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OZET

Antioksidanlar  serbest radikallerin daha kararli kimyasal yapilara
doniismesinde rol oynarlar. Ozellikle son yillarda fenolik antioksidanlar {izerine
arastirmalar hiz kazanmistir. Kurkumin antioksidan 6zellik gésteren dogal fenolik bir
bilesiktir. Kurkuminin 06zellikle baharatlarda bulundugu spektroskopik ve
kromatografik metodlar ile belirtilmistir. Zerdecal, kurkumin agisindan zengin bir
baharattir.

Elektoanalitik  yontemlerin  tayin smirlart  degerlerinin  diisiilk, bazi
spektroskopik metodlara gére daha hizli ve maliyetinin daha uygun olmasi analiz
metodu olarak tercih edilmesinde etken olan faktorlerdir. Voltametrik yontemler
antioksidan analizi i¢in tercih edilen yontemler arasindadir. Doniisiimlii voltametri
(CV), diferansiyel puls voltametri (DPV) ve kare dalga voltametri (SWV)
uygulamalari antioksidanlarin 6zelliklerinin incelenmesinde kullanilmaktadir.

Bu calismada Latince adi Curcuma longa olan zerdecal bitkisinden kurkumin
ve tiirevleri (kurkuminoidler) ekstrate edilmistir. Analitik saflikta standart, %65
saflikta kurkumin ve ekstrakte edilen kurkumininoidlerin elektrokimyasal davranisi
incelenmistir. Zerdecaldaki kurkuminoid miktarinin elektrokimyasal olarak
belirlenmesi hedeflenmistir. Elektrokimyasal metodlardan doniisiimlii voltametri ve
diferansiyel puls voltametrisi kullanilmistir.

Voltametrik analizlerde ¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre kullanilmistir.
Calisma elektrodu kenar diizlem pirolitik (EPPG), camsi karbon (GC) ve altin (Au)
elektrot olan elektrokimyasal hiicreler ile uygulamalar gerceklestirilmistir. Ayrica
yiiksek pik akimi degerlerine ulasabilmek icin calisma elektrodu olarak altin
nanopartikiiller (AuNPs) ile modifiye edilmis altin elektrot ve tek duvarli karbon
nanotiipler (SWCNTS) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot kullanilmistir.
Referans elektrot olarak giimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl) ve doygun kalomel elektrot
(SCE), indikator elektrot olarak platin tel kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ekstraksiyon, Zerdecal, Kurkumin, Voltametri, Kenar
Diizlem Pirolitik Grafit Elektrot, Altin Nanopartikiil Modifiye Elektrot.



SUMMARY

Antioxidants are the species that have a role to change free radical groups to
more stable forms. Researches on phenolic compounds having antioxidant properties
are increased in recent years. Curcumin is a natural phenolic compound which has
antioxidant properties. It was shown by spectroscopic and chromatographic
applications that curcumin is found in spices and turmeric is a curcumin rich spice.

Electroanalytical methods in addition to having low detection limits and being
faster than some other spectroscopic methods, they require less budge as well. These
advantages make the electroanalytical methods favorable. Voltammetric methods are
one of the preferred methods for antioxidant analysis. There are antioxidant analysis
applications of votammetric methods. Cyclic voltammetry (CV) , differential pulse
(DPV) and square wave voltammetry (SWV) are used to understand antioxidant
properties.

In this study, curcuminoids extracted from turmeric which has a latin name
Curcuma longa. Analytic standard, 65% purity curcumin and extracted curcuminoids
electrochemical behaviour investigated. The aim is electrochemical determination of
curcuminoids from turmeric. Cyclic voltammetry and differantial pulse voltammetry
were used for electrochemical analysis.

A three electrode electrochemical cell was used for voltammetric analysis.
Edge plane pyrolitic graphite (EPPG), glassy carbon (GC) and gold (Au) were used
as a working electrode. To obtain higher peak current, gold electrode modified with
gold nanoparticles (AuNPs) and glassy carbon electrode modified with single walled
carbon nanotubes (SWCNTSs).

Silver/silver chloride (Ag/AgCl) electrode and saturated calomel electrode
(SCE) were used as a reference electrode. Pt electrode was used as a counter

electrode.

Key Words: Extraction, Turmeric, Curcumin, Voltammetry, Edge Plane
Pyrolytic Graphite Electrode, Gold Nanoparticle Modified Electrode.
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Simgeler ve Aciklamalar

Kisaltmalar

°C Santrigrad derece

AEp Pik potansiyelleri arasindaki fark

Ai Puls basina akimdaki fark
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uL Mikrolitre

uM Mikromolar

A Elektrodun yiizey alani, cm?

AdSV Adsorptif styirma voltametrisi

Ag/AgCI Glimiis/glimiis kloriir

AUNPs Altin nanoparcaciklar

C Ana ¢6zelti madde derisimi, (mol/L)

CAS Kimyasal kuramlar servisi

CUR Kurkumin

Cv Doniistimlii voltametri

D Difiizyon katsayis1, cm?/s

DNA Deoksiribontikleik asit

Delta I(F-R) Ileri pulstan geri pulsun gikarilmasi ile akimda meydana gelen fark
DPV Diferansiyel Puls VVoltametri

E Uygulanan potansiyel

E° Standart potansiyel

Ep Pik potansiyeli

(=77 Yar1 dalga potansiyeli

Epa Anodik pik potansiyeli

Epc Katodik pik potansiyeli

EPPG Kenar diizlem pirolitik grafit ( Edge Plane Pyrolytic Graphite )
GC Camsi karbon (Glassy Carbon)

GCE Camsi karbon elektrot (Glassy Carbon Electrode)
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1. GIRIS

Reaktif oksijen ve nitrojen tiirleri insan viicudunda siirekli olarak iiretilir ve
enzimler tarafindan kontrol edilir. Insan viicudunda bu serbest radikallerin asiri
miktarda bulunmasi lipidlerin, proteinlerin ve DNA’nin zarar gérmesine neden
olabilmektedir [Dimitrios, 2006]. Giiniimiizde hastaliklarin onlenmesi ve tedavisi
amaciyla antioksidan maddelerin 6zelliklerinin incelenmesi hiz kazanmistir [Suhaj,
2006], [Jayaprakasha et al., 2006], [Barzegar, 2012]. Bilim adamlar1 etkili ve glivenli
bitkisel icerikli ilaglarin geleneksel yan etkileri olan ilaglar ile degistirilmesi
konusunda arastirmalara devam etmektedir [Aggarwal et al., 2007]. Fenolik
bilesiklerin antioksidan 6zellik gosterdigi bilinmektedir [Rice-Evans et al., 1997],
[Kdhkonen et al., 1999]. Benzer sekilde sentetik katki maddeleri yerine bitkisel
kaynakli, saglikli dogal fenolik bilesiklerin kullanilmasi yoniinde arastirmalar ilgi
odagi olmustur [Brewer, 2011]. Kurkuminin kimyasal yapisi, zerdegalin kok ve toz

hali sekil 1.1 de gosterilmistir.

a) Kurkuminin yapisi

' i (4

b) Zerdecal kok ve toz halleri

Sekil 1.1: a) Kurkuminin yapisi, b) Zerdegal kok ve toz halleri.



Kurkumin antioksidan, antibakteriyel ve iltihap dnleyici 6zellikleri olan dogal
fenolik bir bilesiktir [Aggarwal et al., 2007], [Rai et al., 2008], [Esatbeyoglu et al.,
2012]. Fenolik OH grubu antioksidan serbest radikal reaksiyonlarinda ve buna bagl
olarak antioksidan aktivitesinde temel role sahip oldugu belirtilmistir [Barclay and
Vinqvist, 2000], [Priyadarsini et al., 2003], [Barzegar, 2012].

Kurkumin ile yapilan c¢aligmalarin biiyiik kismi farmakolojik, biyokimyasal
igeriklidir. Diyabet, allerji, ve kronik hastaliklara karsi etkisi bir¢ok ¢alismada
incelenmistir. Yapilan ¢alismalar kurkuminin alzheimer ve kansere karsi da etkili
olabilecegini isaret etmektedir [Aggarwal et al., 2003],[Sharma et al., 2005],
[Maheshwari et al., 2006], [Anand et al., 2008], [Hamaguchi et al., 2010], [Yallapu
etal., 2012], [Naksuriya et al., 2014].

2011 yilinda Scopus aragtirma verilerine gore kurkumin ile ilgili yaklasik
olarak 1200 yayin ¢iktig1 belirtilmistir [Wray et al., 2012]. Bu say1 yine Scopus
verilerine gore 2012 yilinda yaklasgtk 1500, 2013 yilinda ise 1700 yayin
diizeylerindedir.

Zerdegal kurkumince zengin bir baharattir. Bu baharat kurkuminin yaninda
kurkumin tirevleri demetoksikurkumin ve bisdemetoksikurkumin igermektedir
[Esatbeyoglu et al., 2012].

Asya Kkiiltiirinde kozmetik, tekstil ve gida endiistrisinde uzun siiredir
kullanilmaktadir. Avrupada renginden dolayr hint safran1 olarak da bilinmektedir.
Kori baharati ve hardal da zerdegal igermektedir. Kurkumin E100 olarak adlandirilan
gida katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Pilav, et ve balik yemeklerinde de tercih
edilmektedir. Parlak sar1 renk vermektedir [Scartezzini and Speroni, 2000],
[Esatbeyoglu et al., 2012]. Tekstilde ve mobilyalar igin sar1 boya olarak
kullanilmaktadir [Mayer, 1993], [Aggarwal et al., 2007].

Biyokimyasal ve klinik uygulamalarda kullanimi giindemde olan kurkuminin
hizli, giivenilir ve hassas tayini i¢in metod gelistirilmesinin 6nemli oldugu
belirtilmistir [Wray et al., 2012], [Arslan ve Cakir, 2014]. Spektroskopik ve
kromatografik teknikler kurkuminin zerdegal ve kori baharatlarinda bulundugunu
gostermistir. 28 farkli baharat 6rnegi i¢in kurkumin igerigi hesaplanmistir. Caligilan
ornekler icerisinde kiitlece yiizde 0.1 ile 3.14 arasinda degerler bulunmustur
[Tayyem et al., 2006]. Literatiirde kurkuminin baharatlardaki analizi yiiksek
performans/basing  sivi  kromatografisi (HPLC), sivi  kromatografisi/kiitle

spektroskopisi  (LC/MS), ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi  (UV-VIS),



kizilotesi (IR) spektroskopisi, niikleer manyetik rezonans (NMR), x 1sim1
difraksiyonu, amperometrik ve polarografik tayini, raman spektroskopisi analizleri
ile karsilagsmaktayiz [Smith and Witowska, 1984], [Sun et al., 2002], [Benassi et al.,
2008], [Goren vd., 2009], [Modi and Pitre, 2010], [Mohan et al., 2012].

Kurkuminin antioksidan ve antiradikal ozelliklerinin incelenmesi ile ilgili
Atatiirk Universitesinde 2006 yilinda yiiksek lisans tezi yaymlanmistir [Ak, 2006].
Bu konuda 2008 yilinda da ayni arastirmacilarin yaymi mevcuttur [AK ve Gulcin,
2008]. Kurkuminin fenolik igerigi ile ilgili spektroskopik ve kromatografik analizler
Istanbul Universitesinde 2010 yilinda gerceklestirilmistir [Bener vd., 2010]. Gazi
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiinde 2010 yilinda fenol, katekol ve kinonun
dontigiimlii voltametri (CV) ve kare dalga voltametrisi (SWV) ile elektrokimyasal
davraniglar gesitli elektrot ve destek elektrolitlerle incelendigi yiiksek lisans tezi
mevcuttur [Balci, 2010]. Fenolik bilesiklerin elektrokimyasal analizi olmasi
acisindan ornek teskil etmektedir.

Gilintimiizde c¢ogunlukla spektroskopik Ol¢iim metotlar1 tercih edilse de
elektrokimyasal uygulamalarda diisiik tayin smirlarina ulasabilir. Elektrokimyasal
metotlar ile 102 M gibi diisiik tayin limitlerine ulasabilmenin miimkiin olabilecegi
belirtilmistir [Wang, 2006]. Elektrokimyasal analiz cihazlar1 genellikle maliyet
acisindan spektroskopik yontemlere gore genellikle daha avantajlidir ve hizlhi
Olcimler gerceklestirmek miimkiindiir. Bu avantajlar elektroanalitik metodlar
analitik kimya igerisinde degerli kilmaktadir.

Elektrokimyasal yontemlerin gida analizleri ic¢in etkili ¢dzlimler sundugu
belirtilmistir [Escarpa, 2012]. Voltametrik tekniklerle kurkuminin gesitli baharatlarda
tayini yapilmistir. Kurkuminin aktive edilmis camsi karbon elektot ile elektrolit tuz
iceren dimetil siilfoksit ¢dziiciisii icerisinde 10* M konsantrasyon diizeyinde tayini
gerceklestirilmistir [Lungu et al., 2010].

Stanic ve arkadaslart kurkumin analizi i¢in sodyum asetat ve sodyum kloriir
iceren pH 5 tamponunda karbon pasta elektrot kullanmiglar ve diferansiyel puls
adsorptif styirma voltametrisi yontemini dnermislerdir [Stanic et al., 2008]. 106-10®
M diizeylerinde 6l¢iim sonuglar1 vardir. Ayrica ayn1 metotla civa damlali elektrot ile
pH 8.5 de 10° M diizeyinde 6l¢iimler gergeklestirmislerdir.

Kare dalga voltametrisi ile kurkuma boyasinin analizi gerceklestirilmistir.
Grafit elektrot ylizeyine birkag mikrogram kurkuma boyasi eklenip asetat
tamponunda oksidasyon pikleri incelenmistir [Carbo et al.,, 2005]. Asetat



tamponunda pH 4 te adsorptif siyrma voltametrisi ile Olglimler literatiirde
bulunmaktadir [Daniel et al., 2004]. [Ziyatdinova et al., 2012], camsi karbon elektrot
ile etanol ve destek elektrolit ieren ¢ozeltide 10 -10° M araliginda ¢alismislardir.

2013 yilinda kurkuminin elektrokimyasal ve spektroskopik analizini i¢eren
calisma yayinlanmistir. Bu ¢alismada kurkuminin platin elektrot ile elektrokimyasal
davranig1 incelenmis, diflizyon parametreleri hesaplanmistir. Elektron gecisleri ile
ilgili muhtemel durumlar saptanmistir. Elektrokimyasal sonuglar spektroskopik
analizlerden elde edilen veriler ile desteklenmistir [Masek et al., 2013].

Acid Chrome Blue K ile camst karbon elektrot yiizeyinde
elektropolimerizasyon gerceklestirildikten sonra yapilan kurkuminin diferansiyel
puls voltametrisi analiz sonucuna gére 7x107°-1x107 M arasinda dogrusal ¢alisma
araligi elde edilmistir [Peng et al, 2012]. Cok duvarli karbon nanotiip ile modifiye
edilmis cams1 karbon elektrot ile adsorptif styirma voltametrisi ile 1x10°-2x10° M
araliginda calisilmistir. Calismada pH 4 fosfat tamponunda siit ve insan plazma
orneklerinde kurkumin tayini yapilmistir [Daneshgar et al., 2009].

Elektroanalitik kimyasal 6l¢im parametrelerinde temel olan 6nemli bir faktor
kullanilacak elektrotlaridir. Karbon yapili elektrotlarin uygun maliyetli, kimyasal
olarak inert ve yiizey modifikasyonlarina uygun oldugu belirtilmistir. Kenar diizlem
pirolitik grafit (EPPG) elektrot da karbon esashi bir elektrottur. EPPG elektrodun
tekrarlanan voltametrik analizlerde az miktar pasivize oldugu ancak grafit ylizeyinin
yiiksek kapasitans degerine sahip oldugu belirtilmistir [Patel et al., 2013]. Bu
elektrotlarin zemin sinyalinin uygun oldugu, hizli elektron transferi gerceklestirdigi,
karbon nanotiiplere benzer elektrokatalitik etkiye sahip oldugu ve bu elektrotlar ile
diisiik tayin limitlerine ulasilabildigi belirtilmistir [McCreery, 2008], [Goyal et al.,
2010], [Banks et al., 2004], [Kachoosangi and Compton, 2007], [Banks and
Compton, 2006].

Elektrokimyasal analizlerdeki duyarlilig: arttirabilmek i¢in elektrotlar metal
nanopartikiillerle modifiye edilebilir. Nanopartikiiller ¢aligma elektrodun yiizey
alanin1 genisletmektedir ve yiiksek iletkenlige sahip olmalari sayesinde daha yiiksek
tayin smirlarina ulagabilmeyi miimkiin kilmaktadir. Altin nanopartikiillerin
arayiizeydeki elektron transfer hizin1 birka¢ kat hizlandirdigini belirtmislerdir [Xiao
et al., 2003], [Wang, 2005], [Pingarron et al., 2008]. Ayrica nanopartikiil modifiye
edilmis elektrotlar tiyol karigimlari ile de fonksiyonel 6zellik kazandirilabilir [Meyer
etal., 2011], [Yeh et al., 2012], [Melin et al., 2013].



Cok duvarli karbon nanotiipler, dysprosiyum nanopartiikiiller [Daneshgar et al.,
2009] ve son zamanlarda paladyum nanopartikiil ve grafen ile modifiye edilmis
elektrotlar kurkumin analizi i¢in kullanilmistir [Arslan ve Cakir, 2014], [Li et al.,
2014]. Ulasabildigimiz en iyi bilgilere gore altin nanopartikiiller ve tek duvarli
karbon nanotiipler ile modifiye edilmis ¢alisma elektrodu ile kurkumin analizi
literatiirde bulunmamaktadir.

Fenolik bilesiklerin ekstraksiyonu ig¢in bir¢cok farkli metod bulunmaktadir. 15
farkli dogal fenolik bilesigin 7 farkli ¢6ziicli ve 3 farkli sicaklikta aktivite katsayilari
incelenmistir. Alkollerin ve asetonun fenolik bilesiklerin geri kazaniminda etkili
oldugu teorik ve deneysel yaklasimlarla belirtilmistir. [Galanakis et al., 2013]

Kurkuminin ekstraksiyonu i¢in siiperkritik karbondioksit ekstraksiyonu ve
mikrodalga ekstraksiyonu gibi metotlar uygulanmistir [Wakte et al., 2011]. Soxhlet,
24 saat karistirma, 197 °C gibi yiiksek sicakliga i1sitma ve bir gece ¢oziiciide
bekletme gibi diger geleneksel metotlar ile ekstraksiyon ¢alismalari vardir [Braga et
al., 2003], [Mohankumar and McFarlane, 2010], [Gholivandet al., 2011], [Euterpio et
al., 2011]. Diger yandan ultrasonik ekstraksiyonun kurkuminin ekstraksiyon siiresini
diisiirdiigii ve diger metodlara gore daha diisiik sicakliklarda ekstraksiyon yapmaya
imkan verdigi belirtilmistir [Thongchai et al., 2009], [Mandal et al., 2009], [Martins
et al., 2013]. Bir diger ¢caligmada kurkuminin ultrasonik ekstraksiyonu ile geleneksel
sivi ekstraksiyon metodunu karsilastirip ultrasonik ekstraksiyon veriminin {i¢ kata
kadar daha yiiksek sonuglar elde ettiklerini belirtilmistir [Rouhani et al., 2009].

Bu calismada kurkuminin elektrokimyasal davraniginin voltametrik olarak
incelenmesi ve zerdecaldaki kurkuminoid igeriginin analizi iizerine calisilmistir.
Elektrokimyasal metotlardan doniisiimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametri
metodlar1 kullanilmistir.

Diferansiyel puls voltametrisinde c¢esitli kurkumin konsantrasyonlar1 igin
dogrusal calisma araligi hesaplamistir. Calisma elektrodu olarak altin, camsi karbon
ve kenar diizlem pirolitik grafit elektrot kullanilmisgtir.

Modifiye ve modifiye olmamig elektrotlar i¢in kurkuminin elektrokimyasal
davranigi incelenmistir. Elde edilen veriler, ¢alisma elektrotlarinin karsilastirilmasina
imkan saglamistir.  Zerdegal Orneginden  kurkuminin  ekstraksiyonu ve

elektrokimyasal analizi gesitli yontemlerle ger¢eklestirilmistir.



1.1. Tezin Amaci, Katkisi ve icerigi

Kurkuminin doniisiimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi metotlari
ile elektrokimyasal davranisinin incelenmesi, zerdegaldan kurkumin ve tiirevlerinin
ekstraksiyonu ve miktarinin voltametri ile tayin edilmesi amaglanmustir.

Degisik safliktaki kurkumin standartlart ile doniisiimlii voltametri (CV),
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) uygulamalar1 gergeklestirilmistir. Diferansiyel
puls voltametrisinde 6l¢tim parametreleri tersinir elektron gegisine sahip ferrosen ile
incelenmis ve uygun degerler belirlenmistir.

Zerdegaldan ekstrakte edilen kurkuminoidlerin altin nanopartikiiller (AuNPS)
ile modifiye edilmis altin elektrot ve kenar diizlem pirolitik grafit elektrot (EPPGE)
ile analizi gergeklestirilmistir. AuNPs modifiye altin, cams1 karbon elektrot (GCE),
tek duvarli karbon nanotiip (SWCNT) modifiye edilmis camsi karbon elektrot ve
EPPGE ile kurkuminin voltametrik analizleri gergeklestirilmistir. Kurkuminoidlerin
zerdegaldan ekstraksiyonu ve elektrokimyasal analiz ile tayinine etki eden
degiskenler i¢in en uygun degerler belirlenerek miktar tayini gergeklestirilmistir.
Elektrokimyasal analizlerde farkli ¢alisma elektrodlari ve modifiye elektrotlar tez

calismasina 6zgiin deger kazandirmistir.



2. ULTRASONIK EKSTRAKSIYON

Fiziksel yada kimyasal analiz uygulanmak istenilen bilesen her zaman analitik
saflikta yada analiz metoduna uygun olmayabilir. Oncelikle analiz edilmek istenen
Ornegin analize hazir hale getirilmesi gerekmektedir. Bu asamada ornek hazirlama
basamagi karsimiza ¢ikmaktadir. Cesitli matrikslerden istenilen bilesenlerin
ayrilmasi igin farkli ekstraksiyon yéntemleri bulunmaktadir. Ornegin bitkiler
icerdikleri lipidler, pigmentler ve kokusu nedeniyle gida ilag ve kozmetik
endstrisinde sikc¢a kullanilir. Ekstraksiyon teknikleri bu dogal yapilardan istenilen
bilesiklerin ayrilmasinda ve ticari olarak kullanimi kapsaminda incelenmektedir
[Wang and Weller, 2006].

Soxhlet, mikrodalga, ultrasonik, siiperkritik akiskan gibi ¢esitli ekstraksiyon
metodlar1 vardir. Tez kapsaminda uygulanan ultrasonik ekstraksiyonun mekanizmasi
ve diger metodlardan farkli olan 6zellikleri incelenmistir.

Ultrasonik ses dalgalari 6rnek hazirlama, homojenizasyon uygulamalarinda,
ekstraksiyon c¢alismalarinda, elektrot temizligi gibi bircok uygulama alaninda
kullanilmaktadir [Luque-Garcia and Luque de Castro, 2003], [Priego-Capote and
Lugue de Castro, 2004].

2.1. Ultrasonik Ekstraksiyonun Mekanizmasi

Ultrases destekli ekstraksiyon kati sivi ekstraksiyonunda Kinetik parametreleri
hizlandirip ekstraksiyon verimini arttirmaktadir [Wang and Weller, 2006].

Bitkisel dokular hiicre duvarlar1 ile cevrilidir. Bodyle bir sistem i¢in
ekstraksiyon mekanizmasi temel olarak iki ¢esit fiziksel olay1 igerir. Hiicre
duvarindan difiizyon meydana gelir ve hiicre duvari pargalandiginda hiicre igerisine
niifuz eder. Bitkisel dokunun partikiil boyutu ne kadar kiigiik olursa ekstraksiyonda
kullanilan ¢oziiciiniin direkt olarak doku ile etkilesim ihtimali daha fazla olacaktir.
Ultrasonik ses dalgalar1 ile hiicre duvarinda yipranmalar meydana getirilerek
dokunun igerisindeki bilesenlerin ¢oziicli ortamina ge¢mesine destek olmaktadir
[Vinatoru, 2001], [Shirsath et al., 2012].

Endiistriyel kullanim i¢in genellikle 20-50 kHz frekansa sahip ultrasonik ses
dalgalarinin kullanildig1 belirtilmistir. Alternatif akim bir doniistiiriicii ile mekanik

titresimlere doniistiiriiliir. Bu titresimler prob ile ortama iletilir. Bu titresimler
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Ornegin s1vi ortamda molekiillerin titresimine ve ortamdaki taneciklerin basincinin
degigsmesine neden olacaktir. Ses dalgalar1 etkisiyle mikro diizeyde karistirma da
saglandigi belirtilmistir [Tavman vd., 2009].

Indirekt ve direkt ekstraksiyon i¢in uygulanan sistemler asagidaki sekilde ifade
edilmistir [Vinatoru, 2001]. Kullanilan deneysel diizenegin yapisina gore karigtirma
ve 1sitma/sogutma sistemleri farkli sekillerde diizenlenebilmektedir.

Giliniimiizde ultrasonik ekstraksiyon i¢in ¢esitli frekanslarda ses dalgas iireten,
Oornegin yapist ile reaksiyon vermeyecek Ozellikte olan farkli problar mevcuttur.
Sicaklik ayarlart ve karigtirma islemlerini dijital olarak yonetmek miimkiindiir.
Ayrica ses dalgalarinin yayilimimi engelleyen kafes sistemi seklinde diizenekler ile
optimize eden aparatlar da mevcuttur. Sekil 2.1 de su banyosu igerisinde
gerceklestirilebilecek indirekt ultrasonik ekstraksiyon ve direkt ekstraksiyon igin

ornekler belirtilmistir [Vinatoru, 2001].
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Sekil 2.1: a) Indirekt ultrasonik ekstraksiyon deney diizenegi,
b) Direkt ultrasonik ekstraksyon diizenegi.

2.2. Ultrasonik Ekstraksiyonun Avantajlari

Geleneksel ekstraksiyon teknikleri uzun ekstraksiyon zamani gerektirdigi igin
fazla enerji tiiketimine neden olmaktadir. Ayrica fazla ¢oziicii kullanimi ve diisiik
verimler elde edilmesi rutin analizler igin ideal ekstraksiyon metodlarinin
aragtirtlmasina neden olmustur. [Mandal et al., 2009], ultrasonik ekstraksiyon

metodunun hizli ve etkili bir alternatif oldugunu belirtmiglerdir.



Ultrasonik ekstraksiyon kullanimi kolay, hizli, uygun maliyetli bir ekstraksiyon
metodudur. Siperkritik akigskan ekstraksiyonu ve mikrodalga ekstraksiyonu gibi
metodlara gore daha uygun maliyetli ¢6ziim sunmaktadir. Ayrica siiperkritik
ekstraksiyon gibi gliniimiizde ¢ok yaygin olmayan ve yiliksek basing gerektiren
sistem yerine ultrasonik banyo yada ultrasonik prob igeren sistemler sayesinde
ekstraksiyonu gergeklestirmek miimkiindiir.

Geleneksel soxhlet ekstraksiyonu ile karsilastirildiginda, kullanilan ¢oziicii
miktar1 ve ekstraksiyon zamani daha azdir. [Hill and Stobbe, 1974], atrazinin 15
dakikalik ultrasonik ekstraksiyonunun 24 saatlik soxhlet ekstraksiyonu ile
karsilastirilabilir sonuglar verdigini belirtmislerdir. Az miktarda ¢oziicii kullanimina
ihtiyag duyulmaktadir. indirekt ultrasonik ekstraksiyon, saatler siiren ekstraksiyon
yerine birgok laboratuarda yaygin olarak kullanilan ultrasonik banyo ile dakikalar
mertebesinde yiiksek ekstraksiyon verimi saglayabilmektedir. Soxhlet gibi klasik
ekstraksiyon metodlarina gore daha disiik sicakliklarda  ekstraksiyonu
gerceklestirmek miimkiindiir. Bu da sicaklik ile yapisi bozulmaya ugrayabilen

bilesiklerin ekstraksiyonuna imkan saglamaktadir [Wang and Weller, 2006].

2.3. Ultrasonik Ekstraksiyonun Dezavantajlar:

Ultrasonik ekstraksiyonunun ¢alisma sirasinda iiretilen ses dalgalarina karsilik
olarak yiiksek ses ¢ikarmasi, ekstraksiyon veriminin bitkinin matriksine bagl olarak
degisiklik gostermesi dezavantajlaridir. Ayrica ekstraksiyon sonrasinda kalan kati
parcaciklart uzaklastirmak i¢in santrifiij yada filtreleme prosesine ihtiyag
duyulmaktadir [Wang and Weller, 2006].

Coziicii icerisinde dagilmis durumda olan kat1 faz, ses dalgasinin azalmasina ve
bolgesel olarak smurli kalmasina neden olabilmektedir. Bu yiizden ultrasonik
ekstraksiyon uygulanan sistemin tasarimi ile bu durumun ortadan kaldirilabilecegi
belirtilmistir. Ultrasonik ses kaynagi olan probtan uzaklastikca ses dalgalarinin
yogunlugu azalmaktadir. Ayrica deneysel sistemlere bagli olarak mikrodalga
ekstraksiyonu veriminin ultrasonik ekstraksiyona gore daha yiiksek olabildigi
belirtilmistir [Wakte et al., 2011].

Ultrasonik ekstraksiyon c¢alkalama ile desteklendigi takdirde daha yiiksek
ekstraksiyon verimlerine ulasilabildigi belirtilmistir [Wang et al., 2014].



Ultrasonik ses dalgalarinin {iretilmesi sirasinda gorevli olan, elektrik enerjisini
ses dalgalarina doniistiiren sistem analiz esnasinda isinmaktadir. Bu durum sicaklik
degisiminin kontroliinii gerektirmektedir.

Stiperkritik akiskan ekstraksiyonunda uygulanan basing nedeniyle daha yiiksek
stv1 diflizyonu saglanmaktadir. Bu da kiitle transfer hizin1 ve ekstraksiyon verimini
etkilemektedir. Soxhlet ekstraksiyonunda ¢oziictiniin kat1 ile tekrar tekrar temas
etmesi saglanmaktadir. Bu durumlar ultrasonik ekstraksiyonda goézlenmemektedir.
Stiperkritik ekstraksiyonunda organik ¢oziicii kullanilmamaktadir yada minimum
diizeyde kullanilabilmektedir. Ultrasonik ekstraksiyonda ise az miktarda da olsa
¢oziicliye ihtiya¢ vardir. Bu metodun ‘cevre dostu’ olmasinda ‘green chemistry’

degerlendirmesinde etkili olmaktadir.
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3. VOLTAMETRI

Voltametrik analizler elektrokimyasal analiz metodlar1 igerisinde onemli bir
yere sahiptir. Dogrusal taramali voltametri (LSV), doniistimlii voltametri (CV),
diferansiyel puls voltametri (DPV), kare dalga voltametri (SWV), siyirma
voltametrisi tekniklerinden adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV) yaygin olarak
kullanilan voltametrik tekniklerdir. Voltametrik analizler ile kimyasal tiirlerin
elektron aligverisini iceren yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlart yardimiyla
elektrokimyasal oksidasyon mekanizmalarin1 agiklamak ve elektrot yiizeyinde
gerceklesen reaksiyonlart yorumlayabilmek miimkiindiir. Ayrica voltametrik
yontemler ile spektroskopik metodlarda oldugu gibi konsantrasyon tayini
gerceklestirilebilir. Voltametrik metodlarin maliyeti bir¢ok spektroskopik metoda
gore daha diistiktiir. Uygun elektrokimyasal diizenekler saglandiginda 6zellikle metal
iyonu igeren sistemler i¢in nanomolar diizeyinde konsantrasyonlari tayin etmek
mumkiindiir. [Wang, 2006], sabit kati calisma elektrodu iceren doniistimlii
voltametri icin 10° M, diferansiyel puls voltametrisi i¢in 107 M, adsorptif s1yirma
voltametrisi i¢in 10° M ve adsorptif katalitik siyirma voltametrisi ile 102 M

diizeylerinde tayin sinirlarina ulagmanin miimkiin oldugunu belirtmistir.
3.1. Voltametri Calisma Prensibi

Voltametri, calisma elektrodunun polarize oldugu kosullarda, uygulanan
potansiyele bagl olarak akimdaki degisimin 6l¢iilmesine dayanmaktadir. Potansiyel
degisimlerini programli bir sekilde diizenlemek icin potansiyostat adi verilen cihaz
kullanilir. Potansiyel degerlerine karsilik akimdaki degisimler kaydedildiginde
voltammogram ad1 verilen grafikler elde edilir.

Yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonlarinda bir kimyasal tiirden diger tiire
elektron aligverisi gerceklesmektedir [Skoog et al., 1998]. Voltametrik metodlarla,
uygulanan potansiyel ve elde edilen akim degerlerine bagl olarak incelenen yapinin
elektrokimyasal davranisi hakkinda bilgi saglamaktadir. Elektron aligverisleri ve
meydana gelen kimyasal reaksiyon basamaklarini incelemeye imkan saglamaktadir.
Elektroaktif tiiriin davranigina etki eden pH, konsantrasyon gibi parametrelerin etkisi

incelenebilir.
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Voltametrik ol¢imlerde sulu yada susuz ¢oziiciiler ile ¢aligmak miimkiindiir.
Olgiimler elektriksel iletkenligi saglayan ortamda gergeklestirilir. Elektriksel
iletkenlik, ¢dzelti ortaminda iyonlar vasitasiyla saglanir. Iyonlarin hareketi ile ¢ozelti
ortaminda elektriksel iletkenligi saglayan bu yapilara elektrolit adi verilir. Destek
elektrolit olarak da adlandirilan bu ¢ozelti yliksek miktarda ilave edilen bir tuzdan
olugmaktadir [Skoog et al., 2004]. Potasyum kloriir, sodyum kloriir, hidrojen kloriir,
amonyak sulu ¢ozeltileri 6rnek olarak verilebilir. Elektrolit ¢6zeltinin iletkenliginin
derisime bagli olarak degistigi belirtilmistir [Sarikaya, 2007]. lyi bir elektrolit
¢ozeltisinin iyon iletimini saglamasi yaninda elektrokimyasal Ol¢iimlerde diisiik
zemin sinyali gostermesi beklenmektedir.

Voltametrik analizlerde pozitif ve negatif bolgelerde kullanilan ¢oziicii ve
destek elektrolite bagl olarak calisma araliklari belirlenmektedir. Ornegin sulu
cozeltide, suyun molekiiler oksijen verecek sekilde yiikseltgenme reaksiyonu vermesi
sonucu pozitif bolgede bu gegis gozlenmektedir. Negatif potansiyellerde ise suyun
hidrojen olusturacak sekilde indirgenmesi sonucu gecis yasanmaktadir [Skoog et al.,
2004].

Analitin elektrot ylizeyine taginmasi temel olarak go¢, konveksiyon ve
difiizyon ile gerceklesmektedir. Elektrik alani etkisi ile gog, karistirma sonucu
konveksiyon, derisim farki nedeniyle difiizyon gerceklesmektedir. Elektrot yiizeyine
yakin bolgede difiizyon tabakasi etkin olmaktadir.

Karisim halindeki bir ¢o6zelti i¢in de voltametrik analiz gergeklestirmek
miimkiin olabilmektedir. Yar1 dalga potansiyelleri (E1/2) birbirinden farkli olan tiirleri

ayni analiz ile tayin etmek miimkiin olabilmektedir [Skoog et al., 2004].

3.2. Voltametrik Analizlerde Kullanilan Elektrotlar

Voltametrik analizlerde genellikle yiizey alani birka¢ milimetre kareden kiigiik
olan mikroelektrotlar yada birka¢ daha kii¢ciik boyutlu olan ultramikroelektrotlar
¢alisma elektrodu olarak kullanilmaktadir. Gliniimiizde ii¢ elektrotlu elektrokimyasal
hiicreler elektroanalitik dl¢limlerde yaygin olarak kullanilmaktadir [Skoog et al.,
1998]. Bu sistem c¢alisma elektrodu, referans elektrot ve indikator elektrottan

olusmaktadir.
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3.2.1. Cahsma Elektrodu

Inert malzemeden yapilmis genellikle silindir seklinde olan bir malzemenin
igerisine teflon gibi bir baglanti teli ile temas eden iletken disk igermektedir. Calisma
elektrodunun temel bileseni olan bu iletken malzeme altin, platin, cams1 karbon,
grafit, pirolitik grafit gibi ¢cok ¢esitli yapilarda olabilir [Skoog et al., 1998]. Ayrica bu
elektrot ylizeyi sensor yada analiz edilen bilesenin yapisina gore cesitli kimyasallarla,
polimerlerle yada nanopartikiillerle modifiye edilebilir. Calisma elektrodunun duyarlh
cevaplar verebilmesi, secici olmasi, diisiik tayin sinirlarinda caligabilmesi istenen
ozelliklerdir.

Glinlimiizde c¢alisma elektrotlar1 nanopartikiillere ek olarak enzim yada
nanopartikiil karigimlart ile de modifiye edilmektedir. Calisma elektroduna sensor
Ozelligi katarak tayin edilmek istenen yapiya gore seciciligin arttirilmasi

amaglanmaktadir [Hartl et al., 2004].

3.2.2. Referans Elektrot

Mutlak olarak elektrot potansiyelini belirlemek miimkiin degildir. Potansiyel
degeri sabit olan ve bilinen deger ile karsilastirarak bagil sonuclar elde etmek
miimkiindiir. Referans elektrot potansiyeli bilinen bir yar1 hiicredir ve potansiyel
degeri belirli sicaklikta analiz edilen maddenin konsantrasyonundan bagimsiz ve
sabittir. Standart hidrojen elektrot (SHE) yada diger adiyla normal hidrojen elektrot
(NHE), giimiis giimiis klortir (Ag/AgCI) elektrot ve kalomel (Hg/Hg2Cly) elektrot
kullanilan referans elektrotlardir.

Standart hidrojen elektrodu icin pik potansiyeli degeri 0 Volt kabul edilerek,
elektrot potansiyeli degerleri bu elektroda gore bagil olarak hesaplanir. SHE
uluslararas: referans elektrot olarak kabul edilmistir. 25 °C de referans elektrotlar
igin elektrot potansiyelleri tabloda verilmistir [Skoog et al., 1998]. Standart hidrojen
elektrodun kullanimi ve bakimi diger referans elektrotlara gore daha zor oldugu igin
rutin analizlerde diger referans elektrotlar tercih edilmektedir [Skoog et al., 2004].

Ag/AgCl ve kalomel elektrodun saklandig1 ¢ozeltinin molarite degerlerine ve ortam
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sicakligina  bagli olarak elektrot potansiyellerinin  degisiklik  gosterdigi

unutulmamalidir.

Tablo 3.1: Referans elektrotlarin elektrot potansiyelleri.

Referans elektrot Gergeklesen yari reaksiyon Standart
elektrot
potansiyeli,
(V)

Standart hidrojen elektrot | 2H"+2e” = H2(q) 0.000

(SHE)

Doygun Giimiis /giimiis | AgCI(K) + e- &= Ag(k)+Cl (suda) 0.199

kloriir elektot (Ag/AgCl)

Doygun Kalomel elektrot | Hg2Cla(K)+2e" o= 2Hg(s)+2Cl (suda) | 0.244

(SCE)

3.2.3. Indikator Elektrot

Indikatér elektrot karsit elektrot olarak da adlandirilmaktadir. Elektrigin
potansiyostat/galvostat adi verilen kaynak sistemden c¢ozelti igerisinden gegerek
mikroelektroda aktarilmasini saglar. Referans elektrodun direnci 10! Q diizeylerinde
yiikksek dirence sahip oldugu ic¢in kaynaktan gelen tiim akimin indikator elektrot
yardimiyla mikroelektroda aktarildigi kabul edilir [Skoog et al., 1998].

3.3. Tez Kapsaminda Kullanilan Voltametrik Metotlar

Doéniistimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi kullanilmigtir.

3.3.1. Doniisiimli Voltametri

Doniistimlic ~ voltametri  elektroaktif  tiirlerin  ylikseltgenme-indirgenme
davraniglarinin irdelenmesinde kullanilan etkili bir yontemdir. Elektroaktif tiirlerin
redoks potansiyellerinin belirlenmesinde kullanilmaktadir.

Belirlenen baglangic ve bitis potansiyelleri arasinda ileri yonde tarama
gerceklestirilir. Daha sonra bitis potansiyelinden baslangi¢ potansiyeline geri yonde

tarama yapilir. Bu tarama sonucunda 1 doniis (cycle) elde edilmis olur. Doniistimlii
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voltametride gerceklesen potansiyel-zaman degisimi sekil 3.1 de belirtilmistir

[Wang, 2006].

— 1 doniis —

Son
potansiyel

Potansiyel(V)

Baslangic
potansiyeli

Zaman

Sekil 3.1: Doniistimlii voltametride potansiyel-zaman degisim grafigi.

O tiiriinden R tiiriine tersinir bir elektron alisverisi gergeklestigini kabul edelim. ileri
yonde (A noktasindan C noktasina kadar) tarama yapildiginda O tiiriinden R tiiriine
dontisen yapi, geri taramada (C noktasindan A noktasina) R tiirlinden O tiiriine
dontisecektir. O +ne” < R reaksiyonu igin elde edilen voltammogram sekildeki

gibidir. Burada n elektron sayisini ifade etmektedir.

Ileri yonde tarama

Geri yonde tarama

O-——R

Potansiyel

Sekil 3.2: Doniigiimlii voltametride tersinir bir reaksiyon i¢in akim-potansiyel
degisimi grafigi.
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Tersinir olarak tepkimeye giren elektroaktif tiiriin meydana getirecegi pik

akimi Randles Sevcik esitligi ile ifade edilmektedir (Denklem 3.1).

ip= (2.69x10°)n*2ACDY?y?2 (3.1)

Bu esitlikte, ip pik akimini, n elektron sayisini, A elektrot yiizeyini, C
konsantrasyonu, D difiizyon katsayisini, v tarama hizini ifade etmektedir. Esitlige
gore tarama hizinin karekokii ile pik akimi arasinda ve elektroaktif tiirlin
konsantrasyonu ile pik akim1 arasinda dogrusal iliski oldugu belirtilmistir.

Katodik yonde tarama sonucu elde edilen akim ipc, anodik yonde tarama
sonucu elde edilen akim ipa olarak ifade edilebilir. Benzer sekilde katodik yondeki
tarama i¢in Epc adi verilen potansiyel degeri elde edilirken anodik yonde Epa
potansiyel degeri belirlenir. ipa/ipc orani ve Ppik potansiyelleri arasindaki fark
tepkimenin tersinirligi hakkinda bilgi vermektedir.

Tersinir bir ¢ift icin AEp= Epa-Epc=0.059/n esitligi gegerlidir. Anodik ve
katodik pikler arasindaki fark, n ile gosterilen transfer edilen elektron sayisi ile
iligkilendirilebilir. Hizli ve tersinir bir elektron gecisi icin AEp degerinin 59mV
oldugu belirtilmistir. Yavas elektron transferlerinde yada elektron transferi yaninda
kimyasal reaksiyon gergeklestiginde kinetik parametreler de degistigi i¢in elde edilen
voltammogramlar sayesinde bu gecisleri de gézlemleyebilmek miimkiindiir.

Tersinmez sistemde ise genellikle pikler arasindaki fark biiyiik olur. G6zlenen
pike karsilik pik gecisi gdzlenemez yada diisiik bir gecis gozlenebilir.

Tersinir sistemler i¢in ideale yakin pik gecisleri gdzlenirken, yar1 tersinir ve
tersinmez sistemlerde gecisler daha genis potansiyel araliginda gézlenebilmektedir.
Ayrica elektron transferi yaninda kimyasal reaksiyon gerceklestiginde de bu
gecislerde kaymalar gbzlenecektir.

Yari tersinir ve tersinmez sistemler i¢in doniisiimii voltametrideki gegisler sekil

3.3 teki voltammogramda gosterilmistir [Wang, 2006].
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i Yan tersinir

Tersinmez

Sekil 3.3: Yari tersinir ve tersinmez sistemler igin dontistimlii voltametri gegisleri.

3.3.2. Diferansiyel Puls VVoltametri

Diferansiyel puls voltametri (DPV) yonteminde pulsun baslangicinda (pulstan
hemen once) ve sonunda (puls bitiminden hemen sonra) olgiim yapilir. Akim
degerlerinde olusan fark potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir. Puls basina
akimdaki fark (Ai) degeri potansiyele kars1 grafikte ifade edilir.

Bu voltametrik metodla yari-dalga potansiyelleri arasinda 0.04-0.05 V kadar
farkli olan maddeler igin pikler elde etmek miimkiin olabilmektedir [Skoog et al.,
2004].

Diferansiyel puls voltametrisinde uygulanan uyarma sinyali ve akim-potansiyel

grafigi sekil 3.4 te belirtilmistir [Wang, 2006].

02 04 06 08

¢ E/V (vs.SCE)

a) b)

Sekil 3.4: a) Diferansiyel puls voltametrisinde uygulanan uyarma sinyali,
b) Diferansiyel puls voltametrisi i¢in akim-potansiyel grafigi.
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Diferansiyel puls voltametrisi ile duyarliligi yiiksek sonuglar elde edebilmek
miimkiindiir. 107 -10® M diizeylerinde gdzlenebilme sinirlaria sahiptir [Skoog et
al., 2004]. Bu yontemin duyarliliginin yiiksek olmasinin iki temel nedeni oldugu
ifade edilmistir. Birincisi potansiyel arttirildiginda elektrot yiizey tabakasindaki
elektroaktif tiir i¢in bir akim gdzlenir. Akim Sl¢iimii bu akim artig1 sona ermeden
once yapilir. Bdylece difiizyon akimindan daha yiiksek akim elde edilir. ikincisi ise
elektroda puls uygulandiginda faradayik olmayan yiikleme akiminda zamanla azalma

go6zlenir, sinyal/giiriiltii degeri artar [Skoog et al., 1998].
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Sarf Malzemeleri

Deneysel sistemlerde kullanilan kimyasallarin CAS numaralari, saflik degerleri

ve temin edilen firma isimleri asagidaki tabloda listelenmistir.

Tablo 4.1: Deneysel ¢alismalarda kullanilan kimyasallar.

Kimyasal ad1 CAS Saflik | Marka

numarasi
1-hekzantiyol 111-31-9 % 95 | Sigma Aldrich
3-Merkaptopropiyonik asit 107-96-0 %99 Sigma Aldrich
6-merkapto-1-hekzanol 1633-78-9 %97 Sigma Aldrich
Aseton 67-64-1 % 99.8 | Carlo Erba

Reagents, Merck

Altin(IIT) kloriir trihidrat 16961-25-4 | % 99.9 | Sigma Aldrich
Argon 7440-37-1 % 99.9 | Sol Group, Yaliz
Diklorometan 75-09-2 %99.8 | Sigma Aldrich
Etanol 64-17-5 % 99.8 | Sigma Aldrich
Ferrosen 102-54-5 %98 Sigma Aldrich
Hidroklorik asit 7647-01-0 % 37 | Sigma Aldrich
Kurkumin (analitik standart) 458-37-7 % 98 | Sigma Aldrich
Kurkumin 458-37-7 % 65 | Sigma Aldrich
Potasyum kloriir 7447-40-7 % 99.5 | Sigma Aldrich
Potasyum hidrojen fosfat 7758-11-4 % 99 Fisher Bioreagents
Potasyum bikarbonat 298-14-6 % 99.5 | Sigma Aldrich
Sodyum bikarbonat 144-55-8 %99.9 | VWR BDH Prolabo
Sodyum sitrat tribazik dihidrat | 6132-04-3 % 99 | Sigma Aldrich
Siilfiirik asit 7664-93-9 % 95-97 | Sigma Aldrich
Tetra-n-biitilamonyum 429-42-5 %99 Alfa Aesar
tetrafloroborat
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Elektrot temizliginde kullanilan sarf malzemeleri asagidaki tabloda

belirtilmistir.

Tablo 4.2: Elektrot temizliginde kullanilan sarf malzemeleri.

Sarf malzemesinin adi Marka

0.3 mikron Micro Polish II aliimina tozu | Buehler

Mastertex (PN 40-7738) elektrot Buehler
temizlik ytizeyi
0.25 Mikron Metadi giimiis elektrot Buehler

parlatma macunu
0.05 Mikron MicroPolish aliimina tozu | CH Instruments
CHI 120 Elektrot Temizleme Seti
73 mm Microcloth elektrot temizlik CH Instruments
ylizeyi CHI 120 Elektrot Temizleme Seti

4.2. Kullanilan Cihazlar ve Elektrotlar

CH Instruments 842B model ve Ametek Priceton Applied Research marka
VersaSTAT 4 model potensiyostat/galvanostat sistemleri elektrokimyasal analizler
icin kullanilmistir.

Caligma elektrodu olarak kenar diizlem pirolitik grafit elektrodun kullanildig:
analizlerde CH Instruments 842B model potansiyostat; camsi karbon, altin elektrot,
kalem grafit elektrot ve modifiye elektrotlar ile yapilan analizlerde VersaSTAT 4
model potansiyostat kullanilmigtir. Referans elektrotlar 3M KCI igerisinde
saklanmistir. Versastat LC ara birimi diisiik akimlari gozlemleyebilmek igin

VersaSTAT 4 sistemine bagli olarak kullanilmigtir.
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VersaSTAT 4

VersaSTAT LC

C€

Sekil 4.1: a) VersaSTAT 4 model potansiyostat/galvanostat sistemi,

b) VersaSTAT LC arabirimi.

Asagidaki tabloda voltametrik diizeneklerde kullanilan elektrotlarin tiirleri, model ve

caplar1 belirtilmistir.

Tablo 4.3: Kullanilan elektrotlar ve ¢aplart.
1-) Elektrot 2-) Elektrot tiirii | 3-)Marka/Model 4-) Cap

(mm)

Altin (Au) Calisma elektrodu | CH Instruments CHI 101 2
Camsi karbon (GCE) Caligma elektrodu | CH Instruments CHI 104 3
Kenar diizlem pirolitik | Calisma elektrodu | ALS Tokyo (BAS Inc) 3
grafit (EPPG) Katalog no: 002253
Glimiis/glimiis kloriir Referans elektrot CH Instruments CHI 111 -
(Ag/AgCI)
Kalomel (SCE) Referans elektrot CH Instruments CHI 150 -
Platin tel (Pt) Indikator elektrot CH Instruments CHI 115 0.5

Altin nanopartikiilleri hazirlama basamaginda Eppendorf minispin 5452,

zerdecaldan kurkuminoidlerin

ekstraksiyonunda

Eppendorf 5804R

santrifiij

kullanilmistir. Tartim islemleri Sartorius te 64 ve Ohaus Pioneer PA 214C teraziler
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ile gerceklestirilmigtir. Cam malzemeler yikandiktan sonra Ecocell LSIS B2V/ EC55
etlivde kurutulmustur.

Elektrot temizliginde 35 kHz frekans ile galisan Bandelin Sonorex marka
ultrasonik banyo kullanilmigtir. Tampon ¢ozeltilerin hazirlama basamaginda Fisher
Scientific lab-mix chem 9430F ve Heidolph MR Hei Standard karistirici, Hanna
Instruments pH 211 mikroislemcili pH metre ve Radiometer Analytical MeterLab
PHM 210 pH metre kullanilmistir.

Altin nanopartikiillerin ¢apinin hesaplanmasinda Varian Cary 300 Scan UV-
goriiniir bolge spektroskopisi cihazindan faydalanilmstir.

Ornek hazirlama basamaginda Barky 02585 ultipette 0.5-5 uL , Barky 00691
ultipette 1-10 uL, Eppendorf Research Plus 0.5-10 puL , 10-100 uL ve 100-1000 uL
mikropipetleri kullanilmstir.

Indirekt ekstraksiyon icin 40 kHz frekansa sahip United marka ULT 4 MT
ultrasonik banyo kullanilmistir. Direkt ultrasonik ekstraksiyon i¢in 30 kHz frekansta
ses dalgas1 ireten Sartorius Labsonic M ultrasonik homojenizator cihaz

kullanilmuistir.
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5. DENEYSEL CALISMALAR

5.1. Destek Elektrolit Cozeltisinin Hazirlanmasi

Bazik pH larda bozunma iiriinlerinin olustugu, asidik ortamda ise daha kararli
oldugu ve bozunma hizinin yavas oldugu belirtildigi i¢in kurkumin analizi asidik
bolgede gergeklestirilmistir [Tonnesen and Karlsen., 1985], [ Wang et al., 1997],
[Gordon and veSchneider, 2012]. Paladyum-polipirol modifiye edilmis grafit elektrot
ile kurkumin analizinde pH 2 fosfat tamponunda c¢alisilmistir [Arslan ve Cakir,
2014]. Fenolik bilesiklerin voltametrik analizinde pH 2 degeri igin potasyum kloriir
ve hidroklorik asit igeren tampon ¢ozelti kullanilmigtir [Enache and Oliveira-Brett,
2011], [Manaiaet al., 2012].

Tez kapsaminda pH 1.5-5.5 arasinda destek elektrolit ¢ozeltisinin hazirlanmasi
icin asidik ortamda fosfat tamponuna gore daha kararli olan 0.1M potasyum kloriir
tampon ¢ozeltisi tercih edilmistir. pH 7 igin ise fosfat tamponu tercih edilmistir.
Istenilen pH degerine hidroklorik asit eklenerek ulasilmistir. Hidroklorik asit
eklenirken ¢ozeltinin manyetik karistirict altinda siirekli karigtirilmasi saglanmis ve

ceker ocakta ¢aligilmistir.
5.2. Coziicii Secilmesi ve Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Kurkumin aseton, ethanol, diklorometan, kloroform, methanol, etil asetat,
dimetilsiilfoksit gibi ortamlarda ¢oziindiigii belirtilmistir [Esatbeyoglu et al., 2012].
Yapilan bir baska calismada fenolik bilesikler i¢in ¢esitli ¢oziiciiler denenmis, aseton
ve etanolun uygun c¢oziicii olduklari belirtilmistir [Galanakis et al., 2013].
GlaxoSmithKline ¢oziicii segcme kilavuzuna gore etanol asetondan daha ‘yesil’
¢Oziicii olarak siniflandirilmaktadir [Henderson et al., 2011].

0.1 gram zerdegal Ornegi sirasiyla esit miktarda su, etanol, aseton ve

diklorometan igerisinde asagidaki sekilde gdzlenmistir.
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a) b) 0 JZ;) b

Sekil 5.1: Zerdegal 6rneginin sirasiyla a) Su, b) Etanol, c) Aseton, d) Diklorometan
coziiciileri igerisindeki ¢ozliniirliigiiniin incelenmesi.

Kurkuminin suda ¢ok ¢ok diisitk miktarda ¢oziinebildigi, etanol, aseton ve
diklorometanda ¢oziiniirliigiiniin suya gore daha yiiksek oldugu gézlenmistir.

Fenoller bir yada daha fazla hidroksil grubu igerirler. Polar olan hidroksil
grubu apolar olan aromatik halkaya bagldir. Fenollerdeki hidroksil gruplari,
elektronegatif oksijen igeren etanol, methanol yada aseton gibi ¢oziiciilerle hidrojen
baglari yapabilirler [Galanakis et al., 2013].

Ekstraksiyonda su-methanol yada su-ethanol karigimlari da kullanilmaktadir.
Su-alkol karigimlarinda su, kat1 matriksin ¢oziicti tarafindan daha kolay bir sekilde
nufiiz etmesine yardimci olabilecegi belirtilmistir. Fenollerin genellikle alkol gibi
polar protik ortamlarda ¢6ziinebildigi belirtilse de tiim fenoller i¢in bu genelleme
gecerli degildir. Su-alkol karigimlarinda oldugu gibi polaritenin degistirilmesi ile
bilesikleri polaritesine uygun bir sekilde ayirmak miimkiin olabilmektedir [Galanakis
etal., 2013].

1x10° M kurkumin ¢ozeltisi %99 safliktaki etanol ile hazirlanmistir. %65
safliktaki kurkumin icin de 1x10° M kurkumin ¢dzeltisinin 6.5x10* M diizeyinde

kurkumin igerdigi hesaplanmistir.

5.3. Calisma Elektrotlarinin Temizlenmesi

Elektrodun yiizeyinin temiz olmasi pik akimini direkt etkileyen faktorlerden

biridir. Voltametrik analizlerde kullanilan ¢alisma elektrotlarinin 6lgiim Oncesi ve

24



sonrasinda  yiizeyi temizlenmelidir. Tez kapsaminda kullanilan c¢alisma

elektrotlarinin temizligi icin uygulanan metodlar asagida belirtilmistir.

5.3.1. Cams1 Karbon ve Kenar Diizlem Pirolitik Grafit Elektrodun
Temizlenmesi

Az miktarda 0.05 mikronluk aliimina tozu az miktarda su ile temizlik pedinin
tizerinde 1slatilir. Daha sonra elektrot yiizeyine ¢ok fazla basing uygulamadan 8
rakami seklinde dairesel hareketler uygulanarak 5 dakika temizlenir. Bu islemden
hemen sonra beklemeden elektrodun yiizeyi saf su ile yikanir. Bu islemden sonra 5
dakika ultrasonik banyoda saf su ile temizlenir. Elektrot analiz 6ncesi 0.1M
potasyum bikarbonat yada sodyum bikarbonat ¢6zeltisinde sabit voltammogram elde

edilinceye kadar doniistimlii voltametrik 6l¢timii yapilmistir.
5.3.2. Altin Elektrodun Temizlenmesi

Altin elektrot yiizeyi deneyden hemen dnce ve sonra 0.3 mikronluk aliimina
tozu yada 0.25 mikronluk giimiis parlatma macunu ile temizlenmistir. Aliimina tozu
yada glimiis macunu az miktarda su ile 1slatilip elektrot ylizeyi temizleninceye kadar
bu isleme devam edilmistir. Elektrot saf su ile durulandiktan sonra 5 dakika saf suda
ultrasonik banyoda temizlenmistir.

Altin elektrodun aktivasyonu i¢in 0.1 Molar H2SO4 ¢6zeltisinde 5 saniye 2 V ,
10 saniye 0.35 V uygulanmigtir. Daha sonra -0.35 V ile 1.5 V potansiyel araliginda
100 dongii 4 V uygulanmistir. Son tarama 0.1 V da -0.35 V ile 1.5 V arasinda
gerceklestirilmistir [Meyer et al., 2011].

5.4. Altin Nanopartikiillerin Hazirlanmasi

1951 yilinda [Turkevich et al., 1951] tarafindan uygulanan, [Frens, 1973] ile
gelistirilen ve [Meyer et al., 2011], [Melin et al., 2013] gibi uygulamalar1 olan altin
nanopartikiil hazirlama prosediirii uygulanmistir. 38.8 mM 12.5 mL Sodyum sitrat
tribazik dihidrat ve ImM 125 mL Altin(IIl) kloriir trihidrat ¢6zeltisi hazirlanmistir.
Altin ¢ozeltisi siirekli karistirilarak kaynayincaya kadar isitilmistir. Kaynamaya

basladiginda sodyum sitrat bazik dihidrat ¢ozeltisi eklenmistir. Sicaklik 15 dakika
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kaynama sicakliginda tutulmustur. Daha sonra ¢ozelti oda sicaklifinda sogumaya
birakilmistir. Altin nanopartikullerin partikiil biiyiikliikleri UV-Goriiniir bolge

spektroskopisinde absorpsiyon degerlerine bagli olarak ol¢tilmiistiir.

5.5. Altin Nanopartikiillerin Elektrot Yiizeyine Kaplanmasi

Hazirlanan ¢ozeltiden daha konsantre altin nanopartikulleri elde edebilmek icin
3 adet 1.5 mililitre ¢ozelti 10,000 rpm hizda 30 dakika santrifiij edilmistir ve %95
oraninda s1vi kisim uzaklastiriimistir.

Mikropipet yardimiyla tam olarak elektrot yiizeyine gelecek sekilde 1 damla
damlatilip oda sicakliginda ¢oziiciiniin uzaklagmasi, yiizeyin kurumasi beklenmistir.
Ayni sekilde ikinci ve lglincii damlalar da elektrot yiizeyine damlatilmis ve

kurumaya birakilmistir. Deneysel basamaklar asagidaki sekilde belirtildigi gibidir.

ﬁ

1.Basamak :Temizlenmis Au elektrot

' o
5

2.Basamak : Altin nanopartikullerin eklenmesi

'

 — —)

3.Basamak : Coziiciiniin uzaklagsmasi

'
—_— —

4.Basamak : Altin filmin elde edilmesi

Sekil 5.2: Altin nanopartikiillerin altin elektrot yiizeyine kaplanmasi.
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5.6. Altin Nanopartikiil ile Modifiye Edilmis Elektrodun
Tiyol Karnsima yada  Merkaptopropiyonik  Asitle
Modifikasyonu

Altin nanopartikiil ile modifiye edilen altin elektrot, 1:1 oraninda 1-hekzantiyol
ve 6-merkapto-1-hekzanol karisimi igeren etanol igerisinde 1 gece bekletilmistir.
Altin nanopartikiill kapli elektrodun ¢o6zelti iceren kabin c¢eperlerine temas
etmemesine 6zen gosterilmistir. Parafin film ile korunmustur.

Benzer sekilde tiyol karisimi yerine merkaptopropiyonik asit igerisinde 1 gece
buzdolabinda bekletilmistir. Yiizeyde baglanmadan kalan tiyolleri uzaklastirmak i¢in
analiz oncesi etanol ile yikanmaistir.

Sematik gosterimi sekil 5.3 te verilmistir. Sekil 5.3 [Meyer et al., 2011]

referansindan yararlanilarak diizenlenmistir.

AUNP———| Tiyol —cUR
Altin -

AUNP——— Tiyol — CcUR
elektrot

AUNP——— | Tiyol ——/CUR

Altin Tiyol Kurkumin

nanopartikiiller karigimi1

(AuNPs)

Sekil 5.3: Altin nanopartikiil ve tiyol modifiye edilmis elektrodun sematik gdsterimi.

5.7. Cams1 Karbon Elektrodun Karbon Nanotiiplerle
Modifiye Edilmesi

0.9 ile 1.5 nm arasinda degisen ¢aplara sahip olan tek duvarli karbon
nanotiipler etanol igerisinde saklanmistir. Temiz camsi1 karbon elektrot ylizeyine
damla damla eklenmistir. Oda sicakliginda ethanol uzaklagsmistir. Elektrot yiizeyi
tamamen nanotiiplerle kaplanincaya kadar bu isleme devam edilmistir. Elektrot

yiizeyi kuruduktan sonra analize hazir hale gelmistir.
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5.8. Doniisiimlii VVoltametri ve Diferansiyel Puls Voltametri
Parametrelerinin Belirlenmesi

Doniigiimlii voltametri icin tarama hizi 0.1 Vs kullanilmistir. Literatiirde
kimyasal yap1 olarak benzer olan ferulik asit i¢in puls genligi 50mV ve puls genisligi
50ms olarak uygulanmistir [Zhang et al., 2013]. Benzer sekilde fenolik bilesiklerin
analizini igeren ¢alismada 50mV puls genligi Kullanilmistir [Enache and Oliveira-
Brett, 2011]. Tez kapsaminda diferansiyel puls voltametrisi uygulamalarinda puls
genligi 50mV, puls genisligi 50 ms olarak tercih edilmistir. Analizlere baslamadan
once sabit zemin sinyali elde edene kadar 0.1 M sodyum yada potasyum bikarbonat

cozeltisi ile doniisiimlii voltametrik analiz gergeklestirilmistir.

5.9. Ultrasonik Ekstraksiyon

Zerdegaldan kurkumin ve tiirevlerinin ekstraksiyonu i¢in direkt ve indirekt
olmak tizere iki farkli ultrasonik ekstraksiyon metodu uygulanmastir.

Ekstraksiyon parametrelerinin  belirlenmesinde literatiirdeki  referanslar
incelenmistir. [Gopalan et al., 2000], zerdegalin ekstraksiyonunda 40-60 °C
araliginda ¢alismislardir. [Sogi et al., 2010], 50-90 °C arasinda ¢esitli sicakliklarda
zerdegal ekstraksiyonu uygulamalar ger¢eklestirmislerdir. 60 °C nin optimum deger
oldugunu belirtmislerdir. Coziicli olarak etanol kullanip, 30 dakika ekstraksiyon
stiresini 6nermislerdir. [Ching et al., 2014], zerdegaldan 50 °C de ekstrakte edilen
kurkumin ekstraktlarinin en yiiksek antioksidan aktivitesi gosterdigini belirtmistir.
Tez kapsaminda uygulanan indirekt ve direkt ultrasonik ekstraksiyonlar igin
literatiirdeki veriler goz oniinde bulundurulmustur. Oncelikle oda sicakliginda analiz
gerceklestirilmistir daha sonra literatiirdeki optimum olarak belirtilen sicakliklarda

analiz yapilmistir.
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5.9.1. indirekt Ultrasonik Ekstraksiyon

Zerdecalin indirekt ekstraksiyonu etanol icerisinde oda sicakliginda ve 55°C de
30 dakika boyunca ultrasonik banyoda ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. 5500 rpm
donilis hizinda santrifiij uygulanarak katinin ¢okmesi saglanmistir. Ek bir filtreleme
prosesi uygulamadan ¢ozeltiden 1 ml alarak toplam hacim 10 ml olacak sekilde 0.1M
pH 7 ve pH 2 tamponunda voltametrik analizi ger¢eklestirilmistir. Kenar diizlem
pirolitik grafit ve camsi karbon elektrot calisma elektrodu olarak kullanilmistir.
Voltametrik analizlerde doniisiimlii voltametri ile analiz 6ncesi fosfat ve potasyum

kloriir tamponu i¢in zemin sinyali kontrol edilmistir.

5.9.2. Direkt Ultrasonik Ekstraksiyon

Cap1 2 mm olan prob ve frekans1 30 KHz olan sonikatér kullanilmistir. 0.5
gram zerdecal 6rnegine, 10 mL %99 luk ethanolde 10 dakika ultrasonik ekstraksiyon
uygulanmistir. Kabin ¢eperlerinde kalan katiyr alabilmek icin 5 mL ethanol
eklenmistir. Karisima 7000 rpm doniis hizinda 2 dakika santrifiij uygulanmistir. Kati
kisim igerisinde kalan kurkuminoidleri ekstrakte edebilmek i¢in ayni prosediirle
tekrar ekstrakte edilmistir.

55 °C derece i¢in 0.5 gram zerdegal 15 mL %99 luk ethanolde 10 dakika
ultrasonik ekstraksiyonu gergeklestirilmistir. 7000 rpm doniis hizinda 2 dakika
santrifiij uygulanmistir. Kat1 kisim i¢in ayni1 ekstraksiyon prosediirii tekrarlanmastir.

Birinci ve ikinci ekstraksiyon sonucu elde edilen santrifiij uygulanan sivi
kisimlar birlestirilmistir. Elektrokimyasal analizler bu ¢ozeltilerin seyreltilmesi ile
gerceklestirilmistir. Ekstraktin 20 pL si alinarak 10mL 0.1M pH 2 KCI tamponunda

6l¢tim yapilmustir.
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6. BULGULAR

Doniisiimlii voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi uygulamalar1 dncelikle
kurkuminin oksidasyon davranigini gozlemlemek amaciyla kullanilmistir. Daha
sonra kurkumin igin segilen karakteristik pik i¢in zerdecaldan kurkuminlerin

ekstraksiyon verileri degerlendirilmistir.

6.1. Kurkuminin Oksidasyon Davramisinin Doniisiimlii
Voltametri ile Incelenmesi

Kurkuminin oksidasyon mekanizmasi doniisiimlii voltametri ve diferansiyel puls
voltametrisi teknikleri ile incelenmistir. Oksidasyon yada elektrokimyasal degisimler
calisma elektrodunun yiizeyinde meydana gelmektedir. Bu nedenle farkli elektrot
malzemeleri ve ylizey yapisit gibi Ozellikler elde edilecek sonuglarda etkin bir
degiskendir. Bu etkiyi gézlemlemek i¢in camsi karbon, kenar diizlem pirolitik, altin
elektrot denemelerde kullanilan ¢alisma elektrotlaridir.

Fenollerin oksidasyon mekanizmasimin tersinmez, pH a bagl, tek basamakta
gerceklestigi belirtilmistir. katekol ve hidrokinon oksidasyon liriinlerinin tersinir ve
pH a bagl oldugu belirtilmistir [Enache and Oliveira-Brett, 2011]. Cams1 karbon
elektrotta pH 6.8 de doygun kalomel elektroda karsi olarak 0.55 V da oksidasyon
piki elde edildigi belirtilmistir [Chen et al., 2014]. Fenollerin camsi karbon elektot ile
yapilan elektrokimyasal analizinde oksidasyonun pH a bagl, tersinmez oldugu
belirtilmistir. Fenol oksidasyon firiinlerinin ise tersinir 6zellik gosterdigi ve pH a
bagli olarak degisim gosterdigi belirtilmistir. Kurkuminin oksidasyonun iki
basamakli tersinmez bir tepkime oldugu ve ilk tersinmez oksidasyon basamaginin
katekol olusumuna yol agtigi belirtilmistir. Literatiirde kurkuminin oksidasyon

mekanizmasinin asagidaki sekilde gerceklestigi onerilmistir [Manaia et al., 2012].
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Sekil 6.1: Kurkuminin oksidasyon mekanizmasi.

6.1.1. Cams1 Karbon Elektrot (GCE) ile Kurkuminin Doéniisiimlii
Voltametri (CV) Ol¢iimleri

Cams1 karbon elektrodun ¢alisma elektrodu, Ag/AgCl elektrodun referans
elektrot ve platin telin indikator elektrot olarak kullanildigi sistemde pH 7 fosfat
tamponu kullanilmistir. 0.1 M KCI tampon ¢ozeltiye eklenmistir. %65 saflikta
kurkumin kullanilmustir.

[Zzheng and Song, 2009] de belirtildigi gibi camsi karbon elektrot
temizlendikten sonra zemin sinyali gozlemleyebilmek i¢cin 0.1M potasyum
bikarbonat ¢ozeltisi ile sabit zemin sinyali elde edilinceye kadar -1 ile +1.55V
arasinda tarama yapilmistir.

[k taramada birbirini takip eden iki oksidasyon basamag: goriilmiistiir. Anodik
oksidasyon pikleri sirasiyla Epla = 0.26V ve Ep2a = 0.55V olarak belirlenmistir.
Elektrot temizlenmeden taramaya devam edilmistir. Bir c¢ift oksidasyon ve
indirgenme piki gdzlenmistir. ( Ep3a = 0.23V, Ep3c = 0.19V ) Ilk taramadan sonra
la ve 2a pikleri kaybolmustur. Bu durum kurkumin igin cams: karbon elektrot
ylizeyinde tersinmez reaksiyon gergeklestigini isaret etmektedir. Pik 3a ve 3c
kurkuminin ilk taramasi sonucunda olusan oksidasyon {iriinleridir. Pik 3a ve 3c
tersinir Ozellik gostermektedir. Literatiirde belirtilen pik 2c i¢in de literatiirdeki
veriye uygun olarak keskin bir pik gecisi gézlenememistir. Bu durum uygulanan
deneysel kosullar i¢in, olusan 3a ve 3c oksidasyon iiriinlerinin bagil yiizdesinin

yiiksek oldugu ve pik 2c i¢in oksidasyon iiriiniiniin daha az olustugu diistiniilmiistiir.
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Sekil 6.2: 0.1M pH 7 fosfat tamponu ve 0.1M KCI iceren ¢dzeltide 1.95x10* M
kurkumin GCE ile CV o6l¢limii Mavi ¢izgi: Zemin sinyali.

pH 2 potasyum kloriir tamponunda voltametrik analizi gerceklestirilmistir. Ik
tarama sonucunda Ep2a = 0.72V olarak bulunmustur. Doniisiimlii taramalara devam
ettikce pH 7 deki deneysel sisteme benzer sekilde 0 ile 0.9 Volt arasindaki ilk anodik
taramadan sonra 3a ve 3c tersinir oksidasyon firiinleri gézlenmistir. Ancak pH 7 ve
pH 2 de yapilan analizler karsilastirildiginda pH a baglh olarak pik potansiyellerinde
degisim  gozlenmistir (Sekil 6.3). Kurkuminin cams: karbon elektrotta
oksidasyonunun pH a bagl bir proses oldugunu gostermistir.

Ep3a tarama sayis1 arttikga 0.52V’tan 0.53V’a kayma gozlenmistir. Ep3c
0.50V tan 0.48V’a kaymistir. Daha diisiik derisimde caligilmasinin ve tampon
¢ozeltisinin farkli olmasi ve asidik pH olmasinin pik 1a’nin gozlenememesinde etkisi

olabilecegi diistiniilmiistiir.
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Sekil 6.3: 0.1 M pH 2 KCI tamponunda 6.5x10° M kurkumin GCE ile CV 6l¢iimii
Mavi ¢izgi: Zemin sinyali.

6.1.2. Kenar Diizlem Pirolitik Grafit (EPPG) Elektrot ile
Kurkuminin Doniisiimlii Voltametri (CV) Ol¢iimleri

EPPG elektrot ile 0.1M pH 7 fosfat tamponunda kurkuminin analizi
gerceklestirilmistir. Camsi karbon i¢in ayn1 mekanizma bu elektrot icin de gegerlidir.
Ancak oksidasyon gegisleri camsi karbon elektroda gore daha belirgin gozlenmistir.

(sekil 6.4).

Akm (1e-5) (A)

0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 10
Potansiyel (V)

Sekil 6.4: 0.1 M pH 7 fosfat tamponunda 1.3x10* M kurkumin EPPGE ile
doniistimlii voltametrisi, Mavi ¢izgi: Zemin sinyali.
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Birinci taramada gergeklesen iki basamakli oksidasyon i¢in pik potansiyelleri
Epla = 0.21V ve Ep2a = 0.48V elde edilmistir. Ep2c ise 0.74V diizeylerindedir.
Tersinir Ozellik gosteren oksidasyon lriinleri i¢in pik potansiyelleri Ep3a = 0.19V,
Ep3c = 0.12V olarak belirlenmistir.

Asidik ortamdaki davranisi pH 2 potasyum kloriir tamponunda incelenmistir.
0.1 M pH 2 KCI tamponunda olan elde edilen elektrokimyasal oksidasyon sonuglari
sekil 6.5 te belirtilmistir.

Akmm le-6 (A)

Potansiyel (V)

Sekil 6.5: 0.1 M pH 2 KCI tamponunda 6.5x10° M kurkumin EPPGE ile doniisiimlii
voltametrisi, Mavi ¢izgi: Zemin sinyali.

pH 7 de gozlenen pik potansiyel degerleri ile pH 2 deki degerler
karsilastirildiginda  piklerinin pH a baglh olarak daha daha yiiksek pik
potansiyellerine kaymistir. Bu da kurkuminin elektrokimyasal oksidasyonunun pH a
bagli bir siire¢ oldugunu gostermektedir.

Ayrica pik la ve pik 2a orani degismistir. Bu da kurkuminin asidik bdlgedeki
hidrojen bagi ile iligkili yapilar arasindaki gecisin farkli olmast ile iliskilidir.

Kurkuminin oksidasyon potansiyeli pH a bagl olarak degisim gosterecegi i¢in
pH 1 degistirerek istenilen potansiyel degerine kaydirmak miimkiindiir. Bu da birden

fazla tiiriin analizi i¢in olanak saglayabilir.

34



6.1.3. Altin Elektrot ile Kurkuminin Déniisiimlii Voltametri (CV)
Ol¢iimii

Altin elektrot ile 0.1M pH 2 KCI tamponunda doniisiimlii voltametrik analizi
gergeklestirilmistir. Epla = 0.57V ve Ep2a = 0.72V olarak goézlenmistir. Oksidasyon
tiriinleri Ep2c, Ep3a ve Ep3c sirastyla 0.66, 0.57 ve 0.36 V olarak bulunmustur.
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Sekil 6.6: 0.1 M pH 2 KCI tamponunda 1,3x10* M kurkumin altin elektrot ile CV
Olclimii.

6.1.4. Tek Duvarh Karbon Nanotiipler ile Modifiye Edilmis Camsi
Karbon Elektrot (SWCNT-GCE) ile Kurkuminin Déniisiimlii
Voltametrik Analizi

Kurkumin analizlerinde camsi1 karbon elektrot altin elektroda goére daha yiiksek
akim cevab1 vermistir. Cams1 karbon elektrodu karbon nanotiiplerle modifiye ederek
daha yiksek akim cevabi elde etmek miimkiindir. Tip ve biyokimyasal
uygulamalarda diisiik tayin sinirlarinda analiz 6nem kazandigi i¢in camsi1 karbon
elektrot tek duvarli karbon nanotiiplerle modifiye edip uygulamasi
gerceklestirilmistir.

Kurkumin oksidasyon piki 0.68 voltta gozlenmistir. Cams1 karbon elektrot ile
karsilastirildiginda oksidasyon pik akiminda artis gézlenmistir. Tek duvarli karbon

nanotiiplerle modifiye edilmis bir cams1 karbon elektrot yiizey alanin1 genislettigi
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icin daha yiiksek akim cevabi vermistir. Nanomolar gibi diisiik tayin smirlarinda

calismak miimkiindiir.
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Potansiyel (V)

Sekil 6.7: 0.1M pH 7 fosfat tamponunda 6.5x10° M kurkuminin SWCNTs-GCE ile
CV olgiimii.

6.1.5. Altin Nanopartikiiller ile Modifiye Edilmis Altin Elektrot
(AuNPs-Au) ile Kurkuminin Doéniisiimlii Voltametrik Analizi
Altin nanopartikiillerle modifiye edilmis altin elektrot i¢in analiz sonucu sekil

6.8 de belirtilmistir.
0 ile 1 volt arasinda doniisiimlii voltametrik analiz gergeklestirilmistir. Altin
nanopatikiiller ile modifiye edilmis altin elektrot i¢in pik akiminda artis saglamistir.

Kurkuminin oksidasyon piki 0.68V olarak gbzlenmistir. 0.5 Volt diizeyinde goriilen

pik altinin ytikseltgenme-indirgenme reaksiyonlar ile iligkilidir.
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Sekil 6.8: 0.1M pH 7 fosfat tamponunda 6.5x10° M kurkumin AuNPs-Au elektrot ile
CV olgtimil. Mavi ¢izgi: Zemin sinyali

6.1.6. Merkaptopropiyonik Asit (MPA) ile Modifiye Edilmis Altin
Nanopartikiil Modifiye Altin Elektrot ile Kurkuminin Doniisiimlii
Voltametrik Analizi

Altin nanopartikiil ile modifiye edilmis elektrot, merkaptopropiyonik asit
cozeltisinde 1 gece bekletildikten sonra Slgiim yapilmistir. Altin nanopartikiil ile
modifiye edilmis olan altin elektrodun doniisiimlii voltametrisine oranla daha iyi bir

zemin sinyali gdrmekteyiz.
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Sekil 6.9: 0.1M pH 7 fosfat tamponunda 6.5x10°M kurkumin MPA-AuNPs-Au
elektrot ile CV 6l¢limii, Mavi ¢izgi: Zemin sinyali.

6.2. Kurkuminin Oksidasyon Mekanizmasimin Diferansiyel
Puls Voltametri ile incelenmesi

Elektrokimyasal oksidasyon mekanizmasinda doniisiimlii  voltametride
gozlenen pik gegislerini dogrulamak amaciyla kurkuminin diferansiyel puls
voltametrisi incelenmistir. Kurkumin i¢in doniisimlii  voltametride gozlenen

oksidasyon pikleri diferansiyel puls voltametrisi ile dogrulanmistir.

6.2.1. Diferansiyel Puls Voltametrisi Parametrelerinin incelenmesi

Diferansiyel puls voltametrisi parametrelerinin belirlenmesi igin tersinir
elektron transferi gerceklestiren ferrosen kullanilmigtir. Sadece istenen parametre
degistirilip diger parametreler sabit tutulmustur. Cams1 karbon elektrot ile ¢oziicli
olarak diklorometan kullanildig1 ortamda, 1x10°M ferrosen ve 0.1 M tetra-n-biitil

amonyum hekzafloroborat elektrolit igeren ¢ozeltide analiz gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.10: Cesitli puls genlik degerleri igin ferrosene ait voltammogramlar.

Puls genligi arttik¢a pik maksimumunda artis gézlenmektedir. Daha yiiksek pik
maksimumu gozlenmesine ragmen, pik i¢in baseline degerinde belirgin artis
gozlenmektedir. Ayrica puls genligi arttikga pik i¢in gbzlenen potansiyel araligi
geniglemistir. Bu da istenen bir 6zellik degildir. 0.05 V (50mV) degeri analiz i¢in
secilmistir.

Pik genisligi icin de 1x10°M ferrosen 0.1 M tetra-n-biitil amonyum
hekzafloroborat elektrolit ¢ozeltisi kullanilmistir.  Sonuglar sekil 6.11 de
Ozetlenmistir.

0.003 gibi diisiik pik genisliklerinde, pik genisligi ve akim cevabi diisiikken,
pik genigliginin artmasi ile pik yiiksekligi artmistir. Ayrica pik genisligi arttik¢a

zemin sinyali sifira yaklagmistir. Bu ylizden 0.05 s degeri analizlerde kullanilmistir.
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Sekil 6.11: Cesitli puls genisligi degerleri igin ferrosene ait voltammogramlar

6.2.2. Cams1 Karbon Elektrot (GCE) ile Kurkuminin Diferansiyel
Puls Voltametrisi Ol¢iimii

[k taramadan sonra tersinmez reaksiyon sonucu pik la ve pik 2a i¢in azalis
gbzlenirken, sonraki taramalarda tersinir oksidasyon {iriinii olan pik 3a olusmustur.

Epla=0.30V, Ep2a=0.49V ve Ep3a = 0.21V bulunmustur.

0,0

-500,0n = Zemin sinyali

< i % %, B e, Gglincd tarama
~=  1,0p Ep3a Ey "M ikinci tarama
a::‘ ] kN - = ilk tarama
w A
E -1,5u
[
(]
-2,0u -
2,50 —1———— T T T

| TR g
o1 02 03 04 05 06 07 08 09
Potensiyel (V)

Sekil 6.12: 0.1M pH 7 fosfat tamponunda 65uM kurkuminin GCE ile
DPV 6l¢timii.
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6.2.3. Altin Elektrot ile Kurkuminin Diferansiyel Puls Voltametri
Ol¢iimii

Zemin diizeltmesi yapildiktan sonra 65 uM kurkumin i¢in altin elektrot ile elde

edilen voltammogrami sekildeki gibidir.

0,0~

-500,0n

-1,04

1,54

Delta I{F-R) (A)

-2,04

-2,54

0,2 0.3 0.7 0,5 0.6 0,7 0.8
Potansiyel (V)

Sekil 6.13: 0.1M pH 7 fosfat tamponunda 65uM kurkuminin altin elektrot ile
DPV 6l¢iimii

6.2.4. Cams1 Karbon Elektrot Yiizeyinde Film Voltametrisi ile
Kurkuminin Diferansiyel Puls Voltametri Ol¢iimii

Cams1 karbon elektrot i¢in sabit zemin sinyali alindiktan sonra elektrodun
yiizeyine direkt olarak kurkumin ¢ozeltisi damlatilmistir. Oda kosullarinda etanol
uzaklastiktan sonra elektrot yiizeyinde film tabakasi olusmustur. 0.1M pH 7 fosfat
tamponunda Ol¢glim yapilmistir. Ayni elektrot yiizeyi temizlenmeden farkl
miktarlarda 0.65x10° M kurkumin ¢dzeltisi yiizeye eklenip bu film tabakasi i¢in pik

degisimleri incelenmistir.
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Mavi ¢izgi: Zemin sinyali

Mor ¢izgi: 1uL 0.65x103M kurkumin ¢ozeltisi eklendiginde

Kirmizi ¢izgi: 2 pL 0.65x103M kurkumin ¢dzeltisi eklendiginde

Yesil ¢izgi: 3 uL 0.65x10°M kurkumin ¢ozeltisi eklendiginde

Sekil 6.14: 0.65x10*M kurkumin ¢dzeltisinden gesitli film tabakalarmin 0.1M
pH 7 tamponunda DPV o6lgtimleri

6.2.4. Tiyol Karisinm ile Modifiye Edilmis Altin Nanopartikiil
Modifiye Altin Elektrot ile Kurkuminin Diferansiyel Puls
Voltametri Olc¢iimii

Altin nanopartikiillerle modifiye edilen elektrot 1 gecel-hekzantiyol ve 6-
merkapto-1-hekzanol igeren tiyol karisimi ile modifiye edildikten sonra 6l¢iim
yapilmistir. 6 pL kurkumin ¢ozeltisi elektrot yilizeyine damlatilmis ¢oziicii oda
sicakliginda uzaklastiktan sonra tampon c¢ozelti igerisinde voltametrik O6lgiimii

yapilmugtir.
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Sekil 6.15: AuNPs-tiyol karisim1 modifiye edilmis altin elektrot yiizeyinde 6pL
0.65x10*M kurkumin filminin DPV 8l¢iimii Mavi ¢izgi: Zemin sinyali.

6.2.5. Kalem Grafit Elektrot ile Kurkuminin Diferansiyel Puls
Voltametri Ol¢iimii

Kalem grafit elektrot yapisinda safsizliklar icerdigi ve diizensiz bir yapiya
sahip oldugu icin zemin sinyali diger elektrotlara gore oldukca yiiksektir. Bu
elektrotlar tek kullanimliktir, bir grafit bir analizde kullanilmaktadir. Temizleme
prosediiriine ihtiya¢ duyulmamaktadir.

0.1M pH 7 fosfat tamponu igerisinde 65uM kurkumin igeren ¢ozeltide kalem
grafit elektrot ile davranisi incelenmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl ve
indikator elektrot olarak platin tel kullanilmistir.

Zemin sinyalinin, daha diizenli yapiya sahip olan camsi karbon elektrottan 10

kattan daha yiiksek oldugu bu deneysel sistem i¢in gozlenmistir.
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Sekil 6.16: 0.1M pH 7 tamponunda 65uM kurkumin ¢ozeltisinin kalem grafit
elektrot ile DPV 6l¢iimii Mavi ¢izgi: Zemin sinyali.

6.3. Kurkumin ic¢in Doniisiimlii Voltametride Tarama
Hizinin Pik Akimina EtKisi

Camsi karbon elektrot, kalomel elektrot ve platin telin kullanildig: ti¢ elektrotlu
elektrokimyasal hiicrede %65 lik kurkumin igin diger deneysel parametreler sabit
tutularak cesitli tarama hizlar icin pik akim degerleri 6l¢iilmiistiir. Uygulanan cesitli

tarama hizlarina karsilik gelen pik akim degerleri tabloda verilmistir.

Tablo 6.1: Camsi karbon elektrot ile 0.1M pH 7 fosfat tamponunda 65uM kurkumin
¢ozeltisinde anodik pik akiminin tarama hizinin karekokii ile degisimi.

Tarama hizi (V) Tarama hizinin karekokii (v/?) Pik akimi, ip (HA)
0.01 0.1 1.05
0.05 0.2236 2.65
0.1 0.3162 4.98
0.5 0.7071 13.2
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Sekil 6.17: Camst1 karbon elektrot ile 0.1M pH 7 fosfat tamponunda 65uM
kurkuminin ¢ozeltisinin anodik pik akiminin ile tarama hizinin karekoki ile degisimi

Anodik pik akimi ile tarama hizinin karekokii arasindaki degisimin dogrusal

iliskili oldugu gézlenmistir ve R? degeri 0,99 olarak hesaplanmistir.

6.4. Zerdecalda Kurkumin ve Tiirevlerinin Miktarimin
Voltametrik Olarak Tayini

Modifiye edilmemis altin elektrot ve altin nanopartikiillerle modifiye edilmis
altin elektrot icin pik akimlart degerlendirilmistir. Duyarliligt arttirmak i¢in uygun
pH secilmis ve elektrot nanopartikiillerle modifiye edilmistir. Kenar diizlem pirolize
grafit elektrot i¢in analitik standart kurkumin kullanilirken, altin nanopartikiil
modifiye edilmis altin elektrot kalibrasyon denemeleri i¢in %65 saflikta kurkumin
kullanilmistir.

Altin nanopartikiil 0.53 Volt potansiyel degerinde gdzlenen oksidasyon piki
kurkuminin ve tiirevlerinin zerdegal drneklerinde miktar tayini igin kullanilmistir. 4
farklt konsantrasyonda kurkumin ¢ozeltisi hazirlanarak anodik pik akimlar
diferansiyel puls voltametrisi ile olgilmistiir. Kalibrasyon egrisi elde edilmistir.
Zerdegalda kurkumin tiirevlerinin tayini i¢in altin (Au) ve ve modifiye altin elektrot
(AuNPs-Au) ile elde edilen pik akimlar1 kalibrasyon egrisine gore

degerlendirilmistir.
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6.4.1. pH m Etkisinin incelenmesi

Kurkumin tayini i¢in noétral ve asidik pH larda camsi karbon elektrot ile
gerceklestirilmistir. On denemeler sonucu asidik pH icin yiiksek pik akimi degerleri

elde edilmistir.
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Mavi ¢izgi: pH 7 fosfat tampon ¢dzeltisi i¢in zemin sinyali

Kirmizi ¢izgi: pH 1.5 fosfat tampon ¢o6zeltisi i¢in zemin sinyali

Yesil ¢izgi: pH 7, 65uM kurkumin ¢ozeltisi

Siyah ¢izgi: pH 1.5, 65uM kurkumin ¢ozeltisi

Sekil 6.18: 0.1M fosfat tamponunda kurkuminin voltammogramlarindaki pH a baglh
olarak degisimin GCE ile incelenmesi

Asidik pH taki pik yiikseklikleri altin elektrot icin karsilastirilmistir. 1.3x107°
M kurkumin konsantrasyonu i¢in pik yiikseklikleri asagidaki tabloda belirtilmistir.
pH 2 de daha yiiksek pik akimi degeri gozlendigi igin konsantrasyon tayini igin pH 2

tercih edilmistir.
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Tablo 6.2: 0.1M KCI tamponunda pH a bagl olarak pik akiminin degisiminin altin
elektrot ile incelenmesi.

pH etkisi pH 5 pH 4 pH 2

ip(uA) 1.90 1.98 2.18

6.4.2. Altin Elektrot ve Altin Nanopartikiiller ile Modifiye Edilmis
Altin Elektrot ile Elde Edilen Diferansiyel Puls
Voltammogramlarimin Karsilastirilmasi

Modifiye edilmemis altin elektrot i¢in pik yiiksekligi 0.6 pA diizeylerinde iken,
altin nanopartikiiller ile modifiye edilmis altin elektrot i¢in yaklasik 6 pA
diizeylerinde sinyal gdzlenmistir. Altin nanopartikiiller donlisiimlii voltametride
oldugu gibi diferansiyel puls voltametrisinde de pik akimini arttirmigtir. 10 kata

varan artig gozlenmistir.

Delta | (F-R) (A)

Potansiyel (V)

Sekil 6.19: Altin elektrot ile 0.1M pH 2 KCI tamponu 13uM kurkumin ¢ézeltisi i¢in
diferansiyel puls voltametri 6l¢timii.
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Sekil 6.20: Altin nanopartikiilerle modifiye edilmis altin elektrot ile 0.1M pH 2 KCI

tamponu 13 uM kurkumin ¢6zeltisi i¢in diferansiyel puls voltametri 6lgtimii.

Altin nanopartikiil modifiye edilmis altin elektrot i¢in anodik pik akiminin

kurkumin konsantrasyonu ile degisiminin dogrusal oldugu gozlenmistir. 6.5x107 M

ile 1.3x10° M arasinda kalibrasyon egrisi cizilmistir. Regresyon esitligi ip (uA) =

0.3618C+ 1.38 (R?= 0.992) olarak bulunmustur.

Tablo 6.3 : Altin nanopartikiil modifiye edilmis elektrot i¢in konsantrasyon ile pik
akimi arasindaki iligki.

Konsantrasyon (uM) Pik yiiksekligi (LA)
0.65 151
1.95 2.09
6.5 3.94
13 5.99
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Sekil 6.21: pH 2 0.1M KCI tamponunda altin nanopartikiil modifiye edilmis altin
elektrot ile kurkumine ait kalibrasyon egrisi.

6.4.3. Kenar Diuzlem Pirolitik Grafit Elektrot ile Kurkuminin
Kantitatif Tayini

Kenar diizlem pirolitik grafit elektrot, camsi karbon elektroda gore daha
yiksek akim cevabi vermektedir. Kurkuminin hizli, kolay ve diisiik
konsantrasyonlarda tayini amaciyla kenar diizlem grafit kullanilmstir.

Kurkuminin EPPG elektrot ile 0,IM pH 2 KCI tamponunda 0.63V pik
potansiyelinde gozlenen oksidasyon piki igin Olglim sonuglari sekil 6.22 de
belirtilmistir. 1,95x10°M ile 6.5x10®M (0.065uM-1.95uM) araliginda kalibrasyon
egrisi elde edilmistir (Sekil 6.23). ip(nA)= 3.89C — 2.43E-7 (R?=0.991) esitligi elde

edilmistir.
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Sekil 6.22: pH 2 0.1M KCI tamponunda kenar diizlem pirolitik grafit elektrot
ile 6l¢tim sonuglari.

Sekil 6.23 te elde edilen veriler icin ¢izilen kalibrasyon egrisi verilmistir. Sari
ile isaretlenen 1,95x10°M ile 6.5x10®M araliginda pik akimmin konsantrasyon ile

degisiminin dogrusal oldugu gézlenmistir.
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Sekil 6.23: pH 2 0.1M KCI tamponunda kenar diizlem pirolitik grafit elektrot ile
kurkumine ait kalibrasyon egrisi.
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EPPG elektrot optimum sartlar saglandiginda diisiik derisimlerde yiiksek akim
cevabi verebilmesi ve modifiye elektrotlara gére hizli ¢6ziim sunabilmesi agisindan
avantajhidir. Bu da yapisindaki grafit katmanlarinin karbon nanotiiplere benzer
sekilde cevap vermesi ile aciklanabilir.

Kurkumin analizinde EPPG elektrot, cams1 karbon ve altin elektroda gore daha
yiiksek akim cevabi vermistir. Mikromolar diizeylerinde rutin ve hizli analizlerde
kullanim i¢in uygundur. Kenar diizlem pirolitik grafit elektrottan sonra camsi karbon

elektrot da uygun ve pratik ¢6ziim sunmaktadir.

6.5. Zerdecalin Ultrasonik Ekstraksiyonu

Kurkumin ve tiirevlerinin zerdegaldan ekstraksiyonu i¢in hizli ve etkili yontem
olan ultrasonik ekstraksiyon tercih edilmis ve bu kapsamda direkt ve indirekt olmak

tizere iki farkli uygulama gerceklestirilmistir.
6.5.1. indirekt Ekstraksiyon

1 gram zerdecal 20 ml etanol igerisinde oda sicakliginda 30 dakika su
banyosunda ekstrakte edilmistir. 5500 rpm santrifiij ile kat1 par¢aciklar ¢oktiiriilmiis
1 ml sivi kisim alinarak toplam hacim 10 ml olacak sekilde pH 7 de, 0.1M fosfat
tamponu igerisinde dl¢iim gerceklestirilmistir. Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicrede

cams1 karbon elektrot, Ag/AgCl elektrot ve platin tel kullanilmstir.
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Sekil 6.24: Zerdegalin oda sicakliginda 30 dakika indirekt ultrasonik ekstraksiyonu
sonucunda GCE ile elde edilen voltammogramu.

Benzer sekilde 0.5 gram zerdegal 20 ml etanol igerisinde oda sicakliginda 30
dakika 55 °C de su banyosunda ekstrakte edilmistir. 5500 rpm santrifiij ile kati
parcaciklar ¢oktiiriilmiis 1 ml sivi kisim alinarak toplam hacim 10 ml olacak sekilde
pH 2 0.IM KCI tamponu igerisinde ol¢iim gergeklestirilmistir. Ug elektrotlu
elektrokimyasal hiicrede kenar diizlem pirolitik grafit elektrot, kalomel elektrot ve
platin tel elektrot kullanilmigtir. Ayn1 ekstraksiyon igslemi zerdecal 6rnegi igin ii¢ kez
tekrarlanip ekstraksiyon verimi i¢in degerlendirme yapilmistir.

Sekil 6.23 te gosterilen EPPG elektrot ile kurkumin igin elde edilen kalibrasyon
egrisi yardimiyla ekstraksiyon verileri hesaplanmistir. Buna gore birinci
ekstraksiyonda 3.01x10° gram, ikinci ekstraksiyonda 6.37x10* gram ve iigiincii
ekstraksiyonda 1.49x10* gram kurkumin ekstrakte edilmistir. Toplam ekstrakte
edilen kurkumin miktar1 ile zerdegal miktarini oranladigimizda bu merodla kiitlece %
0.76 kurkuminoidin zerdegal Orneginden ekstrakte edilebildigi yaklagimina
ulagabiliriz. Ayn1 katinin toplam {i¢ ekstraksiyonu sonucunda igerdigi kurkuminlerin
hepsini ekstrakte edilebildigi varsayip, lgiincii ekstraksiyondan sonra ekstrakte
edilmeden kalan kisim ihmal edilirse, bu yontemle birinci ekstraksiyonda % 79.32,
ikinci ekstraksiyonda % 16.77, lglincii ekstraksiyonda ise %3.92 si ekstrakte

edilmistir.
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Kirmiz1 ¢izgi: Birinci ekstraksiyon sonucu 5 mikrolitre 10 mL tampon ¢ozeltisinde

Mavi ¢izgi:ikinci ekstraksiyon sonucu 40 mikrolitre 10 mL tampon ¢dzeltisinde

Yesil cizgi: Ugiincii ekstraksiyon sonucu 100 mikrolitre 10 mL tampon ¢dzeltisinde

Sekil 6.25: Zerdegalin oda sicakliginda 30 dakika indirekt ultrasonik ekstraksiyonu
sonucunda EPPGE ile elde edilen voltammogrami.

6.5.2. Direkt Ekstraksiyon

Bolim 5.9.2 de belirtilen direkt ultrasonik ekstraksiyon prosediirii
uygulandiktan sonra 0.53 V potansiyelde pik elde edilmistir. Bu pik kurkuminin
oksidasyonu sonucu elde edilen pik potansiyel degeri ile olduk¢a benzerdir. Altin
nanopartikiiller ile modifiye edilmis altin elektrot i¢in ¢izilen kalibrasyon egrisini
kullanarak kurkuminoid konsantrasyonu belirlenmeye calisilmistir. Oda sicakliginda
yapilan direkt ekstraksiyon i¢in kurkuminoid konsantrasyonu 5.2 puM olarak
bulunmustur. Bu deger ekstraksiyon sonucu elde edilen ¢o6zeltinin % 0.24
kurkuminoid i¢erdigini géstermektedir.

Ekstraksiyon verimini arttirmak ig¢in sicaklik 55 C ye yiikseltilmistir. Altin
nanopartikiil ile modifiye edilmis altin elektrot icin ekstraksiyon uygulamasi sekil

6.26 da gosterilmistir.
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Sekil 6.26: Zerdegalin 55 °C de 2 tekrarli 10 ar dakika direkt ultrasonik
ekstraksiyonu sonucunda AuNPs modifiye edilmis altin elektrot ile elde edilen
voltammogrami



7. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez calismasi kapsaminda ckstraksiyon ve voltametrik analiz uygulamalari
gerceklestirilmistir. Ekstraksiyon igin hizli ve etkili bir yontem olan ultrasonik
ekstraksiyon tercih edilmistir. Elektrokimyasal davraniginin incelenmesi igin
doniistimlii voltametri, miktar tayini igin diferansiyel puls voltametri kullanilmistir.

Elektrokimyasal analizlerin oncesi ve sonrasinda deneysel sistemin temiz
olmast ve elektrotlarin temizliginin sonuglara 6nemli sekilde etkisi oldugu
gozlenmistir. Elektrodun yiizeyinin ¢izik olmamasi ve piiriizsiiz olmast ¢ok
onemlidir. Kullanilan saf suyun iletkenligi ve saflik derecesi zemin sinyalini
etkilemektedir.

Kurkumin c¢ozeltisinin bazik ortamda diger kimyasal bilesenlere bozundugu
belirtilmistir. Asidik pH larda kurkumin ¢ozeltisinin kararli oldugu ve daha yiiksek
akim degerleri elde edildigi i¢in asidik pH’larda analiz gergeklestirilmistir. Ayrica
kurkuminin 1s18a kars1 duyarli olmasi nedeniyle kurkumin stok cozeltisi analizden
hemen 6nce hazirlanmasina ve miimkiin oldugunca 151k ile etkilesiminin az olmasina
0zen gosterilmistir.

Diisiik konsantrasyondaki c¢ozeltilerde stok ¢ozeltisinden daha az miktarda
kullanilmistir. Bu da tampon ¢ozeltisi igerisindeki etanoliin etkisini diistirmiistiir.
Ancak daha diisiik konsantrasyonlarda da zemin sinyali daha Onemli hale
gelmektedir. Analitik standart kimyasallarin  kullanimi ve sistemin safsizlik
diizeyinin en diisiik diizeyde tutulmasi diistik dersisimlerin tayini i¢cin 6nemlidir.

Elektrokimyasal analizin yapildig: sistemin elektrik sistemine baglantis1 ve dis
etkilerden izolasyonu oOnemlidir. Metal ceket icerisinde ve akim diizenleyen ek
sistem ile ¢alisilmistir. Bu sistemlerin elektrokimyasal verileri bozucu dis etkileri
azaltacagi diistiniilmiistiir.

Tez kapsaminda ¢6zeltinin konsantrasyonunun tayininde elektrot yiizeyinde
film olusturma metodu kullanilmamistir, ancak elektrokimyasal davranisi hakkinda
bilgi sahibi olabilmek amaciyla kullanilabilir. Ozellikle elektron transferinin yavas
oldugu biiylik molekiiller ve proteinler i¢in film voltametrisi seklinde elektron
transferini elektrot yiizeyinde gergeklestirmek miimkiindiir.

Altin elektrot ile calisirken c¢alisma araligi i¢in potansiyel deger 6nemlidir. +1

Volt diizeylerine kadar doniisiimlii voltametrik analizine devam edildiginde altinin
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oksidasyon ve indirgenme piklerini gormek miimkiindiir. Kurkuminin oksidasyonu
altinin oksidasyon boélgesine yakin olmasi sonuglar tizerinde etkili olmus olabilir.
Calisma araligimi daraltarak piklerdeki degisimler incelenmelidir.

Altin nanopartikullerin  hazirlanisinin  ¢ok uzun silireg gerektirmemesi,
hazirlanan ¢ozeltinin soguk ortamda saklandig: siirece haftalarca kullanilabilir olmasi
ve analitik anlamda Ol¢im sonuglarini pozitif anlamda etkiledigi igin tercih
edilmistir. Calisma elektrotlarinin ylizey alanlar1 nanopartikiiller ile genisletilerek
modifiye olmamis elektrotlara oranla daha yiiksek pik akimlar1 elde edilmistir.

Altin nanopartikiillerin 521 nm deki gecisi plazmonik nanoyapilar ile iligkilidir.
Ortalama ¢ap [Haiss et al., 2007] metoduna gore [Meyer et al., 2011] makalesinde
uygulandig: sekilde ortalama olarak 15 nm olarak hesaplanmustir.

Elektrodun modifiye edilmesi asamasinda elektrot ylizeyine eklenen
nanopartikullerin miktart ve capi analiz sonucunu dogrudan etkilemektedir. Bu
yiizden tekrarlanabilir dl¢timler i¢in elektrot yiizeyine eklenen nanopartikiil miktari
ve ¢apinin miimkiin oldugunca ayni olmasina dikkat edilmelidir. Az miktarda olusan
farkliliklar standardize edilmelidir. Kullanilan indirgeyici kimyasalin konsantrasyonu
ve kaynama noktasinda gegen siireye bagli olarak partikiillerin ¢capini degistirmek
miimkiindiir. Farkli partikiil boyutlari i¢in 6l¢iim sonuglart degerlendirilmelidir.

Altin nanopartikiillerin hazirlanma prosesinde altin indirgenmesinde ve
stabilizasyon agamasinda rol oynayan sitrat molekiilleri yerine diger indirgeyici
kimyasallar ile voltametrik piklerdeki degisim irdelenebilir.

Altin nanopartikiillerin elektrot ylizeyine eklenen miktart belirli bir miktar
astiktan sonra pik akiminda daha fazla bir artiy gozlenememistir. Uygulanacak
deneysel sistem i¢in elektrot yiizeyine eklenecek altin nanopartikiil miktar1 optimize
edilebilir.

Doéniistimlii  voltametrik analizlerde tarama hizlarinin karekokleri ile pik
akimlar1 arasinda dogrusal iliski gézlenmistir. Bu degerler kurkumin i¢in bu deneysel
kosullar altinda doniisiimlii voltametrik sistemin difiizyon kontrollii proses oldugunu
isaret etmektedir. Pik potansiyel degerleri kullanilan elektrotlara, tampon ¢ozeltiye,
pH a gore degisim gostermektedir.

Tez kapsaminda altin nanopartikiiller ile modifiye edilmis sistemde deneyler
%65 kurkumin igeren standart ile yapilmistir. Kalibrasyon egrisi ideal baslangic
noktasi olan sifir degerinden bir miktar sapma gostermektedir. Altin nanopartikiiller

ile gergeklestirilen deneysel sistem gelistirilmeli ve kalibrasyon egrisine etki eden
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parametreler tek tek incelenmelidir. Bu kapsamda kalibrasyon egrisi ve tayin sinir1
degerleri gelistirilebilir.

Altin nanopartikiil ile modifiye edilmis altin elektrot, merkaptopropiyonik asit,
sisteamin yada tiyoller ile modifiye edilebilir. Tez kapsaminda bu metodlarin
uygulamalari gergeklestirilmistir ancak elektrodun analize hazirlanmasi basamaginda
uzun bekleme siiresine ihtiyag duydugu i¢in tercih edilmemistir. Hizli ve rutin
analizler igin metodlarin optimizasyonu gerceklestirilmelidir.

Tek duvarli karbon nanotiipler ile modifiye edilen camsi karbon elektrot i¢in
yiiksek pik akimi cevabi alinmistir. Deneysel parametreler i¢in en uygun degerler
belirlenip diisiik konsantrasyon analizi gerektiren Orneklerde bu sistem de
kullanilabilir.

Nanopartikiillerle yapilan analizlerde mikrogram diizeylerinde modifiye
olmamis elektroda gore daha yiiksek pik akimi ile analize olanak saglamistir. Altin
nanopartikiil modifiye edilmis olan altin elektrot ve karbon nanotiip modiye edilmis
karbon elektrot polimerler yada biyolojik molekiillerle modifiye edilerek sensor
ozellik kazandirilabilir. Bu elektrotlar ile elde edilen akim degerleri nanomolar
diizeyinde konsantrasyon tayinleri i¢in uygun diizeydedir.

Ekstraksiyon yada voltametrik analizlerde segicilik Onemlidir. Zerdecalin
etanol ile ekstraksiyonu sonucu elde edilen ¢ozelti kurkumin tiirevleri ve diger
organik yapilar icermektedir. Kompleks bir matriksten tek bir bilesenin ekstrakte
edilmesi yada ¢esitli bilesenler iceren ortamda segici olarak analizin
gerceklestirilmesi  saglanmalidir.  Ekstraksiyon sonrast kurkumin tiirevlerinin
ayrilmasi i¢in kromatografik ayirma metodlar1 kullanilabilir. Kurkumin tiirevlerinin

% igerigi ve voltametrik analiz degerlerine etkileri incelenmelidir.
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