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oz
Bu calismada, Penazopridin hidrokloriir (PAP) adli etken maddenin
elelektrokimyasal indirgenme 0Ozelligi voltametrik yontemler ile karbon pasta

elektrot kullanilarak incelendi.

Uygulanan voltametrik yontemin dogruluk ve kesinligini kontrol etmek amaci
ile ilag¢ tabletinden ve insan idrarindan PAP’1n geri kazanim ¢alismalar1 yapildi ve

ilag tabletindeki PAP miktar1 da belirlendi.

Anahtar Kelimeler : Penazopridin hidrokloriir (PAP), Voltametrik Yontem,
Osteryoung Kare Dalga Voltametrisi (OSWV), Karbon Pasta Elektrot, Ilag

Tabletleri, Insan Idrar1.



ABSTRACT

In this study, electrochemical properties of active compounds named
Penazopridin hydrochloride (PAP) was investigated by voltammetric methods using
carbon paste electrode.

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

(PAP) was determined in drug tablets.
Keywords : Penazopridin hydrochloride (PAP), Voltammetric Method,

Osteryoung Square-Wave Voltammetry (OSWYV), Carbon Paste Electrode, Drug

tablets, Human Urine.
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1. GIRIS

Penazopridin hidrokloriir (PAP) (Sekil 1.) ilag aktif maddesini iceren Azo-
Gantrisin, kemoterapdtik (tedavi edici) ilaglar gurubundaki antibiyotiklerdendir
(herhangi bir organin iltihaplanmasi, “enfeksiyonu” durumunda kullanilan ilaglardir)
ve siilfonamidler alt bashiginda yer alir. Prostatit, sistit, tiretrit gibi agrili idrar yolu

enfeksiyonlarinda kullanilir (Ommaty, 2006).

Bu c¢aligmada, voltametrik yontemler ile karbon pasta elektrot kullanilarak
Penazopridin hidrokloriir (PAP) adli etken maddenin elelektrokimyasal indirgenme
0zelligi incelendi. Uygulanan voltametrik yontemin dogruluk ve kesinligini kontrol
etmek amaci ile ilag tabletinden ve insan idrarindan PAP’1n geri kazanim caligmalari

yapild1 ve ilag tabletindeki PAP miktar1 da belirlendi.

H—CI

N/ N\ .

Sekil 1. PAP’1n kimyasal yapis1



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Voltametri
Voltametri, elektrokimyasal bir hiicrede akimin, uygulanan potansiyelin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iilmesinden yararlanilarak, numune hakkinda bilgi edinilen bir

grup elektroanalitik metoda verilen isimdir.

Tarihsel olarak, voltametri Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
1920’lerin basinda voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi teknigine dayanarak
gelistirilmis ve bu bulus kendisine 1959 yilinda Kimya Nobel Odiiliinii
kazandirmistir.  Elektrokimyanin 6nemli bir dali olan polarografide, diger
tekniklerden farkli olarak, damlayan civa ¢alisma elektrodu kullanilmaktadir (Bond,

1980).

Voltametrinin calisma prensibi; elektrokimyasal hiicrede bulunan, polarize
olabilen bir calisma (indikator) elektrodu ile karsilastirma (referans) elektrodu
arasinda degeri zamanla degistirilen gerilim uyarma sinyali uygulanarak ti¢ elektrotlu
hiicrelerde ¢alisma elektrodu ile yardimer (karsit) elektrot, iki elektrotlu hiicrelere ise
calisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasindaki akimin Olgiilmesi ilkesine

dayanir (Yildiz ve Geng, 1993; Bond, 1980).

1950’lerden oOnce, voltametri (0zellikle klasik polarografi) kimyacilar
tarafindan sulu ¢ozeltilerdeki inorganik iyonlarin ve bazi organik tiirlerin tayininde
kullanilan en 6nemli metotlardan birisi olrak kullanilmaktaydi. Ancak 1950’lerin
sonlarinda ve 1960’larin baslarinda bu analitik uygulamalar, yerini biiyiikk Slgiide
cesitli atomik spektroskopik metotlara birakmis ve voltametri ¢ézeltideki molekiiler
oksijenin tayini gibi 6zel uygulamalar disindaki analizdeki Onemini yitirmistir

(Skoog ve ark., 2000).

1960’11 yillarin ortalarinda ise klasik voltametrik tekniklerde yapilan pek ¢ok
degisiklik, yontemin duyarliligini ve segiciligini biiyiik olclide arttirmis ve ozellikle

tip, eczacilik, biyokimya ve ¢evre caligmalarinda yonteme genis ve giderek artan bir



uygulama alani saglanmistir (Patriarche ve ark., 1979; Brezina ve Zuman, 1958;

Greef ve ark., 1990; Ozkan ve ark., 1997; Sentiirk ve ark., 1996).

Gilinlimiizde ise; voltametrik ve polarografik yontemler, eczacilik alaninda ve
klinik c¢alismalarda siklikla kullanilmaktadir. Bunun nedeni; diisiik derisimlerde
farmasotik analizlerin yapilabilmesi, numunelerin kolayca ve ¢ok kisa bir siirede
hazirlanabilmesi, analiz siiresinin kisa olmasi, ortamda bulunan katki maddelerinin
veya safsizliklarin analiz sonucunu etkilememesi, bu tekniklerin iiriin kalite
kontroliinde kullanabilmesidir. Tablet, kapsiil, slispansiyon, surup v.b. ilag
formiilasyonlarinin ¢6ziinmeyen kisimlarinin veya katki maddelerinin genelde
elektroaktiviteleri bulunmadig1 i¢in herhangi bir ayirma islemine gerek olmadan
analizleri yapilabilmektedir. Ayrica bu yontemlerin diger bir avantaji da, daha
ekonomik ve ilaglarin analizinde ¢ok az miktarda numuneye ihtiyag duyulmasidir

(Zuman ve Brezina, 1962).

2.2. Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri
Voltametrik hiicre; voltametrik kap, destek elektrolit, karsilastirma, ¢alisma ve

karsit elektrotlar olmak tlizere bes ana bilesenden olusmaktadir.

2.2.1. Voltametrik Kap
Voltametrik analizler cam, kuartz veya teflon kaplarda yiritiilir. Kabin
yapildig1 malzeme kirlenme ve adsorpsiyon yanilgilarinin en az oldugu maddelerden

secilir (Henden, 2001).

2.2.2. Destek Elektrolit

Voltametride elde edilen akimin yalmiz difiizyon kontrollii olabilmesi i¢in
ortama iyonik gociin tamamini tistlenmek tlizere destek elektrolit eklenir. Bu amacla
ortama KCI, KNOs 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.



2.2.3. Calisma (indikatér) Elektrodu

Voltametride kullanilan elektrotlarin hem kimyasal hem de elektrokimyasal
ozellikleri onemlidir. Bu nedenle voltametride sinirl sayida polarlanabilen elektrot
kullanilir. Bunlar civa, platin, altin, bizmut ve karbon bazli kati elektrotlar ile
modifiye elektrotlardir. Duragan ya da dondiiriilerek kullanilabilen bu elektrotlarin
her birinin potansiyel ¢alisma aralig1 farklidir. Bu aralik elektrot tiiriine bagli oldugu
gibi, ¢oziiciiye, kullanilan elektrolit tlirline ve pH’a da baghdir. Katodik siniri
hidrojenin olusumu ya da destek elektrolitinin indirgenmesi, anodik sinir1 ise elektrot

materyalinin ya da ¢oziiciiniin yiikseltgenmesi belirler.

2.2.3.1. Civa Kokenli Elektrotlar

Civa elektrotlar, iizerinde hidrojenin ¢ikis potansiyelinin biiyiilk olmasi
nedeniyle, olduk¢a genis bir katodik ¢alisma potansiyel araligina ve her damlada
yenilenen elektrot yiizeyine sahiptirler. Metallerle malgama olusturma 6zelliginden
dolay1, metal iyonlarmin metalik halde Onderistirilmesini saglarlar. Bu 6zellikleri
nedeniyle de voltametride olduk¢a genis bir kullanim alani bulurlar. Damlayan civa
elektrot (DCE), asili civa damla elektrot, civa film elektrotlar bu amagla kullanilan

elektrotlardir.

Biitiin bu istiin 6zelliklerine karsin civa elektrotlarin bazi sinirlamalar1 da
vardir. Metalik crvanin diisiik pozitif gerilimde bile kolayca yiikseltgenebilmesi,
(~+0.4V ), civa elektrotun kullanilmasini sinirlayan en 6nemli 6zelliklerden birisidir.
Ayrica kullanilan civanin temizlenmesi, damlama siiresinin ayarlanmasinin zorlugu,
civanin damlatilmasinda kullanilan kilcallarin tikanmasi, civa buharlarmin toksik
olmasi, teknigin dogrudan dogruya uygulanamamasi bu elektrotun kullanilmasindaki

baslica sorunlardir.

2.2.3.2. Kat1 Elektrotlar

Damlayan civa elektrotun yukarida belirtilen sorunlarini ortadan kaldirmak i¢in
1940’11 yillarin sonunda Skobets ve arkadaslar tarafindan baslatilan ve giinlimiize
kadar siiren kati metal elektrot caligmalar1 voltametriye genis bir uygulama alani

saglamistir (Adams ve ark., 1958 ; Skoog ve ark., 1996).



Civa kokenli elektrotlarin anodik c¢aligma bolgesi dardir. Daha pozitif
potansiyellerde gerceklesen yiikseltgenme olaylarinin incelenmesi gerektiginde
eloktrot calisma penceresinin buna izin vermesi, baska bir deyisle elektrot
malzemesinin anodik ¢dziinmesinin daha pozitif potansiyellerde olmasi gerekir. Bu
Ozellige sahip platin, altin gibi soy metaller ve karbon gibi materyaller elektrot
yapiminda kullanilir. Bu yolla elde edilen kat1 elektrotlar daha genis anodik ¢alisma
bolgesi saglamakla birlikte; kimi sorunlara da neden olur. Deney siiresince elektrot
ylizeyine adsorblanmis veya birikmis safsizliklardan dolay1r kati elektrotlar son
derece diizensiz davranis gosterirler. Kat1 elektrotlarda, civa elektrotta oldugu gibi
elektrot ylizeyinin yenilenmesi s6z konusu olmadigindan tekrar edilebilir sonuglarin
almabilmesi i¢in kati elektrotlarin yilizeyinin her Ol¢limden Once temizlenmesi
gerekir. On islem adi verilen bu islemler her metal icin kendine 6zgii olmaktadir

(Wang ve ark., 1985; Fagan ve ark., 1985; Ozkan ve ark., 1994).

Voltametride degisik tipte kati elektrotlar kullanilmaktadir. Ornegin platin,

altin, bizmut ve ¢esitli karbon elektrotlar gibi.

Karbon elektrotlarla yapilan voltametri hem yiikseltgenme, hem de indirgenme
bolgesinde genis bir ¢alisma araligina imkan tanimaktadir (~ -1,8 V - +1,8 V (sulu

ortamda)). (Tungel ve ark., 1984).

Kat1 elektrotlar grubunda yer alan karbon elektrodun birkac degisik sekli

bulunmaktadir: Elmas, grafit, camsi karbon, karbon pasta vb. (Panzer ve ark., 1972).

Karbon pasta elektrot, toz grafitin nujol gibi organik bir siv1 ile karistirilmasi
yoluyla hazirlanir. Pasta hazirlandiktan sonra bir tiip (6rnegin teflon tiip) icine
sikigtirilarak doldurulur. Elektriksel baglanti i¢in platin veya bakir bir tel kullanilir.
Karbon pasta elektrotlar oldukca genis bir potansiyel arali§ina sahiptirler. Yapimlari
ve yenilenmeleri zaman alic1 olmayip, zemin akimlari oldukca diisiiktiir. Eger karbon
pasta lizerinde sogurulmus oksijen kalmigsa, bunun indirgenmesi nedeniyle 6nemli
miktarda bir artik akim olusur. Bunu bir 6n elektrolizle gidermede yarar vardir (Tural

ve ark., 2003).



2.2.4. Karsilastirma (Referans) Elektrodu

Voltametride karsilastirma (referans) elektrot olarak ikinci smiftan metal-
metal iyonu elektrotlar1 kullanilir. Bu elektrotlar da kiigiik akim siddetlerinde
polarlanmazlar. Akim siddeti artinca ideal konumlarindan saparlar. En ¢ok
kullanilanlar kalomel ve Ag/AgCl elektrotlardir. Bu elektrotlardan anodik akim
gectiginde metaller yiikseltgenir ve ortamdaki asir1 kloriirle ¢okeldiklerinden,
elektrot ylizeyindeki derisimleri degismez ve bdylece potansiyelleri akimdan
bagimsiz olur. Bu elektrotlardan katodik akim gectiginde ise, ¢oziiniirlilkten gelen
metal iyonlar indirgenir, elektrot ylizeyinde ¢okelek ayrisarak tekrar ayni denge

diizeyinde metal iyonu olusturur, bdylece potansiyel yine degismeden kalir.

Sudan bagka c¢oziiciilerde calisildiginda ise uygun baska karsilagtirma
elektrotlar1 kullamilir. Ornegin asetonitrilde calisilirken Ag/Ag+ (Ag/AgNOs)

elektrodu kullanilir.

2.2.5. Yardimci (Karsit) Elektrot

Iki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrot, iizerinden akim gectigi
i¢cin, ylksek akimlarda polarlanir. Ayrica ¢ozelti direnci yiiksek ise bu direnci
yenmek i¢in gerekli olan potansiyel (IR) 6nemli bir diizeye ¢ikar. Bu iki nedenden
dolay1r calisma elektrodunun polarizasyon potansiyeli yanilgili algilanir. Bunun
sonucu olarak i = f (E) egrileri yatiklasirlar ve belirli bir noktadan sonra basamak ya
da pikler kaybolur. Bu sorun, sistemde tigiincii bir elektrot kullanilarak ¢éziimlenir.
Akim, calisma elektrodu ile yardimci elektrot ikilisinden gegirilir ve calisma
elektrodunun potansiyeli karsilastirma elektroduna karsi sifir akim altinda saptanir.
Akim yardimci elektrot iizerinden gectigi icin bu elektrotlarin soy metal olmalari
gerekir. Bu nedenle daha cok platin, grafit, tantal ya da tungsten tel ¢ubuklar
kullanilir. Bu elektrotlarin alan1 ¢alisma elektrodu alaninin en az 50 kat1 olmalidir.
Ayrica ¢ok kiiciik hacimlerle calisildiginda yardimci elektrotta olusan {iriinlerin,

calisma elektrodunda girisim yapmayacagi elektrot tiirii se¢ilmelidir.



2.3. Voltametrik Analizde Temel islemler
Voltametride ortam sartlarini belirlemek oldukc¢a 6nemlidir. Ciinkii buna bagl

olarak akim ve potansiyelde de 6nemli degisimler gozlenebilmektedir.

2.3.1. Destek Elektrolitin Secimi

Voltametrik tekniklerde kullanilan destek elektrolit yeterince saf olmalidir.
Eger safsizlik varsa, bunlarin derisimi analit derisiminin % 1’ini ge¢gmemelidir.
Karsit halde saflastirma islemlerinden biri uygulanmalidir. Ornegin civa katotta
onelektroliz yapilabilir ya da MnO, gibi metal iyonlarin1 adsorplayici katilar
kullanilabilir. Ayrica destek elektrolit calisma elektrodunun calisma potansiyel
araligin1 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 6rnekte birden fazla analit varsa ve bunlardan bazilarinin
voltametrik dalgalar1 c¢akisiyorsa, destek elektrolit bu ¢akismayr giderici bigimde

olmalidir.

2.3.2. pH Ayan

Organik molekiillerin elektrot tepkimelerinin ¢ogunda proton gorev alir. Bu
nedenle akim-potansiyel iligkileri pH’a bagimli olur. Voltametrik caligmalarda bu
bagimliligin olusturacagi yanilgilardan kurtulmak icin ¢ozeltilerin tamponlanmasi
gerekir. Secilen tampon calisma penceresini daraltmayacak nitelikte olmalidir.
Caligma potansiyel aralig1 katodik yonde genisletilmek istendiginde bazik tamponlar
kullanilmahidir. Analit dalgalarinin = Ortiismesi  halinde, bunlarin  birbirinden
ayrilabilmesi icin analitlerin akim-potansiyel iliskilerinin pH’a baglihig1 g6z 6niine

almarak, destek elektrolitin pH’1 ayarlanmalidir.

2.3.3. Sicaklik Kontrolii
Tim voltametrik sinir akim esitliklerinde difiizyon katsayisi (D) yer aldigindan

sicaklik, akim siddetini degistirir. Sicakliktaki 1°C’lik degisim, elektro etkinlerin



cogunun difiizyon katsayisimt %1-2 oraninda degistirir. Bu nedenle calismalar

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

2.3.4. Oksijenin Uzaklastirilmasi
Calisma c¢ozeltilerinde ¢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
2.1.’de gosterilmistir. Her iki indirgenme basamagi da iki elektronlu oldugundan
dalga yiikseklikleri yaklasik esittir. Ayrica, yari tersinir olan birinci dalganin yari
dalga potansiyeli pH degerinden bagimsiz olup DKE’a kars1 yaklasik — 0,15 V’tur.
Tersinmez olan ikinci dalganin yar1 dalga potansiyeli ise pH’ye bagli olup, -0,95 ile —

1,30 V arasinda degisir.

i
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Sekil 2.1. (a) Damlayan civa elektrodunda, hava ile doyurulmus 0,1 M KCI
¢ozeltisinde oksijenin indirgenme dalgalari, (b) 1. Birinci tiir, 2. ikinci tiir
polarografik maksimiumlarin olusumu. Noktali egriler yiizey etkin maddeler

varliginda olusan egrileri gostermektedir.

Genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve gii¢lii bir yiikseltgen olmasi

nedenleriyle, oksijen voltametrik ¢alismalarda asagidaki sorunlari yaratir;



a) O, indirgenmesi ek bir faradaik akim yaratir.

b) O;’nin indirgenmesine iligkin dalgalar, genis bir potansiyel araligini
kapsadigindan, analit dalgalariyla girisim yapar.

¢) Kimi analitler oksijenle tepkime verebilir. Ornegin agir metal iyonlar:
varliginda metal oksitleri olusur veya anodik siyirma voltametrisinde toplanan

metalin yiikseltgenmesine neden olur.

Bu sakincalar nedeniyle c¢aligmaya baslamadan Once, c¢oziinmiis oksijenin
cozeltiden Ny, He, CO, gibi elektroinert bir gaz gegirilerek uzaklastirilmas: gerekir.
Inert gaz gecirme siiresi; 2-30 dakika kadardir. Pratikte, oksijene ait bu dalgalar
tamamen kaybolana dek gaz gecirme islemi siirdiiriiliir. Ayrica ¢alisma siiresince
sisteme atmosferik oksijenin difiizlenmesini onlemek amaciyla, ¢ozelti inert gaz
atmosferinde tutulur. Bazik ¢ozeltilerle ¢alisildiginda, oksijen sodyum siilfit ile de

giderilebilir.

2.3.5. Polarografik Maksimumlarin Giderilmesi

Damlayan civa elektrotla calisildiginda, polarografik dalgalarin siir akim
bolgelerinde ani ve derisimle ¢izgisel degismeyen akim degisimlerinden ibaret olan
ve polarografik maksimum denilen tepecikler olusur (Sekil 2.1., b). Genellikle bunlar
iki tiirdiir. Ya hemen sinir akimla birlikte olusurlar (birinci tiir), ya da egrinin diizlik
kesiminde kambur bigiminde olusurlar (ikinci tiir). Maksimumlar diger elektrotlarda
olusmaz. Bu olusumun potansiyel ve ylizeydeki yilik dengesi degisimine bagli olarak

¢ozeltinin elektrot yiizeyindeki hidrodinamik akisindan kaynaklandigi sanilmaktadir.

Maksimumlarin ytiksekligi derisimle dogru orantili olmadig gibi, bu olusumlar
difiizyon akiminin saglikli 6l¢iilmesini de engeller. Bu nedenle giderilmesi gerekir.
Ortama jelatin, tritonX-100, metil kirmizis1 gibi yiizey etkin maddeler katilarak
giderilmeleri saglanir. Yiizey etkin maddelerin asirisi, smir akim yiiksekligini de
disiirdiigiinden, ortamdaki derisimleri % 0,002 - % 0,001 araliginda olmalidir. Tiim

calisma boyunca diizeyi degismez tutulmalidir (Tural ve ark., 2003).



2.3.6. Elektrotlara Yapilan On Islemler

Elektrooksidasyon olaylari, elektrorediiksiyon olaylarina oranla daha az
incelenmistir. Bunun neden, polarografide damlayan civanin daima yenilenerek
temiz bir ylizey saglamasi ve bu nedenle de tekrar edilebilir sonucglar elde
edilebilmesidir. Ancak bu elektrot pozitif potansiyellerde yiikseltgendigi igin
elektrooksidasyon olaylarmin incelenmesi i¢in uygun degildir. Kat1 elektrotlar da
elektrooksidasyonda kullanabilmelerine karsin yiizey, adsorblanabilen maddelerle
kaplandigindan veya elektrotlarin kendileri ylikseltgendiklerinden ve oksitle
kaplandiklarindan tekrar edilebilirligin saglanmasi icin her deneyden Once ayni
yiizey halinin olusturulmas1 gerekmektedir. Bu isleme &n islem denilmektedir. On
islem hem elektrotun cinsine, hem deney ¢dzeltisinin bilesimine baglidir. Kimyasal
(Adams ve ark., 1958; Eggretsen ve Weiss, 1956; Fagan ve ark., 1985; Hershenhard
ve ark., 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 ark., 1989; Ozkan ve ark,
1994) 6n islemler olabilir.

2.4. Voltametrik Yontemler

2.4.1. Normal Polarografi

Daha 6nce de bahsedildigi gibi polarografi, calisma elektrodu olarak damlayan
cva elektrodunun kullanildigi voltametrik bir yontemdir. Sekil 2.2.’de polarografi
cthazinin ¢ok basitlestirilmis bir sekli gosterilmistir. Damlayan civa elektrodun
potansiyeli bir referans elektroda kars1 degistirilir. Referans elektrot olarak genellikle
Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur. Damlayan civa elektrot ile referans
elektrot arasina bir potansiyometri yardimiyla potansiyel uygulanir. Hiicreden gegen
akim bir galvanometre ile dlgiiliir. Olgiilen akimin uygulanan potnsiyele kars: grafigi
polarogram adini alir. Sekil 2.3.’de normal polarografide gozlenen akim-potansiyel

egrisi goriilmektedir.
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Sekil 2.2. Polarografi cihazinin basit bir gemasi

Polarografide akim, c¢aligma elektrotu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolayr olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmeden dolay1 olugan akima ise anodik akim denir. Katodik akimin isareti pozitif
ve anodik akimim isareti ise negatif olarak kabul edilmistir. Sekil 2.3.’deki polarogramdan
goriildiigii gibi belli bir potansiyelden sonra akimin sabit kaldigi bir plato bdlgesine
ulasilmaktadir. Bu akima smir akimi adi verilir. Elektrot iizerinde heniiz reaksiyon
olmadig1 zaman kiigiikte olsa bir akim gozlenir. Bu akima artik akim denir. Smur akun ile artik akim
arasindaki yikseklik dalga yiksekligidir. Dalga yiiksekligy, elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile
dogrusal olarak artar. Bu Ozellk nedeniyle polarografi kantitatif analizlerde
kullanilabilmektedir. Akimin, sinir akimi degerinin yansina esit oldugu potansiyel yar dalga
potansiyelidir. Yar1 dalga potansiyeli E;;, ile gosterilmektedir. E;, degeri genellikle elektroaktif
maddenin konsantrasyonuna bagl degildir ve standart yar hiicre potansiyeli ile yakindan iliskilidir.
Yar dalga potansiyelinin her madde i¢in karakteristik olmasi 6zelliginden dolay1 polarografi
kalitatif analizlerde de kullanlabilmektedir.
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Sekil 2.3. Normal polarografide gdzlenen akim-potansiyel egrisi

Difiizyon Kontrollii Sinir Akim

Elektroliz, karistirllmayan durgun ortamda ve destek elektrolit eklenerek
yapilirsa konveksiyon ve iyonik gd¢ Onleneceginden akim yalniz difiizyonla gelen
madde miktarina bagl olur. DCE’ye uygulanan potansiyel, polarogramin sinir akimi
bolgesinde ise ve elektron aktarim hiz1 elektrot yiizeyine gelen depolarize
(elektroaktif maddeyi) hemen indirgeyecek veya ylikseltgeyecek kadar biiyiik ise,
akim elektrot yiizeyine difiizyonla gelen depolarizer miktar1 ile belirlenir. Bu
durumda akim difiizyon kontrolliidiir denir. Sinir akim bdlgesinde potansiyel
uygulanir uygulanmaz elektrot yiizeyindeki iyon veya molekiiller hemen
elektrolizleneceginden, elektrot yiizeyine ¢ok yakin bir bodlgede depolarizer
konsantrasyonu sifir olacaktir. Ana ¢ozelti ve elektrot yiizeyindeki bu konsantrasyon

farki ile depolarizer elektrot yiizeyine dogru diflizlenecektir.
Maddeler daha derisik olduklar1 bolgeden daha seyreltik olduklar1 bolgeye Fick

kanunlarma gore difiizlenir. Fick’in I. kanununa goére birim yiizeye difiizlenen madde

miktar1 asagidaki diferansiyel esitlikle ifade edilir.

q (x,t) =D 0C(x,t) / 0x (2.1)
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Fick’in II. kanunu ise:
dC(x,t) /ot = D &*C(x,t) / ox * (2.2)

seklindedir. Elektrot yiizeyinde olusan akim, birim ylizeye gelen madde miktar ile

orantilidir. Akim asagidaki esitlikle ifade edilebilir.
1=nFAq(0,t) (2.3)

q(0,t), elektrodun birim yiizeyine t aninda gelen madde miktaridir. Fick
kanunlar olarak ifade edilen diferansiyel denklemlerin genisleyen kiiresel elektrot
icin ¢oziiliip q degerinin Esitlik (2.3) de yerine konmasiyla asagidaki esitlik elde

edilir.
i=0,732nF (C - Ciep) ) D"* m*? ¢ (2.4)

Bu esitlikteki terimlerin agiklamalar1 asagidaki gibidir.

1: damla 6mri sonundaki akim, A.

n: aktarilan elektron sayisi, (eq/mol)

F: Faraday sabiti, (C/eq)

C: ana ¢ozeltideki depolarizer konsantrasyonu, mol/cm’

Cy-0: elektrot yiizeyindeki depolarizer konsantrasyonu, mol/cm’
D: difiizyon katsayis1, cm®/s

m: ctvanin akis hizi, g/s

t: damla 6mrd, s
Esitlik 2.4 , polarogramin her bolgesinde gecerlidir. Sinir akimi bolgesindeki
elektron transfer reaksiyonu c¢ok hizli olacagindan Cy—y=0’dir. Bu esitlik 2.4’de

yerine konmursa asagidaki esitlik elde edilir.

[4=0,732 nFCD"* m*? t"/¢ (2.5)
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Esitlik 2.5 Ilkovi¢ esitligi olarak bilinir. Bu esitlikte verilen akim damla
Omriiniin sonundaki difiizyon kontrollii akimdir. Damla 6émrii (t) sabit bir degere
sahiptir. Damlanin olugmaya baslama ve kopma zamani arasinda akim artar. Bu artis
t' ¢ ile orantilidir. Ortalama akim damla émrii sonundaki maksimum akimin 6/7’si

kadardir. Tlkovig esitligi ortalama akim i¢in yazilirsa katsay1 0,627 olarak degisir:

[4=0,627 nFCD"* m*? ¢/ (2.6)

Bir polarografik deneyde civa siitun yiiksekligi (h) sabit tutulursa civanin akis
hiz1 (m) ve damla 6mrii (t) de sabit kalir. Deney sabit sicaklikta yapilirsa difiizyon

katsayis1 da sabit olacagindan Ilkovig esitligi asagidaki gibi yazilabilir.

i4=kC 2.7)

Bu esitlikte C ana ¢ozelti konsantrasyonu oldugu igin polarografik kantitatif
analizlerde kullanilabilmektedir. Yukarida verilen esitlik (2.7), koordinat sisteminin

sifir noktasindan gegen bir dogru denklemidir.

Polarografide kullanilan DCE c¢ok kiiciik yilizeyli bir elektrottur. Bu tiir
elektrotlara mikroelektrot adi1 verilir. Mikroelektrot {izerinde ¢ok az miktarda madde
elektrokimyasal degisiklige ugradigi i¢in aym ¢ozelti ile deney istenildigi kadar

tekrarlanabilir. Yani polarografi tahripkar olmayan bir metotdur.

Artik Akim

Bir polarogramin plato bdlgesinde dlciilen sinir akiminda hem faraday akimi
hem de artik akim vardir. Dalga yiiksekligi smir akim ile artik akim arasindaki
farktir. Bu akimlar arasindaki fark ¢ozeltideki analizi yapilan maddenin

indirgenmesinden veya yiikseltgenmesinden dolay1 olusan akimdir.

Civa damlasinin yilizeyine ¢ok yakin bir bolgedeki tabakanin o6zelligi

elektrodun potansiyeline baglidir. DCE, potansiyel uygulanmadan KCl ¢ozeltisine
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daldirilirsa civa yiizeyine tercihen Cl anyonlar1 adsorplanir. Bunun sonucunda civa

negatif yiik kazanmis olur.

Yiizeye adsorbe olan Cl  iyonlarini itmek i¢in civa elektrodunun negatif
elektrikle ytliklenmesi gerekir. Yiizeydeki Cl - iyonlarin1 tamamen itebilecek ve
ylizeydeki yiik ayrimmi bozabilecek potansiyel, elektrokapiler maksimum
potansiyeli olarak adlandirilir ve E,, ile gosterilir. Mesela bu degerler cesitli

cozeltiler icin DKE referans elektroduna kars1 agagida verilmistir.

Cozelti En (Volt)
0,1 FKCI 0,461
0,1 F KBr -0,535
0,1 FKSCN -0,589
0,1 FKI -0,693

En degerlerinin farkli olmasinin nedeni anyonlarin elektrot yiizeyinde farkli
sekilde adsorbe olmalaridir. Yani Br - iyonlar1 Cl - iyonlarindan, SCN - iyonlari
Br iyonlarindan, I ~ iyonlar1 ise SCN iyonlarindan daha kuvvetle civa ylizeyine

adsorbe olurlar.

Simdi 0,1 F KCI ¢ozeltisine daldirilan damlayan civa elektrodunun tuz kopriisii
vasitasiyla bir DKE’ye baglandigint ve hiicreye —0,461 Voltluk potansiyel
uygulandigini varsayalim. Bu potansiyelde DCE negatif elektrottur ve civa yiizeyine

birikmis Cl . iyonlarini itecek durumdadir. Ciinkii :
Ex=-0,461V,
En= Epck - Epke

Epce= En + Epke=-0,461 + 0,244 =-0,217 V

Bu potansiyelde DCE yiizeyine yakn bolgede artik K' ve CI

konsantrasyonlar1 ana ¢ozeltide oldugu gibi birbirine esittir.
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Eger hiicreye —1,0 V’luk potansiyel uygulanirsa, yani KCI’lin E,, degerinden
daha negatif potansiyel uygulanirsa bu sefer elektroda yakin bolgedeki Cl i iyonlari
itilecek ve K" iyonlar elektroda dogru gekilecektir. Boylelikle elektrot yiizeyine

yakin bolgede K konsantrasyonu Cl i konsantrasyinundan daha fazla olacaktir.

Elektrot ylizeyi negatif ve bu yiizeye yakin bdlge pozitif yliklenince bir
elektriksel cift tabaka meydana gelecektir. Cift tabakanin elektrot ve elektrolit
tarafindaki yiik miktarlar1 birbirine esittir. Yik ayrimi ¢ozeltideki anyon veya
katyonlarin cinsine ve yonlenmesine baghidir. E potansiyeli uygulanmis bir cift

tabakanin biriktirdigi ylik miktari,
q=KA (E,—E)’ dir. (2.8)

Bu esitlikte:

q : elektrik miktar1 ( mikrokulomb )

A : elektrodun yiizey alan1 ( cm?)

E. : elektrokapiler maksimum potansiyeli ( volt )

K : ¢ift tabakanin birim yiizey i¢in sigas1 ( uf/cm® )

Bu esitlikteki K, potansiyele baglidir. HCI ve alkali metal halojentirlerinde E,,
potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde 40 uf / cm® E;, den daha negatif
potansiyellerde ise 18 uf / cm® dir. Yukaridaki esitlikten anlasilacagi gibi En, den
daha negatif potansiyellerde q pozitifitit. E=E, durumunda q=0 ve E,

potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde q negatiftir.

Bir damla 6mri siiresince potansiyelin sabit kaldig1 kabul edilirse kapasitif

akimin ortalama degeri q= it oldugu goz Oniine alinarak,
ic= 1 /t (KAmax) (Em' E) (29)

yazilabilir. Bu esitlikte Apax, damlanin maksimum alanidir. Apax, m ve t

cinsinden ifade edilirse;
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Buradan 1,y ¢ekilip Apax= 47 rmax esitliginde yerine konursa ve gerekli iglem

yapilirsa,
ic = 0,00853 K (En,— E ) m** t*° (2.10)

Esitligi elde edilir. Bu esitlige gore kapasitif akim potansiyelle dogrusal olarak
degisir. E;-den daha pozitif ve daha negatif bolgelerde dogrunun egimi farklidir.
Clinkii elektrot ylizeyindeki ¢ift tabakanin 6zlelligi her bolgede farklidir. Bagka bir
ifadeyle elektriksel cift tabakanin sigas1 her bolgede farklidir.

Yukaridaki esitlik belli bir ¢ozelti i¢in belli bir potansiyelde,

i=(kt"?)ym?? ¢ 2.11
( ) (2.11)

23 Y6 jle orantili oldugu Ilkovi¢

seklinde yazilabilir. Diflizyon akiminin da m
esitliginden bilinmektedir. O halde i / i. degeri t'* ile orantilidir. Yani damla 6mrii
diistiikce 14 / 1, orani diiser ve duyarlilik azalir. Bir damla émrii siiresince kapasitif

akimin zamanla degismesi asagidaki esitlikle ifade edilebilir.

i=0,00569 K ( Ey— E) m*? t" (2.12)

Iyonik Gog

Iyonlarm elektriksel alan etkisiyle hareket etmeleri olayma iyonik go¢ denir.
Her iyonun elektriksel alandaki hareket hizi digerinden farklhidir. Akim, ¢ozelti
icerisinde iyonlar tarafindan taginir. Akimin bir iyon tarfindan tasinan kesri o iyonun

mobilitesine (iyonik iletkenligine) baghdir. Bir iyonun konsantrasyonu C;, iyonik

iletkenligi A; ve t; ise akimin bu iyon tarfindan taginan kesri tasima sayisidir.

ti=CiAj / ZCihi (2.13)

Elektroaktif madde yiiksiiz ise akimin taginmasina katkis1 olmaz. Elektrot katot
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ve indirgenen madde katyon ise bu madde katodun olusturdugu elektriksel alan
etkisiyle elektroda dogru hareket edecektir. Yani elektroaktif maddenin elektroda
taginmast diflizyonun yaninda iyonik go¢ ile de saglanmis olacaktir. Polarografide
iyonik goc¢ istenmeyen olaydir ve en aza indirilmesi gerekir. Bu islem maddenin
tasima sayisi kiigiiltmekle yapilir. Ornegin 107 M PbCl, ¢ozeltisinde Pb™ nin

tagima sayist

t por2 = Cpbr2 Apbt2 / (Cpvr2 Apbiz + Car ™ A ) = 0,48 dir. (2.13)

Bu ¢ozeltiye 0,002 M KCl eklenirse Esitlik (2.13) {in paydas1 degisir.

tpb2= a / (a+b+0,0021 - + 0,002A 1) = 0,25 olur.

Goriildigii gibi ¢ozeltide KC1 konsantrasyonu arttikga Pb™ nin tasima sayisi
azalir. KCI konsantrasyonu Pb™> konsantrasyonundan 100 kat fazla ise Pb™ nin
tagima sayisi sifira yaklasir. Boylelikle elektroaktif maddenin elektroda iyonik gogii
onlenmis olur. Elektroaktif maddenin iyonik go¢iinii engellemek maksadiyla analiz

ortamina eklenen KCI gibi ¢ozeltilere elektrolit adi verilir.

Destek elektrolit konsantrasyonu arttikca smir akimi diismektedir. Destek
elektrolit bulunmadigi zaman karistirilmayan ortamda Olgiilen akim diflizyon ve
iyonik gocle elektrot yiizeyine tasinan madde dolayisiyladir. Destek elektrolit
konsantrasyonu arttik¢a Pb™ iyonlarinin iyonik gocle tasimmasi onlenir. Yani tasima
sayst diiser. 1 M KCI veya 1 M KNO; eklendigi zaman Pb™ iyonlarinin yalmz
diflizyonla tagindig1 kabul edilir.

Destek elektrolit eklenmesinin bir diger yarar1 da ¢ozeltinin direncini diistirerek

IR potansiyelini azaltmaktir.

Maddenin elektroda en kolay bir sekilde tasinmasi, ¢dzeltinin mekanik

karistirilmasiyla yapilir. Bu olaya konveksiyon denir. Konveksiyon, klometride

18



istenen bir olyadir. Polarografide ise istenmedigi i¢in polarografik deneyler durgun

ortamlarda yapilir.

AKkim Potansiyel iliskileri

Sekil 4’ten goriilecegi gibi polarogramin plato bolgesinde akim potansiyelden
bagimsizdir. Bu boélgede tam bir konsantrasyon polarizasyonu séz konusudur.
Polarogramin yiikselen kisminda ise akim potansiyelle degismektedir. Bu degisimin

ne sekilde oldugunu anlamak i¢in elektrot yiizeyinde
A+ne —> B (2.14)
Indirgenme reaksiyonunun meydana geldigi ve olusan akimin diflizyon
kontrollii oldugunu kabul edelim. Baslangi¢ta ortamda yalniz A varsa ve reaksiyon
tersinir ise eletrot yiizeyi i¢in Nernst esitligi yazilabilir.

E=E°+ (RT/nF) In [(A)xo / (B)xo] (2.15)

Esitlik 2.4 asagidaki gibi A’nin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonuna gore
yazilirsa asagidaki esitlik elde edilir.

i=1i4— 0,732 nF (A) xoo D> m*? t"¢ (2.16)

(Ao = (ig—1) / 0,732nFD"*m*? "¢ (2.17)

Ortamda B olustuktan sonra ya civa ile amalgam olusturarak civa damlasi
igerisine veya ¢ozelti igerisine difiizlenecektir. Her iki durumda da A i¢in yazilan
esitlik 2.4’e benzer esitlik B i¢inde yazilabilir.

i=0,732 nF ([B] x=0 — [B] ) D"* m** t"/¢ (2.18)

Baslangigta ortamda B bulunmadigindan [B] = 0’dir. Yukaridaki esitlikte bu
deger yerine konursa ve [B] x=o degeri cekilirse; ve ayni sekilde esitlik 2.17°den [B]
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x=0 ¢ekilerek Nernst esitligi yerine konursa ve diizenlenirse asagidaki esitlik elde

edilir.
E=E’+ (RT/nF) In (Dg/Da)"? + In [(ig— i) /1] (2.19)

1 =14/ 2 deki potansiyel E;;; olarak tanimlanir ve yar1 dalga potansiyeli olarak

adlandirilir. E;; asagidaki esitlikle ifade edilir.
Ei,=E°+ (RT/nF) In (D / Da)"? (2.20)

Genellikle A ve B nin difiizyon katsayilar1 birbirine ¢ok yakindir ve Dy = Dg
oldugundan E,;, ~ E® dir. Bu nedenle esitlik 2.19 yeniden asagidaki gibi yazilabilir.

E=Ein+ (RT/nF)In [(ig—1) /1] (2.21)
Esitlik 2.21, Heyrovski - ilkovig esitligi olarak bilinir.

Yar1 dalga potansiyeli tersinir reaksiyonlarda madde konsantrasyonuna
baghh degildir. Her madde i¢in karakteristik bir degeri
oldugundan maddelerin polarografik olarak taninmasinda kullanilabilir.
Polarografinin kalitatif uygulanmasi bu prensibe dayanir. Yar1 dalga potansiyeli ¢esitli
ortam sartlarindan etkilenir. Bunlardan biri, ortamda depolarizer katyon ile
kompleks yapabilen bir ligandin bulunmasidir. Bir katyon ligand ile kompleks
olusturunca daha kararli hale gelecegi icin indirgenmesi zorlasir. Dolayistyla kompleks
olusturmus bir katyonun yar1 dalga potansiyeli daha negatif degerlere kayar. Bu
kaymanin miktarindan kompleksin yapist ve olugma sabiti hesaplanabilir. Yar1 dalga
potansiyelini etkileyen diger bir faktor de ortamin pH degeridir. Elektrot ylizeyinde meydana
gelen reaksiyonda H' iyonu tiiketiliyor veya olusturuluyorsa Ey, ortamin pH’1 ile degisir.
Mesela kinonun hidrokinona indirgenmesi ortamin pH’ma baghdir. Bu nedenle E,,, degeri

pH ile degisir.
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Organik reaksiyonlarin biiylik bir kisminda kinonun indirgenmisinde oldugu
gibi H' reaksiyonda yer alir. Bu nedenle organik maddelerin polarografik analizinde

ortam tamponlanmaktadir.

Diger Simir Akimlar:

Polarografide difiizyon kontrollii sinir akimindan baska kinetik ve adsorpsiyon
kontrollii akimlara da rastlanir. Kinetik akim, elektroaktif maddenin bir kimyasal
reaksiyon sonucu olugmasi ile gozlenir. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu
kimyasal reaksiyonun hizi ile kontrol edildigi i¢in bu akima kinetik akim ad1 verilir.
Bazende akim, elektrot yiizeyine elektroaktif maddenin, {riiniin veya ortamda
bulunan diger maddelerin adsorpsiyonu ile kontrol edilir. Bu akima adsorpsiyon

akimi adi verilir.

Organik polarografide ok gdzlenen bir akim tiirii de H™ iyonlarinin katalitik

indirgenmesi sonucu olusan akimdir.

Normal polarografide tersinmez olan ve oldukca negatif potansiyellerde
gozlenen hidrojen iyonunun indirgenme dalgasi bazi 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.

CsHsN + H" — CsHsNH'
CsHsNH' + e~ — CsHsN + %4 H,

Net reaksiyon; H +e — % H,
Goriildiigi 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
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hidrojen dalgas1 adi verilmistir. Akimin biiyilikliigli piridin konsantrasyonuna

baghdir.

Katalitik hidrojen dalgasi kinetik dalganin 6zel bir halidir ve bir ¢ok bakimdan
ayni Ozellikleri gosterirler. Fakat katalitik H dalgas1 kinetik smir akimindan ¢ok
buyiiktiir. Katalitik H dalgas1 ilk defa Heyrovski ve Babicka (1930) tarafindan
amonyak tampon ¢ozeltisinde proteinlerde gozlenmistir. Daha sonra Bridicka (1936),
proteinlerin ve diger kiikiirt igeren bilesiklerin katalitik etkilerinin amonyak tampon
cozeltisine 1ki veya ii¢ degerli kobalt eklenmesiyle arttigim1 ve katalitik dalga
yiiksekliginin artan katalizor konsantrasyonu ile 6nce dogrusal degistigini daha sonra
bir sinir degerine ulagtigini gozlemistir. Katalitik dalganin simir akimi, tampon
kapasitesi arttik¢ca ve pH diistiikkge artar. Sinir akiminin katalizér 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 liriine ¢dzeltide 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
cozeltilerde katalitik akimlar1 T{izerine degisik faktorleri incelemislerdir. Bu
incelemeler sonunda pH diistilkce ve tampon kapasitesi arttikca katalitik smir
akiminin attig1, elektrot yiizeyine adsorbe olan katalizér konsantrasyonu ile orantili
oldugu, elektrot yiizeyi tamamen kaplaninca katalizor konsantrasyonu artsa bile
katalitik akimin artmadigi gozlenmistir. Knobloch’a gore azot igeren bilesiklerden
elektrokimyasal aktiviteye sahip olan partikiiller katyonik (asidik) durumda

olanlardir.

Organik maddelerden katalitik H dalgas1 verenler azot, kiikiirt, fosfor ve

arsenik gibi paylasilmamis elektron icerenleridir. Paylagilmamis elektron vasitasiyla
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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 doniistir ( Majrowski, 1953 ).

BH +e¢ — BH (2.22)

Yiiksiiz ve kararsiz olan bu iiriin serbest radikal ozelligindedir. Ikinci

dereceden etkilesme ile bazik tiir tekrar olusturulur.

2BH — 2B + H, (2.23)

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 parcacigl daha fazla proton verici tiiketir.

Normal polarografinin kullaniminda iki 6nemli sinirlama vardir. Birincisi
kapasitif akimin biiyiilk olmasi nedeniyle duyarliligin diisiik olmasi, ikincisi ise
adsorbsiyon olaymin polarogrami etkileyerek degerlendirilmesini zorlastirmasidir.
Damla 6mrii kisaltilarak adsorbsiyon olay1 kismen ortadan kaldirilabilir. Ancak bu
mahzur yok edilirken baska bir mahzur ortaya ¢ikar. Yani Faraday akiminin kapasitif

akima orani diiser ve bu nedenle duyarlilik sinir1 azalir.

Bir damla 0mrii siiresince Faraday akimi zamanla artarken kapasitif akim
azalir. Damlanin diisme aninda Faraday akimi maksimum, kapasitif akim ise
minimumdur. Sekil 2.4.’de damla 6mrii siiresince Faraday akimi ile kapasitif akimin

degisimi gortilmektedir.
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Sekil 2.4. Damla omrii siiresince Faraday ve kapasitif akimin degismesi, 1 ¢ :

Faraday akimu, i : kapasitif akim

Akim 6l¢iimleri damla kopmadan ¢ok kisa bir siire dnce yapilirsa, toplam akim
icerisinde kapasitif akim en aza diisiiriilmiis olur. Tast veya Strobe polarografisi adi
verilen bu metotla duyarliligin artirilmasi yaninda damla salinimlar1 da yok edilmis

olur.

Bir damla Omrii esnasinda goézlenen akimin ortalamasi alinarak Tast
polarografisinde oldugu gibi damla salinimlarmin yok edildigi ¢izgi seklinde
polarogramlar elde edilir. Akim ortalama DC polarografi adi verilen bu
polarografinin Task polarografiden tek farki duyarliligin biraz daha diisiik olmasidir.
Elektronik T-filtreleri yardimiyla akim artalamasinin alindigi bu teknigin fazla

uygulamasi yoktur.

Normal polarografideki I-E egrisinin birinci tiirevi (di/dE) veya ikinci tiirevi
(d*/dE®) potansiyele karsi grafige gecirilirse hem duyarlilik hem de dalgalarin
ayrilabilirligi artirilmis olur. Tiirevsel DC polarografi adi verilen bu polarografide
akimin zamana gore tiirevi almirken damla salimimlari nedeniyle zorluklarla
karsilagilir. Bu zorluk Tast polarografide akim egrisinin tlirevi alinmak suretiyle
giderilmis olur. Tirevsel 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 s6z konusu edilebilecek 6neme sahiptir.
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Bir bagka polarografik teknikte de birinde numune, digerinde de yalniz destek
elektrolit ¢ozeltisi bulunan iki hiicre ile paralel ¢alisir. Subraktive DC polarografisi
adi verilen bu teknik ¢ift 151n yollu spektrofotometrelerdeki avantajlara sahiptir.
Maddenin olmadigi, yalniz destek elektrolitin bulundugu hiicredeki akim, numune
hiicresindeki akimdan ¢ikarilir. 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.

2.4.2 Puls Polarografisi

2.4.2.1 Normal Puls Polarografisi

Normal polarografide bir civa damlasinin olusma ve kopma siiresi igerisinde
uygulanan potansiyel degisimi ¢ok diisiik oldugu i¢in ( 2 — 3mV ) potansiyel sabit
kabul edilir. Puls polarografisinde ise damla émrii sonuna dogru potansiyel pulslari
uygulanir ve olusan akim Olgiiliir. Puls uygulamasi iki farkli sekilde olabilir.
Birincisinde bagslangi¢ potansiyeli temel alinarak her damla 6mrii sonunda artan
genlikli pulslar uygulanir. Her puls uygulanmasindan sonra baslangi¢ potansiyeline

geri doniiliir. Bu metot normal puls polarografisi ( NPP ) adini alir.

2.4.2.2. Diferansiyel Puls Polarografisi ( DPP)

Diferansiyel puls polarografisinde normal polarografideki artan DC voltajina
damla Omrii sonlarina dogru sabit genlikli pulslar bindirilir. Akim, puls
uygulamasindan &nce ve puls uygulamasinin sonuna dogru dlgiiliir. Ikisi arasindaki
fark potansiyele karsi grafige gecirildigi i¢in polarogram pik seklinde ¢ikar. Pikin
tepe noktasindaki potansiyel pik potansiyelidir ve E, seklinde gosterilir. Pik

potansiyeli E;,; civarindadir

2.4.2.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWYV)
Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olma {istiinliigii olan bir puls
polarografi teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’den daha kisa bir siirede elde

edilir. Damlayan civa elektrodu ile tarama, bir damla dmriinlin son birka¢ saniyesi
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icinde, yiikleme akimi hemen hemen sabitken gergeklestirilir. Kare dalga
voltametrisi asili civa damla elektrodu ve kromatografik dedektorler ile

kullanilmaktadir.

potansiyel

A

<+ > Ai=i1-i2

Zaman

Sekil 2.5. Bir kare dalga voltametrisinde uyarma sinyalinin olusumu. Akim cevabi

Ai, 1 potansiyelindeki akimdan 2 potansiyelindeki akimi ¢ikarilarak bulunur.

Sekil 2.5.’te kare dalga voltametrisi yonteminde elde edilen basamakli sinyal
goriilmektedir. Basamakli sinyalde her basamagin boyu ve puls periyodu esit olup,

bu yaklagik 5 ms civarindadir.

Basamakli sinyalin potansiyel basamagi (AEs) genellikle 10/n mV, pulsun
blyiikligi (2 Egy) ise genelde 50/n mV dur. Sistemin bu sartlar altinda ¢alistirilmast
20 Hz’lik puls frekansina karsilik gelir ve bu durumda 1V’luk bir tarama 0,5 sn’de
yapilir. Yontemde akim pulsun pozitif (1) ve negatif (2) kisminin sonuna dogru iki
kez ol¢iilmekte ve bunlarin farki alinmaktadir. Genellikle voltamogramlarda bu
akimlarin farki (Ai) grafige gecirilmektedir. Bununla ilgili voltamogram Sekil 2.6.’da
goriilmektedir. Bu fark derisimle dogru orantilidir. Elde edilen pik potansiyeli de
dc’deki yar dalga potansiyeline karsilik gelir. Bu yontemde tayin simrlart 107 — 107
M arasindadir (Yildiz ve Geng, 1993; Skoog ve ark., 2000; Smyth ve ark.,1992).
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Sekil 2.6. Tersinir bir reaksiyon igin kare dalga voltamogramu. I; : ileri dogru akim

1o : geriye akim Ai : net akim

Bu yontemde 6l¢iilen difiizyon sinir akimi
(¢ —1,) esitligi ile verilir. (2.24)

Burada;
t' : Akim dlgtimiiniin yapildigi zaman

t, : Pulsun uygulanmaya basladig1 zaman’dir.

Kare dalga yontemleri temel olarak ii¢ sekilde uygulanir. Bunlar Barker,
Osteryoung ve Kalousek yontemleridir. Barker kare dalga voltametrisi / polarografisi
kare dalganin en basit seklidir. Bu formda dalga bir rampa yada merdiven seklinde
olup simetrik bir kare dalga ile siniizoidal alternatif akim voltametrisinin
uygulanmasiyla olusmustur. Kalousek kare dalga voltametrisi / polarografisi
(Heyrovsky tarafindan isimlendirilmistir) kare dalganin sadece ters yar
devirlerindeki akimin Olgiilmesiyle elde edilen daha kiiciik frekanshi (5 Hz)
yontemleri i¢in uygulanmaktadir. En ¢ok kullanilan kare dalga yontemi ise
Osteryoung’tir. Bu yontem digerlerinden, uygulanan puls periyodunun (L), yar1 puls

yiiksekliginin (Esy) ve uygulanan her puls sonunda potansiyelin artmasi ile farklilik
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gosterir (Christie ve ark., 1977; Turner ve ark., 1977; Uslu ve Ozkan, 2002;
Demircigil ve ark., 2002).

2.4.3. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Normal polarografide potansiyel tarama hiz1 damla dmriine gore ¢ok yavastir.
Mesela 5 mV/s tarama hizinda damla siiresi 1 s ise bir damla Omrii esnasinda
potansiyeldeki degisme 5 mV kadardir. Tarama hizi bir damla 6mrii i¢in 100-200
mV/s civarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra ilk tarama yoniinde tarama

yapilirsa bu voltametrik metot doniisiimlii voltametri ( CV ) adin1 alir.

CV’de uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil 2.7.°de
gosterilmigtir. Potansiyel taramasi E; ve E; arasinda yapilirsa metot dogrusal taramali
voltametri ( LSV ) adim1 alir. Eger E, potansiyeline ulasildiktan sonra ayni tarama
yoOniine gore ters yonden tarama yapilirsa metodun adi doniisiimlii voltametri olur.
Ters taramada potansiyel E;’de sonuglanabilecegi gibi farkli bir E; potansiyeline de

gotiirtilebilir.

Sekil 2.7. Doniisiimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi

Gerek LSV’de gerekse CV’de akim, potansiyele kars1 grafige gecirilir. Tarama
hiz1 pratikte 100 mV/s’den birkag yiiz V/s’ye kadar degistirilebilir. Cok yiiksek
tarama hizlarinda ( birkag bin V/s ) cift tabaka yiiklenmesi ve IR problemleri ortaya

c¢ikar. Ancak mikroelektrot kullanildig1 zaman bu tiir problemler minimuma indirilir.

CV’de tarama hizi degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama hiz1 ile

degismesinden adsorbsiyon, difiizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden
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kimyasal reaksiyon olaylarinin varligi ve tabiati belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri
tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri
taramadan kinetik veriler de bulunabilir. CV’de genellikle katodik ve anodik yondeki
tarama hizlar1 esit alinir. Ancak ozellikle hizli homojen kimyasal reaksiyonlarin

varliginda anodik ve katodik tarama hizlar farkli da alinabilir.

Tersinir Reaksiyonlar

Elektrot reaksiyonunun;
O+ne " —3, R (2.25)

seklinde tersinir indirgenme reaksiyonu oldugunu ve baslangicta ¢ozeltide yalniz O
maddesinin bulundugunu kabul edelim. Potansiyel tarama hizi ¢ok yavas ise i-E
grafigi kararli halde oldugu gibidir. Yani belli bir potansiyelden sonra siir akimina
ulagilir ve akim potansiyelden bagimsiz hale gecer. Potansiyel tarama hizi arttirilinca
i-E grafigi pik seklinde gozlenir ve Sekil 2.8.’den goriilecegi gibi tarama hiz1 arttikga
da pik yiiksekligi artar. Bunun neden boyle oldugu, O maddesinin konsantrasyon-

potansiyel profilinden anlasilabilir.

Potansivel

tarama =
artar

i

kararh hal

(E-E™) (W)

Sekil 2.8. Doniisiimlii voltametride akimin potansiyel tarama hizi ile degismesi
Kararli hal durumunda tarama hiz1 yavas ise herhangi bir potansiyelde elektrot

ylzeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Diger taraftan Nernst

Diflizyon Tabakasi adi verilen elektrot ylizeyine ¢ok yakin bir tabakada
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konsantrasyon gradienti dogrusaldir. Bu tabakada, tersinir bir reaksiyon i¢inC,° / Cr°
orant Nernst esitligi ile potansiyele baghidir. Potansiyel negatiflestikce reaktifin
elektrot ylizeyindeki konsantrasyonu ( C,° ) azalir, yani konsantrasyon gradienti artar

ve buna bagli olarak akim da artar. Bu durum asagidaki esitlikten kolayca goriilebilir.

E=E°— (RT/nF) In(Cr°/CS°) (2.26)

Bunun sonucunda reaktifin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu sifir olur. Bu
potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagli olarak

akim da sabitlesir.

Tarama hiz1 yiiksek ise diflizyon hiz1 denge durumuna ulagacak kadar yiiksek
degildir. Dolayisiyla konsantrasyon profili dogrusal olmaz ve E ile C,° / Cr° iliskisi
Nernst esitligi ile ifade edilemez. Onun indirgenebilecegi potansiyele ulasildig:
zaman ylizey konsantrasyonu ¢6zelti konsantrasyonuna esittir (C,° = Cg° ). O’ nun
indirgenmeye bagsladig1 potansiyelde elektrot yilizeyi ile ana ¢ozeltideki O
konsantrasyonu arasinda bir fark olusacaktir. Bu fark sebebi ile elektrot ylizeyi ile
ana ¢ozelti arasinda konsantrasyon gradienti meydana gelecektir. Bu gradient etkisi
ile elektroaktif madde elektrot ylizeyine dogru diflizlenecek ve bunun sonucunda
akim olusacaktir (Sekil 2.9.a). Potansiyel negatiflestikce elektrot yiizyindeki O
konsantrasyonu ¢dzeltideki degerine gore daha da azalacaktir. Bu durumlar Sekil
29.b, c, d ve e egrilerinde goriilmektedir. Nihayet belli bir potansiyelde O’nun

elektrot ylizeyindeki konsantrasyonu sifir olacaktir ( C,” = 0) ( Sekil 2.9.).
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fu gl oo
CD-"CD

Sekil 2.9. Elektrot yiizeyinde O konsantrasyonunun zaman ve uzakliga gore
degisimi

a) E°+90 mV

b) E°+50 mV

) E°

d) E°-28 mV

e) E°- 128 mV

f) E°-280 mV

Hizli taramada herhangi bir potansiyeldeki ylizey konsantrasyon gradienti
kararli hal gradientinden daha biiyiiktiir ve bu nedenle akim fazladir. Elektrot
ylzyindeki O konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon gradienti azalacak ve akim
da buna bagl olarak azalacaktir. Bu etkilerin toplaminda I-E grafigi pik seklinde

olacaktir. Pikin yiiksekligi de tarama hizindaki artis ile artacaktir.

Potansiyel taramasi geriye dogru yapildigi zaman tarama hizli ise elektrot
ylizeyinde yeteri kadar R bulunacagindan E° degerinden itibaren daha pozitif
potansiyellerde R ylikseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim
olusacaktir. Ters tarama esnasinda E° degerine kadar O indirgenmeye yani R
olusamaya devam edecektir. Ters taramada potansiyel pozitiflestikce Nernst
esitligine gore R konsantrasyonu azalacak ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira

gidecektir. leri taramadaki diisiince sekli ile geri taramada da bir pik elde edilecegi
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kolayca anlasilabilir. Ancak deney esnasinda yiizeyde olusan R, ¢ozeltiye dogru
difiizleneceginden ters pik akimi1 ( anodik akim ) katodik akimdan biraz daha diisiik

olacaktir. Tersinirbir O+ne” <«— R reaksiyonunun CV voltagrami

Sekil 2.10.” daki gibidir.

Sekil 2.10. Dontigiimlii voltametride akim potansiyel egrisi

CV’de pik akimiin degeri ( I, ) i¢in sinir durumlar1 ve tarama hizi goz 6niine
alinarak D, = Dr = D kabul edilerek Fick’in ikinci kanunundan matematiksel olarak

asagidaki esitlik tiiretilir.
I, = - 0,4463 nF (nF /RT)"* C,” D' V' (2.27)

Bu esitlik Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir. 25 °C’de Randles-Sevcik
esitligi asagidaki sekle dontstir.

I, =-(2,69x10° ) n’”? Co D"? v!?2 (2.28)

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlart asagidaki sekildedir:
I, : Akim yogunlugu, Alem’

D : Difiizyon katsay1s1, cm?/s

v : Tarama hizi, V/s

Co” : O’ nun ana ¢6zelti konsantrasyonu, mol/cm’
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Goriildiigii gibi pik akimi elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile ve tarama

hizinin karekdkii ile dogru orantilidir.

CV verileri ile bir reaksiyonun tersinirlik testi yapilabilir. Eger Ip- v'? grafigi
dogrusal ise ve orjinden gecerse sistem tersinirdir. Buna ilaveten bir sistemin tersinir
olmasi i¢in diger baz1 6zelliklerin de bulunmasi gerekir. Bu 6zelliklerin test edildigi

kistaslar sunlardir.

1. AE,= E,* - E," = 59/n mV
2.| Ey-Epa| =59/nmv
3. 1,2 /1,5 =1

4.1, v

5. E,, v’den bagimsizdir

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

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in yukardaki kriterlerin hepsinin gecerli olmasi
gereklidir. Bir veya bir kag1 gecerli degilse sistem tersinir degildir. I, ve E,’nin v ile
iligkisi yeteri kadar genis bir tarama hiz1 araliginda test edilmelidir. Yukaridaki
kriterlerden biri veya birkac1 gegerli degilse elektrot reaksiyonu ya tersinmez ya da

kabul edilenden daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir.

Tersinmez Reaksiyonlar
Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktarim hiz1 kiitle aktarim

hizindan biiytktiir ve Nernst esitligi elektrot yiizeyinde gegerlidir.

Tersinmez sistemlerde ise elektron aktarim hizi yeteri kadar biiytlik
olmadigindan Nernst esitligi gecerli degildir. Bu durumda CV voltamograminin sekli
tersinir durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda potansiyel tarama hiz1 ¢ok diisiik
ise elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi

gbzlenebilir. Tarama hiz1 arttik¢a kiitle aktarim hizi artar ve elektron aktarim hizi le
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ayn1 seviyeye gelir. Bu durum tarama hizi artttkca anodik ve katodik pik

potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasi ile kendini belli eder.

14)

= V=1,3 Vs
v E(7)
= V=0,13%5

_— - E(W)

\J

Sekil 2.11. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunun CV voltamograminin

potansiyel tarama hizi ile degigsmesi

Fick’ in ikinci kanunu simir degerlerinde ¢oziiliirse tersinmez sistemin 25 °C’

de pik akimi i¢in asagidaki esitlik bulunur.
Ip —_ ( 2,99)(105 ) n (Cﬁcnoc )1/2C000 Dol/z V1/2 (229)

Burada n. aktarilan toplam elektron sayisidir. Buna hiz tayin basamaginda
aktarilan elektron sayis1 da dahildir. Tersinir durumda oldugu gibi pik Akimi
konsantrasyon ve tarama hizinin kare kokii ile dogru orantilidir. ilaveten transfer
katsayisinin karekoki ile dogru orantilidir. Aktarilan elektron sayisinin 1 oldugu
durumda eger occ=0,5 ise tersinmez pik akimi ayni sartlardaki tersinir pik akiminin

% 75,8 1 kadardir.

Tamamen tersinmez bir sistemin en Onemli belirtisi ters tarama pikinin
( anodik pikin ) gdzlenmemesidir. Ancak unutmamak gerekir ki bunun tersi her
zaman dogru degildir. Yani anodik pikin gozlenmeyisi mutlaka elektron aktarim

basamaginin tersinmez oldugunu gostermez. Mesela elektron basamagini takip eden
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cok hizli bir kimyasal reaksiyonda da ayni durum gozlenir. Olusan iiriin hizli bir
sekilde baska bir maddeye donilisecegi ic¢in ters taramada yiikseltgenme

gbzlenmeyebilir.

Tersinir durumda Epc, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigi halde tersinmez

durumda EpC, v ile asagidaki esitlige gore degisir.
E,“ =K - (2,3RT/ 20,c n, F) log v (2.30)

Bu esitlikte, K = E.” (RT / a.c ny, F) [ 0,78 — (2,3 / 2) log (oc ng, FD / ks> RT)]’
dir. Yani tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli,
tarama hiz1 arttik¢a negatif bolgeye kayar ve bu kaymanin miktart her 10 birimlik v
artisina karst 25 °C’ de 30 / o«ccn,. mV’ dur. Ayrica dalganin seklindeki degisme

kriteri olarak alinan | Ep- Ep ‘ kaymasida farklidir.
|Ep- Eps | = (48 / ocen,) mV (25 °C” de) 2.31)

Dolayisiyla EpC ve ‘Ep- Ep/z‘ kaymalrindan o«ccn. , D ve kg sabitleri

hesaplanabilir.

Ozetlenecek olursa tersinmez bir dalganin asagidaki kriterlerin tiimiine uymasi

gerekir.

1. Ters tarama piki gozlenmez.

2.1,C oc 12

3. EpC kaymasi 25 °C’ de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ occn..” dir.
4. Tarama hiz1 10 kat artarsa | Ep- Epn ‘ =48/ (occn,) mV’ dur. 25 °C” de.

Sistem yar1 tersinir ise, yani akim hem elektron aktarimi hem de kiitle

transferinin katkisiyla olusuyor ise ks degeri :

0,3 viZ> ks >2x107 v em/s araligindadir.
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Bu durumda I,” nin v'? ile grafigi Sekil 2.12.’deki gibidir.

yan tersir
- P
tersiur -
-

tersimmes

12

Sekil 2.12. Yan tersinir bie elektrot reaksiyonunda pik akiminin potansiyel

tarama hizinin karekokii ile degisimi

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yar1 tersinirdir.

, v ile artar ancak dogrusal degldir.

L] 1,
2. 11,2 /1L,C | =17 dir. (Eger occ= ocp= 0,5 ise )
3. AE;> 59/ n mV ve AE,, v ile artar.

4. Epc, v’ nin artmasi ile negatif degerlere kayar.

Elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin varliginin tespitinde
CV cok onemli bir metottur. Genellikle ilk mekanizma arastirmalart CV ile yapilir.
CV ile mekanizma c¢alismalarinda miimkiin oldugu kadar genis potansiyel tarama

hiz1 araliklarinda calisilir.

CE mekanizmasi:
Bir elektrot reaksiyonunda elektron aktarim basamagindan Once elektroaktif
maddenin olugsmasina yol agan bir kimyasal reaksiyonun bulunmasi1 CE mekanizmasi

olarak adlandirilir.

Y—= 0 (O

O +ne R (E)
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Bu mekanizmaya en iyi 6rnek formaldehidin indirgenmesidir. Formaldehit,
sulu c¢ozeltilerinde ¢ogunlukla elektroaktif hidrate sekilde bulunur. Boyle bir
¢Ozeltide akim, elektroaktif monohidrat seklin formaldehite doniismesi olan

dehidratasyon reaksiyonunun hiz ile belirlenir.

Boyle bir CE mekanizmasinda C basamaginin hizi1 ¢cok yavas ve E basamagi
tersinir ise akim saf kinetik kontrolliidiir. Bu durumda CV de pik gézlenmez. Bunun
yerine kararli haldeki gibi DC polarogramina benzer bir akim-potansiyel egrisi
gbzlenir. Yani akim degisen potansiyelle belli bir sinir degerine ulasir. Bu smir

akimindan asagidaki formiile gore kimyasal reaksiyonun hiz sabitleri hesaplanabilir.
Ip = -nFC*, D"*K (kg + k)" (2.32)

Bu esitlikte K kimyasal basamagin denge sabitidir. Eger kimyasal reaksiyonun
hiz1 ¢ok yiiksek ise CV voltamogrami normal difiizyon kontrollu elektron aktarim
reaksiyonununki ile ayni olacaktir ( Tersinir durum ). Orta derecede hizlarda CV
voltamograminin ( 6zellikle katodik voltamogramin ) sekli tersinir voltamogramdan

farkli olacaktir.

Bir elektrot reaksiyonu CE mekanizmasina gore yiiriiyorsa asagidaki kriterler

gecerli olur.

1. Tarama hiz1 arttik¢a Ipc/ V"2 azalir.

2. | LA/ 1,C | orani v ile artar ve bu oran > 1 dir.

CE mekanizmasina gore yliriiyen bir elektrot reaksiyonunun kinetik verilerinin
bulunmasi i¢in ¢alisma egrilerinden yararlanilir. Nicholson ve Shain tarafindan teorik
voltamogramlar cizilerek calisma egrileri elde edilmistir. Bu egrinin esitligi

asagidaki gibidir.

i,/ i,0=1/[1,02 +( 0,471 / KA"?) (2.33)
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Bu esitlikte i, kinetik; i,, diftizyon akimi, A = [ (kg + k) / v ] RT / nF’dir. i,

/ ipd’ nin [ K¢ AP parametresine gore ¢calisma grafikleri asagidaki sekildedir.

ko, 4
1.0 1P JII lP
0,5
1%
0,2 04 06 08 1,0 (EAM)

Sekil 2.13. CE mekanizmasina gore yiirliyen bir reaksiyonun CV’de kinetik

parametrelerinin bulunacagi Nicholson ve Shain ¢alisma egrisi.

Deneysel olarak i," bulunur ve deneysel i,* / i," hesaplanir ( i,, diisiik tarama
hizlarinda kinetik komplikasyonun olmadigi durumdaki deneysel sinir akimidir.).
sonra c¢alisma grafiginden (Sekil 2.13.) K A2 ve buradan da kinetik sabitler

hesaplanabilir.
Eger C mekanizmasinda elektron aktarim basamagi tersinmez ise CV’ de

anodik pik gozlenmez. Bu durum i¢in ise ampirik olarak Nicholson ve Shain

tarafindan asagidaki esitlik bulunmustur.
i, /1,0 =1/[1,02 +( 0,531 / KN\ (2.34)

Burada A; =[ (kg + k) / v ] RT / o ng F* dir. Aym sekildr tersinir elektron

aktariminda oldugu gibi ¢aligma egerilerinden kinetik parametreler bulunabilir.
Bazen iki elektroaktif tiir dengede bulunabilir ve bunlardan biri daha pozitif

potansiyellerde gozlenebilir. Boyle bir durumda CV’de iki pik goézlenir ve pik

yiikseklikleri orami potansiyel tarama hizina bagli olarak degisir. Tarama hiz1
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diistiikge birinci pikin yiiksekligi artar ve bu artistan yukaridaki gibi yalniz bir

elektroaktif tiiriin davraniglarindan bulundugu gibi kinetik parametreler bulunabilir.

EC mekanizmasi:
EC mekanizmasinda elektron aktarim basamagini bir kimyasal basamak takip

eder:

Y (C)

Organik elektrokimyada ¢ok rastlanan bu mekanizmanin CV voltamogram: E
ve C basamaklarinin bagil hizlar ile degisir. En basit seklinde E basamagi tamamen
tersinmezdir ve bu durumda kimyasal basamagin CV voltamogramlar1 iizerine etkisi
gozlenmez ve kimyasal reaksiyonun kinetik wverileri incelenemez. Elektrot
reaksiyonu tersinmez bir O + ne" — > R

durumda 25 °C’ de;

reaksiyonu gibi incelenir ve bdyle bir

1.Anodik pik yoktur.

2. 1,5, v'"* ile dogru orantilidur.

3. Tarama hizindaki 10 kat artista AE,“ = 30/ occn,, mV” dur.
4. | Eo- Epn ‘ =48/ ( ccny,) mV’ dur.

Eger E basamagi hizli ( tersinir ) ve C basamaginin k; degeri biiyiik ise bu sefer
elektrot reaksiyonu tersinir E basamagindan ibarettir. Anodik pik goézlenmez ve

tersinir CV kriterleri bu duruma daha uygun olur.

Eger E basamag: tersinir, C basamagi tersinmez ise anodik pik gozlenir. Ancak
bu pikin biiyiikliigli kimyasal reaksiyonun hizina baglhidir. Kimyasal reaksiyon hizli
ise dusik tarama hizlarinda R c¢ozeltiye difiizlenerek elektrot ylizeyinden
uzaklasacagindan anodik pik tespit edilemez. Tarama hizi arttirilirsa anodik pik
ortaya ¢ikar ve bu pikin yiiksekligi artan tarama hiziyla artar. EC mekanizmasinin

tersinirlik kriterleri asagidaki gibidir.
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1] LA/ 1,° | < 1” dir. Ancak v arttik¢a 1° ¢ yaklagur.

2. Ipc/ v'? oran1 v arttikca cok az da olsa azalir.

3. E,", tersinir durumdakinden daha pozitiftir.

4. Artan v ile EpC negatif bolgeye kayar ve saf kinetik bolge i¢in v’ deki 10 kat
artis ( reaksiyon birinci dereceden ise ) 30/n mV kaymaya neden olur. Reaksiyon

ikinci dereceden ise kayma 19/ n mV’ dur.

Katalitik Mekanizma
Katalitik mekanizma EC mekanizmasinin 6zel halidir. Bu mekanizmada reaktif

indirgendikten (veya yiikseltgendikten) sonra bir kimyasal reaksiyonla tekrar olusur;

O + ne ——=— R (E )

R + X —k s o0 + v (C)

Kimyasal reaksiyon ikinci dereceden ise bu mekanizmanin aydinlatilmasi ¢ok
karmasiktir. Bu nedenle ortamda bulunan X’in konsantrasyonu, O’nun
konsantrasyonundan ¢ok yiiksek tutularak pseudo (yalanci) birinci dereceye

doniigtiirtiliir. Yani Cx™>> Co™ sart1 saglanir.

Eger E basamag tersinir ise K’nin kii¢lik veya v’ nin biiyiik oldugu durumda
kimyasal reaksiyonun bir etkisi olmaz ve tersinir bir durum gozlenir. Hiz sabiti
biiyiik veya v kiiclik ise ortamda O konsantrasyonu yiiksek olacagindan Randles-
Sevcik esitliginden beklenen daha biiyiik bir katodik akim gozlenir. Tarama hizi
diistiikce Ipc/ v orani da artar ve pik belirsizlesir. Sinir durumda IpC tarama hizina
bagli olmaktan ¢ikar ve bir plato bolgesi gozlenir. Asagidaki sekilde normalize

edilmis teorik CV voltamogramlari farkli degerleri i¢in ¢izilmistir.

A = (k Cx°/v) (RT / nF)
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Sekil 2.14. Katalitik mekanizma i¢in teorik CV voltamogramlari. Akim pik akimina

gore normalize edilmistir.

a)  A=004
b) A=04
) A=316

Plato bolgesindeki akim yogunlugu asagidaki esitlikte oldugu gibidir.
IL = - nFC,” ( DkC,")"? (2.35)

I.’ nin deneysel degerinden k hesaplanabilir. Katalitik mekanizmanin test
kriterleri asagidaki gibidir. Bu mekanizma tarama hizinin azalmasiyla Ipc/ v'"? orani

artan tek mekanizmadir.

1| S/ v'"? | oram1 v arttik¢a azalr.
2. IpC, diisiik tarama hizlarinda sinir degere ulasabilir.

3. IpC degeri Randles-Sevcik esitliginden beklenenden daha biiytiktiir.
4. LA/ 1,C < 1 dir.
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ECE mekanizmasi:

O + n;e —= R (E)
R kK = 0 (C)
O'+ nrye —= R (E)

Bu mekanizmada ilk indirgenmeyi takiben, olusan R maddesi bir kimyasal
reaksiyonla yine indirgenebilen O maddesine doniisiir. Organik elektrokimyada
birden fazla elektron aktariminin yer aldigi reaksiyonlarda cok gozlenen bir

mekanizmadir.

Yalniz katodik pik goéz Oniine alimirsa eger k biiyiikse, baska bir ifade ile
kimyasal reaksiyonun hiz1 kiitle transfer hizina goére daha biiyiikse -elektrot
reaksiyonu ( n; + np ) elektronlu tek indirgenme seklinde gozlenecektir. Bu
mekanizmada tarama hiz artinca gozlenen elektron sayist ( napp ), (n; +ny )’ den ny’

e dogru azalacaktir. Bu degismeler anodik ve daha sonraki piklerde gézlenir.
Eger sistemde birinci taramanin | IpC/ v degerleri v veya logv’ye gore
grafige gecirilirse ( n; =n = 1 i¢in ) asagidaki egri elde edilir (Sekil 2.15.).

= i1
Lo+

2

logv

020 -0l 1] 1,0 20

Sekil 2.15. | IpC/ v'?|’nin logv’ye karsi grafigi ile CV’de ECE

mekanizmasinin incelenmesi

Yavas tarama hizlarinda kiitle transferi de yavastir ve bu nedenle iki elektron

aktarimina tekabiil eden pik akimi gozlenir. Yiiksek tarama hizlarinda ise tersinir bir
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elektron transferine karsilik gelen akim gozlenir. Kimyasal reaksiyonun hiz sabiti
| Ipc/ V2| degerinin logv’ye karsi ¢izilen grafiginden bulunabilir. Bu mekanizma

icin Nicholson ve Shain asagidaki esitligi tiiretmiglerdir.
Y/ v? =- 2'*FC,” (DnF /RT)"? {n3C,° + m@C,” } (2.36)

x ve & degerleri ( kRT/ nFv )’ye gore tablolar halinde verilmistir. Deneysel

IpC/ v'"? degerlerinden curve fitting yaparak k hesaplanabilir.

Bir elektrot reaksiyonunun ECE mekanizmasi olabilmesi i¢in asagidaki

kriterleri tagimasi gerekir.

1. IpC/ V2| degeri tarama hiz1 ile degisir. Ancak yiiksek ve diisiik tarama
hizlarinda limit degere ulasir ve ‘ IpC/ vi7? ‘ ( disiik v ) > | IpC/ V172 | ( ytiksek v )’
dir.

2. 1%/ IpC | orani, artan tarama hizi ile artar ve yiiksek tarama hizlarinda 1’e

yaklagir.

2.4.4. Siyirma Metotlar

Siyirma metotlar1 baglangic basamagi yaygin ve karakteristik olan ¢ok sayidaki
elektrokimyasal metodu kapsar. Biitiin bu islemlerde analit genellikle karistirilan bir
cozeltide dnce bir mikroelektrot {izerine biriktirilir. Bir siire sonra hassas bir sekilde
Olciilen elektroliz ve karistirma durdurulur ve birikmis analit daha 6nceden anlatilan
voltmetrik yontemlerden biri ile tayin edilir. Analizin bu ilk basamaginda analit
mikroelektrot yilizeyinden ¢oziiliir ve siyrilir; bu yiizden bunlara styirma metotlar1 adi
verilir. Anodik sityirma metotlarinda mikroelektrot biriktirme basamag sirasinda bir
katot olarak, analitin ilk haline tekrar ylikseltgendigi siyirma basamaginda ise anot
olarak davranir. Katodik siyirma metotlarinda ise; mikroelektrot biriktirme sirasinda
bir anot siyirma sirasinda da bir katot gibi davranir. Biriktirme basamaginda, analit
elektrokimyasal olarak bir Onderistirilme islemine ugrar, yani mikroelektrot
ylizeyindeki anilit konsantrasyonu yigin c¢ozeltideki konsantrasyonundan ¢ok daha

biiytiktiir.
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2.6. Voltametrik Teknik Kullanmilarak Yapilmis ila¢ Analizlerine Ornekler
Yapilan literatiir taramalarimizda PAP’1n elektrokimyasal indirgenme 6zelligi,
ilaglarda ve biyolojik sivilarda (idrar veya serum gibi) tayiniyle ilgili bir ¢aligmaya
rastlanmamistir. Bu ylizden kaynak arastirmasinda genel olarak voltametrik

tekniklerle ilgili birkag¢ ila¢ analizine 6rnekler verilmistir.

2.6.1. Salozosiilfapiridin ve Biseptol Bilesenlerinin Civa Elektrotta
Elektroanalitik Calismasi

Kotoucek ve arkadaslari (1996), damlayan civa ve statik damla elektrotta
klasik, dogru akim (DC) polarografisi ve hizli taramali diferansiyel puls
voltametrisini (FSDPV) kullanarak sulu ortamda cesitli pH degerlerinde iki
stilfonamid; salozosiilfapiridin(I) ve siilfamethoksazol(Il) ve trimethoprim(IIl) ‘in
voltametrik davraniglarin1 incelemislerdir. II’'nin indirgenmesini radikal bir
mekanizmayla giicliikle gerceklestirmislerdir. III’{in indirgenmesi i¢in ise, son iiriin
olarak di ya da tetra-hidropirimidin tlirevini elde etmek amaci ile asitlige bagl 2 ya
da 4 elektron metodunu kullanmiglardir. Bu maddelerin tayinini FSDPV ve adsorptif
stytrma voltametrisi (AdSV) ile gerceklestirmislerdir. Tayinin ortamin pH’sina bagh
oldugunu, ayrica model 6rneklerdeki 60 ng/mL’den az konsantrasyonlar i¢in orantili
standart sapmalarin %5’ den kiigiik oldugunu ve regrasyon egrilerinden hesaplanan
tayin smurlarinin 0,2 - 0,5 ng/mL araliginda oldugunu bulmuslardir. Bunlara ilave
olarak tabletlerde de I ve III’ii tayin etmisler ve sonuglarin imalatcilarin elde ettikleri

bilgilerle uyumlu oldugunu bulmuslardir.

2.6.2. Aktiflestirilmis Cams1 Karbon Elektrotta Ornidazol’ iin
Indirgenmesi ve flaclarda Tayini

Ozkan ve arkadaslar1 (1997), yeni bir 6n islemle aktiflestirilmis cams1 karbon
elektrotta ordinazolun elektrokimyasal indirgenmesini c¢aligmiglardir. Akim
yogunlugu ve potansiyele pH, konsantrasyon, tarama hizi ve ¢6ziicli yapisinin (sulu
ortam, su-organik ¢oziiclii karisimi) ve ylizey bastiricinin etkisini aragtirmislardir.
0,2 M H,SO4 ve asetat tamponunda sirasiyla 4x10°- 6x10™* ve 6x10°%- 6x10* M
konsantrasyon araliginda dogrusal kalibrasyon egrileri elde etmislerdir. Bu teknigi

ordinazolun farkli ila¢ formlarinda tayini i¢in kullanmiglardir.
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2.6.3. Sarbutamol, Fenoterol ve Metaproterenol’ iin Modifiye Edilmis ve
Modifiye Edilmemis Karbon Pasta Elektrotlarda Voltametrik Calismasi

Boyd ve arkadaslar1 (1994), modifiye edilmis ve modifiye edilmemis karbon
pasta elektrotlarda 3 Onemli [-agonist ilacin elektrokimyasal calismasini
gerceklestirmislerdir. Bu  bilesiklerin  bos karbon pasta elektrotta, yiiksek
potansiyellerde keskin pikler vererek tersinmez olarak yiikseltgendigini bulmuslardir.
Ikincil yiikseltgenme pikini pH = 6’nin iizerinde gozlemisler ve her bilesik icin 2
farkli konsantrasyonda hiz belirleme adimini incelemislerdir. Ayrica kalibrasyon

grafiklerinden yaralanarak ilaclardan geri kazanim calismalar1 da yapmislardir.
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3. METARYEL VE YONTEM

3.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar

3.1.1. Kullamlan Kimyasal ve Biyolojik Maddeler

Bu c¢alismada, H,SO4 (Reidel de Haen, % 96), HNO; (Merck, % 65),
CH;COOH (Reidel de Haen, % 100), H;PO4 (Carlo Erba, % 35), H;BOs; (Merck),
NaOH (Reidel de Haen), NaH,PO4 (Reidel de Haen), Na,HPO4 (Reidel de Haen),
aliimina, penazopridin hidrokloriir (PAP) ve azo-gantrisin (Roche ilag Firmast),

argon gazi (% 99.99 saflikta), insan idrar1 ve deiyonize su kullanildu.

3.1.2. Kullanilan Cihazlar

Voltamogramlar, Metrohm 757 VA Trace Analyzer cihazlar1 ile alindi.
Voltametrik ol¢limler; karbon pasta elektrot (¢ = 3 mm) ¢alisma elektrotu, platin tel
yardimer elektrot Ag/AgCl (KCI 3 M) referans elektrotlarindan olusan ticlii elektrot
sisteminde yapildi. pH Ol¢limleri, Metrohm 744 model pH-metre ile yapildi.
Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su, Sartorius Arium model ultra

pure water systems’den elde edildi.

Sekil 3. VA 757 Voltametri Cihazi
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3.2. Yontem

Oncelikle calisilan ilag etken maddenin (penazopridin hidrokloriir (PAP)
¢Oziiniirliigli belirlendi ve secgilen ¢oziicliide giinliik 1x10° M’ lik stok ¢ozeltisi
hazirlandi. Britton-Robinson (BR) tamponu, asetat tamponu, fosfat tamponu ve 0,5
M H,SO, ¢ozeltisi gibi destek elektrolit ¢ozeltileri hazirlanarak, tampon ¢ozeltilerin
pH ayarlamalarn yapildi. Hazirlanan destek elektrolitlerde, penazopridin
hidrokloriir’iin (PAP) indirgenme 06zelligi; Osteryoung kare dalga voltametri
(OSWV) ve dontistimlii voltametri (CV) teknikleri ile incelendi. Voltamogramlar,
oksijeni uzaklagtirmak i¢in ¢ozeltiden 3 dakika argon gaz1 gecirildikten sonra alindi.
Pik akimina ve pik potansiyeline pH etkisi arastirildi ve bulunan deneysel sonuglara

gore, calisma ortami belirlendi.

Secilen c¢aligma ortaminda; pik akimina ve pik potansiyeline tarama hizinin
etkisi ise, doniisimlii voltametri (CV) teknigi ile incelendi. Elde edilen CV
sonuclarina gore, tarama hizinin kare kokii ile pik akimi (v 2—ip); tarama hizi ile pik
akiminin logaritmik (log v -log i) ve tarama hiz1 ile pik potansiyeli (v —Ep) degisim

grafikleri ¢izilerek, bu grafiklerin egimlerinden akim tiirii belirlendi.

Aynmi ortamda, OSWV teknigi ile konsantrasyon-pik akimi (C-i); degisimi
incelendi. Elde edilen sonuglara gore kalibrasyon grafigi cizilerek, dogrusalligin

gozlendigi konsantrasyon aralig belirlendi.

Kalibrasyon grafigindeki en diisiik konsantrasyonun bir istiindeki
konsantrasyonda tekrarlanan ol¢limler alindi. Buradan elde edilen sonuglara gore;
standart sapma degeri (s) hesaplandi. Bu deger uygun esitliklerde kullanilarak,
belirme sinir1 (LOD; Limit of Dedection) ve tayin alt sinir1 (LOQ; limit of

quantification) bulundu.
Yontemin gegerliligi i¢in; penazopridin hidrokloriir (PAP) igeren ticari

tabletten penazopridin hidrokloriir’iin (PAP) geri kazanim ¢alismalar1 yapildi. Ayrica

bu tablette, penazopridin hidrokloriir (PAP) miktar1 belirlendi.
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Penazopridin hidrokloriir’iin (PAP) voltametrik tayini i¢in onerilen OSWV
teknigi standart ilave yontemi kullanilarak insan idrarina uygulandi. Elde edilen

kalibrasyon grafiginin egiminden yararlanilarak geri kazanim miktarlar1 hesaplandi.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. PAP’1n Coziiniirliigiiniin Belirlenmesi
PAP’mn farkli ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigii arastirildi ve deiyonize su ile tamamen

¢oOziindiigi belirlendi. Tim PAP ¢ozeltileri deiyonize su ile hazirlandi.

4.2. Destek Elektrolitlerin Hazirlanmasi ve pH Ayarlamalar:

4.2.1. BR Tamponunun Hazirlanmasi ve pH Ayarlamalari

Litrelik balonjojeye, 2,47 g H3;BOs konularak bir miktar deiyonize suda
¢oziildii. Uzerine 2,3 mL CH3COOH ve 2,71 mL H;PO, ilave edildi ve hacim
deiyonize su ile litreye tamamlandi. Bu sekilde hazirlanan 0,04 M BR tamponundan
100 mL’lik 6rnekler alindi ve Cizelge 4.2.1°deki hacimlerde 0,2 M NaOH ilave

edilerek istenilen pH’lardaki BR tamponlar1 hazirland.

Cizelge. 4.2.1. 0,04 M BR Tamponunda pH ayarlamalar1

BR Tamponu | NaOH pH BR Tamponu | NaOH pH
(mL) (mL) (mL) (mL)

100 8,0 2,09 100 61 8,04
100 19 3,06 100 69 9,05
100 24 4,01 100 79 10,05
100 35 5,07 100 83 11,02
100 42 6,06 100 100 12,00
100 53 7,02 100 - -

4.2.2. Asetat Tamponunun Hazirlanmasi ve pH Ayarlamalari

100 mL’lik balonjojeye, bir miktar deiyonize su konularak iizerine 1,14 mL
CH;COOH
Hazirlanan 0,2 M CH3COOH c¢ozeltisinden 20 mL’ lik kisimlar alind1 ve Cizelge
4.2.2’deki hacimlerde 0,2 M NaOH ilave edilerek istenilen pH’lardaki asetat

ilave edildi ve hacim deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlandi.

tamponlar1 hazirlandi.
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Cizelge 4.2.2. 0,2 M Asetat tamponunda pH ayarlamalar1

CH;COOH | NaOH pH
(mL) (mL)

20 1,5 3,60

20 9,5 4,52

20 18,0 5,60

4.2.3. Fosfat Tamponunun Hazirlanmasi ve pH Ayarlamalari

100 mL’lik balonjojeye 0,092 g NaH,PO4.H,O konularak bir miktar deiyonize
suda ¢oOziildii ve hacim deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlandi. Bagka bir 100
mL’lik balonjojeye 1,19 g Na,HPO4.2H,O konularak bir miktar deiyonize suda
¢0ziildii ve hacim yine deiyonize su ile 100 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan 0,067 M’
lik ¢ozeltilerden ¢izelge 4.2.3’deki hacimlerde CH3;COOH ve NaOH karistirilarak

istenilen pH’lardaki fosfat tamponlari elde edildi.

Cizelge 4.2.3. 0,067 M Fosfat tamponunda pH ayarlamalar:

NaH,PO, Na,HPO, PH
(mL) (mL)
10,0 0,00 441
9,50 0,50 5,57
7,00 3,00 6,42
2,00 8,00 7,28
0,25 9,75 8,19

4.3. PAP’in Elektrokimyasal Davramsinin Incelenmesi ve ilaclarda
Voltametrik Tayini

PAP’mn giinlik 1x10° M’lik stok ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢dzeltiden uygun
hacimler alinip deiyonize su ile PAP’in istenilen konsantrasyonlarda seyreltik

¢ozeltileri yapildi. PAP’1n indirgenip indirgenmedigini arastirmak amac ile; 5x10~
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M’lik ¢bzeltisi asidik, notr ve bazik bolgede secilen farkli destek elektrolitlerde, 0,5
ile -0,5 V arasindaki katodik bolgede karbon pasta elektrot kullanarak Osteryoung
Kare Dalga Voltametrisi (OSWV) ve Doniistimlii Voltametri (CV) voltamogramlari

cozeltiden 3 dakika argon gazi gegirildikten sonra alindu.

4.3.1. Calisma Ortaminin Belirlenmesi

PAP’1mn indirgendigi tespit edildikten sonra, optimum sartlari belirlemek amaci
ile tim destek elektrolitlerde OSWV teknigi kullanilarak pik akiminin ve pik
potansiyelinin pH ( 1 birimlik araliklarla) ile degisimi incelendi ( Sekil, 5.1.a ; Sekil,
5.1.b).

Cizelge 5.1.° de elde edilen verilere gore; calisma ortami olarak 0,5 M H,>SOj4

cozeltisi secildi.

4.3.2. Akim Tiiriiniin Belirlenmesi

1,0 x10° M PAP’mn 0,5 M H,SO, ¢ozeltisinde, CV teknigi ile 10-1000 mVs™
tarama hizlarindaki voltamogramlari alindi. Pik akimina ve pik potansiyeline tarama
hizinin etkisi incelendi. Akimin difiizyon ya da adsorpsiyon kontrollii olup
olmadigin belirlemek igin, v" 2—ip ; log v-log 1p; v-Ep grafikleri ¢izildi (Sekil 5.2.a.,
Sekil 5.2.b., Sekil 5.2.¢). Grafiklerin egimlerinden akimin diflizyon kontrollii oldugu

bulundu ve diger calismalar buna gore yapildi.

A00m 200m 0 200m 400m
U

Sekil 4.1. 2,5x10° M PAP’in 10-1000 mV/s tarama hizi araligindaki CV ile

voltamogrami
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4.3.3. Analitik Konsantrasyon Araliginin Belirlenmesi

PAP’m 0,5 M H,SO,; c¢ozeltisinde, 2,5)(10'8—2,5)(10'6 M konsantrasyon
araliginda, her bir konsantrasyon i¢in ayni ¢ozelti icinde OSWV teknigi ile 3’er
tekrar yapilarak voltamogramlar1 alindi. Elde edilen C ve i degerlerine gore
dogrusalligin gozlendigi kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 5.3) ve analitik
konsantrasyon aralig1 2,5x10®-2,5x10° M olarak belirlendi. Kalibrasyon grafiginden
korelasyon katsayisi (r) ve egim bulundu (Cizelge 5.3).

-2.50u

-2.00u |

-1.80u

{A)

Sekil 4.2. OSWYV teknigi ile PAP’1n konsantrasyon-pik akimi degisimi
a)Destek elektrolit (0,5 M H2SO4, pH 0,51); b) 2,5x10%; ¢)5,0x10°®;
d)7,5x10%; e) 1,0x107; f) 2,5x107; g) 5,0x107; h) 7,5x107; i) 1,0x10;
i) 2,5x10° M PAP.

4.3.4. Belirme Smr1 (LOD) ve Alt tayin sinir1 (LOQ) Parametrelerinin
Hesaplanmasi

Kalibrasyon grafigindeki en diisiik degerin bir tistteki PAP konsantrasyonunda
(5x10™), 4 ayr1 ¢ozeltide 3’er tekrar yapildi. Buradan elde edilen birbirine yakin 5
akim degeri se¢ildi. Bu degerlerin ortalamasi alind1 ve standart sapma (s) hesaplandi.
Bu deger kullanilarak 3s/m formiiliinden LOD, 10s/m formiiliinden ise LOQ bulundu
(Cizelge 5.3).
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4.3.5. Azo-Gantrisin Tabletlerinden PAP’1n Geri Kazanim

Geri kazanim g¢alismalari, gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligini kontrol
etmek amaci ile yapildi. Bunun i¢in; PAP’1in piyasa preperati olan azo-gantrisin
tabletlerinden (Her bir tablet 50 mg PAP igerir) 10 tablet tartilip tabletler toz haline
getirilerek azo-gantrisinin 1x10° M PAP iceren stok ¢ozeltisi hazirlandi ve
2,5x10° M (kalibrasyon grafigindeki en vyiiksek konsantrasyon) PAP iceren
¢ozeltiye, konsantrasyonu yine 2,5x10° M olacak sekilde azo-gantrisin ilave
edilerek 5 tekrar yapildi. Olgiim sonunda eklenen PAP miktar: ile bulunan PAP
miktarlar1 kiyaslanarak, PAP 1 % geri kazanimlar1 hesaplandi. 5 deneyin ortalamasi

alind1 (Cizelge 5.4).

4.3.6. PAP’1n idrarda Miktarimin Belirlenmesi

Voltametrik hiicreye 9,4 mL 0,5 M H,SO; ¢o6zeltisinden konularak
voltamogrami alind1 (destek). Uzerine 600 pl 1:9 (idrar: deiyonize su) oraninda
seyreltilen idrar ¢ozeltisinden ilave edilerek voltamogrami alindi (idrar destek). Daha
sonra sirastyla 1x 10* M PAP igeren idrar ¢ozeltisinden 100 ul ve 1x10* M PAP
cozeltisinden 4 kez 50 pl ilave edilerek her ilaveden sonra voltamogramlari alindi ve

kalibrasyon egrisi ¢izildi (Sekil 5.4. ve Cizelge 5.5.).

-1.44

200 100 0 -100 -200 -300 -400

FPotasiyel (mWV)

Sekil 4.3. PAP’1n insan idrarindaki voltamogramlar1 a) Destek ( 0,5 mol L™ H,SO,);
b)a+ 0,6 uL seyreltilmis idrar (1mL idrar + 9 mL deiyonize su); ¢) 9,9x10”
mol L™ idrarli PAP; d) 4,9x10°°; ¢) 9,8x10°;  £) 1,5x107; g) 1,9 x10” mol L™
PAP
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada PAP adl ilag etken maddenin, BR, asetat, fosfat tamponlar1 ve
0,5 M H,SO4 ¢ozeltisi gibi destek elektrolitlerde, karbon pasta elektrot kullanarak
OSWYV ve CV teknikleri ile elektrokimyasal davranisi incelendi.

PAP’m indirgenip indirgenmedigini arastirmak amaci ile asidik, nétr ve bazik
bolgede secilen farkli destek elektrolitlerde OSWYV teknigi ile alman
voltamogramlarda yaklasik -60 mV civarinda tek pik, CV tekniginde ise yine -
60 mV civarinda tersinmez bir pik gozlendi. Asidik pH’daki pik akiminin daha
yliksek oldugu belirlendi. Bu 6n verilere gore; PAP’1n indirgendigi optimum sartlari
belirlemek amaci ile tiim destek elektrolitlerde OSWV teknigi kullanarak pik

akiminin ve pik potansiyelinin pH (1 birimlik araliklarla) ile degisimi incelendi

( Sekil, 5.1.a; Sekil, 5.1.b).

I:I T T
u* 5 10 15
-0,2
— [ ]
= — + SUfrik A sit
E -04
= ™ 3 = BR Tamponu
E 06 u Azetat Tanmponu
= -4
g - = Fosfat Tarmponu
G ) ..
|
-1 —
pH

Sekil 5.1.a. 2,5x10”° M PAP’1n pik potansiyeline pH etkisi

Ep-pH grafigine bakildiginda; BR, asetat ve fosfat tamponlarinda, pH arttik¢a
pik potansiyelinin negatif degerlere kaydig1 gozlendi. pH arttik¢a pik potansiyelinin
negatife kaymasi, indirgenmenin zorlastigin1 ve elektrot reaksiyonunda hidrojen

iyonlarmin da yer aldigii géstermektedir.
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Sekil 5.1.b 2,5x10” M PAP’1n pik akimma pH etkisi
Ip-pH grafigine gore; ¢alisilan tamponlarda pH arttikga, pik akimmin azalmasi
da asidik bolgede indirgenmenin kolaylastigini, dolayisi ile elektrot reaksiyonunda

hidrojen iyonlarinin yer aldiginin diger bir gostergesidir.

OSWYV teknigi ile elde dilen pH-i, degisiminden elde edilen verilere gore
calisma ortami belirlendi (Cizelge 5.1.).

Cizelge 5.1. 2,5x10” M PAP’n Farkli Destek Elektrolitlerdeki Voltametrik Verileri

Destek Konsantrasyon| Calsilan | Segilen Ep Ip
elektrolit (M) pH arahgi pH (mV) (HA)
Siilfiirik asit 0,500 0,51 0,51 -55 30,1
BR Tamponu 0,040 2,12-12 2,12 -254 24,7
Fosfat Tamponu 0,067 4,53-7,52 4,53 -601 18.6
Asetat Tamponu 0,200 3,51-5,51 3,51 -393 20,2

Cizelge 5.1°deki verilere gore; ¢alisma ortami olarak -60 mV civarinda en

belirgin, keskin pikin ve maksimum akimin gézlendigi 0,5 M H,SO4 ¢ozeltisi secildi.

Akim tiriinii belirlemek amaci ile; 2,5x10° M PAP’m, 0,5 M H,SO,
¢ozeltisinde CV teknigi ile 10-1000 mVs' arasindaki tarama hizlarinda alinan
voltamogramlarindan elde edilen akim ve potansiyel degerlerinin tarama hiz1 ile

degisimi incelendi (Cizelge 5.2).
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Cizelge 5.2. 2,5)(10'5 M PAP’mn 0,5 M H;SO4 c¢ozeltisinde tarama hizi ile akim ve

potansiyel degisimi

Tarama v'? log v I, (uA) Log iy Ep (V)
Hizi (mV/s)

10 3,15 1,00 -0,578 -0,23 -0,00595

25 5,00 1,40 -1,37 0,13 -0,0258
50 7,07 1,70 -2,01 0,30 -0,0357

75 8,66 1,87 -2,82 0,45 -0,0456
100 10,00 2,00 -3,45 0,54 -0,0555
150 12,25 2,18 -4,53 0,66 -0,0655
200 14,14 2,30 -5,33 0,73 -0,0754
250 15,84 2,40 -6,03 0,78 -0,0754
300 17,32 2,48 -6,31 0,80 -0,0853
400 20,00 2,60 -7,61 0,88 -0,0952
500 22,36 2,70 -8,98 0,95 -0,0952
750 27,38 2,88 -11,1 1,05 -0,105
1000 31,60 3,00 -14,6 1,16 -0,115

Cizelge 5.2°deki verilere gore, v 2-ip ; log v-log 1p; v-Ep grafikleri ¢izildi (Sekil
5.2.a, Sekil 5.2.b, Sekil 5.2.c).
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Pik i, b

y =0,0827% -0,1193
R% =0 9949

10

20 30 40

Sekil. 5.2.a. 2,5){10'5 M PAP’1n 0,5 M H,SO, ¢o6zeltisindeki Dl/z—ip grafigi

Indirgenme pik akiminin, hizin karekokii ile dogrusal olarak artmasindan elde

edilen Ul/z-ip grafiginin egimi, 0,0827 (korelasyon katsayisi, r = 0,9974) olarak

bulundu. Korelasyon katsayisinin 1’e yakin olmasi, akimin difiizyon kontrollii

oldugunun 6nemli bir gdostergesidir.

as
0.4
oz

a

-0z

log Pik Akimi

0.4
0E

-08

y=05437% - 1,239
R = 0,9898

log Tarama Hixm

Sekil. 5.2.b. 2,5x10° M PAP’1n 0,5 M H,SO, ¢ozeltisindeki log v-log ip grafigi

log v-log 1,

grafiginin egiminin 0,5437 (0,5 civarinda) bulunmasi da

cozeltideki ideal davraniglart (akimin difiizyon kontrollii oldugunu) gostermektedir

(Demircigil ve ark., 2002).
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y =0,0022% +0,4345
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Sekil. 5.2.c. 2,5)(10'5 M PAP’1n 0,5 M H,SO4 ¢ozeltisindeki v-E,, grafigi

v-Ep grafiginde, pik potansiyelinin tarama hizi ile kaymasi ise elektrot

reaksiyonunun tersinmez oldugunun bir gostergesidir.

Analitik konsantrasyon araligini belirlemek i¢in; PAP’1n 2,5)(10'8-2,5)(10'6 M
konsantrasyon araliginda, 0,5 M H,SO, ¢o6zeltisinde OSWV teknigi ile alinan
voltamogramlarindan elde edilen C ve i, degerlerine gore dogrusalligin gozlendigi

kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 5.3).

14 y = 447124 + 0 0374
12 R =019903

1
08 A
0p A

04 1

Pik Alim (uA)

0.2 1

D T T T T T
O00EHD 5Q00E-07F 100E-06 150E-06 200E06 250E06 300E06

Konsantrasyon

Sekil 5.3. PAP’1n 0,5 M H,SO;4 ¢ozeltisindeki C-i, grafigi
Kalibrasyon grafiginin egimi 4,47x10° korelasyon katsays1 ise, 0,996 bulundu.

Boylece analitik konsantrasyon araligi 2,5x107%-2,5x10° M olarak belirlendi. Bu
kalibrasyon araligindaki en diisiikten bir iistteki konsantrasyonda (5x10™* M) yapilan
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tekrarlardan elde edilen akim degerlerinin standart sapmasi (s); 1,12x107 olarak
hesapland1. LOD; 7,5x10” M, LOQ ise; 2,5x10™ M olarak bulundu (Cizelge 5.3).
Cizelge 5.3. PAP’1n OSWV Yontemi Ile Elde Edilen Analitik Tayin Parametreleri

Parametreler

Sonuclar

Potansiyel (mV)

-60

Kalibrasyon Aralig1 (mol L™)

2,5x10%-2,5x10°°

Egim (uA mol™ L)

477984 x 10°

Egimin Bagil Standart Hatas1

+ 4,1214 x 10’

Kayma (nA) 3,66 x 107
Kaymanin Bagil Standart Hatas1 +1x107
Korelasyon Katsayisi, r 0,996
Olgiim Sayis1 (n) 5
LOD (Belirme Smir1)(mol L™) 7,5x 107
LOQ (Tayin Alt Smirt) (mol L™) 2,5x10°

Pik Akiminin Tekrarlanabilirligi (% Bagil Standart Hata)

7,5x10% icin 4,1 ve 1,0x107° icin 3,1

Gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligini kontrol etmek amaci ile yapilan,

azo-gantrisin tabletlerinden PAP’in geri kazanim ¢alismalarinda Cizelge 5.4’ deki

sonugclar elde edildi.

Cizelge 5.4. Azo-Gantrisin tabletlerinden PAP’1n geri kazanim c¢aligsmalari

(5 deneyin ortalamast)

Belirtilen Miktar (mg) 50,00
Bulunan Miktar (mg) 50,70

Bagil Standart Hata (%) 1,88
Dogruluktan Sapma ( %) 1,48
Eklenen (mg) 2,50

Bulunan (mg) 2,53
Geri Kazanim ( %) 101,2

Geri Kazanimin % Bagil Standart Hatas1 33
Dogruluktan Sapma (%) 1,20
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Voltametrik yontemin gecgerliligi icin PAP’1n ilaca uygulama ve ilagtan geri
kazanim calismalarinda elde edilen sonuglardan ve voltamogramlardan, ilag katki

maddelerinin yontemlerimizi etkilemedigi sonucuna varildi.

PAP’1n voltametrik tayini i¢in 6nerilen OSWV teknigi standart ilave yontemi
kullanilarak ~ idrara  basartyla  uygulandi. PAP’in  insan  idrarindaki
voltamogramlarindan elde edilen C ve i, degerlerine gore dogrusalligin gozlendigi
kalibrasyon grafigi Sekil 5.4.’de verilmistir.

07

y = 193726x + 00,2098
R? = 0 9EEE

0 00000005 0000001 00000015 0000002 00000025

Eonsantrasyon

Sekil 5.4. PAP’1n insan idrarindaki kalibrasyon grafigi

Idrar &rneklerinden PAP’1n geri kazanim miktarlar idrar kalibrasyon grafiginin
egiminden yararlanarak hesaplandi (Cizelge 5.5.). Onerilen tekniklerle PAP’1n
idrardaki kantitatif tayini sadece idrar Orneklerinin seyreltilmesini igerir ve bu

nedenle zamandan tasarruf saglar.

Cizelge 5.5. PAP’1n OSWV Teknigiyle Idrardaki Kantitatif Tayini

Parametreler Sonuclar
Eklenen PAP (mol L™) 9,90 x 10’
Olgiim Sayis1 (n) 10
Bulunan PAP (mol L™) 1,01x 10°
Ortalama Geri Kazanim ( %) 102,00
Bagil Standart Hata (%) 4,16
Dogruluktan Sapma (%) 2,02
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SONUC

Bu caligmada; PAP adli ilag etken maddenin elektrokimyasal indirgenme
ozelliklerinden yararlanilarak kantitatif tayini icin osteryoung kare dalga voltametri

(OSWYV) yontemi gelistirildi.

Gelistirilen voltametrik yontem ile PAP’1n ticari ilaglar ve insan idrarindaki
miktar1 belirlendi. Ayrica uygulanan teknigin dogrulugunu belirlemek i¢cin PAP’1n
ticari ilag formundan geri kazanim c¢aligmalar1 yapildi. Bu caligmalarda elde edilen
sonuclardan ilag katki maddelerinin uygulanan yontemleri etkilemedigi sonucuna

varildi.

Gelistirilen voltametrik yontemler; ekonomik, hizli ve duyarli olmasi, az
miktarda numune ile calisilmasi ve ayirma gibi zaman alict islemlere gerek
duyulmadan analiz yapilabilmesi gibi {stilinliikleri nedeni ile HPLC, UV gibi
spektroskopik yontemlere gore tercih edilebilir. Ayrica gelistirilen voltametrik
yontemler ilaglarin ve insan idrar1 gibi biyolojik sivilarin rutin analizlerinde de

rahatlikla uygulanabilir.
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OZET

Bu c¢alismada, Penazopridin hidrokloriir (PAP) adli etken maddenin
elektrokimyasal 6zelligi voltametrik yontemler ile karbon pasta elektrot kullanilarak
incelendi. Optimum sartlar1 belirlemek i¢in PAP’in elektrokimyasal indirgenme
ozelligi farkli destek elektrolitlerde osteryoung kare dalga voltametri (OSWYV)
metodu ile ¢alisildi. PAP’1n keskin pikinin ve maksimum akiminin gézlendigi 0,5 M
H,SO, ¢ozeltisi destek elektrolit olarak secildi. Pik akimina ve pik potansiyeline pH
ve tarama hizinin etkisi osteryoung kare dalga voltametri ( OSWV) ve doniistimlii
voltametri teknikleri (CV) ile incelendi. OSWV teknigi ile elde edilen pik akimi-
konsantrasyon grafiginden; konsantrasyon dogrusallik araligi (2,5x107%-2,5x10° M)

belirlendi. Bu grafikten yararlanilarak belirme sinir1 ve tayin alt sinir1 hesaplandi.

Azo-Gantrisin ticari ila¢ tabletlerinde PAP’in miktar1 belirlendi. Uygulan
voltametrik teknigin dogruluk ve kesinligini kontrol atmek amaciyla yine Azo-
Gantrisin ticari ilag tabletlerinde ve insan idrarinda PAP’1n geri kazanim ¢alismalari

yapild.
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SUMMARY

In this study, the electrochemical properties of active compound is called
Penazopridin hydrochloride (PAP) was investigated by using carbon paste electrode.
The electrochemical reduction was studied in different supporting electrolytes by
osteryoung square wave voltammetri technique (OSWV) to determine optimium
experiment condation. Because of sharp peak and maxium current of PAP was
obtained in 0,5 M H,SOy solutions was selected as supporting electrolyte. The effect
of pH and scan rate on peak current and peak potential were investigated by OSWV
and cyclic voltammetry (CV) techniques. The linerity range of concentration was
found as 2,5x107%-2,5x10° M from the peak current-concentration curve obtained by
OSWV technique. Using this curve, limit of detection (LOD) and limit of
quantification (LOQ) was calculated.

The quantitafication of PAP was determined in Azo-Gantrisin commercial drug

tablet. To check accuracy and precision of applied voltametric technique recovery

studies were made of PAP in Azo-Gantrisin drug tablet and human urine.

63



KAYNAKLAR

Adams, R.N., Mc Clure, J.H., Morris, J.B., 1958. Chrono — Potentiometric Studies at
Solid Electrodes. Anal. Chem., 30, s. 471

Biryol, i., Kabasakaloglu, M., Sentiirk, Z., 1989. Investigation of Mechanism of The
Electrochemical Oxidation of Bamipine Hydrochloride by Voltammetry.
Analyst, 114, s. 181 — 184

Bond, A.M., 1980. Modern Polarographic Methods in Analytical Chemistry. Marcel
Dekker Inc. N.Y.

Brezina, M., Zuman, P., 1958. Polarography in Medicine. Biochemistry and
Pharmacy, Interscience Publishers, New York, s. 351 - 380

Christie, J.H., Turner, J.A., Osteryoung, R.A., 1977. Square Wave Voltammetry at
the Dropping Mercury ElectrodeTheory. Anal. Chem., 49 (13 ), s. 1899 - 1913

Demircigil, B.T., Ozkan, S.A., Coruh, O., Yilmaz, S., 2002. Electrochemical
Behavior of Formoterol Fumarate and Its Determination in Capsules for
Inhalation and Human Serum Using Differential — Pulse and Square Wave
Voltammetry. Electroanalysis, 14 (2 ), s. 122 — 127

Dermis, S., Biryol, 1., 1990. Anodic Oxidation of Some Phenothiazine Derivatives on
Pretrated Platinum and Ruthenium Electrodes. J. Pharm. Biomed. Anal., §,
s. 999 — 1003

Eggertsen, F.T., Weiss, F.T., 1956. Effect of Structure of Certain Amine Indicators
on Oxidation Potential and Color Intensity on Oxidation. Anal Chem., 28,
s. 1000

Fagan, D.T., Hu, LF., Kuwana, T., 1985. Vacuum Heat Treatment for Activation of
Glassy Carbon Electrode. Anal. Chem., 57, s. 2759 — 2763

Ferret ve Philips, 1985. Studies in Polarography. The Rotating Platinum Electrode.
Trans. Faraday Soc., 51, s. 390

Greef, R., Peat, R., Peter, L.M., Pletcher, D., Robinson, J., 1990. Instrumental
Methods in Electrochemistry, London, Ellis Harwood Series in Physical
Chemistry.

64



Henden, E., Gokcel, H.i., Ertas, F.N.,, 2001. Eser Analiz Yaz Okulu, Ege
Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii Analitik Kimya Anabilimdali, Izmir,
s. 151 -160

Hershenhart, E., Mc Creey, R.L., Knight, R.D., 1984. In Situ Cleaning and
Activation of Solid Electrode Surface by Pulsed Laser Light. Anal. Chem., 56,
s. 2256 — 2257

Kabasakalian, P., Mc Glotten, J., 1958. Polarographic Oxidation of Phenothiazine
Tranquilizers. Anal. Chem., 30, s. 471

Kolthof, .M., Tanaka, N., 1954. Rotated and Stationary Platinum Wire Electrode.
Anal. Chem., 26, s. 632 - 636

Kotoucek, M., Skopalova, J., Michalkova, D., 1997. Analytica Chimica Acta, 353,
s. 61 —69

Ommaty, R.; Vademecum Modern ilag Rehberi, 2006, s. 359

Ozkan, S.A., Biryol, 1., Sentiirk, Z., 1994. An Activation Method for Glassy Carbon
Electrode. Tr. J. Chem., 18, s. 34 — 38

Ozkan, S.A., Sentiirk, Z., Biryol, I., 1997. Voltammetric Determination of
Ornidazole in Pharmaceutical Dosage Forms Based on Reduction at An
Activated Glassy Carbon Electrode. International J. of Pharm., 157, s. 137 —
144

Panzer, R.E., 1972. Behaviour of Carbon Electrodes in Aqueous and Non — Aqueous
System. J. Electrochem. Soc., s. 119 — 864

Patriarche, G.J., Chateau — Gosselin, M., Vandenbalck, J.L., 1979. Polarography and
Related Electroanalytical Techniques in Pharmacy and Pharmacology.
Electroanalytical Chem., Vol. 11 Ed. J.A. Bard, New York: Marcel Dekker,
s. 141 - 189

Skoog, D.A., Leary, J.J., 1996. Principles of Instrumental Analysis. 4™ Ed. Saunders
College Publishing, New York, s. 538

Skoog, D.A., Holler, F.J., West, D.M., 2000. Enstriimental Analiz ilkeleri 7. Baski.
Ceviri Editorleri Esma Kili¢ ve Ark., Bilim Yayincilik — Ankara, s. 489 —492

Smyth, M.R., Vos, J.G., 1992. Analytical Voltammetry, Volume XXVII Elsevier
Publications, N.Y.

65



Sentiirk, Z., Ozkan, S.A., Uslu, B., Biryol, I, 1996. Anodic Voltammetry of
Fluphenazine at Different Solid Electrodes. J. Pharm. Biomed. Anal., 15,
s.365-370

Tural, H., Gokeel, H.I., Ertas, F.N., 2003. Enstriimental Analiz 1 Elektroanalitik
Yéntemler, Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Yaynlari, Izmir, s. 132 —144

Turner, J.A., Christie, J.H., Vukovic, M., Osteryoung, R.A., 1977. Square Wave
Voltammetry at the Dropping Mercury Electrode. Experimental. Anal. Chem.,
49 (13), s. 1904 — 1908

Uslu, B., Ozkan, S.A., 2002. Electrochemical Characterisation of Nefazodone
Hydrochloride and Voltammetric Determination of the Drug Pharmaceuticals

and Human Serum. Anal. Chim. Acta, 462, s. 49 — 57

Wang, J., Hutchins, L.D., 1985. Activation of Glassy Carbon Electrodes by Alterning
Current Electrochemical Treatment. Anal. Chim. Acta., 167, s. 325 — 334
Yildiz, A., Geng, O., 1993. Enstriimental Analiz. Hacettepe Universitesi Yayinlari

1.Baski, s. 352
Zuman, P., Brezina, M., 1962. Polarographic Analysis in Pharmacy. Progress in
Polarography. Vol. 2th Ed. P. Zuman, [.M. Kolthoff, New York, Intersence

Publishers.

66



TESEKKUR

Bu konuyu yiiksek lisans tezi olarak oneren caligmalarim sirasinda ¢ok yakin
ilgi ve destegini gordiigim hocam, Analitik Kimya Anabilim Dali Bagkani ve
Ogretim Uyesi Saymn Dog. Dr. Selahattin YILMAZ’a tesekkiirlerimi sunarim.
Aragtirmalarimin yiirtitiilmesi sirasinda her tiirlii olanag1 saglayan Kimya Bolim

Baskan1 Sayin Prof. Dr. Yakup BARAN’a siikranlarimi sunarim.

Deneylerim sirasinda yardim ve destegini gordiigim COMU Fen-Edebiyat
Fakiiltes1 Kimya Bolimii Analitik Kimya Anabilim Dali Yrd. Dog. Dr.Yusuf
DILGIN’ e ve Aras. Gor. Sultan YAGMUR ’a tesekkiir ederim.

Bugiine kadar maddi manevi her tiirlii destegini gordiigiim sevgili aileme ve

Ozan SEVKETOGLU’na tesekkiirii bir borg bilirim.

Meryem CITAK

67



OZGECMIS

Adi soyadi : Meryem CITAK

Dogum Yeri ve Yili : BINGOL - 1982

Adres : Barbaros Mah. Mehtap Sok. Yildiz Evler Sit. B Blok D:8
CANAKKALE

Egitim Durumu:

1988-1992 :  Halil Rifat Pasa {lkokulu — TOKAT

1992-1993 :  Omer Ozkan Ilk6gretim okulu — IZMIR

1993-1996 : Havva Ozis Bakan Lisesi — IZMIR

1996-1999 : Karstyaka Gazi Lisesi — IZMIR

1999-2004 : Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Bolimii, Lisans —- CANAKKALE

2005- :  Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Anabilim Dali, Yiiksek Lisans - CANAKKALE

68



	dış kapak.doc
	ÇANAKKALE-2007

	iç kapak.doc
	FEN BİLİMLERİ ENSTİTÜSÜ
	YÜKSEK LİSANS TEZİ
	Hazırlayan: Meryem ÇITAK
	Danışman: Doç. Dr. Selahattin YILMAZ

	ÇANAKKALE-2007

	jurionayformu.doc
	Fen Bilimleri Enstitüsü

	merry ÖZ ve abstrakt.doc
	Çizelge 4.2.3.
	0.067 M Fosfat Tamponunda  pH Ayarlamaları  .......
	Çizelge 5.1.
	2,5x10-5 M PAP’ın Farklı Destek Elektrolitlerdeki Voltametrik Verileri………………………………….
	55
	Çizelge 5.2.  
	2,5x10-5 M PAP’ın 0,5 M H2SO4  çözeltisinde tarama hızı ile akım ve potansiyel değişimi ………………….
	56
	Çizelge 5.3.
	PAP’ın OSWV Yöntemi İle Elde Edilen Analitik Tayin Parametreleri …………………………………………..
	59
	Çizelge 5.4.
	Azo-Gantrisin tabletlerinden PAP’ın geri kazanım çalışmaları (5 deneyin ortalaması) ……………………
	59
	Çizelge 5.5.
	PAP’ın OSWV Tekniğiyle  İdrardaki Kantitatif Tayini
	60
	ŞEKİLLER
	Şekil No  Şekil Adı          Sayfa No

	ŞEKİLLER (Devam)
	Şekil No  Şekil Adı          Sayfa No



	merry tez giriş.doc
	Sonuçlar
	TEŞEKKÜR


