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OZET

FENAZOPRIDIN HIDROKLORUR’UN POLIi(P-AMINOBENZEN SULFONIK
ASIT)-MODIFIiYE CAMSI KARBON ELEKTROTTA ILAC DOZAJ
FORMLARINDAN MIiKTARININ BELIRLENMESI

Cigdem DEMIRTAS
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Prof. Dr. Selehattin YILMAZ
28/01/2014, 54

Bu calismada, fenazopridin hidrokloriir (FAP) adli etken maddenin, elektrokimyasal
indirgenme ozelliginden faydalanarak modifiye camsi karbon elektrotta, ticari formundan
miktart belirlendi. Optimum sartlar1 belirlemek i¢in farkli destek elektrolitlerde
diferansiyel puls voltametrisi ve doniistimlii voltametri ile indirgenme 6zelligi galisildi.
FAP i¢in modifiye camsi karbon elektrotta keskin pikin ve maksimum akimin gozlendigi
pH=7,00 fosfat tampon ¢ozeltisi destek elektrolit olarak secildi. FAP’1n pik akimina ve pik
potansiyeline pH’ 1n etkisi diferansiyel puls voltametri teknigi (DPV) ve tarama hizinin pik
akimina etkisi ise doniisiimlii voltametri teknigi (CV) ile incelendi.

Belirme sinir1 (LOD), kantitatif tayin sinir1 (LOQ) ve konsantrasyon araligi gibi
analitik parametreler belirlendikten sonra ilag tabletlerindeki FAP miktar1 bulundu.
Uygulanan voltametrik yontemin, dogruluk ve kesinligini kontrol etmek amaci ile ilag
tabletinden FAP’in geri kazanim calismalari yapildi. Ayrica FAP’in modifiye camsi
karbon elektrotta indirgenme mekanizmasi da 6nerildi.

Anahtar Kelimeler: Fenazopridin Hidrokloriir, Voltametrik Yontem, Diferansiyel Puls
Voltametrisi (DPV), Doéniisiimlii Voltametri (CV), Modifiye Camsi1 Karbon Elektrot,
Ticari ilag Tabletleri.
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ABSTRACT

QUANTITATIVE DETERMINATION OF
PHENAZOPYRIDINE HYDROCLORIDE IN DRUG DOSAGE FORMS AT
POLY(P-AMINOBENZENE SULFONIC ACID)-MODIFIED GLASSY
CARBON ELECTRODE

Cigdem DEMIRTAS
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Master of Science
Advisor: Prof. Dr. Selehattin YILMAZ
28/01/2014, 54

In this study, active compounds named phenazopyridine hydrocloride (FAP) was
determined from commercial drug form based on electrochemical reduction properties at
modified glassy carbon electrode. In different supporting electrolyte, reduction was studied
by voltammetric methods to investigate the optimum conditions. pH=7,00 Phosphate
solution in which sharp peak and maxium current was observed, at modified glassy carbon
electrode for FAP, was selected as supporting electrolyte. The effects of pH on the peak
current and peak potential for material was investigated by differential pulse voltammetry
(DPV) and the effect of scan rate on the peak current was investigated by cyclic
voltammetry (CV) techniques.

After analytical parameters, such as limit of detection (LOD), limit of quantitation
(LOQ) and range of concentration were determined, the amount of FAP was determined
from drug tablets. In order to check accucarcy and precision of applied voltammetric
method, recovery experiment of FAP was carried out from the drug tablet. Also, reduction
mechanism of FAP at modified glassy carbon elektrode was proposed.

Keywords: Phenazopyridine Hydrocloride, Voltammetric Method, Differential Pulse
Voltammetry (DPV), Cyclic Voltammetry (CV), Modified Glassy Carbon Electrode,
Commercial Drug Tablets.
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BOLUM 1 — GIRIS CiGDEM DEMIRTAS

BOLUM 1
GIRIS

Fenazopridin hidrokloriir (Sekil 1.1), heterosiklik bir aromatik azo bilesigi olup oda
sicakliginda kirmizi kiremit - menekse renginde bulunan kristal toz bir maddedir (Akron,
2009).

Fenazopridin hidrokloriir ya da 2,6-pridindiamin-3-(fenilazo) monohidrokloriir;
tiriner sistem enfeksiyonlar1 (prostatit, tretrit, sistit gibi), ameliyat ve endoskopik
girisimler nedeniyle olusan yanma, kasinti, sik ve az idrara ¢ikma gibi semptomlarin

azaltilmasi i¢in kullanilan tiriner analjezik bir maddedir (Lin, 2008; Ommaty, 2006).

H,N . HC

N

\_/ \ ..

-

-

Sekil 1.1. Fenazopridin hidrokloriiriin kimyasal yapisi (Citak, 2007).

Genito-tiriner antiseptik bir ilagla ilk tanigma, 1928’de pridyum adi altinda 2,6-
diamino-3-fenilazopridin’in hidroklorik asit tuzunun (fenazopridin hidrokloriir, FAP)
Merck & Co tarafindan gerceklestirilmistir. Fenazopridin’in tarihsel olarak ticari gelisimi
ise Chichibabin’in 1914’te, pridin ve sodamid’in reaksiyonuyla 2,6-diaminopridin’i, bunu
takiben de benzendiazonyum kloriir ile diazo bilesigi olusumunu kesfetmesiyle olmustur.
Onceki calismalardan (Ostromislensky, 1928, 1934) rapor edilen bilgilere gére Sekil
1.2.’de de gosterildigi gibi 3 no’lu esas liriin (FAP) yaninda 4 ve 5 no’lu yan iiriinlerin de

olustugu ifade edilmistir (Ramkrishna ve ark., 2011).
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Sekil 1.2. Fenazopridin hidrokloriiriin kimyasal olarak sentezi (Ramkrishna ve ark., 2011).

FAP’n farkli isimlendirmeleri ve fiziksel 6zellikleri:

—

2,6-Diamino-3-(fenilazo)pridin monohidrokloriir (Blessel ve ark., 1974)
2,6-Pridindiamin-3-fenilazo monohidrokloriir (Lin, 2008)
3-Fenildiazenilpridin-2,6-diamin monohidrokloriir (IUPAC ismi)
Molekiil formiilii; C11H11Ns.HCI

Molekiil agirligi; Ma = 249.70 g/mol (Blessel ve ark., 1974)

Erime noktasi; 235°C (IARC, 1975)

Bazi ¢oziiciilerdeki (25°C de) ¢oziiniirliikleri ise soyledir; suda 3.2, % 95 etanolde

N o o bk~ w N

3.5, metanolde 2.7, kloroformda 0.4 ve benzende ise 0.3 mg/mL (Blessel ve ark.,
1974).

Idrar yollar1 enfeksiyonlarmin semptomatik tedavisinde siklikla kullanilan FAP,
gastrointestinal yoldan alinir ve ¢ogu idrardan degismeden atilir. FAP’1in en ¢ok goriilen
yan etkisi idrar1 turuncu — kirmizi renge boyamasidir. Ancak bazi durumlarda ciltte,
tirnaklarda ve gozde de sararmalara neden olmaktadir. Onceden bildirilen bazi vaka
raporlarina (Gold ve Bithoney, 2003; Yu CH ve ark., 2011) gore FAP’in doz asiminda
methemoglobinemi gozlenmistir. Buna gore hastalarda normal degerlerin {izerinde
methemoglobin bulunmakta ve kanlar1 kahverengimsi mavi renge donmektedir. Hastalarin
dudaklarinda ve ellerinde morluklar gbzlenmektedir.

Methemoglobin (metHb), kandaki hemoglobin demirinin ferréz (Fe*?) durumdan
ferrik (Fe*®) duruma oksitlenmesiyle olusur. Hemoglobinin oksijenasyonu demirden bir
elektronun transferine neden olur, deoksijenasyonla elektron tekrar demire transfer olur ve

oksijen salinir. Eger elektron doniisii olmazsa metHb olusur. Normalde metHb toplam
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hemoglobinin % 3’iinii veya daha azini olusturur. MetHb diizeyi % 30’un iizerine
ciktiginda oksijen yetersizligi bulgular1 6rnegin; halsizlik, bas donmesi ve mental durum
degisikligi goriilebilir. MetHb toplam hemoglobinin % 50’sini gegerse suur kaybi, koma,
oliim goriiliir. Toksik metHb olusumuna yol agan baslica ajanlardan bazilari; asetaminofen,
anilin boyalari, lokal anestetikler, dapson, flutamid, nitritler, nitratlar, fenasetin,
fenazopiridin, siilfametoksazoldiir. MetHb goriilen durumlarinda ekzojen ajanin ortamdan
uzaklastirilmasi gerekir, hasta semptomatik ise spesifik tedavi gerekir. Hastaya metilen
mavisi verilmesi metHb’in indirgenmesini saglar, yanit hizhidir. Tedavide C vitamini
(askorbik asit) de kullanilabilir (Kiling, 2008).

Gegmiste FAP'in kantitatif analizleri; spektrometri (Walash ve ark., 1994; Rezaei ve
ark., 2011), potansiyometri (Ensafi ve ark., 2010), kromatografik yontemler [HPLC
(Palabiyik ve Onur, 2004) ve GC-MS (Li ve ark., 2008)], polarografi (Sabry, 1999;
Surmann ve Aswakun, 2006) ve voltametri (Citak, 2007) gibi degisik analitik yontemler
kullanilarak yapilmaistir.

Voltametride kullanilan modifiye edilmemis elektrotlarin analizleri sinirlamasindan
dolay1 bu elektrotlar modifiye edilip gelistirilerek ve istenilen analizler basariyla
gerceklestirilmektedir.

Bu ¢alismada kullanilan modifiye elektrot, 4-aminobenzensiilfonik asidin (Sekil 1.3)
cams1 karbon elektrot yiizeyinde doniislimlii  voltametri (CV) teknigi ile

elektropolimerlesmesi sonucu elde edildi (Saglikoglu, 2011).

HO;S NH,

Sekil 1.3. 4-Aminobenzensiilfonik asidin kimyasal yapisi.

Bu tez kapsaminda yapilacak olan ¢aligmanin ilk boliimiinde FAP’1n elektrokimyasal
indirgenme Ozelliginden yararlanilarak modifiye camsi karbon elektrotta voltametrik
analizlerinin yapilmasi ve ikinci boliimiinde ise ilk bolimde alinan olumlu sonuglar

15181inda FAP’1n ilag dozaj formlarindan kantitatif tayininin yapilmasi1 amaglanmustir.



BOLUM 2 — ONCEKi CALISMALAR CiGDEM DEMIRTAS

BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalitik Kimya, ¢ozeltilerin elektrokimyasal bir hiicrede elektriksel
ozelliklerinin Ol¢lilmesinden yararlanilarak maddelerin kalitatif ve kantitatif analizine
dayanan teknikleri i¢ceren Analitik Kimya’nin 6nemli bir dalidir (Y1lmaz, 2008).

Elektrokimya, c¢oziiclilerde homojen olarak ya da elektrot/coziicli ara yiizeyinde
heterojen olarak meydana gelen yiik ayrilmasi ve yiik aktarimi ile ilgili olaylarla
ilgilenmektedir. Elektrokimyanin ge¢misi, Volta’nin elektrik pilini kesfettigi 1799 yilina
dayanir. Giiniimiizde ise bilim ve teknolojinin gelistirilmesinde 6nemli rol oynar, kiiresel
enerji ve ¢evre sorunlarinin ¢oziimiine gerekli katkilar yapar (Izutsu, 2002).

Elektroanalitik yontemler kullanilarak ¢ok sayida organik ve inorganik maddenin
kalitatif ve kantitatif tayinleri yapilabilir. Elektroanalitik yontemlerin diger yontemlerden
ustlinliikleri su sekilde siralanabilir (Yilmaz, 2008);

1. Diger teknikler ile analiz edilecek maddenin sadece toplam miktar1 bulunabilirken,
elektroanalitik yontemlerle bir maddenin veya iyonun toplam miktarinin yaninda
yiikseltgenme basamagi da tayin edilir,

2. Bu alanda kullanilan cihazlar 6zellikle kromatografik ve spektroskopik cihazlara
gore basit ve ekonomiktir,

3. Bu tekniklerle genellikle bir iyonun konsantrasyonu degil, aktivitesi 6l¢iilmektedir.

4. Yiiksek dogruluk, kesinlik, duyarlilik ve segicilige sahiptirler,

5. Ayrica numune hazirlama islemi ¢ok kolaydir ve az miktarda numune ile
calisilabilir (Y1lmaz, 2008).

Elektroanalitik yontemlerin ¢ok ¢esitli siniflandirma yontemleri vardir. En yaygin

smiflandirma bi¢imi Sekil 2.1.” de sematik olarak verilmistir.
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Dénen Disk ElektrotV oltametrisi o Dénsumli Voltametri (CV)

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

2.2. Voltametri

Voltametri, yiikseltgenebilen ve/veya indirgenebilen elektroaktif (elektrot
tepkimesine giren) organik ve inorganik maddelerin c¢esitli ortamdaki c¢ozeltilerinden
uygun kosullarda elde edilen akim siddeti - potansiyel egrilerinin (voltamogramlarin)
Ozelliklerini inceleyen ve degerlendiren analiz teknigidir (Y1ilmaz, 2008).

Voltametride ¢alisma elektrodunun potansiyeli bir potansiyometre yardimi ile
referans elektroda karsi degistirilir ve hiicreden gegen akim galvonometreyle Olgiiliir.
Olgiilen akim degerinin uygulanan potansiyele kars: degisim grafigi ¢izilir. Cizilen akim -
potansiyel egrilerine voltamogram adi verilir (Bond, 1980). Voltametride ¢alisma
elektrodu olarak kat1 elektrotlar kullanilirsa bu yontemin adi1 voltametri, ¢alisma elektrodu

olarak civa elektrodu kullanilirsa polarografi adimi alir (Yilmaz, 2008). Bu nedenle
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voltametride elde edilen akim — potansiyel egrilerine voltamogram denirken, polarografide
elde edilen akim — potansiyel egrilerine de polarogram denmektedir.

Voltametrinin gelisimi, 1922 yilinda Cekoslovak kimyaci Heyrovski tarafindan
bulunup gelistirilen ve voltametri tekniginin bir tiirii olan polarografi ile baslamistir. Bu
bulusla Heyrovski 1959 yilinda Kimya Nobel 6diiliinii kazanmigtir. Buna paralel olarak
elektrokimyasal onderistirmeyle ilgili bazi fikirler 6ne siriilmekle birlikte, siyirma
yontemleri olarak adlandirilan duyarli yontemlerin dogusu Kemula’nin asili civa damla
elektrodunu (ACDE) gelistirmesiyle 1950°1i yillarda baslamistir. Siyirma yontemlerinin
duyarliliginin iyi olusu, analiz edilecek maddenin elektrot yiizeyinde 6n deristirilmesinden
ileri gelir. Bu 6nderistirme islemi genellikle, elektroda uygulanan potansiyel altinda ve
cozeltinin karistirilmasiyla yapilir. Ardindan potansiyelin anodik veya katodik yonde
taranmasi sonucu yiizeyde Onderistirilen maddeye ait akim-potansiyel egrilerinden yola
cikilarak analiz gergeklestirilir. 1970°1i yillarda cihazlarda diferansiyel puls tekniginin de
yer almasiyla birlikte daha duyarl 6lgiimler alinmaya baslanmistir. Boylece spektroskopik
yontemlerde gozlenen atilim sonucu laboratuarlardan giderek uzaklastirilan voltametrik
cihazlar, duyarlilik ve secimlilik yoniinden biiyiik artiglar saglayan degisimlerle birlikte
laboratuarlara geri donmiistiir (Henden ve ark., 2001).

Voltametri ve polarografi teknikleri ilag analizlerinde ilk kez 1954 yilinda
Cekoslovak farmakopesinde kullanilmistir. Polarografi teknigi ile etken maddelerin
analizleri, etken madde yaninda ¢ok kompleks bir karisim (¢6ziinmeyen ilag katki
maddeleri, serum yada plazmada bulunan endojen maddeler v.b.) olsa bile duyarlilikla ve
herhangi bir girisim olmaksizin yapilabilmektedir (Patriarche ve ark., 1979; Willard ve
ark., 1981).

Ilag analizlerinde kromatografik ve fotometrik yontemlere alternatif ydntem olarak
nitelendirilen modern voltametri bu yontemlerle yarigmali olmaktan ¢ok onlart
tamamlayic niteliktedir. Ayrica yontemin yiiksek performansli sivi kromatografisi (HPLC)
ile birlestirilmesiyle, kompleks karigimlarin analizinde de basariyla uygulanmasi
saglanmistir (Wang, 1985).

Bu yontemlerin diger analitik yontemlere tstiinliigii ise; az miktarda maddenin analiz
icin yeterli olmasi, ucuz olmalari, kolay uygulanabilir olmalari, analitlerin saflagtirma gibi
On islemlerine fazla ihtiya¢ duyulmamasi ve hassas birer yontem olmalaridir (Zuman ve
ark., 1962).

Modern voltametri, yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin yani sira, adsorpsiyon
islemleri ile de ilgilenen bazi kimyacilar i¢in son derece kullanigh bir yontem olarak
kullanilmaya devam etmektedir (Skoog, 1996, 2000).
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2.3. Voltametrinin Calisma Prensibi

Voltametrinin ¢alisma prensibi; {i¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicrelerde g¢alisma
elektrodu ile yardimcr (karsit) elektrot, iki elektrotlu hiicrelerde ise ¢alisma elektrodu ile
karsilastirma (referans) elektrodu arasinda uygulanan ve degeri zamanla degistirilen

potansiyele karsilik akimin 6l¢tilmesi ilkesine dayanir (Y1ldiz ve Geng, 1993; Bond, 1980).

2.4. Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri
Genel olarak voltametrik bir hiicre sunlardan olusmaktadir; voltametrik kap, destek
elektrolit, ¢coziicii, calisma elektrodu, karsilastirma (referans) elektrodu ve yardimei (karsit)

elektrot (Yilmaz, 2008).

2.4.1. Voltametrik kap

Voltametrik analizler, Kkirlenme ve adsorpsiyon yanilgilarinin en az oldugu
maddelerden (cam, kuartz veya teflon) yapilmis kaplarda yiiritilir. (Henden ve ark.,
2001).

Analize baglamadan 6nce voltametrik hiicreden ince bir boru yardimiyla inert bir gaz
gecirilerek oksijenin uzaklastirilmas: gerekmektedir. Normal sartlarda havayla dengede
bulunan bir ¢ozeltideki ¢oziinmiis oksijen gazi asagidaki reaksiyonlarda verildigi gibi iki

basamakta indirgenerek oldukc¢a belirgin iki tane polarogram verir (Sekil 2.2), (Yilmaz,
2008).

O+ 2H +2¢ HO, )
HyOp + 2H" +2¢” HO (@
g {
w; S OHo v M v —= WMo
4 T
j Op+ZH +2: == H,0,
D =
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Sekil 2.2. Damlayan civa elektrodunda hava ile doyurulmus 0,1 M KCIl ¢ozeltisinde
oksijenin indirgenme pikleri (Y1lmaz, 2008).
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Oksijen gazi genis bir aralikta indirgenme piki verdigi ve giiglii bir yiikseltgen
oldugu igin, voltametrik ¢alismalarda asagidaki problemlere neden olmaktadir (Yilmaz,
2008):

1. O2’in indirgenmesi ek bir faradaik akim yaratir.

2. 0Oy’in indirgenmesine ait pik, genis bir potansiyel araligi kapsadigindan
dolay1 analit piki ile girisim yapar.

3. Bazi analitler oksijen gaziyla tepkime verebilirler. Ornegin; agir metal
iyonlart oksijen ile metal oksitleri olusturur ve anodik siyirma
voltametrisinde biriktirilen metalin yilikseltgenmesine neden olur.

Bu problemler nedeniyle ¢alismaya baslamadan 6nce ¢dzlinmiis oksijenin Ny, He, Ar
ve CO, gibi elektroinert bir gaz gecirilerek ¢dzeltiden uzaklastirilmas: gerekir. Inert gaz
gecirme siiresi 2-30 dakika kadardir. Pratikte gaz gecirme islemi, oksijene ait bu pikler
tamamen kaybolana dek siirdiiriiliir. Ayrica caligma siiresince, atmosferik oksijenin
¢ozeltiye diflizlenmesini Onlemek igin, ¢6zelti inert gaz atmosferinde tutulur (Yilmaz,
2008).

2.4.2. Destek elektrolit

Hiicre i¢indeki ¢ozeltilerde tayini yapilacak maddeden (analitten) baska bir madde
daha bulunur, buna destek maddesi veya destek elektrolit denir. Destek elektrolit deney
sartlarinda elektroaktif olmayan (elektrolizlenmeyen) maddedir. Destek elektrolit,
hidrodinamik voltametride iyonlarin elektrotlara elektriksel ¢ekim etkisiyle go¢ etmelerini
en aza indirmek i¢in kullanilir. Destek elektrolitin konsantrasyonu, tayini yapilan madde
konsantrasyonunun en az 80 kati olmalidir. Bu sartlarla, analizi yapilan maddenin
elektroda elektrik etkisiyle olan gogli ve dolayisiyla tasidiklari elektrik miktari ihmal
edilecek seviyeye iner. Bu da tayini yapilacak iyonun, zit yiiklii elektroda dogru ¢ekiminin
veya goOciiniin elektroda uygulanan potansiyelden bagimsiz hale geldigini gosterir
(Saglikoglu, 2011).

Voltametride kullanilan destek elektrolit, analit ¢ozeltisine fazla miktarda ilave
edilen bir tuzdur. En yaygin olarak kullanilan tuzlar, analit tayininde uygulanan
potansiyelde mikroelektrotta reaksiyona girmeyen alkali metal tuzlaridir. Bu amagla
ortama KCI, KNOs gibi inorganik bir tuz, mineral asidi veya baz katilabilir. pH
kontroliiniin gerektigi durumlarda ise destek elektrolit olarak sitrik asit/sitrat veya asetik
asit/asetat gibi tampon c¢ozeltileri kullanilabilir. Destek elektrolitin konsantrasyonu
genellikle 0,1 M dolayindadir. Bu seviye minimum kirlilik ile yiiksek iletkenlik arasindaki
bir ara degerdir. Calismalardaki destek elektrolit konsantrasyonu 0,01-1,0 M arasinda
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degisir. Destek elektrolit hazirlarken kullanilan reaktiflerin ¢ok yiiksek saflikta olmalari
gerekmektedir (Erdogdu, 1995).

2.4.3. Coziicii

Elektrokimyasal dl¢limlerin ¢ogu sulu ortamda gergeklesmektedir. Bu nedenle, su en
onemli elektrokimyasal ¢oziiciilerden biridir. Suyun ¢ok yiiksek saflikta elde edilebilmesi,
ucuz olmasi ve baska ¢oziiclilere gore ¢ok fazla sayida maddeyi ¢ozebilmesi en biiyiik
avantajidir. Fakat 6zellikle biiyiik molekiillii organik bilesikleri yeterince iyi ¢ozememesi
Ve protik bir ¢dziicii olmasi baglica dezavantajlaridir. Suyun protik bir ¢ziicii olmasi, yani
hidrojen iyonlar1 bulundurmasi sebebiyle protonun yer aldig1 elektrokimyasal
reaksiyonlarin ¢alisilmasi durumunda destek elektrolitin tamponlanmasi gerekir (Erdogdu,
1995).

Bazi durumlarda ¢oziiniirliigiin arttirilmas1 amaciyla su yerine karisim halinde
hazirlanan ¢oziicliler de kullanilabilir. Erimis tuzlar ve asetonitril gibi elektroaktif
maddeler ancak bu tiirlerde (aprotik ¢oziiciilerde) ¢6ziilebildiginden dolayi tercih edilirler
(Saglikoglu, 2011).

2.4.4. Calisma elektrodu

Elektroanalitik kimyada kullanilan ¢alisma elektrodu, potansiyeli zamanla degisen ve
lizerinde analitin yiikseltgendigi veya indirgendigi mikroelektrottur. Indirgenme veya
yiikseltgenme bu elektrotta gergeklesir. Bu elektroda genel olarak indikator elektrot da
denmektedir (Saglikoglu, 2011).

Voltametrik yontemlerde kullanilan c¢alisma elektrotlar1 polarlanmanin olabilmesi
icin kiiciik ylizey alanma sahip olmalidir. Bunun i¢in kullanilan ¢alisma elektrotlar:
mikroelektrotlardir. Mikroelektrotlarin kullanilmast sonucunda oOrnekteki elektroaktif
tirlerin ¢ok kiiciik bir miktar1 elektrokimyasal tepkimeye girer. Boylece analitin bilesimi
hemen hemen aymi kalir (Tiire, 2009). Voltametride yaygin olarak kullanilan ¢alisma

elektrotlarinin genel bir siniflandirilmas1 Sekil 2.3’te verilmistir.
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Yergekim etkili
Damlayan civa
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Sekil 2.3. Voltametrik ¢aligma elektrotlarinin genel bir siniflandirmasi (Y1lmaz, 2008).

2.4.4.1. Civa kokenli elektrotlar

Civa mikroelektrotlar1 voltametride birkag sebepten dolayr yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu sebeplerden biri bu elektrotlarla kullanilabilecek negatif potansiyel
sinirinin ¢ok yiiksek olmasidir. Ayrica kolayca olusturulabilen yeni bir damla ile taze bir
metalik ylizey olusturulabilir. Buna ek olarak, pek ¢ok metal iyonu bir civa elektrodunun
yiizeyinde amalgam olusturmak suretiyle tersinir olarak indirgenmektedir (Skoog ve ark.,
1996).

Civa elektrotlarinin biitlin bu avantajlarina ragmen bazi dezavantajlar1 da vardir.
Metalik civanin + 0,40 V gibi pozitif potansiyelde bile kolayca yiikseltgenebilmesi, civa
elektrodun kullanilmasini sinirlayan en 6nemli 6zelliklerden biridir. Ayrica kullanilan
civanin temizlenmesi, damla siiresinin ayarlanmasinda yasanan zorluklar, civanin
damlatilmasinda kullanilan kilcal borularin tikanmasi, civa buharlarinin zehirli olmasi bu

elektrodun baslica dezavantajlarindandir (Saglikoglu, 2011).

2.4.4.1.1. Damlayan civa elektrodu (DCE)
Damlayan civa elektrodu, i¢ ¢ap1 0,03-0,08 mm olan ince bir cam kilcal borunun civa

deposuna baglanmasiyla olusturulur. Civanin bu kilcal borudan damlatilmasi yer ¢ekiminin
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etkisiyle veya mekanik yolla gerceklestirilebilir. Genellikle alani 2-6 mm? olan civa

damlalar1 olusturulur (Y1lmaz, 2008).
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Sekil 2.4. Damlayan civa elektrodu (Tiire, 2009).

2.4.4.1.2. Asili civa damla elektrodu

Bu elektrot bir civa deposuna baglanmis kilcal bir borudan olugsmaktadir. Damla, bir

vida diizenegi yardimiyla kilcal borunun ucunda olusturulur. Istenilen biiyiikliikteki civa

damlas1 vidanin belli bir oranda dondiiriilmesi ile elde edilir. Civa damlasimnin biiytkligi,

kilcal boru ucunda olusan damlanin diisiiriiliip tartilmas1 ile belirlenir (Y1lmaz, 2008).

o - Hg
damias)

Sekil 2.5. Asili civa damla elektrodu (Tiire, 2009).
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2.4.4.1.3. Civa film elektrotlar

Bu elektrotlar, inert bir destek iizerine, 1-100 um diizeyinde ince bir civa film
kaplanarak olusturulurlar. Inert destek olarak genellikle platin, altin, grafit ve cams1 karbon
kullanilmaktadir. Bu destekler tel ya da disk seklinde olabilirler. Duragan bir elektrot
olarak kullanilabildikleri gibi donen elektrot olarak da kullanilabilirler (Yilmaz, 2008).

2.4.4.2. Kat1 elektrotlar

Civa elektrodun yukarida belirtilen sorunlarini ortadan kaldirmak igin Skobets ve
arkadaslar1 tarafindan 1940’11 yillarin sonunda baglatilan ve giiniimiize kadar siiren kati
elektrot caligmalar1 voltametriye genis bir uygulama alani saglamistir (Skoog ve ark.,
1996).

Crva kokenli elektrotlarin anodik ¢alisma bolgesi dardir, bu yiizden daha pozitif
potansiyellerde gerceklesen yiikseltgenme reaksiyonlarmin incelenmesi gerektiginde
elektrot calisma penceresinin buna izin vermesi, yani elektrot malzemesinin anodik
¢oziinmesinin daha pozitif potansiyellerde olmas1 gerekir. Bu 6zellige sahip platin, altin
gibi soy metaller ve karbon gibi materyaller elektrot yapiminda kullanilir. Bu yolla elde
edilen kat1 elektrotlar daha genis anodik ¢alisma bolgesi saglamakla birlikte baz1 sorunlara
da neden olmaktadir. Deney siiresince elektrot yiizeyine adsorblanmis veya birikmis
safsizliklardan dolayr kati elektrotlar son derece diizensiz davranis gosterirler. Kati
elektrotlarda, civa elektrotta oldugu gibi elektrot ylizeyinin yenilenmesi sz konusu
olmadigindan dolay1r tekrar edilebilir sonuglarin alinabilmesi icin kati elektrotlarin
yiizeyinin her 6l¢iimden dnce temizlenmesi gerekir. On islem adi verilen bu islemler her
metal icin kendine has olmaktadir (Wang ve ark., 1985; Fagan ve ark., 1985; Ozkan ve
ark., 1994).

Kat1 elektrot yiizeylerinin tekrarlanabilir bir sekilde hazirlanmasi, o6zellikle
Ol¢iimlerin yiizey alanina bagli oldugu tekniklerde ¢ok dnemlidir. Kati elektrot yiizeyleri,
oncelikle boyutlar1 gittik¢e kiigiilen asindiricilarla (elmas, aliimina, silisyum karbiir gibi)
zimparalanarak diizglin ve parlak hale getirilir ve sonra ultrasonik banyoda yikanir.
Voltametride kullanilan kati elektrotlar; platin elektrot, altin elektrot, bizmut elektrot ve
karbon grubu (grafit, cams1 karbon, karbon pasta, empreyen karbon, pirolitik grafit ve
mikrokarbon) elektrotlardir (Saglikoglu, 2011).

2.4.4.2.1. Platin elektrot
Platin bir telin cam tiibe monte edilmesiyle yapilan bu elektrot, en ¢ok kullanilan

elektrotlardan biridir. Eskiden inert olarak dikkate alinmasina karsin, giiniimiizde
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yiizeyinde gaz adsorplamasi ve oksit olusumu nedeniyle voltametrik davraniglari
engelleyebilecegi belirtilmektedir. Platin elektrotlar, biyolojik 6rneklerin incelenmesi igin
de uygundur. Yiiksek duyarliligi ve iyi tekrarlanabilirligi nedeniyle donen platin elektrot
amperometrik titrasyonlarda kullanilabilir (Aycan, 1994). Voltametrik tekniklerde
mikroelektrot olarak ya da modifiye edilerek kullanilabilirler (Henden ve ark., 2001).

2.4.4.2.2. Altin elektrot

Altin, inert bir metaldir ve voltametrik c¢alismalarda c¢alisma elektrodu olarak
kullanilmaktadir. Platin ile karsilastirildiginda, hidrojen asirt geriliminin daha yiiksek
oldugu goriiliir. Ayrica, altin 6nemli oranda hidrojen adsorplamaz. Boylelikle, bazi katodik
prosesleri incelemekte kullanilan uygun bir elektrottur (Aycan, 1994). Altin elektrotlar,

ozellikle civa analizlerinde doner disk veya altin film elektrot bigiminde kullanilir (Henden

ve ark., 2001).

2.4.4.2.3. Bizmut elektrot

Hidrojenin bizmut iizerinden c¢ikis asirt potansiyelinin yiiksek olmasi, bizmutun
katodik bolgede kullanilma olasiligimi ortaya koymustur. Asetik asit - asetat (pH=4,70)
tamponunda -0,20 ile -1,20 V potansiyel araligina sahiptir. Ugucu ve zehirli olmamasindan
dolay1 civaya kars1 iistiindiir (Tural, 2003).

2.4.4.2.4. Karbon elektrotlar

Karbon elektrotlarla yapilan voltametri hem yikseltgenme, hem de indirgenme
bolgesinde genis bir ¢aligma araligina olanak saglamaktadir [(~ -1,80 V) - (+1,80 V), (sulu
ortamda)] (Tungel ve ark., 1996). Elektriksel direnci ve artik akim degeri disik
oldugundan dolay1 birgok ¢aligmada tercih edilmekteir (Henden ve ark., 2001).

Karbonun farkli sekilleri, c¢alisma elektrodu yapiminda kullanilir. Bunlar;
spektroskopik safliktaki grafit, karbon pasta, pirolitik grafit (komiirden 1s1l yolla elde
edilirler) ve camsi karbon gibi tiirlerdir (Aycan, 1994).

Kat1 elektrotlar grubunda yer alan karbon elektrotlarin; genis potansiyel araliginda
calisilmaya imkan saglamalari, diisiik artik akim gostermeleri, zengin yiizey kimyasina
sahip olmalari, ucuz olmalari, kimyasal olarak inert olmalar1 ve dedektdér olarak
uygulamada yer almalar1 (elektrokimyasal dedektorlii yiiksek performanshi sivi
kromatografisi) nedeniyle elektroanalizde kullanilisi son yillarda biiylik bir 6nem
kazanmistir. Buna karsilik, karbon yiizeylerde gozlenen elektron aktarim hizlar1 metal

elektrotlardan daha yavastir (Wang, 2000).
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2.4.4.2.4.1. Grafit elektrot

Elektrokimyasal calismalarda genis bir kullanim alanina sahiptirler. Grafit dogal
olarak olusur ve dogal kokenli grafit elektrotlarin kiil igerigi (% 5 - 20), kullanimlarini
siirlar. Bu nedenle elektrokimyasal ¢aligmalarda bu grafiti saflagtirip kullanmak yerine
yapay grafit kullanimi tercih edilir. Grafit, yumusak ve gozenekli bir materyal oldugundan
dolay1 ytiksek adsorbsiyon kapasitesi vardir (Tural ve ark., 2001).

2.4.4.2.4.2. Karbon pasta elektrot

Karbon pasta elektrotlar ise toz halindeki grafitin nujol gibi bir siv1 ile karistirilarak
hazirlanir. Ayrica hazirlama sirasinda kimi reaktifler eklenerek, modifiye edilebilir ve belli
bir tiire se¢imli hale getirilebilir (Henden ve ark., 2001).

Diistik artik akim verir, yinelebilirligi iyidir. Elektrodun ylizeyi, pastanin kii¢lik bir
kisminin siyrilmasiyla periyodik olarak yenilenebilir. Bu elektrot ile sulu ortamda iyi

sonug alinmasina karsin, susuz ¢6ziiciilerde, pasta dagilip, bozulabilir (Aycan, 1994).

2.4.4.2.4.3. Camsi karbon elektrot

Camsi karbon elektrot materyali ilk defa Yamada ve Sato tarafindan gelistirilmistir.
Bu materyali inert bir gaz igerisinde fenol formaldehit reginesini ¢ok dikkatli bir sekilde
1sitmalart sonucu elde etmislerdir (Yilmaz, 2008).

Cams1 karbon, mekanik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle en fazla uygulama alani
olan bir elektrottur. Diisiik ytlikseltgenme hizi ve yiiksek kimyasal safsizliginin yani sira
cok kiiciik gozenekli olusu ve diisiik gaz ve sivi gecirgenligi nedeniyle inert 6zelliklere
sahiptir. Genis bir gerilim penceresine sahip olup goreceli olarak tekrar edilebilirligi

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

Sekil 2.6. Camsi karbon ¢alisma elektrodu (Ttire, 2009).
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Camsi karbon, diger karbon yapilarindan farkli fiziksel 6zellikler tasir. Yiizeyinde
daha ufak gozenekler bulunur ve bu 6zelliginden dolay1 diger karbon tiirlerine gére daha
cok kullanilir. Camsi karbon yapisinin rastgele yerlesmis ve karigik aromatik serit
molekiillerinden olustugu belirlenmistir. Diger kat1 elektrotlarda oldugu gibi camsi karbon
elektrotla aktivasyonu saglamak ve tekrar edilebilir sonuglari elde edebilmek igin ¢esitli 6n
islemler gelistirilmistir. Bu islemler parlatma (kimyasal ve elektrokimyasal), radyofrekans,
diisiik basing altinda sicaklik uygulamasi, vakum — sicaklik uygulamasi, lazer 151 ile
uyarilma ve metal oksit filmlerinin elektrot yiizeyinde kaplanmasi olarak siniflandirilabilir.
Standart bir aktivasyon islemi heniiz saptanamamistir. Ciinkii aktivasyon islemi kullanilan
¢ozeltiye ve incelenecek maddeye bagli olarak degismektedir. Elektron transferi agisindan
aktivasyon isleminin amaci; ylizey kirliliklerinin uzaklastirilmasini, yiizeydeki fonksiyonel
gruplarin ve serbest keskin uglarin olusturulmasini, ayrica mikropartikiill olusumunu

saglamaktir (Y1lmaz, 2008).

2.4.4.2.4.4. Empreyen karbon elektrotlar

Bu elektrotlar, grafitin parafin ve uygun recinelerle karistirllmasi ve eritilip
homojenlestirildikten sonra, metalik iletken iceren bir tiibe doldurulmasiyla hazirlanir
(Ttre, 2009).

2.4.4.2.4.5. Pirolitik grafit elektrot

Prolitik grafit, karbonun bir baska yapay seklidir. 1200 °C *den yiiksek sicakliklarda
metan gibi bir hidrokarbon iceren maddelerin 1s1l bozundurulmas: ile elde edilir. Bu
elektrodun asitli ortamda doygun kalomel elektroduna karsi ¢alisma potansiyel araligi
+1,00 V ile -0,80 V’ dir (Tiire, 2009).

2.4.4.2.4.6. Mikro karbon elektrotlar

Yakin zamanda kullanilmaya baslanan elektrotlardir. Daha ¢ok mikroelektrot olarak
kullanilirlar. Caplart 5-10 um diizeyinde olan lif seklindeki karbon telciklerdir. Daha ¢ok
kare dalga voltametrisinde kullanilir (Tiire, 2009).

2.4.4.3. Donen elektrotlar

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

kullanilabilir. Donen disk elektrotlarla elektroda madde taginmasi konvektif difiizyonla
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(¢Ozeltinin karistirilmas: ile) yapildigindan sabit elektrotlardan daha biiyiik bir akim
yogunlugu saglarlar. Bu nedenle, bu tiir elektrotlarla yapilan dlglimlerde duyarlilik daha
yiiksektir. Halka-disk elektrotlar, ortadaki diskten elektriksel olarak yalitilmis ve belli bir
uzaklikta halka seklinde ikinci bir elektrot igerirler. Bu elektrot ikilisi kullanildiginda; disk
elektrotta elektrokimyasal olarak olusan tiir, elektrodun donme hareketiyle halka elektroda

dogru tasmir (Yilmaz, 2008).

2.4.4.4. Modifiye elektrotlar

Modifiye elektrot arastirmalart son yillarin oldukg¢a popiiler konularindan biridir.
Kimyasal olarak modifiye edilmis -elektrotlar baslica elektrosentez, elektroanaliz,
elektrokataliz ve enerji doniislimii amaciyla yaygin olarak kullanilmaktadir. Eser
miktardaki iyonlarin se¢imli ve duyarli olarak belirlenmesini amaglayan analitik
yontemlerin gelismesinde kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotlar biiyilk Onem
tasgimaktadir (Saglikoglu, 2011).

Voltametride kullanilan elektrotlarin sinirlt olmasi nedeniyle elektrotlarin kimyasal
ya da elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek calisma kosullar1 gelistirilmistir. Genel
olarak ya elektrot ylizeyinde Onderistirme saglayan kimyasal maddelerle islem ya da
elektrot yiizeyinin elektron aktarma niteligini degistiren islem (elektrokataliz) yapilarak
hazirlanir. Modifiye elektrotlarin onderistirme (zenginlestirme) amaciyla kullanimlari iki
sekilde yiiriitiilebilir;

- Omek (analit) ve destek elektrolitin bulundugu ortamda biriktirme yapildiktan
sonra yine ayni ortamda voltametrik analiz yapilabilir,

- Ornek (analit) ortaminda 6nderistirme yapildiktan sonra, elektrot saf su ile yikanip,
ayr1 bir destek elektrolit ortamina aktarilarak da voltametrik analiz yapilabilir (Tural ve
ark., 2003).

2.4.4.4.1. Modifiye elektrotlarin genel 6zellikleri

Modifikasyon terim olarak degistirme demektir. Voltametride kullanilan elektrotlarin
smirli  olmasi1 nedeniyle elektrotlarin kimyasal ya da elektrokimyasal nitelikleri
degistirilerek c¢alisma kosullarinin  gelistirilmesiyle modifiye elektrotlar hazirlanir
(Saglikoglu, 2011).

Modifiye edilmemis kat1 elektrotlarin yiizeyleri kararsizdir ve zamanla degisiklige
ugrama gibi dezavantajlar1 vardir. GC elektrot ylizeyinde gelmesi istenen reaksiyon, bir
siire sonra yiizeyde meydana gelen oksitlenme ve kirlenme nedeniyle engellenebilir veya

farklt mekanizmaya gore yiirliyebilir. Bunu onlemek i¢in, kat1 elektrotlarin yiizeyleri
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modifiye edilir (Chia, 1984).

Modifiye elektrotlar genellikle, iletken bir substratin modifiye edilmesi islemiyle
hazirlanir. Boylece, modifiye edilmemis substrattan farkli 6zellikleri olan ve istenilen
islevlere uygun elektrotlar elde edilir. Elektrotlarin hepsi oncelikle, elektronik olarak
iletken malzemeler kullanilarak modifiye edilirler. Substrat malzemesi olarak; karbon,
metal, yar1 iletken, iletken polimer veya organometaller kullanilabilir (Ozdemir, 2006).

Iyi bir substratin elektriksel iletkenligi yiiksek olmalidir. Korozyona ve etkilestigi
cozeltiden gelen diger etkilere kars1 iyi bir diren¢ gostermelidir. Kararliliklarinin yiiksek
olmasindan dolay1 platin (Pt), altin (Au) ve karbon (C) elektrot materyali olarak g¢ok
kullanilirlar. Kararlilik, cesitli ortamlarda elektrotlar i¢in olduk¢a 6nemlidir. Elektrotlar
mekanik olarak da kararli olmahidir. Kullanim siiresi boyunca elektrot yiizeyinin
degismemesi, mekanik ve kimyasal yonden kararliligini gosterir. Bilesikler, substrat
yiizeyine kovalent baglarla tutturulacak ise, substrat baglanma reaksiyonlari igin elverisli
olmalidir (Ozdemir, 2006).

Zurawski ve ark. (1987)’na gore Pt ve Au, inert ve kimyasal olarak kararli olduklari
icin modifikasyon islemlerinde ¢ok kullanilirlar. Modifikasyon isleminden dnce, metaller
parlatilirlar. Bu parlatma igslemi uygulanirken, saf elmas veya aliimina tozu kullanilir.
Parlatma isleminden sonar, elektrot nitrik asit ve su ile yikanarak temizlenir. Son olarak da
elektrotun etrafindaki partikiilleri elektrottan uzaklastirmak amaciyla sonikasyon islemi
uygulanir. Parlatma islemi, parlatma materyalinin boyutuna baglh olarak metal yilizeyindeki
oyuk ve ¢izikleri yok etmez. Pt kullanilan bir elektrokimyasal islemde, 1 M H,SO4'te H;, ve
O,' nin bulundugu potansiyeller arasinda tekrarlanan bir dongii mevcuttur. Bu, muhtemelen
organik safsizliklarin yiizeyde oksitlenmesinden kaynaklanir ve elektrot yiizeyini bozarak
diizgiin olmayan bir yiizey meydana getirir. Substratin yapildigi metalin CV’si elektrodun

yiizey durumu ile fikir verir (Ozdemir, 2006).
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2.4.4.4.2. Elektrot yiizeylerinin modifikasyonunda uygulanan yontemler

Elektrot yiizeylerinin modifikasyonunda uygulanan metotlar asagidaki gibidir
(Saglikoglu, 2011).

Elektrot Yiizeylerinin Modifikasyonunda Kullanilan Teknikler

Adsorbsivon Polimerik Kaplama

’ a- Polimer ¢ozeltisiyle kap.
b- Elektro ve fotobiriktirme
c-Elektropolimerizasyon

Kovalent Baglanma
a- Silinisazvon
b- Direkt baglanma

Sekil 2.7. Elektrot yiizeylerinin modifikasyonunda kullanilan teknikler.

2.4.4.4.2.1. Kovalent baglanma

Kovalent baglanma, silinisazyon ve direkt baglanma seklinde olur.

Silanizasyon, tarihsel olarak kullanilan ilk yilizey modifikasyon teknigidir. Teknik,
trialkoksi ya da triklorosilanlar ile reaksiyona girecek olan yiizey hidroksil ya da oksit
gruplarinin olusumunu igcermektedir. Silanizasyon reaksiyonlari i¢in kullanilan elektrot
materyallerinin araligi ¢ok genistir. Camst1 karbon, pirolitik karbon, platin, altin, metal
oksitler ve yart iletkenler kullanilabilir. Bu teknige bir alternatif yaklagim elektrot
yiizeyinde termal on islemler ile karboksilik asit gruplarinin olusturulmasidir. Boyle reaktif
gruplar asit kloriirlerine doniisiim sonrasi ya da direkt olarak modifiye elektrotlarin
hazirlanmasi igin yararli sentetik gecis yollari sunarlar (Svehla, 1992).

Direkt baglanma ise, Cesitli karbon elektrotlar ve platin elektrot bu yontem ile
kaplanabilir. Ornegin, karbon elektrotlarin modifikasyonunda en ¢ok basvurulan metot, bir
diazonyum tuzunun aprotik bir ¢6ziicli ortaminda indirgenmesiyle ¢ozeltide bir aril radikali
olusturulmasi ve bu radikallerin karbon elektrot yiizeyine kovalent baglarla baglanmasidir.
Bu reaksiyonda diazonyum tuzu indirgendiginde, agsagidaki mekanizmadan goriilebilecegi
gibi bir aril radikali ve azot molekiilii meydana gelir. Olusan bu aril radikali, Camsi1
karbon elektrot yiizeyindeki grafitik m elektronlar1 ile etkileserek elektrot yilizeyine
kovalent baglar ile baglanir (Sadikoglu, 2005).
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Sekil 2.8. Karbon elektrot ylizeyine kovalent baglanma (Sadikoglu, 2005).

Farkli diazonyum tuzlari kullanilarak istenen oOzellikte elektrot yiizeyleri
olusturulabilir. GC elektrot, yiizey modifikasyonuna ¢ok uygun olmas1 sebebiyle bu sahada
en cok kullanilan elektrotlar arasindadir. Bunun yaninda elde edilen bir modifiye
elektrodun yiizeyine, ¢esitli kimyasal reaksiyonlarla ¢ok cesitli maddeler de tutturulabilir.

Boylelikle ¢ok genis bir elektrot modifikasyon alani elde edilir (Sadikoglu, 2005).

2.4.4.4.2.2. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon prosesi tamamen anlasilmis degildir, bu sistem birka¢ baglanma formu
ile gerceklesir. Brown ve Anson (1977)’a gore substratin yapisi tiirler i¢cin hareket etme
acisindan cozeltiye gore daha uygun oldugu i¢in pek cok bilesen genellikle ¢ozeltiden
substratin yiizeyine adsorbe olur. Ornegin, siilfiir iceren tiirler; civa, altin ve diger metal
yiizeylerine kuvvetlice tutunur. Cilinkii kuvvetli metal-stilfiir etkilesimi vardir. Boylece bir
civa elektrot cok miktarda sistin, siilfiir ve protein igeren bir ¢ozelti ile etkilestirilirse, Hg
yiizeyinde bir tek tabaka olusur. Yiizeye tutunan tiirlerin elektrokimyasal olarak
yiikseltgenme ve indirgenmesi gozlenebilir. Bazi iyonlarin (Ornegin; halojenler, SCN,
CN") ve ozellikle aromatik halkalar, ¢ift baglar ve uzun hidrokarbon zincirleri igeren pek
cok organik bilesigin sulu c¢ozeltilerinin metal veya karbon yiizeylerine kuvvetli

adsorpsiyonu énemlidir (Ozdemir, 2006).

2.4.4.4.2.3. Polimerik kaplama

Beck ve ark. (1988)’na gore polimerler uzun yillar organik sentezlerde
anlagilamayan yan {riinler olarak tamimlanmistir. Ayrica, elektrosentez sirasinda
elektrodun kaplanmasi da istenmeyen bir olay olarak gorilmiistiir. Ancak, 1920’li
yillardan bu yana kimyasal polimerlesme giderek artan bir ilgi gormeye baslamigtir.
1970’lerden sonra ise, elektrot yilizeylerinin polimerle kaplanarak modifiye elektrot eldesi
ile ilgili bir¢ok ¢aligma yapilmistir (Giilce, 1993).

Polimer filmi ile kaplanmis elektrot yapiminda ya o©nceden kimyasal yolla

sentezlenen polimerler ile kaplama yapilir ya da dogrudan monomer elektrot yiizeyinde
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polimerlestirilir (Murray, 1987).

Kimyasal yolla sentezlenen polimerler, elektrot yiizeyine iki yolla kaplanabilir;

a-) Elektrot ylizeyinde elektrokimyasal ¢oktiirme:

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

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

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

Film yapiminda bir baska yontem spin-kaplama ydntemidir. ince polimer filmleri,
yiiksek donme hizinda elektrot yiizeyine polimer ¢6zeltisinin eklenmesi ile olusturulur. Bu
yontemde tabaka kalinligt donme orani, c¢oziicii uzaklastirma hizi ve ¢6ziiciiniin
vizkositesine baglidir (Svehla, 1992).

Monomerlerin elektrot yiizeyinde dogrudan polimerlestirilmesinde kullanilan iig¢
yontem vardir. Bunlar; elektrokimyasal polimerizasyon, organosilan kondenzasyonu ve
plazma polimerizasyonudur (Giilce, 1993).

2.4.4.4.2.3.1. Elektrokimyasal polimerizasyon

Elektropolimerizasyon bir momomerik elektroaktif tiirden, tek basamakta elektrot
yiizeyinin kaplanmasi i¢in alternatif bir metoddur. Bu vinil, amin gibi polimerlesebilen
gruplar iceren elektroaktif bir tiiriin elektropolimerizasyonu ile yapilir (Willman, 1982).

Aromatik, heterosiklik, benzoid tiirevleri igeren monomerler ¢ok yaygin olarak
kullanilir. Yeni sensorlerin  gelistirilmesinde biiyilk 6neminden dolayr polipirol ve

polianilin esasli kaplamalar 6nem tasimaktadir (Svehla, 1992).

20



BOLUM 2 — ONCEKi CALISMALAR

CiGDEM DEMIRTAS

Cizelge 2.1. Iletken polimer elde edilmesinde kullanilan elektrokimyasal teknikler

(Saglikoglu, 2011)

Uygulanan Kontrollii Olciilen Diger Saglanan
Teknik degisken degerler parametreler bilgiler
Voltametri Potansiyel, E | Akim, i Cozelti bilesimi | Redoks
potansiyeli, ylik
transfer kinetigi
Potansiyometri | - Potansiyel, E | Cozelti bilesimi | Redoks
potansiyeli, iyon
degisim kapasitesi
Kulometri Potansiyel, E | Yiik, Q Cozelti bilesimi | Elektron
stokiyometrisi
AC empedans Potansiyel, E | Akim, i veya | Cozelti bilesimi, | Yik transferi ve
spektroskopi Empedans, Z | frekans iyon tagima
kinetigi

Elektropolimerizasyon; ¢dziicii, monomer konsantrasyonu, elektrolit ¢esidi, sicaklik,
pH, elektrot malzemesi ve uygulanan elektriksel sartlar gibi bircok deneysel degisken
icerir. Polimer, potansiyostatik, galvonostatik veya dongiilii potansiyel taramasi ile
biriktirebilir. Uygulanan elektriksel sartlar ve deneysel degiskenler filmin yapisini,
Ozelliklerini ve polimer iiretme hizini etkilemektedir. Elektropolimerizasyonda genellikle
monomerin milimolar diizeyindeki konsantrasyonu yeterlidir. Ayrica sicaklik ve pH da
polimerlesme ve filmlerin iletkenligine etki gosterir (Saglikoglu, 2011).

Elektrokimyasal biriktirme potansiyeli her bir elektropolimerizasyon igin spesifiktir.
Polimerler direkt olarak ylikseltgenmis iletken formda, elektrodun yiizeyinde birikir
(Celikkan, 2001).

Elektrokimyasal polimerizasyonun diger tekniklerden {istiinliikleri; tepkimenin oda
sicakliginda gergeklesmesi, potansiyel ve akim degistirilerek film kalinliginin kontrol
edilebilmesi, polimer filmlerin homojen olmasi ve elektrot yiizeyinde birikmesi, polimer
katkilanmasinin  film olusumuyla ayni zamanda gergeklesmesi olarak siralanabilir

(Saglikoglu, 2011).
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2.4.5. Karsilastirma (referans) elektrodu

Elektroanalitik kimyada karsit elektrot ¢alisma elektrodu ile bir ¢ift olusturan fakat
Olciilen potansiyelin biiyiikliigliniin tayininde rol oynamayan bir elektrottur (Skoog ve ark.,
1996).

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

Bu elektrotlardan anodik akim gectiginde metaller yiikseltgenir ve ortamdaki asiri
kloriirle c¢okeldiklerinden dolayr elektrot yiizeyindeki derisimleri degismez Ve
potansiyelleri akimdan bagimsiz olur. Katodik akim gectiginde ise, ¢Oziiniirliikten gelen
metal iyonlar indirgenir ve elektrot ylizeyinde ¢okelek ayrisarak metal iyonu olusturur,

potansiyel yine degismeden kalir.

Sudan baska coziiclilerde calisildiginda ise uygun baska karsilastirma elektrotlar
kullanilir. Ornegin asetonitrilde calisilirken Ag/ Ag® (Ag/ AgNOs) elektrodu kullanilir
(Tural ve ark., 2003).

v
e
,

Ag /AgCl referans elektrot
(MF -2052)

Sekil 2.9. Karsilastirma elektrodu (Tiire, 2009).

2.4.6. Yardimci (karsit) elektrot

Calisma elektrodunun potansiyelini kontrol eden hiicre direncinden gelebilecek
yanilgilart en aza indirgemek i¢in tgclincii bir elektrot kullanilir. Yardimci elektrot
kimyasal olarak inert ve iletken maddelerden belli bir yiizey alanina sahip olacak sekilde

yapilir. Pt ve grafit gubuklar en ¢ok kullanilan tiirleridir (Henden ve ark., 2001).
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Iki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrot, iizerinden akim gegtiinden
dolay1 yiiksek akimlarda polarlanir. Cozelti direnci yiiksek ise bu direnci yenmek igin
gerekli goriilen potansiyel (IR) 6nemli bir diizeye ¢ikar. Bu iki nedenden dolay1 ¢aligma
elektrodunun polarizasyon potansiyeli yanilgili algilanir. Bunun sonucu olarak, i = f (E)
egrileri yatiklasirlar ve belirli bir noktadan pikler kaybolur. Bu sorun, sistemde iigiincii bir
elektrot kullanilarak ¢oziimlenir. Akim, ¢alisma elektrodu ile yardimci elektrot ikilisinden
gecirilir ve ¢alisma elektrodunun potansiyeli karsilastirma elektroduna karsi sifir akim
altinda saptanir. Akim yardimci elektrot lizerinden gectigi icin, bu elektrotlarin soy metal
olmalar1 gerekir. Bu nedenle daha ¢ok platin, grafit, tantal ya da tungsten tel ¢ubuklar
kullanilir. Bu elektrotlarin alani, ¢alisma elektrodu alaninin en az 50 kati olmalidir. Ayrica
kiigiik hacimlerle calisildiginda, yardimer elektrotta olusan iiriinlerin ¢alisma elektrodunda

girisim yapmayacagi elektrot tiirii segilmelidir (Tural ve ark., 2003; Yagmur, 2005).
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Sekil.2.10. Yardimci elektrot (Tiire, 2009).

2.5. Voltametrik Teknikler
Daha once de belirtildigi gibi, voltametride calisma elektrodu olarak kat1 elektrotlar
kullanilirsa bu teknige voltametri; calisma elektrodu olarak civa elektrodu kullanilirsa

polarografi adi verilir. Yaygin olarak kullanilan voltametrik ve polarografik tekniklerin
siiflandirilmasi Sekil 2.11 ve Sekil 2.12° de verilmistir (Yilmaz, 2008).

[VOLTAME TRIK TEKNIKLER]

Normal(Dogrusal) Vltamein (NV) Puls Voltametrisi (PV) Doniigianlic Voltametri (CV) Siymma Valtametrisi (5V)

N PR

Normal pulsNF)  Diferansivel Puls (DF) KareDalg (SW) Anodik (AS) Katodk(CS) Adsorptif (4dS)

Sekil 2.11. Voltametrik tekniklerin siniflandirilmasi (Yilmaz, 2008).
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[POLAROGRAFIK TEKNIKLER)|

Normal(Dogrusal) Polarografi (NF) Puls Palarografisi (FF) Déniigirl Polarografi (CF) Simrma Polarografisi (SP)

/N 7/

Normal pulsNP) Diferansiyel Puls (DF) Kare Dalga (SW) Anodik (AS) Katodii(CS) Adsomptif (AdS)

Sekil 2.12. Polarografik tekniklerin siniflandirilmasi (Y1lmaz, 2008).

2.5.1. Polarografi

Calisma elektrotu olarak damlayan civa elektrotun kullanildigi voltametrik teknik
polarografi olarak adlandirilir. Damlayan civa elektrotun potansiyelinin referans elektrota
kars1 degistirilip hiicredeki akimin Sl¢tilmesi polarografinin calisma prensibini olusturur.
Akim elektroaktif maddenin damlayan civa elektrot iizerinde indirgenmesi (katodik akim)
ya da yiikseltgenmesi (anodik akim) sonucu meydana gelir. Olusan akima karsilik
potansiyel grafigi (polarogram) ¢izilir (Sekil 2.13), (Can, 2013).

Alam(Amper)

Eip E(WVolt)

Sekil 2.13. Polarografide akim - potansiyel grafigi (Can, 2013).

Baglangigta, DC polarografisi (normal polarografi) ile smirli kalan bu metot son
gelismeler ile ¢cok basvurulan duyarli ve giivenilir bir duruma gelmistir. Onemli bir eser
analiz metodu olan polarografi ile periyodik cetvelde yer alan elementlerin biiytlik bir kismi
ile organik maddelerden indirgenebilir veya yiikseltgenebilir fonksiyonel grup
bulunduranlar dogrudan veya dolayl analizi yapilabilmektedir. Calisma elektrodu olarak
damlayan civa elektrodu polarografide kullanilir. Polarografide akim, caligma elektrodu

iizerinde maddelerin indirgenmesi veya yiikseltgenmesi sonucunda olusur. indirgenmeden
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dolay1 olusan akima katodik akim, yilikseltgenmeden dolay1 olusan akima ise anodik akim
denir. Belli bir potansiyelden sonra akimin sabit kaldig1 bir plato bolgesine ulasilir. Bu
akima sinir akimi adi verilir. Elektrot {izerinde heniiz reaksiyon olmadigi zaman kiigiik de
olsa bir akim gozlenir. Bu akima artik akim denir. Sinir akimi ile artik akim arasindaki
yiikseklik dalga ytiksekligidir. Dalga yiiksekligi, elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile
dogrusal olarak artar. Bu 0Ozellik nedeniyle polarografi kantitatif analizlerde
kullanilabilmektedir. Akimin, simir akimi degerinin yarisina esit oldugu potansiyel yari
dalga potansiyeli olarak tanimlanir. Yar1 dalga potansiyeli Eqj, ile gosterilmektedir. Eqp
degeri genellikle elektroaktif maddenin konsantrasyonuna bagli degildir ve standart yari
hiicre potansiyeli ile yakindan iliskilidir. Yar1 dalga potansiyelinin her madde i¢in
karakteristik olmasi  Ozelliginden dolayr polarografi kalitatif —analizlerde de
kullanilabilmektedir (Saglikoglu, 2011).

2.5.2. Puls voltametrisi

2.5.2.1. Normal puls voltametrisi (NPV)

Voltametrinin duyarlig1 artik akima bagli oldugundan duyarlig1 arttirmak i¢in artik
akimin giderilmesi gerekir. Gerilimlerin puls seklinde uygulanmasi artik akimin
giderilmesine dolayisiyla duyarligin artmasina neden olur. Calisma elektrotuna puls
seklinde gerilim uygulandiginda artik akimin kapasitif bileseni neredeyse sifir gibidir.
Béylece pulsun sonundaki artik akim, faradaik akimdan kaynaklanmakta ve duyarlik 10°—
10" M diizeyine ¢ikmaktadir (Can, 2013).

2.5.2.2. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls teknikleri bir¢ok sivi ve dokulardaki elektroaktif tiirlerin iz
miktarlariin tayininde genis olarak kullanilmaktadir. Puls teknikleri bir sabit veya degisen
DC (dogru akim) sinyali iizerine bir kare dalganin binistirilmesi ile olusan bir uyarici
sinyalin uygulandig: tekniklerdir. En yaygin olarak kullanilan puls teknigi diferansiyel puls
polarografisi veya voltametrisi olup, yavasga yiikselen bir DC sinyali lizerine yiikseklikleri
sabit voltaj pulslarmin binistirilmesi ile olusan uyarici sinyal kullanilmaktadir. Akim,
pulstan hemen 6nce ve pulsun sonuna dogru iki kere dlgiilerek bunlarin farki ¢ikti1 olarak
kaydedilmektedir (Saglikoglu, 2011).

Bu teknik normal puls tekniginden daha duyarli olup, duyarliligi 107" — 108 M
diizeyindedir. Ayrica sec¢imliligi de yiiksektir; dogru akim ve normal puls
polarografilerinde yan yana analizler i¢in genelde yari dalga potansiyelleri arasindaki

farkin 120 - 240 mV olmasi gerekirken, diferansiyel puls polarografisinde bu farkin 30 - 60
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mV kadar olmasi yeterlidir (Tural ve ark., 2003).

2.5.2.3. Kare dalga voltametrisi (SWV)

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

voltametrisinin tayin sinirlari 107" — 10® M arasindadir (Yilmaz, 2008).

2.5.3. Doniisiimlii voltametri (CV)

Voltametrik teknikler i¢inde c¢ok Onemli bir baska teknik de doniisiimlii
voltametridir. Bu teknikte uygulanan gerilim uyarma sinyali ikizkenar tiggen seklindedir.
Gerilim, dogrusal taramada oldugu gibi sabit hizla bir degere kadar ¢ikarildiktan sonra
tekrar ayni hizla ilk degere dondiiriilerek doniisiimlii voltamogramlar elde edilir. Bu islem
zamanin bir fonksiyonu olarak kaydedilen akimla defalarca tekrar edilebilir (Tiire, 2009).

Elektrot olaylarinin aydinlatilmasinda ve indirgenme ylikseltgenme reaksiyonlarinin

mekanizmalarinin aydinlatilmasinda dontistimlii voltametriden yararlanilir. Bu yontemin

duyarhg 10— 10™ M’dir (Can, 2013).

2.5.4. Siyirma voltametrisi (SV)

Siyirma teknikleri ¢ok seyreltik ¢ozeltilerin (10'10 M kadar) analizlerinde bagvurulan,
baslangic basamagi ortak ve karakteristik olan c¢ok sayidaki elektroanalitik teknigini
kapsar. Biitlin bu islemlerde analit genellikle karistirilan bir c¢ozeltide Once bir
mikroelektrot lizerine biriktirilir. Yeterli biriktirme siiresi sonunda karistirma durdurulur ve
birikmis analit daha Onceden anlatilan voltametrik tekniklerden biriyle analiz edilir.
Analizin bu ilk basamaginda analit mikroelektrot ylizeyinden ¢oziiliir ve siyrilir; bu yiizden
bunlara styirma teknikleri ad1 verilir. Styirma teknikleri anodik, katodik ve adsorptif olarak

tice ayrilir (Yilmaz, 2008).

2.5.4.1. Anodik siyirma voltametrisi (ASV)

Anodik siyirma voltametrisi (ASV) tekniginde mikroelektrot, biriktirme basamagi
sirasinda bir katot olarak; analitin ilk haline tekrar yiikseltgendigi siyirma basamaginda ise
anot olarak davranir. Siyirmanin yapildigi voltametri teknige gore admi alir. Ornegin

diferansiyel puls teknigiyle siyirma yapilirsa uygulanan bu teknige, diferansiyel puls
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anodik siyirma voltametrisi (DPASV) denir (Yilmaz, 2008).

2.5.4.2. Katodik siyirma voltametrisi (CSV)

Katodik siyirma voltametrisi (CSV) tekniginde ise; mikroelektrot biriktirme sirasinda
bir anot gibi, siyirma sirasinda da bir katot gibi davranir. Biriktirme basamaginda analit
elektrokimyasal olarak bir onderistirilme islemine ugrar, yani mikroelektrot yiizeyindeki
analit konsantrasyonu, c¢ozeltideki konsantrasyonundan ¢ok daha biiyiiktiir. Ornegin
diferansiyel puls teknigiyle siyirma yapilirsa uygulanan bu teknige diferansiyel puls
katodik siyirma voltametrisi (DPCSV) denir (Y1ilmaz, 2008).

2.5.4.3. Adsorptif styirma voltametrisi (AdSV)

Adsorptif styirma voltametrisi (AdSV) ise maddenin ¢aligma elektrodu iizerine kisa
siirede adsorbe edilmesi esasina dayanir. Voltametrik veri, adsorbe edilen maddenin
yiizeydeki konsantrasyonuna doogrudan baglidir. AdSV tekniginde biriktirme isleminde
madde herhangi bir kimyasal reaksiyona tabi tutulmaz. AdSV ile tibbi ve biyolojik dnemi
olan bir¢ok organik molekiiliin sulu ¢ozeltilerde civa yiizeyinde adsorbe olma 6zelliginden
yararlanarak analizleri yapilabilmektedir (Gratteri, 1992).

Bu teknikte ¢alisma elektrodu (6rnegin civa) yiizeyindeki yiikiin 0 (sifir) olmasi igin
uygun biriktirme potansiyeli secilir, bu potansiyelde karistirma yeterli siirede yapilirsa
adsorpsiyon hizlandirilabilir. Konsantrasyonu 1x10”" M olan cozeltilerin kantitatif analizi
icin yeterli biriktirme siiresi 1-5 dakika, 10 M’a kadar olan konsantrasyonlarda ise 10-20
dakikadir (Yilmaz, 2008).

2.5.4.4. Potansiyometrik siyirma voltametrisi (PSV)

Bu yontem, 6zellikle dnderigtirme asamast anodik styirma voltametrisine benzer.
Siyirma  asamasinda farkli olarak elektrot yilizeyinde Onderistirilen metallerin
¢ozlindiirilmesi kimyasal yolla saglanir (Can, 2013).

Siyirma teknikleri, son yillarda 6zellikle farmasdtik maddelerin ve gevresel
orneklerdeki (su ve topraktaki) eser miktarda bulunan agir ve toksik metallerin
(kadmiyum, ¢inko, bakir, kursun, civa, krom vb.) kantitatif analizlerinde kullanilmaktadir
(Solak, 1996; Yilmaz, 2001; Siiren, 2007). Voltametri ve polarografide gozlenen uyarma
sinyalleri (potansiyelleri) ve bunlara ait voltamogramlar (polarogramlar) Sekil 2.14’te

gosterilmektedir.
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Sekil 2.14. Gozlenen uyarma sinyalleri ve voltamogramlar (Kilig, 1998).

2.6. Fenazopridin Hidrokloriiriin Voltametrik Teknikler Kullanilarak Yapilan

Analitik Calismalari

Yapilan literatiir aragtirmalarimizda, iiriner sistem i¢in kullanilan lokal analjezik bir
ilag aktif madde olan fenazopridin hidrokloriir’iin voltametrik ve polarografik tekniklerle
analizi ile ilgili bir tanesi modifiye elektrotta olmak iizere birkac calismaya rastlanmistir.
Ancak poli (p-ABSA)-modifiye camsi karbon elektrotta yapilmig bir ¢alisma
bulunmamaktadir.

Surmann ve Aswakun (2006), damlayan civa elektrot kullanarak pH=5,50 Britton-
Robinson tamponunda diferansiyel puls polarografisi (DPP) teknigi ile FAP’in
elektrokimyasal indirgenmesini ¢alismislar, gelistirdikleri yontem ile ilag tabletlerinde
FAP ve nitrofiirantoin i¢in geri kazanim ¢alismalar1 yapmislardir.

Citak (2007), camsi karbon elektrot kullanarak 0,5 M H,SO,4 ortaminda osteryoung
kare dalga voltametrisi (OSWYV) teknigi ile FAP’in elektrokimyasal indirgenmesini
calismiglar ve gelistirdikleri teknik ile insan idrarinda ve FAP igeren tabletlerde geri
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kazanim calismalar1 yapmislardir.

Yagmur (2010), camsi karbon elektrot kullanarak 0,1 M tetrabiitil amonyum iyodiir /
dimetil stlfoksit ortaminda FAP ve FAP’1n salisilaldehit, 5-metoksi-salisilaldehit, 5-nitro-
salisilaldehit ve 2-hidroksi-1-naftaldehit ile reaksiyonlarindan sentezlemis oldugu 4 farkl
Shiff bazinin elektrokimyasal indirgenmelerinden yararlanarak doniisiimlii voltametri (CV)
teknigi ile analizlerini yapmis, pik potansiyeli ve pik akimina siibstitiient ve tarama hizinin
etkisini arastirmistir. Ayrica sentezledigi Schiff bazlarinin yapilarini spektroskopik
yontemlerle aydinlatmistir.

Ensafi ve ark. (2013), MgCr,04,-MWCNT-modifiye edilmis camsi1 karbon elektrotta
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile 0,1 M fosfat
(pH=6,00) tamponunda FAP’in yiikseltgenmesini ¢alismislardir. Gelistirdikleri bu
metodun kullanilabilirligini insan plazmasinda, idrarda ve ilag formlarinda aldiklari

sonuclarla dogrulamislardir.

2.7. Poli (p-ABSA) - Modifiye Camsi Karbon Elektrot ile Yapilan Calismalar

Jin ve ark. (2005), poli (p-aminobenzensiilfonikasit)-modifiye camsi karbon elektrot
kullanarak dopamin ve askorbik asidin es zamanli analizini yapmislardir. Modifiye
elektrodun dopamin ve askorbik asidin yiikseltgenmesi igin elektrokatalitik aktivite
gosterdigini belirtmislerdir. Fizyolojik pH’da (7,00) askorbik asit anyon formunda iken,
dopamin katyon olarak bulunmaktadir. Jin ve ark. (2005)’na gore p-(ABSA) yapisinda
elektronca zengin N atomlar1 ve yiikksek elektron yogunluguna sahip siilfo gruplar
bulunmaktadir. Bundan dolayr p-(ABSA) filmleri negatif ytikliidiir. Modifiye elektrotta
negatif yiikli siilfo gruplar ve askorbik asit anyonlar1 arasindaki elektrostatik itmeden
dolayi, askorbik asidin potansiyeli daha negatif degere kayar ve dopamin piki askorbik
asitten kolayca ayrilabilir. Poli (p-ABSA)-modifiye elektrodun yiiksek secicilikte
amperometrik dopamin sensorii olarak kullanilabildigini ifade etmislerdir (Saglikoglu,
2011).

Kumar ve Chen (2007), poli (p-aminobenzensiilfonikasit)-modifiye camsi karbon
elektrot kullanarak fosfat (pH=7,00) tamponunda CV ve kronokulometrik tekniklerle
oksijenin (O2) hidrojenperoksite (H,O;) elektrokatalitik indirgenmesini ¢alismiglardir.
Gelistirdikleri yontemle poli (p-ABSA)-modifiye elektrodun H;O,’in belirlenmesi igin
amperometrik sensor olarak kullanilabildigini ifade etmislerdir.

Huang ve ark. (2008), poli (4-aminobenzensiilfonikasit)-modifiye camsi karbon
elektrot kullanarak iki ayr1 ilag etken madde olan fenilefrin ve klorprotisenin analizini
yapmuslardir. Calisma ortami olarak, fenilefrin i¢in 0,05 M asetat (pH=5,00) tampon
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¢ozeltisi ve klorprotisen igin de 0,05 M NH,CH,COOH-HCI (pH=2,40) tampon ¢ozeltisi
kullanmiglardir.

Sadikoglu ve ark. (2012) ise poli (p-aminobenzensiilfonik asit)-modifiye camsi
karbon elektrot kullanarak fosfat (pH=7,00) tamponunda CV ve DPV teknigi ile iirik asit

tayini yapmislardir.
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Bu ¢alismada p-aminobenzensiilfonik asit (Sigma Aldrich, %99,00), NaH,PO,.H,0O
(Merck, 9%99,00), Na;HPO4.2H,O (Merck, %99,50), nitrik asit (Merck, %65), aseton
(Merck, %99,80), 1- 3 um elmas pasta ve 0,05 um boyutlu aliimina (CH Instruments ve
metkom) kimyasallart  kullanildi.  Elektrokimyasal hiicrede bulunan oksijenin
uzaklastirilmasi igin de %99,00 saflikta argon gazi kullanildi. Ayrica ilag etken madde
(fenazopridin hidrokloriir) ve bu ilacin ticari formu olan AZOSILIN ilgili ilag firmasimdan

temin edildi.

3.1.2. Kullamilan cihazlar

Voltamogramlar, Metrohm 757 VA Trace Analyzer ve Metrohm Autolab PGSTAT
101 cihazlar1 ile alindi. Voltametrik 6lgtimler, camsi karbon [(elektrodun yiizey boyutu (¢ )
7 mm; disk ¢ap1 (R) 2 mm] calisma elektrodu, platin tel yardimci elektrot, Ag/AgCl
referans elektrodundan olusan tiglii elektrot sisteminde yapildi.

Voltametrik hiicre ve diger cam malzemelerin 6n yikamasit ve sulu g¢ozeltilerin
hazirlanmasi i¢in kullanilan saf su, TKA Smart2 pure marka ultrasaf su (0,055uS/cm
iletkenligi ile) cihazindan alindi. Cams1 karbon elektrotlarin yiizeyinin temizlenmesi igin
Wise Clean marka sonikator (ultrasonik banyo) kullanildi. Cozeltilerin pH Ol¢limleri
EZDO 5011 A model pH metre ile yapildi.

3.2. Yontem

Bu ¢alismada oncelikle; idrar yolu enfeksiyonlarinin tedavisinde kullanilan bir ilag
etken madde olan fenazopridin hidrokloriir (FAP), ilgili ilag firmasindan temin edildi.
Temin edilen bu etken maddenin poli (p-aminobenzen siilfonik asit)-modifiye elektrotta
voltametrik teknikler kullanilarak uygun deney sartlari (¢oziicii-tampon) belirlendi. Uygun
deney sartlarini belirlemek i¢in, maksimum akimin gézlendigi ve pik seklinin en 1yi oldugu

l/2_ip ve

¢oOziicii-destek elektrolit ortami se¢ildi. Bu ortamda oncelikle tarama hizi-akim (v
logu-logip) grafiklerinin egim (m) ve korelasyon katsayist (R) degerlerine bakilarak akim
tirii (difiizyon ya da adsorpsiyon kontrollii akim tiiri) belirlendi. Bundan sonraki

caligmalar buna gore yapildi.
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Konsantrasyon araligini belirlemek igin, segilen ¢oziicii-destek elektrolit sisteminde
degisik konsantrasyonlardaki etken maddelerin voltamogramlari alinarak akim-
konsantrasyon degerlerinden kalibrasyon grafigi olusturuldu. Bu grafikten yararlanilarak
dogrusalligin gozlendigi konsantrasyon araligi belirlendi.

Kalibrasyon grafiginin egim ve standart sapma degerlerinden belirme sinir1 (LOD)
ve kantitatif tayin siir1 (LOQ) hesaplandi. Daha sonra ise bu etken maddenin ticari dozaj
formlarindan segilen ortamlarda modifiye edilmis elektrotta voltametrik tekniklerle
kantitatif analizi yapildi ve validasyon parametreleri (bulunan miktar, bagil standart sapma
ve geri kazanim) degerlendirilerek, oOnerilen tekniklerin s6z konusu analizler igin

gecerlilikleri kanitlandi.

3.2.1. Deneyde kullanilan ¢o6zeltilerin hazirlanmasi

Elektrokimyasal olarak incelenecek fenazopridin hidrokloriiriin degisik ¢oziiciilerde
(saf su, metanol, etanol gibi) ¢oziiniirliik testleri yapildi ve saf suda tamamen ¢6ziindiigi
goriildi. Bu nedenle uygun c¢oziicii olarak saf su secildi. FAP’m 1,00x10% M
konsantrasyondaki 10 mL’lik stok c¢ozeltisi saf su ile giinlik olarak hazirlandi.
Calismalarda kullanilacak FAP c¢ozeltileri, bu stok c¢ozeltiden alinip saf su ile
seyreltilmesiyle hazirlandi.

100 mL’lik balonjojeye 3,12 g NaH,PO4.H,O (sodyum di-hidrojen fosfat) konuldu
ve bir miktar saf suda ¢oziilerek hacmi saf su ile 100 mL’ye tamamlandi. Bagka bir
balonjojeye 5,34 g Na,HPO,4.2H,0 (di-sodyum hidrojen fosfat) konuldu ve bir miktar saf
suda c¢ozilerek hacmi saf su ile 150 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan 0,1 M’lik
NaH,PO4.H,0 ve Na;HPO,4.2H,0 ¢ozeltilerinden belirli hacimlerde alinarak pH’1 5,00 ile
8,00 arasinda degisen fosfat tampon ¢dzeltileri hazirlandi.

Cams1 karbon elektrodun kaplanmasinda kullanilan p-aminobenzensiilfonik asit,
0,1 M NaH,PO4-Na;HPO, (pH=7,00) tampon ¢ozeltisinde ¢oziilerek 1x102 M stok
¢Ozeltisi hazirlandi.

Her iki elektrot (modifiye elektrot ve camsi karbon elektrot) ile ¢alisirken kullanilan
destek elektrolitler ve pH taramasinda kullanilan tampon c¢ozeltiler ultrasaf su ile

hazirlandi. Olgiimlerde giinliik olarak hazirlanan ¢ozeltiler kullanilds.

3.2.2. Camsi karbon elektrodun modifiye edilmesi
Modifikasyon islemine baglamadan oOnce elektrot ylizeyinin temizlenmesi
gerekmektedir. Bu amagla elektrot yiizeyi ilk olarak 1 ve 3 um elmas pasta, sonra da 0,05

um aliimina ile 6zel temizleme pedleri kullanilarak temizlendi. Daha sonra sirasiyla HNO3
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¢ozeltisi (1:1), aseton ve saf su ile ultrasonik banyoda yikandi.

Bu sekilde temizlenen elektrodun yiizeyi literatiirde (Huang ve ark., 2008) verilen
teknik kullanilarak kaplandi. Camsi karbon elektrot (GCE), 2x10° M p-
aminobenzensiilfonik asit (p-ABSA) igeren 0,1 M fosfat (pH=7,00) tampon ¢ozeltisinde
elektropolimerizasyon teknigi ile -1,50 V ve + 2,40 V potansiyel araliginda 200 mVs™
tarama hizinda 10 dongii alinarak kaplandi. Sekil 3.1° deki voltamogramda goriildiigi gibi
3 tane pik gdzlendi. Ik dongiide -1,50 V ve +2,40 V potansiyel araliginda bir anodik
yiikseltgenme piki (pik 1) ve bir katodik pik (pik 2) gozlendi. Devam eden dongiilerde
gittikge biiyiiyen 3 nolu pik elde edildi. Dongii sayisi arttik¢a pik akimlar artmis ve belli
bir dongiiden sonra ise akim sabitlesmistir. Bu durum camsi karbon elektrodun yiizeyinde

p-aminobenzensiilfonik asidin elektropolimerizasyonunu gostermektedir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. GCE yiizeyinde 2,00x10® M p-aminobenzensiilfonik asidin 0,1 M fosfat
(pH=7,00) tamponunda elektropolimerizasyon voltamogrami (tarama hizi = 200 mVs™).

Modifikasyon islemi tamamlandiktan sonra elde edilen modifiye elektrodun (p-
ABSA-modifiye-GCE) aktivasyonu, 0,1 M fosfat (pH=7,00) tamponunda -0,20 V ile -1,20
V potansiyel araligi ve 100 mVs™ tarama hizinda déniisiimlii voltametri teknigi ile 7 dongii

alinarak yapildi. Aktivasyon isleminden sonra etken madde tayini yapildi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Fenazopridin Hidrokloriiriin Modifiye Elektrotta Calisma Ortaminin
Belirlenmesi

Uygun calisma ortamini belirlemek i¢in 5,00x10° M FAP’in farkli pH’larda destek
elektrolitlerdeki elektrokimyasal davranisi, modifiye camsi karbon elektrot kullanilarak
incelendi. Bunun i¢in -0,10 ile -1,00 V potansiyel araliinda DPV teknigi kullanilarak
FAP’mn indirgenme pik akiminin ve pik potansiyelinin pH (bir birimlik araliklarla) ile
degisimi incelendi. Cizelge 4.1°deki sonuglar elde edildi.

Cizelge 4.1. 5,00x10° M FAP’n farkhh pH’lardaki 0,1 M’lik fosfat tamponlarinda alian
pik akimi1 ve pik potansiyeli degerleri

pH Pik Akim (nA) Pik Potansiyeli (V)
5,00 6,57 -0,522
6,00 6,92 -0,567
7,00 7,01 -0,621
8,00 4,91 -0,693

Cizelge 4.1°de verilen degerler kullanilarak FAP i¢in pH - pik akimi ve pH - pik
potansiyeli grafikleri ¢izildi (Sekil 4.1 ve Sekil 4.2 ). Uygun ¢alisma ortami olarak 0,1 M
fosfat (pH=7,00) tamponu belirlendi.
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pH-akim grafigi
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pH
Sekil 4.1. 5,00x10° M FAP’1n pik akimia pH etkisi.
pH-potansiyel grafigi
'0,4 T
1 5 6 7 8 9
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-0,5
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[72]
g -06
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Sekil 4.2. 5,00x10° M FAP’1n pik potansiyeline pH etkisi.

Fosfat (pH=7,00) tamponundaki pik akiminin yiiksek olmasi nedeniyle pH=7,00
calisma ortami secildi. Bunun nedeni pH=7,00 fosfat tamponunda goézlenen pikin daha
belirgin ve keskin olmasidir. Sekil 4.2°de de goriildiigii gibi pik potansiyeli pH’a bagli
olarak degismektedir. Bu da elektrot yiizeyinde gerceklesen reaksiyonda, H* iyonlarmin

etkisi oldugunu gostermektedir.
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4.2. Akim Tiiriiniin Belirlenmesi

Akim tiiriinii belirlemek icin 8,00x10° M FAP’m 0,1 M fosfat (pH=7,00)
tamponunda CV teknigi kullanilarak, tarama hizlar1 20 ile 100 mVs™ arasinda degisen
voltamogramlar1 alindi (Sekil 4.3). Alinan bu voltamogramlardan, tarama hizinin pik

akimina ve pik potansiyeline olan etkisi incelendi.

T T T
-200m -400m -600m -800m -1.00 -120
Potansiyel (V)

Sekil 4.3. 8,00x10° FAP’mn 0,1 M fosfat (pH = 7,00) tamponunda, 20-100 mVs™ tarama
hiz1 araligindaki CV ile alinan voltamogramlari; a) 20, b) 30, ¢) 40, d) 50, e) 60, f) 70, g)
80, h) 90, i) 100 mVs™,

Bu voltamogramlardan elde edilen akim ve potansiyel degerlerinin tarama hiziyla
degisimi incelendi (Cizelge 4.2). Akim tiirtiniin difiizyon ya da adsorpsiyon kontrollii olup
olmadigini belirlemek i¢in, karekok tarama hizi — pik akimi (Ullz-ip) ve logaritma tarama
hizi — logaritma pik akimi (log v-log ip) grafikleri ¢izildi (Sekil 4.4 ve Sekil 4.5).
Grafiklerin egim ve korelasyon katsayilarindan akimin difiizyon kontrollii oldugu

belirlendi ve diger caligmalar buna gore yapildi.
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Cizelge 4.2. 8,00x10° M FAP’m 0,1 M fosfat (pH=7,00) tamponunda tarama hiz1 ile pik
akimi ve pik potansiyeli degisimi

Tarama Hizi, | Tarama Tarama Hizinin | Pik Akim, I, | Pik  AKiminin
v (MVs™) Hizinin Logaritmasi, (nA) Logaritmasi,
Karekokii, v log v Log Ip

20 4,472 1,301 2,57 0,410
30 5,477 1,477 3,07 0,487
40 6,324 1,602 3,59 0,555
50 7,071 1,699 4,09 0,611
60 7,746 1,778 4,64 0,666
70 8,366 1,845 5,22 0,717
80 8,944 1,903 5,88 0,769
90 9,486 1,954 6,33 0,811
100 10,000 2,000 6,82 0,852

CV teknigiyle alinan ol¢iimlerden ¢izilen grafiklerden ve Cizelge 4.2°deki veriler
kullanilarak tarama hizinin karekokiine karsilik pik akimi degerleri grafigi (01/ 2-ip; Sekil
4.4) ve tarama hizinin logaritmasina karsilik pik akiminin logaritmasi (log v-log ip; Sekil

4.5) grafigi ¢izildi.
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pik akimi - karekok tarama hizi grafigi

8 - y =0,8213x - 1,5384
7. R =0,9923
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ik akimi (uA)
W & th
L 1 1

a9 |
1 4
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karekok tarama hizx

Sekil 4.4.8,00x10° M FAP’in 0,1 M fosfat (pH=7,00) tamponunda karekok tarama hizi -
pik akimi (v ip) grafigi.

log Ipdog T.H. grafigi
y = 0,5019x -0, 2044
15 RE=0937
08 - o

<
§ 0,6 4 =
E *
2 04-
=
§ 0,2

0 1 1 ' 1 1 L] )

08 1 12 14 1,6 18 2 22
log tarama hiza

Sekil 4.5. 8,00x10° M FAP’mn 0,1 M fosfat (pH=7,00) tamponunda tarama hizinin
logaritmasi - pik akiminin logaritmasi (log v - log ip) grafigi.

Log v - log i, grafiginin (Sekil 4.5) egimi (m) 0,5019 ve v - i, grafiginin ( Sekil
4.4) korelasyon katsayist (R) ise 0,9961 olarak hesaplanmistir. Log v-log i, grafiginin

egiminin 0,50 civarinda olmasi ve o2 - Ip grafiginin korelasyon katsayisinin (R) da 1’e
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yakin olmasi akimin difiizyon kontrollii oldugunun 6nemli bir gostergesidir. Eger 1og v-
log i, grafiginin egimi 0,75-1 araliginda olur ve vY%i, grafiginin korelasyon katsayisi da
p p

I’den uzaklasirsa, bu durum akimin adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir
(Yilmaz, 2008).

4.3. Analitik Konsantrasyon Arahiginin Belirlenmesi
Analitik konsantrasyon araligini belirlemek igin, farkli konsantrasyonlardaki FAP’in
0,1 M fosfat (pH =7,00) tamponunda DPV teknigi ile voltamogramlar1 alind1 (Sekil 4.6).

_‘5 =R IR ISR T LR L DU B B FRLYL IR I Y6 A L LS SR S (L L U P B R LG L0277 RS M NPl AU SLALPLEUUR S [ AU L IR LELIURE =

35

pik akim (LUA)
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10 L

049 08 07 086 05 0,4 0,3 0,2 -0,1
Potansivel (V)

Sekil 4.6. DPV teknigi ile FAP’1n konsantrasyon - pik akim1 degisimi a) Destek elektrolit
(fosfat tamponu, pH=7,00); b) 6,00x10°%; ¢) 6,50x10°®; d) 7,00x10°®; e) 7,50x10°; f)
8,00x10°®; g) 8,50x10°®; h) 9,00x10°®; i) 9,50x10°®; j) 1,00x10™° M FAP.

FAP’m 6,00x10° — 1,00x10° M konsantrasyon araliginda, fosfat (pH=7,00)
tamponunda DPV teknigi ile alinan voltamogramlarindan elde edilen konsantrasyon (C) ve

akim (ip) degerleri kaydedildi ve Cizelge 4.3 teki veriler elde edildi.
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Cizelge 4.3. Farkli konsantrasyonlardaki FAP’1n modifiye elektrotta elde edilen pik akimi

degerleri
Konsantrasyon (M) Pik akimi (nA)
6,0x10° 0,75
6,5x10° 1,66
7,0x10° 2,53
7,5x10° 3,65
8,0x10® 5,18
8,56x10° 5,81
9,0x10™ 7,74
9,5x10° 8,88
1,0x10° 9,93

Cizelge 4.3’te verilen konsantrasyon ve akim degerleri kullanilarak dogrusalligin

gozlendigi kalibrasyon grafigi ¢izildi (Sekil 4.7). Kalibrasyon grafiginden korelasyon

katsayisi (R) ve egim (m) hesaplandi.

12 7

10 1

pik akumi (uA)
=

v=210%—13.852

R2=109926

pik akimi - konsantrasyon grafigi

6.00x10¢  650x10¢ 7.00x10° 7,50x10€ 8.00x10° 850x10¢ 9.00x106 9,50x10¢ 1,00x10-

konsantrasyon (M)

Sekil 4.7. FAP’1n 0,1 M fosfat (pH=7,00) tamponundaki konsantrasyon - pik akimi (C - ip)

grafigi.
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Kalibrasyon grafiginin e8imi (m) 2,00x10°, korelasyon katsayist (R) ise 0,9963
olarak bulundu. Dogrusalligin goézlendigi konsantrasyon araligi 6,00x10° — 1,00x10° M
olarak belirlendi.

FAP’in analitik konsantrasyon araliginin belirlenmesinden sonra belirme simiri
(LOD), kantitatif tayin sinir1 (LOQ) ve standart sapma gibi parametrelerin hesaplanmasi
igin, kalibrasyon grafigindeki en diisiik FAP konsantrasyonundan bir iist konsantrasyonda
(6,50x10° M) DPV teknigi ile voltamogramlar alindi. Olgiilen akim degerlerinin standart
sapmasi (s) 0,14 olarak bulundu. Standart sapma ve egim degerleri 3s/m ve 10s/m
esitliklerinde yerine konularak sirasiyla, belirme smir1 2,10x107 ve kantitatif tayin sinuri
7,00x107 M olarak hesapland: (Cizelge 4.4).

Cizelge 4.4. FAP’m 0,1 M fosfat (pH=7,00) tamponunda, DPV teknigi ile yapilan
analizden elde edilen analitik tayin parametreleri

Parametreler Sonuclar
Olgiilen Potansiyel (V) -0,334
Konsantrasyon Araligi (M) 6,00x10°— 1,00x107°
Egim (LA.M™) 2,00x10°
Egimin Standart Sapmasi 707106
Kayma (uA) 13,85
Kaymanin Standart Sapmasi 1,37
Korelasyon Katsayisi, R 0,9963
Olgiim Sayisi, n 5
Belirme Siniri, LOD (M) 2,10x10”
Kantitatif Tayin Sinir1i, LOQ (M) 7,00x107"

4.4. Fenazopridin Hidrokloriiriin Modifiye Elektrotta ilac Dozaj Formundan
Miktarimin Belirlenmesi ve Geri Kazanim
Gelistirilen yontem ile Azosilin tabletlerinde FAP miktarini belirlemek igin, ilag

tabletlerinden 10 adet tartilip toz haline getirilerek saf suda 7,00x10° M FAP igeren
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¢ozeltisi hazirlandi. DPV teknigi ile alinan voltamogramda o6lgiilen akim degerine karsilik
gelen konsantrasyon degeri, 6nceden ¢izilen kalibrasyon grafiginde yerine konularak
hesaplandi. Konsantrasyondan kiitle hesab1 yapildi ve bir Azosilin tabletindeki FAP
miktar1 49,84 mg olarak bulundu. Bulunan bu deger, tablette belirtilen degerle (50 mg)
karsilastirildi. Cizelge 4.5’te verilen sonuglar elde edildi.

Cizelge 4.5. Azosilin tabletlerinde belirlenen FAP miktar1 ve FAP’1n geri kazanimi

Tablette belirtilen FAP Miktar1 (mg) 50,00
Bulunan FAP Miktar1 (mg) 49,84
Bagil Standart Sapma, % R.S.D. 0,38
Dogruluktan Sapma, % Bias 0,32

Eklenen (mg) 5
Bulunan (mg) 4,95
Geri Kazanim (%) 98,90
Geri Kazanimin Bagil Std. Sapmasi, % R.S.D. 0,28
Dogruluktan Sapma, % Bias 1,09

Gelistirilen yontemin dogruluk ve kesinligini kontrol etmek amaci ile Azosilin
tabletlerinden FAP’1n geri kazanim ¢alismalar1 yapildi. Bu amagcla 7,50x10° M FAP’m
indirgenme pik akimi 6l¢iildii. Elde edilen akim degerleri kalibrasyon grafiginde yerine
konuldu ve bunlara karsilik gelen konsantrasyonlardan tabletlerdeki FAP miktar:
hesaplandi. Olgiim sonunda eklenen miktar ile bulunan miktar kiyaslanarak FAP i geri
kazanimi hesaplandi ve % 98,90 olarak bulundu (Cizelge 4.5).

Gelistirilen voltametrik yontemin gecerliligini saglamak icin yapilan ilag uygulama
ve geri kazanim g¢alismalar1 neticesinde elde edilen sonuglar ve voltamogramlara gore, ilag

katki maddelerinin yontemlerimizi etkilemedigi sonucuna varilmistir.

4.5. Fenazopridin Hidrokloriiriin indirgenmesine Modifiye Elektrodun Etkisi

FAP’1in indirgenmesine modifiye elektrodun etkisini belirlemek igin cams1 karbon
elektrot ve modifiye camsi karbon elektrottaki voltametrik Sl¢limleri ayr1 ayri alinip
karsilastirilmasi yapildi. Bunun i¢in 6ncelikle FAP’1n 1,00x10 M’ ik stok ¢ozeltisi saf su
ile giinliik olarak hazirlandi. Bu ¢6zeltiden uygun hacimlerde aliarak 5,00x10° M FAP’1n
hem modifiye camsi karbon elektrotta hem de camsi karbon elektrotta DPV ve CV
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teknikleri kullanilarak voltamogramlari alindi.

FAP’in poli (p-ABSA)-modifiye camsi karbon elektrotta DPV teknigi ile
voltamogrami alindiginda -0,310 V’ta 22,50 uA’lik bir indirgenme piki gézlendi. Ayni
konsantrasyonda CV teknigi ile alinan voltamogramda ise -0,603 V’ta 49,90 pA’lik bir
indirgenme piki gozlendi. Camsi karbon elektrotta DPV teknigi ile alinan 6lgtimde, -0,622
V’ta 2,85 pA lik bir indirgenme piki ve CV teknigi ile yapilan 6l¢iimde ise -0,639 V’ta
5,14 pA’lik bir indirgenme piki goézlendi (Sekil 4.8).
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0,00004
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0,00002
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Pik Akimi (A)
|\i
|
I
|

-0,00002
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Sekil 4.8. 5,00x10° M FAP’1n 0,1 M fosfat (pH=7,00) tamponunda CV teknigi ile alinan
voltamogramlari; a) camsi karbon elektrotta ve b) poli (p-ABSA)-modifiye camsi karbon

elektrotta doniisiimlii voltamogrami (tarama hizi=100 mVs™).

Sekil 4.8’ den de goriildiigii gibi FAP’1n camsi karbon elektrot ve modifiye elektrotta
indirgenme pik akimlarn karsilastirildiginda, modifiye elektrotta olgiilen pik akiminin
camsi karbon elektrotta oOlgiilen pik akimindan yaklagik 10 kat daha fazla oldugu

gortilmektedir. Bu da modifiye elektrodun daha duyarli oldugunu gostermektedir.
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4.6. Cams1 Karbon Elektrot Yiizeyinde p-Aminobenzensiilfonik Asidin

Elektropolimerlesmesine Ait Onerilen Mekanizma

Huang ve ark. (2008), 2,00x10° M konsantrasyondaki p-aminobenzensiilfonik asidi
cams1 karbon elektrot yiizeyine 0,1 M fosfat (pH=7,00) tamponunda CV teknigi kullanarak
10 dongiide elektropolimerizasyon yontemiyle kaplamistir. Modifikasyon -1,50 V ve
+2,50 V potansiyel araliginda ve 100 mV/s tarama hizinda yapilmustir. Ilk dongiide +1,50
V’da bir anodik yiikseltgenme piki (A ) ve -0,70 V’ta bir katodik pik (B) goriiliirken, ikinci
dongiide +0,20 V’ta anodik bir pik (C) gézlenmistir. Elektropolimerizasyondan sonra
camsl1 karbon elektrodun yiizeyinde poli (p-aminobenzensiilfonik asit) olusmustur.

Huang ve ark. (2008)’na gore dongii sayisinin artmasi ile pik akiminda gozlenen
artig, polimer filmin elektrot yiizeyinde biiylimesini gostermektedir. Yaptiklar: ¢alismada
ilk 5 dongiide pik akimlarinda hizli bir artis olurken, sonraki dongiilerde bu artisin oldukga
azaldigin bildirmislerdir. Bu ¢aligmada ise Huang ve ark. (2008) tarafindan 6nerilen deney
sartlar1 kullanildi ancak, farkli olarak kaplama 200 mVs? tarama hizinda ve -1,50 V ile
+2,40 V potansiyel araliginda gerceklestirildi. Huang ve ark. (2008) tarafindan yapilan
elektropolimerizasyon voltamogrami Sekil 4.9°da gosterilmistir.

Yaptigimiz bu ¢alismada elde ettigimiz elektropolimerizasyon pikleri ise Sekil 3.1°de
verilmistir. Bu pikler, asagida verilen literatiirdeki ¢alismalarla da uyumluluk

gostermektedir.

2.5+

2.0

-2 -1 0 1 2 3
Potansiyel

Sekil 4.9. Huang ve ark. (2008) tarafindan elde edilen 4-aminobenzensiilfonik asidin
elektropolimerizasyonu.
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4-Aminobenzensiilfonik asidin camsi karbon elektrottaki elektropolimerlesme
mekanizmasi Jin ve ark. (2005) tarafindan Onerilmistir (Sekil 4.10). Jin ve ark. (2005)
tarafindan Onerilen mekanizmaya gore 4-(ABSA) ilk olarak serbest radikale
yiikseltgenmektedir (1 nolu pik). Daha sonraki asamada radikallerin dimerlesmesi ile
hidrazobenzensiilfonik asit olusur, daha sonra tersinir olarak hidrazobenzensiilfonik asit,
azobenzensiilfonik aside yiikseltgenir (3 nolu pik) ve azobenzensiilfonik asit,

hidrazobenzensiilfonik aside indirgenir (2 nolu pik), (Saglikoglu, 2011).

HO3S-@—NH2_’ HO3S-@~NH +H +e (D
A B

— =\ H H /=

2HO3S-\ y NH —> HOS N—N—@—SQH

2)

B C
=\ H H /~— QH 2 € — /\
- N—N- —S0,H ==——== HO;$- N=N- -SOH  (3)
WA WA ek WARE WAL
C D

Sekil 4.10. GCE yiizeyinde 4-aminobenzensiilfonik asidin elektropolimerizasyonunun Jin

ve ark. (2005) tarafindan 6nerilen mekanizmasi.

Jin ve ark. (2005) tarafindan 4-aminobenzensiilfonik asidin
elektropolimerizasyonuna ait Onerilen mekanizma dimerlesme basamagina kadar
verilmistir. Yaptigimiz bu ¢alismada ise bir polimerlesme mekanizmas: 6nerilmemekle
birlikte muhtemel polimerin dimer {izerinden olustugu disiiniilmektedir (Sekil 4.11;
Saglikoglu, 2011).
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Sekil 4.11. 4-Aminobenzensiilfonik asidin GCE yiizeyinde elektropolimerizasyonu
(Saglikoglu, 2011).

Ilk asamada A bilesigi (4-aminobenzensiilfonik asit) ilk asamada 1 € alarak amin
radikalini (B) olusturur. Ikinci asamada iki tane amin radikali B’nin dimerlesmesi ile C
bilesigi 4,4'-(hidrazin-1,2-diil)dibenzensiilfonik asit olusur. Bu bilesik C-C' seklinde
tautomerik formlarda bulunur. Son asamada da C bilesiginin polimerlesmesi ile D bilesigi
poli[4,4'-(hidrazin-1,2-diil)dibenzensiilfonik asit] meydana gelir. Bu bilesik poli (4,4'-
HDBSA) olarak kisaltilmistir. Olusan polimer, camsi karbon elektrot (GCE) iizerine
kaplanir (Sekil 4.12; Saglikoglu, 2011).

GCE '
poli(4,4-HDBSA)-GCE

Sekil 4.12. Poli (4,4'-HDBSA)-modifiye camsi karbon elektrodun yapisi (Saglikoglu,
2011).
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4.7. Fenazopridin Hidrokloriiriin Elektrokimyasal Indirgenme Mekanizmasi

Fenazopridin hidrokloriiriin poli (p-aminobenzensiilfonik asit)-modifiye camsi1
karbon elektrotta -0,10 ile -1,00 V potansiyel araligindaki elektrokimyasal indirgenme

mekanizmasi Sekil 4.13’te 6nerilmistir.

H H -2H* -2e )
+2H" +2e
HyNeCIH
l AR 2H 2
poli| HO,S N—N SOH| + N\\ —N poli | Hos N=N SO
N NH
\ / ‘

H,NeHCI

O

HN \ / NH,

Sekil 4.13. Fenazopridin hidrokloriiriin poli (p-aminobenzensiilfonik asit)-modifiye camsi

poli

karbon elektrotta elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi.

Fenazopridin hidrokloriir bilesiginde birden fazla indirgenen grup vardir. Bunlar, -
N=N- ve -C=N- gruplaridir. Dolayisiyla bilesikteki hangi grubun indirgenecegi calisma
potansiyel aralig: ile belirlenebilir. Bu ¢aligmada, -0,10 ile -1,00 V potansiyel araliginda
calisildi. Dolayisiyla bu aralikta literatiirde (Yagmur, 2010) verildigi gibi sadece -N=N-
grubu indirgenmektedir. indirgenme reaksiyonlar1 modifiye elektrot iizerinde meydana
gelmektedir. Poli (p-ABSA)’nin modifiye elektrotta olusma reaksiyonu, 6nceden verilen
reaksiyonda goriildiigii gibi hidrazin (-NH-NH-) ve diazen (-N=N-) doniigiimleri {izerinden
yirimektedir. Poli (p-ABSA)’daki hidrazin grubu, hidrojen ve elektron vererek diazene
dontisiir. Verilen elektronlar ve hidrojenler fenazopridin hidrokloriir tarafindan alinarak

FAP’taki diazen, hidrazin bilesigine indirgenir.
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BOLUM 5 — SONUC VE ONERILER Ciddem DEMIRTAS

BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Yapilan literatiir taramasinda, fenazopridin hidrokloriiriin (FAP) farkli elektrotlar ile
ilaglardan tayininin yapildig1 birka¢ ¢alismaya rastlandi. Ancak, FAP ile ilgili poli (p-
ABSA)-modifiye camsi karbon elektrot (GCE) kullanarak yapilmis herhangi bir ¢alismaya
rastlanmamustir. Elektrokimyasal polimerizasyon yontemiyle elde edilen polimerik film ile
ilag analizi basariyla gergeklestirilmistir. Bu amagla FAP adli ilag etken maddenin
elektrokimyasal davranisindan yararlanarak ilag formlarindan analizi, voltametrik
yontemler ile poli (p-ABSA)-modifiye-GCE’ta gerceklestirildi. Dort farkli pH’taki destek
elektrolitlerde alinan voltamogramlarda -0,10 ile -1,00 V potansiyel araliginda indirgenme
piki gozlendi.

GCE yiizeyi elektropolimerizasyon teknigi ile kaplanarak poli (p-ABSA)-modifiye-
GCE hazirland1. Hazirlanan modifiye elektrodun iletken 6zellikte oldugu ve calisilan ilag
etken maddenin indirgenmesine cevap verdigi gézlendi.

FAP’in indirgenme piki modifiye elektrotta, camsi karbon elektroda gore daha
pozitif yone dogru kaymistir. Polimerik filmle kapli GCE yiizeyinin elektrokatalitik etki
gostermesi sonucu elektron transferi kolaylagmistir. 5,00x10° M FAP’in GCE ve
modifiye-GCE’taki pik akimlarn karsilastirildiginda ise, modifiye elektrottaki pik akiminin
yaklasik 10 kat daha fazla oldugu goriilmiistiir. Bu da, modifiye elektrodun daha duyarli
oldugunu gostermektedir.

Ayrica gelistirilen voltametrik yontem ile FAP’in ticari ilaglardaki miktari
belirlenerek validasyon parametreleri degerlendirildi. Uygulanan teknigin dogrulugunu
belirlemek icin geri kazanim calismalar1 yapildi. Bu ¢alismalardan elde edilen sonuglardan
ilag¢ katki maddelerinin uygulanan yontemleri etkilemedigi sonucuna varildi.

Gelistirilen voltametrik yontemin ekonomik, hizli ve duyarli olmasi, az miktarda
numune ile ¢alisilmasi, ayirma gibi zaman alict islemlere gerek duyulmadan analiz
yapilabilmesi gibi istiinliikleri nedeni ile HPLC ve UV gibi yontemlere gore tercih
edilebilir. Gelistirilen voltametik yontem, idrar ve plazma gibi biyolojik sivilarin rutin ilag
analizlerinde rahatlikla uygulanabilir.
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