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SODYUM SULBAKTAMIN KARBON PASTA ELEKTROT (CPE)
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DIFERANSIYEL PULS VOLTAMETRISI (DPV) ILE BAKIR (II) [YONU
TAYININDE KULLANILABILiRLiGININ ARASTIRILMASI
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Karamanoglu Mehmetbey Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dah

Damsman: Prof. Dr. Fevzi KILICEL
Ocak, 2014, 71 sayfa

Bu calismada, farmakolojik olarak antibiyotiklerin  etkinliklerinin
arttirilmasinda ve bakterilerin neden oldugu pek c¢ok hastaligin tedavisinde
kullanilan antibiyotik siilbaktam kullanilmistir. Karbon pasta elektrot (CPE)
icerisine karistirilmak suretiyle kullanilan siilbaktam molekiilii i¢in ylizey
karakterizasyon islemleri doniisimlii voltametri (CV) ve -elektrokimyasal
impedans spektroskopi (EIS) teknikleri ile yapilmistir. Calismanin uygulama
kisminda ise diferansiyel puls voltametri (DPV) teknigi kullanilarak Cu(ll)
iyonlar1 tayini i¢in siilbaktam modifiye karbon pasta elektrodun (CPE/Sul)
uygun olup olmadigi ortaya koyulmustur.

Anahtar Kelimeler: Antibiyotik, siilbaktam, voltametri, DPV, CPE, EIS, Bakir
(1) iyonu.



ABSTRACT

Ms. Thesis

ELECTROCHEMICAL CHARACTERIZATION OF SODIUM SULBACTAM
ON CARBON PASTA ELECTRODE (CPE) SURFACE AND
INVESTIGATION OF THEIR USAGE FOR DETERMINATION OF
COPPER (II) ION WITH DIFFERENTIAL PULSE VOLTAMMETRY (DPV)

Saniye OZCAN

Karamanoglu Mehmetbey University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Fevzi KILICEL
January, 2014, 71 pages

In this study, antibiotic sulbactam which is made used pharmaceutically of increasing
the effectiveness of antibiotics and the treatment of many diseases caused by bacteria
were used. The surface characterization of sulbactam molecule with addition into
Carbon Pasta Electrode (CPE) was made with cyclic voltammetry (CV) and
electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques. In the application of the
study, using differential pulse voltammetry (DPV) technique, sulbactam modified
carbon paste electrode (CPE/Sul) of eligibility for the determination of Cu (I1) ions
were investigated.

Keywords: Antibiotics, sulbactam, voltammetry, DPV, CPE, EIS, copper (1) ion.
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1. GIRIS

Elektrot malzemelerinin az sayida olmasi nedeniyle yeni malzemeler gelistirilmeye
baslanmistir. Bu malzemeler gosterdikleri elektrokimyasal davraniglara gore cesitli
elektrot yiizeylerine modifiye edilerek ¢esitli organik ve inorganik maddelerin (ilag,
agir metal...vb) tayinlerinde kullanilarak elektroanalitik yontemlere yeni bir bakis
acis1 ve daha fazla kullanilabilir alan saglamistir. Elektroanalitik analizlerin kolay,
temiz ve maliyetinin diisiik olmasi nedeni ile kullanim alaninin genislemesine olanak
saglamistir.

Adams (1958) tarafindan voltametrinin tekniginin bir alt tiirii olan polarografinin
kesfedildigi yillarda elektroanalitik tekniklerin temel pargalarindan biri olacak olan
yeni bir malzeme ortaya ¢ikarilmistir. Yenilenebilir ylizeyi ile civa damla elektroda
(DME) benzeyen fakat bir siv1 ile karbon tozunun karistirilip kapiler hiicre igerisine
doldurulmasiyla elde edilmis ve admna “Karbon Pasta Elektrot” (CPE) denilmistir.
(Svancara, 2001)

Civanin ¢evre ve insan saglig1 i¢in zararli olmasi, ¢abuk kirlenmesi ve yan yana
yapilan tayinlerde bazi girisimler olusturabilmesinden dolay1 kullanim alani oldukg¢a
daralmig ve yeni malzemelere yonelime sebep olmustur. Bu yeni malzemelerin en
onemli kismin1 ise yukarida bahsedilen 6zellikleri ve ayrica da gesitli materyallerin
destek ya da aktif rol oynamalari i¢in olusturulan karisima katilabildikleri igin
modifiye elektrotlar olusturmaktadir. Karbon pasta elektrodun karisimina duyarlilik,
seciciligi artirmak ya da elektrodu daha aktif hale getirmek amaciyla cesitli
malzemelerin katilmasiyla elde edilen elektroda “modifiye karbon pasta elektrot”
denir. Modifiye karbon pasta elektrodun pasta malzemesi grafit, modifiye edici bir
kimyasal ve parafin ya da silikon yag1 gibi baglayic1 materyaldir. (Svancara ve ark.,
2001; Canpolat ve ark., 2007).

Diinyada artan niifus ve buna bagh olarak artan ihtiyaglarin karsilanmasi i¢in tarim
ile birlikte elbette teknoloji ve buna bagl olarak da sanayi hizla biiylimektedir. Fakat
sanayi biiyiirken yaralar1 gibi pek c¢ok zararlar1 da beraberinde getirmektedir. Su,
toprak ve hava kirliliginin hepsini i¢inde barindiran ¢evre kirliligi ne yazik ki bu

zararlarinda basinda gelmekte ve ciddi bir kaygi olusturmaktadir. Bundan dolay1 su,



toprak ve hava i¢in kirlilik analizlerinin en dogru, hizli ve hassas bigimde
yapilabilmesi git gide daha fazla 6nem arz etmektedir.

Cevremizde olusan bu kirlilik materyalleri ise baslica agir metaller, inorganik (Suni
giibreler...vb) ve organik maddelerdir (pestisitler...vb). Sanayiden ortaya ¢ikan bu
maddelerin canlilara zarar1 dogrudan ya da dolayli yoldan olmak tizere iki tiirlidiir.
Dogrudan zararda kirlilik su ya da hava yolu ile direk canli biinyesine alinir. Dolayl
yoldan alim ise zararli maddelerin biinyesine dogrudan girip birikmis olan canlilarin
bitki ya da hayvan temelli gidalarin alinmasi ile olmaktadir. Bunlar viicutta
biyodegredasyona ugramadiklarindan bazi hayati organlarda birikmekte ve toksik
etki yapmaktadir (Runnels ve Sherpherd, 1992; Nordberg ve ark., 2007). Bu sebeple
bu metallerin miktarlarmin kabul edilebilen degerler altinda olmas1 ve belirlenmesi
istenir (Salam, 2003).

Elektrokimyasal analiz yontemleri 6zellikle analizi hedeflenen metal iyonu igin
secici olan malzemeler gelistirildigi takdirde herhangi bir 6n ayirma islemine gerek
kalmadan hizli bir sekilde cevap verebildikleri igin spektroskopik tekniklerden
elektrokimyasal tekniklere yonelime sebep olmaktadirlar. Ayrica anodik veya
katodik siyrma analizi gibi yontemler gelistirilerek metallerin yerinde tayinleri
yapilabilmesi de yontemi g¢ekici yapan diger bir nedendir. Bu gelismelere bagh
olarak da eser element tiirlerin analizlerinin yapilabilmesi i¢in tekniklerin belirtme ve
saptama alt sinirlarmin iyilestirilmesine yonelik ¢abalar sonu¢ vermekte ve bdylece
elektrokimyasal analiz teknikleri biiylik bir hizla gelismektedir. Bu c¢abalarin ¢ok
onemli bir kismin1 ise var olan elektrotlarin gesitli elektrokimyasal olarak ya da aktif
hale getirilebilen modifiye edici malzemeler olusturmaktadir (Thongngamdee, 2006).
Hiicre duvar1 sentezini engelleyen antibiyotikler, kimyasal yapilar1 i¢cinde bir beta
laktam halkas1 icerdiklerinden genel olarak beta laktamlar olarak adlandirilirlar.
Hiicre duvarindaki belli proteinlere baglanarak, hiicre duvarinin devamlilig1 icin
stiregelen sentezi durdururlar. Bunun sonucunda bakteri seklini kaybederek oOliir.

Beta laktam halka yapis1 Sekil 1.1°de verilmistir.
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Sekil 1.1. Beta laktam halkasinin yapisi

Yapilan bu ¢alismada bu giine kadar elektrokimyasal olarak ¢alisilmamis olan hem
kimyasal 6zellikleri hem de ¢ok etkili B laktamaz inhibitorii olmasi agisindan ¢ok
onemli bir yere sahip, B laktam halkasi tiirevi bir antibiyotik olan siilbaktam, karbon
pasta elektrodun pastasina modifiye edici olarak eklenerek elektrokimyasal olarak
inaktif olan molekiil aktif hale getirilmistir. Aktiflestirilmis siilbaktam ile hazirlanmis
olan bu yeni tiir karbon pasta elektrot ile dogada sik¢a karsimiza ¢ikan ve ¢ok dnemli
bir kirlilik kaynagi olan agir metallere karsi segicilik, duyarlik ve hassaslik
calismalar1 yapilarak metaller i¢cin yeni bir sensor elektrot gelistirilmeye caligilmistir.
Maddenin bu giine kadar literatiirde kendisinin ya da herhangi bir tiiriiniin analizi

i¢in elektrokimyasal yontemin verilmemesi agisindan 6zgiin bir ¢alisma olacaktir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Elektroanalitik Kimya

Elektroanalitik kimya elektriksel Ozellik gdsteren bir kimyasal hiicredeki analit
cozeltisinin yiik, potansiyel veya akim gibi elektriksel parametreler arasindaki
iliskileri inceleyen analitik kimyanin bir alt dalidir. Hiicrenin potansiyel degisimini
temel alan “Potansiyometri” ve uygulanan anodik ya da katodik potansiyel ile akim
degisimini inceleyen “Voltametri” olmak iizere iki alt bilim dalin1 i¢ine alir. Her iki
alt bilim dalinda bir elektrot ile c¢ozelti sistemine elektriksel bir etki yapilarak
sistemin tepkisi Ol¢iiliir. Verilen bu tepki ile sistemin genel 6zellikleri belirlenir.
Elektroanalitik yontemler net akimin sifir oldugu denge durumundaki statik metotlar
ve denge durumundan uzakta net bir akimm gozlendigi dinamik metotlar olmak
iizere ikiye ayrilwr. Dinamik tekniklerin nerdeyse hepsi potansiyel ya da akim
kontrolliidiir ve Olciilebilir bir akima sahiptir. Akim ya da potansiyelin kontrol
edildigi bu tekniklerde parametreler biiyiik veya kiiciik genlikli olarak uygulanir. En
yaygin olani ise biiyiik genlikli metotlardir (Bard ve Faulkner, 2001). Elekroanalitik
yontemler birgok bilim adami tarafindan smiflandirilmistir. Skoog ve ark. (1998)
yaptiklar1 smiflandirma en c¢ok kabul gormiis siniflandirmadir. Kabul gormiis

siniflandirma Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirma semasi (Miilazimoglu, 2008; Skoog ve ark., 1998)



2.1.1. VVoltametri

Denge halindeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan denge potansiyelinden farki
bir potansiyel uygulanirsa sistem etkiye tepki gostererek yeniden dengeye ulagsmaya
calisir. Sistem eski dengesini tekrar olusturmak amaciyla elektrot tepkimesi olusturur
ve boylece devreden bir akim geger. Voltametri uygulanan denge potansiyelinden
farkli olan potansiyele kars1 akimin dl¢iilmesine dayanan bir elektroanalitik tekniktir.
Voltametri tekniginde ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve yardimei elektrot olmak
iizere ti¢lii elektrot sistemi kullanilir. Calisma elektrodu ile referans elektrot arasinda
sistemin denge potansiyelinden farkli bir potansiyel uygulandiginda calisma
elektrotu ile yardimci elektrot arasinda olusan akimin Glgiilmesi ile sistem hakkinda
bilgi edinilir. Yontemde mikro ve makro olmak iizere iki ¢esit ¢alisma elektrodu
kullanilir. Calisma elektrotunun tam polarize oldugu yani elektroaktif tiiriin ¢alisma
elektroduna tam olarak yoneldigi sartlarda Ol¢iim yapildigi i¢in polarize 6zelligi
yiiksek olan mikro ¢alisma elektrotu kullanilmasi énemlidir.

Bu teknik 1920°li yillarin basinda Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovsky’nin
polarografi yontemini bulusuyla gelistirilmis oldu. Heyrovsky ¢alisma elektrotu
olarak polarizeligi olduk¢a iyi olan civa damlasindan yararlanmis ve birgok
maddenin analizinde mikro civa damla elektrotu kullanmistir. Ortaya cikarttigi bu
yonteme polarografi adin1 vermistir. Yaptig1 polarografi ¢alismalarindan dolay1 1959
yilinda Nobel odiiliine layik goriilmiistiir. Heyrovsky’nin baslarda kullandigi

polarografi diizenegi Sekil 2.2°de verilmistir.
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Sekil 2.2. Polarografide baslangigta kullanilan diizenek

Voltametri teknigi yiizey adsorpsiyon olaylarinin arastirilmasi, ¢esitli ortamlardaki
redoks tepkimelerinin incelenmesi, kimyasal modifiye edilmis elektrot yiizeyinde
meydana gelen elektron aktarim mekanizmalarinin arastirilmas: ve elektroaktif
madde tayinlerinde ¢ok sik kullanilmaktadir.

Voltametri de calismak i¢in se¢ilen calisma elektrotuna ileri ve geri yonde bir
potansiyel tarama uygulandiginda elde edilen akim-potansiyel egrisine voltamogram
denir. Elde edilen bu voltamogramin sekli kullanilan voltametri tekniginin tiiriine
gore degisir. Voltametride en ¢ok kullanilan dort uyarma sinyalinin dalga sekli ve

bunlara bagli olarak voltamogramlar1 Sekil 2.3’de verilmistir (Skoog ve ark., 1998).
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Sekil 2.3. Voltamogram Tiirleri a) Normal Puls Polarografi, b) Diferansiyel Puls Polarografi,
c) Basamakli Polarografi, d) Kare Dalga Polarografi, ) Dogrusal Taramal
Voltametri, f) Doniigiimlii Voltametri i¢in Potansiyel-Uyarma sinyalleri ve

voltamogramlar
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Sekil 2.3. (devam) Voltamogram Tiirleri (a) Normal Puls Polarografi, b) Diferansiyel Puls
Polarografi, ¢) Basamakli Polarografi, d) Kare Dalga Polarografi, €) Dogrusal
Taramali Voltametri, f) Dontisiimlii Voltametri i¢in Potansiyel-Uyarma sinyalleri
ve voltamogramlar

Voltametride difiizyon akimin yarisina karsilik gelen potansiyel yar1 dalga
potansiyelidir ve her tiir i¢in spesifiktir.

Voltametride, herhangi bir maddenin elektrokimyasal davranigini incelemek igin
elektroda wuygulanabilecek potansiyel araliginin sinirlar, kullanilan ¢alisma
elektrodu, coziicii ve elektrolitin tiirlerine baghdr. Calismalarm yapildig1 tipik

voltametri sistemi Sekil 2.4°deki gibidir.
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Elektrot Elektrodu
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Sekil 2.4. Voltametri sistemi



Yukaridaki Sekil 2.4.’de tipik bit voltametre hiicresi ve voltametrik 6lgme sistemi
goriilmektedir. Sistemde bir calisma elektrodu, bir referans elektrot ve bir yardimci
(karsit) elektrot bulunur. Akim, ¢alisma ve yardimci elektrotlar arasinda akar ¢alisma
ve referans elektrotlar arasindaki voltaj kaydedilir.

Voltametri deneyleri ti¢lii elektrot sisteminde gerceklesir;

Calisma Elektrotu (WE): Olgiim esnasinda potansiyeli degisen elektrottur.
Voltametride kullanilan caligma elektrotunun asagidaki ozelliklere sahip olmasi
gerekir.

e [letken olmall,

® (alisilan potansiyel araliginda inert olmals,

®  Negatif potansiyel sinir1 yiiksek olmali,

e Istenilen geometrik sekil kolaylikla verilebilir ve kolay islenebilir olmalidir.
Kullanilan baglica calisma elektrotu tiirleri asagidaki gibidir.

Metalik (Pt, Au, ...)

Membran (Cam elektrot, Sivi, Kristalin, Gaz duyarli...)

ISFET (iyon Secici Alan Etkili Transistorler)

Ultramikroelektrot (UME)

Doner disk elektrot (RDE)

Doner-halka disk elektrot (RRDE)

Asili ctva damla elektrot (HMDE)

Civa damla elektrot (DME)

YV V. V V V V V V

Deneylerde kullanilan 6rnek bir kat1 calisma elektrodu Sekil 2.5°te verilmistir.
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Sekil 2.5. Ornek bir kat1 calisma elektrodu

Referans Elektrot (RE): Olgiim esnasinda potansiyeli sabit kalan elektrottur. Her
zaman anottur ve lizerinden akim ge¢memesi i¢in ¢ok yiikksek dirence sahiptir.
Voltametride kullanilan referans elektrotunun asagidaki Ozelliklere sahip olmasi
gerekir.

e  Tersinir olmali ve Nernst esitligine uymal,

® Potansiyeli zamanla degismemeli,

® Az miktarda akim ge¢mesi ile potansiyelinde deg§isme olmamali,

e Potansiyeli, sicaklik degisimlerinden fazla etkilenmemelidir.

Kullanilan baglica ¢aligma elektrotu tiirleri asagidaki gibidir.

Ag/AgClI Elektrot

Standart Hidrojen Elektrot (SHE) (E=0,000 V) aktivite H"=1

Normal Hidrojen Elektrot (NHE) (E = 0,000 V) konsantrasyon H'=1
Tersinir Hidrojen Elektrot (RHE) (E=0,000 V - 0,0591 V)

Doymus Kalomel Elektrot Hg/Hg,Cl, (SCE) (E=10,244 V doymus)
Bakir-Bakar(IT) Siilfat Elektrot (CSE) (E=+0,314 V)

Glimiis — Glimiis Klortir elektrot Ag/AgCl (E=+0.197 V doymus)

vV V V V V V V V

pH-elektort (pH sartlarinda tampon ¢ozeltilerde)
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> Paladyum Hidrojen Elektrot
> Dinamik Hidrojen Elektrot (DHE)
Olduk¢a sik kullanilan referans elektrot tiirlerinden olan Ag/AgCl referans

elektrodun yapis1 Sekil 2.6’daki gibidir.

/B aglantt kablost

Baglanti ucu

3 M NaCl

AoClile kaph Ag tel -~
g ph g |

e

Gizeneldi cam

Sekil 2.6. Tipik bir Ag/AgCI elektrot

Karsit Elektrot-Yardimcr Elektrot (AE): Elektronlar igin havuz ya da kaynak
olusturan elektrottur. Elektrigin kaynaktan gelerek ¢ozelti iginden mikroelektroda
aktarilmasii saglayan elektrottur. Genellikle soy metallerden segilen karsi elektrotun
potansiyeli dl¢iilmez ve bilinmez. Helezon seklinde sarilmis bir platin (Pt) tel ya da
bir civa havuzu seklinde olabilir. Karsit elektrot olarak deneylerde kullanilan Pt tel

elektrot cesitleri genel olarak Sekil 2.7°deki gibidir.
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Sekil 2.7. Cesitli karsit Pt elektrot tiirleri

2.1.2. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Yontem ileri ve geri yonde potansiyelin uygulanmasi sirasinda akimimn izlenmesi
prensibine dayanir. Doniisiimlii voltametri ¢ozelti-elektrot ara yiizeyinde ve ¢ozeltide
elektroaktif tiirlerin karakterizasyonu, modifiye yiizeylerin elde edilmesinde en ¢ok
tercih edilen ve en uygun elektroanalitik yOntemlerden birisidir. Elektrot
tepkimelerinin doniisiimlii olup olmadigmmin ve elektrot ylizeyinde olusabilecek
adsorpsiyon tepkimelerinin tiirinii acgiklamaya c¢ok uygun bir tekniktir. Yontem
redoks reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmast ve bilesiklerin redoks
Ozelliklerinin incelenmesine ¢ok uygundur. Ayrica bu teknik ile bir sistemin hangi
potansiyellerde ka¢ adimda indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonu verdigi ve bu
iirtinlerin kararli olup olmadigini anlamak miimkiindiir. Doniistimlii voltametri de
elde edilen akim-potansiyel egrisi doniisiimlii bir voltamogramdir. Potansiyel-Zaman

iliskisi ve elde edilen voltamogram Sekil 2.8’deki gibidir (Miilazimoglu, 2008).
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Sekil 2.8. Doniisiimli voltametride potansiyel-zaman ve potansiyel-akim egrileri

Calisma elektrotuna Once baslangi¢ potansiyelinden (Eg) sinir potansiyeline (Es)
kadar dogrusal olarak artan bir potansiyel taramasi yapilir. Daha sonra yapilan bu
potansiyel taramasinin tam tersi fakat ayni tarama hizi ile geri potansiyel taramasi (Es
potansiyelinden Eg potansiyeline) yapilir. Bu potansiyel taramasi sirasinda sistem bir
taramada yiikseltgenmekte ise tersi yondeki taramada indirgenmektedir. Maddenin
indirgenmesinde katodik pik (Ep), bu indirgenmis tiiriin geri potansiyel taramasi
esnasinda tekrar yiikseltgenmesinden dolay1 anodik pik (Epa) gozlenebilir. Asagidaki
sekilde de goriildiigii gibi bu durum tersinir reaksiyon kabiliyetine sahip maddeler
icin gegerlidir. Tersinmez reaksiyon verebilen maddeler ise tek bir bolgede pik
verirler. Doniigiimlii voltametride reaksiyon tiirline gére ortaya ¢ikan voltamogramlar

Sekil 2.9°da verilmistir.
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Sekil 2.9. Doniisiimlii voltametride alinan pik tiirleri

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

AEp= Epa-Ep=0,0592/n V 1)

Ileri yondeki tarama esnasmnda meydana gelen iiriin kararli ise anodik pik akimi
katodik pik akimina esit, kararli degil ise anodik pik akimi daha kiiciik olur ve ¢ok
hizli olarak tiiketiliyorsa anodik pik tamamen kaybolur. Elektrot tepkimesinin
tersinirligi artikca katodik ve anodik pikler birbirine yakin potansiyellerde ve daha
dik gozlenir. Yani AE, elektrot reaksiyonunun hiz sabitinin bir 6l¢iistidiir.

Herhangi bir elektrot reaksiyonu asagidaki gibi yazilabilir.
k

Ox +ne ‘—f—‘ Red
kp

)

Boyle bir reaksiyon i¢in doniisiimlii voltametride pik akimi Randles-Sevcik esitligi

ile elde edilir. Randles-Sevcik esitligi Esitlik 2°de verilmistir.

i,=(2,69x10%)n*?C,D 2y 3)

Esitlige gore;
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ip = Akim yogunlugu (A/cm®)

D = Difiizyon katsayisi (cm?/s)

Co = O’nun ana ¢dzelti konsantrasyonu (mol/cm®)

v =Tarama hiz1 (V/s)

Boyle bir sistemin tersinirligi i¢in bazi sartlar vardir. Bu sartlar asagidaki gibidir:
i. AE, = E,*- Ey* = 59/n mV

il. | Ep - Epr| = 56,5/n mV

iii. i/ i =1

iv. ipoc v

V. Ep, V’den bagimsizdir.

vi. Ep’den daha negatif veya daha pozitif potansiyellerde i o< t°dir.

Tersinmez sistemler ise asagidaki sartlar1 saglamalhidir.

i. Anodik pik gozlenmez

ii. i< oc V12

iii. Tarama hizindaki on birimlik artisa karsilik Epk kaymas1 30/acna’ dir.

iv. Tarama hiz1 on kat artarsa | Ep - Epp| = 48/( acna) mV tur.

Boyle bir sistemde hem elektron aktarimi1 hem de kiitle transferi ile akim olusuyor ise
sistem yar1 tersinirdir. Yar1 tersinir sistemlerin sartlar1 asagidaki gibidir.

v ile dogrusal olmayan bir sekilde artar.

. i,
ii. i, i, =1 dir. (Eger ac = a, =0,5 ise)

iii. AEp>59/n mV ve AE,, v ile artar.

iv. Epk, V’nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

Sistemde kullanilan ¢ozeltilerin {irtinleri elektroaktif ise dontisiimlii voltamogramda

pik verirler ve elektron aktarim mekanizmasimin aydinlatilmasia yardimci olurlar.

2.1.2.1. Elektrot Mekanizmasinin CV ile incelenmesi

Elektron transferini saglayan kimyasal reaksiyonlarm saptanmasimda CV ¢ok 6nemli
bir metottur. CV ile miimkiin olan en genis potansiyel araliginda ve ¢esitli tarama
hizlarinda potansiyel taramasi yapilarak mekanizmanin aydinlatilmasi saglanir. En

cok kullanilan mekanizmalar CE, EC ve ECE mekanizmalaridir. E: elektrot iizerinde
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tek elektron transferini, C: ise elektrot reaksiyonunun yaninda eslik eden kimyasal

reaksiyona karsilik gelmektedir.

2.1.2.1.1. CE Mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda elektro aktif maddenin olusmasindan sonra elektron
aktarim basamaginin meydana geldigi mekanizma tiiridiir. Kimyasal reaksiyon
basamagi ¢ok yavas ve tek elektron transferi basamagi tersinir ise akim hiz kontrolli
olusur. Boyle bir durumda herhangi bir pik gbzlenmez ve akim degisen potansiyel ile
siir degerine ulasir.

CE mekanizmasinin sartlar1 asagidaki gibidir.

1/2

i. Tarama hizi arttikea i V"2 azalir.

ii. i,/ i, >1 dir ve bu oram1 v ile artar.

2.1.2.1.2. EC Mekanizmasi

Elektrot reaksiyonunda ilk 6nce bir elektron aktarim basamagi ardindan kimyasal
reaksiyon olustugunda bu mekanizma gecerlidir. Elektrokimyasal basamak tamamen
tersinmez oldugunda veriler kinetik olarak incelenemez. Kimyasal reaksiyon
basamagi hiz1 diisiik oldugunda anodik pik gozlenebilir.

EC mekanizmasinin sartlar1 asagidaki gibidir

i ip ipk |<1 dir ve bu orani v arttik¢a 1’e yaklasir.

ii. i, V"2 oran1 v’nin artmas ile ok azda olsa azalur.

iii. E, tersinir durumdakinden daha pozitiftir.

iv. v artis1 ile Epk negatif bolgeye kayar ve reaksiyon birinci dereceden oldugunda
kinetik bolgede v 10 kat arttiginda 30/n mV, reaksiyon ikinci dereceden ise 19/n mV

kaymaya neden olur.
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2.1.2.1.3. ECyataiitik Mekanizmasi

EC mekanizmasmin 6zel halidir. Bu mekanizmada elektroaktif tiir elektrokimyasal
degisiklige (indirgenme veya ylikseltgenme) ugradiktan sonra bir kimyasal reaksiyon

ile tekrar aciga ¢ikar. ipk M

orani V’nin azalmasiyla arttig1 tek mekanizma tiiriidiir.
E Crataliik mekanizmasimin sartlart asagidaki gibidir.

i [ip? ip< <1 dir.

ii. |ipk 2| orani v’nin artmast ile azalir.

iii. ipk degeri Randless-Sevcik esitliginde beklenenden daha biiytiktiir.

iv. ipk, diisiik tarama hizlarinda sinir degere ulasabilir.

2.1.2.1.4. ECE Mekanizmasi

Bu mekanizmaya gore elektroaktif tiir indirgendikten sonra tekrar bir kimyasal
reaksiyon sonucu indirgenebilen baska bir elektroaktif maddeye doniistir. ipk N
degeri tarama hizi ile ters orantilidir. Yiiksek ve diisiik tarama hizlarinda sinir degere
ulasir.

ECE mekanizmasinin sartlar1 asagidaki gibidir.

U 2| oran1 V ile degiskendir ve |ipk /Vllzl(dﬁ$ﬁk v > |ipk /V1/2|(yiiksek v) olur.

i i< v
ii. i,% iy oram tarama hizi1 ile dogru orantihdir ve yiiksek tarama hizlarmda 1’e

yaklasir. Bu durum 6zellikle organik elektrokimyada ¢ok gozlenir (Bard ve Faulkner,
2001).

2.1.3. Kronoamperometri

Caligma elektrotunun potansiyelinin faradaik reaksiyon olmasina yetmeyecek bir
potansiyelden ani olarak degistirilmesi ile durgun ortamda olusturulan akimin zaman
ile iliskisinin incelenmesi yontemine kronoamperometri yontemi denir. Bu yontemde
once c¢alisma elektrotuna faradaik reaksiyonun (indirgenme-yiikseltgenme)
olamayacagi bir potansiyel (E;) uygulanir. Daha sonra uygulanan potansiyel

reaksiyon olusacag1 herhangi bir potansiyele (E2) degistirilir.
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Segilen E; potansiyeli artik akim bolgesinden secilen E, potansiyeli ise pik
potansiyelinden daha negatif bir bolgeden alinir. Bu iki potansiyel arasindaki bolgede

olusan akimin zamanla degisimi incelenir. Bu akim Cottrell esitligi ile verilir.
1
_nFDIC,
11
ﬂ:ftf
(4)
Denkleme gore;
I: akim
F: Faraday sabiti
D: difiizyon katsaysi,
Co: O tiiriiniin derigimi

t: zaman

1/2 1/2

Esitlige, akim t™ ile ters orantili bu durumda t™ ile dogru orantilidir. Akim (I)
degerleri t'm’ye kars1 grafige gecirilir. Elde edilen dogru orijinden gecer. Bu
dogrunun egiminden bir tiiriin difiizyon katsayisi, elektron aktarim reaksiyonunun ve
elektron aktarilirken olusan kimyasal reaksiyonun hiz sabiti ve calisma elektrotunun
calisma alani bulunabilir. Yontem ile elektrot reaksiyonunun mekanizmasi ve
elektrotta bir adsorpsiyon meydana gelip gelmedigi de Dbelirlenebilir.
Kronoamperometride uygulanan potansiyel ve bu potansiyele gore ortaya ¢ikan akim

ve konsantrasyon degisimleri Sekil 2.10’da verilmistir.
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(a)

l -
-

0 Zaman

>

Zaman artis1

(&)

Konsantrasyon QO

Uzakhk (;()

(c)

-

0 Zaman

Sekil 2.10. Kronoamperometri tekniginde (a) potansiyel-zaman degisimi, (b)
konsantrasyonun zamanla degisimi ve (c¢) akim-zaman degigimi
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2.1.4. Kronokulometri

Kronokulometri tekniginde galisma elektrotunun yiizeyindeki yiik miktarinin zaman
ile iligkisi incelenir.
1 1
2nFADZCot2
o= 1
n2 ()
Cottrell esitliginden tiiretilen yiik denklemi yukaridaki gibidir. Denklemden de
goriildiigii tizere yiik ile t"?dogru orantihidir. Yiik (Q) degerleri tY2 ye kars: grafige
gecirilir. Olusan egrinin integralinin alinmasi ile elektrot yilizeyindeki toplam yiik
miktar1 hesaplanir. Grafigin egimi ise elektrokimyasal reaksiyonda aktarilan elektron
sayis1 ve diflizyon katsayisimi verir. Elektrokimyasal reaksiyonda aktarilan elektron
sayis1 eger elektrot ylizeyinde adsorpsiyon var ise adsorbe olmus madde miktar1 ve

cift tabakada biriken yiikler hesaplanabilir. Kronokulometride yilik-zaman iliskisi
Sekil 2.11°deki gibidir.

QO

t(s)

Sekil 2.11. Kronokulometride yiik-zaman iligkisi

Kronokulometri teknigi daha c¢ok adsorpsiyon kinetiginin incelenmesi amaciyla

kullanilir (Bard ve Faulkner, 2001).
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2.1.5. Puls Teknikleri

2.1.5.1. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Voltametrik ydntemler igerisinde en hizli ve duyarh tekniklerden birisidir. Olgiim
hiz1 bir saniyeden daha kisa siirebilir. 107-10® M konsantrasyonlara inilebilmektedir.
Elde edilen voltamogram birbirine simetrik ve dogrusal olarak artan kare dalgalardan
olusmus yani merdiven goriiniimiindedir. Tersinir bir reaksiyonda kare dalganin
anodik ve katodik bdlgesindeki iki noktaya ait akim degerlerinin farklari akimi verir.
Akimlardan biri negatif oldugu i¢in akimlarin toplami fark degeridir. Bu nedenle
ozellikle tersinir sistemlerde duyarlilik diger yontemlerden daha fazladir. Yontem
elektrot yiizeyinde eser miktarda madde biriktigi durumlarda tercih edilir. Uygulanan

potansiyel ve buna kars1 6l¢iilen akim Sekil 2.12°deki gibidir.

=
a0 Olgilen alkam
70 - =
B0 I

a0 S
40

Potansiyel (mv)
|

20 4 —

104 L T Glgiilen akim
I:I T T T 1
0 5 10 15 20
Zaman (s)

Sekil 2.12. Kare dalga voltametrisinde zamana kars1 uygulanan potansiyel ve dlciilen akim
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2.1.5.2. Diferansiyel Puls VVoltametrisi (DPV)

Bu teknikte akimin degeri puls uygulamasindan hemen 6nce ve puls uygulamasimin
sonuna dogru olgiliir. Elde edilen bu iki akim arasindaki fark potansiyele karsi
grafige gecilerek voltamogram olusturulur. Diferansiyel puls voltametrisinde pik
akimi konsantrasyonla dogrusal olarak degisir. Yontemin teorisi ¢ok ac¢ik olmadigi
icin analitik amaglar (nicel analizler) disinda tercih edilmez. Teknikte uygulanan

potansiyel ve buna kars1 6l¢iilen akim Sekil 2.13°de ki gibidir.

— ¥— Puls geniglii

E 1 Nurmune periyodu
E g—

T

Fulz

i
A= %| F MHurmune perivodu

— Pulz perivodu

Curgun
zaman

Sekil 2.13. Diferansiyel puls voltametride potansiyel dalga formu

Diferansiyel puls voltametri yonteminde civa damlasmnin dmriiniin sonuna dogru
sabit voltta pulslar uygulanir ve bir civa damlasinin 6mriinde iki kez akim dl¢iiliir.
Akimin ilk 6l¢iimii puls uygulanmadan hemen 6nce digeri ise damla diismeden
oncedir. Olgiilen bu iki akim arasindaki farkin zamana gore grafigi yontemde elde
edilecek piki ortaya ¢ikarir. Pik, Ey, karsilik gelir ve pikin yiiksekligi konsantrasyona
baghdir.

Yontemde pik akimi analit konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar. Ayrica pik

akimi da dogrusal karmagik bir sekilde olmak tizere pik puls genligi ile de artar.
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Genellikle uygulamalarda pik genisligini ve ¢oziiniirliigi 6nemli 6l¢lide engelledigi

icin 100 mV’dan daha biiyiik pulslar uygulanmaz.

2.1.6. Hidrodinamik Voltametri

Elektrotun ¢ozeltide hareket ettigi ya da c¢ozeltinin sabit bir elektrot {izerinden
akitildig: sistemleri iceren voltametrik teknigidir. Reaktant konfektif kiitle aktarimina
maruz birakilir. Hidrodinamik metotlarin en biiyiik yarari kararli hal durumunun ¢ok
hizli bir sekilde saglanabilmesidir. Bu kararli hal durumu c¢ok hassas Olgtimler
yapilmasml ve ¢ift tabaka yiiklenmesi sorununun bertaraf edilmesini saglar. Ayrica
kiitle aktarimmnin diflizyon ile aktariminda ¢ok daha hizli bir sekilde meydana
gelmesi nedeni ile kiitle aktariminin elektron aktarim kinetigine yaptigi bagil etki
oldukea kiictiktiir. Bu konvektif metotlarda zaman degiskeni yokmus gibi goriinse de
zaman, donme hizi veya cozeltinin elektrota gore olan bagil hizinda deneysel bir
parametredir.

Hidrodinamik voltametride akis diizgiin ve kararli yani sabit hizlara sahip tabakali ise
olusan akima laminer (tabakali) akim; akim kararsiz ve karmagsik fakat belli bir yone
dogru net bir akis olusturuyorsa meydana gelen akima tirbiilant akim denir. Akisa

herhangi bir engel olmadiginda olusan akim her zaman laminer akimdir.

2.1.7. Sabit Potansiyelli Kulometri

Yontemde calisma elektrotunun potansiyeli referans elektrota gore sabit tutulur.
Kontrol edilen bu parametreler (akim ya da potansiyel) Olgiilen miktarlar ile
karakterize edilir. Ancak bu metotlar ¢6zelti direnci etkisini gidermek icin ¢ok kararl
referans elektrotlarin  kullanilmasint  gerektirir. Karsit elektrot ise ¢alisma
elektrotunun yiizeyinde diizenli bir akim saglamak amaciyla iyon degistirici
membran veya baska bir aywrici ile ayrilmis olan boliime yerlestirilir. Sabit
potansiyelli kulometre genis skaladaki elektro-akis sentezleri, yakit pilleri, elektro-

kaplama ve galvanik pillerin uygulamalarini igerir.
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2.2. Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS)

En &nemli elektrokimyasal karakterizasyon tekniklerinden birisidir. Olgiimler
frekans degisimlerine bagli olarak yapildig1 i¢in elektrokimyasal impedans
spektroskopisi adin1t almustir. Yontemin temelinde Ohm kanunu (Bir elektrik
devresinde iki nokta arasindaki iletken iizerinden gecen akim, potansiyel farkla
dogru; iki nokta arasindaki direncle ters orantilidir.) gecerlidir ve yliksek frekanslar
uygulandiginda zaman, kapasitans ve indiiktif degisikliklerden etkilenen bir direncin
Olciimiine dayanmaktadir. Burada elektriksel direng devre elemaninin elektriksel
akima kars1 gosterdigi direng; impedans ise elektriksel akima kars1 devrenin direng
gostermesiyle 6l¢giilen degerdir. Direng ile impedans arasindaki fark impedansin ideal
direncin sahip oldugu basit 6zellikler ile smirlandirilmamasidir. Genel olarak bir
maddeye herhangi bir islem uygulandiktan sonraki impedans degisimi 6rnek olarak
Sekil 2.14°de verilmistir.

®)

-Zi (Kehm.cm?)

Zr {(Kehm.cm?)

Sekil 2.14. Ornek bir elementin (a) kaplanmadan dnce ve (b) kaplandiktan sonra alinmis
impedans spektroskopisi

Teknigin en Onemli avantaji voltametrik tekniklerin aksine elektrokimyasal
sistemlerin denge halinde incelenmesidir. Elektrokimyasal sistemlerde bir sinyal
gonderilir ve bu sinyale verilen cevap 6lgiiliir. Impedans spektroskopisinde

gonderilen sinyal diisiik genlikli potansiyeldir (yaklasik 5 mV civarindadir). Bu
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potansiyel sistemin denge durumunu bozmaz ve potansiyelde frekans degisimi ile
impedans Ol¢iimii yapilir (Bard ve Faulkner, 2001).

Impedans spektroskopisi ile dl¢iimiin en bilyiik dezavantajlar1 sunlardir:

e Olciim oldukca uzun siirmektedir.

e Denge halinde 6l¢ciim alindig1 igin sistemin dengesini bozacak herhangi bir etki
hataya neden olur.

Denge halini bozucu etkiler ¢ozeltideki safsizliklarin adsorbe olmasi, oksitlenmis bir
tabakanin olusumu, reaksiyon triinlerinin olusumu, sicakligin degismesi, kaplamanin
eksilmesi ya da zedelenmesi olabilir.

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi modifiye elektrotlarin yiizey 6zelliklerinin
incelenmesinde, biyosensor c¢aligmalarinda, asitlik sabiti tayinlerinde, korozyon
calismalarinda, bataryalarda, metal kaplama ¢alismalarinda, yar1 iletken elektrotlarin

ve polimerlerin 6zelliklerinin incelenmesinde yaygin olarak kullanilir.

2.3. Voltametride Kullanilan Elektrotlar

2.3.1. Civa Elektrot

Civanin en 6nemli 6zelligi ¢ok diisiik sicakliklarda bile sivi halde bulunan tek
metaldir. Civa ile diger metallerin yiizeyinin ince bir film seklinde kaplanmasiyla
civa film elektrotlar elde edilir. Bu civa film elektrotlar diger civa elektrot tiirleriyle
es deger Ozellik gosterir. Fakat akan veya damlayan civa elektrotlar kullanildiginda
her defasinda yeni bir elektrot yiizeyi elde edilebildiginden olusan iirlinler veya
ortandaki kirliliklerin adsorpsiyonuyla elektrot yiizeyinin kirlenmesi onlenir. Civa
film yiizeyi diizgiin oldugunda ise kat1 elektrotlardaki gibi yiizey temizleme amach
herhangi bir 6n isleme gerek kalmaz. Civanin damla ya da film elektrot olarak
kullanildiginda diizgiin ve temiz bir yiizeyinin olmas1 hidrojen ¢ikis1 nedeni ile asir1
gerilimin yiiksekligini saglayarak ozellikle katodik reaksiyonlar i¢in vazgecilmez
olmustur. Civa elektrotlarin igindeki kirlilikler HNOj3 ile kolayca yiikseltgenerek
temizlenebilir. Boylelikle elektrot defalarca kullanilir. Bu elektrotun tek dezavantaji
kiikiirt iceren bilesiklerde oldugu gibi bazi maddelerin civa yiizeyine ¢ok kolay

adsorbe olabilmesidir. Bazi civa damla elektrot tiirleri Sekil 2.15’de verilmistir.
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DME
(b)

Criva Haznesi

il e
\ SMDE
Civa haznesi \
HMDE /

(a) (c)

Cam kilcal boru

/ \ e Cam kilcal boru

Hg /"’
- W -Fﬁdamlam

"

Hg damlasi

Sekil 2.15. Civa damla elektrot tiirleri (a) HMDE, (b) DME ve (¢c) SMDE

2.3.2. Platin, Altin ve Diger Soy Metal Elektrotlar

Elektrot yapimin da en ¢ok kullanilan soy metal elektrotlar platin ve altindir. Bu
metallerin ¢ok yiiksek saflikta hazirlanabilmeleri, kolay islenebilmeleri ve
sekillendirilebilir olmalar1 en ¢ok tercih edilme sebepleridir. Platin elektrot hidrojeni
kolaylikla adsorbe ettiginden dolayr adsorplanmis hidrojen miktarindan yola
cikilarak platin elektrotun gergek yiizey alani hesaplanabilir. Altin, hidrojen gerilimi
asir1 yiikksek oldugunda hidrojeni fazla adsorbe edemez. Bu nedenle katodik
calismalarda genellikle Altin elektrot tercih edilir. Hidrojenin Pt metal icerisinde

coziinmesinden dolayr Pt elektrot sulu ortam voltametrik caligmalarina uygun
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degildir. Tiim bu Ozelliklere ragmen en fazla kullanilan soy metal platindir. Altin

elektrodun sekli ve yiizey goriiniisii Sekil 2.16’da verilmistir.

Sekil 2.16. Tipik bir Au elektrot ve yiizeyinin goriiniisii

2.3.3. Karbon Elektrotlar (CPE)

Karbonun sert bir element olmasi, ucuz ve genis bir potansiyel penceresine sahip
olmasindan dolay1 elektrot yapiminda ¢ok tercih edilir (Dryhust ve McAllister,
1984). Karbonun en cok kullanilan elektrot tiirleri karbon siyahi, karbon pasta
elektrot, cams1 karbon ve toz haline getirilmis grafit elektrottur.

Camsi karbon elektrot amorf bir materyaldir. Karbon ¢ok kolay okside olabildigi i¢in
elektrot her kullanimdan énce temizlenmelidir. Ozellikle modifiye elektrot kullanilan
sistemlerde temizlik daha fazla 6nem arz etmektedir. Cams1 karbon elektrot g¢esitli
maddelerle modifikasyonu yapilarak daha hassas ve kararli dl¢limler yapilmaktadir.
Calismada bu tiirler icerisinde karbon pasta elektrot kullanilmistir. Bundan dolay1

karbon pasta elektroda ayrintili olarak deginilmistir.

2.3.3.1. Karbon Pasta Elektrot

Karbon pasta elektrotlar ilk olarak Adams (1958) tarafindan ortaya atilmustir.

Modifiye karbon pasta elektrotlar, elektrot igeriginin suda herhangi bir ¢dziinmesini
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yada dagilmasini engellemek icin ¢esitli organik baglayicilarla grafit tozunun belirli
oranlarda karistirilmasiyla hazirlanirlar. Bu sayede kolayca yenilenebilir modifiye
yiizeyler elde edilebilir. Karbon pasta elektrotlarin i¢ malzemesi hazirlanirken
organik baglayic1 olarak genellikle mineral yag tiirii maddeler kullanilmaktadir.
Grafit tozu ise materyalin karbon kaynagidir. Karbon pasta elektrotunun ig
malzemesinin diger bileseni modifiye edici materyaldir. Modifiye edicinin
karsimdaki orani; maddenin pasta yiizeyine denk gelen kisimlarmin aktiflik
kapasitesine ve buna bagl olarak gosterdigi performansa baglhidir. Yapilan bu
calismada ise modifiye edici olarak sodyum siilbaktam tuzu kullanilmistir. Tipik bir
karbon pasta bilesimi % 2-15 modifiye edici, % 63-50 grafit tozu ve % 35 mineral
yagindan olusur (Gang, 1991). Yontem kesfedilirken denenmis ilk CPE elektrot
Sekil 2.17°de verilmistir.

Dispersiyon
kzy'bonun haznesi

_~—
—~

Karbon
dispersiyonu

&— Cam kapiler

Karbon damla

Sekil 2.17. Tahmin edilen basarisiz ilk karbon damla elektrot (Svancara ve ark., 2009)
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Toz halindeki grafitin piyasada bir¢ok cesidi mevcuttur ve bunlar karbon pasta
elektrot yapiminda mineral yaglarla karistirilarak ya da elektrolizde gdzenekli taban
olarak kullanilirlar.

Modifiye karbon pasta elektrotlarin hazirlanmasi olduk¢a kolay ve yenilenebilir
yiizeye sahiptirler. Fakat en iyi performans gostermesinde yukarida belirtilen
karigimin  {i¢ temel bilesenin orani etkilidir. Bundan dolay1 en iyi oran ve
homojenligin saglanmasi i¢in karisim hazirlanirken oldukea titiz davranilir ve ¢esitli
oranlar denenerek en 1yi yiizde elde edilmeye calisilir. Modifiye elektrodun
hazirlanmasi i¢in birden ¢ok yontem bulunmaktadir (Svancara ve ark., 2001; Canpolat
ve ark., 2007; Miilazimoglu ve Yilmaz, 2010). CPE elektrodun hazirlanis1 Sekil
2.18’de ki gibidir.

Pasta karnisimi
spatula

Karbon Pasta Elektrot

Sekil 2.18. Tipik bir karbon pasta elektrot ve pasta karisiminin elektroda doldurulmasi

Karbon pasta elektrotlara son yillarda artan ilgiye ragmen davraniglar1 tam
aciklanamamistir. Karbon pasta elektrot ¢oziicliniin su oldugu tayinlerde oldukga iyi

sonuglar vermesine ragmen organik ¢Ozilicii iceren sistemler pastanin ¢oziiniip
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dagilmasina neden olur (Guadaloupe, 1984; Agraz, 1993; Wang, 2000). Modifiye
edicilerin fonksiyonu 4 farkli smaifta toplanabilir.

* Arzu edilen tiirlerin se¢imli tuzaklamast

» Bazi molekiillerin imobilizasyonu ile elektrot reaksiyonuna aracilik kazandirilmasi
+ Katalitik reaksiyonda rol oynamasi

 Karbon pasta elektrodun ytlizey 6zelliklerinin degisimidir (Sar, 2008).

Karbon pasta elektrodun hazirlanmasinda kullanilan modifiye ediciler asagidaki gibi
gruplandirilabilir.

Iyon Degistiriciler: Kromatografik kolonlardaki iyon degistirme prensibine
dayanarak hazirlanan pastalar 6zellikle benzer metal iyonlar1 tayininde iyi sonuglar
vermektedir. Ozellikle iyon degistirici olarak setiltrimetilamonyum bromiiriin
(CTAB) kullanildig1 modifiye karbon pasta elektrotlar mevcuttur (Stadlober ve ark.;
1997).

Zeolitler (Killer): Hem dogal hem de sentetik tiirleri olan ve yapilarinda hidrate
alimiinosilikat gruplar1 barindiran zeolitler farkli biiyiikliikte bulunduklarindan
dolay1 iyon tiirlerini tutabilen iyon degistirici ya da tuzaklayici tiirler olarak
davranirlar. Montmorrillonite ve vermicullite (Grabec ve ark., 1998) olduk¢a sik
kullanilan kil tiirleridir. Zeolitler ile modifiye edilmis karbon pasta elektrotlar
ozellikle ¢evre analizlerinde yaygmdir. Ornegin; Huang ve arkadaslar1 (2002)
yayinladiklar1 ¢alismada sodyum montmorrillonite (SWy-2) ile modifiye edilmis
karbon pasta elektrot ile Hg** iyonlarinmn tayininde 10™° M’a kadar inebilmislerdir.
Silika ve silika iceren matrisler: Pasta iceriginde modifiye edici olarak silika ya da
silika igeren tiirler kullanilarak organik tiirlerin ya da inorganik tiirlerin
imobilizasyonu yapilabilmektedir (Walcarius, 1998). Dias Filho ve arkadaslar
(2005) yaymladiklar1 bir ¢alismada  2,5-dimerkapto-1,3,4-thiadiazole ile
fonksiyonellestirilmis silika jel ile modifiye edilen karbon pasta elektrot ile dogal
sularda Hg** iyonlarmnmn tayininde 2 pgL™ inebilmislerdir.

Yukarida bahsedilen modifiye edicilerin disinda humik asit (Jeong ve ark., 1994),
canli organizmalarda (algler, bakteriler, kitinler...vb) (Mufioz ve ark., 2010) ya da
enzimler (Eggins, 2000) kullanilarak oldukca segici karbon pasta elektrotlar
yapilabilinmektedir.
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2.3.4. Yan Iletken ve Diger Metal Elektrotlar

Bu elektrotlarin akim-potansiyel egrileri elektrot yapisini olusturan metal tiiriine gore

degisir. Bunun nedeni elektrotun diizensiz i¢ potansiyeline karsilik gelen i¢ direngtir.

2.3.5. Modifiye Elektrotlar

Kullanilan elektrot materyallerinin sinirli olmasindan dolay: ¢esitli elektrot yiizeyleri
kimyasal reaksiyonlar ile yiizeylere baglanarak yeni elektrot yiizeyleri elde
edilebilmektedir. Yiiksek kararliliga sahip olmalari i¢in elektrot yilizeylerine modifiye
olacak maddelerin kovalent baglanmas1 tercih edilir. Bu tiir elektrotlar elektron
aktarim tepkimelerini hizlandirmalar1 ve sensor oOzellik gosterdikleri ig¢in

elektrokimyasal yontemlerde yiiksek duyarlik ve secicilik saglarlar (Wang, 2000).

2.3.5.1. Elektrotlarin Modifikasyon Metotlari

Modifikasyon ile elektrotlarin yiizeyine amaca uygun yapilar baglanarak yilizeyin
elektrokimyasal 6zellikleri degistirilir. Yiizeye baglanan bu yapilara ‘modifiye edici’
denir. Bir modifiye edicinin se¢imi tamamen kullanim amacina baghdir. Elektrot
modifikasyonu {i¢ farkl sekilde yapilabilir:

v’ Fiziksel adsorpsiyon; modifiye edici elektrot yiizeyine fiziksel baglanma yapar.
Modifiye edici ile elektrot ylizeyi arasindaki etkilesime gore tutunma ¢ok kuvvetli
(tersinmez adsorpsiyon) ya da ¢ok zayif (tersinir adsorpsiyon) olabilir.

v" Kimyasal adsorpsiyon, modifiye edicinin elektrot yiizeyine bag ile baglandigi
tutunmadr. Bu tutunma genellikle en ¢ok istenen baglanma tiirii olan kovalent
baglanma ile olur. Ozellikle karbon elektrot tiirleri (en dnemlileri camsi karbon ve
karbon fiber elektrotlar) yiizey atomlar1 bir kimyasal bag olusturmaya ¢ok yatkin
oldugu i¢in en ¢ok kullanilan elektrotlar arasindadir (McCreery, 1991).

v' lletken film halinde yiizeyde biriktirme, &zellikle iletken karaktere sahip polimer
tiirli maddeler degisik sayida katmanlar halinde yiizeye fiziksel ya da kimyasal tiirde
baglanma ile tutturulur. Bu yontemin diger yontemlerden tek farki tutunmanin

tabakli olmasidir (Fagan ve ark., 1985; McCreery, 1991; Lyons, 1994).
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Herhangi bir kat1 elektrot yiizeyinin modifikasyonu Sekil 2.19’da verilmistir.

Sekil 2.19. Herhangi bir kat1 elektrot yilizeyinin modifikasyonu (a) dncesi, (b) sonrasi

2.3.5.2. Modifiye Yiizeylerin Karakterizasyonu

2.3.5.2.1. Elektrokimyasal Metotlar

Doniistimlii voltametri, elektrokimyasal impedans spektroskopisi, kronoamperometri
ve kronokulometri yontemleri ile de yapilabilmektedir. Bu yontemlere ek olarak
olduk¢a yeni bir teknik olan elektrokimyasal kuartz kristal mikrobalans yontemide

kullanilmaktadir (Miilazzimoglu, 2008).

2.3.5.2.2. Spektroskopik Metotlar

Madde karakterizasyonu i¢in kullanilan hemen hemen tiim yontemler modifiye
yiizeyler iginde basartyla uygulanabilmektedir. Bunlar: Taramali elektrokimyasal
mikroskopi (SECM), X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS), Taramali elektron
mikroskopisi (SEM), Raman Spektroskopisi, Gegirmeli elektron mikroskopisi
(TEM), Taramali gegirmeli elektron mikroskopisi (STEM), Elipsometri, Infrared
spektroskopisi (IR), Taramali tiinelleme mikroskopisi (STM), Atomik kuvvet
mikroskopisi (AFM) seklinde siralanabilir.
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2.4. Voltametride Kullanilan Destek Elektrolit ve Coziiciiler

Elektrokimyasal ¢alismalarda dikkat edilmesi gereken en 6nemli noktalardan biriside
calisilacak yonteme uygun destek elektrolit sistemin belirlenmesidir. Bunun en
onemli nedenlerinden birisi destek elektrolit ile elektrot sisteminin ¢alismada elde
edilecek voltamogramlarin skalasini belirleyen tek parametre olmasidir. Genel olarak
elektrot tiirlerine gore destek elektrolit sisteminin ¢alisma araliklar1 Sekil 2.20°deki

gibi belirlenmistir (Bard ve Faulker, 1980).

| { 1 M H,SO, (Pt)
Pt | | pH 7 buffer (Pt)

f { 1 M NaOH (Pt)

| | 1 MKCI (Hg)

Hg
I { 1 M NaOH (Hg)
f { 0.1 M Et;NOH (Hg)
C f { 1 M HCIO, (C)
f { 0.1 M KCI (C)
L | | | | | J
+3 +2 +1 0 -1 -2 -3

E,V vs. SCE

Sekil 2.20. Ug elektrotun cesitli destek elektrolitleri icindeki potansiyel aralig1.

Voltametrik calismalar destek elektrolit-¢oziicii  bilesimi igerisinde yapilir.
Deneylerde ¢ok diisiik derisimlere inilebildigi ve ¢ok hassas oldugu i¢in kullanilan
destek elektrolit ve c¢oziiclilerin saflig1 cok onemlidir. En ¢ok kullanilan ¢oziiciiler
inorganik maddeler i¢in su, etil alkol ve metil alkoldiir. Organik maddeler i¢inse
genellikle dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) ve asetonitril kullanilir.
Voltametride ¢oziicii se¢imi yapilirken kullanilacak maddenin  asagidaki
ozelliklerinin bilinmesi gerekmektedir (isbir, 2007).

1. Kimyasal iletkenlik

2. Elektriksel iletkenlik
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3. Cozme giicii

4. Asit-baz ozelligi

5. Viskozite

6. Dielektrik sabiti ve polaritesi

7. Kolay bulunabilirligi ve ucuzlugu
8. Kolay saflastirilabilmesi

9. Istenilen sekilde diisiik donma noktasi1 ve yiiksek kaynama noktasina sahip olmasi.
2.5. Sodyum Siilbaktam

B-laktam halkast igeren bilesikler hastaliklarla miicadelede gdosterdikleri
performanslarindan dolay1 en c¢ok kullanilan antibiyotik grubudur. Bu antibiyotik
grubundan biri olan siilbaktam tersinmez reaksiyon veren bir (-laktamaz
inhibitoriidiir. Bu ila¢ B-laktam antibiyotikleri ile kombine halinde canli viicuduna
verilerek bakteriler tarafindan antibiyotikleri pargalayip etkisiz hale getirmek icin
iretilen bir enzimi inhibe eder (Singh, 2004). Madde ticari formda sodyum
stilbaktam tuzu seklinde bulunur. Siilbaktamin yapisi ve ticari formu Sekil 2.21°de

verilmistir.

7 @) s O Na*

(a) O )

Sekil 2.21. (a) Stilbaktam ve (b) sodyum siilbaktam

35



2.6. Agir Metaller

Yogunlugu 5 g/cm®den daha biiyiik olan metallere agir metaller denilmektedir. Bu
grupta yer alan kursun, kadmiyum, krom, demir, kobalt, bakir, nikel, civa ve ¢inko
basta olmak {izere altmigtan fazla metal karakteristik Ozelliklerinden dolay1
yerkiirede ¢cogunlukla karbonat, oksit, silikat ve siilfiir halinde kararl bilesikleri veya
silikatlarla birlikte bulunurlar (Mary, 2002).

Agir metaller bir¢cok biyolojik ve cevresel siirecte ¢ok Onemli rol oynarlar
(Trautwein, 1997; Merian, 1991). Bulunduklar1 ortama (¢evre yada organizma) baglh
olarak bu iyonlarm fizyolojik, ekolojik ve toksik etkileri genellikle yapilarina
baghdir (Sigg ve Xue, 1994; Szpunar ve Lobinski, 1999). Bir metal iyonu tiiriiniin
yasamsal olarak gerekli (eser element ...vb) ya da toksik (akut toksik ...vb) olup
olmadig1 ortamdaki ve canli viicudundaki konsantrasyonunun belirlenmesine
baghdir. (Radisky ve Kaplan, 1999).

Cogu biyokimyasal reaksiyonlarda tasima, kataliz ya da biyosentez gibi gorevlerde
bulunmak iizere eser diizeyde (<1 uM) Cu, Fe gibi metal iyonlarmnin katilmasi
yasamsal  Onem  tagimaktadwr. Fakat organizma  biinyesinde  yiiksek
konsantrasyonlarda, bu iyonlarm akis1 biyokimyasal redoks siireclerinde sagliksiz
etkilesimler (enzim ya da nefrotoksite aktivitesini inhibisyonuna yol agmak...vb)

yapmakta veya neden olmaktadirlar. (Beyersmann, 1991)

2.6.1. Bakir

Bakir yaygin olarak kaya, toprak, su, tortu ve havanin yani sira bitki ve hayvanlarda
dogal olarak mevcut olan kirmizimsi bir metaldir. Yerkabugunun bakir ortalama
konsantrasyonu 50 mg/kg’dir. Yasamsal gerekli bir eser element olan bakir 6zellikle
yasamin devami icin enzimatik aktivitenin gergeklesmesinde, alyuvarlardaki
hemoglobinin ve kemiklerin olusumunda vazge¢ilmez oneme sahiptir (Agency for
Toxic Substances, 2004; Kenduzler ve Turker, 2003). Beslenme ile alinmasi gereken
ortalama bakir miktar1 USA i¢in yaklasik 0—1.1 mg/giin (yetiskin kadinlarda) ve 1.2—
1.6 mg/giin (yetiskin erkeklerde) (Tokman, 2007). Bakir alimi, havadan solunum, su

icme, yemek yeme ya da toprak veya suya temas ile deriden alinabilir. Kronik olarak
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yiiksek miktarda bakir alinmasi sizofreni, depresyon ya da epilepsi gibi gibi ndrolojik
hastaliklara yol agmaktadir (Pfeiffer, 1987).

Yukarida bahsedilen nedenlerden dolayr Cu elementinin miktart siirekli kontrol
altinda tutulmasi bunun iginde siirekli analizinin yapilmasi gereklidir. Bu yilizden bu
calismada ¢ok sik karsilasilan bir element olmasi ve modifiye edilen CPE elektrotun
bakira spesifiklik ve secicilik gostermesinden dolay1 bakir tayini i¢in yeni metot

geligtirilmigtir.

2.7. Kaynak Ozetleri

Literatiirde siilbaktamin voltametrik yontemle tayini ya da herhangi bir
elektrokimyasal yontem icin kullanildigina dair bu giine kadar yapilmis herhangi bir
calisma yoktur. Bu nedenle calisma gelecek ¢alismalara oncii niteligindedir.
Antibiyotik i¢cin ¢alisma yapilan diger yontemlerden bazilari ise asagidaki gibidir:
Guillaume ve arkadaslar1 (1995) yiiksek performansli sivi kromatografi ile insan
serumunda siilbaktam ve tazobaktamin hizli bir sekilde tayinini yapmuslardir.
Mahgoub ve Aly (1998) yaptiklari ¢alismada UV spektrofotmetrik tayin ile ampisilin
sodyum ve siilbaktam sodyumun karisimimin kalitatif tayinini yapmislardir. Pajchel
ve arkadaslar1 (2002) kapiler elektroforez yontemi ile ampisilin/siilbaktam
kombinasyonunun tayinini yapmislardir. Wang ve arkadaslar1 (2004) yayinladiklar1
calismada amoksilin sodyum ve siilbaktam sodyumun kombinasyon i¢inde tayinini
stvi kromatografi metodu ile yapmislardir.

Bakirin tayini i¢in ise indiiktif eslesmis plazma-atomik emisyon spektrometresi (Guo
et al., 2004; Liuve ark., 2005), Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)
(Bakircioglu ve ark., 2004), voltametri (Kumar ve ark. 2005) ve spektrofotometri
(Jankiewicz ve ark., 1999; Pinto ve ark., 2002) gelistirilmis bircok yOntem
bulunmaktadir.

Papp ve arkadaslar1 (2011) yaptiklar1 bir ¢aligmada in situ bizmut film ile modifiye
edilmis trikresil fosfat bazli karbon pasta elektrot kullanarak kare dalga anodik
styirma voltametrisi ile bazi tarmmsal kirliliklerin ve agmr metallerin tayinini
yapmiglardir.

2012 yilinda ise Nguyen ve Lunsford yaymladiklar1 c¢alismada titanyum

dioksit/zirkonyum dioksitin beraber kullanilarak karbon pasta elektrodu modifiye
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ederek onemli ve ayrica voltametrik tayini gii¢ olarak kabul edilen kursun (=10° M)
ve kadmiyumu (=10 M) ananliz edebilmislerdir.

Abbaspour ve Moosavi (2002) yayinladiklar1 ¢alismada karbon pasta elektrodu
DTPT (3,4-dihidro-4,4,6-trimetil-2(1H)-pirimidin tiyon) kimyasal bilesigi ile
modifiye edip sulu ortamda bakirin potansiyometrik tayinini (=107 M-102 M)
yapmuslardir.

Javanbakht ve ark. (2007) ise organofonksiyonel silika ile CPE modifikasyonu
yaparak elektrodun 6mriinii uzatip daha saglikli Cu (II) 6l¢limii i¢in potansiyometrik
metot gelistirmislerdir. Bu ¢alismadaki benzer modifikasyon tekniginin uygulanmasi
ile voltametrik Cu tayini (=10° M) ise 2001 yilinda Etienne ve arkadaslari tarafindan
yapilmistir.

Bu yontemler organik, inorganik bilesiklerin ve 6zellikle bakir gibi agir metallerin
tayininde giiniimiizde en hassas, duyarli, se¢ici ve ucuz elektrokimyasal metotlardir.
Bu nedenle agir metal tayini i¢in en uygun tekniklerden biri olan voltametri ile
bugiine kadar herhangi bir elektrokimyasal calismada yan yana ya da basrolde
kullanilmamis olan siilbaktam antibiyotiginin ticari versiyonu olan sodyum

stilbaktam tuzu ile bakir tayini i¢in yeni bir metot gelistirilmeye ¢aligilmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Elektrokimyasal Ol¢me Sistemleri

Tayinlerde kullanilan donilisiimlii  voltametri ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi  yontemlerinin  tiim  deneyleri, Gamry  Referans 600
potantiyostat/galvanostat/ZRA cihazinda gerceklestirilmistir. Uygulanan teknikler ise
asagidaki gibidir.

1. Doniistimli Voltametri (CV)

2. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

3. Diferansiyel Puls VVoltametrisi (DPV)

4. Elektrokimyasal impedans (EIS)

Bu calismada, Gamry Referans 600 potantiyostat/galvanostat/ZRA cihazi ile birlikte
asagidaki elektrot, bilgisayar ve diger aksesuarlar kullanilmistir.

Faraday Kafesli BAS (Bioanalytical System) C3 hiicre sistemi

USP gii¢ kaynag1

Pentium I11/1V-Exper Bilgisayar Sistemi

Vakumlu Etiiv

Analitik Terazi

Millipore Milli-Q purification system ultrasaf su cihazi

N o g~ e

Uclii elektrot sistemi
a. Karbon pasta elektrot (BAS Model MF-2010, 3 mm ¢ap ve 1 mm derinlik)
b. Susuz ortam c¢alismalari i¢in referans elektrot, Ag/Ag"* (0.01 M AgNOs in 0.1
M TBATFB) (BAS Model MF-2042)
C. Sulu ortam ¢aligmalari igin referans elektrot Ag/AgCl/ 3 M KCI (BAS Model
MF-2063)
d. Yardimci elektrot olarak platin tel elektrot (BAS Model MW-1032)
e. Diger bir calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot (BAS Model MF-
2012)
8. pH metre (Hanna Instruments HI8314 Membrane pH Meter)
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3.2. Deneylerde Kullanilan Cihaz ve Diizenekler

3.2.1. Elektrokimyasal Analizor

Yukarida bahsedildigi gibi voltametri cihazi olarak ¢alismalarda Gamry Referans
600 potantiyostat/galvanostat/ZRA cihazi kullanilmistir. Bu cihaz ile 600 mA’lik
akimlar okunabilmektedir. Impedans o6l¢iimlerinde uygulanan frekans, 1 MHz’e
kadar cikarilabilmektedir. Bu cihazlarda Gamry Framework, Echem Analyst,
PHE200 Physical Electrochemistry System ve EIS300 Electrochemical Impedance
Spectroscopy System gibi yazilimlar kullanilmistir. Calismalar {iclii  elektrot
sisteminde gerceklestirilmistir. Calismada kullanilan diizenekler Sekil 3.1°de

verilmistir.
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Caliyma

Elektrodu
Referans
Elektrot
Ar Gan
Gingt

Ar Gan
Cikist

Teflon Hicre

Pt Kargt Kapag

Elektrot

Hicre

Sekil 3.1. Deneyde kullanilan elektrokimyasal sistemler ve ii¢ elektrotlu hiicre
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3.2.2. Kullamilan Malzemeler

Tez caligmalar1 siiresince 25 mL, 50 mL, 100 mL, 250 mL ve 1000 mL hacim
kapasiteli cam balon jojeler kullanilmistir. Kullanilan malzemelerin temizlenmesi
icin asit banyosu (%5 HNOgs/saf su) hazirlanmistir. Her tiirlii seyrelmeyi 6nlemek
amaciyla voltametrik hiicreler, erlenler, balon jojeler gibi cam malzemelerin
kurutulmast icin etiiv kullanilmistir. Calismalar sirasinda voltametri cihazina
yerlestirilen ve igerisinde ¢alisma ¢dzeltisinin bulundugu hiicre camdan yapilmis 6zel

bir voltametrik deney hiicresidir.

3.3. Kullamlan Kimyasal Maddeler, Cozeltiler (Elektrolitler, Numuneler...vb)

ve Hazirlamislan

3.3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tim deneyler ve ¢alismalar oda kosullarinda (25+1 °C) yapilmistir. Kullanilan ¢esitli
konsantrasyonlardaki metal ¢ozeltiler standart c¢ozeltilerin kademeli olarak
seyreltilmesi ile elde edilmistir. Calisma siiresince kullanilan kimyasal maddeler ve

ozellikleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Cizelge 3.1. Caligmalar siiresince kullanilan kimyasal maddelerin listesi ve 6zellikleri

Kullamlan Kimyasal Madde Saflik Derecesi Uretici Firma
Sodyum Siilbaktam % 99 Molekula
Orto Fosforik Asit % 85 Merck

Borik Asit Analitik Saflikta Merck
Asetonitril % 99,9 Sigma-Aldrich
Potasyum Kloriir Analitik Saflikta Merck
Tetrabiitilamonyumtetrafloroborat Analitik Saflikta Aldrich
Potasyum Ferrisiyaniir >% 99,0 Merck
Ferrosen % 98 Sigma-Aldrich
Potasyum Ferrosiyaniir >% 99,0 Sigma-Aldrich
Mineral Yag Analitik Saflikta Sigma-Aldrich
Grafit Tozu Analitik Saflikta Merck
mn‘;a;)t 1(\118?3 igiil)meri (Cu, Pb, Cd, Ni, Co, | ik Saflikta Merck
Sodyum Hidroksit Analitik Saflikta Merck

Asetik Asit % 100 Merck

3.3.2. Cozeltiler (Elektrolitler, Numuneler...

Calismada kullanilan tiim ¢ozeltiler oda sicakliginda hazirlanmistir. Metal ¢ozeltiler
gereken Olgiimlerde gereken hassasligi ve safligi saglamasi i¢in hazir alinmis, 1000
mg/L konsantrasyona sahip standart metal c¢ozeltilerin gerekli hacimlerde alinip

seyreltilmesiyle hazirlanmigtir. Metal ¢ozeltilerin hepsi pH=5’de Britson Robinson

(BR) tamponunda hazirlanmigstir.

Asetonitril igerisinde hazirlanmis 0,1 M konsantrasyona sahip ve biitiin susuz ortam

calismalar1 i¢in destek elektrolit olarak kullanilan TBATFB igerisinde hazirlanan
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cozeltiler miimkiin oldugunca diisiik hacimlerde (tartim yapilabilecek diizeyde olmak
sart1 ile) ve giinlik hazirlanmislardir. Calisma sonucunda artan ¢ozeltiler kesinlikle
tekrar kullanilmamigtir. Cozelti hazirlanmasinda yapilan tartimlar 0,0001 g (onbinde
bir) hassasiyetli analitik terazide yapildigindan tartimdan gelen herhangi bir hata
olmadig1 diisiiniilmektedir. Deneyler i¢cin hazirlanan diger ¢ozeltiler Cizelge 3.2°de

verilmistir.

Cizelge 3.2. Yapilan ¢aligmalar i¢in hazirlanan ¢ozeltiler ve hazirlanma sartlar

Cozelti Alinan
Madde Konsantrasyon Hacmi . Coziicii
Miktar
(mL)
TBATFB 0,1M 1000 32,927 ¢ Asetonitril
KCI 0,1M 500 3,727 ¢ Su
KsFe(CN)s 1 mM 50 0,0165¢g BR Tamponu
0,0165g
*K3Fe(CN)s/KsFe(CN) | 1 mM 50 0,1 M KClI
0,0211 g
CH5CN/0,1
Ferrosen 1mM 50 0,0164 g M TBATFB
. CH5CN/0,1
Sodyum Siilbaktam 1 mM 50 0,0117¢g M TBATEB
Sodyum Siilbaktam 1mM 50 0,0117g 0,1 M KCI

* EIS ile yapuan impedans ol¢timlerinde kullanilan K3Fe(CN)e/K4Fe(CN)g icin 1:1 oraminda karigim

kullamilmstir.

3.3.2.1. Britton-Robinson (BR) Tampon Coézeltisinin Hazirlanmasi

pH=2-12 araliginda caliyma imkani sagladigi i¢in tampon ¢ozelti olarak Britton-
Robinson (BR) tampon ¢ozeltisi secilmistir. Bu tampon ¢dzelti: 80 mL fosforik asit
(H3PO,), 80 mL asetik asit (CH;COOH), 80 mL borik asit (H3BO3) 1 litrelik erlene
konur ve damitilmis su ile 1 litreye tamamlanarak hazirlanir. Hazirlanan bu ¢ozeltiye
0,1 M veya 1,0 M’lik NaOH ilave edilerek, istenilen pH ayarlanir (Perrin ve
Dempsey, 1974).
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Calismalar sirasinda hazirlanan bu BR tamponunun icerisine iyonik siddetin sabit

tutulmasi amaciyla 0,1 M KCI eklenmistir.

3.4. Ag/AgCl Sulu Ortam Referans Elektrodunun Hazirlanmasi1 ve
Karakterizasyonu

Sulu ortam referans elektrodunun hazirlanmasi ve periyodik olarak kararlhiligmnin
Olciilmesi elektrokimyasal ¢alismalarda cok 6nemlidir. Bunun baslica sebebi elektrot
reaksiyonlarinda elektrot potansiyelindeki degisimin deney gidisatina olan etkisidir.
Sekil 3.2°de referans elektrot olarak kullanilan Ag/AgCl referans elektrodu

goriilmektedir.

L4

N
N\

Sekil 3.2. Deneyde kullanilan BAS marka Ag/AgCl referans elektrotu

Referans  elektrotlarin  kalibrasyonu  elektrokimyasal  indirgenme  veya
yiikseltgenmelerde deneyin tekrarlanabilirligi acisindan olduk¢a Onemlidir. Bu
yiizden periyodik olarak en azindan ayda bir, ferrosiyaniir gibi tersinir ve pik
potansiyelleri arasindaki farki belli olan bir redoks prob kullanilarak pik
potansiyelindeki kayma belirlenmelidir. Bundan dolayr ¢alismalarda Ag/AgCl
referans elektrodu kullanilarak CV teknigi ile ferrosiyaniir maddesinin anot
potansiyeli (Epa) ile katot potansiyeli (Eyc) arasindaki fark dlgiilmistiir. Elde edilen

voltamogram Sekil 3.3’de verilmistir.
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Sekil 3.3. Ag/AgCI referans elektrotunun 1 mM Ferrosiyaniir redoks prob kullanilarak
referans elektrodun kullanilmadan once kirlilik kontrolii

Olgiilen fark teorik olarak 59 mV’tur ve deneysel calismalarda optimum degeri
yaklasik 85-95 mV araliginda olmasi beklenir. Fakat deneysel ¢alismalarda 120 mV
kadar alman degerler de kabul edilebilir. Bu fark referans elektrodun kararlihig: ile
ilgili bilgi vermektedir. Referans elektrodun gozenekli membraninda kirlilik
sebebiyle meydana gelen tikanmalar, i¢ ¢ozelti konsantrasyonundaki degismeler,
calisma ortami ¢ozeltisinin elektrot i¢ ¢ozeltisine sizmasi ve benzeri sebeplerden
dolay1 deneysel sonucglar1 olumsuz olarak etkileyeceginden bu islem ayda bir tekrar
edilmis ve uygun deger ¢ikmadig1 takdirde elektrot ultrasonik banyoda 5-10 dakika
bekletilmistir. Eger hala kalibrasyon hatali ise elektrotta sizint1 oldugu kabul edilip
degistirilmistir.

Ayrica sulu ortam ¢aligmalarinda elektrot kalibrasyonunda dikkat edilmesi gereken
diger bir noktada kapasitif akimin susuz ortamlara gore daha fazla olmasindan dolay1

voltamogramin baslangic akimi sifirdan az ya da daha fazla ¢ikabilmektedir. Sekil
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3.3.’de goriildiigii tizere kapasitif akimin olusmasindan dolayr voltamogramin

baslangi¢ akimi negatif bolgededir.

3.5. Ag/Ag" Susuz Ortam Referans Elektrodunun Hazirlanmasi ve

Karakterizasyonu

Yukarida bahsedilen sulu ortam referans elektrodunun hazirlanmasi1 ve periyodik
olarak kararliliginin 6l¢iilmesi elektrokimyasal ¢alismalarda ¢ok 6nemli oldugu gibi
susuz ortam referans elektorudunun kalibrasyonuda ¢ok onemlidir. Bunun baglica
sebebi elektrot reaksiyonlarinda elektrot potansiyelindeki degisimin deney gidisatina
olan etkisidir.

Referans  elektrotlarin  kalibrasyonu  elektrokimyasal  indirgenme  veya
yilikseltgenmelerde deneyin tekrarlanabilirligi acisindan olduk¢a Onemlidir. Bu
ylizden periyodik olarak en azindan ayda bir, ferrosen gibi tersinir ve pik
potansiyelleri arasindaki farki belli olan bir redoks prob kullanilarak pik
potansiyelindeki kayma belirlenmelidir. Bundan dolay1 ¢alismalarda Ag/Ag” referans
elektrodu kullanilarak CV teknigi ile ferrosen maddesinin anot potansiyeli (Epa) ile
katot potansiyeli (Eyc) arasindaki fark olgiilmiistiir. Bu fark teorik olarak 59 mV’tur
ve deneysel calismalarda optimum degeri yaklasik 70-75 mV araliindadir. Fakat
deneysel ¢alismalarda 100 mV kadar alinan degerler kabul edilebilmektedir. Elde

edilen voltamogram Sekil 3.4’de verilmistir.
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Sekil 3.4. Ag/Ag" referans elektrotunun 1 mM Ferrosen redoks prob kullanilarak referans
elektrodun kullanilmadan 6nce kirlilik kontrolii

Bu fark referans elektrodun kararliligi ile ilgili bilgi vermektedir. Referans
elektrodun goézenekli membraninda kirlilik sebebiyle meydana gelen tikanmalar, i¢
cOzelti konsantrasyonundaki degismeler, calisma ortami c¢oOzeltisinin elektrot ic
coOzeltisine sizmasi ve benzeri sebeplerden dolay1 deneysel sonuglari olumsuz olarak
etkileyeceginden bu igslem ayda bir tekrar edilmis ve uygun deger ¢ikmadigi takdirde
elektrot ultrasonik banyoda 5-10 dakika bekletilmistir. Eger hala kalibrasyon hatali

ise elektrotta sizint1 oldugu kabul edilip degistirilmistir.

3.6. Karbon Pasta Elektrodun Hazirlanmasi

Karbon pasta ¢aligma elektorodu %80 (a/a) grafit tozu, %20 (a/a) mineral yag ve
yeterli miktarda sodyum siilbaktamin karistirilmasi ile hazirlanmistir. Elektrot ucuna
(3 mm g¢ap, 1 mm derinlik) karisim spatula ile doldurulup cam bir yiizeyde
bastirilarak materyalin sikismasi saglanmistir. Daha sonra elektrot temiz ve piiriizsiiz

kagit yiizeyine siirtiilerek piiriizsiiz bir yiizey elde edilmistir. Elektrot + 4 C° de
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saklanmistir. Calismada kullanilan BAS model karbon pasta elektrotlar Sekil 3.5°de

verilmistir.

Sekil 3.5. Kullanilan BAS Model MF-2010 model karbon pasta elektrotlar

3.7. Doniisiimlii Voltametri (CV) Cahsmalan

Calismanmn  baslangicinda ~ sodyum  siilbaktamin  yukarida belirtilen
konsantrasyonlarda hazirlanan ¢ozeltilerinin hem sulu hem de susuz ortamda karbon
pasta elektrot ile ¢esitli tarama hizi ve potansiyel araliklarinda modifikasyonu ya da
herhangi bir elektrokimyasal aktivite 6zelliginin olup olmadig: arastirilarak buradan
maddenin kantitatif ve kalitatif tayinleri yapilmaya calisilmistir (Miilazimoglu ve
ark., 2011). Fakat maddenin camsi karbon elektrotta (GCE) 0,1 M KCI sulu
cozeltisinde hazirlanan 1 mM ¢ozeltisi ile Ag/AgCl referans elektrot kullanilarak
yapilan ¢aligmada herhangi bir ylizeye modifikasyon ya da elektrokimyasal aktivite
gbézlenmemistir. Bunun yani sira maddenin 0,1 M TBATFB asetonitril i¢inde
hazirlanan 1 mM c¢ozeltisi ile Ag/Ag” referans elektrot kullanilarak yapilan cesitli
tarama hiz1 ve potansiyel araliklarinda da ilag elektrokimyasal olarak hic¢bir aktivite
ve ylizeye modifikasyon gostermedigi i¢in daha farkli bir metot ve uygulama

gerceklestirilmistir.
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CV metodunda elde edilen sonuglara gore ilacin CPE elektrotta modifiye edici olarak
kullanilmasi diistiniilmiistiir. Madde yapisindan dolay1 metallerle kompleks yapabilir
bir bilesik oldugu i¢in CPE/Sul olarak hazirlanan elektrodun ¢esitli metal tiirlerine

kars1 elektrokimyasal aktivitesi SWV ve DPV tekniklerinde incelenmistir.

3.8. Kare Dalga Voltametrisi (SWV) Calismalari

Sodyum siilbaktam tuzu ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot 1 mM BR
tamponunda pH=5’de hazirlanmis standart Cu(Il) ¢ozeltisinde 30, 60, 90, 120 ve
150 dakika bekletilmis daha sonra ise diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve kare
dalga voltametrisinin (SWV) her birinde Cu(Il) tayin araligi olan -0.4 mV ile +0,4
mV arasida potansiyel uygulanarak 6l¢ciim alimmistir. Elde edilen 6lgiimlerde kare
dalga voltametrisinde ¢ok zayif pikler alindig1 i¢in bu teknikten vazgegilerek yola

diferansiyel puls voltametrisi ile devam edilmistir.

3.9. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV) Cahsmalan

Diferansiyel puls voltametrisi ¢alismalar1 modifiye edici kullanilarak hazirlanmig
CPE elektrot BR tamponunda (pH=5) hazirlanmis, 1 mM konsantrasyonda
hazirlanmig ¢esitli metal ¢ozeltilerine elektrot daldirilip 90 dakika bekletilmis ve
daha sonrada BR tamponunda (pH=5) Ag/AgCl referans elektrot ile voltamogramlari
almmistir. Voltamogramlar her bir metal ¢ozeltisine spesifik olan potansiyel tarama
araliginda, 0,05 s puls zamani ve 2 mV puls bliyiikliigii degerlerinde alinmustir.
Cesitli metal tiirlerinin BR tamponundaki (pH=5) 1 mM ¢dzeltilerinin SWV ve DPV
sonuclar1 karsilastirilarak maddenin en ¢ok duyarlilik gosterdigi metal ve hangi
voltametri teknigi ile analizlere devam edilecegine karar verilmistir. SWYV ile alinan
voltamogramlarda elde edilen pik akimi DPV ile elde voltamogramlara goére daha
zayiftir. Bundan dolay1 analitik caligmalarin yapilacag: teknik olarak DPV teknigi
secilmistir.

DPV tekniginde ilacin en yiiksek pik akimi verdigi metal tiirii Cu™® ¢ozeltisi oldugu
icin ilacin bakir iyonuyla daha iyi kompleks olusturdugu diisiiniilerek analitik

¢aligmalarinin yapilacagi metal tiiriiniin Cu*? iyonu olduguna karar verilmistir.
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3.10. Elektrokimyasal iImpedans Spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal sistemleri bir
elektrik devresine benzeterek sisteme ait ¢esitli kinetik parametreler hakkinda 6nemli
bilgiler elde edilmesini saglar. Bu teknigin devre akimmin, elektrik akimi karsisinda
gosterdigi direng, modifiye ve modifiye edilmemis elektrot yiizeylerin davranislarini
sabit bir potansiyelde ve ylizeye zarar vermeden hassas bir sekilde incelenmesini
saglamas1 gibi avantajlar1 vardir.

Bahsedilen bu 6zelliklerden dolay1 EIS teknigi kullanilarak sodyum siilbaktam tuzu
ile modifiye edilmis karbon pasta elektrotlarin yiizey 6zellikleri incelenmistir. EIS
deneyleri yapilirken oncelikle diferansiyel puls Olclimlerinin yapildig1 ortamlar
saglanmigtir. Deneylerin sonucunda elde edilecek sonuglarin tekrarlanabilirligi
acisindan ve yeni hazirlanmis her modifiye elektrot i¢in ayni sartlarin saglanabilmesi
amaci ile her deney oncesinde E° potansiyeli, uygun frekans araliklar1 ve oda
sicaklig1 onceden tespit edilerek ve gerekli biitiin optimizasyonlar1 yapilmastir.
Elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) deneyleri, Gamry Referans 600
marka analizor ile yapilmustir. EIS deneylerinde 0,1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde
hazirlanmis  K3Fe(CN)g/K4Fe(CN)g karisimi redoks prob  kullanilmistir.  Uygun
frekans araligi olarak 10 mHz—100 kHz segilmis ve ferri/ferrosiyaniir redoks probuna
iki adet redoks piki arasindaki denge DC potansiyeli 0 V ve AC potansiyeli mV/rms
olacak sekilde ayarlanmustir.

EIS deneylerinde modifiye edici olmadan hazirlanmis karbon pasta elektrot (¢iplak
CPE) ile 6l¢tim alinmistir. Yiizeyden gegen akim ve yiizeyin direnci Olgiilmiistiir.
Daha sonrada tiim sartlar1 ayni olan sadece modifiye edici olarak kullanilan sodyum
stilbaktamin eklenmesi ile hazirlanmis olan karbon pasta elektrot (CPE/Sul) ile
olciim almmustir. Impedans dlgiimleri ayni sartlarda gerceklestirildikten sonra her iki
yiizeyden elde edilen 6lgiim sonuglar1 karsilastirilmistir. Elde edilen CPE/Sul ve
¢iplak CPE impedans 6lgiimlerinin Nyquist egrileri, Gamry Ref Series 750 cihazina
ait EIS300 yazilimi1 yardimiyla simiilasyonu yapilmis ve 6l¢iimlerin Nyquist egrileri

ile elektrodun modifiye oldugu kanitlanmistur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, sodyum siilbaktamin karbon pasta elektrodun pastasinin
hazirlanmasinda modifiye edici madde (ligand) olarak ¢esitli oranlarda eklenmesi ile
optimum miktart belirlenmistir. Modifiye edilmis olan bu CPE elektrodun
elektrokimyasal davranislar1 incelenerek dogada en ¢ok bulunan ve tayini oldukca
onem arz eden Cu(Il) metaline karsi duyarlik, hassaslik ve secicilik tayinleri

yapilmis ve analiz i¢in optimum sartlar belirlenmistir.

4.1. CPE/Sul Modifiye Elektrodun CYV ile Yiizey Karakterizasyonu

Modifiye elektrotlarda, yiizeyde bir molekiiliin bulundugunun ispat1 i¢in yapilan
calismalardan bir tanesi de CV teknigi ile yapilan ylizey karakterizasyonlaridir. Bu
amacla, susuz ortamda ferrosen redoks prob kullanilarak, sulu ortamda ise
ferrisiyaniir, dopamin, askorbik asit, rutenyum hekzaamin redoks problari
kullanilarak (bu ¢alismada sulu ortam i¢in sadece ferrisiyaniir kullanilmistir) yiizey
karakterizasyonlar1 yapilabilir.

Ferrosen redoks prob kullanilarak yapilan yiizey karakterizasyon g¢alismasinda 100
MM TBATFB (MeCN igerisinde hazirlanmis olan) igerisinde hazirlanmig 1 mM
ferrosen redoks prob kullanilmistir. Karsilastirma yapilabilmesi i¢in hem ¢iplak CPE
yiizeyinin hem de siilbaktam modifiye CPE ylizeyinin alinan voltamogramlar1 Sekil
4.1°de verilmistir. Sekil incelendiginde her iki yilizeyinde elektron aktarimina izin
verdigi, yani siilbaktam modifikasyonunun elektrot yiizeyini elektroinaktif hale
getirmedigi ve dolayisiyla elde edilen modifiye yiizeyin sensor elektrot olarak

kullanilabilir oldugu gortilmiistiir.
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Sekil 4.1. 1 mM ferrosen redoks prob (100 mM TBATEFB igerisinde) kullanilarak ¢iplak
CPE yiizeyi ve Siilbaktam modifiye CPE vyiizeyi i¢in alman ylizey
voltamogramlar1

Sulu ortamda yapilan karakterizasyon isleminde kullanilan ferrisiyaniir redoks prob
¢oOzeltisi BR tampon ¢ozeltisinde pH=2"’de 1 mM olacak sekilde hazirlanmistir. Hem
ciplak yilizey hem de modifiye yiizey i¢cin alman yiizey voltamogramlarmin
cakistirilmig goriintiisii Sekil 4.2°de verilmistir. Susuz ortamda yapilan ¢aligmada
oldugu gibi sulu ortam ¢alismasinda da ylizeyin oldukga aktif oldugu ve bir ligand

olarak kullanilabilecegi goriilmektedir.
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Sekil 4.2. 1 mM HCF(II1) redoks prob (pH= 2 BR tamponunda hazirlanmis) kullanilarak
¢iplak CPE yiizeyi ve Siilbaktam modifiye CPE yiizeyi i¢in alinan ylizey
voltamogramlar1

4.2. CPE/Sul Modifiye Elektrodun EIS ile Yiizey Karakterizasyonu

CPE/Sul modifiye yiizeyi hazirlandiktan sonra yiizey karakterizasyonu icin
elektrokimyasal impedans spektroskopisi kullanilmistir. Deneyler doniisiimlii
voltametride de redoks probu olarak kullanilan 1 mM’lik Fe(CN)s> /Fe(CN)s*
kompleks redoks sisteminde gergeklestirilmistir. Fe(CN)s> /Fe(CN)s"  redoks
sistemi kullanilarak CPE/Sul yiizeyinin kararliligi incelenmistir. Karbon pasta
elektrodun pastasina modifiye edici olarak sodyum siilbaktam tuzu eklenerek elde
edilen CPE ile modifiye edici eklenmeden hazirlanmis karbon pasta elektrodun
(¢ciplak CPE) EIS ol¢liimii ile elde edilen Nyquist grafikleri (diizlem impedans
grafikleri) karsilastirilmigtir. CPE/Sul ile ¢iplak CPE’un deneysel olarak Nyquist

egrileri elde edildikten sonra bu egrilerle birebir ortiismesi kaydiyla Gamry Ref
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Series 750 cihazina ait EIS300 yaziliminda simiilasyonlar1 yapilmistir. Bu
simiilasyonlar sonucunda bulunan Rgq degerleri belirlenmistir. Buradan bulunan
teorik egri parametrelerinden modifiye yilizeye ait yiik aktarim direnci (R¢), ligand
kullanilmayan elektrot yilizeyine ait yiikk aktarim direnci; (Roc) karsilastirilmistir.
Sekil 4.3°de goriildiigi lizere ligand kullanilarak hazirlanan karbon pasta elektrot
uygulanan potansiyele karsi hi¢ direng goOstermemistir. Buda elektrodun

elektrokimyasal ¢alismalar i¢in ¢ok iyi iletkenlige sahip oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.3. 1 mM HCF(II/111) redoks prob karigimi (0,1 M KCI’de hazirlanmis) kullanilarak
ciplak CPE yiizeyi ve Siilbaktam modifiye CPE vyiizeyi icin alinan
elektrokimyasal impedans spektroskopi goriintiileri.
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4.3. Modifiye Karbon Pasta Elektrodun Inkiibasyon Zamam

Sodyum siilbaktam tuzu ile modifiye edilmis karbon pasta elektrot 1 mM BR
tamponunda pH=5’de hazirlanmis standart Cu(Il) ¢ozeltisinde 30, 60, 90, 120 ve
150 dakika bekletilmis daha sonra ise diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve kare
dalga voltametrisinin (SWV) her birinde Cu(Il) tayin araligi olan -0.4 mV ile +0,4
mV arasida potansiyel uygulanarak 6l¢ciim alimmistir. Elde edilen dl¢iimlerde kare
dalga voltametrisinde ¢ok zayif pikler alindig1 i¢in bu teknikten vazgegilerek yola
diferansiyel puls voltametrisi ile devam edilmistir. Inkiibasyon tayinin belirlenmesinde

DPV ile alinan voltamogramlar Sekil 4.4°de verilmistir.
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Sekil 4.4. inkiibasyon tayinin belirlenmesinde DPV ile alinan voltamogramlar

Diferansiyel puls voltametrisi ile 30, 60, 90, 120 ve 150 dakika bekletme siirelerinde
elde edilen maksimum pik akimlar1 Sekil 4.4’deki gibidir. Grafikte goriildigii tizere
en diisiik pik akimi modifiye elektrodun 1 mM Cu (II) ¢ozeltisinde 60 ve 150 dakika
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bekletildiginde elde edilmistir. En yiiksek pik akimi ise metal ¢ozeltisinde modifiye
elektrodun 120 dakika bekletilmesiyle elde edilmistir. Elde edilen pik akim 1mM
metal konsantrasyonu i¢in yaklasik olarak 1800 nA degerindedir. 120 dakikada
calisilan ilk {i¢ slireye gore en yiiksek akim elde edildigi i¢in dlgtime 150 dakika ile
devam edilmistir. Fakat 150 dakikada pik akiminin tekrar diigmesi sonucu 120
dakikada yeterli siddette akim Ol¢iimii yapilabildigi ve yontemde analizin hizlihig:
da Oonemli bir faktér oldugu icin daha uzun bekletme siirelerine gecilmemistir.
Inkiibasyon zamanmin tayin edilebilmesi icin DPV voltamogramindan elde edilen

akim-zaman grafigi ise Sekil 4.5’deki gibidir.

1900 -
1700 -
1500 -
1300 -
1100 -
900 -
700 -

500 ] i ] ] ] 1
0 30 60 90 120 150 180

inkiibasyon Zamani, dk

Pik Akimi, nA

Sekil 4.5. Modifiye karbon pasta elektrodun 1 mM Cu*® ¢ozeltisinde elde edilmis
inkiibasyon zamaninin akima kars1 grafigi

Yontemin hizliligr agisindan diger 30 dakika ve 90 dakikada ki bekletme siirelerinde
1 mM’dan daha seyreltik konsantrasyonlar denenmis fakat elde edilen pikler
olduk¢a zayif oldugu i¢in modifiye elektrodun inkiibasyon zamaninin 120 dakika
olduguna ve ¢aligilacak elektroanalitik teknigin diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

kanaat getirilmistir.
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4.4. Modifiye Karbon Pasta Elektrotta Bakir (IT) Iyonlarinin Kantitatif Tayini

CPE/Sul elektrodun ferrosen redoks prob ile yapilan susuz ortam ve
ferrosiyantir/ferrisiyaniir redoks prob ile yapilan sulu ortam karakterizasyonlarindan
alman yar1 dalga potansiyelleri (bkz. Sekil 4.1 ve Sekil 4.2) maddenin
elektrokimyasal olarak modifiye edici (ligand) madde olarak kullanimmin uygun
oldugu goriildiikten sonra ligandin hangi metalin kantitatif tayininde kullanilacagi
analiz edilmistir.

Sodyum siilbaktam ile modifiye edilmis yiizeyin DPV ile elde edilen voltamogrami
Sekil 4.6’daki gibidir. CPE/Sul voltamograminda goriildiigii iizere sodyum
stilbaktam tuzu ile modifiye edilmis karbon pasta elektrotta diferansiyel puls
voltametrisi tekniginde, BR tamponunda pH=5"de -0,4 mV ile +0,4 mV arasinda
potansiyel uygulanarak 6l¢iim alindiginda herhangi bir akim elde edilememistir.

Bu sonugtan anlasilacagi iizere sodyum siilbaktam karbon pasta elektrodun igerisine
ligand olarak eklendiginde uygulanan potansiyele herhangi bir akim
iretmemektedir. Diger bir ifadeyle; sodyum siilbaktam i¢in belirtilen kosullarda
herhangi bir akim iireterek kalitatif yada kantitatif tayin caligmalarinda artik akim
diye tabir edilen herhangi bir akima yol agmadigi igin konsantrasyon
hesaplamalarinda herhangi bir degeri perdelemeyecegi ya da fazladan akim

gostermeyecegi i¢in elektrokimyasal ¢alismalar i¢in uygundur.
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Sekil 4.6. Modifiye karbon pasta elektrodun 1 mM Cu*? ¢ozeltisine daldiriimadan
(CPE/Sul) ve daldirilip 120 dk bekletildikten sonra BR tamponunda (pH=5)
(CPE/Sul/Cu) DPYV ile alinan voltamogramlar

CPE/Sul/Cu ile elde edilen voltamogramm pik akimi yaklasik 1000 nA
biiyiikligindedir. Bu pik karbon pasta elektrotta modifiye edici olarak kullanilan
sodyum siilbaktamin Cu*? iyonu ile kompleks olusturarak maddenin elektrokimyasal
olarak aktif hale gectigi ve boylelikle kantitatif tayine izin verdigini géstermektedir.
Sekil 4.6’daki CPE/Sul/Cu voltamogrami ise, sodyum siilbaktam ile modifiye
edilmis CPE’nin 120 dakika 1 mM Cu*? ¢ozeltisinde bekletilip pH=5 olan BR
tamponunda sulu ortam referans elektrodu olan Ag/AgCl referans elektrot ile -0,4
mV ile +0,4 mV arasinda potansiyel uygulanarak alinmistir. Voltamogramda
CPE/Sul/Cu elektrodun Cu*? iyonunun indirgenme pikini yaklasik -60 mV civarinda
spesifik indirgenme pikini verdigi gériilmektedir. Cu*® iyonu genellikle
elektrokimyasal analizlerde spesifik indirgenme potansiyeli -80 mV civarindadir.
Fakat analizleri cogunlukla sulu ortamda yapilmasindan dolay:r pikte genelde

kaymalar goriiliir.
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CPE/Sul elektrodun gesitli metal tiirlerinin 1 mM derisimde karisimlarindan olusan

cozeltide Cu*?

iyonuna karst gosterdigi secicilik, duyarlilik Sekil 4.7°deki gibidir.
Bunun igin ligand olarak sodyum siilbaktam kullanilarak hazirlanmig CPE elektrot
BR tamponunda (pH=5) hazirlanmis 1 mM konsantrasyona sahip ¢esitli metal
iyonlarint (Cu+2, Pb+2, Cd+2, Ni+2, Zn+2, C0+2) iceren ¢ozeltiye elektrot daldirilip 120
dakika bekletilmis ve daha sonrada BR tamponunda (pH=5) Ag/AgCl referans
elektrot ile voltamogramlari almmigtir. Voltamogramlar tim metal ¢ozeltilerin

potansiyelini igeren -2 V ile +1 V potansiyel tarama araliginda, 50 mV puls
biiyiikliigii ve 100 Hz frekans degerlerinde alinmustir.
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Sekil 4.7. CPE/Sul elektrodun 1 mM metal ¢ozeltisi karistminda (Cu*?, Pb*?, Cd*2, Ni*?,
Zn*?, Co') 120 dk bekletilmis halinin DPV ile elde edilmis voltamogram.

Sekil 4.7°deki voltamogram CPE/Sul elektrodun cesitli metal iyonlarini iceren
cozeltide 120 dakika bekletilmesiyle alimmistir. Modifiye elektrodun bekletildigi

farkli metal tiirlerini iceren c¢ozeltinin derisimi elektrokimyasal c¢alismalar i¢in
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oldukca yiiksektir. Bu yiiksek konsantrasyonda metallerin birbirlerini perdelemeleri
oldukga fazladir. Buna ragmen bakir (II) iyonu disinda hi¢bir metalden herhangi bir
pik elde edilmemistir. Bu durum, sodyum siilbaktamin modifiye edici olarak oldukga
iyi bir performans sergiledigini ve ayrica madde bakir (II) iyonu ile oldukga giiclii bir
kompleks yapma karakterine sahip oldugunu gostermektedir.

Ligand kullanilarak hazirlanmis CPE elektrot ile yapilan analitik uygulamalardan
elde edilen voltamogramlar Sekil 4.8’deki gorildiigii gibidir. Pikler CPE/Sul
elektrodun 10° M, 10° M, 107 M, 10® M ve 10° M konsantrasyonda Cu*? iyonu
iceren (BR tamponunda, pH=5) ¢6zeltilerde 120 dk bekletilip Ag/AgCI referans

elektrot kullanilarak -0,4 V ile +0,4 V potansiyel tarama araliginda almmustur.
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Sekil 4.8. CPE/Sul elektrodun (a) 10° M, (b) 10° M, (c) 107 M, (d) 10° M ve (e)
10° M konsantrasyon Cu'*? iyonu igceren (BR tamponunda, pH=5)
cozeltilerde 120 dk bekletilip Ag/AgCl referans elektrot kullanilarak DPV
ile elde edilmis voltamogramlar

Yapilan elektroanalitik ¢alismada 10° M derisimde bakir (IT) iyonu igeren ¢dzeltinin
kantitatif tayinine inilebilinmistir. Dogal numunelerde bakir (IT) iyonu genellikle 107

- 10® M civarinda bulunmaktadr. Yapilan ¢alismada 10 M derisimdeki ¢ozeltiden
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akim elde edilebilmistir. Bu sonug, sulu ortam kosullarinda CPE/Sul elektrot dogal
numunelerin bakir (II) iyonun tayininde kullanilabilir oldugunu gostermektedir.

Calismada son olarak bakir (II) iyonunun elektroanalitik uygulamasi i¢in kalibrasyon
grafigi cizilmistir. CPE/Sul elektrodun bakir (II) iyonun konsantrasyon degisimine
kars1 gosterdigi akim degisiminin korelasyonu Sekil 4.9°daki gosterilmistir. Bu
dogrusal degisme karbon pasta elektrotta ligand olarak sodyum siilbaktam
kullanilarak sulu ortamda bakir (II) iyonunun kantitatif tayinlerinin DPV yontemi ile
miimkiin  oldugunu gostermektedir. Sodyum siilbaktamin modifiye edici
kullanilmasiyla olusturulan karbon pasta elektrotta 10° M - 10° M konsantrasyon
araliginda elde edilen Sekil 4.8’deki DPV voltamogramlardan kalibrasyon grafigi
cizilmistir. Yapilan regresyon analizi bu aralikta metalin derisimi ile akim
yogunluklarmin dogrusal oldugunu ve korelasyon sayisinin yiiksek oldugunu

gostermistir.
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Sekil 4.9. CPE/Sul elektrodun sulu ortamlardaki Cu™ iyonunun kantitatif tayini i¢in elde
edilmig kalibrasyon grafigi
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Metalin tayini igin elde edilen regrasyon denklemi y=10,72x-41,54 ve korelasyon
kat sayist 0,995°dir. Olusturulan kalibrasyon grafiginden hesap edilen korelasyon
katsayist elektroanalitik metodun yiiksek dogruluga sahip oldugunu ve

uygulanabilir oldugunu kanitlamistir.
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5. SONUC

Olduke¢a kapsamli bir literatiir taramasindan sonra baslanilan bu ¢alismada amag
oncelikle farmakolojide gerek antibiyotiklerin (ampisilin, penisilin) aktivitesini
arttirmak (Levin ve ark., 2003; Yerdel ve ark. 2001) gerekse bakterilerin etkinligini
yok etmek amaciyla ¢ok sik kullanilan ve ¢ok 6nemli bir yere sahip olan siilbaktam
ilacinin elektrokimyasal 6zelliklerinin arastirilmasi ve herhangi bir elektrokimyasal
aktiviteye sahip ise bu 6zellik nerelerde ve nasil kullanilabilecegine dair literatiire
kaynak kazandirmakti. Yapilan gesitli sulu ortam ve susuz ortam modifikasyon ve
elektrokimyasal aktivite tayini ¢alismalarinda goriilmistiir ki ¢alisilan bu kosullar
altinda siilbaktamin dogrudan bir elektrokimyasal aktivitesine rastlanilmamaistir.

Siilbaktamin ticari olarak bulundugu form olan sodyum siilbaktamin calisma
kosullar1 altinda dogrudan bir elektrokimyasal aktivite gostermemesi maalesef bu
kosullar altinda ilacin dogrudan kalitatif yada kantitatif tayinini miimkiin
kilmamaktadir. Calismaya baslarken maddeye gonderilen potansiyel ile birlikte
ilagtaki sodyumun bagl oldugu bagin acilmasi ve sodyumun c¢ozelti ortamina
gecerek bag yaptigi oksijeni aktif kilarak herhangi bir elektrokimyasal reaksiyon
verebilecegi beklentisi bulunmaktaydi. Fakat yapilan GCE ve CPE c¢alisma
elektrotlarinin herhangi bir sonu¢ vermemesinden dolay1 iizerinde eksi yiik
bulunduran oksijenin bu eslesmemis elektronlarimi karbon atomuyla paylasip ¢ift
bag yaparak diketon formuna gecip kararli hale geldigi ve bu nedenle uygulanan

herhangi bir potansiyele cevap vermedigi tahmin edilmektedir.

Elde edilen bu sonuglardan sonra sodyum siilbaktamimn elektrokimyasal analizlerde
cok onemli bir yere sahip olan CPE i¢in modifiye edici olarak kullanilmasina ve
dogada cok onemli yere sahip olan agir metallerin tayini i¢in daha spesifik, hassas
ve secici olacak yeni bir elektrot tiirii gelistirilmesine karar verilmistir.

Madde elektrokimyasal olarak inaktif Ozellik gostermesinden dolayr bir ¢ok
elektroanalitik teknik denenmesine ragmen var olan kosullarda sadece Cu (II)
metaline kars1 diferansiyel puls voltametrisinde oldukga spesifik sonuglar vermistir.
Bu calisma acisindan hem iyi hem de kotii bir sonugtur. Kétii olmasiin nedeni
maddenin elektrokimyasal analizlerde kullanimi olduk¢a smirlidir. Diger taraftan ise

madde var olan kosullarda sadece Cu(II)’ye karsi hassasiyet ve duyarlik gdstererek
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10®° M tayin simirina kolaylikla inebilmis ve metalin tayini igin oldukga iyi sonuglar
vermistir.

Calismada elde edilen bu sonuglar sodyum siilbaktam hakkinda herhangi bir
elektrokimyasal kaynak olmamasindan dolay1 bu kaynak boslugunu dolduracagi ve
ilagla ilgili yapilmak istenen gelecek c¢aligmalara Onciilik edecegi umut
edilmektedir. Bunun yaninda madde ila¢ olmasindan dolayr doga i¢in zararsiz bir
organik madde olarak dogadaki Cu*? iyonlarmin tayininde CPE modifiye edici
olarak eklenmesi ile 6zellikle cevre ve kirlilik analizlerinde kolay, hassas ve iyi bir
secici modifiye elektrot olarak kullanilabilir. Ayrica oncli olan bu c¢aligmadaki
sonuglara gore ilacin daha farkli ortam ve elektrotlarda elektrokimyasal davranislari
incelenerek kendisinin kalitatif - kantitatif tayini i¢in, Cu (II) metalinin daha diisik
konsantrasyonlarda tayini ya da baska bir metal tiiriiniin daha spesifik, hassas ve

duyarl tayini i¢in yeni bir elektrokimyasal metot gelistirilebilir.
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