyinde adsorpsiyonu soz konusu ise, Randless -
Sevcik esitliginden dolayisiyla 0,5 *den sapmalar meydana gelir. 0,5 *den bilyiik ise
adsorpsiyon kiiciik ise difiizyon kontrolliidiir. Sekil 4.60 'da ¢izilen grafiklerin
15181nda sistemin tersinir oldugu ve egimin 0,739 oldugu goriilmekte bu da yiizeyde
olusan reaksiyonun adsorpsiyon kontrollii oldugunu ispatlamaktadir. Tarama
hizinin karekokiine kars: pik akimi grafiginde hesaplanan R* degeri yani 1'e ¢ok

yakin olmasindan dolay1 tersinir bir reaksiyon oldugu desteklenmektedir.

4.4.3.2. MCPE(Pan) 'da Azorubin Varhgmimn Tespiti ve CPE 'la
Karsilastirilmasi

MCPE(Pan) 'm azorubin duyarliligini gorebilmek amaciyla azorubin
varliginda ve azorubinsiz ortamda alinan doniisiimli voltamogramlar karsilastirildi.

AZ0 davranislar1 CPE 'de belirlenen potansiyel aralig1 neticesinde hem 0.1 M KCl,
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hem de 10> M AZO + 0.1 M KCl ¢ézeltisinde pH 7 'de 100 mV/s tarama hizinda
15 dk bekleme siiresiyle doniisiimlii voltomogramlar alinarak gerceklestirildi ve

sonuglar CPE 'la kiyaslandu.

—— MCEE -KC1
—— MCPE - AZO -15x107 |

—— CPE-AZO
—— MCPE - AZO

L L L
0.4 0.6 0.8
E/V E/V

Sekil 4.61. 0.1 M KCI ve 10> M AZO + 0.1 M KCI ¢bzeltilerinde MCPE 'nin
doniistimlii voltomogramlar1 ve CPE ile kiyaslanmasi

Sekil 4.61 'da goruldiigh gibi 0.1 M KCI ortaminda herhangi bir pike
rastlanmazken AZO igeren ¢ozeltide MCPE 'de +0.6 V dolaylarinda yiikseltgenme
pikine rastlandi. Béylece, MCPE 'un AZO varligini tespit etmede kullanilabilecegi
belirlendi ancak aymi kosullar altinda CPE 'de alinan CV 'de MCPE 'ye kiyasla
daha net pik akimina sahip oldugu goriilmektedir. Bu durum modifikasyon sebebi
ile kullamlan polianilinin yiiksek iletkenlige sahip olmasindan dolay1 pik akim
degerindeki artisindan kaynakli oldugu diisiiniilmektedir. Ayrica MCPE yiizeyinde

indirgenme pikinin varliginda reaksiyonunun tersinir oldugunu gostermektedir.

4.4.3.2.1. Azorubin Ortaminda MCPE(Pan) ile Derisim Calismalari

Calismalar sonucu belirlenen pH 7 'e ayarlanmus, 1072 ile 10* M arast 5
farkli AZO ve KCI igeren derisimlerde -0,4 V ve +0,8 V arasinda belirlenen
calisma araliginda, 100 mV/s tarama hizinda MCPE 'de derisim c¢alismalari
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yapilmistir. Derisime karst elde edilen voltamogramlardan okunan pik akim

degerleri grafige gecilerek kalibrasyon egrisi elde edildi.
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Sekil 4.62. MCPE(Pan) ile farkli derisimlerdeki AZO ¢o6zeltilerinde alinan CV ’leri
ve derisime kars1 pik akim degerleri grafigi

15 dakika bekletme siiresiyle 107, 5x107, 107, 5x10* ve 10* M AZO
varliginda doniistimlii voltomogramlarda elde edilen pik akimlar sekildeki gibidir.
Voltamogram sonuglarina gére MCPE ’de artan derisimle beraber pik akim
siddetinin arttig1 goriilmektedir. Derisime bagh olarak pik akim degerleri grafige
gegirildiginde R* degeri 0,967 'dir ve bu sonug bize lineer bir artis oldugunu

gostermektedir.

4.4.3.2.2. MCPE(Pan) 'da Azorubin Cozeltisinde Tarama Hizinin Etkisi
Azorubin ¢dzeltisinde pH 7 'de 15 dk boyunca sartlandirilan MCPE, 10> M

AZO + 0.1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda yapilan ¢alismalar

sonucu Sekil 4.63 ’de gosterilmistir. Calismalar sonucu tarama hizi arttikca

oksidasyon akim degerleri de artmustir.
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Sekil 4.63. MCPE 'nin Azorubin ¢6zeltisi icerisinde farkli tarama hizlarinda alinan
voltomogramlar1 ve tarama hizinin pik akimina kars1 grafigi

50, 100, 150, 200, 250 ve 300 mV/s tarama hizlarindan MCPE 'de alinan
doniisiimli voltamogramlarinda azorubin piki disinda da bir 6n pik goriilmesi
elektrot reaksiyonunda kuvvetli oldugunu gosterir. MCPE yiizeyinde adsorbe olup
olmadigimi anlamak i¢in farkli tarama hizlarinda alinan doniistimlii voltametri

deneylerinden yararlanilarak log I, ye kars1 log v grafikleri ¢izildi.
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TARAMA HIZININ KAREKOKU

Sekil 4.64. MCPE min 10> M AZO + 0.1 M KCl ¢ézeltisi igerisinde alinan CV
lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, I, /

v ve log I, /log v grafigi
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Randless esitliginden dolayi, log I, /log v grafigi incelendigi zaman egimin
0,335 oldugu ve bu sebeple, MCPE yiizeyinde olusan reaksiyonun difiizyon
kontrollii oldugu ispatlanmaktadir. Yapilan ¢aligsmalarda tarama hizinin karekokiine
kars1 pik akimi grafiginde hesaplanan R® degeri 0,995 yani 1'e ¢ok yakin

olmasindan dolayi tersinir bir reaksiyon oldugu desteklenmektedir.

4.4.3.3. MCPE(Ppy) 'da Azorubin Varhgmin Tespiti ve CPE 'la
Karsilastirilmasi

MCPE(Ppy) '!n azorubin duyarliligini belirlemek amaciyla voltamogram
calismalar1 yapilmustir. Bu amagla, 0.1 M KCI ve pH 7 'ye ayarlanmis 10> M AZO
+ 0.1 M KCl ile hazirlanan ¢ozeltide -0.4 V ile +0.8 V arasinda 100 mV/s tarama
hizinda 15 dk bekleme siiresiyle doniisiimlii voltomogramlar alinarak

gerceklestirildi ve sonuclar CPE 'la kiyaslandi.

20x10” |
—— MCPE - KCl —— CBE - AEOQ
—— MCPE - AZO - a2 [ —— MCEPE - AFOQ

Sox107
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Sekil 4.65. 0.1 M KCI ve 10> M AZO + 0,1 M KClI ¢ozeltilerinde MCPE 'nin
doniisiimlii voltomogramlari ve CPE ile kiyaslanmasi

Sekil 4.65 'de 0.1 M KCIl destek -elektrolitinde herhangi bir pik
gbzlenmezken azorubin igeren MCPE 'de yiiksek ve genis bir akim siddeti
goriilmektedir. Bu da MCPE ‘'un igerigindeki polipiroliin iletkenliginden

kaynaklanmaktadir. MCPE 'min duyarli olup olmadigini net anlamak i¢in daha
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hassas bir ol¢lim olan kare dalga voltametrisi ile katodik yonde tarama yapildi
(Sekil4.66).

3.00x10” zxta”

-4 500107

-axto” |

Im A
Im /A

N

5.00x10” [ ,___,_,__—_/—//

-16x10” [

7.sax1a” |

—— MCPE -KC1 ——MCPE - AZO

EXLET L L L L -1 gx10” L L L L
0z 04 08 03 10 04 LH 05 a7 LE LE]

E/V E/V
Sekil 4.66. 0.1 M KCI ve 10> M AZO + 0.1 M KCI ¢ozeltilerinde MCPE'nin kare
dalga voltamogramlari

Kare dalga voltametri yontem parametreleri, sinyal genligi 0.05 V ve
sinyalin frekans1 50 Hz olarak belirlendi. 0,1 M KCIl ortaminda ve pH 7 'e
ayarlanmus 10> M AZO + 0.1 M KClI ¢ozeltileri icerisinde belirlenen potansiyeller
araliginda katodik yonde taramalar yapilarak indirgenme pikleri alinarak
gerceklestirildi. Sekilde de goriildiigii gibi 0.1 M KCl igerisinde alinan dl¢timde
herhangi bir pik goriilmezken, 10> M AZO + 0.1 M KCI ¢ozeltisinde alman
voltamogramda daha yiiksek akimda AZO 'ya ait pik goriilmektedir.

4.4.3.3.1. Azorubin Ortaminda MCPE(Ppy) ile Derisim Calismalari
pH 7 olan azorubin ¢ozeltisi 5 farkli derisiminde, MCPE 'de derisim
calismalart CV ve SWV yontemleri uygulanarak yapilmistir. Yapilan derisim

calismalarindan elde edilen voltamogramlar Sekil 4.67 ' de gosterilmektedir.
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Sekil 4.67. MCPE(Ppy) ile farkli derisimlerde 10° M AZO + 0.1 M KClI
¢Ozeltisinde alinan CV ve SWV 'leri

MCPE’ un 107, 5x107, 107, 5x10™ ve 10" M 'lik 0,1 M KClile hazirlanan
AZO c¢ozeltilerinde 15 dakika bekletildikten sonra CV i¢in, 150 mV/s tarama
hizinda SWV igin, 35 Hz frekansda alinan pik akimlan sekilde goriilmektedir. Her
iki yontem iginde yapilan ¢aligmalar sonucu voltamogramlarda derisimin artmasina

bagli olarak pik akim pik akim degerinde de artig gézlenmektedir.

4.4.2.3.2. MCPE(Ppy) 'da Azorubin Coézeltisinde Tarama Hizinin Etkisi

pH 7 'de hazirlanan azorubin ¢dzeltisinde 15 dk boyunca sartlandirilan
MCPE, 50 - 300 mV/s arasinda farkli tarama hizinda yapilan ¢aligmalar sonucu
Sekil 4.68 de gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi tarama hizi arttikga alinan pik
akim degerleri yiikselmis ve en yiiksek akima 300 mV/s 'de ulagilmistir.
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Sekil 4.68. MCPE 'nin AZO c¢ozeltisi igerisinde CV de farkli tarama hizlarinda
alinan voltomogramlar1 ve tarama hizinin pik akimina kars1 grafigi

6 farkli tarama hizinda, 10> M AZO ¢bzeltisinde alinan CV' lerde, tarama
hizinin akimla dogru orantili olarak arttig1 goriilmektedir. MCPE yiizeyinde
adsorbe olup olmadigim1 anlamak i¢in farkli tarama hizlarinda alinan
voltamogramlardan yararlanilarak log I, ye kars1 log v grafikleri ¢izildi. Sekil 4.69

’de gosterilmistir.
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Sekil 4.69. MCPE' nin 10°M AZO + 0.1 M KCl icerisinde alinan CV 'lerinin
tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, Ip/v” *ve log

I, /log v grafigi
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Grafikte goriildiigii lizere tarama hizinin karekdkiine karsi pik akim
grafiginde hesaplanan R* degerinin 1'e ¢ok yakin olmasindan dolay: tersinir bir
reaksiyon oldugu desteklenmektedir. log I, /log v grafiginde egim 0,698
'dir.Maddenin elektrot yiizeyindeki reaksiyonu Randless - Sevcik esitliginden yola
¢ikarak, egim 0,5 ’den biiyik oldugu i¢in adsorpsiyon kontrollidiir

denebilmektedir.

4.4.4. Glukanodeltalakton Varhgmn Tayini i¢in Elektrokimyasal Testler
Glukanodeltalakton (GDL) 'in doniisiimlii voltametri (CV) deneyleri igin
calisma elektrodlari, referans elektrot ve karsit elektrot kullanilarak ii¢ elektrot
sistemi olusturuldu. Caligma elektrodu olarak CPE ve polipirol ve polianilinle
modifiye elektrot, referans elektrot Ag/ AgCl ve karsit elektrot olarak platin tel
kullanildi. CV deneylerinde, maddeler destek elektrolit olarak segilen 0,1 mol/L
potasyum kloriir ¢ozeltilerinde hazirlandi. Farkli potansiyel araliklarinda
doniisiimlii voltamogramlar1 alindi. Voltamogramlar neticesinde yiikseltgenme
indirgenme potansiyelleri, pik akim degerleri ve g¢alisilacak potansiyel araliklar

belirlendi.

CH.OH CH.OH
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Sekil 4.70. Glukanodeltalaktonun reaksiyon mekanizmasi (Oztan, 2008)

4.4.4.1. CPE ile Glukanodeltalakton Varhginin Tespiti
Glukanodeltalakton tayini igin gelistirilen elektrotlarin  duyarliligim
belirlemek amaciyla Glukanodeltalakton varliginda ve Glukanodeltalakton yokken
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elde edilen voltamogramlar karsilastirildi. Glukanodeltalakton yiikseltgenme
davranigin1 incelenmeden Once caligma ortami i¢in uygun potansiyel araligi
belirlendi. Bu amagcla, hem destek elektrolit olarak kullanilan 0.1 M KCI 'de hem
de 10°M GDL + 0.1 M KCI ¢ozeltisinin CPE yiizeyinde 100 mV/s tarama hizinda

15 dk bekleme siiresiyle doniisiimlii voltomogramlar1 alind1 (Sekil 4.71).
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Sekil 4.71. CPE 'nin 0.1 M KCl ve 10> M GDL + 0.1 M KCl ¢ozeltisinde alman
doniisiimlii voltomogramlar1 (100 mV/s)

Sekilden goriilmekte oldugu gibi CPE 'da -0.4 V ile +0.8 V potansiyel
araliginda 0.1 M KCI ¢oziici ortaminda alinan doniisiimlii voltamogramda
herhangi bir yiikseltgenme indirgenme pikine rastlanmadi. 10> M GDL + 0.1 M
KCI ¢ozeltisinde anodik ve katodik yonde yapilan taramalarda pikler goriildii. Bu
pikler otamdaki glukanodeltalaktondan kaynakli olup, CPE 'un glukanodeltalakton
iceren ortama duyarli oldugu gostermistir. Bu sonuglar dogrultusunda CPE
yiizeyinde olusan indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonlar1 sistemin tersinir
oldugunu gostermektedir ancak yapilan tarama hizi calismalarinda sistemin

tersinirligi hakkinda aciklama yapilmigtir.
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4.4.4.1.1. Glukanodeltalakton Ortaminda pH Calismalar:

pH 'm glukanodeltalakton ¢ozeltisine etkisini anlamak amaciyla farkli pH
'larda hazirlanan 10° M GDL + 0.1 M KCI ¢ozeltilerinde galisma elektrodu olarak
kullanilan CPE 'min 100 mV/s tarama hizinda 0 ile +1V c¢alisma araliginda
dondsiimlii voltametri teknigi ile ileri ve geri yonde taramalari yapildi. Alinan

dondsiimlii voltomogramlar Sekil 4.72 ' de gosterilmektedir.

1510 |

0ok

—pH 10

E/V
Sekil 4.72. CPE 'nin 10> M GDL + 0.1 M KCl ¢zeltisinde farkli pH 'larda alinan
doniisiimlii voltomogramlari (100 mV/s)

CPE 'la pH 'lar1 3, 5, 7 ve 10 olan 10> M glukanodeltalakton ¢ozeltilerinde
100 mV/s tarama hizinda 15 dk bekleme siiresiyle ayr1 ayr1 voltamogramlar: alindi.
Sekilde goriildiigli tizere CPE 'da4 farkli pH 'taki glukanodeltalakton ortaminda
yapilan deneylerde elde edilen voltamogramlar degerlendirildiginde pH 7 olan
cozeltide glukanodeltalakton ait indirgenme ve yiikseltgenme piklerinin daha
belirgin ve keskin ayn1 zamanda yiiksek akima sahip oldugu anlasilmis, sonrasinda

yapilan ¢aligmalar bu pH ortaminda gergeklestirilmistir.
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4.4.4.1.2. Derisiminin Glukanodeltalakton Uzerine Etkisi

Yapilan caligmalar 1s1¢mmda 0.1 M KCI destek elektrolit yardimiyla
hazirlanan pH 1 7 'ye ayarlanmis 5 farkli derisimde O ile +1 V araliginda 100 mV/s
tarama hizinda CPE 'de derisim ¢alismalar1 yapilmistir. Derisime karsi elde edilen
voltamogramlardan okunan pik akim degerleri grafige gegilerek kalibrasyon egrisi

elde edildi (Sekil 4.73).
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Sekil 4.73. CPE ’nin glukanodeltalakton ¢ozeltisi igerisinde farkli derisimlerde
alian voltomogramlari ve derisime kars1 pik akim degerleri grafigi

15 dakika bekletme siiresiyle 102, 5 x 107, 107, 5 x 10" ve 10" M
glukanodeltalakton varliginda doniisiimlii voltomogramlarda elde edilen pik
akimlar1 Sekil 4.73 'deki gibidir. Alinan voltamogramlarda CPE ’de en disiik pik
akimlar1 10*M da, en yiiksek pik akim degerleri ise 10 M ’lik glukanodeltalakton
¢oOzeltisinde elde edilmistir. Derisime bagli olarak oksidasyon ve rediiksiyon pik
akim degerleri grafige gecirildiginde her iki R* degerlerininde 1'e yakin oldugu

goriilmiistiir. Bu sonug bize derime bagli lineer bir artis oldugunu goéstermektedir.

4.4.4.1.3. Tarama Hizinin Glukanodeltalakton'a Etkisinin Incelenmesi
Glukanodeltalakton ¢ozeltisinde 15 dk boyunca bekletilen CPE, 10° M
GDL + 0,1 M KCI ¢ozeltisi icerisinde 50, 100, 150, 200, 250 ve 300 mV/s 'lik

tarama hizlarinda elde edilen donisiimlii voltamogramlart Sekil 4.74 ’de
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gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi tarama hizi arttikga alinan pik akim degerleri

yiikselmis ve en yiiksek akima 300 mV/s 'de ulasilmustir.

L L L L L L
0.4 -2 0.0 0.2 0.4 L 0.3 50 190 150 200 250 300

TARAMA HIZT

Sekil 4.74. CPE 'nin glukanodeltalakton ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda
alinan voltomogramlari ve derisime kars1 pik akim degerlerinin grafigi

Farkli tarama hizlarindan alinan doniisiimlii voltamogramlarda, tarama hizi
arttikga pik potansiyellerinde herhangi bir kayma goériilmemistir. Bu sonug elektrot
reaksiyonunun tersinir oldugunun bir gostergesidir.

Glukanodeltalaktonun elektrot yiizeyinde adsorplanip adsorplanmadigin
anlamanin yolu, indirgenme veya yiikseltgenme pikinden daha negatif veya pozitif
potansiyellerde farkli bir pikin gozlenmesidir. Glukanodeltalaktonun CPE 'de
alman doniistimlii voltamogramlarinda bir 6n pik veya arka pike rastlanmamasi
elektrot reaksiyonunda kuvvetli adsorpsiyon olayinin olmadigimi gdsterdi. Ayrica,
glukanodeltalaktonun CPE yiizeyinde adsorbe olup olmadigini anlamak i¢in farkli
tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltametri deneylerinden yararlanilarak log I,

ye kars1 log v grafikleri ¢izildi (Sekil 4.75).
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Sekil 4.75. CPE 'nin 10> M GDL + 0.1 M KCI ¢bzeltisi igerisinde alinan CV
'lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, I, W'
ve log I, /log v grafigi

Yapilan ¢aligmalarda elde edilen sonuglara gore, Sekil 4.74 'de tarama
hizinin karekokiine karst pik akimi grafiginde hesaplanan R* degeri 0,984 yani 1'e
cok yakin olmasindan dolay1 tersinir bir reaksiyon oldugu desteklenmektedir.
Tarama hizinin logaritmasina karst pik akiminin logaritmasi grafiginde egimin
0,959 oldugu goriilmiistiir. Randless - Sevcik esitliginden egimin 0,5 'den biiyiik

olmasi sistemin adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

4.4.4.2. MCPE(Ppy) 'nin CPE 'la Karsilastirilmas1 ve Glukanodeltalakton
Varhgimin Tespiti

MCPE(Ppy) 'In glukanodeltalaktona duyarliligini belirlemek amaciyla CPE
ve MCPE 'nmin aymi kosullar altinda, glukanodeltalakton ¢dozeltisinde alinan
voltamogramlari karsilastirldi. Bu amagla, pH 7 'e ayarlanmis 10> M GDL + 0.1
M KCI ¢ozeltisinde, -0.3 V 'la +0.8 V arasinda 100 mV/s tarama hizinda 15 dk
bekleme siiresiyle doniisiimlii voltomogramlar alinarak gergeklestirildi (Sekil

4.76).
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Sekil 4.76. 10°M GDL + 0.1 M KCI ¢ozeltisinde CPE ve MCPE 'nin doniistimlii
voltomogramlari

Sekilde goriildiigii gibi CPE 'min 10° M glukanodeltalakton ¢ozeltisinde
alinan voltamogramlarinda goriilen ind. ve yiik. ait pik akim degerleri MCPE ile
kiyaslanmistir. CPE 'de goriilen oksidasyon ve rediiksiyon pikleri MCPE 'de de
goriilmektedir yani MCPE 'deki sistemde tersinirdir. Ancak MCPE 'deki pik akim
siddetinin 0.4 V 'a kaydig1 ve daha yiiksek olmakla beraber genis ve yayvan oldugu
goriilmektedir. Pik potansiyelindeki bu kayma MCPE 'nin modifiyesinde kullanilan
polipirolden kaynaklanmaktadir. Cozeltideki bu pik MCPE 'un glukanodelta
laktonu tespit etmede kullanilabilecegini gostermistir. Ayrica yiiksek pik akim

degeri MCPE 'nin duyarliliginin ve segiciliginin daha fazla olmasiyla agiklanabilir.

4.4.4.2.1. Glukanodeltalakton Ortaminda MCPE(Ppy) ile Derisim Calismalari

MCPE 'de pH "1 7 olan glukanodeltalakton ¢ozeltisi ortaminda 5 farkli
derisimde, -0.3 V ve +0.8 V arasinda, 100 mV/s tarama hizinda g¢aligmalari
yapilmistir. Derisime karsi elde edilen voltamogramlardan okunan oksidasyon ve
rediiksiyon pik akim degerleri grafige gecilerek kalibrasyon egrisi elde edildi (Sekil
7.77).
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Sekil 4.77. MCPE(Ppy) ile farkli derisimlerde 0.1 M KCI + GDL ¢dzeltilerinde
alinan CV ’leri ve derisime kars1 pik akim degerleri grafigi

MCPE’ nin 107, 5x107, 107, 5x10™ ve 10* M 'lik 0.1 M KCI destek
elektrolit icerisinde hazirlanmis ve pH 'lar1 7 'ye ayarlanmus glukanodeltalakton
¢Ozeltilerinde 15 dakika bekletildikten sonra 100 mV/s tarama hizinda alinan
voltamogramlari sekilde goriilmektedir. Doniisiimlii voltomogramlarda goriildiigii
lizere artan derisimle beraber pik akim degerlerinde de artis goriilmektedir. 10> M
da ise en yiiksek pik akim degerine sahiptir. Derisime karsi oksidasyon ve
rediiksiyon akim degerleri grafige gegirilmis ve egimlerin 0,9 dolaylarinda oldugu

hesaplanmustir.

4.4.4.2.2. MCPE(Ppy) 'da Glukanodeltalakton Cozeltisinde Tarama Hizinin
Etkisi

Glukanodeltalakton ¢ozeltisinde pH 7 'de 15 dk boyunca sartlandirilan
MCPE, 10> M GDL + 0.1 M KClI c¢6zeltisi icerisinde 6 farkli tarama hizinda
yapilan c¢aligsmalar sonucu Sekil 4.78 ’de gosterilmistir. Sekilde gorildigi gibi
tarama hizi arttik¢a alinan pik akim degerleri yiikselmis ve en yiliksek akima 300

mV/s 'de ulastigi goriilmiistiir.
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Sekil 4.78. MCPE 'nin glukanodeltalakton ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama

hizlarinda alinan voltomogramlari

akimlarina kars1 grafigi

veE

tarama hizlarmin pik

50 - 300 mV/s arasinda farkli tarama hizlarindan alinan doniisimli

voltamogramlarda, tarama hiz1 arttik¢a pik potansiyellerinde artis gézlenmektedir.

Artan tarama hiziyla potansiyellerde kayma goriilmemektedir buda sistemin tersinir

oldugunun gostergesidir. MCPE yiizeyinde adsorbe olup olmadigini anlamak igin

farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltametri deneylerinden yararlanilarak

log I,, ye kars1 log v grafikleri ¢izildi.
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Sekil 4.79. MCPE' nin 10° M GDL + 0.1 M KCI ¢ozeltisi icerisinde alman CV

lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, I, /v

ve log I, /log v grafigi
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Elde edilen sonuglara gore, Sekil 4.79 'de tarama hizinin karekokiine karsi
pik akimu grafiginde hesaplanan R* degeri 0,996 yani 1'e ¢ok yakin olmasindan
dolayr tersinir bir reaksiyon oldugu desteklenmektedir. Tarama hizinin
logaritmasina karst pik akiminin logaritmasi grafiginde egimin 0,948 oldugu
goriilmiistiir. Randless - Sevcik esitliginden egimin 0,5 'den biiyiik olmasi sistemin

adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

4.4.4.3. MCPE(Pan) 'nin CPE ile Karsilastirilmas1 ve Glukanodeltalakton
Varhgimin Tespiti

MCPE(Pan) ''m duyarliligin1 belirlemek i¢in CPE ve MCPE 'nin aym
sartlarda glukanodeltalakton ¢ozeltisinde alinan voltamogramlari karsilastirildi. Bu
amacla, pH 7 'e ayarlanmis 10> M glukanodeltalakton ¢ozeltisinde, -0.3 V ile + 0.8
V arasinda 100 mV/s tarama hizinda 15 dk bekleme siiresiyle doniisiimlii
voltomogramlar alinarak gergeklestirildi(Sekil 4.80).

"
40x10

=z
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+oxto” | —— MCPE-BA
Sekil 4.80. 10° M GDL + 0.1 M KCl ¢ozeltisinde CPE ve MCPE 'nin doniisiimlii
voltomogramlari

Sekilde goriildiigii gibi CPE 'min 107 M Glukanodeltalakton ¢ozeltisinde

alman voltamogramlarinda goriilen ind. ve yik. ait pik akim degerleri MCPE ile
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kiyasland1 ve CPE 'de goriilen oksidasyon ve rediiksiyon pikleri MCPE 'de de
goriilmektedir yani MCPE 'deki sistemde tersinirdir. Ancak MCPE 'deki pik akim
siddetinde kayma gozlenmekte ve daha yiiksek, genis ve yayvan oldugu
goriilmektedir. Pik potansiyelindeki bu kayma MCPE 'nin modifiyesinde kullanilan
ve iletkenligi yiiksek olan polianilinden kaynaklanmaktadir. Cozeltideki bu pik
MCPE 'un glukanodeltalaktonu tespit etmede kullanilabilecegini gostermistir.
Ayrica yiiksek pik akim degeri MCPE 'nin duyarliliginin ve seciciliginin daha fazla

olmasiyla agiklanabilir.

4.4.4.3.1. Glukanodeltalakton Ortaminda MCPE(Pan) ile Derisim Calismalari

MCPE 'de pH "1 7 olan glukanodeltalakton ¢ozeltisi ortaminda 5 farkli
derisimde, -0.3 V ve +0.8 V arasinda, 100 mV/s tarama hizinda g¢aligmalari
yapilmigtir. Derisime karsi elde edilen voltamogramlardan okunan oksidasyon ve
rediiksiyon pik akim degerleri grafige gecilerek kalibrasyon egrisi elde edildi (Sekil
7.81).
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Sekil 4.81. MCPE(Pan) ile farkli derisimlerde glukanodeltalakton ¢dzeltilerinde
alinan CV ’leri ve derisime kars1 pik akim degerleri grafigi

MCPE’ nin 1072, 5x107, 107, 5x10* ve 10* M 'lik 0.1 M KCI destek

elektrolit igerisinde hazirlanmis glukanodeltalakton ¢dozeltilerinde 15 dakika
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bekletildikten sonra 100 mV/s tarama hizinda aliman voltamogramlar sekilde
goriilmektedir. Doniigiimlii voltomogramlarda goriildiigli lizere artan derisimle
beraber pik akim degerlerinde de artis goriilmektedir. 10> M da ise en yiiksek pik
akim degerine sahip iken 107, 5x10® ve 10* M GDL igeren ortamda pik
goriilmemesi bu ortama karsi doniisiimlii voltametri tekniginde duyarli olmadigini
gostermistir. Derigime karsi oksidasyon ve rediiksiyon akim degerleri grafige
gecirilmis oksidasyon igin R* degeri 0,935 rediksiyon i¢in 0,839 oldugu

hesaplanmustir.

4.4.4.3.2. MCPE(Pan) 'da Glukanodeltalakton Cozeltisinde Tarama Hizinin
Etkisi

Glukanodeltalakton ¢ozeltisinde pH 7 'de 15 dk boyunca sartlandirilan
MCPE, 10> M GDL + 0.1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde 6 farkli tarama hizinda
yapilan c¢alismalar sonucu Sekil 4.81 ’de gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi
tarama hiz1 arttik¢ca alinan pik akim degerleri yiikselmis ve en yiliksek akima 300

mV/s 'de ulastig1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.82. MCPE 'nin Glukanodeltalakton ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama
hizlarinda alinan voltomogramlart ve tarama hizlarmin pik
akimlarina kars1 grafigi
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50 - 300 mV/s arasinda farkli tarama hizlarindan alinan doniigimli
voltamogramlarda, tarama hizi arttikca pik potansiyellerinde de dogru orantili
olarak artis gozlenmektedir. Artan tarama hiziyla potansiyellerde kayma
goriilmemektedir buda sistemin tersinir oldugunun gostergesidir. MCPE ylizeyinde
adsorbe olup olmadigini anlamak igin farkli tarama hizlarinda alinan doniigiimlii

voltametri deneylerinden yararlanilarak log I, ye karsi log v grafikleri ¢izildi.
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Sekil 4.83. MCPE' nin 10° M GDL + 0.1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde alman CV
lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, I, W'

ve log I, /log v grafigi

Sekil 4.82 'de tarama hizinin karekdkiine karsi pik akimi grafiginde
hesaplanan R* degeri 0,996 yani 1'e ¢ok yakin olmasindan dolay: tersinir bir
reaksiyon oldugu desteklenmektedir. Tarama hizinin logaritmasina karsi pik

akiminin logaritmasi grafiginde egimin 0,504 oldugu goriilmiistiir.

4.4.5. Aspartam Varh@mn Tayini i¢cin Elektrokimyasal Testler

Aspartam (ASP) 'in elektrokimyasal testleri doniisiimlii voltametri (CV)
teknigi ile igin 3 elektrot sisteminden yararlanilarak yapildi. Calisma elektrodu
olarak CPE ve polipirol ve polianilinle modifiye elektrot, referans elektrot Ag /

AgCl ve karsit elektrot olarak platin tel kullanildi. CV deneylerinde, maddeler
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destek elektrolit olarak segilen 0.1 M KCI c¢ozeltilerinde hazirlandi. Farkh
potansiyel araliklarinda doniisiimlii voltamogramlar1 alinarak ylikseltgenme

indirgenme potansiyeli ve sistemin potansiyel araliklar1 belirlendi.

4.4.5.1. CPE ile Aspartam Varhginin Tespiti

Aspartamin tayininde elektrotlarin duyarliligini belirlemek igin aspartam
igeren ve aspartam i¢ermeyen ¢ozeltilerde alinan voltamogramlar karsilagtirildi.
Aspartamin yiikseltgenme indirgenme davranisini incelenmeden Once c¢aligma
ortami igin uygun potansiyel aralig1 belirlendi. Bu amagla, 0.1 M KCl 'de ve 10° M
ASP + 0.1 M KClI ¢ozeltisinin CPE yiizeyinde -0,4 V ve +0,4 V arasinda 100 mV/s
tarama hizinda 15 dk bekleme siiresiyle doniisiimlii voltomogramlar1 Sekil 4.84 'da

goriilmektedir.
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Sekil 4.84. CPE 'nin 0.1 M KCl ve 10> M ASP + 0.1 M KCI ¢ézeltisinde alinan
doniisiimli voltomogramlari (100 mV/s)

Sekilde de goriildiigii gibi belirlenen potansiyel araliginda 0.1 M KCl
¢oziicii ortaminda herhangi bir yiikseltgenme ve indirgenme piki goriilmezken, 107
M ASP + 0.1 M KCl igeren ¢ozeltide CPE 'de +0.1 V dolaylarinda yiikseltgenme,

0V dolaylarinda da indirgenme piklerine rastlandi. Alinan voltomogramlarda

126



4. BULGULAR VE TARTISMA frem CETIN

destek elektrolit ¢ozeltisinde pik akim potansiyelinin olmamasi1 ancak ASP igeren
ortamda gorillen bu ind. - ylk. piklerinin aspartamdan kaynaklandigim
gostermektedir. Bu durum, CPE 'un aspartam iceren ortama duyarli oldugu
belirlenmistir ve bu sonuglar aspartamin CPE yiizeyinde yiikseltgenme
reaksiyonunun tersinir oldugunu gostermektedir. Yapilan tarama hizi

calismalarinda sistemin tersinirligi agiklanmustir.

y:
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Sekil 4.85. Aspartamin reaksiyon mekanizmasi (Medeiros, 2007)

4.4.5.1.1. Aspartam Ortaminda pH Cahismalan
CPE 'un aspartam igeren ortama pH 'in etkisini belirlemek i¢in ¢ozeltiler
farkli pH 'larda 107 M ASP ¢ézeltileri hazirlanarak voltamogramlari ahinarak pik

1

akim degerleri incelenmistir bu dogrultuda aspartamin c¢alisilacak pH 1
belirlenmistir. Sekil 4.86 'de CPE 'nin 100 mV/s tarama hizinda -0.4 V ile +0.4 V
olarak belirlenen ¢alisma araliginda 107 M ASP + 0.1 M KCl ¢ozeltisinde farkli

pH' larda alinan doniisiimlii voltomogramlari goriilmektedir.
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Sekil 4.86. CPE 'nin 10° M ASP + 0.1 M KCl ¢ozeltisinde farkli pH 'larda alian
doniisiimlii voltomogramlari (100 mV/s)

pH 'm pik akimina olan etkisini incelemek i¢in pH 2, 4, 7, 10 ve 12 olan
10> M aspartam ¢ozeltilerinde 100 mV/s tarama hizinda 15 dk bekleme siiresiyle
ayr1 ayr1 voltammogramlari alindi ve pik akimlari dlgiilerek degerlendirildi. Sekilde
goriildiigii CPE yiizeyinde 5 farkli pH 'taki KCl destek elektolit ve ASP ortaminda
yapilan deneylerde elde edilen voltamogramlar degerlendirildiginde akim degerleri
benzer iken pH 4 olan ortamda aspartama ait oksidasyon ve rediiksiyon pikinin
daha yiiksek akima sahip oldugu tespit edilmistir. Aspartam deneyleri i¢in yapilan
calismalar bu pH ortaminda gergeklestirilmigtir.

4.4.5.1.2. Aspartam Derisiminin Etkisi

Yapilan caligmalar 1s18inda pH 4 ‘e ayarlanmis, 0,1 M KCIl destek
elektrolit ortaminda hazirlanan 5 farkli aspartam derisiminde -0.4 ve +0.4 V olarak
belirlenen ¢aligma araliginda 100 mV/s tarama hizinda CPE 'de derisim ¢aligmalari
yapilmigtir. Derisime karsi elde edilen voltamogramlardan okunan pik akim

degerleri grafige gecilerek kalibrasyon egrisi elde edildi (Sekil 4.87).
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Sekil 4.87. CPE ’nin aspartam c¢ozeltisi icerisinde farkli derisimlerde alinan
voltomogramlar ve derisime karsi pik akim degerleri grafigi

15 dakika bekletme siiresiyle 102, 5x107°, 107, 5x10* ve 10* M aspartam
varliginda doniisiimlii voltomogramlarda elde edilen pik akimlar1 sekildeki gibidir.
CV sonucuna gore CPE ’de indirgenme ve yiikseltgenme i¢in en diisiik pik akimi
10*M da, en yiiksek pik akimi ise 10> M ’lik aspartam ¢ozeltisinde elde edilmistir.
Dolayisiyla aspartam derisiminin yiiksek olmasimin sonucu akimin da yiikseldigi
goriilmektedir. Oksidasyon ve rediiksiyon sonucu olusan pik akim degerleri
derisime bagl olarak grafige gecirildiginde R* degeri oksidasyon i¢in 0,880 ve
rediiksiyon i¢in 0,838 'dir. Bu degerler dogrultusunda derisimle pik akiminin

dogrusal oldugu séylenebilmektedir.

4.4.5.1.3. Aspartama Tarama Hizimin Etkisi

ASP ¢ozeltisinde pH 4 'de 15 dk boyunca sartlandirilan CPE, 10> M ASP +
0.1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde 50, 100, 150, 200, 250 ve 300 mV/s 'lik tarama
hizlarinda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar1 Sekil 4.88 ’da gosterilmistir.
Sekilde goriildiigii gibi tarama hiz1 arttik¢a alinan pik akim degerleri yiikselmis ve
en yiiksek akima 300 mV/s 'de ulasilmustir.
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Sekil 4.88. CPE 'nin aspartam ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda alinan
voltomogramlari ve tarama hizina karsi pik akim degerleri grafigi

50 - 300 mV/s arasinda farkli tarama hizlarindan alinan doniisimli
voltamogramlarda, tarama hiz1 arttikca yiikseltgenme ve indirgenme pik
potansiyellerinin ayni yerde oldugu yani kayma olmadig1 goriilmiistiir. Bu sonug
elektrot reaksiyonunun tersinir oldugunun bir géstergesidir.

Aspartam'm elektrot yiizeyinde adsorplanip adsorplanmadigini anlamanin
yolu, indirgenme veya yiikseltgenme pikinden daha negatif veya pozitif
potansiyellerde farkli bir pikin gozlenmesidir. Aspartamin CPE 'de alinan
doniisiimlii voltamogramlarinda bir 6n pik veya arka pike rastlanmamasi elektrot
reaksiyonunda kuvvetli adsorpsiyon olaymin olmadigmi gosterdi. Ayrica, askorbik
asidin CPE yiizeyinde adsorbe olup olmadigini anlamak i¢in farkli tarama
hizlarinda alian déniisiimlii voltametri deneylerinden yararlanilarak log I, ye kars1

log v grafikleri ¢izildi.
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Sekil 4.89. CPE 'nin 10> M ASP + 0.1 M KCl ¢ozeltisi icerisinde alman CV' lerinin
tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, I, " ve log I,

Nlog v grafigi

Maddenin elektrot yiizeyinde adsorpsiyonu sdz konusu ise, Randless -
Sevcik esitliginden dolayisiyla 0,5 *den sapmalar meydana gelir. 0,5 *den biiyiik ise
adsorpsiyon kiiciik ise difiizyon kontrolliidiir. Sekil 4.88 'de goriildiigi lizere
verilen log I, /log v grafiginin egimi 0,929 'dur. Bu da CPE yiizeyinde gergeklesen

reaksiyonun adsorpsiyondan dolay1 oldugu ispatlanmaktadir.

4.4.5.2. MCPE(Pan) 'da Aspartam Varhgmin Tespiti ve CPE 'la
Karsilastirilmasi

Aspartamin  MCPE(Pan) da indirgenme yiikseltgenme davraniglarini
incelenmeden Once caligma ortami ic¢in uygun potansiyel araligi belirlendi. Bu
sebeple MCPE(Pan) 'm aspartama duyarliligin1 belirlemek amaciyla 0.1 M KCl
ortaminda ve pH 4 'e ayarlanmis 10> M ASP + 0.1 M KCI ¢ozeltileri igerisinde
belirlenen potansiyeller araliginda 100 mV/s tarama hizinda 15 dk bekleme

stiresiyle doniisiimlii voltomogramlar alinarak gergeklestirildi ve sonuglar CPE 'la

kiyaslandi (Sekil 4.90).
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Sekil 4.90. 0.1 M KCI1 ve 10> M ASP + 0.1 M KCI cozeltisinde MCPE 'nin
doniisiimli voltomogramlar1 ve CPE ile kiyaslanmasi (100 mV/s)

—— CPE - ASP
—— MCEE - ASP
L

Sekil 4.90 'da goriildigii gibi 0,1 M KCl ¢éziicii ortaminda ve 10> M ASP
+ 0.1 M KCl igeren ¢ozeltilerde alinan doniisiimlii voltamogramlarda MCPE 'deki
polianilinden kaynakli akim yiiksek oldugu icin aspartama ait herhangi bir pik
akimma rastlanmamaktadir., MCPE 'un doniisimlii voltametri teknigiyle
aspartamin varligini tespit etmede kullanilamayacagi anlasilmistir. Bu sebeple aym
sartlar altinda daha bir hassas Ol¢iim olan kare dalga voltametrisi yOntemi

uygulanmstir.

4.4.52.1. MCPE(Pan) 'da Aspartam Varhgmn Tespiti icin Kare Dalga
Voltametrisi Teknigi

Aspartamin kare dalga voltametri calismalarinda 3 elektrot sitemi
kullanildi. CV yontemiyle 6nceden belirlenen potansiyel araliginda, kare dalga
voltametri yontem parametreleri, sinyal genligi 0.025 V ve sinyalin frekans1 15 Hz
olarak belirlendi. 0.1 M KCI ortaminda ve pH 4 'e ayarlanmis 10° M ASP + 0.1 M
KCl1 c¢ozeltileri igerisinde belirlenen potansiyeller araliginda katodik ydnde

taramalar yapilarak indirgenme pikleri alinarak gerceklestirildi (Sekil 4.91).
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Sekil 4.91. MCPE 'nin 10“M ASP + 0.1 M KCl ve 0.1 M KCl ¢ozeltisinde SWV
sonugclari

MCPE 'nin 0.1 M KClI ¢éziicii ortaminda ve 10> M ASP + 0.1 M KCl
iceren ¢ozeltilerde alinan SWV sonuglart Sekil 4.91 de goriilmektedir. MCPE 'nin
KCl ¢ozeltisinde indirgenme piki goriilmemekte ancak ASP igeren ortamda alinan
SWV de indirgenme potansiyeli 0 V dolaylarinda goriilmektedir. CPE de alinan
CV incelendiginde aymi potansiyelde indirgenme piki goriilmektedir. Bu pik
ortamdaki aspartamin varliindan kaynaklanmaktadir. Béylece MCPE(Pan) 'm

maddelere karsi duyarli oldugu gorilmiistir.

4.4.5.2.2. MCPE(Pan) 'da Aspartam Cozeltisinde Tarama Hizinin Etkisi

ASP ¢ozeltisinde pH 4 'de 15 dk boyunca sartlandirilan MCPE, 10> M ASP
+ 0.1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde 6 farkli tarama hizinda elde edilen doniisiimli
voltamogramlar1 Sekil 4.92 *de gosterilmistir. Sekilde goriildiigli gibi tarama hiz1
arttikca alman pik akim degerleri yiikselmis ve en yiiksek akima 300 mV/s 'de

ulagtlmistir.
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Sekil 4.92. MCPE 'nin aspartam ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda alinan
voltomogramlari ve tarama hizina karsi pik akim degerleri grafigi

50 - 300 mV/s arasinda farkli tarama hizlarindan alinan doniistimli
voltamogramlarda, tarama hizi arttikca yiikseltgenme ve indirgenme pik
potansiyellerinin ayni yerde oldugu yani kayma olmadigi gorilmiistir. Ayni
zamanda tarama hizina karsi pik akim degerleri grafigine bakildiginda oksidasyon
ve rediiksiyon i¢in R* degerleri 1'e yakindir. Bu sonug tarama hizinin pik akim
potansiyeliyle lineer bir artig gosterdiginin ispatidir.

Aspartamin MCPE ylizeyinde adsorplanip adsorplanmadigini anlamak igin,
farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltametri deneylerinden yararlanilarak

log I,, ye kars1 log v grafikleri cizildi.
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Sekil 4.93. MCPE 'nin 10> M ASP + 0.1 M KCI ¢bzeltisi igerisinde alman CV
lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, I, /

v ve log I, / log v grafigi
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Maddenin elektrot yiizeyinde adsorpsiyonu sdz konusu ise, Randless -
Sevcik esitliginden dolayisiyla 0,5 *den sapmalar meydana gelir. 0,5 *den biiyiik ise
adsorpsiyon kiiciik ise difiizyon kontrolliidiir. Sekil 4.93 'de goriildiigii lizere
verilen log I, /log v grafiginin egiminin 0,296 olmasindan dolayr MCPE yiizeyinde

gerceklesen olay difiizyon kontrolliidiir.

4.4.5.3. MCPE(Ppy) 'da Aspartam Varhgimn Tespiti ve CPE 'la
Karsilastirilmasi

Aspartamin  MCPE(Pan) da indirgenme yikseltgenme davranislarin
incelenmeden Once calisma ortami igin uygun potansiyel araligi belirlendi. Bu
sebeple MCPE(Pan) 'm aspartama duyarliligin1 belirlemek amaciyla 0.1 M KCI
ortaminda ve pH 4 'e ayarlanmis 10° M ASP + 0,1 M KClI ¢ozeltileri icerisinde
belirlenen potansiyeller araligimda 100 mV/s tarama hizinda 15 dk bekleme
stiresiyle doniisiimlii voltomogramlar alinarak gergeklestirildi ve sonuglar CPE 'la

kiyaslandi (Sekil 4.94).

"
10x%10

saxto”

R |
rEe ——CPE-ASP
—— MICPE - ASP
Sekil 4.94. 10> M ASP + 0.1 M KCl ¢ozeltisinde CPE ve MCPE 'nin  doniisiimlii
voltomogramlari
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Sekilde goriildiigii gibi CPE 'min 107 M aspartam ¢dzeltisinde alinan
voltamogramlarinda goriilen ind. ve yiik. ait pik akim degerleri MCPE ile
kiyaslandi ve CPE ' de goriilen oksidasyon ve rediiksiyon pikleri MCPE 'de akimin
¢ok yiiksek olmasindan net olarak goriilmemektedir. Bu sebeple ayni sartlar altinda

daha bir hassas 6l¢iim olan kare dalga voltametrisi yontemi uygulanmistir.

4.4.5.3.1. MCPE(Ppy) 'da Aspartam Varhgmn Tespiti icin Kare Dalga
Voltametrisi Teknigi

Aspartamin kare dalga voltametri c¢aligmalarinda 3 elektrot sistemi
kullanildi. CV yontemiyle 6nceden belirlenen potansiyel araliginda, kare dalga
voltametri yontem parametreleri, sinyal genligi 0.025 V ve sinyalin frekans1 15 Hz
olarak belirlendi. 0.1 M KCI ortaminda ve pH 4 'e ayarlanmis 10° M ASP + 0.1 M
KCl c¢ozeltileri igerisinde belirlenen potansiyeller araliginda katodik ydnde

taramalar yapilarak indirgenme pikleri almarak gergeklestirildi (Sekil 4.95).

< aext0” b
ey —— MCPE - KCL
Tae0” b —— MCPE - ASP
- 2 Py . 2z . .
Sekil 4.95. MCPE 'nin 10> M ASP + 0.1 M KCl ve 0.1 M KCl ¢ozeltisinde SWV
sonuglari

MCPE 'nin 0.1 M KCI ¢éziicii ortaminda ve 10> M ASP + 0.1 M KCl
iceren ¢ozeltilerde alinan SWV sonuglart Sekil 4.95 da goriilmektedir. MCPE 'nin
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KCI ¢ozeltisinde indirgenme piki goriillmemekte ancak ASP iceren ortamda alinan
SWV ‘de indirgenme potansiyeli OV dolaylarinda goriilmektedir. CPE de alinan
CV incelendiginde aynmi potansiyelde indirgenme piki goriilmektedir. Bu pik
ortamdaki aspartamin varligindan kaynaklanmaktadir. Boylece MCPE(Ppy) 'nin

maddelere karsi duyarli oldugu gorilmiistiir.

4.4.5.3.2. MCPE(Ppy) 'da Aspartam Cozeltisinde Tarama Hizinin Etkisi

ASP ¢ozeltisinde MCPE calisma elektrodu kullanilarak 10> M ASP + 0.1
M KCI ¢ozeltisi icerisinde 6 farkli tarama hizinda elde edilen donisimlii
voltamogramlar1 (pH 4 'de 15 dk boyunca sartlandirilan), Sekil 4.95 ’de
gosterilmistir. Sekilde goriildiigii gibi tarama hizi arttik¢a alinan pik akim degerleri

yiikselmis ve en yiiksek akima 300 mV/s 'de ulasilmustir.
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Sekil 4.96. MCPE 'nin aspartam ¢ozeltisi igerisinde farkli tarama hizlarinda alinan
voltomogramlari ve tarama hizina kars1 pik akim degerleri grafigi

50, 100, 150, 200, 250 ve 300 mV/s tarama hizlarindan alinan doniistimlii
voltamogramlarda, tarama hizi arttikca yiikseltgenme ve indirgenme pik
potansiyellerinin ayni yerde oldugu yani kayma olmadigi goriilmiistiir. Ayni

zamanda tarama hizina kars1 pik akim degerleri grafigine bakildiginda oksidasyon
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ve rediiksiyon i¢in R* degerleri 1'e yakindir. Bu sonug tarama hizinmn pik akim

potansiyeliyle lineer bir artig gosterdiginin ispatidir.
Aspartamin MCPE ylizeyinde adsorplanip adsorplanmadigini anlamak igin,

farkli tarama hizlarinda alman doniisiimlii voltametri deneylerinden yararlanilarak

log I, ye kars1 log v grafikleri ¢izildi (Sekil 4.97).
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Sekil 4.97. MCPE 'nin 10> M ASP + 0,1 M KCI ¢ézeltisi icerisinde alinan CV'
lerinin tarama hizinin pik potansiyeline etkisini gosteren grafik, I, / y'?

ve log I, / log v grafigi

ASP 'nin elektrot yiizeyinde adsorpsiyonu s6z konusu ise, Sekil 4.97 'da
goriildiigii tizere verilen log I, log v grafiginin egiminin 0,795 olmasindan dolay1
MCPE yiizeyinde gergeklesen olay adsorpsiyon kontrolliidiir. Tarama hizinin
karekokiiniin pik akimima karsi ¢izilen grafiginde ise R* degeri 0,998 oldugu igin

ASP reaksiyonlari tersinirdir denilebilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Gida katkilan olarak adlandirilan bu maddeler, korumaya yardim veya
kaliteyi arttirmak amaciyla gida tiretim prosesine ilave edilen maddelerdir. Bu
dogrultuda gida iretiminde, yasal diizenlemelere uygun olarak, gida katki
maddeleri kullaniminin saglik agisindan risklerinin azaltilmasi gerekmektedir.
Gidalara belirlenen miktarlardan fazlasi katilmamali ve iiretimleri sirasinda katki
maddesi kullanilan gidalar siirekli denetlenmelidir. Eklenen gida katkilarinin
varliginin ve miktarlarmin tayini igin gelistirilen yontemler genel olarak
kromatografik cihazlar araciligiyla ya da voltametrik yontemlerde, iyonik sivi,
polimer veya cesitli metallerle modifiye edilen camsi karbon elektrot caligma
elektrotlar1 iizerinden yapilmaktadir. Bu yontemlere hem 6n islem gerektirmeleri,
uzun bekleme siireleri ve pahali maliyetleri sebebiyle son yillarda alternatif
yontemler aranmaktadir. Bu c¢aligmada tiikettigimiz gidalara konulan katki
maddelerinin varligt ve miktarinin belirlenmesi amaciyla bu cihazlara alternatif
olarak modifiye karbon pasta elektrot kullanilmis, bdylece maliyeti diisiik, kolay
uygulanabilir, seciciligi ve hassasiyeti yliksek sensor gelistirilmeye ¢alisilmistir. Bu
dogrultuda igerigini grafit ve parafinin olusturdugu karbon pasta elektrot (CPE) ve
hidroklorik asit ortaminda piroliin ve anilinin kimyasal polimerizasyonuyla
sentezlenen polimerin igerisine eklenmesiyle modifiye edilmis karbon pasta
elektrot (MCPE) hazirlanmistir. CPE 'nin modifiye edilmesinin amaci elektrota
daha yiliksek hassasiyet ve segicilik kazandirilabilmesidir. Segilen bir kag gida
maddesinde CPE ve MCPE 'un doniigiimlii voltamogramlari ile deneysel ¢aligmalar
yapilmustir. Her bir madde igin 6 farkli tarama hiz1 ve 10°M ile 10*M arasinda 5
farkli derisimde c¢alisilarak pik akim degerleri incelenmistir. MCPE 'nin
modifiyesinde kullanilan polimerlerin yiiksek iletkenliginden kaynakli diisiik
derisimlerde gozlenemeyen pik akim degerleri daha hassas 6l¢iim olan kare dalga
voltametri teknigi uygulanarak alinmigtir. Tarama hizlar1 ve derisimlere bagli
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olarak akim grafikleri ¢izilip reaksiyonlar hakkinda bilgi edinilmistir. Elektrotlarin
20 ardisik dongiisii alinarak kararliliklart test edilmistir. Yapilan caligmalar

sonucunda;

1. Askorbik asitin uygun ¢ozeltisinin pH 1 4, ¢calisma araligi CPE igin 0 ile
+1 V, MCPE 'ler i¢in -0.4 V ve +0.8 V olarak belirlenmistir. Ancak MCPE(Ppy)
107, 5x10* ve 10* M 'lik derisimlere duyarli olmadigi goriilmiistiir. Sistem
tersinmez olup Randless-Sevcik esitligi dogrultusunda log I, 'ye kars1 log v
grafiklerinin egimi; CPE, MCPE(Pan) ve MCPE(Ppy) de sirasiyla 0,4, 0,173 ve 0,5
'dir. Bu durumda her ii¢ ortaminda diflizyon denetimli oldugu sdylenebilir.

2. Etilparaben icin uygun ¢ozeltisinin pH '1 12, ¢alisma aralig1 0 ile +1 V
olarak belirlenmistir. Sistem tersinmez olup Randless-Sevcik esitligi dogrultusunda
log I, 'ye kars1 log v grafiklerinin egimi; CPE, MCPE(Pan) ve MCPE(Ppy) de
sirastyla 0,7, 0,316 ve 0,503 'dir. Bu durumda CPE icin adsorpsiyon denetimli,
MCPE calisma elektrotlarinda ise difiizyon denetimlidir.

3. Azorubin i¢in uygun ¢ozeltisinin pH 1 7, ¢alisma araligi -0.4 V ile +0.8
V olarak belirlenmistir. MCPE(Pan) 'nin 5x10* ve 10™* M 'lik derisimlere duyarl:
olmadig1 goriilmiistiir. MCPE(Ppy) 'de genis akim araligi goriiliirken pikler net
olarak gézlenememistir. Bu sebeple 50Hz ve 0.05 V genliginde SWV yontemiyle
derisim caligmalar1 yapilmistir. Sistem tersinir olup Randless-Sevcik esitligi
dogrultusunda log I, 'ye karsi log v grafiklerinin egimi; CPE, MCPE(Pan) ve
MCPE(Ppy) de sirasiyla 0,739, 0,335 ve 0,6 'dir. Bu durumda CPE ve MCPE(Ppy)
icin adsorpsiyon denetimli, MCPE(Pan) ¢alisma elektrotlarinda ise difiizyon
denetimlidir.

4. Glukanodeltalakton uygun ¢ozeltisinin pH '1 7, ¢alisma araligi CPE i¢in -
0.2 ile +0.8 V olarak belirlenmistir. Ancak MCPE(Pan) 107, 5x10™ ve 10 M ik
derisimlere duyarli olmadigi goriilmiistiir. Sistem tersinir olup Randless-Sevcik
esitligi dogrultusunda log I, 'ye kars1 log v grafiklerinin egimi; CPE, MCPE(Pan)
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ve MCPE(Ppy) de sirasiyla 0,959, 0,504 ve 0,948 'dir. Bu durumda CPE ve
MCPE(Ppy) icin adsorpsiyon denetimli, MCPE(Pan) c¢alisma elektrotlarinda ise
difiizyon denetimlidir.

5. Aspartam i¢in uygun ¢ozeltisinin pH "1 4, calisma araligi -0.4 V ile +0.8
V olarak belirlenmistir. MCPE 'ler duyarli olmadig1 goriilmiistiir. Bu sebeple SWV
yontemiyle derisim g¢aligmalar1 yapilmistir. Sistem tersinir olup Randless-Sevcik
esitligi dogrultusunda log I, 'ye kars1 log v grafiklerinin egimi; CPE, MCPE(Pan)
ve MCPE(Ppy) de sirasiyla 0,929, 0,3296 ve 0,795 'dir. Bu durumda CPE ve
MCPE(Ppy) i¢in adsorpsiyon denetimli, MCPE(Pan) ¢alisma elektrotlarinda ise

difiizyon denetimlidir.

Elde edilen sonuglar CV ve SWV yonteminde elektortlarin segiciligini ve
dogrulugunu ispatlamistir. Bu sonuglar, gelistirilen sensorlerin, gida katki

maddelerinin tayini i¢in uygun oldugunu gostermektedir.

Tez calismast sonuglarina gore ileriye doniik asagida yapilabilecek

caligmalar Onerilebilir:

» Karbon pasta elektrotlar degisik organik veya inorganik maddelerle
modifiye edilerek elektrokimyasal ¢caligmalar gerceklestirilebilir,

» Calisma elektrotlar gida katki maddeleri yerine farkli maddelerin varligini
tespit amagli kullanilabilir,

» Farkli oranlarda grafit parafin ile karbon pasta elektrotlarin segiciligi
arastirilabilir,

» Baglayici olarak parafin yerine ¢esitli iyonik sivilarla karbon pasta oranlar

denenebilir.
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