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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

CAMSI KARBON VE MODIFIYE EDILMIS CAMSI KARBON ELEKTROTLAR
KULLANILARAK SULFAMETOKSAZOL’UN ELEKTROKIMYASAL
DAVRANISLARININ INCELENMESI

Dilek MENGU
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog¢. Dr. Mustafa UCAR

Bu calismada ila¢ etken maddesi olarak kullanilan siilfametoksazol (SMX) “lin 4-
aminobenzensiilfonik asit ile modifiye edilmis ve modifiye edilmemis cams1 karbon
elektrot (GC) kullanilarak elektrokimyasal davraniglar1 ve kantitatif tayini doniistimlii
voltametri  (DV), diferansiyel puls voltametri (DPV), kronoamperometri (CA),
kronokulometri (CC) gibi ¢esitli voltametrik yontemlerle incelendi. Ayrica voltametrik
verilerden yararlanarak aktarilan elektron sayisi, difiizyon katsayilari, elektrot yiizeyine
adsorplanan madde miktar1 hesapland1 ve olasi elektrokimyasal mekanizmalar1 6nerildi.
SMX adl ilag etken maddesinin tayininde modifiye edilmis ve edilmemis kati
elektrotlarin kullanilabilirligi incelendi ve bu baglamda camsi karbon elektrot ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrotta elde edilen sonuclar karsilastirilarak bu

elektrotlarin birbirlerine olan ustiinliikleri belirlendi.
2017, xii+92 sayfa

Anahtar Kelimeler: siilfametoksazol, modifiye elektrot, cams1 karbon elektrot, 4-
aminobenzen siilfonik asit, doniislimlii voltametri, diferansiyel puls voltametri,

kronokulometri, kronoamperometri.



ABSTRACT
M. Sc. Thesis

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIORS OF
SULFAMETHOXAZOLE BY USING GLASSY CARBON AND MODIFIED
GLASSY CARBON ELECTRODES

Dilek MENGU
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor : Assoc. Prof.Dr. Mustafa UCAR

In this study, electrochemical behaviours of drug active compounds, namely
Sulfamethoxazole, was investigated using modified glassy carbon electrode and bare
glassy carbon electrode by voltammetric techniques like cyclic voltammetry, differential
pulse voltammetry, chronocoulometry, choronoamperometry. Besides, using the
voltammetric datas were calculated the number of electrons transferred and their
diffusion coefficients surface concentrations of the adsorbed molecules and the probable
electrochemical mechanism were proposed. The drug active compounds
Sulfamethoxazole was determined using glassy carbon electrode and bare glassy carbon

electrode by comparing the results to each other.
2017, xii+ 92 sayfa

Key Words: Sulfamethoxazole, modified electrode, glassy carbon electrode, 4-
aminobenzenesulfonic acid, cyclic voltammetry, differential pulse voltammetry,

chronocoulometry, choronoamperometry.
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Simgeler

I Sinir akimi (A)

C Analit derigimi, (mol cm-3)
E1p Yar1 dalga potansiyeli, (V)

E Uygulanan potansiyel, (V)

Ei Baslangi¢ potansiyeli, (V)

V Tarama hizi, (mV s™)

T Zaman, (S)

Ep¢ Katodik pik potansiyeli, (V)
Ex’ Anodik pik potansiyeli, (V)
A Elektrotun yiizey alani, (cm®)
Do Difiizyon katsayisi, (cm® ™)
Co Ana ¢ozeltideki elektroaktif madde derisimi, (mol cm™)
ip Pik akimi, (A)

Ep Pik potansiyeli, (V)

Epr Yari pik potansiyeli, (V)

R ideal gaz sabiti, (J K'mol™)

T Sicaklik, (K)

F Faraday sabiti, (C/eg)

n Aktarilan elektron sayisi, (eg mol™)

a Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi
T Pi sayisy, (3,14)

E Standart elektrot potansiyel, (V)

ig Difilizyon siir akimi, (A)

lo Elektrot ¢ap1

Y% Tarama hiz1 (mV/s)
Kisaltmalar

SMX Stilfametoksazol

p-ABSA 4- Aminobenzen siilfonik asit
GC Cams1 Karbon

BR Britton Robinson Tamponu
DV Dontigtimlii voltametri

CA Kronoamperometri

CcC Kronokulometri

DPV Diferansiyel Puls VVoltametrisi
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1. GIRIS

Canlilara farkli uygulama yontemleriyle verilen dogal, sentetik, yar1 sentetik kimyasal

maddelere ila¢ denir.

[laglar canli biinyesinde ii¢ sebepten dolayr kullanilir.
1. KORUNMA: Canlilara hastalik 6ncesi tedbir amacli kullanilir.
2. TESHIS: Hastaligin belirlenmesinde kullanilir.
3. TEDAVI: Canl hiicre iizerinde yaptig1 etki ile hastaligin iyilestirilmesinde

ya da semptomlarin azaltilmasinda kullanilir.

Tedavi edici 6zelligi yiiksek, daha az yan etkiye sahip, ayn1 anda farkli rahatsizliklari
tedavi edebilecek oOzelliklere sahip yeni ilag gelistirme c¢alismalart hizla devam

etmektedir.

Tedavinin basarist i¢in segilen ilacin etki alani, canli blinyede etkiledigi organ/organlar,
etki glicii, tedavi edici dozu, kullanim siiresi, yan etkileri, diger ilaclarla etkilesimi, canli

bilinyeden atilma sekli ve toksik etkileri iyi arastirtlmalidir.

Bu parametrelerin belirlenmesinde ilag¢ aktif maddelerinin ve/veya ilaglar ile etkilesen
maddelerin canli biinyede veya biinye disinda ilacin biinyeye alinmasmi takip eden
farkli zamanlarda ytliksek dogruluk ve kesinlikte tayin edilebilmeleri oldukc¢a dnemlidir.
Bunun ic¢in; validasyonu yapilmis, diisiik maliyetli, hassas ve hizli ilag analiz

yontemlerine ihtiya¢ duyulmaktadir.

Gelisen teknoloji ile kullanimi kolay, hizli cevap verebilen, otomasyona elverigli ve
yiiksek hassasiyete sahip yeni cihaz ve teknikler kullanilarak yeni analiz yontemleri

gelistirme galigmalar artan bir hizla devam etmektedir (Tasdemir 2011).

Bu calismada Sekil 1’de genel formiilii verilen siilfametoksazol’iin (SMX)
elektrokimyasal  davramiglari, ¢esitli ~ voltametrik  tekniklerle  incelenmistir.

Calismalarimizda yalin camsi karbon elektrot (glassy bare carbon electrode),



4-aminobenzensiilfonik asit ile modifiye edilen cams1 karbon elektrot, platin elektrot ve
AQ/AQCI referans elektrotundan olusan {iglii elektrot sistemi kullanilmistir. Caligsma

ortami olarak asetonitril-su (1:1 v/v) ve Britton- Robinson tamponu se¢ilmistir.

HQN‘@SOQNH ]

Sekil 1.1 Siilfametoksazoliin yapisi.

Siilfametoksazol siilfonamid antibiyotik ailesinin bir iiyesidir. Bu ila¢ etken maddesi
hem gram-pozitif ve gram-negatif hem de aerobik bakterilere ayrica tek hiicrelilere karsi
etkili genis bir aktivite spektrumuna sahiptir. Siilfametoksazol solunum ve idrar yolu
bakteriyel enfeksiyonlarin tedavisinde, bununla birlikte transplantasyonda ve AIDS ile
iligkili komplikasyonlarda firsat¢1 enfeksiyonlarin tedavisinde basariyla kullanilan bir

ila¢ etken maddesidir (Arvand et al. 2011).

Ilag etken maddelerine kars: viicudun direng gdstermemesi icin viicutta belirli degerin
altinda olmas1 gerekmektedir. Avrupa Birlig (European Union (EU) ‘ya gore direng
gelistirme riski olarak insan viicudundaki maksimum kalintt miktarinin siilfonamidler
icin (MRL) 0,1pg/g olarak agiklanmustir. Iste bu kiigiik derisim degeri sebebiyle
stilfonamid kaynakli ila¢ etken maddelerinin hizli ve hassas Ol¢limiine dayanan
tekniklerin gelistirilmesi onem arz etmektedir. Ayrica, siilfonamid kokenli ilag etken
maddesinin nicel analizi hizli ve kolay bir sekilde yapilabilirligi ve elektrokimyasal

davraniglar1 incelenmistir.
1.1 Modifiye Elektrot

Modifiye elektrot, 4-aminobenzensiilfonik asidin (Sekil 1.2) camsi karbon elektrodun
yizeyinde elektrokimyasal olarak kaplanmasiyla olusturulmustur. Doniisimli
voltametri teknigi kullanilarak yapilan islemle poli(4,4'-PABSA/GCE)-modifiye camsi

karbon elektrot elde edilmistir.



H,N SO;H
Sekil 1.2 4-Aminobenzensiilfonik asidin kimyasal yapisi.

4-aminobenzensiilfonik asit renksiz kristal halde bulunur, yaygin olarak kullanilan diger
ismi silfanilik asittir. Molekiiler formiilii CgH;NO3S (M= 173,19 g/mol) olup, erime
noktasi 288 °C’dir.

Ilag etken maddesinin fiziksel ve farmakokinetik yapisindaki degisikliklerin hepsi,
molekiillerin ylikseltgenme/indirgenme davranislarindaki degisikliklere baglidir. Bu
sebeple, degisikliklerin izlenmesinde elektrokimyasal teknikler ©nemli rol

oynamaktadir.

Bu calismada ila¢ etken maddesi olarak kullanilan siilfametoksazol adli madde PABSA
ile modifiye edilmis ve modifiye edilmemis camsi karbon elektrot (GC) kullanilarak
elektrokimyasal davranislar1 ve kantitatif tayini degisik elektrokimyasal yontemlerle
incelenmistir. Bu amagla, SMX ila¢g etken maddesi doniisiimlii voltametri (DV),
diferansiyel puls voltametrisi (DPV), kronoamperometri (CA), kronokulometri (CC)
gibi ¢esitli voltametrik yontemlerle yiikseltgenme reaksiyonuna pH etkisi, elektrot
yiizeyine adsorplanan madde miktar1 ve elektrot reaksiyonunun kinetigi arastirilmistir.
Aktarilan elektron sayisi/sayilari, elektrot ylizeyinde adsorplanan madde miktar1 ve
elektrokimyasal reaksiyon hiz sabiti bulunmustur. Ayrica voltametrik verilerden

yararlanarak reaksiyon mekanizmasi 6nerilmistir.

Bunlarin yani sira kat1 elektrotlarin ylizey modifikasyonunda kullanilan molekiiller ile
elektronik sinyal artis1 arasindaki iliskiler agiklanmaya caligilmistir. SMX adli ilag etken
maddesinin tayininde modifiye edilmis ve edilmemis kati elektrotlarin kullanilabilirligi
incelenmis ve bu baglamda kati elektrotlar {izerindeki organik kopriilerin molekiiler

yapist ile elektronik sinyal artis1 arasindaki iliski degerlendirilmistir.
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2. LITERATUR BIiLGILERI

2.1 Elektrokimyasal Yontemler ve Simiflandirilmasi

Elektroanalitik Kimya, ¢ozeltilerin elektrokimyasal bir hiicrede elektriksel 6zelliklerinin
Olciilmesi ve 6l¢giilen bu 6zelliklerinden yararlanilarak maddelerin kalitatif ve kantitatif
analizine dayanan teknikleri i¢ceren Analitik Kimya biliminin 6nemli bir dalidir (Yilmaz

2008).

Cok sayida organik ve inorganik maddenin kalitatif ve kantitatif tayinleri elektroanalitik
yontemler ile yapilabilir. Elektroanalitik yontemlerin diger bazi yontemlerden
stiinliikleri su sekilde siralanabilir. Diger yontemler ile analiz edilecek maddenin
sadece toplam miktar1 bulunabilirken, elektroanalitik yontemlerle bir maddenin veya
iyonun toplam miktarinin yaninda yiikseltgenme basamagida tayin edilir. Bu analiz
yontemine tiirlendirme denir. Bu alanda kullanilan cihazlar 6zellikle kromatografik ve
spektroskopik cihazlara gore basit ve ekonomiktir. Bu tekniklerle genellikle bir iyonun
derisimu degil, aktivitesi Olgtiliir. Yiiksek dogruluk, kesinlik, duyarlilik ve segicilige
sahiptirler. Ayrica numune hazirlama islemi ¢ok kolaydir ve az miktarda numune ile
calisilabilir (Y1lmaz 2008).

Elektroanalitik yontemlerin siiflandirilmasinda kullanilan ¢ok c¢esitli metotlar vardir.

En yaygin siniflandirma Sekil 2. 1.' de sema halinde verilmistir.



Elektroanalitik T eknikler

Statik Teknikler (i=0) Dinamik Teknikler (i=0)
o Potansiyomefri
& Secici Elektrotlar
¢ Potansivometrik Tifrasvonlar
Potansivel Kontrollii T. Alam Kontrollii T. Yitk Kontrollii T.
o Kronopotansivometri
@ Kulometrik Titrasyonlar
Kronoamperomefri Pofansivel Voltametri
Kronokulometri Konfrollii Kulometri
Hidrodinamik Voltametri Puls Voltamerisi Sabit Elektrot Voltametrisi

Cozeltinin Karighirildigt

Dénen Disk ElektrofV oltametrist

& Dogrusal Taramali Voltametri

o Déniisimbi Voltametri (CV)

Sekil 2.1 Elektrokimyasal Tekniklerin Siiflandirilmasi (Y1lmaz 2012).



2.2 Voltametri

Voltametride deneyler iiclii elektrot sisteminde gerceklestirilmektedir. Ug elektrottan
birisi zamanla potansiyeli degistirilen indikator elektrot veya calisma elektrodudur.
Voltametride indikator elektrot olarak, civa, platin, altin, paladyum, karbon elektrot
(grafit, karbon pasta elektrot, camsi karbon) gibi elektrotlar yaygin olarak
kullanilmaktadir. Elektrot sistemindeki ikinci elektrot, potansiyeli deney sliresince sabit
kalan referans elektrottur. Referans elektrot genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel
elektrottur. Elektrot sistemindeki iiglincili elektrot ise karsit veya yardimct elektrottur.

Karsit elektrot olarak ise genellikle Pt tel kullanilir (Y1lmaz 2008).

Voltametri, bir indikatoér veya c¢alisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin dl¢iilmesinden faydalanarak, analit
hakkinda bilgi edinilen, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden
gecen akimin degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir. Voltametri,
cesitli ortamlarda meydana gelen yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin, ylizeylerdeki
adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki
elektron aktarim mekanizmalarinin temel ¢alismalarini kapsayan ve ¢ok basvurulan

duyarli ve glivenilir bir yontem durumuna gelmistir (Daldal 2010).

Voltametride, bir mikroelektrot ya da ¢alisma elektrodu iceren elektrokimyasal hiicreye
degistirilebilir bir potansiyel uyarma sinyali uygulanir. Bu uyarma sinyali yontemin
dayandig1 karakteristik bir akim cevabi olusturur. Klasik voltametrik uyarma sinyali,
hiicreye uygulanan dogru akim potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak dogrusal

olarak arttig1 lineer bir taramadir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2 Dogrusal taramali voltametrik dlglimler yapmak i¢in kullanilan bir cihazin bilesenleri.

Voltametride akim, calisma elektrodu {izerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolay: olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim adi verilir. Geleneksel olarak,
katodik akimlar daima pozitif, anodik akimlar ise negatif isaretlerle gosterilir. Belli bir
potansiyelden sonra akimin sabit kaldigi bir plato bolgesine ulasilir. Bu akima sinir

akimz, iI adi verilir. Elektrot iizerinde heniiz reaksiyon olmadig1 zaman kiiciik de olsa bir

akim gozlenir. Bu akima artik alkim denir. Smir akimi ile artitk akim arasindaki
yiikseklik dalga ytiksekligidir. Dalga yiiksekligi, elektroaktif maddenin derisimi ile
dogrusal olarak artar (Ugar 1998).

Sinir akimi, analitin kiitle aktarim islemiyle elektrot yiizeyine taginma hizindaki
sinirlamadan kaynaklanir. Sinir akimlari genellikle analitin derigimi ile dogru orantilidir

(Ugar 1998).



2.3 Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri

Voltametrik bir hiicre genel olarak; voltametrik kap, destek elektrolit, ¢oziicii, calisma

elektrodu, karsilastirma (referans) elektrodu ve yardimci (karsit) elektrottan olusur.

VOLTAMETRIK HUCRENIN BILESENLERI|

|

Voltametrik Kap

A 4

Destek Elektrolit

A 4

Elektrotlar
Referans \
alisma
(E;I k$t 4 Elektrot Yardimet
extrodu Elektrot

Sekil 2.3 Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri (Y1lmaz 2008).

2.3.1 Voltametrik kap

Voltametrik dlgtimler i¢in kullanilan kaplar 5-50 mL ¢ozelti ile galisilabilecek sekilde,
kirlenme ve adsorpsiyon olaylarinin en az oldugu camdan yapilmistir. Bir ince boru
yardimiyla ¢ozeltiden, oksijeni uzaklagtirmak amaciyla Np veya Ar gazi gegirilir.
Sicaklik kontroliiniin gerektirdigi durumlarda hiicrenin disinda suyun dolasmasina

imkan veren sistemler kullanilir.

Tiim voltametrik sinir akim esitliklerinde difiizyon katsayis1 (D) yer aldigindan sicaklik,

akim siddetini degistirir. Sicakliktaki 1 °C’lik degisim, diflizyon katsayisim %1-2



oraninda degistirir. Bu nedenle ¢alismalar miimkiin oldugunca termostatik kosullarda

yapilmali ve sicaklik + 0,5 °C araliginda sabit tutulmalidir (Y1lmaz 2008).

Calisma ¢6zeltilerinde ¢6ziinmiis oksijen gazi ¢alisma elektrotlarinda iki adimda

O, +2H +2¢ H,0,

indirgenir. Bu adimlar;

H,0,+2H" +2¢
tepkimeleriyle gosterilebilir.

2H,0

Genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve giiglii bir yiikseltgen olmasi
nedenleriyle, oksijen voltametrik ¢alismalarda bulunmasi istenmez. Clinkii

a) O, indirgenmesi ek bir faradaik akim yaratir.

b) O,’nin indirgenmesine iliskin dalgalar, genis bir potansiyel araligin1 kapsadigindan,
analit dalgalariyla girisim yapar.

¢) Kimi analitler oksijenle tepkime verebilir. Ornegin agir metal iyonlar: varliginda
metal oksitleri olusur veya anodik siyirma voltametrisinde toplanan metalin

yiikseltgenmesine neden olur.

Bu sorunlar nedeniyle ¢alismaya baslamadan once, ¢oziinmiis oksijenin ¢ozeltiden Ar,
N, He gibi inert bir gaz gecirilerek uzaklastirilmas1 gerekir. Inert gaz gecirme siiresi; 2-
30 dakika kadardir. Pratikte, oksijene ait bu dalgalar tamamen kaybolana dek gaz
gecirme islemi siirdiiriiliir. Ayrica g¢alisma siiresince sisteme atmosferik oksijenin
difiizlenmesini Onlemek amaciyla, c¢ozelti yiizeyine inert gaz gonderilir. Bazik

cozeltilerle ¢alisildiginda, oksijen sodyum siilfit ile de giderilebilir (Y1lmaz 2008).

2.3.2 Destek elektrolit

Hiicre i¢indeki ¢ozeltilerde tayini yapilacak maddeden (analitten) bagka bir madde daha
bulunur. Buna destek maddesi veya destek elektrolit denir. Destek elektrolit deney
sartlarinda elektroaktif olmayan maddedir. Hidrodinamik voltametride iyonlarin elektrik

cekim etkisiyle elektrotlara go¢ etmelerini en aza indirmek i¢in destek elektroliti ilave



edilir. Destek elektrolitin derisimu, tayini yapilan maddenin derisimunun en az 100 kati
olmasi gerekir. Bu sartlarda tayini yapilanin elektrik etkisiyle elektroda dogru gocii ve

dolayisiyla tasidiklari elektrik miktar1 ihmal edilecek seviyeye gelir (Giindiiz 2005).

Voltametride destek elektrolit, analit ¢ozeltisine fazla miktarda ilave edilen bir tuzdur.
En yaygin tuzlar analit tayininde kullanilan potansiyelde mikroelektrotta reaksiyona
girmeyen alkali metal tuzlaridir. Bu amagla ortama KCI1, KNO3 gibi bir anorganik tuz,
bir mineral asidi veya baz katilabilir. Sitrik asit / sitrat veya asetik asit / asetat ve
Britton- Robinson tamponu gibi tampon sistemleri pH kontroliiniin gerektigi konularda
destek elektrolit olarak kullanilabilir. Destek elektrolitin derisimu genellikle 0,1 M
civarindadir. Calismalardaki destek elektrolit derisimu 0,01-1,0 M arasinda degisir.
Destek elektrolit hazirlanmasinda kullanilan reaktifler ¢ok yiiksek saflikta olmalidir.
Belirli bir elektrokimyasal teknik igin kullanilan 6zel bir elektrolit yoktur, ancak o
teknigin sartlarina gore se¢im yapilir. Tampon olarak asidik bolgede asetik asit/asetat,
bazik bolgede amonyum kloriir/amonyak tamponu kullanilabilir. Bununla birlikte sitrat,
malonat ve fosfat tamponlar1 kullanilan diger yaygin destek elekrolitlerdir (Erdogdu
1995).

2.3.3 Coziicii

Elektrokimyasal ol¢iimlerin ¢ogu sulu ortamda gerceklesir. Bu nedenle su en onemli
elektrokimyasal ¢oziiclilerden biridir. Cok yiiksek saflikta elde edilebilmesi, ucuzlugu
ve baska ¢oziiciilere gore ¢ok fazla sayida maddeyi ¢ozebilmesi en biiyiik avantajidir.
Fakat 6zellikle biiylik molekiillii organik bilesikleri yeterince ¢ozememesi ve protik bir
¢Oziicii olmas1 baglica olumsuzluklaridir. Protik bir ¢oziicii olmasi, yani hidrojen
iyonlar1 bulundurmasi nedeniyle protonun yer aldigi elektrokimyasal reaksiyonlarin

calisilmas1 durumunda elektrolitin tamponlanmasi gerekmektedir (Erdogdu 1995).

Bazi durumlarda ¢oziiniirliik arttirilmasi amaciyla su yerine karisim halinde hazirlanan
coziiclilerde kullanilabilir. Susuz ¢o6ziiciilerin ¢ogu aprotiktir (Erimis tuzlar ve
asetonitril, dimetilsiilfoksit gibi). Elektroaktif maddeler ancak bu tiirlerde kolay

c¢oziilebildiginden dolayi tercih edilirler.
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2.3.4 Elektrotlar

Voltametrik hiicre, analit ve destek elektrolit ad1 verilen bir ¢ozeltiye daldirilmis tigli
elektrottan yapilmustir. Ug elektrottan biri, mikroelektrot veya ¢alisma elektrodu, bir

digeri referans elektrodu ve karsit elektrottur.

Calisma elektrodu istenilen reaksiyonun gerceklestigi elektrottur. Bu elektrodun yiizey
alan1 analiz siiresince ayni kalmalidir ve kolayca polarize edilebilmeli yani istenilen
degerde gerilimi ayarlanabilmelidir. Cok c¢esitli tiir ve sekilde calisma elektrodu

kullanilir (Pt, Hg, Ag, Camsi karbon (GC) elektrot).

Referans elektrodu, potansiyeli deney siiresince sabit kalan bir elektrottur. Analiz
stiresince polarize olmaz. Bu sayede calisma elektroduna istenilen potansiyelin
uygulanmasini saglar. Referans elektrot olarak SCE (doymus kalomel elektrodu),
Ag/AgCl ve Ag/Ag" elektrodu gibi elektrotlar kullanilabilir.

Karsit elektrot, elektrigin sinyal kaynagindan ¢ozeltinin i¢inden gecerek c¢alisma
elektroduna aktarilmasini saglar, hiicre direncinden gelen hatalar1 azaltmak igin
kullanilir. En ¢ok tercih edilenler ise genellikle helezon seklinde bir platin tel veya bir
civa havuzudur.

Bir voltametrik ¢alismada analit (bir indirgenen veya yiikseltgenen madde) bir elektrot
yiizeyine ¢ sekilde tasinir; iyonik go¢, karistirma (konveksiyon) ve elektrot
yiizeyindeki sivi filmi ile ana ¢6zelti arasindaki derisim farkindan kaynaklanan

diflizyon.

Iyonik gd¢, voltametride elde edilen sonuglarin agiklanmasini giiglestirir, bu nedenle
onun etkisini ihmal edilecek 6l¢iide kiigiiltiilmek gerekir. Bunun igin elektroliz ¢ozeltisi
icine destek elektrolit adi verilen elektrot reaksiyonlarina girmeyen ve onlari
engellemeyen elektrolitten asir1 miktarda eklenir. Ortamin iletkenligi ve elektroaktif

maddenin elektrot yiizeyine sadece difilizyonla aktarimmi saglamak i¢in ¢ogu kez,

yiikseltgenme veya indirgenmesi gii¢ olan alkali metal tuzlar1 veya (Et4N) (BF4)_,
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+ +
(n-Bu)4N BF4_, (n-Bu4N) PFe_ gibi anyonu ve katyonu kararli iyonik bilesikler ya da

KCI, NaCl, KNO3z;, NaNO; gibi anorganik tuzlar, asitler veya bazlar destek elektrolit
olarak kullanilir. Cozeltide bulunan biitiin iyonlar elektrigi ilettikleri igin, destek
elektrolitine oranla indirgenen veya yiikseltgenen iyonun katkis1 ihmal edilir ve bu

sekilde reaksiyon veren iyonik go¢ii ihmal edilmis olur (Daldal 2010).

Konveksiyon, maddenin elektroda en kolay bir sekilde taginmasi, ¢ozeltinin mekanik
karistirilmasiyla yapilir. Bu olaya konveksiyon denir. Reaksiyona giren iyon tiirii
(reaktant), konveksiyonla da, ¢6zeltinin yogun oldugu kismindan, ¢ok ince olan
elektrot ylizeyine tasinir. Konveksiyonla tasinma iki sekilde olur. Bunlar;

¢ Mekanik tasinma,

¢ Dogal tasinmadir.

Mekanik tasinma ¢Ozeltinin elle veya bir karistiriciyla (motorla)
karistirilmasiyla olur. Boylece elektrot lizerindeki derisim polarizasyonu biiyiik
olc¢iide Onlenir.

Dogal konveksiyon ise, sicaklik veya yogunluk farkindan ileri gelir. Bu

olaylarin her ikisi de diffiizyondan farklidir.

Difiizyon, genel olarak derisimu derisik olan ortamdan seyreltik ortama analitin dogal
olarak ulasmasidir. Yani ana Ozetli ile elektrot yiizeyi arasinda derisim farki
olusmasindan dolayi elektrot yiizeyine maddenin dogal olarak difiizlenmesidir. Elektrot
yilizeyine ulasan madde hemen indirgenir veya yiikseltgenir. Bunun sonucunda akim
olusur (Y1ilmaz 2016). Sekil 2.4 ‘de voltametrik teknikler gosterilmistir. Voltametride en

cok kullanilan uyarma sinyalleri ve voltamogramlar Sekil 2.5 ‘de verilmistir.
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2.4 Voltametrik Teknikler

VOLTAMETRIK TEKNIiKLER|

—/ NN

[Normal Voltametri (NV)|[Puls Voltametrisi(PV)| [Déniisiimlii Voltametri (DV)| [Styirma Voltametrisi (SV)|

N LN

Normal puls(NP) Diferansiyel Puls(DP) Kare Dalga(SW) Anodik(AS) Katodik(CS) Adsorptif(AdS)

Sekil 2.4 Yaygin olarak kullanilan voltametrik tekniklerin genel bir siniflandiriimasi.

Isim Dalga Sekli Voltametri Tipi il —
75 IO
Polarografi
Dogrusal g Dogrusal Taramali a0
Taramal Voltametri dar
a Time —= oo v
150 NP
Diferansivel Puls 10t
Polarografi
Diferansivel - e
Puls '§' ot
b Time —= -l a0 r i
]t
Kare Dalga ar
Kare . Voltametrisi ot
Dalga 0t
¢ Time —= £l Ry
T L
) A (;Tewimsell i
Ucgensel ¢ AN Voltametri .
d i! \\\
e — 41 4808 10 -11 -12 13

E, Ve SCE

Sekil 2.5 Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma sinyalleri ve voltamogramlar (Yilmaz 2016).
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2.4.1 Doniisiimlii Voltametri (DV)

Doniisiimlii  voltametri (DV), karistirilmayan bir ¢ozeltideki, kiiciik bir durgun
elektrodun akim cevabinin, Sekil 2.6’da gosterildigi gibi liggen dalga sekilli potansiyel
ile uyarilarak 6l¢iilmesi esasina dayanir. Dontigiimli voltametri sonuglarmin gegerliligi,
genis bir potansiyel araliginda indirgenme-yiikseltgenme olaylarinin hizli bir sekilde
gozlenebilmesine dayanir. Potansiyelin zamanla degisme hizina tarama hizi adi verilir.

Potansiyel degeri E1 ve E2 ‘ye ulastiktan sonra, ayni tarama hiziyla, ilk tarama yOniine

gore ters yonde tarama yapilarak baslangi¢c potansiyeline doniiliir. Ters taramada

potansiyel El’de sonuglanabilecegi gibi, farkli bir E3 potansiyeline de gétiiriilebilir. Tleri

tarama esnasinda olusan {iriin, ters taramada ilk haline doniistiiriilebilir. ileri taramada

indirgenme olmussa, ters taramada ylikseltgenme meydana gelir (Sekil 2.7).

P
i

™

[x]

k)

% ~

T - -

=1 - -

" .

LrT N
Zatrat

Sekil 2.6 Ikizkenar iicgen dalgas: seklinde uygulanan potansiyel.

E=E +vt
1

E — potansiyel (t zamaninda)

El — baglangi¢ potansiyeli

v —potansiyel tarama hiz1

14



Akim

/

Potansiyel -

Eoa

Sekil 2.7 Tam tersinir bir elektrokimyasal sistemde alinan doniigiimlii voltamogram i¢in pik
akimlar1 ve pik potansiyelleri (Bard 2001).

Elektrokimyasal sistemde, kiitle aktarimmin yalnizca difiizyonla gergeklestigi
diisiiniiliirse (olayin difiizyon kontrollii olmasi, DV tekniginde en ¢ok tercih edilen
durumdur), “O” ve “R” tiirleri i¢in, Fick yasalar1 gegerlidir. Boyle kosullarda, pik akimi

(Ip), Randles-Sevcik esitligi ile verilir (Esitlik 2.1 ve Esitlik 2.2).

1/2 o U2 112
1 =0.4463nF(MFRT) C D v
p 0 (2.1)

[0}
Bu esitlik, 25 C i¢in asagidaki sekle doniisiir:

5 312 172 112
I =(269x10)n ACD v

(2.2)

2
Bu esitlikte “A” elektrodun ylizey alani (cm ), “n” aktarilan elektron sayisi, “Co”

-3
elektroaktif tiiriin baslangigtaki derisimi (mol cm ) ve v, tarama hizidir (V s™).
Fick yasalarindan tiiretilen Randles-Sevcik esitliginin en 6nemli gostergelerinden biri,
tersinir sistemler i¢in pik akiminin, tarama hizinin karekdkiiyle dogru orantili olarak

degismesidir.
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2.4.1.1 Tersinir Reaksiyonlar

Baslangicta asagida gosterildigi gibi ortamda yalnizca O maddesinin bulundugu bir

O + ne R

indirgenme reaksiyonunda, tarama hiz1 arttikca i-E grafigi pik seklinde gozlenir.
Potansiyel negatife dogru gittikge, elektrot yiizeyinde reaktif derisimi azalir. Elektrot
yilizeyinde reaktifin derisimi sifir oldugunda akim sabitlenir. Yiizeyde O derisimi sifir
olunca derisim azalir ve buna bagl olarak da akimin azalmasi sonucunda i-E grafigi pik
seklinde olur. Tarama hiz1 artirildikca pik yiiksekligi artar. Geriye dogru tarama

yapildiginda, hizli taramada elektrot yiizeyinde yeterince bulunan R molekiilleri

[0]
yiikseltgenmeye baglar ve bir akim olusur. E degerine kadar O molekiilleri R’ye

indirgenir. Ters taramada pozitif potansiyellere gidildik¢e R’nin DV verileri ile bir
1/2
reaksiyon i¢in tersinirlik testi yapilabilir. Ip-v grafigi dogrusal ve merkezden geciyor

ise sistem tersinirdir. Ayrica sistemin asagida verilen 6zellikleri de saglamasi gerekir.

Bunlardan bir ya da birkagini saglamazsa sistem tersinir degildir.
a k
e AE =E -E =59/nmV
PP P
e |[E-E |=59/nmV
p pl2
a k
o |1/ |=1
PP
o Ipav'?

. Ep, v den bagimsizdir.

2
o Ep’den daha negatif veya daha pozitif potansiyellerde I « t’dir.

2.4.1.2 Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinmez bir reaksiyonda, tarama hizi diisiik iken elektron aktarim hizi yiiksek
oldugunda sistem tersinir gibi goriinebilir. Tarama hiz1 arttik¢a anodik ve katodik pik
potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasiyla, AE, degerinin biiylimesi tersinmez
sistemin bir gostergesi olarak diisiiniilebilir. Tamamen tersinmez bir sistemde anodik

pik gozlenmez. Elektron aktarim basamagini takip eden ¢ok hizli bir kimyasal reaksiyon
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varliginda ayn1 durum s6z konusudur. Olusan iiriin, hizli bir sekilde baska bir maddeye

doniistiiglinde geri taramada anodik pik gozlenmez.

DV verilerinden yararlanilarak elektrokimyasal bir sistemin asagidaki tespitlere gore

tersinmez oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

e Voltamogramda anodik pik gozlenmez

k

e | av
P

172

k
e Tarama hizinda 10 katlik artisa karsilik Ep kaymasi 30/acn dir.

e Tarama hiz1 10 kat artarsa |Ep-Ep/2| = 48/(0ch ) mV’dur.

2.4.1.3 Yan Tersinir Reaksiyonlar

Bir sistemde akim, hem elektron aktarimi hem de kiitle transferinin katkisiyla
olusuyorsa sistem yar1 tersinirdir.

Yar1 tersinir bir elektrokimyasal sistem i¢in dl¢iitler:

112
o Ip, v ile artar ancak dogrusal degildir,

a k
o IIO /IIO =1 dir. (Eger a=a = 0,5 ise)
° AEp >59/n mV ve AEp, v ile artar.

k
. Ep , V'nin artmasi ile daha negatif degerlere kayar (Y1lmaz 2012).

2.4.1.4 Doniisiimlii voltametri ile Elektrot Reaksiyon Mekanizmasinin Belirlenmesi

Doéniistimlii voltametri ile elektrot reaksiyonuna eslik eden kimyasal reaksiyonlarin

varlig1 ve mekanizma arastirmalart yapilir.
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2.4.1.5 CE Mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda once elektroaktif maddenin olugsmasi ve bunu takiben
elektron aktarim basamaginin meydana gelmesi CE mekanizmasi olarak bilinir.
Asagidaki 6rnekte goriildiigii gibi her iki prosesin de tersinir oldugu bir durum igin:

i 0 (©)

kg

Y

O + ne R (E)

C basamag1 ¢ok yavas ve E basamag tersinir ise akim kinetik kontrolliidiir ve DV’de

pik gozlenmez.

Elektrot reaksiyonu CE’ye gore ilerliyor ise asagidaki olgiitleri saglar.

k 12
e Tarama hizi arttikca Ip /v azalr.

a k
e [ /I oram v ile artar ve bu oran > 1 dir.
PP

2.4.1.6 EC Mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonu, sirastyla elektron aktarim basamagi ve kimyasal basamaktan

olusuyor ise EC mekanizmas1 gegerlidir.

O + ne R (E)

‘ o (©)

EC mekanizmasinin dlgiitleri asagidaki gibidir.

a k
o |Ip /Ip |<1 dir. Ancak v arttik¢a 1’e yaklasir.

k12
. Ip /v orami Vv arttik¢a ¢ok az da olsa azalir.
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k
o Ep , tersinir durumdakinden daha pozitiftir.

k
e Artanvile Ep negatif bolgeye kayar ve saf kinetik bolge i¢in v’'deki 10 kat artig

(reaksiyon birinci dereceden ise) 30/n mV kaymaya neden olur.

e Reaksiyon ikinci dereceden ise kayma 19/n mV’dur.

2.4.1.7 EC Mekanizmasi (Katalitik)

EC mekanizmasinin 6zel bir hali olan katalitik mekanizmada elektroaktif tur

elektrokimyasal degisiklige ugradiktan sonra bir kimyasal reaksiyonla tekrar olusur.

O + ne R (E)
k
R + X O+Y (O
k 172 2 '
IIO /v oran1 v ‘nin azalmasiyla artar. Bu durum sadece ECkatalitik mekanizmasinda

goriiliir ve Slgiitleri agagidaki gibidir:

k 12
o |IIO /v |oram v arttik¢a azalir.

k
. IIO , dlislik tarama hizlarinda siir degere ulasabilir.

k
o IIO degeri Randles-Sevcik esitliginden beklenenden daha biiytiktiir.

a k
o |[ /I |<1dir.
PP
2.4.1.8 ECE Mekanizmasi

Elektroaktif tiir indirgendikten sonra kimyasal bir reaksiyon sonucu yine elektroaktif

bagska bir tiire doniigiir. Bu duruma organik elektrokimyada ¢ok rastlanir.
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O + ne R (E)
ki '

Y O ©)
ky

O +nme =———= R (B)

Elektrot yilizeyinde meydana gelen kimyasal ya da elektrokimyasal mekanizmalarin
aydinlatilmasinda Nicholsan-Shain  (1964) parametrelerinden yaralanilmaktadir.
Nicholsan-Shain tarama hizi ve pik akimini kullanarak, elektrot reaksiyon

mekanizmalariin belirlenmesini saglayan bazi egriler ortaya koymustur.

i Vil

AKim fonksiyonn

0.01 0.1 . 1.0 10

Sekil 2.8 Cesitli elektrokimyasal mekanizmalar i¢in akim fonksiyonunun, I , tarama hiziyla, v,
degisimi.
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Cizelge 2.1 Nicholsan-Shain tarafindan  belirlenen olasi elektrokimyasal mekanizmalar

(Akkaya 2012).
Yiik Transferi Tiirii Mekanizmalar
L. Tersinir yiik transferi (Er) O+ne =R
II. Tersinmez yiik transferi(E1) Kk

O+n —™ R
III. Tersinir yiikk transferi Oncesinde

tersinir kimyasal tepkime Y4

IV. Tersinmez yiik transferi oncesinde

tersinir kimyasal tepkime

O+n —> R
V. Tersinir yiik transferi sonrasinda O + ne =—= R

tersinir kimyasal tepkime

VI. Tersinir yiikk transferi sonrasinda O + ne =——=

tersinmez kimyasal tepkime K

VII. Tersinir yiik transferi sonrasinda O + ne =—= R

katalitik tepkime R+ 7 k 0
VIII. Tersinmez ylik transferi sonrasinda k
O+ne —™ R

katalitik tepkime
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2.4.2 Kronoamperometri

Kronoamperometride calisma elektrodunun potansiyeli aniden degistirilir ve durgun
ortamda akim—zaman iliskisi gozlenir. Bir elektrot yiizeyinde;

R E)

O + ne

reaksiyonun oldugunu ve baslangigta ¢ozeltide yalnizca O maddesinin bulundugu bir

durum igin: Once calisma elektroduna herhangi bir indirgenmenin olmadig1 E1
potansiyeli uygulanir, sonra potansiyel aniden Ez’ye degistirilir. Kronoamperometride

cozeltiye daldirilan calisma elektroduna uygulanan potansiyel-zaman grafigi Sekil

2.9°da gosterildigi gibidir.

(b)

Sekil 2.9 (a) Krono tekniklerinde elektroda uygulanan potansiyel profili,
(b) Kronoamperometride olugan akimin zamanla degisimi gosterilmistir.

Diizlemsel bir elektrot (disk elektrot) i¢in kronoamperometri tekniginde akimi zamana

baglayan esitlik Cottrell esitligidir.

1/2 ~0
| NFAD, C 2.3)
Tt
nFAD ,"*C°
S:—n”2 (2.4)

-1/2
Cottrell esitligine gore akim, t ’ye gore grafige gecirildigi zaman merkezden gecen bir

dogru elde edilir. Bu grafikten yola ¢ikilarak bir elektrot reaksiyonunun;
e diflizyon kontrollii olup olmadigi,

e elektroaktif maddenin diflizyon katsayisi,
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e aktarilan elektron sayisi,

e clektrot reaksiyonun mekanizmasi,

e clektron aktarim reaksiyonunun hiz sabiti,

e clektron aktarim basamagina eslik eden bir kimyasal reaksiyonun hiz sabiti gibi

sonuglara ulagilabilir (Ugar 1998).
2.4.3 Kronokulometri (CC)

Kronokulometri de kronoamperometri gibi bir potansiyel basamak teknigidir. Calisma
elektroduna uygulanan potansiyel-zaman grafigi kronoamperometride oldugu gibidir.
Deney siiresince olusan akimin zamana karsi grafige gecirilmesiyle ve bu grafigin
elektronik olarak veya matematiksel metotla integralinin alinmasiyla toplam yiik

bulunur. Toplam yiik zamana kars1 grafige gecirilir.

Eger akim diflizyon kontrollii ise, Cottrell esitligi ile ifade edilen akim-zaman iliskisinin

integrali alinirsa toplam yiik ile zaman arasindaki iliski i¢in asagidaki esitlik elde edilir.

2nFD V’C "tV
Q="

12
T

(2.5)

Bu esitlik yardimiyla ¢izilen Q-t ve Q-t/2 grafikleri Sekil 2.10°da gériilmektedir.
Sekil 2.10°daki Q - 2 grafiginin egiminden elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron

say1s1 ve difiizyon katsayist hesaplanabilir.
Akim, diflizyon ve kinetik akimlarinin karigimi halinde ise katodik hiz sabitinin biiyiik

oldugu durumlarda, yani ks >> Kk, olmasi halinde Q-t'? grafigi yiiksek t degerlerinde

dogrusal olur ve Esitlik 2.5’in integralinden ;
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QS
Q<)

t0s) p 1172 (5172

Sekil 2.10 Kronokulometride Q - t ve Q - t*2 grafikleri.

_ 4nFk;

| Q|

esitligi elde edilir. Bu esitlikten goriilecegi gibi Q-tY2 grafigi dogrusaldir ve dogrunun

Cooo ( t|_1/2 tl/Z _ tL) (26)

eksenini kestigi nokta t, M2 ye esittir. Buradan elde edilen t_ degeri dogrunun

egiminde yerine konularak k¢ hesaplanabilir.

AnAFK,

T

Egim = Coo .M dir. (2.7)

Eger elektrot ylizeyine elektroaktif madde adsorplanmis ise Esitlik (2.3), a elektrot
yiizeyine adsorbe olmus madde ve ¢ift tabakanin biriktirdigi ytikler de ilave edilmelidir.
Bu durumda toplam yiik esitligi asagidaki sekilde olur.

2nFDY?C,"t"?
1Q |= ”ﬂz" + Qqif + NFAT (2.8)

Bu esitlikte Qi cift tabakada biriken ylik miktari, I" ise elektrot ylizeyine adsorbe
olmus maddenin mol/cm® olarak derisimudur. Bu durum once ortamda eclektroaktif

madde yok iken yalmz elektrolitin kronokulometrik Q - t2

egrisi ¢izilerek cift
tabakanin yiik miktar1 bulunur. Daha sonra elektroaktif maddenin Q - t2 egrisi ¢izilir.

Iki egrinin Q eksenini t = 0 aninda kestigi noktadaki farkindan elektroaktif maddenin
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elektrot yiizeyine adsorbe olan derisimu hesaplanir. Bu hesaplama metodu Sekil 2.12°de

gosterilmigtir.

QC

_Cupift + nFAIT
-

o Qpift

»
|

Sekil 2.11 Kronokulometri ile elektrot ylizeyine adsorbe olan bir maddenin konsantras-yonunun
bulunmasi.

Elektrot yilizeyine iirlin de adsorbe oluyorsa ¢ift potansiyel kronokulometri teknigine

basvurulur. Bu teknikte geri taramada yiik;

v2
Qr = Qgift + % C@ +nFAI, n1/2 (2-9)
T

esitligi ile ifade edilebilir. Bu esitlikte;

Qr= Qmax - Q¢
_ A 12 172 . e : .
="+ (t-1t"7)-t"°), tileri tarama genisligi ve t ise toplam integrasyon

zamanidir. Ileri ve geri taramada Q-t'?

grafiklerinin Q eksenini kestigi noktalar
arasindaki fark nFA (I'+-I'y)’e esittir. Cift potansiyel kronokulometride Q-t grafigi Sekil

2.12°de goriilmektedir.

) maks

QC)

* t (ms)

100 200 300 400

Sekil 2.12 Kronokulometride yiikiin zamana gore degisimi.
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Kronokulometri ¢alismalarindan elde edilen kesim noktalar1 asagidaki esitlikte yerine

konarak elektrot yiizeyinde adsorplanan madde miktar1 hesaplandi (Esitlik 2.10).

|QdI—Qt:O| =nFAI' (2.10)

1/2

Burada Qqi, maddelerin Anson grafiklerinin (Q-t™ grafiklerinin) kesim noktas1; Qt—q,

destek elektrolit ¢ozeltisinin Q-t2 grafiginin kesim noktasi; n, aktarilan elektron
sayisy; F, faraday sabiti; A, elektrot yiizeyinin alam (Pt mikroelektrot: 0,08 cm?, asil

civa damla elektrot: 0,01 cm?); T, elektrot yiizeyinde adsorplanan madde miktaridir

(Anson 1966).
2.4.4 Diferansiyel Puls Voltametrisi

Organik ve anorganik tiirlerin eser miktarlarinin lgiilmesinde son derece kullanigl bir
tekniktir. Diferansiyel puls voltametrisinde, dogrusal bir potansiyel artisina gore
ayarlanmis sabit biiyiikliikte pulslar, ¢calisma elektroduna belli bir siire uygulanir (Sekil
13). 1ki kez akim o&lgiiliir. Birincisi, puls uygulanmadan 6nce yani tam pulsun
basladigr anda potansiyelde bir artis olmadan, ikincisi, pulsun bitmesine yakin bir

bolgede Olciiliir. Bu iki akim arasindaki fark, Al puls olarak verilir.

POTANSIYEL, V

ZAMAN,t —»
Sekil 2.13 DPV uyarma sinyali.
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Sonunda, uygulanan potansiyele karsi bu akim farklarmin grafige gegirilmesiyle
diferansiyel puls voltamogrami elde edilir (Monk 2001, Wang 2000).
Voltamogramlardaki pik akimlarinin yiiksekligi, ilgili analitin derisimiyle dogru

orantilidir.

A

Sekil 2.14 DPV voltamogrami.

Diferansiyel puls polarografisinde pik akimi veya maksimum akim asagidaki esitlik ile

verilir.

(ADmax =NFAC (2.11)
_ nF _E,-FE,

=exp — [ 2—1L 2.12

O =eXp oo [ 5 ] (2.12)

Bu esitlikte E»-E1=AE puls genligidir. E,, puls uygulamasindan sonraki i, akiminin
Olciildiigli potansiyeldir. Ej, puls uygulamasindan onceki i; akimmin olctldigi
potansiyeldir. -AE ne kadar biiyiirse (Al)max’da o kadar biiyiir. Fakat puls genligi arttik¢a
ayrilabilirligin azaldig da bir gergektir.

Bir indirgenme i¢in puls genligi arttikga pik potansiyeli pozitif degerlere kayar ve

indirgenme igin AE negatiftir.
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DPV’de pik akimmin derisimla dogrusal olarak degistigi bilinmektedir. DC
polarografideki elektrot olayim etkileyen katalitik ve diger etkiler difiizyon sinir akimini
ne sekilde etkilerse normal ve diferansiyel puls polarografisindeki smir ve pik
akimlarim1 da ayni sekilde etkiler. DPV polarografik ve voltametrik metotlar igerisinde

en ¢ok kullanilan metottur (Ugar 1998).

2.5 Modifiye Elektrotlar

Voltametride kullanilan elektrotlarin simirli olmasi nedeniyle elektrotlarin kimyasal
veya elektrokimyasal 6zellikleri degistirilerek ¢alisma sartlart gelistirilmistir. Modifiye
elektrotlar, genel olarak elektrot yiizeyinde onderistirme saglayan kimyasal maddelerle
islem veya elektrot yiizeyinin elektron aktarma Ozelligini degistiren islem

(elektrokataliz) yapilarak hazirlanir.

Modifiye elektrotlarin 6nderistirme amaciyla kullanimlari iki sekilde gergeklestirilebilir:
Ornek ve destek elektrolitin bulundugu ortamda biriktirme yapildiktan sonra yine ayni
ortamda voltametrik analiz yapilabilir. Ornek ortaminda onderistirme yapildiktan sonra,
elektrot saf su ile yikanip, ayr1 bir destek elektrolit ortamina aktarilarak da voltametrik

analiz yapilabilir (Sadikoglu 2005).

2.5.1 Modifiye Elektrotlarin Genel Ozellikleri

Modifikasyon terim olarak yenilenme demektir. Voltametride kullanilan elektrotlarin
sinirli  olmas1 nedeniyle elektrotlarin kimyasal ya da elektrokimyasal nitelikleri

degistirilerek ¢aligsma kosullarinin gelistirilmesiyle modifiye elektrotlar hazirlanir.

Modifiye edilmemis kati elektrotlarin yiizeyleri kararsizdir ve zamanla degisiklige
ugrama gibi dezavantajlar1 vardir. GC elektrot yiizeyinde gelmesi istenen reaksiyon, bir
stire sonra yiizeyde meydana gelen oksitlenme ve kirlenme nedeniyle engellenebilir
veya farkli mekanizmaya gore yliriiyebilir. Bunu oOnlemek i¢in kati elektrotlarin

yiizeyleri modifiye edilir.
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Elektrot yiizeyinin kimyasal yapisinin degistirilmesiyle bu istenmeyen olaylar kontrol
edilebilir. Elektroanalitik kimyacilar 1970’lerin ortalarna kadar karbon, altin, platin ve
civa gibi elektrotlar1 kullanmislardir. Kimyasal reaktiflerin elektrot yiizeyine
baglanmasiyla elektrot ylizeyinin bu reaktiflerin kimyasal Ozelliklerini gdstermesi
beklenmistir. Istenen reaksiyonlar icin uygun reaktiflerin se¢imi ile tepkime hizinmn

kontrolii ve se¢imlilik gibi 6zellikler elde edilmistir.

Genellikle iletken bir substratin modifiye edilmesi islemiyle modifiye elektrotlar
hazirlanir. Boylece modifiye edilmemis substrattan farkli 6zellikleri olan istenilen
islevlere uygun elektrotlar elde edilir. Substrat yiizeyleri ¢ok farkli sekillerde modifiye
edilerek hazirlanir. Elektrotlarin hepsi oncelikle elektronik olarak iletken malzemeler
kullanilarak modifiye edilirler. Karbon, bir metal, bir yar1 iletken, bir iletken polimer

veya organometaller substrat malzeme olarak kullanilabilirler.

Iyi bir substratin elektriksel iletkenligi yiiksek olmalidir, korozyona ve etkilestigi
cozeltiden gelen diger etkilere karsi iyi bir direng gostermelidir. Kararliliklarinin yiiksek
olmasindan dolay1 Pt, Au ve C elektrot materyali olarak ¢ok kullanilirlar. Kararlilik;
cesitli ortamlarda elektrotlar i¢in olduk¢a Onemlidir. Elektrotlar mekanik olarak da
kararlt olmalidir. Kullanim siiresi boyunca elektrot yiizeyinin degismemesi mekanik ve
kimyasal yonden kararliligin1 gosterir. Bilesikler substrat yiizeyine kovalent baglarla
tutturulacak ise, substrat baglanma reaksiyonlart i¢in elverigli olmalidir (Sadikoglu
2005).
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2.5.2 Elektrot Yiizeylerinin Modifikasyonunda Uygulanan Metotlar

Elektrot yiizeylerinin modifikasyonunda uygulanan metotlar asagidaki gibidir (Sekil
2.15).

Elektrot Yiizeylernnin Modifikasyonunda Kullamlan Teknikler

Kovalent Baglanma Adsorbsiyon Polmerk Kgplmpg

2 Siliisazvon a- Polimer gozelnm};-'lle lfap‘

- Direkt baélanma b- Elektro ve fotobiriktirme
- ¢ Elektropolimerizasyon

Sekil 2.15 Elektrot yiizeylerinin modifikasyonunda yararlanilan tekniklerin smiflandirilmasi

(Yilmaz 2016).

2.5.2.1 Kovalent baglanma

Kovalent baglanma iki tiirlii gergeklesir. Birincisi silanizasyondur. Silanizasyon, tarihsel
olarak kullanilan ilk yiizey modifikasyon teknigidir. Teknik, trialkoksi ya da
triklorosilanlar ile reaksiyona girecek olan yiizey hidroksil ya da oksit gruplarinin
olusumunu icermektedir. Silanizasyon reaksiyonlar1 i¢in kullanilan elektrot
materyallerinin aralig1 ¢ok genistir. Cams1 karbon, pirolitik karbon, platin, altin, metal
oksitler ve yari iletkenler kullanilabilir. Bu teknige bir alternatif yaklasim elektrot
yiizeyinde termal On islemler ile karboksilik asit gruplarinin olusturulmasidir. Boyle
reaktif gruplar asit kloriirlerine doniisiim sonrasit ya da direkt olarak modifiye

elektrotlarin hazirlanmasi i¢in yararli sentetik gecis yollar1 sunarlar. (Sadikoglu 2005)
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Ikinci baglanma c¢esidi ise direkt baglanmadir. Cesitli karbon elektrotlar ve platin
elektrot bu yontem ile kaplanabilir. Ornegin, karbon elektrotlarin modifikasyonunda en
cok bagvurulan metot, bir diazonyum tuzunun aprotik bir ¢oziicli ortaminda
indirgenmesiyle ¢ozeltide bir aril radikali olusturulmasi ve bu radikallerin karbon
elektrot yiizeyine kovalent baglarla baglanmasidir. Bu reaksiyonda diazonyum tuzu
indirgendiginde, asagidaki mekanizmadan goriilebilecegi gibi bir aril radikali ve azot
molekiilii meydana gelir. Olusan bu aril radikali, cams1 karbon elektrot yiizeyindeki
grafitik m elektronlan ile etkileserek elektrot yiizeyine kovalent baglar ile baglanir
(Sekil 2.16).

i R
e GC

N
\
N

Sekil 2.16 Karbon elektrot yiizeyine kovalent baglanma (Sadikoglu 2005).

Farkl1 diazonyum tuzlar1 kullanilarak istenen 6zellikte elektrot yiizeyleri olusturulabilir.
GC elektrot, ylizey modifikasyonuna ¢ok uygun olmasi sebebiyle bu sahada en ¢ok
kullanilan elektrotlar arasindadir. Bunun yaninda elde edilen bir modifiye elektrodun
yiizeyine, ¢esitli kimyasal reaksiyonlarla ¢ok cesitli maddeler de tutturulabilir.

Boylelikle ¢ok genis bir elektrot modifikasyon alani elde edilir (Sadikoglu 2005).
2.5.2.2 Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi tamamen anlasilmis degildir, bu sistem birka¢ baglanma formu ile
gerceklesir. Substratin yapisi tiirler i¢in hareket etme acisindan ¢ozeltiye gore daha

uygun oldugu i¢in pek ¢ok bilesen genellikle ¢ozeltiden substratin yiizeyine adsorbe

olur. Ornegin, siilfiir iceren tiirler; civa, altin ve diger metal yiizeylerine kuvvetlice
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tutunur. Ciinkli kuvvetli metal-siilfiir etkilesimi vardir. Boylece bir civa elektrot ¢ok
miktarda sistin, siilfiir ve protein igeren bir ¢dzelti ile etkilestirilirse, Hg yilizeyinde bir
tek tabaka olusur. Yiizeye tutunan tiirlerin elektrokimyasal olarak yiikseltgenme ve
indirgenmesi gozlenebilir. Bazi iyonlarin (Ornegin; halojenler, SCN , CN") ve ozellikle
aromatik halkalar, ¢ift baglar ve uzun hidrokarbon zincirleri iceren pek ¢ok organik
bilesigin sulu ¢ozeltilerinin metal veya karbon yiizeylerine kuvvetli adsorpsiyonu

Onemlidir.

2.5.2.3 Polimerik Kaplama

Polimer filmi ile kaplanmis elektrot yapiminda ya 6nceden kimyasal yolla sentezlenen
polimerler ile kaplama yapilir ya da dogrudan monomer elektrot yiizeyinde
polimerlestirilir. Kimyasal yolla sentezlenen polimerler iki sekilde elektrot yiizeyine

kaplanabilir.

a) Elektrot yiizeyinde elektrokimyasal ¢Oktiirme: Elektrokimyasal ¢oktiirme
yonteminde polimer ¢ozeltisine daldirilan elektroda uygun bir gerilim uygulanarak
yapilan elektroliz ile polimer elektrot yiizeyinde biriktirilir

b) Daldirip kurutma ya da damlatma-dondiirerek buharlastirma (spin kaplama): Daldirip
kurutma yonteminde polimerik materyal bir ugucu ¢oziicii de ¢oziiliir. Polimer ¢ozeltisi
bir mikro pipet yardimiyla bilinen hacimde elektrot yiizeyine aktarilir, ¢éziicii ondan
sonra uzaklastirilir. Bu havada kurutma ve vakum yontemleriyle yapilabilir. Diiz filmler
isteniyorsa ¢oziicii uzaklastirilmasi biiyiik 6nem tasimaktadir.

Film yapiminda bir baska ydntem spin-kaplama yontemidir. ince polimer filmleri,
yiksek donme hizinda (birka¢ bin r.p.m.) elektrot yiizeyine polimer ¢dzeltisinin
eklenmesi 1ile olusturulur. Bu yontemde tabaka kalinligi donme orani, ¢oziici

uzaklastirma hiz1 ve ¢oziiciinlin vizkositesine baglhdir (Sadikoglu 2005).

Monomerlerin elektrot yiizeyinde dogrudan polimerlestirilmesinde kullanilan {i¢ yontem
vardir: bunlar;(a) elektrokimyasal polimerizasyon, (b) organosilan kondenzasyonu ve
(c) plazma polimerizasyonudur. Elektrokimyasal yolla radikal olusturabilen

tepkimelerle baslatilan elektrot ylizeyindeki polimerizasyon sonucu elde edilen bilesigin
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bu yiizeyde ¢oktiiriilmesi ya da adsorpsiyonu ile polimerik film olusturulabilir. Bunlar
elektroaktif ya da elektroaktif olmayan filmler olabilir. Wrighton ve arkadaslar
ferrosen, viyolojen, pirol, ve kinon siibstitue organosilan reaktiflerini kullanarak
elektroda ¢apraz baglanma ile tutturulmus (-SiOSi-) polimerlerini olusturmuslardir. Bu
yontemle elde edilen polikatyonik viyolojen polimerler anyonlar i¢in iyon degisim filmi

olarak kullanilmistir (Sadikoglu 2005).

Elektropolimerizasyon, ¢0ziicii, monomer derigimu, elektrolit ¢esidi, sicaklik, pH,
elektrot malzemesi ve uygulanan elektriksel sartlar gibi bircok deneysel degisken igerir.
Polimer, potansiyostatik, galvonostatik veya dongiilii potansiyel taramasi ile
biriktirebilir. Uygulanan elektriksel sartlar ve deneysel degiskenler filmin yapisini,
ozelliklerini ve polimer {iretme hizin1 etkilemektedir. Elektropolimerizasyonda
genellikle monomerin milimolar diizeyindeki derisimu yeterlidir. Ayrica sicaklik ve pH'
da polimerlesme ve filmlerin iletkenligine etki gosterir. Iletken polimer elde
edilmesinde kullanilan elektrokimyasal teknikler Cizelge 2.2’de verilmistir (Yilmaz

2016).

Cizelge 2.2 Iletken polimer elde edilmesinde kullanilan elektrokimyasal teknikler (Sadikoglu
2005).

Uygulanan Kontrollii Olciilen Diger Saglanan bilgiler
Teknik degisken degerler parametreler
Voltametri Potansiyel, E ~ Akim, i Cozelti Redoks
bilesimi potansyeli,  yik
transfer kinetigi
Potansiyometri - Potansiyel, E Cozelti Redoks
bilesimi potansyeli,  iyon

degisim kapasitesi

Kulometri Potansiyel, E  Yiik, Q Cozelti Elektron
bilesimi stokiyometrisi
AC empedans Potansiyel, E  Akim, i veya Cozelti Yik transferi ve
spektroskopi empedans, Z bilesimi, iyon tasima
frekans kinetigi
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Elektrokimyasal biriktirme potansiyeli her bir elektropolimerizasyon ig¢in spesifiktir.
Polimerler direkt olarak ylikseltgenmis iletken formda, elektrotun yiizeyinde birikir. Bu
tiir modifikasyona 6rnek olarak camsi karbon elektrodun p-aminonenzen siilfonik asitle

(p-ABSA) modifikasyonunu verilebilir,
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2.6 Kaynak Arastirmasi
2.6.1 Bazi ila¢ Etken Maddeleri fle Yapilan Elektrokimyasal Calismalar

Trimetoprim (TMP) bir¢ok siilfonamidlerle birlikte kullanilan antibiyotik ilaglarin
etken maddesidir. TMP tayini i¢in yapilan c¢alismalarda voltametrik davraniglari

incelenmistir. Bunlardan bazilar1 asagida verilmistir.

Silva vd. (2014) tarafindan TMP’ nin belirlenmesi i¢in bir biyosensor gelistirmislerdir.
Yeni ¢ikan hassas elektrokimyasal sensor yardimiyla TMP nin hedef molekiil olarak
hazir bulundugu sulu ¢ozelti igerisinde DV teknigi kullanilarak GCE iizerine polipirol
ve molekiiler baskilanmis polimer elektrot kullanilarak elektropolimerizasyon sentezi
gergeklestirilmistir. Baskilanmis ve baskilanmamis filmler elektrokimyasal impedans
spektroskopisi (EIS) ve doniisiimlii voltametri teknigi ile demir tayininde kullanilmastir.
MIP (molekiiler baskilanmis polimer) film TMP i¢in yiiksek segicilik ve hassaslik
sergilemistir. TMP biyosensoriiniin derisimu 1 X 10 ve 1 x 10*M arasinda pik akim
yogunlugu dogrusal olarak bulunmustur. Sonuglar dogrulugu (geri kazanim % 94 den
yiiksek), kesinligi yiiksek (sapma % 5 den az) ve alt tayin smirt 1,3 x 107 M olarak
bulunmustur. Yeni sensor secgici, yapimi basit ve ¢alismast kolaydir. MIP sensor idrar

orneklerindeki TMP 6l¢iimiinde basarili cevaplar vermistir.

Carapuca vd. (2005) tarafindan trimetoprim (TMP) in adsorptif siyirma voltametrik
davranislart calisilirken pH 3,8 ve 7,0 da asili duran civa damla elektrotta dogrusal
taramali (LSV) ve doniistimlii voltametri (DV) teknigi kullanilarak elektrokimyasal
davraniglar1 ¢alisilmistir. Protonlandirilmis TMP tiirlerinin yiizey derisimlart ve yiikleri
bu iki pH degerinde belirlenmistir. Dogrusal taramali voltametri (LSV) ve kare dalga
(SWV) voltametrisi gibi hizli voltametrik teknikler kullanilarak adsorpsiyon 6zellikleri
pH 3,8 de arastirilmistir. Calisilan derisim araliklar1 i¢in bagil standart sapma <%2
(N=8) ve SW-AdCSV (3s; birikim zamani1 10 s, frekans 100 Hz) igin alt tayin sinir1 10
nM (3ng/mL) olarak bulunmustur. Kare dalga adsorptif katodik siyirma voltametrisi
(SW-AdCSV) ile TMP nin siilfametoksazol girisimi ya da matris etkileri olmaksizin
ilag siispansiyonlar1 i¢indeki dogrudan analizleri i¢in hizli ve hassas bir sekilde
yapilabilecegi bulunmustur. Kantitatif verilerin iiretici tarafindan saglanan veriler ile

uyum i¢inde oldugu bulunmustur.
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2.6.2 Baz1 ila¢ Etken Maddelerinin Tayininde Kullanilan Diger Yontemler

Kaynaklarda ilag etken maddesinin, tabletlerden, preparatlardan ve biyolojik
materyalden analizi ile ilgili olarak basta yiiksek basingli sivi kromotografisi (HPLC)

olmak tizere UV gibi spektroskopik yontemler yer almaktadir.

Tata vd. (2000) tarafindan iletken bor kapli elmas ince film elektrot kullanilarak
siilfadiazin, siilfamerazin ve siilfametazin adli ii¢ siilfa ilaglarin elektroanalizlerini
incelemislerdir. Doniisiimlii voltametri, enjeksiyon akis analizi ve sivi kromotografisi
yiikseltgenme reaksiyonu calismalarinda elektrokimyasal tayinler i¢in kullanilmistir.
Son derece tekrarlanabilir ve iyl tanimlanmis doniisiimlii voltamogramlar bu ii¢ ilag
icin zemin deger sinyali orani (S/B) elmas elektrotlarda GC elektrotlardan on kat daha
fazla duyarli oldugu bulunmustur. Bu deney son derece tekrarlanabilir ve HPLC ile
silfa ilaglarmin standart karigimi igindeki ayirmalarindan sonra elmas elektrot
kullanilarak kantitatif tayini i¢in son derece kolay ve uygulanabilir amperometrik

yontem olarak onerilmistir.

Akay ve Ozkan (2002) tarafindan sunulan calisma trimetoprim (TMP) ve
stilfametoksazol (SMP) iin ayni anda analizleri i¢in kolay, hassas, kesin ve hizli ters
fazli HPLC metodu ile yapilmis ve spektroskopik analizleri ultraviyole ile incelenmis
ticari hazir ilaglarda uygulanmigtir. Bu bilesikler 1,8 mL/dak akis hizinda %10 luk
ortafosforik asit ile pH 3 te ayarlanmis metanol-su (60:40 v/v) karisiminda hareketli faz
olusturan Bondapak C'® ters fazli kolon iizerinde ayrilmasi saglanmustir. Onerilen
metot TMP igin tayin siurlart 2,0 — 10,0 pg mL™ ve SMP igin 10,0 — 50,0 ug mL™
araliklarinda dogrusal olarak bulunmustur. Alt tayin sinirt TMP ve SMP igin sirasiyla
0,45 ve 1,21 pg mL™ olarak bulunmustur. Metot hizli, basit ve herhangi bir ayirma
asamasini gerektirmeyen ayrica TMP ve SMP igeren oral siispansiyon dozlarinda ve
ticari tabletlerin tahlilinde basariyla uygulanmistir. Bu amagla elektroanalitik kimyada
elektrot/elektrolit ara ylizeyini gecen elektron sayist Olgililerek pek cok analitik

yontemin genis bir uygulama alanina sahip oldugu bilinmektedir. Ancak elektronlarin
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elektron transfer edebilme yetenegi bazi spesifik olaylar sonunda azalmakta ve bu tiir

elektronlarin analitik uygulamalarini sinirlamaktadir.

2.6.3 Modifiye Elektrotlar ile Yapilan Calismalar

Elektrokimyada modifiye elektrot yaklagimi elektrokimyacinin elektrot yiizeyini
kontrol edebilme arzusundan kaynaklanmistir. Elektrot ylizeyine bilingli olarak bazi
kimyasal ajanlarin tutturulmasi ile elektrot yiizeyinin tutturulan ajanin kimyasal
ozelliklerine sahip olacagi disiiniilmiistiir. Boylece elektrokimyasal reaksiyonlarin
hizlarinin ve segiciliklerinin kontrolii (elektrokataliz) saglanmis; olumsuz adsorpsiyon

engellenmis ve kimi durumlarda istenen optik 6zellikler kazandirilmis olabilecektir.

Cams1 karbon ve diger kati elektrotlarin modifiye edildigi birgok elektrot

gelistirilmistir. Bunlarla ilgili baz1 ¢aligmalar sunlardir:

Ozcan ve Sahin (2007) tarafindan molekiiler baskilanmis polimer (MIP) film
hazirlanmasi ve onun parasetomol i¢in taninma 6zellikleri arastirilmistir. Polipirol film
LiClO,4 destek elektrolit varliginda kalem ucu grafit elektrot (PGE) {izerinde hedef
molekiil olarak parasetamoliin varliginda ve yoklugunda elektrokimyasal davranislar
voltametrik  tekniklerle incelenmistir. Baskilanmis ve baskilanmamig filmlerin
performansi diferansiyel puls voltametrisi (DPV) teknigi ile arastirilmistir. Birgok
onemli parametrelerin kontroliinde polipiroliin performansi arastirilmis ve optimize
edilmistir. Molekiiler baskilanmis film parasetamole yiiksek secicilik ve hassaslik
sergilemistir. Kalibrasyon egrileri DPV pik akimi icin parasetamol ylikseltgenmesi,
parasetamol derisimuna kars: iki dogrusal pik gostermistir. Ilk bolge 5 uM ve 0,5 mM
derisim aralif1 iizerinde korelasyon katsayisi 0,996 ile dogrusallik gdstermistir. Ikinci
diizlemsel bolgenin egimi 1,25-4,5 mM (R2=O,99O) genis derisim araligindan birinci
diizlemsel bolgenin egiminden daha kiigiiktiir. Parasetamoliin alt tayin siir1 7,9 x 107
M (S/N=3) olarak bulunmustur. Molekiiler baskilanmis polipirol ile modifiye edilmis
kalem ucu grafit elektrot ila¢ numuneleri i¢inde yaygin olarak var olan girisimlerin

herhangi bir etkisi olmadan kararli ve yeniden iiretilebilir bir tepki gostermistir.
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Ozcan vd. (2008) tarafindan yapilan bir diger ¢alisma ise kalem ucu grafit elektrot
(PGE) polipirol (PPy) ile molekiiler baskilamayla elektrokimyasal olarak askorbik
asitin belirlenmesinde uygulanmistir. Sulu ¢ozeltide doniisiimlii voltametri metodu
kullanilarak kalem wucu grafit elektrot {izerinde piroliin elektropolimerizasyonu
sirasinda askorbik asitin birlesmesiyle film hazirlanmistir. Molekiiler baskilanmig
(MIP) ve baskilanmamig (NIP) filmlerin performansi diferansiyel puls voltametrisi ile
incelenmistir. pH etkisi, monomer ve askorbik asit derisimu, elektropolimerizasyon
dongiisii ve MIP elektrot performansi aragtirilmis ve optimize edilmistir. MIP filmi
askorbik asite yiiksek segicilik ve duyarlhilik sergilemistir. DPV pik akimlarinin
askorbik asit derisimuyla dogrusal baglantili oldugunu ve kalibrasyon egrileri 0,25-7,0
mM arasindaki askorbik asitin kantitatif tayininin yapilabilecegini gostermistir (R*=
0,9946). Alt tayin smir1 7,4x10° M (S/N=3) olarak belirlenmistir. Polipiroliin
molekiiler baskilanmasiyla elde edilen PGE elektrot ilag numuneleri i¢inde genellikle
var olan girisimlerin herhangi bir etkisi olmadan kararli ve tekrarlanabilir tepki
gostermistir. Bu yontemde Onerilen metot kolay ve hizlidir. PPy elektrot diisiik tepkime

zamant, iyi medikal kararlilik ve tek kullanimlik avantajlara sahiptir.

Majidi vd. (2006) tarafindan isoniazid (INZ) ilag etken maddesinin voltametrik
davranislarin1 GCE’nin asir1 yiikseltgenmis polipirol (OPPy) ile modifikasyonuyla
yapilmistir. GCE-OPPy elektrot genis pH (1-13) ¢aligma araligi olan asir1 gerilimi
azaltilarak ortaya c¢ikan INZ nin elektrooksidasyonuna kars1 Kkatalitik aktivite
gostermistir. INZ’ nin katalitik oksidasyonuna katilan tiim elektronlarin sayis1 4 olarak
bulunmustur. Kronoamperometri ¢alismalar1 kullanilarak INZ igin difiizyon kat sayis1
3,6 X 10° cm?s? olarak bulunmugtur. Bu durum OPPy ile modifiye edilmis elektrot
kullanarak amperometrik yontemler tarafindan INZ nin alt tayin sinur1 3,15 x107 olarak
belirlenmistir. Bu metot kat1 ila¢g formlar1 ig¢indeki INZ nin analizinde basariyla
uygulanmistir. Sonuglar USP metot tarafindan bildirilen smir degerleri ile
karsilastirildiginda uyum iginde oldugu bulunmustur. Analiz sonuglari onerilen

metodun INZ nin iiriin analizlerinin rutin tayinleri i¢in uygun oldugu bulunmustur.
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Ghoreishi vd. (2013) tarafindan siilfametizol (SM) {in 0,2 M Britton-Robinson (BR)
tampon ¢ozeltisi i¢indeki oksidasyon pik akimini etkileyen cesitli faktorlerle birlikte
arastirilmistir. Deneysel faktorler (pH, ¢oklu dalga nano tiip miktari, tarama hizi,
basamak potansiyeli ve genlik modiilasyonu ) SM nin voltametrik tayininde merkezi
dondiiriilebilir karisim sistemi dizayni1 (CCRD) kullanilarak es zamanli olarak optimize
edilmigtir. Sonra optimize edilmis kosullar i¢inde ¢oklu dalga karbon nano tiip ile
modifiye edilmis karbon pasta elekrotun (MWCNT/CPE) yiizeyinde SM nin kantitatif
tayini i¢in diferansiyel puls voltametri teknigi uygulanmistir. Modifiye edilmis elektrot
ile SM’ nin yiikseltgenme pik akimi gozlenmistir. Bu kosullarda SM i¢in dogrusal
dinamik araligir 0,1- 131,94 uM ve alt tayin sinir1 14,31 nM olarak bulunmustur.
MWCNT/CPE’ un karakterizasyonu doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal
impedans spektroskopisi (EIS) teknikleri kullanilarak incelenmistir. Ayrica SM
dogrusal taramali voltametri ve kronokulometri teknikleriyle de elektrokimyasal
davraniglar1 ¢aligilmistir. Kullanilan bu tekniklerle SM i¢in difiizyon katsayist (D= 4,91
x 10° cm? s™1) ve kinetik parametreler ornegin elektron transfer kat sayisi (a=0,79) ve
elektron transfer yogunlugu, jo =2,78 x 10-12 uA cm™ olarak hesaplanmustir. Onerilen

metot SM nin plazma 6rnekleri i¢cinde belirlenmesinde basariyla uygulanmaistir.

2.6.4 Modifiye Elektrot Kullanarak Siilfonamidlerin Arastirilmasi

Antibiyotik ilaglarda ila¢ etken maddesi olarak bulunan siilfonamidlerin  modifiye
edilmis kat1 elektrotlarda elektrokimyasal davranmiglarini inceleyen calismalarda

bulunmaktadir.

Titus vd. (2002) tarafindan siilfonamid bilesiklerinin tayini 3-metil tiyofen polimerinin
standart karigimi i¢inde kaplanmis GC ‘de incelenmistir. 3-metil tiyofen polimerinin
elektrokimyasal sentezi doniisiimlii voltametri teknigi ile (+ 0,5 - +2,0 V) potansiyel
aralig kullanilarak Ag/AgCl elektrotuna karsi; doner disk elektrotlardan camsi karbon
calisma elektrotunda yapilmigtir. Katodik indirgenme piki kare dalga voltametrisi
(SQWYV) ile karisimda bulunan yedi siilfonamid bilesiklerinin tayininde (0,0- -4,0)

potansiyel araligi kullanilarak incelenmistir. Calisilan derisim degerleri farkl bilesikler
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icin Britton- Robinson tamponunda (pH 6,26) belirlenmistir. Verilerden siilfonamid
tayini i¢in 3-metil tiyofen elektrotun veterinerlik ve diger alanlarda kullanilabilecegi

Onerilmistir.

Preechaworapun vd. (2006) tarafindan siilfonamidler (SAs) bor kapli elmas (BDD)
elektrotta doniistimlii voltametri teknigi kullanilarak elektrokimyasal davraniglart
arastiritlmistir. Karsilastirma deneyleri GC elektrot kullanilarak gergeklestirilmistir.
BDD elektrot ile GC elektrot karsilastirildiginda yiiksek akim sinyalleri ve tersinmez
son derece kararli ylikseltgenme pik potansiyeline sahip doniisiimlii voltamogramlari
bulunmustur. Dogrusal aralik ve alt tayin sinir1 igin miikemmel sonuglar elde edilmistir.
Bu metot ayn1 zamanda numuneler igindeki siilfonamidlerin kantitatif tayini icin
kullanilmistir. 5, 10, 15 ppm standart ¢ozeltilerin gergek numuneler icindeki geri

dontigiim yiizdesi %90,0 ve %107,7 arasinda bulunmustur.

Ozkorucuklu  vd. (2008) tarafindan elektropolimerizasyon  ydntemi ile
siilfametoksazoliin (SMX) voltametrik davranislar1 incelenmistir. Bu ¢alismada polimer
filminin molekiiler baskilama yontemiyle hazirlanmas1 ve SMX in bu film iizerindeki
taninma Ozellikleri arastirilmistir. Calisma ortami olarak asetonitril - su (1:1 v/v);
calisma elektrodu kalem ucu grafit elektrot (PGE) {izerine baskilanmig siilfametoksazol
ve baskilanmamis siilfametoksazol molekiiliiniin tetra biitil amonyum perklorat (TBAP)
destek elektroliti varliginda polipirol filminin asirt yiikseltgenmesi DV metodu ile
incelenmistir. Baskilanmig (MIP) ve baskilanmamis (NIP) film tizerine SMX in
voltametrik davraniglart Britton — Robinson tamponunda farkli oranlarda asetonitril —
su karisiminda pH 1,5-7,0 arasinda DPV teknigi ile incelenmistir. MIP polimer filminin
performansi, derisim degisimi, hedef monomer derisimi, pH ve asetonitril — su oraninin
etkisini arastirmuslar ve optimize etmislerdir. SMX in alt tayin smir1 3,59 x10™ mM

olarak belirlenmistir.
Souza vd. (2008) tarafindan siilfametoksazol ve siilfadiazin isimli iki siilfonamidin bor

kapli elmas elektrot kullanilarak kare dalga voltametrisi (SWV) ile kantitatif analizleri

yapilmistir. Elektroanalitik tayinler siilfadiazin i¢in etanol + 0,5 mol L™ H,S0, (1:1
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v/v) karisiminda ve siilfametoksazol i¢in etanol+fosfat tamponu (1:1 v/v) (pH 6,0)
ortaminda gergeklestirilmistir. Her iki analit + 1,1 V civarinda kararli tersinmez
yiikseltgenme piki gostermistir. Siilfadiazin i¢in kantitatif tayin sinir1 8,01 x 10°-1,19
x 10* mol L™ derigim araliginda (R=0,9995) ve siilfametoksazol i¢in 6,10 x 10°-6,01
x 10 mol L™ derisim araliginda (R%=0,9995) elde edilmistir. Alt tayin sinir1 sirastyla
2,19 x 10® ve 1,15 x 10"® mol L dir. Her iki Siilfonamid igin geri kazamm aralig1 tiim
nununeler i¢in % 95-104 araligindadir. Burada rapor edilen elektroanalitik metotlarin
dogrulugu standart HPLC yontemiyle karsilastirilmis ve Onerilen ve standart metot
arasindaki bagil hata degerleri siilfadiazin i¢in % -4,31 ve siilfametoksazol i¢in % -0,79
olarak bulunmustur. Veriler ilaglar ve diger iiriinler icindeki siilfa ilaglarnin

elektroanalitik belirlenmesi i¢in alternatif metot olarak onerilmistir.

2.6.5 Poli(4-aminobenzensiilfonikasit)-modifiye camsi karbon elektrot ile yapilan

calismalar

Gholivand vd. (2016) tarafindan Modifiye elektrot citalopram isimli ila¢ etken
maddesinin DV ve Diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi ile elektrokimyasal
analizi yapilmistir. GCE ylizeyi p-aminobenzen siilfonik asitle modifiye
edilmigtir.Modifiye elektrot citalopram i¢in derisim degerleri 90 nM-1uM, 1-11 uM ve
11-100 uM olmak iizere korelasyon katsayisi 0,99 ve alt tayin smirt 44 nM olarak
bulunmustur. Modifiye elektrot ila¢ etken maddesinin yiikseltgenme pikinde belirgin
artis saglamistir. Hazirlanan elektrot citalopramin ilag numunelerinde ve insan kaninda

hizl1 ve hassas bir sekilde analizine imkan saglamaktadir.

Yilmaz vd. (2016) tarafindan GCE elektrot 4-amino benzen siilfonik asitle modifiye
edilerek parasetamol isimli ila¢ etken maddesinin elektrokimyasal analizi yapilmistir.
Hazirlanan elektrot parasetamoliin pH 5-8 araliginda DV ve DPV teknikleriyle
yiikseltgenmesinde katalitik etki gostermistir. LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 9,33x
10® ve 3,10x 10"mol L bulunmustur. Korelasyon deger araliklari 6x107'- 9x10°
olarak belirlenmistir. Modifiye elektrot kuru ortamda bir ay muhafaza edilerek hizli,
hassas ve sabit sonuglar alinarak parasetamoliin analizinde kullanilabilecegi

belirlenmistir.
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Xi vd. (2016) tarafindan GCE elektrot p- aminobenzen siilfonik asitle modifiye edilerek
askorbik asitin elektrokimyasal yiikseltgenmesi arastirilmistir. Bu elektrot askorbik
asitin yiikseltgenme pikinde elektrokatalitik etki gosterdigi bulunmustur. Modifiye
elektrot pH 7 de fosfat tamponu i¢inde +0,02 V diislik potansiyel aralifinda askorbik
asitin yiikseltgenmesinde miikemmel elektrokatalitik etki gdstermistir. Amperometrik
deneyler askorbik asitin hassas tayini i¢in yapilmistir. 0,002-0,06 ve 0,1-3,20 mM
derisim araliginda alt tayin sininr1 0,5 yM (S/N=3) olarak tespit edilmistir. p-ABSA ile
yapilan tekli tabaka elektrot ile ¢oklu tabaka elektrot karsilastirildiginda ¢oklu tabaka
film elektrotun daha kararli oldugu bulunmustur. Bu sebeple ¢oklu tabaka ile yapilmis
modifiye elektrot C vitamini i¢indeki askorbik asitin ve idrar numunesi igindeki

askorbik asitin tayini basarili bir sekilde yapilmistir.

Li vd. (2015) gida maddelerindeki Sudan I’in belirlenmesi igin p-ABSA temelli
elektrokimyasal sensor gelistirmiglerdir. Bu yeni sensér Sudan I ig¢in kusursuz
elektrokatalitik aktivite ve giicli birikim yetenegi gostermistir. Sudan [I’in
elekrokimyasal ylikseltgenmesindeki sinyal p-ABSA modifiye elektrot ile yalin GCE
elektrot ile karsilastirildiginda modifiye elektrotta belirgin bir artig oldugu gézlenmistir.

Demirtas vd. (2015) fenilazopridin hidrokloriir'iin elektrokimyasal belirlenmesinde p-
ABSA ile modifiye edilmis camsi karbon elektrot kullanmislardir. DV ve DPV
teknikleriyle polimer filmin elektrokimyasal Ozellikleri arastirilmistir. Polimer film
fenilazopridin  hidrokloriir'in  indirgenmesinde  kusursuz  elektrokatalitik  etki
gdstermistir. Onerilen metot iyi geri kazanim ve tekrarlanabilirlik sergilemistir. Ayrica

p-ABSA’nin elektropolimerizasyon mekanizmasi dnerilmistir.

Apaydm vd. (2015) p-ABSA ile modifiye edilmis camsi1 karbon elektrot kullanarak
Okskarbazepin (Oxcarbazepine)'nin elektrokimyasal 6zelliklerini arastirmiglardir. Bu
caligmada modifiye elektrot Okskarbazepin’nin indirgenmesinde kusursuz bir
elektrokatalitik etki sergilemistir. Okskarbazepin‘nin analizinde modifiye elektrot yalin
cams1 karbon elektrotla karsilastirildiginda modifiye elektotun voltametrik cevabinin

belirgin sekilde arttigi goriilmiistiir. Onerilen metot ilag numuneleri icindeki
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Okskarbazepin‘nin kantitatif tayininde uygulanmistir. Bu metot iyi geri kazanim ve
tekrarlanabilirlik  sergilemistir.  Ayrica  p-ABSA’nin  elektropolimerizasyon

mekanizmasi ve Okskarbazepin’nin indirgenme mekanizmasi 6nerilmistir.

Sadikoglu vd. (2012) fosfat tamponunda (pH=7) elektropolimerizasyon teknigiyle
camst karbon elektrotu p-ABSA ile modifiye etmisler ve DV teknigi kullanarak
modifiye elektrotun elektrokimyasal davranislarini arastirmiglardir. Bu modifiye
elektrot iirik asitin belirlenmesi arastirilmasinda kullanilmuistir. 5x10®° M iirik asitin
yiikseltgenme siiregleri icin pik potansiyel degerleri yalin camsi elektrot icin 509 mV
iken modifiye elektrot i¢cin 309 mV olarak DPV teknigi ile elde edilmistir. Modifiye
elektrot iirik asitin elektrokatalitik yiikseltgenmesi i¢in kusursuz cevap ve 0zgiinliikk
gostermistir. Bu elektrot insan idrar Orneklerindeki {rik asitin belirlenmesinde

kullanilmistir.

Huang vd. (2008) poli(4-aminobenzensiilfonikasit)-modifiye camsi1 karbon elektrot ile
iki 6nemli ilag olan fenileprin ve klorprothisen’in analizini yapmislardir. Fenileprin
+0,89 V’da 0,05 M asetat tamponunda (pH=5), klorprothisen ise 1,04 V’da
NH2CH2COOH-HCI (pH=2,4) ortaminda tersinmez anodik pik vermistir. Tayin sinirini
sirastyla 1x10® M ve 1x10”" M olarak bulmusglardir.

Yang vd. (2006) katesol ve resorsinol varliginda bu maddelerin girisim etkisi olmadan
poli(p-aminobenzensiilfonikasit)-modifiye camsi karbon elektrot ile segici hidrokinon
tayini yapmiglardir. Katesol ve resorsinol, hidrokinonun izomerleridir ve numunelerde
bir arada bulunabilirler. Bundan dolay: girisim etkisi olmadan hidrokinonun segici
tayininin ¢ok 6nemli oldugunu ifade etmislerdir. Yang vd. (2006)’na gore resorsinolun
yiikseltgenmesi hidrokinon ve katesolden daha pozitif degerde gerceklesir. Katesol ve
resorsinolun elektron yogunlugu, hidrokinondan daha diisiik oldugundan dolay1

yiikseltgenmeleri daha zordur.

Jin vd. (2005) poli(p-aminobenzensiilfonikasit)-modifiye camsi karbon elektrot ile

dopamin ve askorbik asidin es zamanli analizini yapmislardir. Modifiye elektrot
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dopamin ve askorbik asidin yiikseltgenmesi i¢in elektrokatalitik aktivite gosterdigini
belirtmislerdir. Fizyolojik pH’da (7,0) askorbik asit anyon formunda iken, dopamin
katyon olarak bulunmaktadir. Jin vd. (2005)’na gore p-(ABSA) yapisinda elektronca
zengin N atomlar1 ve yiiksek elektron yogunluguna sahip siilfo gruplar1 bulunmaktadir.
Bundan dolay1 p-(ABSA) filmleri negatif yiikliidiir. Modifiye elektrotta negatif yiiklii
silfo gruplar1 ve askorbik asit anyonlari arasindaki elektrostatik itmeden dolayi,
askorbik asidin potansiyeli daha negatif degere kayar ve dopamin piki askorbik asitten
kolayca ayrilabilir. p-(ABSA) modifiye elektrot yliksek secicilikte amperometrik

dopamin sensorii olarak kullanilabildigini ifade etmislerdir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1 Elektrokimyasal Ol¢me Sistemi

Siilfametoksazol’iin  elektrokimyasal davraniglarinin  incelendigi bu calismada,
doniistimlii voltametri (DV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV), kronokulometri
(CC), kronoamperometri (CA), gibi tekniklerden yararlanmak amaci1 ile Gamry
Instruments marka, P750 model elektrokimyasal analiz cihaz1 kullanildi. Gamry P750
ana tlnitesine BAS C3 elektrot hiicre stand1 (Sekil 3.1) baglanarak tiim deneyler bu
hiicrelerde gergeklestirildi. Uygulanan teknikleri otomatik olarak gergeklestirmek ve
bilgisayar kontrollii olan bu elektrokimyasal 6lgme sistemlerinden elde edilen verileri
degerlendirmek i¢in ana initeye bagh bilgisayar sistemindeki Gamry Instruments

yazilimindan yararlanildu.

Sekil 3.1 Elektokimyasal Olciimlerde kullanilan Galvanostat/Potansiyostat cihazi ve bilesenleri.

Bu sistemlerde, deneye baslamadan 6nce hazirlanan ¢6zeltilerden azot, argon gibi gaz
gecirilmesi ve c¢ozeltilerin karigtirilmast otomatik olarak yapilabilmektedir. Uygun
deney parametreleri girilip onaylandiktan sonra deney tamamlandiginda deney verileri,
grafik olarak elde edilebilmekte ve grafikler, daha 6nce elde edilenlerle iist iiste

cakistirilarak karsilastirilmistir.  Ayrica, kullanilan yazilimlar, gerektiginde deney
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verilerinin kopyalanarak baska bilgisayarlara aktarilip Microsoft Excel, Power Point,

Paint gibi programlardan yararlanma olanag1 saglamaktadir.

3.2 Kullanilan Elektrotlar

Deneylerde, camsi karbon (BAS, MW 1032) ¢alisma elektrodu, 0,072 mm ¢apinda Pt
tel (BAS, MF 2013) karsit elektrot ve Ag/AgCl (BAS, MF 2052) elektrodu referans

elektrot olarak kullanilmistir.

Ag/AgCl referans elektrodu, kullanilmadigi zaman 3,0 M KCl ¢ozeltisinde
bekletilmistir.

3.3 Kullamilan Diger Cihaz ve Malzemeler

Cozelti ortamindaki oksijeni uzaklagtirmak amaciyla, yiiksek saflikta argon gazi
kullanildi. Kullanilan elektrotlarin ylizeylerini temizlemek amaciyla elektrot temizleme
setinden (Baikowski marka) ve Ultrasonic Bandelin marka ultrasonik banyodan
yararlanildi. Sulu ortam g¢aligmalarinda, ortamin pH’sini 6lgmek i¢in Orion marka cam
pH elektrodu (3 star pH-metre) kullanildi. pH-metre Orion 3 starin yaninda verilen hazir
ve pH’lart sirasiyla 4,13 ve 8,20 olan tampon ¢ozeltilerle 25 °C’ta kalibre edildi.
Cozeltileri karistirmak i¢in 1 magnetik karistirict kullanildi. Sulu ¢ozeltiler, TKA Gmbh
marka saf su cihazindan elde edilen destile su ile hazirland1 ve tartimlar AND marka,

0,1 mg duyarlilikla tartim yapan analitik terazi kullanilmistir.

Deneylerde camsi karbon elektrotlar kullanilmigtir. Bu elektrotlar elektrokimyasal
Olgtimler i¢in BAS MF-2012 marka elektrot kullanilmistir. Elektrotlar sirasiyla 0,1 pm
ve 0,05 um tanecik boyutuna sahip aliimina siispansiyonu ile parlatilmistir. Sonra
sirastyla (1:1 v/v) HNOs, aseton ve saf su (1:1 v/v) ile 3’er dakika iyice calkalanmistir

(ultrasonik banyo).
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3.4 Kullamilan Kimyasal Maddeler

Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri belirtilerek,

Cizelge 3.1°de alfabetik sirayla verildi.

Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firma ve saflik dereceleri

Temin Edildigi

Kullanilan Kimyasal Maddeler . Safhk
Firma
4-aminobenzensiilfonik asit Sigma Aldrich %99
Argon gazi Oksan Koll.Sti. % 99,99
Asetik asit Merck % 99,5
Aseton Merck %99,8
Borik asit Merck % 99,5
Di-sodyum hidrojen fosfat( Na;HPO,) Merck %99,5
Etanol Riedel de Haén % 99,8
Fosforik asit Pancreac % 85
N % 65
Nitrik asit Merck
. . %99
Sodyum hidroksit Merck
Sodyum dihidrojen fosfat (NaH,PO,4.2H,0) Merck %99
Siilfametoksazol Sigma Aldrich %99

3.5 Kullamilan Cozeltiler
3.5.1 Destek Elektrolit Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

3.5.1.1 Britton-Robinson (BR) Tamponunun Hazirlanmasi ve pH Ayarlamalar:

Sulu ortam ¢alismalarinda, pH 1,81 - 11,98 arasinda kullanilabilen Britton-Robinson
(BR) tamponu destek elektrolit ortami olarak kullanildi. Bu tampon hazirlanirken 2,29
mL asetik asit, 2,69 mL % 85’lik fosforik asit ve 2,472 g borik asit karistirilip su ile
hacmi litreye tamamlandi. Hazirlanan BR tamponuna uygun hacimlerde 0,20 M NaOH

ilave edilerek istenilen pH’a sahip ¢ozeltiler elde edildi (Otto 1951, Ugar 1998).
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3.5.1.2 Fosfat Tamponunun Hazirlanmasi ve pH Ayarlamalari

Camsi karbon elektrotun p-ABSA ile modifikasyonunda fosfat tampon kullanildi.0,1
M 100 mL fosfat tamponu su sekilde hazirlandi. Na;HPO,’dan 1,4196 gram tartildi.
Bir miktar suda ¢oziilerek hacmi 100 mL’ye tamamlandi. NaH,PO4.2H,0’dan 1,5601
gram tartildi. Bir miktar suda c¢oziilerek hacmi 100 mL’ye tamamlandi. Bu iki

¢Ozeltiden uygun hacimlerde alinarak pH =7 civar1 ¢ozeltiler elde edildi.

3.5.2 Deneyde Kullanilan Stok Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Elektrokimyasal olarak incelenen siilfametoksazoliin 1x10 M stok ¢ozeltileri (1:1 v/v)
asetonitril-saf su ile hazirlandi. Daha seyreltik ¢ozeltiler hazirlanan stok ¢ozeltiden saf

su ile gerekli seyreltmeler yapilarak kullanildi.

Cams1 karbon elektrodun kaplanmasinda kullanilan 4-aminobenzensiilfonik asit (1:1
v/v) asetonitril-saf su ¢ziilerek 2x10 M stok ¢ozeltisi hazirlandi. Her iki elektrot ile
calisirken kullanilan destek elektrolitler ve pH taramasinda kullanilan tampon

¢oOzeltiler saf su ile hazirlandi.

3.6 Camsi karbon elektrodun modifiye edilmesi

Modifikasyon islemine baslamadan Once elektrot ylizeyinin temizlenmesi
gerekmektedir. Bu amagla ilk olarak elektrot 0,1 um ve 0,05 pm aliimina ile 6zel
temizleme Kkitleri ile temizlendikten sonra sirasiyla (1:1 v/v) HNOs, aseton ve destile

su ile ultrasonik banyoda yapildi.

Daha sonra temizlenen elektrotun yiizeyi literatiirde verilen yontem kullanilarak
kaplandi (Jin vd. 2005). Camsi karbon elektrot 2,0x10° M 4-aminobenzensiilfonikasit
iceren 0,1 M NaH,PO4-Na;HPO4 (pH=7) tamponunda elektropolimerizasyon teknigi
ile-1,5V ve + 2,5 V potansiyel araliginda 100 mVs™ tarama hizinda 5 dongii aliarak
kaplandi. Son olarak fosfat tamponunda (pH=7) -1,0 V ve +1,0 V araliginda 20 dongii
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alinarak doniistimlii voltametri teknigi ile aktive edildi. Aktivasyon isleminden sonra

etken maddenin analizi yapildi.

3.7 Doniisiimlii Voltametri Deneylerinin Yapihisi

Incelenen maddelerin sulu ortamda gerceklestirilen déniisiimlii voltametri deneyleri igin
elektrokimyasal hiicrelere, deneyde kullanilacak ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve
karsit elektrot yerlestirilerek tU¢lii elektrot sistemi olusturuldu. Sulu ortam doniisiimli
voltametri deneylerinde, caligmada kullanilan destek elektrolit-¢oziicii sistemi igin
potansiyel penceresini belirlemek amaciyla ¢ozeltiden 5 dakika argon gazi gegirilerek
ortamdan oksijenin uzaklasmasi saglandiktan sonra farkli potansiyel araliklarinda
doniisiimlii  voltamogramlar1 alindi. Akimin pratik olarak c¢ok diisiikk oldugu ve

degismedigi potansiyel araligi, potansiyel penceresi olarak belirlendi.

Maddelerin voltamogramlarina tarama hizinin etkisini incelemek amaciyla, deney
¢Ozeltilerinin, farkli tarama hizlarinda ve her tarama hizi ¢calismasindan 6nce ¢ozeltiden
belirli bir slire argon gazi gecirilerek voltamogramlart alindi. Ayrica, ayni ¢ozeltiler

kullanilarak ¢oklu voltamogramlari da elde edilmistir.

3.8 Kronoamperometri Deneylerinin Yapilhisi

Incelenen maddeler igin sulu ortam kronoamperometri ¢alismalari, SMX ¢ozeltileri
kullanilarak doniisiimlii voltametri deneylerinde belirlenen pik potansiyelleride 50-100
mV daha biiyiik degerlerde yapildi. Sabit bir potansiyelde akimin zamanla degisimi
incelendi. Her madde i¢in doniligiimlii voltametri deneylerinden elde edilen pik
potansiyellerinden daha pozitif potansiyeller de uygun baslangi¢ potansiyeli olarak
secilirken, yiikseltgenmenin tamamlandigir bolgelerdeki potansiyeller degistirilerek,
potansiyel penceresi belirlendi. Uygun elektrotlar yerlestirildikten ve sistemden argon
gazi ile oksijen uzaklastirildiktan sonra gerekli parametreler girildi. Bu deneyler

sonucunda her madde ic¢in elde edilen i-t/2

grafiklerinin egimleri ve korelasyon
katsayilar1 kaydedildi. Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayilarinin ve

diflizyon katsayilarinin hesaplanmasinda sinir akimi bolgesindeki kronoamperometri
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deneylerinden elde edilen Cottrell egimlerinin ortalamasi kullanildi. Ayni deneyler,
standart referans madde olan ferrosen i¢in de yapilarak difiizyon katsayist ve aktarilan
elektron sayilarinin bulunmasi i¢in kullanilan Baranski (1985) yonteminde yer alan

standart maddenin Cottrell egimine (Ss) ulasildi.

3.9 Kronokulometri Deneylerinin Yapihsi

Doniisiimlii voltametri ¢aligmalariyla belirlenen potansiyeller yardimiyla, hem SMX
cozeltisi hem de destek elektrolit ¢ozeltisi icin kronokulometri deneyleri

Y2 grafiklerinin

gerceklestirildi. Bu deneyler sonucunda her madde i¢in elde edilen Q-t
egimleri, korelasyon katsayilar1 ve elektrot yilizeyinde adsorplanan madde miktarinin
(I') hesaplanmasinda kullanmak {izere, hem maddelerin hem de destek elektrolit

1/2

¢ozeltisinin ayni potansiyel araliginda elde edilen Q-t™“ grafiklerinin kesim noktasi

olan Q= degerleri kaydedildi

3.10 Diferansiyel Puls Voltametri (DPV) Deneylerinin Yapilisi

Her madde icin sulu ortamda gerceklestirilen diferansiyel puls voltametri ¢alismalari,
doniistimlii voltametri ¢alismalarinda kullanilan ayni elektrokimyasal hiicrede, daha
onceden belirlenen potansiyel araliginda, 100 mV/s’lik tarama hizinda ve 100 mV’luk
puls genligi degerinde voltamogramlar alindi. Elde edilen voltamogramlardaki pik
akimi ve pik potansiyelleri kaydedildi. Farkli derisimlerde hazirlanan SMX ¢ozeltileri
icin elde edilen pik akimlar1 derisime kars1 grafige gecirilerek kalibrasyon egrileri

cizildi.
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4. BULGULAR

4.1 Siilfametoksazol’iin Cams1 Karbon Elektrotta Elektrokimyasal Davramisinin

Incelenmesi ve Voltametrik Tayini
4.1.1 Siilfametoksazol’iin camsi karbon elektrotta yiikseltgenmesi

Siilfametoksazol’iin 1x10? M’ lik stok cozeltileri (1:1 v/v) asetonitril-saf su ile
hazirlanmistir. Asetonitril-saf su oraninin (1:1 v/v) oldugunda SMX’in pik akiminin

maksimum oldugu gozlenmistir (Ozkorucuklu 2008).

Calismalarin periyodik olarak tartigilabilmesi i¢in farkli pH degerlerinde ayni ¢oziicii
ortami tercih edilmistir. Bu ¢ozeltiden uygun hacimler alinarak Siilfametoksazol’iin
istenilen derisimlardeki c¢ozeltileri hazirlanmistir. Siilfametoksazol’iin yiikseltgenip
yiikseltgenmedigini arastirmak amaci ile; 1x10™ M’ lik Siilfametoksazol’iin asidik,
notral ve bazik bolgede secilen farkli pH degerlerinde BR tamponunda, +0,8 ile +1,2 V
arasindaki anodik bdlgede camsi karbon elektrot kullanilarak diferansiyel puls
voltamogramlar1 ve doniisiimlii votamogramlar1 alinmistir. Buna dayanilarak da ¢alisma

ortami belirlenmistir.
4.1.2 Siilfametoksazol’iin camsi karbon elektrotta ¢alisma ortaminin belirlenmesi

Stilfametoksazol’iin yiikseltgenmesi belirlendikten sonra, uygun sartlar1 belirlemek icin
farkli pH degerlerinde BR tamponu ortaminda DPV teknigi kullanilarak pik akiminin ve
pik potansiyelinin pH ile degisimi incelenmistir (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2).

Elde edilen akim degerlerinin biiylikliigline ve pik sekline gore pH=2-12 aras1 ¢aligiimig

olup en uygun caligma araligi ise pH= 2-7 aras1 se¢ilmistir.

51



1200 -

1000 -

800 - \¢

600 -

400 -

Pik Potansiyeli (mV)

200 - y =-47,267x + 1256,7
R?=0,9804

pH

14

Sekil 4.1 1x10™ M Siilfametoksazol’iin GCE’de pik potansiyeline pH etkisi
[(1:1v/v) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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Sekil 4.2 1x10™ M Siilfametoksazol’iin GCE’de pik akimina pH etkisi
[(1:1 viv) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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4.1.3 Siilfametoksazol’iin camsi karbon elektrotta akim tiiriiniin belirlenmesi

1x10™* M siilfametoksazol’iin BR tamponunda en yiiksek akim degerinin elde edildigi
pH=2,59 ’da (Sekil 4.3), pH=4,39 (Sekil 4.4) ve pH=6,25 (Sekil 4.5) DV teknigi ile 10—
100-1000 mVs™ tarama hizlarindaki voltamogramlari alindi. Pik akimmna ve pik
potansiyeline tarama hizinin etkisi incelendi. Akimin difiizyon ya da adsorpsiyon
kontrollii olup olmadigini belirlemek igin, 1)1/2-i|0a ve logv-logiy® grafikleri ¢izildi (Sekil
4.6, Sekil 4.7, Sekil 4.8, Sekil 4.9, Sekil 4.10 ve Sekil 4.11). Grafiklerin egim (m>0,5)
ve korelasyon katsayisi (R>0,98) degerlerine bakarak akimin adsorpsiyon kontrollii

oldugu bulundu ve diger ¢aligmalar buna gore yapildi.
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Sekil 4.3 1x10™ M Siilfametoksazol’ iin GCE’de BR tamponunda (pH=2,59) 101000
mV/s tarama hizi araligindaki DV ile voltamogrami; a) 10 b) 100, ¢) 1000
mV/s. [(1:1 vIv) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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Sekil 4.4 1x10™ M Siilfametoksazol’ iin GCE’de BR tamponunda (pH=4,39) 10-1000 mV/s

tarama hiz1 araligindaki DV ile voltamogrami; a) 10 b) 100, c) 1000 mV/s [(1:1 v/v)
ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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Sekil 4.5 1x10™ M Siilfametoksazol’ iin GCE’de BR tamponunda (pH=6,25) 10-1000mV/s
tarama hiz1 araligindaki DV ile voltamogrami; a) 10 b) 100, ¢) 1000 mV/s.
[(1:1 viv) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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Sekil 4.6 1x10™ M Siilfametoksazol’ iin GCE’de BR tamponunda (pH=2,59) 10-1000 mV/s
tarama hizi araligindaki Vs iy’ grafigi. [(1:1 viv) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans
elektrota karsi]
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Sekil 4.7 1x10” M Siilfametoksazol’ iin GCE’de BR tamponunda (pH=2,59) 10—1000 mV/s

tarama hizi arahigindaki logv-logi,® grafigi. [(1:1 viv) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl
referans elektrota karsi]
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Sekil 4.8 1x10” M Siilfametoksazol’ iin GCE’de BR tamponunda (pH=4,39) 10-1000 mV/s
tarama hizi1 araligindaki v ip. grafigi. [(1:1 viv) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans
elektrota karsi] .
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Sekil 4.9 1x10” M Siilfametoksazol’ iin GCE’de BR tamponunda (pH=4,39) 10-1000 mV/s
tarama hiz1 araligindaki DV ile voltamograminda logv-logi,” grafigi. [(1:1 v/iv) ACN-Su
ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi] .
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Sekil 4.10 1x10™ M Siilfametoksazol’ iin GCE’de BR tamponunda (pH=6,25) 10-1000 mV/s
tarama hizi araligindaki DV ile voltamograminda Ve ip. grafigi. [(1:1 viv) ACN-Su
ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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Sekil 4.11 1x10™* M Siilfametoksazol’ iin GCE’de BR tamponunda (pH=6,25) 10-1000 mV/s

tarama hizi aralifindaki logv-logi,® grafigi. [(1:1 viv) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl
referans elektrota karsi].
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1x10™* M Siilfametoksazol’ iin GCE ‘de akim tiiriiniin belirlenmesi i¢in 6lgiilen pik

akimi-pik potansiyeli degerleri Cizelge 4.1, Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’ de gosterilmistir.
Bu degerlerden yararlanarak v*-i)* (Sekil 4.6, Sekil 4.8 ve Sekil 4.10) ve logv-logi,®
(Sekil 4.7, Sekil 4.9 ve Sekil 4.11) grafikleri ¢izilmistir. 1x10™ M SMX'in 1:1 v/v (AcN

: Su) ortaminda tarama hizina bagh olarak pH=2,5 'de anodik pik potansiyelleri pik

akimlar1 ve akim fonksiyonlarinin degisimi Cizelge 4.1' de verilmistir.

Cizelge 4.1 1x10* M SMX'in 1:1v/v (AcN : Su) ortaminda tarama hizina bagl olarak
pH=2,5'de anodik pik potansiyelleri pik akimlart ve akim fonksiyonlariin

degisimi.
Tarama Hizi v (mV/s) V2 (mV/s)Y2 i,>x10%(A)  logv log i
10 3,2 191,0 1,0 0,3
25 50 308,8 14 0,5
50 7,1 449,5 1,7 0,7
75 8,7 602,0 1,9 0,8
100 10,0 824,9 2,0 0,9
250 15,8 1229,0 24 11
500 22,4 1930,0 2,7 1,3
750 27,4 2161,0 29 1,3
1000 31,6 4173,0 3,0 1,6

Cizelge 4.2 1x10* M SMX'in 1:1v/v (AcN : Su) ortami tarama hizina bagh olarak pH=4,5 'de
anodik pik potansiyelleri pik akimlar1 ve akim fonksiyonlarinin degisimi.

Tarama Hizi v (mV/s) V2 (mV/s)H? i, x10%A)  logv  log i
10 3,2 152,0 1,0 0,2
25 50 256,8 14 0,4
50 7,1 340,4 1,7 0,5
75 8,7 630,5 19 0,8
100 10,0 780,7 2,0 0,9
250 15,8 1137,0 2,4 11
500 22,4 1840,0 2,7 1,3
750 27,4 2055,2 2,9 1,3
1000 31,6 3925,6 3,0 1,6
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Cizelge 4.3 1x10”* M SMX'in 1:1v/v (AcN : Su) ortami tarama hizina bagl olarak pH=6,5 'de
anodik pik potansiyelleri pik akimlar1 ve akim fonksiyonlarinin degisimi.

Tarama Hizi v (mV/s) V2 (mV/s)'? i, x10%A)  logv  log iy,
10 3,2 1435 1,0 02
25 5,0 165,1 14 03
50 7,1 464,9 1,7 07
75 8,7 468,0 1,9 08
100 10,0 597,7 20 08
250 15,8 685,4 24 10
500 22,4 1769,0 27 12
750 27,4 2186,0 29 13
1000 31,6 3732,0 30 16

4.1.4 Siilfametoksazol’iin cams1 karbon elektrotta analitik derisim arahginmin
belirlenmesi

Siilfametoksazol’iin GCE’da BR tamponundaki DPV teknigi ile voltamogramlar1 alindu.
Elde edilen derisim ve akim degerlerine gére dogrusalligin gozlendigi kalibrasyon
grafigi ¢izilerek analitik derisim araligi 9,04157x107°- 3,01386x10™ M olarak belirlendi
(Sekil 4.12). Bu derisim araliginda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.13° de
goriilmektedir. Kalibrasyon grafiginden korelasyon katsayist (R=0,9892) ve egim
(m=5505,9) bulundu( Cizelge 4.4).
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Sekil 4.12 Siilfametoksazol’in GCE’ da BR tamponundaki C-iy" grafigi. [(1:1 v/v) ACN-Su

ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].

Cizelge 4.4 Siilfametoksazol’in GCE’ da BR tamponundaki miktarinin belirlenmesi i¢in

analitik tayin degiskenleri

Degiskenler Sonuclar

Olgiilen Potansiyel (V) 0,9348

Derisim Araligi (M) 9,04157x10°- 3,01386x10™
Egim (uA M™) 5505,9

Kayma (pA) 1,5311

Olgiim Sayisi, n 5

Korelasyon Katsayisi (1) 0,9892

Belirleme Siniri, LOD (M) 9,04157x10

Kantitatif Tayin Sinir1i, LOQ (M) 3,01386x10™
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Sekil 4.13 Siilfametoksazol’iin GCE {izerinde, BR tamponunda pH=6,5’da DPV teknigi ile
potansiyel-pik akimi degisimi; a) Tanik b) 1x10* M c¢) 5x10* M d) 1x10° M.
[(1:1 v/v) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi]

4.1.5 Siilfametoksazol’iin camsi karbon elektrotta voltametrik tayini
1x10° M Siilfametoksazol’iin GCE iizerinde BR tamponunda pH= 2,49, pH= 4,45 ve

pH= 6,45’de voltomogramlar1 alimmustir (Sekil 4.14, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16). Ayrica
Sekil 4.17 ‘de DPV teknigi ile bu ti¢ pH karsilastirilmistir.
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Sekil 4.14 1x10® M Siilfametoksazol’iin GCE’da BR tamponunda pH= 2,49 (+ 0,05) ‘de DV
teknigi ile voltamogramlarmin karsilastirilmasi a) Tanik b) 1x10° SMX. [(1:1 v/v)
ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi] .
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Sekil 4.15 1x10° M Siilfametoksazol’iin GCE’da BR tamponunda pH= 4,45 (+ 0,01) ‘de DV
teknigi ile voltamogramlarinin karsilastirilmasi a) tamk b) 1x10° SMX. [(1:1 v/v)
ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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Sekil 4.16 1x10° M Siilfametoksazol’iin GCE’da BR tamponunda pH= 6,45(+ 0,04) ‘de DV
teknigi ile voltamogramlarinin karsilagtirilmast a) tanik b) 1x10 SMX. [(1:1 viv)
ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi] .
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Sekil 4.17 1x10°M Siilfametoksazol’in GCE’da BR tamponunda DPV teknigi ile
voltamogramlarinin karsilastirilmas1 a) pH= 2,49 (+ 0,05) b) 4,45(+ 0,01) c)
6,45(+ 0,04). [(1:1 v/v) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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4.2 Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE-Modifiye Camsi Karbon Elektrotta
Elektrokimyasal Davranisimin Incelenmesi ve Voltametrik Tayini

4.2.1 p-ABSA/GCE-modifiye camsi karbon elektrotun hazirlanmasi

Cams1 karbon elektrodun ylizeyi Huang ve ark. (2008) tarafinda onerilen yontemden
yararlanarak 0,1 M NaH,PO4-Na;HPO, (pH=7) tampon ¢dzeltisinde 2x10° M 4-
aminobenzensiilfonikasidin (5 dongii) DV teknigi ile elektropolimerizasyonu yontemi
ile kapland1. Sekil 4.20°da gortldiigi gibi i¢ adet pik gozlenmistir. 1.pik + 1,62 V, 2.pik
— 0,667 V ve 3.pik + 0,07 V civarinda gelmistir. 1S dongiide -1,5 V ve +25 V
potansiyel araliginda bir anodik ytikseltgenme piki (pik 1) ve bir katodik pik (pik 2)
gbzlenmistir. Devam eden dongiilerde gittikge biiyliyen 3 nolu pik ortaya ¢ikmustir.
Dongii sayist arttikca pik akimlari artmis ve mavi renkli polimer camsi karbon
elektrodun ylizeyinde olugsmustur. Buda camsi karbon elektrodun yiizeyinde 4-

aminobenzensiilfonikasit’in elektropolimerizasyonunu gostermektedir (Yilmaz 2012).

3007

2004

-200+

T T T T

-1.0 0 1.0 2.0
Potansiyel (V)

Sekil 418 GCE ylizeyinde p-aminobenzensiilfonikasidin ¢ok dongiili  doniigiimli
voltamogrami, Tarama hizi= 100 mVs™ (Yilmaz 2012).
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Sekil 4.19 GCE elektrotun 0,1 M 10 mL fosfat tamponunda SMX yoklugundaki doniigiimlii
voltamogrami. (pH=7,05). [(1:1 v/V) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota

karsi].
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Sekil 4.20 GCE yiizeyinde p- ABSA’nin déniisiimlii voltamogrami(Tarama hizi= 100 mVs™)
(pH=7,05). [(1:1 v/iv) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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4.2.2 Elektrot yiizeyinin aktivasyonu

Cams1 karbon elektrot yiizeyinin modifikasyonu igleminden sonra 0,1 M fosfat tamponu
(pH=7,05) ‘de -1,0 V ve +1,0 V araliginda 20 dongii alinarak DV teknigi ile aktive

edildi. Bu islemden sonra SMX analizlerine gegildi.
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Sekil 4.21 p-ABSA/GCE elektrotun 0,1 M fosfat tamponunda aktive edilmesinin doniisiimlii
voltamogrami (pH=7,05). [(1:1 v/v) ACN-Su ortanminda, Ag/AgCl referans elektrota
karsi].

4.2.3 Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE-modifiye camsi karbon elektrotta
elektrokimyasal davranisinin incelenmesi

Siilfametoksazol’in ~ 1x10% M’ ik stok ¢ozeltisi (1:1 v/v) asetonitril-saf su ile
hazirlandi. Bu ¢ozeltiden uygun hacimler alinarak 1x10° M Siilfametoksazol ¢ozeltisi
elde edildi. Bu ¢ozeltinin p-ABSA/GCE modifiye elektrotta DPV teknigi ile
voltamogrami alindi. 1,042 V’da -17,20 pA’lik bir yiikseltgenme piki gozlendi. Ayni
derisimda DV teknigi ile alinan 6lgiimde ise 1,053 V’da 145,9 pA akiminda anodik pik
gozlendi (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22 1x10° M Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE’da BR tamponunda pH= 2,49 (+ 0,05)

‘de DV teknigi ile voltamogramlarinin karsilastirilmasi a) tanik b) 1x10° SMX. [(1:1
vIV) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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Sekil 4.23 1x10° M Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE’da BR tamponunda pH= 4,45(+
0,01)‘de DV teknigi ile voltamogramlarinin karsilastirilmasi a) tanik b) 1x10° SMX.
[(1:1 viv) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi] .
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Sekil 4.24 1x10® M Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE’da BR tamponunda pH= 6,45(+
0,04)‘de DV teknigi ile voltamogramlarinin karsilastiriimasi a) tanik b) 1x10° SMX.
[(1:1 vIv) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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Sekil 4.25 1x10°M Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE’da BR tamponunda DPV teknigi ile
voltamogramlarinin karsilastirilmast a) pH= 2,49 (+ 0,05) b)4,45(+ 0,01) c) 6,45(+
0,04). [(1:1 v/v) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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4.2.4 Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE modifiye cams1 karbon elektrotta akim
tiiriiniin belirlenmesi

1x10° M Siilfametoksazol’iin 0,1 M fosfat tamponunda (pH=2,53) DV teknigi ile 10—
200 mVs™ tarama hizlarindaki voltamogramlar1 alind1 (Sekil 4.26). Pik akimina ve pik
potansiyeline tarama hizinin etkisi incelendi. Akimin diflizyon ya da adsorpsiyon
kontrollii olup olmadigim belirlemek igin, v%ip* ve logv-logip® grafikleri ¢izildi.
Grafiklerin egimlerinden akimin adsorpsiyon kontrollii oldugu bulundu ve diger

calismalar buna gore yapilmustir.
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Sekil 4.26 1x10° M Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE-modifiye camsi karbon elektrotta pH=
2,53 ‘de 10-200 mV/s tarama hizi araligindaki voltamogramlari; a) 10, b) 100, c)
200 mV/s. [(1:1 viv) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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y = 0,775x + 0,5989
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Sekil 4.27 1x10° M Siilfametoksazol’ iin p-ABSA/GCE-modifiye elekrotta BR tamponunda
(pH=2,59) 10-100-200 mV/s tarama hizi arahigindaki DV voltamograminda v/ i
grafigi. [(1:1 v/v) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].

log ipa

y = 0,7305x + 0,6539
0,5 - R2 = 0,9928

0

0,00 0,50 1,00 1,50 2,00 2,50 3,00
log V(T.H)

Sekil 4.28 1x10°® M Siilfametoksazol’ iin p-ABSA/GCE-modifiye camsi karbonelekrotta BR
tamponunda (pH=2,59) 10-100-200 mV/s tarama hiz1 araligindaki logo-logiy’
grafigi. [(1:1 v/v) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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4.2.5 Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE modifiye camsi karbon elektrotta analitik
derisim araliginin belirlenmesi

Siilfametoksazol’tin p-ABSA/GCE modifiye camsi karbon elektrotta BR tamponundaki
DPV teknigi ile voltamogramlar1 alindi. Elde edilen derisim ve akim degerlerine gore
dogrusalligin gozlendigi kalibrasyon grafigi cizilerek analitik derisim aralig1 4,1030x10
°_ 1,3677x10" M olarak belirlendi (Sekil 4.29). Bu derisim araliginda elde edilen
voltamogramlar Sekil 4.30° de goriilmektedir. Kalibrasyon grafiginden korelasyon

katsayisi ( r) ve egim (m) bulundu (Cizelge 4.5).
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y = 9205,5x + 5,1043
R?=0,9933

~ [op} (e}
|

ipa (nA)

0 0,0002 0,0004 0,0006 0,0008 0,001 0,0012
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Sekil 4.29 Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE-modifiye camsi karbon elektrotta BR

tamponundaki C-i, grafigi. [(1:1 v/v) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota
karsi].
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Cizelge 4.5 Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE’ da BR tamponundaki miktarinin belirlenmesi

AKIM (LA

Sekil

icin analitik tayin degiskenleri.

Degiskenler Sonuclar
Olgiilen Potansiyel (V) 0,93325
Derisim Araligi (M) 4,1030x10°—1,3677x10"
Egim (uA M™) 9205,5
Kayma (nA) 5,1043
Olgiim Sayisi, n 5
Korelasyon Katsayisi (1) 0,9933
Belirleme Sinir;, LOD (M) 4,1030x10°
Kantitatif Tayin Siir1, LOQ (M) 1,3677x10™
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4.30 Siilfametoksazol’in p-ABSA/GCE-modifiye camsi karbon elektrotta BR

tamponunda pH=6,5 DPV teknigi ile derisim-pik akimi degisimi; a) tanik b)
1x10™* M ¢) 5x10” M d) 1x10° M. [(1:1 v/v) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans
elektrota karsi].
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4.3 Kronokulometri (CC) Sonuclar

1x10° M Siilfametoksazol’iin GCE’de BR tamponunda pH=6,5 da CC teknigi ile yiik — zaman
degisimi Sekil 4.31-4.34 “da verilmektedir.
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ZAMAN (5)

Sekil 4.31 1x10® M Siilfametoksazol’iin GCE’de BR tamponunda pH=6,5 CC teknigi ile yiik -
zaman degisimi. [(1:1 v/v) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].

200,0 uC
150,0 uC
g 1000uC
o
50,00 uC
07000 5% 500,0¢-3 s 1,000 5" 1,500 s 2,000 4% 2,500
Tau"¥s (s*V3)

Sekil 4.32 1x10° M Siilfametoksazol’iin GCE’de BR tamponunda pH=6,5 CC teknigi ile yiik —
zamanin karekoki degisimi. [(1:1 v/v) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota
karsi].
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Sekil 4.33 1x10° M Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE-modifiye camsi karbon elektrotta BR
tamponunda pH=6,5 CC teknigi ile yik - zaman degisimi. [(1:1 v/iv) ACN-Su
ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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Sekil 4.34 1x10° M Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE-modifiye camsi karbon elektrotta BR
tamponunda pH=6,5 CC teknigi ile yiilk — zamanin karekokii degisimi. [(1:1 viv)
ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi] .
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4.4 Kronoamperometri (CA) Sonuclari
1x10°® M Siilfametoksazol’iin GCE’de BR tamponunda pH=6,5 ‘da CA teknigi ile akim-zaman
degisimi Sekil 4.35- 4.36°da verilmektedir.
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>

Sekil 4.35 1x10® M Siilfametoksazol’iin GCE’de BR tamponunda pH=6,5 ‘da CA teknigi ile
akim-zaman degisimi. [(1:1 v/v) ACN-Su ortaminda, Ag/AgClI referans elektrota karsi].
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Sekil 4.36 1x10° M Siilfametoksazol’iin p-ABSA/GCE-modifiye camsi karbon elektrotta BR
tamponunda pH=6,5 CA teknigi ile akim-zaman degisimi. [(1:1 v/v) ACN-Su
ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi] .
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Difiizyon katsayilar1 ise Cizelge 4.6 - 4.8 arasinda 1x10™ M Siilfametoksazol’iin 1:1v/v
(AcN:Su) ortaminda pH=2,58 4,51 ve 6,50 ’de DV teknigi kullanarak Garrido’ya gore

difiizyon katsayisilar1 hesaplanmistir.

Cizelge 4.6 1x10™ M Siilfametoksazol’iin 1:1v/v (AcN : Su) ortaminda pH=2,58’de DV teknigi
kullanarak Garrido’ya gore difiizyon katsayisilar

Tarama Ep
Hiz1 T.Him E? i,x10°® D, Epa/2 B ks kx10™
v (mV/s) v (VIis) (mV) (A) cm?/s V)
10 001 1139 191  7,8295E-06 0,5695 0,000412849 0,001101 11,0150
25 0,025 1137 4495 6,9382E-06 0,5685 0,000413575 0,001641 16,4093
50 0,05 1149 3088 8,18619E-07 0,5745 0,000409256 0,000793 7,9295
75 0,075 1159 602  1,38273E-06 0,5795 0,000405725 0,001257 12,5671
100 01 1147 8249 1,46039E-06 0,5735 0,000409969 0,001499 14,9910
250 025 1173 1930 1,27909E-06 0,5865 0,000400882 0,002194 21,9356
500 05 1177 1229 1,29668E-07 10,5885  0,00039952 0,000986 9,8603
750 0,75 1179 2161 1,78178E-07 10,5895 0,000398842 0,001414 14,1442
1000 1 1193 4173  3,73735E-07 0,5965 0,000394162 0,002351 23,5147
*STD 2,95x10° Ort Dif. Kat. 2,26557x10°

Cizelge 4.7 1x10" M Siilfametoksazol’tin 1:1v/v (AcN : Su) ortanunda pH=4,51"deki
Garrido’ya gore difiizyon katsayisi hesaplamast

Tarama ipa (=
Hiz1 T.Him E;  x10°® Do Epa/2 i ks kex10™
v(mVis) v(Vls) (mV) (A cm’/s (V)
10 001 1065 110,9 2,63955E-06 0,5325 0,000441535 0,000661 6,6141
25 0,025 1067 251,1 2,16511E-06 0,5335 0,000440707 0,000946 9,4625
50 0,05 1079 342,3 1,00587E-06 0,5395 0,000435806 0,000907 9,0703
75 0,075 1079 6333 1,53026E-06 0,5395 0,000435806 0,00137 13,7019
100 01 1075 8656 1,60806E-06 0,5375 0,000437428 0,001625 16,2489
250 0,25 1085 1002 3,44765E-07 0,5425 0,000433396 0,001184 11,8412
500 05 1111 1083  1,0069E-07 0,5555 0,000423254 0,000894 8,9433
750 0,75 1101 2614 2,60709E-07 0,5505 0,000427098 0,00177 17,7049
1000 1 1131 3937 3,32658E-07 0,5655 0,000415769 0,002278 22,7848
*STD 9,23x10” Ort Dif. Kat. 1,10974x10°®
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Cizelge 4.8 1x10* M Siilfametoksazol’iin 1:1v/v (AcN : Su) ortaminda pH=6,50’deki
Garrido’ya gore difiizyon katsayisi hesaplamasi

Tarama Ep”

Hiz1 T.Him E? i.x10® D, Epa/2 i ks kex10™
v (mV/s) v(VIs) (mV) (A) cm?/s V)

10 001 9389 1435 4,4E-06 0,46945 0,000501 0,000911  9,1149
25 0,025 950,8 1651 9,4E-07 0,4754 0,000495 0,000659  6,5909
50 005 9528 468 19E-06 0,4764 0,000494 0,00132 13,1969
75 0,075 9569 4649 82E-07 0,47845 0,000491 0,001068 10,6809
100 0,1 961 6854 1E-06  0,4805 0,000489 0,001361 13,6080
250 025 9708 597,7 12E-07 04854 0,000484 0,000747  7,4672
500 05 9749 2186 4,1E-07 0,48745 0,000482 0,001927 19,2706
750 0,75 9849 1769 12E-07 0,49245 0,000477 0,001267 12,6681
1000 1 1023 3732  3E-07 05115 0,00046 0,002271 22,7099
*STD 1,35884x10°® Ort Dif. Kat. 1,11x10°

4.5 Nicholson Metodu

DV teknigi ile reaksiyon mekanizmasini belirlemek ve sonuclart degerlendirmek
genellikle kolaydir. Ayrica sistemin tersinirligi de kolay bir sekilde anlasilir. Ancak
elektrot yiizeyinde siirekli bir denge durumu gozlenecegi icin diisiik tarama hizlarinda
DV metodu kinetik ¢caligmalara uygun degildir. Kinetik bilgilerin elde edilebilmesi igin
tarama hizinin yeteri kadar yiiksek olmasi gerekir. Yiiksek tarama hizlarinda anodik ve
katodik pik potansiyelleri arasindaki farkin blylikligli standart hiz sabitinin
biiyiikliigiiniin bir gostergesidir.

Elektron transferinin hiz sabiti Nicholson metodu ile hesaplanabilir (Nicholson 1965).
Degisik tarama hizlarindaki DV voltamogramlarindan bulunan AEp (=Ep® - Ep¥ )
degerlerinden yararlanarak teorik calisma grafigi yardimiyla v degerleri bulunur ve

buradan ks degerleri hesaplanir.
Yaptigimiz deneylerde elde ettigimiz AE, (katodik pik yok) ve y degerleri, ¢alisma

grafiginde belirtilen sinirlar icerisine girmedigi i¢in Nicholson Metodu ile ks

hesaplamasi yapilamamastir.
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4.6 Modifiye Elektrodun Kullanim Omriiniin Arastirllmasi

p-ABSA ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotun kullanim dmriiniin belirlenmesi
icin hazirlanan modifiye elektrot, fosfat tamponunda belirli araliklarla analiz edilmis ve
analiz sonuglar1 Sekil 4.37°da verilmistir. Modifiye elektrotunkullannom 6mriiniin
arastirtlmasi1 modifikasyonun hemen ardindan yapilan analiz ile 10. giinde yapilan
analiz sonucu arasinda belirgin bir fark gozlenmemistir. Ancak 20. giin de yapilan
analiz sonucunun ilk giindeki analiz sonucu arasinda yaklagik 5 mikroamperlik farkin
oldugu tespit edilmistir. Bu ¢caligmaya gore modifiye elektrotun uygun kosullar altindaki

kullanim 6mriiniin yaklasik 15 giin civar1 oldugu diistiniilmektedir (Sekil 4.37).
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Sekil 4.37 1x10° M Siilfametoksazol’iin BR tamponunda pH= 6,45 (+ 0,04) ‘de DPV teknigi ile
voltamogramlarinin karsilagtirilmasi a) 1. giin b) 10. giin ¢) 20. Giin. [(1:1 v/v) ACN-
Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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4.7 SMX'in DV yontemi ile GCE ve p-ABSA / GCE Karsilastirilmasi

Degisik pH ‘larda GCE ve P-ABSA / GCE ile alinan DV voltamogramlar1 Sekil 4.38-

4.40 arasinda gosterilmistir.
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Sekil 4.38 1x10° M Siilfametoksazol’iin BR tamponunda pH= 2,49 (+ 0,05) ‘de DV ile
voltamogramlarinin karsilastirilmasi: a) GCE b) p-ABSA/GCE. [(1:1 v/v) ACN-Su
ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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Sekil 4.39 1x10® M Siilfametoksazol’iin BR tamponunda pH= 4.45(+ 0,01) ‘de DV ile
voltamogramlarinin karsilastirilmasi a) GCE b) p-ABSA/GCE. [(1:1 v/v) ACN-Su
ortaminda, Ag/AgClI referans elektrota karst].
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Sekil 4.40 1x10° M Siilfametoksazol’iin BR tamponunda pH= 6,45 (+ 0,04) ‘de DV ile

voltamogramlarimin karsilastirilmasi: a) GCE b) p-ABSA/GCE. [(1:1 v/v) ACN-Su
ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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4.8 SMX'in DPV yontemi ile GCE ve p-ABSA / GCE Karsilastirilmasi

Ilag aktif maddelerin DPV yontemi ile kantitatif tayininin daha hassas oldugu
bilindiginden SMX'in yalin ve modifiye elektrotun analiz sonuglar1 Sekil 4.41-Sekil
4.43' da verilmistir.
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Sekil 4.41 1x10® M Siilfametoksazol’iin BR tamponunda pH= 2,49 (+ 0,05) ‘de DPV teknigi ile
voltamogramlarinin karsilastirilmasi a) Tanik GCE b) GCE ¢) Tanik p-ABSA / GCE
d) p-ABSA/GCE. [(1:1 v/v) ACN-Su ortaminda, Ag/AgClI referans elektrota karsi].
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Sekil 4.42 1x10° M Siilfametoksazol’iin BR tamponunda pH= 4,45(+ 0,01) ‘de DPV teknigi ile
voltamogramlarinin kargilastirilmasi a) Tanik GCE b) GCE ¢) Tanik p-ABSA / GCE
d) p-ABSA/GCE. [(1:1 viv) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].
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Sekil 4.43 1x10® M Siilfametoksazol’iin BR tamponunda pH= 6,45 (+ 0,04) ‘de DPV teknigi ile
voltamogramlarinin karsilastirilmasi a) Tanik GCE b) GCE c¢) Tanik p-ABSA / GCE
d) p-ABSA / GCE. [(1:1 v/v) ACN-Su ortaminda, Ag/AgCl referans elektrota karsi].

82



5. TARTISMA ve SONUC

Bu calismada, siilfonamid tiirevi eclektroaktif ila¢g etken maddesi olan SMX’ in
elektrokimyasal davraniglar diferansiyel puls ve doniisiimlii voltametri teknikleri ile
cams1 karbon elektrot ve p-ABSA/GCE modifiye camsi karbon elektrot kullanilarak
arastirllmistir.  Asidik, nétral ve bazik bolgede BR tamponunda alinan
voltamogramlarda 0 - (+1,5 V) arasinda yiikseltgenme piki bulunmustur. Gozlenen
anodik pikin literatiirde verildigi lizere maddelerin yapisinda bulunan amin grubunun

yiikseltgenmesine ait oldugu ongoriilmektedir. (Titus et al. 2002).

SMX’in her iki elektrot ile yapilan 6lgilimlerle analitik tayin degiskenleri hesaplanmigtir.
Belirlenen analitik tayin degiskenleri (LOD, LOQ gibi) birbirine olduk¢a yakin oldugu
bulunmustur (GCE’ de LOD:9,04157x10°M LOQ: 3,01386x10™*M p-ABSA/GCE’de
LOD: 4,1030x10° M LOQ: 1,3677x10* M). Degisik voltametrik yontemler ile ayni
derisimlerde olgiilen pik akimlarinin hazirlanan p-ABSA/GCE modifiye camsi karbon
elektrotta, camsi karbon elektrot ile dl¢iilen degerlerden 5 kat daha yiiksek oldugu tespit
edilmistir. Buda SMX’e kars1 polimerik yiizeyin daha elektroaktif olmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. p-ABSA/GCE modifiye camsi karbon elektrodun
SMX’in yiikseltgenmesinde elektrokatalitik etki gosterdigi bulunmaktadir.

Pik potansiyellerinin pH’ye bagli olarak daha diisiik degerlere kaymalar1,( pH= 2,59°da
1139 mV ; pH= 6,21’de 936,9 mV) proton derisiminin fazla oldugu ortamlarda
indirgenmenin daha kolay, az oldugu ortamlarda ise daha zor oldugu anlamina gelir
(Bard and Lund 1984). Bu tiirevlerin pik potansiyellerinin bu sekilde pH’ya bagl
olmasi elektrot reaksiyonunda proton transferinin yer aldigin1 gostermektedir (Riley and
Watson 1987, Ugar vd. 2010).

SMX'in hem asidik hem de nétral bolgede 0,8- 1,3 V araliginda birer tane yiikseltgenme
piki gézlenmistir. Ancak bazik bolgede (pH > 7) kantitatif tayinine uygun pikler elde
edilememistir. Bu sebepten dolay1r calismalarimiz pH 2-7 arasina yogunlastirilmistir.
SMX'in yiikseltgenme dalgasina ait Ep-pH degisimi incelenerek pik potansiyellerinin

PR

pH ile degistigi gdzlenmistir.

83



SMX'in yiikseltgenme piki yapidaki primer amin (-NH,-) grubundan indirgenme piki
ise stilfonamid (-SO,NH,-) grubundan kaynaklanmaktadir (Titus et al 2002).

SMX'in yiikseltgenmesine ait pik akimlarmin belli bir degere kadar derisimla arttig
gozlenmistir. Daha yiliksek derisimlerde ise adsorpsiyon sebebiyle pik akimi belirli
degerlerde sabitlesmistir. SMX yiikseltgenmesinde BR tamponunda pH=2-12 arasinda 2
elektronlu bir anodik pik gozlenmekte ancak bu ortamda maddenin tayin edilebilir
katodik piki goézlenmemistir. SMX’in 2 elektronlu yiikseltgenme pikinin primer amin
grubundan, indirgenme pikinin ise siilfonamid grubuna ait oldugu Titus ve arkadaslar
tarafindan Onerilmigtir. SMX’de bu yiikseltgenme piki artan pH ile daha kiiciik
degerlere kaymaktadir.

SMX asidik ve bazik ortamda logv-logi,® grafikleri Sekil 4.7, Sekil 4.9, ve Sekil
4.11°da verilmistir. Bu grafiklerin egimleri biitiin tiirevler i¢in 0,5’den biiyiiktiir ve
SMX yaklasik 0,8 civarindadir. Bu sonuglar SMX’in elektrot ylizeyinde adsorbe

oldugunu ve adsorpsiyonun elektrot reaksiyonunu etkiledigini gostermektedir (Bard

1980, Gosser 1994, Ucar 2010).

SMX’in yiikseltgenme pikinin p-ABSA/GCE’ modifiye camsi karbon elektrotta daha
diisiik potansiyele kaydigi gozlenmistir. Polimerik filmle kapli GCE yiizey, elektron
transferini  kolaylastirarak elektrokatalitik etki gostermesi nedeniyle hassasiyetin
artmasin1 saglamaktadir. Bu nedenle daha diisiik potansiyelde( GCE’de pH= 2,5’de
1,127 V 31,00 pA ; p-ABSA/GCE’ de 1,053V 145,9 pA ) yiiksek akim bulunmustur.

Son yillarda yapilan literatiir taramasinda SMX’in degisik elektrotlar ile tayininin
yapildig1 saptanmugtir (Titus 2002, Issac and Kumar 2009, Sgobbi et.al 2016, Chasta
and Goyal 2015). Ancak p-ABSA/GCE’ -modifiye camsi karbon elektrot ile SMX
tayini yapilmamistir. Yapilan c¢aligma bu bakimdan 6zgiinliik tagimaktadir. 4-amino
benzen siilfonik asitle modifiye edilmis GC elektrot kullanilarak son yillarda bir ¢ok
maddenin analizinin yapildig1 bulunmustur (Gholivand 2016, Yilmaz 2016, Xi 2016,
Sadikoglu 2012, Li 2015). Aym1 zamanda bu tiir modifikasyon caligmalar1 yapilarak
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farkli ila¢ etken maddelerinin de nicel analizine imkan verecek ve literatiire katki

saglayacak niteliktedir.

Yapilan literatiirdeki gesitli ¢alismalarin degerlendirilmesi ile 4-aminobenzen siilfonik
asit'in (p-ABSA) elektrot polimerizasyonuna ait mekanizma asagidaki gibi olacagi
onerilmistir (Huang vd. 2008, Sadikoglu vd 2012, Yilmaz 2016).
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Sekil 5.1 2x10° M p-Aminobenzen siilfonik asitin GCE yiizeyine DV teknigi ile
elektropolimerizasyonu i¢in dnerilen mekanizma (Yilmaz 2016).

p-Aminobenzen siilfonik asitin GCE ylizeyine kaplanmasi ile ilgili birbirini destekleyen
iki farkli mekanizma Onerisi literatiirde bulunmaktadir. 1, 2 ve 3 numara ile gosterilen
mekanizmalar Huang vd. (2008) tarafindan onerilmis olup diger oneri ise 1, 2, 3 ve 4

mekanizmalar1 Yilmaz vd. (2016) tarafindan 6nerilmistir.

Yukarida verilen mekanizmaya gore A bilesigi olan p-Aminobenzen siilfonik asit ilk
olarak 1 elektron alarak amin radikali B’yi meydana getirir. IKinci asamada iki tane
amin radikali B’nin dimerlesmesi ile C bilesigi 4,4’-(hidrazin-1,2-diil)dibenzensiilf0nik
asit olusur. Bu bilesik C-C seklinde tautomerik formda bulunur. Ugiincii asamada ise C

bilesiginin polimerlesmesi ile D bilesigi poli[4,4 -(hidrazin-1,2-diil)dibenzensiilfonik
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asit] meydana gelir. D ile gosterilen bu bilesik poli(p-ABSA) veya poli(4,4 -HDBSA)
olarak kisaltilir. Olusan polimer camsi elektrot ylizeyine DV teknigi ile kaplanir
(Yilmaz 2016).

Sonug olarak p-Aminobenzen siilfonik asit ile kaplanmis GC elektrot SMX'in tayininde
elektrokatalitik etki gostermistir. Elde edilen modifiye elektrot SMX'in hassas ve
duyarl tayinine olanak saglamistir. Ayrica modifiye elektrot kolay rejenere edilebilir
kararli bir yapiya sahiptir. Modifiye GC elektrot, yaklasik pH=2-7 araliginda ilag
numunesi i¢indeki SMX'in analizini DV, DPV teknikleri ile yapilabilecegi tespit

edilmistir.
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