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Bu ¢aligmada, famotidin ve natamisin adli etken maddelerin elelektrokimyasal
yiikseltgenme ozelligi farkli destek elektrolitlerde voltametrik yontemler ile camsi
karbon ve karbon pasta elektrotlan kullanilarak incelendi. Caligilan bilesikler icin
yiikseltgenme mekanizmalan da 6nerildi.

Uygulanan voltametrik y6éntemin dogruluk ve kesinligini kontrol etmek amaci
ile ilag tabletlerinden famotidin ve natamisinin geri kazamim ¢aligmalan yapild.

Ayrica, ilag tabletlerindeki famotidin ve natamisin miktarlart da belirlendi.

Anahtar Kelimeler : Famotidin, Natamisin, Voltametrik Y6ntem, Karbon
Pasta Elektrot, Camsi Karbon Elektrot, Ila¢ Tabletleri



ABSTRACT

In this study, electrochemical oxidation behaviour of active compounds named
famotidine and natamycine was investigated in different supporting electrolyte by
voltammetric methods using carbon paste and glassy carbon electrodes. Oxidation
mechanisms were proposed for studied compounds.

In order to check accucarcy and precision of applied voltammetric method,
recovery experiments of famotidine and natamycine were carried out from the drug
tablets. Furthermore, the amount of famotidine and natamycine were determined in
drug tablets.

Keywords : Famotidine, Natamycine, Voltammetric Method, Carbon Paste
Electrode, Glassy Carbon Electrode, Drug Tablets.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

E]/z :

Elektrodun ylizey alam

Elektrodun birim yiizeyine t aninda gelen madde miktan
Diflizyon katsayis1

Damla 6mrii sonundaki akim

Sinir akim

Pik akim

Aktarilan elektron sayisi

Faraday sabiti

Damla émrii

Ana ¢ozeltideki madde derigimi
Elektrot yiizeyindeki madde derigimi
Crvamn akig hiza

Diftizyon akirm

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

Biriktirme potansiyeli

Biriktirme siiresi

Cift tabakanin birim yiizey i¢in sigas1
Pik potansiyeli

Yari pik potansiyeli

Yan dalga potansiyeli

Pik yiiksekligi

Kapasitif akim

Damlamn maksimum alan

Bir iyonu tasima sayisi

Bir iyonun iyonik iletkenligi
(Co6zeltinin standart potansiyeli

Ideal gaz sabiti

Sicaklik

Faraday akim

m



LOD:
LOQ:
BRT :

Puls uygulamas: ile akim arasinda gegen zaman
Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi

Pi say1s1

Tersinir elektrot reaksiyonunun yar dalga potansiyeli
Katodik elektrot reaksiyonunun hiz sabiti
Anodik elektrot reaksiyonunun hiz sabiti
Elektrot reaksiyonunun standart hiz sabiti
Diferansiyel puls akimu

Diferansiyel puls genligi

Puls uygulamasindan 6nceki I; akimimn 8l¢iildiigii potansiyel
Puls uygulamasindan sonraki I, akiminin 8l¢iildiigii potansiyel
Elektrot ylizey gerilimi

DPP’ de pik yar: genligi

Ana ¢dzeltinin konsantrasyonu

Cozeltinin elektrot ylizeyindeki konsantrasyonu
Tarama hiz1

Anodik pik potansiyeli

Katodik pik potansiyeli

Akim yogunlugu

Birimsiz homojen kinetik parametre

Kinetik akim

Diftizyon akimi

Korelasyon katsayisi

Damlayan civa elektrot

Normal puls polarografisi

Diferansiyel puls polarografisi

Diferansiyel puls voltametrisi

Doniigiimlii voltametri

Kare dalga voltametrisi

Belirme simin (Limit of Detection)

Tayin alt simn (Limit of Quantitation)

Britton-Robinson Tamponu

v
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GIRiS

Peptik iilser, mide ve duedenum (kalin barsak) tilseri i¢in kullamlan ortak
addwr. Iki 6nemli ozelligi asit ve pepsin ile temas eden yerlerde olmasi ve en az
muscularis mukoza’ ya kadar iglemis olmasidir. Mide ve duodenum ilserleri her ne
kadar aym ad altinda amlsalar da gergekte patojenez, klinik seyir ve tedaviye cevap
verme bakimindan oldukg¢a farklidir. Daha ¢ok, orta ve ileri yagta ortaya gikan
hastaliklardir. Ortak yonleri, ilagla tedaviden sonra bile sik tekrarlanmasi ve her zaman

agn ve diger belirtiler vermemeleridir.

Peptik iilser tedavisinde kullanilan ilaglar;

1. Asit salgisini azaltan ilaglar
- Histamin Hy-reseptdr blokérleri
- Proton pompast inhibitorleri
- Antimuskarinik ilaglar
2. Antasit ilaglar
3. Diger ilaglar, gruplan adi altinda toplanirlar.

Famotidin, tiazolil-aminosiilfonil propanimidamid tiirevi bir histamin H,-
reseptor  blokorii ilagtir. Duodenal iilser, benign gastrik ilser, Zollinger- Ellison
sendromu, hiperasidite ve nilkseden duodenal iilserin tedavisinde kullanilmaktadir.
Histamin tarafindan uyarilmig gastrik sivimin salgilanmasim engeller. Ila¢ hem agiz hem
de damar yoluyla uygulanabilir. Mide ve barsak kanalindan % 4045 oraninda absorbe
edilir. Kismen siilfoksit tiirevine doniistiiriilmek suretiyle karacigerde inaktive edilir ve
Onemli 6l¢lide degismeden bobreklerden atilir ( Kayaalp, 2000).

Famotidin; aynica Duovel, Famoser, Nevofam, Notidin vb ticari tabletlerde
ilag etken madde olarak da kullamilmaktadir.

Antifungal antibiyotikler ve antifungal ilaglar, cilt ve mukozalarin lokal mantar
infeksiyonlarina ve/veya gesitli sistemik mantar infeksiyonlarna kars: etkili ilaglardir.
Antibakteriyel etkileri ¢ok zayiftir veya hi¢ yoktur. Antifungal ilaglar, genel olarak
antibakteriyel ilaglara gore daha toksik ilaglardir.



Antifungal antibiyotikler; Natamisin ( Pimarisin), Nistasin, Amfoterisin B
siilfat, Grisefulvin olarak 4’ e aynlr.

Nistasin, kimyasal yapisi bakimindan bir tetraen dir. Cesitli mantar tiirlerinin
gelismesini engeller. Buna kargi en duyarl: olan mantarlar, maya mantarlandir.

Nistasin, gastrointestinal kanaldan ¢ok az absorbe edilir. Agizdan verildigi
zaman biiyiik kismu absorbe ve inaktive edilmeden barsak lumeninde kalir ve fegesle
atilir. Nistasin cilt, agiz, 6zofagus, barsak ve vajinamin Candida infeksiyonlarimin
tedavisinde lokal olarak kullanilir. Parenteral olarak verildiginde toksisitesi fazladir.

Natamisin (pimarisin), fungal (mantar) keratitlerin tedavisinde kullanilanilir.
Ozellikle Aspergillus spp. ve Fusarium spp.” nin neden oldugu kornial enfeksiyonlarm
tedavisinde oldukga etkilidir. Natamisin (Pimarisin), yapisi ve etki spekturumu
bakmmindan nistasine benzeyen bir tetraen bilegigidir.

Natamisinin nistasine goére bir {istinliigli olmasina kargin nistasinin piyasa
preperatlan halen Tiirkiye’ de bulunmadigindan bu ilacin pazarlanmig vajinal tableti ve
merhemi nistasin i¢in belirtilen endikasyonlarda lokal tedavi i¢in kullanihir ( Kayaalp,
2000).

Natamisin, fungamisin ve pimafusin gibi ticari tabletlerde ve pimafusin deri
pomadinda ilag etken madde olarak kullamilmaktadir.

Bu g¢aligmada, famotidin ve natamisin adh ilag etken maddelerin
elelektrokimyasal yiikseltgenme Ozelligi diferansiyel puls voltametri (DPV) ve
doéniigtimlii voltametri (CV) teknikleri ile incelendi. Uygulanan voltametrik yontem ile
famotidin ve natamisinin ila¢ tabletlerinden geri kazanim ¢aligmalan yapildi. Aynica,
ilag tabletlerindeki famotidin ve natamisin miktarlar da belirlendi.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1, Voltametri

Elektrokimyasal bir hiicrede, analiz edilen ¢0zeltinin elektrokimyasal
ozelliklerinin incelenmesine dayanan metotlara Elektroanalitik yontemler denir (Sekil
1). Elektroanalitik yontemler incelenen elemente daha kolay uygulanmasi, kullanilan
aletlerin daha ucuz olmasi ve genellikle kimyasal tiirlerin analitik derisimini belirtmesi
gibi iistiinliikler tagir (Henden ve ark., 2001).

| ELEKTROANALITIK YONTEMLER |
Arayizeye figkin Ana gozeliiye
yontemler liskin yontemler,
Statk Dinamik ;
——— yonterler Kondoktometri
=0 »0
|§otansiyomefxi|
Potansiyelin Kontrolls
sabit tutuldugu potansiyel altmda
yontemler cahsmian yontemler|
I
, I [ ]
Kulometrik! Elektro- I | |Amperometrik Rulometri
titrasyon gravimetni Vo et titrasyonlar (E sbt)

Sekil 1. Elektroanalitik yontemlerin siniflandiriimasi.

Voltametri; yikseltgenebilen ve/veya indirgenebilen (elektroaktif, elektrot
tepkimesine giren) organik ve inorganik maddelerin cesitli ortamdaki ¢ozeltilerinden
uygun kogullarda elde edilen akim siddeti — potansiyel egrilerinin (voltamogram)
ozelliklerini inceleyen ve degerlendiren analiz teknigidir (Bockris ve ark., 1970; Yildiz
ve ark., 1993).

Tarihsel olarak, voltametri Cekoslovak kimyaci Jaroslav Heyrovsky tarafindan
1920’ lerin baginda voltametrinin 6zel bir tipi olan polarografi teknigine dayanarak
gelistiriimis ve bu bulug kendisine 1959 yilinda Kimya Nobel Odiiliinii kazandirmigtr.



Elektrokimyanin 6nemli bir dali olan polarografide, diger tekniklerden farkli olarak,
damlayan civa ¢alisma elektrodu kullanilmaktadir (Bond, 1980).

1950 lerden once, voltametri (6zellikle klasik polarografi) kimyacilar
tarafindan sulu g¢ozeltilerdeki inorganik iyonlarin ve bazi organik tiirlerin tayininde
kullamlan en 6nemli metotlardan biri idi. Ancak 1950 lerin sonlarinda ve 1960’ lann
baslarinda bu analitik uygulamalar, yerini bilyiik ol¢lide gesitli atomik spektroskopik
metotlara birakmg ve voltametri ¢Ozeltideki molekiiler oksijenin tayini gibi 6zel
uygulamalar diginda analizdeki 6nemini yitirmistir (Skoog ve ark., 2000).

1960’ yillarin ortalarinda klasik voltametrik tekniklerde yapilan pek cok
degisiklik, yontemin duyarlilifim ve segiciligini biiyiik dl¢tide arttirnus ve dzellikle tip,
eczacilik, biyokimya ve gevre ¢alismalarinda genis ve giderek artan bir uygulama alam
saglanmigtir (Brezina ve Zuman, 1958; Patriarche ve ark.., 1979; Greef ve ark., 1990;
Sentiirk ve ark.., 1996; Ozkan ve ark.., 1997).

Giiniimiizde ise; voltametrik ve polarografik yontemler, eczacilik alaninda ve
klinik ¢ahigmalarda sikhikla 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 {iriin kalite kontroliinde
kullanabilmesidir. Tablet, kapsiil, siispansiyon, surup v.b. ila¢ formiilasyonlarimmn
¢oziinmeyen kisimlarninin veya katki maddelerinin  genelde elektroaktiviteleri
bulunmadigi i¢in herhangi bir aywrma islemine gerek olmadan analizleri
yapilabilmektedir. Ayrica bu yontemlerin diger bir avantaji da, daha ekonomik olmasi
ve ilaglann analizinde ¢ok az miktarda numuneye ihtiya¢ duyulmasidir (Zuman ve
Brezina, 1962).

2.2, Voltametrinin Caliyma Prensibi

Voltametrinin ¢aliyma prensibi; elektrokimyasal bir hiicrede, polarize olabilen
bir ¢aligma (indikator) elektrodu ile karsilagtirma (referans) elektrodu arasinda
potansiyel uygulanarak ii¢ elektrotlu hiicrelerde galigma elektrodu ile yardimer (karsit)
elektrot, iki elektrotlu hiicrelerde ise g¢aligma elektrodu ile karsilastirma elektrodu
arasmdaki akimn 6l¢iilmesi ilkesine dayanir (Bond, 1980; Yildiz ve Geng, 1993).



2.3. Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri
2.3.1. Veltametrik Kap

Voltametrik analizler cam, kuartz veya teflon kaplarda yiiriitiiliir. Kabin
yapildig1 malzeme kirlenme ve adsorpsiyon yamilgilarinin en az oldugu maddelerden

secilir (Henden, 2001).
2.3.2. Destek Elektrolit

Voltametride elde edilen akimin yalmiz difiizyon kontrollii olabilmesi i¢in
ortama iyonik g6¢li dnlemek tizere destek elektrolit eklenir. Bu amagla ortama KCl,
KNOs; gibi bir inorganik tuz, bir mineral asidi veya baz katilabilir. Sitrik asit / sitrat
veya asetik asit / asetat gibi tampon sistemleri de pH kontroliiniin gerektigi konularda
destek elektrolit olarak kullamlabilir.

2.3.3. Cabsma (Indikatdr) Elektrodu

Voltametride kullamlan elektrotlarin hem kimyasal hem de elektrokimyasal
ozellikleri 6nemlidir. Bu nedenle voltametride simirhi sayida polarlanabilen elektrot
kullanilir. Bunlar gsekil 2 de gruplandirniimig olan civa, platin, altin, bizmut ve karbon;
bazhi kati elektrotlar ile modifiye elektrotlardir. Duragan ya da déndiiriilerck
kullamlabilen bu elektrotlarin her birinin potansiyel ¢alisma araliy: farkhidir. Bu arahik
elektrot tiirtine bagh oldugu gibi, ¢oziiciiye, kullamlan elektrolit tiirtine ve pH’ a da
baghdir. Katodik smiri, hidrojenin olusumu ya da destek elektrolitinin indirgenmesi;

anodik simn ise elektrot materyalinin ya da ¢dziiciiniin yiikseltgenmesi belirler.
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Sekil 2. Voltametrik ¢aligma elektrotlarinm genel simflandiriimas:

2.3.3.1. Civa Kikenli Elektrotlar

Civa elektrotlar, iizerinde hidrojenin ¢ikis potansiyelinin bilyiik olmas
nedeniyle, olduk¢a genis bir katodik c¢aliyma potansiyel arahifina ve her damlada
yenilenen elektrot yiizeyine sahiptirler. Metallerle malgama olugturma 6zelliginden
dolayi, metal iyonlarmin metalik halde Onderigtirilmesini saglarlar. Bu o6zellikleri
nedeniyle de voltametride olduk¢a genig bir kullamim alam bulurlar.

Voltametride kullamlacak civanin ¢ok saf, igindeki safsizhiklann ppm
diizeyinden daha diigiik olmasi gerekir. Bu saflikta olmayan civa % 10’ luk nitrik asitle
iyice calkalandiktan sonra saf su ile yikamp kurulanir. Daha sonra diisitk basing altinda
damitibr. Bu iglemin civa buharlarimin zehirli olmasi nedeniyle, titizlikle yapilmas:

gerekir.



2.3.3.1.1.Damlayan Civa Elektrot (DCE)

I¢ gap1 0.03-0.08 mm olan ince bir cam kilcal borunun (kapiler) civa deposuna
baglanmasi ile olugturulur. Bu kilcal borudan civamn damlatilmas: yer ¢ekimi etkisi ile

ve mekanik yolla gerceklestirilebilir. Genelde alan1 2-6 mm* olan damlalar olugturulur.
2.3.3.1.2. Asithi Civa Damla Elektrot

Bu elektrot bir civa deposuna bagl bir kilcal borudan olugur. Damla bir vida
diizenegi yardimuyla kilcal borunun ucunda olusturulur. Istenilen bityiiklikkteki civa
damlast vidanin belli bir oranda dondiiriilmesi ile elde edilir, Civa damlasinin
bityiikliigi, kilcal boru ucunda olusan damlamn diigtiriiliip tartilmas: ile saptanr.

2.3.3.1.3. Civa Film (Zar) Elektrotlar

Bu elektrotlar, inert bir destek iizerine, 1-100 um diizeyinde ince bir civa film
kaplanarak olusturulurlar. Inert destek olarak genellikle platin, altin, giimiis, grafit ve
cams1 karbon kullamilir. Bu destekler bir tel ya da disk seklinde olabilirler. Duragan bir
elektrot olarak kullanilabildikleri gibi donen elektrot olarak da kullamilabilirler (Tural,
2003).

Biitlin bu istiin dzelliklerine karsin civa elektrotlarin bazi simirlamalan da
vardir. Metalik civanin diisiik pozitif potansiyelde bile kolayca yiikseltgenebilmesi (~
+0.4V ) civa elektrotun kullamlmasim simirlayan en onemli 6zelliklerden birisidir.
Ayrica kullamlan civamn temizlenmesi, damlama siiresinin ayarlanmasinin zorlugu,
civanin damlatilmasinda kullanilan kilcallarnin tikanmasi, civa buharlarimin toksik
olmasi, teknigin dogrudan dogruya uygulanamamas: bu elektrotun kullamilmasindaki

baslica sorunlardir.
2.3.3.2. Kat: Elektrotlar

Damlayan civa elektrodun yukarida belirtilen sorunlarini ortadan kaldirmak

i¢in 1940’1 yillarin sonunda Skobets ve arkadaglar tarafindan baglatilan ve giiniimiize



kadar siiren kati metal elektrot ¢aligmalan voltametriye genis bir uygulama alam
saglamigtir (Adams ve ark., 1958 ; Skoog ve ark., 1996).

Civa kokenli elektrotlarin anodik ¢alisma bolgesi dardir. Daha pozitif
potansiyellerde gerceklesen yiikseltgenme olaylariin incelenmesi gerektiginde elektrot
¢aligma penceresinin buna izin vermesi, baska bir deyisle elektrot malzemesinin anodik
¢bziinmesinin daha pozitif potansiyellerde olmasi gerekir. Bu 6zellige sahip platin, altin
gibi soy metaller ve karbon gibi materyaller elektrot yapiminda kullamilir. Bu yolla elde
edilen katt eloktrotlar daha genis anodik ¢alisma bolgesi saglamakla birlikte; kimi
sorunlara da neden olur. Deney siiresince elektrot yiizeyine adsorplanmig veya birikmis
safsizhiklardan dolayr kati elektrotlar son derece diizensiz davramig gésterirler. Kati
elektrotlarda, civa elektrotta oldugu gibi elektrot yiizeyinin yenilenmesi s6z konusu
olmadigindan tekrar edilebilir sonuglarin ahnabilmesi i¢in kat1 elektrotlann yiizeyinin
her 8lgiimden dnce temizlenmesi gerekir. On islem ad1 verilen bu islemler her metal igin
kendine 6zgii olmaktadir (Fagan ve ark., 1985; Wang ve ark., 1985; Ozkan ve ark.,
1994).

Voltametride degisik tipte kat1 elektrotlar kullanilmaktadir. Ornegin soy metal
elekirotlar, cesitli karbon elektrotlar, modifiye elektrotlar gibi (Sekil 2).

Kat: elektrotlarin kullanildig1 voltametri, 6zellikle indirgenme olaylarina oranla
az incelenmis olan yiikseltgenme tepkimelerindeki rolii ile biyoloji alamnda ve
dolayistyla  fizyolojik onmem tasiyan pek c¢ok  bilesigin  farmakolojik etki
mekanizmalarimin agiklanmasinda da bagariyla kullanilmaktadir. Bu amag ile gelistirilen
ultramikroelektrotlar canli organizmada in-vivo c¢alismalarm yapilmasina olanak
saglamaktadir (Lane ve ark., 1976; Tungel ve ark., 1984).

Bu yontemdeki en 6nemli gelismelerden biri de biyosensér denilen ve enzim,
doku ve bakteri elektrotlan kapsayan modifiye elektrotlar ile biyolojik ortam
tepkimelerinin reaktant ve driinleri olgiilerek biyolojik 6nemi olan bilesiklerin
tayinlerinin yapilabilmesidir. Bunlara 6rnek olarak; modifiye elektrotlar, glikoz ve iire

elektrodu v.b. verilebilir.



2.3.3.2.1. Platin Elektrot

Voltametrik tekniklerde kati elektrot olarak en ¢ok platin elektrot kullanilir.
Platin dogrudan kullamlabildigi gibi yiizeyi degisik kimyasal islemlerden gegirilerek
(modifiye edilerek ) de kullanilabilir.

2.3.3.2.2. Altin Elektrot

Altin belli bir derisime kadar oksijeni absorplamadif igin, kimi ¢aligmalarda
platine gore daha iyi bir elektrot malzemesidir. Yiiksek akim degerlerinde, 1 M HCIO4
¢oOzeltisinde altin elektrodun anodik smit + 1.5 V olmasina karsin; kiigiik
akimdegerlerinde bu sinir + 0.8 V’ dur. Ciinkii + 0.8 V’ da elektrot yiizeyinde altin
oksit olugur. Bu olusum, kiiciik de olsa bir akima neden olur. Dolayisiyla kii¢iik akim

kosullarinda g6z ard1 edilmemesi gerekir.

2.3.3.2.3. Bizmut Elekirot

Hidrojenin bizmut iizerinden ¢ikig agir1 potansiyelinin yiiksek olmasi, bizmutun
katodik bolgede kullamlma olasilifim ortaya koymugtur. Asetik asit - asetat
tamponunda ( pH= 4.7)-0.2 ve — 1.20 V potansiyel araliina sahiptir. Ugucu ve zehirli

olmamasi civaya gore tistlinliigiidiir (Tural, 2003).

2.3.3.2.4. Karbon Elektrotlar

Karbon elektrotlarla yapilan voltametri hem yiikseltgenme hem de indirgenme
bolgesinde genis bir ¢aligma aralifina imkan tammaktadir (~ -1,8 V - +1,8 V (sulu
ortamda)). (Tungel ve ark., 1984).

Kat1 elektrotlar grubunda yer alan karbon elektrodun birkag degisik sekli
bulunmaktadir: Elmas, grafit, camsi karbon, karbon pasta vb. (Panzer ve ark., 1972).

Elmas elektrik akimim iletmez. Elektrokimya alamindaki kullanimi da metal
ylizeylerin temizlenmesinde toz olarak kullamlmasiyla sinirlidir.

Grafit elekirot, clektrokimyasal ¢aligmalarda genis bir kullamm alanina
sahiptir. Grafit dogal olarak olusur. Ancak kil igerigi (% 5 - % 20), elekirokimyasal



uygulanabilirligini siurlar. Bu nedenle elekirokimyasal ¢aligmalarda bu grafiti
saflastinnp kullanmak yerine yapay grafitin kullamm yeglenir. Kimyasal olarak
temizlenmis grafit genellikle 1896 da Achenson tarafindan gelistirilen bir y6ntemle
hazirlanir. Grafit, yumusak ve gtzenekli bir materyal oldugu i¢in yiiksek adsorbsiyon
kapasitesi vardir.

Karbon pasta elektrot, toz grafitin nujol gibi organik bir sivi ile karigtinnimas:
yoluyla hazirlamr. Pasta hazirlandiktan sonra bir tiip (6rnegin teflon tiip) icine
sikistirllarak doldurulur. Elektriksel baglanti i¢in platin veya bakir bir tel kullanilir.
Karbon pasta elektrotlar olduk¢a genis bir potansiyel araligina sahiptirler. Yapimlari ve
yenilenmeleri zaman alic1 olmayip, zemin akimlari oldukea diigiiktiir. Eger karbon pasta
{izerinde sogurulmus oksijen kalmigsa, bunun indirgenmesi nedeniyle 6nemli miktarda
bir artik akim olugur. Bunu bir 6n elektrolizle gidermede yarar vardir (Tural ve ark.,
2003).

Camsi karbon elektrot materyali ilk defa Yamada ve Sato tarafindan 1962
yilinda gelistirilmistir. Bu materyali, inert bir gaz igerisinde fenol formaldehit reginesini
¢ok dikkatli bir gekilde 1sitma sonucunda elde etmigslerdir.

Cams: karbon, diger karbon yapilarnindan farkli fiziksel Ozellikler tagir.
Yiizeyinde daha ufak gozenekler bulunur ve bu ozelliginden dolayr diger karbon
tiirlerine gore daha ¢ok kullamlir.

Cams1 karbon yapisinin, rastgele yerlesmis ve kangik aromatik serit
molekiillerinden olustugu saptanmistir. Diger kati elektrotlarda oldugu gibi cams:
karbon elektrotla da aktivasyonu saglamak ve tekrar edilebilir sonuglari elde edebilmek
i¢in gesitli on islemler geligtirilmigtir. Bu iglemler parlatma (Rusling, 1984; Hu ve ark..,
1985; Thornton ve ark.., 1985), kimyasal ve elektrokimyasal (Taylor ve Humpffay,
1973; Wang ve Hutchins, 1985), radyofrekans (Evans ve Kuwana, 1977), diisiik basing
alinda sicaklik uygulamasi (Stutts ve ark., 1983; Wightman ve ark., 1984), vakum —
sicaklik uygulamas: (Fagan ve ark., 1985), laser 1sim ile uyanilma (Hershenhart ve
ark.,1984) ve metal oksit filmlerinin elektrot yiizeyinde kaplanmasi (Cox ve ark., 1988)
olarak siiflandirilabilir. Standart bir aktivasyon iglemi heniiz saptanamamistir. Ciinki
aktivasyon islemi kullamlan ¢6zeltiye ve incelenecek maddeye bagli olarak
degismektedir (Shearer ve ark., 1972; Tjaden ve ark., 1976; Ozkan ve ark.,1998;
Sentiirk ve ark., 1998; Yilmaz ve ark., 1998; Ozkan ve ark., 2000).
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Elektron transferi ag¢isindan aktivasyon isleminin amaci (Hu, 1985), yiizey
kirliliklerinin uzaklagtinlmasi, yiizeydeki fonksiyonel gruplarin olusturulmasi, yiizey
alanmmn biiyiitiilmesi, serbest keskin uglar olugturulmasi ve mikropartikiil olusumunu

saglamaktir.

2.3.3.3. Modifiye Elektrotlar

Voltametride kullanilan elekirotlarin simirh olmasi nedeniyle elektrotlarin
kimyasal ya da elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek c¢alisma kosullan
gelistirilmigtir. Genel olarak ya elektrot yiizeyinde Onderigtirme saflayan kimyasal
maddelerle islem ya da elektrot ylizeyinin elektron aktarma niteligini degistiren islem
(elektrokataliz) yapilarak hazirlanir.

Modifiye elektrotlannn Onderigtirme amaciyla kullammlann iki sekilde
yiiriitiilebilir;

- Ornek ve destek elektrolitin bulunduBu ortamda biriktirme yapildiktan sonra
yine aym ortamda voltametrik analiz yapilabilir.

- Omek ortaminda 6nderigtirme yapildiktan sonra, elektrot saf su ile yikamp,
ayn bir destek elektrolit ortamina aktarilarak da voltametrik analiz yapilabilir.

2.3.3.4. Donen Elektrotiar

Déonen elektrotlar; donen disk ve halka-disk elektrotlar olarak ikiye ayrilir. Bu
elektrotlar platin ve cams: karbondan yapilip, bir motor sistemi ile donme hizlar: kontrol
edilir. Kimi zaman diger kat: elektrotlar, dogrudan veya civa ile kaplanarak da
kullanilabilir.

Donen disk elektrotlarla elektroda madde taginmasi konvektif difiizyonla
saglandiginda durgun elektrotlardan daha biiyiik bir akim yogunlugu saglarlar. Bu
nedenle, bu tiir elektrotlarla yapilan dl¢timlerde duyarlik daha yiiksektir.

Halka-disk elektrotlar, ortadaki diskten elektriksel olarak yalitilmig ve belli bir
uzaklikta halka geklinde ikinci bir elektrot igerirler. Bu elektrot ikilisi kullamildifinda,
disk elektrotta elektrokimyasal olarak olusan tiir, elektrodun dénme hareketiyle halka
elektroda dogru taginir.
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2.3.4. Karsilagtirma (Referans) Elektrodu

Voltametride karsilagtirma (referans) elektrot olarak ikinci simiftan metal-
metal iyonu elektrotlann kullamilir. Bu elektrotlar kiigilkk akim siddetlerinde
polarlanmazlar ancak akim siddeti artinca ideal konumlarindan saparlar. En ¢ok
kullanilanlar kalomel ve Ag/ AgCl elektrotlardir. Bu elektrotlardan anodik akim
gectiginde metaller yilkseltgenir ve ortamdaki asini kloriirle ¢okeldiklerinden, elektrot
ylizeyindeki derigimleri degismez ve bdylece potansiyelleri akimdan bagimsiz olur. Bu
elektrotlardan katodik akim gectiginde ise, ¢Ozlinirliikten gelen metal iyonlan
indirgenir, elektrot yilizeyinde ¢okelek ayrisarak tekrar aym denge dilzeyinde metal
iyonu olusturur, bdylece potansiyel yine degismeden kalir.

Sudan bagka ¢6zilclilerde c¢ahsildifinda ise uygun bagka karsilastirma
elektrotlart kullamlir. Ornein asetonitrilde ¢ahgilirken Ag/ Ag+ (Ag/ AgNOs)
elektrodu kullanihir.

2.3.5. Yardima (Karsit) Elektrot

Iki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrot, fizerinden akim gegtigi
i¢in, yitksek akimlarda polarlamir. Ayrica ¢dzelti direnci yiiksek ise bu direnci yenmek
icin gerekli olan potansiyel (IR) 6nemli bir diizeye ¢ikar. Bu iki nedenden dolay:
¢alisma elektrodunun polarizasyon potansiyeli yanilgili algilanir. Bunun sonucu olarak
i = f (E) egrileri yatiklagirlar ve belirli bir noktadan sonra basamak ya da pikler
kaybolur. Bu sorun, sistemde figlincti bir elektrot kullamilarak ¢Oziimlenir. Akim,
caligma elektrodu ile yardimcr elektrot ikilisinden gecirilir ve ¢aligma elektrodunun
potansiyeli karsilagtirma elektroduna karsi sifir akim altinda saptanir. Akim yardimci
elektrot iizerinden gectigi igin bu elektrotlarin soy metal olmalan gerekir. Bu nedenle
daha ¢ok platin, grafit, tantal ya da tungsten tel gubuklar kullanilir. Bu elektrotlarin alan
caligma elektrodu alaminmin en az 50 kati olmahdir. Ayrica ¢ok kiiglik hacimlerle
cahigildiginda yardimcr elektrotta olusan lriinlerin, ¢alisma elektrodunda girisim

yapmayacag elekirot tiirii secilmelidir.



2.4. Voltametrik Analizde Temel Islemler

2.4.1. Destek Elektrolitin Secimi

Voltametrik tekniklerde kullanilan destek elektrolit yeterince saf olmalidir.
Eger safsizlik varsa, bunlarin derigimi analit derisiminin % 1’ ini gegmemelidir. Aksi
halde saflastirma iglemlerinden biri uygulanmalidir. Omegin civa katotta onelektroliz
yapilabilir ya da MnO, gibi metal iyonlarini adsorplayici katilar kullanilabilir. Ayrica
destek elektrolit ¢alisma elektrodunun ¢aligma potansiyel araliini daraltir nitelikte
olmamalidir. Bagka bir deyisle, destek elektrolit anyonu elektrodun metal iyonu ile
kompleks olusturmamali, katyonu veya ¢oziici indirgenerek katodik bolgeyi
daraltmamalidir.

Bunlarin diginda eger 6rnekte birden fazla analit varsa ve bunlardan bazilarimin
voltametrik dalgalan cakisiyorsa, destek elektrolit bu c¢akigmayr giderici bi¢imde
olmalidir.

2.4.2. pH Ayan

Organik molekiillerin elektrot tepkimelerinin ¢ogunda proton gérev ahir. Bu
nedenle akum-potansiyel iligkileri pH’> a bagimli olur. Voltametrik ¢aligmalarda bu
bagimhiligin olusturacagy yamigilardan kurtulmak igin c¢ozeltilerin tamponlanmasi
gerekir. Secilen tampon ¢aligma penceresini daraltmayacak nitelikte olmalidir. Caligma
potansiyel aralifn katodik yonde genigletilmek istendiginde bazik tamponlar
kullaniimalidir. Analit dalgalarinin Srtiismesi halinde, bunlarin birbirinden ayrilabilmesi
i¢in analitlerin akim-potansiyel iligkilerinin pH’ a bagliligi goz ¢niine alinarak, destek

elektrolitin pH’ 1 ayarlanmalidir.

2.4.3. Sicaklik Kontrolii

Tiim voltametrik sinir akim esitliklerinde difiizyon katsayisi (D) yer aldigindan
sicaklik, akim siddetini degistirir. Sicakliktaki 1 °C’ lik degisim, elektroetkinlerin

cogunun diflizyon katsayisim % 1-2 oraminda degistirir. Bu nedenle ¢alismalar

termostatik kogullarda yapilmali ve sicaklik + 0.5 °C araliginda sabit tutulmalidr.

13



2.4.4. Oksijenin Uzaklastirilmasi

Calisma ¢ozeltilerinde, ¢oziinmiis oksijen gazi, ¢alisma elektrotlarinda iki

basamakta indirgenir. Bu basamaklar;

Oy +2H +2¢ m/——= H,O,

2H,0

H,0, + 2H" +2¢

tepkimeleriyle gosterilebilir. Bu tepkimelere iligkin polarografik dalgalar Sekil
3’ de gosterilmistir. Her iki indirgenme basamag: da iki elektronlu oldugundan dalga
yiikseklikleri yaklagik esittir. Ayrica, yar tersinir olan birinci dalganin yan dalga
potansiyeli pH degerinden bagimsiz olup DKE’ a karsi yaklapsk — 0.15 V° tur.
Tersinmez olan ikinci dalganin yan dalga potansiyeli ise pH’ ya bagli olup, -0.95 ile -
1.30 V arasinda degisir.

!

8
i f . i
' oo+ 42 = WO 1 2

17 s ™
-
4 f
Op+ 2 +2 =2 HYO,
J i
0-04-08-1,2-1,6 -2 ——— E(DKEK)
————% E(DKEK)
(a) ®)

Sekil 3. (a) Damlayan civa elektrodunda, hava ile doyurulmus 0.1 M KCl ¢6zeltisinde
oksijenin indirgenme dalgalari, (b} 1. Birinci tiir, 2. Ikinci tiir polarografik
maksimiumlarin olugumu. Noktali egriler yiizey etkin maddeler varhginda olusan

egrileri gostermektedir.

Genis bir arahikta indirgenme dalgalar vermesi ve giiclii bir yiikseltgen olmasi

nedeniyle, oksijen voltametrik ¢alismalarda asagidaki sorunlan yaratir;

14



a) O, indirgenmesi ek bir faradaik akim yaratir.

b) Oy’ nin indirgenmesine iligkin dalgalar, genis bir potansiyel araligini
kapsadigindan, analit dalgalanyla girigim yapar.

¢) Kimi analitler oksijen ile tepkime verebilir. Omegin agir metal iyonlan
varlifinda metal oksitleri olusur veya anodik siyirma voltametrisinde toplanan metalin

yiikseltgenmesine neden olur.

Bu sakincalar nedeniyle ¢aligmaya baglamadan once, ¢Oziinmiis oksijenin
gozeltiden N,, He, CO, gibi elektroinert bir gaz gegirilerek uzaklastinlmasi gerekir.
Inert gaz gecirme siiresi; 2-30 dakika kadardir. Pratikte, oksijene ait bu dalgalar
tamamen kaybolana dek gaz gecirme iglemi siirdiiriiliir. Ayrica galigma siiresince
sisteme atmosferik oksijenin diflizlenmesini 6nlemek amaciyla, ¢6zelti inert gaz
atmosferinde tutulur. Bazik ¢ozeltilerle caligildifinda, oksijen sodyum siilfit ile de
giderilebilir.

2.4.5. Polarografik Maksimumlarin Giderilmesi

Damlayan civa elektrotla galisildiginda, polarografik dalgalarm simr akim
bolgelerinde ani ve derigimle gizgisel degismeyen akim degisimlerinden ibaret olan ve
polarografik maksimum denilen tepecikler olusur (Sekil 3.b). Genellikle bunlar iki
tiirdlir. Ya hemen smur akimla birlikte olusurlar (birinci tiir), ya da egrinin diizliik
kesiminde kambur bi¢iminde olusurlar (ikinci tiir). Maksimumlar diger elektrotlarda
olusmaz. Bu olusumun potansiyel ve yiizeydeki yiikk dengesi degisimine bagli olarak
¢ozeltinin elektrot yiizeyindeki hidrodinamik akisindan kaynaklandigi sanilmaktadir.

Maksimumlarin yiiksekligi derisimle dogru orantilt olmadig gibi, bu olusumlar
difizyon akimimin saghkli olciilmesini de engeller. Bu nedenle giderilmesi gerekir.
Ortama jelatin, tritonX-100, metil kirmizisi gibi ylizey etkin maddeler katilarak
giderilmeleri saglanir. Yiizey etkin maddelerin aginst simr akim yiiksekligini de
diigiirdigiinden ortamdaki derigimleri % 0.002 - % 0.001 arahginda olmah ve tiim
caligma boyunca miktar: sabit tutulmahidir (Tural ve ark., 2003).
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2.4.6. Elektrotlara Yapilan On Islemler

Elektrooksidasyon olaylari, elektrorediiksiyon olaylarina oranla daha az
incelenmigtir. Bunun nedeni, polarografide damlayan civanin daima yenilenerek temiz
bir yiizey saglamasi ve bu nedenle de tekrar edilebilir sonuglar elde edilebilmesidir.
Ancak bu elektrot pozitif potansiyellerde yiikseltgendigi igin elektrooksidasyon
olaylarinin incelenmesi igin uygun degildir. Kati elektrotlar da elektrooksidasyonda
kullanabilmelerine karsin yiizeyleri, adsorblanabilen maddelerle kaplandigindan veya
elektrotlarin  kendileri yiikseltgendiklerinden ve oksitle kaplandiklarindan tekrar
edilebilirligin saglanmas: icin her deneyden Once aymi yiizey halinin olusturulmas:
gerekmektedir. Bu isleme 6n islem denilmektedir. On islem hem elektrodun cinsine,
hem deney ¢ozeltisinin bilesimine baghdir. On islemler; 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) olabilir.

2.5. Voltametrik Yontemler
2.5.1. Polarografi
2.5.1.1. Nermal Polarografi

Daha 6nce de bahsedildigi gibi polarografi, ¢alisma elektrodu olarak damlayan
civa elektrodunun kullamldigi voltametrik bir yontemdir. Sekil 4° te polarografi
cihazinin ¢ok basitlestirilmis bir gekli gosterilmigtir. Damlayan civa elektrodun
potansiyeli bir referans elektroda kars1 degistirilir. Referans elektrot genellikle Ag/AgCl
veya doymus kalomel elektrottur. Damlayan civa elektrot ile referans elektrot arasina
bir potansiyometri yardimiyla potansiyel uygulanir. Hiicreden gecen akim bir
galvanometre ile 6lgiiliir. Olgiilen akimin uygulanan potnsiyele kars1 grafigi polarogram
adim alir. Sekil 5° de normal polarografide gozlenen akim-potansiyel egrisi

goriilmektedir.
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Galvanometre

Referans

Elekﬁ‘ot Dmﬂayan oiva

elektrodu

Potansiyometre .Gozelt

Sekil 4. Polarografi cihazimn basit bir semasi

Polarografide akim, cahsma elektrotu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yitkseltgenmesi  sonucunda  olugur. Indirgenmeden dolayi olusan akima katodik akim,
yiikseligenmeden dolayt olusan akima ise anodik akim denir. Katodik akimm isareti pozitif ve
anodik akimmn isareti ise negatif olarak kabul edilmistir. Sekil 5° deki polarogramdan goriildiigi
gibi belli bir potansiyelden sonra akimin sabit kaldig bir plato bolgesine ulasilmaktadir. Bu
akima siir akim ads verilir. Elektrot tizerinde heniiz reaksiyon olmadi: zaman kiigiikte olsa
bir akum gozlenir. Bu akima arttk alam denir. Smir akum ile artk akim arasndaki yitkseklik dalga
yitkseklifidir. Dalga yitkseklii, elektroaktif maddenin derigimi ile dogrusal olarak artar. Bu ozellik
nedeniyle polarografi kantitatif analizlerde kullanilabilmektedir. Akimum, siur akim degerinin
yansina esit oldugu potansiyel yan dalga potansiyelidir. Yan dalga potansiyeli E;, ile gosterilmektedir.
E1n deperi genellikle elektroaktif maddenin derigimine bagh degildir ve standart yan hiicre potansiyeli
ile yakndan iligkilidir. Yan dalga potansiyelinin her madde i¢in karakteristik olmas dzelliginden dolays
polarografi kalitatif analizlerde de kullandabilmektedir.
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Elektroaktif
maddeve ait +
20 dalga :
)

Dastek
elaktrolit

dalgasy

D2 03 D4 0,5 0,8
E{Volt)

Sekil 5. Normal polarografide gdzlenen akim-potansiyel egrisi

Difiizyon Kontrollii Sumir Akim

Elektroliz, kangtinlmayan durgun ortamda ve destek elektrolit eklenerek
yapilirsa konveksiyon ve iyonik gb¢ Onleneceginden akim yalmz difiizyonla gelen
madde miktarina bagh olur. DCE’ ye uygulanan potansiyel, polarogramin sinir akim
bolgesinde ise ve elektron aktarim iz elektrot yiizeyine gelen maddeyi hemen
indirgeyecek veya yiikseltgeyecek kadar biiylik ise, akim elektrot yiizeyine diflizyonla
gelen depolarizer miktan ile belirlenir. Bu durumda akim difiizyon kontrolliidiir denir.
Sinir akim bolgesinde potansiyel uygulanir uygulanmaz elektrot yiizeyindeki iyon veya
molekiiller hemen elektrolizleneceginden, elektrot yiizeyine ¢ok yakin bir bélgede
madde derigimi sifir olacaktir. Ana ¢ozelti ve elektrot ylizeyindeki bu derisim farki ile
madde elektrot yiizeyine dogru difiizlenecektir.

Maddeler daha derigik olduklar bolgeden daha seyreltik olduklar bélgeye Fick
kanunlarina gore difiizlenir. Fick’in l. kanununa gére birim yiizeye difiizlenen madde

miktar asagidaki diferansiyel esitlikle ifade edilir.

q (x,t) =D oC(x,t) / % 2.1
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Fick’in II. kanunu ise:

oC(xt)/ &t = D &PC(x,t)/ dx 2 (2.2)

seklindedir. Elektrot yiizeyinde olusan akim, birim yiizeye gelen madde miktan ile
orantilidir. Akim asagidaki esitlikle ifade edilebilir.

i=nFAq(0,1) 2.3)

q(0,t), elektrodun birim yiizeyine t aninda gelen madde miktaridir. Fick kanunlar olarak
ifade edilen diferansiyel denklemlerin genigleyen kiiresel elektrot i¢in ¢oziiliip g
degerinin esitlik (2.3) de yerine konmasiyla agagidaki esitlik elde edilir.

i=0,732 0F ( C ~ C(mgy ) D'? m?? 1" 2.4)

i: damla 6mrii sonundaki akim, A.

n: aktanlan elektron sayist, (eq/mol)

F: Faraday sabiti, (C/eq)

C: ana g6zeltideki madde derisimi, moVem®

Cy-0: elektrot yiizeyindeki madde derigimi, mol/cm’
D: difiizyon katsayisi, cm*/s

m: civanin akis iz, g/s

t: damla Omri, s
Esitlik 2.4 , polarogramin her bolgesinde gecerlidir. Simr akimi bélgesindeki
elektron transfer reaksiyonu ¢ok hizli olacagindan Cy—¢= 0’ dir. Bu esitlik 2.4°de yerine

konursa agagidaki esitlik elde edilir.

I4=10,732 aFCD"? m?3 V6 (2.5)
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Esitlik 2.5, Ilkovig esitligi olarak bilinir. Bu esitlikte verilen akim damla
dmriiniin sonundaki difiizyon kontrollii akimdir. Damla dmrii (t) sabit bir degere
sahiptir. Damlanin olugmaya baglama ve kopma zamam arasinda akim artar. Bu artig t"
6 ile orantilidir. Ortalama akim damla 6mrii sonundaki maksimum akimin 6/7°si

kadardir. [Ikovig esitligi ortalama akim igin yazilirsa katsay1 0,627 olarak degisir:
I¢= 0,627 nFCD"? m* 1"/ (2.6)

Bir polarografik deneyde civa siitun yiiksekligi (h) sabit tutulursa civanin akig
hizi (m) ve damla 6mrii (t) de sabit kalir. Deney sabit sicaklikta yapilirsa difiizyon
katsayis1 da sabit olacagindan ilkovig esitligi asagidaki gibi yazilabilir.

ig=kC @2.7)

Bu egitlikte C ana ¢o6zelti derisimi oldugu icin polarografik kantitatif
analizlerde kullanilabilmektedir. Yukarida verilen esitlik (2.7), koordinat sisteminin sifir
noktasindan gegen bir dogru denklemidir.

Polarografide kullamlan DCE ¢ok kiiciik yiizeyli bir elektrottur. Bu tiir
elektrotlara mikroelektrot adi verilir. Mikroelektrot lizerinde ¢ok az miktarda madde
elektrokimyasal degisiklige ugradifi igin aym ¢ozelti ile deney istenildigi kadar
tekrarlanabilir.

Artik Akim

Bir polarogramin plato bolgesinde 6lgiilen simir akiminda hem faraday akim
hem de artik akim vardir. Dalga yiiksekligi simir akim ile artik akim arasindaki farktir.
Bu akimlar arasindaki fark ¢ozeltideki analizi yapilan maddenin indirgenmesinden veya
yiikseltgenmesinden dolay: olugan akimdir.

Civa damlasimn yiizeyine ¢ok yakin bir bolgedeki tabakanin 6zelligi
elektrodun potansiyeline baghdir. DCE, potansiyel uygulanmadan KCl ¢dzeltisine
daldirilirsa civa ylizeyine tercihen CI' anyonlari adsorplanir. Bunun sonucunda civa

negatif yiik kazanmis olur.
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Yiizeye adsorbe olan CI' iyonlarmi itmek icin civa elektrodunun negatif
elektrikle yiiklenmesi gerekir. Yiizeydeki ClI' iyonlanm tamamen itebilecek ve
yiizeydeki yiik ayrimimi bozabilecek potansiyel, elektrokapiler maksimum potansiyeli
olarak adlandiriir ve Ep, ile gosterilir. Mesela bu degerler cesitli gozeltiler igin DKE

referans elektroduna kars: agagida verilmistir.

Cozelti Em (Volt)
0,1 FKCl -0,461
0,1 FKBr -0,535
0,1 FKSCN -0,589
0,1 FKI -0,693

Em degerlerinin farkli olmasimin nedeni anyonlarn elektrot ylizeyinde farkl
sekilde adsorbe olmalanidir. Yani Br iyonlart CI' iyonlarindan, SCN™ iyonlann Br’
iyonlarindan, I' iyonlann ise SCN’ iyonlanindan daha kuvvetli civa yiizeyine adsorbe
olurlar.

0,1 F KCI ¢bzeltisine daldinlan damlayan civa elektrodunun tuz kopriisii
vasitast ile bir DKE’ ye baglandiii ve hiicreye —0,461 Voltluk potansiyel
uygulandighm varsayalim. Bu potansiyelde DCE negatif elektrottur ve civa yiizeyine
birtkmig CI” iyonlarimi itecek durumdadir. Ciinkii :

En=-0,461V,
Ev= Epce - Epke
Epce = En + Epkg=-0,461 + 0,244 =-0217 V

Bu potansiyelde DCE yiizeyine yakn bolgede artik K* ve CI” derisimleri ana
¢ozeltide oldugu gibi birbirine egittir.

Eger hiicreye —1,0 V’ luk potansiyel uygulanirsa, yani KCI’ iin E,, degerinden
daha negatif potansiyel uygulanirsa bu sefer elektroda yakin bolgedeki CI' iyonlan
itilecek ve K" iyonlan elektroda dogru gekilecektir. Boylelikle elektrot yiizeyine yakin
bolgede K derisimi CI” derisiminden daha fazla olacaktir.

Elektrot yiizeyi negatif ve bu ylizeye yakin bélge pozitif yiiklenince bir
elektriksel c¢ift tabaka meydana gelecektir. Cift tabakamin elektrot ve elekirolit

21



tarafindaki yik miktarlann birbirine esittir. Yik aynmm ¢ozeltideki anyon veya
katyonlarin cinsine ve yonlenmesine baghdir. E potansiyeli uygulanmis bir ¢ift

tabakanin biriktirdigi yiik miktari,
q=KA (En—E) dir. (2.8)

Bu esitlikte:

q : elektrik miktari ( mikrokulomb )

A : elektrodun yiizey alam ( cm’ )

En : elektrokapiler maksimum potansiyeli ( volt )
K : ¢ift tabakarn birim yiizey icin siasi ( uf/em? )

Bu egitlikteki K, potansiyele baglidir. HCI ve alkali metal halojeniirlerinde E,,
potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde 40 uf / cm® , En’ den daha negatif
potansiyellerde ise 18 f / cm?’ dir. Yukaridaki esitlikten anlagilacag: gibi E,, den daha
negatif potansiyellerde q pozitifitic. E = E;;, durumunda q = 0 ve E,, potansiyelinden
daha pozitif potansiyellerde q negatiftir.

Bir damla omrii stiresince potansiyelin sabit kaldign kabul edilirse kapasitif
akimin ortalama degeri q = it oldugu g6z 6niine alinarak,

ie=1/1t (KAma) (Em- E) 2.9)

yazilabilir. Bu egitlikte Apax , damlanin maksimum alamdir. Buradan ry.x

cekilip Amax= 47 rmax esitliginde yerine konursa ve gerekli islem yapilirsa,
ic = 0,00853 K ( Em —E ) m* ¢ (2.10)
esitligi elde edilir. Bu esitlife gore kapasitif akim potansiyelle dogrusal olarak
degisir. E;’ den daha pozitif ve daha negatif bolgelerde dogrunun egimi farklidir.
Cunkii elektrot yiizeyindeki ¢ift tabakanin 6zelligi her bolgede farklidir. Bagka bir
ifadeyle elektriksel ¢ift tabakanin sigast her bélgede farkhidr.

Yukandaki esitlik belli bir ¢6zelti icin belli bir potansiyelde,
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i= (kt2ym?? ¢/ (2.11)

23 {18 jle orantili oldugu iikovig

seklinde yazilabilir. Diftizyon akiminin da m
esitliinden bilinmektedir. O halde ig / i, degeri, t'* ile orantihdir. Yani damla Smrii
diistiikge ig / i, oram diiser ve duyarlilik azalir. Bir damla &mrii stiresince kapasitif

akimin zamanla degismesi asagidaki esitlikle ifade edilebilir.
i=0,00569 K ( By — E ) m*? t'¢ (2.12)
Iyonik Gig

Iyonlann elektriksel alan etkisiyle hareket etmeleri olayina iyonik g6¢ denir.
Her iyonun elekiriksel alandaki hareket hizi digerinden farkhidir. Akim, ¢6zelti
icerisinde iyonlar tarafindan tagmir. Akimin bir iyon tarfindan taginan kesri o iyonun
mobilitesine (iyonik iletkenligine) baglidir. Bir iyonun derigimi C;, iyonik iletkenligi A;
olarak alindiginda akimin bu iyon tarfindan tasinan kesri tasima sayisi, tj agagidaki gibi

yazilabilir.
= Cihi ! TCx; (213 )

Elektroaktif madde yiiksiiz ise akimin taginmasina katkisi olmaz. Elektrot katot
ve indirgenen madde katyon ise bu madde katodun olugturdugu elektriksel alan etkisiyle
elektroda dogru hareket edecektir. Yani elektroaktif maddenin elektroda tasinmasi
diflizyonun yaninda iyonik g&¢ ile de saglanmis olacaktir. Polarografide iyonik gég
istenmeyen olaydir ve en aza indirilmesi gerekir. Bu islem maddenin tagima sayisim

ktigiiltmekle yapilir. Ornegin 10 M PbCl, ¢dzeltisinde Pb* nin tasima sayis

t por2 = Cppe2 Appr2 / (Croi2 Appr2 + Cai” At ’) = 0,48° dir. (2.13)

Bu ¢6zeltiye 0.002 M KCl eklenirse Egitlik (2.13) tin paydas: degisir.
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tee2= a / (a+b+0,002A  + 0,002 o) = 0,25 olur.

Gorildiigt gibi ¢ozeltide KCI derisimi arttikga Pb*? nin tagima sayis1 azalir,
KCl derisimi Pb*? derisiminden 100 kat fazla ise Pb*? nin tagima sayis: sifira yaklagir.
Boylelikle elektroaktif maddenin elektroda iyonik gé¢ii Onlenmis olur. Elektroaktif
maddenin iyonik go¢iinii engellemek amaci ile analiz ortamina eklenen KCI gibi
¢ozeltilere destek elektrolit ad1 verilir.

Destek elektrolit derisimi arttikga simir akimu diigmektedir. Destek elektrolit
bulunmadigi zaman karigtirilmayan ortamda Olgiilen akim, difiizyon ve iyonik gogcle
elektrot yilizeyine tasinan madde miktarina baghdir, Destek elektrolit derigimi arttik¢a
Pb*? iyonlarinin iyonik g6cle taginmasi onlenir. Yani tagima sayis: diiger. 1 M KCI veya
1 M KNO; eklendigi zaman Pb* iyonlarmin yalmz difiizyonla tagindig: kabul edilir.

Destek elektrolit eklenmesinin bir diger yaran da ¢6zeltinin direncini diigiirerek
IR potansiyelini azaltmaktir.

Maddenin elektroda en kolay bir sekilde tasinmasi, ¢oOzeltinin mekanik
karigtinlmasiyla yapilir. Bu olaya konveksiyon denir. Konveksiyon, kulometride istenen
bir olaydir. Polarografide ise istenmedigi i¢in polarografik deneyler durgun ortamlarda
yapilir.

Akim Potansiyel iliskileri
Sekil 6’dan goriilecegi gibi polarogramin plato bolgesinde akim potansiyelden
bagimsizdir. Bu boélgede tam bir derigim polarizasyonu séz konusudur. Polarogramin

yikselen kisminda ise akim potansiyelle degismektedir. Bu degisimin ne sekilde

oldugunu anlamak icin elektrot yiizeyinde,
A+ne —> B (2.14)
indirgenme reaksiyonunun meydana geldigi ve olusan akimin difiizyon kontrollii

oldugunu kabul edelim. Baslangicta ortamda yalmz A varsa ve reaksiyon tersinir ise

eletrot yiizeyi igin Nernst esitligi yazilabilir.
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E=E°+ (RT/nF) In [(A)xeo / (B)xo] 2.15)

Esitlik 2.4, asagidaki gibi A’nin elektrot yiizeyindeki derisimine gére yazilirsa
asagidaki esitlik elde edilir.

i =14~ 0,732 nF (A) 0 D' m?? ¢'®® (2.16)

(Ao = (ia—1) / 0,732nFD2 m*3 /6 (2.17)

Ortamda B olugtuktan sonra ya civa ile amalgam olusturarak civa damlas:
icerisine veya ¢bzelti igerisine difiizlenecektir. Her iki durumda da A i¢in yazilan esitlik
2.4’e benzer esitlik B i¢inde yazilabilir.

i=0,732 oF ([B] x=0 — [B] ) D2 m?? /¢ (2.18)

Baslangigta ortamda B bulunmadigindan [B] = 0°dir. Yukandaki esitlikte bu
deger yerine konursa ve [B] «—o degeri gekilirse; ve aym sekilde esitlik 2.17” den [B] x0
cekilerek Nernst esitligi yerine konursa ve diizenlenirse asagidaki esitlik elde edilir.

E=E°+ (RT/nF) In (Dg /DA + In [(ig—1) /i] (2.19)

i = ig/ 2 deki potansiyel E;p olarak tammlanir ve yani dalga potansiyeli olarak
adlandirilir. Eyp, asagidaki esitlikle ifade edilir.

Ein=E°+ (RT/nF) In (Dg / DA)? (2.20)

Genellikle A ve B nin difiizyon katsayilan birbirine ¢ok yakin oldugundan (D,
~ Dg), Ein ~E® dir. Bu nedenle esitlik 2.19 yeniden asagidaki gibi yazilabilir.

E=Einp+ (RT/nF)In [(ig—1) /1] (2.21)

Esitlik 2.21, Heyrovski - llkovig esitligi olarak bilinir.
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Yart dalga potansiyeli, tersinir reaksiyonlarda madde derigimine bagh
degildir. Her madde i¢in karakteristik bir degeri oldugundan
maddelerin polarografik olarak tammnmasinda kullamlabilir. Polarografinin kalitatif
uygulanmasi bu prensibe dayanr. Yan dalga potansiyeli, gesitli ortam sartlarindan
etkilenir. Bunlardan biri, ortamda depolarizer katyon ile kompleks yapabilen bir
ligandin bulunmasidir. Bir katyon ligand ile kompleks olusturunca daha kararl: hale gelecegi
i¢in indirgenmesi zorlagir. Dolayistyla kompleks olusturmus bir katyonun yan dalga
potansiyeli daha negatif degerlere kayar. Bu kaymanin miktarindan kompleksin yapisi ve
olugma sabiti hesaplanabilir. Yan dalga potansiyelini etkileyen diger bir fakt6r de ortamm pH
degeridir. Elektrot yiizeyinde meydana gelen reaksiyonda H™ iyonu tikketiliyor veya
olusturuluyorsa E;, ortamm pH’ 1 ile degisir. Mesela kinonun hidrokinona indirgenmesi ortamin
pH’ na baghdir. Bu nedenle Ei/, degeri pH ile degisir.

Organik reaksiyonlarn bilyiik bir kisminda kinonun indirgenmisinde oldugu
gibi H' reaksiyonda yer alir. Bu nedenle organik maddelerin polarografik analizinde
ortam tamponlanmaktadir.

Diger Smnir Akimlar:

Polarografide difiizyon kontrollii simir akimindan bagka kinetik ve adsorpsiyon
kontrollii akimlara da rastlamir. Kinetik akim, elektroaktif maddenin bir kimyasal
reaksiyon sonucu olugmasi ile gozlenir. Elektroaktif maddenin derigimi kimyasal
reaksiyonun hizi ile kontrol edildigi i¢cin bu akima kinetik akim adi verilir. Bazen akim,
elektrot yiizeyine elektroaktif maddenin, iirliniin veya ortamda bulunan diger
maddelerin adsorpsiyonu ile kontrol edilir. Bu akima adsorpsiyon akimi ada verilir.

Organik polarografide ¢ok gozlenen bir akim tiirti de H' iyonlarnin katalitik
indirgenmesi sonucu olusan akimdir.

Normal polarografide tersinmez olan ve olduk¢a negatif potansiyellerde
gbzlenen hidrojen iyonunun indirgenme dalgasi bazi maddelerin katalitik etkisi ile
pozitif potansiyellere kaydirihir. Ornegin piridin molekiilleri H' ile birleserek
piridinyum iyonuna doénusiir. Piridinyum iyonundaki proton serbest protondan daha
kolay indirgenir ve katalitik hidrojen dalgasma yol acar. Ortamda bulunan piridin H'

iyonunun indirgenme agir1 gerilimini diisiiriir. Bu reaksiyon asagidaki gibi gosterilebilir.
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CsHsN + H > C5H5NH+
C5H5NI*{+ +e" = CHsN+ Y% H;

Net reaksiyon; H+e »>¥%BH

Goriildiigii gibi elektrotta meydana gelen reaksiyon her ne kadar piridinyum
iyonunun indirgenmesi gibi goriiniiyorsa da aslinda H' iyonunun indirgenmesidir.
Piridin sadece katalizor etkisi gostermektedir. Bu nedenle olusan dalgaya katalitik
hidrojen dalgas1 adi verilmistir. Akimn biyiikliigii piridin derigimine baglidir.

Katalitik hidrojen dalgas: kinetik dalganin 6zel bir halidir ve bir ¢ok bakimdan
aym1 Ozellikleri gosterirler. Fakat katalitk H dalgasi kinetik simr akimindan gok
bityiiktiir. Katalitik H dalgas: ilk defa Heyrovski ve Babicka (1930) tarafindan amonyak
tampon ¢ozeltisinde proteinlerde gdzlenmistir. Daha sonra Bridicka (1936), proteinlerin
ve diger kiikrt iceren bilegiklerin katalitik etkilerinin amonyak tampon ¢ozeltisine iki
veya ii¢ degerli kobalt eklenmesiyle arttigimi ve katalitik dalga yliksekliginin artan
katalizor derigimi ile 6nce dogrusal degistigini daha sonra bir suur degerine ulagtigimi
gbzlemistir. Katalitik dalganin simir akimi, tampon kapasitesi arttikca ve pH diigtiikce
artar. Smur akmmnin katalizor derigimi ile degisimi Langmiur adsorbsiyon
izotermlerinin gekline benzer.

Katalitik H dalgasinin teorik esitliklerinin tiiretilmesinde temel sebep,
katalizoriin elektrot olayinda yer aldiktan sonra rejenere olmasidir. Bridicka’ya gére bu
yenilenme katalizOriin indirgenmesinden sonra lirline ¢6zeltide bulunan proton verici
asit tarafindan proton eklenmesiyle olur. Stromber ve Klumber katalitik H dalgasina
kobalt tuzlarmin etkisini inceleyerek bu etkinin ampirik formiiltinii tiiretmiglerdir.

Knobloch (1960), piridin tiirevleri gibi azot igeren molekiillerin tampon
¢ozeltilerde katalitik akimlar tizerine degisik faktorleri incelemislerdir. Bu incelemeler
sonunda pH diistiikk¢e ve tampon kapasitesi arttikga katalitik smur akimiin arttigi,
elektrot yiizeyine adsorbe olan katalizor derigimi ile orantili oldugu, elektrot yiizeyi
tamamen Kkaplaminca katalizor derigimi artsa bile katalitik akimm artmadig
gozlenmistir. Knobloch’a gére azot igeren bilesiklerden elekirokimyasal aktiviteye
sahip olan partikiiller katyonik (asidik) durumda olanlaridur.

Organik maddelerden katalitik H dalgas: verenler azot, kiikiirt, fosfor ve

arsenik gibi paylasilmamg elektron igerenleridir. Paylagiilmamig elektron vasitasi ile
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molekiile baglanan proton nedeniyle katalitik H dalgasi olugabilmektedir. Boylelikle
onyum bilesigi olugur ki katotta elektrokimyasal reaksiyona bu bilesik istirak eder.
Protonlanmis onyum iyonu asagidaki elektron aktarim reaksiyonuna gore elektron
alarak BH tiiriine doniisiir ( Majrowski, 1953 ).

BH +e¢ — BH (2.22)

Yiikstiz ve kararsiz olan bu friin serbest radikal &zelligindedir. Ikinci

dereceden etkilesme ile bazik tiir tekrar olugturulur.

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" nm iki protonu elektrokimyasal
katalizlenme ile hidrojen molekiiliine doniistiiriiliir. Bu yiizden her katalizér pargacigi
daha fazla proton verici tiiketir.

Normal polarografinin kullaniminda iki Onemli sinirlama vardir. Birincisi
kapasitif akimin biiylik olmasi nedeni ile duyarlihifin diisik olmasi, ikincisi ise
adsorbsiyon olaymmn polarogranm etkileyerek degerlendirilmesini zorlagtirmasidir.
Damla émrii kisaltilarak adsorbsiyon olayr kismen ortadan kaldirilabilir. Ancak bu
sorun yok edilirken bagka bir sorun ortaya ¢ikar. Yani Faraday akiminin kapasitif akima
orani diiser ve bu nedenle duyarlihik sinir1 azalir,

Bir damla Omri siiresince Faraday akimi zamanla artarken kapasitif akim
azalir. Damlanin diisme amnda Faraday akimi maksimum, kapasitif akim ise
minimumdur. Sekil 6’ da damla Smrii siiresince Faraday akum ile kapasitif akimin

degisimi gériilmektedir.
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Sekil 6. Damla 6mrii siiresince Faraday ve kapasitif akimin degismesi, i ¢ : Faraday

akimy, i ¢ : kapasitif akim

Akim sl¢timleri damla kopmadan ¢ok kisa bir siire 6nce yapilirsa, toplam akim
igerisinde kapasitif akim en aza digliriilmils olur. Tast veya Strobe polarografisi ad:
verilen bu metotla duyarlihifin artirilmast yaninda damla salimmlar: da yok edilmig
olur.

Bir damla Omrii esnasinda goézlenen akimin ortalamas: alinarak Tast
polarografisinde oldugu gibi damla salimmlarimn yok edildigi ¢izgi seklinde
polarogramlar elde edilir. Akim ortalama DC polarografi adi verilen bu polarografinin
Task polarografiden tek farki duyarlilifin biraz daha diisiik olmasidir. Elektronik T-
filtreleri yardimiyla akim ortalamasinin alindig: bu teknigin fazla uygulamasi yoktur.

Normal polarografideki i-E egrisinin birinci tiirevi ( di / dE ) veya ikinci tiirevi
( a% / dE? ) potansiyele karsi grafige gegcirilirse hem duyarlihik hem de dalgalann
aynlabilirligi artirtlnus olur. Tirevsel DC polarografi adi verilen bu polarografide
akimin zamana gore tiirevi alinirken damla salimmlan nedeni ile zorluklarla karsilagihir.
Bu zorluk Tast polarografide akim egrisinin tiirevi alinmak suretiyle giderilmis olur.
Tiirevsel DC polarografi, hem duyarlilik bakimindan hem de aynlabilirlik bakimindan
DC polarografiye istiindiir. Ayrica polarogramlar pik seklinde oldugu igin
degerlendirilmesi daha kolaydir. Tiirevsel DC polarografinin fazla uygulamas: yoktur.
Sadece polarografik metotlarin gelistirilmesi anlatilirken bir fikir vermek amaci ile soz
konusu edilebilecek 6neme sahiptir,

Bir bagka polarografik teknikte de birinde numune, digerinde de yalniz destek
elektrolit ¢dzeltisi bulunan iki hiicre paralel galigir. Subraktive DC polarografisi ac
verilen bu teknik ¢ift 15m yollu spektrofotometrelerdeki avantajlara sahiptir. Maddenin

olmadifi, yalmz destek elektrolitin bulundugu hiicredeki akim, numune hiicresindeki
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akimdan ¢ikanhir. Boylelikle hem destek elektrolitteki safsizliklardan gelen artik akim
hem de kapasitif akim yok edilmig olur. Ancak bu teknifin en zor tarafi her iki
damlayan civa elektrodunun senkronizasyonunu saglamaktir. Ayrica difer deneysel
zorluklar nedeni ile bu teknikte fazla kullanilmaz.

2.5.1.2 Puls Polarografisi
2.5.1.2.1 Normal Puls Polarografisi

Normal polarografide bir civa damlasimin olugma ve kopma siiresi igerisinde
uygulanan potansiyel degisimi ¢ok diisiik oldugu i¢in ( 2 — 3mV ) potansiyel sabit kabul
edilir. Puls polarografisinde ise damla dmrii sonuna dogru potansiyel pulslan uygulamr
ve olugan akim olgiiliir. Puls uygulamas: iki farkhi sekilde olabilir. Birincisinde
baglangi¢ potansiyeli temel alinarak her damla 6mrii sonunda artan genlikli pulslar
uygulamr. Her puls uygulanmasindan sonra baglangic potansiyeline geri doniiliir. Bu
metot normal puls polarografisi ( NPP ) adimu alr. Normal puls polarografisinde
uygulanan potansiyel ve elde edilen polarogram asagida gosterilmigtir (Sekil 7).

Baslangi;
E | Potansiyeli i

Damla

dilger
il H
}

45.55 t - zaman 02 01 00 Ot

ms
@ (b)

E(Volt)

Sekil 7. a) NPP’ de uygulanan potansiyelin zamanla degisimi
b) NPP’ de akim- potansiyel egrisi

Normal puls polarografisinde A + ne = —» B seklindeki tersinir bir

reaksiyonun 1 — E egrisi asagidaki egitlikle verilir.
i=nFCAN(D/nta) [1/(14p)] (2.24)
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Bu esitlikte t, puls uygulamasi ile akim 8lgillmesi arasinda gecen zamandir. P

ise,
P=exp(nF/RT)(E-Eip) (2.25)

esitligi ile verilir. Eyx den yeterli uzakliktaki negatif potansiyellerde P sifira
yaklagir. Normal puls polarografisinde stir akimi Cottrell esitligi ile verilir.

iy =nFCAV(D / 7 t) (2.26)

Cottrell esitligi DC polarografisindeki Ilkovi¢ esitliginin kargihgidir. Hem
tersinir hem de tersinmez sistemler igin gecerlidir. Tersinmez bir sistem i¢in normal
puls polarografisinde akim — potansiyel egrisi Heyrovski — Ilkovig esitligi gibidir:

E=Ep+ 2,303 (RT /nF) log [(ii—1) /i] (2.27)

Cottrell esitligi, llkovig esitligine boliiniirse:

i (normalpuls pol) / ig (DC pol) =8/ v (7/3) t,'? (2.28)

t’ nin ve ty,’ nin normal degerlerinde 1;/ iy orani 6 —7 arasindadir. Yani normal
puls polarografisi DC polarografisinden 6 — 7 defa daha duyarlidir.

Normal puls polarografisinde puls uygulama siiresi arttik¢a elektrot olay: daha
tersinir olarak go6zlenir. Tamamen tersinmez durumlarda asagidaki esitlik g6z Oniine

alinmalidar.

Ein=E"1p+ 2,303 RT / anF) log 2,31 ks V (tm/ D) (2.29)

2.5.1.2.2.Diferansiyel Puls Polarografisi ( DPP )

Diferansiyel puls polarografisinde normal polarografideki artan DC voltajina
damla 6mrii sonlarina dogru sabit genlikli pulslar bindirilir. Akim, puls uygulamasindan
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6nce ve puls uygulamasimn sonuna dogru dlgiiliir. Ikisi arasindaki fark potansiyele karg:
grafige geeirildiginde polarogram pik seklinde ¢ikar. Pikin tepe noktasindaki potansiyel
pik potansiyelidir ve E, seklinde gosterilir. Pik potansiyeli E;n civarindadir.
Diferansiyel puls polarografisinde uygulanan potansiyel ve elde edilen pik Sekil 8” de
gosterilmistir. Ayrica aym sartlarda ¢ekilen ayni maddenin DPP ve DC polarogramlar

karsilagtirlmugtir.
(@ 16.7 )
ms I3
E ! 1 1‘/\\
! o JPub
- T Genlig Ep
akm { E
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Sekil 8. a) DPP’ de uygulanan potansiyelin zamanla degisimi
b) DPP’ de akim- potansiyel egrisi
¢) DC’ de akim- potansiyel egrisi

Diferansiyel puls polarografisinde akim- potansiyel iligkisini bulmak igin
Esitlik 2.24’in tiirevi almp difiizyon kontrollii smir akim igin Cottrell esitligi ile
birlestirilirse:

(ADmax = (n* F* / RT) AC AEN [DP / 7 t(1 + p)*] (2.30)

elde edilir. Bu esitlikte Al, diferansiyel puls akimi; AE ise puls genligidir. Bu
esitlik diigitk puls genlikleri icin gegerlidir. Pik akimi veya maksimum akim ise

asagidaki esitlikte verilir.

(ADmax = 0FACV [D (6 -1) / 7t tu(o +1)] (2.31)
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Bu esitlikte o = exp ( nF / RT )| ( Ez- E; )/ 2] ve E; — E; =AE puls genligidir.
Es, puls uygulamasindan sonraki I, akimin Olciildiigti potansiyeldir. E;, puls
uygulamasindan 6nceki I; akiminin dlgiildtigii potansiyeldir.

P ise,

P=exp (nF/RT) { [ (Ei+Ez)/2] - [Ein] } (2.32)

Eger AE /2 degeri RT / nF degerinden kiigiik ise Esitlik 2.31, P =1 i¢in Esitlik
2.30° a doniigiir. - AE / 2 degeri RT / nF’ den ¢ok bityiikise (o-1)/(c+ 1) degeril e
yaklagir ve Egsitlik 2.31 Cottrell esitligi ile aym olur. Esitlik 2.31° den gorillecegi gibi -
AE ne kadar biiyiirse ( Al )max da o kadar biiyiir. Fakat pratik puls genligi arttik¢a
aynlabilirligin azaldig: da bir gergektir.

Pik akimmin yan degerindeki pik genislifi pik yan geniglifi olarak bilinir.
DPP’ de pik yan genigligi ( Wiz ), 3.52 RT / nF’ tir ve 25°C’de 90.4 / n mV" a egittir.
Diferansiyel puls polarografisinde AE’ nin biiyiik degerleri i¢in Wy, -AE’ ye yaklagir.
DPP’ deki ile E, ., arasindaki iligki,

E,=E'1; - AE / 2 seklindedir. (2.33)

Bir indirgenme igin puls genligi arttik¢a pik potansiyeli pozitif degerlere kayar.
Indirgenme icin AE negatiftir.

DPP’ de pik akimmmn derisimle dogrusal oldugu bilinmektedir. DC
polarografideki elektrot olayim etkileyen katalitik ve diger etkiler difizyon simir akimum
ne sekilde etkilerse normal ve diferansiyel puls polarografisindeki smr ve pik
akimlarim da aym sekilde etkiler.

Normal Puls Polarografisinde, DC’ de oldugu gibi tersinir elektrot olaylarinda
E’ nin log [ (i — 1) / 1} ye karst grafigi 2,303 RT / nF egimli bir dogrudur. NPP’ de
tersinmez indirgenmede E,p, tn’ nin bir fonksiyonudur. Ciinkii NPP’ de damla 6mriiniin
(t) karsith@ t,” dir. NPP’ de tersinirlik testi ters potansiyel taramasi ile de yapilabilir.
Indirgenme igin once negatif yonde yapilan tarama plato bolgesinde durdurulup sonra
pozitif yonde tarama yapilirsa anodik bir dalga daha elde edilir. Cotirell esitligi ile ifade

edilen indirgenme sinir akiminin yiikseltgenme sinir akimina orant;
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(i) ind / (iy) yitk =V (3t/ 7 t) (2.34)

Eger t, ty” den 100 defa bityiikse egitlik 2.34 oram1 7’ ye esit olur. Tamamen

tersinir durumlarda bu oran 1° e esittir. Yine tersinir durumda;
E1n)ina = Ein)yx=E 12 + (RT/ nF) In [ Dyw) / Dind) (2.35)
Tersinmez durumda ise bu esitlik agagidaki gibi olur.
Ei1ndind - Einyok = (RT/anF) [ 0,574+ 1,49t/ ] (2.35)

Yani ters taramanin E;p’ si ileri taramanmm E;p’ sinden birkag mV daha
negatiftir. Ozellikle DPP’ de kangimdaki maddelerin ayrilabilirlikleri daha yiiksektir.
Bu avantajlara ragmen DPP’ nin teorik esaslar normal polarografideki kadar net ve agik
degildir. Bu nedenle analitik ¢aligmalar disinda fazla kullamilmaz. Polarografik metotlar
icerisinde kantitatif analizlerde hemen hemen tek kullanilan metot diferansiyel puls
polarografisidir.

2.5.1.2.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi son derece zli ve duyarli olma iistiinltigii olan bir puls
polarografi teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’ den daha kisa bir siirede elde
edilir. Damlayan civa elektrodu ile tarama, bir damla Smriiniin son birkag saniyesi
icinde, yiikkleme akimi hemen hemen sabitken gerceklestirilir. Kare dalga voltametrisi
asili civa damla elektrodu ve kromatografik dedektorler ile kullanilmaktadir.

34



potansiyel
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& P A=l-2

zaman

Sekil 9. Bir kare dalga voltametrisinde uyarma sinyalinin olusumu.

Sekil 9° da kare dalga voltametrisi yonteminde elde edilen basamaklh sinyal
goriilmektedir. Akim cevabr Ai, 1 potansiyelindeki akimdan 2 potansiyelindeki akim
cikarilarak bulunur. Basamakh sinyalde her basamagin boyu ve puls periyodu esit olup,
bu yaklasik 5 ms civarindadir.

Basamakl sinyalin potansiyel basamag (AE;) genellikle 10/n mV, pulsun
biiyiikligii (2 Egy) ise genelde 50/n mV’ dur. Sistemin bu sartlar altinda ¢aligtiriimasi 20
Hz’ lik puls frekansina kargilik gelir ve bu durumda 1V’ luk bir tarama 0,5 sn’de yapulir.
Yontemde akim pulsun pozitif (1) ve negatif (2) kismimn sonuna dofru iki kez
Sletilmekte ve bunlann farki alinmaktadir. Genellikle voltamogramlarda bu akimlarin
farki (Ai) grafife gegirilmektedir. Bununla ilgili voltamogram $Sekil 10° da
gorlilmektedir. Bu fark derigimle dogru orantilidir. Elde edilen pik potansiyeli de DC’
deki yan dalga potansiyeline kargilik gelir. Bu yontemde tayin simrlan 107 — 10 M
arasmdadir (Smyth ve ark.., 1992; Yildiz ve Geng, 1993; Skoog ve ark.., 2000).
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Sekil 10. Tersinir bir reaksiyon igin kare dalga voltamogramu. i; : ileri dogru akim i, :
geriye akim Ai : net akim

Bu yontemde Slgiilen diftizyon sinir akim

/2
~PFAD 7 1y ) esitli ile verilir. (2.36)

Burada;
t' : Akim dl¢limiiniin yapildigi zaman

tp : Pulsun uygulanmaya basladig: zaman’dir.

Kare dalga yontemleri temel olarak {i¢ sekilde uygulamir. Bunlar Barker,
Osteryoung ve Kalousek yontemleridir. Barker kare dalga voltametrisi / polarografisi
kare dalganin en basit geklidir. Bu formda dalga bir rampa yada merdiven geklinde olup
simetrik bir kare dalga ile siniizoidal alternatif akim voltametrisinin uygulanmasiyla
olugsmugtur. Kalousek kare dalga voltametrisi / polarografisi (Heyrovsky tarafindan
isimlendirilmigtir) kare dalgamin sadece ters yari devirlerindeki akimin Slgiilmesi ile
elde edilen daha kiigitkk frekansh (5 Hz) yontemleri i¢in uygulanmaktadir. En ¢ok
kullanilan kare dalga yontemi ise Osteryoung’ tir. Bu ySntem digerlerinden, uygulanan
puls periyodunun (&), yant puls yliksekliginin (Eg) ve uygulanan her puls sonunda
potansiyelin artmas: ile farklilik g&sterir (Christie ve ark., 1977; Turner ve ark., 1977;
Demircigil ve ark., 2002; Uslu ve Ozkan, 2002).
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2.5.2. Déniistimlii Voltametri (CV)

Normal polarografide potansiyel tarama hizi damla 6mriine gore ¢ok yavagtir.
Mesela 5 mV/s tarama hzinda damla siiresi 1s ise bir damla &mrli esnasinda
potansiyeldeki degisme 5 mV kadardir. Tarama iz bir damla 6mrii i¢in 100-200 mV/s
civarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra ilk tarama yoniinde tarama yapilirsa
bu voltametrik metot déniigtimlii voltameﬁi (CV) adim alir.

CV’ de uygulanan potansiyelin zamanla deZisim grafigi Sekil 11’ de
gosterilmigtir. Potansiyel taramasi E; ve E; arasinda yapilirsa metot dogrusal taramah
voltametri ( LSV ) adim alir. Eger E, potansiyeline ulagildiktan sonra aym tarama
yOniine gore ters yonden tarama yapilirsa metodun adi doniisiimlii voltametri olur. ters

taramada potansiyel E,” de sonuglanabilecegi gibi farkli bir E; potansiyeline de

gotiiriilebilir.
E s
:
B !’i -
[=1] o ,,"
E 1 :?’ ",If
E .
3

Sekil 11. Doniistimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degigmesi

Gerek LSV’ de gerekse CV’ de akim, potansiyele karst grafige gegirilir.
Tarama hizi pratikte 100 mV/s’ den birka¢ yliz V/s’ ye kadar degistirilebilir. Cok
yiiksek tarama hizlarinda ( birkag bin V/s ) ¢ift tabaka yiiklenmesi ve IR problemleri
ortaya ¢ikar. Ancak mikroelektrot kullamldifi zaman bu tiir problemler minimuma
indirilir.

CV’ de tarama hiz1 degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama hizi ile
degismesinden adsorbsiyon, diflizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden
kimyasal reaksiyon olaylarmm 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 ydndeki
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tarama hizlan egit alimr. Ancak o6zellikle hizli homojen kimyasal reaksiyonlarin

varlifinda anodik ve katodik tarama hizlar1 farkli da alinabilir.
Tersinir Reaksiyonlar
Elektrot reaksiyonunun;
O+ne” 5 R (2.38)

seklinde tersinir indirgenme reaksiyonu oldugunu ve baslangicta ¢dzeltide yalmz O
maddesinin bulundugunu kabul edelim. Potansiyel tarama hiz1 gok yavas ise i-E grafigi
kararli halde oldugu gibidir. Yani belli bir potansiyelden sonra sinir akimina ulagilir ve
akim potansiyelden bagimsiz hale geger. Potansiyel tarama hizi arttirthinca i-E grafigi
pik seklinde gozlenir ve Sekil 12° den goriilecegi gibi tarama iz arttikga da pik
yiiksekligi artar. Bunun neden bdyle oldugu, O maddesinin derisim- potansiyel

profilinden anlagilabilir.
Potansival
tarazna bua=
artar
-I

e

(E-E %3 (¥

Sekil 12. Doniisimlii voltametride akimin potansiyel tarama hizi ile degismesi

Kararli hal durumunda tarama hizi yavas ise herhangi bir potansiyelde elekirot
ylizeyinden belli uzakliktaki reaktif derigimi sabittir. Diger taraftan Nernst Difiizyon
Tabakasi adi verilen elektrot ylizeyine ¢ok yakin bir tabakada derisim farki dogrusaldir.
Bu tabakada, tersinir bir reaksiyon igin C,° / Cr° orami Nernst egitligi ile potansiyele
baghdir. Potansiyel negatiflestikge reaktifin elektrot yiizeyindeki derisimi ( C,° ) azalir,
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yani derigim fark:i artar ve buna bagli olarak akim da artar. Bu durum asafidaki

esitlikten kolayca goriilebilir.
E=E°-(RT/nF)In (Cr®/C,°) (2.39)

Bunun sonucunda reaktifin elektrot ylizeyindeki derisimi sifir olur. Bu
potansiyelden sonra artik derisim farki degismez ve buna bagli olarak akim da sabitlegir.

Tarama hizi yiiksek ise diftizyon hizi denge durumuna ulasacak kadar yiiksek
degildir. Dolayisiyla derisim profili dogrusal olmaz ve E ile C,° / Cg° iligkisi Nernst
esitligi ile ifade edilemez. Onun indirgenebilecedi potansiyele ulasildigi zaman yiizey
derigimi ¢ozelti derigimine esitti;x: (C,° = C° ). O’ nun indirgenmeye bagladif
potansiyelde elektrot ylizeyi ile ana gozeltideki O derisimi arasinda bir fark olugacaktir.
Bu fark sebebi ile elektrot ylizeyi ile ana ¢ozelti arasinda derigim farki meydana
gelecektir. Bu fark etkisi ile elektroaktif madde elektrot yiizeyine dogru difiizienecek ve
bunun sonucunda akim olusacaktir (Sekil 13.a). Potansiyel negatiflestikge elektrot
yiizyindeki O derisimi ¢ozeltideki degerine gore daha da azalacaktir. Bu durumlar Sekil
13.b, ¢, d ve e egrilerinde goriilmektedir. Nihayet belli bir potansiyelde O’ nun elektrot
yiizeyindeki derigimi sifir olacaktir ( C,° = 0) ( Sekil 13).
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Sekil 13. Elektrot yiizeyinde O derisiminin zaman ve uzakliga gére degisimi
a) E°+90mV
b) E°+ 50 mV
c) E°
d) E°-28 mV
e) E°- 128 mV
f) E°-280mV

Hizli taramada herhangi bir potansiyeldeki ylizey derisim farki kararh
haldekinden daha biiyliktiir ve bu nedenle akim fazladir. Elektrot yiizeyindeki O derigim
sifir olunca derigim farki azalacak ve akim da buna bagh olarak azalacaktir. Bu etkilerin
toplaminda i-E grafigi pik seklinde olacaktir. Pikin yiiksekligi de tarama hizindaki artig
ile artacaktir.

Potansiyel taramas1 geriye dogru yapildigi zaman tarama hizh ise, elektrot
yiizeyinde yeteri kadar R bulunacagindan E° degerinden itibaren daha pozitif
potansiyellerde R yiikseltgenmeye baglayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim
olugacaktir. Ters tarama esnasinda E° degerine kadar O indirgenmeye yani R olusmaya
devam edecektir. Ters taramada potansiyel pozitiflestikce Nernst esitliine gére R
derisimi azalacak ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira gidecektir. Ileri taramadaki
disiince sekli ile geri taramada da bir pik elde edilecegi kolayca anlagilabilir. Ancak
deney esnasinda yiizeyde olusan R, ¢ozeltiye dogru difiizleneceginden ters pik akimi
(anodik akim ) katodik akimdan biraz daha diisiik olacaktir. Tersinir O+ne' 77> R
reaksiyonunun CV voltagrami Sekil 14° deki gibidir.
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Sekil 14. Doniisiimlii voltametride akim potansiyel egrisi

CV’ de pik akimimn degeri ( I, ) i¢in sinir durumlan ve tarama hizi goz 6niine
almarak D, = Dr = D kabul edilerek Fick’ in ikinci kanunundan matematiksel olarak
asagidaki esitlik tiiretilir.

I, = - 0,4463 oF (uF / RT)"? C,> D* V2 (2.40)

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

I, = - (2,69x10° ) n*? Co D2 y'2 (2.41)

Bu esitliklerdeki terimlerin anlamlar asagidaki sekildedir:
I, : Akim yogunlugu, Alem?

D : Diflizyon katsayist, em’/s

v : Tarama hizi, V/s

Co” : O’ nun ana ¢dzelti derisimi, mol/cm’

Goriildiagi gibi pik akimi elektroaktif maddenin derigimi ve tarama hizinin
karekokii ile dogru orantilidur.
CV verileri ile bir reaksiyonun tersinirlik testi yapilabilir. Eger L- v'? grafigi

dogrusal ise ve orjinden gecerse sistem tersinirdir. Buna ilaveten bir sistemin tersinir
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olmasi i¢in diger bazi 6zelliklerin de bulunmas: gerekir. Bu ozelliklerin test edildigi

kriterler sunlardir.

1. AE,=E,* - E,° = 59/n mV
2.| E,-Epnl =59 nmv
3.0 1,2/1,5] =1

4.1, c v'?

8. E,, v’ den bagimsizdir

6. Ep’den daha negatif ( veya daba pozitif ) potansiyellerde 2ot dir.

Bir sistemin tersinir olmas: igin yukardaki kriterlerin hepsinin gegerli olmasi
gereklidir. Bir veya bir ka1 gegerli degilse sistem tersinir degildir. I, ve E;’ in v ile
iligkisi yeteri kadar genis bir tarama hzi arahiginda test edilmelidir. Yukaridaki
kriterlerden biri veya birkagi gecerli degilse elektrot reaksiyonu ya tersinmez ya da

kabul edilenden daha kompleks bir mekanizmaya sahiptir.
Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde biitiin potansiyellerde elektron aktanm hiz kiitle aktarim
hizindan bityiiktiir ve Nernst esitligi elektrot yiizeyinde gecerlidir.

Tersinmez sistemlerde ise elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyiik
olmadigindan Nernst esitlifi gegerli degildir. Bu durumda CV voltamogramimn sekli
tersinir durumdan farkhidir. Tersinmez durumlarda potansiyel tarama iz ¢ok diisiik ise
elektron aktarim iz kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem tersinir gibi
gozlenebilir. Tarama hiz1 arttikga kiitle aktarim hizi artar ve elektron aktarim hiz1 le aym
seviyeye gelir. Bu durum tarama hizi arttikca anodik ve katodik pik potansiyellerinin

birbirinden uzaklagmas: ile kendini belli eder.
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Sekil 15. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunun CV voltamograminin potansiyel tarama
hiz1 ile degigmesi

Fick® in ikinci kanunu sinir degerlerinde ¢6ziiliirse tersinmez sistemin 25 °C’

de pik akimu icin asagidaki esitlik bulunur.
Ip =~ (2,99x10° ) n (occna )2Co° D2 v'2 (2.42)

Burada n. aktarilan toplam elektron sayisidir. Buna hiz tayin basamaginda
aktarilan elektron sayisi da dahildir. Tersinir durumda oldugu gibi pik akimm, derigim ve
tarama hizinin kare koki ile dogru orantilidir. Aynca transfer katsayisinin kare koki ile
de dogru orantilidir. Aktanlan elektron sayisinin 1 oldugu durumda eger «c=0,5 ise
tersinmez pik akimu aym sartlardaki tersinir pik akiminin % 75,8 i kadardur.

Tamamen tersinmez bir sistemin en Onemli belirtisi ters tarama pikinin
( anodik pikin ) gbzlenmemesidir. Ancak unutmamak gerekir ki bunun tersi her zaman
dogru degildir. Yani anodik pikin gbzlenmeyisi mutlaka elektron aktarim basamaginin
tersinmez oldugunu gdstermez. Omegin elektron basamagim takip eden ¢ok hzli bir
kimyasal reaksiyonda da aymi durum gozlenir. Olugan iiriin hizhi bir sekilde baska bir
maddeye donlisecegdi igin ters taramada ylikseltgenme gozlenmeyebilir.

Tersinir durumda E,°, tarama hizinin bir fonksiyonu olmadigi halde tersinmez

durumda Epc, v ile asagidaki esitlige gore degisir.

43



E,* =K —(2,3RT/ 20c n, F) log v (2.43)

Bu esitlikte, K = E° (RT / ac ng F) [ 0,78 — (2,3 / 2) log (0ic ng FD / ks2 RT)
dir. Yani tersinmez bir elektron transfer reaksiyonunun katodik pik potansiyeli, tarama
hizi arttik¢a negatif bolgeye kayar ve bu kaymanin miktar: her 10 birimlik v artigina
karst 25 °C’° de 30 / «ccn, mV’ dur. Aynica dalganmin seklindeki degisme Kriteri olarak

alinan lE,,- Ep/gl kaymasi da farkhdir.
lEp— Epn | = (48 / cccn) mV (25 °C’ de) (2.43)

Dolayisiyla EpC ve lEp— Ep/zl kaymalarndan o«cn. , D ve ks sabitleri

hesaplanabilir.
Ozetlenecek olursa tersinmez bir dalganin asagidaki kriterlerin tiimiine uymas:

gerekir.

1. Ters tarama piki gézlenmez.

2.1,Ccc v

3. E, kaymas1 25 °C’ de tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ occcn.” dir.
4. Tarama hiz1 10 Kat artarsa | Ep- Epn | =48/ ( «ccnge) mV? dur. 25 °C? de.

Sistem yari tersinir ise, yani akim hem elektron aktarimi hem de kiitle
transferinin katkisiyla olusuyor ise ky degeri, 0,3 v'”? > k, = 2x107° v'? cm/s
arahigindadir.

Bu durumda I’ nin v'? ile grafigi Sekil 16” daki gibidir.
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Sekil 16. Yan tersinir bir elektrot reaksiyonunda pik akiminin potansiyel tarama hizinin
kare koki ile degigimi

Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yan tersinirdir.

1.] I,|, v ile artar ancak dogrusal degldir.
2.11,2 /1, |= 1 dir. (Eger «cc= oca=0,5 ise )
3. AE;> 59/ nmV ve AE,, v ile artar.

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

Elektron transferine eslik eden kimyasal reaksiyonlarin varhifimin tespitinde
CV ¢ok 6nemli bir metottur. Genellikle ilk mekanizma arastirmalar1 CV ile yapilir. CV
ile mekanizma g¢aligmalarinda miimkiin oldugu kadar genis potansiyel tarama hiz

araliklarinda ¢ahgilir.
CE mekanizmasi:

Bir elektrot reaksiyonunda elektron aktarnim basamagindan once elektroaktif
maddenin olusmasina yol agan bir kimyasal reaksiyonun bulunmasi CE mekanizmasi

olarak adlandirihr.
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Bu mekanizmaya en iyi O6rnek formaldehidin indirgenmesidir. Formaldehit,
sulu ¢ozeltilerinde gogunlukla elektroaktif hidrat gekilde bulunur. Bdyle bir ¢6zeltide
akim, elektroaktif monohidrat seklinin formaldehite doniismesi olan dehidratasyon
reaksiyonunun hizi ile belirlenir.

Boyle bir CE mekanizmasinda C basamagimin iz ¢ok yavas ve E basamag
tersinir ise akim saf kinetik kontrolliidiir. Bu durumda CV de pik gdzlenmez. Bunun
yerine kararh haldeki gibi DC polarogramina benzer bir akim-potansiyel egrisi gozlenir.
Yani akim degigsen potansiyelle belli bir smir degerine ulagir. Bu simr akimindan
agagidaki formiile gore kimyasal reaksiyonun hiz sabitleri hesaplanabilir.

I = -nFC®, DK (kg +kp ) (2.45)

Bu egsitlikte K, kimyasal basamagin denge sabitidir. Eger kimyasal reaksiyonun
hizi ¢ok yiksek ise CV voltamogrami normal difiizyon kontrollii elektron aktarim
" reaksiyonununki ile aym olacaktir ( Tersinir durum ). Orta derecede hizlarda CV
voltamogramimin ( dzellikle katodik voltamogramun ) gekli, tersinir voltamogramdan
farkl olacaktr.

Bir elektrot reaksiyonu CE mekanizmasina gore yiiriiyorsa asagidaki kriterler

gegerli olur.

1. Tarama hiz) arttik¢a 1,/ V' azalrr.

2. | LA 1S | oram v ile artar ve bu oran > 1 dir.

CE mekanizmasina gore ylirliyen bir elekirot reaksiyonunun kinetik verilerinin
bulunmas: i¢in ¢aligma egrilerinden yararlanilir. Nicholson ve Shain tarafindan teorik
voltamogramlar ¢izilerek caligma egrileri elde edilmigtir. Bu egrinin esitligi asagidaki

gibidir.

X/ 1,3 =1/[1,02 +0.471/ KA (2.46)
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Bu esitlikte i,%, kinetik; i,%, difiizyon akum, A = [ (kr + k ) / v ] RT / nF* dir.
ip" / i,,d’ nin [ KeA2)® parametresine gore ¢aligma grafikleri asagidaki sekildedir.

k, 4
Lo\ T4 iy

0,5

-1
02 04 08 08 10 (KAM)

Sekil 17. CE mekanizmasina gore yiiriiyen bir reaksiyonun CV’ de kinetik

parametrelerinin bulunacag Nicholson ve Shain ¢aligma egrisi.

Deneysel olarak i," bulunur ve deneysel i,* / i,” hesaplamir ( i,?, diigiik tarama
hizlarinda kinetik komplikasyonun olmadigi durumdaki deneysel simr akimdir.). sonra
¢aligma grafiginden ( Sekil 17) K A1 ve buradan da kinetik sabitler hesaplanabilir.

Eger C mekanizmasinda elektron aktarim basamag: tersinmez ise CV’ de
anodik pik goézlenmez. Bu durum igin ampirik olarak Nicholson ve Shain tarafindan
asagidaki esitlik bulunmustur.

ip* /10 =1/[1,02 H 0,531 /K" (2.47)

Burada A; = [ (kr + k ) / v ] RT / ac ny, F* dir. Aym sekilde tersinir elektron
aktariminda oldugu gibi ¢aligma egerilerinden kinetik parametreler bulunabilir.

Bazen iki elektroaktif tiir dengede bulunabilir ve bunlardan biri daha pozitif
poiansiyellerde gozlenebilir. Boyle bir durumda CV’ de iki pik gozlenir ve pik
yiikseklikleri orani potansiyel tarama hizina bagh olarak degigir. Tarama hiz diistikge
birinci pikin ytiksekligi artar ve bu artistan yukandaki gibi yalmz bir elektroaktif tiiriin

davraniglanndan bulundugu gibi kinetik parametreler bulunabilir.
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EC mekanizmasy:

EC mekanizmasinda elektron aktarim basamagnt bir kimyasal basamak takip

eder:

Y (C)

Organik elektrokimyada ¢ok rastlanan bu mekanizmanin CV voltamogrami E
ve C basamaklarimin bagil hizlan ile degisir. En basit seklinde E basama$ tamamen
tersinmezdir ve bu durumda kimyasal basamagin CV voltamogramlari {izerine etkisi
g6zlenmez ve kimyasal reaksiyonun kinetik verileri incelenemez. Elektrot reaksiyonu
tersinmez bir O + ne* —» R reaksiyonu gibi incelenir ve bdyle bir durumda 25 °C’

de;

1.Anodik pik yoktur.

2. L,C, v'? ile dogru orantilidar.

3. Tarama hizindaki 10 kat artigta AE,,C =30/ occne mV’ dur.
4.|Ey- Byn | =48/ (occng) mV? dur.

Eger E basamagi hizhi ( tersinir ) ve C basamaginin k; degeri biiyiik ise, bu defa
elektrot reaksiyonu tersinir E basamagindan ibarettir. Anodik pik gézlenmez ve tersinir
CV kriterleri bu duruma daha uygun olur.

Eger E basamag: tersinir, C basamag) tersinmez ise anodik pik g6zlenir. Ancak
bu pikin biiyiikliigii kimyasal reaksiyonun hizina baghdir. Kimyasal reaksiyon hizh ise
diisiik tarama hizlarinda R ¢6zeltiye difiizlenerek elektrot yiizeyinden vzaklasacagindan
anodik pik tespit edilemez. Tarama hiz1 arttinlirsa anodik pik ortaya ¢ikar ve bu pikin
yuksekligi artan tarama hiziyla artar. EC mekanizmasimin tersinirlik kriterleri asagidaki
gibidir.

1| LA/ IpC | < 1° dir. Ancak v artttkca 1° e yaklasir.
2. IPC/ v oram v arttik¢a ok az da olsa azalir.
3. E,5, tersinir durumdakinden daha pozitiftir.
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4. Artan v ile E,,C 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 reaksiyon ile tekrar olusur;

0O + ne —= R (E )

R + X _—k o o0 + ¥ (C)

Kimyasal reaksiyon ikinci dereceden ise bu mekanizmamn aydinlatiimasi ¢ok
karmagiktir. Bu nedenle ortamda bulunan X’ in derigimi, O’ nun derisiminden ¢ok
yiiksek tutularak pseudo (yalanci) birinci dereceye déniistiiriiliir. Yani Cx™>> Co” sart1
saglanr.

Eger E basamag: tersinir ise K’min kii¢iik veya v’ nin biiyiik oldugu durumda
kimyasal reaksiyonun bir etkisi olmaz ve tersinir bir durum gozlenir. Hiz sabiti biiyiik
veya v kiigiik ise ortamda O derigimi yiiksek olacagindan Randles-Sevcik esitliginden
beklenen daha bityiik bir katodik akim gozlenir. Tarama hiz: diistikge  I,"/ v oram
da artar ve pik belirsizlegir. Siir durumda I,,C tarama hizina bagli olmaktan ¢ikar ve bir
plato bolgesi gozlenir. Asagidaki sekilde normalize edilmis teorik CV voltamogramlan

farkli degerleri igin ¢izilmisgtir.

A= (k C°/ v) (RT / nF)
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Sekil 18. Katalitik mekanizma i¢in teorik CV voltamogramlan. Akim pik akimina gore
normalize edilmigtir.

a) A=0,04

b) A=04

¢) A=3,16

Plato bolgesindeki akim yogunlugu agafidaki esitlikte oldugu gibidir.
I = - nFCy” ( DKC, )2 (2.48)

I’ nin deneysel degerinden k hesaplanabilir. Katalitik mekanizmanin test

kriterleri agagidaki gibidir. Bu mekanizma tarama hizinin azalmasiyla 1,/ v oram
artan tek mekanizmadur.

1| IPC/ v*2| orani v arttik¢a azalir.
2. I,,C, disiik tarama hizlarinda simir degere ulagabilir.
3. L,C degeri Randles-Sevcik esitliginden beklenenden daha bityiiktiir,

4.1 LA/ L < 1 dir.
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ECE mekanizmas:

O + n;e —» R (E)
R _k 0 (C)
O'+ nre ——= R (E)

Bu mekanizmada ilk indirgenmeyi takiben, olusan R maddesi bir kimyasal
reaksiyon ile yine indirgenebilen O maddesine d6niisiir. Organik elektrokimyada birden
fazla elektron aktarimimn yer aldif1 reaksiyonlarda ¢ok gozlenen bir mekanizmadir.

Yalmz katodik pik g6z Oniine almirsa efer k biiyiikse, bagka bir ifade ile
kimyasal reaksiyonun hiz1 kiitle transfer hizina gore daha biiyiikse elektrot reaksiyonu
( n; + ny ) elektronlu tek indirgenme seklinde gozlenecektir. Bu mekanizmada tarama
hiz artinca gézlenen elekiron sayist ( napp ), (n; + 02 )’ den n;’ e dofru azalacaktir. Bu
degismeler anodik ve daha sonraki piklerde gozlenir.

Eger sistemde birinci taramanm | IPC/ v'2| degerleri v veya logv’ ye gore
grafige gecirilirse ( n; = np = 1 i¢in ) agafndaki efri elde edilir (Sekil 19).

c
Lor¢*

2 I

logv
02 01 0 10 20

Sekil 19. l 1,5/ v'2|* nin logv’ ye karsi grafigi ile CV’ de ECE mekanizmasinin

incelenmesi

Yavag tarama hizlaninda kiitle transferi de yavastir bu nedenle iki elektron
aktarumina tekabiil eden pik akimi gozlenir. Yiiksek tarama hizlarinda ise tersinir bir
elektron transferine karsihk gelen akim gozlenir. Kimyasal reaksiyonun hiz sabiti,
| IPC/ v'2| degerinin logv’ ye kargi ¢izilen grafiginden bulunabilir. Bu mekanizma i¢in
Nicholson ve Shain asagidaki esitligi tiiretmislerdir.
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LS/ v? = 2 2FC,7 (DoF /R { nigCo™ + ny@C,° } (2.49)

Y, ve & degerleri ( kRT/ nFv )’ ye gore tablolar halinde verilmistir. Deneysel
Ipc/ v degerlerinden dalga uyumu yaparak k hesaplanabilir.

Bir elektrot reaksiyonunun ECE mekanizmasi olabilmesi i¢in asafidaki
kriterleri tagimasi gerekir.

1.| I,,C‘/ v2| degeri tarama hizi ile dedisir. Ancak yliksek ve diigitk tarama
hizlarinda limit defere ulagir ve | I,,C/ v (dustk v)> | Ipc/ v (ytiksek v )’ dir.
2.[ I,,A/ IE,C [oram, artan tarama hiz: ile artar ve yiiksek tarama hizlarinda 1’e

yaklagir.
2.5.3. Siyirma Metotlan

Siyrrma metotlan baglangi¢ basamag: yaygin ve karakteristik olan ¢ok sayidaki
elektrokimyasal metodu kapsar. Biitiin bu iglemlerde analit genellikle kanstinlan bir

olciilen elektroliz ve karigtirma durdurulur ve birikmis analit daha nceden anlatilan
voltmetrik yontemlerden biri ile tayin edilir. Analizin bu basamaginda analit
mikroelektrot ylizeyinden ¢oziiliir ve siynlir; bu yiizden bunlara styirma metotlari adi
verilir. Anodik siymrma metotlarinda mikroelekirot biriktirme basamagi sirasinda bir
katot olarak, analitin ilk haline tekrar yiikseltgendigi siyirma basama@inda ise anot
olarak davranir. Katodik styirma metotlarinda ise; mikroelektrot biriktirme sirasinda bir
anot siyirma strasmnda da bir katot gibi davranir. Biriktirme basamaginda, analit
elektrokimyasal olarak bir énderigtirilme islemine ugrar, yani mikroelektrot yiizeyindeki
anilit derisimi yigin ¢bzeltideki derisiminden ¢ok daha biiytiktiir.
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Sekil 20. a. Cd™? ve Cu™ nin siyirma ile tayini i¢in uyarma sinyali

b. Voltamogram

Sekil 20.a.” da sulu ¢ozeltide bir anodik siyirma metodu ile kadmiyum ve
bakir tayininde izlenen potansiyel uygulama programi goriilmektedir. Analizi
tamamlamak icin, dogrusal taramali bir voltametrik metot kullamlir. Baslangigta,
mikroelektroda — 1 V civarinda sabit bir katodik potansiyel uygulanarak her iki iyonun
da elektrot iizerinde metal olarak birikmesi saglamir. Elektrotta her iki metalin de
yeterince toplanmasini saglamak amac: ile, elektrot birkag dakika bu potansiyelde
tutulur. 30 saniye sonra potansiyeli -1 V’ da tutmak suretiyle, karnigtirma durdurulur.
Daha sonra hiicredeki akim, zamanin ve potansiyelin bir fonksiyonu olarak
kaydedilirken elektrot potansiyeli daha az negatif degerlere dogrusal olarak diigiiriiliir.

Sekil 20.b, bu sekilde elde edilen voltamogram gostermektedir. — 0.6 V° dan
biraz daha negatif bir potansiyelde, kadmiyum ytikseltgenmeye baslar ve akimda keskin
bir artig gbzlenir. Birikmis tiim kadmiyum tiikenince, akim yine baglangic degerine
diiser. Sonra potansiyel yaklasik ~ 0.1 V” a diiglince, bakirin yiikseltgenmesi ile ilgili
ikinci bir pik gozlenir. Bu piklerin yiikseklikleri birikmis metallerin kiitleleri ile
orantilidi,

Siyrma metotlari, eser eclement tayininde Onemli bir yer tutar, ¢linki

elektrolizdeki 6nderistirme basamagi sayesinde eser miktardaki bir analit makul bir



dogrulukla tayin edilebilir. Bu basit ve izl metotlarla 10 — 10 arasindaki ¢6zeltilerin
analizi yapilabilir (Skoog ve ark., 2000).

2.6. Voltametrik Tekniklerle Yapilmiy Baz: flag¢ Analizleri

2.6.1. Zuclopenthiksol’ iin Yiikseltgenmesinin Voltametrik Incelemesi ve
Geligtirilen Teknigin Ilaglara ve lla¢ Bozunma Cahsmalanna Uygulanmas:

Sentiirk ve arkadaglan (2000), cams: karbon elektrotta doniigiimlii, dogrusal
taramali ve diferansiyel puls voltametrileri ile zuclopenthiksoliin yiikseltgen voltametrik
davramglarni incelemiglerdir. [lacin yiikseltgenmesini, tersinmez yiikseltgenme ile
anodik yonde pH= 3 degerine bagh olarak gerceklestirmiglerdir. En iyi voltamogrami
0,82V°da pH= 5,2 olan fosfat tamponunda diferansiyel puls teknigi ile elde etmiglerdir
(Ag/AgCl vs.). Bu teknik ile 8x107- 2x10™* M derigim araligindaki zuclopenthiksolii
tayin etmislerdir. Bu metodu girisimlerden kaynaklanan hi¢bir bozucu etki olmaksizin
tabletlerdeki ve oral damlalardaki ila¢ tayininde ve ilag bozunma g¢ahigmalarinda

kullanmiglardir.

2.6.2. Nifedipin’ in Aktiflesmis Camsi Karbon Elektrotta Elektrokimyasal
Cahsmas

Sentiirk ve arkadaglan (1997), sulu ¢ozeltide dogrusal taramali ve déniigiimlii
voltametri teknikleri ile nifedipinin elektrokimyasal Gzelliklerini incelesmislerdir. Bu
metotta yeni bir on iglem ile aktiflestirilmis camsi karbon elektrotta ilacin hem
yiikseltgenmesini hem de indirgenmesini ¢ahsmigslardir. Nifedipinin pH, derisim ve
tarama hizina bagh voltamogramlarini incelemigler ve nifedipinin pH= 1,5 da 2x10°-
6x10* M derisim araliginda elektroindirgenme ile 8x107- 1x10 M derigim araliginda
ise elektroyiikseligenme ile tayin edilebilecegini gostermislerdir. Bu metodu ticari

orneklere (ilaglara) uygulamuslardir.
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2.6.3. Elektrokimyasal Olarak Aktiflestirilmis Cams: Karben Elektrotta
B; Vitamini’ nin Se¢imli Tayini

Shiu ve arkadaglani (1999), multivitamin ilaglarindaki B; vitamininin (VB;)
Onderigtirme ve elektroanalizinde elektrokimyasal olarak aktiflegtirilmis cams: karbon
elektrotlari kullanmiglardir. Bu ¢aligmada 0,1- 3 pM derigim arahginda VB,  nin
tayininde egimi; 1,2 Am™ ve korelasyon Katsayisi; 0,996 olan bir egri elde etmislerdir.
Bu tayinde aktiflestirilmis elektrotlarda adsorplanan VB, tiirlerinin olusturdugu
voltametrik pik akimlarinin dogrusal sinyal verdifini ve 5 ayn ol¢tim igin voltametrik
Slgiimlerinin tekrarlanabilirliginin % 7 RSD’ den genellikle daha az oldugunu
bulmuglardir. Ayrica bu tayinde, genel vitamin ve metal tiirlerinin tayini bozucu
etkisinin olmadifim kesfetmislerdir.

2.6.4. Salozosiilfapiridin ve Biseptol Bilesenlerinin Civa Elektrotta
Elektroanalitik Cahgmas:

Kotoucek ve arkadaglan (1996), damlayan civa ve statik damla elektrotta
klasik, dogru akim (DC) polarografisi ve hizh taramal: diferansiyel puls voltametrisini
(FSDPV) kullanarak sulu ortamda ¢esitli pH degerlerinde iki siilfonamid;
salozosiilfapiridin(T) ve siilfamethoksazol(Il) ve trimethoprim(Ill)’ in voltametrik
davramglarim incelemiglerdir. II” nin indirgenmesini radikal bir mekanizma ile giiclikle
gerceklestirmislerdir. III” {in indirgenmesi i¢in ise, son iiriin olarak di ya da tetra-
hidropirimidin tiirevini elde etmek amaci ile asitlie bagl 2 ya da 4 elektron metodunu
kullanmiglardir. Bu maddelerin tayinini FSDPV ve adsorptif siyirma voltametrisi
(AdSV) ile gergeklestirmislerdir. Tayinin ortamin pH® ma  bagh oldugunu, aynca
model 6rneklerdeki 60 ng/ml’ den az derigimler i¢in orantili standart sapmalarin %5’
den kiiglik oldufunu ve regrasyon egrilerinden hesaplanan tayin sinrlarinin 0,2 - 0,5
ng/ml arahginda oldugunu bulmuslardir. Bunlara ilave olarak tabletlerde de I ve III” @
tayin etmisler ve sonuclarin imalatcilarin elde ettikleri sonuclarla uyumlu oldugunu

bulmuslardur.



2.6.5. Metronidazol’ iin Aktiflestirilmis Cams: Karbon FElektrotta

Elektrokimyasal indirgenmesi ve Ilaglarda Tayini

Ozkan ve arkadaslan (1997), metronidazoliin ilaglarda tayini i¢in bir yontem
gelistirmiglerdir. Bu yOntem yeni bir 6n islemle, aktiflestirilmis camsi karbon elektrotta
ilacin elektrokimyasal indirgenmesine dayanmaktadir. Bu ¢aligmada elektrokimyasal
indirgenmeye pH, derisim, tarama hizi, organik ¢oziicii ve yiizey etken maddenin
etkisini incelemiglerdir. Akimin derigim ile orantil: oldugunu ve ilacin BR tamponunda
(pH=10), 2x107%- 6x10* M derigim araliginda tayin edilebilecegini bulmuslardir. Ayrica
sonuglann HPLC metodu i¢ceren USP XXIII prosediirii ile karsilagtirarak onerdikleri
metodun dogrulugunu kontrol etmislerdir.

2.6.6. Aktiflestirilmis Cams: Karbon FElektrotta Ornidazol’ iin

Indirgenmesi ve flaglarda Tayini

Ozkan ve arkadaglan (1997), yeni bir 6n islemle aktiflestirilmig cams: karbon
elektrotta ordinazoliin elektrokimyasal indirgenmesini ¢alismiglardir. Akim yogunlugu
ve potansiyele pH, derigim, tarama mzi ve ¢oziicli yapisinin (sulu ortam, su-organik
¢oziicli karnigimi) ve ylizey bastincinin etkisini arasgtirmiglardir. 0,2 M H;SO; ve asetat
tamponunda sirastyla 4x10°%- 6x10* M ve 6x107- 6x10*M derigim arahiginda dogrusal
kalibrasyon egrileri elde etmiglerdir. Bu teknigi ordinazoliin farkli ila¢ formlarinda

tayini i¢in kullanmiglardir.
2.6.7. Terbutalin’ in Voltametri fle Yiikseltgenmeye Dayah Tayini

Yilmaz ve arkadaglann (1997), aktiflestirilmis cams: karbon elektrotta
terbutalinin yiikseltgenmesini incelemisler ve bu bilesigin yiiksek pozitif potansiyelde
tersinmez olarak yiikseltgendigini gozlemislerdir. Goézlenen akimin pH, tarama iz,
tampon yapist ve diger parametrelerle degisimini incelemiglerdir. Yaklasik 0.8V’ da
(doymus bir kalomel elektroda karst) pH’ s1 6 olan fosfat tamponunda 8x10 . 8x10™
M derisim aralifinda pik akiminin terbutalinin derigimi ile orantili oldugunu
bulmuslardir. Bu teknik ile girisimlerden kaynaklanan herhangi bir bozucu etki
olmaksizin tablet halindeki ilacin tayinini yapmislardir.
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2.6.8. Nitrofurazon’ un Elektrokimyasal indirgenmesi ve Diferansiyel Puls

Polarografisi ile llaclarda Tayini

Roday ve arkadaglani (1990), pH’ 1 2’ den 12’ ye kadar degigen genel
tamponlarda akim 6mekli polarografi, doniisimlii voltametri ve diferansiyel puls
polarografi tekniklerini kullanarak nitrofurazonun elektrokimyasal davramigim
incelemislerdir. Diferansiyel puls polarografi tekniini standart ilave etme metodu ile
nitrofurazonun ilaglarda tayini i¢in kullanmiglar ve bu teknikler ile difiizyon katsayisi
(D) ve ileri heterojen hiz sabiti (kih) degerleri gibi kinetik parametreleri

belirlemiglerdir.

2.6.9. Alzhemier Hastahiimin filaa Takrin’® in Elektrokimyasal

Davramisinin incelenmesi ve Ilaglarda Tayini

Bollo ve arkadaglart (1999), bir antialzhemier hastalik ajani olan takrini, 9-
amino-1,2,3,4-tetrahidroakdini elektrokimyasal olarak incelemigler ve onun ilaglarda
kantitatif tayini i¢in polarografik bir ydntem gelistirmislerdir. Sulu ortamda takrini
elektrokimyasal olarak yiikseltgemisler ve indirgemisler fakat analitik amag i¢in katodik
davramst tercih etmislerdir. Pik akimi ile takrinin derigimi arasindaki dogrusal ilskiden
yaralanarak bir diferansiyel puls polarografi yontemi gelistirmigler ve gelistirdikleri
yontemin dogruluk ve kesinligini geri kazanim caligmalan ile kontrol etmislerdir. Bu

yontemi ticari ilaglarin 6zel deneme kapsiillerine de uygulamiglardir.

2.6.10. Sarbutamol, Fenoterol ve Metaproterenol’ {iin Modifiye Edilmis ve
Modifiye Edilmemis Karbon Pasta Elektrotiarda Voltametrik Caligmasi

Boyd ve arkadaslan (1994), modifiye edilmis ve modifiye edilmemis karbon
pasta elekirotlarda 3 onemli PB-agonist ilacin elektrokimyasal ¢aligmasim
gergeklestirmislerdir. Bu bilesiklerin bos karbon pasta elektrotta, yitksek potansiyellerde
keskin pikler vererek tersinmez olarak yiikseltgendigini bulmuslardir. Ikincil
yiikseltgenme pikini pH = 6’ nm lizerinde gézlemisler ve her bilesik igin 2 farkls
derisimde hiz belirleme adimini incelemiglerdir. Ayrica kalibrasyon grafiklerinden

yaralanarak ilaglardan geri kazanim ¢ahigmalart da yapmuglardir.
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2.6.11. Etodolak’mm Anodik Yiikseltgenmesi, ilaglar ve Insan Serumunda

Kare Dalga ve Diferansiyel Puls Voltametrileri ile Tayini

Yilmaz ve arkadaslar1 (2001), Etodolak’in yiikseltgenmesi igin cams: karbon
elektrotta voltametrik bir ¢alisma yapmuslardir. Bu ¢aligmada camst karbon elektrot
kullanarak doniisiimlii, dogrusal taramal, diferansiyel puls ve kare dalga voltametrileri
ile etodolak’1n elektrokimyasal yiikseltgenmesini incelemislerdir. Etodolak’in optimum
tayin sartlari igin farkhh parametreleri denemiglerdir, akim yogunlugu ve potansiyele,
pH, derisim, tarama hizi ve tampon yapisimn etkisini incelemislerdir. Analitik amaglar
i¢cin BR tamponunda, pH=2,15" te diferansiyel puls ve kare dalga voltammetri teknikleri
icin ¢ok iyi gozlenen difiizyon kontrollii bir voltametrik pik elde etmislerdir.
Diferansiyel puls i¢in dogrusallik arabgim 2x10° — 8x10° M ve tayin simrm 6.8x107
M kare dalga teknigi igin dogrusalbk arah@m 6x10° — 8x10° M ve tayin simrm
1.1x10° M olarak bulmuslardir. Buna dayanarak, etodolak’in ilaglar ve insan
serumunda tayini igin basit, hzli, secici ve hassas iki voltametrik yontem
geligtirmislerdir.

2.6.12. Kare Dalga ve Adsorptif Siyirma Voltametrileri ile Famotidin’ in

Serumda Tayini

Slawomira ve arkadaslar1 (2005), famotidinin elektrokimyasal indirgenme
Ozelligini; doniigimlii, dogrusal taramali, kare dalga ve adsorptif siyirma voltametri
teknikleri ile incelemiglerdir. Pik akimina pH, tampon ¢6zelti derigimi ve tarama hizinin
etkisini arasgtirmiglar ve famotidinin tayini i¢in en iyi sonucu pH= 6.7’ deki MOPS
tampon ¢ozeltisinde elde etmislerdir, Dogrusal taramali voltametri ile analitik derisim
arahging; 1x10° — 4x10°® M, belirme sminni; 1.8x107'% M ve tayin alt siunm, 6.2x107'°
M olarak, kare dalga voltametrisi ile ise analitik derisim araligm; 5x107° — 6x10°% M,
belirme simrny; 4.9x10"2 M ve tayin alt simrmi; 1.6x107° M olarak bulmuglardir.

Gelistirdikleri bu metot ile famotidinin serumda tayinini de gerceklestirmislerdir.
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2.6.13. Famotidin’ in Diferansiyel Puls ve Kare Dalga Voltametri
Teknikleri ile Tayini

Squella ve arkadaslart (1990), famotidini Sorensen - fosfat tamponunda, 1350
V’ da katalitik proton indirgenme piki ile polarografik olarak tayin etmislerdir.

Aynica  famotidinin  cams1  karbon  elektrotta  tersinmez  olarak
yiikseltgenebilecegini sdylemigler ve ilag karigimlarinda diferansiyel puls voltametri
teknigi ile tayini igin bir metot dnermislerdir. 8x10® — 1x10” M arahigindaki famotidin
derigimi ile pik akimnin dogrusal bir etki gosterdigini bulmuglardar.

Mirceski ve arkadaslan (1980), da asidik ortamda (pH = 2) saf ¢6zeltide
famotidini kare dalga voltametrisi ile tayin etmisler ve analitik derigim araligim 5x107 —
5%x10° M olarak bulmuglardar.

2.6.14. Cefepim’ in Elektrokimyasal indirgenmesi ve flaglarda Tayini

Palacios ve arkadaslan (1999), fosfat tamponlarinda (pH =1,6 -12) cefepimin
diferansiyel puls polarografisi, akim 6rnekli polarografi ve doniigiimlii voltametrideki
elektrokimyasal davranisim1 incemiglerdir. Cefepimi asidik ortamda tersinmez diftizyon
kontrollii 2 elektronla indirgemisler ve indirgeme mekanizmasini incelemislerdir. Pik
akim yogunlugu ile cefepimin derisimi arasindaki dogrusal iliskiden yararlanarak,
cefepimin diferansiyel puls polarografisi ile pH=2,7" de ve 1x10% dan 1x10™ M’ a
kadar genis bir derigsim araliginda % 1,7’ lik bir bagil standart sapma ile tayin
edilebilecegi sonucuna varmislardir. Bundan yararlanarak farmasotik olugumlardaki ve

insan idrar 6rneklerindeki ilag tayinini gergeklestirmislerdir.

2.6.15. Cefepim’ in Karbon Elektrotta Elektrokimyasal Yiikseltgenmesi ve

Indirgenmesi

Ozkan ve arkadaslan (2002), 2x10° M cefepimin elektrokimyasal
yikseligenme 6zelligini perklorik asit, siilfiirik asit ve farkli tampon ¢ozeltilerde cams:
karbon elektrot kullanarak incelemisler ve calisma ortami olarak 0.1 M siilfiirik asit
cozeltisini segmislerdir. Bu ¢aligmada yiikseltgenmenin tiyazol halkasina bagh amino

grubu tizerinden yliridiigiinii ifade etmislerdir (Cauqus ve ark., 1979).

59



2.6.16. Siibstitiie Tiyazollerin Elektrokimyasal Yiikseltgenmesi

Cauquus ve arkadaglar1 (1979), azot, oksijen ve kiikiirt hetero atomlarini igeren
molekiillerde elektrokimyasal yiikseltgenmenin azot atomu iizerinden gergeklegtigini
belirtmislerdir.

Bu c¢alismada, siibstitie tiyazol molekiilindeki amino grubunun
elektrokimyasal yiikseltgenerek azo bilegigine doniigtiigiinii ifade edilmigtir. 2-amino
tiyazol bilesiginin asagida verilen elektokimyasal yilkseltgenme mekanizmasi
incelendiginde yiikseltgenmenin amino grubu fizerinden iki basamakta yiiriidiigii
anlagilmaktadir. Birinci basamakta amin azotundan bir hidrojen ve bir elektron ayrlarak
‘NH radikali olusmaktadir.ikinci basamakta ise "NH radikalinden bir hidrojen ve bir
elektron ayrilarak -Nj olugsmaktadir. Olusan bu gruplardan iki tanesi biraraya gelerek
dimerik bir azo (-N=N-) bilesigine déniismektedir.

HiG COLHs e CO,CHs HaC CO,CHs
) : -e,-H" ; < -e,-H' 7 :
S N —™ s N > S N
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kimyasal Maddeler ve Cihazlar
3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

H,80, (Reidel de Haen, % 96), HNO; (Merck, % 65), CH3COOH (Reidel de
Haen, % 100), H3PO4 (Carlo Erba, % 35), H;BO; (Merck), NaOH (Reidel de Haen),
NaH,PO, (Reidel de Haen), Na,HPO,4 (Reidel de Haen), aliimina, Famoser Tablet ve
Famotidin (llsan Ilag Firmas:), Fungamisin Tablet ve Natamisin (Santafarma ilag

Firmast), argon gazi (% 99.99 saflikta) ve deiyonize su.
3.1.2. Kullamlan Cihazlar

Voltamogramlar, Metrohm 693 VA Trace Analyzer ve 757 VA Trace Analyzer
cihazlan ile alindi. (Ek 1). Voltametrik dl¢iimler; karbon pasta elektrot (¢ = 3 mm) ve
camsi karbon elektrot (¢ = 3 mm) caligma elektrotlan, platin tel yardimci elektrot
Ag/AgCl (KC1 3 M) referans elektrotlarindan olugan iiglii elektrot sisteminde yapildi.
(Ek 2). pH olgiimleri, Jenway 3040 model ve Metrohm 744 model pH-metreler ile
yapildi. Cozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su, Sartorius Arium model

Ultra Pure Water Systems’den elde edildi.
3.2. Yéntem

Oncelikle ¢ahigilan ilag etken maddelerin (famotidin ve natamisin) ¢oziinfirliigi
arastirildi ve secilen ¢oziiciilerde giinlik 1x10° M’ Lk stok ¢ozeltileri hazirlandi.
Britton-Robinson (BR) tamponu, asetat tamponu, fosfat tamponu ve 0.5 M H,SO,
¢ozeltisi gibi destek elektrolit ¢ozeltileri hazirlanarak, tampon ¢6zeliilerin pH
ayarlamalart yapildi. Hazirlanan destek elektrolitlerde, famotidin ve natamisinin
yiikseltgenme &zelligi; diferansiyel puls (DPV) ve doniigiimlii voltametri (CV)
teknikleri ile incelendi. Voltamogramlar, oksijeni uzaklagtirmak i¢in ¢ozeltiden 3 dakika
argon gazi gegirildikten sonra ahindi. Pik akimina ve pik potansiyeline pH etkisi
aragtirtldr ve bulunan deneysel sonuglara gére, ¢caligma ortam belirlendi.
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Secilen ¢alisma ortaminda; pik akimina ve pik potansiyeline tarama hizinin
etkisi ise, doniistimlii voltametri (CV) teknigi ile incelendi. Elde edilen CV sonuglarina
gore, tarama hizinmn kare kokii ile pik akimi (v'? - iy); tarama hiz1 ile pik akimimn
logaritmik (Jog v — log i) ve tarama hiz1 ile pik potansiyeli (v — Ep) degisim grafikleri
cizilerek, bu grafiklerin egimlerinden akim tiiri belirlendi.

Aym ortamda, DPV teknigi ile derisim-pik akimu (C - i); degisimi incelendi.
Elde edilen sonuglara gore kalibrasyon grafigi ¢izilerek, dogrusalligin gozlendigi
derisim arali1 belirlendi.

Kalibrasyon grafigindeki en diigiik derigimininin bir iistiindeki derigimda
tekrarlanan 6Sl¢timler alindi. Buradan elde edilen akim degerlerine gore; standart sapma
degeri (s) hesaplandi. Bu deger uygun esitliklerde kullanilarak, belirme simiri (LOD) ve
tayin alt simrt (LOQ) bulundu.

Yontemin gegerliligi igin; famotidin ve natamisin iceren ticari tabletlerden
famotidin ve natamisinin geri kazanim ¢aligmalarni yapildi. Ayrica bir tabletteki
famotidin ve natamisin miktar: belirlendi.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. fla¢ Etken Maddelerin Coziiniirliigiiniin Belirlenmesi

4.1.1. Famotidinin Coziiniirliigiiniin Belirlenmesi

Famotodinin 10 ml’ de 20 pl HNO; igceren deiyonize su ile ¢ozeltileri
hazirland1 (Skrzypek, 2005).

4.1.2. Natamisinin Coziiniirliigiiniin Belirlenmesi

Natamisinin farkh ¢b6ziiciilerde ¢oziiniirliigii aragtinldi ve metanolde tamamen
¢Oziindiigli belirlendi. Tiim natamisin ¢dzeltileri metanol ile hazirlandi.

4.2. Destek Elektrolitlerin Hazyrlanmasi ve pH Ayarlamalan

4.2.1. Britton-Robinson (BR) Tamponunun Hazirlanmasi ve pH

Ayarlamalari

Litrelik balonjojeye, 2.47 g H3;BO; konularak bir miktar deiyonize suda
¢oziildi. Uzerine 2.3 ml CH;COOH ve 2.71 ml H3PO; ilave edildi ve hacim deiyonize
su ile litreye tamamlandi. Bu gekilde hazirlanan 0.04 M BR tamponundan 100 ml’ lik
Ornekler alindi1 ve Cizelge 4.2.1° deki hacimlerde 0.2 M NaOH ilave edilerek istenilen
pH’ lardaki BR tamponlari hazirlandi.

Cizelge 4.2.1. 0.04 M BR Tamponunda pH Ayarlamalar

BR Tamponu | NaOH pH BR Tamponu NaOH pH
(ml) (ml) (ml) (ml)
100 80 | 209 100 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 Hazirlanmas: ve pH Ayarlamalan

100 ml’ lik balonjojeye, bir miktar deiyonize su konularak {izerine 1.14 ml
CH;COOH ilave edildi ve hacim deiyonize su ile 100 ml’ ye tamamland:. Hazirlanan
0.2 M CH3COOH ¢ozeltisinden 20 ml’ lik kisimlar alindi ve Cizelge 4.2.2° deki
hacimlerde 0.2 M NaOH ilave edilerek istenilen pH’ lardaki asetat tamponlan

hazirlandi.

Cizelge 4.2.2. 0.2 M Asetat Tamponunda pH Ayarlamalan

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 Hazirlanmas: ve pH Ayarlamalari

100 ml’ lik balonjojeye 0.092 g NaH;P04.H,0 (Sodyum Di-hidrojen Fosfat)
konularak bir miktar deiyonize suda ¢oziildii ve hacim deiyonize su ile 100 ml’ ye
tamamlandi. Bagka bir100 ml’ lik balonjojeye 1.19 g Na,HPO4.2H,0 (Di-sodyum
Hidrojen Fosfat) konularak bir miktar deiyonize suda ¢6ziildii ve hacim yine deiyonize
su ile 100 ml” ye tamamlandi. Hazirlanan 0.067 M’ lik ¢ozeltilerden cizelge 4.2.3° deki
hacimlerde NaH,PO04.H,0 ve Na;HPO4.2H,0 karngtinlarak istenilen pH’ lardaki fosfat
tamponlan elde edildi.

Cizelge 4.2.3. 0.067 M Fosfat Tamponunda pH Ayarlamalar

NaH,PO, Na;HPO4 (ml) pH
(wl)
10.0 0.00 4.41
9.50 0.50 5.57
7.00 3.00 6.42
2.00 8.00 7.28
0.25 9.75 8.19




«.J. Ila¢ Etken Maddelerin Elektrokimyasal Davramsinin Incelenmesi ve

Ilaclarda Voltametrik Tayini

4.3.1. Famotidin’in Elektrokimyasal Davramismm Incelenmesi

Famotidinin giinliik 1x10® M’ Iik stok ¢dzeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiden
uygun hacimler alinarak famotidinin istenilen derigimlerde seyreltik ¢ozeltileri
hazirland1. Famotidinin yiikseltgenip yiikseltgenmedigini arastirmak amac ile; 5x10°7°
M’ lik famotidinin asidik, nétr ve bazik bélgede secilen farkh destek elektrolitlerde, 0
ile +1.5 V arasindaki anodik bolgede camsi karbon elektrot kullanarak DPV ve CV
voltamogramlart alindi (Ek 3 ve 4). Voltamogramlar ¢ozeltiden 3 dakika argon gaz
gecirildikten sonra alind:.

4.3.1.1. Caliyma Ortaminin Belirlenmesi

Famotidinin yiikseltgendigi tespit edildikten sonra, optimum gartlan belirlemek
amaci ile tiim destek elektrolitlerde DPV teknigi kullanarak pik akuminin 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 gére; ¢aligma ortam olarak 0.5 M H,SO4
¢Ozeltisi segildi.

4.3.1.2. Akmm Tiiréiniin Belirlenmesi

1.10* M famotidinin 0.5 M H,SO; ¢ozeltisinde, CV teknigi ile 10-1000 mVs’
tarama hizlarindaki voltamogramlan alindi (Ek 5). Pik akimina ve pik potansiyeline
tarama hizimin etkisi incelendi. Akimin difiizyon ya da adsorpsiyon kontrollii olup
olmadigim belirlemek icin, 1)”2~i_p ; log v-log i,; v--Ep grafikleri cizildi (Sekil 5.2.a., Sekil

5.2.b., Sekil 5.2.¢). Grafiklerin egimlerinden akimin difiizyon kontrollii oldugu bulundu

ve diger ¢alismalar buna gére yapildi.
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4.3.1.3. Analitik Derisim Arahgmin Belirlenmesi

Famotidinin 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde, 4x107-8x10™* M derisim araliginda, her
bir derisim i¢in aym ¢ozelti iginde DPV teknifi ile 3° er tekrar yapilarak
voltamogramlart alindi. Elde edilen C ve i degerlerine gére dogrusalligin gézlendigi
kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 5.3) ve analitik derigim aralii 4x10-8x10”° M olarak
belirlendi. Kalibrasyon grafiginden korelasyon katsayis1 ( r ) ve egim (m) bulundu
(Cizelge 5.3).

4.3.1.4. Belirme Simir1 (LOD) ve Tayin Alt Sinir1 (LOQ) Parametrelerinin

Hesaplanmasy

Kalibrasyon grafigindeki en diigiikten bir iistteki famotidin derisiminde (6x107),
4 ayn ¢ozeltide 3’ er tekrar yapildi. Buradan elde edilen birbirine yakin 5 akim degeri
secildi. Bu degerlerin ortalamas: alindi ve standart sapma (s) hesaplandi. Bu deger
kullanilarak 3s/m formiiliinden LOD, 10 s/m formiiliinden ise LOQ bulundu (Cizelge
5.3).

4.3.1.5. Famoser Tabletlerinden Famotidinin Geri Kazanum

Geri kazamm g¢aligmalari, gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligini kontrol
etmek amaci ile yapildi. Bunun i¢in; famotidinin piyasa preperati olan famoser
tabletlerinden (Her bir tablet 40 mg famotidin igerir) 10 tablet tartithp bunlarn
ortalamas1 alnarak 1 tabletin miktan hesaplandi (205.68 mg).Tabletler toz haline
getirilerek famoserin 1x10? M famotidin iceren stok ¢ozeltisi hazirlandi ve 8x10° M
(kalibrasyon grafigindeki en yiiksek derisim) famotidin igeren ¢6zeltiye, derigimu yine
8x10™ M olacak sekilde famoser ilave edilerek 5 tekrar yapildi. Olgiim sonunda eklenen
famotidin miktan ile bulunan famotidin miktarlar kiyaslanarak, famotidinin % geri
kazanimlari hesaplandi. 5 deneyin ortalamas: alind:.

Voltametrik yontemin dogrulugunu kontrol etmek amaci ile famotidinin UV

spektrofotometresi ile geri kazanmim ¢aligmalar1 yapildi (Cizelge 5.4).
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4.3.1.6. Famoser Tabletlerinde Famotidinin Voltametrik Tayini

Geligtirilen yontem ile famoser tabletlerinde famotidin miktarm belirlemek
icin, kalibrasyon grafigindeki yiiksek famotidin derigimlerinde (6x10° M ve 8x107° M)
5 ayn famoser ¢dzeltisinde voltamogramlar alindi ve elde edilen akim degerlerinden 1
tabletteki famotidin miktan hesaplandi. Bu deger ger¢ek degerle karsilagtirild.

Elde edilen sonucun dogrulugunu kontrol etmek amact ile UV
spektrofotometresi ile de 1tabletteki famotidin miktar: belirlendi (Cizelge 5.5).

4.3.2. Natamisin’in Elektrokimyasal Davranismim Incelenmesi

Natamisinin giinlikk 1x10® M’ lik stok ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiden
uygun hacimler almarak natamisinin istenilen derigimlerde seyreltik ¢ozeltileri
hazirland:. Natamisinin yiikseltgenip yitkseltgenmedigini aragtirmak amaci ile, 8x10°
M’ lik natamisinin asidik, nétr ve bazik bslgede segilen farkli destek elektrolitlerde
karbon pasta elektrot kullanarak, DPV ve CV voltamogramlari alindi. Bu destek
elektrolitlerde, natamisinin pik akimina ve pik potansiyeline pH etkisi de DPV teknigi
ile aragtirild: (Sekil 5.4.a, Sekil 5.4.b).

4.3.2.1. Cahsma Ortammnin Belirlenmesi

Natamisinin yiikseltgendigi tespit edildikten sonra, optimum sartlar1 belirlemek
amaci ile tiim destek elektrolitlerde DPV teknigi kullanarak pik akiminin ve pik
potansiyelinin pH ( 1 birimlik araliklarla) ile degisimi incelendi (Cizelge 5.6).

Cizelge 5.6’ da elde edilen verilere gore; calisma ortamm olarak 0.5 M H,SO4

cozeltisi secildi.
43372, Akim Tiiriiniin Belirlenmesi
1x10™* M natamisinin 0.5 M H,SOy ¢ozeltisinde CV teknigi ile 10-1000 mVs™

tarama hizlarindaki voltamogramlari alindi. Pik akimmna ve pik potansiyeline tarama

hizinin etkisi incelendi. Akimin difiizyon ya da adsorpsiyon kontrollii olup olmadigim
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belirlemek igin, 1)”2-ip ; log v-log ip; v-Ep grafikleri ¢izildi. Grafiklerin egimlerinden

akimin difiizyon kontrollii oldugu bulundu ve diger ¢alismalar buna gore yapildi.
4.3.2.3. Analitik Derigim Arahginin Belirlenmesi

Natamisinin 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde 2x10%-8x10%* M derigim aralifinda, her
bir derisim i¢in aym ¢Ozelti icinde DPV teknigi ile 3° er tekrar yapilarak
voltamogramlan alindi. Elde edilen C ve i degerlerine gore dogrusalligin gézlendigi
kalibrasyon grafigi ¢izildi ve analitik derisim aralif 2x10-8x10"° M olarak belirlendi
(Ek 7) Kalibrasyon grafiginden korelasyon katsayisi (r) ve egim (m) bulundu (Cizelge
5.7).

4.2.2.4, Belirme Sinir1 (LOD) ve Tayin Alt S (LOQ) Parametrelerinin

Hesaplanmas:

Kalibrasyon grafigindeki en diigiikten bir iistteki natamisin derisiminde (4x10°¢
M), 4 ayn ¢ozeltide 3’ er tekrar yapildi. Buradan elde edilen birbirine yakin 5 akim
degeri secildi. Bu degerlerin ortalamasi alindi ve standart sapma (s) hesaplandi. Yine 3
s/m formiiliinden LOD, 10 s/m formiiliinden ise LOQ bulundu (Cizelge 5.7).

4.2.2.5, Fungamisin Tabletlerinden Natamisinin Geri Kazanim:

Natamisinin piyasa preperati olan fungamisin tabletlerinden (Her bir tablet 25
mg natamisin icerir) geri kazanim calismalar i¢in, famotidinde oldugu gibi tabletler toz
haline getirildikten sonra fungamisinin 1x10® M natamisin igeren stok cozeltisi
hazirland: ve 8x10" M ( kalibrasyon grafigindeki en yiiksek derigim) natamisin iceren
¢ozeltiye, derisimi yine 8%x10° M olacak sekilde fungamisin ilave edilerek 5 tekrar
yapildi. Olgiim sonunda eklenen natamisin miktar: ile bulunan natamisin miktarlar
kiyaslanarak natamisinin % geri kazanimlar hesaplandi. 5 deneyin ortalamasi alindi.

Voltametrik yOntemin dogrulugunu kontrol etmek amact ile UV

spektrofotometresi ile de geri kazanim ¢alismalan yapildi (Cizelge 5.8).
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu ¢alismada famotidin ve natamisin adh ilag etken maddelerin, BR, asetat
fosfat tamponlart ve 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisi gibi destek elektrolitlerde, cams: karbon
elektrot ve karbon pasta elektrot kullanarak DPV ve CV teknikleri ile elektrokimyasal
davramslar1 incelendi.

Famotidin' in elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile ilgili daha 6nceden yapilmig
iki ayr1 ¢aligmaya rastlanmigtir (Mirceski ve ark., 1980; Squella ve ark., 1990). Ancak
bu ¢alismalarda ¢6ziicii, akim tiirii, belirme sinir: ve tayin alt siir1 gibi 6nemli analitik
parametreler belirlenmemis, sadece tayin igin uygun pH ve dogrusalhfin gozlendigi
analitik derisim aralii belirlenmigtir. Daha da Onemlisi yapilan c¢alismalarda
yiikseltgenme mekanizmasimdan bahsedilmemigtir.

Bu ¢aligmada ise famotidinin yiikseltgenme 6zelligi mekanizmas: ile birlikte
detayl olarak arastrildi.

Famotidinin asidik, nétr ve bazik bélgede secilen farkli destek elektrolitlerde
DPV teknigi ile alman voltamogramlarda yaklasgik +1 V civarinda tek pik, CV
tekniginde ise yine + 1 V civarinda tersinmez bir pik gozlendi. Asidik pH’ daki pik
akiminin daha yiiksek oldugu belirlendi. (Ek 3 ve 4). Bu 6n verilere gore; famotidinin
yikseltgendigi optimum sartlar: belirlemek amac: ile tim destek elektrolitlerde DPV
teknigi kullanarak pik akimunin ve pik potansiyelinin pH (1 birimlik araliklarla) ile
degisimi incelendi ( Sekil, 5.1.a ; Sekil, 5.1.b).

-
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Sekil 5.1.a. 5x10° M Famotidinin pik potansiyeline pH etkisi
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Eq-pH grafigine bakildifinda; BR, asetat ve fosfat tamponlarinda, pH aritikga

pik potansiyelinin negatif degerlere kaydig1 gozlendi. pH arttikca pik potansiyelinin

negatife kaymasi, yiikseltgenmenin zorlagtigim ve elektrot reaksiyonunda hidrojen

iyonlarinin da yer aldigim gostermektedir (Solak, 1995). BR, asetat ve fosfat

tamponlarinda, E,-pH grafiklerinin egimleri, sirasi ile — 48 mV, -37 mV, - 56 mV olarak

bulundu.

¢BRT.
Asetat T.
AFosfatT.

X Siilfarik asit

~%7 x
E3 7,
X 2
[ %@“
X 1 ] @3@
°"o . tee
0 5 10 15
pH

Sekil 5.1.b 5x10”° M Famotidinin pik akimma pH etkisi

ip-pH grafigine gore; ¢alisilan tamponlarda pH arttik¢a, pik akiminin azalmasi

da asidik bolgede yiikseltgenmenin kolaylastigini, dolayisi ile elektrot reaksiyonunda

hidrojen iyonlarin yer aldigimin diger bir gostergesidir (Solak,1995).

DPV teknigi ile elde dilen i-pH degisiminden elde edilen verilere gore

calisma ortamu belirlendi (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. 5x10° M Famotidinin Farkli Destek Elektrolitlerdeki Voltametrik Verileri

Destek Derisim Cahsilan Segilen Ep ip
elektrolit (M) pH aralhf: pH (mV) nA)
Siilfiirik asit 0.500 1.82 1.82 996 4.71
BR Tamponu 0.040 2.09-12 2.09 956 3.07
Fosfat Tamponu 0.067 4.41-8.19 441 986 1.90
Asetat Tamponu 0.200 3.6-5.6 4.52 1170 1.54

Cizelge 5.1° deki verilere gore; ¢alisma ortamu olarak + 1 V civarinda en

belirgin, keskin pikin ve maksimum akimin gdzlendigi 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisi segildi.
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Famotidin ile ilgili daha 6nce yapilan yiikseltgenme ¢aligmalarinda Mirceski ve
arkadaslar1 pH’ 1 2 olan bir destek elektrolit kullanirken, Squella ve arkadaglan destek
elektrolit olarak pH’ 1 5 olan Sorensen fosfat tamponunu kullanmislardir. Bu ¢alismada
ise, Cizelge 5.1° den anlasildigy gibi farkli destek elektrolitler kullanilarak genis bir pH
aralifinda ¢alisildi. Mirceski ¢alismasinda maksimum akimi 3 pA goézlerken, Squella
0.5 pA olarak bulmustur. Bu ¢alismada maksimum akim, 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde
gézlendi.

Bu kargilagtirmadan aktif maddelerin elektrokimyasal o6zelliklerini dogru
verebilmek igin, pH taramasimn genis tutularak destek elektrolitin iyi secildigi
anlagilmaktadir.

Alim tiirinéi belirlemek amaci ile; 1x10* M famotidinin, 0.5 M H,SO,
¢ozeltisinde CV teknigi ile 10-1000 mVs’ arasindaki tarama hizlarinda alinan
voltamogramlarindan (Ek 5) elde edilen akim ve potansiyel degerlerinin tarama hiz ile
degisimi incelendi (Cizelge 5.2).

Cizelge 5.2. 1x10™ M Famotidinin 0.5 M H,SO, Cozeltisinde Tarama Hiz: ile Akim

ve Potansiyel Degisimi
v (mVs™) v log v ip (nA) Log i, Ep (V)

10 3.15 1.00 1.50 0.18 1.09
25 5.00 1.40 246 0.39 1.11
50 7.07 1.70 2.61 0.42 1.11
75 8.66 1.87 3.31 0.52 1.12
100 10.00 2.00 423 0.63 1.12
150 12.25 2.18 5.46 0.74 1.13
200 14.14 2.30 6.39 0.81 1.13
250 15.84 2.40 7.37 0.87 1.14
300 17.32 2.48 8.02 0.90 1.14
400 20.00 2.60 12.3 1.09 1.14
500 22.36 2.70 151 1.18 1.16
750 27.38 2.88 22.5 1.35 1.16
1000 31.60 3.00 24.1 1.38 1.16
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Cizelge 5.2 deki verilere gore, n“z-ip ; log v-log ip; v-E, grafikleri ¢izildi

(Sekil 5.2.a, Sekil 5.2.b, Sekil 5.2.c).
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Sekil 5.2.a. 1x10™ M Famotidinin 0.5 M H,S0, ¢ozeltisindeki v'2, grafigi

Yiikseltgenme pik akiminin, hizin karekokii ile dogrusal olarak artmasindan
elde edilen vm-ip grafiginin korelasyon katsayist ( r ) 0.945, egimi ise 0.85 olarak
bulundu. Korelasyon katsayisinin 1° ¢ yakin olmasi, akimin diflizyon kontrollii
oldugunun 6nemli bir géstergesidir (Skrzypek, 2005).
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Sekil 5.2.b. 1x10* M Famotidinin 0.5 M H,SO; ¢ozeltisindeki log v-log ip grafigi

log v-log i, grafiginin egiminin 0.626 (0.5 civarninda) bulunmas: da

cozeltideki ideal davramglart (akimun difizyon kontrolli oldugunu) gostermcktedir
(Laviron, 1980).

Mirceski ve Squella’ min ¢alismalarinda akim tiiri belirlenmemistir. Akim

tiirline gére uygulanan yontem degistiginden dolay1 akim tiiriiniin mutlaka belirlenmesi
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gerekir . Eger akim difiizyon kontrolli ise normal puls teknikleri uygulanir, akim

adsorpsiyon kontrollii ise styirma teknikleri uygulanur.
Bu ¢alismada, akim tiiriiniin belirlenmesi ile bahsedilen ¢aligmalardaki 6nemli

bir eksiklik de giderilmis oldu.
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Sekil 5.2.c. 1x10"* M Famotidinin 0.5 M H,80, ¢ozeltisindeki v-E, grafigi

v-E, grafiginde, pik potansiyelinin tarama hizi ile kaymas: ise elektrot
reaksiyonunun tersinmez oldugunun bir gostergesidir (Solak 1995).

Analitik derigim araliim belirlemek i¢in; famotidinin 4x10%-8x10 M derigim
araliginda, 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde DPV teknigi ile alinan voltamogramlarindan elde
edilen C ve i, degerlerine gore dogrusalligin gbzlendigi kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil
5.3).
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Sekil 5.3. Famotidinin 0.5 M H,SOy4 ¢ozeltisindeki C-i, grafigi

Kalibrasyon grafiginin egimi 6.23x10" korelasyon katsayist ise, 0.998 bulundu.
Boylece analitik derisim aralifn 4x10°-8x10° M olarak belirlendi. Bu kalibrasyon
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arahgindaki en diigiikten bir {istteki derisimde (6x10° M) yapilan tekrarlardan elde

edilen akim degerlerinin standart sapmast (s); 6.86x107 olarak hesaplandi. LOD;
3.3x107 M, LOQ ise; 1.1x10°® M olarak bulundu (Cizelge 5.3).

Cizelge 5.3. Famotidinin DPV Teknigi ile Elde Edilen Analitik Tayin Parametreleri

Yintem | Derisim arah$| Egim | Korelasyon | Standart | Belirme | Tayin alt
™M) (m) katsayisi sapma SHry SInIrt

(r) ® (LOD) | (LOQ)

DPV | 4x10°-8x10” [6.23x10° 0.998 | 6.86x10” [3.3x107 | 1.1x10°

Mirceski ve arkadaglan famotidinin yiikseltgenmesi ile ilgili yaptiklarn
alismada derisim araligim; 5x107- 5x10° M bulurken, Squella ve arkadaglan 8x1075-
1x10° M olarak bulmuslardir. Her iki ¢alismada da belirme s (LOD) ve tayin alt
sininn  (LOQ) parametreleri aragtinlmamigtir. Ciinkii o yillarda bu parametreler
belirlenmiyordu.

Bu c¢ahgmada ise, derigim arahifi Squella’ nin ¢aligmasina gére daha alt
siirlara diigtiriildii. Ayrica LOD ve LOQ degerleri de kalibrasyon grafiine uygun
olarak bulundu.

Ayrica, Mirceski ve Squella ¢aligmalarinda famotidinin yiikseltgenme
mekanizmasindan bahsetmemislerdir. Oysaki elektrot reaksiyon mekanizmasi ile ilacin
viicuda alindiginda gésterdigi  reaksiyonlar arasinda benzerlikler oldugu
diistiniilmektedir. Bu nedenle uygun bir mekanizmanin 6nerilmesi gerekmektedir.

Bu ¢alismada, Famotidin' in elektrokimyasal yiikseltgenme mekanizmasinin
asagida verildigi gibi amino grubu {izerinden iki basamakta yiiriidigii diistiniilmektedir
(Cauguis,1979; Ozkan 2002). Birinci basamakta amin azotundan bir hidrojen ve bir
elektron aynlarak ‘NH radikali olusmaktadir. Ikinci basamakta ise ‘NH radikalinden bir
hidrojen ve bir elektron ayrilarak -NI olugmaktadir. Olugan bu gruplardan iki tanesi

biraraya gelerek dimerik bir azo (-N=N-) bilesigine doniigmektedir.
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Sekil 5.4. Famotidinin Elektrokimyasal Yiikseltgenme Mekanizmasi

Famotidin' in elektrokimyasal yiikseltgenme mekanizmasi, 6zellikle NH; grubu
iceren aktif bilesiklerin mekanizmalarimi aydinlatmada yardimci olabilecek ve ilag ara

reaksiyonlar1 hakkinda bilgi verebilecektir.
Gelistirilen y6ntemin dogruluk ve kesinligini kontrol etmek amac: ile yapilan,

famoser tabletlerinden famotidinin geri kazamim calismalarinda Cizelge 5.4° deki

sonuglar elde edildi.
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Cizelge 5.4. Famoser Tabletlerinden Famotidinin Geri Kazanim Calismalar: (5 Deneyin

Ortalamast)
Yontem Eklenen famotidin Bulunan fametidin Geri kazamm
(mg) (mg) (%)
DPV 3.15 3.11 98.70 £ 0.3
Uv 2.22 2.18 98.20 + 0.2

Geligtirilen yéntem ile, famoser tabletlerinde famotidin miktannm belirleme

¢alismalaninda Cizelge 5.5 deki sonuglar elde edildi.

Cizelge 5.5. 6x10° M ve 8x10”°M Famotidin Derisimlerinde 1 Tabletteki Famotidin

Miktari (10 deneyin ortalamasi)
Yontem mg famotidin/1 tablet mg famotidin/1 tablet
(gergek) (bulunan) + (s)
DPV 40 394+0.5
uv 40 38.5+0.3

Voltametrik yontemin gecerliligi icin, famotidinin famoser tabletlerinde tayini
ve famoser tabletlerinden geri kazamim ¢aligmalarinda elde edilen sonuglardan ilag katk:
maddelerinin  y6ntemlerimizi  etkilemedigi sonucuna varildi.  Aynca UV
spektrofotometresi ile elde edilen sonuglarin bu sonuglara yakin olmasi da

yontemimizin dogrulugunu desteklemektedir.

Yapilan literatiir taramalarinda, ¢alismamizin ikinci ilag etken maddesi olan
natamisinin elektrokimyasal davranigina rastlanmadi. Bu nedenle hazirlanan destek
elektrolitlerde natamisinin yiikseltgenip yiikseltgenmedigini aragtirmak amaci ile asidik,
ndtr ve bazik bolgede segilen farkh destek elektrolitlerde, -0.2 ile +1.5 V arasindaki
bolgede alinan voltamogramlarda DPV tekniginde, yaklasik +0.9 V civaninda tek pik;
CV tekniginde ise, yine + 0.9 V civarinda tersinmez bir pik gozlendi. Yine asidik pH’
daki pik akiminin daha yiksek oldugu belirlendi. (Ek 6). Bu 6n verilere gore ;

natamisinin yiikseltgendigi optimum sartlar1 belirlemek amaci ile yine tiim destek
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elektrolitlerde DPV teknigi kullanarak pik akiminin ve pik potansiyelinin pH (1 birimlik
araliklarla) ile degisimi incelendi ( Sekil, 5.5.a ; Sekil, 5.5.b)

BAsetat T.
{ AFosfat T.
900 - 2e X Saifarik asit

o
[4;]
| -
-
(4]

Sekil 5.5.a. 8x10° M Natamisinin pik potansiyeline pH etkisi

E,-pH grafiine gbre; yine tim tamponlarda pH arttik¢a pik potansiyelinin
negatif degerlere kaydifn gézlendi. pH arttikga pik potansiyelinin negatife kaymasi,
yiikseltgenmenin zorlagtigim ve elektrot reaksiyonunda hidrojen iyonlarnininda yer
aldigini gostermektedir (Solak, 1995) .

~ 5
f’i 44 % ¢BRT.
E 3 % BAsetat T.
f 2 & aFosfat T.

{
x 17 % G g6 e X Sulfurik asit
& o : A

0 5 10 15

pH

Sekil 5.5.b. $x10° M Natamisinin pik akimina pH etkisi

i,-pH grafigine gdre; ¢alisilan tamponlarda pH arttik¢a, pik akimin azalmas: da
asidik bolgede yiikseltgenmenin kolaylastigimun, dolayist ile elektrot reaksiyonunda
hidrojen iyonlarinm yer aldiginin diger bir gostergesidir. (Solak 1995.)

DPV teknigi ile elde dilen i,-pH defisimine gore, ¢alisma ortamu belirlendi
(Cizelge 5.6).
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Cizelge 5.6. 8x10° M Natamisinin Farkh Destek Elektrolitlerdeki Voltametrik Verileri

Destek Derisim Calgilan Segilen Ep ip
elektrolit M) pH arahig: pH (mV) (HA)
Siilfirik asit 0.50 1.82 1.82 932 4.02
BR Tamponu 0.04 2.5-10.30 2.55 989 1.01
Fosfat tamponu 0.10 4.97-7.12 5.55 927 1.40
Asetat Tamponu 0.10 3.6-5.6 4.82 942 1.60

Cizelge 5.6’ deki verilere gore; caligma ortami olarak + 0.9 V civarinda en
belirgin, keskin pikin ve maksimum akimin gézlendigi 0.5 M H,SO; ¢ozeltisi segildi.

Akim tiiriingi beliflemek amaci ile 1x10* M natamisinin, 0.5 M H,SO,
¢ozeltisinde pik akimina ve pik potansiyeline tarama hizimin etkisi CV teknigi ile
incelendi.

Yiikseltgenme pik akiminn, hizin karekdki ile dogrusal olarak artmasindan
elde edilen v, grafiginin korelasyon katsayisi (r) 0.987, egimi ise 0.93 olarak
bulundu. Koralasyon katsayisimin 1° e yakin olmasi, akimin difiizyon kontrollii
oldugunun 6nemli bir gostergesidir (Skrzypek, 2005)

log v-log i, grafiginin egiminin 0.66 (0.5 civarinda) bulunmas: da ¢ozeltideki
ideal davramglani (akimin difiizyon kontrolli oldugunu) gostermektedir (Laviron,
1980).

v-E, grafiginde, pik potansiyelinin tarama hizi ile kaymasi ise elektrot
reaksiyonunun tersinmez oldugunun bir gostergesidir (Solak 1995).

Analitik derisim araligin1 belirlemek igin; natamisinin 2x10°-8x10* M derigim
aralifinda, 0.5 M H,SO4 ¢ozeltisinde DPV teknigi ile alinan voltamogramlarindan elde
edilen C ve i, degerlerine gore dogrusallifin gozlendigi kalibrasyon grafigi ¢izildi.
Kalibrasyon grafiginin egimi 1.46x10%, korelasyon katsayisi ise, 0.990 bulundu.
Boylece analitik derisim arahg 2x10°-8x10° M olarak belirlendi (Ek 7). Bu
kalibrasyon arah@indaki en diisiikten bir iistteki derisimde (4x10° M) tekrarlanan
lgiimlerden elde edilen akim degerlerinin standart sapmast (s) 7x107 olarak
hesaplandi. LOD; 1.5x10° M LOQ ise; 5x10°° M bulundu (Cizelge 5.7).
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Cizelge 5.7. Natamisinin DPV Teknigi ile Elde Edilen Analitik Tayin Parametreleri

Yontem Derisim Egim | Korelasyon | Standart | Belirme | Tayin alt
arahigs (m) katsayisi sapma SINIr SIIr}
M) (r) () (LOD) | (LOQ)
DPV | 2x10°-8x10” | 1.46x10" 0.990 7x107 | 1.5x10°| 5x10°

Natamisinin de, aynen famatodinde oldugu gibi amino grubu {izerinden iki
basamakta yiikseltgendigi diisiiniilmektedir (Caugws,1979; Ozkan 2002).

79




Sekil 5.6. Natamisinin Elektrokimyasal Yiikseltgenme Mekanizmast
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Uygulan ydntemin dogruluk ve kesinligini kontrol etmek amaci ile yapilan,
fungamisin tabletlerinden natamisinin geri kazamim calismalarinda Cizelge 5.8 deki

sonuglar elde edildi (Cizelge 5.8).

Cizelge 5.8. Fungamisin Tabletlerinden Natamisinin Geri Kazamm Caligmalari (5

Deneyin Ortalamasi)
Yontem Eklenen natamisin | Bulunan natamisin Geri kazanim *
(mg) (mg) (%)
DPV 6.27 6.32 100.88 + 0.26
Uv 4.45 4.52 101.60 + 0.29

Voltametrik yontemin gegerliligi igin natamisinin de ilagtan geri kazamm
calismalarinda elde edilen sonuglardan, ilag katki maddelerinin  ydntemlerimizi
etkilemedigi sonucuna varildi. UV spektrofotometresi ile elde edilen sonuglar da
yontemimizin dogrulugunu desteklemektedir. Ancak UV spektroskopisi ile elde edilen
sonucun cklenenden fazla bulunmasi, ilag katki maddelerinin UV teknigini
etkileyebilecegini diisiindiirmektedir.

Famotidin ile ilgili yapilan bu galismadan eclde edilen verilerin literatiir
taramalarinda 6zetlenen ¢aligmalardakilere uygun oldugu anlagilmaktadir. Ayrica daha
Once yapilan ¢aligmalarda sadece bir destek elektrolit ve belli bir pH kullamalirken, bu
caligmada hem farkli destek elektrolitlerde hem de genis bir pH aralifinda ¢ahsild:.

Gozlenen akim degerlerine gore uygun ortam belirlendi.

Bunlara ilave olarak; kaynak taramas: kisminda 6zetlenen diger galigmalar
birkag yonden ele alimrken, bu cahsmada famotidin ve natamisinin biitiin
elektrokimyasal ozellikleri (¢Oziicii, ¢aligma ortami, ilaca uygulama yontemleri ve
elektrot reaksiyon mekanizmasi) dikkate alinarak galisma bir biitiin iginde daha saghikl
olarak yapildi.

llag aktif maddelerin elektrokimyasal &zelliklerinin arastinlmas: ilag ara
reaksiyonlart hakkinda bilgi vermektedir. Ayrica ilaglar viicuda alimdiginda
yiikseltgenmesi veya indirgenmesi sonucu baska metabolitlere ddniismektedir. Aktif

maddelerin  voltametrik yontemlerle yiikseltgenme reaksiyonlan ile viicuttaki



HPLC ve UV gibi yontemler ile yapilan ilag¢ analizleri, pahali ve numune
hazirlama iglemleri oldukg¢a zordur. Voltametrik yontemlerde ise bu problemler
gorilmemektedir. Bu nedenle voltametrik yoOntemler son yillarda ilaglarn rutin

analizlerinde diger yontemlere gore daha ¢ok tercih edilmektedir.
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SONUC

Bu c¢alismada; famotidin ve natamisin adli ilag etken maddelerin
elektrokimyasal yiikseltgenme O6zelliklerinden yararlamlarak voltametrik bir yontem

gelistirildi. Calisilan maddeler i¢in uygun yiikseltgenme mekanizmalar: da énerildi.

Gelistirilen voltametrik yontem ile ilaglardan ilag etken maddelerin geri
kazamum caligmalart yapildi. Aynica ilag etken maddelerin ilaglardaki miktar1 da
belirlendi. Bu galigmalarda elde edilen sonuglardan ilag katki maddelerinin uygulanan

yontemleri etkilemedigi sonucuna varildi.

Geligtirilen voltametrik yontemler ekonomik, hizli ve duyarh olmasi, az
miktarda numune ile ¢aligilmasi ve ayirma gibi zaman alict islemlere gerek duyulmadan
analiz yapilabilmesi gibi ustiinlikleri nedeni ile HPLC, UV gibi spektroskopik
yontemlere gore tercih edilebilir. Ayrica gelistirilen voltametrik yontemler ilaglarin
rutin analizlerinde de rahatlikla uygulanabilir.
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OZET

Bu ¢aligmada, famotidin ve natamisin adli etken maddelerin elektrokimyasal
dzelligi  voltametrik yontemler ile camsi karbon ve karbon pasta elektrotlan
kullamlarak incelendi. Optimum sartlar: belirlemek igin farkli destek elektrolitlerde
diferansiyel puls voltametri metodu ile yiikseltgenme ¢aligildi. Famotidin i¢in camsi
karbon elektrotda ; natamisin igin ise karbon pasta elektrotda keskin pikin ve
maksimum akimin gézlendigi 0.5 M H,SOj4 cozeltisi  destek elektrolit olarak segildi.
Her iki maddenin pik akimina ve pik potansiyeline pH ve tarama hizmmn etkisi
diferansiyel puls voltametri ( DPV) ve doniisiimlii voltametri teknikleri (CV) ile
incelendi. DPV teknigi ile elde edilen pik akimi-derigim grafifinden dogrusallik
aralig (famotidin i¢in 4x107°-8x10™ M; natamisin igin 2x105-8x10™ M) belirlendi. Bu
grafikten yararlanilarak belirme sinir1 ve tayin alt st hesaplandi. Caligilan bilegikler
icin ylikseltgenme mekanizmalan da 6nerildi.

Uygulanan voltametrik yontemin dogruluk ve kesinligini kontrol etmek amaci
ile ilag tabletlerinden famotidin ve natamisinin geri kazanim ¢aligmalan yapildi.

Ayrica, ilag tabletlerindeki famotidin ve natamisin miktarlan da belirlendi.



SUMMARY

Electrochemical oxidation behaviour of active compounds named famotidine
and natamycine was investigated by voltammetric methods using carbon paste and
glassy carbon electrodes. In different supporting electrolyte, oxidation was studied by
voltammetric methods to investigate the optimum conditions. 0.5 M H,SOj4 solution in
which sharp peak and maxium current was observed, at glassy carbon electrode for
famotidine and at carbon paste electrode for natamycine, was selected as supporting
electrolyte. The effects of pH and scan rate on the peak current and peak potential for
both metarials were investigated by differential pulse voltammetiry (DPV) and cyclic
voltammetry (CV) techniques. The linearity range ( for famotidin 4x107°- 8x10° M;
for natamisin 2x10 -8x10”° M) was determined from peak current-concentration curves
which obtained DPV technique. Limit of detection (LOD) and limit of quantitation
(LOQ) were calculated using these curves. Oxidation mechanisms were proposed for
studied compounds.

In order to check accucarcy and precision of applied voltammetric method,
recovery experiments of famotidine and natamycine were carried out from the drug
tablets. Furthermore, the amount of famotidine and natamycine were determined in

drug tablets
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Ek 2. Voltametri Cihazimin Elektrokimyasal Hiicresi
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Ek 3. Famotidinin 0.5 M H,S0; ortamindaki Diferansiyel Puls Voltamogrami
a. H,8Os b. 5x10”° M Famotidin
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Ek 4. Famotidinin 0.5 M H,SO, ortamindaki Déniistimlii Voltamogram:
a. H,S04 b. 5x10° M Famotidin
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Ek 5. 1x10™ M Famotidinin 0.5 M H,SO4 (pH: 1.82) ortaminda farkh tarama
hizlarindaki (10 — 1000 mV s1) CV voltamogramlar:
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Ek 6. Natamisinin 0.5 M H,SO;4 (pH: 1.82) ortamndaki diferansiyal puls
voltamogramlari. a) H;SO4 b) 8x10° M Natamisin
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Ek 7. 2x10° M-8x10" M Natamisinin 0.5 M H,SO,¢ozeltisindeki
DPV voltamogramlar
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