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OZET

NIiTROIMIDAZOL TUREVI ANTIBAKTERIYEL ETKIiLI
ILAC AKTiF MADDELERININ DOZAJ FORMLARINDAN
MODIFIiYE VE MODIFIYE EDILMEMIS ELEKTROTLARDA
VOLTAMETRIK TEKNIKLER ILE KANTITATIF ANALIZi

Giilsen SAGLIKOGLU
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Doktora Tezi
Danigman: Prof. Dr. Selehattin YILMAZ
12.07.2011, 99

Bu c¢alismada, nitroimidazol tiirevi antibakteriyel etkili ila¢ aktif maddeleri olan
ornidazol ve metronidazol’iin elektrokimyasal Ozellikleri camsi karbon elektrot ve
poli [4,4'-(hidrazin-1,2-diil)dibenzensiilfonik asit]-modifiye camsi1 karbon elektrot
kullanilarak voltametrik teknikler ile incelendi. Modifiye camsi karbon elektrot
4-aminobenzensiilfonik asitin elektropolimerizasyonu ile hazirlandi.

Ornidazol ve metronidazol’iin optimum deney sartlar1 belirlendikten sonra analitik
tayin parametreleri hesaplandi. Ila¢ etken maddelerin tablet dozaj formlarindan her iki
elektrot ile kantitatif tayini yapildi. Uygulanan teknikler i¢in validasyon parametreleri
hesaplandi. Ayrica camsi karbon elektrot ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotta elde
edilen sonuclar karsilastirilarak bu elektrotlarin birbirlerine olan istiinliikleri belirlendi.

Son olarak g¢alisilan her iki elektrotta meydana gelen reaksiyonlar igin indirgenme

mekanizmalari onerildi.
Anahtar sozciikler: Camsi karbon elektrot, poli [4,4'-(hidrazin-1,2-diil)

dibenzensiilfonik  asit]-modifiye camsi karbon elektrot, elektropolimerizasyon,

4-aminobenzensilfonik asit, voltametrik teknikler, ornidazol, metronidazol.
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ABSTRACT

THE QUANTITATIVE ANALYSIS OF ANTIBACTERIAL EFFECTIVE
NITROIMIDAZOLE DERIVATIVE DRUG ACTIVE COMPOUNDS
FROM DOSAGE FORMS ON MODIFED AND NONMODIFIED
ELECTRODES BY VOLTAMMETRY

Giilsen SAGLIKOGLU
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Scince and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Ph.D. of Science
Advisor: Prof. Dr. Selehattin YILMAZ
12.07.2011, 99

In this study, electrochemical properties of antibacterial effective nitroimidazole
derivative drug active compounds, namely ornidazole and metronidazole, was investigated
using glassy carbon electrode and poli [4,4'-(hidrazine-1,2-diyl)dibenzensulfonic acid]-
modified glassy carbon electrode by voltammetric techniques. The modified glassy carbon
electrode was prepared by electropolymerization of 4-aminobenzenesulfonic acid.

After optimum experimental conditions were determined, analytical parameters were
calculated. Using tablet dosage forms of drug active substance, quantitative analysis was
performed with both electrode. Validation parameters were calculated for applied
techniques. In addition; by comparing the results, obtained from unmodified and modified
electrodes, with each other; advantages are defined.

Finally, reduction mechanisms were suggested for reactions occured in each studied

electrode.
Keywords: Glassy carbon electrode, poli [4,4'-(hidrazine-1,2-diyl)dibenzensulfonic

acid]-modified glassy carbon electrode, electropolymerization,

4-aminobenzenesulfonic acid, voltammetric techniques, ornidazole, metronidazole.
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BOLUM 1 — GIiRiS Giilsen SAGLIKOGLU

BOLUM 1
GIRIS
Calismada kullanilan ornidazol ve metronidazol (Sekil 1.1) nitroimidazol tiirevi ilag
aktif maddelerdir. Nitroimidazoller 6zellikle anaeroblar ve protozonlara etkili
antibiyotiklerdir. Tiim metronidazoller etkilerini intraselliiler olarak kimyasal reaksiyona
ugrayarak gosterirler. Indirgenmis metronidazol sitotoksik etkilidir, niikleik asit sentezini
etkileyerek, hiicre Oliimiine neden olur. Ornidazol’in farmakolojik 6zellikleride

metronidazole benzer (Baltaoglu, 2009).

s st
N N CH; O2N N CHs

I
CHZCIHCHZCI CH,CH,OH
OH

€Y (b)

Sekil 1.1. (a) Ornidazol ve (b) metronidazol’lin kimyasal yapisi.

Gilinlimiizde antibakteriyel etkili ila¢ aktif maddeler, yaygin olarak cesitli bakteri
enfeksiyonlarinin tedavisinde kullanilmaktadir. Bu gruptaki antibiyotikler ve sentetik
ilaglar, cilt ve mukozalarin lokal mantar enfeksiyonlarina ve/veya ¢esitli sistematik mantar
enfeksiyonlarma karsi etkili ilaglardir. Imidazol tiirevi cesitli antiprotozoal ilaglar,
1978’den itibaren imal edilmektedir. Bunlar genis spektrumlu antiprotozoal ilaglardir.
Anaerobik bakteriyel enfeksiyonlara kars: kullanilan en etkili ila¢ grubudur. Imidazol
tiirevi antiprotozoal ilaglardan sonra, yapica onlara benzeyen N-siibstitiie nitromidazol
tiirevi antiprotozoal ilaglar gelistirilmistir (Kayaalp, 1991; Ommaty, 2006).

Modifiye elektrot, 4-aminobenzensiilfonik asidin (Sekil 1.2) camsi karbon elektrodun
yiizeyinde elektropolimerizasyon yontemi ile kaplanmasiyla olusturuldu. Doniisiimlii
voltametri teknigi kullanilarak yapilan iglemle poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon
elektrot elde edildi.

HO3SONH2

Sekil 1.2. 4-Aminobenzensiilfonik asidin kimyasal yapisi.
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4-aminobenzensiilfonik asid renksiz kristal halde bulunur, yaygin olarak kullanilan
diger ismi siilfanilik asittir. Molekiiler formiilii CsH7NO3S (M= 173,19 g/mol) olup, erime
noktas1 288 °C’dir.

Bu ¢alismada, nitroimidazol tiirevi antibakteriyel etkili ila¢ aktif maddeleri olan
ornidazol ve metronidazoliin elektrokimyasal &zellikleri camsi karbon elektrot ve poli(4,4'-
HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrot kullanilarak elektrokimyasal teknikler ile
incelendi. Elektrokimyasal 6lgtimlerde Dontisiimlii Voltametri (CV) ve Diferansiyel Puls
Voltametrisi (DPV) teknikleri kullanildi. Tablet dozaj formlarindan etken maddelerin
kantitatif tayinleri yapildi, uygulanan voltametrik yontemin dogruluk ve kesinligini kontrol
etmek amaci ile ilag tabletlerinden geri kazanim c¢alismalart yapildi.

Calismada bu etken maddelerin miktarlarinin dozaj formlarindan herhangi bir girisim
etkisi olmadan tayininin hizli, dogru, ekonomik, hassas ve secici olarak modifiye
edilmemis ve modifiye camsi karbon elektrotlarda voltametrik teknikler ile yapilmasi
amaglanmistir. Ayrica modifiye edilmemis ve modifiye -elektrotlarda elde edilen
voltamogramlardan  akim  degerleri  birbirleriyle  karsilastirilarak  stiinliikleride

belirlenmeyecalisilmistir.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalitik Kimya, c¢ozeltilerin elektrokimyasal bir hiicrede elektriksel
ozelliklerinin Ol¢lilmesi ve dlgiilen bu 6zelliklerinden yararlanilarak maddelerin kalitatif ve
kantitatif analizine dayanan teknikleri i¢ceren Analitik Kimya biliminin énemli bir dalidir
(Yilmaz, 2008).

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

Elektroanalitik yontemlerin ¢ok ¢esitli siniflandirma yontemleri vardir. En yaygin
siniflandirma bigimi Sekil 2.1°de sema halinde verilmistir.

Semadan goriildiigi gibi elektroanalitik metotlar, genelde net akimin sifir oldugu
denge durumundaki statik metotlar ve denge durumundan uzakta net akimin gézlendigi
dinamik metotlar olmak tizere ikiye ayrilir. Tekniklerin ¢ok biiyiik bir kismi ya potansiyel
kontrollii ya da akim kontrolliidiir. Elektrokimyasal tekniklerde potansiyel, akim ve zaman
parametreleri bulunur ve bu parametrelere teknigin adinda yer verilir. Ornegin, voltametri,
kronoamperometri, kronokulometri gibi adlandirmalarda sirasiyla potansiyel-akim, zaman-

akim ve zaman-ylk parametrelerinden teknik hakkinda kabaca bilgi edinilebilir.
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Elektroanalitik T eknikler

Statik Teknikler (i=0) Dinamik Teknikler (i=0)

< Potansivometri
Secici Elektrotlar

& Potansivometrik Titrasvonlar

Potansivel Kontrollii T. Alam Kontrollii T. Yik Kontrollii T.

¢ Kronopotansivometri

@ Kulometrik Titrasvonlar

Kronoamperometri Potansivel V oltametri
Kronokulometr Kontrolli Kulometri

Hidrodinamik Voltametri | Puls Voltamerisi Sabit Elektrot Voltametrisi
Cazeltinin Karistirildig: & Dogmsal Taramali Voltametri
Donen Disk ElektrofV oltametrisi @ Déniisiimli Voltametri (CV)

Sekil 2.1. Elektroanalitik yontemlerin siniflandiriimasi (Ozdemir, 2006).

Eger bir voltametrik metotda ¢alisma elektrodu damlayan civa elektrodu ise metot
polarografi adini alir. Doniisiimlii voltametride (CV) asili duran civa elektrodu veya bagka
bir kat1 elektroda uygulanan potansiyel kontrol edilir ve hiicreden kiigiik bir akim gecer. Bu
nedenle doniisiimlii voltametri, bir potansiyel kontrollii sabit elektrot voltametri
metodudur. Kronopotansiyometride akim kontrol edildigi i¢in bu metot akim kontrollii
elektroanalitik metotlar grubuna girer. Iyon segici elektrotlarin kullanildigi metotlar
akimin sifir oldugu statik elektroanalitik metotlardir. Elektrot reaksiyonlarinin
mekanizmalarinin  belirlenmesi, kinetiklerinin incelenmesi ve maddelerin  miktar
tayinlerinin yapilmasinda dinamik teknikler grubunda yer alan elektroanalitik teknikler
kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal tepkimeler, yiikseltgenme-indirgenme tiirii  tepkimelerdir.

Elektrokimyasal islemler elektrokimyasal hiicrede gerceklestirilir. Elektrokimyasal hiicre,
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analiz edilecek maddeyi (analiti) iceren bir ¢dzelti, bu maddenin kimyasal doniisiime
ugradig1 elektrotlar ve bu elektrotlar1 birbirine baglayan bir dig devreden olusur. Hiicrede
bulunan iyon veya molekiil halindeki madde katot adi1 verilen elektrotta elektron alarak
indirgenir. Bu indirgenme ile birilikte yliriiyen Anot adi verilen elektrotta ise iyon veya
molekiil halindeki madde ya da elektrot malzemesinin kendisi elektron vererek
yiikseltgenir. Boylece elektrotlarda tepkimeye giren her bir tiir, dis devrede belli sayida
elektronun iletilmesine neden olur. Elektrik akimi elektrik yiikiiniin akis1 nedeniyle olusur.
Elektrotlar1 birbirine baglayan devredeki metalik kisimlarda elektrik yiikii elektronlar
tarafindan taginir. Metallerde bulunan degerlik elektronlari, bir 6rgii diizeni i¢inde bulunan
ve belli bir frekans ile titresen metal iyonlar1 arasinda serbestce hareket ederek yiikii
tasirlar. Cozeltide ise elektrik ylikiiniin tasinmasi bu ortamlarda bulunan iyonlar tarafindan
gerceklestirilir. Metallerdeki elektronlarin elektrik yiikiinii tasimasi sonucu metalik
iletkenlik, ¢ozeltilerde iyonlarin elektrik yiikiinii tagimasi sonucu ise iyonik iletkenlik
olusur. Elektrik akiminin birimi amper admi alir. Bir amperlik elektrik akimi birim
zamanda (s) akan elektrik yiik miktar1 (kulomb) olarak tanimlanir. Bir devredeki iki nokta
arasinda elektrik akiminin akmasi i¢in bu iki nokta arasinda bir elektriksel potansiyelin
uygulanmasi gereklidir. Elektrik akimi, bu potansiyelin yiliksek oldugu noktadan diisiik
oldugu noktaya dogru akar. Elektriksel gerilimin birimi ise volt olarak adlandirilir (Y1lmaz,

2008).

2.2. Voltametri

Voltametri; yiikseltgenebilen ve/veya indirgenebilen elektroaktif (elektrot
tepkimesine giren) organik ve inorganik maddelerin ¢esitli ortamdaki cozeltilerinden
uygun kosullarda elde edilen akim siddeti — potansiyel egrilerinin (voltamogramlarin)
ozelliklerini inceleyen ve degerlendiren analiz teknigidir (Y1lmaz, 2008).

Voltametrinin gelisimi, Cekoslovak kimyaci Heyrovski tarafindan 1922 yilinda
bulunup gelistirilen ve voltametri tekniginin 6zel bir tipi olan polarografi ile baglamistir.
Bu bulus Heyrovski’ye 1959 yilinda Kimya Nobel 6diiliinii kazandirmigtir. Buna paralel
olarak elektrokimyasal onderistirmeye iliskin kimi fikirler one siiriilmekle birlikte, styirma
teknikleri olarak adlandirilan duyarli tekniklerin dogusu 1950’11 yillarda Kemula’nin asili
civa damla elektrodunu (ACDE) gelistirmesi ile baslamistir. Siyirma tekniklerinin
duyarliligiin 1iyi olusu, tayin edilecek maddenin elektrot yiizeyinde kiigiik bir hacimde 6n
deristirilmesinden ileri gelmektedir. Bu 6nderistirme islemi genellikle elektroda uygulanan

potansiyel altinda ve ¢ozelti karistirilarak yiiriitiiliir. Ardindan potansiyelin anodik veya

5



BOLUM 2 — ONCEKI CALISMALAR Giilsen SAGLIKOGLU

katodik yonde taranmasi sonucu yiizeyde deristirilen maddeye iliskin akim potansiyel
egrilerinden yararlanilarak analiz gergeklestirilir. 1970°li yillarda diferansiyel puls
teknigininin cihazlarda yer almasiyla birlikte daha duyarli 6lgtimler yapilmistir. Boylelikle
spektroskopik yontemlerin tercih edilmesinden dolayr laboratuvarlardan uzaklastirilan
voltametrik cihazlar, duyarlilik ve segimlilik yoniinden diger tekniklere gore avantaj
saglayan degisikliklerle yeniden laboratuarlara donmiistiir (Henden ve ark., 2001).

Voltametri ve polarografi ilag analizlerinde ilk kez 1954 Cekoslovak farmakopesinde
kullanilmistir. Polarografi ile saf etkin maddenin yaninda ¢ok kompleks bir karisim olsa
bile (¢coziinmeyen ilag katki maddeleri, serum yada plazmada bulunan endojen maddeler
v.b.) aktif maddelerin analizi duyarhilikla ve herhangi bir girisim olmaksizin
yapilabilmektedir (Patriarche ve ark., 1979; Willard ve ark., 1981).

Voltametri, inorganik, fiziko ve biyokimyacilarca gesitli ortamlarda meydana gelen
yiikseltgenme ve indirgenme iglemlerinin incelenmesi, ylizeydeki adsorpsiyon iglemlerinin
arastirilmas1 ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yilizeylerinde cereyan eden
elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmast gibi analitik olmayan amagclar icin
olduke¢a yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Voltametri 6zellikle farmasétik agidan dnemli
olan ¢ok sayida tiiriin tayininde kullanilmas1 bu metoda olan ilgiyi artirmistir.

Voltametrinin ¢alisma prensibi; elektrokimyasal hiicrede bulunan, polarize olabilen
bir ¢alisma (indikator) elektrodu ile karsilastirma (referans) elektrodu arasinda degeri
zamanla degistirilen potansiyel uygulanarak ii¢ elektrotlu hiicrelerde calisma elektrodu ile
yardimer (karsit) elektrot, iki elektrotlu hiicrelere ise ¢alisma elektrodu ile karsilagtirma
elektrodu arasindaki akimin Olglilmesi ilkesine dayanir (Yildiz ve Geng, 1993; Bond,
1980). Hiicreye uygulanan potansiyel arttirilarak bir potansiyel-akim egrisi elde edilir. Bu
islemde ¢alisma elektrodu olarak kati elektrotlar kullanilirsa elde edilen bu egriye

voltamogram, ¢alisma elektrodu olarak civa elektrodu kullanilirsa polarogram adi verilir.

2.3. Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri
Voltametrik bir hiicre genel olarak; voltametrik kap, destek elektrolit, ¢oziici,

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

2.3.1. Voltametrik kap
Voltametrik odl¢limler i¢in kullanilan kaplar 5-50 mL ¢ozelti ile g¢alisilabilecek
sekilde, kirlenme ve adsorpsiyon olaylarinin en az oldugu camdan yapilmistir. Bir ince

boru yardimiyla ¢6zeltiden, oksijeni uzaklastirmak amaciyla N, veya Ar gazi gecirilir.
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Sicaklik kontroliiniin gerektirdigi durumlarda hiicrenin disinda suyun dolagsmasina imkan
veren sistemler kullanilir.

Tim voltametrik smir akim esitliklerinde diflizyon katsayist (D) yer aldigindan
sicaklik, akim siddetini degistirir. Sicakliktaki 1 °C’lik degisim, difiizyon katsayisini %1-2
oraninda degistirir. Bu nedenle calismalar miimkiin oldugunca termostatik kosullarda
yapilmali ve sicaklik + 0,5 °C araliginda sabit tutulmalidir (Y1lmaz, 2008).

Calisma cozeltilerinde ¢Oziinmiis oksijen gazi ¢alisma elektrotlarinda iki adimda

indirgenir. Bu adimlar;

0, +2H" +2¢” H,0,

H,0, +2H" +2¢ 2H,0

tepkimeleriyle gosterilebilir. Bu tepkimelere iligkin polarografik dalgalar Sekil 2.2.’de
gosterilmistir. Her iki indirgenme basamagi da iki elektronlu oldugundan dalga
yiikseklikleri yaklasik esittir. Ayrica, yart tersinir olan birinci dalganin yar1 dalga
potansiyeli pH degerinden bagimsiz olup DKE’ a kars1 yaklasik — 0.15 V’ tur. Tersinmez
olan ikinci dalganin yar1 dalga potansiyeli ise pH’ ye bagli olup, -0.95 ile —1.30 V arasinda
degisir.

i
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Sekil 2.2. Damlayan civa elektrotunda, hava ile doyurulmus 0,1 M KCl ¢ozeltisinde

oksijenin indirgenme dalgalar1 (Y1ilmaz, 2008).

Genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve giiglii bir yiikseltgen olmasi
nedenleriyle, oksijen voltametrik ¢alismalarda asagidaki sorunlara yol agabilir:

a) O, indirgenmesi ek bir faradaik akim yaratir.

b) O; nin indirgenmesine iligkin dalgalar, genis bir potansiyel araligim

kapsadigindan, analit dalgalariyla girisim yapar.
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¢) Kimi analitler oksijenle tepkime verebilir. Ornegin agir metal iyonlar1 varhiginda
metal oksitleri olusur veya anodik siyirma voltametrisinde toplanan metalin
yiikseltgenmesine neden olur.

Bu sorunlar nedeniyle ¢alismaya baslamadan once, ¢6ziinmiis oksijenin ¢ozeltiden
Ny, He, CO, gibi elektroinert bir gaz gecirilerek uzaklastirilmas: gerekir. inert gaz gegirme
stiresi; 2-30 dakika kadardir. Pratikte, oksijene ait bu dalgalar tamamen kaybolana dek gaz
gecirme islemi siirdiiriiliir. Ayrica calisma siiresince sisteme atmosferik oksijenin
diffiizlenmesini Onlemek amaciyla, ¢oOzelti inert gaz atmosferinde tutulur. Bazik

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

2.3.2. Destek elektrolit

Hiicre i¢indeki ¢ozeltilerde tayini yapilacak maddeden (analitten) baska bir madde
daha bulunur. Buna destek maddesi veya destek elektrolit denir. Destek elektrolit deney
sartlarinda  elektroaktif ~olmayan (elektrolizlenmeyen) maddedir. Hidrodinamik
voltametride iyonlarin elektrik ¢ekim etkisiyle elektrotlara go¢ etmelerini en aza indirmek
icin destek elektroliti ilave edilir. Destek elektrolitin konsantrasyonu, tayini yapilan
maddenin konsantrasyonunun en az 80 kati olmasi gerekir. Bu sartlarda tayini yapilanin
elektrik etkisiyle elektroda dogru gocii ve dolayisiyla tasidiklart elektrik miktart ihmal
edilecek seviyeye gelir. Bu da tayini yapilacak iyonun, zit yiikli elektroda dogru ¢cekiminin
veya gogliniin elektroda uygulanan potansiyelden artik bagimsiz hale geldigini gosterir.

Voltametride destek elektrolit, analit ¢ozeltisine fazla miktarda ilave edilen bir
tuzdur. En yaygin tuzlar analit tayininde kullanilan potansiyelde mikroelektrotta
reaksiyona girmeyen alkali metal tuzlaridir. Bu amagla ortama KCl, KNO3 gibi bir
anorganik tuz, bir mineral asidi veya baz katilabilir. Sitrik asit / sitrat veya asetik asit /
asetat gibi tampon sistemleri pH kontroliiniin gerektigi konularda destek elektrolit olarak
kullanilabilir. Destek elektrolitin konsantrasyonu genellikle 0,1 M civarindadir.
Calismalardaki destek elektrolit konsantrasyonu 0,01-1,0 M arasinda degisir. Ohmik
diismelerdeki degismelerden sakinmak igin, destek elektrolit konsantrasyonu ornekten
ornege hep ayni sekilde olmalidir. Destek elektrolit hazirlanmasinda kullanilan reaktifler
cok yiiksek saflikta olmalidir. Belirli bir elektrokimyasal teknik i¢in kullanilan 6zel bir
elektrolit yoktur, ancak o teknigin sartlarna gore se¢im yapilir. Ornegin polaografi icin
yaygin elektrolit tiirleri 0,1 M KCI, LiCl, NH4Cl’diir. Tampon olarak asidik bolgede asetik

asit/asetat, bazik bolgede amonyumkloriir/amonyak tamponu kullanilabilir. Bununla
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birlikte sitrat, malonat ve fosfat tamponlar1 kullanilan diger yaygin destek elekrolitlerdir

(Erdogdu,1995).

2.3.3. Coziicii

Elektrokimyasal 6l¢timlerin ¢ogu sulu ortamda gergeklesir. Bu nedenle su en énemli
elektrokimyasal ¢oziiciilerden biridir. Cok yiiksek saflikta elde edilebilmesi, ucuzlugu, ve
baska coziiciilere gore ¢ok fazla sayida maddeyi ¢6zebilmesi en biiylik avantajidir. Fakat
ozellikle biliylik molekiillii organik bilesikleri yeterince ¢dzememesi ve protik bir ¢oziici
olmast baslica olumsuzluklaridir. Protik bir ¢oziicii olmasi, yani hidrojen iyonlar1
bulundurmasi nedeniyle protonun yer aldigi elektrokimyasal reaksiyonlarin g¢aligiimasi
durumunda elektrolitin tamponlanmasi gerekmektedir (Erdogdu,1995).

Bazi durumlarda c¢oziiniirliik arttirilmasi amaciyla su yerine karisim halinde
hazirlanan ¢oziiciilerde kullanilabilir. Susuz ¢oziiciilerin ¢ogu aprotiktir. (Erimis tuzlar ve
asetonitril gibi) Elektroaktif maddeler ancak bu tiirlerde ¢6ziilebildiginden dolay1 tercih

edilirler.

2.3.4. Calisma (indikatér) elektrodu

Elektroanalitik kimyada calisma elektrodu, potansiyeli zamanla degisen ve lizerinde
analitin yiikseltgendigi veya indirgendigi mikro elektrottur. indirgenme veya yiikseltgenme
bu elektrotta gergeklesir. Bu elektroda genel olarak indikator elektrot da denir.

Voltametrik yontemlerde kullanilan ¢alisma elektrotlart polarlanmanin olabilmesi
i¢in kiicilik ylizey alanina sahip olmalidir. Bunun i¢in kullanilan ¢alisma elektrotlari mikro
elektrotlardir. Mikro elektrotlarin kullanilmast sonucunda ornekteki elektroaktif tiirlerin
cok kiiclik bir miktar1 elektrokimyasal tepkimeye girmektedir. Boylece 6rnegin bilesimi
hemen hemen ayni kalir. Bunun sonucunda ayni Ornegin defalarca voltagrami
alinabilmektedir. Calisma elektrotu ile referans elektrot arasinda potansiyel uygulanirken,
calisma elektrotu ile karsit elektrot arasinda akim kaydedilir (Tiire, 2008). Voltametride

kullanilan ¢alisma elektrotlart Sekil 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.3. Voltametrik ¢aligsma elektrotlarinin genel siniflandirilmasi (Yilmaz, 2008).

2.3.4.1. Civa kokenli elektrotlar

Civa elektrotlar, tizerinde hidrojenin ¢ikis potansiyelinin biiyiik olmasi nedeniyle,
oldukca genis bir katodik calisma potansiyel araligina ve her damlada yenilenen elektrot
yiizeyine sahiptirler. Metallerle amalgam olusturma 6zelliginden dolayi, metal iyonlarinin
metalik halde onderistirilmesini saglarlar. Bu 6zellikleri nedeniyle de voltametride oldukca
genis bir kullanim alani1 bulurlar (Skoog ve ark., 1996).

Civa kokenli elektrotlar; Damlayan civa elektrot, Asili civa damla elektrot ve Civa
film (zar) elektrotlar olmak iizere siniflara ayrilmistir. Bu elektrotlardan en gok kullanilani
Damlayan civa elektrottur.

Biitiin bu avantajlarina ragmen civa elektrotlarin bazi dezavantajlar1 da vardir.
Metalik civanin + 0,4 V gibi pozitif potansiyelde bile kolayca yiikseltgenebilmesi, civa
elektrotun kullanilmasini sinirlayan en 6nemli 6zelliklerden birisidir. Ayrica kullanilan
civanin  temizlenmesi, damlama siiresinin  ayarlanmasindaki zorluklar, civanin
damlatilmasinda kullanilan kilcallarin tikanmasi, civa buharlarinin toksik olmasi ve

teknigin dogrudan dogruya uygulanamamasi bu elektrotun baslica dezavantajlaridir.
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2.3.4.2. Kat1 elektrotlar

Damlayan civa elektrotun yukarida belirtilen sorunlarini ortadan kaldirmak igin
1940’1 yillarin sonunda Skobets ve arkadaslar1 tarafindan baslatilan ve giliniimiize kadar
siiren kati metal elektrot ¢alismalar1 voltametriye genis bir uygulama alani saglamistir
(Skoog ve ark., 1996).

Civa kokenli elektrotlarin anodik ¢alisma bolgesi dardir. Daha pozitif potansiyellerde
gerceklesen yiikseltgenme olaylarinin  incelenmesi gerektiginde elektrot calisma
penceresinin buna izin vermesi, baska bir deyisle elektrot malzemesinin anodik
¢coziinmesinin daha pozitif potansiyellerde olmas1 gerekir. Bu 6zellige sahip platin, altin
gibi soy metaller ve karbon gibi materyaller elektrot yapiminda kullanilir. Bu yolla elde
edilen kat1 elektrotlar daha genis anodik c¢alisma bolgesi saglamakla birlikte; kimi
sorunlara da neden olur. Deney siiresince elektrot yiizeyine adsorblanmis veya birikmis
safsizliklardan dolayr kati elektrotlar son derece diizensiz davramig gosterirler. Kati
elektrotlarda, civa elektrotta oldugu gibi elektrot yiizeyinin yenilenmesi s6z konusu
olmadigindan tekrar edilebilir sonuclarin alinabilmesi i¢in kati elektrotlarin yiizeyinin her
dlgiimden once temizlenmesi gerekir. On islem adi verilen bu islemler her metal icin
kendine 6zgii olmaktadir (Wang ve ark., 1985; Fagan ve ark., 1985; Ozkan ve ark., 1994).

Kat1 elektrot yiizeylerinin tekrarlanabilir bir sekilde hazirlanmasi, O6zellikle
Ol¢iimlerin yilizey alanina bagli oldugu tekniklerde ¢ok Onemlidir. Kati elektrotlar, dnce
gittikce boyutlar1 kiiclilen asindiricilarla (elmas, aliimina, silisyum karbiir gibi)
zimparalanarak yiizeyleri diizglin ve parlak hale getirilir ve sonra ultrasonik banyoda yiizey
yikanir. Bu asamadan sonra tekrarlanablirligi arttirmak i¢in baska islemlerde yapilir.
(Kromikasit- siilfiirik asit veya sicak nitrik asit) veya elektrokimyasal yollarla yiizey
oksidasyonu ve ardindan elektrodun hidrojen iyonunun veya c¢ozgenin indirgendigi
potansiyelden daha negatif bir potansiyelde indirgenmesi gibi. Bu islem genellikle sulu
ortamlar i¢in tercih edilir.

Voltametride kullanilan kati elektrotlar; platin elektrot, altin elektrot, bizmut elektrot
ve karbon grubu (grafit, camsi karbon, karbon pasta, empreyen karbon, pirolitik grafit ve
lif karbon) elektrotlardir.

Karbon hem sulu, hem de susuz ortamlarda yiikseltgenme- indirgenme islemleri i¢in
kullanilir. Cams1 karbon elektrot materyali ilk defa Yamada ve Sato tarafindan 1962
yilinda gelistirilmistir. Bu materyali, inert bir gaz igerisinde fenol formaldehit reginesini

cok dikkatli bir sekilde 1sitma sonucunda elde etmislerdir. Cams1 karbon, diger karbon
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yapilarina gore Yiizeyinde daha ufak goézenekler bulunmasindan dolayr farkli fiziksel
ozellikler tasir ve bu nedenle daha ¢ok kullanilir.

Camsi karbon yapisinin, rastgele yerlesmis ve karisik aromatik serit molekiillerinden
olustugu saptanmustir. Diger kati elektrotlarda oldugu gibi camsi karbon elektrotla da
aktivasyonu saglamak ve tekrar edilebilir sonuclar1 elde edebilmek igin ¢esitli 6n islemler
gelistirilmistir. Bu iglemler parlatma, radyofrekans, diisiik basing altinda sicaklik
uygulamasi, vakum-sicaklik uygulamasi, lazer 11 ile uyarilma ve metal oksit filmlerinin
elektrot ylizeyinde kaplanmasi olarak siniflandirilabilir. Standart bir aktivasyon islemi
heniiz saptanamamistir. Clinkii aktivasyon iglemi kullanilan ¢ozeltiye ve incelenecek
maddeye bagli olarak degismektedir.

Elektriksel iletkenligi olan karbon tiirii grafittir. Cogunlukla spektroskopik kalitede
grafit cubuklar kullanilir, fakat bunlarin yiizey alani bu ¢cubuklarin porozitesi nedeniyle cok
iyi tanimlanamaz. Diger bir karbon elektrot tiirii ise karbon pasta elektottur. Bu, toz haldeki
grafitin nujol ile pasta halinde hazirlanip, bir tiip i¢ine doldurulmasiyla elde edilir
(Erdogdu, 1995).

Son zamanlarda, ultramikroelektrotlar olarak adlandirilan ¢ok kiiciik elektrotlarda
yapilmaktadir. En yaygin tipi ince bir kapiler boru igine 5 mikrometre ¢apinda bir karbon
fiberin veya 0,3-20 mikrometre boyutlarina sahip altin veya platin telin yerlestirilip
kapatilmas: ile olusturulan bir diizlemsel elektrottur; elektrot yapilirken fiber veya teller
daha sonra borunun uglariyla birlikte diiz bir sekilde kesilir. Telin kiigiik bir kisminin
kapiler borunun ucundan ¢iktigi silindirik elektrotlarda kullanilir. Daha biiyiik akim
Ustlinliigli yaninda kolay kirilabilir olmasi, temizleme ve parlatma giigliigi gibi
dezavantajlari da vardir. Bir boyutu bir nanometre boyutunda yapilabildigi igin ve
akimlarinin biyiikliigiiniin uzunluk ile artmasi harig, onlarn davranist bu boyut ile tayin
edildiginden band elektrotlar cazip olmaktadir. 20A” genisligindeki bu tip elektrotlar cam
veya epoksi yalitkanlar arasinda metal filmlerinin sikistirilmasiyla yapilir (Skoog ve ark.,
1996).

2.3.4.3. Donen elektrotlar
Donen elektrotlar; donen disk ve halka-disk elektrotlar olarak ikiye ayrilir. Bu
elektrotlar Platin ve camsi karbondan yapilip, bir motor sistemi ile donme hizlar1 kontrol

edilir. Kimi zaman diger kat1 elektrotlar dogrudan veya civa ile kaplanarak da

kullanilabilir.
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Donen disk elektrotlarla elektroda madde tasinmasi konvektif difiizyonla
saglandiginda durgun elektrotlardan daha biiyiik bir akim yogunlugu saglarlar. Bu nedenle,
bu tiir elektrotlarla yapilan 6l¢iimlerde duyarlik daha yiiksektir.

Halka-disk elektrotlar, ortadaki diskten elektriksel olarak yalitilmis ve belli bir
uzaklikta halka seklinde ikinci bir elektrot icerirler. Bu elektrot ikilisi kullanildiginda, disk
elektrotta elektrokimyasal olarak olusan tiir, elektrodun donme hareketiyle halka elektroda

dogru taginir.

2.3.4.4. Modifiye elektrotlar

Voltametride kullanilan elektrotlarin sinirli olmasi nedeniyle elektrotlarin kimyasal
ya da elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek calisma kosullar1 gelistirilmistir. Genel
olarak ya elektrot ylizeyinde 6n deristirme saglayan kimyasal maddelerle islem ya da
elektrot yiizeyinin elektron aktarma niteligini degistiren islem (elektrokataliz) yapilarak
hazirlanir.

Modifiye elektrotlarin 6n deristirme amaciyla kullanimlar iki sekilde yiiriitiilebilir;

-Ornek ve destek elektrolitin bulundugu ortamda biriktirme yapildiktan sonra yine
ayni ortamda voltametrik analiz yapilabilir.

-Ornek ortaminda &n deristirme yapildiktan sonra, elektrot saf su ile yikanip, ayr1 bir

destek elektrolit ortamina aktarilarak da voltametrik analiz yapilabilir (Tural ve ark., 2003).

2.3.5. Karsilastirma (Referans) elektrodu

Bu elektrotlar, bilinen ve sabit bir potansiyel degeri saglayan ve incelenen ¢ozeltinin
bilesiminden etkilenmeyen elektrotlardir. Karsilastirma elektrotunun bilesimi degismez ve
analiz boyunca polarlanmadan kalir. Bu amagla Ag/AgCl veya doygun kalomel elektrot
(DKE) kullanilir (Henden ve ark., 2001).

Bu elektrotlardan anodik akim gectiginde metaller yiikseltgenir ve ortamdaki asiri
kloriirle ¢okeldiklerinden, elektrot ylizeyindeki derisimleri de8ismez ve bdylece
potansiyelleri akimdan bagimsiz olur. Bu elektrotlardan katodik akim gegtiginde ise,
coziinlirliikten gelen metal iyonlari indirgenir, elektrot yilizeyinde ¢okelek ayrisarak tekrar
ayn1 denge diizeyinde metal iyonu olusturur, bdylece potansiyel yine degismeden kalir. Iyi
bir referans elektrot, tersinir olmali ve Nerst esitligine uymali, zamanla bagimli olmayan
sabit bir potansiyel vermeli, az miktarlarda akim elde edildikten sonra yine eski haline kisa
stirede donmeli ve sicaklik degismelerinde dnemli bir degisiklik gostermemelidir. Sudan

baska coziiciilerde calisildiginda ise uygun baska karsilastirma elektrotlari kullanilir.
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Ornegin asetonitrilde ¢alisilirken Ag/Ag” (Ag/AgNO3) referans elektrodu kullanilir (Tural
ve ark., 2001; Yilmaz, 2008).

2.3.6. Yardima (Karsit) elektrot

Calisma elektrodunun potansiyelini kontrol eden hiicre direncinden gelebilecek
hatalar1 en aza indirgemek i¢in yardimci elektrot adi verilen tiglincii bir elektrot kullanilir.
Bu elektrot, kimyasal olarak inert ve iletken maddelerden belli bir ylizey alanina sahip
olacak sekilde yapilir. Pt ve grafit ¢ubuklar en ¢ok kullanilan tiirleridir (Henden ve ark.,
2001).

Iki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrot, iizerinden akim gectigi igin,
yiiksek akimlarda polarlanir. Ayrica ¢ozelti direnci yliksek ise bu direnci yenmek ig¢in
gerekli olan potansiyel (IR) onemli bir diizeye ¢ikar. Bu iki nedenden dolayr ¢alisma
elektrodunun polarizasyon potansiyeli hatali algilanir. Bunun sonucu olarak i=f(E) egrileri
yatiklagirlar ve belirli bir noktadan sonra basamak ya da pikler kaybolur. Bu sorun,
sistemde ti¢lincii bir elektrot kullanilarak ¢éziimlenir. Akim, ¢alisma elektrodu ile yardime1
elektrot ikilisinden gegirilir ve ¢alisma elektrodunun potansiyeli karsilastirma elektroduna
karsi sifir akim altinda saptanir. Akim yardimer elektrot lizerinden gectigi i¢in bu
elektrotlarin soy metal olmalar1 gerekir. Bu nedenle daha ¢ok platin, grafit, tantal ya da
tungsten tel ¢ubuklar kullanilir. Bu elektrotlarin alani ¢alisma elektrodu alaninin en az 50
kat1 olmalidir. Ayrica ¢ok kiiciik hacimlerle calisildiginda yardimer elektrotta olusan
driinlerin, ¢alisma elektrodunda girisim yapmayacagi elektrot tiirii se¢ilmelidir (Tural ve

ark., 2001; Yagmur, 2005).

2.4. Voltametrik Teknikler

Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma sinyalleri ve voltamogramlar Sekil 2.4’de
verilmistir. Klasik voltametrik uyarma sinyali, hiicreye uygulanan dogru akim
potansiyelinin zamanin bir fonksiyonu olarak dogrusal olarak arttigi (genellikle 2-3 V
arasinda) Sekil 2.4.a’da gosterilen dogrusal bir taramadir, hiicrede olusan akim zamanin bir
fonksiyonu olarak kaydedilir. Sekil 2.4.b ve Sekil 2.4.c’de puls tipi iki uyarma sinyali
gorilmektedir. Akimlar bu pulslarin 6mrii siiresince ¢esitli zamanlarda ol¢iiliir. Cevrimsel
voltametride ise potansiyel Sekil 2.4.d’de goriilen iiggen seklindeki dalga ile iki deger
arasinda devreder. Once bir maksimuma kadar dogrusal olarak artar ve sonra ayni egimle
orijinal degerine dogrusal olarak azalir. Bu islem akimin zamanin bir fonksiyonu olarak

kaydedilirken defalarca tekrarlanabilir.
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Sekil 2.4. Voltametride gézlenen uyarma sinyalleri ve voltamogramlar (Kilig, 1998).

2.4.1. Polarografi

Polarografi, voltametrik bir metotdur. Baglangicta, DC polarografisi (normal
polarografi) ile sinirh kalan bu metot son gelismeler ile cok bagvurulan duyarli ve giivenilir
bir duruma gelmistir. Onemli bir eser analiz metodu olan polarografi ile periyodik cetvelde
yer alan elementlerin biiyiikk bir kismi ile organik maddelerden indirgenebilir veya
yiikseltgenebilir fonksiyonel grup bulunduranlar dogrudan veya dolayli analizi
yapilabilmektedir. Calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodu polarografide
kullanilir. Damlayan civa elektrodu (DCE) 0,05-0,08 mm i¢ ¢apli bir kilcal cam borudur.
Bu kilcalin bir ucu 1-50 mL kadar ¢6zelti bulunduran bir hiicreye daldirilir. Diger ucu 30-
80 cm yiiksekligindeki bir boru yardimiyla civa deposuna baglanir.

Polarografide akim, c¢alisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim denir. Belli bir potansiyelden sonra
akimin sabit kaldig1 bir plato bolgesine ulagilir. Bu akima sinir akimi adi verilir. Elektrot

tizerinde heniiz reaksiyon olmadig1 zaman kiigiik de olsa bir akim gozlenir. Bu akima artik
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akim denir. Smir akimi ile artik akim arasindaki ytikseklik dalga yiiksekligidir. Dalga
yiiksekligi, elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar. Bu ozellik
nedeniyle polarografi kantitatif analizlerde kullanilabilmektedir. Akimin, smir akimi
degerinin yarisina esit oldugu potansiyel yar1 dalga potansiyeli olarak tanimlanir. Yari
dalga potansiyeli Ejj, ile gosterilmektedir. Eq» degeri genellikle elektroaktif maddenin
konsantrasyonuna bagli degildir ve standart yar1 hiicre potansiyeli ile yakindan iliskilidir.
Yar1 dalga potansiyelinin her madde i¢in karakteristik olmasi 6zelliginden dolay1

polarografi kalitatif analizlerde de kullanilabilmektedir.

28 Smur Ak
Elektroaktif
maddeve ait +
% 20 dalga :
g ot Vi
e
g 12 t :
= . '
=
4

0,2 0,3 0.4 0,5 0,8
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Sekil 2.5. Normal polarografide gozlenen akim-potansiyel egrisi (Y1lmaz,2008).

Fick kanunlar1 olarak ifade edilen diferansiyel denklemlerin genisleyen kiiresel

elektrot i¢in ¢ozlilmesi ile ortalama akim i¢in asagidaki Ilkovic esitligi elde edilir.
i = 0,627 nNFCDY2m??t\/8 (2.1)

Bu esitlikteki terimlerin agiklamalar1 asagidaki gibidir:

I : damla 6mrii sonundaki akim

n: aktarilan elektron sayisi

F: Faraday sabiti

C : ana ¢ozeltideki depolarizer konsantrasyonu

D: difiizyon katsayis1

m: crvanin akis hizi

t : damla omrii

Bir polarografik deneyde civa siitunun yiiksekligi (h) sabit tutulursa civanin akis hizi
(m) ve damla 6mrii (t) de sabit kalir. Deney sabit sicaklikta yapilirsa difiisyon katsayisi da

sabit olacagindan Ilkovic esitligi asagidaki gibi yazilabilir.
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iq = kC (2.2)

Bu esitlikte C, ana ¢ozelti konsantrasyonu oldugu icin polarografi, kantitatif
analizlerde kullanilabilmektedir. Yukarida verilen Esitlik 2.2, koordinat sisteminin sifir
noktasindan gegen bir dogru denklemidir.

Voltametride en dnemli parametrelerden biri de simir akimi tiirleridir. Bu akimlar
analitin elektroda taginma sekline baghdir. Genel olarak analit elektrot yiizeyine difiizyon,
konveksiyon ve iyonik gog ile taginir.

Bir ¢ozeltide bulunan iyonlarin, elektrostatik alanin ¢ekim (itme) etkisinde hareket
etmesi olayina iyonik go¢ etme denir. VVoltametri ve polarografide iyonik go¢ istenmeyen
olaydir ve en aza indirilmesi gerekir. Go¢ akimi, voltamogrami alinacak elektroaktif
maddenin (analitin) bulundugu ortama destek elektrolitin yeterince konmamasindan
kaynaklanir. Oysaki voltametride, analitin elektrot ylizeyine difiizyonla taginmasi istenir
(Y1lmaz, 2008).

Diflizyon, konsantrasyonu yliksek olan ana ¢ozeltiden konsantrasyonu diisiik olan
elektrot ylizeyine analitin dogal olarak ulasmasidir. Analitin elektrot yiizeyine diflizyonla
taginmasi i¢in, elektroliz ¢ozeltisi igine destek elektrolit adi verilen elektrot reaksiyonlarina
girmeyen ve onlar1 engellemeyen elektrolitten asir1 miktarda eklenir. Destek elektroliti
olarak; genellikle ylikseltgenme veya indirgenmesi gii¢ olan alkali metal tuzlar1 veya
(Et4N)+(BF4)_, (n-Bu)4N+BF4_, (n-Bu4N)+PF6_ gibi anyonu ve katyonu kararli iyonik
bilesikler kullanilir. Cozeltide bulunan biitiin iyonlar elektrigi tasidiklari i¢in, destek
elektrolitine oranla indirgenen veya yiikseltgenen iyonun katkist ihmal edilir ve reaksiyon
veren iyonun gogii ihmal edilmis olur (Kale, 2007).

Maddenin elektroda en kolay sekilde tasinmasi, ¢ozeltinin mekanik karistirilmasiyla
yapilir. Bu olaya konveksiyon denir. Reaksiyona giren iyon tiirii (reaktant), konveksiyonla
da, c¢ozeltinin yogun oldugu kismindan, ¢ok ince olan elektrot ylizeyine tasinir.
Konveksiyonla taginma iki sekilde olur. Bunlar; mekanik tasinma ve dogal tasinmadir.
Mekanik tasinma, ¢ozeltinin elle veya bir karistiriciyla (motorla) karistirilmasiyla olur.
Boylece elektrot {izerindeki konsantrasyon polarizasyonu biiyiik dlgiide Onlenir. Dogal
konveksiyon ise, sicaklik veya yogunluk farkindan ileri gelir. Bu olaylarin her ikisi de
difizyondan farklidir. Konveksiyon, polarografide istenmedigi i¢in polarografik deneyler

durgun ortamlarda yapilir (Y1lmaz, 2008).
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2.4.2. Diferansiyel puls voltametrisi

Diferansiyel puls teknikleri bir¢cok sivi ve dokulardaki elektroaktif tiirlerin iz
miktarlarinin tayininde genis olarak kullanilmaktadir. Puls teknikleri bir sabit veya degisen
DC (dogru akim) sinyali iizerine bir kare dalganin binistirilmesi ile olusan bir uyarici
sinyalin uygulandig1 tekniklerdir. Puls polarografisi Barker tarafindan 1960'arda
gelistirilmis olup, enstriimentasyonun ticari hale gelmesi 1970'lerde s6z konusu olmustur.
En yaygin olarak kullanilan puls teknigi diferansiyel puls polarografisi veya voltametrisi
olup, yavasca yiikselen bir DC sinyali {izerine yiikseklikleri sabit voltaj pulslarinin
binistirilmesi ile olusan uyarici sinyal kullanilmaktadir. Akim, pulstan hemen Once ve
pulsun sonuna dogru iki kere Slgiilerek bunlarin fark: ¢ikti olarak kaydedilmektedir. Her

bir analite ait pik potansiyeli (Ep), yari-dalga potansiyeline (E1;) bagl olarak,
Ep=E1,-AE/2 (23)

esitliginden hesaplanabilir. Burada; E, puls genligidir. Puls genliginin ve potansiyelin iyi
secilmesiyle duyarlilik ve rezoliisyon artirilabilir. Birgok durumlarda 50 mV’luk bir
potansiyel farki ile pikleri birbirinden ayirt edilebilir. Tersinmez redoks sistemlerinde daha
diisiik ve daha genis akimlar ( duyarlilik ve rezoliisyon daha zayif) elde edilmektedir.

Diferansiyel tip polarogramin bir istiinliigii, yar1 dalga potansiyelleri 0,04-0,05V
kadar farkli olan maddeler i¢in bile pik maksimumlar1 elde edilmesidir Halbuki klasik ve
normal puls polarografisi yar1 dalga potansiyel farki en az yaklasik 0,2 V olmalidir, aksi
takdirde dalgalarda iyi bir ¢oziim elde edilemez. Daha da Onemlisi, diferansiyel puls
polarografisi, polarografik metodun duyarligin artirir.

Genellikle diferansiyel puls polarografisinin tayin sinir1 klasik polarografinin
sinirlarmdan 100-1000 kat daha diisiik olup 107 — 10® M arasindadir. Diferansiyel puls
polarografisinin yiiksek duyarliligi iki sebebe baghdir. Faradayik akimin artmasi ve
ikincisi faradayik olmayan yilikleme akiminin azalmasidir.

Diferansiyel puls polarografi cihazlar giiniimiizde diisiik maliyetle satilmaktadir.
Son zamanlarda bu yontem en yaygin kullanilan analitik polarografik yontem haline

gelmistir ve agir metal iyonlarinin eser derisimlerinin tayini i¢in 6zellikle faydalidir.
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2.4.3. Kare dalga voltametrisi
Kare dalga voltametrisinin sabit elektrotlarda teorik ve uygulama bakimindan
gelisimi Osteryoung (1985) tarafindan gergeklestirilmistir. Kare dalga voltametrisinin sabit

elektrotlarda potansiyel-zaman dalga sekli Sekil 2.6’ da goriilmektedir.

E, |

Sekil 2.6. Kare dalga voltametrisinin potansiyel zaman iliskisi (Osteryoung, 1985).

Sekilden goriildiigii gibi dalga sekli, simetrik kare dalgalardan olusan merdiven
goriintisiindedir. Bir kare dalganin tamamlanma siiresi periyod adini alir ve t ile gosterilir.
Birbirini takip eden kare dalgalar arasindaki yiikseklik farkina basamakli adim yiiksekligi
denir ve AEsile gosterilir. Her bir dalganin alt ve {ist noktalar1 arasindaki farkin yarisi kare
dalga genligi olarak bilinir ve Esw seklinde gosterilir. t, ile gosterilen puls genisligidir ve
/2’ ye esittir. Cogu zaman t yerine 1/t’ a esit olan frekans kullanilir ve f ile gosterilir.

Kare dalga voltametrisinde akim Ol¢iimleri ileri ve geri pulslarin sonuna dogru ts
kadar bir zaman araliginda yapilir. ileri puls igin dlgiilen akim i, geri puls icin dlgiilen
akim i olmak {izere her bir kare dalganin net akim1 Ai =it — i’ ye esittir ve ileri fark akim1
olarak adlandirilir.

Kare dalga voltametrisinde deneysel parametreler belirli araliklarda secilir. Frekansin
artmasi ile veya buna bagli olarak periyodun azalmasi ile kare dalga pik akimi ve
dolayisiyla hassasiyet artar. 1000 Hz den daha yiiksek frekanslarda yapilan ¢aligmalar ¢ok
bliylik dikkat ve hassasiyet gerektirir. 200 Hz hassasiyet ve kararlilik agisindan analitik
amacli caligmalar i¢in problemsiz bir frekans olarak gozlenmistir. Sonug¢ olarak frekans
genellikle 10< f <1000 Hz veya peryod 1< t <100 ms araliginda se¢ilir. Basamakli adim
yiiksekligi ise aktarilan elektron sayisina (n) bagli olarak AEs; = 10/n mV esitliginden

secilir. Kare dalga voltametrisinde tarama hizi, frekans ve periyod ile basamakli adim
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yiiksekligine bagli olarak belirlenir ve etkin tarama hizi (ETH) olarak adlandirilir. ETH
asagidaki esitlikle belirlenir: ETH = f x AEs = 1/t x AE; (2.4)

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olma {stlinligii olan bir puls
polarografi teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’den daha kisa bir siirede elde edilir.
Damlayan civa elektrodu ile tarama, bir damla Omriiniin son birka¢ saniyesi ic¢inde,
yiikkleme akimi hemen hemen sabitken gerceklestirilir. Kare dalga voltametrisi asili civa
damla elektrodu ve kromatografik dedektorler ile kullanilmaktadir. Kare dalga

voltametrisinin tayin sinirlar1 107 — 10 M arasindadur.

|11.-ﬂ'. R L L

200 FT=T [=] — 100 -2a0 =300 =400 — 500

A CE,-E, Y mv
Sekil 2.7. Tersinir bir reaksiyon i¢in kare dalga voltamogramu. iz: ileri dogru akim,

Ip: geriye akim, Ai: net akim (Y1lmaz, 2008).

Kare dalga yontemleri temel olarak ti¢ sekilde uygulanir. Bunlar Barker, Osteryoung
ve Kalousek yontemleridir. Barker kare dalga voltametrisi / polarografisi kare dalganin en
basit seklidir. Bu formda dalga bir rampa ya da merdiven seklinde olup simetrik bir kare
dalga ile siniizoidal alternatif akim voltametrisinin uygulanmasiyla olusmustur. Kalousek
kare dalga voltametrisi / polarografisi (Heyrovsky tarafindan isimlendirilmistir) kare
dalganin sadece ters yar1 devirlerindeki akimin oOlciilmesiyle elde edilen daha kiiglik
frekansh (5 Hz) yontemleri i¢in uygulanmaktadir. En ¢ok kullanilan kare dalga yontemi ise
Osteryoung’tir. Bu yontem digerlerinden, uygulanan puls periyodunun (A), yari puls
yiiksekliginin (Esy) ve uygulanan her puls sonunda potansiyelin artmasi ile farklilik

gosterir.

2.4.4. Doniisiimlii voltametri (CV)
Normal polarografide potansiyel tarama hizi damla Omriine gore ¢ok yavastir.
Ornegin 5 mV/s tarama hizinda damla siiresi 1 s ise bir damla &mrii sirasinda

potansiyeldeki degisme 5 mV kadardir. Tarama hizi bir damla 6mrii igin 100-200 mV/s
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cwvarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra ilk taramanin tersi yonde tarama
yapilirsa bu metot dontisiimlii voltametri (CV) adin alir.

Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandiginda potansiyel, standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklasinca madde indirgenmeye baglar. Potansiyel
negatiflestikce elektrot yiizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna bagl olarak da
akim artar. indirgenme hiz1 yeteri kadar biiyiiyiince akimi, elektrot yiizeyine difiizyonla
gelen madde miktar1 kontrol eder. Zamanla diflizyon tabakasi kalinlasacagindan difiizyon
hiz1 azalir ve akim da azalmaya baslar.

CV’ de tarama hiz1 degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama hiz1 ile degismesinden
adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarim sayisina eslik eden kimyasal reaksiyon
olaylarinin varlig1 ve tabiati belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon

mekanizmasi hakkinda fikir edinilebildigi gibi kinetik verilerde bulunabilir.

2.4.4.1. Tersinir reaksiyonlar

Elektrot reaksiyonunun;

seklinde tersinir bir indirgenme reaksiyonu oldugunu, baslangicta ¢ozeltide yalniz O
maddesinin bulundugunu, ayrica elektron aktarimi disinda herhangi bir kimyasal
reaksiyonun bulunmadigini ve elektrot yiizeyinde adsorbsiyon olaymnin meydana
gelmedigini kabul edelim. Potansiyel tarama hizi ¢ok yavas ise 1 — E grafigi belli bir
potansiyelden sonra sinir akima ulasir ve akim potansiyelden bagimsiz hale gelir.
Potansiyel tarama hizi1 artirilinca i-E grafigi pik seklinde gozlenir ve tarama hiz1 arttikga da
pik ytiksekligi artar.

Kararli hal durumunda tarama hizi yavas ise herhangi bir potansiyelde elektrot
yiizeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Diger taraftan Nernst
Difiizyon Tabakas1 adi verilen elektrot yiizeyine ¢ok yakin bir tabakada konsantrasyon
gradienti dogrusaldir. Bu tabakada, tersinir bir reaksiyon i¢in [O]/[R] oran1 Nernst esitligi
ile potansiyele bagldir. Potansiyel negatiflestikce reaktifin elektrot yiizeyindeki
konsantrasyonu ([O]) azalir, yani konsantrasyon gradienti artar ve buna bagli olarak

akimda artar. Bu durum asagidaki esitlikten kolayca gortilebilir.
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e=go- KT [R] 2.5)
nF  [O]

Son durumda reaktifin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu sifir olur. Bu
potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagli olarak akim
sabitlesir.

Tarama hiz1 yiiksek ise diflizyon hizi denge durumuna ulasacak kadar yiiksek
degildir. Dolayisiyla konsantrasyon profili dogrusal olmaz ve E ile [O]/[R] iliskisi Nernst
esitligi ile ifade edilemez. O’ nun indirgenebilecedi potansiyele ulasildigi zaman ylizey
konsantrasyonu ¢ozelti konsantrasyonuna esittir. O’ nun indirgenmeye basladig
potansiyelde elektrot yiizeyi ile ana c¢ozeltideki O konsantrasyonu arasinda bir fark
olusacaktir. Bu fark sebebiyle elektrot yiizeyi ile ana ¢ozelti arasinda konsantrasyon
gradienti meydana gelecektir. Bu gradient etkisi ile elektroaktif madde elektrot ylizeyine
dogru diflizlenecek ve bunun sonucunda akim olusacaktir. Potansiyel negatiflestikce
elektrot yiizeyindeki O konsantrasyonu ¢ozeltideki degerine gore daha da azalacaktir. Belli
bir potansiyelde O’ nun elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu sifir olacaktir.

Elektrot yiizeyindeki O konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon gradienti azalacak
ve akim da buna bagl olarak azalacaktir. Bu etkilerin toplaminda toplaminda i-E grafigi
pik seklinde olacaktir. Pikin ytiksekligi de tarama hizindaki artis ile artacaktir. Potansiyel
taramasi geriye dogru yapildigi zaman tarama hizli ise elektrot ylizeyinde yeteri kadar R
bulunacagindan E° degerinden itibaren daha pozitif potansiyellerde R yiikseltgenmeye
baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim olusacaktir. Ters tarama esnasinda
E° degerine kadar O indirgenmeye yani R olusmaya devam edecektir. Ters taramada
potansiyel pozitiflestikce Nernst esitligine gore R yiizey konsantrasyonu azalacak ve yeteri
kadar pozitif degerlerde sifira gidecektir. Ileri taramadaki diisiince sekli ile geri taramada
da bir pik elde edilecegi kolayca anlasilabilir. Ancak deney esnasinda yiizeyde olusan R,
¢ozeltiye dogru diflizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) ozellikle diisiik tarama
hizlarinda katodik akimdan biraz daha diisiik olacaktir. Tersinir bir O + ne = R

reaksiyonunun CV voltamogrami Sekil 2.8” deki gibidir.
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Sekil 2.8. Doniistimlii voltametride potansiyel taramasi ve akim potansiyel egrisi

a) Doniisiimlii potansiyel taramasi b) Tarama sonucunda elde edilen voltamogram
(Sadikoglu, 2005).

CV’ de pik akimimnin degeri (ip) i¢in sinir durumlart ve tarama hizi goz Oniine

alinarak ve Do=Dr=D kabul edilerek Fick’ in ikinci kanunundan matematiksel olarak

asagidaki esitlik tiiretilir.

nF 1/2
1,=0.4463 nF (ﬁj Co,” DY2 v (2.6)

Bu esitlik Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir. 25 °C’ da Randles-Sevcik esitligi
asagidaki sekle dontistir.

l,=-(2,69x10°) n¥? C,D¥4/2 2.7)

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar1 asagidaki sekildedir:

lp : Akim yogunlugu, Alem?;

D : Difiizyon katsayisi, cm?/s;

v : Tarama hiz1, V/s;

C, : O tiiriiniin ana ¢dzelti konsantrasyonu, mol/cm®

n : Aktarilan elektron sayisi

Gorildigi gibi pik akimi elektroaktif maddenin konsantrasyonuyla ve tarama hizinin

karekokiiyle dogru orantilidir. Kullanilan elektrodun ultramikro elektrot olmasi durumunda
bu esitlik asagidaki gibidir.
iss = 4rFCyD, (2.8)

burada r, ultramikroelektrodun yaricapidir.
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CV verileri ile bir reaksiyonun tersinirlik testi yapilabilir. Eger Ip-vll2 grafigi
dogrusal ise ve orijinden gegerse sistem tersinirdir. Buna ilaveten bir sistemin tersinir
olmas1 i¢in diger bazi Ozelliklerin de bulunmasi gerekir. Bu o6zelliklerin test edildigi
kriterler sunlardir.

1. AE,= E,E)*=59/n mV
2. |Ep-Epr | =59/n mV
3. 1,6 =1
4. lyoc v
5. Ep, v den bagimsizdir.

6. E,’ den daha negatif (veya daha pozitif) potansiyellerde I o t* dir.

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukaridaki kriterlerin hepsinin gegerli olmasi
gereklidir. Bir veya bir kac1 gecerli degilse sistem tersinir degildir. I, ve E,’ nin v ile
iligkisi yeteri kadar genis bir tarama hizi araliginda test edilmelidir. Yukaridaki kriterlerden
bir veya bir kag1 gecerli degilse elektrot reaksiyonu ya tersinmez ya da kabul edilenden

daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir.

2.4.4.2. Tersinmez reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde biitlin potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarimi
hizindan biiyiiktiir ve elektrot ylizeyinde Nernst esitligi gecerlidir.

Tersinmez sistemlerde ise elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyiik olmadigindan
Nernst esitligi gecerli degildir. Bu durumda CV voltamograminin sekli tersinir durumdan
farklidir. Tersinmez durumlarda potansiyel tarama hiz1 ¢ok diisiik ise elektron aktarim hizi
kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi gozlenebilir. Tarama hiz1
artikca kiitle aktarim hizi artar ve elektron aktarim hizi ile ayni seviyeye gelir. Bu durum
tarama hiz1 artik¢ca anodik ve katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasi ile
kendini belli eder.

Fick’in ikinci kanunu smir degerinde ¢oziiliirse tersinmez sistemin 25°C’ de pik

akimi i¢in asagidaki esitlik bulunur.
lp, =(2,99%10°) n (o NG)"* CoDo V12 (2.9)
p

Burada n,, aktarilan toplam elektron sayisidir. Buna hiz tayin basamaginda aktarilan
elektron sayisida dahildir. Tersinir durumda oldugu gibi pik akimi konsantrasyon ve

tarama hizinin kare kokii ile dogru orantilidir. Ilaveten transfer katsayisinin karekokii ile
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dogru orantilidir. Aktarilan elektron sayisini 1 oldugu durumda eger o = 0,5 ise tersinmez
pik akimi % 75,81 kadardur.

Tamamen tersinmez bir sistemin en 6nemli belirtisi ters tarama pikinin (anodik
pikin) gozlenmemesidir. Ancak unutmamak gerekir ki bunun tersi her zaman dogru
degildir. Yani anodik pikin gézlenmeyisi mutlaka elektron aktarim basamaginin tersinmez
oldugunu goéstermez. Ornegin elektron basamagimi takip eden ¢ok hizli bir kimyasal
reaksiyonda da ayni durum gozlenir. Olusan iiriin hizli bir sekilde bagka bir maddeye
doniisecedi icin ters taramada yiikseltgenme gozlenmeyebilir.

Tersinir durumda Epk, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigi halde tersinmez

durumda, v ile asagidaki esitlige gore degisir.

2,3RT

Epk =K-
20N, F

logv (2.10)

Bu esitlikte, K= E°— 0,78—""log

2 k.’RT

S

RT [ 2,3 mjdir. Yani tersinmez bir
agh

elektron transfer reaksiyonun katodik pik potansiyeli, tarama hizi artik¢a negatif bolgeye
kayar ve bu kaymanin miktari her 10 birimlik v artigina karsin 25 °C’ de 30/ocn, mV dur.

Ayrica dalganin seklindeki degisme kriteri olarak |Ep-Ep»| kaymast da farklidir.

48

Ep-Eppa| = mV (25 °C” da) (2.11)

Clla

Dolayistyla Epk ve |Ep-Epp| kaymalarindan och o, D ve ks sabitleri hesaplanabilir.

Ozetlenecek olursa tersinmez bir dalganmn asagidaki kriterlerin tiimiine uymasi
gerekir.

1. Anodik pik gozlenmez (Ters tarama piki gdzlenmez)

2. 1o

3. Epk kaymasi1 25 °C* de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ocn,, dir.

4. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep-Epr2 | = 48/(ach o) mV’dur.

Sistem yar1 tersinir ise, yani akim hem elektron hem de kiitle transferinin katkisiyla

5 V1/2

olusuyor ise ks degeri : 0,3 V2 > ks > 2x10° cm/s araligindadir. Bu durumda I,‘nin V2

ile grafigi Sekil 2.9 daki gibidir.
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1/2

Sekil 2.9. Yart tersinir bir elektrot reaksiyonunda pik akim yogunlugunun tarama hizinin

karekokii ile degisimi (Sadikoglu, 2005).

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yar tersinirdir.
1. I, M2 ile artar ancak dogrusal degildir.

2. 1,M1,K =1 dir. (Eger o = o, = 0,5 ise)

3. AE,>59/n mV ve AE,, vile artar.
4

Epk, V nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

2.4.4.3. Doniisiimlii voltametri ile adsorpsiyonun incelenmesi

O + net — R seklindeki elektrot reaksiyonunun elektrokimyasal cevabi (yani
voltametrik i—E egrisi) O veya R’nin adsorpsiyonundan 6nemli 6l¢iide etkilenebilir. Bu
etkiyi inceleyebilmek icin oncelikle eloktroaktif tiiriin davraniginin dikkate alinmasi ve bir
adsorpsiyon izoterminin segilip, buna gore yeni parametrelerin diisliniilmesi gerekir.
Ayrica elektrokimyasal deneye baslamadan Once adsopsiyon dengesine ne derecede
ulasilip ulasilmadigina ve adsorbe olmus tiiriin elektron transfer hizinin ¢6ziinmiis tiire
gore hizinin ne olduguna karar verilmelidir.

Voltametrik metodlarla ilgili daha 6nce kullanilan esitlikler ve ilk siir degerleri
aynidir. Ancak elektrot yiizeyine olan madde gog¢ii farklidir. Ciinkii elektrot yiizeyinde hem
adsorbe olmus “O’’ tiirli hem de difiizlenen “O’’ tiirii elektrolizlenir. Olusan R tiiri
adsorbe olabilecegi gibi elektrot yiizeyinden ¢ozeltiye dogru difiizlenebilir.

“O”’ tiirliniin elektrot yiizeyinde difiizlenebilme hizi ile adsorpsiyon hizinin farki, R
tiirliniin uzaklagsma ve R’nin difiizlenme hizina esittir. Bu net olarak belli bir akim verir.
Lo ve I'rg, O ve R’ nin t aninda adsorbe olmus miktarlaridir. Bu durumda gerekli olan T’

ve C iligkisi genellikle Langmuir izotermiyle belirlenir.
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ﬂOFO,SCO (O’t)

(2.12)
1+ BoCo (0,1) + BrCr(0,1)

Lo =

ﬂRFR,SCR (o!t)

(2.13)
1+ B:Cr(0,t) + B,Co (0,1)

I'rey=

Ik degerlerde t = 0 aninda I'p = Fo* , 'r= 0 ise lriin yoktur ve baslangigta adsorbe
olmus konsantrasyon sifir kabul edilir .

Deneyin baslangicinda hemen dengeye ulasildigt  kabul edilerek ilgili
elektrokimyasal metodun esitlikleri ve elektron transfer hizi da g6z Oniline alinir ve
asagidaki durumlar i¢in gerekli esitlikler tiiretilir.

Yalniz Adsorbe Olmus Tiirlerin Elektroaktif Oldugu Durum:

Yalniz adsorbe olan O’ nun elektroaktif oldugu durumda hiz1 ¢ok yiiksekse, elektrot
yiizeyinde “O’’ nun difiizyonu ihmal edilebilir. Ciinkii difiizyonla tasinma hizi, asagidaki

esitlikle ifade edilen adsorpsiyon hizina gore diisiiktiir (Laviron 1967).

ol (1)

= Adsorpsiyon hizi
ot PR

Adsorbe olan maddeler indirgenince bir taraftan da yeni maddeler adsorbe olur. Bu
durumda “O’’ nun adsorpsiyon dalgasi , ¢6zlinmiis “O’’ nun adsorpsiyon dalgasina gore
daha pozitif potansiyellerde gozlenir. Kuvvetli adsorpsiyon durumlarinda diisiik
konsantrasyon ve yiiksek tarama hizlarinda olusan akim adsorpsiyondan dolayi olusan
akimdir. Coziinmiis “O’” nun akima katkisi thmal edilir. “O’” nun adsorpsiyonunun hiz

ne kadar yiiksekse o kadar fazla akim elde edilir.

t=0 Io=To IR=0
Tow + Trey =To  olarak bulunur.
I (1)

orani elektrot yiizeyindeki “O’” ve R’ nin konsantrasyonu ile orantilidir. Bu
R

oran konsantrasyon oranlarma, potansiyele, doygunluk konsantrasyonuna da baghdir.
Adsorbe olmus “O’’nun indirgenme reaksiyonu tersinir ise Nernst Esitligi elektrot yilizeyi

icin agagidaki gibi yazilabilir.

Co(0t) _ nF Y ro
cob —eprRTJ(E E )} (2.14)
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Esitligin sol kismi yerine degeri yazilirsa I' ve potansiyel iliskisi bulunur ve diger
sinir durumlari1 da goz Oniine alinarak ylizey konsantrasyonu ve tarama hizina bagli olarak

adsorpsiyon pik akimi asagidaki sekilde elde edilir.

- nZFZ
P 4RT

VAL, (2.15)

Dalganin tiim noktalarindaki akim ve dolayisiyla pik akiminin tarama hiziyla dogru
orantili olarak degistigi goriiliir. Diflizyon olayinda ise akim, tarama hizinin karekokii ile
degisir. Akim ve tarama hiz1 arasindaki oran yalniz kapasitif akimin oldugu durumdaki
gibidir. Indirgenme dalgasinin altindaki alan adsorbe olmus “O’’ tabakasinin indirgenmesi
ile ortaya cikan yiikiin ifadesidir (yani nFA I'c"). Bdyle bir durumda anodik taramadaki
pik, potansiyel eksenine gore katodik pik ile simetriktir. Langmuir izotermi sartlarinda
ideal bir tersinir reaksiyon i¢in anodik pik potansiyeli katodik pik potansiyeline esittir. Bu
durumda anodik ve katodik piklerin yar1 yiikseklikteki genisligi asagidaki esitlikle verilir:

RT_ 906 v 5 e (2.16)
nF n

AEpp = 3,53

Pik potansiyelinin formal potansiyele gore yeri O ve R’ nin adsorplanma
kuvvetlerine baglidir.

Coziinmiis ve Adsorbe Olmus Tiirlerin Elektroaktif Oldugu Durumlar:

Bu durum icin kiitle taransferiyle ilgili kismi diferansiyel denklemler kullanilacag:
icin matematik tiiretmeler oldukga karmasiktir (Wopschall ve Shain, 1967). Burada ya
sadece adsorbe olmus “O’’nun veya sadece adsorbe olmus R’nin tersinir elektron transfer
reaksiyonu durumlar1 incelenmektedir.

Uriiniin (R) Kuvvetli Adsorbsiyonu:

Boyle bir durum i¢in Bo — 0 ve Br yeteri kadar biiyiiktiir (BrC">100). Baslangigta
elektrot yiizeyindeki konsantrasyon, ana ¢ozelti konsantrasyonu ile aymidir. R’nin
adsorbsiyonu sifirdir. Bu durumda, O ve R’nin diflizyon esitlikleri, toplam madde gocii
esitligi adsorpsiyon izotermi ve adsorpsiyon tersinir kabul edildigi i¢in Nernst esitligi
¢oziiliir. Bu boliimlerden elde edilen sonuglar sdyle 6zetlenebilir. Bir 6n dalga veya 6n pik
gozlenir ki bu pikin davranis1 yalniz adsorbe olmus tiirlerin elektroaktif oldugu durumda
gozlenen pikin davranisi ile aynidir (Wopschall ve Shain, 1967). Bu pik difiizyon kontrollii

pikten daha pozitif potansiyellerde gozlenir. Ciinkii R’nin adsorpsiyon serbest enerjisi,
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O’nun adsorbe olmus R’ye indirgenmesini, ¢oziinmiis R’ye indirgenmesine gore

kolaylastirir. Adsorpsiyon olmadigi durumdaki dalgaya benzemesine ragmen difiizyon

dalgasinin sekli degisir (Sekil 2.10).

Sekil 2.10. Uriiniin kuvvetli adsorpsiyonunda gézlenen 6n pik (Sadikoglu, 2005).

Bu 6n pikin yiiksekligi tarama hiziyla dogru orantili oldugu i¢in ve difiizyon pikinin

. . . ()
akimi ise tarama hizinin karekokii ile arttigi icin —(_p)ads orani tarama hizi arttikga artar
| .
p /dif

(Sekil 2.11).

0.4}
A

L, (A)
o
~n

0.0 - . ,
200 100 0 -100
(E-Eyg)n, mV

Sekil 2.11. Uriiniin kuvvetli adsorpsiyonunda gdzlenen &n pikin tarama hiz1 ile degisimi

(Sadikoglu, 2005).

a) Reaktantin (O) Kuvvetli Adsorpsiyonu:
“O’’nun adsorpsiyonu sdz konusu ise Pr — 0, BoCo” > 100 sartlar1 saglandig

takdirde adsorbe olmus “O’’dan dolay1 arka pik gézlenir (Wopschall ve Shain, 1967). Bu
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arka pikin ortaya ¢ikma sebebi, adsorbe olmus tiiriin ¢6zeltideki tlire gore daha kararh
olmasidir. Bu durumun genel tartismasi yukarida yapildign gibidir. Ileri taramadaki
difiizyon piki, “O’’nun adsorpsiyonundan etkilenmez. Ciinkii tarama baslamadan once
elektrot yiizeyinden her uzaklikta Co(X,t)=Co" dur ve adsorpsiyon dengesine ulasildig
kabul edildigi i¢in diflizyon dalgasi degismez. Cozinmis “O’’nun indirgenmesi
muhtemelen hem serbest ylizeyde hem de adsorpsiyon tabakasinda meydana gelir. Bu arka
pikin sekli paraboliktir ve bir dnceki boliimde tartisilan adsorbsiyon dalgasinin 6zelligini

gosterir.

Ol O.0 —O.l
(E-E_)n, V

Sekil 2.12. Reaktifin kuvvetli adsorpsiyonunda gozlenen arka pik (Sadikoglu, 2005).

2.4.4.4. Elektrot mekanizmasinin doniisiimlii voltametri ile incelenmesi

Elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin varligmmn tespitinde CV ¢ok
onemli bir metottur. Genellikle ilk mekanizma arastirmalar1 CV ile yapilir. CV ile
mekanizma ¢alismalarinda miimkiin oldugu kadar genis potansiyel tarama hizi
araliklarinda calisilir.

CE mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda elektron aktarim basamagindan (E) once elektroaktif
maddenin olusmasina yol agan bir kimyasal reaksiyonun (C) bulunmasi CE mekanizmasi

olarak adlandirilir.

LR
Y K O ()
O + ne—-= R (E)

Boyle bir mekanizmada C basamaginin hizi ¢ok yavas ve E basamagi tersinir ise CV
de pik gbzlenmez. Bunun yerine kararli haldeki gibi DC polarogramina benzer bir
voltamogram go6zlenir. Burada gozlenen smir akimindan, kimyasal reaksiyonun hiz

sabitleri agagidaki esitlik yardimiyla hesaplanir.
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l; = -NFC,DY?K (ks+kp) 2 (2.17)

Bu esitlikte K, kimyasal basamagin denge sabitidir. Kimyasal reaksiyonun hizinin
¢ok yiiksek olmasi durumunda CV voltamogrami, normal difiizyon kontrollii durum ile
aynidir.

Bir elektrot reaksiyonu CE mekanizmasina gore yiiriiyorsa asagidaki kriterler gegerli

olur.

1- Tarama hizi arttik¢a kalvll2 azalir.

2- 1,8/1,X oram v ile artar ve bu oran > 1 dir,

EC mekanizmasi

EC mekanizmasinda elektron aktarim basamagini (E) bir kimyasal basamak (C) takip
eder.

O+ne=—= R (E)

Kt
R -Tb‘ Y ©

Bu tiir bir mekanizmada E basamaginin tamamen tersinmez olmasi durumunda
kimyasal basamagin voltamograminda higbir etkisi bulunmayacagi icin kinetik verileri
incelenemez. E basamaginin tersinir oldugu durumlarda C basamaginin hiz sabiti biiyiik ise
anodik pik yine gozlenemez. Fakat hiz sabiti kii¢iik ise anodik pik go6zlenir. EC
mekanizmasinin tersinirlik kriterleri asagidaki gibidir.

1- 11,9 < 1 dir. Ancak v arttik¢a 1¢ e yaklasir.

2- kalvll2 orani1 V arttik¢a ¢ok az da olsa azalir.

3- E,%, tersinir durumdakinden daha pozitiftir.

4- Artan v ile Epk negatif bolgeye kayar ve saf kinetik bolge icin v deki 10 kat artis
(reaksiyon birinci dereceden ise) 30/n mV kaymaya neden olur. Reaksiyon ikinci

dereceden ise kayma 19/n mV dur.

ECiataiitik mekanizmasi

EC mekanizmasinin 6zel bir hali olan katalitik mekanizmada elektroaktif tiir
indirgendikten sonra bir kimyasal reaksiyonla tekrar olusur.

O+ne »> R (E)

k
R+X —» O0+Y (C)

Bu mekanizma tarama hizinin azalmasiyla ka/ VM2 oran1 artan tek mekanizmadir.
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[EEN
1

| ka/ W2 | oram v arttikga azalir.

2- ka, diigiik tarama hizlarinda siir degere ulasabilir.

3- ka degeri Randles-Sevcik esitliginden beklenenden daha biiyiiktiir.
4- 1,214 <1 dir,

ECE mekanizmasi
Bu mekanizmada ilk indirgenmeyi takiben, olusan R maddesi bir kimyasal

reaksiyonla yine indirgenebilen O’ maddesine dontisiir.

O+ne — R (E)
k

R —» O ©)

O'+ne — R (E)

Bir elektrot reaksiyonunun ECE mekanizmasina gore yiiriiyiip yiirimedigini anlamak

icin agagidaki testler yapilabilir.

1- ‘I; /Y 2‘ degeri tarama hiz1 ile degisir. Ancak yiiksek ve diisiik tarama hizlarinda
limit degere ulasir ve ‘I; /v 2‘ (diisiik v) > ‘I; /v 2‘ (yiiksek v) dir.

2- 1701 I:; orani, artan tarama hizi ile artar ve yiiksek tarama hizlarinda 1’e yaklasir.

2.4.5. Siyirma voltametrisi

Siyirma  teknikleri ok seyreltik ¢ozeltilerin (10™° M'a kadar) analizlerinde
basvurulan; baslangic basamagi ortak ve karakteristik olan ¢ok sayidaki elektroanalitik
teknigini kapsar. Biitiin bu islemlerde analit genellikle karistirilan bir ¢zeltide 6nce bir
mikroelektrot tizerine biriktirilir. Yeterli biriktirme siiresi sonunda karistirma durdurulur ve
birikmis analit daha 6nceden anlatilan voltmetrik tekniklerden (DPV, SW, CV) biri ile
analiz edilir. Analizin bu ilk basamaginda analit mikroelektrot yiizeyinden ¢oziiliir ve
styrilir; bu ylizden bunlara styirma teknikleri verilir. Styirma teknikleri anodik, katodik ve
adsoptif olmak tizere tlige ayrilir.

Anodik siyirma voltametrisi (ASV) tekniginde mikroelektrot biriktirme basamag:
sirasinda bir katot olarak; analitin ilk haline tekrar ytlikseltgendigi styirma basamaginda ise
anot olarak davranir. Siyirmanin yapildigi voltametri teknige gére adini alir. Ornegin
diferansiyel puls teknigiyle siyirma yapilirsa uygulanan bu teknige diferansiyel puls anodik
styirma voltametrisi (DPASV) denir.
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Katodik siyirma voltametrisi (CSV) tekniginde ise; mikroelektrot biriktirme sirasinda
bir anot gibi; styirma sirasinda da bir katot gibi davranir. Biriktirme basamaginda, analit
elektrokimyasal olarak bir onderistirilme (zenginlestirme) islemine ugrar, yani
mikroelektrot yiizeyindeki anilit konsantrasyonu, ¢ozeltideki konsantrasyonundan ¢ok daha
biiyiiktir.

Adsorptif Styirma Voltametrisi ( AdSV ) ise maddenin ¢alisma elektrodu iizerine
kisa slirede adsorbe edilmesi esasina dayanir. Voltametrik veri, adsorbe edilen maddenin
ylizeydeki konsantrasyonuna dogrudan baghidir. AdSV tekniginde biriktirme isleminde
madde herhangi bir kimyasal reaksiyona tabi tutulmaz. AdSV ile tibbi ve biyolojik énemi
olan bircok organik molekiiliin sulu ¢6zeltilerde civa ylizeyinde adsorbe olma 6zelliginden
yararlanarak analizleri yapilabilmektedir (Gratteri ve ark., 1992).

Adsorptif Katodik Siyirma Voltametrisi’'nde (AdCSV) madde elektrot yiizeyinde
iyonik veya molekiiler halde biriktirilir. Boylece akim indirgenen tiirlerinin difiizyonundan
bagimsiz olur. Biriktirilen analit elektrot ylizeyinden katodik (indirgenme) yoniinde
styrilir.

Adsorptif Anodik Siyirma Voltametrisi’nde (AdASV) madde elektrot yiizeyinde yine
iyonik veya molekiiller halde biriktirilir. Bdylece akim yiikseltgenen tiirlerinin
difizyonundan bagimsiz olur. Biriktirilen analit elektrot yiizeyinden anodik
(ylikseltgenme) yonde siyrilir ve styirmanin yapildigi voltametri teknige gore adini alir. Bu

teknikte ¢ok hizli tarama teknikleri uygulanabilmektedir.

2.5. Modifiye Elektrotlarin Genel Ozellikleri

Modifikasyon terim olarak yenilenme demektir. Voltametride kullanilan elektrotlarin
smnirli  olmasi1 nedeniyle elektrotlarin kimyasal ya da elektrokimyasal nitelikleri
degistirilerek ¢aligsma kosullarinin gelistirilmesiyle modifiye elektrotlar hazirlanir.

Modifiye edilmemis kati elektrotlarin yiizeyleri kararsizdir ve zamanla degisiklige
ugrama gibi dezavantajlar1 vardir. GC elektrot yiizeyinde gelmesi istenen reaksiyon, bir
siire sonra yiizeyde meydana gelen oksitlenme ve kirlenme nedeniyle engellenebilir veya
farkli mekanizmaya gore yiirliyebilir. Bunu onlemek icin kati elektrotlarin yiizeyleri
modifiye edilir (Chia, 1984).

Elektrot ylizeyinin kimyasal yapisinin degistirilmesiyle bu istenmeyen olaylar
kontrol edilebilir. Elektroanalitik kimyacilar 1970’lerin ortalarina kadar karbon, altin,
platin ve civa gibi elektrotlar1 kullanmiglardir. Kimyasal reaktiflerin elektrot yiizeyine

baglanmasiyla elektrot yiizeyinin bu reaktiflerin kimyasal 06zelliklerini gostermesi
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beklenmistir. Istenen reaksiyonlar icin uygun reaktiflerin segimi ile tepkime hizinin
kontrolii ve se¢imlilik gibi 6zellikler elde edilmistir (Murray,1987).

Genellikle iletken bir substratin modifiye edilmesi islemiyle modifiye elektrotlar
hazirlanir. Boylece modifiye edilmemis substrattan farkli dzellikleri olan istenilen islevlere
uygun elektrotlar elde edilir. Substrat yiizeyleri ¢ok farkli sekillerde modifiye edilerek
hazirlanir. Elektrotlarin hepsi oncelikle elektronik olarak iletken malzemeler kullanilarak
modifiye edilirler. Karbon, bir metal, bir yar1 iletken, bir iletken polimer veya
organometaller substrat malzeme olarak kullanilabilirler (Ozdemir, 2006).

Iyi bir substratin elektriksel iletkenligi yiiksek olmalidir, Korozyona ve etkilestigi
cozeltiden gelen diger etkilere karsi iyi bir direng gostermelidir. Kararliliklarinin ytliksek
olmasindan dolay1 Pt, Au ve C elektrot materyali olarak ¢ok kullanilirlar. Kararlilik; ¢esitli
ortamlarda elektrotlar i¢in olduk¢a Onemlidir. Elektrotlar mekanik olarak da kararli
olmalidir. Kullanim siiresi boyunca elektrot yiizeyinin degismemesi mekanik ve kimyasal
yonden kararliligini gosterir. Bilesikler substrat yiizeyine kovalent baglarla tutturulacak
ise, substrat baglanma reaksiyonlari igin elverisli olmalidir (Ozdemir, 2006).

Zurawski ve ark. (1987)’a gore Pt ve Au, inert ve kimyasal olarak kararli olduklar
icin modifikasyon islemlerinde ¢ok kullanilirlar. Modifikasyon igsleminden Once, metaller
parlatilirlar. Bu parlatma islemi uygulanirken saf elmas veya aliimina tozu kullanilir.
Parlatma isleminden sonra elektrot, nitrik asit ve su ile yikanarak temizlenir. Son olarak da
elektrotun etrafindaki partikiilleri elektrottan uzaklastirmak amaciyla sonikasyon islemi
uygulanir. Parlatma islemi, parlatma materyalinin boyutuna bagl olarak metal yiizeyindeki
oyuk ve ¢izikleri yok etmez. Pt kullanilan bir elektrokimyasal islemde 1 M H,SO,'te, H, ve
O.' nin bulundugu potansiyeller arasinda tekrarlanan bir dongii mevcuttur. Bu, muhtemelen
organik safsizliklarin ytlizeyde okside olmasindan kaynaklanir ve elektrot yiizeyini bozarak
diizgiin olmayan bir yiizey meydana getirir. Substratin yapildigi metalin CV’si elektrotun
yiizey durumu ile fikir verir (Ozdemir, 2006).
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2.6. Elektrot Yiizeylerinin Modifikasyonunda Uygulanan Metotlar
Elektrot yiizeylerinin modifikasyonunda uygulanan metotlar asagidaki gibidir.

Elektrot Yiizeylerinin Modifikasyonunda Kullanilan Teknikler

Adsorbsivon Polimerik Kaplama

' a- Polimer cozeltisivle kap.
b- Elektro ve fotobiriktirme
c- Elektropolimerizasyon

Kovalent Baglanma
a- Silinisazyon
b- Direkt baglanma

Sekil 2.13.Elektrot yiizeylerinin modifikasyonundayararlanilan tekniklerinsiniflandirilmasi

2.6.1. Kovalent baglanma

2.6.1.1. Silanizasyon

Silanizasyon, tarihsel olarak kullanilan ilk ylizey modifikasyon teknigidir. Teknik,
trialkoksi ya da triklorosilanlar ile reaksiyona girecek olan yiizey hidroksil ya da oksit
gruplarinin olusumunu igermektedir. Silanizasyon reaksiyonlari i¢in kullanilan elektrot
materyallerinin aralifi ¢ok genistir. Cams1 karbon, pirolitik karbon, platin, altin, metal
oksitler ve yar iletkenler kullanilabilir. Bu teknige bir alternatif yaklagim elektrot
yiizeyinde termal on islemler ile karboksilik asit gruplarinin olusturulmasidir. Boyle reaktif
gruplar asit klorilirlerine donilisim sonrast ya da direkt olarak modifiye elektrotlarin

hazirlanmasi igin yararli sentetik gegis yollari sunarlar (Svehla, 1992).

2.6.1.2. Direkt baglanma

Cesitli karbon elektrotlar ve platin elektrot bu ydntem ile kaplanabilir. Ornegin,
karbon elektrotlarin modifikasyonunda en ¢ok bagvurulan metot, bir diazonyum tuzunun
aprotik bir ¢oziicli ortaminda indirgenmesiyle ¢ozeltide bir aril radikali olusturulmasi ve bu
radikallerin karbon elektrot yiizeyine kovalent baglarla baglanmasidir. Bu reaksiyonda
diazonyum tuzu indirgendiginde, asagidaki mekanizmadan goriilebilecegi gibi bir aril

radikali ve azot molekiilii meydana gelir. Olusan bu aril radikali, Cams1 karbon elektrot
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yiizeyindeki grafitik m elektronlar1 ile etkileserek elektrot yiizeyine kovalent baglar ile
baglanir (Sadikoglu, 2005).

R R
te GC
== O
I

|
N

==z

Sekil 2.14. Karbon elektrot yiizeyine kovalent baglanma (Sadikoglu, 2005).

Farkli diazonyum tuzlar1 kullanilarak istenen Ozellikte elektrot yiizeyleri
olusturulabilir. GC elektrot, yiizey modifikasyonuna ¢ok uygun olmasi sebebiyle bu sahada
en c¢ok kullanilan elektrotlar arasindadir. Bunun yaninda elde edilen bir modifiye
elektrodun yiizeyine, ¢esitli kimyasal reaksiyonlarla ¢ok cesitli maddeler de tutturulabilir.
Boylelikle ¢ok genis bir elektrot modifikasyon alani elde edilir (Sadikoglu, 2005).

2.6.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi tamamen anlagilmis degildir, bu sistem birkag¢ baglanma formu
ile gergeklesir. Brown ve Anson (1977)° gore substratin yapist tiirler i¢in hareket etme
acisindan ¢ozeltiye gore daha uygun oldugu i¢in pek cok bilesen genellikle ¢ozeltiden
substratin yiizeyine adsorbe olur. Ornegin, siilfiir iceren tiirler; civa, altin ve diger metal
yiizeylerine kuvvetlice tutunur. Cilinkii kuvvetli metal-siilfiir etkilesimi vardir. Boylece bir
civa elektrot ¢ok miktarda sistin, siilflir ve protein i¢eren bir ¢ozelti ile etkilestirilirse, Hg
yizeyinde bir tek tabaka olusur. Yiizeye tutunan tiirlerin elektrokimyasal olarak
yiikseltgenme ve indirgenmesi gdzlenebilir. Bazi iyonlarm (Ornegin; halojenler, SCN,
CN") ve ozellikle aromatik halkalar, ¢ift baglar ve uzun hidrokarbon zincirleri igeren pek
cok organik bilesigin sulu ¢ozeltilerinin metal veya karbon yiizeylerine kuvvetli
adsorpsiyonu énemlidir (Ozdemir,2006).

Lane ve Hubbard’a gore olefinler, Pt-C bagmin olusumuyla platin ylizeyine
adsorblanirlar. Diger bir 6rnek, Hg ile disiilfit igeren enzimlerin etkilesimidir. Olagan
adsorpsiyon Van der Waals ya da kulomb etkilesimleri ile gerceklesirken, modifiye
elektrotlarin adsorpsiyon prosesi tam olarak kanitlanmis degildir (Svehla, 1992).
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2.6.3. Polimerik kaplama

Beck ve ark. (1988)’na gore polimerler uzun yillar organik sentezlerde anlasilamayan
yan tiriinler olarak tanimlanmistir. Ayrica elektrosentez sirasinda elektrotun kaplanmasi da
istenmeyen bir olay olarak goriilmistiir. Ancak 1920’li yillardan bu yana kimyasal
polimerlesme giderek artan bir ilgi gérmeye baslamistir. 1970’lerden sonra ise elektrot
yiizeylerinin polimerle kaplanarak modifiye elektrot eldesi ile ilgili bircok calisma
yapilmustir (Giilce, 1993).

Polimer filmi ile kaplanmis elektrot yapiminda ya oOnceden kimyasal yolla
sentezlenen polimerler ile kaplama yapilir ya da dogrudan monomer elektrot yiizeyinde
polimerlestirilir (Murray, 1984).

Kimyasal yolla sentezlenen polimerler 2 yol ile elektrot yiizeyine kaplanabilir.

a-) Elektrot ylizeyinde elektrokimyasal ¢oktiirme:

Elektrokimyasal ¢oktiirme yonteminde polimer ¢ozeltisine daldirilan elektroda uygun
bir gerilim uygulanarak yapilan elektroliz ile polimer elektrot yiizeyinde biriktirilir.

b-) Daldirip kurutma ya da damlatma-dondiirerek buharlagtirma (spin kaplama):

Daldirip kurutma yodnteminde polimerik materyal bir ugucu ¢oziicii de ¢oziiliir.
Polimer ¢ozeltisi bir mikro pipet yardimiyla bilinen hacimde elektrot yiizeyine aktarilir,
¢oziicli ondan sonra uzaklastirilir. Bu havada kurutma ve vakum yontemleriyle yapilabilir.
Diiz filmler isteniyorsa ¢6ziicii uzaklastirilmasi biiyiik 6nem tagimaktadir (Svehla, 1992).

Film yapiminda bir bagka yontem spin-kaplama ydntemidir. ince polimer filmleri,
yiiksek donme hizinda (birka¢ bin r.p.m.) elektrot yiizeyine polimer ¢ozeltisinin eklenmesi
ile olusturulur. Bu yontemde tabaka kalinligi donme orani, ¢oziicii uzaklastirma hizi ve
¢oziicliniin vizkositesine baglhidir (Svehla, 1992).

Monomerlerin elektrot yiizeyinde dogrudan polimerlestirilmesinde kullanilan iig
yontem vardir: bunlar ;(a) elektrokimyasal polimerizasyon, (b) organosilan kondenzasyonu
ve (c) plazma polimerizasyonudur. Elektrokimyasal yolla radikal olusturabilen
tepkimelerle baslatilan elektrot ylizeyindeki polimerizasyon sonucu elde edilen bilesigin bu
yiizeyde ¢oktiiriilmesi ya da adsorpsiyonu ile polimerik film olusturulabilir. Bunlar
elektroaktif ya da elektroaktif olmayan filmler olabilir. Wrighton ve arkadaslari ferrosen,
viyolojen, pirol, ve kinon siibstitue organosilan reaktiflerini kullanarak elektroda capraz
baglanma ile tutturulmus (-SiOSi-) polimerlerini olusturmuslardir. Bu yontemle elde edilen
polikatyonik viyolojen polimerler anyonlar i¢in iyon degisim filmi olarak kullanilmistir.
Muray ve Evans gruplari ise vinil ferrosenden elektroaktif polimerik filmler olusturmak

icin plazma polimerizasyonu yontemini kullanmiglardir (Giilce,1993).
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2.7. Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektropolimerizasyon bir momomerik elektroaktif tiirden, tek basamakta elektrot
yilizeyinin kaplanmasi i¢in alternatif bir metoddur. Bu vinil, amin gibi polimerlesebilen
gruplar igeren elektroaktif bir tiiriin elektropolimerizasyonu ile yapilir (Willman, 1982).
Aromatik, heterosiklik, benzoid tiirevleri iceren monomerler ¢ok yaygin olarak kullanilir.
Yeni sensorlerin gelistirilmesinde biiylik 6neminden dolay1 polipirol ve polianilin esash

kaplamalar 6nem tagimaktadir (Svehla, 1992).

Cizelge 2.1. lletken polimer elde edilmesinde kullanilan elektrokimyasal teknikler
(Sonmez, 2002)

Teknik Kontrollii Olgiilen degerler | Diger Saglanan

degisken parametreler | bilgiler

Voltametri Potansiyel, E | Akim, i Cozelti Redoks
bilesimi potansyeli, yiik
transfer kinetigi

Potansiyometri - Potansiyel, E Cozelti Redoks
bilesimi potansyeli, iyon

degisim

kapasitesi

Kulometri Potansiyel, E | Yiik, Q Cozelti Elektron
bilesimi stokiyometrisi
AC empedans | Potansiyel, E | Akim, i veya | Cozelti Yiik transferi ve
spektroskopi empedans, Z bilesimi, iyon tagima

frekans kinetigi

Elektropolimerizasyon; ¢oziicli, monomer konsantrasyonu, elektrolit ¢esidi, sicaklik,
pH, elektrot malzemesi ve uygulanan elektriksel sartlar gibi birgok deneysel degisken
icerir. Polimer, potansiyostatik, galvonostatik veya dongiilii potansiyel taramasi ile
biriktirebilir. Uygulanan elektriksel sartlar ve deneysel degiskenler filmin yapisini,
Ozelliklerini ve polimer tiretme hizini etkilemektedir. Elektropolimerizasyonda genellikle
monomerin milimolar diizeyindeki konsantrasyonu yeterlidir. Ayrica sicaklik ve pH' da
polimerlesme ve filmlerin iletkenligine etki gosterir.

Elektrobiriktirme gerilimi her bir elektropolimerizasyon i¢in spesifiktir. Polimerler
direkt olarak yiikseltgenmis iletken formda, elektrotun yiizeyinde birikir. Sekil 2.15’te baz
monomerlerin ve iletken polimerlerin doygun kalomel elektrot kullanildigi zaman

yiikseltgenme potansiyelleri verilmistir (Celikkan, 2001).
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Sekil 2.15. Bazi monomerlerin ve iletken polimerlerin doygun kalomel elektrot kullanildig:

zaman ylikseltgenme potansiyelleri.

Elektrokimyasal polimerizasyonun diger tekniklerden istiinliikleri; tepkimenin oda
sicakliginda gerceklesmesi, potansiyel ve akim degistirilerek film kalinliginin kontrol
edilebilmesi, polimer filmlerin homojen olmasi ve elektrot yilizeyinde birikmesi, polimer
katkilanmasinin film olusumuyla ayn1 zamanda ger¢eklesmesi olarak siralanabilir.

Pirol, tiyofen, anilin gibi polimer film kaplamasi veren aromatik bilesiklerin
elektropolimerlestirme reaksiyonlari modifiye elektrotlarin eldesi i¢in olduk¢a uygun bir
yoldur. Bu reaksiyonlar sonucunda elektroaktif ve elektriksel olarak iletken polimerler
meydana gelir.  Elektrot iizerinde basarili bi¢cimde elektroaktif-iletken filmler veren
aromatik bilesikler (momomer) i¢in 2 tane Ozellikten bahsedilir. Emsallerine gére daha
diisiik potansiyelde yikseltgenirler ve elektrofilik yerdegistirme reaksiyonlarina
yatkindirlar. Elektrokimyasal yoldan baglatilan polimerlesme reaksiyonu ile iletken
polimerlerin haricinde birgok polimerde sentezlenebilir (Celikkan, 2001).

Elektro yontemle baglatilmis katilma polimerlesmesinde aktif tiirlerden biri katyon,
anyon ya da serbest radikal vermek iizere elektrot yiizeyinde reaksiyona girer. Ornegin
anodik aktif aromatik monomerlerden pirol ve tiyofenin polimerlestirilmesinde momomer
katyonu radikale yiikseltgenmektedir. Meydana gelen rezonans yapi, radikalin kararliligim
arttirir. Momomer radikalleri, dimeri olusturur. Olusan dimerin yiikseltgenme potansiyeli
monomerinkine gore daha diisiik oldugundan dimer biiyiir, siirekli katilmalarla pasiflesme

olmadan polimerlesme meydana gelir. Bu polimerler elektrot iizerine birikir (Celikkan,
2001).
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Polimer film elektrotlarinin ayirt edici 6zelligi, polimer filmlerinin elektrokimyasal
aktif merkezler iceriyor olmalaridir. Elektrokimyasal aktif merkezler, elektrot ile substrat
arasindaki elektron transfer reaksiyonlarimi vyiiriitiirler. Elektrot yiizeyi belirli bir
kalinliktaki polimer filmi ile kaplanmis bu elektrotlar, elektrokimyasal bir sisteme sahiptir.
Bu tiir elektrotlarda birinci sira iletken olarak genelde bir metal, ikinci sira iletken bir
cozelti ve bu ikisinin arasinda elektrokimyasal olarak aktif bir polimer tabakasi
bulunmaktadir. Bu polimer tabakasi genelde elektronik ve iyonik iletkenlik 6zelliklerinin
her ikisine de sahiptir. Cozeltideki tiirlere elektronlarin transferi iki ara yiiz (metal-polimer
ve polimer-¢ozelti ara yiizleri) dahilinde ve filmin iginde oldugu diisiiniilen bir reaksiyon
vasitast ile yiirlir. Polimer film elektrotlarindaki film kalinligi um hatta nm seviyesindedir
(Celikkan, 2001).

iKinci sinif
~iletken

- polimer
tabakasi

Sekil 2.16. Metal-polimer ve polimer-¢ozelti arayiizlerinin gosterimi (Celikkan, 2001).

2.8. Modifiye Elektrotlarin Kullamim Alanlari

Modifiye elektrot arastirmalari son yillarin olduk¢a popiiler konularindan biridir.
Kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar baslica elektrosentez, elektroanaliz,
elektrokataliz ve enerji doniisiimii amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir.

Eser miktardaki iyonlarin se¢imli ve duyarli olarak belirlenmesini amaglayan analitik
yontemlerin gelismesinde kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar biiyilk 6nem
tasimaktadir. Analiz amaciyla kullanilan elektrotlar 2 ana baglik altinda incelenebilir; iyon
secimli elektrotlar ve biyosensorler olarak.

Iyon segimli elektrotlar istenilen cevap zelliklerini saglayabilen bilesenleri igeren
polimerik yapidadir. Anyonik gruplar iceren polimerlerle katyona duyarli elektrotlar
yapilmistir. Polipirol filmleri hazirlanirken icerisine uygun iyonlar katkilandigi zaman

nitrat, kloriir, bromiir ya da perklorata duyarli oldugu bulunmustur (Solsky,1990).
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Ligand olarak dietilditiyokarbamat iceren polipirol filmleri ile bakir iyonuna duyarl
elektrot hazirlanmigtir. Polimer kapli elektrot ligand ¢ozeltisinde bekletilerek anyon
degisimi yoluyla ligandin polimer yapisina girmesi saglanmistir. Bu elektrot ile 1 ppm
seviyesinde bakir iyonlari tayin edilmistir (Arca, 1992).

Bundan baska elektrokimyasal tepkime hizinin denetlenmesi gibi istenilen 6zellikleri
elde etmede de kullanilir. Elektrot yilizeyine biyolojik reaktiflerin tutturulmasiyla elde
edilen biyosensorlerle yapilan ¢alismalar modifiye elektrotlarinin uygulamalarina 6rnektir.
Enzimler, proteinler ve mikroplar modifiye ylizeylere tutturulabilir. Cok sayida enzim
esash voltametrik sensor ticari olarak mevcuttur. Buna bir 6rnek, klinik laboratuarlarda kan
serumu numunelerinde glukozun rutin tayini i¢in kullanilan glukoz sensoriidiir. Buradaki
membran 3 tane tabaka icerir. En dis tabaka glukozu gecirip protein ve diger kan
bilesenlerine gecirgen olmayan polikarbonat bir filmden olusur. Ortadaki tabaka,
immobilize edilmis bir enzim (glukoz oksidaaz gibi)’dir. En i¢ tabaka ise, hidrojen peroksit
gibi kiiciik molekiilleri gegiren seliilloz asetat bir membrandir. Bu diizenek glukoz iceren
bir ¢ozeltiye daldirilinca, glukoz dis membrandan difiizlenerek immobilize enzime geger
ve burada asagidaki katalitik reaksiyon olusur:

glikoz + O, —— H,0, + glikonik asit

Olusan hidrojen peroksit, membranin en i¢ tabakasina, oradan da elektrot yilizeyine

difiizlenir ve burada oksijen vermek iizere ylikseltgenir.

H202 + 2 0OH 02 + 2H20 +2e”

Olusan akim da analit ¢ozeltisinin glukoz konsantrasyonu ile dogru orantilidir. Klinik
acidan oOnemli bagka tiirlerin enzimatik yiikseltgenmesi ile olusan hidrojen peroksitin
voltametrik 6l¢iimiine dayanan bagka birka¢ sensér de mevcuttur. Bunlar sakkaroz, laktoz,
etanol’ diir. Her tiir i¢in kullanilan enzim farklidir (Skoog, 1996).

Bazi durumlarda kuvvetli adsorpsiyon yapan ve elektroaktif olan tiirlerin elektrot
yilizeyine ulagsmasi istenmez. Boyle bir sistemde ¢ozeltideki tiirlerin bir kisminin elektrot
ile temast engellenir. Bu amagcla kullanilan polimer filmler membran engeli olarak
adlandirilir. Analiz edilmek istenen ve istenmeyen iyonlar farkli yiikli olduklarinda
modifiye elektrotta dnderistirme ve membran engeli 6zellikleri bir arada olusturulabilir.
Ornegin karbon elektrot nafyon film ile kaplanarak askorbik asit ve dihidroksifenilasetik

asit yaninda dopamin tayini yapilmistir. Askorbik asit ve dihidroksifenilasetik asit
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fizyolojik pH’da negatif yiikli olduklarindan polianyonik yapidaki nafyon film ile
elektrokimyasal cevap elde edilememistir. Bu pH’da katyon olan dopaminin analizi
yapilabilmistir (Gtilce,1993).

Polimer modifiye elektrotlar1 ¢esitli elektrot reaksiyonlarini gergeklestirmeyi
saglayan elektrokatalizorler olarak da kullanilabilir. Elektrokatalizor, bir kimyasal
tepkimede elektrot yiizeyindeki heterojen katalizor olarak tanimlanabilir. Murray ve ark.
(1987)’a gore analizi yapilacak maddenin temiz -elektrottaki tepkimesinin elektrot
kinetiginin yavas olmasi sik rastlanan bir durumdur. Béyle bir durumda indirgenme ya da
yiikseltgenme olay1 beklenen termodinamik gerilimden daha diisiik ya da daha negatif
gerilimlerde gergeklesebilir. Yiizeye tutturulan katalizor ile tepkimenin hizlandirilmasi
sonucu asirt gerilim diisliriilebilir. Bu sirada aract olarak kullanilan katalizoriin
yiikseltgenmis hali elektrotta ¢ok hizli bir sekilde indirgenir. Daha sonra katalizoriin
indirgenmis hali ¢o6zeltideki analizi yapilacak tiirle tepkimeye girer. Bdylece
gerceklestirilecek olan tepkimenin hizi arttirilabilir (Gtilce, 1993).

Modifiye elektrotlar hidrojen olusumu, metanol yiikseltgenmesi, oksijenin suya
4-elektronlu indirgenmesi gibi teknolojik 6nemi olan ¢esitli reaksiyonlara gelismis Katalitik
aktiviteleri saglar. Cesitli organik molekiillerin elektro indirgenmesi i¢in metal eklenmis
bazi polimer filmleri 1yi sistemler olarak bilinmektedir. Biiyiik yiizeyli platin elektrotlar
ozellikle yakit pili arastirmalarinda organik molekiillerin  indirgenmesi igin
kullanilabilmektedir. Platin katalizorleri, sensorler ve polimer elektrot membranli yakit
hiicreleri gibi bir¢ok cihazda kullanilmaktadir (Gokdogan, 2004).

Oksijenin elektrokatalitik indirgenme reaksiyonu yakit hiicreleri ve hava pillerindeki
oneminden dolayr son yillarda genis caligma alani bulmustur. Oksijenin indirgenme
mekanizmas1 ve Kkinetigi c¢esitli katot materyalleri ve elektrotlar1 kullanilarak
incelenmektedir. Bu reaksiyonlar1 gergeklestirmek igin yiiksek katalitik aktiviteye sahip
olan karbon elektrotlarin gelistirilmesine c¢alisilmaktadir. Termodinamik sinirlar iginde
oksijenin 4-elektronlu indirgenmesini basarmak zordur ve oksijenin indirgenme oranini
artirmak icin genellikle katalizor olarak karbon iizerine metal kompleksleri tutturulmus

elektrotlar kullanilir (Gokdogan, 2004).

2.9. Voltametrik Validasyonda Kullamlan Istatistiksel Terimler
Voltametrik validasyon g¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilan terimler sunlardir

(Y1lmaz, 2008):
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Ortalama Deger: Bir analizde elde edilen sonuglarin toplamimin analiz sayisina
boliinmesiyle elde edilen sayiya denir. Ortalama deger kendisinin hesaplanmasinda
kullanilan herhengi bir deger veya sonuctan daha giiven vericidir. Ortalama deger, analiz
sayisina gore degisir. Analiz sayis1 arttikca ortalama deger dogru veya gercek degere
yaklasir.

Kesinlik: Bir analizde elde edilen sunuglarin bir birine yakinligina veya ortalama
degerle herhangi bir deger arasindaki farka kesinlik denir. Kesinligi yiiksek olan sonuglarin
dogruluk dereceleride genelde yiiksektir. Kesinlik ¢esitli sekillerde verilebilir.

a) Standart sapma (s): Numune standart sapmasi her hangi bir teknigin kesinligini

belirtmeye yarayan en énemli kriterdir ve asagidaki esitlik ile verilir.

(Z(x;-x)%)
S= \/ CN-1
) (2.17)

s= numune standart sapmast

Xi= analiz sonuglari

X= analiz sonuglarinin ortalamasi

N= analiz say1s1

b) Bagil standart sapma (s/X): Standart sapma (s), ortalama degere (X) boliiniirse
bulunan degere bagil standart sapma denir ve RSD ile gosterilir. Bagil standart sapmaya

variyasyon katsayis1 (VK) da denir, genelde % RSD olarak verilir.

- (s

¢) Variyans: Numune standart sapmasinin karesi (s%) olarak ifade edilir.

_CExx))
N-1 (2.19)

SZ

d) Yayilma (W): Bir analizde en biiyiik degerle en kiigiik deger arasindaki farktir ve
W ile gosterilir. Bu fark ne kadar kiigiik olursa kesinlik o kadar yiiksek olur.

e) Dogruluk: Bir analizde elde edilen en giivenilir sonuglarla dogru deger veya dogru
olarak kabul edilen deger arasindaki farka dogruluk denir. Kesinlikle dogruluk arasindaki
en Oonemli fark, kesinlik az sayida analiz sonuclarinin birbirine yakinligi iken, dogruluk ise

analiz sonuglarinin gergek degere yakinlhigidir. 2 sekilde ifade edilir.
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Ortalamanin mutlak hatas1 (ortalamanin dogru degerden farki), E, ile gosterilir.

E=X-u (2.20)

Ortalamanin bagil hatasi ise asagidaki sekilde ifade edilir.
X -

% Bagil hata = (—M)X 100

H (2.21)

f) Bias: Analitik bir metodun sistematik hatasinin bir 6l¢iisli olup metodun dogruluk

derecesiyle ilgilidir ve su sekilde ifade edilir.
ias= -X
bias= (K1 -X{) (2.22)

u= Analizi yapilan maddenin popiilasyon ortalamasi (dogru veya gercek deger)

Xi= Analizi yapilan maddenin bulunan konsantrasyonudur.

g) Hassaslik (Duyarlilik): Herhangi bir analizde uygulanan teknigin veya cihazin
hassasligi (duyarliligi) analizi yapilan maddenin (analitin) en kiiciik konsantrasyonu bile
ayirt edebilme 6zelligidir. 2 tiirlii ifade ediliri

Kalibrasyon hassasligi, kalibrasyon dogrusuna dayanir ve kalibrasyon dogrusunun
egimine esittir. Ayn1 maddenin tayininde kullanilan iki metotdan, kalibrasyon egimi daha
biiyiik olan metot, daha hassastir denir.

Analitik  hassaslik ise kalibrasyon dogrusunun egiminin, maddenin o6l¢iim
sinyallerinden elde edilen standart sapmaya boliimiidiir ve vy ile gosterilir.

h) Secicilik (Spesifiklik): Analitik bir teknigin analiz ortaminda bulunan tiirleden
(ylkli ve yiiksiiz taneciklerden) sadece birinin kantitatif analizi i¢in kullanilabilme
ozelligidir.

1) Calisilabilir Konsantrasyon Araligi: Analitik bir yontemin kantitatif sonuglar
verdigi araliga, ¢alisilabilir konsantrasyon araligi denir.

1) Tayin alt sinir1 (LOD): Bir analizde en kiigiik sinyalin gozlendigi konsantrasyona

tayin alt sinir1 denir ve LOD ile gosterilir ve asagidaki sekilde ifade edilir.

Burada m: kalibrasyon dogrusunun egimi; s, ise numune standart sapmasidir.
j) Kantitatif tayin sinir1 (LOQ): Bir analizde kantitatif analizin yapildig1 en kiiciik

konsantrasyona denir ve LOQ ile gosterilir ve asagidaki sekilde ifade edilir.
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2.10. Onceki Cahsmalar

2.10.1. Nitroimidazol’lerin eletrokimyasal indirgenmesi

Ornidazol ve metronidazol, 5-nitroimidazol grubunun en 6nemli ilaglaridir ve onlarin
biyolojik aktivitesinin ana amaci anaerobik mikroorganizmalarin DNA’sma toksisite
olusturmalaridir. Metronidazol’iin biyolojik aktivite mekanizmasi nitro grubunun
indirgenme reaksiyonuna baglidir.

Nitroimidazollerin indirgenmesi kompleks bir prosestir ve nitro grubu 6 elektron

alarak amine indirgenir (La-Scalea, 1999).

//T L) JN w0
EyC N0, /\t/\\ HC/\N/\NHOH HgC/\N/\NH
\ \ |

CH,CH0H CH;CH,0H CH,CH;0H CH,CH;0H

NO, fonksiyonel grubu, 2 proton ve 2 elektron alarak nitroso (R-NO) olusur. R-NO
grubu 2 proton ve 2 elektron alarak hidroksilamine (R-NHOH) indirgenir.
R-NO,+& — R-NO,-
R-NO,- +H' —> R-NO,H"
R-NO,H* +H" — R-NO,H",
R-NO,H",” ¢ —— R-N(OH),
R-N(OH), —> R-NO+H,0

R-NO+2e +2H" —> R-NHOH

Son asamada, R-NHOH 2 elektron alarak amine (R-NH>) indirgenir.

R-NHOH +2e +2H"—> R-NH, + H,0

Zuman ve ark. (1990)’a gore diisiik oksijen basinci ya da anaerobik kosullar altinda
nitroimidazollerin indirgenmesi, nitrobenzenin indirgenmesi ile benzer yol iizerinden
yiiriir. Hidroksilamin formunun olusumu 4 elektron ile gergeklesir. Protonlanmis form 2
elektron daha alarak amin formuna doniigiir. Knox ve ark. (1981) Nitroimidazoller’in
biyolojik aktivitesini indirgenme sirasinda aktif ara formlarin olusumuna baglamiglardir Ki

buda Edwards (1993,1990)’a gore DNA ile etkiserek biyokimyasal hasar olusturur. Chien
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(1978)’e gore boylece voltametrik teknikler ile nitroimidazollerin, antimikrobial ajanlara
etki mekanizmasi incelenebilir. Nitroimidazol tiirevlerinin indirgenmesi sirasinda olusan
ara formlarin kararliligi hakkinda caligmalar yapilmistir. Moreno ve ark. (1983)’a gore
susuz ortamda indirgenme sirasinda olusan nitro radikali DNA hasarindan sorumlu olabilir.
Barety ve ark. (1984)’e gore proses EC; mekanizmasi olarak karakterize edilmistir ve ilk
basamagin tersinirligi nitroimidazol tiirevlerinin heterosiklik halkasimin siibstitiie
gruplarina baglidir. Nitro radikal formunun elektrokimyasal olusumu ile, dihidropiridinik
bilesikler ve nitro-siibstitiie amfetamin tiirevleri gibi diger farmakolojik aktif bilesiklerin
calismalar1 hedeflenebilir. Yapilan ¢alismalarda indirgenme prosesinin ortamin derigimine,
pH’1na ve galisilan elektrota bagli oldugu sonucuna varilmigtir (La-Scalea, 1999).

Mandal ve ark. (2004) Metronidazol’in indirgenmesini aprotik ortamda (DMF)
incelemisler ve 2 pik gozlemislerdir. ilk basamakta 1 elektron ile tersinir olarak nitro
radikal formu olusur, ve onu takiben nitro radikal anyonunun tersinmez olarak 3 elektron

alarak indirgenmesi ile hidroksilamin tiirevleri meydana gelir.

R-NO, + ¢ R-NO,"

- - +
R-NO,"+3e¢+4H — R-NH-OH + H,O
Jiang ve ark. (2005) metronidazol’lin elektrokimyasal davranisini camsi karbon

elektrot ve DNA modifiye- GCE’da incelemislerdir (Sekil 2.17).

4.0
2.0 -
/ N —8

3 B
2 B ——
—~ 0.07 ____:__—:—7*: — — -

20

s
0.4 0.0 -0.4 -0.8 -1.2

E/V

Sekil 2.17. 0,5 mM Metronidazol’iin BR tamponunda pH (7,0) DNA-GCE elektrot (A) ve
GCE’da (B) CV ile alinan voltamogramlari.

Metronidazol’iin modifiye elektrotta 2 indirgenme ve 2 yiikseltgenme piki
gozlenirken, GCE’da sadece 1 indirgenme piki gozlenmistir. GCE’da gozlenen tekli pik
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nitro grubunun 4 elekronlu indirgenmesine baglanmaktadir. Modifiye elektrotta gézlenen 2

katodik pik ise asagida reaksiyonda gosterildigi gibi;

R-NO, + ¢ R-NO,» (I, ve L)

- - +
R-NO,"+3e¢+4H —> R-NH-OH +H,0 (II)

Ic ve la olarak gosterilen piklerin 1 elektron ile nitro grubunun tersinir olarak nitro
radikal anyonuna doniisiimi, II; olarak gosterilen tersinmez pikin ise 3 elektron, 4 proton
ile radikal formun hidroksilamin tiirevine doniislimiinii gostermektedir.

Il gosterilen anodik pik ise hidroksilamin tiirevinin elektrooksidasyonuna

baglanmustir.
R-NH-OH —> R-NO +2¢ +2H (I

2.10.2. Metronidazol ve ornidazol’iin voltametrik teknikler ile ilaglardan tayini

Yapilan literatiir arasgtirmalarimizda nitroimidazol tiirevi antibakteriyel etkili ilag
aktif maddelerinden ornidazol ve metranidazol’iin voltametrik teknikler ile kantitatif
analizi ile ilgili camsi1 karbon elektrotta ve modifiye elektrotlarda birka¢ c¢alismaya
rastlanmistir, ancak poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta yapilan galisma
bulunmamaktadir.

Ozkan ve ark. (1998) metronidazoliin ilaglarda tayini igin bir ydntem
gelistirmislerdir. Bu yontem yeni bir 6n islemle, aktiflestirilmis cams1 karbon elektrotta
ilacin elektrokimyasal indirgenmesine dayanmaktadir. Bu calismada elektrokimyasal
indirgenmeye pH, konsantrasyon, tarama hizi, organik ¢dziicli ve yiizey etken maddenin
etkisini incelemislerdir. BR tamponunda (pH=10) c¢alismiglar ve belirleme sinirim
1,1x10° M bulmuslardr.

Ozkan ve ark. (1998) Dogrusal taramal1 voltametri teknigi ile pH 1,6-10,6 arasinda
yaptiklart tarama sonucunda 1 indirgenme piki gozlemlemislerdir ve bu pikin nitro

grubunun 4 elektron alarak hidrokslamine indirgenmesiyle agiklamislardir.

RNO, +4¢& + 4H ————> R-NH-OH + H,0

47



BOLUM 2 — ONCEKI CALISMALAR Giilsen SAGLIKOGLU

Lu ve ark. (2004) Metronidazol’iin ilaglarda tayinini nanomateryal film kapli camsi
karbon elektrotta gergeklestirmislerdir. BR tamponunda (pH=9) ¢alismislar ve belirleme
stnirini 6x10° M bulmuslardir.

Bartlett ve ark. (2005) Metronidazol’iin ilaglarda tayinini karbon fiber mikrodisk
elektrotta gerceklestirmislerdir. BR tamponunda (pH=9) calismislar ve SWAdsSV teknigi
ile belirleme sinirin1 5x10”7 M bulmuglardir.

Gholivand ve ark. (2011) modifiye karbon pasta elektrot kullanarak metronidazolii
biyolojik 6rneklerden tayin etmislerdir. Konsantrasyon araligini 5,64x10°- 7,69x10" M ve
belirme sinirint 3,59x10° M bulmuslardir.

Rezaei ve ark. (2010) nanoyapili ince film-altin elektrot ile metronidazoliin
ilaglardan ve idrardan tayinini gergeklestirmislerdir. Belirme sinirini 0,15 pM olarak
bulmuslardir.

Ozkan ve ark. (1997) Ornidazol’un ilaglarda tayini igin bir yontem gelistirmislerdir.
Bu yontem yeni bir on islemle, aktiflestirilmis camsi1 karbon elektrotta ilacin
elektrokimyasal indirgenmesine dayanmaktadir. Bu ¢alismada elektrokimyasal
indirgenmeye pH, konsantrasyon, tarama hizi, organik ¢oziicii ve ylizey etken maddenin
etkisini incelemislerdir. Caligmalarin1 0,2 M H,SO, ve asetat tamponunda (pH=4,7)
gerceklestirmiglerdir. 0,2 M H,SO4 ve asetat tamponunda (pH=4,7) konsantrasyon araligini
sirasiyla 4x10°®- 6x10”* M ve 6x10°- 6x10” M bulmuslardir. Ayn1 zamanda ilaglardan
tayinini gercklestirmislerdir.

Tiwari ve ark. (2007) kompozit polimer membran elektrotta ornidazoliin
elektrokimyasal indirgenmesini incelemislerdir. Kompozit polimer membran elektrotu
pirol ve anilin monomerlerinin platin elektrot iizerinde elektrokimyasal birikmesi ile
hazirlamiglardir. Ornidazol’tin pik akimini hazirlanan elektrotta, camsi karbon elektroda
gore daha yiiksek bulmusglardir.

Turan ve ark. (2009) Ornidazol’iin indirgenmesini asili civa damlayan elektrotta
(HMDE), Diferansiyel Puls Adsorbtif Siyirma Voltametrisi (DPAdsSV) ve Kare Dalga
Adsorbtif Styirma Voltametrisi (SWAdsSV) teknikleri ile incelemislerdir. Konsantrasyon
araligini her iki teknik iginde 8x107- 1x10®° M bulmuslardir. DPAdsSV teknigi i¢cin LOD
7,6x10° M, LOQ 2,6x107 M diger teknik olan SWAdsSV i¢in LOD 3,4x10® M, LOQ
1,3x107 M bulmusglardir. Ayrica her iki teknik ile ilaglardan tayinini basariyla
gerceklestirmislerdir.

Turan ve ark. (2009) Ornidazol’iin indirgenme mekanizmasini belirlemeye yonelik

yaptiklar1 ¢alismada pH 2-9 araliginda -0,40 V civarinda sadece bir tane katodik pik
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gozlemislerdir. Onceki calismalarda tek katodik pikin daha konsantre ¢ozeltilerde, farkli
ortam ve elektrotlarda 2 pike ayrildigr agiklanmigtir. Bu olay HMDE elektrotta ve ¢aligilan
kosullarda  gozlenmemistir.  Ornidazol’iin  yapisinda bulunan nitro  grubunun,

hidroksilamine tek basamakta 4 elektronlu indirgenme prosesini 6nermislerdir.

2.10.3. Poli(4-aminobenzensiilfonikasit)-modifiye camsi karbon elektrot ile
yapilan calismalar

Huang ve ark. (2008) poli(4-aminobenzensiilfonikasit)-modifiye camsi karbon
elektrot ile iki Oonemli ilag olan fenileprin ve klorprothisen’in analizini yapmuislardir.
Fenileprin +0,89 V’da 0,05 M asetat tamponunda (pH=5), klorprothisen ise 1,04 V’da
NH,CH,COOH-HCI (pH=2,4) tamponunda tersinmez anodik pik vermistir. Belirme
sinirini sirastyla 1x10® M ve 1x10”" M olarak bulmuslardir.

Jin ve ark. (2005) poli(p-aminobenzensiilfonikasit)-modifiye camsi karbon elektrot
ile dopamin ve askorbik asidin es zamanli analizini yapmislardir. Modifiye elektrot
dopamin ve askorbik asidin yiikseltgenmesi i¢in elektrokatalitik aktivite gosterdigini
belirtmislerdir. Fizyolojik pH’da (7,0) askorbik asit anyon formunda iken, dopamin katyon
olarak bulunmaktadir. Jin ve ark. (2005)’na gore p-(ABSA) yapisinda elektronca zengin N
atomlar1 ve yiiksek elektron yogunluguna sahip siilfo gruplari bulunmaktadir. Bundan
dolay1 p-(ABSA) filmleri negatif yiikliidiir. Modifiye elektrotta negatif yiiklii siilfo gruplari
ve askorbik asit anyonlar1 arasindaki elektrostatik itmeden dolayi, askorbik asidin
potansiyeli daha negatif degere kayar ve dopamin piki askorbik asitten kolayca ayrilabilir.
p-(ABSA) modifiye elektrot yiiksek segicilikte amperometrik dopamin sensorii olarak
kullanilabildigini ifade etmislerdir.

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

yiikseltgenmeleri daha zordur.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan kimyasal malzemeler

Bu c¢alisgmada kullanilan 4-aminobenzensiilfonik asit (Sigma Aldrich, %299),
NaH,PO,4.H,0O (Merck, %99), Na,HPO4.2H,0 (Merck, %99,5), Nitrik asit (Merck, %65),
Aseton (Merck, %99,8), Borik asit (Merck, %99,8), Fosforik asit (Merck, %85), Asetik asit
(Merck, %100), Sodyum hidroksit (Merck, %97), Sodyum asetat (Merck, %99,5),
0,1-0,03-0,05 pm boyutlu Aliimina (CH Instruments) kimyasallar1 kullanildi. Ayrica ilag
etken maddeler ve ilag dozaj formlari ornidazol-ornisid® (Abdi ibrahim), metronidazol-

nidazol® (i.E. Ulagay) firmalarindan temin edildi.

3.1.2. Kullamilan cihazlar

Voltamogramlar, Metrohm 757 VA Trace Analyzer cihazi ile alindi. Voltametrik
Olctimler; cams1 karbon [(elektrodun yiizey boyutu (¢ ) 7 mm; disk ¢ap1 (R) 2 mm] ¢aligsma
elektrodu, platin tel yardime1 elektrot, Ag/AgCl referans elektrodundan olusan Gglii
elektrot sisteminde yapildi. Elektrokimyasal hiicredeki oksijenin uzaklagtirilmasi i¢in %99
saflikta argon gazi kullanildi.

Voltametrik hiicre ve diger cam malzemelerin 6n yikamast ve sulu ¢ozeltilerin
hazirlanmasi i¢in kullanilan saf su, TKA Smart2 pure marka ultrasaf su (0,055uS/cm
iletkenligi ile) cihazindan alindi.

Camsi karbon elektrotlarin yiizeyinin temizlenmesi i¢in Wise Clean marka sonikator
(ultrasonik banyo) kullanildu.

Cozeltilerin pH'lar1 Metrohm marka pH metre ile dl¢iildii.

3.2. Yontem

Bu calismada ilk olarak nitroimidazol tlirevi antibakteriyel etkili ila¢ etken maddeler
(metronidazol ve ornidazol) ve bunlarin ticari formlari, resmi yazisma ile ilgili ilag
firmalarindan temin edildi. Temin edilen bu etken maddelerin hem modifiye edilmemis
hem de modifiye elektrotlarda voltametrik tekniklerle uygun deney sartlar1 (¢oziicii-
tampon) belirlendi. Boylece maksimum akim ve pik seklinin en iyi oldugu ¢6ziicii-destek
elektrolit ortami belirlendi. Bu ortamda oncelikle tarama hizi-akim (1)1/2-iIO ve logv-logiy)
grafiklerinin egim ve korelasyon (r) degerlerine bakilarak akim tiirii (diflizyon yada

adsorpsiyon) belirlendi. Bundan sonraki ¢alismalar buna gore yiiriitiildii. Modifiye edilmis
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elektrot ile elektrokimyasal polimerlesmenin yapildigi ortam olan 0,1 M NaH,PO,-
Na,HPO, (pH= 7) tampon ¢ozeltisinde voltamogramlar alindi. Daha sonra segilen ¢oziicii-
destek elektrolit sisteminde degisik konsantrasyonlarda etken maddelerin voltamogramlari
alinarak, akim-konsantrasyon degerlerinden kalibrasyon grafigi olusturuldu. Bu grafikten
yararlanilarak dogrusalligin gozlendigi konsantrasyon araligi belirlendi. Kalibrasyon
grafiginin egim ve standart sapma degerlerinden alt tayin sinir1 (LOD) ve kantitatif tayin
sinirt1 (LOQ) hesaplandi. Akim ve potansiyel degerlerinin giin i¢i ve gilinler arasi
tekrarlanabilirligine, Olgtimlerin dogruluguna ve kesinliklerine bakilarak validasyon
parametreleri belirlendi. Daha sonra bu etken maddelerin ticari formlarindan analizi
gerceklestirildi. Secilen ortamda, bu bilesiklerin dozaj formlarindan modifiye ve modifiye
edilmemis elektrotlarda voltametri teknikleri ile kantitatif analizi yapild1 ve validasyon
parametreleri (bulunan miktar, RSD ve geri kazanim v.b.) degerlendirilerek, onerilen
tekniklerin s6z konusu analizler igin gegerlilikleri kanitlandi. Son olarak modifiye
edilmemis ve modifiye elektrotlarla elde edilen sonuglar birbirleriyle karsisastirildi ve

ustinliikleri belirlendi.

3.2.1. Deneyde kullanilan ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Elektrokimyasal olarak incelenen ornidazol ve metronidazolin 1x10® M stok
cozeltileri saf su ile hazirlandi. Bu c¢ozeltiler hazirlanan stoktan saf su ile gerekli
seyreltmeler yapilarak kullanildi.

Cams1 karbon elektrodun kaplanmasinda kullanilan 4-aminobenzensiilfonik asit,
0,1 M NaH,;PO4-Na;HPO, (pH=7) tampon ¢o6zeltisinde ¢oziilerek 1x10™ M stok ¢ozeltisi
hazirlandi.

Her iki elektrot ile calisirken kullanilan destek elektrolitler ve pH taramasinda
kullanilan tampon ¢dzeltiler ultrasaf su ile hazirlandi. Olgiimlerde giinliik olarak hazirlanan

¢ozeltiler kullanildi.

3.2.2. Camsi karbon elektrodun modifiye edilmesi

Modifikasyon islemine baslamadan Once elektrot yiizeyinin temizlenmesi
gerekmektedir. Bu amagla ilk olarak elektrot 0,3 um ve 0,05 pum aliimina ile 6zel
temizleme pedleri ile temizlendikten sonra sirasiyla (1:1) HNOg3, aseton ve destile su ile
ultrasonik banyoda yikandi.

Daha sonra temizlenen elektrotun yiizeyi (Jin ve ark., 2005) literatiirde

verilen yontem kullanilarak kaplandi. Camsi  karbon elektrot 2,0x10° M
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4-aminobenzensiilfonikasit igeren 0,1 M NaH,PO4-Na,HPO, (pH=7) tamponunda
elektropolimerisazyon teknigi ile -1,5 V ve + 2,5 V potansiyel araliginda 100 mVs™ tarama
hizinda 5 dongii alinarak kaplandi. Son olarak fosfat tamponunda (pH=7) -1,0 V ve +1,0 V
araliginda 20 dongii alinarak donlisimli voltametri ile aktive edildi. Aktivasyon

isleminden sonra etken maddenin analizi yapildi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Ornidazol’iin Cams1 Karbon Elektrotta Elektrokimyasal Davranisinin
Incelenmesi ve flaclarda Voltametrik Tayini

4.1.1. Ornidazol’iin camsi karbon elektrotta indirgenmesi

Ornidazol’iin giinliik 1x10? M’ Ik stok ¢dzeltileri saf su ile hazirlandi. Bu ¢dzeltiden
uygun hacimler alinarak ornidazol’iin istenilen konsantrasyonlarda ki ¢ozeltileri hazirlandi.
Ornidazol’iin indirgenip indirgenmedigini arastirmak amact ile; 5x10° M’ lik Ornidazol’iin
asidik, noétral ve bazik bolgede secilen farkli destek elektrolitlerde, O ile -1,5 V arasindaki
katodik bolgede camsi karbon elektrot kullanarak diferansiyel puls voltamogramlari alindi.
-0,585 V’da indirgenmesine ait pik goézlendi. Buna dayanilarak da calisma ortami

belirlendi.

4.1.2. Ornidazol’iin camsi karbon elektrotta calisma ortaminin belirlenmesi

Ornidazol’iin indirgendigi tespit edildikten sonra, optimum sartlar1 belirlemek amaci
ile farkli destek elektrolitlerde DPV teknigi kullanarak pik akiminin ve pik potansiyelinin
pH ile degisimi incelendi ( Sekil 4.1 ve Sekil 4.2).

Elde edilen akim degerlerinin yiiksekligine ve pik sekline gére ¢alisma ortami olarak

asetat tamponu (pH= 5,55) destek elektrolit olarak se¢ildi.

-0,1 4 5 10 15
-0,2
-0,3

*

¢ BRT.
-0,4 1 . W Asetat T.
-0,5 1 mA AFosfat T.

Pik Potansiyeli (V)

06 o
-0,7 1
-0,8 -

pH

Sekil 4.1. 5x10™ M Ornidazol’iin GCE’ da pik potansiyeline pH etkisi.
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Sekil 4.2. 5x10° M Ornidazol’iin GCE’da pik akimina pH etkisi.

4.1.3. Ornidazol’iin camsi karbon elektrotta akim tiiriiniin belirlenmesi

1x10* M Ornidazoliin 0,2 M asetat tamponunda (pH=5,55) CV teknigi ile 10-1000
mVs? tarama hizlarindaki voltamogramlar1 alind1 (Sekil 4.3). Pik akimma ve pik
potansiyeline tarama hizinin etkisi incelendi. Akimin diflizyon ya da adsorpsiyon kontrollii
olup olmadigini belirlemek igin, Ullz-ip ve logv-logi, grafikleri ¢izildi. Grafiklerin egim ve
korelasyon katsayisi (r) degerlerine bakarak akimin difiizyon kontrollii oldugu bulundu ve

diger ¢alismalar buna gore yapildi.

Potansiyel (V)

Sekil 4.3. 1x10™ M Ornidazol’ iin GCE da 0,2 M asetat tamponunda (pH=5,55) 10-1000
mV/s tarama hiz1 araligindaki CV ile voltamogrami; a) destek, b)10, ¢)25, d)50, €)100,
1)150, g)250, h)400, 1)600, j)750, k)2000 mV/s.
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4.1.4. Ornidazol’iin camsi karbon elektrotta analitik konsantrasyon araliginin
belirlenmesi
Ornidazol’iin GCE’da 0,2 M asetat tamponundaki DPV teknigi ile voltamogramlari

alindi. Elde edilen konsantrasyon ve akim degerlerine gore dogrusalligin gozlendigi
kalibrasyon grafigi cizilerek analitik konsantrasyon aralizi 8x107-5x10° M olarak
belirlendi (Sekil 4.4). Bu konsantrasyon araliginda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.5’te

goriilmektedir. Kalibrasyon grafiginden korelasyon katsayisi ( r) ve egim (m) bulundu.

1,8 1
1,6 - y = 30198x + 0,0225
1,4 - R® = 0,999
1,2
1 -
0,8 1
0,6
04
0,2
0 .
0,00E+00 1,00E-05 2,00E-05 3,00E-05 4,00E-05 5,00E-05 6,00E-05

Akim (uA)

Konsantrasyon (M)

Sekil 4.4. Ornidazol’iin GCE’ da 0,2 M asetat tamponundaki c-i, grafigi.

02 -0.4 0.6 " 0.8
Potansiyel (V)

Sekil 4.5. 5x10™° M Ornidazol’iin GCE da 0,2 M asetat tamponunda (pH=5,55) DPV
teknigi ile konsantrasyon-pik akimi degisimi; a) destek, b)8X10'7 M, C)leO'6 M,
d)3x10° M, €)5x10° M, )7x10°® M, g)9x10° M, h)1x10° M, i)3x10° M, j)5x10™ M.
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4.1.5. Ornidazol’iin camsi karbon elektrotta belirme smir1 (LOD) ve alt tayin

simnir1 (LOQ) parametrelerinin hesaplanmasi

Kalibrasyon grafigindeki en diisiikten bir {iistteki ornidazol konsantrasyonunda

(1x10°®), 5 ayr1 hiicrede 3’ er kez tekrarlanan voltamogramlar alindi. Buradan elde edilen

birbirine yakin 5 akim degeri secildi. Bu degerlerin ortalamasi alind1 ve standart sapma (s)

hesaplandi. Bu deger kullanilarak 3s/m formiilinden LOD, 10s/m formiiliinden ise LOQ

bulundu (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Ornidazol’iin GCE’ da 0,2 M asetat tamponunda miktarinin belirlenmesi igin

analitik tayin parametreleri

Parametreler

Sonuglar

Olgiilen Potansiyel (V)

-0,585

Konsantrasyon Araligi(M)

7 5
8x10 -5x10

Egim (WA ML)

25224

Egimin Standart Sapmasi 678,60

Kayma (nA) 0,0246

Kaymanin Standart Sapmasi 2,18x10°

Olgiim Say1s1, n 5

Korelasyon katsayist (r) 0,999

Belirme Sinir1, LOD (M) 2,15 x ;|_()_7
Kantitatif Tayin Sinirt, LOQ (M) 719x10

Giin I¢i Pik Akiminin Tekrarlanabilirligi (% RSD) | 7x10° M igin 4,37

Giin I¢i Pik PotansiyelininTekrarlanabilirligi
(% RSD)

7x10™° M i¢in 0,89

Glinler Arast Pik Akiminin Tekrarlanabilirligi
(% RSD)

7x10™° M i¢in 2,50

Giinler Aras1 Pik Potansiyelinin Tekrarlanabilirligi
(% RSD)

7x10™° M i¢in 0,90

56



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Giilsen SAGLIKOGLU

4.1.6. Ornidazol’iin cams1 karbon elektrotta ornisid tabletlerinde miktar1 ve
geri kazanim

500 mg Ornidazol igeren ornisid tabletlerinden 10 tablet tartilip, 1 tabletteki
ornidazol miktar1 hesaplandi. Tabletler toz haline getirilip ornidazoliin saf suda 1x10% M
ornidazol igeren stok ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltiden uygun hacim alinarak 3x10° M
ornidazol ¢ozeltisi igeren hiicre hazirlanarak her bir hiicrede tiger kez dl¢iim alindi. Elde
edilen akim degerleri kalibrasyon grafiginde yerine konuldu ve bunlara karsilik gelen
konsantrasyonlardan tabletlerdeki ornidazol miktarlar1 hesaplandi.

Geri kazamim i¢in 3x10° M ornidazol igeren ilag ¢ozeltisi iizerine konsantrasyonu
5x10™ M olacak sekilde etken madde ilave edildi. Bunun i¢in bes ayr1 hiicre hazirlanarak
her bir hiicrede iicer kez olciim alindi. flave edilen etken maddenin elde edilen akim
degerlerine karsilik gelen mg miktarlart hesaplandi. Eklenen ornidazol miktari ile bulunan
ornidazol miktar1 karsilastirilarak ornisid tabletlerinden ornidazol’iin geri kazanimi
hesaplandi ( Cizelge 4.2).

Cizelge 4.2. Camsi karbon elektrotta ornisid tabletlerinde belirlenen ornidazol miktar1 ve

geri kazanimi

Parametreler Sonuglar

Tablette belirtilen Miktar (mg) 500

Bulunan Miktar (mg) 509,96+3,53°

Bagil Standart Sapma (% R.S.D) | 0,69

Dogruluktan Sapma (% Bias) 1,99

Eklenen (mg) 50
Bulunan (mg) 49,30
Geri Kazanim (%) 98,75
Geri Kazanimin Bagil Standart 536
Sapmasi (% R.S.D) '
Geri Kazanimin Dogruluktan 195

Sapmasit (% Bias)
(%): Sonuglar 5 deney igin ortalama ve standart sapma degerleridir.
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4.2. Ornidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-Modifiye Cams1 Karbon Elektrotta
Elektrokimyasal Davramisinin incelenmesi ve Ilaglarda Voltametrik Tayini

4.2.1. Poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotun hazirlanmasi

Camsi karbon elektrodun ylizeyi Huang ve ark. (2008) tarafinda 6nerilen yontemden
yararlanarak 0,1 M NaH,PO4-Na;HPO, (pH=7) tampon ¢ozeltisinde 2x10° M
4-aminobenzensiilfonikasidin (5 dongii) CV teknigi ile elektropolimerizasyonu yontemi ile
kaplandi. Sekil 4.6’da goriilldiigii gibi 3 tane pik gozlenmistir. 1.pik + 1,62 V, 2.pik
— 0,667 V ve 3.pik + 0,07 V civarinda gelmistir. Ik dongiide -1,5 V ve +2,5 V potansiyel
araliginda bir anodik yiikseltgenme piki (pik 1) ve bir katodik pik (pik 2) gdzlenmistir.
Devam eden dongiilerde gittikge biiyiiyen 3 nolu pik ortaya ¢ikmistir. Dongii sayisi arttikga
pik akimlar1 artmis ve mavi renkli polimer camsi karbon elektrodun yiizeyinde olusmustur.
Buda  camsi karbon  elektrodun  yiizeyinde 4-aminobenzensiilfonikasit’in

elektropolimerizasyonunu gostermektedir.

300

200

100

-100+

-200

1.0 0 10 2.0
Potansiyel (V)
Sekil 4.6. GCE yiizeyinde 4-aminobenzensiilfonikasidin elektropolimerazyonunun

déniisiimlii voltamogrami. (Tarama hizi= 100 mVs™)

4.2.2. Ornidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye cams1 karbon elektrotta
elektrokimyasal davranisinin incelenmesi

Ornidazol’lin giinliik 1x102 M ik stok ¢oOzeltisi saf su ile hazirlandi. Bu ¢ozeltiden
uygun hacimler almarak 5x10° M ornidazol c¢ozeltisi elde edildi. Bu ¢zeltinin
poli(4,4-HDBSA)-modifiye elektrotta DPV teknigi ile voltamogrami alindi. -0,513 V’da
6,94 pA’lik bir indirgenme piki gozlendi. Ayn1 konsantrasyonda CV teknigi ile alinan
olgtimde ise -0,603 V’da 40,8 pA akiminda katodik pik gozlendi (Sekil 4.7).
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401

0 0.2 ~0.4 0.6 0.8 1.0
Potansiyel (V)

Sekil 4.7. 5x10™° M Ornidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye cams: karbon elektrotta
fosfat tamponunda (pH=7) déniisiimlii voltamogrami; a)destek, b)5,0x10° M Ornidazol.

4.2.3. Ornidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta akim
tiriiniin belirlenmesi

2x10° M Ornidazol’iin 0,1 M fosfat tamponunda (pH=7) CV teknigi ile 10-300
mVs™' tarama hizlarindaki voltamogramlart alindi (Sekil 4.8). Pik akimmna ve pik
potansiyeline tarama hizinin etkisi incelendi. Akimin difiizyon ya da adsorpsiyon kontrollii
olup olmadigin1 belirlemek igin, ullz-ip ve logv-logi, grafikleri g¢izildi. Grafiklerin
egimlerinden akimin diflizyon kontrollii oldugu bulundu ve diger caligmalar buna gore

yapildi.

o —0.2 0.4 ~0.6 “o.8 1o
Potansivel (V)

Sekil 4.8. 2x10™° M Ornidazol’iin iin poli(4,4-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta
0,1 M fosfat tamponunda (pH=7) 10-300 mV/s tarama hiz1 araligindaki CV ile
voltamogrami; a)10, b)30, ¢)50, d)100, €)150, f)200, g)300 mV/s.
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4.2.4. Ornidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye cams1 karbon elektrotta analitik

konsantrasyon araliginin belirlenmesi

Ornidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta 0,1 M fosfat
tamponunda (pH=7) DPV teknigi ile voltamogramlar1 alindi. Elde edilen konsantrasyon ve
akim degerlerine gore dogrusalligin gozlendigi kalibrasyon grafigi c¢izilerek analitik
konsantrasyon araligi 8x107-5x10° M olarak belirlendi (Sekil 4.9). Bu konsantrasyon
araliginda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.10°da goriilmektedir. Kalibrasyon

grafiginden korelasyon katsayisi (r) ve egim (m) bulundu.

6 - y = 108638x + 0,2149
R? =0,9949

Pik Akimi (pA)
w

0,00E+00 1,00E-05 2,00E-05 3,00E-05 4,00E-05 5,00E-05 6,00E-05

Konsantrasyon (M)

Sekil 4.9. Ornidazol’iin poli(4,4'-HDBSA) modifiye elektrotta 0,1 M fosfat tamponunda
(pPH=7) c-i, grafigi.

0.6 0.7

0.3 0.4 0.5
Potansiyel (V)

Sekil 4.10. Ornidazol’tin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta 0,1 M fosfat
tamponunda (pH=7) DPV teknigi ile pik potansiyeli-pik akim1 degisimi; a)destek,
b)8x10” M, ¢)1x10° M, d)3x10°M, e)5x10° M, f)7x10° M, g)9x10°® M, h)1x10° M,
)3x10™° M, j)5x10™° M.
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4.2.5. Ornidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye cams1 karbon elektrotta
belirme simir1 (LOD) ve alt tayin simir1 (LOQ) parametrelerinin hesaplanmasi

Kalibrasyon grafigindeki en diisiikten bir istteki ornidazol konsantrasyonunda
(1X10'6) voltamogramlar alindi. Buradan elde edilen birbirine yakin 3 akim degeri secildi.
Bu degerlerin ortalamasi alind1 ve standart sapma (s) hesaplandi. Bu deger kullanilarak

3s/m formiiliinden LOD, 10s/m formiiliinden ise LOQ bulundu (Cizelge 4.3).

Cizelge 4.3. Ornidazol’iin poli(4,4-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta 0,1 M

fosfat tamponundaki miktarinin belirlenmesi i¢in analitik tayin parametreleri

Parametreler Sonuglar
Olgiilen Potansiyel (V) -0,513
Konsantrasyon Araligi (M) 8x10  -5x10"
Egim (LA ML) 84685
Egimin Standart Sapmasi 398
Kayma (nA) 0,5543
Kaymanin Standart Sapmas1 8,48X10'3
Olgiim Sayisi, n 5
Korelasyon katsayist (R) 0,98
Belirme Sinir1, LOD (M) 1,00 x ;|_()_7
Kantitatif Tayin Simr, LOQ (M) | 3,32 x ;|_()_7

4.2.6. Ornidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta nidazol
tabletlerinde miktar: ve geri kazanimi

500 mg Ornidazol igeren nidazol® tabletlerinden 10 tablet tartilip, 1 tabletteki
ornidazol miktar1 hesaplandi. Tabletler toz haline getirilip saf suda 1x10 M ornidazol
iceren stok ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢dzeltiden uygun hacim alinarak 3x10° M ornidazol
iceren ilag ¢ozeltisi hazirlandi. Elde edilen akim degerleri kalibrasyon grafiginde yerine
konuldu ve bunlara karsilik gelen konsantrasyonlardan tabletlerdeki ornidazol miktarlar

hesaplandi.
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Geri kazamim icin 5%10° M ornidazol igeren hiicre hazirlanarak pik akimi Slgiildii.
Hazirlanan hiicrenin elde edilen akim degerlerine karsilik gelen mg miktarlart hesaplandi.
Geri kazanim i¢in hazirlanan hiicredeki ornidazol miktar ile ilagta bulunan ornidazol
miktar1 karsilastirilarak nidazol tabletlerinden ornidazoliin geri kazanimi hesaplandi
( Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4. Poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta ornisid”™ tabletlerinde

belirlenen ornidazol miktar1 ve geri kazanimi

Parametreler Sonuglar

Tablette belirtilen Miktar (mg) | 500

Bulunan Miktar (mg) 502,50+4,0°

Bagil Standart Sapma
(% R.S.D)

Dogruluktan Sapma (% Bias) 0,50

0,21

Eklenen (mg) 50
Bulunan (mg) 48,62
Geri Kazanim (%) 97,25

Geri Kazanimin Bagil Standart
Sapmasi (% R.S.D)

Geri Kazanimin Dogruluktan 2,75
Sapmas1 (% Bias)
(%): Sonuglar 5 deney igin ortalama ve standart sapma degerleridir.

1,09

4.3. Metronidazol’iin Cams1 Karbon Elektrotta Elektrokimyasal Davranisinin
Incelenmesi ve Tlaclarda Voltametrik Tayini

4.3.1. Metronidazol’iin camsi karbon elektrotta indirgenmesi

Metronidazol’iin giinliik 1x10% M’ lik stok ¢ozeltileri saf su ile hazirlandi. Bu
¢Ozeltiden uygun hacimler alimarak metronidazoliin istenilen konsantrasyonlardaki
cozeltileri hazirlandi. Metronidazol’iin indirgenip indirgenmedigini aragtirmak amaci ile;
5x10° M’lik metronidazoliin asidik, notral ve bazik bolgede secilen farkli destek
elektrolitlerde, O ile -1,5 V arasindaki katodik bolgede camsi karbon elektrot kullanarak
diferansiyel puls voltamogramlar1 alindi. -0,648 V’da indirgenmesine ait pik gozlendi.

Buna dayanilarak da ¢aligma ortami belirlendi.
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4.3.2. Metronidazol’iin camsi karbon elektrotta ¢alisma ortaminin belirlenmesi

Metronidazol’iin indirgendigi tespit edildikten sonra, optimum sartlar1 belirlemek
amaci ile farkli destek elektrolitlerde DPV teknigi kullanarak pik akiminin ve pik
potansiyelinin pH ile degisimi incelendi ( Sekil 4.11. ve Sekil 4.12.)

Elde edilen verilere gore; ¢alisma ortami olarak BR tamponu (pH= 10,05) destek

elektrolit olarak segildi.

0 (L T T 1
S 02 ] 5 10 15
g‘ ¢ BRTT.
n *
= -0,4 1 * W Asetat T.
8 o6 ..‘ AFosfat T.
x -0,6 1
o Aeooeee

-0,8 -
pH

Sekil 4.11. 5x10° M Metronidazol’iin GCE’ da pik potansiyeline pH etkisi.

1,4 - AAa
1,2 -
< .
S 11 JCwt
= 08 - ¢ BRTT.
E ’ ] . . B Asetat T.
< 0.6 1 * **® M AFosfat T.
= 04
A
0,2 1
O T T 1
0 5 10 15
pH

Sekil 4.12. 5x10° M Metronidazol’iin GCE’da pik akimina pH etkisi.

4.3.3. Metronidazol’iin camsi karbon elektrotta akim tiiriiniin belirlenmesi

1x10* M Metronidazol’in 0,04 M BR tamponunda (pH=10,05) CV teknigi ile
10-1000 mVs™ tarama hizlarindaki voltamogramlar1 alindi (Sekil 4.13). Pik akimina ve
pik potansiyeline tarama hizinin etkisi incelendi. Akimin difiizyon ya da adsorpsiyon

kontrollii olup olmadigini belirlemek igin, oY 2-ip ve logu-logi, grafikleri ¢izildi. Grafiklerin
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egimlerinden akimin difiizyon kontrollii oldugu bulundu ve diger calismalar buna gore

yapild.

Potansiyel (V)

Sekil 4.13. 1x10™* M Metronidazol’ iin GCE da 0,04 M BR tamponunda (pH=10,05)
10-1000 mV/s tarama hiz1 araligindaki CV ile voltamogramai; a)destek, b)10, ¢)25, d)50,
e)100, )150, g)250, h)400, i)600, j)750, k)1000 mV/s.

4.3.4. Metronidazol’iin cams1 karbon elektrotta analitik konsantrasyon
arahigimin belirlenmesi

Metronidazol’in GCE’da 0,04 M BR tamponundaki DPV teknigi ile
voltamogramlar1 alindi. Elde edilen konsantrasyon ve akim degerlerine gore dogrusalligin
gozlendigi kalibrasyon grafigi ¢izilerek analitik konsantrasyon araligi 4x10°-1x10* M
olarak belirlendi (Sekil 4.14.). Bu konsantrasyon araliginda elde edilen voltamogramlar
Sekil 4.15’te gortiilmektedir. Kalibrasyon grafiginden korelasyon katsayisi ( 1) ve egim (m)

bulundu.
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Konsantrasyon (M)

Sekil 4.14. Metronidazol’iin GCE da 0,04 M BR tamponundaki (pH=10,05) c-i, grafigi.

-0.2 -0.4 -0.6 0.8
Potansiyel (V)
Sekil 4.15. 5x10° M Metronidazol’iin GCE da 0,04 M BR tamponunda (pH=10,05) DPV
teknigi ile konsantrasyon-pik akimi degisimi; a)destek, b)4X10'6 M, C)6X10'6 M,
d)8x10° M, €)1x10™ M, f)3x10™° M, g)5x10™ M, h)7x10™° M, i)9x10° M, j)1x10™* M.

4.3.5. Metronidazol’iin camsi karbon elektrotta belirme sinir1 (LOD) ve alt tayin
smir1 (LOQ ) parametrelerinin hesaplanmasi

Kalibrasyon grafigindeki en diisiikten bir iistteki metronidazol konsantrasyonunda
(6x10°®), 5 ayr1 hiicrede 3’ er kez tekrarlanan voltamogramlar alindi. Buradan elde edilen
birbirine yakin 5 akim degeri se¢ildi. Bu degerlerin ortalamasi alind1 ve standart sapma (s)
hesaplandi. Bu deger kullanilarak 3s/m formiiliinden LOD, 10s/m formiiliinden ise LOQ
bulundu (Cizelge 4.5).
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Cizelge 4.5. Metronidazol’iin GCE’da 0,04 M BR tamponunda miktarinin belirlenmesi i¢in

analitik tayin parametreleri

Parametreler Sonuglar

Olgiilen Potansiyel (V) -0,648
Konsantrasyon Araligi(M) 4)(10-6.]_)(]_0-4
Egim (WA ML) 12431

Egimin Standart Sapmasi 256,80

Kayma (uA) -0,0154
Kaymanin Standart Sapmasi 0,78X10‘2

Olgiim Say1s1, n 5

Korelasyon katsayisi (1) 0,998

Belirme Sinir1, LOD (M) 0,36 x Zl.O_6
Kantitatif Tayin Sinir1, LOQ (M) 1,2 X :|_()-6

Giin I¢i Pik Akiminin Tekrarlanabilirligi 5. .

(% RSD) 5x10™ M i¢in 0,60
Giin I¢i Pik Potansiyelinin Tekrarlanabilirligi 5x10™ M icin 0,85
(% RSD)

Ginler Aras1 Pik Akiminin Tekrarlanabilirligi 5x10 M igin 0,53
(% RSD)

Giinler Aras1 Pik Potansiyelinin 5x10 M igin 2,09
Tekrarlanabilirligi (% RSD)

4.3.6. Metronidazol’iin camsi karbon elektrotta nidazol tabletlerinde miktari ve
geri kazanimi

500 mg metronidazol igeren nidazol® tabletlerinden 10 tablet tartilip, 1 tabletteki
metronidazol miktar1 hesaplandi. Tabletler toz haline getirilip 1x10? M metronidazol
iceren stok ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltiden uygun hacimler alnarak 7x10° M
metronidazol iceren ilag ¢6zeltisi hazirlanarak her bir hiicrede tlicer kez 6l¢iim alindi. Elde
edilen akim degerleri kalibrasyon grafiginde yerine konuldu ve bunlara karsilik gelen
konsantrasyonlardan tabletlerdeki metronidazol miktarlari hesaplandi.

Geri kazanim icin 7x10° M metronidazol iceren ilag ¢dzeltisi iizerine

konsantrasyonu 9x10™ M olacak sekilde etken madde ilave edildi. Bunun icin bes ayri
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hiicre hazirlanarak her bir hiicrede iiger kez 6l¢iim alindi. ilave edilen etken maddenin elde
edilen akim degerlerine karsilik gelen mg miktarlar1 hesaplandi. Eklenen metronidazol
miktar1 ile bulunan metronidazol miktar1 Kkarsilastirilarak nidazol tabletlerinden

metronidazol’tin geri kazanimi hesaplandi ( Cizelge 4.6).

Cizelge 4.6. Cams1 karbon elektrotta nidazol® tabletlerinde belirlenen metronidazol miktari

ve geri kazanimi

Parametreler Sonuglar
Tablette belirtilen Miktar (mg) 500
Bulunan Miktar (mg) 492+3,05%
Bagil Standart Sapma (% R.S.D) 0,86
Dogruluktan Sapma (% Bias) 2,20
Eklenen (mg) 50
Bulunan(mg) 49,50
Geri Kazanim (%) 99

Geri Kazanimin Bagil Standart Sapmasi 284

(% R.S.D) ’

Geri Kazanimin Dogruluktan Sapmasi 1

(% Bias)

(%): Sonuglar 5 deney igin ortalama ve standart sapma degerleridir.

4.4. Metronidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-Modifiye Camsi1 Karbon Elektrotta
Elektrokimyasal Davramisinin incelenmesi ve Ilaglarda Voltametrik Tayini

4.4.1. Poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrodun hazirlanmasi

Cams1 karbon elektrodun ylizeyi 4.2.1°de ayrintili olarak anlatildigi gibi 0,1 M
NaH;PO,-Na;,HPO4 (pH=7) tampon ¢dzeltisinde 2x10° M 4-aminobenzensiilfonikasidin

CV teknigi ile elektropolimerizasyonu yontemi ile kaplandi.

4.4.2. Metronidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi1 karbon elektrotta
elektrokimyasal davramisinin incelenmesi
Metronidazol’iin giinliik 1x10% M’ Ik stok ¢ozeltisi saf su ile hazirlandi. Bu

¢ozeltiden uygun hacimler almarak 2x10° M metronidazol ¢ozeltisi elde edildi. Bu
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¢ozeltinin  poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta CV teknigi ile
voltamogrami alindi. 0,549 V’da 5,48 nA’e karsilik gelen bir indirgenme piki gozlendi
(Sekil 4.16).

-104

Alam (1A)
2

10

0 0.2 0.4 0.6 0.8 10
Potansiyel (V)
Sekil 4.16. 2x10° M Metronidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta

fosfat tamponunda (pH=7) déniisiimlii voltamogrami. (Tarama hizi= 100 mVs™)

4.4.3. Metronidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi1 karbon elektrotta

akim tiiriiniin belirlenmesi
2x10° M Metronidazol’iin 0,1 M fosfat tamponunda (pH=7) CV teknigi ile 10-300

! tarama hizlarindaki voltamogramlari alindi (Sekil 4.17). Pik akimina ve pik

mVs
potansiyeline tarama hizinin etkisi incelendi. Akimin difiizyon ya da adsorpsiyon kontrollii
olup olmadigini belirlemek igin, Ullz-ip ve logv-logi, grafikleri g¢izildi. Grafiklerin
egimlerinden akimin diflizyon kontrollii oldugu bulundu ve diger calismalar buna gore

yapildi.
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Sekil 4.17. 2x10™° M Metronidazol’ iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye cams: karbon
elektrotta 0,1 M fosfat tamponunda (pH=7) 10-300 mV/s tarama hiz1 araligindaki CV ile
voltamogrami; a)destek, b)10, ¢)30, d)50, €)100, f)150, g)200, h)300 mV/s.

4.4.4, Metronidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi1 karbon elektrotta
analitik konsantrasyon arahiginin belirlenmesi

Metronidazol’iin poli(4,4-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta 0,1 M fosfat
tamponunda (pH= 7) DPV teknigi ile voltamogramlar1 alindi. Elde edilen konsantrasyon ve
akim degerlerine gore dogrusalligin gozlendigi kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 4.18.) ve
analitik konsantrasyon araligi 3x10°-7x10®° M olarak belirlendi. Kalibrasyon grafiginden

korelasyon katsayisi ( r ) ve egim (m) bulundu.
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Kore antrasyon

Sekil 4.18. Metronidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta 0,1 M
fosfat tamponunda (pH=7) c-i, grafigi.
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Sekil 4.19. 5x10™ M Metronidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta
0,1 M fosfat tamponundaki (pH=7) DPV teknigi ile konsantrasyon-pik akim1 degisimi;
2)3x10® M, b)5x10°°M, ¢)7x10° M, d)9x10° M, €)1x10™ M, f)3x10™ M, g)5x10™ M,
h)7x10™ M.

4.4.5. Metronidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi1 karbon elektrotta
belirme sinir1 (LOD) ve alt tayin sinir1 (LOQ) parametrelerinin hesaplanmasi

Kalibrasyon grafigindeki en diigiikkten bir Gstteki metronidazol konsantrasyonunda
(5X10'6) voltamogramlar alindi. Buradan elde edilen birbirine yakin 5 akim degeri secildi.
Bu degerlerin ortalamas: alindi ve standart sapma (s) hesaplandi. Bu deger kullanilarak

3s/m formiiliinden LOD, 10s/m formiiliinden ise LOQ bulundu (Cizelge 4.7).

Cizelge 4.7. Metronidazol’iin poli(4,4-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta 0,1 M

fosfat tamponundaki miktarinin belirlenmesi i¢in analitik tayin parametreleri

Parametreler Sonuglar
Olgiilen Potansiyel (V) -0,504
Konsantrasyon Araligi (M) 3x10_6-7x10-5
Egim (A ML) 51394
Egimin Standart Sapmasi 325

Kayma (nA) 0,072
Kaymanin Standart Sapmasi 6,89x10°
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Cizelge 4.7. (devami)

Olgiim Sayisi, n 5
Korelasyon katsayisi (r) 0,998
Belirme Sinir;, LOD (M) 3,73 x 10'7
Kantitatif Tayin Smir1, LOQ (M) 1,24 x 1()'6

4.4.6. Metronidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi1 karbon elektrotta
nidazol tabletlerinde miktari ve geri kazanim

500 mg metronidazol igeren nidazol® tabletlerinden 10 tablet tartilip, 1 tabletteki
metronidazol miktar1 hesaplandi. Tabletler toz haline getirilip metronidazoliin saf suda
1x102 M metronidazol iceren stok ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltiden uygun hacim alinarak
3x10™ M metronidazol i¢eren ila¢ ¢ozeltisi hazirlanarak her bir hiicrede iiger kez Slgiim
alind1. Elde edilen akim degerleri kalibrasyon grafiginde yerine konuldu ve bunlara karsilik
gelen konsantrasyonlardan tabletlerdeki metronidazol miktarlar1 hesaplandi.

Geri kazamim icin 3x10° M metronidazol iceren hiicre hazirlanarak pik akimi
Olciildii. Hazirlanan hiicrenin elde edilen akim degerlerine karsilik gelen mg miktarlar
hesaplandi. Geri kazanim i¢in hazirlanan hiicredeki metronidazol miktari ile ilagta bulunan
metronidazol miktar1 karsilastirilarak nidazol tabletlerinden metronidazoliin geri kazanimi
hesapland: Cizelge (4.8).

Cizelge 4.8. Poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta nidazol® tabletlerinde

belirlenen metronidazol miktari ve geri kazanimi

Parametreler Sonuglar
Tablette belirtilen Miktar (mg) 500

Bulunan Miktar (mg) 504,15+4,61%
Bagil Standart Sapma (% R.S.D) 0,25
Dogruluktan Sapma (% Bias) 0,83

Eklenen (mg) 50
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Cizelge 4.8. (devami)

Bulunan (mg) 49
Geri Kazanim (%) 98
Geri Kazanimin Bagil Standart Sapmasi 072
(% R.S.D) ’
Geri Kazanimim Dogruluktan Sapmasi 9
(% Bias)

(®): Sonuglar 5 deney igin ortalama ve standart sapma degerleridir.

4.5. Tartisma

4.5.1. Ornidazol’iin yiikseltgenmesine modifiye elektrodun etkisi

5x10° M Ornidazol’iin fosfat tamponunda (pH=7,0) cams: karbon elektrot ve

poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrottaki pik akimi CV ile 6lgiildi. Camsi

karbon elektrotta -0,678 V’da 1,84 pA’ya karsilik gelen bir indirgenme piki gozlenirken,

poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta -0,603 V’da 40,8 uA’ya karsilik gelen

bir pik gozlendi. Ornidazol’iin katodik pik akimi modifiye elektrotta yaklagik 20 kez

fazladir, ayn1 zamanda 75 mV daha pozitif bolgeye kaymustir (Sekil 4.20).

-20M

Alam (LA)

_404] “.“‘ \
‘I

20 _,.,..,__‘__._.M,_

T T T
0 -0,2 -0,4 -0,6
Potansiyel (V)

T
-1,0

Sekil 4.20. 5x10™ M Ornidazol’iin fosfat tamponunda (pH=7) a) destek, b) GCE ve

c) poli(4,4-HDBSA)-modifiye elektrotta doniistimlii voltamogrami. (Tarama hi1zi=100

mVs™)
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45.1.1. Ornidazol’iin camsi karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye
camsi karbon elektrotta akim tiiriiniin belirlenmesi

Ornidazol’iin GCE’da akim tiirtiniin belirlenmesi igin 0Olgiilen pik akimi-pik
potansiyeli degerleri Cizelge 4.9.°da gosterilmistir. Bu degerlerden yararlanarak Ullz-ip
(Sekil 4.21) ve logv-logi, (Sekil 4.22) grafikleri ¢izildi. Sekil 4.21.’de gdsterilen v*-i,
grafiginin korelasyon katsayisi (r) degeri 0,992 olarak bulundu, bu degerin 1’e yakin
olmas1 akimin difiizyon kontrollii olmasinin bir gostergesidir. Ayni zamanda Sekil 4.22°de
gosterilen logv-logip, grafiginin egimi 0,4591 olarak bulundu, logv-logi, grafiginin

egiminin 0,5 civarinda olmasi akimin difiizyon kontrollii olmasinin diger bir gostergesidir.

Cizelge 4.9. Ornidazol’iin Camsi karbon elektrotta akim tiiriiniin belirlenmesi amaci ile

alian pik potansiyeli-pik akimi degerleri (Hiicre konsantrasyonu 1x10™* M)

Tarama Hizi (mVs™) | Ep; (mV) ip (LA)

10 -0,639 0,453+0,0028
25 -0,648 0,914+0,0061
50 -0,657 1,220+0,0300
100 -0,666 1,740+0,0500
150 -0,675 2,010+0,0320
250 -0,684 2,460+0,0650
400 -0,693 3,040+0,0830
600 -0,695 3,520+0,1200
750 -0,702 3,800+0,1100
1000 -0,711 4,140+0,1220

(%): Sonuglar 5 deney igin ortalama ve standart sapma degerleridir.
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Pik akimi-Karekok tarama hizi degisimi
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Sekil 4.21. 1x10™ M Ornidazol’iin GCE’da 0,2 M asetat tamponundaki Ullz-ip grafigi.

y =0,4591x - 0,7207
R?=0,9843

0,8
- 0,6 *
£
Z 04 -
<
x 0,2 A
o
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0,4 - ¢

log T.H.

Sekil 4.22. 1x10™* M Orrnidazol’iin GCE’da 0,2 M asetat tamponundaki logv-logi, grafigi.

Ornidazol’tin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta akim tiirliniin
belirlenmesi i¢in Olglilen pik akimi-pik potansiyeli degerleri Cizelge 4.10.’da
gosterilmistir. Bu degerlerden yararlanarak Dllz-ip (Sekil 4.23) ve logv-logip (Sekil 4.24)
grafikleri izildi. Sekil 4.23.’de gosterilen v**-i, grafiginin korelasyon katsayisi (r) degeri
0,998 olarak bulundu, bu degerin 1’e yakin olmas1 akimin difiizyon kontrollii olmasinin bir
gostergesidir. Ayn1 zamanda Sekil 4.24’de gosterilen logv-logi, grafiginin egimi 0,689
olarak bulundu, logv-logi, grafiginin egiminin 0,5 civarinda olmasi akimin difiizyon

kontrollii olmasinin diger bir gostergesidir.
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Cizelge 4.10. Ornidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta akim
tiiriiniin belirlenmesi amaci ile alinan pik potansiyeli-pik akimi degerleri (Hiicre

konsantrasyonu 2x107° M)

Tarama Hizi (mVs™) Ep (MmV) ip(LA)

10 -0,513 3,550+0,076°
30 -0,549 8,810+0,158
50 -0,567 13,00+0,450
100 -0,594 20,40+0,509
150 -0,612 27,10+0,313
200 -0,630 29,30+0,412
300 -0,648 37,50+0,564

():Sonuglar 5 deney i¢gin ortalama ve standart sapma degerleridir.

40 1 y = 2,4156x - 4,000
R?=0,9962

Pik Akimi(pA)
N
o

0 T T T 1
0 5 10 15 20

Karekok T.H

Sekil 4.23. 5x10 M Ornidazol’iin 0,1 M fosfat tamponunda poli(4,4'-HDBSA)-modifiye

cams1 karbon elektrottaki v 2-ip, grafigi.
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Sekil 4.24. 5x10° M Ornidazol*iin 0,1 M fosfat tamponunda, poli(4,4'-HDBSA)-modifiye

cams1 karbon elektrottaki logv-logi, grafigi.

4.5.1.2. Ornidazol’iin camsi karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye

camsi karbon elektrotta analitik konsantrasyon parametreleri

Ornidazol’tin analitik konsantrasyon araliginin belirlenmesi ve LOD, LOQ

parametrelerinin hesaplanmasi igin her iki elektrot ile olusturulan kalibrasyondan elde

edilen pik akimi degerleri Cizelge 4.11.’da verilmistir.

Cizelge 4.11. Ornidazol’{in cams1 karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi

karbon elektrotta konsantrasyona karsi pik akimi degerlerinin karsilastirilmasi

Pik akimi (uA)

Konsantrasyon (M) | Camsikarbon elektrot | poli(4,4'-HDBSA)-

modifiye GCE
8x10”’ 0,0362+0,0006 0,122+0,0100°
1x10° 0,0435+0,0005 0,199+0,0078
3x10° 0,0965+0,0016 0,437+0,0320
5x10° 0,150+0,00450 0,826+0,0130
7x10° 0,201+0,00530 1,090+0,0560
9x10° 0,245+0,00500 1,260+0,0750
1x10° 0,303+0,00660 1,500+0,0760
3x107 0,804+0,01000 3,530+0,1040
5x10™ 1,280+0,04500 5,550+0,1250

(®): Sonuglar 5 deney icin ortalama ve standart sapma degerleridir.
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Her iki elektrotta ayni konsantrasyon degerleri igin Olgiilen akim miktarlar1 Cizelge
4.11°de bzetlenmistir. Ornegin GCE’da 8x10”" M konsantrasyon degeri i¢in 0,0362 pA pik
akimi elde edilirken, bu deger poli(4,4-HDBSA)-modifiye cams1 karbon elektrotta 0,122
pA olarak yaklasik 4 kat bulunmustur. Diger konsantrasyon degerleri i¢in bu fark 5-6 kata
cikmaktadir. poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta olusan polimerik film
ornidazole karsi daha duyarli ve elektroaktif ozellik gosterdiginden akim degeri
artmaktadir.

Her iki elektrot i¢in hesaplanan analitik tayin parametrelerinin karsilastirilmasi

Cizelge 4.12.°de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.12. Ornidazol’{in camsi1 karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi

karbon elektrottaki analitik tayin parametrelerinin karsilagtirilmasi

Parametreler Camsikarbon elektrot | poli(4,4'-HDBSA)-
modifiye GCE

Olgiilen Potansiyel (V) -0,585 -0,513

. 7 5 7 5
Konsantrasyon Araligi (M) 8x10 -5x10 8x10 -5x10
Korelasyon katsayisi (r) 0,999 0,994
Belirme Sinir1, LOD (M) 2.15 X 10'7 1,00 x 10'7
Kantitatif Tayin Sinir;, LOQ (M) | 7,19 x 10'7 3,32 X 10'7

Cizelge 4.12°de goriildiigii gibi ornidazol camsi karbon elektrotta -0,585 V’da
indirgenirken, poli(4,4-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta -0,513 V’da
indirgenmektedir. Ornidazol’iin indirgenme piki poli(4,4'-HDBSA)-modifiye cams1 karbon
elektrotta daha pozitife kaymistir. Polimerik filmle kapli GCE yiizeyinin elektrokatalitik
etki gostermesi duyarliligr arttirtyor. Dolayisiyla elektron transferi kolaylasiyor ve daha
pozitif (diislik) potansiyelde yiiksek akim gozleniyor (Jin ve ark., 2005). Ayni zamanda
ornidazol’iin konsantrasyon araligt GCE’da 8x107-5x10™ M, poli(4,4'-HDBSA)-modifiye
camsi karbon elektrotta ise ayni sekilde 8x107-5x10° M olarak bulunmustur. Calisma
araliginda bir fark gozlenmemistir. Belirme sinir1 (LOD) GCE’da 2,15x107 M, poli(4,4'-
HDBSA)-modifiye cams: karbon elektrotta 1,00x10”7 M, LOQ ise GCE’da 7,19x107 M,
poli(4,4-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta 3,32x10”7 M olarak hesaplanmustir.
Ayni konsantrasyon degerleri igin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye elektrotta daha yiiksek pik
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akimi Olcililmesine ragmen, hesaplanan LOD ve LOQ parametreleri birbirlerine ¢cok yakin
cikmistir. poli(4,4'-HDBSA)-modifiye elektrotta az da olsa daha diisiikk belirme sinir1 ve
kantitatif tayin sinirma inilmistir. Buda ornidazole karsi polimerik yiizeyin daha

elektroaktif olmasindan kaynaklanmaktadir.

45.1.3. Ornidazol’iin camsi1 karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye
camsi karbon elektrotta ilaclardan analizi

Ornidazol’lin her iki elektrottada ilaglardan analizi gergeklestirildi. Bulunan degerler
Cizelge 4.13.’de Ozetlenmistir. Tabletlerde belirtilen 500 mg ornidazol miktar;; GCE’da
509,96 mg, poli(4,4'-HDBSA)-modifiye elektrotta ise 502,50 mg olarak hesaplandi. Geri
kazanimlar ise GCE’da %98,75, poli(4,4-HDBSA)-modifiye elektrotta %97,25 bulundu.

Her iki elektrot ile ornidazoliin ilaglardan analizi basariyla gergeklestirildi.

Cizelge 4.13. Ornidazol’iin camsi karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi

karbon elektrotta ilagta analiz sonuglari

Analiz Sonuglar1 | Camsikarbon elektrot | poli(4,4'-HDBSA)-
modifiye GCE
rab Belirtilen
i 500 500
iktar (mg)
Bulunan Miktar
509,96+3,53 502,50+4,0
(mg)
eri Kazanim (%) | 98,75 97,25
4592 Eklenen 50 50
Bulunan 49,30 48,62

Metronidazol’iin yiikseltgenmesine modifiye elektrodun etkisi

2x10° M Metronidazol’iin CV teknigi ile voltamogrami alindi. poli(4,4'-HDBSA)-
modifiye camsi karbon elektrotta -0,549 V’da 5,48 pA’lik pik akimi degeri belirlendi. Ayn
konsantrasyonda metronidazol’in camsi karbon elektrottaki pik akimi ise —0,702 V’da
0,352 pA olarak belirlendi. poli(4,4-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta yaklasik
16 kat fazla pik akimi Ol¢iilmiis, ayn1 zamanda pik potansiyeli 153 mV pozitif degere
kaymustir (Sekil 4.25).
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-104
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Sekil 4.25. 2x10° M Metronidazol’iin fosfat tamponunda (pH=7) a) GCE ve
b) poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta doniistimlii voltamogrami
(T.H.=100 mVs™).

4.5.2.1. Metronidazol’iin camsi1 karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye
camsi karbon elektrotta akim tiiriiniin belirlenmesi
Cizelge 4.14. Metronidazol’iin Camsi karbon elektrotta akim tiiriiniin belirlenmesi amaci

ile alinan pik potansiyeli-pik akimi degerleri (Hiicre konsantrasyonu 1x10™* M)

Tarama Hizi (mVs™) Ep (MV) | ip (LA)

10 -0,732 0,155+0,0049°
25 -0,742 0,232+0,0160
50 -0,744 0,316+0,0780
100 -0,751 0,436+0,0089
150 -0,753 0,535+0,0180
250 -0,760 0,673+0,0860
400 -0,761 0,821+0,0150
600 -0,769 0,977+0,0045
750 -0,770 1,060+0,0810
1000 -0,778 1,260+0,0750

(®): Sonuglar 5 deney icin ortalama ve standart sapma degerleridir.
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Metronidazol’iin GCE’da akim tiirlinin belirlenmesi igin Olgiilen pik akimi-pik
potansiyeli degerleri Cizelge 4.14.’da gosterilmistir. Bu degerlerden yararlanarak Ullz-ip
(Sekil 4.26) ve logv-logi, (Sekil 4.27) grafikleri ¢izildi. Sekil 4.26.°da gosterilen v*-i,
grafiginin korelasyon katsayisi (r) degeri 0,999 olarak bulundu, bu degerin 1’e yakin
olmas1 akimin difiizyon kontrollii olmasinin bir gostergesidir. Ayn1 zamanda Sekil 4.27°de
gosterilen logv-logip, grafiginin egimi 0,5548 olarak bulundu, logv-logi, grafiginin

egiminin 0,5 civarinda olmasi1 akimin diflizyon kontrollii olmasinin diger bir gostergesidir.

2,5 1 y = 0,0682x - 0,0902
R?=0,9987
2 o
3 1,5 A
E
=
= 17
[-™
0,5 1
0 r r r .
0 10 20 30 40
Karekok T.H.

Sekil 4.26. 1x10™ M Metronidazol’iin GCE’da 0,04 M BR tamponundaki v'i, grafigi.

04 - y =0,5548x - 1,3461

R®=0,9996
0,2 - /
0

02 4 0,5
-0,4 1
-0,6 1
-0,8 -

log Pik Akimi

log T.H.

Sekil 4.27. 1x10* M Metronidazol’iin GCE’da 0,04 M BR tamponundaki logv-logi,
grafigi.
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Metronidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta akim tiiriiniin
belirlenmesi i¢in Olglilen pik akimi-pik potansiyeli degerleri Cizelge 4.15.°de
gosterilmistir. Bu degerlerden yararlanarak Ullz-ip (Sekil 4.28) ve logv-logip (Sekil 4.29)
grafikleri ¢izildi. Sekil 4.28.’da gosterilen oY 2-iIO grafiginin korelasyon katsayisi (r) degeri
0,996 olarak bulundu, bu degerin 1’e yakin olmas1 akimin difiizyon kontrollii olmasinin bir
gostergesidir. Ayn1 zamanda Sekil 4.29°da gosterilen logv-logi grafiginin egimi 0,6501
olarak bulundu, logv-logi, grafiginin egiminin 0,5 civarinda olmas1 akimin difiizyon

kontrollii olmasinin diger bir gostergesidir.

Cizelge 4.15. Metronidazol’tin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta akim
tiirtiniin belirlenmesi amaci ile alinan pik potansiyeli-pik akimi degerleri (Hiicre

konsantrasyonu 2x10™° M)

Tarama Hizi (mVs™) | E, (mV) ip (LA)

10 -0,504 0,967+0,066
30 -0,522 2,200+0,075
50 -0,540 3,190+0,101
100 -0,549 5,180+0,136
150 -0,567 6,860+0,145
200 -0,576 8,310+0,155
300 -0,585 11,40+0,178

(®): Sonuglar 5 deney icin ortalama ve standart sapma degerleridir.

9 y = 0,4996X - 0,8988
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Sekil 4.28. 2x10° M Metronidazol’iin 0,1 M fosfat tamponunda poli(4,4'-HDBSA)-

modifiye cams1 karbon elektrottaki Ullz-ip grafigi.

81



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Giilsen SAGLIKOGLU

0,8 1

0,6

04 -

log Pik Akim

0,2 1

y = 0,6501x - 0,7038
R?=0,9977

0,2

i /4
05 1

15 2 25

log T.H.

Sekil 4.29. 2x10”° M Metronidazol’iin 0,1 M fosfat tamponunda poli(4,4'-HDBSA)-

modifiye camsi karbon elektrottaki logv-logip grafigi.

4.5.2.2. Metronidazol’iin camsi1 karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye

camsi karbon elektrotta analitik konsantrasyon parametreleri

Metronidazol’iin analitik konsantrasyon araliginin belirlenmesi ve LOD, LOQ

parametrelerinin hesaplanmasi i¢in her iki elektrot ile olusturulan kalibrasyondan elde

edilen pik akimi degerleri Cizelge 4.16.’da verilmistir.

Cizelge 4.16. Metronidazol’iin camsi1 karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi

karbon elektrotta konsantrasyona karsi pik akimi degerlerinin karsilastirilmasi

Camsikarbon elektrot poli(4,4-HDBSA)-modifiye GCE
Konsantrasyon (M) | Pik akimi (nA) Konsantrasyon (M) Pik akimi (uA)
4x10°° 0,0423+0,0009* | 3x10° 0,233+0,0112
6x10° 0,0665+0,0008 | 5x10° 0,397+0,013
8x10° 0,0911+0,0003 | 7x10° 0,535+0,015
1x10° 0,115+0,0020 9x10°® 0,715+0,018
3x10™ 0,355+0,0045 1x10° 0,805+0,017
5x107 0,594+0,0030 3x10° 1,91+0,0550
7x107 0,822+0,0075 5x107 3,54+0,1020
9x10> 1,040+0,0260 7x10° 4,61+0,1120
1x10™ 1,250+0,0300

(®): Sonuglar 5 deney i¢in ortalama ve standart sapma degerleridir.
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Her iki elektrotta ayn1 konsantrasyon degerleri i¢in 6l¢iilen akim miktarlar1 Cizelge
4.16’da dzetlenmistir. Ornegin GCE’da 5x10™ M konsantrasyon degeri igin 0,594 pA pik
akimi degeri gozlenirken, bu deger poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta
3,54 pA olarak yaklasik 6 kat bulunmustur. Bu poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon
elektrotta olusan polimerik film metronidazole kars1 daha duyarli ve elektroaktif 6zellik

gostermesinden kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.17. Metronidazol’tin camsi1 karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi

karbon elektrotta analitik tayin parametrelerinin karsilastirilmasi

Parametreler Camsikarbon elektrot | poli(4,4'-HDBSA)-
modifiye GCE

Olgiilen Potansiyel (V) -0,648 -0,504

Konsantrasyon Araligi (M) 4X10-6-1X10-4 3X10-6-7X10-5

Korelasyon katsayisi (r) 0,998 0,996

Belirme Sinir1, LOD (M) 0,36 X 10° 3’73)(10'7

Kantitatif Tayin Sinir1, LOQ (M) 1.2 X 10'6 12 4X10’6

Her iki elektrot i¢in hesaplanan analitik tayin parametrelerinin karsilastiriimasi
Cizelge 4.17.°de  Ozetlenmistir.  Ornidazol’iin  konsantrasyon araligt GCE’da
4x10°-1x10™ M, poli(4,4'-HDBSA)-modifiye cams: karbon elektrotta ise 3x10°-7x10° M
olarak bulunmustur. Belirme st (LOD) GCE’da 0,36x10° M, poli(4,4-HDBSA)-
modifiye camsi karbon elektrotta 3,73x107 M, LOQ ise GCE’da 1,2x10° M, poli(4,4"
HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta 1,24x10° M olarak hesaplanmistir. Belirleme
siirt igin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta daha diisiik degerlere
inilirken, kantitatif tayin sinir1 birbirine ¢ok yakin olarak bulunmustur. poli(4,4-HDBSA)-
modifiye camsi karbon elektrotta daha diisiik LOD degeri elde edilmesi olusan polimerik
film metronidazole karsi daha duyarli ve elektroaktif 6zellik gostermesinden
kaynaklanmaktadir. Ayn1 zamanda analitik konsantrasyon araligi GCE’da daha genis bir
aralik olarak belirlenmistir. poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta daha dar
bir ¢alisma araligi elde edilmesi modifiye elektrotta kalibrasyon dogrusunun

olusturulmasindaki zorluklardan kaynaklanmaktadir.
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4.5.2.3. Metronidazol’iin camsi1 karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye
camsi karbon elektrotta ilactan miktariin belirlenmesi

Metronidazol’iin her iki elektrot ile ilagda analizi gergeklestirildi. Bulunan degerler
Cizelge 4.18.’de Ozetlenmistir. Tabletlerde belirtilen metronidazol miktari;; GCE’da 500
mg i¢in 492, poli(4,4'-HDBSA)-modifiye elektrotta ise 500 mg i¢in 504,15 mg olarak
hesaplandi. Geri kazanimlar ise GCE’da %99, poli(4,4-HDBSA)-modifiye elektrotta % 98

bulundu. Her iki elektrot ile metronidazoliin ilaglardan analizi basariyla gergeklestirildi.

Cizelge 4.18. Metronidazol’iin camsi1 karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi

karbon elektrotta ilagda analiz sonuglari

Analiz Sonuglari Cams1 karbon elektrot poli(4,4'-HDBSA)-
modifiye GCE

Belirtilen Miktar (mg) 500 500

Bulunan Miktar (mg) 492+3,05 504,15+4,61

Geri Kazanim (%) 99 98

Eklenen 50 50

Bulunan 49,50 49

4.6. Ornidazol’iin Literatirde Ve Bu Cahsmadaki Elektrotlar ile Yapilan
Analizlerden Elde Edilen Analitik Tayin Parametreleri

Ornidazol’un tez c¢alismasindaki camsi karbon elektrot ve poli(4,4-HDBSA)-
modifiye cams1 karbon elektrotta elde edilen analitik parametrelerinin literatiirdeki bazi
aragtirmacilarin  farkli elektrotlar ile elde ettikleri analitik tayin parametreleriyle

karsilastirilmasi Cizelge 4.19.’da verilmistir.
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Cizelge 4.19. Ornidazol iin literatiirde yer alan ve bu tezde kullanilan elektrotlar ile yapilan

caligmalarda elde edilen analitik tayin parametrelerinin karsilastiriimasi

Yapilan Elektrot Konsantrasyon LOD (M) LOQ (M)
Aragtirma aralig1 (M)

Turan ve HMDE 8x107-1x10> 7,6x10° 2,6x10°’
ark. (2009)

Ozkanve | Aktif GCE 6x10°-6x10™

ark. (1997)

Jain ve ark. | DME 4x10°-4x107 3,6x10”" 1,2x10°
(2009)

Tez GCE 8x10 -5x10 | 2,15x10 | 7,19x10
calismasi

Tez poli(4,4-HDBSA)- | gy10"-5¢10° | 1,00x10 | 3,32x10
calismasi modifiye GCE

Cizelge 4.19°da goriildiigii gibi camsi karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye
cams1 karbon elektrotta elde edilen konsantrasyon araligi aktif GCE ve DME’dan daha
genis ve alt tayin siirt daha diisiik, HMDE ile elde edilen degerlere ¢ok yakin
bulunmustur. Daha onceki boliimlerde belirtildigi gibi modifiye elektrot ile GCE’un
konsantrasyon araliklar1 ayni olmasina ragmen, poli(4,4-HDBSA)-modifiye camsi karbon
elektrodun LOD ve LOQ degerleri ise GCE’un kinden daha diisiik bulunmustur. Buda
poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrodun duyarliliginin oldukg¢a iyi oldugunu
neredeyse en duyarli voltametrik tekniklerden biri olarak bilinen HMDE ile yarisir halde

oldugunu gostermektedir.

4.7. Metronidazol’iin Literatiirde Ve Bu Calismadaki Elektrotlar ile Yapilan
Analizlerden Elde Edilen Analitik Tayin Parametreleri

Metronidazol’iin tez calismasindaki camsi karbon elektrot ve poli(4,4-HDBSA)-
modifiye camsi karbon elektrotta elde edilen analitik parametrelerinin literatiirdeki bazi
aragtirmacilarin  farkli elektrotlar ile elde ettikleri analitik tayin parametreleriyle

karsilastirilmasi Cizelge 4.20.’de verilmistir.
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Cizelge 4.20. Metronidazol’iin literatiirde yer alan ve bu tezde kullanilan elektrotlar ile

yapilan ¢alismalarda elde edilen analitik tayin parametrelerinin karsilastirilmast

Yapilan Elektrot Konsantrasyon LOD (M) | LOQ (M)
Aragtirma araligi (M)
Bartlett  ve | Karbon fiber 1x10°-2,2x10° | 5x10” 1x10°
ark. (2005) mikrodisk elektrot
Lu ve ark | Karbon nanotiip-GCE | 2,5x10°-1x107 6x10~ -
(2004)
Ozkan ve ark | Aktiflesmis GCE 2x107°- 6x10™ 1,1x10° |-
(1998)
Gholivand ve | Modifiye karbon 5,64x10™-7,69x10 | 3,59x10™ | -
ark.(2011) | pasta !
Rezaei ve | nanoyapil ince film- | - 0,15x10° | -
ark. (2010) altin elektrot
Tez GCE 4x10 -1x10 " 0,36x10 | 1,2x10"
calismasi
Tez poli(4,4-HDBSA)- | 3510”710 3,73x10 | 1,24x10
calismasi modifiye camsi

karbon elektrot

Cizelge 4.20°de goriildiigii gibi camsi karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye
cams1 karbon elektrotta elde edilen konsantrasyon araligi karbon fiber mikrodisk elektrot
ve aktif GCE’da elde edilen degerler ile olduk¢a yakin bulunmustur. LOD degerleri
karsilastirildiginda ise en disiik degerin karbon nanotiip-GCE ile elde edildigi
goriilmektedir. Bu degere en fazla yaklasan ise poli(4,4-HDBSA)-modifiye camsi karbon
elektrot ile elde ettigimiz degerlerdir. Buda metronidazole karsi poli(4,4'-HDBSA)-

modifiye camsi karbon elektrodun oldukg¢a duyarli oldugunu gostermektedir.

4.8. Cams1 Karbon Elektrot Yiizeyinde 4-Aminobenzensiilfonik Asidin
Elektropolimerlesmesine Ait Onerilen Mekanizmasi

Huang ve ark. (2008), 2x10° M 4-aminobenzensiilfonik asidi 0,1 M fosfat
tamponunda (pH=7) 10 dongii alarak CV teknigi ile kaplamistir. Modifikasyon -1,5 V ve
+2,5 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s tarama hizinda yapilmustir. ilk dongiide 1,5 V’da
bir anodik yiikseltgenme piki (A ) ve -0,7 V’da bir katodik pik (B) goriiliirken, ikinci
dongiide +0,2 V’da anodik bir pik (C) gbézlenmistir. Elektropolimerizasyondan sonra mavi
renkli polimer camsi karbon elektrodun yiizeyinde olugsmustur.

Huang ve ark. (2008)’na gore dongii sayisinin artmasi ile pik akimindaki artis
elektrot ylizeyinde filmin biiyiimesini gostermektedir. Yaptiklar: ¢aligmada ilk 5 dongiide

pik akimlarinda hizli bir artis olurken, sonraki dongiilerde bu artisin olduk¢a azaldiginm
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bildirmislerdir. Bu calismada ise Huang ve ark. (2008) tarafindan onerilen deney sartlari
kullandi. Sadece farkli olarak kaplama 5 dongii ile gergeklestirdi.

Huang ve ark. tarafindan yapilan elektropolimerizasyon Sekil 4.30’da gosterilmistir.
Bu calismada elde edilen elektropolimerizasyon pikleri ise Sekil 4.6’da verilmistir. Elde

edilen sonugclar, literatiirdeki 6rnek ¢alismadakilerle uyumluluk gostermektedir.

Akim

Potansiyel

Sekil 4.30. Huang ve ark. (2008) tarafindan elde edilen 4-aminobenzensiilfonik asidin

elektropolimerizasyonu.

4-aminobenzensiilfonik asidin camsi karbon elektrotta elektropolimerlesmesinin
mekanizmasi ise Jin ve ark. (2005) tarafindan onerilmistir (Sekil 4.31). Jin ve ark. (2005)
tarafindan Onerilen mekanizmaya gore p-(ABSA) ilk olarak serbest radikale
yiikseltgenmektedir (1 nolu pik); 2. asamada radikallerin dimerlesmesi ile hidrazobenzen
siilfonik asid olusur; daha sonra tersinir olarak hidrazobenzen siilfonik asid, azobenzen
siilfonik aside yiikseltgenir (3 nolu pik) ve azobenzen siilfonik asid, hidrazobenzen

stilfonik aside indirgenir (2 nolu pik).
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Sekil 4.31. GCE yiizeyinde 4-aminobenzensiilfonik asidin elektropolimerlesmesinin Jin ve

ark. (2005) tarafindan onerilen mekanizmasi.

12

25

Potansiyel

Sekil 4.32. Jin ve ark. (2005) tarafindan elde edilen 4-aminobenzensiilfonik asidin

elektropolimerizasyonu.

Jin ve ark. (2005) tarafindan mekanizma dimerlesme basamagina kadar verilmistir.
Bilesigin elektropolimerlesmesi ile ilgili bir mekanizma Jin ve arkadaslarida dahil olmak
lizere verilmemistir. Yaptigimiz calismada bir polimerlesme c¢alismasi Onerilmemekle

birlikte muhtemel polimerin dimer {izerinden olustugu diistiniilmektedir (Sekil 4.33).
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Sekil 4.33. GCE yiizeyinde 4-aminobenzensiilfonik asidin elektropolimerizasyonu.

A bilesigi p-aminobenzensiilfonikasit ilk asamada 1 elektron alarak amin radikali
B’yi olusturur. Ikinci asamada iki tane amin radikali B’nin dimerlesmesi ile C bilesigi 4,4'-
(hidrazin-1,2-diil)dibenzensulfonik asit olusur. Bu bilesik C-C' seklinde tautomerik
formlarda bulunur. Son asamada ise C bilesiginin polimerlesmesi ile D bilesigi
poli[4,4'-(hidrazin-1,2-diil)dibenzensulfonik asid] meydana gelir. Bu bilesik D ile
gosterilmektedir ve poli(4,4'-HDBSA) olarak kisaltilmistir. Meydana gelen polimer camsi
karbon elektrot (GCE) iizerine kaplanir (Sekil 4.34).

. A\ R /TN
IE[ Ho3s-@—N—N—\_/—so3H
GCE

poli(4,4-HDBSA)-GCE

Sekil 4.34. Olusturulan poli(4,4-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrodun yapisi.
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49. Ornidazol ve Metronidazol’iin Cams1 Karbon Elektrot ve
poli(4,4'-HDBSA)-Modifiye Cams1 Karbon Elektrotta Elektrokimyasal Indirgenme
Mekanizmalari

4.9.1. Ornidazol ve metronidazol’iin camsi1 karbon elektrotta elektrokimyasal
indirgenme mekanizmasi

Ornidazol ve metronidazoliin sulu ortamda indirgenme mekanizmasi asagidaki gibi
onerilebilir (Ozkan ve ark., 1997). Nitro imidazol halkasinda bulunan nitro grubu 4
elektron alarak hidroksilamine indirgenmektedir (Jiang ve ark., 2005).

Her iki etken madde nitroimidazol tiirevidir, sadece imidazol halkasinda bulunan yan
gruplar farklidir. Her iki madde i¢inde indirgenmenin nitro grubundan gerceklestigi
diisiiniilmektedir. Onerilen mekanizma Sekil 4.34’de gosterilmistir. Birinci basamakta
bilesik ard arda 2 ¢ alarak R-NO,* anyonuna doniisiir. Ikinci asamada R-NO,* bilesigi
sulu ortamdan 2 H* alarak R-NHO(OH) bilesigine doniisiir. Ugiincii asamada R-NHO(OH)
bilesiginden su ayrilarak R-NO bilesigi meydana gelir. Bu bilesik (R-NO) 2e alarak
R-NO? anyonu olusur. Olusan bu anyon (R-NO®) sulu ortamdan 2 H* alarak
hidroksilamin (R-NH-OH) bilesigine doniisiir.
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Sekil 4.35. Ornidazol ve metronidazoliin camsi karbon elektrotta indirgenme mekanizmasi.
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4.9.2. Ornidazol ve metronidazol’iin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye cams1 karbon
elektrotta elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi

Ornidazol ve metronidazoliin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrotta
elektrokimyasal indirgenme mekanizmas1 Sekil 4.36’da Onerildigi gibidir. Bilesikte
halkada bulunan nitro grubu 4 elektron alarak hidroksilamine indirgenmektedir. Asagida
verilen mekanizmada goriildiigii gibi ilk basamakta bilesik ard arda 2 e alarak R-NO,*
anyonuna doniisiir. ikinci asamada R-NO,> bilesigi poli(4,4'-HDBSA)-GCE’dan 2 H*
alarak R-NHO(OH) bilesigine doniisiir. Ugiincii asamada R-NHO(OH) bilesiginden su
ayrilarak R-NO bilesigi meydana gelir. Bu bilesik (R-NO) 2e alarak R-NO® anyonu
olusur. Olusan bu anyon (R-NO?) poli(4,4-HDBSA)-GCE’dan 2 H" alarak hidroksilamin
(R-NH-OH) bilesigine doniisiir.
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Sekil 4.36. Ornidazol ve metronidazoliin poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon

elektrotta indirgenme mekanizmasi.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada, nitroimidazol tiirevi elektroaktif ilag etken maddeleri olan ornidazol
ve metronidazoliin elektrokimyasal 6zelligi diferansiyel puls ve doniisimli voltametri
teknikleri ile camsi karbon elektrot ve poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrot
kullanilarak incelendi. Asidik, notral ve bazik bolgede segilen farkli destek elektrolitlerle
aliman voltamogramlarda 0 - (-1,5 V) arasinda indirgenme piki belirlendi. Go6zlenen
katodik pikin literatiirde verildigi iizere maddelerin yapisinda bulunan nitro grubunun
indirgenmesine ait oldugu diisiiniilmektedir.

Camsi karbon elektrodun yiizeyi elektropolimerizasyon teknigi ile kaplanarak
poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi1 karbon elektrot hazirlandi. Hazirlanan modifiye
elektrodun iletken 6zellikte oldugu, ve caligilan her iki ilag etken maddenin indirgenmesine
cevap verdigi gozlendi.

llag etken maddelerinin indirgenme piki poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon
elektrotta daha pozitife kaymistir. Polimerik filmle kapli GCE yiizeyinin elektrokatalitik
etki gostermesi duyarliligi arttirtyor. Dolayisiyla elektron transferi kolaylasiyor ve daha
pozitif (disiik) potansiyelde yiiksek akim gozlenmektedir. Etken maddelerin her iki
elektrot ile yapilan olgtimlerle analitik tayin parametreleri belirlendi, hesaplanan analitik
tayin parametrelerinin (LOD, LOQ gibi) birbirine olduk¢a yakin oldugu goézlendi. Fakat
degisik voltametrik teknikler ile ayni konsantrasyonlar da Olgiilen pik akimlarinin
hazirlanan poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi1 karbon elektrotta, camsi karbon elektrot ile
Olctilen degerlerden daha yiiksek oldugu bulundu. Buda etken maddelere karsi polimerik
yizeyin daha elektroaktif olmasindan kaynaklanmaktadir. poli(4,4'-HDBSA)-modifiye
cams1 karbon elektrodun ila¢ etken maddelerinin indirgenmesine elektrokatalitik etki
yaptig1 sonucuna varildi.

Bunun yaninda modifiye elektrot ile 6lgiilen pik akimlarinda diizensizlikler gézlendi.
Literatiirde de verildigi tizere modifiye film elektrotlarda pik akimi degerlerini olusturulan
filmin kalinlig1 yaninda pek ¢ok degisken etkilemektedir. Bunlar baglica hiicrede kullanilan
destek elektrolit ve elektrotlarin elektropolimerizasyon isleminden once gectigi uzun
fiziksel ve kimyasal islemlerdir. Ozellikle temizlenen elektrot yiizeyini her defasinda ayni
duruma getirebilmek olduk¢ca zordur, buda gergeklesen elektropolimerizasyon
reaksiyonunu ve modifiye elektrot ile yapilan Olgiimlerde elektroaktif maddelerin pik

akimini etkilemektedir.
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Ayni zamanda calisilan ilag etken maddelerin tablet dozaj formlarindan her iki
elektrot ile kantitatif analizi yapildi ve validasyon parametreleri degerlendirildi. Her iki
elektrot ile analizler basar1 ile gerceklestirildi. Ilag analizleri voltametrik tekniklerin
Ozelligi olarak; hizli, ekonomik, hassas ve az miktarda numune ve kimyasal madde
kullanilarak gergeklestirildi. Fakat modifiye elektrot ile ¢alisirken kalibrasyon olusturmada
gozlenen zorluklardan dolay1 daha dar bir aralikta ¢alisilabilecegi sonucuna varildu.

Yapilan literatiir taramasinda ornidazol ve metronidazolin degisik elektrotlar ile
ilaglardan tayininin yapildigi belirlendi. Fakat poli(4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon
elektrot ile ¢aligmaya rastlanmamustir. Yapilan ¢alisma bu bakimdan 6nem tasimaktadir.
Bu nedenle bu tiir modifikasyon caligmalar1 yapilarak farkli ilag etken maddelerinin de

analiziyapilmalidir.
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