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OZET

Bu tez calismasinda ilk kez gentamisin siilfatin elektrokimyasal analizi i¢in krom
(ITI) oksit-glutardialdehitle modifiye edilmis bor katkili elmas elektrot(Cr203-GA2 /BKEE)
sensOr olarak kullanildi. Elektrot modifikasyonunda kullanilan Cr203-GA:2 slispansiyonu
BKK elektrot iizerine basit bir damla dokiim ydntemiyle fiziksel kaplanmistir.
Modifikasyonda kullanilan Cr203-GA2 karakterizasyonu taramali elektron mikroskobu ve
enerji dagilimi spektroskopisi(SEM-EDS) ve elektrokimyasal yontem ile yapilmistir.
Gentamisin siilfatin Cr203-GA2/BKEE {izerindeki davranist doniisiimlii voltametri (DV),
elektrokimyasal analizi ise diferansiyel puls voltametrisi (DPV) yontemi ile
yapilmistir. Gentamisin siilfatin Cr203-GA2/BKEE iizerindeki elektrokimyasal analizi DPV
yontemiyle pH 9 Britton-Robinson (BR) tamponunda gerceklestirilmistir. Gentamisin
siilfatin Cr203-GA2/BKEE iizerindeki dogrusal ¢alisma aralign 5,96x10°- 6,54x107° M,
korelasyon katsayis1 0,997 olarak hesaplandi.Tayin edilebilme sinir1 (LOD) 2,84x10°M
olarak bulundu. Ayrica gentamisin siilfatin ticari formiilasyonda uygulanabilirliginin tayini
icin %3'lik goz/kulak damlasi ¢ozeltisi olan Genta® tercih edilmistir. Sonug olarak,
Gentamisin siilfat tayini i¢in Cr203-GA2/BKEE {izerinde gelistirilen yontemin ticari
ilaglara uygulanabilecegi gosterildi.

Anahtar Kelime: Gentamisin siilfat; Elektrokimyasal Analiz, Bor Katkili Elmas
Elektrot, Krom(III) Oksit; Modifiye Elektrot
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ABSTRACT
Electrochemical Analysis Of Gentamicin Sulfate

In this thesis study, for the first time, chromium (III) oxide-glutardialdehyde
modified boron doped diamond electrode (Cr203-GA2/BDDE) was used as a sensor for the
electrochemical analysis of gentamicin sulfate. The Cr203-GA:2 suspension used in
electrode modification was physically coated on the BDD electrode by a simple drop
casting method. Characterization of Cr203-GA2 used in the modification was made by
scanning electron microscopy, energy dispersion spectroscopy (SEM-EDS) and
electrochemical method. The behavior of gentamicin sulfate on Cr203-GA2/BDDE was
done by cyclic voltammetry (CV), and its electrochemical analysis was done by
differential pulse voltammetry (DPV). Electrochemical analysis of gentamicin sulfate on
Cr203-GA2/BDDE was carried out in pH 9 Britton-Robinson (BR) buffer by DPV method.
The linear working range of gentamicin sulfate on Cr203-GA2/BDDE was calculated as
5.96x10°%- 6.54x10° M, and the correlation coefficient was calculated as 0.997. The limit
of detection (LOD) was found to be 2.84x10° M. Additionally, Genta®, a 3% eye/ear drop
solution, was preferred to determine the applicability of gentamicin sulfate in commercial
formulation. As a result, it was shown that the method developed on Cr203-GA2/BDDE for
the determination of gentamicin sulfate can be applied to commercial drugs.

Key Words: Gentamicin sulfate; Electrochemical Analysis, Boron Doped
Diamond Electrode, Chromium(IIT) Oxide; Modified Electrode



1. GIRiS

1928 yilinda penisilinin bulunmasiyla tip literatiirine girip devrim yapan
antibiyotikler, hayat kurtarmada en oOnemli ve temel ilaclardandir. Penisilinin
bulunmasiyla, bakteri kaynakli hastaliklarin klinik tedavisinde cok etkili antibiyotikler
bulunmus ve gelistirilmistir. Antibiyotiklerin ¢ogunlugu, gram-pozitif ve gram-negatif
bakterilerin sebep oldugu hastaliklarin tedavisinde genis bir yelpazeye sahipken, bazilari
sadece gram-pozitif bakterilerin sebep oldugu hastaliklari iyilestirebilmektedir (Singh ve
ark. 2017).Bu antibiyotiklerden Gentamisin stilfat gram negatif bakterilerin sebep oldugu
hastaliklara karsi insanlarda ve hayvanlarda kullanilan etkili ve genis spektrumlu bir
aminoglikozit antibiyotiktir (Ali ve ark. 2011).

Bu aminoglikozit sinifinin énemli bir iiyesi olan gentamisin siilfat, aminosiklitol 2-
deoksistreptamin ve 2-ek amino sekeri igeren bazik, suda ¢oziinebilen antibiyotiklerin bir
karigimidir (Rosenkrantz ve ark. 1981, Clarot ve ark. 2004). Aminoglikozidler arasinda en
cok kullanilan ve iizerinde arastirma yapilan antibiyotik olan gentamisin siilfatin agir yan
etkileri de vardir. Insanlarda 7 giinden fazla kullanildiginda isitme, denge bozukluklari
(ototoksisite) ve bobrek yetmezligine sebep oldugu arastirmalarla ortaya konulmustur.
Hayvanlarda ise gentamisin stilfat kullanildiktan belirli bir siire sonra siitiiniin alinmamast
ve et icin kesime gonderilmemesi gerektigi ortaya c¢ikmistir (Ali ve ark. 2011). Bu
nedenlerden dolay1 gentamisin siilfatin tayini 6nem arz etmektedir. Literatiirde gentamisin
siilfatin analizi i¢in kromatografik (Dos Santos ve ark. 2021; Clarot ve ark, 2004),
spekroskopik (Krzek ve ark. 2009), florimetrik (Wang ve ark. 2022) ve elektroforez gibi
yontemler kullanilmistir (Yuan ve ark. 2005). Bu yontemler kullanilirken fazla ¢oziiciiye
gereksinim duyulmasi, cihazlarin pahali olusu, donanimli laboratuvarlar ve uzman personel
gibi gereksinimlerinden dolayr bazi dezavantajlara sahiptir. Bu sebeplerden dolay1
gentamisin siilfatin analizi i¢in kolay, secici ve hizli bir yontem olan elektrokimyasal
yontem tercih edilmistir. Literatiirde gentamisin siilfatin elektrokimyasal analizi ile ilgili
¢ok az caligmalar mevcuttur (Almedia ve ark. 2019; Burg ve ark. 2022; Burg ve ark. 2023;
Masihpour ve ark. 2023) Bu tez calismasi kapsaminda ilk defa krom (III) oksit-
glutardialdehitle modifiye edilmis bor katkili elmas elektrot (Cr203-GA2/BKEE)
gentamisin slilfatin analizi i¢in sensor olarak kullanildi.

BKE elektrot, diger kati elektrotlara gore genis potansiyel aralifi, diisiik ve kararl

voltametrik arka plan akim, elektrokimyasal kararlilik ve kirlenmeye karsi gosterilen



direng, yliksek termal iletkenlik, asir1 katodik ve anodik potansiyellerde yapisal kararlilik,
yiiksek akim yogunluklari ve c¢evre dostu gibi miikemmel 06zelliklerinden dolay1
elektrokimyada tercih edilmektedir (Kogak, 2023).

Glutardialdehit elektrokimyasal galigsmalarda elektrot yilizeyinin modifikasyonunda
capraz baglayict bir kimyasal olarak literatiirde basarili bir sekilde kullanilmigtir.
Bunlardan bazilar1 soyledir: Ivermektinin elektrokimyasal analizinde camsi karbon
elektrodun yilizeyinin modifikasyonda kullanilarak ivermektinin hizli, hassas ve segici
olarak analizinde kullamlmistir (Kogak ve Ipek, 2022). Ayrica tansiyon ilact olarak
kullanilan metoprololiin kimyasal analizinde BKEE yiizeyinin modifikasyonunda ve
nebivololiin elektrokimyasal analizinde ise camsi karbon elektrodun modifikasyonunda
kimyasal baglayici olarak glutardialdehit basarili bir sekilde kullanilmistir (Kogak ve ark.
2022; Ipek ve Kocgak, 2023). Bunlarin yaninda B6 vitaminin analizinde bakir (II)
oksit—glutardialdehit ile modifiye edilmis bor katkili elmas elektrotta ¢apraz baglayici
olarak kullanilmigtir (Kogak, 2023).

Cr20s3 yiiksek erime noktasi, milkemmel korozyon direnci ve yiiksek sicaklikta 1yi
elektrik iletkenligi nedeniyle direncli sensdrler i¢in potansiyel olarak ¢ekici bir elektrot
malzemesidir. Cr203, yiiksek sicaklikta (>1273 K) iletkenligi oksijen kismi basincindan
bagimsiz olan igsel bir yari iletkendir; diisiik sicakliklarda ise oksit, digsal bir p-tipi yari
iletkendir (Makhlouf ve ark. 2013). Tek bir metal oksit olarak, muhtemelen daha iyi
tepkiye sahip oldugu gosterilen diger karistk metal oksitlerden daha az karmasik bir
sistemdir (Martin ve ark. 2003).Burada Cr20selektrot ylizeyinin modifikasyonunda
kullanilmastir.

Bu tez c¢alismasinda hastane enfeksiyonlarinin tedavisinde kullanilan ve bir
antibiyotik olan gentamisin siilfat i¢in elektrokimyasal analiz yontemi gelistirilmistir. Bu
amagla Cr203-GA2/BKE elektrot kullanilmigtir. Gentamisin siilfatin elektrokimyasal
analizi i¢in deneysel kosullar optimize edilerek ¢alisma araligi, gézlenebilme sinir1, tayin
edilebilme sinir1, glin i¢i ve glinler arasi tekrar edilebilirlik gibi parametreler belirlenerek,

gentamisin siilfat iceren farmasotik ilaglarda tayini basarili bir sekilde gergeklestirilmistir.



1.1. Genel Bilgiler

1.2. Elektrokimya

Elektrolitlere uygulanan elektrik enerjisini kullanarak meydana gelen kimyasal
degisikliklerin ve ayn1 zamanda oksidasyon —indirgenme reaksiyonlar1 sonucu ortaya ¢ikan
elektrik enerjisini kullanarak incelenmesine dayanan bilim dalina elektrokimya denir
(Yilmaz ve ark. 2018; Munyao, 2021).

Elektrokimyada elektrik enerjisinin kimyasal enerjiye doniisiimii ve kimyasal
reaksiyonlarin enerji {iretebilmesi maddenin yiikseltgenme ve indirgenme siireci ile
ilgilidir. Kimyasal reaksiyonlar, elektrokimyasal hiicre denen bir diizenek i¢inde olusur. Bu
tepkimeler basladigi anda sistemde elektron hareketleri bagslar. Elektrokimyasal
reaksiyonun olugmasi i¢in, incelenecek maddeyi (analit) igeren bir ¢ozelti, maddenin
kimyasal olarak doniisiime ugradig: elektrot sistemi (¢ogunlukla ticlii elektrot sistemi) ve
elektrot sistemini birbirine baglayan dongii sistemi (transistor) lazimdir. Elektriksel

iletkenligi saglamak icin cogunlukla tampon ¢ozelti tercih edilir (Hurabiat, 2018).

1.3. Voltametri

Voltametri elektrokimyasal tayin yontemlerinde en sik kullanilan ve ¢alisma
elektrotuna uygulanan potansiyelle olusan akimin degisiminin Ol¢iilmesi prensibine
dayanan elektroanalitik bir yontemdir. Analit hakkinda bilgi almak i¢in 6l¢iilen akim ve
akimin siddeti egrisi olan voltamogram kullanilir ve elektrokimyasal hiicre igindeki
elektroaktif tiirler uygulanan gerilim ile indirgenir veya yiikseltgenir (Unliisoy, 2022).
Voltametrik yontemler yilikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, adsorpsiyon
arastirmalari, elektrot yiizeylerinde olusan elektron aktarim mekanizmalarinin
aydinlatilmasi, molekiiler oksijen tayini, farmasotik agidan Onemli tiirlerin tayini gibi
bircok uygulamada aktif olarak kullanilir (Hatipoglu, 2019).

Voltametri yontemi {i¢ elektrotlu hiicrelerde calisma elektrodu ile karsit elektrot
arasindaki akim Olgiiliirken, iki elektrotlu hiicrelerde c¢alisma ve referans elektrotu
arasindaki akimin Olgiilmesi ilkesine dayanan bir yontemdir. Uygulanan gerilim

arttirildikga gerilim — akim egrisi olusur. Olgiim aninda ¢alisma elektrotu kati elektrot ise



bu egri voltamogram, calisma elektrotu olarak civa elektrodu kullanildiysa polarogram

egrisi olarak isimlendirilir (Ozbek, 2021).
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Sekil 1.1. Voltametrikyontemler (Unliisoy, 2022)

1.3.1. Doniisiimlii voltametri

Doniistimlii voltametri, gesitli endiistriyel ve bilimsel arastirma ortamlarinda analiz
icin kullanilan ¢ok yonlii elektrokimyasal bir tekniktir. Doniisiimlii voltametrik dlgtimler
Sekil 1.2°de gosterildigi gibi calisma elektrotu, karsi elektrot ve referans elektrotundan
olusan ti¢ elektrotlu bir hiicre i¢inde gergeklesir. Teknik olarak calisma elektrotu
kullanilarak analiz edilecek numuneye uygulanan potansiyele karsi agiga ¢ikan akimin
siddeti Olcerek ¢alisir (Wang ve ark. 2021). Doniistimlii voltametri yontemi elektro analitik
kimyada c¢ozeltideki maddelerin yiikseltgenme/indirgenme tepkimelerini belirlemek i¢in
cok sik kullanilmaktadir. Deney sirasinda, calisma elektrotunun potansiyeli dlgiiliirken
once bir baglangic degerinden son degere ve sonra geriye dogru dogrusal olarak tarama
yapilir. Burada akim, calisma elektrotuna potansiyel gerilim sinyali (¢ogunlukla -0,5 -
+1,5V) uygulandiginda elde edilir. Gerilim pozitif yonde tarandikca elektrot anodik akimi
artirir, anodik akim indirgenme potansiyeline ulasincaya kadar hizli bir sekilde artar ve
daha sonra anodik ylizeyde tarama yonii negatife dogru degisir ve bu durumda analog

katodik akimin olugmasini saglar ve ilk dongii tamamlanir. Kisacasi doniisiimlii voltametri



yontemi ileri tarama sirasinda hizli bir sekilde ileriye dogru yaptig1 taramay1 yaparken ayni

anda geriye dogruda onu takip edebilen bir tarama yontemidir (Chevion ve ark. 2000).
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Sekil 1.2. Ug elektrotlu doniisiimlii voltametri (Wang ve ark.2021).

1.3.2. Diferansiyel puls voltametrisi

Diferansiyel puls voltametrisi, kronoamperometri ve dogrusal tarama
voltametrisinin Ozelliklerinin birlesmesiyle olusan ve yliksek segcicilik ve hassasiyet
gosteren bir yontemdir. Dogrusal bir gerilim sinyali iizerine sabit genlikli (20-50mV)
kiictik gerilim darbeleri saniyede 3 — 5 kez iist iiste bindirilir ve akim, bir darbeden hemen
once akim (iA) orneklenir ve darbenin sonundaki akimdan (iB) ¢ikarilir ve iB — 1A farka

potansiyel cinsinden ifade edilir (Crespi, 2020).
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Sekil 1.3. Diferansiyel puls voltametri yonteminde, uygulanan potansiyelin zamanla
degisimi (Crespi, 2020).



Elektrokimyasal Olgiimlerin  hassasiyetini artirmak icin diferansiyel puls
voltametrisinin her potansiyel adimda uyguladig: kiigiik voltaj darbeleri sayesinde, diger
voltametrik tekniklere kiyasla diferansiyel puls voltametrisine gelismis bir sinyal — giirtiltii
oran1 ve daha yiiksek algima sinirlar1 kazandirir. Ayni1 zamanda, dongiisel voltametride
siklikla karsilagilan ve veri yorumlamasini zorlastiran kapasitif akimlarin etkisini azaltir.
Diferansiyel puls voltametrisinin ayirt edici dl¢iim formati, faradaik ve kapasitif akimlari

daha kolay ayirarak net ve kesim 6l¢iim alinmasini saglar (Bou-Maroun, 2023).

1.3.3. Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisi genis genlikli ve kare seklindeki gerilim sinyallerinin
merdiven seklinde iist {iste bindirilmesiyle olusan bir dalga seklidir (Sekil 1.4 A). Sinyalin
her adiminda, esit aralikta ve zit yonde iki potansiyel darbe uygulanir. Son iki darbe kare
dalga voltametrisinde sinyal dongiisiinii tamamlar (Sekil 1.4 B) (Mirceski ve ark. 2013).

Kare dalga voltametrisi, voltammogramlardaki faradaik olmayan akimin etkisinin
en aza indirildigi doniistimlii voltametriye iyi bir alternatif olmustur. Burada kare dalga
voltametrisinde dogrusal bir tarama yerine, potansiyeli tanimlanmis belirli bir darbe genligi
ve genislik iceren merdiven bicimli bir dalga sekliyle 6l¢iim yapar. Kare dalga
voltametrisinde dalga sekli pozitif pulsun sonunda ve negatif pulsun sonunda olmak {izere
iki kere taranir. Boylece akim iki kez 6l¢lilmiis olur. Kare dalga voltametrisi voltagraminda

akim (Inet=liieri - Igeri) potansiyele kars1 grafige gecirilir ( Pilz ve Kielb, 2023).

Potansivel
Potansivel

(A) &)

Zaman Zaman

Sekil 1.4. Kare dalga voltametrisi uyari sinyali (A) ve sinyal dongiisii (B) (Mirceski ve ark.
2013)



1.3.4. Siyirma voltametrisi

Siyirma voltametrisi, bir¢ok uygulamalarda kullanilan ¢ok yonlii elektrokimyasal
bir yontemdir. Siyirma voltametri yontemi iki asamadan olusur, birinci asama biriktirme ve
ikinci asama styirmadir. Biriktirme agamasinda analit, ¢alisma elektrotu tizerine biriktirilir.
Burada biriktirme asamasi sirasinda analitlerin bir oksidasyon gerilimi veya indirgenme
gerilimi veya elektrot {izerine adsorpsiyon yontemi ile birikmesini, ters bir durumda akim
ol¢iimii takip eder ( Wang ve Yue, 2017). Buna 6n deristirme denir. Ikinci basmak siyirma
asamasinda da elektrot yiizeyine biriken madde indirgenme ve yiikseltgenme ile elektrot
yiizeyinde siyrilir. On deristirme adimi ile 6l¢iimiin hassasiyetini ve diisiik tespit limitini
ayrilmasi saglanir. Siyirma voltametrisi {i¢ ana bagliga ayrilir bunlar; anodik siyirma
voltametrisi, katodik siyirma voltametrisi ve adsorptif styirma voltametrisidir (Herzog ve

Beni, 2013).

1.4. Voltametride Kullanilan Calisma Elektrotlar:

Yiizeylerinde redoks tepkimelerinin olustugu elektrotlar ¢alisma elektrotlar1 olarak
ifade edilir. Calisma elektrotlarint hem kimyasal hem de elektrokimyasal 6zellikleri 6nem
arz etmektedir. Farkli potansiyel calisma araliklarina sahiptirler. Bu ¢alisma araliklarini
elektrot tiirti, elektrolit tiirii, ¢ozlicii ve pH’ a baglh olarak degismektedir. Elektrokimyasal
calismalarda en cok tercih edilen karbon elektrotlar potansiyel araliginin genis olmasi,
diisiik direng ve diisiik artik akima sahiptirler. Calisma elektrotlarin siniflandirilmasi Sekil

1.5’ te verilmistir (Binel, 2009; Manav, 2023).
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Sekil 1.5. Voltametride kullanilan ¢calisma elektrotlari (Binel, 2009).




1.4.1. Kati elektrotlar

Genis potansiyel araliga sahip olan kat1 elektrotlar, yaygin olarak karbon, altin,
platin gibi malzemeden {iretilirler. Kat1 elektrotlar genelde yalitkan bir malzeme ile kaph
olan, ice gomiilii silindirik sekilli elektrot malzemesi iceren diizlemsel disk yapisina
sahiptir (Akbas, 2021).

Kat1 elektrotlarin  kullanimindaki en Onemli dezavantaji, elektrot yanitinin
elektrotun yilizey durumuna bagli olmasidir. Civa elektrotlarin aksine elektrokimyasal
aktivite agisindan heterojen yiizeye sahiptirler. Tekrar edilebilir sonuglar alabilmek i¢in her
O0lcmeden oOnce elektrotlarin yiizeyleri duyarli bir elektrot 6n-igslemi ve temizlemeden
gecmelidir. On islem basamaklar1 elektrot materyaline bagl olarak degisir. Mekanik
parlatma ve doniisimli gerilim taramasi uygulamak siklikla kullanilan teknikler olmakla
birlikte kimyasal, elektrokimyasal ve termal ylizey yontemleri kullanilarak ta ylizey

temizligi saglanir (Yardim, 2009).

1.4.2. Karbon bazh elektrotlar

Karbon bazli elektrotlar genis potansiyelli ¢aligma araligi, diger elektrotlardan
farkli elektriksel ve kimyasal Ozellikleri, kolay erisilebilirligi ve yiliksek uyumlulugu
sebebiyle tercih edilen elektrotlardir (Uslu ve Ozkan, 2007; Pushpanjali ve ark. 2021). En
¢ok tercih edilen karbon bazli elektrotlar, camsi1 karbon, karbon macunu, karbon fiber vb.

karbon element igeren elektrotlardir (Uslu ve Ozkan, 2007).

1.4.3. Bor katkili elmas elektrot

Bor katkili elmas elektrotlar, 1992 yilinda ilk kez piyasa siiriildiiklerinden bu
zamana kadar gecen siirede icerisinde, elektrokimyasal analizler i¢in ¢ok iyi bir alternatif
elektrot olmustur. Katiksiz bir elmasin son derece yiiksek direnci (10 2° Q cm ') vardir. Bu
direnci azaltmak icin elmas yapiya katki maddesinin ilave edilmesi gerekir. Bor, 0,37
eV’lik zayif yiikk tastyict aktivasyon enerjisi yliziinden en ¢ok tercih edilen katki
maddesidir (Hrdlicka ve ark. 2023).

Bor katkili elmas elektrotun yiiksek performansi, genis potansiyel araligi, yiiksek

kimyasal kararliligi, diisik arka plan akimi, diisiik adsorpsiyon o&zelliklerine sahip
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hareketsiz yiizeyve diisiik c¢ift katmanli kapasitans Ozelliklerine sahip gelismis bir
elektrottur (Miyake ve ark. 2024; Brosler ve ark. 2024).

Bor katkili elmas elektrotlar, ilaglarin analiz edilmesinde ¢alisma elektrotuna ¢ok
iyl bir alternatiftir. Bunun sebepleri arasinda elektroanaliz Olgiimlerde elde edilen
sinyallerin tekrarlanabilirligi, mekanik kararlilik, yilizey tekrar kullanabilirligi, diisiik arka
plan akimi gibi tercih edilen Ozellikleri vardir. Bunlar disinda ayni zaman akim,
kirlenmeye karsi direng gosterirken genis bir elektrokimyasal potansiyel araligir vardir
(Mariano ve ark. 2024). Son yillarda elektrokimyasal ¢alismalarda umut veren bor katkili
elmas elektrot, genis potansiyel aralii, mikro kimyasal ve morfolojik bozulmaya kars1
dayanikli, molekiiler adsorpsiyonu zayif ve iyi bir ¢alisma gosteren bir elektrottur (Kili¢ ve

ark. 2024).

1.5. Gentamisin Siilfat

Gentamisin, antibiyotik maddesi olan aminoglikozit smifinin 6nemli bir
iiyesidir. izolasyon ve ©&n kimyasal c¢alismalari, gentamisinin aminosiklitol 2-
deoksistreptamin ve 2 ek amino sekeri i¢eren bazik, suda ¢oziinebilen antibiyotiklerin bir
karistm1  oldugunu gostermektedir (Rosenkrantz ve ark. 1981). Gentamisin siilfat,
Micromonosporapurpurea bakterisinin fermantasyonu ile elde edilen aminoglikozit bilesik
siifina ait genis spektrumlu bir antibiyotiktir (Clarot ve ark. 2004).

Gentamisin siilfat, bakteri kaynakli kemik enfeksiyonlari, menenjit, zatiire, idrar
yollar1 enfeksiyonlari, pelvikin flamatuar hastaligi, perikard iltihab1 gibi hastaliklarin

tedavisinde kullanilir (Burg ve ark. 2023).
R NH

2 Gentamisin R
o NH, CH,
c, H.C—HN—C—H
or,

O - HZSO_‘ Cz HZN_?_ H
NH2 o
HO c, CHH,

NHCH
H3C 3 ‘o)
OH

Sekil 1.6. Gentamisin siilfatin kimyasal yapisi
Kapali Formiilii: CeoH127N15026S

Molekiil Kiitlesi:1506,8 g/mol
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Bunun yaninda gram pozitif ve gram negatif bakterilere kars1 kullanilan, giigli,
genis spektrumlu bir aminoglikozit antibiyotik olan gentamisin siilfat (Ivkovic ve ark.
2023) ucucu olmayan, fazla kutuplu bir birlesik antibiyotik ilagtir (Masihpour ve
Hassaninejad-Darzi, 2023).

Aminoglikozi antibiyotikler, bakteriyel kaynakli hastaliklarin tedavisinde hem
insan hem de veteriner hekimlikte ¢ok sik kullanilmaktadir (Ivkovic ve ark. 2023).
Aminoglikozit antibiyotiklerde nefrotoksik, ototoksik ve ndrotoksik olmak iizere ii¢ 6nemli
ortak toksik yan etki vardir. Bunlar kullanim miktarina bagh toksik etkilerdir. Bu toksik
etkiler damar yolu uygulamalarda daha ¢ok rastlanilmaktadir. Aminoglikozidlerin neden
oldugu bobrek bozukluklar1 (nefrotoksisite) genellikle ilag kullanimi sonlandirildiginda
etki ortandan kalkan bozukluklardir. Isitme ya da denge organi iizerine olan toksik etkileri
(ototoksisite) daha kalicidir. Bunun disinda, aminoglikozidlerin alerjik etkilerinin yani sira,
ag1z ¢evresinde, kollar ve bacaklarda paresteziye de sebep verebilmektedir (Goren, 2011).

Ayrica gentamisin siilfat iceren ilaglar enfeksiyonlarla miicadele etmek icin yaygin
olarak kullanilir; g6z enfeksiyonlarini tedavisinde kullanilan oftalmik soliisyon buna
ornektir (Joseph ve Rustum, 2010). Gentamisin, tiim aminoglikozidler arasinda en ¢ok
kullanilan ve iizerinde en ¢ok calisma yapilan antibiyotiktir. Gentamisin kullaniminin
siirlanmasinda en biiylik nedenlerden biri ototoksisite ve nefro toksisiteye sebep olmasidir

(Ali ve ark. 2011).

1.6. Gentamisin Siilfatin Literatiirdeki Elektrokimyasal Calismalari

Almedia ve ark. (2019), gentamisin siilfatin elektrokimyasal analizi igin
amperometrik algilamali toplu enjeksiyon analizi yontemini gelistirmislerdir. Burada
optimum deney kosullar1, pH 4.40 asetat tamponu ¢dzeltisi ( 1.0x102 mol L), +2000mV
calisma potansiyeli ve 600 rpm hizda, 14 mL dk "' 6rnek giris oran1 olarak belirlemislerdir.
Elektrot olarak bor katkili elmas elektrot kullanarak doniisiimlii voltametri ve kare dalga
voltametrisi yontemini tercih etmislerdir. Gentamisin siilfatin ¢alisma araligr 0,5 pgmL -
1(8,1 x 107 mol L ') - 22,5 pgmL ~',LOQ degeri 0,5 pgmL ' (8,1 x 107 mol L ') ve
LOD degerini 1,5 pgmL "' (2,7 x 10 ® mol L ') olarak hesaplamislardir (Almedia ve ark.
2019).

Masihpour ve ark., (2023), gentamisin siilfatin analizi i¢in basit, hizli ve diisiik

maliyetli bir yontem gelistirmislerdir. Burada Ni(OH)2'nin nanozeolit NaX modifiye
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karbon pasta elektrot gentamisin siilfat analizi i¢in hassas bir sensor olarak kullanmislardir.
Doniistimlii voltametri ¢alismalariyla elektrot yiizeyi karakterizasyonu yapilmis burada
Ni(OH)2'nin nanozeolit NaX ile modifiye edilmis karbon pasta elektrodun gentamisin
siilfatin elektrokatalik etkisini etkileyici bir sekilde iyilestirdigini gormiislerdir. Bu
modifiye elektrodu kullanarak differansiyel puls voltametrisi yOntemiyle gentamisin
stilfata ait ¢alisma araligimni 2,72-119,60 uM, LOD degerini 0,82 uM olarak bulmuslardir.
Bunun yaninda yontemin uygulanabilirligi tablet ve insan serum orneklerinde denenmis ve
yontemin %97 geri kazanim degeri ile hassas ve ayirt edici bir sekilde kullanabilecegini
bildirmislerdir (Masihpour ve ark. 2023).

Bur¢ ve ark. (2022), 3-tiyofenkarboksilik asit-ko-3-metiltiyofen ile modifiye
edilmis camsi1 karbon elektrot ile gentamisin siilfat tayinin kare dalga siyirma voltametrsi
yontemini  kullanarak gergeklestirmislerdir. Bu yontemle modifiye elektrot kullanarak
gentamisin siilfatin ¢alisma araligin1 0,05 ile 4,00 mM, korelasyon katsayisint 0,9999,
LOD degerini 0,039 mM ve LOQ degerini 0,129 mM olarak hesaplamiglardir. Gelistirilen
yontem sentetik idrar numunelerde gentamisin stilfat tayininde basarili bir gsekilde
uygulanmistir (Burg ve ark. 2022).

Burg ve ark. (2023), gentamisinin tayini i¢in S-siklodekstrin-p-toluen siilfonik asit
modifiye cams1 karbon elektrot elektropolimerizasyon yontemi ile hazirlamislardir.
Hazirlanan modifiye elektrot olan poli p-siklodekstrin-p-toluen siilfonik asit/camsi karbon
elektrotun elektrokimyasal karakterizasyonu, doniisiimlii voltametri ve elektrokimyasal
empedans spektroskopisi yontemini kullanilarak yapmiglardir. Gentamisinin tayinini sitrat
tamponu igerisinde kare dalga anodik siyirma voltametrisi yontemi ile yapilmistir. Bu
yontem kullanilarak gentamisin ¢aligsma araligi, korelasyon katsayisi, LOD, LOQ degerleri
sirastyla soyle bulmuslardir. 0,06-4,0 mmol L'; 0,9999; 3,7 umol L' ve 12,4 pmol
L' . Bunun yaninda hazirlanan poli f-siklodekstrin-p-toluen siilfonik asit ile modifiye
cams1 karbon elektrotu bir¢cok farmakolojik, tibbi ve biyokimyasal uygulamada gentamisin
tayini i¢in basaril bir sekilde kullanmislardir (Burg ve ark. 2023).

Abt ve ark., (2016), gentamisin siilfatin elektrokimyasal analizi- NH2 ile modifiye
edilmis bor katkili elmas elektrot kullanmislardir. Diferansiyel puls voltametrisi
kullanilarak sodyum fosfat monobazik dihidrat ¢ozeltisinde ( 0,1 M pH=10 ) ¢alismislardir.
Diferansiyel puls voltametrisi ile yapilan 6l¢iimlerde gentamisin siilfatim caligma araligi

0,2 — 50 pg/mL, korelasyon katsayis1 R?=0,9924, LOD= 1,714 ug/mL, LOQ= 6,420
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pug/mL bulunmustur. Bor katkili elmas elektrotlarin geleneksel altin elektrotlara kiyasla
daha iyi sonug verdigini agik¢a gdstermislerdir (Abt ve ark. 2016).

Himanshu ve ark. (2024), gentamisin siilfatin elektrokimyasal analizi i¢in grafen
oksit- gadolinyum oksit nanokompozitinin (rGO@Gd203NCo) kullanan kagit bazli tek
kullanimlik elektrokimyasal immiinosensori gelistirmislerdir.  Elektrokimyasal — immiin
sensoOriinii olusturmak  i¢cin  kovalent  etkilesimler  kullanirken, anti-GEN/rGO@
Gd203 /ekran baskili elektrot (SPE) yilizeyinde bloke edici ajan olarak sigir serum
albiimini (BSA) kullanmislardar. BSA/anti-GEN/rGO@ Gd203 /SPE
biyoelektrotunun doniisiimlii voltametri yontemiyle gentamisin siilfatin analizinde ¢aligma
araligi, korelasyon katsayisi, LOD degeri ve hassasiyetini sirastyla soyle bulmuslardir; 1
pM — 100 uM; 0,978; 0,424 pM ve 44,87 nA. Gentamisin siilfatin elektrokimyasal analizi
icin gelistirilen bu yontem siitte basaril1 bir sekilde uygulanmistir (Himanshu ve ark. 2024).

1.7. Glutardialdehit

Glutardialdehit elektrokimyasal ¢alismalarda elektrot yilizeyinin modifikasyonunda
capraz baglayici bir kimyasal kullanilmistir (Kogak ve Ipek, 2022). Glutaraldehit,
biyokatalizorlerin tasariminda kullanilan reaktif bir alifatik dialdehittir. Kendi kendine
reaksiyona girebilme 6zelligi ile hiicresel proteinleri etkili bir sekilde capraz baglama
yetenegi sayesinde cesitli uygulamalarda antimikrobiyal olarak kullanilmaktadir (Zeiger ve

ark. 2005; Barbosa ve ark. 2014).

Dmo

Sekil 1.7. Glutardialdehit kimyasal yapis1 (Migneault ve ark.2004)

Tablo 1.1. Glutardialdehit fizikokimyasal 6zellikleri (Barbosa ve ark. 2014)

Molekiiler formiil CsHgO2

Yapisal formiil OHC CH: CH: CH: CHO
Koku aciklamasi Ciiriik elmalar

Molekiiler agirlik 100.13
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1.8. Metal Oksitler

Metal oksit, metal elementinin havadaki oksijen ile reaksiyona girmesiyle olusan
kimyasal bilesiklerdir (Nayman, 2023). Metal oksitler yeryliziinde en ¢ok bulunan
malzemeler olmakla birlikte kullanim alanlarina gore se¢imleri optik, elektriksel, kimyasal,
mekanik, kristal yapilari, bilesenleri gibi bir¢ok fonksiyonel 6zelligine baglidir. Metal
oksitlerin bant aralii ve elektronik yapist boyutlarinda yapilacak degisikliklerle
ayarlanabildigi icin metal oksitler elektrot yiizeyinin modifikasyonunda kullanilmaktadir

(Yu ve ark. 2016; Danish ve ark. 2020; Grilli, 2020).
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihazlar ve Elektrotlar

Elektrokimyasal c¢alismalarda (DV, DPV ve impedans) Iviumpocketstat
(potansiyostat galvanostat impedans analizorli) kullanilmistir ve bu cihazla yapilan
Olctimler ivium yazilimi ile degerlendirilmistir. Hiicre standi olarak C4 Cell Standi
kullanilmastir.

Britton- Robinson tampon (BR) ¢ozeltinin hazirlanmasi sirasinda pH 6l¢iimleri i¢in
Ohausstarter 3000 Bench pH metre (Ohaus standart pH tamponlar1 kullanilarak ii¢ noktada
kalibre edilmis) kullanilmistir.

Deneysel calismalar sirasindaki tartim  islemleri Bell marka (£0,0001 g
hassasiyetinde) hassas terazi kullanilarak yapilmstir.

Orneklerin yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM, Hitachi
SU3500) ile ¢esitli dlgeklerde karakterize edildi. Taranan bolgelere enerji dagilimli X-11n1
spektroskopisi (EDS, Oxford INCA X-1s1n1 spektrometresi) uygulandi.

Deneysel caligmalarda calisma elektrodu olarak bor katkili elmas elektrot (BKEE)
(BioLogic marka, 3 mm) 500 um elmas tabakasi, tipik Ra = 10 nm, bor katkilama diizeyi
500 ila 1000 mg/L arasinda ve metal oksitlerle modifiye edilmis BKEE, referans elektrot
olarak Ag/AgCI (MF-2052, BASI) ve karsit elektrot olarak Pt tel kullanilarak ii¢ elektrotlu

sistem kullanilmistir.

2.1.1. Bor katkih elmas elektrotun yiizeyinin temizlenmesi

Deneysel ¢alismalarda ¢alisma elektrodu olarak kullanilan BKEE ile tekrarlanabilir
sonuglar elde edebilmek i¢in her deneyden dnce mekanik olarak parlatma kagidi iizerinde
parlatma islemi yapildi. Bu amagla parlatma kagidi iizerine az miktarda aliminyum
oksit (alimina, Al203, 0,05 pm) dokiildii ve az miktarda deiyonize su dokiilerek bir
bulamag¢ elde edildi. BKEE yiizeyi bu bulamac¢ iizerinde mekanik hareketler yapilarak

temizlendi ve deiyonize su ile yikanmuistir.
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2.1.2. Modifiye BKE elektrodunun hazirlanmasi

Parlatma islemi yapilan BKE elektrotunun yiizeyine basit bir damla islemi
yapilarak yiizeyi modifiye edilmistir. Bunun icin %5’lik glutardialdehit ¢ozeltisinden
(GA2) 5SpL  alimarak BKE elektrotun yiizeyine damlatilmis ve oda sartlarinda
kurutulmustur. Bu sekilde GAz ile modifiye edilmis BKEE (GA2-BKEE) hazirlanmistir.
Ayni sekilde 5 pL metal oksit-GA2 (Fe203-GA2(1mg/ImL), ZnO-GA2(1mg/1mL), Cr20s3-
GA2(Img/ImL) ve Co0304-GA2(1mg/ImL)) c¢ozeltilerinden alimarak BKEE {izerine
damlatilmis ve oda sartlarinda kurutularak Fe2O3-GA2/BKEE, ZnO-GA2/BKEE, Cr203-
GA2/BKEE ve Co0304-GA2/BKEE’lar hazirlanmistir.

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

Deneysel ¢aligmalar sirasinda kullanilan biitiin kimyasallar analitik saflikta olup

Tablo 2.1.’de gosterilmistir.
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Tablo 2.1. Deneysel caligmalarda kullanilan kimyasallar

Kullanilan Molekiil Formiili Kullanim Amaci Markasi

Kimyasallar

Gentamisin Siilfat ~ CeoHi25N15025S Analit I.E.Ulagay ilag sanayi

Tiirk A.S/Uretici
Firma FujiangFukang

Demir (I1I) oksit Fe203 Elektrot yiizeyinin Merck
modifikasyonu

Krom (IIT) oksit Cr203 Elektrot yiizeyinin Merck
modifikasyonu

Cinko Oksit Zn0O Elektrot yiizeyinin Merck
modifikasyonu

Kobalt oksit Co304 Elektrot yiizeyinin Merck
modifikasyonu

Fosforik asit H3PO4 Britton-Robinson Sigma aldrich
tamponunun
hazirlanmasi

Asetik asit CH3COOH Britton-Robinson Sigma aldrich
tamponunun
hazirlanmasi

Borik asit H3BO:3 Britton-Robinson Fisher Chemical
tamponunun
hazirlanmast

Glutardialdehit CsHsO2 Elektrot yiizeyinin Merck, (25% su
modifikasyonu soliisyonu icersinde)

Sodyum Hidroksit NaOH Britton-Robinson Sigma aldrich
tamponunun
hazirlanmasi

Hidroklorik asit HCI Britton-Robinson Sigma aldrich

tamponunun

hazirlanmasi
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2.2.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

2.2.1.1. Gentamisin siilfat ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Gentamisin siilfat stok ¢ozeltisi su icerisinde hazirlanmistir. 0,753 g gentamisin
siilfat tartilarak hacmi balon joje igerisinde 50 mL’ye tamamlanmistir. Bu sekilde
konsantrasyonu 1.0x102 M olan gentamisin siilfat ¢ozeltisi karanlik ortamda +4 C°'de

buzdolabinda saklanmistir. Seyreltme islemi bu ¢dzeltiden alinarak yapilmastir.

2.2.1.2. BR tampon c¢ozeltisinin hazirlanmasi

Destek elektrolit ortami olarak, genis bir pH araligina(pH 2,0— 12,0) sahip olan BR
tamponu tercih edilmistir. Bu tampon ¢6zelti hazirlanirken 2,69 mL (saflik derecesi %99,5)
fosforik asit, 2,29 mL (saflik derecesi 9%99,8-100.5) asetik asit ve 2,472 g (saflik derecesi
%99,5 olan) borik asit karigtirilarak hacmi deiyonize su ile 1L’ye tamamlanmigtir.
Hazirlanan ¢ozeltinin iizerine 0,1 M HCI asit ya da 0,1 M NaOH ilave edilerek istenilen
pH'da tampon ¢ozelti hazirlanmistir.

0,1M NaOH Cozeltisinin Hazirlanmasi

1,000g sodyum hidroksit (NaOH) 250mL’lik 6l¢iilii balonda bir miktar ultra saf su
ile ¢oziindiikten sonra hacmi ultra saf su ile 250mL’ye tamamlanmustir.

0,1M HCI Cozeltisinin Hazirlanmasi

Yogunlugu 1,86 g mL! ve %37’lik (m/m) derisik hidroklorik asit (HCI)
¢Ozeltisinden 1,33 mL alinarak 250mL’lik 6l¢iili balon igerisinde hacmi ultra saf su ile

250mL’ye tamamlanmigtir.

2.2.1.3. Ticari formiilasyondan numune hazirlanmasi

Ticari formiilasyondan numune hazirlamak i¢in %0,3 'lik goz/kulak damlas1 olan
SmL'lik gentamisin menar kullanilmistir. Bu ilagta etken madde olarak 15mg gentamisene
esdeger 25,42 mg gentamisin siilfat ve yardimc1 madde olarak disodyum hidrojen fosfat
hepta hidrat, benzalkonyum kloriir, sodyum kloriir ve enjeksiyon suyu icermektedir. Bu
formiilasyondan 5 mL alinarak hacmi 16,87mL'ye saf suyla tamamlanarak konsantrasyonu

1,0x10>M olan gentamisin siilfat ¢dzeltisi hazirlanmistir. Bu hazirlanan ¢ozelti ticari
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formiilasyonlarin caligma araliginin belirlenmesinde ve geri kazanim c¢aligmalarinda

kullanilmastir.

2.3. Elektrokimyasal Calismalar

2.3.1. Gentamisin siilfatin elektrokimyasal davramisinin  doniisiimlii

voltametriyle incelenmesi

Gentamisin siilfatin elektrokimyasal davraniginin incelenmesi BKEE, GA2-BKEE,
Fe203-GA2/BKEE, ZnO-GA2/BKEE, Cr203-GA2/BKEE ve Co0304-GA2/BKEE iizerinde
DV calismalan ile yapilmistir. Her g¢alismadan 6nce hazirlanan modifiye elektrotlarin
sartlandirilmast i¢in pH 9 BR tamponu igerisinde 10 defa doniisiimlii voltamogramlari
(DV) alinmistir. Bu amagla 9,09x10> M gentamisin siilfatin elektrokimyasal davranisi 10
mL pH 9 BR tamponu igerisinde incelendi ve 50 mV s tarama hizinda 0,5 V ile 1,5 V

potansiyel araliginda pik akimi ve pik potansiyeli incelendi.

2.3.2 Gentamisin siilfatin oksidasyon pik akimina pH'in etkisi

Gentamisin siilfatin Cr203-GA2/BKEE iizerindeki oksidasyon pikine pH’1in
etkisi DPV yontemi pH 2-12 BR tamponu igerisinde 0 V ile 1,5 V potansiyel aralifinda
incelendi. DPV yonteminin parametreleri tarama hizi: 50 mV s, puls time:10 ms, puls

amplitude: 200 mV, Estep: 2 mV.

2.3.3 Gentamisin siilfatin oksidasyon pikine tarama hizinin etkisi

Gentamisin siilfatinCr203-GA2/BKEE iizerindeki oksidasyon pikine tarama hizi
etkisi DV ydntemi ile incelendi. Bunun i¢in 9,09x10°> M gentamisin siilfatin pH 9 BRT
icerisinde 0 V ile 1,5 V potansiyel araliginda 5, 10, 25, 50, 75, 100, 150, 250, 500, 750,

1000 mV s! tarama hizlarmin da déniisiimlii voltamogramlar1 alinmustir.
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2.3.4. Kalibrasyon grafiginin olusturulmasi

Gentamisin siilfatin kalibrasyon grafiginin olusturulmasi i¢in optimum sartlar
altinda farkli derisimdeki gentamisin siilfatin DPV yontemi kullanilarak pik akimlari
Olclilmiistiir. Elde edilen pik akimlarindan yararlanarak konsantrasyona karsi pik akim
grafigi ¢izilerek kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Bu kalibrasyon grafiginden
yararlanarak, ¢caligsma araligi, gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin edilebilme sinir1 (LOQ)

hesaplanmustir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Gentamisin Siilfattn Bor Katkih Elmas Uzerindeki Elektrokimyasal

Davranisi

Gentamisin stilfatin elektrokimyasal davranist bor katkili elmas elektrot iizerinde
pH 9 BR tamponu igerisinde 0-1,5 V arasinda DV ve DPV yontemiyle incelenmistir. Sekil
3. 1. de 10 mL pH 9 tamponunda bor katkili elmas elektrot ile alinan dontistimlii
voltamogramlar1 gostermektedir. Sekil 3.1b' de ise bu tampon ¢dzeltinin igerisinde9,09x 10
SMgentamisin siilfata ait doniisiimlii voltamogrami gosterir. Burada gentamisin siilfatin bor
katkil1 elmas elektrot iizerindeki davranisinin geri déniisiimsiiz ve 1,04V'da 7,83x10®A bir

yiikseltgenme pikine sahip oldugu goriilmiistiir.

40_

304

20_

Akun, nA

10_

0.0 | . | | 0.5 | . | | 1.0 | | | | 15
Potansivel, V

Sekil 3.1. 10 mL pH 9 BR tamponda BKEE ile alman doniisiimlii voltametri (a) 9,09%x107
M gentamisin siilfatin10 mL pH 9 BR tamponda BKEE {izerindeki doniistimlii

voltamogrami (b)
Gentamisin = siilfatin  BKEE iizerinde farkli derisimlerde DPV ydntemiyle
voltamogramlar1 alindiginda konsantrasyonun artmasiyla pik akimin arttig1 belirlenmistir
(Sekil 3.2.) Bu bor katkili elmas elektrot ile gentamisin siilfatin elektrokimyasal analizinde

kullanilacagini gostermektedir. Fakat kat1 elektrotlarin temizlenmesi ve tekrar edilebilirligi
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zor oldugu icin gentamisin siilfatin elektrokimyasal analizinde modifiye elektrot kullanimi
bu tez caligmasinda tercih edildi. Modifiye elektrot kullanimiyla her deney oncesinde
elektrot yiizeyinin temizlenmesi i¢in uzun zamanlara ihtiya¢ duyulmadan hizli, segici ve

hassas bir sekilde analiz miimkiin olmustur.

200_]
150_]

100_]

Alkun, nA

50_]

0.0 0.5 1.0 1.5

Potansivel, V

Sekil 3.2. (a), 7,69x10° M (b), 1,30 x10* M (c), 2,60 x10* M (d) gentamisin siilfatin 10
mL pH 9 BR tamponunda BKEE ile alinan DPV
3.2. Gentamisin Siilfatin Modifiye BKEE Uzerindeki Elektrokimyasal

Davranisinin Incelenmesi

Gentamisin siilfatin elektrokimyasal analizi i¢in en uygun elektrodu se¢mek
amaciyla BKE elektrodun yiizeyi metal oksitler kaplanmis ve ayni konsantrasyona sahip
gentamisin siilfatin DV ve DPV yontemiyle voltamogramlart alinmistir. Tablo 3.1°de
gentamisin siilfatin modifiye elektrotlarla aliman doniistimlii voltametrilerine ait pik
potansiyeli ve pik akimini, Tablo3.2’de gentamisin siilfatin modifiye elektrotlarla alinan

differansiyel puls voltametrisine ait pik potansiyeli ve pik akimini géstermektedir.
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Tablo 3.1. 9,09x10°M gentamisin siilfatin farkli elektrotlar {izerinde alman déniisiimlii
voltamogramlarina ait pik potansiyeli ve pik akimlari

Kullamilan Elektrot Pik Potansiyeli, V Pik Akimi, A
BKEE 1,04 7,83x10%®
GA2/BKEE 1,078 3,94x107
Fe203-GA2/BKEE 1,096 2,32x107
ZnO- GA2/BKEE 1,094 2,40x1071°
Cr203- GA2/BKEE 1,072 5,44x107
Co304- GA2/BKEE 1,106 1,34x107

Tablo 3.2. 9,09x10°M gentamisin siilfatin farkli elektrotlar iizerinde alinan differansiyel
puls voltamogramlarina ait pik potansiyeli ve pik akimlari

Kullamilan Elektrot Pik Potansiyeli, V Pik Akimi, A
BKEE 0,882 9,69x10°®
GA2/BKEE 0,994 3,46x107
Fe203-GA2/BKEE 0,984 5,13x1077
ZnO- GA2/BKEE 0,966 2,58x108
Cr203- GA2/BKEE 0,976 1,15x10°¢
Co304- GA2/BKEE 0,990 2,27x107

Burada Tablo 3.2'de goriildiigli lizere gentamisin siilfata ait en yiiksek pik akimi
Cr203- GA2/BKEE iizerinde DPV ile gerceklestirilmistir. Bundan sonraki ¢aligsmalarda
gentamisin siilfatin elektrokimyasal analizi i¢in Cr203- GA2/BKEE kullanilmaistir.

3.3. Cr203- GAy/BKEE'un Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji
Dagilimi X- 151m1 Spektroskopisi (EDS) ile Karakterizasyonu

Cr203- GA2/BKEE'un yapisindaki Cr203 varligi EDS ile morfolojisi ise SEM ile
incelenmistir. Sekil3.3. GAz ait, Sekil3.4. ise Cr203- GA2 ait SEM -EDS goriintiisiidiir.
SEM, elektrot yiizeyine modifiye edilen maddelerin yiiksek ¢o6ziiniirliiklii morfolojik
yapisin1 gostermek amaciyla kullanilmistir. Bunun yaninda elektrot yiizeyinin kaplanip

kaplanmadiginin gosterilmesinde de kullanilmaktadir (Burg ve ark. 2023).
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GA:2 ve Cr203- GAzile modifiye edilmis cam ylizeyler incelendiginde ve Cr203-
GA:> daha piiriizlii bir yapiya sahip oldugu Sekil 3.4’te agik¢a goriilmektedir. Bu piiriizlii
yap1 yiik transferine elverislidir ve elektrot hassasiyetini artirir (Burg ve ark. 2023). Sekil
3.4’te EDS sonucunda Cr varlig1 agikca gdstermektedir (He ve ark. 2013).

W Spectrum 2

Wit% o
C 749 0.8
(o] 251 0.8

Sekil 3.3. GAz ait SEM(a)-EDS(b) goriintiisii

Sekil 3.4. Cr203-GA:2 ait SEM(a)-EDS(b) goriintiisii

3.4. Cr203- GA2/BKEE'un Elektrokimyasal Karakterizasyonu

BKEE ile Cr203-GA2/BKEE'un yiizey karakterizasyonu DV ve elektrokimyasal
impedans yontemiyle yapilmistir. BKEE ile Cr203-GA2/BKEE yiizeyi arasinda farkliligin
belirlenmesi amaciyla DV yontemiyle voltamogramlar: farkli sicakliklarda prob redoks
sistemi olarak 1 mM K3Fe(CN)sve 0,1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde 50 mV s'tarama hizinda

alinmistir. Bunlara ait voltamogramlar Sekil 3.5'te gosterilmistir.

24



10_]

Akun, nA

-15_]

0.5 0.0 0.5 1.0

Potansivel, V

Sekil 3.5. 1 mM K3Fe(CN)s ve 0,1 M KCI ¢ozeltisi igerisinde 50 mV s’'tarama hizinda
a)BKEE, b) ile Cr203-GA2/BKEE ait voltamogramlar

Tablo 3.3’te BKEE ve Cr203-GA2/BKEE ilel mM KisFe(CN)s ve 0,1 M KCI
¢oOzeltisi igerisinde alinan doniisiimlii voltamogramlara ait anodik ve katodik pik akim
degerleri ile pik potansiyel degerleri gosterilmistir. Burada Tablo3.3’te goriildiigii gibi
BKEE i¢in pik potansiyel ayrimi (AE) 7,8 mV iken Cr203-GA2/BKEE ig¢in pik potansiyel
ayrimi 10,2 mV’a artmis ve anodik pik akim degerleri de azalmistir. Bunun yaninda Cr20s-
GA2/BKEE ait ip k / ip a 'nin 1 olmas1 da elektrot ylizeyindeki tersinirligin ve elektron
aktarim hizinin BKEE gore daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Tablo 3.3. BKEE ve Cr203-GA2/BKEE ilel mM KsFe(CN)s ve 0,1 M KCI ¢ozeltisi
igerisinde alinan voltamogramlara ait anodik ve katodik pik akim degerleri ile
pik potansiyel degerleri

Anodik Katodik

Ipa(pA) E(mV) Ipk(nA) E(mV) Ipk/ipa  AE(mV)
BKEE 11,4 27,8 -10,3 20,0 1,11 7,8
Cr20s- 10,01 29,2 -10,01 19,0 1 10,2

GA2/BKEE

Modifiye elektrotlar {izerinde yapilan elektrokimyasal karakterizasyonlar elektrot
tizerinde yapilan modifikasyonlarin elektrot yiizeyinin elektroaktif yiizey alani ve
iletkenlige etki edip etmedigini gostermek amaciyla yapilir (Er ve ark. 2017; Kogak ve ark.
2023). Bundan dolay1 Cr203-GA; ile modifiye edilmis BKE elektrot ylizey alan1 ve
iletkenligindeki degisimin olup olmadigin1 gostermek amaciyla farkli sicakliklarda prob
redoks sistemi olarak 1 mM K3Fe(CN)s ve 0,1M KCI ¢ozeltisinde BKEE ve Cr203-GA»
/BKEE iizerinde farkli tarama hizlarinda (5-1000 mV s') doniisiimlii voltamogramlar

alimmustir. Bu voltamogramlar Sekil 3.6'da gosterilmistir.
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Potansiyel, V Potansiyel, V

Sekil 3.6. 5-1000 mV s' tarama hizi arahginda 1 mM K3Fe(CN)s ve 0,1M KCI
cozeltisinde a)BKEE, b) Cr:03-GAyBKEE ile alinan dontgimli
voltamogramlar

Bu voltamogramlari kullanilarak ¢izilen v'/? — I(A) grafigi Sekil3.7’de

gosterilmistir.
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Sekil 3.7. 5-1000 mV s' tarama hizi arahiginda 1 mM K3Fe(CN)s ve 0,1M KCI
¢ozeltisinde a)BKEE, b) Cr203-GA2/BKEE ait v'/? — [(A) grafikleri

Bu voltamogramlar1 kullamlarak cizilen —v'/?2 —I(A) grafigin egim, alan
belirleme denklemi olan Randles-Sevcik denkleminde kullanilmistir (Bard ve ark. 2022).
Denklem asagida verilmistir (1).

I, = 2.69 x105ACn3/2D*/?p/2 (1)

Denklemde yer alan Ip:Oksidasyon tepe akimi (A), A: Elektrotun elektroaktif
yiizey alam (cm?), C: KiFe(CN)s c¢ozeltisinin molar konsantrasyonu, n: Redoks
reaksiyonunda aktarilan electron sayisi ve D: K3Fe(CN)s(cm?es™!), v'nin difiizyon katsayist:
tarama hiz1 (Ves-')(n=1, D=7,6x10 cm?es"'ve C=1,0 x10-6 mmolecm™ K3Fe(CN)s in 0,1
molsL'KCI elektroliti icindeki konsantrasyonunu gosterir. Burada BKEE ve Cr,03-GA;
/BKEE vyiizey alanlar1 Randles—Sevcik'e gére hesaplandi ve sirasiyla: 0,49 cm?; 0,49 cm?.
Cr203-GA: /BKEE 'nin elektroaktif ylizey alani, BKEE’ nun elektroaktif yiizey alanina esit
cikmis olmasma ragmen modifiye elektrodun gentamisin siilfatin analizinde modifiye

elektrodun pik akimi daha yiiksek ¢ikmistir. Bu tablo 4.2°te gosterilmistir.

3.5. Cr20s. Cr:03-GA/BKEE'un Elektrokimyasal Empedans ile

Karakterizasyonu

BKEE ile Cr203-GA2/BKEE' nun yiizey karakterizasyonu doniigiimlii voltametrinin
yani sira elektrokimyasal impedans yontemiyle de yapilmistir (Sekil.3.8.)
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Sekil 3.8. 1 mM KiFe(CN)s ve 0,1M KCI c¢ozeltisi igerisinde BKEE (a) ve Cr20s-
GA2/BKEE (b) elektrotlarinin EIS spektrumlari (Frekans araligi 300 kHz-0,01
kHz, genlik 0,1V)

BKEEmun EIS grafigine bakildiginda belirgin bir diren¢ degeri okunamamuistir.
BKEE'un GA2-Cr20s3 ile modifiye edildikten sonra ayni1 ortamda ve sartlarda EIS analizi
uygulandiginda elde edilen spektrumda Z’ degeri 2,7 kohm olarak okundu. BKEE ve
Cr203-GA2 /BKEE elektrokimyasal analizinde 5-1000 mV/s tarama hizi araliginda DV
Olctimleri kaydedildi ve Randles-Sevcik esitligi kullanilarak yapilan hesaplamalarda aktif
ylizey alam1 hesaplandi ve bir degisim olmadigr goriildii. Buradaki direng artiginin
glutardialdehit ¢apraz baglayicidan kaynaklandigr diisiiniilmektedir. BKEE ve Cr203-GA2
/BKEE ile gentamisin siilfati iceren elektrokimyasal hiicrede DPV voltamogramlari
kaydedildiginde (Tablo 3.2.), Cr203-GA2/BKEE ile elde edilen pik akiminin daha yiiksek
oldugu goriildii. Elektrot direnci arttig1 ve elektro-aktif yilizey alan1 ayni kaldig1 halde pik
akimmin yiiksek olmasinin sebebi, gentamisin siilfatin modifiye elektrodun yapisinda

bulunan Cr203 tarafindan katalizlenmesidir.

3.6. Gentamisin Siilfatin Pik Akimma pH' in Etkisi

Gentamisin siilfatin oksidasyon pikine pH'in etkisini incelemek amaciyla Cr203-
GA2/BKEE iizerinde pH 2-12 araliginda BR tamponu icerisinde 9,09x10° M gentamisin
siilfatin pik akiminin pH ile degisimi DPV yontemi ile incelenmistir. Farkli pH'larda

gentamisin siilfatin pik akimin degisimi grafige gecirildiginde en yiiksek pik akimi pH 9'da
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gozlenmistir. Asidik bolgede gentamisin siilfata ait pik akimin diisiik ve birbirine yakin
oldugu Sekil3.9°da goriilmektedir. Bazik bolgeye geldikge gentamisin siilfata ait pik
akiminin artig1, fakat pH 10-12 araligindaki pik akimindaki azalmanin elektrot yiizeyinin

bazik bolgede bozulmasindan kaynaklanabilecegi diisliniilmiistiir.

1.0 5

0.8 -
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0o0d wm—m

—
=
=

pH
Sekil 3.9. 9,09x10° M gentamisin siilfata ait pH-Ip grafigi (DPV yoéntemi, Cr20s-
GA2/BKEE)

Gentamisin siilfatin pik potansiyelinin pH ile degisimi Sekil 3.10'de gdsterilmistir.
Burada pik potansiyelinin pH 7'ye kadar arttii, bazik bolgede ise pik potansiyelinin
azaldig1 acgikga goriilmektedir.

Pik  potansiyelinin azalmasi, ylikseltgenme reaksiyonunun daha kolay
gerceklestigini gosterir. Pik akiminin en yiiksek ve pik potansiyelinin de diisiik oldugu
optimum pH degerinin pH 9 oldugu goriildii ve sensor calismalari i¢in pH 9 BR tamponu

kullanildi.
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Sekil 3.10. 9,09x10° M gentamisin siilfata ait pH-E grafigi (DPV yontemi, Cr20s-
GA2/BKEE)

3.7. Tarama Hizinin Gentamisin Siilfatin Pik Akimina EtKisi

Gentamisin siilfatin Cr203-GA2/BKEE iizerindeki DV'leri pH 9 BR tamponu
icerisinde 0 V'dan baglayarak 1,5 V kadar pozitif yonde, daha sonrada 1,5 V'dan 0 V kadar
negatif yonde potansiyel taramasi yapilarak alinmistir. Gentamisin siilfatin  Cr20s-
GA2/BKEE tizerindeki oksidasyon pikine etkisi farkli tarama hizlarmin etkisi (5, 10, 25,
50, 75, 100, 150, 250, 500, 750, 1000 mV s') DV yontemi ile incelendi. Bunlara ait DV'ler
Sekil 3.11'de verilmistir. Farkli tarama hizlarinda alinan gentamisin stilfata ait pik

potansiyelleri ve pik akimlar1 Tablo3.4’te verilmistir.
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Tablo 3.4. 9,09x10°> M gentamisin siilfatin pH 9 BR tamponu igerisinde 0 V ile 1,5 V
potansiyel araliginda 5, 10, 25, 50, 75, 100, 150, 250, 500, 750, 1000 mV s
tarama hizlarina ait pik potansiyelleri ve pik akimlar1

Tarama Hizi mV s’! Pik Potansiyeli, V Pik Akimi, A
5 1,028 1,07x107
10 1,082 1,17 x107
25 1,114 1,51 x107
50 1,136 1,88 x1077
75 1,146 2,04 x107
100 1,162 2,06 x1077
150 1,194 2,13 x107
250 1,210 2,55 x107
500 1,250 2,75 x107
750 1,230 3,28 x1077
1000 1,240 3,59 x1077

Gentamisin ~ siilfatm 51000 mVs ! tarama  hizlarindan  elde  edilen
voltamogramlardan yararlanarak tarama hizinin karekokiine (v'?) karsi pik akimi (ip)

grafige gecirilmistir (Sekil 3.12.)
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Sekil 3.11. 9,09x10™ M gentamisin siilfata aitv'/? -Ip grafigi

Elde edilen denklem (2) asagida verilmistir.

Ip(4) = 0,0078v'/2(mVs~1) + 0,115(R? = 0,960) (2)

Bu denklemde tarama hizinin karakokii ile pik akimimin dogrusal oldugu
goriilmektedir.9,09x10°M  gentamisin  siilfatn ~ Cr203-GA2/BKEE iizerindeki
davraniginin difiizyon kontrollii mii yoksa adsorpsiyon kontrollii mii oldugunu belirlemek
i¢in farkli tarama hizlarinda DV voltamogramlar alindi. Farkli tarama hizlarinda 9,09x107

M gentamisin siilfatin DV'leri Sekil 3.12.'de gosterilmektedir.
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Sekil 3.12. pH 9 BR tampon ¢ozeltisi iginde Cr203-GA2/BKEE iizerinde 9,09x10° M
gentamisin siilfatin farkli tarama hizlarindaki DV'leri
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Sekil 3.13. Log v — Logl, grafigi.
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Tarama hizinin pik akimi tzerindeki etkisini aragtirmak i¢in, tarama hizinin
logaritmasiin (Log v) pik akiminin logaritmasina (Log Ip) karst grafiginin ¢izilmesiyle
elde edilen denklem denklem (3)'de verilmistir. Bu grafik Sekil 3.13' te gosterilmektedir.

Log Ip(A) = 0,22Logv(mV s~1) — 7,13 (R? = 098) (3)

Logv — Loglp grafiginden elde edilen egim 0,22'dir. Randless-Sevcik esitligine gore
analiz edilecek maddenin elektrot iizerindeki davranisi diffiizyon kontrollii ise logip-logv
grafigindeki egim 0,5, adsorpsiyon ise egim 1' e esittir (Bard ve Faulkner, 2001). Burada
egim 0,5'e yakin oldugundan dolayr gentamisin siilfatinCr203-GA2/BKEE {izerindeki
davranisinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

Farkli tarama hizlarinda alinan doniisiimlii voltamogramlardan yararlanarak pik
potansiyelinin tarama hizi ile degisimi incelenmistir. Bu amagla gentamisin siilfatin pik
potansiyelinin tarama hiziyla degisim grafigi c¢izilmistir. Grafik Sekil 3.14'te

gosterilmektedir.
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Sekil 3.14. Gentamisin siilfata ait v- E (V) grafigi (pH 9 BR tamponu ,9,09x10° M
gentamisin siilfat, DV yontemi)

Gentamisin siilfatin v- E (V) ait grafik incelendiginde tarama hizinin artmasiyla pik

potansiyelinin pozitif yone kaydig1 agikca goriilmektedir.
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3.8. Gentamisin Siilfatin Elektrokimyasal Tayini

Gentamisin siilfat icin optimum deney kosullar1 belirlendikten sonra Cr203-
GA2/BKEE iizerinde kalibrasyon grafigi ¢alismasi yapilmistir. Bunun i¢in 10 mL pH 9 BR
tamponu igerisinde 1x10>M gentamisin siilfat ¢dzeltisinden pL diizeyinde eklemeler
yapilarak  DPV'lerikaydedilmistir.Sekil3.15’te = Cr203-GA2/BKEE  iizerinde  farkli

konsantrasyonlarda ki gentamisin siilfatin DPV yontemiyle alinmis voltamogramlarini

gosterilmistir.
15
Konsantrasyon (uM)
6
8
—10
— 14
—16
10 —18
—29
—48
— —87
3 —65
54
0 T I

= | : .
0,8 1,0 1,2 1,4
E-Ag/AgCI (V)

Sekil 3.15. 10 mL pH 9 BR tamponu igerisindeCr203-GA2/BKEE {izerinde farkli
konsantrasyonlarda gentamisin stilfat iceren ¢ozeltilere ait DPV voltagramlari

(Tarama hiz1 50 mV/s)
Cr203-GA2/BKEE iizerinde yaklasik +1,092 V iizerinde goriilen gentamisin siilfatin
yiikseltgenme pik akiminin artan gentamisin siilfat konsantrasyonuna bagli olarak dogrusal
olarak artmasi gentamisin siilfatin Cr203-GA2/BKEE iizerinde DPV yontemi ile tayinin

yapilabilecegini gostermektedir. Sekil 3.16’da Cr203-GA2/BKEE iizerinde gentamisin

stilfata ait kalibrasyon grafigi goriilmektedir.
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Sekil 3.16. Gentamisin siilfatin Cr203-GA2/BKEE iizerinde DPV yontemiyle elde edilen
kalibrasyon grafigi

Bu grafikten yararlanarak gentamisin siilfata ait dogrusal ¢alisma araligi 5,96x107-
6,54x10° M olarak bulunmustur. Dogrusal ¢alisma araligina ait kalibrasyon denklemi
asagidaki gibidir (4).

Ip(uA) = 0,002C (uM) — 0,011 (R? = 0,997)(4)

Gentamisin siilfatin  Cr203-GA2/BKEE {izerindeki elektrokimyasal analizinde

gozlenebilme sinir1 (LOD) ve tayin edebilme sinir1 (LOQ) hesaplamak amaciyla sirasiyla

3 10S

su formiiller kullanilmistir: LOD = ;S; LOQ = — Burada m gentamisin siilfata ait

kalibrasyon grafiginin egimidir. Burada s degeri kalibrasyon grafigindeki 7,94x10°% M
gentamisin siilfatin pik akiminin standart sapmasidir (n=9). Burada gentamisin siilfata ait
LOD ve LOQ degerleri sirasiyla sdyledir: 2,84x10° °M; 9,47 10°M. Bunun yaninda
7,94x10 M gentamisin siilfatin Cr203-GA2/BKEE iizerinde DPV ydntemiyle giin i¢i pik
akimi ve pik akiminin tekrar edilebilirligine bakilmistir sonuglar sirasiyla soyledir (%BSS):
5,70; 2,31'dir. Bu sonuglar Cr203-GA2/BKEE iizerinde gentamisin siilfatin DPV
yontemiyle analizin giin i¢i pik potansiyeli ve pik akimin tekrar edilebilirligin iyi oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 3.5. Gentamisin siilfatin Cr203-GA2/BKEE iizerinde elektrokimyasal analizine ait
kalibrasyon verileri

Analitik Parametreler

Dogrusal ¢alisma araligi (M) 5,96x10°%- 6,54x10° M
Egim (A/M) 0,002

Korelasyon katsayisi 0,997

Gozlenebilme sinir1, LOD (M) 2,84x10 °M

Tayin Smirt LOQ (M) 9,47x 10°M.

Pik potansiyelinin gilin ici tekrar 2,31
edilebilirligi(%BSS)

Pik akimin giin i¢i tekrar edilebilirligi ((%BSS) 5,70

3.9. Gentamisin Siilfatin Ticari Formiilasyonu Olan Genta® %3'liikk Goz

Kulak Damlasindaki Tayini ve Geri Kazamim Calismalari

Gentamisin siilfatin tayini i¢in Cr203-GA2/BKEE iizerinde gelistirilen yontemin
ticari formiilasyonda uygulanabilirligi incelenmistir. Bunun i¢in %3'liik gdz/kulak damlasi
cOzeltisi olana SmL'lik gentamisin menar1 Genta® tercih edilmistir. Bu ticari
formiilasyonun ic¢inde etken madde olarak 15 mg gentamisine esdeger 25,42 mg
gentamisin siilfat, yardimci madde olarak disodyum hidrojen fostathepta hidrat,
benzalkonyum kloriir, sodyum kloriir ve enjeksiyon suyu igerir.

Genta® igerisindeki gentamisin siilfatin tayininde 6ncelikle ticari formiilasyonunda
kalibrasyon grafigi calismas1 gerceklestirilmistir. Bunun i¢in Genta® sollisyonu
kullanilarak konsantrasyonu 1,0x10>M olacak sekilde gentamisin siilfat ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Bu ¢dzelti 5 mL pH 9,0 BR tamponuna 1,0x10°M konsantrasyonundaki
gentamisin siilfat ¢ozeltisinden pL diizeyinde ilaveler yapilarak DPV yontemiyle Cr20s-

GA2/BKEE iizerinde voltamogramlar kaydedilmistir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.17. Genta®soliisyosyonundan hazirlanan farkli konsantrasyonlarindaki gentamisin
siilfata ait DPV

Bu voltamogramlardan yararlanarak Genta® soliisyosyonundaki gentamisin siilfata

ait kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Kalibrasyon grafigi Sekil3.18’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.18. Genta® soliisyonundaki gentamisin siilfata ait kalibrasyon grafigi

Bu kalibrasyon grafiginde Genta® soliisyonundaki gentamisin siilfata ait dogrusal
calisma araligi 5,96x10°%- 4,76x10°M olarak hesaplanmistir. Bu dogrusal ¢alisma araligina
ait kalibrasyon denklemi (5) asagidaki gibidir:

Ip(uA) = 0,007C(uM) — 0,030(R? = 0,996) (5)

Genta® sollisyosyonundaki gentamisin siilfata ait Cr203-GA2/BKEE {izerindeki

elektrokimyasal tayininde LOD ve LOQ hesaplamak amaciyla sirasiyla su formiiller
kullanilmistir: LOD = %; LOQ = %. Burada m Genta® soliisyosyonundaki gentamisin

siilfata ait kalibrasyon grafiginin egimidir. Burada s degeri kalibrasyon grafigindeki
5,96x10% M gentamisin siilfatin pik akimmm standart sapmasidir (n=9). Burada
gentamisin siilfata ait LOD ve LOQ degerleri soyledir: 5,65x107M; 1,88x10°M.Genta®
soliisyosyonundaki gentamisin siilfata ait kalibrasyon grafiginden elde edilen veriler

Tablo3.6’da gdsterilmistir.
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Tablo 3.6. Genta® soliisyosyonundaki gentamisin siilfatin Cr203-GA2/BKEE iizerinde

elektrokimyasal tayinine ait kalibrasyon verileri

Analitik Parametreler

Dogrusal caligma araligi (M)

5,96x10°-4,76x10°M

Egim (A/M) 0,007
Korelasyon katsayisi 0,996
Gozlenebilme sinir1, LOD (M) 5,65x10° "M
Tayin sinir1 LOQ (M) 1,88x 10°M
Pik  potansiyelinin  giin  i¢i  tekrar 3,11
edilebilirligi(%BSS)

Pik Akimmm giin i¢i tekrar edilebilirligi 3,13

(%BSS)

3.10. Cr203-GA2/BKEE ile Gelistirilen Yontemin Genta® Soliisyosyonundaki

Gentamisin Siilfata Uygulanmasi ve Geri Kazanim Cahismalan

Gentamisin siilfatin Cr203-GA2/BKEE DPV ile gelistirilen yontemin dogrulugunu
ve kesinligini incelemek amaciyla geri kazanim c¢alismalari yapilmistir. Bu ¢alismada
Genta® soliisyonundan bilinen konsantrasyonda gentamisin siilfat alinarak 5 mL pH 9,0

BR tamponuna ilave edilerek DPV yontemiyle voltamogrami1 alimmistir. Bu

voltamogramda elde edilen gentamisin siilfata ait pik akimi Genta® soliisyonundan
bulunan gentamisin siilfata ait kalibrasyon denkleminde yerine yazilarak ilave edilen
Genta® sollisyosyonundaki gentamisin stilfat miktar1 hesaplanmistir. Tablo3.7°de
gentamisin siilfatin ticari formiilasyondaki tayini gosterir. Bu gelistirilen yontemin ticari
formiilasyonlarda basarili bir sekilde kullanilabilecegini gostermektedir.

Tablo 3.7. Gentamisin siilfatin ticari formiilasyondaki tayini

Deneysel Bulunan Geri BSS%
olarak eklenen maddenin Kazanim

madde icerigi (mg) icerigi (mg) %

0,105 0,103 98,73 4,95
0,226 0,227 100,30 5,09
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4. TARTISMA VE ONERILER

Bu tez kapsaminda gentamisin siilfatin elektrokimyasal analizi i¢in gelistirilen
yontemle ilgili sonucglar asagidaki sekilde Ozetlenmistir. Gentamisin — siilfatin
elektrokimyasal analizi Cr203-GA2 /BKEE iizerinde DPV yontemi ile gerceklestirilmistir.

Bu amacla BKEE, GA2/BKEE, Fe203-GA2/BKEE, ZnO-GA2/BKEE, Cr203-
GA2/BKEE, Co0304-GA2/BKEE elektrotlar hazirlanarak, gentamisin siilfatin bu elektrotlar
tizerindeki davranigt DV ve DPV yontemi ile incelenmistir. Gentamisin siilfata ait en
yiksek pik akimi Cr203-GA2/BKEE iizerinde alindig1 i¢in, gentamisin siilfatin
elektrokimyasal analizinde bu elektrot kullanilmigtr.

Secilen Cr203-GA2/BKEE yiizey karakterizasyonu, SEM, DV ve EIS ile
karakterizasyonu yapilmistir. Cr203-GA2/BKEE yapisindaki Cr203 varligit EDS ile
morfolojisi ise SEM ile incelenmistir. EIS ¢alismalarinda Cr203-GA2/BKEE direncin artig1
goriilmiistiir. Buradaki direng artisinin glutardialdehit ¢apraz baglayicidan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Gentamisin siilfat iceren elektrokimyasal hiicrede BKEE ve Cr20s3-
GA2/BKEE elektrot ile DPV voltamogramlar1 kaydedildiginde, Cr203-GA2/BKE elektrot
ile elde edilen pik akiminin daha yiiksek oldugu goriildii. Elektrot direnci arttig1 ve elektro-
aktif ylizey alan1 ayn1 kaldigi halde pik akiminin yiiksek olmasinin sebebi, gentamisin
siilfatin modifiye elektrodun yapisinda bulunan Cr203 tarafindan katalizlenmesi oldugu
diistiniilmektedir.

Gentamisin siilfatin  Cr203-GA2/BKEE {izerindeki optimum deneysel calisma
sartlarinin belirlenmesi icin BR tampon c¢ozeltisi kullanilarak pH taramasi yapilmistir.
Gentamasin siilfata ait en yiiksek pik akimi pH 9 BR tamponunda elde edilmistir ve
deneysel calismalar boyunca bu pH kullanilmistir.

Gentamisin siilfatin Cr203-GA2/BKEE {izerindeki davranisini incelemek amaciyla
farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari alinmistir. Bu voltamogramlardan
yararlanarak logv-loglp grafigi ¢izilmistir. Buradaki egimden yararlanarak gentamisin
stilfatin Cr203-GA2/BKEE iizerindeki davramisinin diffiizyon kontrollii olduguna karar
verilmigtir.

Gentamisin siilfatin  Cr203-GA2/BKEE iizerindeki optimum deney sartlar
belirlendikten sonra gentamisin siilfatin farkli konsantrasyonlarda DPV alinarak

kalibrasyon grafikleri olusturulmustur. Bu grafikten yararlanarak ¢alisma araligi,
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korelasyon katsayisi, LOD ve LOQ degerleri sirasiyla sdyle bulunmustur: 5,96x10-
6,54x10° M; 0,997; 2,84x107°M; 9,47x 10°M.

Genta® igerisindeki gentamisin siilfatin tayininde dncelikle ticari formiilasyonunda
kalibrasyon grafigi ¢aligmasi gerceklestirilmistir. Genta® soliisyosyonundaki gentamisin
stilfata ait kalibrasyon grafigi ¢izilmistir. Bu kalibrasyon grafiginden yararlanarak calisma
araligi, korelasyon katsayisi, LOD ve LOQ degerleri sirasiyla su sekilde hesaplanmistir:
5,96x107-4,76x10°°M; 0,996; 5,65x10""M; 1,88x10°M.

Cr203-GA2BKE elektrot ile gelistirilen yontemin dogrulugunu ve kesinligini
incelemek amaciyla geri kazanim c¢alismalari yapilmistir. Bu c¢aligmada Genta®
sollisyonundan bilinen konsantrasyonda gentamisin siilfat alinarak 5 mL pH 9,0 B-R
tamponuna ilave edilerek DPV ydntemiyle voltamogrami alinmistir. Bu voltamogramda
elde edilen gentamisin siilfata ait pik akim1 Genta® soliisyonundan bulunan gentamisin
stilfata ait kalibrasyon denkleminde yerine yazilarak geri kazanim c¢aligmalar1 yapilmigtir.
Bu c¢aligmalarda gentamisin siilfatin Cr203-GA2BKEE {izerinde elektrokimyasal analizi
icin gelistirilen yontemin ticari formiilasyonlarda basarili bir sekilde uygulanabilecegini

gostermektedir.
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