T.C.
CANAKKALE ONSEKiZ MART UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTIiTUSU

KiMYA ANABILiM DALI
YUKSEK LiSANS TEZi

FENILEFRIN HIDROKLORUR’UN
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERINIiN
INCELENMESI VE TiCARI iLAC FORMLARINDAN
MIiKTARININ BELIRLENMESI

Melike TURE

Damsman:

Doc. Dr. Selehattin YILMAZ

Subat, 2009

CANAKKALE



FENILEFRIN HIDROKLORUR’UN
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERININ
INCELENMESI VE TiCARI iLAC FORMLARINDAN
MIiKTARININ BELIRLENMESI

Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Yiiksek Lisans Tezi

Kimya Anabilim Dah

Melike TURE

Danisman:

Doc. Dr. Selehattin YILMAZ

Subat, 2009
CANAKKALE



YUKSEK LISANS TEZi SINAV SONUC FORMU

MELIKE TURE, tarafindan Do¢. Dr. SELEHATTIN YILMAZ yonetiminde hazirlanan
“FENILEFRIN HIDROKLORUR’UN ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLERINIiN
INCELENMESI VE  TiCARi iLAC FORMLARINDAN  MIiKTARININ
BELIRLENMESI”’ baslikli tez tarafimizdan okunmus, kapsam1 ve niteligi acisindan bir Yiiksek

Lisans tezi olarak kabul edilmistir.

Dog. Dr. Basaran DULGER

Y Onetici

Dog. Dr. Selehattin YILMAZ Yrd. Dog. Dr. Mustafa YILDIZ

Jiiri Uyesi Jiri Uyesi

Tez Savunma Tarihi: 02/ 02 / 2009

Midiir

Fen Bilimleri Enstitiisii

i



TESEKKUR

Bu konuyu yiiksek lisans tezi olarak planlayan ve calismalarim sirasinda benden
yardimlarini ve yogun ilgisini esirgemeyen degerli hocam Analitik Kimya Anabilim Dali Bagkani

Dog. Dr. Selehattin YILMAZ’ a tesekkiirlerimi sunarim.

Bu tezin yiiriitiilmesi sirasinda Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimiiniin her tiirlii olanagindan yararlanmami saglayan Kimya Boliim Baskani Prof.
Dr. Yakup BARAN’a ve Kimya Boliim Baskan: Yardimcisi Yrd. Dog¢. Dr. Mustata YILDIZ a

tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismalarimin her asamasinda bana vakit ayiran, yardim ve destekleriyle beni yalniz
birakmayan, tecriibelerinden yararlandigim Aras. Gor. Sultan YAGMUR ve Aras. Gor. Giilsen
SAGLIKOGLU ‘na sonsuz tesekkiir ederim.

Calismalarim siiresince benden yardim ve desteklerini esirgemeyen grup arkadaglarim Esra

BALTAOGLU ve Sevcan BINEL’ e sonsuz sevgi ve siikranlarimi sunarim.

Beni yetistiren, her konuda destekleyen ve higbir seylerini esirgemeyen c¢ok degerli
anneme, babama ve hep yanimda olan sevgili kardeslerime tiim yaptiklar1 i¢in sonsuz tesekkiir

ederim.

Melike TURE

il



SIMGELER VE KISALTMALAR

Ep/2 .

Elektrotun yiizey alani

Elektrotun birim yiizeyine t aninda gelen madde miktari
Diffiizyon katsayis1

Damla 6mrii sonundaki akim

Stnir akimi

Pik akimi

Aktarilan elektron sayisi

Faraday sabiti

Damla omrii

Ana ¢ozeltideki madde derisimi
Elektrot ylizeyindeki madde derisimi
Civanin akis hiz1

Diffiizyon akimi

Ana ¢ozelti ile elektrot yiizeyi arasindaki uzaklik
Elektrokapiler maksimum potansiyeli
Uygulanan potansiyel

Biriktirme potansiyeli

Biriktirme siiresi

Cift tabakanin birim ylizey i¢in sigas1
Pik potansiyeli

Yar pik potansiyeli

Yar1 dalga potansiyeli

Pik yiiksekligi

Kapasitif akim

Damlanin maksimum alani

Bir iyonu tasima sayisi

Bir iyonun iyonik iletkenligi
Cozeltinin standart potansiyeli
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Ein:

Ideal gaz sabiti

Sicaklik

Faraday akimi

Puls uygulamasi ile akim arasinda gecen zaman
Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi

Pi sayis1

Tersinir elektrot reaksiyonunun yar1 dalga potansiyeli
Katodik elektrot reaksiyonunun hiz sabiti

Anodik elektrot reaksiyonunun hiz sabiti

Elektrot reaksiyonunun standart hiz sabiti
Diferansiyel puls akimi

Diferansiyel puls genligi

Puls uygulamasindan 6nceki I; akiminin dl¢iildiigii potansiyel
Puls uygulamasindan sonraki I, akiminin 6l¢iildiigii potansiyel
Elektrot yiizey gerilimi

DPP’de pik yar genligi

Ana ¢ozeltinin konsantrasyonu

Cozeltinin elektrot ylizeyindeki konsantrasyonu
Tarama hiz1

Anodik pik potansiyeli

Katodik pik potansiyeli

Akim yogunlugu

Birimsiz homojen kinetik parametre

Kinetik akim

Diffiizyon akimi

Korelasyon katsayisi

Damlayan civa elektrot

Normal puls polarografisi

Diferansiyel puls polarografisi

Diferansiyel puls voltametrisi



CV: Doniistimlii voltametri

SWV : Kare dalga voltametrisi

LOD: Belirme sinir1 (Limit of Detection)

LOQ: Kantitatif tayin alt sinir1 (Limit of Quantitation)

BRT : Britton-Robinson tamponu

PHE : Fenilefrin

HPLC : High performance liquid chromotography (Yiiksek performans sivi
kromatografisi)

SV Styirma voltametrisi

ASV: Anodik styirma voltametrisi

AdSV : Adsorptif styirma voltametrisi

PSV : Potansiyometrik siyirma voltametrisi

BR: Britton — Robinson

ACP : Alternatif akim voltametrisi

ACDE: Civa damla elektrotunu

CKE: Camimst karbon elektrot

DKE: Dolgun kalomel elektrot

KSV: Katodik siyirma voltametrisi

LSSV: Dogrusal taramali styirma voltametrisi

DPSV: Diferansiyel puls styirma voltametrisi

SWSV: Kare dalga siyirma voltametresi

DPADSV: Diferansiyel puls adsorptif siyirma voltametrisi
SWADSV: Kare dalga adsorptif styirma voltametrisi

CPT: Klorprotiksen
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FENILEFRIN HIDROKLORUR’UN ELEKTROKIMYASAL OZELLIiKLERININ
INCELENMESI VE TICARI iLAC FORMLARINDAN MiKTARININ BELIRLENMESI

OZET

Bu calismada, Fenilefrin (PHE) Hidrokloriir adli etken maddenin elektrokimyasal
yiikseltgenme 0zelligi voltametrik yontemler ile ultra eser grafit elektrot kullanilarak incelendi.
Optimum sartlar1 belirlemek i¢in farkli destek elektrolitlerde diferansiyel puls voltametrisi ve
doniisiimlii voltametri ile ylikseltgenme 6zelligi calisildi. Fenilefrin Hidrokloriir icin ultra eser
grafit elektrot da keskin pikin ve maksimum akimin gozlendigi pH= 8,02 BR ¢o6zeltisi destek
elektrolit olarak secildi. Fenilefrin Hidrokloriir’iin pik akimina ve pik potansiyeline pH’ 1n etkisi
diferansiyel puls voltametri teknigi (DPV) ve tarama hizinin pik akimina etkisi ise doniisiimlii

voltametri teknigi (CV) ile incelendi.

Uygulanan voltametrik yontemin dogruluk ve kesinligini kontrol etmek amaci ile ilag
tabletinden ve insan idrarindan Fenilefrin (PHE) Hidrokoriir’iin geri kazanim ¢alismalar1 yapildi

ve ilac tabletindeki PHE miktar1 da belirlendi.

Anahtar Kelimeler : Fenilefrin (PHE) Hidrokloriir, Voltametrik Yontem, Diferansiyel
Puls Voltametrisi (DPV), Doniisiimlii Voltametri (CV), Ultra Eser Grafit Elektrot, Ticari Ilac

Tabletleri, insan Idrar1.
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ELECTROCHEMICAL PROPERTIES OF PHENYLEPHRINE HYDROCHLORIDE
AND IT’S QUANTITATIVE DETERMINATION IN COMMERCIAL DRUG FORMS

ABSTRACT

In this study, electrochemical properties of active compounds named Phenylephrine (PHE)
Hydrochloride was investigated by voltammetric methods using ultra trace graphite electrode. In
different supporting electrolyte, oxidation was studied by voltammetric methods to investigate
the optimum conditions. pH= 8,02 BR solution in which sharp peak and maxium current was
observed, at ultra trace graphite electrode for Phenylephrine Hydrochloride, was selected as
supporting electrolyte. The effects of pH on the peak current and peak potential for material was
investigated by differential pulse voltammetry (DPV) and the effect of scan rate on the peak

current was investigated by cyclic voltammetry (CV) techniques.

In order to check accucarcy and precision of applied voltammetric method, recovery
experiment of Phenylephrine (PHE) Hydrochloride was carried out from the drug tablet and
human urine. Furthermore, the amount of Phenylephrine (PHE) Hydrochloride was determined

in drug tablets.

Keywords : Phenylephrine (PHE) Hydrochloride, Voltammetric Method, Differential Pulse
Voltammetry (DPV), Cyclic Voltammetry (CV), Ultra Trace Graphite Electrode, Commercial
Drug Tablets, Human Urine.
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BOLUM 1

GIRIS

Fenilefrin (PHE) Hidrokloriir (Sekil 1.1.) ila¢ aktif maddesini iceren Corsal kapsiil
(Analjezik, Antipiretik, Antigribal) gribal enfeksiyonlar, nezle ve soguk alginliginin profilaksisi
(Belirli kurallan izleyerek ya da 6zel Onlemler alarak hastalifin olusmasini veya yayilmasini

onleme) ve semptomatik tedavisinde endikedir (etkilidir).

Antipsikotik ila¢c etken bir madde olan PHE hidrokloriir hipertansiyon ve sizofreni

hastaliklarinin tedavisinde yaygin olarak kullanilmaktadir (Fei Huang ve dig., 2007).

PHE Hidrokloriir tansiyonu yiikseltmek, gozbebegini genisletmek amaciyla da kullanilan
bir maddedir. Ayrica adrenerjik reseptorleri dogrudan etkileyerek burun iltihabi ve siniizit

hastaliklarinda destekleyici tedavi olarak kullanilir (Yuan —hai Zhu ve dig., 2006).

HO HN .H-Cl

Sekil 1.1. Fenilefrin Hidrokloriir’iin kimyasal yapisi.



Fenilefrin (PHE) Hidrokloriir
Alfa adrenoseptorlere dogrudan etkili sempatomimetik bir ajandir.

Sempatomimetik: Efektor organlart (uyarilara tepki veren), adrenerjik reseptorler

(adrenoseptorler) tizerinden direkt ve/veya indirekt olarak etkileyen ve sempatik sinir
stimiilasyonunun (Viicutta uyarici reaksiyon yaratan) bu organlardaki etkilerini gosteren
ilaglardir. Sempatomimetikler santral sinir sistemine etki ederek endise, huzursuzluk,

uykusuzluk, titreme yapabilirler. Bu etkiler fenilefrin’de en az diizeydedir.

Agizdan alinan ilaclar veya nazal sprey seklinde dekonjestan olarak kullanilir.

Endikasyonlar:

e Vazokonstriktor (damar daraltict maddelerin genel adi) tesirinden dolayi iist solunum yollari
mukozasinin genislemis kilcal damarlarinin biiziismesini saglayarak asir1 akintiyr onler ve

ferahlik hissi verir.

e Nezle, grip, soguk alginliklari, bronsit ve diger iist solunum yollar1 enfeksiyonlarinin
seyrinde ortaya c¢ikan burun — siniis konjestiyonu, (Viicudun bir alaninda asir1 miktarda kan
bulunmasi) ve buna bagli solunum giicliigii gibi semptomlarin giderilmesinde kullanilir.
Sempatomimetik etkisi dolayis1 ile dekonjesyon saglar.

e Allerjik nedenlerle olusan Oksiirtikleri, alerjik kaynakli saman nezlesini iyilestirmekte
kullanilir.

e # Koriza (Soguk alginligi)

# Akut siniizit

# Akut rinosiniizit (Siddetli burun tikanikligr)

gibi biitiin akut rinit (Burun bosluklarin1 déseyen mukozanin iltihabidir) vakalariin tedavi ve
proflaksisinde endikedir.

e Soguk alginliginin neden oldugu ates, bas agrisi, kas ve eklem agrilarinda kullanilir.



Fenilefrin’in neden olabilecegi yan etkiler

e Psikoz, halliisinasyonlar

e Ekzama (dermatit)

e [okositoz (Dolasan kanda akyuvar sayisinin artmasi)
e Konjunktivit (Goz iltihab1)

e Akciger 6demi, akciger hipertansiyonu.

Analjezik laclar

Merkezi sinir sistemine etki eden ve agriy1 dindirmekte kullanilan ilaglar genel olarak

analjezikler diye isimlendirilir.
Antipiretik Tlaclar
Ates diisiiriiciiler, atesli durumlarda viicut sicakligini diisiiren ilaglardir.
Antipsikotik (Noroleptik) Tlaclar

Antipsikotik ya da Noroleptik ilaglar basta sizofreni olmak iizere psikozlarin tedavisinde

kullanilan ila¢lardir.

Kisa siireli olarak altta yatan psikopatoloji (sizofreni, beyin hasari, mani, depresyon gibi) ne
olursa olsun, psikolojik bozuklugu olan hastalar1 sakinlestirmek i¢in kullanilir. Antipsikotik
ilaglar beyinde Dopamin ve Serotonin adi verilen maddelerin etkilerini degistirerek gorev
yaparlar. Antipsikotik ilaglar, sizofrenideki diisiince bozuklugu, halliisinasyonlar ve deliizyonlar
gibi giiriiltiilii psikoz belirtilerini giderir ve niiksii Onlerler. Genellikle apatik, i¢ine kapanik
hastalarda daha az etki gosterirlerse de, bazen hastanin aktivitesini artirici etki de gosterebilirler.
Akut sizofrenisi olan hastalar genellikle kronik belirtileri olanlardan daha iyi yanit verir. Bu
ilaglar ayrica, hedef hiicrelerdeki dopamin reseptorlerini de bloke ederler. Ayrica, kolinerjik, alfa

adrenerjik, histaminerjik ve serotonerjik reseptorleri de etkilerler.



Yan Etkileri
Uyku verici, sersemlik, tansiyon diismesi, idrar tutuklugu, cinsel problemler,

¢ Hareket bozukluklari (yerinde duramama, katilik v.s.),

¢ Hipotansiyon ve viicut sicakliginin diizenlenmesindeki bozukluklar,

e Malign noroleptik sendrom (hipertermi, biling diizeyindeki degisiklikler, kas sertligi ve
solukluk, tasikardi, labil kan basinci, terleme ve idrar kacirma ortaya ¢ikan otonom islev

bozuklugu) goriilebilir.

Antihistaminikler

Bu ilaclar genellikle agizdan kullanilirlar. Ancak bazi yan etkileri nedeniyle agizdan
kullanamayan hastalarda burun spreyi seklinde de kullanilabilir. Alerjik nezle tedavisinde

kullanilir.

Dekonjestan

Burun tikanikliklarini gidermek icin kullanilan genis bir ilag¢ simifidir. Bircok farkli ilact
iceren bu smf ilaglar genellikle, nazal yollardaki stimiik dokulardaki (mukoza zar) sislikleri
azaltarak calisirlar. Bu ajanlar genellikle burundan veya agizdan (oral) verilerek kullanilirlar.
Oral dekonjestanlara 6rnek olarak psodoefedrin ve fenilefrin verilebilir. Burun i¢inde damarlarin
genisleyerek tikaniklik olusturmasina konjesyon denir. Dekonjestanlar da damarlardaki bu
genislemeleri ortadan kaldirarak burun tikamikligimi c¢ozerler. Genellikle burun damla ve spreyi
seklinde olmasina ragmen ozellikle antigribal ilaclarin igerisinde agizdan alinacak formda da

bulunurlar. En ¢ok bilinenleri Xylometazolin, Oksimetazolin, Naphazolin ve Fenilefrin 'dir.



BOLUM 2

KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Voltametri

Analizlenen cozelti bir elektrokimyasal hiicrenin bir parcast oldugunda ve bu hiicrenin
elektrokimyasal Ozelliklerinin izlenmesine dayanan yontemler ailesine Elektroanalitik Kimya
denir. Elektroanalitik yOntemler incelenen elementin tiirlemesinin daha kolay uygulanmasi,
kullanilan aygitlarin gorece daha ucuz olmasi1 ve genellikle kimyasal tiirlerin derisimini degil

etkin derisimini belirtmesi gibi {istiinliikler tasir (Henden ve dig., 2001).

Elektrokimyasal Tantemler
[
[ |
Arayizeve ilighin yéntemler Ana pézeltiye tlighin yéntemler
P
. . Eondiktometr:
Statik yéntemler Dinamik yéntemler CRETKLOIME
1=10 1=()
Potansivometri
Potansiyelin sabit Eontrolli posansiyel
tutuldugu véntemler altinda palistlan yontemler
) . . Voltametr Amperometrik Eulometr
Kl}l0m8tf1k Elektogravimetr titrasyonlar (E sbi)
ttrasyon

Sekil 2.1. Elektroanalitik yontemlerin siniflandiriimasi.



Voltametri, elektrolit cozeltisine daldirilmis calisma elektrodunun polarize oldugu
kosullarda zamanla diizenli olarak degistirilen potansiyele bagimli degisken akimin izlendigi
yontem grubunun adidir. Sekil 2.1.’de gelismis voltametrik yontemler liste halinde verilmistir.
Bu yontemlerde calisma elektrodu olarak polarizasyonu artirmak igin yiizey alani birkagc mm?

olan mikroelektrotlar kullanilir.

Bu voltametri yonteminde biri polarlanabilen digeri polarlanmayan iki elektrot arasinda
pozitif yonde yada negatif yonde gittik¢e artan bir potansiyel uygulanir ve her bir uygulanan
potansiyele karsilik gelen akim ol¢iiliir. E= f (I) veya I = f (E) egrileri ¢izilerek akim, potansiyel
ve derisim arasindaki iliski incelenir. Bu iligkileri gOsteren akim- potansiyel egrilerine
voltamogram denir. Kullanilan elektrot kati elektrot veya asili civa damla elektrot ise yontemin
ad1 voltametri olmakta, elde edilen akim-gerilim egrisine ise voltamogram denilmektedir (Skoog

ve dig., 1996).

Sekil 2.2. Voltamogram.



Polarize olabilen bir katotta, potansiyel-akim siddeti bagintis1 iizerine kurulmus olan
elektroanalitik metoda polarografi ve elde edilen akim-gerilim egrisinin adi1 ise polarogramdir

(Giindiiz, 1997).

Voltametrinin énemli dali olan polarografiyi diger voltametrik tekniklerden ayiran 6zellik
mikroelektrot olarak damlayan civa elektrodunun (DCE) kullanilmasidir. Bu elektrodun
ozellikle siirekli yenilenen yiizeye ve genis bir katodik ¢alisma potansiyel araligina sahip olma
istiinliikleriyle kullanima sunulmasinin ardindan elektroanalitik kimyada onemli gelismeler

olmustur.

Voltametrinin gelisimi, Cekoslovak kimyaci1 Heyrovski tarafindan 1922 yilinda bulunup
gelistirilen ve voltametri tekniginin 6zel bir tipi olan “’polarografi’’ ile baslamistir. Bu bulus
Heyrovski’ye 1959 yilinda Kimya Nobel o6diiliinii kazandirmistir. Buna paralel olarak
elektrokimyasal 6n deristirmeye iliskin kimi fikirler 6ne siiriilmekle birlikte, siyirma teknikleri
olarak adlandirilan duyarli tekniklerin dogusu 1950’11 yillarda Kemula’nin asili civa damla
elektrodunu (ACDE) gelistirmesi ile baslamistir. Styirma tekniklerinin duyarliliginin iyi olusu,
tayin edilecek maddenin elektrot yiizeyinde kiiciik bir hacimde ©n deristirilmesinden ileri
gelmektedir. Bu 6n deristirme islemi genellikle elektroda uygulanan potansiyel altinda ve ¢ozelti
karistirllarak yiriitiillir. Ardindan potansiyelin anodik veya katodik yonde taranmasi sonucu
yiizeyde deristirilen maddeye iliskin akim potansiyel egrilerinden gidilerek analiz gerceklestirilir.
1970’1 yillarda diferansiyel puls tekniginde cihazlarda yer almasiyla birlikte daha duyarli
Olciimlere olanak tamimustir. Boylelikle spektroskopik yontemlerde gozlenen atilimla birlikte
laboratuvarlardan giderek uzaklastirilan voltametrik cihazlar, duyarlilik ve se¢imlilik yoniinden
biiyiik artislar saglayan degisikliklerle yeniden laboratuvarlara donmiistiir (Henden ve dig.,

2001).

lla¢ analizlerinde kromatografik ve fotometrik yontemlere alternatif yontem olarak
nitelendirilen modern voltametri bu yontemlerle yarigsmali olmaktan ¢ok onlari tamamlayici
niteliktedir. Ayrica yontemin yiiksek performansli sivi  kromatografisi (HPLC) ile
birlestirilmesiyle, kompleks karisimlarin analizinde de basariyla uygulanmasi saglanmistir

(Wang, 1985; Ozkan ve dig., 1998).



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

ve dig., 1979; Willard ve dig., 1981).

Pek c¢ok ilag etken maddesi ve viicutta bulunan fizyolojik aktif maddeler polarografik

veya voltametrik yontemlere cevap vermektedir.

Bu yontemlerin diger analitik yontemlere istiinliigli ise; az miktarda maddenin analiz i¢in
yeterli olmasi, ucuz olmalari, kolay uygulanabilir olmalari, analitlerin 6n saflastirma islemlerine
fazla ihtiya¢ olmamasi, fazla coziicii gerektirmemeleri ve hassas birer yontem olmalaridir

(Zuman ve Brezina, 1962; Kissinger ve Heineman, 1996).

Voltametri, inorganik, fiziko ve biyokimyacilarca cesitli ortamlarda meydana gelen
yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, ylizeydeki adsorpsiyon islemlerinin
arastirilmasi1 ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerinde cereyan eden elektron
aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmast gibi amaglar i¢in oldukca yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Voltametri 6zellikle farmasétik acidan onemli olan ¢ok sayida tiiriin tayininde
kullanilmast bu metoda olan ilgiyi artirmigtir. Modern voltametri halen yiikseltgenme ve
indirgenme islemlerinin yani sira, adsorpsiyon islemleri ile de ilgilenen cesitli kimyacilar i¢in son

derece kullanish bir metot olmaya da devam etmektedir.

Gelismis voltametrik tekniklerin c¢alisma ilkesini anlayabilmek i¢in Oncelikle klasik
yontemlerin ilkelerini vermek yerinde olur. Polarize elektrotlarla ¢alisilirken ¢ozeltide bulunan

yiikseltgenmis tiir (O) elektrot yiizeyinde asagidaki tepkimeye gore;

O+ne —R 2.1



n sayida elektron alarak yiizeyde indirgenmis tiirii (R) olustururken, uygulanan potansiyel (E),

elektroaktif tiirlerin derisimi ile Nersnt esitligine bagli olacaktir.

ET e
E =E°+ log—2
nF Cy

(2.2.)

Bu esitlikte;

R = ideal gaz sabiti (8.314 J mol"'K™)
T = Mutlak sicaklik (K)

F = Faraday sabiti (96487 kulon)

n = Alinip verilen elektron sayisi

E° = Ilgili redoks ciftinin standart elektrot potansiyelidir.

Yukaridaki redoks tepkimesi sonucu olusan akima Faraday yasalarina uyumlu oldugu i¢in
faradaik akim da denir. Faraday yasasi 1 mol maddenin n sayida elektron alarak indirgenmesi
sirasinda n x 96487 kulonluk yiik gecisi demektir. Bu faradaik akim redoks tepkimesinin hizinin
bir Olciisiidiir. Elde edilen akim-potansiyel grafigine voltamogram denir. Toplam akim ise
faradaik akim ile kapasitif akimin toplamidir. Basit indirgenme tepkimelerinde yalnizca
elektroaktif tiiriin ¢ozelti i¢inden elektrot yilizeyine tasinimi, elektrot-cozelti ara yiizeyinde
elektron aktarimi ve olusan iiriiniin ¢6zelti i¢ine geri diffiizyonu basamaklar: yer alir. Kimi
tepkimelerde ise elektron aktarimi Oncesi ve sonrasi olusan kimyasal olaylar yer alabilir.
Tepkimenin net hiz1 ve ol¢iilen akim siddeti kiitle ya da elektron aktarimi basamaklarindan yavas
olan tarafindan belirlenecektir. Elektrot ylizeyine kiitle aktarimi c¢ozelti iginde ii¢ yolla

gerceklestirilir.

Diffiizyon: Derisimin yiiksek oldugu yerden (ana c¢ozelti) elektrot tepkimesi nedeniyle
derisimin diisiik oldugu elektrot yiizeyine elektroaktif maddenin kendiliginden tasinmasi olayidir.

Diffiizyonun derisime bagli olmasi analitik acidan 6nem tagimaktadir.



Konveksiyon: Tiirlerin c¢ozeltiyi karistirma veya elektrodu dondiirme gibi fiziksel bir
hareketle tasimimudir. Diffiizyon akiminin izlendigi yontemlerde genellikle ¢ozelti karistirilmaz.

Boylelikle yalnizca derisim farkindan kaynaklanan bir hareket tiiriine iliskin akim izlenebilir.

Migrasyon(Goc¢): Yiiklii taneciklerin elektriksel alanin etkisi ile zit yiiklii elektroda dogru
cekilmesinden kaynaklanan bir hareket tiiriidiir. Elektoaktif tiir yiiklii oldugu siirece zit yiiklii
elektrot tarafindan cekilecektir. Ancak derisime bagli olmadig: icin, ilgilenilen tiiriin bu yolla
aktarimini tiimiiyle sifirlayamazsak da en aza indirebilmek i¢in ortama destek elektrolit adi
verilen tuz veya asit c¢ozeltileri eklenir. Bu cozeltilerdeki iyonlar iyonik gocii onemli Olgiide

istleneceginden, analitin ¢ok az bir kesimi migrasyonla tasinir hale gelecektir.

2.2. Voltametri Cihaz1 ve Calisma Prensibi

Voltametrik teknikler, elektrokimyasal hiicre potansiyeli genellikle ii¢ elektrotlu bir
potansiyostatin kontroliinde degisirken toplanan akim- potansiyel iliskilerine dayanarak calisma

soliisyonu kompozisyonunu degerlendiren bir grup elektronalitik yontemi kapsar.

Uygulanan gerilimin 0l¢iilen akim degerlerine kars1 cizilen grafigine voltamogram denir.
Voltametride, herhangi bir maddenin elektrokimyasal davramisini incelemek icin elektroda
uygulanabilecek gerilim araliginin sinirlar1 kullanilan ¢alisma elektrodunun, kullanilan ¢oziicii ve

elektrolitin tiirlerine baglidir.

Voltaj Kaynag

Cahisma

Elektrodu . Karsit Elektrot

Referans
Elektrot

Sekil 2.3. Potansiyostatik ii¢ elektrotlu lineer taramal1 voltametrik sistem.
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Voltametrenin bir ucu indikator veya ¢alisma elektrodu adi verilen bir mikroelektroda diger
ucu ise referans elektroda (karsilastirma elektrodu) baglanir. Referans elektrodun potansiyeli
ortam sartlarindan fazla etkilenmezken indikator elektrodun potansiyeli ¢ozelti ortamindan
etkilenir. Voltametride ¢ok ¢esitli tiir ve sekilde indikator elektrot kullanilir. Bunlar civa, platin,
altin, grafit vb elektrotlardir. Referans elektrot olarak da genellikle hidrojen, Ag/AgCl ve kalomel

elektrotlar kullanilir.

Bu hiicre sisteminin potansiyelini 6lgmek i¢in en az bir indikatdr ve bir de referans
elektrodun bulunmasi gereklidir. Bunlara ilaveten bir de karsit elektrot veya yardimci elektrot adi
verilen bir iiciincii elektrot daha kullanilir. Uclii elektrot sisteminde indikator elektrot ile referans
elektrot arasindaki potansiyel farki olgiilirken akimin referans elektrot yerine karsit elektrottan
gecmesi saglanir. Boylelikle referans elektrodun potansiyelinin devreden gegen akim tarafindan

etkilenmesi 6nlenmis olur.

2.3. Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri

2.3.1. Voltametrik Kap

Voltametrik analizler cam, kuartz veya teflon kaplarda yiiriitiilir. Kabin yapildigi
malzeme kirlenme ve adsorpsiyon yamilgilarimin en az oldugu maddelerden secilir (Henden,
2001).

?‘““LL Co-
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o8
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S

Sekil 2.4. Deney hiicresi.
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2.3.2. Destek Elektrolit

Hiicre icindeki cozeltilerde tayini yapilacak maddeden (analitten) baska bir madde daha
bulunur. Buna destek maddesi veya destek elektroliti denir. Destek elektrolit deney sartlarinda
elektroaktif olmayan (elektrolizlenmeyen) maddedir. Hidrodinamik voltametride iyonlarin
elektrik ¢ekim etkisiyle elektrotlara go¢ etmelerini en aza indirmek icin destek elektrolit ilave
edilir. Destek elektrolitin konsantrasyonu, tayini yapilan maddenin konsantrasyonunun en az 80
kat1 olmas1 gerekir. Bu sartlarda tayini yapilanin elektrik etkisi ile elektroda dogru gocii ve
dolayisiyla tasidiklar1 elektrik miktar1 ihmal edilecek seviyeye gelir. Bu da tayini yapilacak
iyonun, zit yiikli elektroda dogru ¢cekiminin veya gociiniin elektroda uygulanan potansiyelden

artik bagimsiz hale geldigini gosterir.

Voltametride destek elektrolit, analit cozeltisine fazla miktarda ilave edilen bir tuzdur. En
yaygin tuzlar analit tayininde kullanilan potansiyelde mikroelektrotta reaksiyona girmeyen alkali
metal tuzlaridir. Bu amagla ortama KCIl, KNOj gibi bir inorganik 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 dolayindadir. Bu seviye minimum kirlilik ile yiiksek iletkenlik arasindaki bir ara
degerdir. Calismalardaki destek elektrolit konsantrasyonu 0,01-1,0 M arasinda degisir. Ohmik
diismelerdeki degismelerden sakinmak icin, destek elektrolit konsantrasyonu ornekten ornege
hep aym sekilde olmalidir. Destek elektrolit hazirlanmasinda kullanilan reaktifler ¢ok yiiksek

saflikta olmalidir.
2.3.3. Calisma (Indikator) Elektrodu
Elektroanalitik kimyada c¢alisma elektrodu, iizerinde analitin yiikseltgendigi veya

indirgendigi elektrottur. Potansiyeli zamanla degisen mikro elektrottur. indirgenme-

yiikseltgenme bu elektrotta gerceklesir (indikator veya mikro elektrot da denir).

12



Voltametrik yontemlerde kullanilan c¢alisma elektrotlar1 polarlanmanin olabilmesi igin
kiicik ylizey alanina sahip olmalidir. Bunun i¢in kullanilan c¢alisma elektrotlari mikro
elektrotlardir. Mikro elektrotlarin kullanilmas1 sonucunda ornekteki elektroaktif tiirlerin ¢ok
kiiciik bir miktar1 elektrokimyasal tepkimeye girmektedir. Boylece ornegin bilesimi hemen
hemen aymi kalmaktadir. Bunun sonucunda aymi 6rnegin defalarca voltagrami alinabilmektedir.
Calisma elektrodu ile referans elektrot arasinda potansiyel uygulanirken, calisma elektrodu ile

karsit elektrot arasinda akim kaydedilir.

7.5em

Sekil 2.5. Cams1 karbon ¢alisma elektrodu.

Dramlayan civa
Catmmest karkon |

Empreven karb on|
Pirolitike grafit
Lif karbon

Crva kélenl
elektrotlar

F at eleldrotlars

Voltammetrik
Caligma elelctrotlan

Inlodifive | Polimer
elelktrotlar kaplatna
Yiizey
adsorpsivoenu
pead Fimyasal
lektrotl -
e Hallcadisk baglanmal

Sekil 2.6. Voltametrik calisma elektrotlarinin genel siniflandirilmasi.
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2.3.3.1. Civa Kokenli Elektrotlar

Civa mikroelektrotlar1 voltametride birkac sebepten dolay1 yaygin olarak kullanilmaktadir.
Bu sebeplerden biri bu elektrotlarla kullanilabilecek negatif potansiyel sinirinin c¢ok yiiksek
olmasidir. Ayrica kolayca olusturulabilen yeni bir damla ile taze bir metalik yiizey
olusturulabilir. Buna ek olarak, pek ¢ok metal iyonu bir civa elektrodunun yiizeyinde amalgam
olusturmak suretiyle tersinir olarak indirgenmektedir ki, olayin kimyas1 basittir (Skoog ve dig.,

1996).

Bundan dolayr elektrot yiizeyindeki iriiniin ¢ozeltiye geri kazamimu kati elektrotlara
nazaran civa damla elektrotlarinda daha kolay gerceklesmektedir. Ayrica civa elektrotlarla daha
genis negatif potansiyel araliklarinda calismak miimkiindiir. Konsantrasyonu 1 ppb’den daha
yiiksek cozeltilerin analizlerinde civa damla elektrodu, 1 ppb’den daha diisiik ¢ozeltilerin

analizinde ise civa film elektrodu tercih edilebilir (Riley ve dig., 1987).

Civa mikroelektrotlar birkac sebepten dolay1 voltametride yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bu sebepler;

 Nispeten biiyiik, negatif potansiyel araliginda ¢alisma olanagi saglarlar.

* Olusan yeni bir damla ile kolayca taze bir metalik yiizey olusturulabilir. Taze bir yiizey
hazirlanabilmesi, voltametride Olgiilen akimlarin temizlige ve diizensizliklerin olmamasina
duyarl olduklari icin ¢ok biiyiik nem arz etmektedir.

* Bir¢ok metal iyonunun civa elektrot ylizeyinde indirgenmesi kimyasal reaksiyonlari

basitlestirir (Greef ve dig., 1990).
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2.3.3.1.1. Damlayan Civa Elektrot (DCE)

Palorografide calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodu kullanilir. Bu elektrodun

kullanilmasinin sagladig iistiinliikler sunlardir.

1. Elektrot her zaman taze bir yiizeye sahip oldugu ic¢in elektrokimyasal reaksiyonun
tekrarlanabilirligi vardir. Ayrica akim siddeti elektroliz siiresine bagl degildir.

2. Olusan akim ve elektrokimyasal doniisiime ugrayan madde miktar1 cok az oldugu i¢in deney
defalarca tekrarlanabilir.

3. Civa iizerinde hidrojen asir1 gerilimi biiyiikk oldugundan olduk¢a negatif potansiyellerde
caligilabilir.

4. Civa genis bir potansiyel araliginda (+0,4 V ile -2,6 V) soy metal 6zelligi gosterebilir.

5. Damla boyutu kiiciik oldugu i¢in kii¢iik hacimli ¢ozeltilerle ¢alisilir.

6. Elektrot kiiresel oldugu i¢in yiizeyi kolayca hesaplanabilir.

7. Normal sartlarda s1vi oldugundan homojen ylizeye sahiptir.

Dalgig
Destek
Sikigtirma yay1

Vana yatagt

Destek (kapileri tutar)

3 \ Kapiler somunu

Kapiler

Sekil 2.7. Damlayan civa elektrodu.
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2.3.3.1.2. Asili Civa Damla Elektrot

ACDE bir civa haznesine bagli kapilerden akan civa damlasinin bir vida diizenegi
yardimiyla kapilerin ucunda asili tutuldugu elektrot tiiriidiir. Tiim voltogram tek bir civa damlasi
ile tamamlanir. Bunun sonucunda onceki islemler esnasinda adsorplanan tiirlerden ve diger

elektrot kirliliklerinden kurtulunmus olunur.

- Hg
damlasi

Sekil 2.8. Asili civa damla elektrot.

2.3.3.1.3. Civa Film (Zar) Elektrotlar

Pt, Au veya camimsi karbon elektrot (CKE) gibi inert bir destek {izerinde civanin
elektrolitik yolla ince bir film bi¢iminde biriktirilmesi ile elde edilir. Elektrot yiizeyinin yakindan
incelendigi calismalarda homojen filmden cok, destek yiizeyini kiiciik damlaciklarin kapladig:
goriilmiistiir. Bu elektrotlarin iistiinliigit ACDE’1inda gozlenen damla icerisine diffiizyon olayimnin
Oniine gecilmis olmasidir. Bu elektrotla elde edilen belirtme sinirlar1t ACDE’na gore daha iyi

olup, piklerin birbirinden ayrilmasi da (resoliisyon) daha iyidir (Henden ve dig., 2001).
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Grafit elektrot mekanik bakimdan ACDE’den daha kararhidir. Civa elektrot civa iyonlarinin
styirma voltametrisiyle belirlenmesinde kullanilamamaktadir. Grafit, altin ve platinden daha
genis bir katodik calisma bolgesine sahip iken civadan daha genis anodik ¢alisma bolgesine de
sahiptir. Grafit, civa film elektrodun yapiminda civa filmini tutmak i¢cin miikemmel bir substrattir

(Riley ve dig., 1987).

2.3.3.2. Kat1 Elektrotlar

Bu elektrotlar soy metallerden veya karbondan elde edilir (Henden ve dig., 2001).
Voltametrik calismalarda kullanilan kati elektrotlar; platin, altin, rutenyum gibi inert metaller
(Biryol ve dig., 1995; Gerlache ve dig., 1997a; Lu, 2002), pirolitik grafit ve cams1 karbon (Ozkan
ve dig., 1998; Sentiirk ve dig., 1998), ¢inko oksit, iridyum oksit gibi yar iletken elektrotlardir
(McBreen ve Gannon, 1985; Kodintsev ve Trasatti, 1994). Tel, levha, disk bi¢ciminde olan kati
elektrotlarin sabit, doner ya da titresen tipleri vardir (Biryol ve dig., 1989; Sentiirk, Z., 1991;
Sentiirk ve dig., 2000).

Kati elektrotlarda civa elektrotta oldugu gibi elektrot yiizeyinin yenilenmesi s6z konusu
olmadigindan deney siiresince elektrot ylizeyine adsorblanmis ya da birikmis safsizliklardan
dolayr bu tip elektrotlar son derece diizensiz davranig gosterirler. Tekrar edilebilir sonuclarin
alinabilmesi icin elektrot yiizeyinin temizlenmesi gerekir. *’On islem’” ad1 verilen bu islemler her
metal i¢in kendine 6zgii olmaktadir (Wang ve Hutchins, 1985; Biryol ve dig., 1989; Dermis ve
Biryol, 1990; Ozkan ve dig., 1994; Sentiirk ve dig., 1996).

Voltametride degisik tipte kat1 elektrotlar kullanilmaktadir. Soy metal elektrotlar, modifiye
elektrotlar bunlardan sadece iki tanesidir. Yeni elektrot sekil ve tasarimi amaci ile gelistirilen
modifiye elektrotlar, yeni ylizey temizleme teknikleri, elektroanaliz yontemleri (puls dalga
formlari, adsorptif teknikler, siyirma) sayesinde, farmasotik preparatlardaki ve viicut
stvilarindaki aktif bilesenler, safsizliklar, ana {iriinler ve metabolitler oldukca genis tayin
sinirlariyla (~10-11M) segicilikte ve hizli bir bicimde dogrudan analiz edilebilmektedirler (Wang
ve dig., 1985; Ozkan ve dig., 1994).
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Kat1 elektrotlarin kullanildigi voltametri, ©zellikle indirgenme olaylarina oranla az
incelenmis olan ylikseltgenme tepkimelerindeki rolii ile biyoloji alaninda ve dolayisiyla
fizyolojik ©onemi olan pek cok bilesigin farmakolojik etki mekanizmalarinin agiklanmasinda
basariyla kullanilmaktadir. Bu amagcla gelistirilen ultramikroelektrotlar canli organizmada in vivo

caligsmalarin yapilmasina olanak saglamaktadirlar (Lane ve dig., 1976; Tuncgel ve dig., 1984).

2.3.3.2.1. Platin Elektrot

Platin telden yapilan bu elektrot, en ¢ok kullanilan elektrotlardan biridir. Tel bir cam tiibe
monte edilmistir. Eskiden inert olarak dikkate alinmasina karsin; giiniimiizde, yilizeyinde gaz
adsorplamasi ve oksit olusumu nedeniyle voltametrik davranislart engelleyebilecegi
belirtilmektedir. Platin iizerindeki hidrojen asir1 gerilimi pratikce ihmal edilebilir. Platin
elektrotlar, biyolojik Orneklerin incelenmesi i¢in de uygundur. Yiiksek duyarhilign ve iyi
tekrarlanabilirligi nedeniyle donen platin elektrot amperometrik titrasyonlarda kullanilabilir
(Aycan, 1994). Voltametrik tekniklerde mikro elektrot olarak ya da modifiye edilerek

kullanilabilir.

2.3.3.2.2. Altin Elektrot

Altin, inert bir metaldir ve voltametrik calismalarda, indikator elektrot olarak kullanilir.
Platin ile karsilastirildiginda, hidrojen asir1 geriliminin daha yiiksek oldugu goriiliir. Ayrica altin
onemli miktarda hidrojen adsorplamaz. Boylece bazi katodik prosesleri incelemek i¢in uygun bir

elektrottur (Aycan, 1994).

Altin elektrotlar 6zellikle civa analizlerinde doner disk veya altin film elektrot bi¢iminde
kullanilir. 1 M HCIO, ¢6zeltisi altina iliskin anodik sinir +1.5 V’tur. Ancak pratikte bu sinir
elektrot yiizeyinde oksit olusumu nedeniyle +0.8 V olarak bulunmustur. Kloriir varliginda ise bu

sinir daha negatif degerlere kayar (Henden ve dig., 2001).
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2.3.3.2.3. Bizmut Elektrot

Hidrojenin bizmut iizerinden c¢ikis asir1 potansiyelinin yiiksek olmasi, bizmutun katodik
bolgede kullanilma olasiligini ortaya koymustur. Asetik asit - asetat tamponunda ( pH=4.7) -0.2
ve — 1.20 V potansiyel araligina sahiptir. Ucucu ve zehirli olmamasi civaya gore iistiinligiidiir

(Tural, 2003).

2.3.3.2.4. Karbon Elektrotlar

Karbon elektrotlarla yapilan voltametri hem yiikseltgenme, hem de indirgenme boélgesinde
genis bir calisma araligina imkan tanimaktadir (~ -1,8 V - +1,8 V (sulu ortamda)) (Tuncel ve

dig., 1984).

Karbon elektrotlar genis bir potansiyel araliginda yanit verir. Elektriksel direnci ve artik

akim degeri de diisiik oldugu icin bir¢ok ¢alismada tercih edilir (Henden ve dig., 2001).

Karbonun farkli sekilleri, calisma elektrodu yapiminda kullanilir. Bunlara 6rnek olarak;
spektroskopik safliktaki grafit, karbon pasta, pirolitik grafit (kdmiirden 1s1l yolla elde edilen),

cams1 karbon verilebilir (Aycan, 1994).

Kati1 elektrotlar grubunda yer alan karbon elektrotlarin; genis gerilim araliginda
calisilmasina olanak saglamalari, diisiik artik akim gostermeleri, genis yiizey kimyasina sahip
olmalari, ucuz olmalari, kimyasal olarak inert olmalar1 ve dedektor olarak uygulamada yer
almalarn1 (elektrokimyasal dedektorlii yiliksek performansli sivi kromatografisi) nedeniyle
elektroanalizde kullanilist son yillarda biiyilk bir onem kazanmistir. Buna karsilik karbon
yiizeylerde gozlenen elektron aktarim hizlar1 metal elektrotlardan daha yavastir (Wang, 2000).
En popiiler karbon elektrot materyalleri; camsi karbon, karbon pasta, karbon fiber olarak

bilinmektedir.
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2.3.3.2.5. Grafit elektrot

Elektrokimyasal caligmalarda genis bir kullanim alanina sahiptir. Grafit dogal olarak
olusur. Dogal kokenli grafit elektrotlarin kiil icerigi (% 5 - % 20) kullanimini sinirlar. Bu nedenle
elektrokimyasal caligmalarda bu grafiti saflastinp kullanmak yerine yapay grafitin kullanimi
yeglenir. Kimyasal olarak temizlenmis grafit genellikle 1896’da Achenson tarafindan gelistirilen
bir yontemle hazirlanir. Grafit, yumusak ve gozenekli bir materyal oldugu igin yiiksek

adsorbsiyon kapasitesi vardir (Tural ve dig., 2001).

2.3.3.2.6. Karbon pasta elektrot

Karbon pasta elektrotlar ise toz halindeki grafitin nujol gibi bir sivi ile karistirilarak
hazirlanir. Ayrica hazirlama sirasinda kimi reaktifler eklenerek, modifiye edilebilir ve belli bir

tiire secimli hale getirilebilir (Henden ve dig., 2001).

Diisiik artitk akim verir, yinelebilirligi iyidir. Elektrodun yiizeyi, pastanin kiiciik bir
kisminin siyrilmasiyla periyodik olarak yenilenebilir. Bu elektrot ile sulu ortamda iyi sonug

alinmasina karsin, susuz coziiciilerde, pasta dagilip, bozulabilir (Aycan, 1994).

2.3.3.2.7. Camsi karbon elektrot

Camsi1 karbon, gaz gecirmeyen ve kimyasal etkilere direncli izotropik bir malzeme olup
elektrik iletkenligi ¢ok iyidir. Elektrot, bir cam tiipiin ucuna kiiciik bir cams1 karbon ¢ubugun

eklenmesiyle hazirlanir, yiizeyi aliiminyum ile parlatilir (Aycan, 1994).

Gozenek biiyiikliigii azaltilarak elde edilen camsit karbon elektrotlar da siyirma
tekniklerinde genis capta kullanilmaktadir. Sert bir yiizeye sahip olduklart i¢cin mekanik yolla
parlatilabilir ve ayrica analiz Oncesi potansiyel taranarak, kosullama saglanir. Bu elektrotlar
akigskan sistemlerde ve sivi kromotografi ile yiiriitilen amperometrik calismalarda siklikla

kullanilmaktadir (Henden ve dig., 2001).
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Camsi karbon, mekanik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle en fazla uygulama alani olan bir
elektrottur. Diisiik ylikseltgenme hizi ve yiiksek kimyasal safsizliginin yam sira ¢ok kiigiik
gozenekli olusu ve diisiik gaz ve siv1 gegirgenligi nedeniyle inert 6zelliklere sahiptir. Genis bir
gerilim penceresine sahip olup goreceli olarak tekrar edilebilirligi yiiksektir (Jenkins ve

Kawamura, 1971; Van der Linden ve Dieker, 1986).

Bu tip karbonun cam benzeri bir goriiniisii oldugu icin “camsi karbon’’ olarak
adlandirilmaktadir. Karbonun diger grafit formlarindan farkli olarak camsi karbonun, sert ve

kolay kirilgan bir yapis1 vardir ve yiiksek sicakliklarda isitilsa bile bu formlara doniismez.

2.3.3.2.8. Empreyene Karbon Elektrotlar

Bu elektrotlar, grafitin parafin ve uygun reginelerle karistirilmasi ve eritilip

homojenlestirildikten sonra, metalik iletken iceren bir tiibe doldurulmasiyla hazirlanir.

2.3.3.2.9. Pirolitik Grafit Elektrot

Pirolitik grafit, karbonun bir bagka yapay seklidir. 1200 °C” den yiiksek sicakliklarda metan
gibi bir hidrokarbon iceren maddelerin 1511 bozundurulmas: ile elde edilir. Bu elektrodun asitli
ortamda doygun kalomel elektroduna karsi ¢alisma potansiyel araligi +1,00 V ile -0,80 V’ dur.

2.3.3.2.10. Mikro Karbon (Lif) Elektrotlar

Yakin zamanda kullanilmaya baslanan elektrotlardir. Daha c¢ok mikroelektrot olarak

kullanilirlar. Caplar1 5-10 um diizeyinde olan lif seklindeki karbon telciklerdir. Daha ¢ok kare

dalga voltametrisinde kullanilir.
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2.3.3.3. Modifiye Elektrotlar

Voltametride kullanilan elektrotlarin sinirli olmasi nedeniyle elektrotlarin kimyasal ya da
elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek c¢alisma kosullar1 gelistirilmistir. Genel olarak ya
elektrot yiizeyinde on deristirme saglayan kimyasal maddelerle islem ya da elektrot yiizeyinin

elektron aktarma niteligini degistiren islem (elektrokataliz) yapilarak hazirlanir.

Modifiye elektrotlarin 6n deristirme amaciyla kullanimlar1 iki sekilde yiiriitiilebilir;

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

- Ornek ortaminda 6n deristirme yapildiktan sonra, elektrot saf su ile yikanip, ayr1 bir

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

2.3.3.3.1. Kompozit Elektrotlar

Modifiye edici kimyasal dogrudan iletken elektrot malzemesine katilip, karistirilarak
elektrot hazirlanabilir. Bu tiir elektrotlara kompozit elektrotlar ad1 verilir.

2.3.3.3.2. Kimyasal Modifiye Elektrotlar

Modifiye edici kimyasal elektrot yiizeyine kimyasal bagla veya kimyasal adsorpsiyonla
baglanarak hazirlanabilir. Ayrica modifiye edici uygun bir monomer elektrot yiizeyinde

elektropolimerizasyona ugratilarak ya da elektrot yiizeyinde dogrudan polimer film olusturularak

bu tiir elektrotlar hazirlanabilir.
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2.3.3.4. Donen Elektrotlar

Donen elektrotlar; donen disk ve halka-disk elektrotlar olarak ikiye ayrilir. Bu elektrotlar
platin ve cams1 karbondan yapilip, bir motor sistemi ile donme hizlar1 kontrol edilir. Kimi zaman
diger kat1 elektrotlar dogrudan veya civa ile kaplanarak da kullanilabilir.

Donen disk elektrotlarla elektroda madde tasinmasi konvektif diffiizyonla saglandiginda
durgun elektrotlardan daha biiyiik bir akim yogunlugu saglarlar. Bu nedenle, bu tiir elektrotlarla
yapilan Ol¢timlerde 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 tasinir.

2.3.4. Karsilastirma Referans Elektrodu

Bu elektrot, bilinen ve sabit bir potansiyel degeri saglayan ve incelenen ¢o6zeltinin
bilesiminden etkilenmeyen elektrotlardir. Karsilagtirma elektrodunun bilesimi degismez ve analiz
boyunca polarlanmadan kalir. Bu amacla Ag/AgCl veya doygun kalomel elektrot (DKE)
kullanilir (Henden ve dig., 2001).

Bu elektrotlardan anodik akim gectiginde metaller yiikseltgenir ve ortamdaki asir1 kloriirle
cokeldiklerinden, elektrot ylizeyindeki derisimleri degismez ve boylece potansiyelleri akimdan
bagimsiz olur. Bu elektrotlardan katodik akim gectiginde ise, ¢Oziiniirliikten gelen metal iyonlar
indirgenir, elektrot ylizeyinde cokelek ayrisarak tekrar ayni denge diizeyinde metal iyonu

olusturur, boylece potansiyel yine degismeden kalir.

Sudan bagka ¢oziiciilerde calisildiginda ise uygun bagska karsilastirma elektrotlart kullanilir.
Ornegin asetonitrilde calisilirken Ag/ Ag+ (Ag/ AgNOs) elektrodu kullanilir (Tural ve dig.,
2001).
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Sekil 2.9. Karsilastirma elektrodu.

2.3.5. Yardimc1 Elektrot

Elektroanalitik kimyada karsit elektrot ¢calisma elektrodu ile bir ¢ift olusturan fakat dlciilen
potansiyelin biiylikliigiiniin tayininde rol oynamayan bir elektrottur (Skoog ve dig.,1996).
Calisma elektrodunun potansiyelini kontrol eden hiicre direncinden gelebilecek yanilgilar: en aza
indirgemek icin iigiincii bir elektrot kullanilir. Yardimer elektrot kimyasal olarak inert ve iletken
maddelerden belli bir yiizey alanina sahip olacak sekilde yapilir. Pt ve grafit cubuklar en ¢ok
kullanilan tiirleridir (Henden ve dig., 2001).

Iki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrot, iizerinden akim gectigi icin, yiiksek
akimlarda polarlanir. Ayrica ¢ozelti direnci yiiksek ise bu direnci yenmek i¢in gerekli olan
potansiyel (IR) onemli bir diizeye cikar. Bu iki nedenden dolayr calisma elektrodunun
polarizasyon potansiyeli yanilgili algilanir. Bunun sonucu olarak i = f (E) egrileri yatiklagirlar ve
belirli bir noktadan sonra basamak ya da pikler kaybolur. Bu sorun, sistemde ii¢iincii bir elektrot
kullanilarak c¢oziimlenir. Akim, calisma elektrodu ile yardimci elektrot ikilisinden gecirilir ve
calisma elektrodunun potansiyeli karsilastirma elektroduna kars1 sifir akim altinda saptanir. Akim
yardime elektrot tizerinden gectigi icin bu elektrotlarin soy metal olmalar1 gerekir. Bu nedenle
daha ¢ok platin, grafit, tantal ya da tungsten tel cubuklar kullanilir. Bu elektrotlarin alani ¢alisma

elektrodu alaninin en az 50 kat1 olmalidir. Ayrica ¢ok kiiciik hacimlerle ¢alisildiginda yardimei
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elektrotta olusan iiriinlerin, ¢alisma elektrodunda girisim yapmayacagi elektrot tiirii sec¢ilmelidir

(Tural ve dig., 2001).

'

Sekil 2.10. Yardimci elektrot.

2.4. Voltametrik Teknikler

2.4.1. Polarografi

Polarize elektrot olarak damlayan civanin kullanildigi voltametrik yontem palografi 6zel

adiyla anilir.

2.4.1.1. Normal Polarografi

Polarografi daha once de bahsedildigi gibi 1927 yilinda Cekoslovak bilim adami Jaroslaw
Heyrovski tarafindan gelistirilmis, calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodunun
kullanildig1 voltametrik bir metoddur. Sekil 2.11.’de calisma elektrodu olarak civa elektrot
kullanilmaktadir ve civa, civa havuzundan (haznesinden) kapiler boru ile c¢oOzeltinin icine
diismektedir. Kapiler cam borunun i¢ cap1 yaklasik 0,05 mm olup boyu 6-9 cm’dir. Haznedeki
civa seviyesiyle kapilerin civa damlayan seviyesi arasinda yaklasik 50 cm kadar bir fark vardir.
Bu farka bagli olarak, bir civa damlas1 3—6 saniye arasinda meydana gelerek kapilerden kopar ve

cozeltiye diiser (kabin dibinde toplanir). Diisen civa damlaciklarinin kiitleleri 6-10 mg kadardir.
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Elektroanalitik reaksiyonlar (genellikle indirgenme reaksiyonlari) bu kii¢iik damlaciklar iizerinde

meydana gelir. Yine burada da referans ve karsit elektrot mevcuttur.

Referans @ | = _ Civa
elektrot '\ ' Karsit

elektrot

Cozelti

Sekil 2.11. Polarografi cihazi.

Sekil 2.12.”de polarografi cihazinin ¢ok basitlestirilmis bir sekli gosterilmistir. Damlayan
civa elektrodunun potansiyeli bir referans elektroda kars1 degistirilir. Referans elektrot genellikle
Ag/AgCI veya doymus kalomel elektrottur. Damlayan civa elektrodu ile referans elektrot arasina
bir potansiyometri yardimiyla potansiyel uygulanir. Hiicreden gecen akim bir galvanometre ile
olgiiliir. Olciilen akimin uygulanan potansiyele kars1 grafigi polagram adim alir. Sekil 2.13. de

normal polarografide gézlenen akim-potansiyel egrisi goriilmektedir.

Crva
hazest ————— @&

Galvanometre

Crva stibung

Eeferans

Elektrot Damlayan civa

eleldtrodu

Potansiyometre Gézelt

Sekil 2.12. Polarografi cihazinin basit bir gemasi.

26



limit akim

Bozunma
potansiyeli ~ f-------"" Iy
attkakm g /v v
Y —p
Eir Potansiyel, £

Sekil 2.13. Normal polarografide gdzlenen akim-potansiyel egrisi (palogram).

Polaragrafide akim, calisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolayr olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim denir. Katodik akimin isareti pozitif ve
anodik akimin isareti ise negatif olarak kabul edilmistir. Sekil 2.13’deki polarogramdan
goriildiigti gibi belli bir potansiyelden sonra akimin sabit kaldigi bir plato bolgesine
ulasilmaktadir. Bu akima sinir (limit) akimi adi verilmektedir. Elektrot tizerinde heniiz reaksiyon
olmadig1 zaman kii¢iikte olsa bir akim gozlenir. Bu akima artik akim denir. Sinir akimu ile artik
akim arasindaki yiikseklik dalga yiiksekligidir. Dalga yiiksekligi, elektroaktif maddenin
konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar. Bu 0zellik nedeniyle polarografi kantitif analizlerde
kullanilabilmektedir. Akimin sinir akimi degerinin yam sira esit oldugu potansiyel yar1 dalga
potansiyelidir. Yar1 dalga potansiyeli E,, ile gosterilmektedir. Ei, degeri genellikle elektoaktif
maddenin konsantrasyonuna bagli degildir ve standart yar1 hiicre potansiyeli ile yakindan
iligkilidir. Yar1 dalga potansiyelinin her madde icin karakteristik olmasi1 6zelliginden dolay:

polarografi kalitatif analizlerde de kullanilabilmektedir.

Diffiizyon Akimm

Polarografide dalga yiiksekliginin en 6nemli bileseni diffiizyon akimidir. Polarografik

sartlar dalga yiiksekliginin sadece diffiizyon akimindan dolayr olmasi i¢in ayarlanir.
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Yani madde aktariminin sadece diffiizyonla olmasi istenir. Plato bolgesinde elektroaktif tiir

elektrot ylizeyine gelir-gelmez indirgenir veya yiikseltgenir. Bu durumda elektrot ylizeyinin

hemen yanindaki tabakada derisimi sifir olur. Elektrot ylizeyi ile ana ¢Ozelti arasinda derisim

farki olacagindan diffiizyon kuvveti olusur.

Polarografide elektroaktif tiiriin sadece bu derisim farkindan dolayr elektrot yiizeyine

gelmesi istenir. Polarografideki tek kiitle aktarim sekli diffiizyondur. Iste bu sebepten

polarografik simir akimina genellikle “diffiizyon akimi (I3)” denir. Yani; akimimn biiyiikliigii,

analitin damlayan civa elektrot yiizeyine sadece diffiizyon hizi ile simirlandi§i zaman,

polarografide gozlenen sinir akimidir. Diffiizyon akimi, analit derisimiyle orantilidir.

Sekil 2.14.’de gosterildigi gibi diffiizyon akimi; sinir akimui ile artik akimlar arasindaki

farktir.
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| Sinir akimi A N
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UYGULANAN POTANSIYEL, V

Sekil 2.14. Cd*? yoniinden 5x10™* M olan (A) polarogramlar.

(Sawyer ve Roberts, Jr. Experimental Electrochemistry for Chemist. New York: Wiley, 1974).

Genellikle simir akiminin su akimlardan olustugu sdylenebilir: Iq — diffiizyon akimi, Iy -

civa damlas1 etrafindaki ¢ift tabakanin yiiklenme veya bosalmasindan olusan kapasitif akimu, Iy -
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elektrottaki onceki elektrolitik proseslere bagli Faraday akimu, I, - elektroliz olabilen maddenin
transfer sayisimin yeterince biiyilk olmasi halinde ilettigi tasima, I,- cozelti-elektrot ortak
yiizeyinde c¢ozeltinin karistirilmasinda indirgenebilir maddelerin adsorbsiyonundan ve diger

olaylardan meydana gelen akimdir. Boylece su esitlik yazilabilir;

=g+ I+ e+ 1 + 1y (2.3)

Diffiizyon Kontrollii Stnir Akinm

Eger damlayan civa elektroduna uygulanan potansiyel durgun ¢ozeltide destek elektrolitli
ortamda ve smir akimi bolgesinde ise, elektrot yiizeyine ulasan elektroaktif tiir hemen
indirgeniyorsa, sinir akiminin diffiizyon akimi tarafindan kontrol edildigi sOylenebilir. Sinir
akimi bolgesinde uygulanan potansiyelde elektroaktif tiir elektrot yiizeyine gelir-gelmez
indirgeneceginden, elektroaktif tiirlin hemen elektrot yanindaki derisimi ile ana c¢ozeltideki
derisimi arasindaki fark c¢ok biiyiik olacagindan elektrot yiizeyine dogru diffiizlenme olacaktir.
Cozeltiden gecen akim elektrot yiizeyine diffiizlenip, burada indirgenen madde miktariyla
orantilidir.

Bu kosullarda sinir akimi “diffiizyon kontrollii sinir akimi” olarak adlandirilir. (id ).

Diffiizyon akimi elektrot yiizeyinde derisim gradiyanti ile tayin edilir ve (6C/6X)x = 0

seklinde gosterilir.

Fick’in I. kanununa gore birim yiizeye diffiizlenen madde miktari;

i=nF A D [dc/ 06X ] x= 0 seklindedir. 2.4)

Burada n-yiik transfer basamagindaki elektron sayisi, F- Faraday sabiti, A- elektrot ylizey

alani, D- diffiizyon katsayisidir. Dogrusal diffiizyon i¢in Fick’in II. Kanunu;

[8¢c /8t ] =D 6°C / 6X* seklindedir. (2.5)
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Elektrot yiizeyinde olusan akim birim yiizeye gelen madde miktari ile orantilidir ve akim

sOyle ifade edilir;

i=nFAq(O0,t) (2.6)

Burada, (0,t) — elektrodun birim yiizeyine t aninda gelen madde miktaridir. Fick
kanunlarinda gosterilen diferansiyel denklemlerin biiyliyen kiiresel elektrot icin c¢oziiliip, q

degerinin de yerine konmasiyla asagidaki esitlik elde edilir (Guliyeva, 2001);

i= 0,732 n F ( C-Cx=0) D" m*? ¢'/¢ (2.7)

Burada;

1 - damla omrii sonundaki akim, ( A )

n - aktarilan elektron sayisi, ( mol, e )

F - Faraday sabiti, (C/eq)

C - ana ¢ozeltideki elektroaktif tiiriin derisimi, ( mol / cm3)

Cx=0 - elektrot yiizeyindeki elektroaktif tiirlin derisimi, ( mol / cm’)
D - diffiizyon katsayist, ( cm?/s )

m - civanin akis hizi, ( g/s)

t - damlama omrii, (s )

Esitlik polarogramin her bolgesinde gecerli olup, sinir akimi bolgesinde Cx=0

sifir oldugundan asagidaki esitlige indirgenir;

i=0,732n FCD”*m?? ("¢ (2.8)

Bu esitlik Ilkovi¢ esitligi olarak bilinir. Buradaki akim, damla Omriiniin sonundaki
diffiizyon akimidir. Damla 6mrii sabit bir degere sahipken damlanin biiyiimesi boyunca akim

1/6

artar. Bu artis t " ile orantilidir. Ortalama akim damla 6mriiniin sonundaki maksimum akimin

6/7’si kadardir. ilkovig esitligi ortalama akim igin yazilirsa katsay1 0,627 olarak degisir;
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i=0,627 n FC D” m*? ¢ (2.9)

Eger polarografi sisteminde kolon yiiksekligi sabit tutularak civa akis hizi (m) ve damlama
omrii (z)’de sabit kalirsa deney sabit sicaklikta yapildiginda diferansiyel katsayisi da sabit

kalacagindan;

ii=kC (2.10)

C; ana cozeltideki elektroaktif tiiriin derisimi oldugundan ve bu derisimle diffiizyon akimi

dogru orantili olarak arttigindan polarografi kantitatif analizlerde kullanilabilmektedir.

Voltametride, bir mikroelektrot iceren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir bir
potansiyel “uyarma sinyali” uygulanir. Voltametride en cok kullanilan uyarma sinyallerinden

dordii Sekil 2.15°de verilmistir ( Bond, 1980 ).
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ZAMAN,t —> b. Diferansiyel Puls Voltametri.
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POTANSIYEL, V

ZAMAN.t —» c¢. Kare Dalga Voltametrisi.

POTANSIYEL, V

ZAMAN.{ —> d. Doniigiimlii Voltametri.

Sekil 2.15. Voltametride en cok kullanilan uyarma sinyalleri.

Artik Akim

Bir polarogramin plato bolgesinde ol¢iilen sinir akimnda hem faraday akimi hem de artik
akim vardir. Dalga yiiksekligi sinir akim ile artik akim arasindaki farktir. Bu akimlar arasindaki
fark cozeltideki analizi yapilan maddenin indirgenmesinden veya yiikseltgenmesinden dolay:
olusan akimdir.

Civa damlasinin yiizeyine ¢ok yakin bir bolgedeki tabakanin ozelligi elektrodun
potansiyeline baghdir. DCE, potansiyel uygulanmadan KCI c¢ozeltisine daldirilirsa civa yiizeyine
tercihen Cl _anyonlarl adsorplanir. Bunun sonucunda civa negatif yiik kazanmis olur.

Yiizeye adsorbe olan Cl iyonlarimi itmek igin civa elektrodunun negatif elektrikle
yiikklenmesi gerekir. Yiizeydeki CI ) iyonlarini tamamen itebilecek ve yiizeydeki yiik ayrimini
bozabilecek potansiyel, elektrokapiler maksimum potansiyeli olarak adlandirilir ve E;, ile
gosterilir. Mesela bu degerler cesitli ¢ozeltiler i¢cin DKE referans elektroduna karsit asagida

verilmistir.
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Cozelti En (Volt)

0,1 FKCl -0,461
0,1 F KBr -0,535
0,1 F KSCN -0,589
0,1 FKI -0,693

E., degerlerinin farkli olmasinin nedeni anyonlarin elektrot yiizeyinde farkli sekilde adsorbe

olmalaridir. Yani Br iyonlar1 C1 _iyonlarmdan, SCN _iyonlan Br iyonlarindan, I iyonlariise
SCN iyonlarindan daha kuvvetle civa yiizeyine adsorbe olurlar.

Simdi 0,1 F KCI ¢ozeltisine daldirilan damlayan civa elektrodunun tuz kopriisii vasitasiyla
bir DKE’ye baglandigini ve hiicreye —0,461 Voltluk potansiyel uygulandigin1 varsayalim. Bu
potansiyelde DCE negatif elektrottur ve civa ylizeyine birikmis Cl ) iyonlarini itecek

durumdadir. Ciinkii:

Ey=-0,461V,
En= Epce - Epke
Epce=E. + Epke = —0,461 + 0,244 = —0,217 \Y

Bu potansiyelde DCE yiizeyine yakn bolgede artik K ve Cl  konsantrasyonlar! ana
¢ozeltide oldugu gibi birbirine esittir.

Eger hiicreye —1,0 V’luk potansiyel uygulanirsa, yani KCI’iin E;,, degerinden daha negatif
potansiyel uygulanirsa bu sefer elektroda yakin bolgedeki CI~ iyonlan itilecek ve K* iyonlar
elektroda dogru cekilecektir. Boylelikle elektrot yiizeyine yakin bolgede K™ konsantrasyonu CI )
konsantrasyinundan daha fazla olacaktir.

Elektrot yiizeyi negatif ve bu yiizeye yakin bolge pozitif yliklenince bir elektriksel cift
tabaka meydana gelecektir. Cift tabakanin elektrot ve elektrolit tarafindaki ylik miktarlari

birbirine esittir. Yiik ayrimi ¢ozeltideki anyon veya katyonlarin cinsine ve yonlenmesine baghdir.

E potansiyeli uygulanmisg bir ¢ift tabakanin biriktirdigi yiik miktari,

q=KA (En - E) dir. 2.11)
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Bu esitlikte:

q: elektrik miktar1 ( mikrokulomb )

A: elektrodun yiizey alani ( cm?)

E..: elektro kapiler maksimum potansiyeli ( volt )

K: cift tabakanin birim yiizey i¢in sigasi ( ,uf/cmz ) dir.

Bu esitlikteki K, potansiyele baghdir. HCI ve alkali metal halojeniirlerinde E,,
potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde 40 uf / cm?, E, den daha negatif potansiyellerde ise
18 uf / cm?® dir. Yukaridaki esitlikten anlasilacag: gibi E,, den daha negatif potansiyellerde q
pozitifitir. E=E,, durumunda q=0 ve E,, potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde q negatiftir.

Bir damla 6mrii siiresince potansiyelin sabit kaldig1 kabul edilirse kapasitif akimin ortalama

degeri g= it oldugu goz oniine alinarak,

Ie=1/t(KAmax) (Em- E) (2.12)

yazilabilir. Bu esitlikte A.x, damlanin maksimum alanidir. Ay.x, m ve t cinsinden ifade edilirse;

Buradan 1y« cekilip Apax= 47 rmax esitliginde yerine konursa ve gerekli islem yapilirsa,

i. = 0,00853 K (Ey — E ) m*? ¢° (2.13)

esitligi elde edilir. Bu esitlige gore kapasitif akim potansiyelle dogrusal olarak degisir. E,, den
daha pozitif ve daha negatif bolgelerde dogrunun egimi farklidir. Ciinkii elektrot yiizeyindeki ¢ift
tabakanin 6zelligi her bolgede farklidir. Bagka bir ifadeyle elektriksel ¢ift tabakanin sias1 her
bolgede farklidir.

Yukaridaki esitlik belli bir ¢ozelti icin belli bir potansiyelde,

ie= (kt"?)m* ¢ (2.14)

2/3 1/6
t

seklinde yazilabilir. Diffiizyon akiminin da m ile orantili oldugu Ilkovi¢ esitliginden

172

bilinmektedir. O halde iq / i, degeri t ' ile orantilidir. Yani damla omrii diistiikce ig / i, orani
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diiser ve duyarlilik azalir. Bir damla omrii siiresince kapasitif akimin zamanla degismesi

asagidaki esitlikle ifade edilebilir.

i.=0,00569 K ( E;, — E) m*? ¢'/° (2.15)

Iyonik Goc

Iyonlarin elektriksel alan etkisiyle hareket etmeleri olayina iyonik go¢ denir. Her iyonun
elektriksel alandaki hareket hiz1 digerinden farklidir. Akim, c¢ozelti igerisinde iyonlar tarafindan
taginir. Akimin bir iyon tarafindan tasman kesri o iyonun mobilitesine (iyonik iletkenligine)
baglidir. Bir iyonun konsantrasyonu C;, iyonik iletkenligi A; ve t; ise akimin bu iyon tarafindan

taginan kesri tasima sayisidir.

ti= Cj?»j ! LCiA; (2.16)

Elektroaktif madde yiiksiiz ise akimin tasinmasma katkisi olmaz. Elektrot katot ve
indirgenen madde katyon ise bu madde katodun olusturdugu elektriksel alan etkisiyle elektroda
dogru hareket edecektir. Yani elektroaktif maddenin elektroda taginmasi diffiizyonun yaninda
iyonik goc ile de saglanmis olacaktir. Polarografide iyonik go¢ istenmeyen olaydir ve en aza
indirilmesi gerekir. Bu islem maddenin tasima sayisim kiigiiltmekle yapilir. Ornegin 10° M

PbCl, ¢izeltisinde Pb** nin tasima sayist:

tppr2 = Cpp™> App™ / (Cpp™ App™ + Cor” A ) = 0,48 dir. (2.17)

Bu cozeltiye 0,002 M KCl eklenirse Esitlik (2.17)’{in paydas1 degisir.

tppro= a / (a+b+ 0,002 k" + 0,002\ ¢) = 0,25 olur.

Goriildiigii gibi cozeltide KCI konsantrasyonu arttikca Pb*> nin tasima sayisi azalir. KCI

konsantrasyonu Pb** konsantrasyonundan 100 kat fazla ise Pb** nin tagima sayis1 sifira yaklasir.
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Boylelikle elektroaktif maddenin elektroda iyonik gocii onlenmis olur. Elektroaktif maddenin
iyonik gociinii engellemek maksadiyla analiz ortamina eklenen KCl gibi ¢ozeltilere elektrolit adi
verilir.

Destek elektrolit konsantrasyonu arttikca smir akimi diismektedir. Destek elektrolit
bulunmadigr zaman karistirllmayan ortamda Olgiilen akim diffiizyon ve iyonik gocle elektrot
yiizeyine tasinan madde dolayistyladir. Destek elektrolit konsantrasyonu arttik¢a Pb* iyonlarinin
iyonik gocle tasinmasi Onlenir. Yani tasima sayist diiser. 1 M KCIl veya 1 M KNOs eklendigi
zaman Pb*? iyonlarinin yalniz diffiizyonla tasindigi kabul edilir.

Destek elektrolit eklenmesinin bir diger yarar1 da cozeltinin direncini diisiirerek IR
potansiyelini azaltmaktir.

Maddenin elektroda en kolay bir sekilde tasinmasi, ¢ozeltinin mekanik karistirilmasiyla
yapilir. Bu olaya konveksiyon denir. Konveksiyon, kulometride istenen bir olaydir. Polarografide

ise istenmedigi i¢in polarografik deneyler durgun ortamlarda yapilir.

Akim Potansiyel iliskileri

Sekil 2.16’dan goriilecegi gibi polarogramin plato bolgesinde akim potansiyelden
bagimsizdir. Bu bolgede tam bir konsantrasyon polarizasyonu soz konusudur. Polarogramin
yiikselen kisminda ise akim potansiyelle degismektedir. Bu degisimin ne sekilde oldugunu

anlamak icin elektrot yiizeyinde

A+ne —-B (2.18)

indirgenme reaksiyonunun meydana geldigi ve olusan akimin diffiizyon kontrollii oldugunu
kabul edelim. Baslangicta ortamda yalniz A varsa ve reaksiyon tersinir ise eletrot yiizeyi icin

Nernst esitligi yazilabilir.

E=E’+ (RT/nF) In [(A)x=o / (B)x=0] (2.19)

Esitlik 2.7 asagidaki gibi A’nin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonuna gore yazilirsa

asagidaki esitlik elde edilir.
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i=ig—0,732n F (A) yoo D> m*? ¢!/ (2.20)

(A)xo = (g—1) / 0,732n F D" m*? ¢ (2.21)

Ortamda B olustuktan sonra ya civa ile amalgam olusturarak civa damlasi igerisine veya
cozelti icerisine diffiizlenecektir. Her iki durumda da A i¢in yazilan esitlik 2.7’e benzer esitlik B

icinde yazilabilir.

i=0,7321nF ([B] xe0 — [B] ) D* m*? ¢ (2.22)

Baslangicta ortamda B bulunmadigindan [B] = 0’dir. Yukaridaki esitlikte bu deger yerine
konursa ve [B] x-o degeri c¢ekilirse ve aym sekilde esitlik 2.20° den [B] x-o c¢ekilerek Nernst

esitligi yerine konursa ve diizenlenirse asagidaki esitlik elde edilir.

E=E°+ (RT/nF)In (Dg/Da)"* +1In[(ig—1) /i (2.23)

i = 1g / 2 deki potansiyel E;; olarak tanimlanir ve yar1 dalga potansiyeli olarak

adlandirlir. E;/, asagidaki esitlikle ifade edilir.

Eip=E° + (RT/nF) In (Dg/ Dy)'"? (2.24)

Genellikle A ve B nin diffiizyon katsayilar1 birbirine ¢ok yakindir ve Dy = Dg oldugundan
Ei, = E° dir. Bu nedenle esitlik 2.22 yeniden asagidaki gibi yazilabilir.

E=Eip+ (RT / l’lF) In [(ld -1) /1] (225)
Esitlik 2.25. Heyrovski - ilkovic esitligi olarak bilinir.
Yar dalga potansiyeli tersinir reaksiyonlarda madde konsantrasyonuna bagli degildir. Her

madde icin karekteristik bir degeri oldugundan maddelerin polarografik olarak taninmasinda

kullanilabilir. Polarografinin kalitatif uygulanmasi1 bu prensibe dayanir. Yar1 dalga potansiyeli
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cesitli ortam sartlarindan etkilenir. Bunlardan biri, ortamda katyon ile kompleks yapabilen bir
ligandin bulunmasidir. Bir katyon ligand ile kompleks olusturunca daha kararli hale gelecegi icin
indirgenmesi zorlasir. Dolayisiyla kompleks olusturmus bir katyonun yar1 dalga potansiyeli daha
negatif degerlere kayar. Bu kaymanin miktarindan kompleksin yapisi ve olusma sabiti
hesaplanabilir. Yar1 dalga potansiyelini etkileyen diger bir faktor de ortamin pH degeridir.
Elektrot yiizeyinde meydana gelen reaksiyonda H' iyonu tiiketiliyor veya olusturuluyorsa E;;
ortamin pH’1 ile degisir. Mesela kinonun hidrokinona indirgenmesi ortamin pH’ina baghdir. Bu
nedenle E;/, degeri pH ile degisir.

Organik reaksiyonlarin biiyiik bir kisminda kinonun indirgenmisinde oldugu gibi H*
reaksiyonda yer alir. Bu nedenle organik maddelerin polarografik analizinde ortam

tamponlanmaktadir.

Diger Sinir Akimlari

Polarografide diffiizyon kontrollii sinir akimindan baska kinetik ve adsorpsiyon kontrollii
akimlara da rastlanir. Kinetik akim, elektroaktif maddenin bir kimyasal reaksiyon sonucu
olusmasi ile gozlenir. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu kimyasal reaksiyonun hizi ile
kontrol edildigi i¢in bu akima kinetik akim adi verilir. Bazen de akim, elektrot ylizeyine
elektroaktif maddenin, iiriiniin veya ortamda bulunan diger maddelerin adsorpsiyonu ile kontrol
edilir. Bu akima adsorpsiyon akimi adi verilir.

Organik polarografide cok gdzlenen bir akim tiirii de H" iyonlarinin katalitik indirgenmesi
sonucu olusan akimdir.

Normal polarografide tersinmez olan ve oldukca negetif potansiyellerde gozlenen hidrojen
iyonunun indirgenme dalgasi bazi1 maddelerin katalitik etkisi ile pozitif potansiyellere kaydirilir.
Ornegin piridin molekiilleri H* ile birleserek piridinyum iyonuna doniisiir. Piridinyum
iyonundaki proton serbest protondan daha kolay indirgenir ve katalitik hidrojen dalgasina yol
acar. Ortamda bulunan piridin H" iyonunun indirgenme asir1 gerilimini diisiiriir. Bu reaksiyon

asagidaki gibi gosterilebilir.
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C5H5N +H - C5H5NH+
C5H5NH+ +e o C5H5N +1n H,

Net reaksiyon; H" + e~ — %2 H,

Goriildiigii gibi elektrotta meydana gelen reaksiyon her ne kadar piridinyum iyonunun
indirgenmesi gibi goriiniiyorsa da aslinda H' iyonunun indirgenmesidir. Piridin sadece katalizor
etkisi gostermektedir. Bu nedenle olusan dalgaya katalitik hidrojen dalgasi adi verilmistir.
Akimin biiyiikliigii piridin konsantrasyonuna baglidir.

Katalitik hidrojen dalgasi kinetik dalganin 6zel bir halidir ve bir¢ok bakimdan ayni
ozellikleri gosterirler. Fakat katalitik H dalgas1 kinetik sinir akimindan ¢ok biiyiiktiir. Katalitik H
dalgas1 ilk defa Heyrovski ve Babicka (1930) tarafindan amonyak tampon ¢o6zeltisinde
proteinlerde gozlenmistir. Daha sonra Bridicka (1936), proteinlerin ve diger kiikiirt iceren
bilesiklerin katalitik etkilerinin amonyak tampon c¢ozeltisine iki veya ii¢c degerli kobalt
eklenmesiyle arttigin1 ve katalitik dalga yliksekliginin artan katalizor konsantrasyonu ile once
dogrusal degistigini daha sonra bir sinir degerine ulastigini gozlemistir. Katalitik dalganin sinir
akimi, tampon kapasitesi arttikga ve pH diistiik¢e artar. Sinir akiminin katalizor konsantrasyonu

ile degisimi Langmiur adsorbsiyon izotermlerinin sekline benzer.

Katalitik H dalgasinin teorik esitlilklerinin tiiretilmesinde temel kabullenme, katalizoriin
elektrot olayinda yer aldiktan sonra rejenere olmasidir. Bridicka’ya gore bu yenilenme
katalizoriin indirgenmesinden sonra iiriine ¢ozeltide bulunan proton verici asit tarafindan proton
eklenmesiyle olur. Stromber ve Klumber katalitik H dalgasina kobalt tuzlarmin etkisini
inceleyerek bu etkinin ampirik formiiliinii tiiretmislerdir.

Knobloch (1960), piridin tiirevleri gibi azot iceren molekiillerin tampon c¢o6zeltilerde
katalitik akimlart iizerine degisik faktorleri incelemislerdir. Bu incelemeler sonunda pH diistiikce
ve tampon kapasitesi arttikca katalitik sinir akiminin arttigi, elektrot yiizeyine adsorbe olan
katalizor konsantrasyonu ile orantili oldugu, elektrot yiizeyi tamamen kaplaninca katalizor
konsantrasyonu artsa bile katalitik akimin artmadig1 gozlenmistir. Knobloch’a gore azot iceren
bilesiklerden elektrokimyasal aktiviteye sahip olan partikiiller katyonik (asidik) durumda

olanlaridir.
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Organik maddelerden katalitik H dalgas1 verenler azot, kiikiirt, fosfor ve arsenik gibi
paylasilmamis elektron icerenleridir. Paylasilmamis elektron vasitasiyla molekiile baglanan
proton nedeniyle katalitik H dalgas1 olusabilmektedir. Boylelikle onyum bilesigi olusur ki katotta
elektrokimyasal reaksiyona bu bilesik istirak eder. Protonlanmis onyum iyonu asagidaki elektron

aktarim reaksiyonuna gore elektron alarak BH tiiriine doniisiir (Majrowski, 1953).

BH"+e — BH (2.26)

Yiiksiiz ve kararsiz olan bu iiriin serbest radikal 6zelligindedir. Tkinci dereceden etkilesme

ile bazik tiir tekrar olusturulur.

2BH — 2B + H, (2.27)

Olusan bazik tiir (B) tekrar protonlanir, tekrar indirgenir, rejenere olur ve olay bu sekilde
devam eder. Reaksiyonun her devrinde BH" nin iki protonu elektrokimyasal katalizlenme ile
hidrojen molekiiliine doniistiiriiliir. Bu yiizden her katalizor parcacigi daha fazla proton verici
tiiketir.

Normal polarografinin kullaniminda iki 6nemli sinirlama vardir. Birincisi kapasitif akimin
biiyiik olmas1 nedeniyle duyarliligin diisiik olmasi, ikincisi ise adsorbsiyon olayinin polarogrami
etkileyerek degerlendirilmesini zorlastirmasidir. Damla omrii kisaltilarak adsorbsiyon olay1
kismen ortadan kaldirilabilir. Ancak bu mahzur yok edilirken bagka bir mahzur ortaya ¢ikar.
Yani Faraday akiminin kapasitif akima orani diiser ve bu nedenle duyarlilik sinir1 azalir.

Bir damla omrii siiresince Faraday akimi zamanla artarken kapasitif akim azalir. Damlanin
diisme aninda Faraday akimi maksimum, kapasitif akim ise minimumdur. Sekil 2.16.’da damla

Oomrii siiresince Faraday akimi ile kapasitif akimin degisimi goriilmektedir.
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Sekil 2.16. Damla 6mrii siiresince Faraday ve kapasitif akimin degismesi, ir : Faraday akimu, i :

kapasitif akim.

Akim oOlciimleri damla kopmadan cok kisa bir siire Once yapilirsa, toplam akim icerisinde
kapasitif akim en aza diisiiriilmiis olur. Tast veya Strobe polarografisi adi verilen bu metotla

duyarliligin artirilmasi1 yaninda damla salinimlar1 da yok edilmis olur.

Bir damla Oomrii esnasinda gozlenen akimin ortalamasi alinarak Tast polarografisinde
oldugu gibi damla salinimlarmin yok edildigi cizgi seklinde polarogramlar elde edilir. Akim
ortalama DC polarografi ad1 verilen bu polarografinin Task polarografiden tek farki duyarliligin
biraz daha diisiik olmasidir. Elektronik T-filtreleri yardimiyla akim ortalamasinin alindigr bu

teknigin fazla uygulamasi yoktur.

Normal polarografideki i-E egrisinin birinci tiirevi (di / dE) veya ikinci tiirevi (d*i / dE?)
potansiyele kars1 grafige gecirilirse hem duyarlilik hem de dalgalarin ayrilabilirligi artirilmig
olur. Tiirevsel DC polarografi adi verile bu polarografide akimin zamana gore tiirevi alinirken
damla salinimlar1 nedeniyle zorluklarla karsilasilir. Bu zorluk Tast polarografide akim egrisinin
tirevi alinmak suretiyle giderilmis olur. Tiirevsel hem duyarlilik bakimindan hem de
ayrilabilirlik bakimindan DC polarografiye iistiindiir. Ayrica polarogramlar pik seklinde oldugu
icin degerlendirilmesi daha kolaydir. Tiirevsel DC polarografinin fazla uygulamasi yoktur.
Sadece polarografik metotlarin gelistirilmesi anlatilirken bir fikir vermek amaciyla sz konusu

edilebilecek 6neme sahiptir.

Bir baska polarografik teknikte de birinde numune, digerinde de yalniz destek elektrolit
¢oOzeltisi bulunan iki hiicre ile paralel calisir. Subraktive DC polarografisi adi verilen bu teknik

cift 151n yollu spektrofotometrelerdeki avantajlara sahiptir. Maddenin olmadigi, yalmiz destek
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elektrolitin  bulundugu hiicredeki akim, numune hiicresindeki akimdan cikarilir.
Boylelikle hem destek elektrolitteki safsizliklardan gelen artik akim hem de kapasitif akim yok
edilmis olur. Ancak bu teknigin en zor tarafi her iki damlayan civa elektrodunun
senkronizasyonunu saglamaktir. Ayrica diger deneysel zorluklar nedeni ile bu teknikte fazla

kullanilmaz.

2.4.1.2 Puls Polarografisi

2.4.1.2.1 Normal Puls Polarografisi

Normal puls polarografisinde zamanla genligi artan pulslar verilir. Uygulanan potansiyel
pulslart yaklasik 40-60 s siireyle sinirhidir, fakat pulslar arasindaki potansiyel daima baslangic
degerine doner. Damlayan civa elektrodunda elektrot yiizeyi damlama siiresinde degismesine
ragmen, pulslar daima damla sonunda uygulandigindan sabit elektrot yiizeyi korunmus olur.
Akim Olciimii her puls siiresinin sonuna dogru yapildigindan kapasitif akimin etkisi
minimumdur. Burada elde edilen polarogram normal polarografideki gibi dalga seklindedir.
Bunun sebebi ise plato bolgesindeki akimin i = 0 ile i = id arasinda de§ismesi yani alternatif
akimin sabit degerler almasidir (potansiyel bu bolgede DC potansiyel ile pulsla verilen potansiyel
arasinda degistiginden ve uygulanan DC potansiyelinde indirgenme olmadigindan akimin sifir ve

id degerleri arasinda degisir).
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Sekil 2.17. NPP’ de uygulanan potansiyelin zamanla degisimi.
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E(V)

Sekil 2.18. Elde edilen palogram.

2.4.1.2.2. Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)

Ikinci tiir puls polarografisi diferansiyel puls polarografisi olup, burada negatif yonde artan
bir DC potansiyeline sabit genlikli pulslar bindirilir. Puls genligi 50-100 mV olabilir. DPP’de her
damla kopmadan puls verilir. Bu durumda aletin damla kopmadan 6nce damlay1 fark etmesini
saglayan kismi olmalidir. Puls eklenmeden once ve pulsu ekleyince damla sonuna dogru 6l¢iim
yapilir, bu iki 6l¢iimiin akim farki alinir. Ol¢iimiin pulsu eklemeden ve ekleyince sonuna dogru
yapilmasinin nedeni faradayik akimin maksimum kapasitif akimin minimum oldugu damla émrii
sonuna dogru ara ylizeyi puls ile uyarip hassasiyeti arttirmaktadir. Pulsun sonuna dogru kapasitif
akim bosalir. DPP’de akim puls uygulanmadan 6nce ve pulsun sonuna dogru olgiiliip, ikisi
arasindaki fark potansiyel karsi grafige gecirildiginde pik elde edilir. Elde edilen pikin tepe
noktasindaki potansiyel pik potansiyelidir, (Ep) ve DC polarografisindeki Ei2 civarindadir. Pik
yiiksekligi maddenin konsantrasyonu ile orantilidir. Pik olusumunun sebebi plato bolgesindeki
potansiyelin pulsun alt ve iist sinirinda maddeyi indirgeyecek degerde olmasi, bunun sonucunda
pulstan once ve sonra i=id bagintisinin bulunmasidir. Boylece bir alternatif akim olugsmayacagi

icin i = 0 olur.
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Zaman

Sekil 2.19. Diferansiyel puls uyarma sinyali puls.

>

AKIM

GERILIM

Sekil 2.20. Tipik bir diferansiyel palogrami.

Normal puls polarografisinde duyarlik reaksiyonun tersinir olmasi halinde 10’ M’a ulasir.
Iki degerlikli bir depolarizer, bu konsantrasyonda aletin en duyarli oldugu durumda 30 mm’lik
bir dalga yiiksekligi verebilir. Bu tip dalga seklindeki polarogramlar kimyasal reaksiyonlarin
devamli kontroliinde pik seklindeki polarogramlardan daha kullamighdir. Diferansiyel puls
polarografisinde tersinir elektrot reaksiyonlarinda 1x10™® M, tersinir olmayanlarda ise 5x10™° M
maddenin tayini yapilabilir. Destek elektrolit konsantrasyonu normal puls polarografisine kiyasla
daha az olup, 1x10™ M yeterlidir. Boylece elektrolit ve yiizey aktif maddelerden safsizlik gelme
olasiligit azalir. Aymrma giici AC polarografisindeki kadardir. DPP’de karisim halindeki
maddelerin pikleri ayr1 ayr1 goriilebildiginden ayirma giicii fazladir ve kantitatif analizler icin
normal polarografiye gore daha ¢ok kullanilir. Puls polarografisi pek ¢ok organik ve inorganik

maddelerin analizinde kullanilmaktadir.
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2.4.1.2.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWYV)

Kare dalga voltametrisinde kullanilan tarama programi Sekil 2.21.’deki gibidir. Akim her
bir kare dalga pulsunun sonunda ve bir sonraki puls uygulamadan hemen Once Olciiliir.
Diferansiyel puls polarografisinde oldugu gibi palogram bir klasik polagramin birinci tiirevinin

sekline benzer.

Puls polarografi ve diferansiyel polarografiden farkli olarak tiim tarama kare dalga
voltametrisi sirasinda tek bir damla iizerinde elde edilir. Kare dalga voltametrisinin en 6nemli
avantaji son derece hizli ve duyarl bir yontem olmasidir (Aycan, 1994; Skoog, 1998). Kare dalga
voltametrisi bir sivi kromotografisinden alinan bilesiklerin saptanmasinda da kullanilabilir

(Aycan, 1994).
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Sekil 2.21. Kare Dalga voltametrisi tarama programi ve voltamogrami.
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2.4.2. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Voltametrik teknikler icinde cok onemli bir baska teknik de *’doniisiimlii voltametri’’ dir
(Rieger, 1994). Bu teknikte uygulanan gerilim uyarma sinyali ikizkenar iiggen seklindedir.
Gerilim, dogrusal taramada oldugu gibi sabit hizla bir degere kadar cikarildiktan sonra tekrar
aynt hizla ilk degere dondiiriilerek (Sekil 2.22.) doniisiimlii voltamogramlar elde edilir (Sekil

2.23.). Bu islem zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilen akimla defalarca tekrar edilebilir.

GERILIM

Sekil 2.22. Doniistimlii voltametride gerilim uyarma sinyali.

EEEEE

Sekil 2.23. Tipik bir doniisiimlii voltamogram.

Bu teknikte ileri yondeki gerilim tarama sirasinda bir elektro yiikseltgenme olmussa,
gerilim taramasi tersine cevrildiginde yiikseltgenme sirasinda olusan iiriiniin elektrotta yeniden
indirgenmesinden otiirii bu yonde de bir pik gozlenebilir. Tersinir bir elektrokimyasal tepkimede
anodik pik gerilimi (Ep, a) ile katodik pik gerilimi (Ep, k) arasinda en fazla 59/n mV’luk bir
gerilim farki olmali ve ayn1 zamanda anodik pik akimi (ip, a) katodik pik akimina (ip, k) esit

olmalidir. Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldik¢a anodik ve katodik pikler birbirinden daha
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farkli gerilimlerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Tam tersinmez bir elektrot tepkimesinde ise
iriintin cok hizli bir sekilde tiiketilmesinden otiirli geri pik tamamen kaybolur (Wang, 2000).

Sekil 2.23’de bu elektrokimyasal tepkimelere iliskin tipik doniisiimlii voltamogramlar

goriilmektedir.
= = =
= = =
=T =
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GERILiM GERILiM GERILiM

Sekil 2.24. Doniistimlii voltamogramlar {izerinde gozlenen elektrokimyasal tepkime

cesitleri a) Tersinir, b) Yar tersinir, c) Tersinmez.

Cesitli kosullar altinda ylikseltgenme-indirgenme tepkimelerinin mekanizmalar1 hakkinda
bilgi veren bir saptama araci olan doniisiimlii voltametrinin, dogrusal taramali voltametri gibi

nicel analizle uygulamalar1 yiikleme akimindan dolay1 sinirlidir.

2.4.3. Siyirma voltametrisi

Siyirma voltametrisi teknigi ¢evre ve klinik drneklerdeki eser elementlerin tayinine duyulan
ihtiyaci karsilayacak tarzda son yirmi yilda gelisme gosteren elektroanalitik bir metottur. Karigim
analizlerine uygulanabilirligi, cihazlarin ucuzlugu ve oOl¢iim kolayligi sebebiyle analizcilerin
dikkatleri bu metot iizerinde yogunlagmaktadir.

Siyirma metotlart ile periyodik cetvelde bulunan bircok element dogrudan veya dolayh
olarak tayin edilebilmektedir. Siyirma metotlar1 iki farkli sekilde uygulanir. Birincisinde analizi
yapilacak madde seyreltik ¢ozeltiden indirgenme veya yiikseltgenme suretiyle alinarak elektrot
yiizeyinde biriktirilir. Bu basamakta yapilan, bir elektrokimyasal 6n deristirme islemidir. Bu
basamak bir¢cok metotta basvurulan coziicli ekstraksiyonuna karsilik gelen bir islem olarak

goriilebilir. Elektroda uygulanan sabit potansiyelde c¢ozeltideki bir metal iyonu indirgeyerek
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elektrot ylizeyinde ¢oziinmez duruma doniistiiriiliir. Cogunlukla biriktirilen tiir metaldir. Daha
sonra elektroda pozitif (anodik) veya negatif (katodik) yonde potansiyel taramasi uygulanir. Bu
tarama esnasinda elektrot ylizeyinde yogunlasmis madde indirgenme veya yiikseltgenme ile
elektrot yiizeyinden siyrilarak tekrar ¢ozeltiye geri kazanmilir. Metoda siyirma voltametrisi adi
verilmesinin sebebi iste bu basamak dolayisiyladir. Bu esnada olusan akim olciilerek madde

miktari ile tayin edilir (Vydra ve dig., 1978).

Ikinci s1yirma teknigi ise adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV)’dir. Bu teknikte ¢ozeltide
bulunan madde sabit potansiyelde herhangi bir kimyasal degisiklige ugratilmadan dogrudan
dogruya elektrot yiizeyine fiziksel adsorpsiyonla toplanr. Toplanan bu madde yine bir potansiyel
taramasi ile indirgenmeye veya ylikseltgenmeye ugratilarak olusan akim Olgiiliir. Son yillarda
gelistirilen bu metot ile hem cok duyarl bir analitik metot elde edilmis hem de voltametride

dezavantaj olarak bilinen adsorpsiyon olay1 bir avantaj haline doniistiiriilmiistiir (Bond, 1980).

Her iki siyirma teknigi de iki islem basamaginda meydana gelir. ik islem basamag
biriktirme basamagidir. Her iki durumda da sabit bir potansiyelde bir on deristirme islemi yapilir.
Ancak bu 6n deristirme islemi birinde kimyasal bir reaksiyon ile yapilirken, digerinde fiziksel
adsorpsiyon ile yapilmaktadir. Ikinci islem olan siyirma basamaginda ise her iki teknikte de
biriktirilen maddenin 6zelligine gore styirma anodik yonde yapilirsa, anodik siyirma voltametrisi
(ASV), katodik yonde yapilirsa katodik siyirma voltametrisi (KSV) olarak adlandirilir. Styirma
esnasinda istenilen bir voltametrik teknik kullanilabilir. Yapilan potansiyel taramasina gére metot
DC siyirma voltametrisi, dogrusal taramali siyirma voltametrisi (LSSV), diferansiyel puls

styirma voltametrisi (DPSV), kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV) gibi adlar alir.

Mesela aliiminyum 8-hidrik-sikinolinle olusturdugu kompleksin elektrot yiizeyinde
adsorpsiyonu ile biriktirilmesinden sonra siyirma basamaginda diferansiyel puls metodu
kullanilmigsa bu teknik diferansiyel puls adsorptif siyirma voltametrisi (DPAdSV) olarak anilir.
Eger kare dalga metodu kullanilirsa kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi (SWAdASV) adim

alir.

48



Potansivel

& o o Bubaszamalta madde bir limyaszal
Biriktirme potansiyell ooy civonta veya fiziksel adsorbsiyonla
— elektrot ywizeyinde biriktirilir (hiriktirme
4 basamaji).

Bu basamak styirma basamaZice. Bu

/ basamakta, elektrot yizevine
hiriltirilmiz madde bir potansiyel
taratnas ile elektrot yizeyinden
styrilaral: tekrar gdzeltive kazandin i
Bu baszamalta istenilen hir voltametrik
telknil Imllanilabilis.

v
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Sekil 2.25. Siyirma tekniklerinde potansiyel-zaman profili.

Analizin duyarhiligi, toplama basamaginda iiriiniin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonuna
baghdir. Bu iiriin ana c¢ozeltiye tekrar diffiizlenir. Elektrot olarak civa damlast elektrodu
kullanilirsa {iriin civayla amalgam olusturarak ¢oziiniir, ASV ve KSV de damlayan civa elektrodu
kullanilmaz. Ciinkii civayla amalgam halindeki analizin duyarlilig1, toplama basamaginda iiriiniin
elektrot yiizeyindeki konsantrasyonuna baglidir. Bu iiriin ana ¢ozeltiye tekrar diffiizlenir. Elektrot
olarak civa damlasi elektrodu kullanilirsa iiriin civayla amalgam olusturarak ¢oziiniir. ASV ve
KSV de damlayan civa elektrodu kullanilmaz. Ciinkii civayla amalgam halindeki metal iiriin
damla kopmasi ile ¢ozeltiye geri tasinmis olur. Bunun i¢in bu siyirma metotlarinda sabit bir civa
damlast veya bir kati elektrot kullanilir. Anodik ve katodik siyirma voltametrisinde hem
indirgenme hem de yiikseltgenme oldugundan dolay: elektrot reaksiyonlarinin tersinir olmasi
gereklidir. Yukarida anlatildig: gibi styirma voltametrisinde iki islem basamagi vardir.

Ik basamakta yiizeyinde biriktirilen iiriiniin ikinci basamakta eski haline gelebilmesi
durumu ancak bu s1yirma teknikleri kullanilabilir. Uriiniin bozunmas1 halinde veya elektroinaktif
bir duruma ge¢mesi halinde bu teknikleri uygulamak miimkiin olmaz. Adsorptif siyirma
voltametrisinde ise elektrot reaksiyonlarinin tersinirligi sart degildir. Ciinkii on deristirme islemi
fiziksel adsorpsiyonla saglanmaktadir. Adsorptif siyirma tekniginde elektroaktif maddenin

adsorpsiyonu ve kararlilig1 esastir.
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2.5. Voltametrik Analizde Temel Islemler

2.5.1. Destek Elektrolitin Secimi

Voltametrik tekniklerde kullanilan destek elektrolit yeterince saf olmalidir. Eger
safsizlik varsa, bunlarin derisimi analit derisiminin % 1’ini gecmemelidir. Karsit halde
saflastirma islemlerinden biri uygulanmalidir. Ornegin civa katotta on elektroliz yapilabilir ya da
MnO, gibi metal iyonlarimi adsorplayici katilar kullanilabilir. Ayrica destek elektrolit ¢alisma
elektrodunun calisma potansiyel araligini daraltir nitelikte olmamalidir. Bagka bir deyisle, destek
elektrolit anyonu elektrodun metal iyonu ile kompleks olusturmamali, katyonu veya ¢oziicii
indirgenerek katodik bolgeyi daraltmamalidir.

Bunlarin disinda eger ornekte birden fazla analit varsa ve bunlardan bazilarinin

voltametrik dalgalar1 ¢akisiyorsa, destek elektrolit bu cakismayi giderici bicimde olmalidir.

2.5.2. pH Ayan

Organik molekiillerin elektrot tepkimelerinin ¢ogunda proton gorev alir. Bu nedenle
akim-potansiyel iliskileri pH’a bagmli olur. Voltametrik c¢alismalarda bu bagimliligin
olusturacagr yanilgilardan kurtulmak icin cozeltilerin tamponlanmasi gerekir. Secilen tampon
calisma penceresini daraltmayacak nitelikte olmalidir. Calisma potansiyel aralig1 katodik yonde
genisletilmek istendiginde bazik tamponlar kullanilmalidir. Analit dalgalarinin 6rtiismesi halinde,
bunlarin birbirinden ayrilabilmesi icin analitlerin akim-potansiyel iligkilerinin pH’ a baghilig1 goz

Oniine alinarak, destek elektrolitin pH’ 1 ayarlanmalidur.

2.5.3. Sicaklik Kontrolii

Tim voltametrik smir akim esitliklerinde diffiizyon katsayis1 (D) yer aldigindan
sicaklik, akim siddetini degistirir. Sicakliktaki 1 °C’ lik degisim, elektro etkinlerin ¢cogunun

diffiizyon katsayisint % 1-2 oraninda degistirir. Bu nedenle calismalar termostatik kosullarda

yapilmali ve sicaklik + 0,5 °C araliginda sabit tutulmalidir.

50



2.5.4. Oksijenin Uzaklastirilmasi

Calisma cozeltilerinde c¢oziinmiis oksijen gazi calisma elektrotlarinda iki adimda

indirgenir. Bu adimlar;

O, +2H" +2¢” H,0,

H,0, + 2H" + 2¢” 2H,0

Tepkimeleriyle gosterilebilir. Bu tepkimelere iliskin polarografik dalgalar Sekil 2.26.”da
gosterilmistir. Her iki indirgenme basamagi da iki elektronlu oldugundan dalga yiikseklikleri
yaklasik esittir. Ayrica, yar tersinir olan birinci dalganin yar1 dalga potansiyeli pH degerinden
bagimsiz olup DKE’ a kars1 yaklasik — 0.15 V’ tur. Tersinmez olan ikinci dalganin yan dalga
potansiyeli ise pH’ ye bagl olup, -0.95 ile —1.30 V arasinda degisir.

f
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Sekil 2.26. (a) Damlayan civa elektrodunda, hava ile doyurulmus 0,1 M KCI c¢o6zeltisinde
oksijenin indirgenme dalgalari, (b) 1. Birinci tiir, 2. Ikinci tiir polarografik maksimumlarin

olusumu. Noktali egriler yiizey etkin maddeler varlifinda olusan egrileri gostermektedir.

Genis bir aralikta indirgenme dalgalari vermesi ve giiglii bir yiikseltgen olmasi

nedenleriyle, oksijen voltametrik ¢alismalarda asagidaki sorunlara yol acabilir:

a) O, indirgenmesi ek bir faradaik akim yaratir.
b) O;’nin indirgenmesine iligkin dalgalar, genis bir potansiyel araligin1 kapsadigindan,
analit dalgalariyla girisim yapar.
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¢) Kimi analitler oksijenle tepkime verebilir. Ornegin agir metal iyonlar1 varhginda
metal oksitleri olusur veya anodik sityirma voltametrisinde toplanan metalin yiikseltgenmesine

neden olur.

Bu sorunlar nedeniyle ¢alismaya baslamadan once, ¢6ziinmiis oksijenin ¢ozeltiden N,
He, CO, gibi elektroinert bir gaz gecirilerek uzaklastirilmas: gerekir. Inert gaz gecirme siiresi;
2-30 dakika kadardir. Pratikte, oksijene ait bu dalgalar tamamen kaybolana dek gaz gecirme
islemi siirdiiriiliir. Ayrica caligma siiresince sisteme atmosferik oksijenin diffiizlenmesini
onlemek amaciyla, ¢ozelti inert gaz atmosferinde tutulur. Bazik cozeltilerle calisildiginda,

oksijen sodyum siilfit ile de giderilebilir (Yilmaz, 2008).

2.5.5. Polarografik Maksimumlarin Giderilmesi

Damlayan civa elektrotla ¢alisildiginda, polarografik dalgalarin sinir akim bolgelerinde
ani ve derisimle c¢izgisel degismeyen akim degisimlerinden ibaret olan ve polarografik
maksimum denilen tepecikler olusur (Sekil 2.26.b.). Genellikle bunlar iki tiirdiir. Ya hemen sinir
akimla birlikte olusurlar (birinci tiir), ya da egrinin diizliik kesiminde kambur biciminde olusurlar
(ikinci tiir). Maksimumlar diger elektrotlarda olusmaz. Bu olusumun potansiyel ve yiizeydeki
yilk dengesi degisimine bagl olarak cozeltinin elektrot ylizeyindeki hidrodinamik akisindan
kaynaklandig1 sanilmaktadir.

Maksimumlarin yiiksekligi derisimle dogru orantili olmadigr gibi, bu olusumlar
diffiizyon akiminin saglikli Ol¢iilmesini de engeller. Bu nedenle giderilmesi gerekir. Ortama
jelatin, triton X—100, metil kirmizisi gibi yiizey etkin maddeler katilarak giderilmeleri saglanir.

Yiizey etkin maddelerin asirisi, sinir akim yiiksekligini de diistirdiigiinden, ortamdaki
derisimleri % 0.002 - % 0.001 araliginda olmalidir. Tiim calisma boyunca diizeyi degismez
tutulmalidir (Tural ve dig., 2003).
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2.5.6. Elektrotlara Yapilan On islemler

Elektrooksidasyon olaylari, elektrorediiksiyon olaylarina oranla daha az incelenmistir.
Bunun neden, polarografide damlayan civanin daima yenilenerek temiz bir yilizey saglamasi ve
bu nedenle de tekrar edilebilir sonuclar elde edilebilmesidir. Ancak bu elektrot pozitif
potansiyellerde yiikseltgendigi icin elektrooksidasyon olaylarinin incelenmesi i¢in uygun
degildir. Kati elektrotlar da elektrooksidasyonda kullanabilmelerine karsin yiizey,
adsorblanabilen maddelerle kaplandigindan veya elektrotlarin kendileri yiikseltgendiklerinden ve
oksitle kaplandiklarindan tekrar edilebilirligin saglanmasi i¢in her deneyden once aym yiizey
halinin olusturulmas: gerekmektedir. Bu isleme 6n islem denilmektedir. On islem hem
elektrodun cinsine, hem deney ¢6zeltisinin bilesimine baglidir. Kimyasal (Adams ve dig., 1958;
Eggretsen ve Weiss, 1956; Fagan ve dig., 1985; Hershenhard ve dig., 1984; Kabasakalian ve Mc
Glotten, 1958), elektrokimyasal (Ferret ve Philips, 1955; Dermis ve Biryol, 1990; Ozkan, 1994)
ve hem kimyasal hem de elektrokimyasal (Kolthoff ve Tanaka, 1954; Biryol ve dig., 1989;
Ozkan ve dig, 1994) 6n islemler olabilir.

2.6. Voltametrik Teknik Kullanilarak Yapilmus flac Analizlerine Ornekler

Yapilan literatiir arastirmalarimizda voltametri teknigiyle Fenilefrin Hidrokloriir’iin

elektrokimyasal davraniglari ile ilgili asagida 6zetlenen birkac calismaya rastlanmistir.

Yuan-hai Zhu ve arkadaslar1 (2006) ; cok zarli karbon nanotiip ile modifiye edilmis camsi1
karbon elektrot kullanarak fosfat tamponu (pH=7) ortaminda, doniisiimlii voltametri teknigiyle
PHE Hidrokloriir’iin elektrokimyasal yiikseltgenmesini farmasotik preperatlarinindan analizi ile
gerceklestirmislerdir.

Cok zarli karbon nanotiip ile camsi karbon elektrodun modifiye edilmesi ¢ok zarli nanotiip
stispansiyonunda dogrudan elektrokaplama yontemi ile gerceklestirilmistir ve modifiye elektrot
fosfat ¢ozeltisinde fenilefrin’in ylikseltgenme 6zelliginin incelenmesinde kullanilmistir. Deneysel
sonuglar gosteriyor ki modifiye elektrotta fenilefrin’in yiikseltgenmesi bir elektron-bir proton
yontemiyle diffiizyon yoluyla kontrol edilmistir. Modifiye elektrot fenilefrin’in arastirilmasinda
camsi1 karbon elektroda gore kesinlikle daha iyi ve mikemmel davranis gostermistir.

1x107-7x10° mol L' arahiginda pik akim fenilefrin konsantrasyonuyla dogrusal olarak
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degismistir ve fenilefrin’in arastirilmasinda temel alinip kullamilan tayin simrim 3x10® mol L™

olarak belirlemislerdir.

Fei Huang ve arkadaslarn (2007, baskida) ; Fenilefrin ve Klorprotiksen’in
Poli(4-aminobenzen siilfonik asit) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotta
yiikseltgenmesinden yararlanarak, destek elektrolit olarak asetat tamponunda (pH=5.0) ilag¢
formlarindan kantitatif analizini gerceklestirmislerdir.

Fenilefrin (PHE) ve Klorprotiksen (CPT) diisiik redoks aktiviteli etkili ve onemli iki
antipsikotik ilactir. 0,05M HAc—NaAc (pH 5,0) veya NH,CH.COOH-HCI (pH 2,4) tampon
cozeltisinde poli(4-aminobenzen siilfonik asit) ile modifiye edilmis camsi karbon elektrotta
fenilefrin +0,89 V civarinda tersinmez anodik pik, klorprotiksen +1,04 V civarinda tersinmez
anodik pik meydana getirdigi bulunmustur. Ilaclarin hassas ve nicel 6l¢iimlerinin, anodik piklerin
optimum kosullar altinda belirlenmesine dayandigini ifade etmislerdir. Anodik pik akimi,
1x107 den 1,5><10'5 M’a kadar PHE konsantrasyonu ve 2x10°% dan 4,5><10'5 M’a kadar CPT
konsantrasyonu ile dogrusal olarak degistigini tespit etmislerdir. Tayin smirlarini ayr1 ayrn
1x10® M ve 1x10” M olarak bulmuslardir. Modifiye elektrot yiiksek kararlilik, iyi tiretkenlik ve
secicilik gibi bazi mitkemmel Ozellikler gosterdigini ifade etmislerdir. Bu nedenle uygulanan
metodun PHE ve CPT’nin ilag¢ tabletlerinden analizinde basariyla uygulanabilen ve ultraviyole
spektrofotometri gore daha giivenilir bir metot oldugunu belirtmislerdir. Ayrica modifiye

elektrotlarin elektrokimyasal metotlarda kullanilan tipik elektrotlar oldugunu belirtmislerdir.

J.C. Perlado ve arkadaslar1 (2000); modifiye edilmis camsi karbon pasta elektrot ile
fenilefrin ‘in analizi i¢in anodik s1yirma voltametri metodunu kullanmiglardir.

Modifiye edilmis karbon pasta elektrodu, karbon pasta ve fonksiyonel grup CO,Na iceren
bir katyon degistirme recine ile karistirarak hazirlamislar ve elektrokimyasal 6l¢iimlerde dogrusal
tarama voltametrisini kullanmislardir. On konsantrasyon icin deneysel kosullar1 ve en yiiksek
analitik sinyale erismek i¢in Ol¢iim basamaklarini optimize etmislerdir. 0,1 M hidroklorik asit
ortaminda ila¢ etken maddenin 1,07 V (vs. Ag/AgCl/3 M KCl) de yiikseltgenme pikini

gozlemislerdir.
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Yapilan literatiir arastirmalarimizda voltametri teknigiyle ultra eser grafit elektrot
kullanilarak yapilan elektrokimyasal caligmalar ile ilgili sadece asagida Ozetlenen birkag

calismaya rastlanmistir.

Shao-Hua Wu, Jian-Jun Sun ve arkadaglart (2008); dogru akim 1sitma ile tek yiizlii 1sitilmig
grafit silindirik elektrot ile rutin analizi i¢in adsorptif siyirma analizi ve kare dalga voltametri

yontemini kullanmiglardir.

Tek yiizlii 1sitilmis grafit silindirik elektrot tasarlamislardir. Onceki alternatif akim 1sitma
ile kiyaslanan, ¢ok daha basit ve daha ucuz dogru akim 1sitma tedarikgisi ile ilk zaman boyunca
yiikselmis elektrot sicakliginda tek yiizlii 1sitilmig grafit elektrotta rutin’in adsorptif olarak
biriktirmislerdir. Bu ¢alismada kare dalga voltametri siyirma pik akimi, artan elektrot sicakligi ile
yalnizca on konsantrasyon basamagi boyunca gelistirilmistir. Boylece, kiitle transferi (diffiizyon)
yerine konveksiyonla adsorpsiyonu gerceklestirmislerdir. Tayin smnirmi 1,0 x 10° M (S/N = 3)
olarak bulmuslardir. Bu metotlarin rutin’in farmasotik tabletlerde belirlenmesinde basariyla

kullanildigini ifade etmislerdir.

Gyoung-Ja Lee, Hi Min Lee ve arkadaslar1 (2008); talyumun iz analizini yilizey modifiye
kalin zar elektrot ile bizmut nano toz kullanarak kare dalga anodik styirma voltametri teknigi ile

uygulamigslardir.

Calismada bizmut nano toz elektrodu, talyumun oksidasyonunu i¢in kullanmislardir.
Talyum konsantrasyonu ve pik akimi arasindaki dogrusal iliskiden bizmut nano toz duyarliligini
kantitatif olarak belirlemislerdir. Talyumun tayin simirin1 (bizmut zar elektrot i¢in rapor edilen
degerden daha diisiik) 10 dakika biriktirme altinda 1,0 pg/L, talyum c¢ozeltisi i¢in 0.03 pg/L
olarak belirlemislerdir. Ayrica talyumun analizi esnasinda ortamda bulunan Pb** ve Cd**
iyonlarinin EDTA ilavesi ile kompleks vererek girisim etkilerininde ortadan kalktigini ifade

etmislerdir.
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G.J. Volikakis ve C.E. Efstathiou (2000); nujol grafit ve difenileter grafit karbon pasta
elektrot kullanarak rutin ve 12 flavon tiirevlerinin (flavonoidlerin) (P vitaminine benzeyen ve
kanamaya kars1 kullanilabilen maddelerden biri) analizi icin adsorptif siyirma voltametrisi ve

akis enjeksiyonu yontemini kullanmiglardir.

12 flavon tiirevlerinin  (fisetin, galangin, hesperetin, hesperidin, kaempherol, morin,
myricetin, naringin, quercetin, quercitrin, rutin, rhamnetin) belirlenme olasilig1 akis enjeksiyon
sisteminde adsorptif siyirma voltametrisi kullanarak incelemislerdir. Nujol grafit ve difenileter
grafit karistmindan olusan karbon pasta elektrotlar kullanmilmis ve calisma elektrotlariyla
karsilagtirilmislardir. Biriktirme potansiyeli, biriktirme periyodu, pH gibi deneysel parametrelerin
etkilerini hazir olan cesitli bilesiklerde incelemislerdir. Numune boyutu, 6n konsantrasyon
basamag1 esnasinda akis enjeksiyonu uygulanarak azaltilmistir. Calisilan flavon tiirevlerinin
analiz duyarliligi ve kantitatif tayin sinirlarini da hesaplamislardir. Flavon tiirlerine, elektrot
tipine ve 6l¢iim yontemine gore analitik konsantrasyon araligini 10°-10" M tekrarlanabilirligi
ise % 2.5—-10 arasinda bulmuslardir. Boylece hazirlanan multivitaminde rutin’in elektrokimyasal

olarak belirlenebilmesi i¢in basit bir teknik gelistirmislerdir.

K. Brainina, H. Schafer, ve arkadaslar1 (1998) ; ultra eser grafit elektrot ile kandaki kursun,
bakir, kadmiyum miktar analizini siyirma voltametri yontemi kullanarak belirlemislerdir.
Kullanilan elektrodun, on isleme gerek olmadan kandaki toplam kadmiyum, bakir, kobalt

konsantrasyonlarininin belirlenmesi i¢in oldukc¢a uygun oldugunu ifade etmislerdir.
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada; H,SO, (Reidel de Haen, % 96), CH3;COOH (Reidel de Haen, % 100),
H;PO,4 (Carlo Erba, % 35), H;BO; (Merck), NaOH (Reidel de Haen), NaH,PO4.H,O (Reidel de
Haen), Na,HPO4.2H,O (Reidel de Haen), aliimina, Corsal tablet ve Fenilefrin Hidrokloriir
( Ibrahim Etem Ulagay Ilag¢ Firmas1), argon gazi (% 99,99 saflikta) ve deiyonize su kullanilds.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Voltamogramlar (akim-potansiyel egrileri), Metrohm 757 VA Trace Analyzer cihazi ile
alindi. Voltametrik ol¢timler; ultra eser grafit elektrot (¢ = 3 mm) calisma elektrodu, platin tel
yardimci elektrot ve Ag/AgCl (KC1 3M) referans elektrotlarindan olusan iiclii elektrot sisteminde
yapildi. pH Ol¢iimleri, Metrohm 744 model pH-metresi ile yapildi. Cozeltilerin hazirlanmasinda

kullanilan deiyonize su, Sartorius Arium model ultra saf su sisteminden elde edildi.

3.2. Yontem

Oncelikle, calisilan ilag etken bir madde olan Fenilefrin Hidrokloriir'iin ¢oziiniirliigii
arastirildi. Saf suda tamamen coziindiiglinden coziicii olarak saf su secildi. Saf suda 1x10% M
stok  cozeltisi hazirlanan  Fenilefrin  Hidrokloriir‘tin  calismada  kullanilan  ¢esitli
konsantrasyonlardaki c¢ozeltisi stok cozeltiden seyreltilerek elde edildi. Calismanin yapilacagi
degisik tampon c¢ozeltiler; Britton-Robinson (BR), asetat, fosfat tampon cozeltileri ve 0,5 M
H,SO4 c¢ozeltisi gibi destek elektrolit ¢ozeltileri hazirlanarak, pH ayarlamalar1 yapildi.
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Hazirlanan tampon ¢ozeltilerde (destek elektrolitlerde), Fenilefrin Hidrokloriir’iin yiikseltgenme
ozelligi; diferansiyel puls (DPV) ve doniisiimlii voltametri (CV) teknikleri ile incelenerek,
voltamogramlar1 alindi. Voltamogramlar alinmadan o©nce c¢ozeltiden 3 dakika argon gazi
gecirilerek ortamdan oksijen uzaklastirildi. Pik akimina ve pik potansiyeline pH etkisi
arastirilarak Fenilefrin Hidrokloriir’iin ¢alisma ortami pH= 8,02 ve 0,04 M Britton Robinson

tamponu olarak belirlendi.

Calisma ortamu belirlendikten sonra 1x10* M konsantrasyonda doniisiimlii voltametri (CV)
ile 10-1000 mV/s tarama hizlarinda voltamogramlar alinarak tarama hiziyla pik akim ve pik
potansiyel degisimi incelendi. Elde edilen hiz-akim degerlerine gore pik akiminin logaritmasina
karsilik tarama hizinin logaritmasi (log v -log ip) ve tarama hizinin karekokiine karsi pik akimi
(v1/2-ip) grafikleri cizildi. Grafiklerin egiminden caligmanin akim tiirii arastirilarak, akimin

diffiizyon kontrollii oldugu bulundu.

Ayni ortamda DPV teknigi ile pik akimina karsilik konsantrasyon grafiginde (C-i)
(kalibrasyon grafigi); dogrusalligin gozlendigi c¢alisma araligi belirlendi. Fenilefrin

Hidrokloriir’iin calisma (konsantrasyon) araligi 8x10°- 1 x10™ M olarak gozlendi.

Bu sonuglardan sonra kalibrasyon grafiginde en diisilk konsantrasyonun bir {iistiindeki
konsantrasyonda tekrarlanan voltamogramlar (6l¢iimler) alindi. Bu voltamogramlarin akim
degerlerinin standart sapmasi (s) 15x10* M bulundu ve bu deger ile belirme smir1 (LOD; Limit
of Dedection) 2,07x10"M ve kantitatif tayin sinirt (LOQ; Limit of Quantification) 6,91x10" M

olarak hesaplandi.

Uygulanan yontemin dogrulugunu kontrol etmek i¢in PHE hidrokloriir igeren ticari
tabletten Fenilefrin Hidrokloriir’iin geri kazanim calismasi yapildi ve tabletteki PHE hidrokloriir

miktar1 5,24 mg olarak bulundu.

PHE hidrokloriir * iin voltametrik tayini i¢in Onerilen DPV teknigi standart ilave yontemi

kullanilarak insan idrarina da uygulandi1 ve idrarda geri kazanim ¢alismalar1 yapildi.
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BOLUM 4

DENEYSEL BOLUM

4.1. Fenilefrin Hidrokloriir’iin Coziiniirliigiiniin Belirlenmesi

Fenilefrin Hidrokloriir’iin farkli ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigii arastirildi ve deiyonize su ile

tamamen ¢6ziindiigii belirlendi.

4.2. Fenilefrin Hidrokloriir’iin Cozeltilerinin Hazirlanmasi

Fenilefrin Hidrokloriir'iin deiyonize sudaki 1x102 M’ Lk ¢ozeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltiden

uygun hacimler alinarak Fenilefrin Hidrokloriir’iin 5 x10° M’ ik ¢ozeltisi hazirlandi.

4.3. Destek Elektrolitler Hazirlanarak Calisma Ortaminin Belirlenmesi ve pH

Taramasi

4.3.1. Britton —Robinson Tamponunun Hazirlanmasi ve pH Taramasi

1000 mL balonjojeye, 2,47 g H;BO3; konuldu ve bir miktar deiyonize suda ¢oziildii. Uzerine
2,3 mL CH3COOH ve 2,71 mL H3;PO, ilave edildi ve hacim deiyonize su ile 1000 mL’ye
tamamlandi. Bu sekilde 0,04 M BR tamponu hazirlandi. Bu ¢6zeltiden 100’er mL 6rnekler alinip,
tizerlerine Tablo. 4.1.’deki hacimlerde 0,2 M NaOH ilave edilerek pH’1 2,30 — 11,08 arasinda
degisen BR tamponlar1 hazirlandi. Fenilefrin Hidrokloriir’iin BR tamponunda pik potansiyelinin

ve pik akiminin pH ile degisimi incelendi.
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Tablo 4.1. 0,04 M Britton Robinson tamponunda pH taramasi

BR NaOH pH BR NaOH pH

Tamponu (mL) Tamponu (mL)

(mL) (mL)
100 8,0 2,30 100 61 8,02
100 19 3,09 100 69 9,08
100 24 4,06 100 79 10,04
100 35 5,11 100 83 11,08
100 42 6,06 100 - -
100 53 7,03 100 - -

Tablo 4.2. 5x10” PHE hidrokloriir’iin 0,04 M Britton-Robinson tamponunda pik potansiyelinin

ve pik akiminin pH ile degisimi

pH Pik Akim (pA) Pik Potansiyeli (V)
2,30 0,790 1,01

3,09 0,831 0,954
4,06 1,02 0,882
5,11 1,21 0,81

6,06 1,62 0,729
7,03 2,03 0,666
8,02 2,97 0,576
9,08 3,04 0,495
10,04 1,87 0,432
11,08 0,851 0,423
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4.3.2. Asetat Tamponunun Hazirlanmasi ve pH Taramasi

100 mL’lik balonjojeye, bir miktar deiyonize su konularak iizerine 1,14 mL CH3;COOH
konuldu ve hacim deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan 0,2 M CH;COOH
cozeltisinden 20’ser mL alind1 ve Tablo. 4.3.’deki hacimlerde 0,2 M NaOH ilave edilerek pH’1
3,66-5,65 arasinda degisen asetat tamponlart hazirlandi. Fenilefrin Hidrokloriir’iin asetat

tamponunda pik potansiyelinin ve pik akimimin pH ile degisimi incelendi.

Tablo 4.3. 0,2 M Asetat tamponunda pH taramasi

CH3;COOH NaOH pH
(mL) (mL)
20 1,5 3,66
20 9,5 4,66
20 18,0 5,65

Tablo 4.4. 5x10° M PHE hidrokloriir’iin 0,2 M asetat tamponunda pik potansiyelinin ve pik

akiminin pH ile degisimi

pH Pik Akin (pA) Pik Potansiyeli (V)
3,66 0,727 0,927
4,66 0,973 0,846
5,65 1,32 0,774

4.3.3. Fosfat Tamponunun Hazirlanmasi ve pH Taramasi

100 mL’lik balonjojeye 0,092 g NaH,PO4.H,O (Sodyum Di-hidrojen Fosfat) konuldu ve bir
miktar deiyonize suda ¢oziildii. Hacim deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlandi. Baska bir 100
mL’lik balonjojeye 1,19 g Na,HPO4.2H,0 (Di-sodyum Hidrojen Fosfat) konuldu ve bir miktar

deiyonize suda ¢oziildii. Hacim deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan 0,067 M’ ik
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cozeltilerden Tablo. 4.5.’deki hacimlerde NaH,PO4.H,O ve Na,HPO,.2H,0 karistirilarak pH’1

4,40 — 8,35 arasinda degisen fosfat tamponlar1 hazirlandi. Fenilefrin Hidrokloriir’iin fosfat

tamponunda pik potansiyelinin ve pik akimimin pH ile degisimi incelendi.

Tablo 4.5. 0,067 M Fosfat tamponunda pH Taramasi

NaH2PO4 Na:HPO4 pH
(mL) (mL)
10,0 0,00 4,40
9,50 0,50 5,36
7,00 3,00 6,40
2,00 8,00 7,37
0,25 9,75 8,35

Tablo 4.6. 5x10° M PHE hidrokloriir’iin 0,067 M fosfat tamponunda pik potansiyelinin ve pik

akiminin pH ile degisimi

pH Pik Akim (pA) Pik Potansiyeli (V)
4,40 0,910 0,882

5,36 1.37 0,81

6,40 1,69 0,738

7,37 4,72 1,42

8,35 2,89 0,558

Belirtilen bu tamponlar disinda ayrica siilfiirik asit (0,5 M; pH 0,51) tamponu da kullanilmastir.

Tablo 4.7. 5x10° M PHE hidrokloriir’iin 0,5 M siilfiirik asit tamponunda pik potansiyelinin ve

pik akiminin pH ile degisimi

pH

Pik Akimi (uA)

Pik Potansiyeli (V)

0,

51

1,33

1,07
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4.4. PHE Hidrokloriir’iin Elektrokimyasal Davramsinin incelenmesi ve laclarda
Voltametrik Tayini

PHE hidrokloriir’iin giinliik 1x102 M’ lik stok cozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiden uygun
hacimler alinip deiyonize su ile PHE hidrokloriir’iin istenilen konsantrasyonlarda seyreltik
cozeltileri hazirlandi. PHE hidrokloriir’iin yiikseltgenip yiikseltgenmedigini arastirmak amaci ile
5x10° M’lik ¢ozeltisi asidik, notr ve bazik bolgede secilen farkli destek elektrolitlerde, 0 ile + 1
V arasindaki anodik bolgede ultra eser grafit elektrot kullanarak Diferansiyel Puls Voltametrisi
(DPV) ve Doniisiimliit Voltametri (CV) voltamogramlart ¢ozeltiden 3 dakika argon gazi

gecirildikten sonra alindi.

4.4.1. Calisma Ortaminin Belirlenmesi

PHE hidrokloriir’iin yiikseltgendigi tespit edildikten sonra, optimum sartlar1 belirlemek
amaci ile tiim destek elektrolitlerde DPV teknigi kullanarak pik akiminin ve pik potansiyelinin

pH (1 birimlik araliklarla) ile degisimi incelendi (Sekil, 5.1. ; Sekil, 5.2.).

Uygun calisma ortami pH = 8,02 0,04 M Britton Robinson tamponu olarak belirlendi.

4.4.2. Akim Tiiriiniin Belirlenmesi

1x10™* M Fenilefrin Hidrokloriir’iin 0,04 M BR tamponunda, CV teknigi ile 10-1000
mVs"' tarama hizlaridaki voltamogramlar1 alindi. Pik akimina ve pik potansiyeline tarama
hizinin etkisi incelendi. Akimin diffiizyon ya da adsorpsiyon kontrollii olup olmadigim
belirlemek icin, v'"*-iy; log v-log iy; v-Ep grafikleri cizildi (Sekil 5.3. ; Sekil 5.4.). Grafiklerin

egimlerinden akimin diffiizyon kontrollii oldugu bulundu ve diger caligmalar buna gore yapildi.
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Sekil 4.1. 1x10* M PHE hidrokloriir’iin 10-1000 mV/s tarama hizi araligindaki CV

voltamogramlari.

4.4.3. Analitik Calisma (Konsantrasyon) Araliginin Belirlenmesi

Fenilefrin hidrokloriir’iin 0,04 M BR tamponunda, 8x10°%-1x10* M konsantrasyon
araliginda, her bir konsantrasyon i¢in ayni ¢ozelti icinde DPV teknigi ile 3’er tekrar yapilarak

voltamogramlari alindi.

Elde edilen konsantrasyon (C) ve akim (i) degerlerine gore dogrusalligin goézlendigi
kalibrasyon grafigi cizildi (Sekil 5.5). Analitik konsantrasyon araligi 8x107°-1x10™* M olarak
belirlendi. Kalibrasyon grafiginden korelasyon katsayisi (r) ve egim (m) bulundu (Tablo 5.2.).

64



T T T T
o 200m 400m BO0m 800m 1.00
U i

Sekil 4.2. DPV teknigi ile PHE hidrokloriir’iin konsantrasyon-pik akimi degisimi.
a)Destek elektrolit (0,04 M BR, pH 8,02); b)8,0x10'6; c)l,OxlO'S; d)3,0 x107; e) 5,0x10°;
f) 7,0x10; g) 9,0x10; h) 1,0x10™*M PHE hidrokloriir.

4.4.4. Belirme S (LOD) ve Kantitatif Tayin Simir1 (LOQ) Parametrelerinin

Hesaplanmasi

Kalibrasyon grafigindeki en diisiikten bir iistteki PHE hidrokloriir konsantrasyonunda
(1x107), ii¢ ayn hiicrede beser kez tekrarlanan voltamogramlar alindi. Buradan elde edilen
birbirine yakin bes akim degeri secildi. Bu degerlerin ortalamas: alinarak, standart sapma (s)
bulundu. Bu deger kullanilarak 3s/m formiiliinden LOD (belirme sinir1), 10s/m formiiliinden ise

LOQ (kantitatif tayin sinir1) hesaplandi (Tablo 5.2.).
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4.4.5. Corsal Tabletlerinden PHE Hidrokloriir’iin Miktarinin Belirlenmesi ve Geri

Kazanim

Geri kazanmim caligmalari, gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligini kontrol etmek
amaci ile yapilir. Bunun i¢in; PHE hidrokloriir’iin piyasa preperatt olan corsal tabletlerinden 10
tablet tartilip bunlarin ortalamas alinarak 1 tabletin miktar1 hesapland: (1 tablet miktar1 = 468,2
mg). (Her bir corsal tablet 5 mg PHE hidrokloriir igerir). Tabletler toz haline getirilerek corsal
tabletin deiyonize suda 1x10> M PHE hidrokloriir iceren stok ¢ozeltisi hazirlandi ve kalibrasyon
grafigindeki en yiiksek konsantrasyondan bir 6nceki konsantrasyonda (9x10” M) calisild1. Bunun
icin 9x10° M PHE hidrokloriir iceren ila¢ ¢ozeltisinden ii¢ ayrt hiicre hazirlanarak her bir
hiicrede beser kez 6l¢iim alindi. Elde edilen akim degerleri kalibrasyon grafiginde yerine konuldu
ve bunlara karsilik gelen konsantrasyonlardan tabletlerdeki PHE hidrokloriir miktarlari

hesaplandi.

Geri kazanim icin 7x10 M PHE hidrokloriir iceren ilag ¢ozeltisi iizerine konsantrasyonu
9x10™ M olacak sekilde etken madde ilave edildi. Bunun icin ii¢ ayr1 hiicre hazirlanarak her bir
hiicrede beser kez ol¢iim alindi. Tlave edilen etken maddenin elde edilen akim degerlerine karsilik
gelen mg miktarlar1 hesaplandi. Eklenen PHE hidrokloriir miktar1 ile bulunan PHE hidrokloriir
miktar1 karsilastirilarak corsal tabletlerinden PHE hidrokloriir’iin geri kazanimi hesaplandi (Tablo

5.3).

4.4.6. PHE Hidrokloriir’iin idrarda Miktarmin Belirlenmesi

Voltametrik hiicreye 9,4 mL 0,04 M BR ( pH 8,02) tamponundan konularak voltamogrami
alind1 (destek). Uzerine 600 pL 1:9 (idrar: deiyonize su) oraninda seyreltilen idrar ¢cozeltisinden
ilave edilerek voltamogrami alindi (idrar destek). Daha sonra 1x 10~ M PHE hidrokloriir iceren
idrar cozeltisinden 40 pL ilave edildi ve voltamogrami alindi. Cozeltiye 3 defa 20 pL 1x 107> M
PHE hidrokloriir ¢ozeltisinden ilave edilerek her ilaveden sonra voltamogramlari alindi ve
kalibrasyon egrisi cizildi (Sekil 5.6. ve Tablo 5.4.). Kalibrasyon grafigi denkleminden
yararlanilarak idrarli PHE hidrokloriir c¢ozeltisinin konsantrasyonu hesaplandi. Bulunan

konsantrasyonun ilave edilen konsantrasyona oranindan geri kazanim miktar1 bulundu.
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Sekil 4.3. PHE hidrokloriir’iin insan idrarindaki voltamogramlari. a) Destek ( 0,04 M

Britton Robinson Tamponu); b) a + 0,6 pL idrar (ImL idrar + 9 mL deiyonize su);

¢) 4x10”° mol L' idrarli PHE hidrokloriir; d) 2x107; e) 4x107; f) 6x10° M PHE

hidrokloriir.
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BOLUM 5

TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada PHE hidrokloriir adli ila¢ etken maddenin, BR, asetat, fosfat tamponlar1 ve
0,5 M H,S0O, ¢ozeltisi gibi destek elektrolitlerde, ultra eser grafit elektrot kullanarak DPV ve CV

teknikleri ile elektrokimyasal davranigi ve ticari ila¢ formu ile insan idrarinda tayini yapildi.

PHE hidrokloriir’iin yiikseltgenip yiikseltgenmedigini arastirmak amaci ile asidik, notr ve
bazik bolgede secilen farkli destek elektrolitlerde DPV teknigi ile alinan voltamogramlarda
yaklasik +1V civarinda tek pik, CV tekniginde ise yine + 1 V civarinda tersinmez bir pik
gozlendi. Bazik pH’daki pik akiminin daha yiiksek oldugu belirlendi. Bu 6n verilere gore; PHE
hidrokloriir’iin yiikseltgendigi optimum sartlar1 belirlemek amaci ile tiim destek elektrolitlerde
DPV teknigi kullanarak pik akiminin ve pik potansiyelinin pH (1 birimlik araliklarla) ile degisimi
incelendi. Bu inceleme sonucu 0,04 M pH: 8,02 BR tamponu destek elektrolit olarak secildi
(Sekil, 5.1. ; Sekil 5.2.).

4 - o BRTT.
a O Asetat T.
3,51 A Fosfat T.
o Siilfirik Asit
3 a > iilfirik Asi
<
2 25
£
- 0
Z °
1,5 1 *
-é ° <§|
=¥ ; @
o <o
0,5 1
0 L)
0 5 10 15 20 25
pH

Sekil 5.1. 5 x 10~ M PHE hidrokloriir’iin pik akimina destek elektrolit ve pH etkisi.
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Sekil 5.2. 5 x 10~ M PHE hidrokloriir’iin pik potansiyeline destek elektrolit ve pH etkisi.

Fosfat tamponundaki pik akiminin digerlerine gore yiiksek olmasina karsin 0,6 V
civarindaki pH’ 1 8,02 olan BR tamponunu se¢ildi. Bunun nedeni BR ortamindaki pikin daha
belirgin ve keskin olmasidir. Sekil 5.1.’den de goriildiigii gibi pik akimi pH’ a bagli olarak

degismektedir. Bu da elektrot reaksiyonunda H' iyonlarimn etkisi oldugunu gostermektedir.

Akim tiiriinii belirlemek icin 1x10™ M PHE hidrokloriir’iin 0,04 M BR tamponunda CV
teknigiyle 10-1000 mVs™' araligindaki tarama hizlarinda voltamogramlari alindi. Bu
voltagramlara bagli olarak elde edilen akim ve potansiyel degerlerinin tarama hiziyla degisimi

incelendi (Tablo 5.1.).
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Tablo 5.1. 1 x 10 M PHE hidrokloriir’iin 0,04 M BR tamponunda tarama hiz1 ile akim ve

potansiyel degisimi

Tarama Tarama Tarama Pik Akimi, Pik Akiminin | Pik
Hizi, v Hizinin Hizinin I, (nA) Logaritmasi, | Potansiyeli,
(mVs‘l) Karekokii, | Logaritmasi, Logl, E, (V)
v logv
10 3,15 1 0,340 -0,468 0,693
25 5,00 1,40 0,361 -0,442 0,683
50 7,07 1,70 0,544 -0,264 0,683
100 10,00 2,00 0,588 -0,23 0,683
150 12,25 2,18 0,799 -0,097 0,693
250 15,84 2,40 0,941 -0,0264 0,693
400 20,00 2,60 1,21 0,083 0,704
600 24,49 2,77 1,64 0,215 0,704
750 27,38 2,88 1,76 0,245 0,715
1000 31,60 3,00 2,00 0,301 0,715

CV teknigiyle cizilen grafiklerden ve Tablo 5.1.’den yararlanilarak tarama hizinin karekokiine
karsilik pik akimi degerleri grafigi v'/ Z—ip ; (Sekil 5.3.) tarama hizinin logaritmasi — pik akiminin

logaritmasi log v-log i,; (Sekil 5.4.) grafigi ¢izildi.
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2,5 - y = 0,061x + 0,0625
R? = 0,9885
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Sekil 5.3. 1x10™* M PHE hidrokloriir’iin 0,04 M BR tamponunda (pH 8,02) pik akimi- karekok

tarama hiz1 (0" 2—ip) grafigi.

0,4 7 y = 0,4123x - 0,9726
0,3 1 -

R> = 0,9652 o
0,2 - °
0,1 -

0,19
0,2
0,3 -
-0,4
0,5
-0,6
0,7

Log Ip

Log Tarama Hizx

Sekil 5.4. 1x10™* M PHE hidrokloriir’iin 0,04 M BR tamponunda (pH 8,02) yiikseltgenme pik

akiminin logaritmasi- tarama hizinin logaritmasi (log v-log 1,) degisimi.

Log v-log i, grafiginin (Sekil 5.4.) egiminin 0,4123 (0,5 civarinda) olmas1 akimin diffiizyon
kontrollii oldugunu gosterir. Ayrica yiikseltgenme pik akiminin, hizin karekokii ile dogrusal
olarak artmasindan elde edilen v" 2—ip grafiginin (Sekil 5.3.) korelasyon katsayisinin (r) 0,9885

olmasi (1’e yakin) akimin diffiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir (Skrzpek, 2005).
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Analitik tayin (konsantrasyon) araligmni belirlemek i¢in; PHE hidrokloriir’iin
8x107°-1x10™* M konsantrasyon araliginda, 0.04 M BR tamponunda DPV teknigi ile alnan
voltamogramlarindan elde edilen C ve i, degerlerine gore dogrusalligin gozlendigi kalibrasyon

grafigi cizildi (Sekil 5.5.).

2,5 - y =21684x - 0,0756
_ R =0,9978
< 27
2
g 1,5 I
i,
< 11
=
=9 0,5
0 1 1 1 1 1 1
0,00E+00 2,00E-05 4,00E-05 6,00E-05 8,00E-05 1,00E-04 1,20E-04
Konsantrasyon (M)

Sekil 5.5. PHE hidrokloriir’iin (0,04 M BR tamponundaki pik akimi- konsantrasyon C-i,) grafigi.

Kalibrasyon grafiginin egimi 2,28x10" korelasyon katsayis1 ise, 0.997 bulundu. Boylece
analitik konsantrasyon araligi 8x10°-1x10™ M olarak belirlendi. Kalibrasyon grafigindeki en
diisiik konsantrasyonun bir iistiindeki konsantrasyonda (1x10~ M) ii¢ ayri hiicrede toplam 15
Olcliim yapilarak akim degerlerinin standart sapmasi (s) 15x10olarak bulundu. Bu deger 3s/m ve
10s/m esitliklerinde yerine konularak belirme sinir1 (LOD) 2,07x107" ve kantitatif tayin siniri
(LOQ) 6,91x10”" M olarak hesaplandi (Tablo 5.2.).
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Tablo 5.2. PHE hidrokloriir’iin 0,04 M BR tamponunda DPV yontemi kullanilarak elde edilen

analitik tayin parametreleri

Parametreler

Sonuclar

Olgiilen Potansiyel (mV)

63,5

Konsantrasyon Araligi (M)

=3 =
8x10 - 1x10

Egim (TAM ) 22880
Egimin Standart Sapmasi 2,74
Kayma (nA) 0,1027
Kaymanin Standart Sapmasi 0,8
Korelasyon Katsayisi (r) 0,9971
Olgiim Sayis1 (n) 5
Belirme Sinirn LOD (M) 2,07 x 10-7
Kantitatif Tayin St LOQ (M) 6.91x 10

Pik Akiminin Tekrarlanabilirligi % R.S.D

(GUN iC)

=3
9x10 M i¢in % 0,670

-5
5x10 Migin % 1,94

Pik Akiminin Tekrarlanabilirligi % R.S.D

(GUNLER ARASI)

3
9x10 M i¢in % 0,549

-5
5x10 Migin % 0

Pik Potansiyelinin Tekrarlanabilirligi
% R.S.D(GUN iICI)

-5
9x10 M igin % 0,778

-5
5x10 Migin % 0

Pik Potansiyelinin Tekrarlanabilirligi % R.S.D
(GUNLER ARASI)

3
9x10 M icin % 0,017

-5
5x10 Migin % 0,956
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Gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligini kontrol etmek, PHE hidrokloriir’iin tablet
formlarindaki miktarin1 belirlemek amaci ile corsal tabletlerinden bu etken maddenin geri

kazanim calismalar1 yapilarak Tablo 5.3.’deki sonuglar elde edildi.

Tablo 5.3. Corsal tabletlerinde belirlenen PHE hidrokloriir miktar1 ve PHE hidrokloriir’iin geri

kazanimi (5 deneyin ortalamasi)

Tablette belirtilen PHE hidrokloriir Miktart (mg) 5
Bulunan PHE hidrokloriir Miktari (mg) 5,24
Bagil Standart Sapma % R.S.D. 0,324
Dogruluktan Sapma % Bias 4.8
Eklenen (mg) 0,2
Bulunan (mg) 0,192
Geri Kazanim (%) 96
Geri Kazanimin Bagil Standart Sapmas1 % R.S.D. 4,77
Dogruluktan Sapma % Bias 4

Corsal tabletlerinden PHE hidrokloriir % 96 geri kazanimla bulundu.

Voltametrik yontemin gecerliligi icin PHE hidrokloriir’iin ilaca uygulama ve ilagtan geri
kazanmim calismalarinda elde edilen sonuclardan ve voltamogramlardan, ila¢ katki maddelerinin

yontemlerimizi etkilemedigi sonucuna varildi.

PHE hidrokloriir’iin voltametrik tayini i¢in Onerilen DPV teknigi standart ilave yontemi
kullanilarak  idrara  basartyla uygulandi. PHE  hidrokloriir'iin  insan  idrarindaki
voltamogramlarindan elde edilen konsantrasyon (C) ve pik akimi (ip) degerlerine gore

dogrusalligin gozlendigi kalibrasyon grafigi Sekil 5.6.’da verilmistir.
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Sekil 5.6. PHE hidrokloriir’iin insan idrarindaki kalibrasyon grafigi.
Idrar orneklerinden PHE hidrokloriir'iin geri kazanim miktarlar1 idrar kalibrasyon

grafiginin egiminden yararlanarak hesaplandi (Tablo 5.4.). PHE hidrokloriir’iin idrardaki

kantitatif tayini onerilen tekniklerle sadece idrar 6rnekleri seyreltilerek kisa siirede yapilmis olur.

Tablo 5.4. PHE hidrokloriir’iin DPV teknigiyle idrardaki kantitatif tayini

Parametreler Sonucglar
Eklenen PHE hidrokloriir (mol L‘l) 4x1075
Ol¢iim Sayis1 (n) 5
Bulunan PHE hidrokloriir (mol Lfl) 3,93X10_5
Ortalama Geri Kazanim ( %) 97,16
Bagil Standart Sapma (%) 1,32

Bias (%) 2,84
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Literatiir aragtirmas1 kisminda da belirtildigi gibi PHE hidrokloriir’iin sadece
modifiye elektrotlarda elektro aktif oldugu, modifiye olmamis kat1 elektrotlarda ise elektro
aktif olmadig belirtilmistir. Bu yiizden PHE hidrokloriir genellikle modifiye elektrot
kullanilarak farmasotik preparatlardan analiz edilmistir. Bu calismada ise ilk defa ultra eser
grafit elektrot kullanilarak bu maddenin ilaglardan analizi yukarida belirtildigi gibi basarili
bir sekilde gerceklestirilmistir. Analitik konsantrasyon aralifi ve belirtme sinir
degerlerinin literatiirdeki modifiye elektrotlarla yapilan analiz ¢aligmalarinin sonuglarina

yakin oldugu anlagilmaktadir.
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BOLUM 6

SONUC

PHE hidrokloriir adli ila¢ etken maddenin pH= 8,02 0,04 M BR tamponunda en iyi

degerleri verdigi gozlendi.

Uygulanan elektrokimyasal teknigin dogrulugu PHE hidrokloriir’iin ticari ilag
formundan ve insan idrarindan geri kazamim calismalar ile gosterildi. Ayrica PHE
hidrokloriir’iin ticari ilag formlarindaki miktar1 tayin edildi. Bu ¢alismalarda elde edilen

sonu¢lardan ila¢ katki maddelerinin uygulanan yontemleri etkilemedigi sonucuna varildi.

Ultra eser grafit elektrodun modifiye elektrotlar gibi hassas Olctimlere duyarli olmasi

nedeniyle modifiye elektrotlara alternatif olarak kullanilabilecegi sonucuna varildi.

Sonug olarak, gelistirilen voltametrik yontemlerin; ekonomik, hizli ve duyarli olmast,
az miktarda numune ile calisilmasi ve ayirma gibi zaman alic1 islemlere gerek duyulmadan
analiz yapilabilmesi gibi iistiinliikleri nedeni ile HPLC, UV gibi spektroskopik yontemlere
gore tercih edilebilir. Ayrica gelistirilen voltametik yontemler ilaglarin ve insan idrar1 gibi
biyolojik sivilarin rutin analizlerinde de rahatlikla uygulanabilecegi sodylenebilir.

Calismanin  elektrokimya ve  farmasotik  kimyaya  katkilari  kacimilmazdir
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