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Kullamnm:1 AB ve ABD ‘de yasaklanan antibiyotik tlrevlerinden biri de
kloramfenikol’dir. Kloramfenikol’in tayini igin cesitli kromatografik cihazlar
(HPLC,LC-MS-MS) ya da tarama cihazlar1 (ELISA) kullanilmaktadir. Ancak, bu
yoéntemler hem pahali hem de analiz hazirlik stirecinin uzun olmasindan dolay: bu
yontemlere alternatif yontemler arastiriimaktadir. Bu c¢alisma ile kloramfenikole
karst duyarhiligi ve segiciligi gelistirilmis, hizli ve glvenilir sonug veren ayni
zamanda da tasinabilir bir uygulamada pratik kullanilabilecek elektrokimyasal
sensor gelistirmek amaclanmigtir. Yapilan deneysel calismalarla, Donlsumlu
voltametri ve kare dalga voltametrisi tercih edilmis olup bu ydntemlerde
kullanilacak olan elektrotlar modifiye karbon pasta elektrotlar olarak tasarlanmistir.
Karbon pasta elektrotlarin temelinde grafit yer alirken modifikasyon isleminde ise
modifiye Hummer metodu ile sentezlenen grafen oksit ve ardindan hidrazinyum
hidroksit ile indirgenmesiyle elde edilen, ylksek iletkenlige sahip grafen
kullanilmstir. Sentezlenen orneklerin karekterizasyonu FTIR ve XRD analizleriyle
ve sensor Ozelliginin incelenmesinde ise voltametrik yontemlerden yararlaniimistir.
Sonug olarak, 16,15 ppm diizeyinde kloramfenikol tayin edilebilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kloramfenikol, Modifiye Karbon Pasta Elektrot, Grafen,
Donustimli Voltametri, Kare Dalga Voltametri
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Chloramphenicol is one of the antibiotic derivatives that are restricted
for being used in the EU and USA. There are various chromatographic devices
(HPLC, LC-MS-MS) or screening devices (ELISA) are used for the determination
of chloramphenicol. However, these methods are expensive and involves time
consuming preparation procedures for analysis, it is frequently pronounced that
alternative methods should be investigated. In this study, it was aimed to develop
an electrochemical sensor equipped with high sensitivity and selectivity against
chloramphenicol, which can be used practically in a portable application to yield
fast and reliable results. For this purpose, cyclic voltammetry and square wave
voltammetry techniques were employed for the assessment of success of newly
designed modified carbon paste electrodes with various compositions. While the
graphite the major component of these carbon paste electrodes, graphene oxide and
graphene were utilized as additives. The synthesis of graphene oxide was realized
by modified Hummer method and the graphene was prepared with reduction
process by means of hydrazinium hydroxide. The characterization of the
synthesized samples was carried out by FTIR and XRD analyzes, and the
voltammetric methods were used for evaluation of the sensing capabilities of
prepared electrodes. As a result, chloramphenicol at 16.15 ppm could be
determined.

KeyWords: Chloramphenicol,Carbon  Modified Carbon Paste Electrode,
Graphene, Cyclic Voltammetry, Square Wave Voltammetry



GENISLETILMIS OZET

Avrupa ve Amerika’da hayvansal gida matrisleri igerisinde bulunmasi
yasaklanan antibiyotik etken maddelerinden biride Kloramfenikol’dir. Tayini igin
genel olarak kromatografik ve tarama yodntemleri kullanilirken, kromatografik
cihazlar igin on deristirme seyreltme gibi proseslerin uzun sirecler icermesi ve
pahal: olmasi nedeniyle daha hizli ve etkin bir yontem olarak modifiye elektrotlarin
kullanildigi elektrokimyasal teknikler 6nemli avantajlar saglamaktadir. Modifiye
karbon pasta elektrotlardan farkli olarak 0zel gelistirilen karbon turevli cesitli
sensor elektrotlar ile kloramfenikol ile ilgili calismalar literatiirde yer alsa da
modifiye karbon tirevli elektrotlarin gerek hazirlanmas: gerekse fiyat
dezavantajindan dolayi, bu c¢ahsmada maliyeti distk, kolay uygulanabilir,
seciciligi ve hassasiyeti yuksek, modifiye karbon pasta elektroda dayali bir sensor
gelistirilmeye calisilmustir.

Genel olarak, karbon pasta elektrotlar, grafit ve parafin kullanilarak
hazirlanmaktadir. Seciciligi arttirmak amaciyla bu tez ¢alismasinda grafitten yola
cikilarak ilk 6nce modifiye Hummer’s metodu ile grafen oksit sentezlenmis ve
pasta modifikasyon materyali olarak farkli oranlarda denenmistir ayrica grafen
oksit hidrazinyum hidroksit ile indirgenerek grafen elde edilmistir. Bu sentezlerin
basaris1 yapr analizleri SEM ve FT-IR kullanilarak ortaya konmustur. Daha sonra
sentezlenen bu materyaller, karbon pasta modifikasyon ajani olarak kullaniimustir.
Yapilan optimizasyon calismalari sonucunda grafen katkili pasta elektrot ile
donlsumli voltametri ve kare dalga voltametrisi teknigi kullanilarak pH 2,6 £1 1M
asetik asit cozeltisi igerisinde kloramfenikol tayin limiti 16,15 ppm olarak

belirlenmistir.
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1. GIRIS Derya AKIN

1.GIRIS

Biyoteknoloji’de saglanan gelismelere ve bunlarin gida sektériinde yaygin
olarak kullanilmasi ile birlikte, bu sektdrde Uretim kolayliklari, gesitlilikler, daha
uzun sdreli rtinler gibi 6nemli degisimler gerceklesmistir. Bununla birlikte, hemen
her glin tikettigimiz gidalarla ilgili spekilatif bir haberle karsi karsiya kaldigimiz
gercegi dustnuldigunde, bu konuda denetimlerin yayginlastirilmas: gerekli diger
yasal diizenlemelerle birlikte saglanmahidir. Gidalarda, potansiyel toksite 6zellige
sahip maddelerin tespiti bunlarin ilgili yasalarca belirtilen degerlere uygunluguna
yonelik denetim calismalari, hizli ve gilivenilir sonug veren analitik cihaz ve
yoéntemlerin gelistirilmesini zorunlu kilmaktadir.

Hayvansal gidalarda sikca gindeme gelen, besicilikte antibiyotiklerin
kullanimina yasalarla diizenleme getirilmis olmasina ragmen, Ureticilerin yiksek
verim ve hizli biylme amach kullandiklarina sik¢a rastlanmaktadir. Kullanimi AB
ve ABD ‘de yasaklanan antibiyotik ttrevlerinden biri de Kloramfenikol” dur. AB,
Kloramfenikol i¢in maksimum kalint1 limitini (MKL) 0.3 ng/g olarak belirlemistir.
Kloramfenikol’lin tayinine yonelik pahali cihazlara (HPLC, LC-MS-MS) veya
tarama cihazlarina (ELISA) alternatif cihazlarin gelistirilmesi gerekmektedir (Kara
ve Kolayli, 2010).

Analiz edilecek olan bilesenin tiriine uygun, yuksek duyarlilik ve
secicilige sahip elektrokimyasal sensorler bu tir analizlerde umut vadetmektedir.
Bir elektrokimyasal sensoriin calisma prensibi temel olarak, analitin elektrot
ylzeyinde adsorpsiyonu ve elektron transferine dayali bir donisiime ugramasi
sirasinda elektrottan bir elektriksel sinyal alinmasina dayanir. Bu nedenle
cogunlukla sensorilin, analite kars: seciciliginin arttirilmas: ve elektron transferini
kolaylastirarak, alinacak sinyalin glglendirilmesi lizerinde durulur.

Calismamizda, kloramfenikol bilesigine karsi duyarliligi ve segiciligi

gelistirilmis, hizli ve glvenilir sonu¢ veren, ayni zamanda tasinabilir bir
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uygulamada pratik olarak kullanabilecek elektrokimyasal sensér gelistiriimeye

calisilacaktir.

1.1. Kloramfenikol ve Genel Ozellikleri

Kimyasal yapisi, D-(-) thereo 2 adichloroacetamido-1-p-nitrophenyl-1,3-
propandiol “dir. Kloramfenikol (CAP), beyazdan grimsi beyaza ya da sarimsi
beyaza degisen renklerde ince kristal toz formdadir. CAP’1n kimyasal 6zellikleri
Cizelge 1’de verilmistir. CAP, genis spektrumlu bir antibiyotik olup dogal yollarla
Streptomyces venezuelae’ dan ve ciddi enfeksiyonlarin tedavisinde diger
antibiyotiklerin etkisiz kaldig: ya da yan etkilere sebep oldugu durumlarda sentetik
olarak elde edilmektedir. Aerobik ve anaerobik mikroorganizmalara kars: aktivite
gOstermektedir.1950’lerden beri tifo, menenjit ve bazi merkezi sinir sistemi
enfeksiyonlarinin tedavisinde kullaniimaktadir. Simdilerde ise g6z merhemlerinde
enfeksiyonlarin tedavisinde, dis kulak ya da derinin tedavisinde lokal merhem
olarak ve i¢ enfeksiyonlarda damar ici suspansiyonlarin  bilesiminde
kullaniimaktadir. insanlarda, kloramfenikoliin kullaniimasi, cogunlukla ilacin
dozuna bagli olmayan, ila¢ kullanimindan haftalar ya da aylar sonra ortaya
cikabilen, donlisiimsuz aplastik anemiye yol actigi tespit edilmistir. Bu nedenle,
ginluk kullantm miktar: limitleri dogrultusunda kloramfenikol’Un tespiti igin
yontemler gelistirilmistir. Bu caligmada da kloramfenikol igin hassas, duyarlilig
yuksek ve kolay temin edilebilen bir sensor tasarlanmasi amaclanmistir (Sener,
1993).
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izelge 1.1. Kloramfenikol’lin kimyasal 6zellikleri

Molekil Adi Kloramfenikol
Kapali Formili C11H1,CIoN20s
v = OH
Acik Formilu Iﬁ"“']’i‘“" .
D“’N o AN A
u] ]
Molekil Agirlig: 323,132 g/mol
Cozinarlik Su (2.5g/L)

Propilen Glikol, Kloroform- Eter
Metanol, Etanol, Etil asetat ve aseton

Benzen, petrol eteri ¢oziinmemektedir.

Erime Noktasi 150,5-151,5°C

1.2. Sensorler

Son yillarda, sensor alaninda ki gelismelerin 6nemli dlglide arttig1 goz 6niine
alindiginda, her bir sensor igin kullanilan yontemin farkli olmasina karsilik
(Biyosensor- Elektrokimyasal sensorler. vb) calisma prensipleri ortaktir. Temel
olarak, belirli bir analite veya analit tiiriine karsi sensorlerin secici davranmasini
saglayan bir tamma birimi ve bu analit veya analit turinln olgllebilen bir
elektronik sinyale donustiminu saglayan bir transduser igerdigi belirtilebilir. Cikan
sinyal drnekte ki analit miktar: hakkinda bilgi verir ve bu sinyal optik, termal ve
elektrokimyasal olmak (izere bir¢cok yontemle saglanabilir. Ancak son dénemlerde

ucuz, yapiminin kolay olmasi yiksek duyarlilik ve secicilige sahip olmasi
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faktorleri g6z oOnune alindiginda elektrokimyasal sensorler daha ¢ok tercih
edilmektedir.

Bir elektrokimyasal sensoriin temel calisma prensibi ise; elektrot ¢oziicl
sistemine elektriksel bir etki uygulanarak sistemin, verdigi cevaba gore sistem
hakkinda bilgi alma esasina dayanir. Maddelerin elektrokimyasal 6zelliklerinden
yararlanilarak farkli ylkseltgenme basamaginda bulunan turlerin akim, potansiyel,
yuk gibi elektrokimyasal dzelliklerini dlger, kimyasal parametreler ile aralarinda ki
iliskileri arastirarak kimya ile elektrigin etkilesimini inceler. Olgilen parametreler,
genel olarak teknik ile ilgili bilgi verir. En cok kullanilan yontemlerden biriside
voltametridir (Cekirdek, 2005).

1.3. Voltametri

Voltametri, bir indikator veya galisma elektrodunun polarize oldugu sartlar
altinda akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak 6lctilmesinden
faydalanarak, analit hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsar.
Voltametrinin ¢alisma prensibi ise; elektrokimyasal hiicrede, polarize olabilen bir
caligma elektrodu ile referans elektrot arasina degeri zamanla degistirilen
potansiyel uygulamasi sonucu ortaya cikan akimin, (g elektrotlu hicrelerde
calisma elektrodu ile yardimci (referans) elektrot, arasindan o6lcilmesi ilkesine
dayanir (Gokge, 2004).

1.3.1. Voltametride Kullamlan Elektrotlar

Voltametride deneyler uiclii elektrot sisteminde gerceklestirilmektedir. Ug
elektrottan birisi, potansiyeli deney siiresince sabit kalan referans elektrottur.
Referans elektrot genellikle Ag/AgCI veya doymus kalomel elektrottur. Elektrot
sistemindeki ikinci elektrot ise karsit veya yardimci elektrottur. Karsit elektrot
olarak ise genellikle Pt elektrot kullanilir. Elektrot sistemindeki bir diger elektrot
ise, potansiyeli degistirilen calisma elektrodudur. Uciinciisii ise, calisma elektrodu

olarak, civa, platin, altin, paladyum, karbon elektrot (grafit,cams: karbon, elektrot
4
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karbon pasta elektrot, modifiye karbon pasta elektrotlar) gibi elektrotlar yaygin
olarak kullaniimaktadir (Cekirdek, 2005).

1.3.1.1 Karbon Pasta Elektrotlar

Grafit ve baglayici (parafin, iyonik sivi, organofosfatl bilesikler vb.) ile
hazirlanirlar. Grafit tozunda bulunan karbon molekullerinin diizlemsel ve aromatik
halkalar halinde dizilimi gortlmektedir. Zayif p baglari ile birbirine baglanmis olan
bu tabakalar arasinda hizli bir elektron alisverisi olabilmektedir. CPE, ucuz olmasi,
yuzey yenilenmesinin kolay olmasi, dusiik artik akimlar olusturmas: nedeniyle
tercih edilmektedir. Ancak analizi yapilacak analite gore seciciligin arttiriimasi
adina karbon pasta elektrotlarda modifikasyon islemleri de yaygin olarak
calisilmaktadir Karadeniz, 2008). Sekill.1’de kullanilan karbon pasta elektrodun

gorseli verilmistir.

# Karbon pasia

— Rk Tel

Sekil 1.1. Karbon pasta elektrot gosterimi

1.3.1.2 Modifiye Karbon Pasta Elektrotlar
Yalin elektrot yizeyleri modifiye edilerek, calisma elektrodunun analite
kars: etkinligi arttirihp, secgimli artan katalitik etkinlik sonucu nicel tayinler igin

cok duyarl elektrotlar gelistirilmektedir. Guimis, TiO,, kil, zeolit, altin kullanilarak

5
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kompozit elektrotlar da tasarlanabilir. Ancak karbonun farkli allotroplara sahip
olmasindan dolay: tlrevlendirilerek elektrot yapiminda kullanilmas: yaygindir.
Grafit, grafit ve grafenoksit, grafit ve grafen ile birlikte iyonik sivi ya da parafinle
hazirlanan elektrotlar da incelenecek olan analite g6ére modifikasyon
farklilandirabilinir. Modifiye karbon pasta elektrotlar igerisinde yer alan temel
girdilerden grafit, grafen oksit ve grafenin 6zellikleri asagida incelenmistir.

Grafit; altigen yapidaki karbon tabakalarin Gst tste yigin hale gelmesiyle
olusan yapidir ve en yaygin bulunan karbon formudur. Ylksek basing altinda yar
kararli elmas formu olusmaktadir. Grafitte, dizlem (zerindeki karbon atomlarin
bir arada tutan kuvvet kimyasal baglardir. Diizlemler arasinda ise Van der Walls
kuvvetleri etkili olup, zayif bir baglanma karakterine sahiptir. Sp? hibritlesmesine
sahip olan grafit tabakalarindaki C-C bag uzunlugu 0,14 nm’dir. Yapisinda iki tip
degerlik elektronu (o ve m) bulunduran grafit icin o grafite ait kati omurga yapisini
olustururken , = elektronlar: ise altigen halkalardan meydana gelen dizlemler
arasinda serbestce hareket ederler. Bu sayede grafit elektrigi iletmektedir. Sekil 2

‘de grafit bag ve 3 boyutlu yapis1 gosterilmistir (Er, 2013).

.14 nm Kowalent Bailar

Karbon Atoenlan

Van der Wash  — "3
Baglars —tt

Grafit

Sekil 1.2. Grafite ait bag ve 3 boyutlu yapisi
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Grafen Oksit: Grafit- Grafen arasinda ki donustimde yer almasindan ve
grafen esasli malzemelerin yuksek miktarda ve maliyet verimli Gretimi igin bir
oncil olmasindan dolay: yogun ilgi cekmektedir. Mermoux ve arkadaslari, Ruess
tarafindan onerilen model ile spektrumu aciklamaya caligmislardir. Bu modele
gore, 1,3-eter ve C-OH fonksiyonel gruplarini iceren ve koltuk konformasyonlu
bir yapida C’larin dizildigi 6ne surtlmektedir. Oysa grafen oksit neredeyse
amorftur ve kullanilan grafitin ¢esidine ve hazirlama yontemine bagl olarak
stokiyometrisi degismektedir. Fakat Grafen oksit temel fonksiyonel gruplar
olarak; epoksit, hidroksit (-OH) ve karboksilik asit (-COOH) gruplar: gibi
oksijenli fonksiyonel gruplari icermektedir. GO’in epoksitlerindeki oksijen ile
hidrojen arasindaki bag sayesinde GO’in bazal duzlemi su ile giclu bir
baglanma sagladigi nétron sacilmas: ile karakterize edilmistir (Dreyer et al.
2009). Sekil 1.3’de grafen oksite ait dngorilen yap:1 gosterilmistir. Grafen oksit
(GO)’in en ilgi cekici dzelligi oksijen iceren gruplarin uzaklastiriimasiyla birlikte
birlesik  yapinin  onarilmas:  ile kismen grafen benzeri tabakalara
indirgenebilmesidir. Grafen oksidin, grafene indirgenmesinde cesitli yontemler
kullanilmaktadir. Bunlar, foto Kkatalitik indirgeme, elektrokimyasal indirgeme,
solvotermal indirgeme, cok adimli indirgeme, kimyasal indirgeme gibi birgok
yontem kullanilmaktadir. Her uygulamanin kendine gore bir avantaji mevcuttur.
Hidrazin gibi tehlikeli kimyasal ajanlarla indirgenme saglanmas: kimyasal
indirgemenin dezavantaji olmasina ragmen grafen oksidin yizeyinde ki epoksi
gruplarin disuk ya da orta sicakhiklarda bertaraf edilmesinden dolay: tercih
edilmektedir. Bu calismada da iyilestirilmis Hummer’s metodu ile sentezlenen
grafen oksitin, grafene indirgenmesi icin hidrazinyum hidroksit kullanilmigtir
(Demir, 2014).
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Sekil 1.3. Grafen oksite ait ongorulen yap1 (Yesil renk C=0, kirmiz1 renk C-O-C,
mavi renk ise -OH ‘a aittir.

Grafen; hibritlesmis sp® baglarina sahiptir. Grafen yapisindaki karbon
atomlar1 diizlemde U¢ o bag: ve bu dizleme dik olarak uzanan bir = orbitaline
sahiptir. Sekil 4 ‘de Grafen tabakasinda dizlemsel o baglari ve dizleme dik =
orbitallerinin sematik gdsterimi yer almaktadir (Dubois vd. 2009). Grafen, cok
genis ylzey alanina sahip olmasiyla birlikte kimyasal ve termal olarak da kararl
olmasina ek ¢ok iyi bir iletkendir. Her karbon atomu 3 komsu karbon atomu ile ¢
bag: yaparken, p ortibitallerinden 2pz orbitali ile = bag1 yapmaktadir. Pz orbitalinde
ki elektronlar sistemde ki delokalizasyonu saglayarak grafene elektriksel iletkenlik
saglamaktadir. Duzleme dik haldeki 7 bag: ise farkli grafen tabakalari ile etkilegimi
ve grafenin iletkenligini kontrol eder. igerdigi giclii o baglar: ise, hekzagonal
yapinin kati omurgasini olusturmaktadir buda grafenin mekanik 6zelikleri ve

esnekligi Gzerinde etkilidir.

R
‘d‘b%’g% T

Sekil 1.4. Grafen tabakasinda duzlemsel o baglar ve diizleme dik = orbitallerinin
sematik gosterimi (Dubois vd. 2009)
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Grafen oksitin kimyasal olarak indirgenmesi yéntemi yiksek sicakliklarda
1sitma, 0zel makine-teghizat ya da indirgenme ortami gerektirmeyen bir ydntem
olmasindan dolay: distk maliyetli bir yontemdir. Bu yontem basit, hizli ve biyuk
Olgekte Urtin elde edilebilmesi gibi avantajlara da sahip olmasi nedeniyle en c¢ok
tercih edilir (Pumera 2009, Soldano vd. 2010, Pei ve Cheng 2012). Sekil 1.5’de
grafit “in grafen oksite, grafen oksitin de grafene dénlisuminin 3 boyutlu gésterimi
verilmistir. Kimyasal sentez sonucunda, nano boyutlardan mikro boyutlara
kadar grafen elde etmek mimkin olmaktadir ancak grafenin tabaka kalinliginin
kontrol edilememesi yontemin dezavantajlarindandir. Sentez sonucunda
ayrnismamis grafit tabakalari, indirgenmemis grafen oksit tabakalari ve
katlanmis grafen tabakalarindan dolay: grafen tabaka kalinliginin 1 nm’ye
kadar ciktigi bilinmektedir. Normal sartlarda ise tek grafen tabakasinin
kalinhig:: 0,34 nm’dir.)

Rediiksiyon

Crrafit

Ceafen

Cerafen Ohosit

Sekil 1.5. Grafit ‘in grafen oksite, grafen oksitin de grafene donusiminin 3
boyutlu gdsterimi

Sekil 1.5’de gosterilen yapilar literatiirde farklilik gostermektedir. Bunun
nedeni ise temel olarak grafen oksitin sentez metodu ve grafene indirgenmek igin

kullanilan yontemlerin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir (Er,2013).

1.3.2 Voltametride Analizi Etkileyen Parametreler
Analizi etkileyen parametreler; destek elektrolit, pH, sicaklik, tarama hizi

ve derisimdir. Elektokimyasal ol¢timler, destek elektrolit cozeltiler icerisinde
9
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gerceklesmektedir. Bu nedenle dlglimi yapilacak analitin ¢ozinirliginin destek
elektrolit icerisinde ¢OzinGrlugunin iyi olmas: istenir (Oztirk, 2016). Destek
elektrolit, iyonik siddeti sabit tutmasi farkli potansiyel araliklarinda Ki
uygulamalarda ¢ozeltinin direncini dustrmek icin gereklidir. Ayrica analite karsi
inert olmasina istenen Ozellikler arasindadir. Organik molekdllerin ¢ogunun
elektrot tepkimelerinde protonun yer almasi, akim-potansiyel iliskileri pH’a
bagiml kilar. Tarama hizi ise, sistemin tersinir ya da tersinmez oldugu hakkinda
bilgi vermektedir. Tarama hizlarinin degistirilmesi ile gerceklesen reaksiyonun
adsorpsiyon veya diflizyon oldugu, aktarilan elektron sayisi, sistemin tersinir
olup olmadigi ve elektron aktarim basamagi Oncesinde veya sonrasinda

kimyasal tepkimenin gerceklesip gerceklesmedigi belirlenebilir (Er, 2013).

1.3.3 Voltametri de Uyarma Sinyalleri

Elektrokimyasal sistemlerde, elektrot yiizeyine madde aktarimi 3 sekilde
gerceklestirilebilir. Bunlar; difiizyon, konveksiyon, elektriksel go¢ seklindedir.
Elektrokimyasal sistemde anot ile katot arasinda olusan potansiyel farki nedeniyle
bir elektriksel alan olusur bdylece pozitif ve negatif iyonlarin elektrotlara
yonlenmesi elektriksel go¢ ile meydana gelmektedir. Elektrot yizeyinde tiketilen
elektroaktif maddenin ara ylzeyde azalan derisimini arttirmak icin cozeltiden
elektrot ylzeyine madde aktarimi olayr ise difuzyon olarak adlandirilir. Her
maddeye 6zgu difizyon hizin1 belirten bir difizyon katsayisi vardir. Cozeltinin
karistirtlmasiyla elektrot ara ytzeyine konveksiyon yolu ile madde aktarimi
saglanir (Oztiirk, 2016).

1.3.4 Voltametrik Yodntemler

Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma sinyali ve bu sinyallere bagli olarak

olusan voltametrik yontemler Cizelge 1.2’de gosterilmistir.

10
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Cizelge 1.2. Voltametride en ¢ok kullanilan 3 uyarma sinyali ve bu sinyallere bagli
olarak olusan voltametrik yontemler

Ucgen Dalga Dénusiimli Voltametri
Diferansiyel Puls Diferansiyel Puls Voltametri
Kare Dalga Kare Dalga Voltametri

1.3.4.1 Diferansiyel Puls VVoltametrisi

1952 yilinda Barker ve Jenkin isimli iki arastirmaci tarafindan, voltametrik
calismalarda gozlenebilme simirini distrmek icin, puls voltametri teknikleri
onerilmistir. Bu duslnce ile faradayik ve faradayik olmayan akim arasindaki oran:
arttirarak gozlenebilme sinirini 10° mol/L’ye kadar distrilmistir. Bu teknik
ayrica organik ve inorganik tirlerin miktarlarinin belirlenmesinde kullanilmaktadur.
Diferansiyel puls voltametrisinde, dogrusal potansiyel artisina ayarlanmis sabit
blyukllkte pulslar (dE/dt) belirli bir stire ¢calisma elektrotuna uygulanir ve iki kere
akim olgimii yapihr. ilk akim 6lgiimiinde tam potansiyel artis1 olmadan pulsun
basladigi anda, ikinci akim 6lglimde pulsun bitmesine yakin bir bolgeden alinur.
Olgulen iki akim arasindaki fark Al puls olarak ifade edilir. Son olarak uygulanan
potansiyele karst akim farkinin grafige gegirilmesiyle diferansiyel puls
voltamogrami olusturulur (Monk 2001, Wang 2000) Sekil 6’da diferansiyel puls

uyarma sinyali gosterimi verilmistir.

Zaman

Sekil 1.6. Diferansiyel puls uyarma sinyali

11



1. GIRIS Derya AKIN

Difrenasiyel puls yontemi en vyaygin kullanilan elektroanalitik
yontemlerden biridir. Normal puls voltametriyle karsilastirildiginda iki Gstin
Ozelligi vardir. Birincisi, her bir analitin analitik pikleri birbirinden kolayca ayirt
edilebildigi icin bircok analitin  belirlenmesini tek bir voltamogramda
saglamaktadir. ikinci 6zelligi ise, diferansiyel akimla calisiimast ile voltametrik bir
pik olusturularak analitik duyarhligin 5,0x10® Mdan 1,0x10® M 'a kadar

diismesini saglamaktadir.

1.3.4.2.Kare Dalga Voltametrisi

CGalisma elektrotuna uygulanan potansiyel, blyik genislikli bir diferansiyel
teknik olmasint saglayan simetrik kare dalgalar seklindedir. Her bir kare dalga
dongusu boyunca, akim iki kez olcilur. Birincisi, ileri yondeki pulsun sonunda (t1)
ikincisi ise geri yondeki pulsun sonundadir (t2). Sekil 7° de goruldtgi olgllen iki
akim arasindaki fark, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige

gecirilerek kare dalga voltamogramlar: elde edilir (Oztiirk, 2016).

- E (V)

-
L-aman

Sekil 1.7. Kare dalga uyarma sinyali

Kare dalga yonteminin ustiin 6zelliklerinden biri de hizli olmasidir. Kare
dalganin frekans: (f) ve basamak yuksekligi (AEs) degistirilerek etkin tarama hizi,
belirlenir ve birka¢ saniye icinde voltamogramlar kaydedilebilir. Kare dalganin,
Olglim suresi yaklagik iki (¢ dakika olan difreransiyel voltamograminin
tamamlanmasina ile karsilastirildiginda, kare dalganin 6l¢tim suresini gostergesidir.

12
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(Wang 2000). Kare dalga yonteminin ikinci blyuk Gstinltgi de kare dalga yoluyla
toplam akima kapasitif katkilarin minimuma indirilmis olmasidir. Boylece, tarama
hiz1 etkili bir sekilde arttirilabilir, 1 Vsl 'lik tarama hizina kolaylikla ulasilabilir.
Net akim (Al) hem ileri hem de geri puls akimlarindan daha biytktir. Bu sebeple,
elde edilen voltametrik pik oldukca kolay okunulabilir. Bdylece kare dalganin
dogrulugu arttirillarak, difrenasiyel puls voltametrisinden daha yiiksek duyarlilikta
elde edilmesi saglamaktadir (Monk 2001). Yaklasik 1,0 x 10® mol L-1' a olan ¢ok
diisuk tayin sinirlarina inilmektedir. Tersinir ve tersinmez sistemler igin yontemleri
kiyaslanirsa, kare dalga akimlarinin diferansiyel puls akim cevaplarindan, sirasiyla

4 ve 3,3 kat daha yuksek oldugu soylenebilir (Borman 1982).

1.3.4.3. D6nustimlU Voltametri

Donustmlu voltametri (CV), kanstirilmayan bir ¢ozeltideki, kiguk bir
durgun elektrodun akim cevabinin, Sekil 1.8’de gosterildigi gibi ticgen dalga sekilli
potansiyel ile uyariimas: ile akimin élgtilmesi esasina dayanmaktadir. Potansiyelin

zamanla degisme hizina tarama hizi adi verilmektedir.

K|
Faman " Perananel

Sekil 1.8. Dogrusal taramali ve donusiimlu voltametride potansiyel taramasinin
zamanla degisimi

Potansiyel taramasinin E1 ve E2 potansiyel degerleri arasinda yapilmasi
durumunda metot, dogrusal taramali voltametri; E2 potansiyeline ulasildiktan

sonra, ayn: tarama hiziyla, ilk tarama yoénine gore ters ydnde tarama yapilmasi
13
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durumunda ise, donisimli voltametri (CV) olarak adlandirilir. ileri tarama
esnasinda olusan Uriin, ters taramada tekrar reaktife donisttrilebilir. Tleri taramada
indirgenme olmussa, ters taramada yukseltgenme meydana gelir. CV’de akim,
potansiyele karsi grafige gegirilir. Her reaksiyonun kendine 0zgu hizi ve
tersinirlikleri vardir.

Potansiyel araligi, tarama hizi, destek elektrolit cinsi, kullanilan ¢alisma
elektrodunun cinsi degistirilerek, elektrot reaksiyonunun donlsumli voltametri
teknigi ile 6lcimleri alimr ve ¢ikan sonuglara gore reaksiyon hakkinda yorumlar
yapilabilir (Oztiirk, 2016).

1.4. Elektrokimyasal Mekanizmalar

Donlsiimlt  voltametride, elektrot  yilizeyinde ki elektrokimyasal
tepkimenin davraniglar: tersinir, yari tersinir, tersinmez olmak lzere 3 kisimda
incelenir.

Tersinir sistemlerde, donustimlu voltametride oldugu gibi kitle aktarimi
sadece difuzyon kontrolli olarak kabul edildiginde ortamdaki tirler icin Fick
yasalar1 gecerlidir. Bu durumda pik akimi Esitlik 1.1’de ki Randles- Sevcik

esitliginden yola ¢ikilarak belirlenir.

ip=(2.69x 10%) n** AC, D ¥ v 2 (1.1)

Bagintida yer alan

n,aktarilan elektron sayisi

A, elektrodun yiizey alan: (cm?)

Co elektroaktif tirtin baslangi¢ derisimi

D, difiizyon katsayisi (cm?/s) ve v, tarama hizidir (V/s).

Fick yasalarindan tdretilen Randles-Sevcik esitliginin - en  dnemli

gostergelerinden biri, pik akiminin tarama hizinin karekokiyle dogru orantili
14
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olarak degisim gostermesidir. Bir doénusimli  voltamogram, asagidaki
parametreleri sagliyorsa tersinir demektir (Bard ve Faulker, 2001).

Yari tersinir tepkimelerde, akim hem yik transferi hem de kitle aktarim:
ile kontrol edilmektedir ayrica elektron transferi yavas olur bununla birlikte pik
boyutlar: tersinir sistemdekine gére daha azdir ve pikler arasinda mesafe vardir.
Tersinir sistemlerde pik potansiyeli tarama hizindan bagimsizken, yari tersinir
sistemlerde ise bagimhidir. Yar: tersinir sistemlerde Esitlik 1.2’den pik akimi

hesaplanmaktadir.
ip= (2,99x 10%) n (an,)*? AC, D2 v*2 (1.2)

Esitlik 1.1’e ek olarak a, transfer katsayisi na ise yik transfer basamaginda
yer alan elektron sayisidir. Pik yiksekliginin tersinir sistemlerdekine oranla disiik
olmasinin sebebi transfer katsayist ile iliskilidir.

Tersinmez sistemlerde ise; alinan 6lgimlerde anodik pik akimi gozlenmez.
Tersinmez sistemler icin Fick yasalarindan tiretilen pik akimina ait Esitlik 1.3

olarak verilmistir.
ip= (2,99x 10°%) o '? A Co D2y 12 (1.3)

Tersinmez sistemlerde, Nerst esitligi elektron aktarim hizinin yeterince
blyuk olmamasindan dolay: gecersizdir. Duslk tarama hizlarinda elektron aktarim
hiz1, kutle aktarim hizindan fazla oldugu igin sistem tersinir gibi goériinebilir ancak
tarama hiz1 arttikga anodik ve katodik pik potansiyelleri birbirlerinden uzaklasirlar.

Cizelge 1.3de tersinir, yari tersinir ve tersinmez sistemlerin kriterleri verilmistir.
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Cizelge 1.3. Tersinir, yar: tersinir ve tersinmez sistemlerin kriterleri

Tersinir Sistemler

Yari Tersinir Sistemler

Tersinmez Sistemler

1. Epk-Epa=59/n mV
veya Epk-Epa/2 = 59/n
mV tur.

2. Ep, tarama hizi ile
degismez.

3. Ipa/Ipk =1 dir ve bu
oran tarama hiziyla
degismez

4. Ip / v*?, tarama hiziyla
degismez.

5. Dalga sekli tarama

hiziyla degismez.

Y2 tarama hizina

l.Ilp/v
kismen baghdir.

2. Ipa/ Ipk= 0.5 tir.
(a=0.5 ise)

3. Epk, tarama hizi ile
degisir. Tarama hizinin
artmasiyla genellikle
negatif degerlere dogru
kayar.

4. Tarama hizi arttikca
pikte genigleme

olmaktadir.

Y2 tarama hizina

l.Ilp/v
bagh degildir.

2. Ipa/ Ipk <1 dir.

3. Epk, tarama hizi ile
degisir. Bu degisim
genellikle tarama hizinin
artmasiyla negatif
yonludur.

4. Epk-Epa farki tarama
hizina baghdir. Tarama

hizi arttik¢a bu fark artar.

Cizelge 3’de yer alan kriterlerde dikkate alinarak bu tez calismasinda,

elektrot segimleri yapilacaktir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Ranning ve arkadaslari, cesitli yiyecek materyallerinde basit ve hizli bir
sekilde kloramfenikoliin tayini ve dogrulamasini LS-MS/MS araciligiyla
yapmuslardir. Et, deniz Grtnleri, yumurta, bal ve siit numuneleri 6nce asetonitril ile
ekstrakte edilmis daha sonrasinda igerisine d5-kloramfenikol standarti
eklemislerdir. Kloroform ve su ilavesi yapmislardir. Buharlastirma sonrasinda,
artiklar: enjeksiyondan 6nce metanol/su (3:4) ortaminda geri olusturmuslardir. Geri
kazanim sonrasinda iyon transferine gore cizilen kalibrasyon egrisi ile karmagik
matris yapilarinda farkli iyon gegisleri s6z konusu oldugu igin, matrise
bakilmaksizin kloramfenikol icin pozitif sonug¢ veren numunelerin incelenebilmesi
icin farkli yollardan dedeksiyon limiti (CCo) ve dedeksiyon gucu (CCp) degerlerini
hesaplamiglardir. Tim matrislerde bu degerler 0,02 ile 0,04 pg/kg degerleri
arasinda belirlemis olup ayrica standart ekleme seviyesi 0,1 g/kg da laboratuvar igi
tekrarlanabilirlik seviyesini %25’in altinda tespit etmislerdir.

Wang ve arkadaslar1, kloramfenikol ve onun hidrolitik triinii olan 2-amino-
I- (4-nitrofenil) -propan-l, 3-dioltin amperometrik olarak tespiti icin bir karbon disk
elektrodu kullanarak kapiler elektroforez teknigi ile calismalar yapmislardir. ki
analit icin kullanilan ¢alisma elektrodu +1,175 V'da (Ag / AgCl referans elektroda
kars1 iyi bir sonug sergilemistir. Yontem ile ilgili dogrulama ve her iki bilesen icin
tekrarlanabilirlik, dogrusallik ve iyilesme gibi Ozellikleri incelemis olup tayin
limitlerini kloramfenikol ve hidrolizat: icin sirastyla 0,5 ve 0,2 mg/ml olarak
belirlemislerdir (Wang ve ark,1999).

Kara ve Kolayli’ya ait literatir arastirma caligmasinda, Yuan ve ark,
kloramfenikol antibiyotiginin tespiti amaciyla yizey plazmon rezonans ve
molekiler baskilama teknigi Uzerine Onerilerde bulunmuslardir. Karides, bal, inek
sUtli gibi gidasal Urtnlerde yiuizey rejenerasyonuna gereksinim gostermeyen yiizey
plazmon rezonans calismalarinda 32-42 pg/ml duyarlilik tespit etmislerdir. Ancak

dogrulama ve tarama metodlari icin LC/MS-MS cihazindan da yararlanmiglardir
L/
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(Yuan ve ark, 2009). Ayni calismaya ek olarak (Widstrand ve ark, 2006) molekdler
baskilama teknigini HPLC’ye numune enjeksiyonu yapilmadan Once gida
matrisinin temizlenmesinde ve on deristirme asamasinda kullanmiglardir. Bu teknik
kullanilarak elde edilen kloramfenikol numunesini LS/MS-MS kullanilarak
incelediklerinde tayin limiti olarak 0.3ng/g‘in altinda bir deger elde ettiklerini
belirtmislerdir.

Alemu ve Hlalele, kloramfenikol tayini icin cams: karbon elektrot
kullanarak (EPGCE), kare dalga voltametrisi ve ddnusimli voltametri metoduyla
calismalar yapmslardir. Yaptiklari calismada kloramfenikole ait indirgenme pikini
-0,646 V ‘da Ag/ AgCl referans elektrot kullanarak pH 5,3 olan 0,05 M asetik asit,
sodyum asetat tamponu icerisinde donlsumli voltametri teknigi ile elde
etmislerdir. Lineer derisim araligi olarak 2 aralikta ¢alismiglardir. Bunlardan ilki
5x10-6 M ile 1x10-7M (r=0,999) kloramfenikol iken diger aralik ise 7,00x10-5 ile
5,00x10-6 (r=0,999) ‘dir. Bu cahisma araliklarina ait standart sapma degerleri
sirasiyla %2,2 ve 3,7 olarak verilmistir. Belirledikleri dedeksiyon limiti sinyal
guraltd oram 3 iken 6,0x10-9M’dir. Bu metodu daha sonrasinda kloramfenikol
iceren g0z damlasinda da test etmislerdir (Alemu ve Hlalele, 2006).

Agui ve arkadaslar, silindirik karbon fiber mikro ¢alisma elektrodunu, 0,0
ve +2,6 V arasinda katodik artis gosteren kloramfenikol pikini 0,05 M
H,PO, /HPO,> pH’1 7,8 olan tampon cozeltisinde kare dalga voltametrisi
kullanilarak genlik 50 mV frekans degeri ise 25 Hz parametrelerinde aktive ettikten
sonra siit numunesi igerisine, 5x10° M’hk CAP ¢ézeltisinden 64 ve 320 ng ml™*
ilave ederek tayin etmislerdir. Pikte meydana gelen artisin sebebi olarak ise karbon
fiber yizey alaninin kirilmas: ve yizey uzerinde derin ¢atlaklar olusmasina bagh
oldugunu belirtmislerdir. YUlzey aktivasyonu yapilmayan deneylerde basarili
olmamuslardir (Agli ve arkadaslari, 2002).

Xiao ve arkadaslar1, kloramfenikol tayini igin tek duvarl: karbon nanotpd,
altin nanopartikil ve 1-oktil-3-metil imidazolyum hekzaflorofosfat iyonik sivisi ile

modifiye etmislerdir. Klormafenikol’e ait katodik piki ise pH 7 fosfat tampon
18
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cozeltisinde -0,66 V ‘da g6zlemlemislerdir. Voltametrik calisma kosullar1 optimize
edildikten sonra, 6,0x10° M ve 1.0x10® M derisim araliginda kloramfenikole ait
lineer pik akimi verileri elde etmislerdir. Standart ekleme metodu ile sut
numunesinde Kkloramfenikol tayini gergeklestirmiglerdir (Xiao ve arkadaslari,
2007).

Borowiec ve arkadaslari, kloramfenikol tayini icin altin nanopartikiller
(AUu/N-G) ile katkilanmis azotla kaplanmis grafen nanotabakal: elektrodu,
indirgeyici ajan olarak etilen glikol kullanarak ve N-Grafen yiizeyine HAuCI4'lin
indirgenmesi ile sentezlemiglerdir. 0,2 M sulfurik asit ¢cozeltisi icerisinde 1,0x 10-3
M kloramfenikol -0,627 V “da katodik pik gostermistir (Borowiec ve arkadaslari,
2013).

Min ve arkadaslari, nikel ile modifiye edilmis cams: karbon elektrot
kullanarak dogrusal tarama voltametrisi yontemiyle kloramfenikol tayini
yapmiglardir. 0,1 M sodyum hidroksit iceren ortamda kloramfenikole ait katodik
pik potansiyelini 1x10°M ile 1x10°M derisim arahginda -0,80 V olarak goz
damlasi icerisinde belirlemislerdir (Min ve arkadaslari, 1998).

Demet ve arkadaslari, Konya’da satisa sunulmak (zere satis noktalarina
getirilmis 50 adet yumurta numunesinde HPLC yoéntemi ile kloramfenikol ve
furazolidon antibiyotik kalintilari arastirmiglardir.  Homojen hale getirilen
yumurtalar pH 6 “da ki fosfatl: tampon ¢ozeltisi ve asetonitril ortaminda santrif(ij
edildikten sonra ekstrakte etmisler ve sonrasinda stizme islemine tabii tutmuslardir.
Slizme sonrasinda ki kalintt 1ml metanol / 0.5 ml n-hekzan kullanmislardir.
Yumurtalarda kloramfenikol ve furazolidon kalinti tayini icin kullanilan petz
metodunu esas alarak c¢alisma yapmislardir. Calisma sonucunda yumurtalarda
kloramfenikole rastlanmazken, 17 tanesinde ortalama 7,74 ug/kg furazolidona
rastlamiglardir (Demet ve arkadaslari, Eurasian J Vet Sci, 1990, 6-7, 1, 061-063

Sener, tavuklarin sularina 75 ve 100 ppm dozlarinda kloramfenikol
verilmesi sonucu, antibiyotik kalintisinin yumurtalara hangi miktarlarda gegtigini

tespit etmek amaciyla calismalar yapmistir. Yumurtalara gecen kloramfenikol
1y
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miktarini gaz kromatografisi yontemi kullaniimistir. Numunenin ekstraksiyonu igin
n-hekzan, su ve etil asetat tercih etmislerdir. Cesitli yikama ve santrifiij
islemlerinden sonra kuru olan kismin Uzerine kromatografik islem icin
hekzametildisilazan, clorotrimetilsilan ve pridin (3:1:9) oraninda ekleyip azot
altinda kurutmus ve Uzerine 1 ml n-hekzan ilave ederek GC ‘de analizi
gerceklestirmistir. Deneysel ¢alisma sonucunda antibiyotigin geri kazanimi %85
olarak belirlenmis ve metodun duyarhiligi 1ppb olarak tespit edilmistir. ilacin
tavuklarin sularina dizenli olarak katilmas: sonucunda en yiksek kloramfenikol
artizn 3-7 ginler arasinda 200 ppb’yi astigi gézlenmistir. Ilag kesildiginde ise
antibiyotik atiginin saptanabilir limitlerin altina dustiguni en ge¢ 13 giin sonra

gozlemlemisler (Sener, 1993).
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

Elektrokimyasal Analiz Cihazi: Elektrokimyasal élcumler CHI 660 D (Seri
No. F1070) cihaz1 ile 3 elektrot teknigi kullamlarak oda sicakliginda
gerceklestirilmistir.

3.1.1. Kullanmilan Elektrot Cesitleri

Cahisma elektrotlari: MCP 1, MCP 2, MCP 3, MCP 4, MCP 5 olarak
grafit- grafen oksit- grafen ile modifiye edilerek hazirlanan karbon elektrotlar
calisma elektrodu olarak kullaniimistir. Cizelge 3.1 ‘de hazirlanan karbon pasta

elektrotlar1 igin kullanilan kimyasallarin miktarlar: verilmistir.

Cizelge 3.1 Karbon pasta elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan miktarlar

Grafit Grafen Grafen Parafin iyonik sivi
(9) Oksit (g) (9) (9) (1-etil-3-metil
imidazolyum

etil siilfat (g)

MCP 1 4.5 - - 0.8 0.125
MCP 2 4.5 1 - 1.2 0.2
MCP 3 4.5 - 1 1.6 -
MCP 4 4.5 0.5 - 1.2 0.2
MCP 5 4.5 - 0.5 1.6 -

Karsi elektrot: Platin levha (yiizey alan1 2 cm?) elektrot kullanilmistur.
Referans elektrot: Ug elektrot tekniginin uygulanmas: sirasinda
potansiyelin kontrol edilmesi amaciyla Ag, AgCI(k)|CI- (3M KCI) referans

elektrotu kullaniimustur.
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Cahsma Elektrotlar: Cizelge 3.1 ‘de verilen tim MCP’ler ile, éncelik
olarak hangisinin basaril: olduguna karar verilmesi amaciyla denemeler yapilmstir.
Daha sonra i¢lerinden en uygun sonucun MCP 3 ile alinmasi sonucu kloramfenikol
denemeleri bu pasta lizerinden devam etmistir.

Kimyasallar: Kloramfenikol (Acros Organics), hari¢ kullanilan tim

kimyasallar Merck ve Sigma Aldrich’ten temin edilmistir.

3.2. Gergeklestirilen Analizler

Fourier DOndsimli Infrerad Spektroskopisi: Perkin Elmer marka
Fourier Doniisimli Infrared Spektrofotometresi (FTIR) cihazi ile 365-4000 cm™
dalga boyu araliginda alinan spektrumlar: incelenmistir.

Taramah Elektron Mikroskopu (SEM): Hazirlanan MCP 3 vylzey
morfolojisi incelenmistir.

X- s Kinmmm Analizi (XRD): Grafit, Grafen oksit ve Grafen igin
kristal yapilarinda ki dondstimlerin ne kadar gergeklestiginin tespiti icin
kullanilmastr.

Enerji Dagihmh X 1sim Spektroskopisi (EDX): Hazirlanan MCP 3’{in
hangi oranda karbon ve oksijen icerdigini kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmesi

amaciyla gerceklestirilmistir.

3.3. Metod

Oncelikle, karbon pasta yapiminda kullaniimak Uizere grafen oksit ve
grafen sentezi gerceklestirilmistir. Sonrasinda ise, karbon pasta elektrotlar Cizelge
3.1 “de ki oranlarda hazirlanmistir. Uygun cozelti ortaminda voltametrik analizler

yapilmustir.
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3.3.1 Grafen Oksit Sentezi

Bu calismada Grafen oksit sentezlenirken modifiye Hummer metodu
fosforik asit yerine nitrik asit kullanilarak uygulanmustir. Nitrik asit, fosforik asitten
daha iyi oksijen saglayici bir ajan oldugu igin bu ¢alismada tercih edilmistir.

3 g grafit lzerine flake 9:1 oraninda H,SO,: HNO; eklenmis olup ani
sicakhik degisimlerinden dolay: buz banyosu ortaminda ¢alisilmistir. Bu karisimin
lizerine 18 g KMnO, sicaklik artis1 gbz 6nline alinarak yavas yavas eklenmistir.
Karisim yaklasik 19-20 saat 50°C’de karistirildiktan sonra igerisine 400 ml buz ve
yaklasik 10 ml H,O, eklenmistir. Pembe — mor rengin sariya dénmesi beklendikten
sonra ortamda ki asidi uzaklastirmak igin, ardisik 2 seri yikama islemi yapilmigtir.
Yikama yapilirken dncelik olarak 200 ml saf su 100 ml HCI- 200 ml etanol
kullanilirken ikinci olarak 100 ml HCI, 200 ml Etanol- 200 ml dietileter — 200 ml
saf su kullanilmistir. Her yikama sonrasinda santriftij islemi uygulanmis olup
santrifijlenen ¢ozeltinin sivi kisminin pH degeri kontrol edilerek yikama islemine
devam edilmistir. Son yapilan 200 ml saf su ile yikama sonrasi ¢ozelti pH’1imin 7
olmast igin 0.1M NaOH c¢ozeltisi kullanilmigtir. Stizme islemi sonrasinda kurutma
yapilmustir. Elde edilen grafen oksit numunesinin FT-IR ve XRD 6l¢umleri alinmis

olup bir sonra ki agama olan grafen sentezi i¢in kullanilmustir.

3.3.2 Grafen Sentezi

Grafen sentezi icin bircok metod olmasina karsilik, bu ¢alismada grafen
oksit ylizeyinde bulunan karbonil, eterik vc hidroksil gruplarinin indirgenmesinde
en ¢ok tercih edilen kimyasal olarak hidrazinyum hidroksit tercih edilmistir. Grafen
oksit / Hidrazinyum hidroksit 3:1 olacak sekilde tartim yapilmis olup ortama
yaklasik 30 ml kadar saf su eklenmistir. Kapal: sistemde ve geri sogutucu altinda
yaklasik 4 saat 80°C de karistirilip siizme islemi sonrasinda 60°C’de kurutulmustur.

Sonrasinda donustimi incelemek igin FT-IR ve XRD o6l¢umleri alinmastir.
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3.3.3. Karbon Pasta Elektrotlarin Hazirlanmasi

Grafit, grafen oksit, grafen icerikli pastalar belirli oranlarda hazirlanmustir.
Oranlar belirlenirken, pastanin homojenize olma kosullart ve elektrokimyasal
deney dlzeneginde c¢ozelti igerisinde dagilmamas: dikkate alinmigtir. Cizelge
3.1’de verilen oranlar dikkate alinarak hazirlanan pastalar 30 dakika homojen
gorinum elde edilene kadar karigtirilarak hazirlamp sonrasinda siringa igerisine
doldurulmustur. iletkenlik bakir tel yardimyla saglanirken, her 6lgiim sonrasinda
yluzey, parlak bir k&git Uzerinde dairesel hareketlerle pirtizsiz ve homojen hale

getirilmistir.

3.3.4. Destek Elektrolit Cozeltilerinin Hazirlanmasi
Calisma elektrotlar1 olarak kullanilan MCP*lerin, destek elektrolit
cozeltiler icerisinde 3 elektrot diizenegi kullanilarak donisumli voltametri ve kare

dalga voltametrisiyle elektrokimyasal dzellikleri incelenmistir.

1. Potasyum Nitrat Cozeltisi:0,4 M KNOjs ¢ozeltisi, 40,44 g potasyum nitrat
1000 ml suda ¢6zilerek hazirlanmustir.

2. Potasyum Nitrat icerisinde farkl derisimlerde Potasyum Ferrosiyandr
Cozeltisi: 0,4 M potasyum nitrat cozeltisi icerecek sekilde, 40,44 ¢
potasyum nitrat ile birlikte 102 M potasyum ferrosiyaniir’den 36,835 g
1000 ml icerisinde c¢oOzilerek stok ¢oOzelti hazirlanmistir. Calismada
kullanilan diger derigimler bu c¢ozeltiden seyreltilerek hazirlanmistir. Bu
cozeltilerde pH ¢alismasinda ise 1M NaOH ve 1 M HNO; kullanilmagtir.

3. Nitrik Asit Cozeltisi: 1M HNO; hazirlamak Uzere %65’lik HNO;
cozeltisinden 17,33 ml alinarak, tzeri son hacim 250 ml olacak sekilde saf
su ile tamamlanmustir.

4. Sodyum Hidroksit Cozeltisi :1 M NaOH c¢ozeltisi hazirlamak igin 10 g
NaOH 250 ml saf su icerisinde cozulmuistur. 5 M NaOH cozeltisi

hazirlamak igin 50 g NaOH 250 ml saf su igerisinde ¢ozulmustar.
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5. Asetik Asit Cozeltisi: 1 M Asetik asit hazirlanirken; glacial asetik asitten
57,19 g ahnarak son hacim 1000 ml olacak sekilde saf su ile
tamamlanmustir.

6. Metanol Cozeltisi: %10‘luk metanol ¢ozeltisi hazirlamak igin, %99°luk
metanol’den 25 ml alinarak, 250 ml’ye saf su ile tamamlanmustir.

7. Farkh derisimlerde Kloramfenikol Cozeltisi: Bu ¢ahsmada
kloramfenikol c¢ozeltisi farkli iki derisimde stok olarak hazirlanmustir.
Daha sonrasinda diger derisimler bu c¢oOzeltilerden seyreltilerek
hazirlanmistir. 10% M kloramfenikol cozeltisi hazirlamak icin, 16,16 g

kloramfenikol 500 ml saf su igerisinde ¢ozilerek hazirlanmustir.

3.3.5. DOnusumli Voltametri Tekniginde Kullanilan Parametreler

Bu tez calismas: kapsaminda,5 farkli modifiye pasta i¢in tarama hizi, pH
ve derisim calismalart gergeklestirilmistir. Donusimli  voltametri  teknigi
kullanilarak yapilan ¢alismalarda asagida aktarilan parametreler uygulanmastir.

0,4 M potasyum nitrat, 4 farkli derisimde ferrosiyanir ile hazirlanan
elektrolitik cozeltilerde pH 4,7 ve 10 igin tarama hizt ve derisim calismasi
yapilmistir. Ferrosiyandir iceren elektrolit ortaminda tarama hizi 25,50,100,150 ve
200 mV olarak incelenmistir. Derisim calismalar: ise 5x10™,1x107°,5x107%,1x102 M
arasinda -0,8 ile 0,2 V arasinda ¢alismalar gergeklestirilmistir.

En uygun elektroaktif elektrot olarak secilen MCP 3 ile Kloramfenikol
tayini icin yapilan donlisumli voltametri tekniginde ise, pH 2,6+1 asetik asit ve
%10’luk metanol iceren elektrolit ortaminda 5 farkl: tarama hizinda 100, 150, 200,
250, 300 mV calismalar yapilirken derisim incelemeleri ise 5x10°, 1x10™, 2x10™,
4x10™, 1x10° M kloramfenikol cozeltisi icerisinde +0,9 ile -0,9 V tarama y6n(nde

gerceklestirilmistir.
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3.3.6. Kare Dalga Voltametri Tekniginde Kullanilan Parametreler

Donustmlu voltametri teknigi ile tayini gerceklestirilen kloramfenikol’{in
duyarlilig: daha yiiksek olan kare dalga voltametrisi ile pH 2,6+1 asetik asit ve
%10’luk metanol iceren elektrolit ortaminda 5 farkl frekans degerinde 15, 25, 35,
50, 75, 100 Hz degerlerinde calismalar gercgeklestirilmistir. Derisim incelemeleri
ise 5x10°, 1x10™ 2x10™ 4x10™ 1x10° M kloramfenikol cozeltisi igerisinde

incelenmistir. Cizelge 3.2 ‘de yer alan parametreler kare dalga voltametrisi igin

kullanilmastr.

Cizelge 3.2 Kare dalga voltametrisi igin parametreler

Baslangi¢ Final Puls Genlik Frekans
Potansiyeli | Potansiyeli | Basamagi V) (Hz)

V) V) V)

0 -0,8 0,004 0,025 15

0 -0,8 0,004 0,025 25

0 -0,8 0,004 0,05 35

0 -0,8 0,004 0,05 50

0 -0,8 0,004 0,05 75

0 -0,8 0,004 0,05 100

Bu calisma parametreleri uygulandiginda elde edilen sonuglar, bulgular ve

tartisma kisminda degerlendirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada deneysel bulgular ve degerlendirmeler baslica 3 ana bashk
altinda toparlanabilir. ilk asamada; pastalarin hazirlanmas: icin gerekli olan grafen
oksit, grafitten yola cikilarak modifiye Hummer’s metodu ile sentezlenmistir.
Sonrasinda sentezlenen grafen oksit, hidrazinyum hidroksit ile indirgenerek grafen
sentezi gergeklestirilmistir. Sentezlenen maddelerin yapilart XRD, FTIR analizleri
ile gerceklestirilerek, sentezin basaris1 degerlendirilmistir. ikinci asamada ise;
grafit, grafen oksit ve grafen kullanilarak farkl: oranlarda parafin, parafin/iyonik
sivi ile modifiye edilmis pasta elektrotlar hazirlanmstir. Grafenin yapisinda sp?
hibritlesmesi ve delokalize = baglar1 bulundurmas: grafene olaganustu iletkenlik
Ozelligi kazandirmasindan dolay: grafitle birlikte olarak kullaniimistir. Bu yolla
hazirlanan pasta elektrotlarin, sulu ¢ozeltideki davranislarint karakterize etmek
amaciyla, genel elektrokimyasal 6¢zellikleri ve kararliliklar1 dénusimli voltametri
teknigi ile incelenmistir. Hazirlanan modifiye karbon pasta elektrotlar icerisinden,
farkli pH, derisim ve tarama hizlarinda elde edilen voltamogramlar
degerlendirildiginde, en ideal elektroaktivite sergileyen MCP elektrot,
yukseltgenme-indirgenme pik akimlari, yar: dalga pik potansiyelleri ve gegen yuk
miktarlar: karsilastirilarak belirlenmistir.

Secilen MCP ¢alisma elektrodu igin dncelikle, ylizey morfolojisi ve hangi
oranda karbon ve oksijen icerdigini kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmesi icin
SEM ve EDX analizleri yapilmistir. Ugiincii asamada ise kloramfenikol tayini igin
optimum c¢alisma kosullari belirlendikten sonra, dontsumli voltametri ve kare
dalga voltametri teknigi uygulanmstir. Sekil 4.1°de grafit ve sentezlenen grafen

oksit ve grafene ait XRD analiz sonucu verilmistir.
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Sekil 4.1. Grafit-Grafen oksit — Grafen XRD analizi

Sekil 4.1°de grafit, grafen oksit, grafene ait XRD analiz sonuclar: ile
literatirde yer alan (002) diizleminde ki XRD 6l¢lim degerleri arasinda paralellik
gorulmektedir (Krishnamoorthy ve ark, 2012).

Grafit, 20 =26,62° de tabaklar aras1 mesafesi 3,34 A olan keskin bir pik
vermektedir. Grafit, grafenoksit ylkseltgenmesi asamasinda, grafite ait tabakalar
arasina ok fazla oksijen igeren fonksiyonel gruplar yerlesmesiyle, tabakalar arasi
mesafenin artmasi1 ve 20 agisinda da azalma meydana gelmesi beklenen bir
sonugtur.

Grafit’in modifiye Hummer’s metodu ile yukseltgenmesinden sonra (002)
diizleminde elde edilen XRD sonucuna gore 20 =12,52° grafen oksitin kirimim
desenine karsilik gelen artan ylkseltgenme seviyeleri ile birlikte daha dislk bir
kirtmim agisina karsilik gelmesi ayrica grafen oksite ait atomik tabakalar arasi
mesafenin grafit ile kiyaslandiginda 3,34 A ‘den 7,06 A c¢ikmas: grafit

donusimuniin - gergeklestigini  gostermektedir. Grafen oksitten hidrazinyum
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hidroksit araciligiyla kimyasal yolla grafene doniisimiinde ise grafene ait XRD
sonuclarinda grafen oksit yuzeyinde ki, oksijen igeren fonksiyonel gruplarin
indirgenmesiyle tabakalar arasi mesafenin azalacagi 6n gorilmektedir. Grafene ait
X-151m1 kirmmminda tabaka araligi 3,375 A iken kirilma agis1 ise 20=26,38""de
yayvan bir pik gostermistir. Grafen ile grafen oksit Kkarsilastirildiginda grafen
oksite ait tabakalar arasi mesafe, oksijen igeren fonksiyonel gruplarin
indirgenmesiyle 7,06°dan 3,375 A’a dismis boylece uygun déniisimin
gerceklestigi gorulmustar.

Ek olarak grafit, grafen oksit ve grafene ait doénustimlerin hangi
fonksiyonel gruplar Uzerinden ilerledigini gormek amaciyla FT-IR analizleri
yapilmustir. Sekil 4.2°de Grafit, grafen oksit ve grafene ait FT-IR spektrumu yer
almaktadir. Literatiirde yer alan organik fonksiyonel gruplara ait frekans araliklar:

Cizelge 4.1°de verilmektedir.

Cizelge 4.1 Organik Fonksiyonel Gruplara ait FT-IR frekans araliklar:

C=0 (aldehit, keton,karboksilik asit, ester) 1760-1690 cm™
O-H (hidroksil) 3600-3200 cm™
C=C (alken) 1610-1680 cm™
C=C (aromatik halka) 1600-1500 cm™
C-O (alkoksi) 1300-1050 cm™
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Sekil 4.2. a) grafen oksit b) grafen c) grafit ‘e ait FT-IR analizleri

Sekil 4.2°’de grafit, grafen oksit ve grafen icin verilen FT-IR analiz
sonuclar: incelendiginde 1583 cm™ de C=C titresim piki, O-H gruplarinin titresim
piki 3190 cm™, C-O alkoksi gerilme titresim piki 1047 cm™ gérillmektedir.

XRD ve FT-IR analizleri ile incelenen grafit, grafen oksit ve grafen igin
donustimlerin uygunlugu literaturle ile karsilastiriimis olup, modifiye karbon pasta
elektrotlarin hazirlanmasinda katki malzemeleri olarak kullanilacak olan grafen
oksit, grafenin basar: ile sentezlendigini gostermektedir.

Galisma elekrotlarinin, elektrokimyasal ozelliklerini incelemek amaciyla
voltametrik Olgtimler alinmistir. Bu dogrultuda pH, tarama hizi ve analit
derigiminin  etkileri ayrt ayri ele alinmistir. Elde edilen sonuglarin
karsilastirilmasinda, pik  akimlari, vyann  dalga  potansiyelleri  ve
yukseltgenme/indirgenme sirasinda gecen yiik miktarlari degerlendirme kriterleri
olarak kullanilmastir.

Ilk olarak, platin (Pt) calisma elektrodu kullanilarak, 0,4 M KNO; ve 0,4 M
KNO5+10°M Kai[Fe(CN)g]*3H,0 iceren elektrolit ortamlarinda, farkli pH’larda
voltametri calismalari yapilmistir. Boylece, modifiye karbon pasta elektrotlarda
meydana gelen piklerin pastadan kaynakli olup olmayacaginin tespit edilmesi

amaglanmistir. Sonrasinda ise, ayni elektrolitik ortamlarda farkli bilesimlerde
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hazirlanmig 5 farkli modifiye karbon pasta elektrodunun voltametrik analizleri,
farkl pH’larda gerceklestirilmistir. Sonuclar Uzerinden, ylkseltgenme/indirgenme
pik akiminin, yari dalga potansiyelinin ve gegen yuk miktarimin ne kadar
etkilendigi belirlenmistir. En yilksek elektrokatalitik etkinlige sahip elektrot
bilesimi belirlendikten sonra, bu modifiye karbon pasta icin, tarama hizi ve derigim
calismalari yapilmigtir. Devaminda ise, kloramfenikol’e ait ¢alismalar dontsumlu

voltametri ve kare dalga voltametrisi teknigi ile incelenmistir.

4.1.Deneylerde Kullanilan Elektrotlarin Elektrokimyasal Davramslar:
4.1.1. Platin Elektrot

Platin elektrotlar ile yapilan ¢alismalarda, elde edilen piklerin modifiye
karbon pasta igeriginden kaynakli olup olmayacaginin tespit edilmesi
amaclanmistir. Bu nedenle, platin ile galisilan elektrolit ¢ozeltileri ve pH araliklar:
modifiye karbon pasta elektrotlarla ¢alisilan degerlerle aynidir.

Farkl pH’larda ¢alisildiginda, platin ¢alisma elektrodunun 0,4 M KNO; ve
0,4 M KNOz+10°M Ki[Fe(CN)s]*3H.O cozeltisinde farkli pH’larda alinmisg

dondstimli voltamogram: Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. Pt elektrot a)0.4 M KNO; b) 0,4 M KNO3+10°M Ka[Fe(CN)s]*3H.0

cozeltisinde 200 mV tarama hizinda farkli pH denemeleri

Sekil 4.3 a’da 0,4 M KNO; ¢ozeltisi icerisinde elde edilen dontsimlu

voltamogramlarda, 0,3V’da gorilen oksidasyon pikine Kkarsilik platin oksit

olusumunun artan pH ile giderek arttigi gorulmektedir. Geri yondeki tarama

sirasinda da buna bagh olarak indirgeme piklerinin de biyudigi gortlmektedir.

Platinin elektrokimyasal davranisi, 25°C’de platin-su sisteminde yiriyebilecek

reaksiyonlar ve bunlarin denge kosullarindaki potansiyel- pH iliskileri asagida

verilmistir. Pt igin olasi elektrokimyasal donusiim tepkimeleri Esitlik 4.1-4.3’de

asagida verilmistir.
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Pt +H,O0 —— PtO+2H"+2¢ E°= 0,980-0,0591 pH (4.1)
PtO + H,O —— PtO, +2H" + 3¢’ E°=1,045-0,0591 pH (4.2)
PtO,+ H,O —— PtOz + 2H"+ 2¢’ E°=2,000-0,0591 pH (4.3)

Sekil 4.3°de ki b grafiginde ortama 10*M Ka[Fe(CN)s] « 3H,0 eklendikten
sonra elde edilen voltamogramlar gorilmektedir. ileri yondeki tarama sirasinda,
+0,2 ile +0,4 V potansiyel araliginda, gozlenen yukseltgenme piki, ferrosiyantrin
ferrisiyanure yilikseltgenmesine karsihiktir ve bu tersinir reaksiyon Esitlik 4.5°de

verildigi gibidir.

[Fe(CN)g]*+ - — [Fe(CN)e] ™ E° =0.358 V (4.5)

pH 4 ve 7’de elde edilen sonuclar oldukg¢a benzer olmakla birlikte, pH 10’a
cikartildiginda pik akimlarinda hafif bir dists gerceklesirken, pik potansiyellerinde
de bir miktar kayma s6z konusudur.

Sekil 4.4°de ise Pt elektrot kullanilarak 0,4 M KNO; ve 0,4 M KNO; +10°
M Ka[Fe(CN)s]*3HO cozeltisi icerisinde pH’a karsi, yikseltgenme/indirgenme
tepkimelerine karsilik pik akimlar:t (Ipa ve Ipk) , yari dalga potansiyeli (Eha ve

Ehy) ve yik (Qa ve Qk) grafikleri verilmistir.

33



4. BULGULAR VE

Derya AKIN

|pA/A

Ehal/V

QalC

B -1
£ Lz
B -
. F-3
& &
_/'/ -4
4 /_/'/
rd [
— --f/
4 L]
a
1 T T T
pH 4 pH T mH 10
. 0,35
— Ty
0. _—:-E-..::'.‘:I
0.3
033
u k033
0,30 -
. X L3
i =
. k03
gl ey
azi4 b ;
T T - 0,30
pH4 pHT pH 10
30 0
284 - .31
1 »
254 jf h-2.2
274 & L.2.a
- ""f
254 -3 4
F,
._.-'
25+ A F-2.5
e /
i o
244 —— |2,
.
7234 - 3,7
"1 ¢
23 . . . -2.8
PH 4 pH 7 pH 10
pH

V/)ldl

VA'E!

270

Sekil 4.4. Pt elektrot kullanilarak 0,4 M KNO3+10°M Ka[Fe(CN)s]*3H-0 ¢ozeltisi
icerisinde a) Ipa/ Ipk- pH b) Eha/ Ehk -pH ¢) Qa/ Qk- pH grafigi

pH 4 ve 7°de yar1 dalga potansiyellerinde farklilik gézlenmemisken, pH

10’a ¢ikarilldiginda pik akim siddetinde meydana gelen azalmayla birlikte gecen
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yuk miktarlarinin da azaldigi gortlmektedir. Bu durum artan pH ile birlikte Pt
yuzeyinde daha fazla oksit olusmasina bagh etkinligin azalmasi ve artan OH iyonu
derisimine bagl olarak ferrosiyanir ile OH™ arasinda yarigmali adsorpsiyon ile

iliskilendirilmistir.

4.1.2. Farkh Bilesimlerde Hazirlanan Modifiye Karbon Pastalar ile pH
Calhismalar

Sekil 4.5°de farkli modifiye karbon pasta elektrotlarin, 0,4 M KNO; +107
M Ka[Fe(CN)s] » 3H-0 gozeltisi igerisinde, 200 mV tarama hizi sirastyla pH 4,7 ve
10’da dondsumli voltametri (CV) teknigiyle elektrokimyasal davranislart
incelenmistir. [Fe(CN)s] *™ doniisimiine ait piklerde, pastalarin iceriklerinden
kaynakli akim ve potansiyel parametrelerinde 6nemli degisikliler meydana
gelmektedir. Sekil 4.6-4.8 arasinda ki grafiklerde, ayni elektrotlar igin
yukseltgenme/indirgenme pik akimi, yar: dalga potansiyel grafigi ve yik grafikleri

verilmektedir.
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Sekil 4.5. Farkli modifiye karbon pasta elektrotlarin pH incelemesi a) pH 4, b) pH
7c¢)pH 10

Sekil 4.5°te verilen dénustimli voltamogramlarda, grafen oksit iceren MCP
2 ve MCP 4 ‘e ait CV’ler de incelenen her pH degerinde, ferrosiyanir- ferrisiyanir
donustimune ait oksidasyon rediiksiyon pik potansiyellerinde ki kaymalarin, platin
ile yapilan ¢alismalarla kiyaslandiginda, pasta bilesiminden kaynakli olabilecegi
distndlmastir. Ayrica grafit iceren MCP 1 ve MCP 3’e gore kitlece dusiik oranda
grafen iceren MCP 5 incelendiginde pik potansiyellerinde kayma gtzlenmezken,
pik akimlarinda dusmeler ve pikin altinda kalan alanda azalmalar oldugu
gortlmistiir. Bu yorumlamalar Sekil4.6-4.8’de ki pik akimi, yar: dalga potansiyeli

ve yUk grafiklerinde degerlendirilmistir.
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Sekil 4.6. Farkli modifiye karbon pasta elektrotlarin, 0,4M KNOz+10?
M Ka[Fe(CN)s]*3H-0O ¢ozeltisi igerisinde sirasiyla a)pH4, b) pH?7,
c)pH10 — Ipa/ Ipk grafigi
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Sekil 4.7. Farkli modifiye karbon pasta elektrotlarin, 0.4M KNO3+10-2
M Ka[Fe(CN)s]*3H.O ¢ozeltisi igerisinde a) pH4, b) pH7, c) pH10
Eha/ Ehg
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Sekil 4.8. Farkli modifiye Kkarbon pasta elektrotlarin, 0.4 M KNOz+107
M K4 Fe(CN)s] * 3H20 c¢ozeltisi icerisinde a) pH4, b) pH7, ¢) pH10
Qa/ Qx grafigi

Bu tez kapsaminda mevcut karbon pasta elektroda segicilik ve etkin
elektroaktif dzellik kazandirmak amaciyla icerisine farkli oranlarda grafen oksit /

iyonik sivi  ve grafen katkilamas: yapilmistir. Boylece elde edilen
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yukseltgenme/indirgenme pik akimlari ve bu doénisimlere karsilik gecen yuk
degerlerinde iyilesmeler saglanarak analite karsi segiciliginin, duyarliliginin
arttirilmasi amaglanmstir.

MCP 3 elektroduna ait, 0,4 M KNO; +10° M Ks[Fe(CN)s]*3H,0 ¢ozeltisi
icerisinde ileri ve geri yondeki pik akim degerleri incelendiginde pH degisimden en
az etkilenen pasta oldugu gorilmektedir. Yik miktar1 incelendiginde ise, pik
akimyla paralel sonuclar verirken 6zellikle geri yonde ki taramalarda pH 4’ te az
da olsa diger pastalara gore artis oldugu Ozellikle MCP 2 ve MCP 4 ‘te
gorilmektedir. Bu degerler g6z Onlne alindiginda yari dalga potansiyel
degerlerinin digerlerine kiyasla yuksek olmasi nedeniyle Kkloramfenikol ile
calismada kullanilmamigtir. MCP 4’ten sonra ileri yonde en disuk yar: dalga pik
potansiyeline sahip olan MCP 3 kloramfenikol ¢alismalar1 igin en uygun 6zellikteki
pasta olarak belirlenmistir. Diger modifiye karbon pasta elektrotlar incelendiginde,
pasta bilesimlerinin dogrudan pik akimlarini ve gegen yik miktarlarin etkiledigini
soyleyebiliriz.

MCP 5 ile MCP 3 Karsilastirildiginda, igerikleri ayni olmasina ragmen,
farkl: oranlarda grafen icermeleri sebebiyle meydana elektriksel iletkenlik farki ve
elektrik sinyalini iletme yetenegi degisiklik gostermektedir. Buna bagli olarak da
MCP 5%e ait pik akimlarinda azalma meydana gelmesi grafen igerigi ile
aciklanabilir. Ayrica MCP1, MCP 3 ve MCP 5, grafit ve grafen temelli pastalar
olduklart i¢in yapida az sayida C=0 grubu ihtiva ettigi disundldigiinde ve buna
bagli olarak yapida sp? hibritlesmesi goz 6niine alindiginda, elektron aktarimi
sirasinda, elektronun herhangi bir oksijen igeren fonksiyonel grupla karsilasmamasi
ve iletkenliginin yiksek olmasiyla, ileri ve geri yonde ki taramalarda gecen akim
ve yuk miktarinin MCP 2 ve MCP 4 ‘e gore fazla olmas: beklenen bir durumdur.

Ktlece farkl: oranlarda grafen oksit ile hazirlanan MCP 2 ve MCP 4, MCP
3 ile kiyaslandiginda, pasta iceriginde ilave iyonik sivi (1-etil-3-metil imidazolyum
etil sulfat) bulunmasina ragmen pik akimlarinda azalmalar meydana gelmesinin

sebebi; grafen oksite ait oksijen iceren fonksiyonel gruplarin elektrotlarin iletkenlik
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degerini azaltmasidir. Ancak bu pastalara ait ¢zelliklerin, grafit iceren MCP 1 ile
kiyaslanmasinda MCP 1’e gore iyilestigi gorilmistar.

Tum bu degerlendirmeler sonucunda, MCP 3 ¢alisma elektrodunun pH
hassasiyetinin minimum olmas:1 ve diger kriterlerin uygun olmasi sebebiyle,
kloramfenikol tayini i¢in kullanilmasina karar verilmistir. Tercih edilen MCP 3 i¢in
yuzey morfolojisi Sekil 4.9 ‘da SEM goérintusi ve Sekil 10°da MCP3’(in yapisinda
ki icerik ile ilgili bilgiler EDX ile incelenmistir.

Sekil 4.9. MCP 3’e ait SEM gorintuleri

Sekil 4.10’da MCP 3 elektrodunun yiizey morfolojisi SEM ile
incelenmistir. Farkli piksellerde yizeyin oldukca gozenekli oldugu gozlenmistir
buna bagl: olarak elektrot yiizey alaninin genis olmasi, pik akimlarinda meydana
gelen artig ile iliskilendirilmistir. Cizelge 4.1°de MCP 3’ e ait EDX 6lguimunin

verileri verilmektedir.

Cizelge 4.1. MCP 3 EDX o6lgum verileri

Element Agirhk % Atom %
c 97.63 98.21
O 2.37 1.79
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Cizelge 4.1 EDX olgim sonucuna gore MCP 3’un igerik olarak sadece
grafit ve grafen ‘den olusmasi bu nedenle pasta igeriginde oksijen i¢ermemesi

durumu, %2,37 olarak oksijen bulunmasiyla dogrulanmistir.

4.2. MCP 3 i¢in Doniistimli Voltametri Bulgulan

Calisma elektrodu olarak tercih edilen MCP 3 ile yapilan 0.4 M KNO;+10°
2 M Ka[Fe(CN)]+3H,0 cozeltisi icerisinde farkli tarama hizlarinda, derisimlerde ve
pH’larda akim- yar1 dalga potansiyelleri ve yuk miktar1 degerlendirilmistir. Sekil

4.11’de farkh pH’lar daki doniistimlii voltamoglar: yer almaktadir.
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Sekil 4.10. MCP 3 0,4 M KNO5+10% M K4[Fe(CN)g]*3H.0 icerisinde 200mV
tarama hizinda, farkl pH grafigi

MCP 3 icin Sekil 4.11°de verilen akim/potansiyel voltamogramlarinda pH
kontrollii olmadigr yorumunu yapabiliriz. pH hassasiyetinin yiksek olmamasi

sebebiyle optimum pH 7°de, diger parametrelerin degerlendirilmesi yapilmustir.

4.2.1. MCP 3 - Tarama Hizina Bagh Donusumli Voltametri Bulgular:
Optimum pH kosulu belirlendikten sonra Sekil 4.12’de verilen MCP 3 0,4
M KNOj; + 10% M Ka[Fe(CN)]+3H,0 igerisinde farkl: tarama hizlarinda dontisiimlil

voltametri teknigi uygulanmaktadir.
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Sekil 4.11. MCP 3 0,4 M KNOs+102 M K,[Fe(CN)]*3H.0 icerisinde pH 7’de
farkli tarama hizi grafigi

Sekil 4.12° de pH 7°de 0,4 M KNO3+10? M K4[Fe(CN)]*3H.0 igerisinde
yukseltgenme ve indirgenme akimlarimin, tarama hizinin artmasiyla arttig
gorulmisttr. Ayn1 zamanda tersinir bir dontisimde, tarama hizinin degismesiyle ile
pik potansiyelinin degismemesi gerektigi icin MCP 3 ile yapilan bu calismada da
pik potansiyellerinin yakin oldugu goérilmektedir. Randles- Sevcik esitliginden
yola ¢ikilarak tersinir bir donustimde, pik akim degerleri tarama hizinin karekoki
ile orantilh olarak degismelidir ayrica yar1 dalga potansiyeli tarama hizindan
bagimsiz olmalidir. Sekil 4.13de yiikseltgenme ve indirgenme pik akimina karsihik
tarama hizinin karekoku grafige gecirilmistir. Ayni sekilde yar1 dalga potansiyeline
kars1 tarama hiz1 grafigi de Sekil 4.14° de verilmigtir. Sekil 4.15’te ise indirgenme

yukseltgenme yiik degerine karsi tarama hizi incelenmistir.
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Sekil 4.12. MCP 3 Ipa-lp «/A- (v*) / mV grafigi

v/ d

Sekil 4.13’de pik akimlarinin tarama hizinin karekokine karsilik ¢izilmis

grafikleri incelendiginde grafigin dogrusal olmas: ve egimin 0,34 olmasi incelenen

donustimun difuzyon kontrolli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.13. MCP 3 Eha-Eh /V = v/ mV grafigi
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Sekil 4.14. MCP 3 Qa- Qx/ C— v/ mV grafigi

Yukseltgenme ve indirgenme yik miktar: ise, pik akimlari ile baglantili

olarak paralellik gostermistir

4.2.2. MCP 3 - Derisime Bagh Dontusumlu Voltametri Bulgulan

Galisma elektrodu olarak tercih edilen MCP 3 ile yapilan 0,4 M KNO; ve
farkl: derisimler de ki KaiFe(CN)s]*3H.O c¢Ozeltisi igerisinde farkli tarama
hizlarinda akim- yari dalga potansiyelleri ve yik miktari bulgular

degerlendirilmistir.
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Sekil 4.15. MCP 3 pH 7 0.4 M KNO; — farkli derisimlerde Ki[Fe(CN)s] * 3H.O
iceresinde donlisimli voltamteri voltamogramlar:
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Sekil 4.16. MCP 3 pH 7 0.4 M KNO; — farkli derisimler de Ki[Fe(CN)s¢] ¢ 3H-O
icerisinde Ipa-Ip « / A- Derisim / molL™ grafigi

Derigime kars1 pik akimi grafiginin lineere yakin olmasi, MCP 3 yiizeyinde
gergeklesen olayin difuzyon kontrolli oldugunu gosterirken, egim degerinin ise
0,65 civarinda olmasi da adsorpsiyon kontroli etkisi altinda kaldigin
gostermektedir (Corbacioglu, 2013).
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Sekil 4.17. MCP 3 pH 7 0.4 M KNO; - farkli derisimler Ki[Fe(CN)s] * 3H.O
icerisinde Eha-Eh «/ V - Derisim/ molL "grafigi
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Sekil 4.18. MCP 3 pH 7 0.4 M KNO; — farkli derisimler Ki[Fe(CN)s]*3H-O
icerisinde Qy/ C — Derisim/ molL™ grafigi

Sekil 4.18 ‘de verilen yar1 dalga pik potansiyellerine karsi derisim
grafiginde, derisim arttikca ileri yonde ki yari dalga potansiyelinin artmasi
konsantrasyon asir1 gerilim potansiyeli ile iliskilidir.

Sekil 4.19°da verilen yike karsi derisim grafiginde ise derisim arttikca

gecen ylk miktarinda artmalar gozlenmistir.

4.3. MCP 3 Kloramfenikol Incelemesi Dénuistimlii Voltametri Bulgular
Calismanin bu asamasinda, kloramfenikol ‘0n farkli derisimlerde, farkh
tarama hizlarindaki deneysel calismalari, pH 2.6+1 arasinda olgllen 1 M asetik asit
cozeltisine, sabit oranda %10 ‘luk metanol ¢ozeltisi ilave edilerek hazirlanan
elektrolitik ortamda gerceklestirilmistir. Yapilan voltametrik ¢alismalar ve teorik
hesaplamalar sonucunda, kloramfenikoliin adsorpsiyon &zellikleri incelenerek
aktarilan elektron sayisi hesaplanmis ve yapisinda bulunan yikseltgenme ve
indirgenme tepkimeleri i¢in uygun olan fonksiyonel gruplardan yola ¢ikilarak olasi

tepkime mekanizmas: Sekil 4.31 “de verilmistir.
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|
Sekil 4.19. Kloramfenikol’(in yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar:

Kloramfenikol’iin yapisinda ki nitro fenil grubu tzerinden elektrokimyasal
stre¢ ilerlemektedir. Asidik ortamda 4 elektron alarak, hizli gerceklesen
reaksiyonda nitro fenil grubu N-fenilhidroksil amine indirgenmesi daha sonrasinda
ise bu reaksiyonu yavas basamakta ise hidroksil amin grubu ile nitrozo grubu
arasinda yukseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar: birbirini izlemektedir. Esitlik
45 ve 4.6 ‘da kloramfenikol yapisinda ki fonksiyonel gruplarin kimyasal

reaksiyonlar: verilmektedir.

R-NO, +4¢+ 4H" — R.NHOH+H,0 A (4.5)

R-NHOH R-NO+2H"+2¢  B/B,

(4.6)

On gorilen bu kimyasal reaksiyonlarin dogrulugunun desteklenmesi igin
Sekil 4.21°de kloramfenikol’in 200mV’da 5x10° M ‘da 3 CV calismasi
yapilmustir.
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Sekil 4.20. Kloramfenikol’iin 200mV’da 5x10®° M “da doniisiimlii voltamogramlar

Kloramfenikol dontsumlerinde ilk donglide B1 ve B2 pikleri olusumu

gozlenmezken, sadece katodik yonde -0,678 V’da pik

elde edilmis olmasi

nedeniyle kloramfenikol’in MCP 3 c¢alisma elektrodu yiuzeyinde A piki ile

belirtilen indirgenmenin tersinmez oldugu soylenebilir. ikinci dongiide ise olusan

hidroksil amin piki 0,4 VV’da meydana gelen B1 pikine karsilik 0,05V’da meydana

gelen nitro grubu B2 piki ile tersinir bir déntsiim sergilemektedir.

I'A = 109

40 08 08 04

Sekil 4.21.

pH 2,61 1M Asetatik asit
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icerisinde  farkh

kloramfenikol’in doniisumli voltamogram:
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Artan derisim ile pik akimlarinda ki artis Sekil 4.22°de verilen
voltamogram da gorilmektedir. Kloramfenikol icermeyen cozeltide elde edilen
voltamogram da (0-0,2) V, (0,2-0,4) V ve (-0,8,-0,6) V arasinda herhangi bir pik
g6zlenmemektedir. Tarama alaninin bu reaksiyon igin oldukga 6nemli oldugu
calismalar sirasinda ayrica tespit edilmistir. Tarama araligi 0,2 ile -0,8 V araliginda
birakildiginda A pik cok kiglk ve belirsiz bir pik olarak gozleniyorken, alinan
donustimlu voltamogram da B2’ ye ait bir pik gdzlenmiyordu. Tarama aralig: genis
tutulup -0,9 ile 0,9V arasinda Ol¢timler alindiginda ise A piki belirginlesirken B1
ve B2 ‘ye ait piklerin siddetlerinin arttigi gorulmuistur. Secilen herhangi bir

derisimde tarama hiz1 incelendiginde voltamogramlar Sekil 4.23’te verilmistir.
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Sekil 4.22. 5x10° M CAP pH 2,6+1 1M Asetik asit farkh tarama hizi
voltamogramlar:

Sekil 4.23’te verilen voltamogramda tarama hizi arttikga pik akimlarinda
artis meydana gelmektedir. Tarama hizi1 100 mV’ un altina disdrildugi zaman -0,8
ile -0,6 arasinda ki pikin yik miktarinin oldukga distik oldugu pik belirginliginin

azaldig1 gorildugiinden tarama hiz1 100 ile 300 mV arasinda tutulmustur.
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Sekil 4.23. MCP 3 5x10° M Kloramfenikol, IpK/ A - v/ mV grafigi
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Sekil 4.24. MCP 3 5x10° M Kloramfenikol, Ip «/ A — v**? grafigi
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Sekil 4.26. MCP 3 5x10™° M Kloramfenikol Ip K / A — Derisim / molL™ grafigi

Sekil 4.24-4.27 arasinda ki grafikler incelendiginde pik akimina karsi —
tarama hizi grafiginin lineere yakin olmasiyla beraber log Ipk degerine karsi log
v’nin egimi 0,33’tlr. Egimin 0,5‘e yakin olmasi elektrokimyasal surecin toplamda
difizyon kontrolli oldugunu gostermektedir (Corbacioglu, 2013). Ayrica pik
akiminin tarama hizimin karekokine karsi gecirildigi grafik Sekil 4.26’da da
lineerlik gdzlenmistir akim degisiminin tarama hizina bagli olmasi sistemin tersinir
olmadigin1 gostermektedir. Kloramfenikole ait katodik pike karsilik herhangi
yukseltgenme olmamasi da bize MCP 3 Uzerinde gerceklesen bu pike karsilik
reaksiyonun tersinir olmadigini gostermektedir. Sekil 4.27 ‘de ise, pik akiminin
derisime kars: grafiginde, 4x10™ M derisime kadar pik akim degerlerinde degisim
diizenli iken, calismada ki en yiiksek derisime 10° M ‘a ¢ikildiginda pik akiminda

keskin bir artis gozlenmistir.

4.4. MCP 3 Kloramfenikol Incelemesi Kare Dalga Voltametrisi Bulgular
Donustimlu - voltametri  ile elde edilen bulgulardan yola ¢ikilarak,
duyarliligi daha da arttirmak amaciyla kare dalga voltametrisi yontemiyle de

calismalar yapilmistir. Bu galismalarda pH 2.6+1 arasinda 6lgllen 1 M asetatik asit
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cozeltisine, sabit oranda %10 ‘luk metanol ¢ozeltisi ilave edilerek hazirlanan 5x10°
°M ile 1x10® M arasinda 5 farkli derisimde hazirlanan elektrolitik ortamda
gerceklestirilmistir. Kare dalga voltametrisi icin, yapilan ¢ok sayida deneme
sonucunda en ideal oldugu belirlenen parametreler Cizelge 3.2’de verilmistir.
Kloramfenikol’iin MCP 3 elektrodu (izerindeki indirgenme davranisinin
arastirilmas: amaciyla artan frekans degerine gore, genlik degerini de arttirarak
uygun piklerin elde edilmesine calisilmistir. Sekil 4.28°de 5x10° M Kloramfenikol

farkl: tarama hizinda ki kare dalga voltamogrami verilmistir.
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Sekil 4.27. 5x10° M Kloramfenikoliin farkli frekans degerleri icin kare dalga
voltamogrami
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Ip (K) 2104 A

|pK/A

Sekil 4.28. 5x10™° M Kloramfenikol pH 2,6 +1 Ip K / A — Frekans / Hz grafigi

Sekil 4.28’de gorilen voltamogram da artan frekans degeriyle pik
akimlarinda artis goériilmektedir. Dénlsimli voltametri metoduyla elde edilen-
0,674 V potansiyelindeki kloramfenikol Un tersinmez indirgenme tepkimesine ait
pik esas alinmigtir. Bu pikin kare dalga metodunda -0,6 ile -0,5 V arasina kaydigi
gozlenmistir. Sekil 4.28 ‘de tek tarama hizinda farkli derisimler de &lcumleri

alinmustir.
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Sekil 4.29. Kloramfenikol farkl: derisimlerde alinan kare dalga voltamogramlari
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Sekil 4.30. 5x10° M Kloramfenikol pH 2,621 Ip K / A — Derisim / molL™

Voltamogram da artan derisimle pik akimlarinda artig gorulirken ayrica
yiuk miktarinda da artis gozlenmistir. Negatif tarama yapilan Olglimlerde

dontsimlu voltametride ki gibi aralik genis tutuldugunda ¢ok anlamli pikler elde
edilmedigi icin tarama aralhigi kuculttlmistdr.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Hayvansal gida materyalleri icerisinde bulunmas: ile c¢ok fazla
spekiilasyona sebep olan antibiyotik kalintilar1 arasinda yer alan ve yasakli bir
madde olan kloramfenikol tayini genel olarak kromatografik ydntemlerle
yapilmaktadir. Ancak kromatografik cihazlarda analiz yapilmasi icin 6n deristirme
seyreltme gibi proseslerin uzun sirecler icermesi ve pahali enstrimanlarin
kullanilmas: dezavantaj olarak gorilmektedir. Daha hizli ve etkin bir ydntem
olarak modifiye elektrotlarin kullanildigi elektrokimyasal teknikler &nemli
avantajlar saglamaktadir. Modifiye karbon pasta elektrotlardan farkl olarak 6zel
gelistirilen karbon turevli gesitli sensor elektrotlar tzerinde ¢ok caligilmistir. Bu
calismada maliyeti disik, kolay uygulanabilir, segiciligi ve hassasiyeti yuksek,
modifiye karbon pasta elektroda dayali bir sensér gelistirilmeye calisilmigtir ve
asagida ki sonuclar elde edilmistir.

Karbon pasta elektrotlar, grafit, parafin kullanilarak hazirlanmaktadir.
Seciciligi arttirmak amaciyla bu tez calismasinda grafitten yola ¢ikilarak ilk dnce
modifiye Hummer’s metodu ile grafen oksit sentezlenmis ve pasta modifikasyon
materyali olarak farkli oranlarda denenmistir ancak istenilen segicilik ve duyarlilik
elde edilememistir. Grafen oksit hidrazinyum hidroksit iceren bir ortamda 80 °C’de
yaklasik 3 saat isleme tabi tutularak grafen elde edilmistir. Bu sentezlerin basarisi
yap1 analizleri SEM ve FT-IR kullanilarak ortaya konmustur.

Grafitle birlikte grafen kullanilarak hazirlanan modifiye pasta elektrotlarla
yapilan doéndsumli voltametri calismalari, 4,5/1/1,6 sirasiyla grafit, grafen ve
parafin kullanilarak hazirlanan modifiye pasta ile basarili sonuclar gosterdigi
ortaya konmustur. Kloramfenikol’lin suda ¢ozinurliginin az olmasi nedeniyle,
analiz sirasinda %10’ luk metanol ¢ozeltisi eklenmis bdylece alinan elektrokimyasal
sinyallerin ¢ozundrltgt ve duyarliligi arttinlmistir. pH 2,6 £1 arasinda tutulan
asetik asit icerisinde gerceklestirilen analizlerde 5x10” ile 10° M arasinda 5 farkl:

derisimde calismalar gergeklestirilmistir. En distk derisimde bile kloramfenikole
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ait pik -0,678V ‘da elde edilmistir. Bu tez kapsaminda kloramfenikol icin elde
edilen tayin limiti 16,15 ppm olarak belirlenmistir. Tayin edilebilir limit degeri
altinda olan numunelerde, standart ekleme metodu kullanilarak daha alt derisim
degerlerine kars1 da duyarlilik saglanabilecegi éngorilmektedir.

Tez calismasi sonuglarina gore ileriye donik asagida yapilabilecek

calismalar onerilebilir:

1. Modifiye karbon pasta elektrotlar hazirlanirken, katki malzemesi
olarak nano metal (Au, Ag) gibi parcaciklarimin ilaveleri yapilarak,
elektrodun duyarlihig: iyilestirilebilir.

2. Modifiye pastalar hazirlanirken parafin yerine farkh iyonik sivilarin
denenmesi, kloramfenikol’e kars1 pastanin segiciligini arttiracak tlrden

cesitli organik katkilar tizerinde calismalar yapilabilir.
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