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ETiK BEYANI

Tez Yazim Kurallarina uygun olarak hazirladigim bu tez calismasinda; tez iginde
sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar ¢ercevesinde elde
ettigimi, tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuclar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina
uygun olarak sundugumu, tez ¢alismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta
bulunarak kaynak gosterdigimi, kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik
yapmadigimi, bu tezde sundugum ¢alismanin 6zgiin oldugunu, bildirir, aksi bir durumda

aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarmi kabullendigimi beyan ederim.
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OZET

YUKSEK LiSANS TEZi

TENOFOVIR DISOPROKSIL FUMARAT’IN CAMSI KARBON VE POLI(p-
AMINOBENZENSULFONIK ASIT)-MODIiFiYE CAMSI KARBON
ELEKTROTLARDA ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARININ

INCELENMESI

SEHER EYUBOGLU

SINOP UNIVERSITESI LISANSUSTU EGITiM ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI

DANISMAN: PROF. DR. YELIiZ KARAMAN

Tenofovir disoproksil fumarat (TDF), HIV viriisii etkilerinin kontrol altina alinmasi amaciyla
kullanilan antiretroviral ilaclar sinifindadir. Bu calismada ila¢ etken maddelerinin analizinin
yapilmasi i¢in doniisiimlii voltametri (CV), kare dalga voltametrisi (SWV) ve diferansiyel puls
voltametrisi (DPV) teknikleri kullamilmustir. Voltametride kullanilan ¢alisma elektrotunun
smirliliklarindan dolayr elektrot yiizeyi yari iletken polimerler ile modifiye edilerek hem
secicilikleri hem de duyarliliklar1 artirilmaktadir. Calismada camsi karbon elektrot (GCE)
2x10° M p-aminobenzensiilfonik asit (p-ABSA) iceren 0,1 M fosfat tamponunda (pH 7,0)
elektropolimerizasyon teknigi ile -1,5 V ve +2,5 V potansiyel araliginda 100 mVs™* tarama
hizinda 5 dongii alinarak ince film tabakasi halinde kaplanmistir. Daha sonra fosfat tamponunda
(pH 7,0) -1,0 V ve +1,0 V araliginda doniisiimlii voltametri teknigi ile 3 dongii alinarak
modifikasyon islemi ger¢eklestirilmistir.

TDF’nin elektrokimyasal davranisini belirlemek amaciyla asetat tamponu, fosfat tamponu ve
Britton-Robinson (BR) tamponu destek elektrolit olarak seg¢ilmistir. Calisma Oncesinde
ortamdan 300 s silireyle azot gazi gecirilmisti. Calismalarda geri taramada anodik pik
gozlenmemesi reaksiyonun tersinmez oldugunu gostermistir. Pik akimlar1 ve pik
potansiyellerinin pH ile degisimleri GCE ve modifiye GCE’de CV, SWV ve DPV teknikleri
kullanilarak karsilastirilmistir. Elde edilen veriler sonucunda analitik kosullar asetat tamponu
pH 4,0 civari olarak belirlenmistir. Modifiye GCE’de pik potansiyelleri daha pozitif degerlere
kayarken, pik akimlariin da arttign gézlenmistir. Tiim degerlendirmeler dikkate alindiginda
poli(p-ABSA)-modifiye cams1 karbon elektrot kullaniminin tenofovir disoproksil fumarat ilag
etken maddesinin analizi i¢in uygun oldugu sonucuna varilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Tenofovir disoproksil fumarat, camsi karbon elektrot, voltametri
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ABSTRACT

MSC THESIS

INVESTIGATION OF THE ELECTROCHEMICAL BEHAVIOR OF
TENOFOVIR DISOPROXIL FUMARATE ON GLASSY CARBON AND
POLY(P-AMINOBENZENESULFONIC ACID)-MODIFIED GLASSY CARBON
ELECTRODES

SEHER EYUBOGLU

SINOP UNIVERSITY INSTITUTE OF GRADUATE PROGRAMS
DEPARTMENT OF CHEMISTRY

SUPERVISOR: PROF. DR. YELIiZ KARAMAN

Tenofovir disoproxil fumarate (TDF) is an antiretroviral drug used to control the effects of the
HIV virus. In this study, cyclic voltammetry (CV), square wave voltammetry (SWV) and
differential pulse voltammetry (DPV) techniques were used to analyse active pharmaceutical
ingredients. Due to the limitations of the working electrode used in voltammetry, the electrode
surface was modified with semiconducting polymers to increase both selectivity and sensitivity.
In the study, a glassy carbon electrode (GCE) was coated with a thin film layer using the
electropolymerisation technique in a 0.1 M phosphate buffer (pH 7.0) containing 2x10° M p-
aminobenzenesulfonic acid (p-ABSA) at a scan rate of 100 mVs™ over a potential range of -1.5
V to +2.5 V for 5 cycles. Then, the modification process was carried out by taking 3 cycles with
cyclic voltammetry technique in the range of -1.0 V and +1.0 V in phosphate buffer (pH 7.0).
Acetate buffer, phosphate buffer, and Britton-Robinson (BR) buffer were selected as supporting
electrolytes to determine the electrochemical behaviour of TDF. Prior to the study, nitrogen gas
was passed through the medium for 300 seconds. The absence of an anodic peak in the reverse
scan in the studies indicated that the reaction was irreversible. The changes of peak currents and
peak potentials with pH were compared on GCE and modified GCE using CV, SWV and DPV
techniques. Based on the obtained data, the analytical conditions were determined to be around
pH 4 in acetate buffer. It was observed that on the modified GCE, peak potentials shifted to
positive values, while peak currents increased. Considering all evaluations, it was concluded
that the use of poly(p-ABSA)-modified glassy carbon electrode is suitable for the analysis of the
active drug substance tenofovir disoproxil fumarate.

KEYWORDS: Tenofovir disoproxil fumarate, glassy carbon electrode, voltammetry

Temmuz 2025, 147 Page
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1. GIRIS

Zararlh mikroorganizmalar yiizyillar boyunca gesitli enfeksiyon hastaliklarma yol agmis
ve salginlara sebep olmustur. Yirminci ylizyilda tip alaninda yasanan gelismeler bu
kiigiik canlilar1 daha yakindan tanima ve salginlart 6nleme konusunda yardimci

olmustur.

Immiin yetmezlik viriisii olan HIV (Human Immunodeficiency Virus), Retroviridae
ailesinin Orthoretrovirinae alt smifindaki Lentivirus cinsine aittir (Aslan ve Altindis,
2017). T-lenfositi ve alt grubunda bulunan CD-4 hiicrelerine saldirarak viicudun
korunmasinda gorev alan akyuvarlarin sayisinin azalmasma neden olan bir
enfeksiyondur (Kurt vd., 2015). Giiniimiizde HIV viriisiiniin tam bir tedavisi olmamakla
birlikte antiretroviral ilaglarla viriisiin kontrol altina almabilecegi goriilmektedir

(Gékengin, 2018; WHO, 2025).

Yapilan arastirmada HIV viriisii tedavisinde kullanilan Tenofovir disoproksil fumarat

(TDF) ila¢ etken maddesi incelenmistir. TDF’nin agik yapis1 Sekil 1.1°de verilmistir.

NHo

KJI %, 0~ \((JHg 0

Sekil 1.1 Tenofovir disoproksil fumarat (TDF)

TDF’nin ilk kesfi Antonin Holy tarafindan 1976 yilinda gergeklestirilmistir. Baslangicta
temel enfeksiyonlarin tedavisinde kullanilsa da 1993 yilinda yapilan bir arastirmada
HIV’e kars1 etkili oldugu tespit edilmistir. 2001 yilinda Amerika Birlesik Devletleri
Gida ve Ilag Idaresi (FDA) tarafindan HIV tedavisi i¢in onaylanmistir. TDF ayni
zamanda Hepatit-B viriisiiniin kontrol altma alinmasinda ve etkilerinin azaltilmasinda
FDA tarafindan onaylanan ilaglar arasinda yer almaktadir (Budak, 2025). TDF, HIV-1

ve HIV-2 retroviriislerine kars1 kullanilan, diisiik oral biyoyararlanim ve zayif membran



gecirgenligine sahip ve niikleotid analogu olan tenofovirin bir 6n ilacidir (Sever vd.,
2024). TDF alindiktan sonra bagirsak ve plazmadaki esteraz enzimi sayesinde hizla
tenofovire doniistiirtiliir. Olugan tenofovir hiicreye alinmasiyla tenofovir difosfata (TDF-
DP) doniismekte ve boylece HIV-1’in ters transkriptazi i¢in iyi bir inhibitér gorevi

gorerek viriisiin ¢ogalmasint durdurmaktadir (Kavuma vd., 2023).

Bir¢cok ila¢ etken maddesinin elektroaktif olmasindan dolay1 voltametrik teknikler
ozellikle ilag tespiti gibi alanlarda siklikla tercih edilmektedir (Bozal vd., 2011).
Voltametrik tekniklerin avantajlar1 diisiik konsantrasyonlardaki ila¢ etken maddelerini
yiliksek hassasiyetle belirleyebilmesi, diger analitik yontemlere gore daha hizli, diisiik
maliyetli ve daha karmasik matrislerde bile yiliksek secicilik gostermesi, reaksiyon
kinetigi ve mekanizmas1 hakkinda bilgiler sunmasidir. Ancak, voltametride kullanilan
elektrot gesitlerinin sinirli olmasi, yiizeylerinde meydana gelebilecek degisikliklere acik
olmalar1 ve karmagik Orneklerde girisim riski teknigin dezavantajlarindandir. Son
yillarda yapilan calismalar incelendiginde elektrot yiizeylerinin yart iletken polimerlerle
kaplanarak elektrokimyasal Ozelliklerinin gelistirilmesi ve istenmeyen 6zelliklerinin

azaltilmasi1 veya ortadan kaldirilmasinin arastirildigr goriilmektedir.

1.1. Cahlsmanin Amaci

Bu calismada, TDF ila¢ etken maddesinin camsi karbon elektrot (GCE) ve modifiye
edilmis GCE kullanilarak asetat tamponu, fosfat tamponu ve BR tamponu ortamlarinda
farkli pH degerlerinde doniisiimlii voltametri (CV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV)
ve kare dalga voltametrisi (SWV) teknikleri ile pik akimi ve pik potansiyellerindeki

degisimler incelenmistir.



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Elektrokimya

Elektrokimya, kimyasal enerjinin elektrik enerjisine ve elektrik enerjisinin de kimyasal

enerjiye doniisiimiinii inceleyen kimyanin bir alt disiplinidir.

18.yy’da Luigi Galvani’nin kurbaga deneyinde elektrik akimini kesfetmesi sonucu
kimyanm alt bilim dal olarak goriilmeye baslamistir. Alessandro Volta’nin elektrigin
cansiz maddeler iizerinde de ilerleyebilecegini fark etmesiyle kimyasal enerjinin
elektrik enerjisine doniisebilecegi anlagilmistir. Ayni yillarda William Nicholson ve Sir
Anthony Carlisle suya elektrik akimii vererek elektrik enerjisinden kimyasal enerji

elde etmistir.

19.yy’m ilk yarisinda Ingiliz bilim insan1 M. Faraday elektroliz sdzciigiinii tiiretmis ve

elektroliz olayni nicel agidan incelemistir (Zeren, 1999; Sarikaya, 2006).

2.1.1 Faraday yasalan

Elektroliz isleminde devreden gecen ylik miktar: ile elektrotlardan ayrilan maddenin
miktarinin orantili olacagimi sdyleyen M. Faraday buldugu sonuglar1 iki yasa ile

aciklamistir.

1. Faraday Yasasi: Devreden gegcen Q yiik miktar1 ile elektrotlardan ayrilan m kiitlesi

dogru orantilidir.

2. Faraday Yasasi: Elektrotlardan ayrilan elementin m kiitlesi ile elementin E esdeger
molar kiitlesi dogru orantilidir. Elementin mol sayis1 n= m/M ve esde§er gram sayisi n'=

m/E= mz/M = nz olarak gosterildiginde;

p-m__m _Q @.1)
E M/iz F

(2.1) esitligi ile ifade edilir (Sarikaya, 2006).

2.2. Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalitik kimya; analit ¢ozeltilerin elektriksel 6zelliklerinin Slgiilerek, maddede
gerceklesen degisimlerin belirlenmesine dayanan yontemler biitiiniidiir. Elektroanalitik
yontemlerin avantajlari; kullanilacak olan cihazlarin genellikle ucuz olmasi,

kullanimmin  kolay olmasi, kullanilan kimyasalin diisiik derisimlerde tayin



edilebilmesidir. Elektroanalitik yontemler potansiyometri, kondiiktometri, voltametri ve

kulometri olmak tlizere dort baslik altinda incelenir (Giindiiz, 2005).

2.2.1. Voltametri

Potansiyelin kontrollii olarak degistirilmesi sonucu iki elektrot arasinda elde edilen
akim degisimlerinin incelenmesine Voltametri denir. Hiicreye uygulanan potansiyel
diizenli olarak artirilir ve akim degisimleri kaydedilir. Elde edilen potansiyel-akim

grafiklerine Voltamogram denir.

Ilk kez 1922 yilinda Cekoslavak kimyager Prof. Jaroslav Heyrovsky damlayan civa
elektrotu ¢alisma elektrotu olarak kullanmis ve elde ettigi potansiyel-akim grafiklerine
Polarogram (Voltamogram) adin1 vermistir. Voltametride damlayan civa elektrotu

kullanilmas1 durumunda yonteme polarografi denir (Giindiiz, 2005).

Voltametri; ¢esitli ortamlarda gerceklesen indirgenme ve yiikseltgenme olaylarmin
incelenmesi, elektrot yiizeylerindeki adsorpsiyon olaylarinin arastirilmasi ve yilizeyi
modifiye edilmis elektrotta meydana gelen redoks mekanizmalarimin agiklanmasi gibi
calismalarda siklikla kullanilmaktadir. Uyarma sinyallerinin ¢esitliligine gore
voltametrik uygulamalar cesitlendirilmektedir. Sekil 2.1°de siklikla kullanilan uyarma

sinyallerinin dalga sekilleri verilmistir.

=
53]
Zaman Zaman

Dogrusal taramali uyarma sinyali Dogrusal puls uyarma sinyali
E |—r—
2

Zaman Zaman
Kare dalga uyarma sinyali Uggen uyarma sinyali

Sekil 2.1  Voltametride uyarma sinyalleri



Voltametride ti¢ elektrotlu sistem kullanilir. Hiicre igerisinde analizi yapilacak maddenin
disinda reaktif olmayan ve elektrolit 6zellikte bir ¢ozelti bulunur. Bu ¢ozeltiye destek
elektrolit denir. Hiicrede bulunan ii¢ elektrottan birincisi ¢alisma elektrotudur. Deney
sirasinda elektrotun potansiyeli dogrusal bir sekilde degistirilir. Elektrotun yiizeyi
polarize olmasmi kolaylastirmak amaciyla kiiciik olmalidi. Bu nedenle calisma
elektrotuna mikroelektrot da denebilir. Elektrotlarin ikincisi deney siiresince potansiyeli
degismeyen referans elektrottur. Bu elektrot genellikle doymus kalomel elektrot veya
giimiis/glimiis kloriir elektrottur. Ugiincii elektrot ise karsit elektrottur. Genellikle yiizey
alan1 biiylik olan ve bazen sarmal seklinde hazirlanmis platin tel veya kiiciik bir civa
havuzundan yapilmis elektrottur. Karsit elektrotun kullanilmasinin amaci ¢ozelti ve
calisma elektrotu arasinda gegirgenligi saglamaktir (Glindiiz, 2005; Holler ve Crouch,

2013).

Calisma
Elektrotu
) ! Referans
Elektrot
Ar Gazi
Girisi
Ar Gaz1
Cikist
' Teflon Hiicre
Pt Karsit : : Kapagi

Elektrot

. Hiicre

Sekil 2.2  Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicre

Sekil 2.2°de elektrokimyasal hiicre elemanlar1 ve Sekil 2.3’te akim-potansiyel

degisimini gosteren voltamogramlarla ilgili baz1 terimler verilmistir.
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Sekil 2.3  Voltametride elde edilen akim-potansiyel egrisi

2.2.1.1. Bozunma potansiyeli

Cozelti bilesenlerinin elektroliz ile ayrismaya bagsladig1r en diisiik potansiyeldir. Bu
potansiyel, genellikle ¢oziicii veya destek elektrolitin elektrokimyasal olarak kararsiz

hale geldigi noktay1 gosterir.

2.2.1.2. Yan dalga potansiyeli

Voltametrik dalgaya ait Ei» belirlenirken, voltametrik egrinin yar1 akim degerine
karsilik gelen noktadan potansiyel eksenine dik bir dogru cizilir. Bu dik ¢izginin

potansiyel ekseni ile kesistigi nokta yar1 dalga potansiyelini (E1.) verir.

Alternatif bir yontem olarak, artik akim ve smir akim bdlgesine c¢izilen dogrular
yardimiyla da yar1 dalga potansiyeli belirlenebilir. 1 ve 2 dogrularina dik olacak sekilde
3 ve 4 dogrulan ¢izilir. Elde edilen iki dikmenin voltamogram ile kesistigi noktadan

potansiyel eksenine dikme indirilirse, E12 kolaylikla belirlenebilir (Karaman, 2009).
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Sekil 2.4  Ei,’nin teget cizme metoduyla belirlenmesi

2.2.1.3. Limit (Smr) akim

Voltametrik bir egride, potansiyel belirli bir degeri astiktan sonra akimim ulastigi
maksimum ve sabit degere verilen addir. Bu bolgede, uygulanan potansiyel artirilmaya
devam etse de, c¢ozeltiden elektrot ylizeyine daha fazla analit tasmamadigi igin

(indirgenen iyon sayis1 degisemeyecegi i¢in) akim daha fazla artmaz.

2.2.1.4. Artik akim

Elektroaktif maddenin yoklugunda (sadece destek elektrolit ve c¢oziicii igeren bir
cozeltide) gozlemlenen, ancak bir potansiyel uygulandiginda olusan kiiglik bir akimdir.

Bu akim iki ana bilesenden olusur:

Kapasitif akim, elektrot ylizeyindeki c¢ift tabaka kapasitesinin yiiklenmesi veya

bosalmasindan kaynaklanir.

Faradaik artik akim, ¢dziicideki veya destek elektrolitteki eser safsizliklarin veya
elektrot malzemesinin  kendisinin ¢ok diisik konsantrasyonlardaki redoks
reaksiyonlarindan kaynaklanir. Artik akim, yiiksek hassasiyetli analizlerde tespit limitini

etkileyen dnemli bir faktordiir ve genellikle arka plan diizeltmesi i¢in kullanilir.



2.2.1.5. Difiizyon akim

Smir akim ile artik akim arasindaki farka “diflizyon akimi1” denilir. Cozeltiden gecen
akim, elektrot yiizeyine diflizyonla tasman ve burada indirgenen maddenin miktar ile

dogru orantilidir.

2.2.1.6. Go¢ akim

Cozelti icerisindeki yiiklii iyonlarin elektrik alanin etkisiyle elektrot yiizeyine dogru
hareket etmesi sonucunda olusan akimdir. Y{iikli bir iyon, potansiyel gradyani olan bir
elektrik alan i¢cinde hareket etme egilimindedir. Go¢ akiminin etkisi genellikle destek
elektrolit eklenerek minimize edilir. Destek elektrolitteki yiiksek konsantrasyondaki
iyonlar, elektrik alanin biiyilk bir kismimi tasir ve analit iyonlarinin gog¢ yoluyla
tasinmasini engeller, boylece diflizyonun tek baskin kiitle transfer mekanizmasi olmasi

saglanir.

2.2.1.7. Cahisma elektrotu

Voltametrik calismalarda, calisma elektrotunun malzemesi 6nemlidir. Secilecek olan
calisma elektrotunun bazi 6zelliklere sahip olmasi gerekir. Bunlardan en Onemlisi
analitin redoks davranigi ve artik akimin diisiik olmasidir. Ayrica elektrot yiizeyinin
kolay temizlenmesi, kimyasal olarak tepkimeye girmemesi, Ol¢iim i¢in gerekli olan
potansiyel araligi, elektriksel iletkenligi, diisiik maliyet ve bulunabilirlik 6zelliklerine
sahip olmasi beklenmektedir (McCreery, 2008). Tablo 2.1°’de voltametride kullanilan

bazi elektrotlarin farkli ¢6zeltilerdeki potansiyel araliklar1 verilmistir.



Tablo 2.1 Civa, karbon ve platin elektrotun su ve diger ¢oziiciilerdeki potansiyel araligi

Potansiyel (V, DKE’a kars1)
Elektrot Coziicii Destek Elektrolit
+3 +2 +1 0 -1 2 3
1 M H2SOq4 | |
1M KCI | |
Hg Su
1 M NaOH
0,1 M EtaNOH : |
1M HCIO4 | :
C Su
1M KCI I !
1 M H2SOq4 I ,
Su Tampon pH 7,0 ,
1 M NaOH [
Pt Asetonitril | 0,1 M TBABF4 [ |
Benzonitril | 0.1 M TBABF4 I |
PC 0,1 M TEAP | :
THE 0,1 M TBAP I

Damlayan civa elektrot, genis bir potansiyel araligina sahip olmasi (0,4 ile -2,6 V) ve
kolayca yenilenebilen piiriizsiiz bir yiizeye sahip olmasi1 nedeniyle tercih edilmektedir.
Dezavantaji1 ise sinirli anodik pik potansiyeline sahip olmasindan dolay1 oksitlenebilir

bilesiklerin izlenmesinde kullanilamamasidir.

Kati elektrotlar, en sik kullanilan gesitleri platin, altin, karbondur (karbon pasta elektrot,
karbon fiber elektrot, camsi karbon, elmas, karbon nanotiipler). Damlayan civa
elektrotunun anodik taramalarda kullannominin sinirli olmasi kati elektrotlar1 cazip hale
getirmektedir. Ancak tekrarlanabilir sonuglar elde etmek icin kati elektrotlarm yiizeyi,
her analizden Once On islem ve parlatma gerektirmektedir. Bazi1 kati elektrotlarin
yiizeyinin temizlenmesinde ¢esitli kimyasallar, elektrokimyasal veya termal yiizey

prosediirleri kullaniimalidir (Ozgelikay vd., 2017).

Dip Not: Et4NOH: Tetractilamonyum hidroksit, HCIO4: Perklorik asit, H»SO4: Siilfirik asit, NaOH:
Sodyum Hidroksit, TBABF,: Tetra-n-biitilamonyum floroborat, TEAP: Tetra-n-etilamonyum perklorat,
TBAP: Tetra-n-biitilamonyum perklorat, PC: Propilen karbonat, THF: Tetrahidrofuran



2.2.1.8. Referans elektrot

Destek elektrolitin derisiminden hi¢ etkilenmeyen ve sabit bir potansiyele sahip olan
elektrotlara denir. Referans elektrotlarin tersinir 6zellikte olmasi, diisiik miktarda
akimdan sonra tekrar eski haline donebilmesi, sicaklik degisimlerine duyarlilikta
gecikme siiresinin diisiik olmasi ve kolay hazirlanmasi beklenmektedir (Giindiiz, 2005).

Voltametrik ¢alismalarda iki ¢esit referans elektrot siklikla kullanilir.

Kalomel referans elektrot, laboratuvarda siklikla kullanilan ve hazirlanmasi diger
elektrotlara nazaran daha kolay olan elektrot ¢esididir (Giindiiz, 2005; Skoog vd., 2011).
Kalomel elektrotun dezavantaj1 sicakliga bagl olarak denge durumuna ge¢cme siiresinin
uzun olmasidir. Diisiik konsantrasyonlarda kalomel elektrotlar hazirlanmasiyla
giivenirliligi daha yiliksek sonuglar alinmaktadir. Sekil 2.5’te doygun kalomel referans

elektrotun yapisi verilmistir.

Elektrot uglar

Platin tel

Hg, Hg Cl, ve doymug
KCI ihtiva eden i¢ tiip

Doymug KCI gozeltisi

ok ince delikler

Tragh cam kapak _ Sinterlenmig cam
disk veya gézenekli plastik

Sekil 2.5 Doygun kalomel referans elektrot ¢esitleri

Giimiis/Guimiis kloriir referans elektrotu, laboratuvarda en cok kullanilan referans
elektrotlardandir. Kalomel elektrotun hazirlanmasina benzer sekilde; glimiis elektrotun,
doygun AgCl ve doygun KCI ¢ozeltilerine daldirilmasiyla olusturulur (Giindiiz, 2005;
Skoog vd., 2017). Glimiis/Glimiis kloriir elektrotun sicakliga bagimliligi, kalomel
elektrota gore daha disiiktiir. Bu nedenle 60 °C {izerindeki sicakliklarda bile

kullanilabilmektedir. Ancak, c¢ozelti igerisindeki bazi iyonlarla giimils iyonlarmin
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kolaylikla etkilesime girip elektrot yilizeyini kaplamasi durumunda elektrot kullanilamaz

hale gelebilir. Sekil 2.6’da Ag /AgCl referans elektrotun yapisi verilmistir.

Ag tel Elektrot ucu

Bir iki damla AgNO, ihtiva eden

| doymus KC1 ¢ozeltisi
_L—AgCl ile kaplanmig kisim 1T AgClile doymug
hale getirilmis
- KClI gbzellisi

Ag tel -

| — Kat1 KCI

2| KCI bakimindan

doymus agar jeli

Gozenekli inert tipa

Sekil 2.6 Ag /AgCl referans elektrot ¢esitleri

2.2.1.9. Yardimeci elektrot

Yardimci elektrot kullanilmasinin amaci potansiyostat ile ¢calisma elektrotu arasindaki
elektriksel iletimi saglamaktir. Genellikle yiizey alami biiylik olan ve bazen sarmal
seklinde hazirlanmis platin tel veya kiiclik bir civa havuzundan yapilmis elektrottur

(Gilindiiz, 2005; Skoog vd., 2017).

2.2.1.10. Destek elektrolit

Tiim elektrokimyasal olaylar, genellikle ¢oziinmiis iyonlar igeren bir ¢dziicii ortaminda
meydana gelir. Destek elektrolitin temel amaci analit iyonlarinin elektrot yilizeyine
taginmasini saglamaktir. Elektrolit ¢ozelti, iletkenligi artirmak ve gb¢ akimini minimize
etmek i¢in yliksek konsantrasyonda olmalidir. Genellikle diisiik reaktiviteye sahip bir
tuz ¢ozeltisidir. Yaygin olarak KCI, HCI, KOH, KNOs ve LiClO4 gibi tuz veya tampon

¢oOzeltileri destek elektrolit olarak kullanilir.

2.2.1.11. Azot gaz1

Oksijen elektroaktif bir madde oldugu i¢in ¢ozelti ortamindan wuzaklastiriimasi

gerekmektedir. 25 °C’de suda ¢oziinmiis oksijen elektrot {izerinde indirgenir. Oksijen
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sulu ortamda iki basamakli indirgenme reaksiyonu (2.2), (2.3), (2.4) ve (2.5) esitlikleri

ile vermektedir.

Asidik ortamda,
02 +2H;0" +2¢ ——» Hy0: +2H,0 (2.2)
0, + 4H;0" + 40 —» 6H,0 (2.3)

Bazik ve notral ortamda,
02 +2H,0 +2¢ —» H»0, +20H" (2.4)
O, +2H, 0 +4e —>» 40H (2.5)

indirgenme reaksiyonlar1 verir. Cozelti igindeki ¢Oziinmiis oksijen, elektrot
reaksiyonlarina karisarak parazit akimlar olusturabilir, analit ile tepkimeye girebilir
veya voltamogrami maskeleyebilir. Bu nedenle Ol¢iim Oncesi ¢ozelti ortamindan
genellikle azot gaz1 5-10 dakika siireyle gecirilerek oksijen gazi uzaklastirilir. Boylece

daha dogru ve temiz dl¢iimler elde edilir.

2.2.1.12. Sicaklik etKisi

Sicaklik, voltametrik 6l¢iimlerde akim degerlerini etkileyen onemli bir parametredir.
Hiicre sicakliginin degismesi elektroaktif maddenin difiizyon katsayisinda degisime
sebep olmaktadir. Bu nedenle, kontrollii termostat sistemleri kullanilarak sicakligin sabit

tutulmasi, 6l¢iimlerin tekrarlanabilirligi agisindan kritik 6neme sahiptir.

2.2.2. Cottrell ve Ilkovic denklemi

Hiicreye potansiyel uygulandiginda elektrokimyasal reaksiyonun baslamasiyla
elektrotun yilizeyi ve ¢ozelti arasinda konsantrasyon farki olusur. Olusan fark sonucu
elektrot ylizeyinden ¢ozeltiye dogru bir diflizyon gergeklesir. Ilkovic, diflizyon akimini
etkileyen faktorler ile ilgili calismalar yapmistir. Ilkovic denkleminin tiiretilmesi ii¢

kanuna dayanilarak yapilir (Karaman, 2009).

1. Faraday Kanunu
2. Fick’in I. Kanunu

3. Fick’in II. Kanunu

Faraday Kanunu,
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I = nF( OIN) (2.6)
dt '
seklinde ifade edilebilir. (2.6) esitliginde I, elektroliz islemi siliresince uygulanan
elektrik akimi temsil eder. n, elektrokimyasal reaksiyonda alinan veya verilen elektron
sayisini belirtirken, (dN/dt) ise, birim zamanda elektrot yiizeyine ulasan elektroaktif

maddenin mol cinsinden miktarini ifade etmektedir.

Fick’in I. kanununa gore, yiizey alan1 S olan elektrota potansiyel uygulandiginda dN, x
uzakligindan elektrot yiizeyine diflizyonla taginan maddenin mol cinsinden miktari, D
diflizyon katsayis1 (m%*/s) ve dC/dx ise konsantrasyondaki degisim olarak alinirsa

asagidaki (2.7) esitligi elde edilir.
dc

dN = DS (=—)dt 2.7
(4 (2.7)

Diflizyon akimi, esitlik (2.6) ve esitlik (2.7) kullanilarak, elektrot yiizeyinde zamanla
meydana gelen konsantrasyon degisimine bagli olarak asagida verilen (2.8) esitligi ile

ifade edilir.
I =nFSD (ﬁ) (2.8)
ox’ *7° '

Fick’in II. Kanunu ise, birim zamanda birim hacimde konsantrasyondaki net degisim,

2
€ _pac
ot OX

) (2.9)

(2.9) esitligi ile verilir. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu Cgs,, elektrot ylizeyindeki
konsantrasyon C, olarak alindiginda, (Cgs.-Co) diflizyon tabakasi boyunca

konsantrasyondaki  azalmayir ifade eder. Yukaridaki denklemlerin birlikte

degerlendirilmesiyle,
(Cgr -Co)
[ =nFSD (:cOD—t)“; (2.10)

(2.10) esitligi elde edilir. Elektrot iizerine uygulanan potansiyel arttikca elektroaktif
maddenin elektrota diflizyon hiz1 artar. Elektron transfer hizinin, diflizyon hizina esit
oldugu duruma kararli hal denir. Kararli halde elektrot ylizeyindeki madde indirgenir ve

elektrot ylizeyindeki konsantrasyon, ¢ozelti icerisindekinden daha kii¢iik olur. Bu
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durumda C, hesaplamaya katilmayabilir. Son durumda elde edilen akim, diflizyon akimi1

veya smir akim olarak ifade edilir ve (2.11) esitligi ile verilir (Ozkaya, 1990).

I, =nFSD Coe (2.11
1 (nDt)*”2 th

Bu denklem Cottrell esitligi olarak bilinmektedir. Fick’in ikinci yasasi, uygun
koordinatlar dikkate alindiginda, kiiresel bir elektrot yiizeyine elektroaktif maddenin
diflizyonu ile elde edilen diflizyon akimi (2.12) esitligi ile belirlenir.

Is = 708nD"?m?3t6C (2.12)
Bu baglamda, ortalama diflizyon akimi ise agsagidaki (2.13) esitligi ile tanimlanir;

Is = 607nD"?m??t 6C (2.13)
Burada,

C: Derisim (mol/m?®), m: Civanm akis hiz1 (kg/s), t: Civa damla émrii (s) ve D:
Difiizyon katsayis1 (m?/s)’dir.

Bulunan son esitlikler “Ilkovic Denklemi” adiyla bilinmektedir (Menek, 1994;
Karaman, 2009).

2.2.3. Voltametride kullanilan akim tiirleri

Elektrokimyasal hiicredeki akim tiirleri farkl fizikokimyasal siireclere bagli olarak
ortaya ¢ikar. Elde edilen akim tiirleri elektrokimyasal siire¢cler hakkinda farkli bilgiler
saglayarak, analitik ¢alismalarda kullanilir. Voltametride bulunan baslica akim tiirleri

asagida listelenmistir.

2.2.3.1. Faradaik akim

Calisma elektrotu ylizeyinde meydana gelen elektrokimyasal reaksiyonlar sonucunda
elektron transferinden kaynaklanan akimdir. Analitik 6l¢iimlerde analitin miktar1 ve
aktifligi hakkinda bilgi verdigi icin genellikle faradaik akim kullanilir. Faraday
yasalarma uyar ve analitin konsantrasyonu ile dogru orantiidir (Bard ve Faulkner,

2022).

2.2.3.2. Difiizyon akim

Elektroaktif maddenin ¢6zelti icerisinden elektrot yiizeyine difiizyonuyla olusan akim

tiriidiir. Diflizyon akim, genellikle limit akimi bolgesine ulasir ve tamamen analitin
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elektrota diflizyon hizi tarafindan kontrol edilir. Sabit potansiyel uygulandiginda

zamanla azalir (Cottrell denklemi).

Difiizyon akimu,
Cgéz

I, =nFSD ——~ (2.14)
(nDt)

(2.14) esitligi ile verilir.

2.2.3.3. Go¢ akim

Cozelti igerisindeki iyonlarmn elektriksel c¢ekim etkisiyle elektrot yiizeyine hareket
etmesinden kaynaklanan akim tiiriidiir. Voltametride gerceklesen kiitle transferinin
difiizyon akimi kaynakli olmasi istenir. Hiicre ortamina destek elektrolitin asirisi
eklenerek (analit iyonlarindan daha fazla olmasi saglanarak), goc¢ akiminin etkisi
azaltilir ve akimin difiizyon kontrollii olmasi saglanir. Boylece daha dogru ve

tekrarlanabilir sonuglar elde edilebilir.

2.2.3.4. Kinetik akim

Elektrokimyasal reaksiyondan dnce veya sonra meydana gelen kimyasal reaksiyonlarm
hizina bagh olan akimdir. Baslangicta var olmayan elektroaktif madde ¢6zelti icerisinde
veya elektrot ylizeyinde bir kimyasal reaksiyon sonucunda olusuyorsa ve elektron
transferi hizli gergeklesiyor ise olusan akim kimyasal tepkimenin hiz1 ile kontrol edilir.

Bu tiir akima kinetik akim denilir.

O, elektroaktif madde ve Y elektroaktif olmayan madde arasinda gerceklesen kimyasal

reaksiyon (2.15) esitligindeki gibi,

ki

Y &—— O (2.15)
ke

oldugu kabul edilirse, elektrokimyasal reaksiyon ikinci kademede,

O+ne «—2 R (2.16)

esitlik (2.16) seklinde yazilabilir. Yukarida verilen tepkimede Y’ nin O’ya doniisme hizi
yavas ise (ki kii¢iik ise) olusan akim sadece kinetik kontrolliidiir. Kinetik akim genellikle
karmagik reaksiyon mekanizmalarini ve ara iirlin stabilitesini anlamak i¢in 6nemlidir

(Bard ve Faulkner, 2022).
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2.2.3.5. Katalitik akim

Elektrokimyasal olarak aktif bir tiiriin bir kimyasal reaksiyonu katalizlemesi sonucu

iirliniin tekrar baslangigtaki elektroaktif formuna donmesi durumunda gézlenen akimdir.

O +ne > R (2.17)

(2.18)

Indirgenme ve {iriiniin baslangi¢ formuna dénmesini ifade eden reaksiyonlar (2.17) ve
(2.18) esitliklerindeki gibi yazilabilir. Bu dongiisel siireg, reaktifin derisimi ¢ok diislik
olsa bile yiiksek ve siirekli bir akimin olusmasina neden olur. Katalitik akimlar, 6zellikle

cok diistik derisimlerde analit tespiti i¢in analitik duyarlilig1 artirmada kullanilir.

2.2.3.6. Adsorpsiyon akimi

Elektrot ylizeyinde meydana gelen adsorpsiyon (yiizeye tutunma) olaylar1 sonucu

olusan akimdur. Iki sekilde gerceklesebilir.

1. Elektroaktif tiirler veya elektrot reaksiyonu sonucu olusan iiriinler, elektrot yiizeyine
tutunarak adsorplanabilir. Genellikle keskin ve simetrik bir adsorpsiyon dalgasi olusur.
Indirgenme reaksiyonu sonucu olusan iiriiniin elektrot yiizeyine adsorplanmasi ile 6n
dalga, elektroaktif maddenin indirgenmeye ugramadan elektrot yiizeyine
adsorplanmasiyla ise son dalga olusur. Olusan dalgalar, sinir akim bdlgesinde
diizensizliklere neden olabilir.

2. Cozelti igerisindeki tiirler elektrot ylizeyine adsorplanabilir. Bu durum klasik
diflizyon kontrollii akimdan sapmalar gosterir (Bard ve Faulkner, 2022). Adsorpsiyon
akimi ¢ozelti derisiminden ¢ok yiizey konsantrasyonuna baghdir. Yiiksek pik akimu,

giiclii adsorpsiyona isaret eder.

2.2.3.7. Kapasitif akim

Elektrot ile elektrolit arasinda iyonlarm dizilimiyle olusan elektrokimyasal ¢ift tabaka
olugur. Kapasitdr gibi davranan ¢ift tabakanin potansiyel degisimiyle yliklenmesi ve
bosalmasi sonucu olusan akima kapasitif akim denir. Faradaik olmayan yani
elektrokimyasal reaksiyon igermeyen bir siirectir. Kapasitif akim, tarama hiziyla dogru

orantilidir (Wang, 2006).
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2.2.4. Elektrolit ortami

Elektrolit ortamimin temel gorevi hiicre igerisinde akimin olugmasi igin elektriksel
iletkenligi saglamaktir. Yiiksek konsantrasyona sahip elektrolit ortami akimin tiiriiniin

belirlenmesinde oldukga etkilidir.

Organik bilesiklerin ¢ogu indirgenme reaksiyonu verir. Elektrolit ¢dzeltisi, ortama
proton vererek veya alarak elektrot ylizeyinde meydana gelecek indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarini etkileyebilir. Bu nedenle cogunlukla tampon ¢ozeltiler

kullanilir.

Secilecek c¢ozeltinin elektroaktif olmamasma ve potansiyel araliginin analitinki ile
uyumlu olmasina dikkat edilmelidir. Ayni1 zamanda ¢ozelti igerisindeki safsizliklarin
girisimini onleyebilmek i¢in safsizlik konsantrasyonunun analitin konsantrasyonundan

(%1’inden) ¢ok kiigiik olmas1 gerekir.

2.2.4.1. pH etkisi

Bir¢ok ilacin etken maddesi organik bilesik olmasindan dolay1r genellikle
reaksiyonlarma hidrojen iyonlar1 (H") eslik eder. Hidrojen katilimli bir indirgenme

reaksiyonu asagidaki gibi ifade edilebilir,

Yiik + ne” + pH" — Ind (2.19)
Esitlik (2.19)’da  indirgenme reaksiyonuna eslik eden hidrojen iyonlarmnin
konsantrasyonunun Nernst esitliginde yazilmasi1 gerekir. Bu durumda esitlik (2.20)’de
Nernst esitligi,

_ RT_ el
E=E +Fln oind

(2.20)

seklinde yazilabilir. Esitlikten goriilecegi gibi, bir indirgenme reaksiyonunda
hidrojenlerin tiiketilmesiyle pH artacak ve indirgenme potansiyeli negatif degerlere
kayacaktir. Nernst denklemi sadece tersinir reaksiyonlara uygulanabilirken esitlik (2.20)
hidrojen iyonunu iceren tiim redoks tepkimelerine uygulanabilir. Bu durum yar1 dalga
potansiyelinin hidrojen iyonlarma bagiml bir sekilde degistigini gostermektedir. Yar1
dalga potansiyeli (2.21) esitligindeki gibi,

2,303pRT

Ei1p =FEswpvit————pH 2.21
1/2 bit nE p ( )
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seklinde yazilabilir. Tersinmez sistemler i¢cin degeri 0-1 arasinda degisen elektron

transfer katsayisi sabitinin, a, esitlige eklenmesiyle asagidaki (2.22) esitligi elde edilir.

2,303pRT

— (2.22)

Ein= Esabit -

Elde edilen esitlik (2.22) yar1 dalga potansiyelinin pH degerinin artmasiyla daha negatif
degerlere kayacagini ve indirgenme olaymin zorlasacagini ifade eder. Benzer sekilde bir
yiikseltgenme olaymda pH’in artmasiyla yar1 dalga potansiyeli daha negatif degerlere

kayarken ylikseltgenme olay1 daha kolay ger¢eklesecektir.

pH degisiklikleri mekanizmali reaksiyonlarda pik seklini ve biiyiikligiini
etkileyebilmektedir. Bu nedenle tampon ¢ozelti kullanilarak elektrot ylizeyindeki pH

sabit tutulur ve reaksiyonun pH’a baglilig1 azaltilabilir.

2.2.4.2. Coziicii etkisi

Voltametrik ¢aligmalarda analitin homojen bir sekilde ¢oziinmesini saglamak i¢in uygun
¢Oziicii se¢imi Onemlidir. Laboratuvarda en yaygin kullanilan ¢oziicii sudur. Suyun
yiikseltgenmeden veya indirgenmeden kalabilecegi potansiyel araligi sinirlidir. Daha
negatif veya daha pozitif potansiyellerde calisilacagi zaman organik ¢oziiciiler tercih
edilebilir. Dimetilformamid, dimetil siilfoksit, asetonitril, metanol ve etanol yaygin

olarak kullanilan organik ¢oziiciilerdir.

Iletkenligi artrmak icin yiiksek konsantrasyonlarda hazirlanan destek elektrolitin
hazirlanmasinda kullanilacak c¢oziiciiniin bu elektroliti iyi ¢ozmesi gerekmektedir.
Organik  ¢oziiclilerde genellikle destek elektrolit olarak  organik tiirevli

tetraalkilamonyum kullanilir (Riley ve Watson, 2008).

2.2.4.3. Organik bilesiklerin voltametrik analizi

Organik bilesiklerin ¢ogunun elektroaktif 6zellikte olusu hem yiikseltgenme hem de
indirgenme reaksiyonu verebilmeleri ve karmasik yapilarindan dolayr voltametrik

caligmalar yaparken asagidaki hususlar dikkate alinmalidir (Riley ve Watson, 2008).

1. Kullanilacak ¢aligma elektrotu analitin potansiyel araligina uygun secilmelidir.
2. Bir¢ok organik bilesigin suda ¢oziiniirliiklerinin az olmasindan dolay1 organik ¢oziicii

tercih edilmelidir.
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3. Analitin molekiil yapis1 incelenmeli ve pH bagimmliligin1 azaltmak i¢in tampon ¢ozelti
kullanilmalidir.
4. Tampon ¢ozeltisinin pH’1 hem numune hem de standart ¢ozeltiler i¢in ayni olmalidir.

5. Voltametrik analiz yapilirken pKa degerinde calismaktan kaginilmalidir.

2.2.5. Tersinir reaksiyonlar

Cozelti icerisinde elektron aktarimi olmasini istedigimiz analit disinda baska bir

maddenin olmadig,
Yik + ne” e—> ind (2.23)

(2.23) esitligindeki gibi gergeklesen indirgenme reaksiyonu i¢in elektrota ¢ok yavas
lineer bir potansiyel taramasi uygulanirsa, voltamogram kararli haldeki I-E egrisi gibi

olacaktir. Tarama hiz1 arttik¢a pik yliksekligi de artacaktir (Greef ve ark., 1985).

Diisiik tarama hizlar1 i¢in, geri yonde tarama yapildiginda ortamda bulunan indirgenme
irtinii baslangic potansiyeline kadar yiikseltgenerek anodik pik olusturacaktir. Sekil
2.7°de goriilecegi gibi katodik pik akimi anodik pik akimina benzerdir.

02  E-ES(V)

Sekil 2.7  Tersinir bir reaksiyon i¢in CV voltamogrami (Greef vd., 1985)

Ancak, yliksek tarama hizlar1 i¢in, geriye dogru potansiyel taramasi yapildigi zaman,
elektrot yakininda &nemli derisimde indirgenmis tiir vardir ve potansiyel tekrar E.’

degerine ulagincaya kadar, ters taramada indirgenmis tiir olusmaya devam eder. Bununla
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birlikte, potansiyel Ec’ degerine yaklastiginda, elektrot yakinmndaki indirgenmis tiir,

yiikseltgenmis tiirii olusturmak i¢in tekrar yiikseltgenir ve ters bir akim akar.

Sekil 2.8’de verilen tersinir ve tersinmez 6zellikteki reaksiyonlar i¢in akimin potansiyel
ile degisimini gosteren voltametrik dalgalar incelendiginde, her iki tipteki reaksiyon i¢in
difizyon akimi ayni olmasma ragmen, yar1 dalga potansiyellerinin degistigi

gorilmektedir.

14

@ e

4 Id

»

L
(E 1 /2)tersinir (E 1/ Z)tersinmez @ Ege

Sekil 2.8 (—) tersinir ve (....) tersinmez reaksiyonlar i¢in voltametrik dalgalar

Baslangicta ¢ozeltide sadece yiikseltgenmis tiir oldugunda Dyii= Ding= D kabul edilerek

Fick’in ikinci kanunundan tiiretilen Randles-Sevcik esitligi asagidaki gibi yazilabilir.

)1/2

nF
I, = -0,4463nF(ﬁ Cyik D2 V12 (2.24)

Burada, I, pik akim yogunlugu (A/cm?), Cyu ¢ozeltideki elektroaktif madde derisimi
(mol/ecm?), D difiizyon katsayisi (cm?/s) ve v tarama hizi (V/s) olarak alinmustir. (2.24)
esitliginde goriilecegi gibi pik akimi, elektroaktif maddenin konsantrasyonu ve tarama

hizinin karekokii ile dogru orantilidir.

Sekil 2.9°da farkli tarama hizlarinda elde edilen CV voltamogramlar1 verilmistir.
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C

d

esl 4

- Ee* (V)

Sekil 2.9  Farkli tarama hizlarinda tersinir bir tepkime i¢in CV voltamogramlari a) v,

b) 10v, ¢) 50v ve d) 100v (v, tarama hizi1), (Greef vd., 1985)

CV olgiimlerinden elde edilen veriler kullanilarak sistemin tersinirligi Ip-v? grafiginin
dogrusal olma durumuna ve dogrunun orijinden geg¢ip ge¢medigine bakilarak
belirlenebilir. Ayrica bir sistemin tersinir olmasi i¢in asagida belirtilen kriterlerin

hepsini saglamasi gerekmektedir.

59
1. AEp = Epa— Epk = Fmv

59
2. |Ep—Ep/2 |:Fmv
3. |Ipa/ ka |:1
4. 1p o vt

5. Ep, tarama hizi v’den bagimsizdir.

6. Ep’nin disindaki potansiyellerde 17 o t olmalidir.

Bir sistem yukarida belirtilen kriterlerin bir veya daha fazlasini karsilamiyorsa
tersinmez tepkime veya daha kompleks bir mekanizmaya sahip tepkime olarak kabul

edilir.
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2.2.6. Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinmez sistemlerde elektron transfer hizi, kiitle transfer hizindan biiyiik olmadig1 i¢in
Nernst dengesi korunmaz yani Nernst esitligi gegerli olmaz. Cok diislik tarama hizi ile
calisildiginda elektron transfer hiz, kiitle transfer hizindan ¢ok daha biiyiik olacagindan
sistem tersinir gibi gorlinebilir ancak tarama hiz1 artirildiginda kiitle transfer hizi da
artacagindan elektron transfer hizina esitlenir. Bu durumda katodik pik ile anodik pik
potansiyelleri birbirinden uzaklasir (Greef vd., 1985). Sekil 2.10’da tersinmez bir

tepkime i¢in farkli tarama hizlarinda elde edilen CV voltamogramlar1 verilmistir.

A 1 d

| | | »

E-E (V)

E-E& (V)

E-E2 (V)
a
| e e
0, ;0 -0,1 -0,2 E - E (V)

Sekil 2.10 Geri dondiiriilemez (tersinmez) bir tepkime i¢in farkli tarama hizlarinda elde
edilen CV voltamogramlar1 a) 0,13 V/s, b) 1,3 V/s, (c) 4 V/s, d) 13 V/s
(Greef vd., 1985)

Tersinmez bir sistemin 25 °C’de pik akim yogunlugu;
I,= -2,99.10°n(0kng) "2CyikDyik ' >v!" (2.25)

esitligi ile bulunur. (2.25) esitliginde, tersinir tepkimelerde oldugu gibi pik akimmin

yogunlugu tarama hizinin karekokii ve konsantrasyon ile orantilidir.

Tersinmez bir sistemin en belirgin 6zelligi ters taramada anodik pikin gézlenmemesidir.
Ancak pikin gozlenmemesi tepkimenin tersinmez oldugunu kanitlamaz. Tepkimenin

elektron transfer adimini takip eden ve ¢ok hizli gerceklesen bir kimyasal reaksiyonda
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elektroaktif madde baska bir maddeye doniiseceginden geri taramada anodik pik
gbzlenmemis olabilir. Sistemin tersinmez oldugunu belirlemek igin asagida verilen

kriterlerin hepsini saglamasi gerekmektedir.

1. Anodik pik gozlenmez.

2. Ikav'”?

3. Tarama hizindaki 10 birimlik artista E,* kaymas1 30/ oxng mV dur.

4. | Ep—Epr | = 48/(0kns) mV dur.

Akim, hem elektron aktarim hizi hem de kiitle transferi ile olusuyor ise sistem yari
tersinirdir. Sekil 2.11°de tersinir, tersinmez ve yari tersinir reaksiyonlarin pik akimmin

tarama hizinin karekokii ile iligkisi gosterilmektedir.

IA

172

Sekil 2.11 Pik akiminin tarama hizinin karekokii ile degisimi (Greef vd., 1985)

Yar1 tersinir sistemler i¢in kriterler asagida verilmistir.
1. | Ip | , V%2 ile orantil1 olmayan sekilde artar.

2. | T2 / 16 | =1 (0a = ok =0,5 sartiyla)

3. AEy, 59 mV°den biiyiiktiir ve v ile orantihdir.
n

4. Eg¥, v’nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

2.3. Voltametrik Teknikler

Elektrokimyasal sistemlerde, elektrot yiizeyine uygulanan potansiyel sonucu olusan
akim degisimini inceleyen elektroanalitik yOntemlere voltametri denir. Voltametrik

teknikler, bir analitin indirgenme-yiikseltgenme davraniginin belirlenmesinde kullanilir.
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Sadece analitik kimyada degil bircok hibrit uygulama ile bilimsel problemlerin
aydinlatilmasinda siklikla kullanilmaktadir. Bu teknikler uygulanan potansiyel ve

Olciilen akim tiiriine gore smiflandirilmaktadir.

2.3.1. Puls voltametrik teknikler

Elektroanalitik kimyada yaygin olarak kullanilan puls voltametrik teknikler,
potansiyelin kisa siireli pulslar halinde uygulanmasi ve akabinde akimin Olg¢lilmesi
prensibine dayanir. En 6nemli avantajlarindan biri kapasitif akimi baskilamasidir. Bu
sayede analitin diisiik konsantrasyonlarinda tespitinde ve reaksiyon mekanizmalarmin

aydmlatilmasinda yaygin sekilde kullanilir.

2.3.1.1. Normal puls voltametrisi (NPV)

Elektrota herhangi bir redoks tepkimesinin gergeklesmedigi bir potansiyel uygulanir.
Sabit tutulan potansiyelden baslanarak her bir 6l¢iimde artan genlikte kisa siireli (60 ms)
potansiyel pulslar1 uygulanir. Uygulanan her puls sonunda akim olgiiliir. Akim puls
uygulandiktan sonra 6l¢iildiigii i¢in faradaik akim baskin hale gelirken kapasitif akim

minimize edilmis olur. Sekil 2.12°de Normal puls voltametrisinde elde edilen puls sekli

verilmistir.
‘ E
ETaIama Hizn
== dt
— —l—]— J—|— — -
— —Ph—ﬁﬂms—q':— Damla  —w
Damls dilgmes:
>

Sekil 2.12 Normal puls voltametrisinde puls sekli (Greef vd., 1985)

NPV, diflizyon katsayilarinin belirlenmesi i¢in iyi bir tekniktir. Tek bir taramada genis
bir potansiyel aralig1 taranabilir. NPV nin en 6nemli avantaji, akim pulsun sonuna dogru
olglildiigli icin kapasif akimin baskilanarak yerini faradaik akima birakmasidir. Bu

sayede diisiik kosantrasyondaki analitin tespitinde yiiksek hassasiyet ve keskin pikler
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elde edilebilmektedir. Ancak diger puls tekniklerinin daha yiiksek hassasiyet ve daha
belirgin pikler saglamasidan dolay1 akademik ¢aligmalarda daha az tercih edilmektedir.

Sekil 2.13’te NPV de elde edilen akim tiirlerinin zamana gore degisimi verilmistir.

-1

i >t/ ms

60ms

Sekil 2.13 Akim-zaman grafikleri (Greef vd., 1985)

2.3.1.2. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Diferansiyel Puls voltametrisini, NPV tekniginden aywran en 6nemli unsur potansiyel
pulsu uygulandiktan sonra baslangic degerine doniilmemesidir. Dogrusal olarak artan
bir potansiyel {izerine degismeyen genlikli (10-100 mV) pulslar bindirilir. Akim, puls
uygulanmadan hemen 6nce (I;) ve pulsun sonuna dogru (Is) olgiiliir. Bu iki akim degeri
arasindaki fark almarak (Is-I;)) son akim degeri hesaplanir. Son akimda reaksiyonun
gerceklestigi potansiyelde belirgin bir pik goézlemlenir. Elde edilen pik analitin
konsantrasyonu ile dogru orantilidir (Abed ve Al-Ameri, 2023).

Puls oncesi ve sonuna dogru olgiilen akim faradaik olmayan akimi minimize ederek
diisiik tayin sinrinda belirgin pikler olusmasini saglar. Bu nedenle giiniimiizde en
yaygm kullanilan tekniklerden biridir. Sekil 2.14’te DPV tekniginde uygulanan

potansiyelin ve elde edilen akim tiirlerinin zamanla degisimleri verilmistir.

25



a. Potansiyel

b. Cift tabaka
akimi

c. Faradaik
akim

d. Toplam
akim

Sekil 2.14 a) DPV potansiyel-zaman b) Cift tabaka akimi-zaman c¢) Faradaik akim-

zaman d) Toplam akim-zaman iliskileri (Greef vd., 1985)

2.3.1.3. Kare dalga voltametrisi (SWYV)

Elektrokimyasal analizde hizli1 tarama ve yiiksek duyarhilik ozellikleriyle 6n plana
cikmaktadir. Kare dalga voltametrisinde, elektrota kiiciik genlikli kare dalgalar seklinde
potansiyel uygulanir. Sekil 2.15°te goriilecegi gibi pit zamaninda ileri yonde ve p2t
zamaninda geri yonde bir puls uygulanarak, ileri yondeki pulsun sonunda (lieri) ve geri
yondeki pulsun sonunda (Igeri) olmak lizere akimlar 6lgiiliir. Her bir kare dalga icin ileri
ve geri yondeki akimlarin fark: almarak (AI= Iieri - Igeri) potansiyelin fonksiyonu olarak
grafigi elde edilir. Puls genligi genellikle 5 ile 100 mV arasinda ayarlanirken, tarama

hiz1 30 mV'dan baglayarak birkag yiiz volta kadar ¢ikabilir.
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Sekil 2.15 SWYV i¢in potansiyel-zaman degisimi (Greef vd., 1985)

A T(A)

-E (V)
01 02 /03 04 05

~
~

//
i Igeri

Sekil 2.16 SWYV voltamogrami (Greef vd., 1985)

Sekil 2.16°da goriilecegi gibi SWV’de kapasitif akim ¢ok kiiciik oldugundan dolay1
(ileri ve geri yondeki akimlar arasindaki fark alindigi i¢in) en keskin ve yiiksek pikler
bu teknikle elde edilir. Ayrica uygulanma siiresi diger tekniklere nazaran ¢ok daha
kisadir. SWYV, ilag etken maddelerinin tayini, ¢ok diisiik konsantrasyonlu madde tayini

ve kinetik ¢aligmalar i¢in son derece uygun bir tekniktir.
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2.3.2. Potansiyel tarama teknikleri
2.3.2.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Dontigiimlii voltametride tarama iglemi, baslangic potansiyelinden (E;) belirli bir
potansiyele (E2) kadar dogrusal bir sekilde artirilip, daha sonra geri yonde baslangic
degerinde (E2-E1) sonu¢lanir. Katodik taramada indirgenen madde, tersi yonde tarama

yapildiginda, yani anodik yonde tarama yapildiginda yiikseltgenecektir.

Doéntistimlii voltametri, tepkimelerin tersinirligini degerlendirmek i¢in siklikla kullanilir.
Tarama hiz1 birkag mV/s ile birka¢ yliz V/s arasinda degisebilir. Ancak tarama hizi
arttikga, ¢ift tabaka yiiklenmesi olacagi i¢in piklerde genislemeler veya bozulmalar
olabilir. CV teknigi, redoks tepkimelerinde elektron transfer kinetigi ve reaksiyon
mekanizmalariin aydmnlatilmasinda kalitatif bilgiler sunmaktadir. Sekil 2.17°de CV
tekniginde uygulanan potansiyelin zamanla degisimini gosteren licgen uyarma sinyali

verilmistir.

4E

Sekil 2.17 Doniistimlii voltametri i¢in potansiyel-zaman iliskisi (Greef vd., 1985)

CV teknigi kullanilarak tersinir bir tepkime i¢in elde edilen voltamogram Sekil 2.18’de

verilmistir.
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Akim

%

Potansiyel i

Boa

Sekil 2.18 Tersinir bir tepkime i¢cin CV voltamogrami

2.4. letken Polimerler

Polimerlerin iletken 6zelliklerinin kesfedilmesi ile bu alanda yapilan calismalar hiz
kazanmigtir. Uzun yillar boyunca polimerlerin yalitkan 6zellikte oldugu diistiniiliirken,
1960’11 yillarda pirol, tiyofen ve furanin elektriksel iletken olduklar1 kesfedildi ve pirol
icin elektropolimerizasyon tanimi yapildi. 2000 yilinda Heeger, MacDiarmid ve
Shirakawa iletken polimerlerin kesfi ve gelisimi ile ilgili yaptiklar1 caligmalariyla Nobel
odiili aldilar (Wallace vd., 2009). Polianilinler, polipiroller ve politiyofenler literatiirde

en ¢ok arastirma yapilan iletken polimerlerdir (Chandrasekhar, 1999).

Genel olarak maddeler iletken, yar1 iletken ve yalitkan olarak siniflandirilir. Kati bir
maddedeki atomun degerlik elektronlariin iist iiste ¢akismasi sonucu degerlik bandi
olusur. Bu bandin yukarisindaki elektronik seviyelerin birlesmesi ile iletkenlik bandi
olusur. Degerlik band1 ile iletkenlik band1 arasindaki enerji farkina band araligi denir.
Band araligi 5,0 eV'dan fazla ise elektronlar1 iletkenlik bandina uyarmak zor
olacagindan madde yalitkandir. Bant aralig1 0,5-5,0 eV arasinda ise yani kiigiikse madde
yari iletken ozelliktedir. Eger degerlik bandi ile iletkenlik bandi arasinda bosluk yoksa
bandlar birbirleriyle cakisirlar. Bu durumda madde iletken olarak siniflandirilir (Le vd.,

2017).

Sekil 2.19°da maddelerin bant teorisine gore iletken, yar1 iletken ve yalitkan olarak

siniflandirilmasi verilmistir.
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EI}::rji [letkenlik Bandi
[letkenlik Bandi -
Iletkenlik Bandi
Bant I
araligl Degerlik Bandi
Degerlik Bandi
Degerlik Bandi
Yalitkan Yari iletken Iletken

Sekil 2.19 Iletkenligin maddelerin enerji bantlarina gore smiflandirmasi (Freund ve

Deore 2007)

Iletken polimerlerin iletkenlik o6zelliklerini artrmak amaciyla katkilama islemleri
yapilarak polimerler modifiye edilebilir. Katkilama islemi konjuge =n bagina sahip
iletken polimerin p-Tipi katkilama (ylikseltgenmesi) ve n-tipi katkilama (indirgenmesi)
ile gerceklesir (MacDiarmid vd.,1985). Iletken polimerin yiikseltgenmesi, degerlik
bandindaki elektronlarin uzaklastirilarak pozitif yiliklerin olusmasina (polaron) ve
¢ozelti icerisindeki anyonlarm polimere dogru hareket etmesiyle sonuglanir. Iletken
polimerlerin indirgenmesinde ise iletkenlik bandina elektron eklenmesi ile negatif
yiiklerin olugsmas1 ve bu yiiklerin ¢6zeltiye dogru hareketiyle akim olusturmasiyla olur.
Bu islemler sayesinde polimerin yapisinda yeni yiik tasiyicilar (ara enerji diizeyleri)
olusur ve elektrik iletimi daha hizli gerceklesir. Katkilama islemi polimerin iletkenlik
Ozelligini artirmakla birlikte polimerin islenebilirlik, katalitik, optik ve redoks

Ozelliklerinin gelismesini de saglayabilir (Zeybek, 2010).

2.4.1. iletken Polimerlerde Sentez Yontemi

Iletken polimerler kimyasal ydntem veya elektrokimyasal yontem ile sentezlenirler.

Kimyasal yontem; ¢ozeltideki monomerlerin uygun bir yiikseltgeyici ile (amonyum
peroksidistilfat, demir (III) kloriir, permanganat) yiikseltgenerek katyon radikalleri
olusturmasi ve olusan radikallerin diger monomerleri yiikseltgeyerek zincir reaksiyonu
sonucu polimerin olusmasi amaglanir. Bu yontemle istenilen biiytikliikte ve miktarda
polimer {iretilebilir. Ancak yiikseltgenmenin kontrol edilememesi, katkilamadan dolay1
polimerin saflik derecesinin, molekiil kiitlesinin ve iletkenliginin degismesi

dezavantajlarmdandir.

30



Elektrokimyasal yontem; potansiyel uygulandiginda monomerin elektrot ylizeyinde ince
bir film tabakasi halinde yiikseltgenerek polimerlesmesidir. Polimerlesme siirecinde
potansiyel ve akim istege baglh ayarlanarak elektrot ylizeyinde olusan polimerin
kalinligmin ve iletkenliginin kontrol edilebilmesi 6nemli avantajlarindandir (Saglikoglu

ve Yilmaz, 2014).

2.4.2. Tletken polimerlerin kullanim alani

Iletken polimerler, sahip oldugu kimyasal, termal, elektriksel, optik ve biyolojik agidan
bircok 6zelligi ile genis bir kullanim alanma sahiptir. Ornegin, pil ve enerji iireten
cihazlar, kapasitor ve bataryalar, tibbi uygulamalar, tekstil, korozyon, sensor ve
biyosensor iiretimi alanlarinda genis bir uygulama alani1 bulmaktadir (Kumar ve Chen,

2007).

2.4.2.1. Modifiye elektrotlar

Elektrokimyasal sistemlerde kullanilan elektrotlarin sayisinin belirli olmasindan dolay1
elektrot yiizeyinin fiziksel veya kimyasal olarak degistirilmesi ile elde edilen
elektrotlara modifiye elektrotlar denir. Boylece elektrotun 6zelliklerinin gelistirilmesi
saglanir. Elektrotlar uygun materyallerle modifiye edilerek kimyasal kararhlik,
tekrarlanabilirlik, genis potansiyel araligi, duyarlilik, mekanik dayaniklilik, se¢imlilik,
katalizorliik ve daha 1yi iletkenlik gibi 6zellikler kazandirilir (Can vd., 2015). Modifiye
elektrot kullanmanin dezavantaji, kaplanan yiizeyin bozularak yeni bir yiizey
olusturulmasidir. Bu durumda saglikli bir elektrik iletimi olamayacagimdan Ol¢iimlerde
pik potansiyeli ve pikin sekli degisecektir. Calismalarda tekrarlanabilirlik saglamak igin
elektrot ylizeyinin tam olarak temizlenmesi gerekmektedir. Yiizeyin temizlenmesinde
elektrokimyasal islem, ultrasonik banyo veya mekanik islem uygulanabilir. En ¢ok

tercih edilen yontemler 6zel parlatma bezleri ve asindirici elmas/aliimina tozudur.

Bir ilacin tedavide basarili olabilmesi i¢in etki alan1 ve giicti, diger ilaglarla etkilesimi,
toksik etkileri gibi birgok kriter vardir. Kriterlerin arastirilip gelistirilmesinde ilag etken
maddesinin  6zelliklerinin iyi bilinmesi gerekmektedir. Ilag etken maddelerinin
elektrokimyasal davranis1 arastirilarak ilacin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, saflik
derecesi, kararliligi, mekanizmasi gibi bir¢ok 6zelligi belirlenebilir. Bu noktada maliyeti
diistik, hassas, secici ve hizli ilag analiz yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir (Han vd.,
2018). Son yillarda yapilan literatiir arastirmalarinda elektrot yiizeylerinin cesitli

yontem ve materyaller ile modifiye edilmesi ile ila¢ etken maddelerinin arastirildig:
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goriilmektedir (Kissinger ve Heineman, 1996). Modifikasyon igleminde polimerler,
enzimler ve biyomolekiiller, nanomateryaller ve metaller gibi birgok materyallerden

yararlanilmaktadir.

Biyosensorler, elektrot ylizeyinin biyokimyasal bir element (enzim, niikleik asit,
membran kesitleri, hiicreler vb.) kullanilarak modifiye edilmesiyle elde edilen kiiciik
algilayict yapilardir. Bu sensorler hedef analiti (genellikle biyolojik tepkimelerde) tespit
ederek, analitin kalitatif ve kantitatif tayini i¢in kullanilir. Biyosensor, biyokimyasal
bilesen ve fizikokimyasal sinyal doniistiiriicii olmak {izere iki kisimdan olusur. Iletken
polimer temiz bir elektrot ylizeyine film tabakasi olarak kaplanir. Olusan film tabakasi
iizerine biyokimyasal bilesen (biyoreseptor) cesitli yontemlerle sabitlenir. Elde edilen
biyosensor, ¢ozelti icerisindeki analitin elektrokimyasal reaksiyonunu algilar ve sinyale
doniistiiriir.  Elektriksel sinyal ile analit konsantrasyonu orantihidir (Ozcan,
2008). Iletken polimerler kullanilarak elde edilen biyosensérlerin kullanim alanlar1
oldukca genistir. Tibbi tan1 uygulamalari, klinik analizler, gida glivenligi, su ve hava
kalitesi analizleri, Ar-Ge calismalari, ila¢ analizleri ve kalite kontrolii uygulama
alanlarindan bazilaridir. Genellikle biyosensor tliretiminde enzim kullanimi oldukca

yaygmdir (Bhardwaj, 2015).

Molekiiler baskilama, temizlenmis elektrot ylizeyi baskilanacak molekiil varliginda
capraz bagl iletken polimerlerin senteziyle kaplanir. Elde edilen polimerden baskilayici
molekiillerin uzaklastirilmasiyla tanimlayici bosluklar olusur. Elde edilen sensor,
baskilanan molekiil veya benzer bilesikler i¢cin baglayict madde olarak kullanilabilir.
Yiiksek secicilik ve hassasiyet Ozellikleri kazanan molekiiler baskili elektrotlar daha
karmagsik yapili ve diisikk konsantrasyonlardaki analitlerin tespitinde kullanilabilir.
Ayrica hazirlama kolayligi, diisiikk maliyetli olmasi, genis uygulama alani sayesinde son

yillarda tercih edilmektedir (Blanco-Lopez vd., 2003).
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

3.1. Tenofovir Disoproksil Fumarat ile Yapilan Elektrokimyasal Calismalar

Budak vd., (2025) tarafindan yapilan ¢alismada, Asiklovir, Valasiklovir, Gansiklovir,
Valgansiklovir, Pensiklovir, Famsiklovir, Entekavir ve Tenofovir gibi antiviral ilaglarin
virislerin neden oldugu viral bulasici hastaliklar1 tedavi etmek icin yaygin olarak
kullanildig1 agiklanmistir. Bulasici hastaliklarin insan saglhigi tizerindeki ciddi olumsuz
etkilerinin antiviral ilaglarin kullannrmmda hizli bir artisa yol actig1 goriilmektedir. Bu
ilaclar viriislerin semptomlarmi azaltmak, yayilmalarini 6nlemek ve hastaligi en kisa
stirede tedavi edilmesini saglamak amaciyla kullanilmaktadir. Bu nedenle, biyolojik
orneklerin hizli, segici, giivenilir ve dogru analiz edilmesini saglayacak yoOntemler
tasarlamak ve gelistirmek onemlidir. Antiviral ilaglar1 analiz etmede en ¢ok kullanilan
yontemlerden biri elektroanalitik yontemlerdir. Elektroanalitik yontemler, geleneksel
yontemlere kiyasla esnek, hizli, basit, olduk¢a hassas, ucuz ve hazirlanmasi kolay
olmas1 gibi bir¢ok avantaji nedeniyle dikkat ¢cekmektedir. Bu ¢aligmada, son yillarda
biyolojik Orneklerde elektrokimyasal sensdrlerle yapilan arastirmalar ve antiviral
ilaglarin ila¢ dozaj formlar1 incelenmis ve ayrintili olarak agiklanmistir. Ek olarak,
sensorlerin yapilar1 ve kullanilan yontemler, antiviral ilaglarin analizi i¢in siireclerin
nasil ilerledigi ve son gelismeler iizerinde durulmaktadir. Son olarak, bu caligma

antiviral ilaglar i¢in gelistirilecek gelecekteki yontemler ve analizlere de 151k tutacaktir.

Asfoor vd., (2024) tarafindan yapilan ¢alismada, Entekavir (ETV) ve Tenofovir (TEV)
kombinasyonu, niikleoz(t)id analoglar1 (NUC'ler), uygun giivenlik profili, diisiik yan
etki oram1 ve yliksek genetik bariyer nedeniyle coklu ilaca direngli hepatit B
hastaligindan muzdarip kisiler i¢in birinci basamak tedavi olarak Onerilmektedir. Bu
calisma, DPV ile toplu ve dozaj formunda anti-HBV ilaclar1 ETV ve TEV'nin es
zamanli olarak belirlenmesi i¢in yeni bir ¢capraz bagh etilendiamin siilfonamid polimer
recinesi (EDASP) ve grafen (Gr) modifiye karbon pasta elektrotlarinin (CPE) iiretimini
bildirmektedir. Elektrotlar CV, taramali elektron mikroskobu (SEM), Fourier dontistimlii
kizilotesi (FTIR) ile belirlenmistir ve analitik parametreler optimize edilmistir. Bulgular,
her iki ilacin da BR tamponunda sirasiyla pH 4,5 ve pH 4,0’de Gr-CPE ve EDASP-CPE
elektrotlarinda net yiikseltgenme piklerine sahip oldugunu gostermektedir. Hem
modifiye edilmis hem de modifiye edilmemis elektrotlar geriye dogru taramada bir pik

gostermemistir ve  ETV ve TEV'nin tersinmez bir ylikseltgenmeye ugradigini
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gostermektedir. ETV ve TEV'nin dogrusal ¢alisma araligi, her iki ¢calisma elektrotunda
DPV ile 1 uM ile 250 pM arasinda belirlenmistir. ETV i¢in Gr-CPE'de tayin smir1
(LOD) 0,2 uM ve kantitatif tayin smir1 (LOQ) 0,6 uM'dir. TEV i¢in LOD 0,2 uM ve
LOQ 0,7 uM'dir. Yeni EDASP-CPE, sirasiyla 0,2 uM ve 0,5 uM'lik LOD ve LOQ
degerleri ile ETV ilaci i¢in gelismis bir duyarlilik sergilemistir. TEV i¢in LOD ve LOQ
degerleri sirastyla EDASP CPE'de 0,2 uM ve 0,7 uM olarak bulunmustur. Onerilen
yontem, ticari bir tablet dozaj formunda ETV ve TEV'nin es zamanli olarak

belirlenmesinde basariyla uygulanmistir ve iy1 bir dogruluk ve hassasiyet gostermistir.

CV ve DPV teknikleri, ideal elektrolit ¢ozeltisini belirlemek ve pH'm ETV ve TEV
ilaglarin tayini i¢in elektrokimyasal ylikseltgenmeyi nasil etkiledigini degerlendirmek
amaciyla genis bir pH degeri araligini arastirmak i¢in kullanilmustir. On deneyler 0,2
mM ETV ve 0,2 mM TEV igeren 0,04 M BR tamponunda pH 2,0 ile 6,0 araliginda
0-1,6 V potansiyel taramasi ile Gr-CPE calisma elektrotunda CV teknigi kullanilarak
yapilmustir. pH’a kars1 I, grafigi incelendiginde, pH degeri 4,5’ kadar artirildiginda,
pik akiminin arttig1 ancak pH degeri artmaya devam ettik¢e yiikseltgenme pik akiminin
azaldig1 gézlenmistir. pH 6,0’ nin lizerindeki degerlerde ise, pik akimi1 ETV ve TEV nin
elektron tagmimindaki azalma nedeniyle tespit edilemeyecek kadar zayif hale gelmistir.
En yiiksek pik akimlarmim hafif asidik bir ortamda elde edilmesinden dolayi, farkli
destek elektrolit ortamlar1 (fosfat, amonyum asetat ve sodyum asetat) test edilmistir.
0,04 M BR tamponu (pH 4,5) en yiiksek pik akimini vermesinden dolay1 optimum
ortam olarak tercih edilmistir (Asfoor vd., (2024).

ETV ve TEV'nin Gr-CPE elektrotu tlizerindeki elektrokimyasal davranigii incelemek
amaciyla, pH 4,5 olan BR tamponu ortaminda 0,2 mM ilag iceren ¢ozeltilerde 0.0 V ile
+1,6 V potansiyel araliginda 5-400 mV/s tarama hizinda doniisiimlii voltamogramlara
ait Olgtimler alimmistir. Pik akimlar1 ve pik potansiyelleri okunarak analiz edilmistir.
Tarama hiz1 arttikca, ETV ve TEV'nin yiikseltgenme pik akimi degerinin siirekli arttigi
ve potansiyelin pozitif bir degere dogru kaydigi gozlenmistir, bu durum da elektrot
iizerindeki reaksiyonun tersinmez oldugunu gostermektedir. Pik akimimin logaritmasi
(logly) tarama hizinin logaritmasina (logv) karsi grafige gegirildiginde asagida verildigi

gibi dogrusal bir iliski goriilmektedir.
ETV igin, logl, (uA) = 0,4315logv (Vs™) + 1,6594, R = 0,9967

TEV igin, logl, (A) = 0,4597 logv (Vs™) + 1,8303, R = 0,9923
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ETV ve TEV i¢in egim degerlerinin sirastyla 0,4 ve 0,5 olmasi, diflizyon kontrollii bir

reaksiyon i¢in olmasi gereken 0,5 egim degerine olduk¢a yakindir. Hem ETV hem de
TEV igin I,-v'"? egrilerinin dogrusal olmasi (srrastyla R* = 0,99281 ve R? = 0,9983),

elektrot reaksiyonunun diflizyon kontrolli oldugunu gostermektedir (Asfoor wvd.,

(2024).

Draz vd., (2024) tarafindan yapilan calismada, HIV/HBV viriislerinin ortak
enfeksiyonlarini tedavi etmek i¢in antiviral bir ilag olan Tenofovir (TFV) kullanilmistir.
TFV, ila¢ seviyelerinin dogru bir sekilde izlenmesi, hasta uyumunu degerlendirmek,
dozaji optimize etmek ve tedavi etkinli§ini degerlendirmek i¢in onemlidir. TFV
maddesini tayin etmek igin ¢alisma elektrotu olarak yaklagik 0,50 mm g¢apinda ve 50

mm uzunlugunda olan kalem grafit elektrot (PGE) kullanilmistir.

Elektrot modifikasyonu yapilirken, PGE'nin nanopartikullerle modifiye edilmesinden
once, yuzey 0,1 M siilfurik asit ¢ozeltisiyle elektrokimyasal olarak temizlenmistir. Bu
amagcla, toz ve diger safsizliklar1 gidermek igin, potansiyel araliklar1 -1,5 V ile 1,0 V
olan CV taramalar1 gerceklestirilmistir. Elektrotu modifiye etmek icin, 1 mgmL™
BaTiOz'lin ultrasonik gri-beyaz sulu ¢o6zeltisi kullanilmistir. Ciplak, temizlenmis
elektrot, oda sicakliginda 45 dakika boyunca hazirlanan 7,5 mL BaTiOz ¢ozeltisine
daldirilmistir. Elektrot tamamen kurudugunda, 15 dakika boyunca 10 mL'lik bir alkalen
fosfataz (ALP) enzimi c¢ozeltisine daldirilmistir. Kurutulduktan sonra, modifiye edilmis
elektrot, 2,5 mL dietanol-amin (DEA) tamponunda (pH 9,5) 20 mL p-nitrofenil fosfat
PNPP substratr kullanilarak, 50 mVs™? tarama hiz1 ve 0,0-1,4 V'luk bir potansiyel
araliginda elektrokimyasal analiz i¢in basariyla kullanilmistir. Nanopartikiller ve
enzimlerle yiiklenen elektrot, ilag yanitmi test etmek i¢in 30 dakika boyunca 10 mL'lik

bir TFV ilaci ¢6zeltisine daldirilmadan once iyice kurutulmustur (Draz vd., 2024).

Elektrokimyasal agidan yapilan g¢alismalar degerlendirildiginde, tim &lctmler bir
Ag/AgCl referans elektrot, bir platin tel karsit elektrot ve galigma elektrotu olarak bir
PGE’den olusan 1ii¢ elektrotlu bir sistem kullanilarak gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal tayin mekanizmasina iligkin 6nemli ayrintilar CV ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) uygulamasiyla elde edilmistir. PGE elektrot igin
yukseltgenme (lpa) ve indirgenme pik akimlar1 (Ipc) sirastyla 201,9 pA ve 209,0 pA
olmasma karsin, BaTiOs/PGE ile modifiye edilmis elektrot ile elde edilen Ipa Ve lpc

degerlerinin sirasiyla 334,2 pA ve 274,2 pA olmasi iletkenligin ve katalitik aktivitenin
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arttigmni gostermektedir. BaTiOs/ALP/PGE {izerinde dlgiilen pik akimi degerleri Ipa ve
lpc swasiyla 133,8 pA ve 119,3 pA olarak verilmistir. Diger elektrotlarla
karsilastirildiginda, BaTiO3/ALP/TFV/PGE swrastyla 111,1 pA ve 111,6 pA'lik lpa ve

Ipc degerleriyle en diisiik redoks piklerini gostermistir. Bu durum, modifiye edilmis
BaTiOs/ALP elektrotu ile TFV ilaci arasindaki olasi bir etkilesimin sonucu
olabilmektedir. Modifiye edilmis elektrotun yiizeyine ek bir ilacin baglanmasmnin
elektrotun elektroaktif yiizey alanini azalttigi ve bunun sonucunda da pik akiminda bir
azalmaya neden oldugu gozlemlenmistir. Aktif ylizey alami agisindan, ¢iplak PGE,
BaTiO3/PGE, BaTiO3s/ALP/PGE ve BaTiO3s/ALP/TFV/PGE i¢in hesaplanan degerler
sirastyla 0,0121 cm?, 0,0202 cm? 0,00826 cm? ve 0,0068 cm?dir. Bu sonug,
BaTiO3s/ALP'nin bir PGE'in aktif yiizey alanini 6nemli dl¢lide artirdigmi ve TFV
ilacinin sonraki arastirmalar1 i¢in oldukg¢a faydali oldugunu agik¢a desteklemektedir.
Sonug olarak, bu ¢alisma TFV ilacinin spesifik ve hassas tespiti i¢in yeni, basit ve
nispeten daha verimli bir elektrokimyasal biyosensér gelisimini ger¢eklestirmistir.
Gelistirilen biyosensor, 1-3200 nM'lik dogrusal dinamik ¢alisma araliginda 0,09 nM'lik
son derece diisiik bir LOD gostermistir (Draz vd., 2024).

Soliman vd., (2024) tarafindan yapilan ¢alismada, antiviral ilag TDF’yi belirlemek i¢in
kat1 temasli potansiyometrik bir sensoriin iiretimi aciklanmistir. Ekran baskili karbon
elektrotlar, tek kullanimlik bir alt tabaka malzemesi olarak secilmistir. Iyon algilama
membrani, Gibbs serbest transfer enerjisini azaltarak ilgi duyulan ilacin numune
fazindan membran fazina aktarilmasini kolaylastirmak igin bir iyonofor olan kaliks-aren
ile doyurulmus polivinil kloriir (PVC) polimerine dayanmaktadir. Kat1 temash
potansiyometrik sensorlerde yaygin olarak karsilasilan potansiyel kaymasini agmak icin
karbon substrat ile polimerik membran arasina bir grafen nanokompozit ara katman
uygulanmistir. Sonug¢ olarak, grafen nanokompozit katman sensor performansini
artrmistir ve kontrol sensoriine kiyasla potansiyel sinyalini stabilize etmistir. Referans
elektrotla baglantili bir iyon segici elektrot (ISE) TDF (10,0 nM — 10,0 mM) ¢bzeltisine
daldirilmis ve potansiyel dlglimleri i¢in kullanilan bir potansiyometre ile baglanmistir.
Sabit potansiyel okumasi elde edilene kadar karistirilarak dengelenmeye birakilmistir.
Sifir akim kosulu altinda, ISE potansiyeli referans elektrota karst Olciilerek bu
potansiyel elektromotor kuvveti (emf) olarak tanimlanmistir. Elektromotor kuvvetleri
(emf) £ 1 mV araliginda olgiilmiistiir. Elektrot potansiyel kalibrasyon egrileri TDF'nin

negatif  logaritmik  molar  konsantrasyonlarma  gore cizilmistir.  Elektrot
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performanslarinin dogrulanmasi Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi'nin
(IUPAC) onerilerine gore yapilmistir. 1,0 mM'lik karisan katyonlar (dozaj formundaki

yaygin iyonlar) i¢in dl¢timler belirlenmistir.

Sensor performans 6zellikleri IUPAC oOnerilerine gore incelenmistir ve dogrusal aralik
0,01 M-10 uM, LOD degeri ise 7,3 uM olarak hesaplanmistir. Sensdr, herhangi bir
ayirma veya numune On islem adimi olmaksizin tablet farmasotik formiilasyonundan
TDF saliniminin sirali belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Tenofovir pH 1,0-3,5'te pozitif
yikliidiir ve tasarlanmis potansiyometrik sensorle Olgiilebilir. Tasarlanan sensoriin
seciciligi arastirilmistir ve sensor dozaj formunda bulunan katyonlarin varliginda
Tenofovir’e kars1 seg¢ici olmustur. Hem iyonoforun hem de grafen nanokompozit
tabakasinin dahil edilmesi, dozaj formunda Tenofovir’i tespit edebilen ve literatiirde
bildirilen diger yontemlerle istatistiksel olarak karsilastirilabilir olan oldukca kararh

sinyale sahip se¢ici bir sensorle sonuglanmistir (Soliman vd., 2024).

Alake vd., (2023) tarafindan yapilan g¢alisma, adenozin 5'-monofosfatin bir niikleotid
analogu olan ve kronik HIV/hepatit B koenfeksiyonu i¢in birinci basamak tedavide
kullanilmakta olan Tenofovir’i (TNF) tespit etmek i¢in olduk¢a hassas, hizli ve uygun
maliyetli kalite kontrol tekniklerinin arastirilmasina yoneliktir. Nikel siilfiir@
poli(akrilik asit) kaplh ¢ok duvarl karbon nanotiipler (NiS@PAA-MWCNT) kompoziti,
tek adimli solvotermal yontem kullanilarak sentezlenmistir. Kompozit, UV-gor
spektroskopisi, FTIR, SEM, transmisyon elektron mikroskobu (TEM), SEM ve enerji
dagitict X-1sm1 spektroskopisi (EDS) ile karakterize edilmistir. Morfolojik analiz,
poli(akrilik asit) kaph ¢ok duvarli karbon nanotiipiin (MWCNT) yiizeyinde polidispers
NiS gostermistir.

Tenofovir'e karst modifiye elektrotun elektrokimyasal davranisi incelendiginde, pH
calismalarindan, NiS@PAA-MWCNT/GCE ile Tenofovir arasindaki etkilesim icin
optimum pH’mn 8,0 oldugu bulunmustur. Diger tiim 6l¢iimler 0,1 M fosfat tamponu
pH 8,0°de gergeklestirilmistir. Daha sonra konsantrasyonun etkisi, fosfat tamponunda
(pH 8,0) farkli konsantrasyonlarda (20 ile 80 uM) Tenofovir’in kullanilmasiyla
incelenmistir. Lamivudin, askorbik asit, iirik asit ve inorganik iyonlarin (Mg?*, SO4*")
karigimlary, NiS@PAA-MWCNT/GCEnin TNF i¢in segiciligini incelemek amaciyla
girisimci  ajanlar  olarak  kullanilmistir.  Ayrica, modifiye edilmis GCE’nin
tekrarlanabilirligini degerlendirmek icin 3 farkli 6l¢im, 3 6zdes iiretilmis NiS (@ PAA-
MWCNT/GCE ile gerceklestirilmistir. TNF, NiS@PAA-MWCNT modifiye edilmis
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GCE kullanilarak DPV ile insan idrarinda elektrokimyasal olarak tespit edilmistir.
Dogrusal araligin 20 ile 80 uM oldugu ve fosfat tamponunda ve insan idrarinda sirasiyla
5,83x107"2 M ve 5,12x107'> M tayin sinirma sahip oldugu bulunmustur. Modifiye
edilmis elektrotun pratik uygulanabilirligi insan idrarinda ve farkl girisimci ajanlarin
varliginda degerlendirildiginde, elektrot iyi tekrarlanabilirlik, segicilik ve duyarlilik
gostermistir. Bu nedenle, NiS@PAA-MWCNT nanokompozitinin kalite kontrol
amaglar1 i¢in elektrokimyasal sensorlerde kullanilabilecegi ortaya konulmustur (Alake

vd., 2023).

TNF’yi basglangigta 0,1 M fosfat tamponunda pH 7,0'de tespit etmek i¢in DPV teknigi
kullanilmigtir. 1,0-1,8 V potansiyel araliginda, GCE yiizeyinde 0,1 mM TNF herhangi
bir pik gostermezken, nikel siilfiir nanopartikiilleriyle modifiye edilmis elektrot
yiizeyinde ise, 7,725x107% A pik akimma sahip 1,5 V'ta tek bir yiikseltgenme piki
gostermigtir. GCE'nin MWCNT'lerle modifikasyonu, E, = 1,504 V'ta yiiksek bir pik
akimina sahip bir yiikseltgenme piki (i;= 1,602x107 A) gosterirken, NiS@PAA-
MWCNT/GCE ise, Ep= 1,508 V'ta daha yiiksek bir pik akimina sahip bir yiikseltgenme

piki (ip= 3,271x10 A) olusturmaktadir. Nikel siilfiir ve karbon nanotiipleri, ultra
yilksek ylizey alani, katalitik etki saglama ve elektron transferini tesvik etme
yetenekleriyle bilinirler. Bu 6zellikleri onlar1 elektrokimyasal sensorlerin hassasiyet ve

seciciligini iyilestirmek i¢in kullanilmaya uygun hale getirmektedir (Alake vd., 2023).

pH etkisi incelendiginde, pH'in cogu malzemenin elektrokimyasal aktivitesini etkiledigi
bilinmektedir. Bu nedenle, modifiye edilmis elektrotta (NiIS@PAAMWCNT/GCE) 0,1
mM TNF’nin elektrokimyasal davranisi iizerine pH etkisini incelemek amaciyla, 0,1 M
fosfat tamponu pH 3,0'ten pH 10,0'a kadar farkli pH’larda ¢alisilmistir. DPV teknigi ile
1,0 ila 1,8 V'luk bir potansiyel araliginda tarama yapilmistir. pH 3,0'ten 5,0'e kadar
herhangi bir pik gozlenmezken pH 6,0'dan pH 8,0'e dogru degistirildiginde pik
akimmda artis meydana gelmistir. pH 8,0'den 10,0'a dogru degistirildiginde ise, pik
akiminda azalma olusmaktadir. Onceki ¢alismalar, nikel bazli nanomalzemelerin alkali
ortamda pH'a bagli ve redoks aktif oldugunu dogrulamaktadir; bu nedenle, alkali pH
nikel bazli nanomalzemelerin tayini i¢in uygundur. Ayrica, artan pH ile potansiyel (Ep)
daha az pozitif bir potansiyele dogru kaymustir. Potansiyelin daha negatif bir potansiyele

kaymasi, proton-eslenmis bir elektron transfer reaksiyonunun varliginin gostergesidir

(Alake vd., 2023).
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Tarama hizinin etkisi incelemek i¢in, -0,4 ile 0,6 V'luk bir potansiyel araligi ve 0,01 V/s
ile 0,5 V/s'lik bir tarama hiz1 kullanilarak 6l¢iimler alinmigtir. Akimin tarama hizinin
karekokiine karsi grafii cizilmistir. Dogrusal grafigin egimi GCE ig¢in 8,1x1073,
NiS/GCE igin 1,62x10™*, MWCNT/GCE igin 2,12x10™* ve NiS@PAA-MWCMT/GCE
icin ise 2,65x107* olarak bulunmustur. Egim degerleri daha sonra elektrotun yiizey
alanin1 hesaplamak i¢in kullanilmistir. Hesaplanan ylizey alan1 degerleri GCE,
NiS/GCE, MWCNT/GCE ve NiS@PAA-MWCNT/GCE i¢in sirasiyla 0,046, 0,094,
0,117 ve 0,142 olarak bulunmustur (Alake vd., 2023).

Mehmandoust vd., (2023) tarafindan yapilan g¢alismada, fonksiyonellestirilmis ¢ok
duvarli karbon nanotiipler (MWCNT), grafit karbon nitrir (g-C3sNsy ve platin
nanopartikilleri (Pt NP) ile modifiye edilmis ekran baskili elektrot (SPE) Uzerine
molekiiler baskilanmig polimer (MIP) bazli TNF tayini i¢in yeni bir elektrokimyasal
nanosensor (MIP-Pt@g-CsN4/FMWCNT/SPE), elektro-polimerizasyon yaklagimiyla
olusturulmustur. Molekiiler baskilanmis polimerler, sablon molekiil olarak TNF ve
fonksiyonel monomer olarak 2-aminofenol (2-AP) ile elektrot yiizeyinde hazirlanmistir.

Ayrica, sensor tepkisini etkileyen faktorler optimize edilmistir.

MIP’nin elektrokimyasal davranisini degerlendirmek i¢cin 0,5 M TNF varliginda,
gelistirilmig farkli elektrotlarda elde edilen DPV voltamogramlar1 incelendiginde,
yeniden baglanmadan sonra NIP/SPE ve MIP/SPE dislik yiikseltgenme pik
maksimumlar1 gosterirken buna karsin gesitli tipteki Pt@g-CsN4/F-MWCNT/SPE,
dikkate deger bir pik gostermistir. Diger taraftan, antiviral ajan TNF'nin yiikseltgenme
pik akimi elektrotlarin modifiye edilmesiyle iyilestirilmistir. Gelistirilen elektrotun
(MIP-Pt@g-C3sN4/FMWCNT/SPE) yiikseltgenme pik akimlarinin 6nemli 6l¢iide artmasi
(4,24-11,2 pA), MIP'nin TNF'ye kars1 daha yiiksek adsorpsiyona sahip oldugunu
gostermektedir. Ayrica DPV  voltamogramlar1 SPE yiizeylerinin Pt@g-C3Na/F-
MWCNT/SPE ile modifikasyonunun, genis yiizey alanlar1 ve Pt NP’ler, g-CsNs ve F-
MWCNT ’ler arasindaki sinerjik etkiler nedeniyle ¢iplak SPE'ye kiyasla miikkemmel bir
elektrokatalitik aktivite (yani 1232'den 1208 mV'a) ile TNF'ye kars1 hassasiyeti dnemli
Olciide artirdigimi gdstermistir. NIP tabanli elektrotla karsilastirildiginda, MIP tabanli
elektrot, ¢ikarildiktan sonra, iyi bir pik akimi cevabi ve yiikseltgenme potansiyelinde bir
degisiklik gostererek, molekiiler olarak baskilanmig membranda var olan etkili aktif

noktalar1 dogrulamaktadir (Mehmandoust vd., 2023).
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Tampon pH'min TNF'nin yiikseltgenme potansiyeli ve akimi {izerindeki etkisi, BR
tamponu kullanilarak MIP-Pt@g-C3N4/F-MWCNT/SPE iizerinde DPV teknigi ile pH
3,0 ile 9,0 araliginda arastirilmistir. TNF'nin yiikseltgenme pik potansiyeli pH'daki
artigla negatif degerlere kaymistir ve bu da TNF'nin elektroyiikseltgenmesinin proton
degisimine gore oldugunu ve TNF'nin mevcut yiikseltgenme pik akimi ve pik
potansiyelinin pH degerine bagh oldugunu dogrulamaktadir. En yiiksek yikseltgenme
pik akimi pH 5,0'te belirlenmistir. Bu nedenle pH 5,0 optimum pH degeri olarak
segilmigtir. TNF'nin yiikseltgenme pik potansiyeli ile pH grafigine ait esitlik
Epa= -0,05 pH + 1,51 (R* = 0,984) olarak verilmektedir. Esitlige ait egim deZerinin
(0,05 Epa/pH) teorik degere (0,059 Ep/pH) yakin olmast TNF'nin elektro-
ylikseltgenmesinde proton ve elektron sayisinin esit oldugunu gostermektedir.
Sonuglara gore, TNF yiikseltgenmesi iki elektron ve iki proton degisimi ile adenin
kismin1 2-okso-adenine yukseltgemektedir. Tarama hizinin etkileri 0,1 M BR
tamponunda pH 5,0'de 1,0 uM TNF varhginda MIP-Pt@g-C3sNis/F-MWCNT/SPE
Uzerinde 10,0-500,0 mV/s araliginda incelenmistir. Tarama hizinin artmasiyla birlikte
pik akimlarmnin siddetleri de artmustir. Anodik pik akimmnm (Ipa) tarama hizmnin
karekokiine (v*?) karsi degisiminin 10,0-500,0 mVs™? araliginda dogrusal oldugu
gdzlemlenmistir (Ipa = 0,711vY2-2,28, (R? = 0,991)), bu da gelistirilen elektrottaki TNF
elektrot reaksiyonunun diflizyon kontrollii oldugunu géstermektedir. Ayrica, tarama hizi
arttikca katalitik yiikseltgenme pik potansiyelinin 6nemli 6l¢iide pozitif degere dogru
kaymasi da modifiye edilmis elektrotun yiikseltgenme bolgesi ile analit arasindaki
etkilesimde kinetik bir kisitlama oldugunu ve TNFnin  MIP-Pt@g-CsNa/F-
MWCNT/SPE {izerindeki elektrot reaksiyonunun tersinmez oldugunu gdstermektedir

(Mehmandoust vd., 2023).

Yapilan ¢aligma analitik performans agisindan degerlendirildiginde, optimum kosullar
altinda, ytlikseltgenme pik akimi TNF konsantrasyonuyla dogrusal bir iliskiye sahiptir ve
0,005 ile 0,69 uM arasinda degisen, 0,0030 uM'lik LOD’ye sahiptir (S/N = 3). Sonuglar,
tasarlanan MIP sensorinin TNF tayinine yonelik kabul edilebilir hassasiyete,
tekrarlanabilirlige ve yeniden {iretilebilirlige sahip oldugunu gostermistir. Dahasi,
gelistirilen sensor TNF'yi belirlemek icin biyolojik ve su orneklerine uygulandiginda
%95,6-104,8'lik bir geri kazanim sonuglar1 elde edilmistir (%10,0'dan az RSD).
Sentezlenen nanokompozit Pt@g-CsNs/F-MWCNT'yi MIP ile birlestirmenin MIP

tabanli nanosensorlerin sinirlamalarmi iyilestirdigi dogrulanmustir. Onerilen elektrot
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ayrica tasinabilir potansiyostatlarla da uyumludur, bu sayede yerinde 6lgimlere olanak

tanir ve bakim noktasinda (POC) tan1 platformu olarak biiyiik bir potansiyele sahiptir
(Mehmandoust vd., 2023).

Festinger vd., (2022) antiviral ilag Tenofovir'in (TFV) elektrokimyasal davranisini ve
elektroanalitik belirlemeye olast uygulanabilirligini, SWV teknigi kullanarak
tartigmiglardir. Yikseltgenme siirecleri GCE ile grafen oksit yizey modifikasyonu
(GO/GCE) kullanilarak arastirilirken, calisilan analitle ilgili indirgenme siiregleri
yenilenebilir bir glimiis amalgam elektrotta (Hg(Ag)FE) analiz edilmistir. GCE ve
GO/GCE yiizeylerinin morfolojisindeki farkliliklar1 gostermek i¢in taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmistir. SEM goriintiillemesi, GO'nun elektrot yiizeyine
basarili bir sekilde biriktirildigini dogrulamisti. GCE'nin GO ile elde edilen
modifikasyonu, GCE’ye kiyasla elektroaktif yiizey alanimni %50 oraninda artirmustir.
Elektroanalitik 6l¢iimler, modifiye edilmis elektrotun GCE ile karsilastirildiginda ¢ok
daha biiylik elektroaktif yiizey sergiledigini ortaya koymustur. Analitik ¢caligmalar i¢in
Hg(Ag)FE ve GO/GCE segilmistir. TFV, giimiis amalgam film elektrotunda yaklasik -
1,2 V'ta diizgiin bir indirgenme piki olustururken, GO ile modifiye edilmis GCE’de
yaklasik 1,5 V'ta bir yilikseltgenme piki gozlenmistir. Hem glimiis amalgam film
elektrotu hem de GO ile modifiye edilmis GCE, TFV ’nin kantitatif tespiti i¢in basariyla
kullanilmisti. GO/GCE ve Hg(Ag)FE'de TFV tayini i¢in dogrusal konsantrasyon
araliginm sirastyla 0,3-30,0 molL™! ve 0,5-7,0 molL™! oldugu ve GO/GCE elektrotu
icin en distik LOD degeri ise 48,6 nmolL! olarak hesaplanmustir. Gelistirilen
prosediir, farmasotik formiilasyonlarda ve hasta idrar 6rneklerinde TFV'yi tespit etmek
icin kullanilmis olup HPLC (Yiiksek performansli sivi kromatografisi) ¢alismalarinda

da kullanimi referans alinmustur.

Tenofovir’in elektrokimyasal davranisi degerlendirildiginde, 6n deneysel caligsmalar
GO/GCE'de, BR tamponu ortaminda pH 1,6-8,0 araliginda SWV teknigi ile yapilmistr.
En yiiksek pik akimlar1 giiclii asidik pH'da kaydedildiginden, sonraki ¢aligmalarda
destek elektrolit olarak sitrat-fosfat ve kloriir tamponlar1 kullanilmis olup, ancak iyi
sonuglar gézlemlenmemistir. Bundan dolayi, daha ileri ¢aligmalar icin pH'1 2,0 olan BR
tamponu se¢ilmistir. BR tamponu ayrica Hg(Ag)FE iizerinde yapilan 6n ¢alismalarda da
kullanilmistir. TFV analizi i¢in pH 2,0-6,0 araliginda ¢alisilirken, en yiiksek pik akim
ise pH 2,5'te elde edilmistir. Sitrat tamponu (pH 1,5-3,5) ve sitrat-fosfat tamponu (pH

2,0-3,5) gibi farkli tampon c¢ozeltilerinde de calisilmis ve en iyi sonuglar sitrat fosfat
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tamponlarinda elde edilmistir. Bundan dolay1 sonraki ¢aligmalar icin pH’1 2,5 olan

sitrat-fosfat tamponu se¢ilmistir (Festinger vd., 2022).

Tarama hiz1 etkisi incelendiginde, TFV elektrot reaksiyonunun dogasii karakterize
etmek i¢in CV teknigi ile farkli tarama hizlarda (10-400 mVs™') Hg(Ag)FE iizerinde
calisilmistir. Tarama hizi ile TFV pik akimi arasinda dogrusal bir degisim vardir, tarama
hiz1 artikca TFV pik potansiyellerinin negatif degerlere kaymas ise, tersinmez katodik
prosesler i¢cin beklenen bir durumdur. Daha sonra, elektrot reaksiyonunun adsorpsiyon
veya diflizyon kontrollii olup olmadigni arastirmak icin logv’ye karsi logl, grafigi
cizilerek egim degeri 1,05 olarak bulunmustur. Bulunan bu degerin adsorpsiyon
kontrollii reaksiyonlar icin gegerli olan teorik 1,00 degerine yakin olmasi adsorpsiyon
kontrollii bir reaksiyon oldugunu gostermektedir. GO/GCE {izerinde yapilan
calismalarda da tarama hizi arttikga (10-400 mVs™) anodik pik potansiyellerinin pozitif
degerlere kaymas1 ise, elektrot reaksiyonunun tersinmezli§ini dogrulamaktadir

(Festinger vd., 2022).

Xiao vd., (2022) tarafindan yapilan ¢alismada fosforik asit gruplarina karsi belirli bir
secicilige sahip olan zirkonyum oksit (ZrO»), dnciil olarak zirkonil kloriir oktahidrat ile
hidrotermal bir yontemle sentezlenmistir. Zirkonyum oksit-kitosan-¢cok duvarli karbon
nanotiipler (ZrO,-CS-MWCNT/GCE) i¢in kompozit modifiye cams1 karbon elektrot,
TDF’yi tespit etmek icin ilk kez kullanilmistir ve alt mikron igerikli bir tayin smiriyla
TDF'nin hizli ve hassas bir sekilde analiz edilmesi saglanmistir. ZrO>-CS-MWCNT
kompoziti, XRD, SEM ve CV teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Elektrokimyasal analiz, DPV teknigi kullanilarak  gergeklestirilmistir.  Tim
elektrokimyasal analizler i¢in ¢aligma elektrotu olarak ZrO>-CSMWCNT/GCE,
yardime1 elektrot olarak platin tel elektrot ve referans elektrot olarak da DKE
kullanilmistir. Sonuglar, optimum deneysel kosullar altinda, ZrO>-CS-MWCNT
kompozitlerinin TDF tayini i¢in iyi bir elektrokimyasal aktiviteye sahip oldugunu
gostermigtir. 0.3 uM~30 uM ve 0.3 uM~100 uM araliklart TDF’nin yiikseltgenme
akimi ile iyi bir dogrusal korelasyon gdstermis olup, tayin smir1 0,0625 uM’a
ulagsmistir. Ek olarak, ZrO,-CS-MWCNT/GCE’nin TDF i¢in iyi bir segicilige,
tekrarlanabilirlige, yeniden iiretilebilirlige ve kararliliga sahip oldugu, sensoriin, serum
ve idrarda TDF tayininde iyi bir geri kazanimla kullanilabilecegi ve TDF tespiti i¢in

basit ve hizli bir yontem oldugu bulunmustur.
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Zeng vd., (2022) tarafindan yapilan ¢alismada kompozit modifiye edilmis bir elektrot
(La203-ZrO,-MWCNT/GCE) hazirlanarak TFV’nin  elektrokimyasal tespiti igin
kullanilmistir. Malzemeler XRD, SEM ve EDS ile karakterize edilmistir. Sensoriin
performansi, CV, EIS ve DPV ile arastirilmistir. Optimum kosullar altinda, 0,7—100,0
uM araliginda onerilen elektrokimyasal yontem, 0,219 pM'lik bir tayin sinirtyla iyi bir
dogrusal araliga sahiptir. Sensoriin duyarliligi, tekrarlanabilirligi ve seciciligi tatmin
edici sonuglar vermis olup, biyolojik numunelerde TFV tayininde de tatmin edici

sonuglarla uygulanmastir.

TFV'nin farkli elektrotlardaki elektrokimyasal davranis1 incelendiginde, ¢alisma
elektrotu olarak La>O03-ZrO>-MWCNT/GCE, karsit elektrot olarak platin tel elektrot ve
referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot kullanilmistir. GCE (a), ZrO»/GCE
(b), Lax03-ZrO2/GCE (¢) MWCNT/GCE (d), ZrO;-MWCNT/GCE (e) ve La;03-ZrO;-
MWCNT/GCE'nin (f) elektrokimyasal davranis1 1,0x10~ * M TFV ¢ozeltisinde (asetat
tampon ¢ozeltisi-pH 4,5) DPV teknigi ile arastirilmistir. TFV pik akiminin ZrO»/GCE'de
(I =3.300 pnA) Ep, = 1,300 V'ta daha kiiciik oldugu goriilmiistiir. La>,03-ZrO/GCE'deki
pik akimi (I, = 3,695 pA), katkisiz ZrO/GCE'den biraz daha yiiksektir ve pik
potansiyeli 1,300 V'tur, ancak 1,272 V'taki GCE'nin pik akimindan (I,= 5.058 pA) daha
diisiiktiir; bu da ZrO>/GCE'deki TFV'nin elektrokimyasal cevabmin zayif oldugunu ve
bunun elektrot iizerindeki zirkonyum oksit birikimiyle iliskili oldugunu gostermistir.
MWCNT/GCE'de, TFV yiikseltgenme pik akimi 1,220 V'ta 27,83 pA'e yiikselmistir ve
bu, MWCNT'lerin miikemmel elektriksel iletkenligiyle artirilmistir. ZrO> ve LaxOs-
71O, iceren MWCNT kompozitiyle hazirlanan elektrotlarin pik akimlarinin, her ikisi de
Ep= 1,220 V'ta gozlenmistir. ZrO-MWCNT/GCE'de elde edilen pik akimi 36,33 pA
iken, La;03-ZrO>-MWCNT/GCE'de elde edilen pik akimi ise, GCE'nin yaklasik 8 kati
olan 40,88 pA'lik maksimum degere ulagsmistir. Bu, MWCNT'lerin biiyiik 6zgiil yilizey
alan1 ve iyi iletkenliginden kaynaklaniyor olabilir; bu da elektrot ylizeyindeki elektron
transferini hizlandrmistir. Bu arada, lantan katkili ZrO,, pozitif yiikiin elektrostatik
etkilesimle negatif yiiklii fosfonik asit grubuna adsorbe edilebildigi miikemmel
iletkenlige sahiptir. Elektrokatalitik etki, TFV'nin akim sinyalini artiran bu sinerjik
etkiyle giiclendirilmistir (Zeng vd., 2022).

Tarama hizi etkisi incelendiginde, ayni kosullar altinda, La>O3-ZrO>-MWCNT/GCE
tizerindeki 1,0x10™* M TFV'nin yiikseltgenme pik akimmi ve yiikseltgenme pik
potansiyeli, tarama hiz1 degistirilerek CV teknigi ile 6l¢iilmiistiir. 0,03-0,24 V/s tarama
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hiz1 araliginda elde edilen CV voltamogramlarindan TFV'nin La;03-ZrO:-
MWCNT/GCE iizerindeki reaksiyonunun tersinmez bir yiikseltgenme reaksiyonu
oldugu goriilmiistiir. Tarama hizinin karekokii (v'’?) ile pik akimi arasindaki dogrusal
iliski I, (uA) = 278,6v'2 (V/s) - 22,32 (R? = 0,9986) esitligi ile verilebilir. Dogrusal
iliski, TFV'nin La;03-ZrO>-MWCNT/GCE'deki yiikseltgenme reaksiyonunun diflizyon
kontrollii oldugunu gostermistir. TFV'nin Inv'ye kars1 pik potansiyeli grafigi, dogrusal
olup E, (V) = 0,02738 Inv (V/s) + 1,344 (R? = 0,9804) esitligi ile verilmektedir.
Tamamen tersinmez bir elektrot islemi i¢in, o degeri 0,5'tir. n (elektron sayisi) = 1,882
degerinin yaklasik olarak 2'ye esit olmasi, TFV'nin LaxO3-ZrO-MWCNT/GCE
iizerindeki elektrokimyasal yiikseltgenmesinin iki elektron transferi ile gerceklestigini

gostermektedir (Zeng vd., 2022).

Chihava vd., (2020) tarafindan TDF ve Lamivudinin (LAM) es zamanl olarak
elektrokimyasal davranisi yeni bir nanokompozit, nikel-kobalt siilfiirle elde edilmis
grafen kuantum noktalari, (Ni-CoS/GQD) ile modifiye edilmis GCE Uzerinde
arastirilmistir. Modifikasyonlar i¢in kullanilan farkl bilesenlerin karakterizasyonu UV-
gor ve TEM kullanilarak gercgeklestirilmistir. TDF ve LAM'in modifiye edilmis
elektrottaki elektrokimyasal davranisi CV, dogrusal tarama voltametrisi (LSV),
kronoamperometri, DPV ve EIS kullanilarak incelenmistir. Ni-CoS ve GQD'ler
arasindaki sinerji nedeniyle 0,1 M fosfat tamponunda (pH 8,0) yiikseltgenme
reaksiyonuna ait potansiyelde énemli bir (+39 mV TDF, +20 mV LAM) azalma elde
edilmistir. Optimize edilmis voltametrik parametreler ve pH kullanilarak, TDF ve LAM
icin 5-18 uM araliginda DPV teknigine ait dogrusal bir kalibrasyon grafigi bulunmustur.
Tayin sinrlar1 2,42x1078 mM (LAM) ve 1,21x10°® mM (TDF) olarak hesaplanmustir.
Gibbs serbest enerjisi icin tahmini degerler, TDF ve LAM'nin Ni-CoS/GQD/GCE
tizerine kendiliginden ve istemli bir sekilde adsorbe oldugunu ortaya koymustur.
Voltametrik yontem, %99,65 ortalama geri kazanim saglayan bir farmasotik

formiilasyonda LAM ve TDF'nin belirlenmesi i¢in uygulanmustir.

Tarama hiz1 etkisi incelendiginde, bilesiklerin elektro-oksidasyonunu etkileyen énemli
bir faktdr tarama hizidir. Tarama hizi 30 mVs™’den 160 mVs™ degerine artirildiginda,
anodik pik akimmin her iki ilag i¢in de dogrusal olarak artmas1 adsorpsiyonla iligkilidir.
log V'ye karsi log Ipa grafiginin egiminin LAM igin 0,55 ve TDF ig¢in 0,70 olmasi hem
adsorpsiyon hem de difiizyon kontrollu bir reaksiyon oldugunu gostermektedir (Chihava
vd., 2020).
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Chihava vd., (2018) tarafindan yapilan ¢calismada LAM ve TDF tayini i¢cin modifiye
edilmis GCE kullanilarak bir impedimetrik sensor iretilmistir. GCE nikel-kobalt
stlfurle kaplanmis grafen kuantum noktalari (Ni-CoS-GQD) ile modifiye edilmistir.
Uretilen sensoriin karakterizasyonu UV-gor, EIS, CV ve DPV teknikleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. En diisiik LOD degerleri LAM igin 56,18 pg/ml ve TDF igin 56,13

pg/ml ve ortalama geri kazanim araligi ise, %98,85 olarak hesaplanmustir.

Doniistimlii voltametri ile kantitatif analiz yapilirken, LAM ve TDF yikseltgenmesi,
GQD/Ni-CoS/GCE ile fosfat tamponu cozeltisi pH 8,0’de meydana gelmistir. 210
mV'ta (LAM) ve 611 mV'ta (TDF) igin iki diizgilin yiikseltgenme piki gzlemlenmistir.
Doéntistimlii  voltamogramlar incelendiginde LAM ve TDF’nin yiikseltgenmesinin
tersinmez oldugu goriilmiistiir. Bu, LAM ve TDF'nin iki elektronlu yiikseltgenme

reaksiyonuna karsilik gelmektedir (Chihava vd., 2018).

Doniisimlic voltamogramlar incelendiginde, hem LAM hem de TDF ilaglar1 igin,
tarama hizi arttik¢a anodik pik akimi (Ips) artarken anodik pik potansiyelinde de (Epa)
pozitif yonde bir kayma gozlenmistir. Her iki ilag igin de tarama hizi 100 mV/s’den 400
mV/s’ye arttikga anodik pik akimininin dogrusal olarak artmasi adsorpsiyonla ilgili

strecleri géstermektedir (Chihava vd., 2018).

LAM ve TDF'nin DPV ile esit konsantrasyonlarinin es zamanl olarak belirlenmesi de
arastirilmistir. LAM ve TDF’nin artan konsantrasyonlar1 eklendikg¢e iyi ayirt edilebilen
voltametrik pikler gézlemlenmistir. Ipa'nin LAM veya TDF konsantrasyonlarina karsi
grafigi swrasiyla 0,997 ve 0,998 korelasyon katsayilariyla dogrusal olarak artmaktadir.
LAM igin en diisiik LOD degeri 56,18 pg/mL ve TDF icin LOD degeri ise 56,13 pg/mL
olarak hesaplanmistir. Elektrokimyasal sensor, matrislerdeki LAM ve TDF'nin belirli
kosullarin optimize edilmesinden sonra ayni anda tespit edilebilecegini gostermistir

(Chihava vd., 2018).

Morawska vd., (2018) tarafindan yapilan ¢alismada antiviral ilag TNF bor katkili elmas
elektrot (BDDE) iizerindeki elektrokimyasal davranis1 SWV kullanilarak incelenmistir.
Destek elektrolit bilesimi ve SWV parametreleri gibi deneysel sartlar optimize
edilmistir. Optimum sartlar altinda 5,0x10°® ile 1,0x10™* M konsantrasyon araliginda
TNF tayini igin basit ve hassas bir SWV prosediirii gelistirilmigtir. LOD ve LOQ
sirastyla 5,6x1077 M ve 1,9x10°® M olarak hesaplanmistir. Gelistirilen ydntemin

biyolojik o6nemi, Viread ve Tenofovir disoproksil Teva’'nin farmasotik
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formiilasyonlarinin kantitatif analizi ile gdsterilmistir. Ayrica, TNF ile DNA arasindaki
etkilesimi incelemek i¢in hem voltametrik hem de spektroskopik teknikler
kullanilmistir. Kisa analiz siiresi, diigsiik maliyeti ve basitlik, sunulan voltametrik
prosediiriin ana avantajlaridir. Ayrica gelistirilen yontem, referans olarak kullanilan
spektrofotometrik yonteme gore daha iyi analitik 6zellikler (daha diisik LOD ve daha
genis dogrusal aralik) sergilemistir. DNA varliginda TDF'nin elektrokimyasal ve
spektroskopik davranisindaki degisiklikler, olusan komplekslerin baglanma sabitlerini
hesaplamak i¢in kullanilmistir. Gibbs serbest enerjisinin tahmini degerleri, ilag-DNA
komplekslerinin olusumunun kendiliginden ve istemli bir siire¢ oldugunu ortaya
koymustur. Ayrica, serbest ve bagli TNF icin heterojen hiz sabiti, elektron transfer

katsayisi ve difiizyon katsayisi gibi kinetik parametreler belirlenmistir.

Ozcelikay vd., (2018) tarafindan yapilan ¢alismada antiviral bir ilag olan TNF'nin son
derece hassas tayini i¢in basit bir voltametrik nanosensor tanimlanmistir.
Benzalkonyum kloriir ve giimiis nanopartikiiller GCE (izerinde bir nanosensor
olusturmak i¢in birlestirilmistir. Yiizey Ozellikleri SEM teknigi kullanilarak elde
edilmistir. Voltametrik Olcimler CV, adsorptif siyirma (ADSV), DPV ve adsorptif
styirma kare dalga voltametrisi (AdSSWV) kullanilarak pH 1,0 ile 10,0 arasinda
gergeklestirilmistir. Pik akiminin tarama hizinin karekdkiine dogrusal bagimliligi ve
egim degeri (0,770), TNF’nin pH 5,7 asetat tamponu ortaminda yiikseltgenmesinin
diflizyon-adsorpsiyon kontrollii bir siire¢ oldugunu gostermistir. Dogrusallik araligi
6,0x108-1,0x10°® M olarak bulunmustur. Nanosensor, kare dalga adsorptif siyirrma
voltametrisi ile 2.39x10° M'lik bir tayin sinmr1 gdstermistir. Gelistirilen nanosensor,
TNF’nin farmasotik dozaj formunda tayini i¢in basariyla uygulanmistir. TNF’nin
voltametrik yiikseltgenme mekanizmasi, bazi olasi model bilesiklerle (Adenin ve

Adefovir) karsilastirilarak ¢iplak camsi karbon elektrotta da arastirilmistir.

Ozcelikay vd., (2017) tarafindan GCE’de TDF’nin elektrokimyasal yiikseltgenme
davranis1 arastirilmistir. TDF’nin elektrooksidatif davranigin1 daha detayli incelemek
icin, CV, DPV, SWV, adsorptif siyirma diferansiyel puls voltametrisi (AdSDPV) ve
AJSSWV gibi voltametrik tekniklerden yararlanilmistir. TDF’nin camsi karbon
elektrottaki elektrokimyasal yiikseltgenmesinden yararlanarak dozaj formlarindan
belirlenmesi i¢in tam olarak dogrulanmis, basit, giivenilir ve hizli voltametrik teknikler

gelistirilmistir.
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TDF’nin GCE yilizeyinde pik akimi lizerine pH etkisini incelemek amaciyla CV, SWV
ve DPV teknikleri i¢in swrastyla pH 1,0 ile 9,0, pH 0,7 ile 11,0 ve pH 0,7 ile 12,0
araliginda calismalar yapilmistir. SWV teknigi ile elde edilen voltamogramlar
incelendiginde, TDF’nin pH 3,0-8,0 araliginda belirgin bir anodik pik olusturdugu
gozlenmigtir. pH 8,0’den sonra ise, GCE yiizeyinde herhangi bir anodik pik
goriilmemistir. En keskin pik ve en iyi cevap pH 4,7 asetat tamponunda elde edildigi
icin bundan sonraki analitik ¢alismalar i¢in pH 4,7 asetat tamponu optimum olarak
secilmistir. SWV teknigi icin pH’ min artmasiyla pik potansiyellerinin daha az pozitif
degerlere kaydigi gozlenmistir. Pik potansiyeli ile pH arasindaki dogrusal iliski SWV,
CV ve DPV teknikleri i¢in sirastyla asagida verilmistir:

Ep (MV) = -49.63 pH + 1563,9; r: 0.996 (SWV, pH 0,7-11,0)
Ep (MV) = -47.78 pH + 1517,8; r: 0.994 (CV, pH 1,0-9,0)
Ep (MV) = -49.35 pH + 1530,6; r: 0.994 (DPV, pH 0,7-12,0)

Yukarida verilen esitliklerde bulunan egim degerlerinin 59 mV/pH degerine yakin
olmas1 elektrot reaksiyonuna esit sayida proton ve elektron katildigmi gostermistir.
TDF’nin pik akim1 ve pik potansiyeli ile tarama hizinin degisimini incelemek amaciyla
pH 5-1000 mV/s araliginda CV teknigi ile tarama hizi ¢alismalar1 yapilmistir. Tarama
hizt 5 mV/s’den 1000 mV/s’ye artirildiginda pik potansiyelinin pozitif degerlere
kaymas1 (yaklasik 69 mV) vyiikseltgenme prosesinin tersinmezligini gostermistir.
Ylkseltgenme pik akimlarinin logaritmasinin tarama hizmnin logaritmasina karsi
degisiminin 0,66 degerinde bir efimle lineer olmasi, elektrot reaksiyonunun hem

adsorpsiyon hem de difiizyon kontrollii oldugunu gostermistir (Ozcelikay vd., 2017).

Jain ve Sharma, (2013) tarafindan yapilan ¢aligmada, antiretroviral ila¢ olan TNF’nin
elektrokimyasal indirgenmesi, BR tamponunda asili civa damla elektrotunda (HMDE)
incelenmistir. Yardimci elektrot olarak platin tel ve referans elektrot olarak
Ag/AgClUKCI elektrot kullamilmistir. TNF, imidazol halkasinin C=N bagmin
indirgenmesi nedeniyle -1,2 ile -1,4 V (Ag/AgCl'ye karsi) potansiyel araliginda belirgin
bir indirgenme piki gostermistir. Kare dalga katodik adsorptif siyirma voltametrisine
(SWCAdSV) dayali bir yontem, insan plazmasinda ve bir tablet formiilasyonunda
TNF'nin analizi i¢in optimize edilip dogrulanmistir. Plazmanin 6rnek hazirlanmasi,
asetonitril ile protein ¢okelmesini icermektedir. Yontem, hem standart ¢Ozeltilerde hem
de plazmada 0,5-5,0 pg/mL konsantrasyon araliginda dogrusaldir ve sirasiyla 0,39 ve
0,76 pg/mL'lik alt kantitatif tayin smirlar1 (LLOQ) hesaplanmistir. Dogruluk, %100 +
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%20 olan LLOQ harig, teorik degerin %100 + %]15'i olan kabul kriterleri i¢inde yer
almaktadir. Kesinlik, tiim konsantrasyon seviyelerinde %15 kriteri iginde yer
almaktadir. Onerilen yontem, insan plazmasinda ve bir tablet formiilasyonunda TNF'nin

belirlenmesine basariyla uygulanmaistir.
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4. MATERYAL VE METOT

4.1. Caismada Kullamlan fla¢ Etken Maddesi

Deneysel calismada ilag etken maddesi olarak kullanilan Tenofovir disoproksil fumarat
(TDF) ticari olarak satin alimmistir. TDF nin molekiil formiilii: C19H30Ns5O1oP. C4H4O4
ve molekiil kiitlesi 635,51 gmol™” dir.

IUPAC Adi: Bis{[(Izopropoksikarbonil)oksiJmetil} ({[(2R)-1-(6-amino-9H-purin-9-il)-
2-propanil]oksi} metil)fosfonat fumarat.

Es adlari: Bis(POC)PMPA fumarat, tenofovir disoproksil fumarat.

TDF ila¢ etken maddesinin agik yapisi Sekil 4.1°de verilmistir.

NH»

K)I 000~ \\{ \EH o 0
K/O““/ 3 . NOH

CH3 QO ©

oA
oy,

Sekil 4.1 Tenofovir disoproksil fumarat’in (TDF) yapis1

4.2. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Yapilan calismada, literatiir taramalar1 incelenerek ilag etken maddesini kolayca
cozebilecek uygun pH araliklarinda diisiik akim elde edilebilecek destek elektrolitler
secilmistir. Gerekli ¢ozeltileri hazirlamak i¢in, asetik asit (Sigma-Aldrich), fosforik asit
(Sigma-Aldrich), borik asit (Sigma-Aldrich), sodyum hidroksit (Sigma-Aldrich), para-

aminobenzensiilfonik asit (Sigma-Aldrich) ve ultra saf su kullanilmistir.

4.3. Cozelti Ortamm ve Hazirlanmasi

Asetat tamponu hazirlama; 0,1 M 500 mL asetat tamponu pH degerleri 3,7, 4,2, 4,7, 5,2
ve 5,7 olacak sekilde asetik asit ve derisik NaOH ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanmistir.
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Asetik asit ¢ozeltisinin pKa degeri 4,76, Ma: 60,05 g/mol, kiitlece % derisim: %100 ve
d: 1,05 g/mL olarak alinmistir.

Fosfat tamponu hazirlama, 0,1 M 500 mL fosfat tamponu pH degerleri 6,0, 6,5, 7,0, 7,5
ve 8,0 olacak sekilde fosforik asit ve derisik NaOH c¢ozeltileri kullanilarak
hazirlanmistir. Fosforik asidin pKa> degeri 7,199, Ma: 98 g/mol, kiitlece % derisim:
%85 ve d: 1,685 g/ mL olarak alinmustur.

Britton-Robinson (BR) tamponu hazirlama,; 0,04 M 500 mL BR tamponu pH degerleri
2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0, 8,0, 9,0, 10,0 ve 11,0 olacak sekilde borik asit, asetik asit,
fosforik asit ¢cozeltileri ve derisik NaOH c¢6zeltisi kullanilarak hazirlanmigstir. Asetik asit
icin Ma: 60,05 g/mol, fosforik asit icin Ma: 98 g/mol ve borik asit i¢in Ma: 61,83 g/mol

olarak almmastir.

NaOH c¢ozeltisi hazirlama, 1 M 100 mL NaOH c¢ozeltisi hazirlamak i¢in molekiil kiitlesi
40,05 g/mol olan %98 safliktaki NaOH’den hesaplanan miktarda tartilan kat1 madde
balon jojede yeterli miktarda ultra saf su ile c¢oziilerek hacmi 100 mL’ye

tamamlanmuistir.

p-ABSA  ¢ozeltisi  hazirlama, molekil kiitlesi 173,19 g/mol olan para-

aminobenzensiilfonik asidin 102 M 100 mL’lik ¢6zeltisi hazirlanmustur.

TDF ¢ozeltisi hazirlama, molekiil kiitlesi 635,51 g/mol olan TDF nin 10> M 100 mL’lik

¢Ozeltisi hazirlanmustir.

Tablet ¢ozeltisi hazirlama, TDF igeren tabletlerden 5 adet alinip ayr1 ayr1 tartilarak, bir
tabletin ortalama kiitlesi hesaplanmistir. Bu tabletler bir havan igerisinde toz haline
getirilmis ve elde edilen homojen karisimdan yeterli miktarda alinarak, 100 mL'lik
balon jojede ultra saf suda ¢oziilmiistiir. Balon jojedeki hacim ultra saf su ile 100 mL'ye

tamamlanarak tablet ¢ozeltisi hazirlanmistir (Norouzi vd., 2009).

4.4. Kullanilan Cihazlar

Metrohm marka 757 VA Computrace model voltametrik analiz cihazi,

Calisma elektrotu olarak Metrohm marka camsi karbon elektrot (GCE), (3 mm)
Referans elektrot olarak Metrohm marka Ag/AgCl elektrotu (3M KCI)

Karst elektrot olarak platin tel (Pt)

A A

Hiicre ortamindaki oksijeni uzaklastirmak i¢in azot gazi (N2)
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6. pH metre olarak Bante instruments A120 model pH metre ve isolab marka cam pH
elektrotu

7. Tart1olarak, 0,1 mg duyarhlikla tartim yapan A&D Company (AND) marka GR-200
model elektronik tarti

8. GCE yiizeyini temizlemek amaciyla alimina siispansiyonu ve (Bandelin Sonorex)

marka ultrasonik temizleyici banyo kullanildi.

Sekil 4.2 Metrohm marka 757 VA Computrace model voltametrik analiz cihazi ve

voltametrik hiicre

Tez ¢alismasinda kullanilan Metrohm marka 757 VA Computrace model voltametrik

analiz cihazi Sekil 4.2°de verilmistir.

4.5. Kullanilan Yontemler

1. Doniistimlii voltametri (CV)
2. Kare dalga voltametrisi (SWV)
3. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

4.6. Deneysel Kosullar

Yapilan ¢alismalarin tamami oda kosullarinda gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan

voltametrik tekniklerin parametreleri asagida verilmistir.

4.6.1. Doniisiimlii voltametri (CV)

Denge zamani 5 saniye
Gaz gegirme siiresi 300 saniye
Tarama hiz1 100 mV/s
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4.6.2. Kare dalga voltametrisi (SWYV)

Denge zamani 5 saniye
Gaz gecirme siiresi 300 saniye
Tarama hizi 100 mV/s

4.6.3. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Denge zamani 5 saniye
Gaz gecirme siiresi 300 saniye
Tarama hizi 4 mV/s
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5. DENEYSEL BULGULAR

5.1. Poli(p-ABSA)-Modifiye Camsi Karbon Elektrotun Hazirlanmasi

Calismada kullanilan, para-aminobenzensiilfonik asit (p-ABSA)’nin molekiil formiilii
CsH7NOsS ve molekiil kiitlesi 173,19 g/mol’diir. Tez ¢aligmasinda kullanilan p-ABSA

maddesinin acik yapisi Sekil 5.1°de verilmistir.

HO3SQNHZ

Sekil 5.1 para-aminobenzensiilfonik asit’in (p-ABSA) yapis1

Para-aminobenzensiilfonik asit, elektron agisindan zengin amino (-NH>), siilfonik asit
(-SO3H) ve konjuge baglara sahip bir benzen halkasi igerir. Bu sayede negatif yiik
yogunluguna sahip olan p-ABSA’nin, elektrot yiizeyine ince bir film tabakasi halinde
kaplanarak, elektroaktif maddelerin tayininde kullanilabilecegi literatiirde verilmistir

(Yao vd., 2015).

Sekil 5.2°de gosterilen reaksiyon, p-ABSA'nin GCE yiizeyinde ince bir film halinde
polimerleserek poli(p-ABSA) olusumunu gostermektedir.

. H H
HO;S—@—NH; —— poll H();S*@*N—N@—SO;H

Sekil 5.2 p-ABSA’nin GCE’de 6nerilen elektrokimyasal polimerizasyonu (Sadikoglu,
2016).

Calismada poli(p-ABSA) modifikasyonu, sahip oldugu negatif yiikk yogunlugu
sayesinde, elektrokatalitik etki olusturarak analitin GCE yiizeyindeki elektrokimyasal
tepkimesini hizlandirmak ve TDF ila¢ etken maddesinin yiiksek duyarlilik ve se¢icilikle
saptanmasini saglamak i¢in kullanilmistir (Sadikoglu, 2016).

Modifikasyon isleminden 6nce GCE yiizeyi aliimina slispansiyonu ve temizleme pedi
kullanilarak temizlendi. Elektrot ultra saf su ile yikandi. GCE modifikasyon islemi
ortam derisimi 2.10° M olan p-ABSA ile gergeklestirildi. Islem literatiirde belirtildigi
gibi iki kademede olacak sekilde yapildi (Jin vd., 2005; Demirtas vd., 2015).

1. islem olarak hiicreye 8 mL 0,1 M pH 7,0 olan fosfat tamponu ve 2 mL 102 M p-
ABSA ¢ozeltisi konularak CV teknigi ile -1,5 V ile +2,5 V potansiyel araliginda 100
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mV/s tarama hizinda 5 dongii olacak sekilde 6l¢iim alinarak GCE’nin modifiye olmasi
saglandi. Sekil 5.3’te p-ABSA’nin GCE iizerine elektropolimerizasyon yontemi ile

kaplanmasina ait voltamogrami verilmistir.

1,000 mA

500,0 uA

0,000 A

I(A)

-500,0 vA

-1,000 mA
-2,000V -1,000 vV 0,000V 1,000 Vv 2,000V

E (V)

Sekil 5.3 p-ABSA’nin GCE iizerine elektropolimerizasyonunun CV voltamogram (5
dongii)

2. igslem olarak elektrot kabi temizlenerek icerisine 0,1 M 10 mL pH 7,0 olan fosfat
tamponu ¢6zeltisi konuldu ve CV teknigi ile -1,0 V ile +1.0 V potansiyel araliginda, 100
mV/s tarama hizinda 3 dongii alinarak modifikasyon iglemi tamamlandi (Yanik vd.,

2020). Yapilan 2. isleme ait voltamogram Sekil 5.4’°te verilmistir.

300,0 uA

200,0 A

I(A)

100,0 uA

0,000 A

-100,0 uA
-2,200V -200,0 mV 1,800V
E (V)

Sekil 5.4 Poli(p-aminobenzensiilfonik asit)-modifiye GCE’ye ait modifikasyon

isleminin CV voltamogrami (3 dongii)
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5.2. Asetat Tamponu Ortaminda Yapilan Calismalar

10* M TDF’nin GCE ve modifiye edilmis GCE kullanilarak 0,1 M 10 mL asetat
tamponu pH 3,7, 4,2, 4,7, 5,2 ve 5,7 ortamlarindaki voltamogramlar1 CV, SWV ve DPV
teknikleri ile kaydedilmistir. Elde edilen voltamogramlar incelenerek pik potansiyelleri

ve pik akimlarmin pH ile degisimleri degerlendirilmistir.

5.2.1. Modifiye edilmemis GCE ile yapilan ¢cahsmalar

3.0e-5 3.0e-5
2.56-5 ] a 2.50-5,
2.0e-5 b ¢ 2.0e-5 d
g 1.5e-5 L g 1.5e-5] ¢ T
1.0e-5 ~ 1.0e-5/ c
5.0e-6 5.0e-6
0 0
10 12 14 16 110 120 1.30 1.40 150 160 1.70
E (V) E (V)

Sekil 5.5 10 M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun a) pH 3,7, b) pH 4,2, ¢) pH 5,2
ve d) pH 5,7 degerlerinde elde edilen CV voltamogramlar1 (v= 100 mV/s,
GCE)

10* M TDF igeren asetat tamponunda CV teknigi kullanilarak GCE ile farkh pH

degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.1°de verilmistir.

Tablo 5.1 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponu pH 3,7, 4,2, 4,7, 5,2 ve 5,7
ortamlarinda GCE ile dl¢limii yapilan CV voltamogramlarindan elde edilen

pik akimi ve pik potansiyeli degerleri

pH E (Volt) I (nA)
3,7 1,44 7,15
4,2 1,40 5,18
4,7 1,39 5,02
5,2 1,38 3,83
5,7 1,33 4,38
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Tablo 5.1 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli ve pik akimi degerlerinin pH 3,7

ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.

1.50

y =-0.048x + 1.614
R2=0.917

=

~

(6)]
1

=
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o
1
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1

=

N

[6)]
1

1.20 T T T T T 1
3.0 35 4.0 45 5.0 5.5 6.0

pH

Sekil 5.6 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen CV voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin pH ile

degisimi (CV, v= 100 mV/s, GCE)

10.0
9.0 -
8.0 -
7.0 - °
6.0 -
5.0 - ® °
4.0 ®
3.0
2.0 -

I (uA)

00 T T T T T 1
3.0 35 4.0 45 5.0 55 6.0
pH

Sekil 5.7 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen CV voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarnm pH ile

degisimi (CV, v= 100 mV/s, GCE)

TDF’nin GCE’de kaydedilen CV voltamogramlari incelendiginde (Sekil 5.5) ¢alisilan
pH araliginda belirgin bir yikseltgenme piki gozlenirken, geri taramada herhangi bir
indirgenme  piki gozlenmemesi elektrot reaksiyonunun tersinmez oldugunu

gostermektedir. Sekil 5.6°da verilen E-pH grafiginden elde edilen R? degeri 0,917
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olarak hesaplanmistir. Sekil 5.7°de verilen I-pH degisimi dikkate alindiginda ise pik

akiminda pH 3,7-5,2 araliginda bir azalma goriilmektedir.

6.0e-6
5.0¢-6] i
—~ 4.0e-6
$ e-0_]
" 3.0e-6 T
2.0e-6] o

Sekil 5.8

E (V)

100 110 120 1.30 140 150 1.60

5.0e-6

4.5e-6 |
4.0e-6

< 3506

3.0e-6
2.5e-6

100 110 1.20 1.30 140 150 1.60

E (V)

10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun a) pH 3,7, b) pH 4,2, ¢) pH 4,7,

d) pH 5.2 ve e) pH 5,7 degerlerinde elde edilen DPV voltamogramlar1 (v=4
mV/s, GCE)

10* M TDF igeren asetat tamponunda DPV teknigi kullanilarak GCE ile farkli pH

degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponu pH 3,7, 4,2, 4,7, 5,2 ve 5,7

ortamlarinda GCE ile Ol¢limii yapilan DPV voltamogramlarindan elde

edilen pik akimi ve pik potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
3,7 1,38 1,78
4,2 1,35 1,82
4,7 1,37 0,81
5,2 1,36 0,52
5,7 1,34 0,45

Tablo 5.2 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli degerinin pH 3,7 ve en yiiksek pik

akimi degerinin ise pH 4,2 ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.9 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen DPV voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin pH
ile degisimi (DPV, v=4 mV/s, GCE)

24
2.1 4
1.8 - ° L
15 -

312 -

~ 09
0.6

0-0 T T T T T 1
3.0 35 4.0 4.5 5.0 55 6.0

pH

Sekil 5.10 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen DPV voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarinin pH ile
degisimi (DPV, v=4 mV/s, GCE)

DPV teknigi ile GCE kullanilarak asetat tamponu ortaminda farkli pH degerlerinde elde
edilen voltamogramlar Sekil 5.8'de yer almaktadir. Voltamogramlar incelendiginde,
yiiksek pH’larda pik seklinin yayvanlastig: tespit edilmistir. Sekil 5.9°da verilen E-pH
grafigi incelendiginde, pik potansiyelinin pH 4,2 hari¢ daha az pozitif potansiyele dogru
kaydig1 gozlenmektedir. Sekil 5.10°da verilen I-pH degisimi dikkate alindiginda ise pik

akiminda pH 4,2-5,7 araliginda bir azalma goriilmektedir.
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Sekil 5.11 10 M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun a) pH 3,7, b) pH 4.2, ¢) pH 5,2
ve d) pH 5,7 degerlerinde elde edilen SWV voltamogramlar1 (v=100 mV/s,
GCE)

10* M TDF igeren asetat tamponunda SWV teknigi kullanilarak GCE ile farkli pH

degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.3’te verilmistir.

Tablo 5.3 10* M TDF iceren 0,1 M asetat tamponu pH 3,7, 4,2, 4,7, 5,2 ve 5,7
ortamlarinda GCE ile 6l¢iimii yapilan SWV voltamogramlarindan elde

edilen pik akimi ve pik potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
3,7 1,44 9,59
4,2 1,38 14,30
4,7 1,39 9,19
5,2 1,37 6,36
5,7 1,34 7,07

Tablo 5.3 incelendiginde en yliksek pik potansiyeli degerinin pH 3,7 ve en yiiksek pik
akimi degerinin ise pH 4,2 ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.12 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen SWV voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin pH
ile degisimi (SWV, v= 100 mV/s, GCE)
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OO T T T
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Sekil 5.13 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen SWV voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarmm pH ile
degisimi (SWV, v= 100 mV/s, GCE)

SWYV teknigi ile GCE kullanilarak asetat tamponu ortaminda farkli pH degerlerinde elde
edilen voltamogramlar Sekil 5.11°de yer almaktadir. Sekil 5.12’de verilen E-pH grafigi
incelendiginde, pik potansiyelinin pH 4,2 hari¢ daha az pozitif potansiyele dogru
kaydig1 gozlenmektedir. Sekil 5.13’te verilen I-pH degisimi dikkate alindiginda ise pik

akiminda pH 4,2-5,2 araliginda bir azalma goriilmektedir.
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5.2.2. Modifiye edilmis GCE ile yapilan calismalar

8.06'5 609-5
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Sekil 5.14 10*M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun a) pH 3,7, b) pH 4,2, ¢c) pH 4,7,
d) pH 5,2 ve e) pH 5,7 degerlerinde modifiye GCE ile elde edilen CV

voltamogramlar1 (v=100 mV/s)

10* M TDF igeren asetat tamponunda CV teknigi kullanilarak modifiye GCE ile farkl
pH degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.4’te

verilmistir.

Tablo 5.4 10* M TDF iceren 0,1 M asetat tamponu pH 3,7, 4,2, 4,7, 5,2 ve 5,7
ortamlarinda modifiye GCE ile 6l¢ctimii yapilan CV voltamogramlarindan

elde edilen pik akimi1 ve pik potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
3,7 1,61 13,60

4,2 1,51 14,90

4,7 1,42 11,90

5,2 1,39 10,40

5,7 1,36 9,21

Tablo 5.4 incelendiginde en yiiksek pik potansiyelinin pH 3,7 ortaminda ve en yiiksek
pik akiminm ise pH 4,2 ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.15 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun farkli pH degerlerinde
modifiye GCE ile kaydedilen CV voltamogramlarindan elde edilen pik
potansiyellerinin pH ile degisimi (CV, v= 100 mV/s)

o.o T T T T T 1
3.0 3.5 4.0 45 5.0 5.5 6.0

pH

Sekil 5.16 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun farkli pH degerlerinde
modifiye GCE ile kaydedilen CV voltamogramlarindan elde edilen pik
akmmlarinin pH ile degisimi (CV, v= 100 mV/s)

CV teknigi ile modifiye GCE kullanilarak asetat tamponu ortaminda farkli pH
degerlerinde elde edilen voltamogramlar Sekil 5.14’te yer almaktadir. Voltamogramlar
incelendiginde, pik seklinin yayvanlastigi ve Sekil 5.15°te verilen E-pH grafigi
incelendiginde ise pH arttik¢a pik potansiyelinin daha az pozitif degerlere dogru kaydigi
gozlenmektedir. E-pH grafiginden R? degeri 0,927 olarak hesaplannustir. Sekil 5.16°da
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verilen I-pH degisimi dikkate alindiginda ise pik akiminda pH 4,2-5,7 araliginda bir

azalma gorilmektedir.
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Sekil 5.17 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun a) pH 3,7, b) pH 4,2, ¢) pH 4,7
ve d) pH 5,2 degerlerinde modifiye GCE ile elde edilen DPV

voltamogramlari (v= 4 mV/s)

10*M TDF igeren asetat tamponunda DPV teknigi kullanilarak modifiye GCE ile farkl
pH degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.5°te

verilmistir.

Tablo 5.5 10* M TDF iceren 0,1 M asetat tamponu pH 3,7, 4,2, 4,7, 5,2 ve 5,7
ortamlarinda modifiye GCE ile dl¢iimii yapilan DPV voltamogramlarindan

elde edilen pik akimi1 ve pik potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
3,7 1,41 2,36
4,2 1,38 1,68
4,7 1,33 0,66
5,2 1,30 0,39
5,7 1,28 0,43

Tablo 5.5 incelendiginde en yiiksek pik akimi ve pik potansiyeli degerlerinin pH 3,7
ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.18 10* M TDF iceren 0,1 M asetat tamponunun farkli pH degerlerinde
modifiye GCE ile kaydedilen DPV voltamogramlarimdan elde edilen pik
potansiyellerinin pH ile degisimi (DPV, v=4 mV/s)
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Sekil 5.19 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun farkli pH degerlerinde
modifiye GCE ile kaydedilen DPV voltamogramlarindan elde edilen pik
akimlarinin pH ile degisimi (DPV, v= 4 mV/s)

DPV teknigi ile modifiye GCE kullanilarak asetat tamponu ortaminda farkli pH
degerlerinde elde edilen voltamogramlar Sekil 5.17°de yer almaktadir. Voltamogramlar
incelendiginde, yiiksek pH’larda pik seklinin yayvanlastigi ve Sekil 5.18°de verilen
E-pH grafigi incelendiginde ise pH arttik¢a pik potansiyelinin daha az pozitif degerlere
dogru kaydig1 gozlenmektedir. E-pH grafiginden R? degeri 0,980 olarak hesaplanmustir.

64



Sekil 5.19°da verilen I-pH degisimi dikkate alindiginda ise pik akiminda pH 3,7-5,2

araliginda bir azalma goriilmektedir.
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Sekil 5.20 10*M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun a) pH 3,7, b) pH 4,2, ¢c) pH 4,7,
d) pH 5,2 ve e) pH 5,7 degerlerinde modifiye GCE ile elde edilen SWV

voltamogramlar1 (v=100 mV/s)

10* M TDF igeren asetat tamponunda SWV teknigi kullanilarak modifiye GCE ile farkl
pH degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.6’da

verilmistir.

Tablo 5.6 10* M TDF iceren 0,1 M asetat tamponu pH 3,7, 4,2, 4,7, 5,2 ve 5,7
ortamlarinda modifiye GCE ile 6l¢iimii yapilan SWV voltamogramlarindan

elde edilen pik akimi1 ve pik potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
3,7 1,51 7,47
42 1,46 14,60
4,7 1,38 5,14
5,2 1,35 4,65
5,7 1,33 4,77

Tablo 5.6 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli degerinin pH 3,7 ve en yiiksek pik
akimi degerinin ise pH 4,2 ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.21 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun farkli pH degerlerinde
modifiye GCE ile kaydedilen SWV voltamogramlarindan elde edilen pik
potansiyellerinin pH ile degisimi (SWYV, v=100 mV/s)

3.0 3.5 4.0 45 5.0 55 6.0
pH
Sekil 5.22 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun farkli pH degerlerinde
modifiye GCE ile kaydedilen SWV voltamogramlarindan elde edilen pik
akmmlarinin pH ile degisimi (SWV, v= 100 mV/s)

SWV teknigi ile modifiye GCE kullanilarak asetat tamponu ortaminda farkli pH
degerlerinde elde edilen voltamogramlar Sekil 5.20°de yer almaktadir. Voltamogramlar
incelendiginde, yiiksek pH’larda pik seklinin yayvanlastigi ve Sekil 5.21°de verilen
E-pH grafigi incelendiginde ise pH arttik¢a pik potansiyelinin daha az pozitif degerlere
dogru kaydig1 g6zlenmektedir. E-pH grafiginden R? degeri 0,947 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.22°de verilen I-pH degisimi dikkate alindiginda ise pik akiminda pH 4,2-5,2

araliginda bir azalma goriilmektedir.

5.3. Fosfat Tamponu Ortaminda Yapilan Calismalar

10* M TDF’nin GCE ve modifiye edilmis GCE kullanilarak 0,1 M 10 mL fosfat
tamponu pH 6,0, 6,5, 7,0, 7,5 ve 8,0 ortamlarindaki voltamogramlar1 CV, SWV ve DPV
teknikleri ile kaydedilmistir. Elde edilen voltamogramlar incelenerek pik potansiyelleri

ve pik akimlarinin pH ile degisimleri degerlendirilmistir.

5.3.1. Modifiye edilmemis GCE ile yapilan ¢cahsmalar
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Sekil 5.23 10* M TDF iceren 0,1 M fosfat tamponunun a) pH 6,0 ve b) pH 8,0
degerlerinde elde edilen CV voltamogramlari (v= 100 mV/s, GCE)

10* M TDF igeren fosfat tamponunda CV teknigi kullanilarak GCE ile farkh pH

degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.7°de verilmistir.

Tablo 5.7 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponu pH 6,0, 6,5, 7,0, 7,5 ve 8,0
ortamlarinda GCE ile dl¢limii yapilan CV voltamogramlarindan elde edilen

pik akimi ve pik potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
6,0 1,24 0,99
6,5 1,22 0,92
7,0 1,21 0,88
7,5 1,19 0,70
8,0 1,18 0,51
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Tablo 5.7 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli ve pik akimi degerlerinin pH 6,0

ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.24 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen CV voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin pH ile

degisimi (CV, v= 100 mV/s, GCE)
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Sekil 5.25 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun farkli pH degerlerinde

kaydedilen CV voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarinm pH ile

degisimi (CV, v= 100 mV/s, GCE)

CV teknigi ile GCE kullanilarak fosfat tamponu ortaminda farkli pH degerlerinde elde
edilen voltamogramlar Sekil 5.23’te yer almaktadir. Sekil 5.24’te verilen E-pH grafigi
incelendiginde, pH arttik¢a pik potansiyelinin daha az pozitif degerlere dogru kaydigi
gozlenmektedir. E-pH grafiginden R? degeri 0,987 olarak hesaplanmistir. Sekil 5.25°te
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verilen |-pH degisimi dikkate alindiginda ise pik akiminin pH arttikca azaldigi

gorulmektedir.
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Sekil 5.26 10 M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun a) pH 6,0, b) pH 6,5, ¢) pH 7,0
ve d) pH 7,5 degerlerinde elde edilen DPV voltamogramlar1 (v= 4 mV/s,
GCE)

10* M TDF igeren fosfat tamponunda DPV teknigi kullanilarak GCE ile farkli pH

degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.8’de verilmistir.

Tablo 5.8 10* M TDF iceren 0,1 M fosfat tamponu pH 6,0, 6,5, 7,0, 7,5 ve 8,0
ortamlarinda GCE ile 6l¢liimii yapilan DPV voltamogramlarindan elde

edilen pik akimi ve pik potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
6,0 1,17 0,21
6,5 1,16 0,29
7,0 1,17 0,55
7,5 1,17 0,42
8,0 1,21 0,55

Tablo 5.8 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli degerinin pH 8,0 ortaminda ve en
yiksek pik akimi degerlerinin ise pH 7,0 ve 8,0 ortamlarinda kaydedildigi

goriilmektedir.

69



1.40 -
1.35 -
1.30 -
1.25 -

2120 - o
1.15 - e
1.10 -
1.05 -

1-00 T T T
5.5 6.0 6.5 7.0 75 8.0 8.5

pH

Sekil 5.27 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen DPV voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin pH
ile degisimi (DPV, v=4 mV/s, GCE)
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Sekil 5.28 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen DPV voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarinin pH ile
degisimi (DPV, v=4 mV/s, GCE)

DPV teknigi ile GCE kullanilarak fosfat tamponu ortaminda farkli pH degerlerinde elde
edilen voltamogramlar Sekil 5.26°da yer almaktadir. Sekil 5.27°de verilen E-pH grafigi
incelendiginde, pH 6,0-7,5 araliginda pik potansiyeli degerlerinin yaklasik sabit oldugu
ve Sekil 5.28°de verilen I-pH degisimi dikkate alindiginda ise pik akimmda pH 6,0-7,0

araliginda bir artig goriilmektedir.

70



5.5e-5
5.0e-5
C
— e
<C 4.5e-5] ¢
4.0e-5
3.5e-5
090 100 110 120 1.30

E (V)

1.40

)

~

6.0e-5

5.5e-5
5.0e-5
4.5e-5 |

4.0e-5

3.5e-5]

<« o

!

d

090 100 110 120 130 1.40

E (V)

Sekil 5.29 10*M TDF igeren 0,1 M fostat tamponunun a) pH 6,0, b) pH 6,5, ¢) pH 7,0,

d) pH 7,5 ve e) pH 8,0 degerlerinde elde edilen SWV voltamogramlari

(v=100 mV/s, GCE)

10* M TDF igeren fosfat tamponunda SWV teknigi kullanilarak GCE ile farkli pH

degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.9°da verilmistir.

Tablo 5.9 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponu pH 6,0, 6,5, 7,0, 7,5 ve 8,0

ortamlarinda GCE ile Ol¢iimii yapilan SWV voltamogramlarindan elde

edilen pik akimi ve pik potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
6,0 1,22 3,57
6,5 1,20 3,24
7,0 1,18 4,24
7,5 1,17 3,17
8,0 1,15 2,54

Tablo 5.9 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli degerinin pH 6,0 ve en yiiksek pik

akimi degerinin ise pH 7,0 ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.30 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen SWV voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin pH
ile degisimi (SWV, v= 100 mV/s, GCE)

55 6.0 6.5 7.0 75 8.0 8.5
pH
Sekil 5.31 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen SWV voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarmm pH ile
degisimi (SWV, v= 100 mV/s, GCE)

SWYV teknigi ile GCE kullanilarak fosfat tamponu ortaminda farkli pH degerlerinde elde
edilen voltamogramlar Sekil 5.29°da yer almaktadir. Sekil 5.30°da verilen E-pH grafigi
incelendiginde, pH arttik¢a pik potansiyelinin daha az pozitif degerlere dogru kaydigi
gozlenmektedir. E-pH grafiginden R? degeri 0,990 olarak hesaplannustir. Sekil 5.31°de
verilen I-pH degisimi dikkate alindiginda ise pik akiminn pH 7,0-8,0 araliginda

azaldig1 goriilmektedir.

72



5.3.2. Modifiye edilmis GCE ile yapilan calismalar
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Sekil 5.32 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun modifiye GCE ile a) pH 6,0 ve
b) pH 8,0 degerlerinde elde edilen CV voltamogramlari (v=100 mV/s)

10* M TDF igeren fosfat tamponunda CV teknigi kullanilarak modifiye GCE ile farkl
pH degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.10°da

verilmistir.

Tablo 5.10 10* M TDF iceren 0,1 M fosfat tamponu pH 6,0, 6,5, 7,0, 7,5 ve 8,0
ortamlarinda modifiye GCE ile 6l¢iimii yapilan CV voltamogramlarindan

elde edilen pik akimi1 ve pik potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
6,0 1,24 1,08
6,5 1,22 0,89
7,0 1,21 1,05
7,5 1,19 0,88
8,0 1,17 0,40

Tablo 5.10 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli ve pik akimi degerlerinin pH 6,0
ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.33 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun farkli pH degerlerinde
modifiye GCE ile kaydedilen CV voltamogramlarindan elde edilen pik
potansiyellerinin pH ile degisimi (CV, v= 100 mV/s)
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Sekil 5.34 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun farkli pH degerlerinde
modifiye GCE ile kaydedilen CV voltamogramlarindan elde edilen pik
akmmlarinin pH ile degisimi (CV, v= 100 mV/s)

CV teknigi ile modifiye GCE kullanilarak fosfat tamponu ortaminda farkli pH
degerlerinde elde edilen voltamogramlar Sekil 5.32°de yer almaktadwr. Sekil 5.33’te
verilen E-pH grafigi incelendiginde, pH arttik¢a pik potansiyelinin daha az pozitif
degerlere dogru kaydigi gozlenmektedir. E-pH grafiginden R? degeri 0,990 olarak
hesaplanmistir. Sekil 5.34’te verilen I-pH degisimi dikkate alindiginda ise pH 6,5 harig

pik akiminm pH artis1 ile azaldig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.35 10* M TDF iceren 0,1 M fosfat tamponunda modifiye GCE ile
a) pH 6,5, b) pH 7,0, c) pH 7,5 ve d) pH 8,0 degerlerinde elde edilen DPV

voltamogramlar1 (v=4 mV/s)

10*M TDF igeren fosfat tamponunda DPV teknigi kullanilarak modifiye GCE ile farkl
pH degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.11°de

verilmistir.

Tablo 5.11 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponu pH 6,0, 6,5, 7,0, 7,5 ve 8,0
ortamlarinda modifiye GCE ile dl¢limii yapilan DPV voltamogramlarindan

elde edilen pik akimi1 ve pik potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
6,0 1,16 0,19
6,5 1,16 0,27
7,0 1,17 0,44
7,5 1,16 0,65
8,0 1,16 0,62

Tablo 5.11 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli degerinin pH 7,0 ve en yliksek pik
akimi degerinin ise pH 7,5 ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.36 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun farkli pH degerlerinde
modifiye GCE ile kaydedilen DPV voltamogramlarindan elde edilen pik
potansiyellerinin pH ile degisimi (DPV, v=4 mV/s)
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Sekil 5.37 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun farkli pH degerlerinde
modifiye GCE ile kaydedilen DPV voltamogramlarindan elde edilen pik
akimlarinin pH ile degisimi (DPV, v= 4 mV/s)

CV teknigi ile modifiye GCE kullanilarak fosfat tamponu ortaminda farkli pH
degerlerinde elde edilen voltamogramlar Sekil 5.35’te yer almaktadir. Voltamogramlar
incelendiginde, ¢alisilan pH araliginda yayvan cok belirgin olmayan bir ylkseltgenme
piki goralirken, Sekil 5.36°da verilen E-pH grafigi incelendiginde ise c¢alisilan pH
araliginda pik potansiyelinin sabit oldugu gozlenmektedir. Sekil 5.37°de verilen I-pH
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degisimi dikkate alindiginda ise pH 6,0-7,5 araliginda pik akiminda bir artis

gorulmektedir.
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Sekil 5.38 10* M TDF iceren 0,1 M fosfat tamponunda modifiye GCE ile a) pH 6,0,
b) pH 6,5, c) pH 7,0 ve d) pH 8,0 degerlerinde elde edilen SWV

voltamogramlar1 (v=100 mV/s)

10*M TDF igeren fosfat tamponunda SWV teknigi kullanilarak modifiye GCE ile farkl
pH degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.12°de

verilmistir.

Tablo 5.12 10* M TDF iceren 0,1 M fosfat tamponu pH 6,0, 6,5, 7,0, 7,5 ve 8,0
ortamlarinda modifiye GCE ile 6l¢iimii yapilan SWV voltamogramlarindan

elde edilen pik akimi1 ve pik potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
6,0 1,22 3,49
6,5 1,20 3,28
7,0 1,18 3,98
7,5 1,17 4,00
8,0 1,16 3,27

Tablo 5.12 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli degerinin pH 6,0 ve en yiiksek pik
akimi degerinin ise pH 7,5 ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.39 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun farkli pH degerlerinde
modifiye GCE ile kaydedilen SWV voltamogramlarindan elde edilen pik
potansiyellerinin pH ile degisimi (SWV, v=100 mV/s)
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Sekil 5.40 10* M TDF igeren 0,1 M fosfat tamponunun farkli pH degerlerinde
modifiye GCE ile kaydedilen SWV voltamogramlarindan elde edilen pik
akimlarinin pH ile degisimi (SWV, v= 100 mV/s)

SWV teknigi ile modifiye GCE kullanilarak fosfat tamponu ortaminda farkli pH
degerlerinde elde edilen voltamogramlar Sekil 5.38°de yer almaktadir. Voltamogramlar
incelendiginde, ¢alisilan pH araliginda belirgin bir yiikseltgenme piki gozlenirken, en
yiksek pik potansiyeli degeri daha asidik bir ortam olan pH 6,0’da kaydedilmistir.
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Sekil 5.39’da verilen E-pH grafigi incelendiginde ise pH arttik¢ca pik potansiyelinin
daha az pozitif degerlere dogru kaydig:1 goriilmektedir. E-pH grafiginden R? degeri
0,970 olarak hesaplanmaistir.

Sekil 5.40’da gosterilen modifiye elektrot ile elde edilen I-pH degisimi, Sekil 5.31'te
verilen modifiye edilmemis elektrot kullanilarak elde edilen I-pH degisimiyle, genel
olarak paralellik gostermektedir. Bununla birlikte, pH 7,5 ortaminda beklenenden farkli
bir davranis sergilemektedir ve bu noktada bir azalma yerine bir artiy meydana geldigi
gorulmektedir. Sekil 5.40'da verilen veriler incelendiginde ise pH 6,5 ve pH 8,0 harig
pik akimmm pH artis ile arttig1 gortiilmektedir.

5.4. BR Tamponu Ortaminda Yapilan Cahsmalar

Yapilan deneylerde ii¢ elektrotlu hiicreye 0,04 M 10 mL BR tamponu eklenerek pH 2,0-
11,0 degerleri i¢in modifiye edilmis ve edilmemis GCE kullanilarak CV, SWV ve DPV
teknikleri ile Olgimii alinmistir. Elde edilen voltamogramlar incelenerek pik

potansiyelleri ve pik akimlarinin pH ile degisimleri degerlendirilmistir.

5.4.1. Modifiye edilmemis GCE ile yapilan cahismalar

1.0e-4 3.0e-5
a
8.0e-5 L 2.5e-5 |
b

6.00-5. . 2.0e-5
< < 155

" 4.0e-5] i‘:/
~ 1.0e-5]

2.0e-5

5.0e-6
0_ T T T T O

E (V) E (V)
Sekil 5.41 10“*M TDF iceren 0,04 M BR tamponunun a) pH 2,0, b) pH 3,0, ¢) pH 4,0,
d) pH 5,0, e) pH 6,0, f) pH 7,0 ve g) pH 8,0 degerlerinde elde edilen CV
voltamogramlar1 (v= 100 mV/s, GCE)

10* M TDF igeren BR tamponunda CV teknigi kullanilarak GCE ile farkli pH

degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akim1 degerleri Tablo 5.13’te verilmistir.
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Tablo 5.13 10* M TDF igeren 0,04 M BR tamponu pH 2,0-11,0 ortamlarinda GCE ile
Olglimii yapilan CV voltamogramlarindan elde edilen pik akimi ve pik

potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
2,0 1,54 6,39
3,0 1,52 6,06
4,0 1,41 4,48
5,0 1,39 3,83
6,0 1,35 2,57
7,0 1,30 3,15
8,0 1,28 2,68
9,0 . .
10,0 - i
11,0 - ;

Tablo 5.13 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli ve pik akimi degerlerinin pH 2,0
ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.

1.70 -

1.60 -
y =-0.046x + 1.627
R2=0.958

1.50 A
S 1.40 ~
W 1.30 A

1.20 A

1.10 -

1.00 T T T T T T T 1
1.0 2.0 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 9.0

pH

Sekil 5.42 10* M TDF iceren 0,04 M BR tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen CV voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin pH ile

degisimi (CV, v= 100 mV/s, GCE)
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Sekil 5.43 10* M TDF iceren 0,04 M BR tamponunun farkli pH degerlerinde

I (uA)
[ ]

kaydedilen CV voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarmin pH ile

degisimi (CV, v= 100 mV//s, GCE)

CV teknigi ile GCE kullanilarak BR tamponu ortaminda farkli pH degerlerinde elde
edilen voltamogramlar Sekil 5.41°de yer almaktadir. Voltamogramlar incelendiginde,
caligilan pH arahiginda yayvan bir yikseltgenme piki gozlenmektedir. Sekil 5.42°de
verilen E-pH grafigi incelendiginde, pH arttikga pik potansiyelinin daha az pozitif
degerlere dogru kaydigi goriilmektedir. E-pH grafiginden R? degeri 0,958 olarak
hesaplanmistir. Sekil 5.43°te verilen I-pH degisimi dikkate alindiginda pH 2,0-6,0
araliginda pH artis1 ile pik akiminda bir azalma gorilmektedir. Cok yiiksek pH’larda ise
yiikseltgenme piki gozlenebilir degildir.

1.4e-5 |
4.0e-5]
1.2e-5]
a
. 3.0e-5] _1.0e5
s i ” e-9 |
= b —'80e-6] 8
2.0e-5 | c L f e d
6.0e-6
10e5| ~ T
4.0e-6
0 0.50 1.00 1.50 1,00 110 1.20 1.30 1.40 1.50 1.60 1.70
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Sekil 5.44 10*M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun a) pH 2,0, b) pH 3,0, ¢) pH 4,0,
d) pH 5,0, e) pH 6,0, f) pH 7,0 ve g) pH 8,0 degerlerinde elde edilen DPV
voltamogramlar1 (v= 100 mV/s, GCE)
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10* M TDF igeren BR tamponunda DPV teknigi kullanilarak GCE ile farkli pH

degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.14’te verilmistir.

Tablo 5.14 10* M TDF igeren 0,04 M BR tamponu pH 2,0-11,0 ortamlarinda GCE ile
Olciimii yapilan DPV voltamogramlarindan elde edilen pik akimi ve pik

potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
2,0 1,47 4,65
3,0 1,45 3,28
4,0 1,34 1,58
5,0 1,34 1,37
6,0 1,29 1,05
7,0 1,25 1,25
8,0 1,22 0,79
9,0 - ;
10,0 - ;
11,0 - -

Tablo 5.14 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli pik akimi degerlerinin pH 2,0
ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.45 10* M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen DPV voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin pH
ile degisimi (DPV, v=4 mV/s, GCE)
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Sekil 5.46 10* M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen DPV voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarmm pH ile

degisimi (DPV, v=4 mV/s, GCE)

DPV teknigi ile GCE kullanilarak BR tamponu ortaminda farkli pH degerlerinde elde
edilen voltamogramlar Sekil 5.44’te yer almaktadir. Sekil 5.45’te verilen E-pH grafigi
incelendiginde, pH arttik¢a pik potansiyelinin daha az pozitif degerlere dogru kaydigi
gozlenmektedir. E-pH grafiginden R? degeri 0,953 olarak hesaplanmustir. Sekil 5.46°da
verilen I-pH degisimi dikkate alindiginda pH 2,0-6,0 araliginda pH artis1 ile pik
akiminda bir azalma goriilmektedir. Cok yiiksek pH’larda ise yiikseltgenme piki
gozlenebilir degildir.

1.5e-4

1.3e-4]
a

10e-4. l
< 7505 b
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Sekil 5.47 10*M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun a) pH 2,0, b) pH 3,0, ¢) pH 4,0,
d) pH 5,0, e) pH 6,0, f) pH 7,0 ve g) pH 8,0 degerlerinde elde edilen SWV
voltamogramlar1 (v= 100 mV/s, GCE)
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10* M TDF igeren BR tamponunda SWV teknigi kullanilarak GCE ile farkli pH

degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akim1 degerleri Tablo 5.15’te verilmistir.

Tablo 5.15 10*M TDF igeren 0,04 M BR tamponu pH 2,0-11,0 ortamlarinda GCE ile
Olgtimii yapilan SWV voltamogramlarindan elde edilen pik akimi ve pik

potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
2,0 1,51 13,90
3,0 1,50 10,30
4,0 1,40 8,34
5,0 1,38 6,89
6,0 1,34 5,01
7,0 1,30 6,03
8,0 1,27 5,54
9,0 - ;
10,0 - ;

11,0 - -

Tablo 5.15 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli ve en yiiksek pik akimi
degerlerinin pH 2,0 ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.

1.70 -

1.60 -

y =-0.042x + 1.596
R2 =0.964

1.50 A

S 1.40 -
L 1.30 A
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10 20 30 40 50 6.0 7.0 8.0 9.0

pH

Sekil 5.48 10* M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen SWV voltamogramlarindan elde edilen pik potansiyellerinin pH
ile degisimi (SWV, v= 100 mV/s, GCE)
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Sekil 5.49 10* M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun farkli pH degerlerinde
kaydedilen SWV voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarmin pH ile
degisimi (SWV, v= 100 mV/s, GCE)

SWV teknigi ile GCE kullanilarak BR tamponu ortaminda farkli pH degerlerinde elde
edilen voltamogramlar Sekil 5.47°de yer almaktadir. Sekil 5.48°de verilen E-pH grafigi
incelendiginde, pH 2,0-8,0 araliginda pH artis1 ile pik potansiyelinin daha az pozitif
degerlere dogru kaydigi gozlenmektedir. E-pH grafiginden R? degeri 0,964 olarak
hesaplanmistir. Sekil 5.49°da verilen I-pH degisimi dikkate alindiginda ise pH 2,0-6,0

araliginda pH artis1 ile pik akiminda bir azalma gortlmektedir.

5.4.2. Modifiye edilmis GCE ile yapilan calismalar

8.0e-5 6.0e-5
C
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Sekil 5.50 10* M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun modifiye GCE ile a) pH 3,0,
b) pH 4,0, c¢) pH 5,0, d) pH 6,0 ve e) pH 8,0 degerlerinde elde edilen CV

voltamogramlar1 (v= 100 mV/s)
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10* M TDF igeren BR tamponunda CV teknigi kullanilarak modifiye GCE ile farkli pH

degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.16°da verilmistir.

Tablo 5.16 10* M TDF igeren 0,04 M BR tamponu pH 2,0-11,0 ortamlarinda modifiye

GCE ile ol¢imii yapilan CV voltamogramlarindan elde edilen pik akimi ve

pik potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
2,0 1,54 4,87
3,0 1,51 5,01
4,0 1,48 7,35
5,0 1,44 14,70
6,0 1,31 6,27
7,0 1,30 7,58
8,0 1,29 7,13
9,0 - ;
10,0 - ;

11,0 - -

Tablo 5.16 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli degerinin pH 2,0 ve en yiiksek pik

akimi degerinin ise pH 5,0 ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.51 10*M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun farkli pH degerlerinde modifiye

GCE ile kaydedilen CV voltamogramlarindan elde edilen pik
potansiyellerinin pH ile degisimi (CV, v= 100 mV/s)
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Sekil 5.52 10* M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun farkli pH degerlerinde modifiye
GCE ile kaydedilen CV voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarinin
pH ile degisimi (CV, v= 100 mV/s)

CV teknigi ile modifiye GCE kullanilarak BR tamponu ortaminda farkli pH
degerlerinde elde edilen voltamogramlar Sekil 5.50°de yer almaktadir. Sekil 5.51°de
verilen E-pH grafigi incelendiginde, pH 2,0-8,0 arahginda pH artis1 ile pik
potansiyelinin daha az pozitif degerlere dogru kaydigi goézlenmektedir. E-pH
grafiginden R? degeri 0,927 olarak hesaplanmustir. Sekil 5.52°de verilen I-pH degisimi
dikkate alindiginda, pH 2,0-5,0 araliginda pH artis1 ile pik akimminda bir artma
gorilmektedir. Cok yiiksek pH’larda ise ylikseltgenme piki gozlenebilir degildir.
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Sekil 5.53 10* M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun modifiye GCE ile a) pH 2,0,
b) pH 3.0, c¢) pH 4,0, d) pH 5,0, ) pH 6,0 ve f) pH 7,0 degerlerinde elde
edilen DPV voltamogramlari (v= 100 mV/s)
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10* M TDF igeren BR tamponunda DPV teknigi kullanilarak modifiye GCE ile farkl
pH degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.17°de

verilmistir.

Tablo 5.17 10* M TDF igeren 0,04 M BR tamponu pH 2,0-11,0 ortamlarinda modifiye
GCE ile 6l¢iimii yapilan DPV voltamogramlarindan elde edilen pik akimi ve

pik potansiyeli degerleri

pH E (V) I (nA)
2,0 1,42 0,71
3,0 1,39 0,63
4,0 1,35 0,88
5,0 1,32 1,61
6,0 1,26 2,24
7,0 1,21 1,92
8,0 1,21 1,27
9,0 1,17 0,55
10,0 - '
11,0 ; :

Tablo 5.17 incelendiginde en yiliksek pik potansiyelinin pH 2,0 ve en yiiksek pik
akiminin ise pH 6,0 ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.

y =-0.037x + 1.496
R2=0.980
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Sekil 5.54 10 M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun farkli pH degerlerinde modifiye
GCE ile kaydedilen DPV voltamogramlarindan elde edilen pik
potansiyellerinin pH ile degisimi (DPV, v=4 mV/s)
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Sekil 5.55 10 M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun farkli pH degerlerinde modifiye
GCE ile kaydedilen DPV voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarinin
pH ile degisimi (DPV, v= 4 mV/s)

DPV teknigi ile modifiye GCE kullanilarak BR tamponu ortaminda farkli pH
degerlerinde elde edilen voltamogramlar Sekil 5.53’te yer almaktadir. Sekil 5.54°te
verilen E-pH grafigi incelendiginde, pH 2,0-7,0 arahginda pH artis1 ile pik
potansiyelinin daha az pozitif degerlere dogru kaydigi gozlenmektedir. E-pH
grafiginden R? degeri 0,980 olarak hesaplanmustir. Sekil 5.55°te verilen I-pH degisimi
dikkate alindiginda pH 3,0-6,0 araliginda pH artis1 ile pik akiminda bir artma
gorilirken, pH 6,0-9,0 araliginda ise pik akiminda bir azalma gdzlenmektedir. Cok

yiiksek pH’larda ise ylikseltgenme piki gozlenebilir degildir.
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Sekil 5.56 10* M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun modifiye GCE ile a) pH 2,0,
b) pH 3,0, c¢) pH 4,0, d) pH 5,0, ) pH 6,0 ve f) pH 7,0 degerlerinde elde
edilen SWV voltamogramlar1 (v= 100 mV/s)
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10* M TDF igeren BR tamponunda SWV teknigi kullamlarak modifiye GCE ile farkh
pH degerlerinde elde edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri Tablo 5.18°de

verilmistir.

Tablo 5.18 10* M TDF igeren 0,04 M BR tamponu pH 2,0-11,0 ortamlarinda modifiye
GCE ile olgiimii yapilan SWV voltamogramlarindan elde edilen pik akimi1

ve pik potansiyeli degerleri.

pH E (V) I (nA)
2,0 1,48 8,54
3,0 1,47 426
4,0 1,44 5,79
5,0 1,39 10,90
6,0 1,30 12,10
7,0 1,25 10,20
8,0 1,27 9,95
9,0 1,27 6,50
10,0 1,09 1,29
11,0 1,04 1,12

Tablo 5.18 incelendiginde en yiiksek pik potansiyeli degerinin pH 2,0 ve en yiiksek pik
akimi degerinin ise pH 6,0 ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.
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Sekil 5.57 10 M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun farkli pH degerlerinde modifiye
GCE ile kaydedilen SWV voltamogramlarindan elde edilen pik
potansiyellerinin pH ile degisimi (SWYV, v= 100 mV/s)
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Sekil 5.58 10 M TDF igeren 0,04 M BR tamponunun farkli pH degerlerinde modifiye
GCE ile kaydedilen SWV voltamogramlarindan elde edilen pik akimlarinin
pH ile degisimi (SWV, v= 100 mV/s)

SWV teknigi ile modifiye GCE kullanilarak BR tamponu ortaminda farkli pH
degerlerinde elde edilen voltamogramlar Sekil 5.56’da yer almaktadir. Sekil 5.57°de
verilen E-pH grafigi incelendiginde, pH 2,0-7,0 arahginda pH artis1 ile pik
potansiyelinin daha az pozitif degerlere dogru kaydigi gozlenmektedir. E-pH
grafiginden R? degeri 0,918 olarak hesaplanmustir. Sekil 5.58°de verilen I-pH degisimi
dikkate alindiginda, pH 3,0-6,0 araliginda pH artis1 ile pik akiminda bir artis

gorilirken, pH 6,0’dan sonra ise pik akiminin azaldig1 g6zlenmektedir.

5.5. Optimum Kosullarin Belirlenmesi

TDF ila¢ etken maddesinin asetat, fosfat ve BR tampon ¢6zeltilerinde GCE ve modifiye
GCE kullanilarak farkli pH degerlerinde CV, DPV ve SWV teknikleri ile elde edilen pik
potansiyeli, pik akimi degerleri ve pik sekli analitik calismalarda en uygun ortamin

belirlenmesi i¢in karsilastirilmistir.
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Sekil 5.59 10 M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun pH 3,7 ortaminda a) modifiye
GCE, b) GCE kullanilarak elde edilen CV voltamogramlari (v= 100 mV/s)

CV teknigi ile GCE ve modifiye GCE kullanilarak asetat tamponu pH 3,7 ortaminda
elde edilen voltamogramlar Sekil 5.59’da yer almaktadir. Voltamogramlar
incelendiginde modifiye GCE kullanildiginda pik seklinin yayvanlastigi, pik akimimnin

arttig1 ve pik potansiyelinin ise daha pozitif degere dogru kaydigi goriilmektedir.
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Sekil 5.60 10 M TDF iceren 0,1 M asetat tamponunun pH 4,2 ortanminda a) modifiye
GCE, b) GCE kullanilarak elde edilen CV voltamogramlari (v= 100 mV/s)

CV teknigi ile GCE ve modifiye GCE kullanilarak asetat tamponu pH 4,2 ortaminda
elde edilen voltamogramlar Sekil 5.60°da yer almaktadwr. Voltamogramlar
incelendiginde modifiye GCE kullanildiginda pik seklinin yayvanlastigi, pik akiminin
artt1g1 ve pik potansiyelinin ise daha pozitif degere dogru kaydig: goriilmektedir.
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Sekil 5.61 10 M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun pH 3,7 ortaminda a) modifiye
GCE, b) GCE kullanilarak elde edilen DPV voltamogramlar1 (v=4 mV/s)

DPV teknigi ile GCE ve modifiye GCE kullanilarak asetat tamponu pH 3,7 ortaminda
elde edilen voltamogramlar Sekil 5.61’de yer almaktadir. Voltamogramlar
incelendiginde modifiye GCE kullanildiginda pik akiminin arttig1 ve pik potansiyelinin
daha pozitif degere dogru kaydigi goriilmektedir.
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Sekil 5.62 10* M TDF iceren 0,1 M asetat tamponunun pH 4,2 ortaminda a) modifiye
GCE, b) GCE kullanilarak elde edilen DPV voltamogramlari (v=4 mV/s)

DPV teknigi ile GCE ve modifiye GCE kullanilarak BR tamponu pH 4,2 ortaminda elde
edilen voltamogramlar Sekil 5.62°de yer almaktadir. Voltamogramlar incelendiginde
modifiye GCE kullanildiginda pik akimmin artti§1 ve pik potansiyelinin daha pozitif
degere dogru kaydig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.63 10 M TDF igeren 0,1 M asetat tamponunun pH 3,7 ortaminda a) modifiye
GCE, b) GCE kullanilarak elde edilen SWV voltamogramlar1 (v= 100
mV/s)

SWV teknigi ile GCE ve modifiye GCE kullanilarak asetat tamponu pH 3,7 ortaminda
elde edilen voltamogramlar Sekil 5.63’te yer almaktadwr. Voltamogramlar
incelendiginde modifiye GCE kullanildiginda pik seklinin yayvanlastigi, pik akiminin

arttig1 ve pik potansiyelinin ise daha pozitif degere dogru kaydigi goriilmektedir.
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Sekil 5.64 10*M TDF iceren 0,1 M asetat tamponunun pH 4,2 ortaminda a) modifiye
GCE, b) GCE kullanilarak elde edilen SWV voltamogramlar1 (v= 100
mVY/s)

CV teknigi ile GCE ve modifiye GCE kullanilarak asetat tamponu pH 4,2 ortaminda
elde edilen voltamogramlar Sekil 5.64’te yer almaktadir. Voltamogramlar
incelendiginde modifiye GCE kullanildiginda pik seklinin biraz yayvanlastigi, pik
akiminm arttigi ve pik potansiyelinin ise daha pozitif degere dogru kaydig:

goriilmektedir.
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Sekil 5.65 10* M TDF igeren 0,1 M asetat tamponu, 0,1 M fosfat tamponu ve 0,04 M
BR tamponu ortamlarinda GCE kullanilarak elde edilen pik akimlarimin pH
ile degisimleri (CV, v= 100 mV/s)
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Sekil 5.66 10 M TDF iceren 0,1 M asetat tamponu, 0,1 M fosfat tamponu ve 0,04 M
BR tamponu ortamlarinda GCE kullanilarak elde edilen pik akimlarmin pH
ile degisimleri (DPV, v=4 mV/s)
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Sekil 5.67 10 M TDF iceren 0,1 M asetat tamponu, 0,1 M fosfat tamponu ve 0,04 M

I (LA)

BR tamponu ortamlarinda GCE kullanilarak elde edilen pik akimlarmin pH
ile degisimleri (SWV, v= 100 mV/s)
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Sekil 5.68 10 M TDF iceren 0,1 M asetat tamponu, 0,1 M fosfat tamponu ve 0,04 M

BR tamponu ortamlarinda modifiye GCE kullanilarak elde edilen pik
akimlarinin pH ile degisimleri (CV, v= 100 mV/s)
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Sekil 5.69 10 M TDF iceren 0,1 M asetat tamponu, 0,1 M fosfat tamponu ve 0,04 M

I (LA)

BR tamponu ortamlarinda modifiye GCE kullanilarak elde edilen pik
akimlarinin pH ile degisimleri (DPV, v=4 mV/s)
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Sekil 5.70 10 M TDF igeren 0,1 M asetat tamponu, 0,1 M fosfat tamponu ve 0,04 M

BR tamponu ortamlarinda modifiye GCE kullanilarak elde edilen pik
akimlarmnin pH ile degisimleri (SWV, v= 100 mV/s)
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Sekil 5.71 10 M TDF iceren 0,1 M asetat tamponunun farkli pH degerlerinde GCE ve
modifiye GCE kullanilarak elde edilen pik akimlarmin pH ile degisimleri
(CV, v=100 mV/s)
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Sekil 5.72 10* M TDF igeren 0,1 M asetat, 0,1 M fosfat ve 0,04 M BR tamponlarinin
farkli pH degerlerinde GCE ve modifiye GCE kullanilarak elde edilen pik
akimlarinin pH ile degisimleri (CV, v= 100 mV/s)
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Asetat, fosfat ve BR tamponlarinda GCE ve modifiye GCE kullanilarak CV, DPV ve
SWV teknikleri ile elde edilen pik akimlarinin pH ile degisimleri incelenmistir.
Sekil 5.65 incelendiginde, en yiiksek pik akimi degerinin, CV tekniginde GCE
kullanilarak asetat tamponu pH 3,7 ortaminda elde edildigi, bu degere en yakin ikinci en
yiksek pik akimi degerinin ise BR tamponu pH 2,0 ortaminda elde edildigi

gorilmektedir.

Sekil 5.66 incelendiginde, GCE kullanildiginda DPV teknigi ile BR tamponu pH 2,0°de
elde edilen pik akimi degerinin daha yiiksek oldugu ve Sekil 5.67°de SWV teknigi
kullanildiginda ise en yiiksek pik akimi degerinin asetat tamponu pH 4,2°de
kaydedildigi goriilmiistiir. Pik akimlariyla birlikte pik sekilleri kiyaslandiginda TDF nin
elektroanalizi i¢in en uygun ¢ozelti ortaminin asetat tamponu pH 3,7 ve pH 4,2 olacagi

ongoriilmistiir (Yagmur vd., 2018).

Benzer sekilde modifiye GCE kullanilarak farkli destek elektrolit ortamlarinda farkli
tekniklerle (CV, DPV ve SWV) elde edilen pik akimi degerlerinin pH ile degisimleri
karsilagtirildiginda, Sekil 5.68’de CV teknigi ile elde edilen en yiiksek pik akimi
degerinin asetat tamponu pH 4,2 ortaminda, Sekil 5.69°da DPV teknigi kullanilarak elde
edilen en yliksek pik akimi degerinin asetat tamponu pH 3,7 ortaminda ve Sekil 5.70’de
SWV teknigi kullanilarak elde edilen en yiiksek pik akimi degerinin ise asetat tamponu

pH 4,2 ortaminda kaydedildigi goriilmektedir.

Asetat tamponunda farkli pH degerlerinde GCE ve modifiye GCE ile CV teknigi
kullanilarak elde edilen I-pH degisimlerinin karsilastirilmasi Sekil 5.71°de verilmistir.
Pik akimlar1 incelendiginde, modifiye elektrot kullanildig1 zaman pik akiminin arttig1 ve

artis miktarinin pH 4,2 ortaminda daha fazla oldugu gézlenmektedir.

Asetat, fosfat ve BR tamponlarinda GCE ve modifiye GCE kullanilarak CV, DPV ve
SWV teknikleri ile elde edilen pik akimlarinin pH ile degisimleri Sekil 5.72°de
incelenmistir. Asetat tamponu pH 4,2’de modifiye GCE ile elde edilen pik akimi
degerinin en yliksek oldugu, ikinci en yiiksek pik akimi degerinin ise modifiye GCE ile
BR tamponu pH 5,0’te elde edildigi goriilmektedir. GCE ve modifiye GCE ile elde
edilen pik sekilleri birlikte degerlendirildiginde daha asidik ortamlarda kaydedilen pik
akimi degerlerinin daha yliksek oldugu belirlenmistir. Analitik ¢aligmalar i¢in en uygun

cozelti ortamu asetat tamponu pH 4,0 civari olarak se¢ilmistir.
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5.6. Tarama Hizi Cahsmalan

10* M TDF’nin 0,1 M asetat tamponu pH 3,7’de CV teknigi ile farkli tarama hizlarida
GCE ve modifiye GCE kullanilarak elde edilen voltamogramlari sirastyla Sekil 5.73 ve
Sekil 5.74’te verilmistir.
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Sekil 5.73 10 M TDF igeren 0,1 M pH 3,7 asetat tamponunda GCE ile farkli tarama
hizlarmda (v=5-1000 mV/s) elde edilen CV voltamogramlar1

1000 mV/s

< 1.0e-4]

~—

Sekil 5.74 10 M TDF igeren 0,1 M pH 3,7 asetat tamponunda modifiye GCE ile farkl

tarama hizlarinda (v=5-1000 mV/s) elde edilen CV voltamogramlar1

Verilen voltamogramlar incelendiginde, tarama hizi arttik¢a pik akiminin da arttigi

goriilmektedir.

10*M TDF’nin 0,1 M asetat tamponu pH 3,7’de GCE ve modifiye GCE’de CV teknigi
kullanilarak farkli tarama hizlarmmda kaydedilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri

Tablo 5.19’da verilmistir.
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Tablo 5.19 10* M TDF iceren 0,1 M asetat tamponunun pH 3,7 ortaminda GCE ve
modifiye GCE ile farkli tarama hizlarindaki CV voltamogramlarindan elde

edilen pik akimi ve pik potansiyeli degerleri

GCE Modifiye GCE

Tarama hiz1 (mV/s) E (V) I (nA) E (V) I (nA)
5 1,49 0,01 1,40 0,98
10 - - 1,44 0,72
50 1,54 0,12 1,46 2,75
100 1,54 0,48 1,46 4,08
200 1,54 1,35 1,47 5,89
300 1,55 2,38 1,47 7,66
400 1,54 3,80 1,48 9,40
500 1,54 5,32 1,48 11,50
600 1,54 6,93 1,48 13,30
700 1,53 8,60 1,48 15,10
800 1,52 11,20 1,48 16,90
900 1,52 14,40 1,49 19,70
1000 1,53 16,80 1,53 24,00

10* M TDF’nin 0,1 M asetat tamponu pH 3,7’de GCE ve modifiye GCE kullanilarak
CV teknigi ile elde edilen pik akimlarmin tarama hizi ve tarama hizinin karekokii ile

degisimleri sirasiyla Sekil 5.75 ve Sekil 5.76’da verilmistir.
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Sekil 5.75 10 M TDF igin farkli tarama hizlarinda (v= 5-1000 mV/s) asetat tamponu
pH 3,7°de a) GCE, b) modifiye GCE kullanilarak CV teknigi ile elde edilen

pik akimlarmin tarama hizi ile degisimleri
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Sekil 5.76 10 M TDF igin farkli tarama hizlarinda (v= 5-1000 mV/s) asetat tamponu
pH 3,7°de a) GCE, b) modifiye GCE kullanilarak CV teknigi ile elde edilen

pik akimlarmin tarama hizinin karekokii ile degisimleri

Sekil 5.75 ve Sekil 5.76 incelendiginde, tarama hizinin ve tarama hizinin karekdkiiniin

artiglar1 ile 10* M TDF nin pik akimlarinin da orantili bir sekilde arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.77 10* M TDF’nin asetat tamponu pH 3,7’de GCE ile farkli tarama hizlarinda
(5-1000 mV/s) CV teknigi ile elde edilen logv-logl grafigi
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Sekil 5.78 10* M TDF’nin asetat tamponu pH 3,7’de modifiye GCE ile farkli tarama
hizlarinda (5-1000 mV/s) CV teknigi ile elde edilen logv-logl grafigi

Sekil 5.77°de verilen asetat tamponu pH 3,7 ortamida GCE ile CV teknigi kullanilarak
elde edilen farkli tarama hizlarma ait logv-logl grafigi incelendiginde, dogrunun
egiminin 1,0’den biiylik oldugu goriilmektedir. Sekil 5.78’de ise dogrunun egiminin
0,634 oldugu ve 0,5 civarmda oldugu goriilmektedir. Bu durum elektrot reaksiyonunun
hem diflizyon hem de adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir (Can vd., 2015;
Ozgelikay vd., 2018).
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10* M TDF’nin 0,1 M asetat tamponu pH 4,2’de CV teknigi ile farkli tarama hizlarmda
GCE ve modifiye GCE kullanilarak elde edilen voltamogramlar1 sirastyla Sekil 5.79 ve
Sekil 5.80°de verilmistir.
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Sekil 5.79 10 M TDF igeren 0,1 M pH 4,2 asetat tamponunda GCE ile farkli tarama
hizlarinda (v=5-1000 mV/s) elde edilen CV voltamogramlar1
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Sekil 5.80 10 M TDF igeren 0,1 M pH 4,2 asetat tamponunda modifiye GCE ile farkl

tarama hizlarinda (v=5-1000 mV/s) elde edilen CV voltamogramlar1

Verilen voltamogramlar incelendiginde, tarama hizi arttikca pik akiminin da arttigi
goriilmektedir. 10* M TDF igeren asetat tamponu pH 4,2°de GCE ve modifiye GCE’de
CV teknigi kullanilarak farkli tarama hizlarinda kaydedilen pik potansiyeli ve pik akimi
degerleri Tablo 5.20°de verilmistir.
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Tablo 5.20 10* M TDF igeren 0,04 M asetat tamponunun pH 4,2 ortaminda GCE ve
modifiye GCE ile farkli tarama hizlarindaki CV voltamogramlarindan elde

edilen pik akimi ve pik potansiyeli degerleri

GCE Modifiye GCE
Tarama hiz1 (mV/s) | E (V) I (nA) E (V) I (nA)
5 - - - -
10 - - - -
50 1,50 0,22 1,44 0,62
100 1,50 0,48 1,44 1,57
200 1,52 1,34 1,45 3,14
300 1,52 2,68 1,45 4,60
400 1,52 5,19 1,45 6,04
500 1,51 8,08 1,44 7,80
600 1,50 11,40 1,44 9,14
700 1,49 14,70 1,44 10,80
800 1,48 18,40 1,44 12,80
900 1,47 24,40 1,44 17,60
1000 1,48 36,40 1,44 17,00

10* M TDF’nin 0,1 M asetat tamponu pH 4,2’de GCE ve modifiye GCE kullanilarak
CV teknigi ile elde edilen pik akimlarmin tarama hizi ve tarama hizinin karekokii ile

degisimleri sirasiyla Sekil 5.81 ve Sekil 5.82’de verilmistir.

105



[} [} °
30.0 - 15.0 -
[ ]
~~ [} o)
< < °
3200 - o 3100 4 o
[ ]
10.0 - . ¢ 5.0 - ®
PY [ ]
[ ] [ ]
00 +oeo 9 . . . . 00 +2 : : : :
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000
v (MVI/s) v (mV/s)
a) b)

Sekil 5.81 10 M TDF igin farkli tarama hizlarinda (v= 5-1000 mV/s) asetat tamponu
pH 4,2°de a) GCE, b) modifiye GCE kullanilarak CV teknigi ile elde edilen

pik akimlarmin tarama hizi ile degisimleri
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Sekil 5.82 10* M TDF igin farkli tarama hizlarinda (v= 5-1000 mV/s) asetat tamponu
pH 4,2°de a) GCE, b) modifiye GCE kullanilarak CV teknigi ile elde edilen

pik akimlarinin tarama hizinin karekokii ile degisimleri

Sekil 5.81 ve Sekil 5.82 incelendiginde, tarama hizinin ve tarama hizmin karekdkiiniin

artiglar1 ile 10* M TDF nin pik akimlarinin da orantil bir sekilde arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 5.83 10* M TDF’nin asetat tamponu pH 4,2’de GCE ile farkli tarama hizlarinda
(5-1000 mV/s) CV teknigi ile elde edilen logv-logl grafigi
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Sekil 5.84 10* M TDF’nin asetat tamponu pH 4,2’de modifiye GCE ile farkli tarama
hizlarinda (5-1000 mV/s) CV teknigi ile elde edilen logv-logl grafigi

Sekil 5.83’te yer alan 10* M TDF’nin asetat tamponu pH 4,2 ortammda GCE ile CV
teknigi kullanilarak elde edilen farkli tarama hizlarma ait logv-logl grafigi
incelendiginde, egimin 1,72 olmasi elektrot yiizeyine TDF tarafindan daha kuvvetli bir
adsorpsiyon oldugunu gostermektedir. Sekil 5.84’te verilen, 10* M TDF’nin asetat
tamponu pH 4,2 ortaminda modifiye GCE’de farkli tarama hizlarinda elde edilen
logv-logl grafigi incelendiginde, dogrunun egiminin 1,08 olmas1 ise elektrot
reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir (Can vd., 2015;

Ozgelikay vd., 2018).
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5.7. TDF’nin Analitik Konsantrasyon Arah@inin Belirlenmesi

Belirlenen optimum kosullar dikkate alinarak GCE ve modifiye GCE ile farkh
konsantrasyonlarda (1,0.10° M, 3,0.10° M, 4,8.10° M, 6,5.10° M, 8,3.10° M ve 1,0.10"
* M) TDF igeren 0,1 M asetat tamponunda CV, DPV ve SWV teknikleri ile kaydedilen
pik potansiyeli ve pik akimi degerleri incelenmistir. Konsantrasyon-pik akimi
grafiklerinden korelasyon katsayilar1 ve egim degerleri hesaplanmistir. TDF’nin 0,1 M
pH 3,7 asetat tamponunda CV teknigi ile 1,0.10° M-1,0.10* M konsantrasyon
araliginda GCE kullanilarak elde edilen voltamogramlar1 ve kalibrasyon grafigi sirasiyla
Sekil 5.85 ve Sekil 5.86°da verilmistir.
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Sekil 5.85 0,1 M pH 3,7 asetat tamponunda farkli TDF konsantrasyonlarinda:

a) 1,0.10° M, b) 3,0.10° M, c) 4,8.10° M, d) 6,5.10° M, e) 8,3.10° M

ve 1) 1,0.10* M elde edilen CV voltamogramlar1 (v= 100 mV/s, GCE)

y =0.361x + 3.376
R?=0.879
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Sekil 5.86 TDF'nin 0,1 M pH 3,7 asetat tamponunda 1,0.10° M-1,0.10* M
konsantrasyon araliginda elde edilen kalibrasyon grafigi (CV, v= 100 mV/s,
GCE)
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Sekil 5.85 incelendiginde, TDF konsantrasyonu arttikca pik akimlarinin da orantili bir

sekilde arttig1 goriilmektedir.

TDF’nin 0,1 M pH 3,7 asetat tamponunda CV teknigi ile 1,0.10° M-1,0.10* M
konsantrasyon araliginda modifiye GCE kullanilarak elde edilen voltamogramlari ve

kalibrasyon grafigi sirasiyla Sekil 5.87 ve Sekil 5.88’de verilmistir.

6.0e-5

5.0e-5
4.0e-5
g 3.0e-5_
T 2.0e-5.
1.0e-5

0

1.00 1.20 1.40 1.60
E (V)

Sekil 5.87 0,1 M pH 3,7 asetat tamponunda modifiye GCE ile farklhi TDF
konsantrasyonlarinda: a) 1,0.10° M, b) 3,0.10° M, c¢) 4,8.10° M,
d) 6,5.10° M, e) 8,3.10° M ve f) 1,0.10* M elde edilen CV voltamogramlar1
(v=100 mV/s)

10.0 f
9.0 1
8.0 A
7.0 1
6.0 -
5.0 A
4.0 1
3.0 A
2.0 1

1-0 T T T T
0.0 2.0 4.0 6.0 8.0 10.0

Cx10° (mol/L)

I (LA)

y =0.731x + 2.208
R2=0.977

Sekil 5.88 TDF’nin 0,1 M pH 3,7 asetat tamponunda modifiye GCE ile 1.10° M-1.10™*
M konsantrasyon araliginda elde edilen kalibrasyon grafigi (CV, v= 100
mV/s)
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Sekil 5.88 incelendiginde, modifiye GCE kullanildiginda TDF konsantrasyonu arttik¢a

pik akimin da orantili bir sekilde arttig1 goriilmektedir.

3.2 1 ° 3.0 1
3.0 1 25
2.8 1
261 _ 2.0 -
24 $ 151
—22 - y=0,121x + 1,829 = 10 y = 0.205x + 0.767
2.0 - R?=0,929 ° R?=0.915
18 - 05 1
16 T T T T T OO T T T T T
00 20 40 60 80 100 00 20 40 60 80 100
Cx10° (mol/L) Cx105 (mol/L)
a) b)

Sekil 5.89 TDF’nin 0,1 M, pH 3,7 asetat tamponunda a) GCE, b) modifiye GCE

kullanilarak elde edilen pik akimlarmin konsantrasyon ile degisimi (DPV,

v=4mV/s)
20.0 - 20.0 -
18.0 A 18.0 1
16.0 -
i °
16.0 140 -
214.0 8 212.0 i
3 3
= g =10.0 -
—120 y =0.966x + 9.154 - | y = 1,044x + 5,955
100 R? = 0.909 80 R? = 0,870
o 601 !
8.0 1 4.0 -
6.0 T T T T 1 2.0 T T T T T 1
00 20 40 60 80 100 00 20 40 6.0 80 100 120
Cx10° (mol/L) Cx10° (mol/L)
a) b)

Sekil 5.90 TDF’nin 0,1 M, pH 3,7 asetat tamponunda a) GCE, b) modifiye GCE
kullanilarak elde edilen pik akimlarinin konsantrasyon ile degisimi (SWV,

v= 100 mV/s)

TDF’nin asetat tamponu pH 3,7 ortaminda GCE ve modifiye GCE kullanilarak DPV
teknigi ile elde edilen pik akimlarinin konsantrasyon ile degisimleri Sekil 5.89’da
verilmigtir. Kalibrasyon grafikleri incelendiginde, 10° M-10% M konsantrasyon
araliginda pik akimlar1 ile konsantrasyon arasinda dogrusal bir degisim gozlenmistir.
Sekil 5.89.a’da GCE kullanildiginda R? degeri 0,929 ve Sekil 5.89.b’de modifiye GCE
kullanildiginda ise R? degeri 0,915 olarak hesaplanmustr.
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TDF’nin asetat tamponu pH 3,7 ortammda GCE ve modifiye GCE kullanilarak SWV
teknigi ile elde edilen pik akimlarinin konsantrasyon ile degisimleri Sekil 5.90°da
verilmigtir. Kalibrasyon grafikleri incelendiginde, 10° M-10* M konsantrasyon
araliginda pik akimlar1 ile konsantrasyon arasinda dogrusal bir degisim gozlenmistir.
Sekil 5.90.a’da GCE kullamldiginda R? degeri 0,909 ve Sekil 5.90.b’de modifiye GCE
kullanildiginda ise R? degeri 0,870 olarak hesaplanmustir.
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Sekil 5.91 TDF’nin 0,1 M, pH 4,2 asetat tamponunda a) GCE, b) modifiye GCE

kullanilarak elde edilen pik akimlarinin konsantrasyon ile degisimi (CV, v=

100 mV/s)
24 1 2.2 1
2.0 A °
2.2 1 1s
2.0 16
<, . | <14 -
16 y =0.071x + 1.516 1.0 4 y =0.139x + 0.720
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' 061 ©
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00 20 40 60 80 100 00 20 40 60 80 100
Cx10° (mol/L) Cx10° (mol/L)
a) b)

Sekil 5.92 TDF’nin 0,1 M, pH 4,2 asetat tamponunda a) GCE, b) modifiye GCE
kullanilarak elde edilen pik akimlarinin konsantrasyon ile degisimi (DPV,

v=4mV/s)
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Sekil 5.93 TDF’nin 0,1 M, pH 4,2 olan asetat tamponunda a) GCE, b) modifiye GCE
kullanilarak elde edilen pik akimlarinin konsantrasyon ile degisimi (SWV,

v=100 mV/s)

TDF’nin asetat tamponu pH 4,2 ortaminda GCE ve modifiye GCE kullanilarak CV
teknigi ile elde edilen pik akimlarmin konsantrasyon ile degisimleri Sekil 5.91°de
verilmistir. Kalibrasyon grafikleri incelendiginde, 10° M-10% M konsantrasyon
araliginda pik akimlar1 ile konsantrasyon arasinda dogrusal bir degisim gézlenmistir.
Sekil 5.91.a’da GCE kullamldiginda R? degeri 0,875 ve Sekil 5.91.b’de modifiye GCE
kullanildiginda ise R? degeri 0,972 olarak hesaplanmustir.

TDF’nin asetat tamponu pH 4,2 ortaminda GCE ve modifiye GCE kullanilarak DPV
teknigi ile elde edilen pik akimlarmm konsantrasyon ile degisimleri Sekil 5.92°de
verilmistir. Kalibrasyon grafikleri incelendiginde, 10° M-10% M konsantrasyon
araliginda pik akimlari ile konsantrasyon arasinda dogrusal bir degisim gézlenmistir.
Sekil 5.92.a’da GCE kullamldiginda R? degeri 0,847 ve Sekil 5.92.b’de modifiye GCE
kullanildiginda ise R? degeri 0,900 olarak hesaplanmustir.

TDF’nin asetat tamponu pH 4,2 ortammda GCE ve modifiye GCE kullanilarak SWV
teknigi ile elde edilen pik akimlarinin konsantrasyon ile degisimleri Sekil 5.93’te
verilmigtir. Kalibrasyon grafikleri incelendiginde, 10° M-10* M konsantrasyon
araliginda pik akimlar: ile konsantrasyon arasinda dogrusal bir degisim gozlenmistir.
Sekil 5.93.a’da GCE kullanildiginda R? degeri 0,717 ve Sekil 5.93.b’de modifiye GCE
kullanildiginda ise R? degeri 0,942 olarak hesaplanmustir.
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5.8. Analitik Uygulamalar

TDF etken maddesini iceren tabletlerden, Boliim 4.3’te belirtildigi sekilde hazirlanan
TDF stok ¢oOzeltisinden uygun hacimde almarak, 0,1 M pH 4,2 asetat tamponu
ortaminda farkli konsantrasyonlarda (3,0x107° M, 4,8x10~° M, 6,5x10° M ve 8,3x10°°
M) GCE ve modifiye GCE’de CV teknigi ile voltamogramlar kaydedilmistir. Elde
edilen pik akimi degerleri kullanilarak kalibrasyon yontemiyle tabletlerdeki TDF
miktar1 belirlenmistir (Yagmur, 2020).

50e-5 8.0e-5
40e5) 6,065,
3,065
< < 4.0e-5]
Z 2005 z
s 2005
0 0]
100 120 10 160 180 00 120 140 160 180 200
E (V) E (V)
a) b)

Sekil 5.94 4,8.10° M TDF igeren 0,1 M pH 4,2 asetat tamponunda a) GCE, b)
modifiye GCE kullanilarak elde edilen CV voltamogramlari (v= 100 mV/s)

Sekil 5.94°te tablet ilag formundan hazirlanan 4,8.10° M TDF’nin 0,1 M pH 4,2 asetat
tamponunda CV teknigi ile GCE ve modifiye GCE kullanilarak elde edilen

voltamogramlar1 verilmistir.

Voltamogramlardan elde edilen pik akimi degerleri kullanilarak yapilan hesaplamalar
sonucu ticari olarak satilan TDF’nin igeriginde yazan miktar1 ile analitik uygulama
sonucu elde edilen TDF miktarinin % 96-%104 araliginda uyumlu oldugu sonucuna

varilmistir.
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6. TARTISMA

Tez aragtirmasinda, TDF ila¢ etken maddesinin tespitinde elektroanalitik yontemlerden
voltametrik tekniklerle ¢alisilmistir. Ila¢ etken maddesi veya benzer tiirevleri iizerine
literatlirde spektroskopik, kromatografik, voliimetrik, potansiyometrik bir¢ok teknige
rastlanilmaktadir (Siddiqui vd., 2017; Morawska vd., 2018). Ozellikle son yillarda ilag
etken maddeleri iizerinde yapilan arastirmalarda voltametrik tekniklerin siklikta
kullanildig1 goriilmektedir. Bu arastirmalar dikkate alindiginda polarografik tekniklerin
yaninda voltametrik tekniklerde (altin, platin, camsi1 karbon elektrot, karbon pasta

elektrotu) cesitli calisma elektrotlarinin kullanildig1 goriilmektedir (Budak vd., 2025).

Bu ¢alisgmada TDF’nin 6zellikle poli(p-ABSA)-modifiye GCE {izerinde farkli tampon
cozeltilerindeki elektrokimyasal davraniglar1 agiklanmaya calisilmistir. Bu amagcla
GCE’nin modifiye edilmesinde kullanilan p-ABSA’nin polimerizasyonu Boliim 5.1°de

belirtildigi gibi hazirlanmistir (Jin vd., 2005; Erdogdu vd.; 2019).

Bu calismada asetat tamponu, fosfat tamponu ve BR tamponu destek elektrolit olarak
secilmis GCE ve poli(p-ABSA)-modifiye GCE kullanilarak farkli pH araliklarinda elde
edilen pik potansiyeli ve pik akimi degerleri analiz edilmistir. Calismalarda CV, DPV ve
SWV tekniklerinden yararlanilmistir.

Bolim 5.2°de asetat tamponu i¢in GCE ve modifiye GCE ile elde edilen veriler
verilmistir. Asetat tamponunda GCE’de CV, DPV ve SWV ile elde edilen pik
potansiyelleri degerlendirildiginde (Sekiller 5.6, 5.9 ve 5.12), CV teknigi i¢in pH’n
artmastyla pik potansiyellerinin daha az pozitif potansiyellere dogru kaydigi, DPV ve
SWYV teknikleri i¢in ise pH 4,2 hari¢ pik potansiyellerinin pH artistyla daha az pozitif
degerlere dogru kaydigi gozlemlenmistir. Modifiye GCE’de CV, DPV ve SWV ile elde
edilen pik potansiyelleri degerlendirildiginde (Sekiller 5.15, 5.18 ve 5.21) pH’m
artistyla pik potansiyellerinin daha az pozitif potansiyellere dogru kaydigi goriilmiistiir.
Bu durum kullanilan CV, DPV ve SWYV tekniklerinden elde edilen sonuglarin birbiri ile
uyumlu oldugunu gdstermektedir. Ayni1 bolimde akim degerlerinin analizi yapildiginda,
CV teknigi i¢in (Sekil 5.7) GCE’de pH 3,7 ile 5,2 araliginda, DPV ve SWV teknikleri
icin ise (Sekil 5.10 ve Sekil 5.13) pH 4,2 ile pH 5,2 araliginda pik akimlarinda bir
azalma meydana gelmistir. Modifiye GCE’de elde edilen pik akimi degerleri
incelendiginde ise, CV ve DPV teknikleri i¢in (Sekil 5.16 ve Sekil 5.19) swrasiyla pH 4,2
ile 5,7 ve pH 3,7 ile 5,2 araliklarinda pik akimlarinda bir azalma olusurken, SWV
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teknigi icin ise (Sekil 5.22) pH 4,2 ile 5,2 araliginda pik akiminda bir azalma
gozlemlenmistir. Her {i¢ teknikte de pH 4,2 ile 5,2 araliginda pik akimlarinda bir azalma
olmasi teknikler ile edilen sonuglarin birbiri ile uyumlu oldugunu gostermektedir.
Bununla birlikte asetat tamponu icin pH 3,7-4,2 araligmin analitik uygulamalar icin
uygun oldugu goézlemlenmistir. Egim degerlerine bakildiginda, modifiye GCE’de elde
edilen akim degerlerinin daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Bu durum modifiye GCE ile
caligmalar gerceklestirildiginde reaksiyon mekanizmasinin farklilastigi anlamina
gelmektedir ve muhtemelen bu durumun katalitik etkiden kaynaklanabilecegi
disiiniilmektedir (Jin vd., 2005). Modifiye GCE ile elde edilen akim degerleri dikkate
alindiginda ise degisimin GCE ile benzer oldugu ve bununla birlikte akim degerlerinin
daha yiiksek oldugu Sekil 5.71°de karsilastirmali olarak goriilmektedir. Bu nedenle
modifiye GCE’nin GCE’ye gore daha uygun bir elektrot oldugu diisiiniilmektedir. Bu
durumun literatiir ile yapilan diger c¢aligmalarla uyumlu oldugu goriilmektedir
(Saglikoglu ve Yilmaz, 2015). Modifiye elektrotlarda ama¢ daha uygun analitik

uygulamalarin ortaya konulmasidir. Bu durum burada agikca goriilmektedir.

Bolim 5.3’te verildigi gibi, fosfat tamponu i¢in potansiyel degerlerinin pH ile
degisimleri CV ve SWV teknikleri icin karsilastirildiginda asetat tamponuna benzer
sonuglar gézlenmistir. DPV teknigi dikkate alindiginda ise fosfat tamponunda GCE ve
modifiye GCE’de pH’mnin artmasiyla pik potansiyellerinin yaklagik olarak sabit kaldigi
goriilmektedir. Fosfat tamponu i¢cin Bolim 5.3’teki degerlendirmeler dikkate alinarak
ozellikle pik akim1 degerleri asetat tamponu ile karsilastirildiginda, pik akimlarmin daha
kiiciik degerlere dogru kaydigi gézlemlenmistir. Bu durum analitik uygulamalar icin

asetat tamponunun daha uygun bir ortam oldugunu gostermistir.

Genis bir pH araliginda calisma imkani veren BR tamponu dikkate alindiginda ise
(Bolim 5.4) GCE ve modifiye GCE iizerinde yapilan calismalar sonucunda
yiikseltgenme piklerinin pH’min artis1 ile daha kiigiik potansiyellere dogru kaydigi,
bagka bir ifadeyle asetat ve fosfat tamponu ile benzer bir degisim sergiledigi
gozlemlenmigtir. Farklihk pH-E grafiklerine ait dogrularin egim degerlerinde
gozlenmektedir. Pik akimi degerleri dikkate alindiginda ise yiiksek pH’lara gidildikce
piklerin kayboldugu goriilmektedir. Bu durum Sekil 5.52°de verilen pik akiminmn pH ile
degisimi grafiginde de gorilmektedir. Ozellikle bu durum fosfat tamponuna benzer bir

davranis gostermektedir.
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Reaksiyon mekanizmasi degerlendirildiginde ise asetat tamponu pH 3,7 ve pH 4,2’de
GCE ve modifiye GCE’de farkli tarama hizlarinda c¢alisilmistir. Yapilan ¢aligsmalarda
tarama hizinin artist ile pik akimmin her iki pH i¢in de arttig1 gézlenmistir (Sekil 5.75
ve Sekil 5.81). Sekil 5.76 ve Sekil 5.82 dikkate alindiginda, pH 3,7 ve 4,2 asetat
tamponu ortamlarinda GCE ve modifiye GCE kullanilarak kaydedilen v'"*'ye kars1 I,
degisimlerinin dogrusal olmamasi, kompleks bir elektrot reaksiyonu oldugunu
gostermektedir (Menek vd., 1996; Karaman ve Menek, 2012). Sekil 5.78
incelendiginde, pH 3,7 asetat tamponu ortammda modifiye GCE kullanilarak elde
edilen logv-logl grafiginin egim degerinin yaklasik 0,63 oldugu goriilmektedir. Bu da
modifiye GCE iizerinde hem diflizyon hem de adsorpsiyon kontrollii bir reaksiyon

oldugunu géstermektedir (Can vd., 2015; Ozcelikay vd., 2017; Ozgelikay vd., 2018).

Sekil 5.84’de goriildiigli iizere pH 4,2 asetat tamponu ortaminda modifiye GCE
kullanilarak elde edilen logv-logl grafiginin egim degerinin yaklasik 1,00’a esit olmasi,
modifiye elektrota TDF ilac etken maddesi tarafindan adsorpsiyonun oldugunu

dogrulamaktadir (Can vd., 2015; Ozcelikay vd., 2018).

Yukaridaki tiim bolimler dikkate alindiginda asetat, fosfat ve BR tamponlarinda pH
artis1 ile birlikte genellikle akim degerlerinin azaldigi, en yiiksek akim degerlerinin ise
hem GCE hem de modifiye GCE’de pH 3,7 ile pH 4,2 arasinda degistigi goriilmektedir.
Bu veriler karsilastirildiginda analitik uygulamalar i¢in en uygun ortam asetat tamponu

pH 4,0 civar1 olarak tercih edilmistir.

Bolim 5.7°de dogrusal konsantrasyon ¢alisma araligmi belirlemek icin analitik
uygulamalar yapilmistir. Sekil 5.90 ve Sekil 5.93 dikkate alindiginda asetat tamponu pH
3,7 ve 4,2 icin SWV teknigi kullanilarak modifiye GCE ile elde edilen konsantrasyon-
pik akimi dogrularmm egim degerlerinin GCE’ye kiyasla daha yiiksek oldugu
goriilmektedir. Ayrica Sekil 5.90 ve Sekil 5.93 dikkate alindiginda SWV teknigi ile elde
edilen konsantrasyon-pik akimi dogrularmin egim degerlerinin CV ve DPV teknikleri
ile elde edilen egim degerlerinden (Sekil 5.91 ve Sekil 5.92) daha biiyiik olmasi, SWV
tekniginin daha istiin oldugunu gostermektedir. Bu amacla ¢aligmalarin poli(p-ABSA)-
modifiye GCE kullanilarak SWV teknigi ile yapilmasinin daha yararli olacagi kanaatine

varilmistir.

Yukaridaki veriler dikkate alindiginda ticari olarak satilan TDF’nin tablet formlar1

lizerinde de uygulama yapilmistir. Ticari olarak kullanilan TDF’nin {izerinde yazan
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miktar ile analitik uygulamalar sonucu elde edilen TDF miktarinin uyumlu oldugu
sonucuna varilmistir. Bu durum analitik uygulamalar i¢in secici, hizli ve herhangi bir 6n
islem yapilmaksizin analiz imkani saglamasi ac¢isindan teknigin en Onemli {stiinliik

derecesi olarak soylenebilir.
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7. SONUC VE ONERILER

Yaygin olarak HIV enfeksiyonlar1 ve Hepatit B hastaliklar1 tedavisinde kullanilan TDF
ilag etken maddesinin farkli tampon c¢ozeltileri ve farkli teknikler kullanilarak
elektrokimyasal davranisi aciklanmaya c¢alisilmistir. Elde edilen veriler bir biitlinlik
icerisinde degerlendirildiginde biitiin ortamlar i¢in potansiyelin pH ile degisimlerinin
benzer oldugu, pH artis1 ile akim degerlerinin genel olarak azaldigi belirlenmistir.
Tarama hizina bagl olarak modifiye GCE ile yapilan ¢aligmalar dikkate alindiginda ise
akimin adsorpsiyon kontrollii oldugu gézlenmistir. Bu durumun ¢alismalarda elektrotun
iyl temizlenmesi ve tekrarlanabilirliklerinin karsilastirilmasi agisindan sorunlar

olusturabilecegi kanaatine varilmaistir.

Analitik uygulamalar acisindan bakildiginda ise asetat tamponu, fosfat tamponu ve BR
tamponu ortamlarindaki akimlarin pH’a bagimlilig1 dikkate alindiginda en yiiksek pik
akimi ve pik seklinin asetat tamponu pH 3,7-4,2 arasinda oldugu gozlenmistir. Bu
nedenle analitik ortamlar i¢in asetat tamponu pH 4,0 civarmin tercih edilmesinin yararl

oldugu kararina varilmaistir.

Yukaridaki tiim degerlendirmeler dikkate alindiginda poli-(p-ABSA)-modifiye GCE’nin
ilag etken maddelerinin analiz ¢alismalarinda kullanilabilecegi sonucuna varilmistir. Bu
nedenle bundan sonra yapilacak ¢aligmalarda farkli ila¢ etken maddelerinin modifiye

edilmis GCE iizerindeki davranislarinin incelemesinin uygun olacagi belirlenmistir.
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