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OZET

POLISIKLIK AROMATIK HIDROKARBONLARDAN BENZO[a]PiREN VE 7,12-
DIMETILBENZ[a]JANTRASEN’IN KALEM GRAFIT ELEKTROT KULLANARAK
ADSORPTIF SIYIRMA VOLTAMETRISI YONTEMIYLE REDOKS
OZELLIKLERININ iNCELENMESI VE MiKTAR TAYINi

KESKIN, Ertugrul
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez danigmani: Prof. Dr. Zuhre SENTURK
Kasim 2009, 190 sayfa

Benzopiren (BaP) ve 7,12-Dimetilbenz[a]antrasen (DMBA) uzun suredir ¢ok
gucli karsinojenler olarak bilinen ve (zerlerinde ¢cok yaygin olarak c¢alisilan polisiklik
aromatik hidrokarbon (PAH) bilesiklerindendir. ilk olarak susuz ortamda camsi karbon
ve kalem grafit elektrotlar Gizerinde BaP ve DMBA’nin elektrokimyasal yiikseltgenmesi
dontsumli voltametri ile cahsiimigtir. pH 2.0-9.0 araligindaki sulu gozeltilerde tek
kullanimlik kalem grafit elektrot Uzerinde adsorptif siyirma aktarim voltametrisinin
kullanimina 6zel ilgi gosterilmistir. Destek elektroliti pH’sinin, biriktirme siresinin,
biriktirme geriliminin ve diger degiskenlerin elektrot yanitina etkisi incelenmistir. Kare-
dalga siyirma teknigi kullanilarak asetat tamponu pH 4.8 igerisinde bilesikler ¢ok iyi
belirmis voltametrik yanit vermislerdir (BaP ve DMBA icin sirasiyla +0.7 ve +0.6 V
sabit gerilimde 180 ve 360 s sureyle biriktirme uygulanarak). Redoks islemi 0.027 uM
(6.82 pg L) ve 0.194 nM (49.7 ng L) gozlenebilirlik sinirlari ile BaP ve DMBA
derisimlerini tayin etmek icin kullanilmistir. Deneyin idrar 6rneklerindeki uygulamasi
da calistimistir.
Anahtar kelimeler: Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar), benzo[a]piren
(BaP), 7,12 dimetil benz[a]antrasen (DMBA), adsorptif kare dalga styirma voltametrisi,
idrar, kalem grafit elektrot.






ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF REDOX BEHAVIOURS AND QUANTITY
DETERMINATION OF BENZO [a] PYRENE AND 7,12
DIMETHYLBENZ[a]JANTHRACENE FROM POLYCYCLIC AROMATIC
HYDROCARBON COMPOUNDS USIiNG PENCIiL GRAPHITE ELECTRODE
BY ADSORPTIVE STRiPPING VOLTAMMETRY

KESKIN, Ertugrul
PhD, Chemistry Science
Supervisor: Prof.Dr. Ziihre Sentirk
November,2009, 190 pages.

Benzo[a]pyrene (BaP) and 7,12-Dimethylbenz[a]anthracene (DMBA), are
widely studied polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHs) that have long been
recognized as very potent carcinogens. Initially, the electrochemical oxidations of BaP
and DMBA at the glassy carbon and pencil graphite electrodes in non-aqueous media
was studied by cyclic voltammetry. Special attention was given to the use of adsorptive
stripping transfer voltammetry on disposable pencil graphite electrode in aqueous
solutions over the pH range of 2.0-9.0. The response was characterized with respect to
pH of the supporting electrolyte, pre-concentration time and accumulation potential.
Using square-wave stripping mode, the compounds yielded well-defined voltammetric
responses in acetate buffer, pH 4.8 (a pre-concentration step being carried out at a fixed
potential of +0.70 and +0.6 V for 180 and 360 s of BaP and DMBA, respectively). The
redox processes could be used to determine BaP and DMBA concentrations with detection
limits of 0.027 pM (6.82 pg L™) and 0.194 nM (49.7 ng L) for BaP and DMBA,
respectively. The applicability to assay of spiked human urine samples was also
illustrated.

Keywords: Polycyclic aromatic hydrocarbons (PAHSs), benzo[a]pyrene (BaP), 7,12-
dimethylbenz[a]anthracene (DMBA), adsorptive square-wave stripping voltammetry
(AASWSV), urine, pencil graphite electrode.
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1. GIRIS

Canlilarda hucrelerin kalitsal, biyolojik ya da kimyasal yapilarini degistirerek
kontrolsiz ya da dogal islevlerinden farkli nitelikte cogalmalarina dolayisiyla
organizma icerisinde bulunduklari konuma gore farkh kanser olusumlarini
yaratmalarina neden olan kimyasal maddeler ya da diger etkenler, karsinojenik yani
kanser olusturucu olarak bilinirler. Canli organizmalarin nukleik asitlerinde (DNA,
RNA) depolanan kahtsal bilgilerin degisime ugramasi stirecine mutasyon ve mutasyona
neden olan madde ve etkenlere ise mutajenik denir. Bircok karsinojen etkenlerin ayni
zamanda mutajenik etkilerinin de oldugu bilinmektedir (Zor, 1999).

Canlilar, karsinojenik ve mutajenik olduklari ispatlanmis ¢ok sayidaki kimyasala
stirekli olarak maruz kalirlar. Maruziyet bu bilesiklerin gida, hava ya da su igerisinde
bulunmalarina bagli olarak dis kaynakl olabildigi gibi metabolizma sonucu ya da
iltihaplanma gibi patofizyolojik basamaklarda olusan Urunler olmalari durumunda ic
kaynakli da gerceklesebilir (Wogan ve ark., 2004).

Petrol ve petrol tirevi olan Polisiklik Aromatik Hidrokarbonlar (PAH’lar),
karsinojenik ve mutajenik etkili cevresel kirleticilerin énemli sinifini olusturan kimyasal
bilesiklerdir (Shaw ve Connell, 1994; Connel ve ark., 1997; Srogi, 2007). Bu grup
bilesikler, dogal olaylar ya da insan aktiviteleri sirasinda organik maddelerin pirolizi ya
da tam yanmamasi ile olusarak cevreye bulasirlar ve sucul/karasal ekosistemlerde uzun
stre kalabilirler (Bartle ve ark., 1981; Demir ve Demirbag, 1999). Baslica PAH
kaynaklari arasinda orman yanginlari, volkanik patlamalar, dizel ve benzinli motor
egzozlari, petrolin yanmasi ile olusan egzozlar, cesitli sekilde icilen titin dumanlari,
grafit ve elektrot Gretimi sirasinda olusan Grtinler, gidalarin pisirilmesi sonucu olusan
duman, kémdarin piroliziyle olusan komdar katrani sayilabilir (Shaw ve Connell, 1994;
Angerer ve ark., 1997a,b; Dabestani ve Ivanov, 1999).

Molekul formalleri bakimindan aromatik halkali yapida olan PAH’lar diizlemsel
(ya da hemen hemen dizlemsel) molekillerdir. Aromatiklik dereceleri her bir halkada
farkhdir. Heteroatom icermeyen aromatik halkalar 3 ya da daha fazla U(yeden

olusmustur. Sudaki ¢cozlnarlikleri disuk olup hayli lipofilik bilesiklerdir.



Iki ve tic aromatik halkali PAH bilesikleri atmosferde gaz fazinda bulunurken,
bes ve daha yiiksek halkali olanlar kati partikil olarak (<0.1-100 ng/m® araliginda) yer
alirlar. Arada olanlar (dort halkalr) atmosfer sicakligina bagli olarak gaz ve kati arasinda
dagihirlar (Anonim, 1988; Howsam ve ark., 2001; Mastral ve ark., 2003). PAH’lar
atmosferde ozon, azot oksitler ve kiikurt dioksit gibi kirleticilerle tepkimeye girerek
sirastyla dion, nitro- ve dinitro PAH’lari ve sllfonik asiti olusturabilir. Atmosferik
PAH’lara en yiksek maruziyet riski niifus yogunlugu ve trafik gibi etmenler nedeniyle
kent yasaminda gozlenmektedir (Marr ve ark., 1999; Rockens ve ark., 2000). Kapali
alanda havalandirmaya ve farkli nedenlere bagl olarak PAH Kkirliligi yatak
odasi>mutfak>oturma odasi>balkon seklinde degisme gostermektedir (Liu ve ark.,
2001; Lin ve ark., 2002). Topraga tutunmalari, adsorpsiyon yoluyla topraktaki humuslu
maddeler tarafindan gerceklesmektedir. Bilesiklerin baglanma gugcleri de molekdldeki
aromatik halka sayisinin artmasi ile artmaktadir. Toprakta bulunan mikroorganizmalarla
bozunmaya da ugrayabilirler (Knox ve ark., 1993). PAH’lar, bitkilere genellikle
Kirlenmis atmosferden yapraklarin mumsu ylzeyleri Uzerinde kati partikil olarak
birikerek ender olarak da topraktan bitki kokleri yoluyla aktarilirlar (Kipopoulou ve
ark., 1999). Sedimentler, dogal ve antropojenik degiskenler arasindaki iligkinin
belirtecidirler. PAH’lar sulu bir gcevreye girdiklerinde hidrofobik 6zelliklerinden dolay!
hizla sedimentlerle birlesirler. Sedimentin alikoyma kapasitesi, fizikokimyasal
ozellikleri ile iligkilidir (Viguli ve ark., 2002).

Diger lipofilik gevresel karsinojenlere benzer bigcimde PAH bilesikleri de canli
organizmada yag dokusunda depolanirlar (Todorovic ve ark., 1997). Cevrede her yerde
bulunabilen PAH’larin basta akciger, mesane ve deri olmak (zere kanser timorlerini
tetikledigi distunulmektedir (Talaska ve ark., 1996). PAH bilesikleri, fizyolojik kosullar
altinda biyolojik makromolekiillere karsi goreceli olarak etkisizdirler. Viicuda girdikleri
zaman, hicresel koruma sistemi bu yabanci bilesikleri metabolizma yoluyla
uzaklastirmaya c¢ahisir. Memelilerde PAH metabolizmasi karacigerde gergeklesir ve
Ozellikle sitokrom P450 enzimi tarafindan katalizlenir (Kleiner ve ark., 2002).
Metabolizmaya bagli olarak PAH’lar daha polar ve suda c¢ozlnebilir sekle doniuserek
disari  atihirlar.  Ancak bazi  PAH bilesiklerinin  metabolizmalari  sirasinda
monooksijenasyon velya da bir-elektron yukseltgenmesiyle donustikleri —aktif

metabolitleri (diolepoksitler ve/ya da serbest radikal katyon aralrinleri), DNA’ya



kovalent baglanarak karsinojenik ve mutajenik etkiden sorumlu katim Grlnlerini
(adduct, addikt) olustururlar (Conney, 1982; Sullivan, 1985; RamaKrishna ve ark.,
1992a,b; Rogan ve ark., 1993; Cavalieri ve Rogan, 1995; Fu ve Herrero-Saenz, 1999;
Baird ve ark., 2005; Yusuf ve ark., 2007).

PAH bilesikleri icinde en zararhlarinin kémur katraninda bulunan mono ve
dibenzopirenler ile mono ve dibenzantrasenlerin cesitli izomerleri ve tirevleri olduklari
anlasiimistir (Zor, 1999; Mastral ve ark, 2003). Ozellikle bu bilesiklerin ilk 6rnegi olan
Benzo[a]piren (BaP) ile 7,12-Dimetilbenz[a]antrasen (DMBA) molekillerinin ¢ok
tehlikeli olduklari ispatlanmistir (Wolfe, 1977, Baker, 1978; Davila ve ark.,1997; Binet
ve ark., 2002; De Flora ve ark., 2006; Yusuf ve ark., 2007).

Cizelge 1.1. BaP ve DMBA ile tlredikleri PAH bilesiklerinin molekiler yapisi

Piren Benzo[a]piren
<o J"
CHa
Antrasen Benz[a]antrasen 7,12-Dimetilbenz[a]antrasen

Cevresel O6nemi olan kimyasal karsinojenlerin (N-nitrozo bilesikleri, azo
bilesikleri, heterosiklik bilesikler, polisiklik aromatik hidrokarbonlar, aromatik ve
heterosiklik aminler, vb) cok disiik derisimleri bile cesitli kanser turlerinin olusumunu
artirabilmektedir (Anonim, 1970-94). Bu nedenle bu bilesiklerin genis yelpazede
izlenmesi giderek ¢cok daha fazla 6nem kazanmaktadir (Anonim, 1978-94). Uluslararasi
Kanser Arastirmalart  Ajanst  (IARC)’nin  web sayfasinda (http://www.iarc.fr)
karsinojenik bilesiklerin listesi stirekli olarak yenilenmektedir. Ucucu karsinojenler icin
gaz kromatografisi, duyarlik ve secicilik agisindan en fazla bagvurulan ydntemdir. 10~°-

10" M arahiginda gozlenebilirlik sinirina (LOD) sahip bulunan UV spektrofotometrisi,



karmasik matrisler icin yeterli diizeyde secici degildir. UV (LOD~10"° M), florimetrik
(LOD~10"° M) ve kiitle (LOD~10""* M) dedektorlii HPLC en sik kullanilan ydntemdir.
Ornegin analize hazirlanmasi yapisina bagh olarak degisir. Matrisin karmasik olmasi
durumunda tiketme, stizme, fraksiyonlama, kurutma, yeniden c¢ozme gibi bir dizi
zaman alici islem gereklidir. Analitik 6lgim yontemlerinin, kimyasal karsinojenlerin
cevresel izlenmelerinin yani sira molekuler epidemiyoloji ve maruziyet ile ilgili
yonetmeliklerin olusturulmasinda da kritik bir roli olmalidir. Cihaz ve deneysel
materyal acisindan ucuz olmalari, yliksek duyarhliklari, olaganistt genis kalibrasyon
araligina sahip bulunmalari nedeniyle modern elektroanalitik yontemler, bu alanda
onemli bir gorev Ustlenirler (Barek ve ark., 2001a). Ayrica bu yontemler, simdiye kadar
gecerli olan spektrofotometrik ve kromatografik tekniklerle elde edilen bilgilerin
dogrulamasinda kullantlabildikleri igin bagimsiz birer alternatif de olustururlar. Bazi
durumlarda organik bilesiklerin genotoksik 0zellikleri ile voltametrik ve/ya da
polarografik davraniglari arasinda iliski bulunmaktadir (Vachalkova ve Novotny, 1997;
Novotny ve ark.,, 1999). Bu nedenle genotoksik bilesiklerin elektrot tepkime
mekanizmalari, onlarin canli organizmalarla etkilesme mekanizmalarinin anlasiimasi ile
cevredeki varhgi hakkinda 6nemli ipuglari verir.

Voltametrik/polarografik tekniklerin bu alandaki gercek giicu, elektrokimyasal
olarak yukseltgenebilen ya da indirgenebilen karsinojenlere uygulanmasidir. Modern
elektroanalitik teknikler icerisinde yer alan adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV);
ucuzlugu, basitligi, hizi, duyarhiligi, ayni anda ¢oklu ve mikrohacim analit tayinine
olanak tanimasi ve gerektiginde tasinabilir Olcilere de sahip olmasi agisindan cevre
analizlerinde en ¢ok kullanilan ve gelecegi en parlak olan iki adimli (elektrokimyasal
biriktirilme ve tayin) bir tekniktir (Ozkan ve Biryol, 1993; Zuhri ve Voelter, 1998;
Barek ve ark., 2008; Pesavanto ve ark., 2009). Birinci adim, analiz ¢ozeltisindeki ¢ok
dusuk derisimli analitin elektrot yizeyine biriktirilmesini icerir. Ikinci adimda
biriktirilen analit, elektrot yuzeyinden anodik ya da katodik yonde ¢ozilir ya da siyrilir
ve ileri bir voltametrik teknikle (genellikle kare-dalga (SW) ve diferansiyel puls
(DP)yontemiyle) tayin edilir. Styirma tekniginde ¢alisma elektrodunun segimi ¢ok
onemlidir. ideal bir calisma elektrodu; etkili bir 6n-deristirme, hedef analit icin istenen
bir redoks tepkimesi, tekrarlanabilir ve yenilenebilir yiizey ve genis bir gerilim

araliginda kuglk bir artik akima sahip olmalidir. Karbon esasli elektrotlar (camsi karbon



(GCE), karbon pasta, pirolitik grafit, karbon fiber ve karbon kompozitleri); distk artik
akim, genis gerilim araligi, yiksek duyarhk, kimyasal dayaniklilik &zellikleri ile
voltametrik sensor olarak ¢ok genis bir uygulama alanina sahiptirler (Cai ve ark., 1996;
Uslu ve Ozkan, 2007). Ancak karbon elektrotlarda oldugu gibi tim kati elektrotlarla
calisilirken en bilinen sorun; analiz sirasinda bazi bilesiklerin yukseltgenme Griinlerinin
elektrot Uzerinde ince bir film olarak birikmesi sonucu analitik yanitin blyukliginin
azalmasl, elektrot temizleme islemleri uygulansa bile tekrarlanabilirlik kayiplarinin
olusmasidir. Bu nedenle elektrot temizligi, elektrokimyasal tekniklerin analizlerde genis
capta kullaniimasini  kisitlayict en 6nemli sorundur. 1990°li yillarin  sonundan
baslayarak el-yapimi kalem grafit (kalem ucu) elektrotlar (PGE) yukarida sayilan
karbon elektrotlara tek kullanimhk 6zelliklerinin yani sira ¢ok disik maliyetlerinden
dolay alternatif olmuslardir (Bond ve ark., 1997; Wang ve ark., 2000; Wang ve Kawde,
2001).

Canli  organizmadaki etkilerinin, biyolojik degisimleri sirasinda gelisen
yukseltgenme islemine dayali oldugu bilgisinden yola cikilarak bu arastirmada
karsinojenik ve mutajenik etkili PAH bilesiklerinden BaP ile DMBA’nin voltametri
yontemiyle analizleri amaclanmistir. Calisma, (¢ ana bashk altinda toplanacaktir. ilk
bolimde GCE ve PGE kullanilarak susuz ortam c¢o6zdclleri icerisinde BaP ve
DMBA’nin  donisumli  voltametri  teknigiyle elektrokimyasal  davranislari
incelenecektir. Ikinci boliimde ilgili bilesiklerin PGE uizerinde sulu cozeltilerde
adsorptif davraniglari arastirilacak, sulu ¢ozeltilerden olgimleri igin etkili bir siyirma
voltametrik yontemi tanimlanacak ve optimize edilecektir. Son bdélimde ise ikinci
bolimdeki olumlu bulgularin 1siginda gelistirilecek yontemle bilesiklerin insan idrar

orneklerinden miktarlarinin tayin edilebilirligi sinanacaktir.



2. ELEKTROKIMYA

Elektrokimya, maddenin elektrik enerjisiyle etkilesimi sonucu olusan fiziksel
degisikleri ve kimyasal dondstmleri konu alan bilim dahdir. Elektrik enerjisinin
kimyasal donusimleri gerceklestirebilmesi ve kimyasal donlstmlerin de elektrik
enerjisi Uretebilmesi yukseltgenme ve indirgenme sireclerine baghdir. Bu olaylar
gerceklestigi anda sistemde elektron gegisleri ve aktarimi meydana gelir. Elektrik-
madde etkilesimi, elektrokimyasal hiicre adi verilen bir dizenek icerisinde
gerceklestirilir. Bir elektrokimyasal tepkimenin olusmasi incelenecek maddeyi (analit)
iceren bir ¢ozeltiyi, analitin kimyasal donlistime ugradigi elektrot sistemini (genellikle
uclu elektrot sistemi) ve elektrotlari birbirine baglayan bir donlsturicu sistemini
(transistor) gerektirir.

Elektroanalitik kimya, analit ¢dzeltisinin bir elektrokimyasal hiicrenin parcasi
olmasi durumunda ¢ozeltinin elektrokimyasal 6zelliklerinin incelenmesine dayanan bir
grup nicel analitik yontemin genel adidir. Elektroanalitik teknikler, cok distk tayin
sinirlarina olanak tanimalarinin yani sira uygulandiklari sistemler hakkinda kapsamli
bilgiler (ylik ve kitle aktarim hizi, adsorbsiyon derecesi, kimyasal tepkimelerin hiz ve
denge sabitleri) sunmalariyla var olan yontemleri tamamlayici hatta onlara alternatif
olma konumunu da tasirlar.

Gegen zamanla birlikte bu alanda yapilan yenilikler; analizlerin daha kisa
siirede, daha dustuk tayin sinirinda ve daha ekonomik kosullarda yapilmasina olanak
sagladigi icin elektroanalitik yontemler analitik kimyada tercih edilen dncelikli konuma
gelmistir (Skoog ve ark., 1998, Giindiz, 2004, Yildiz ve ark., 1997).

2.1. Elektrokimyasal Hucreler

Elektrokimyasal hiicre, 0zelligi incelenecek analit ¢ozeltisi ile bu cozeltiye

daldiriimis elektriksel iletkenligi saglayici elektrotlardan olusur. Bir elektrokimyasal

hicrede akiminin olusabilmesi icin elektrotlarin bir iletkenle dis baglantilarinin



saglanmasi (elektron akisi) ve cozeltiler arasinda tuz koprisi kullanilmasi (iyonik
gecis) gereklidir.
Elektrokimyasal hucreler iki elektrotlu ve (¢ elektrotlu olmak (zere

siniflandirilabilirler.
iki elektrotlu hiicrelerde bir calisma elektrodu ile bir karsilastirma elektrodu

vardir. Iki elektrotlu elektrokimyasal hiicrelerin kisimlari Sekil 2.1°de verilmistir.
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Sekil 2.1. iki elektrotlu tipik bir elektrokimyasal hiicre

Cozelti direncinin 6nemli oldugu elektrokimyasal hicrelerde calisma ve
karsilastirma elektrotlarina ek olarak yardimci (karsit) elektrot olarak bilinen t¢incu bir
elektrot kullanihr. Hicre materyali, elektrot girisleri bulunan bir kapakla kapatiimis
genellikle kuguk bir cam kaptan (5-20 mL) olusmustur. Cozinmus oksijeni
uzaklastirmak amaciyla inert gaz aktarim borusu ve secime bagli olarak karistirici icerir.

Voltametride kullanilan Gg elektrotlu diizenegin tipik bir 6rnegi Sekil 2.2°de verilmistir.



Yardimci Elektrot
Teflon Kulp

-]- Hargllagtlrmﬂ Elektrodu
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Sekil.2.2. Voltametrik 6lcumlerde kullanilan (¢ elektrotlu elektrokimyasal hicre (Als
Co. Ltd., 2006).

Calisma Elektrodu: Yuzeyinde c¢o6zeltideki indirgenme ve yikseltgenme
tepkimelerinin gerceklestigi ve zamanla gerilimi dogrusal olarak degisen elektrottur.

Karsilastirma Elektrodu: Sabit bir gerilime sahip olan bu elektrot, calisma
elektrodunun geriliminin kiyaslandigi elektrottur. Gerilimi analizi yapilacak analitin
derisiminden bagimsiz olup tekrarlanabilen, kararli ve sabit bir degerdedir.

Yardimci Elektrot: Elektrokimyasal hiicre icinde akimin aktariimasi gorevini
yuriten, calisma elektrodu ile bir ¢ift olusturan ve genellikle inert materyalden olusan

elektrot tipidir.



Hucre icindeki elektrotlarin yerlesimi olduk¢a dnemlidir. Calisma elektrodu,
karsilastirma elektroduna oldukga yakin olmak kosuluyla yardimci elektrot ve
karsilastirma elektrodu arasina yerlestirilir. Ugli elektrot sistemi kullaniimasinin
gerekgesi, potansiyostatin ¢alisma elektrodu asiri gerilim yiklemesi durumunda sistemi
otomatik olarak verilen dogru gerilime getirmektir. Bu islem, calisma elektrodu ve
karsilastirma elektrodu arasindaki gerilim surekli 6lctlerek ve ayarli gerilimle
karsilastirarak yapilir.

Elektrokimyasal hiicreye yerlestirilen clu elektrot girisleri, iletken bir telle
potansiyostata baglanarak devre tamamlanir.

Analiz sirasinda ¢ozeltinin karistirthp karistirilmamasina bagli olarak elektrot-

elektrolit ara yuzeyinde gerceklesen olaylar da farkli olur.

2.2. Karistirilmayan Cozeltilerde Elektrot Profilleri

Sekil 2.3’de gosterildigi gibi karistiriimayan bir ¢ozeltide calisma elektroduna
bir uyarma geriliminin t saniye sireyle uygulandigini varsayalim. Gerilimin
uygulanmaya baslamasi ile birlikte elektrot-elektrolit araylizeyinde analit
indirgenme/yikseltgenme tepkimesiyle baska bir tlre donusir. Bu degisim sonucu
arayuzeydeki derigsimi azalan analit ana ¢6zeltiden yeniden elektrot yiizeyine tasinir.
Karistirllmayan bir ¢ozeltide analitin calisma elektroduna tasinmasi difuzyon (ileriki
bolimlerde acgiklanacak) ile gerceklesir (konveksiyon ve elektriksel gé¢ ihmal edilir).
Difuzyon hizi uzakhga bagli olarak azaldigindan baslangicta ¢ok ylksek olan akim

degeri de zamanla duser.
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Sekil 2.3. Karistiriimayan ¢ozeltilere uygulanan kare dalga uyarma gerilimi sonucunda

zamanla akimin degisimi (Gunduz, 2004’ ten uyarlanmistir).

2.3. Karistirilan Cozeltilerde Elektrot Profilleri

Karistirilan ¢ozeltiye daldiriimis bir ¢alisma elektrodunun ara yizeyi ile ¢ozelti
arasinda elektron aligverisi nedeniyle heterojen bolgeler olusur. Karistirilan bu sekildeki
sistemlerde Ug¢ bolge ve buna bagl olarak (¢ hareket sekli vardir. Hareketli (karistirilan)

sistemlerdeki heterojen bélgelerin bilesimi Sekil 2.4’te gorilmektedir.
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Elektrot

Mernst Difiizyon Tabakas
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Laminer Alig Bdlgesi

SN

N

Torbilent Akis Bblgesi

Sekil 2.4. Karistirilan ¢ozeltideki mikroelektrodun yiizey akis profili (Skoog ve ark.,
1998’den uyarlanmistir).

Turbdlent akis bolgesi: Elektroda en uzak ¢ozelti yigininda g6zlenen harekettir. Sivi
hareketinin diizenli bir akis modeli yoktur.

Laminer akis bolgesi: Elektrot yiizeyine yaklasildiginda tabakalar birbiri Gzerinden
elektrot yuzeyine paralel olacak sekilde kayarlar.

Nernst diflizyon tabakasi: Elektrot ylzeyine cok yaklasildiginda (5 cm) laminer akis
yaklasik sifir olur. Bu bélgeye “’durgun bélge’” de denir. Durgun bdlgenin olusmasinin
nedeni ince ¢Ozelti filmiyle elektrot ylzeyinde olusan kuvvetli cekim ve surtinmedir.
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2.4. Elektrokimyasal Cift Tabaka

Elektrokimyasal oOlcumler yapilirken elektrodun kendisine bitisik cozelti
bolgesindeki (Nernst diflizyon tabakasi) bir tiire elektron vermesi ya da ondan elektron
almasi sonucunda heterojen sistem olusur. Sonucta, bu bdlgenin bilesimi ¢ozeltinin
diger kisimlarinin bilesiminden 6nemli 6lglde farklilagir. Elektroda pozitif bir gerilim
uygulandiktan hemen sonra elektrot ylzeyinde tepkimeye girecek aktif bir tiir yoksa
hizla sifira dusecek anlik bir akim dalgasi olusacaktir. Bu akim, her iki elektrodun da
yuzeyinde bir negatif yuk fazlahgi (ya da eksikligi) yaratan bir yikleme akimidir. Fakat
iyonik hareketliligin bir sonucu olarak elektroda bitisik olan ¢dzelti tabakalarinda derhal
bir zit yilklenme olusur. Bu etkilesim Sekil 2.5’te gosterilmektedir. Ornekteki
elektrodun ylizeyinde uygulanan pozitif gerilimin bir sonucu olarak pozitif yik fazlalgi
olusmustur. YUKIU ¢ozelti tabakasi iki kisimdan olusmaktadir:

1- Yogun i¢ tabaka (do’dan d;’e); bu tabakada elektrot yuzeyinden uzaklastik¢a ortaya
citkan gerilim, uzaklik ile dogru orantih olarak azalir. Bu tabaka, ¢ozici
molekdllerinden ve bazen 06zel olarak adsorblanmis diger tlrlerden (iyonlar ya da
molekdller) olusur.

2- Difliz tabaka (di’dan d;’e ); bu tabakada elektrot yuzeyinden uzaklastik¢a ortaya
cikan gerilim Ustel olarak azalir.

Elektrot ylizeyindeki ve ylzeye bitisik ¢cozeltideki bu yik toplulugu “’elektriksel
cift tabaka’” olarak adlandirilir (Bard ve Faulkner, 1980; Skoog ve ark., 1998). Sekil
2.5°te elektriksel cift tabakanin gérinimi ve elektrot yizeyinden uzaklastikga gerilim

degisimi verilmistir (Skoog ve ark., 1998; Giindiz, 2004).
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Sekil 2.5. Elektrot yiizeyinde olusan elektriksel ¢ift tabaka.

2.5. Elektrot Gerilimi-Analit Derisimi Tliskisi ve Faradayik islemler

Kontrolli gerilimin uygulandigi elektroanalitik deneylerde amag, hedef analitin
derisimiyle orantili olan akim yanitini elde etmektir. Elektrot-elektrolit ara ylizeyinde
meydana gelen redoks tepkimesi sirasinda akim, elektronlarin dogrudan aktarimi
yoluyla iletilir. Cozelti ve elektrot arasindaki ytizeyden akimin iletimi sirasinda,
elektrotlardan birinde yukseltgenme, digerinde ise indirgenme tepkimesi olusur. Bu
tepkimeler genel olarak;

Y+ne &1

Y ve I’nin, sirasiyla, redoks ciftinin yiikseltgenmis ve indirgenmis seklini ifade ettigi
tepkime ile gosterilmektedir. Termodinamik kurallarla kontrol edilen sistemlerde,
elektrot gerilimi (E), elektroaktif tiriinlin elektrot yuzeyindeki derisiminin (C, ve Cgr),
Nernst Denklemine gdre saptanmasinda kullantlabilir.

E = E° + (2.3RT/nF) log Co/Cr
E® = Redoks tepkimesi icin standart gerilim
R = Gaz sabiti (8.314 J K*mol™)
T = Sicaklik (°K)
n = Elektrot tepkimesinde aktarilan elektron sayisi
F = Faraday sabiti (96.487 coulomb mol™)
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Bir elektrottaki kimyasal madde miktarinin gecen akimla dogru orantili
oldugunu ifade eden bu tip islemlere “faradayik islemler”, bu sekilde olusan akimlara da
“faradayik akimlar” adi verilir.

Analizlenecek madde ve drinlerin derisimleri yalnizca elektrot yiizeyinden
uzakligin bir fonksiyonu olarak ve Nernst tabakasi icinde degisir (Bard ve Faulkner,
1980; Wang, 2000).

2.6. Elektrokimyasal Hiucrede Kitle Aktarim Yollari

Elektrokimyasal hlicrede maddenin bir yerden baska bir yere hareketine kutle
aktarimi denir. Hucrede elektrot yiizeyine kitle aktarimi t¢ yolla gerceklesir. Bu kiitle
aktarim yollari, elektriksel gd¢ (migrasyon), diflizyon ve karistirma (konveksiyon)
olarak adlandirilir. Uygulanan analizin tiriine de bagl olarak bu olaylardan biri ya da
birkaci kutle aktarimina katki saglar.

Elektriksel GoO¢ (Elektriksel Migrasyon): Elektriksel alanin etkisi altindaki yukli
parcaciklarin hareketidir. Pozitif yikli iyonlarin negatif yiklu elektroda ya da negatif
yukli iyonlarin  pozitif yukli elektroda hareketi ile saglanir. Hemen tim
elektrokimyasal analiz yontemlerinde elektriksel goc etkisi istenmez, bunu engellemek
icin genelde elektrolit ¢ozeltisine bu gogl kendi Gizerine alacak KCI, HNO; gibi derisimi
0.1-1 M arasinda degisen elektrolitler katilr.

Karistirma (Konveksiyon): Sicaklik/yogunluk farkina ya da ¢ozeltinin Karistirilmasi,
elektrodun doéndurulmesi, titrestirilmesi ile olusan mekanik bir harekete dayanan bir
kitle aktarim yoludur. Genellikle akan bir sivi yogunluk farkindan dolay1 dogal bir
konveksiyon meydana getirirken, karistirma ise dis bir etki ile konveksiyon olusturur.
Diflizyon: Elektrotta tlketilen elektroaktif maddenin araylizeyde azalan derisimini
artirmak (zere c¢oOzeltiden madde aktarimi diflizyon adini alir. Diflizyonla kitle
aktariminin hizi, arayuzeyle cozeltinin i¢ kesimleri arasindaki derisim farkina ve
elektroaktif madde ile c¢ozuctnun turlerine baghdir. Diflizyon, kutle aktarim
calismalarinda tzerinde en ¢ok calisilandir. Elektrokimyasal sistemler genelde bir ya da
iki kitle aktarim tarlerinin yok sayilacagi sekilde tasarlanir (Yildiz ve ark.,1997; Bauer
ve ark, 1978; Skoog ve ark., 1998).
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2.7. Elektrokimyasal Hucrede Akimlar

Elektrokimyasal yontemlerin ¢ok az bir kismi hiicreden akim gecmezken yapilan
Olglimlere dayanir. Ancak diger pek cok yontemde hiicreden gecen akim ve bu
akimlarin 6lgimd  6nemlidir. Akimin olguldigl sistemlerde hicre davraniglarinin
incelenmesi gerekmektedir. Elektrik akimi hiicre iginde iyon hareketliligi ile saglanir.
Dusuk akimlarda “>’Ohm Yasasi’” gecerlidir. Ohm Yasasl;

E=IR
esitligi ile tanimlanir. Burada
E = Volt cinsinden iyon hareketliligini saglayan gerilim farkini
I = Amper cinsinden akimi
R = Ohm cinsinden elektrolitin akima olan direncini
gostermektedir.

Bir elektrokimyasal hlcreden dogru akim gectiginde hiicre gerilimi daha 6nce
hesaplanan degerlerden sapmalar gosterir. Bu sapmalar omik direng, yik aktarim asiri
gerilimi, tepkime asiri gerilimi, difizyon asiri gerilimi ve kristalizasyon asir1 gerilimi

gibi polarizasyon faktorlerinden kaynaklanabilir.

2.7.1. Akimin hicre gerilimine etkisi

2.7.1.1. Omik gerilim ( IR dusust)

Gerek elektrolitik gerekse galvanik hiicrelerde akimin gecisi hiicre gerilimini
etkiler. Bu etki kismen akimin gecisine hicrenin gostermis oldugu direngten
kaynaklanir. Bu “R” direncini yenebilmek icin fazladan uygulanmasi gereken gerilim
farki Ohm Yasasi’na gore IR olup buna “’omik gerilim’’ ya da “’IR dlstsu’” denir.

Sonugcta elektrolitik bir hiicrenin galismasi icin hiicre gerilimi teorik degerden IR
kadar fazla, galvanik hiicrelerde ise IR kadar az olur. Bu yuzden her iki hiicre igin IR
duslst termodinamik gerilimden cikarilir.

Enicre = Ex- Ea - IR
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2.7.1.2. Polarizasyon

Bircok onemli elektroanalitik yontem, hicredeki akim degisiminin gerilim
degisiminin bir fonksiyonu olarak ol¢uldiigt akim-gerilim egrilerine dayanir. Hicreden
akim geg¢mesi durumunda akimin ¢ok yiiksek degerlerinde bu egrilerde dogrusalliktan
sapmalar bas gosterir. Bu sapmaya ‘’polarizasyon’” denir. Polarizasyon terimi, bir
elektrokimyasal hiicrede ya da bir elektrotta akim gecisi sirasinda gerilimin teorik
gerilim ve IR dususU ile hesaplanan degerden sapmasini ifade eder. Bu yiizden polarize
olmus elektrolitik hticrelerde belirli bir akim degerini elde etmek icin teorik degerden n
kadar daha blylk, galvanik hicrelerde ise m kadar daha kicuk bir gerilim
uygulanmalidir. Bu durumda hicre gerilimi:

Eniicre = Exk- Ea— IR -1
esitligi ile verilir. Bazi durumlarda akim, hiicre geriliminde bagimsiz hale gelir ki buna

da “’tam polarizasyon’’ denir. Polarizasyon baslica iki kisimda incelenir.

2.7.1.2.1. Derisim polarizasyonu

Hizli ve tersinir yuriyen bir elektrot olayinda, elektrot- elektrolit ara yuzeyinde
hlcreden akim gectigi zaman, tepkimeye giren maddelerin derisimleri azalir. Bu azalisl
karsilamak icin Ohm Yasasi geregince gerilimle dogrusal bir akim elde etmek amaciyla
tepkimeye giren maddelerin hizla elektrot yiizeyine tasinmasi gerekmektedir. Eger bu
tasinma hizi tepkime hizina ayak uyduramiyorsa akim teorik degere gore duser ya da
ayni akimi elde edebilmek igin teorik degerden daha buyulk bir gerilim uygulamak
gerekir. Iste derisim degismesine dolayisiyla madde tasinma hizina bagli olarak
gerilimin teorik degerden sapmasina bagli bu polarizasyon tiriine *’derisim
polarizasyonu’” denir. Derisim polarizasyonu pek ¢ok elektroanalitik yontemde oldukca
onemlidir. Bazi yoOntemlerde ortadan kaldiriimaya calisilirken bazi yontemlerde
oOzellikle olusturulmaya cahisilir.

Voltametrik yontemlerde tam derisim polarizasyonunun oldugu kosullar altinda
calisilmak istenir. Genel olarak derisim polarizasyonu kosullarini saglamak igin;

1-Analit derisimleri distk tutulur.
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2-Elektrolit derisimleri yiksek tutulur.

3-Elektrodun yiizey alani kugtk tutulur (mikro elektrotlarla ¢calismak idealdir).

2.7.1.2.2. Kinetik polarizasyon (asiri gerilim)

Elektrot-elektrolit ara yizeyinde olusan elektriksel cift tabakada her elektrot
tepkimesinde analitin tepkimeye girmesi icin asmasi gereken bir enerji baraji vardir.
Elektriksel ¢ift tabaka tarafindan olusturulan bu barajin gecilmesi teorik degerden sapan
bir gerilim uygulanmasini gerektirir. Sapan bu gerilim degerine *’kinetik polarizasyon’’
ya da “’asiri gerilim’” denir. Asiri gerilim degerleri:

1) Birim elektrot ylzeyi basina dusen akim siddetine (akim yogunlugu)

2) Sicaklik degisimlerine(sicaklik artigiyla azalir)

3) Elektrodun kimyasal bilesimine

4) Elektrokimyasal tepkime sonucunda olusan turlerin fiziksel durumuna (6rnegin;
tepkime sonucunda gaz Urlnleri ¢ikisl olursa asiri gerilim daha da bulylyecektir. Bunu
onlemek amaciyla karsilastirma elektrotlarinin yiizey alani akim yogunlugunu azaltmak
icin mimkin oldugunca biyuk tutulur. Eger tepkime sonucunda elektrot yizeyinde
madde kati olarak birikmisse bu durumda asiri gerilim ihmal edilecek diizeye iner

5) Bir dizi kontrol edilemeyen degiskenlere baglidir.

2.7.1.2.3. Yuk aktarim polarizasyonu

Elektrotlarin birinde ya da her ikisinde birden yiikseltgenme ya da indirgenme
tepkimesinin hizi teorik olarak gerekli olan akimi olusturabilecek kadar hizli degilse,
olusan polarizasyona “’ylk aktarim polarizasyonu’” denir (Yildiz ve ark., 1997; Skoog
ve ark., 1998; Ginduz, 2004 ).
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2.8. Elektrot Tepkime Hizini ve Akimi Etkileyen Faktorler

Elektrokimyasal hicrelerde akim ya da elektrot tepkime hizi baslica dort faktor
tarafindan tayin edilir.
i-Analiz ¢ozeltisinden elektroda dogru elektroaktif maddenin aktarimi (kitle aktarim
hizr)
ii-Elektrot yuzeyinde elektroaktif madde ile elektrot arasindaki elektronlarin aktarim
hizi
iii-Elektron aktarimi sirasinda olusan yukseltgenme-indirgenme tepkimeleri
iv-Diger ylzey tepkimeleri (adsorpsiyon, desorpsiyon, kristalizasyon)

Sekil 2.6’da bir elektrokimyasal hiicrede elektrot tepkime hizini etkileyen

islemlerin bolgesel gosterimleri verilmistir.
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Sekil 2.6. Bir elektrottaki yikseltgenme ve indirgenme tepkimelerinin basamaklari

(Bard ve Faulkner’den, 1980).

2.9. Elektrokimyasal Hiicrelerde Onemli Olan Degiskenler

Elektrokimyasal élclimlerde amag, analizi yapilan tirler hakkinda nitel, nicel,

yap! aydinlatmasi vb. gibi veriler elde etmektir. Bu verilerin saglanmasinda analizi
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gerceklestirilecek olan tirtin (ya da turler) derisimi; analizin gerceklestirildigi cevresel
kosullar, kullanilacak cihaza ait degiskenler gibi pek ¢ok faktor tarafindan belirlenir. En
iyi verilerin elde edilmesi ancak bu degiskenlerin en uygun kosullarinin olusturulmasi
ile saglanacaktir.

Sekil 2.7°de elektrokimyasal hicrelerde 6nemli olan degiskenler sunulmustur.

Cevresel Degiglenler Elektrot Degigkenleri Potansiyostat
v Sicaklik (T) v Materyal
Yii Al
\/Basmg (P) \:‘/’GUZE}' ant 1
i
" Faman (t) ‘/Ylllaume " Elektriksel Degiskenler
iizey Durumu = - .
W Akam ()
Kiitle Aktanim Dedgiskenleri + Gerilim ()
v’ Aktanm sekli ( Konveksiyon, difiizyon) R, | v Elektrik Miktan ©)
v Yiizey derigimleri
v Adsorhsiyon L Q}:{:‘

Cozelti Degigkenleri

+" Elektroaktif tiirlerin derigimleri

v’ Destek elektroliti ve goziiciilerin derigimleri

v Ciziicii tiirii

Sekil 2.7. Elektrokimyasal hiicrelerde énemli olan degiskenler

2.10. Elektroanalitik Yontemler

Elektroanalitik yontemler, ara ylizey yontemleri ve analiz ortaminin tamaminda
gerceklesen yontemler olmak Gzere iki ana baslik altinda incelenirler. Ara ylzey
yontemleri elektrot yuzeyleri ile bu yuzeye hemen bitisik konumdaki ince tabakadaki
(elektriksel cift tabaka) ¢Ozelti arasinda gerceklesen olaylari inceler. Analiz ortaminin
tamamindaki yontemler ise c¢ozeltinin tamaminda gerceklesen olaylari incelemek
Uzerine kurgulanmistir ve ara yiizey olaylarindan olabildigince uzak durulur.

Ara yuzey yontemleri, elektrokimyasal htcrelerin akimin varliginda ya da
yoklugundaki isleyisine gore duragan (statik) ve dinamik olmak (zere iki ana sinifa

ayrilir. Statik yontemlerin hizlarinin ve seciciliklerinin elektroanalitik kimyada ayri bir
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onemi olsa da akimin ¢ok 6nem tasidigl dinamik ara yiizey yontemleri elektroanalitik

kimyada daha yaygin bir kullanim alanina sahiptir.
Sekil 2.8’de yaygin olarak kullanilan elektroanalitik yontemler gosterilmistir.

Elektroanalitik Yontemler

Ara yizey Analiz ortammmn

yontemler tamamindak: yontemlar
Ciatil Dinamk Eonduktometn Eonduktometnk
yontemnlar yontemlar titrasyonlar
I=0) I=0 (G=1LE) (hacim)

Potansiyometn

(E)

Potansiyvemeink

titrasyonlar
(hacim}
Eunlometnk
titrasyonlar
(Q=L1)
Potansiyal
kontrolla Sabat akim
Elektrogravimetr
(kiitle)
Sabit elektrot Voltametn Amperometnk Elektrogravimetry
potansiyel titrasyonlar
kulometrizi
[I=£(E)] (hacim) (kitle)
@= [ idt)

Sekil 2.8. Yaygin elektroanalitik yontemlerin sematik gosterimi (Gokce, 2004)
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2.11. Voltametri

Voltametri; bir ¢galisma (indikator) elektrodunun polarize oldugu kosullar altinda
elektroda uygulanan gerilimin bir fonksiyonu olarak akimin 6lglilmesinden
yararlanilarak analit hakkinda bilgi edinilen elektroanalitik yontemler grubudur.

Voltametride elektrot gerilimi, faradayik akim ya da her ikisi birden zamanla
degistirilir (Bond ve ark., 1989; Yaacob, 2006). Uygulanan gerilimin bir fonksiyonu
olarak elektroaktif tdrlerin derisimleri ile dogrudan orantih akim egrilerine
“’voltamogram’” denir. Voltamogram, c¢alisma elektrodu Gzerinde indirgenme,
yukseltgenme ya da her ikisinin de gerceklestigi tirler hakkinda nitel ve nicel bilgi
Verir.

Voltametrik tekniklerin Ustlin yani; eser miktardaki metallerin, organik ve
inorganik bilesiklerin saptanmasina olanak saglamasi (Fifield ve Kealey, 2000),
elektroaktif (elektrot tepkimesine katilan) turlere karsi secicilige sahip olmasi (Barek ve
ark., 2001a), genis bir dogrusal calisma arahigina izin vermesi, tasinabilir ve distk
maliyetli analiz yapilabilmesidir. Giinimuzde ¢ok sayida cevresel (Inam ve Somer,
1998; Zhang ve ark, 2002; Ghoneim ve ark., 2000; Buffle ve ark., 2005; Levent ve ark.,
2009), ilag (Sentiirk ve ark., 2000; Berzas ve ark., 2000; Ozkan ve ark.,1997; Ozkan ve
ark., 2002; Ozkan ve ark., 2004; Fraga ve ark., 1998; Demircigil ve ark., 2003;
Kontoyannis ve ark.; 1999; Dogan ve ark., 2005; Yardimci ve ark, 2001; Abdine ve
ark., 2002; Hilali ve ark., 2003 ve Carapuca ve ark., 2005; Uslu ve ark., 2006) gida
(Ximenes ve ark., 2000; Karadjova ve ark., 2000; Sanna ve ark., 2000), boya (Gooding
ve ark., 1997) ve adli (Liu ve ark., 1980; Wasiak ve ark., 1996; Wooler ve Dewald ,
2001) ozellikli 6rneklerin analizi voltametrik tekniklerle gercgeklestirilmektedir.

Voltametrik teknikler; calisma elektroduna bagli olarak cesitli ortamlarda olusan
yukseltgenme-indirgenme olaylarinin, ylzeydeki adsorpsiyon olaylarinin ve kimyasal
olarak modifiye edilmis elektrot yizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin
temel calismalarini kapsayan ve analitik olmayan amaclarla da (anorganik kimya,
fizikokimya, biyokimya, vb. alaninda) yaygin olarak kullaniimaktadir (Skoog ve ark.,
1998).

Gecen birka¢ yil boyunca gelistirilen yeni elektrot sekil ve tasarimi (modifiye

elektrotlar), elektrot aktivasyon islemleri ve modern teknikler (puls-dalga formlari,
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adsorptif teknikler, siyirma) kullanilarak gerceklestirilen *’kati elektrot voltametrisi
sayesinde’” pikomolar alti derisim duzeylerinde calismaya izin olanak vermesi bu
tekniklerin diger bir Gstunligtdur. Voltametrik tekniklerin ve diger analitik tekniklerin
farkh uygulama alanlarindaki karsilagtirmasi Cizelge 2.1’de verilmistir (Czae ve
Wang,1999; Barek ve ark. 2001a).

Cizelge 2.1. Cesitli analitik tekniklerin uygulama araligl ve derisim araliginin farkl

kimyasal analiz uygulama alanlari ile karsilastirilmasi.

UYGULAMA ALANLARI DERISIM ARALIGI/M
Cevresel Gériintiileme 107*%- 107
Toksikoloji 10™- 1077
flac Analizleri 1071%- 107
Besin Denetimi Analizleri 108-107*
Adli Tip Analizleri 107-1073

ANALITIK TEKNIiKLER

UYGULAMA ARALIGI

Adsorptif Styirma Voltametrisi 10*2- 107
Anodik/ Katodik Siyirma Voltametrisi 107™*- 107°
Diferansiyel Puls VVoltametrisi 10%-107°
Diferansiyel Puls Polarografisi 107-107°
Tast Polarografisi 10°-107°
Dogru Akim Polarografisi 10°-10°°
Spektrofotometri 10°-10°°
Elektrokimyasal Dedektorlii HPLC 107-107°
Floresans Dedektdrlit HPLC 107°-1073
Spektroflorometri 10°-10°°
Atomik Absorbsiyon Spektrometrisi ~ 107- 107
Atomik Floresans Spektrometrisi 10°-107°
Radyoimmiinoanaliz 10™2-107
Notron Aktivasyon Analizi 10°-10°°
X-Ray Floresans Analizi 107-10°°
Kitle Spektrometrisi 10°-107°
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2.11.1. Voltametrik diizenek

Voltametrik 6lcimler; calisma elektrodu, Karsilastirma elektrodu ve yardimci
elektrodu iceren Ucll elektrot sistemi iginde ydratulir. Tum dizenek; cesitli hacim
kapasitelerine sahip voltametrik hilicreden, manyetik karistiricidan ve sisteme sinyal
saglayan gerilim kaynagindan (potansiyostat) ibarettir. Bazi sistemlerde elektrolit
cozeltisindeki oksijeni uzaklastirmak amacli inert gaz borusu da voltametrik diizenege
eklenir (Reinke ve Simon, 2002; Colombo ve Van den Berg, 1998).

Hicrede bulunan c¢alisma elektrodunun gerilimi dogrusal olarak degistirilir.
Polarizasyonun saglanmasi amaciyla calisma elektrodunun yiizeyi olabildigince kiiglik
tutulur. Karsilastirma elektrodu olarak siklikla doygun kalomel elektrot ya da
gumiis/gumiis klortr elektrodu kullanilir. Olgiim boyunca Karsilastirma elektrodunun
gerilimi sabit kalir. Uglincii elektrot olarak hiicredeki gegirgenligi saglamak amaciyla
yuzeyi buyuk tutulan yardimci elektrot (genellikle inert platin) kullanilir.

Sinyal kaynagi dogrusal taramali voltaj jeneratoridir. Buradan gonderilen
sinyal, direnci cok bilyilk olan (~10' Q) potansiyostatik kontrol devresine gelir.
Boylelikle akim ihmal edilecek duzeye indirilir. Kaynaktan gelen akim dogrudan
yardimci elektroda gider. Potansiyostatik kontrol devresi akimi ayarlayarak voltaj
jenaratoru ile calisma ve karsilastirma elektrotlarinin gerilimlerinin ayni olmasini saglar.
Sonugta devreden gegen akim gerilime donustirilerek zamana karsi grafige gegirilir.
Sekil 2.9°da modern voltametrik cihazlardaki potansiyostatik sistem diyagrami

gosterilmistir.
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Sinyal Kaynai

Dogrusal \
s

Taramali _
Voltaj —\W—
Jeneratirii
§ Referans Yardimal
Elektrot | Elektrot

L\ Elektrokimyasal Akim-Yiik Déniistiiriicii
Pota nsiyostatiN Hiicre )\M
Kontrol Devresi

Calisma I\

Mikroelektrodu +

Kaydedici

!

Sekil 2.9. Voltametride (¢ elektrotlu potansiyostatik sistem diyagrami.

2.11.2. Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametride, calisma elektroduna degistirilebilir bir gerilim uyarma sinyali
uygulanir. Bu uyarma sinyali, 6zel bir akim yaniti olusturur. Voltametride en ¢ok
kullanilan dort uyarma sinyalinin (dogrusal taramali, diferansiyel puls, kare dalga ve

ucgen) sekli Sekil.2.10’da verilmistir.
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Dalga Sekli

Voltametri Tipi

Dogrusal Taramali

Difarensiyel Puls

Kare Dalga

Ucgen

Gerilim ——

Zaman ——»

Gerilim ——

Zaman —»

fﬁj_u

Gerilim ——»

Zaman ——»

Gerilim ——»

o~
PRy
-

LZaman —»

Polarografi
Hidrodinamik Voltametri

Difarensiyel Puls Polarografisi

Diferansiyel Puls VVoltametrisi

Kare-Dalga Voltametrisi

Dondstmli Voltametri

Sekil 2.10. Voltametride en ¢ok kullanilan uyarma sinyalleri (Skoog ve ark., 1998).
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2.11.3. Voltametride kullanilan destek elektroliti ve ¢ozlculer

Elektrokimyasal olcumler bir c¢ozicu-destek elektroliti sisteminde yapilir.
Voltametrik olgumlerde kullanilan ¢ozucuniin ve destek elektrolitinin ¢cok saf olmasi
onemlidir. Yapilacak olan 6lglim oncesi ¢ozicl ve destek elektrolitinin belirlenmesi
gerekmektedir.

Secilecek olan ¢oziiclinuln elektrokimyasal inertlik, elektriksel iletkenlik, ¢cézme
gucu, kimyasal inertlik, vizkozite, dielektrik sabiti, kolay bulunabilirligi, ucuzlugu ve
kolay saflastirilabilir olmasi 6zelliklerinin bilinmesi gereklidir. Ayrica ¢6zicd, analit ile
tepkimeye girmemeli ve genis bir gerilim araliginda elektrokimyasal inert olmalidir. Su,
en cok kullanilan ¢dzicu olup genellikle iki kez aritilmis olmasi yeterlidir. Organik
coziculerden dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO), asetonitril ve metanol
siklikla  kullanilan  ¢oziucdlerdir. Bazi uygulamalarda ¢ozici karisimlart  da
kullaniimaktadir. DMF’nin toksik olmasi ve istenmeyen tepkimelere girmesi gibi
olumsuzluklari vardir. Bu nedenle DMSO ve asetonitril, DMF’ye gére daha uygun
coziculerdir. DMSO’nun tek olumsuz yani ¢alisma araliginin dar olmasidir. Piyasada
cok saf bulunur ve herhangi bir saflastirma islemine gerek duyulmadan kullanilir.

Destek elektroliti ise ¢cozinmus 6rnege;

a) cozelti iletkenliginin saglanmasi,

b) pH degerinin kontrolu (verilen gerilim arahiginda organik maddelerin
elektroaktifliginin korunmasi ve inorganik maddelerin hidroliz olmamasi igin),

c) bazi kompleks olusumlarinin iyi ayrilmis ve iyi gelistirilmis piklerinin elde
edilmesi,

d) hidrojen pik degerlerinin daha negatif gerilimlere kaydiriimasi ve hidrojen
pikinin katalitik etkilerinin yok edilmesi i¢in eklenmek zorundadir (Heyrovsk ve
Zuman, 1968).

Destek elektrolitinin bilesimi voltametrik ol¢imlerin seciciligini etkileyebilir.
Ideal elektrolit, tayin edilen tirlerin eszamanli tayini icin iyi tanimlanmis ve iyi ayrilmis
pikler  vermelidir. Voltametrik yontemlerin  duyarhihgindan dolayr destek
elektrolitindeki bazi safsizliklar yapilan islemin dogrulugunu etkileyebilmektedir. Bu
nedenle destek elektrolitleri oldukca yiksek safliktaki belirteclerden hazirlanmali ve

kolayhkla yikseltgenip indirgenmemelidir. Destek elektroliti derisimi, diger tim
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elektroaktif trlerin derisiminden biyuk olmalidir. Genel olarak 0.1-1 M arasindaki
cozelti derisimlerinde hazirlanir. Bu derisim degerleri, en az kontaminasyon ve yiiksek
bir iletkenlik saglar (Wang, 2000).

2.11.4. Voltametride kullanilan karsilastirma elektrotlari

Birgcok elektroanalitik uygulamada, elektrotlardan birinin yari-hiicre geriliminin
sabit olmasi, calisilan ¢6zeltinin bilesiminden bagimsiz olmasi ve degerinin bilinmesi
istenir. Bu ozelliklere sahip elektrotlara karsilastirma (referans) elektrotlari denir. Ideal
Ozellikteki bir karsilastirma elektrodu tersinirdir ve Nernst esitligine uyar. Zamanla
degismeyen bir gerilime sahiptir (Hyrovsky and Zuman,1968). Kiiglk bir akim altinda
bile tekrar 6nceki gerilimine doner. Her ne kadar bu kosullari tamamen Kkarsilayan bir
karsilastirma elektrodu bulunmamakla birlikte kalomel ve gumis Kkarsilastirma
elektrotlari bu 6zelliklere yakin davranislar sergilerler.

Standart hidrojen elektrodu (SHE), elektrokimyasal ¢alismalarda ilk kullanilan
karsilastirma elektrodu olmasina karsin ideal kosullarin ¢oguna sahip olmayisi ve
kullanimi esnasinda Karsilasilan zorluklar nedeniyle yerini kalomel ve gumis/gimus
klorur elektroduna birakmistir.

En cok kullanilan karsilastirma elektrotlari:

Kalomel Karsilastirma Elektrodu: Kalomel elektrotlar, doygun civa(l) klorir
(Hg2Cly) ile temas halindeki civadan olusur ayrica bilinen derisimde potasyum Klor(r
(KCI) icerir. Sekil 2.11°de tipik bir kalomel elektrodunun sematik gdsterimi, ilgili yari
tepkimesi ve 25°C’deki yari hiicre gerilimi gésterilmistir.
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NN Hg/ Hg.Cl(doy.) . KCI (xM ) //

Hi . .
J Kalomel elektrot yan tepkimesi

——— 2Hg +2CI

Fasta HoCl, + 2e o+ —

(Hg/Hg.CL./ doyg. KCI)

25" C deki yar teplkime gerilimi
E=E“{Hg?'£3l,;,1r Hg ) - 0.0592loga -

KCl ———
{Doyqun) s
b
Gozenekli
Zar L

Sekil 2.11. Tipik bir kalomel karsilastirma elektrodu ve ilgili esitlikler.

Bu elektrodun gerilimi yalnizca elektrot icerisindeki klorur iyonunun aktifligine
bagl olarak degisir. Bunlarin verdikleri gerilim az c¢ok sicakhga baglidir. Bu
elektrotlardan en cok kullanilani doygun kalomel elektrot (DKE) olup gerilimi
sicakhikla digerlerine gore daha fazla degismesine karsin akim alimlarina karsi ¢ok
dayaniklidir. DKE’un SHE’a karsi 25°C de olciilen gerilimi + 0.244 V olarak
bulunmustur. Farkl derisimlere ve sicakhga bagl kalomel elektrodunun gerilimindeki

degisimler Cizelge 2.2’de verilmistir.

Cizelge 2.2. Kalomel karsilastirma elektrodunun geriliminin sicaklikla ve derisimle

degisimi.
Farkli Derisimlerde CI" Iyonu iceren Kalomel Elektrot Gerilimleri
Sicaklik(°C) 0.1 M KCI 3.5 M KCI Doygun KCI
15 0.336 V 0.254 0.251
25 0335V 0.250 0.244

38 0.334V 0.244 0.235
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Gumus/Gimis Klorlr Karsilastirma Elektrodu: Bu elektrot gtimis klorur ile
kaplanmis bir glimus telin belli derisimdeki Klorlr ¢ozeltisine daldiriimasi ile elde
edilir. Sekil 2.12°de tipik bir guimus/gumus klorir elektrodunun sematik gosterimi, ilgili

yari tepkimesi ve 25°C deki yari hiicre gerilimi gésterilmistir.

Ag/AgCl{doy). KCI( xM ) |1 . A
||
| I ——— AgCl
Gumisg elektrot yan tepkimesi | ' 1|
AgCl + e —* Ag +CI I Lf |
|
0 . ) L :"J [
257 C deki yan tepkime gerilimi —— KCI (doygun)
E=E’ (AgClIAg) - 0.0592l0ga,- |
xl"x / Gizenekli
RN inert tipa

Sekil 2.12. Tipik bir Ag/AgCl Kkarsilastirma elektrodu ve ilgili esitlikler.

Bu elektrot ya doygun KCI ya da 3.5 M lik KCI c¢ozeltisiyle hazirlanir. Bu
elektrotlar kalomel elektrotlara gore daha ylksek sicakliklarda calismaya olanak
vermesi acisindan daha kullanighdir. Ayrica civa(l) iyonlari gimis iyonlarina kiyasla
daha az 6rnek bileseniyle tepkimeye girer. Bu tlr tepkimeler, elektrotla analit ¢ozeltisi
arasindaki baglantinin tikanmasina neden olabilir. Farkli derisimlere ve sicakliga bagli

gumuis/gumus klorur elektrodunun gerilimindeki degisimler Cizelge 2.3’te verilmistir.
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Cizelge 2.3. GUmus/gums Klortr karstlastirma elektrodunun geriliminin sicaklikla ve

derisimle degisimi.

Farkh Derisimlerde CI" Iyonu Igeren Giimiis/Guimiis Kloriir Elektrot Gerilimleri

Sicaklik(°C) 3.5 M KCI Doygun KClI
15 0.212V 0.209 V
25 0.205 V 0.199 V
35 0.197 V 0.189 V

Yiksek sicakliklarda da kullanima olanak verdiginden gumus/gtimis Klordr
elektrodunun en sik kullanilan karsilastirma elektrodu oldugu soylenebilir (Pietryzk ve
Frank, 1979; Evans, 1991; Yildiz ve ark., 1997; Skoog ve ark., 1998).

2.11.4.1. Karslilastirma elektrotlarinin kullaniminda dikkat edilecek hususlar

Karsilastirma elektrotlari kullanirken, elektrot ¢dzeltisinin kirlenmesini ve ic
cozeltiden gelen giimils ya da civa(l) iyonlari ile analit ¢ozeltisinin tepkimesinden
dolayi baglantinin tikanmasini énlemek igin i¢ sivi dizeyinin 6rnek ¢ozeltisinin Gsttinde
olmasina 6zen gosterilmelidir. Baglantinin tikanmasi gerilim olgumlerinin en 6nemli
hatalarindandir. Sivi duzeyinin analit ¢ozeltisinin Ustlinde olmasi 6rnek cozeltisinin
kirlenmesini kacinilmaz kilar. Pek ¢cok durumda kirlenme dikkate alinamayacak kadar
kicukken klor, potasyum, glimis ve civa gibi iyonlarin tayininde fazladan oOnlem
alinmalidir. Bu iyonlarin analizi esnasinda karsilastirma elektrodu arasina ikinci bir tuz
koprust kurulur. Eklenen bu ikinci tuz koprisi, KNO3; ya da Na,SO4 gibi girisim
olusturmayan elektrolitlerden segilir. Bu tip elektrotlara ¢ift-degmeli (double-junction)
elektrotlar denir. Sekil 2.13’te cift-degmeli bir karsilastirma elektrodunun Kesiti
sematize edilmistir (Giinduiz,2004).
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— Doygun KCl

\

Doygun KMO;

Sekil 2.13. Cift-degmeli karsilastirma elektrodu kesiti

2.11.5. Voltametride kullanilan calisma elektrotlari

Calisma elektrodu yik aktariminin gerceklestigi ve elektroaktif turlerin
indirgenme/yukseltgenme tepkimelerinin gerceklestigi elektrottur. Calisma elektrodu,
gerilimi kontrol eder ve hucre direncinden gelen hatalari azaltir. Voltametrinin
performansi biyik oranda calisma elektroduna baghdir. Bu elektrodun ideal 6zellikleri
genis bir gerilim araligl, diisuk direng, yeniden olusturulabilir ylizey ve yuksek sinyal-
guraltu yaniti saglayabilmesidir. Elektrotlarin gerilim araligi Cizelge 2.4’de 6zetlendigi
gibi elektrolitin  bilesimine ve elektrot materyaline baghdir (Wang 2000).
Elektrokimyasal yontemlerin cogunda katodik gerilim alani icin civa elektrotlar, anodik
islemlerin gerceklestirildigi deneylerde ise kati elektrotlar kullanilir.

Calisma elektrodunu sinirlayan en 6nemli faktor, sulu ¢ozeltilerde calisirken
pozitif gerilimlerde sudaki oksijenin ytkseltgenmesi, negatif gerilimlerde ise sudaki

hidrojenin indirgenmesidir.
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Cizelge 2.4. Farkl tipteki calisma elektrotlarinin farkl elektrolit ¢ozeltilerindeki gerilim

araliklari.

ELEKTROT ELEKTROLIT GERILIM ARALIGI

Hg 1M H,SO, +03 - -01V

1M KClI 0 - -19V

1M NaOH 01 - -20V

0.1M Et,NH,OH 01 - -23V

Pt 1M H,S0, +1.0 - -05V

1M NaOH +05 - -10V

C 1M HCIO, +15 - -10V

1M KCI +1.0 - -13V

Voltametride sikhkla kullanilan calisma elektrotlari  asagidaki  sekilde
siniflandirilabilir:
1-Civa elektrotlar
2-Kati elektrotlar
3-Kimyasal modifiye elektrotlar
4-Mikroelektrotlar

2.11.5.1. Civa elektrotlar

Civa ilk voltametrik teknik olan polarografide kullanilan ¢alisma elektrodudur.
Civa elektrodu, hidrojen iyonunun hidrojen gazina indirgenmesi icin istenenden yuksek
gerilime sahip olmasi gibi Gstunluge sahiptir. Bu 0zelligi standart kalomel elektroda
kars! asidik ¢ozeltilerde -1.0 V, diger cozeltilerde ise -2.0 V'’ kadar negatif gerilimlere
inilebilmesine olanak saglar (Cizelge 2.5). Calisma elektrodu olarak civa kullanmanin
diger Gstin yani, civa icinde metallerin ¢ozinmelerinin amalgam seklinde
sonuglanmasidir. Bu elektrodun en buyik Gstunligl ise her yeni damla ile yeni ve ince
bir film tabakasinin kolaylikla olusturulabilmesi ve bu temizleme islemiyle 6nceki
analizden kalan Kkirliliklerin olusturdugu sorunlarin ortadan kaldiriimasidir. Civa
elektrodun 6nemli sakincasi, +0.3 VV’da kolaylikla yikseltgendiginden dolayi standart
kalomel elektroda karsi ¢Ozelti bilesimine bagh olarak +0.4 V’dan daha pozitif
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gerilimlerde kullanilamamasidir (Dahmen, 1986; Fifield ve Haines, 2000). Bu gerilimde
civa ¢ozilerek civa(l) olusturur ve anodik polarografik dalga piki verir (Skoog ve ark.,
1996). Ayrica kullanilan civanin temizlenmesi, damlama siresinin ayarlanmasi,
kilcallarin tikanmasi, civa buharlarinin saghga zararli olmasi, dogrudan dokuya
uygulanamamasi civa elektrodun voltametrik analizlerdeki diger sakincalarini
olusturmaktadir.

En ¢ok kullanilan civa elektrot tipleri sunlardir:

1-Damlayan civa elektrot (dropping mercury electrode, DME)

2-Asili civa damla elektrot (hanging mercury drop electrode, HMDE)

3-Civa-film elektrot (mercury-film electrode, MFE)

DME’de civa damlalari yercekiminin etkisiyle kapiler borunun ucundan damlar.
Surekli damla akisinin birkag¢ dakikayla sinirli bir 6mri vardir. Bu surenin sonunda ya
yercekimi ile veya elle civa damlasi ¢ikarihir ve yeni bir damla yerlestirilir. HMDE’ de
ise istenilen boyutta bir civa damlasi olusturulur ve ince kapiler bir borunun ucuna
astlir. Civa; karbon, platin ve altin gibi uygun bir kati elektrot ylizeyinde
elektrokimyasal biriktirilerek MFE de yapilabilir (Castro ve ark., 2004; Economou ve
Fielden,1995).

Civa ve tuzlarinin toksik olmalari nedeniyle 2000°li yillarla birlikte cevre dostu
bizmut-film elektrotlari (bismuth-film electrode, BFE), MFE’larin yerini almaya
baslamistir. (Kefala ve ark., 2003; Morfobos ve ark., 2004; Economou, 2005; Lin ve
ark., 2005a ve Lin ve ark.,2005b).

DME, elektrokapiler arastirmalar icin polarografik teknikte, HMDE ise
donustimll voltametri ve siyirma yontemleri icin calisma elektrodu olarak yaygin olarak
kullanilmaktadir. MFE ise 0Ozellikle siyirma yontemlerinde cok kullanilir (Skoog ve
ark., 1998; Wang, 2000).

Civa elektrodunun kullanildigi modern polarografik/voltametrik teknikler icin

calisma elektrotlarinin tipleri ve gozlenebilirlik sinirlari Cizelge 2.5°de verilmistir.
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Cizelge 2.5. Civa elektrodunun kullanildigi modern polarografik ve voltametrik

teknikler icin calisma elektrotlari ve gdzlenebilirlik sinirlari.

TEKNIK CALISMA ELEKTRODU LOD/M
Normal Puls Polarografisi Damlayan civa elektrot ~ 107"
Normal Puls Voltametrisi Asili damla civa elektrot ~ 107
Diferansiyel Puls Polarografisi Damlayan civa elektrot ~ 107
Diferansiyel Puls VVoltametrisi Asili damla civa elektrot ~10°®
Kare Dalga Polarografisi Damlayan civa elektrot ~1078
Kare Dalga Voltametrisi Asili damla civa elektrot ~107®
Alternatif Akim Polarografisi Damlayan civa elektrot ~ 107
Alternatif Akim Voltametrisi Asili damla civa elektrot ~107®
Anodik Styirma Voltametrisi Damlayan civa elektrot ~107°
Katodik Siyirma Voltametrisi Civa-film elektrot ~107°
Potansiyometrik Siyirma Analizi Civa-film elektrot ~10™

2.11.5.2. Kati elektrotlar

Civa elektrotlarin pozitif gerilim (anodik) arahklarinda kullaniminin sinirli
olmasi nedeniyle yukseltgenebilen bilesiklerin elektrokimyasal 6zelliklerinin
incelenmesi icin daha genis bir anodik gerilimde calismaya olanak saglayan Kati
elektrotlar tercih edilir. Farkh materyallerden yapilan degisik kati calisma elektrotlari
bulunmaktadir. Analizi yapilacak analite de bagh olarak tel, disk bigiminde sabit
elektrotlar kullanilabildigi gibi donen ve titresen kati elektrotlar da tasarlanmistir.

Kati elektrotlarin en buyik sikintisi her yeni analiz icin homojen bir yizey
yaratmanin zorunlulugudur. Ayrica deneyler sirasinda elektrot yizeyinde biriken Kkati
maddeler ve oksitler elektrodun voltametrik davranisini etkiler. Bu sakincalari ortadan
kaldirmak igin her analiz oncesi elektrot yiizeyinin yenilenmesi ve temizlenmesi
gerekir. ’On islem’” denilen bu adim degisik tipteki kati elektrotlar icin farkhlik

gosterir. Mekanik parlatma ve doénusimli gerilim taramasi uygulamak siklikla
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kullanilan teknikler olmakla birlikte kimyasal, elektrokimyasal ve termal yizey
yontemleri kullanilarak yuzey aktivasyonu da saglanir (Wang, 2000).

Kati  elektrotlar ~ yaygin  kullanimlari  acisindan  asagidaki  sekilde
siniflandirilabilir:
1-Metal elektrotlar

2-Karbon elektrotlar

2.11.5.2.1. Metal elektrotlar

Metal elektrot yapiminda genellikle soy metaller kullaniimaktadir. En yaygin
kullanima altin ve platin elektrotlar sahiptir. Bazi 6zel uygulamalarda bakir, nikel,
gimus de kullanilabilir. Ayrica ¢inko, indiyum, iridyum, rutenyum oksit gibi metal
oksitlerinden de yararlaniimaktadir. Metal elektrotlar istenilen bir elektron aktarim
Kinetigi ve genis bir anodik gerilim araliginda ¢alisma saglarlar. Dusik hidrojen asiri
gerilimine sahip olmalari, bu elektrotlarin katodik gerilim araliginda galismalarini
sinirlamistir. Ancak galisma ortaminin pH degerine bagh olarak -0.2 V ve -0.5 V
araligindaki daha az negatif gerilimlerde kullanilabilirler. Yiuzey tabaka sorunlarinin
kicuk olmasi nedeniyle susuz ortam calismalarinda bu elektrotlarin kullanimi idealdir.
Metal elektrotlar elektrokimyasal ya da kimyasal islemlere sokularak modifiye
edilebilir. Tiyol gruplarinin 6zellikle altin ve platine ilgisi ve ylksek akim yaniti

nedeniyle son yillarda biyosensor teknolojisinde kullanimini artirmistir (Wang, 2000).

2.11.5.2.2. Karbon elektrotlar

Karbon temelli kati elektrotlar; genis bir gerilim arahiginda ¢alismaya olanak
tanimasi, zengin yuzey kimyasinin olmasi, ucuzlugu, kimyasal inertligi, disuk artik
akim vermesi, yuksek duyarliligi nedeniyle elektrokimyasal analizlerde sik olarak
kullanihir. Elektron aktarim hizlari metal elektrotlardan daha yavastir. Karbon, yuksek
yuzey aktivitesi olmasi nedeniyle organik bilesikler tarafindan kolayca kirletilebilir.

Grafit tozundaki aromatik halkalarin aktif oksijen gruplari icermesine bagl olarak
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cesitli fonksiyonel guruplar (hidrojen, hidroksil, karboksil gruplari ve hatta kinonlar)
karbon yizeyinde baglar olusturabilmektedir. Bu fonksiyonel gruplarin varlig
nedeniyle karbon yiizeyine bircok degisik madde tutturulabilir (Wang, 2000). Karbon
elektrotlar; camsi karbon, karbon pasta, perde baskili karbon, karbon-fiber ve kalem
grafit olmak Uzere bes alt baslk olarak incelenebilir. Sekil 2.14°te grafit tozunda

bulunan karbon atomlari dizilimi gortlmektedir.

Sekil 2.14. Grafit tozunda bulunan karbon atomlarinin dizilimi.

Camsi karbon elektrot (glassy carbon electrode, GCE):

Camsi karbon elektrot, cok yuksek mekaniksel ve elektriksel ozellikleri, genis
gerilim calisma araligl, kimyasal inertligi ve tekrarlanabilirlik performansi nedeniyle
kullanimi oldukca yaygin olan bir elektrottur. GCE, inert bir malzemeden yapilmis elektrot
govdesi icerisine camsi karbonun elektrot yiizeyinden sadece 1-2 mm konuma sikistiriimasi
ile elde edilir. Camsi karbon materyali ya fenol-formaldehit polimerlerinin kontrolli 1si
programlariyla (300-1200 °C) ya da poliakrilonitrilin 1000-3000 °C sicaklik araliginda
basing altinda karbonizasyona ugratiimasi ile elde edilir. Yiksek yogunluga sahip, kiglk
porlar iceren amorf bir yapidir. Birbiri icine gecmis ince grafite benzer sekillerden
olusmustur (Sekil 2.15). Camsi karbon elektroda uygulanacak olan yizey on islemi,
elektrotta tekrarlanabilirligi ve aktivasyonu saglayarak analitik performansi artirir. Karbon
pasta elektrota gore fiziksel dayanikliligi daha fazla olup yiizeyinin ¢ok daha puriizsiiz ve
diizglin olmasi nedeniyle elektrot yaniti daha tekrarlanabilirdir. Diger karbon elektrotlarda
oldugu gibi metal iyonlarinin negatif gerilimde biriktirilmesine ve cesitli polimerlerin
kaplanmasina olanak verir (Wang, 2000).
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Sekil 2.15. Camsi karbon elektrodun amorf yapisi.

Karbon pasta elektrot (carbon paste electrode, CPE):

Karbon pastasi, grafit tozunun suda karismayan cesitli organik baglayicilarla
karistirilmasi ile hazirlanir. Hazirlanan karisim 2-4 mm c¢apinda teflon ya da camdan
yapiimis elektrot gévdesi icerisine sikistirildiktan sonra elektriksel iletkenlik, iletken bir
telin govdenin 2/3’ne kadar yerlestirilmesi ile saglanir. Karbon pasta elektrotlar;
kolaylikla yenilenebilir ve modifiye edilebilir bir yizeye sahip olmalari, dustk artik
akim olusturmalari, ucuz olmalari nedeniyle tercih edilmektedir. Organik baglayici
olarak pek cok bilesik kullanilabilir olmakla birlikte bu baglayicilarin safliklari, ucuz ve
kolay bulunabilme 6zellikleri dikkate alindiginda geriye birka¢ secenek kalmaktadir.
Bunlar mineral yag (Nujol), parafin yagi, silikon yagi ve bromonaftalindir. Karbon
pastasi olarak en iyi performansi mineral yag ve grafit karigimi saglar. Karbon
pastasinin bilesimi elektrot aktivitesini oldukca fazla etkilemektedir. Organik baglayici
sivi orani arttikga elektron aktarim hizi azalmaktadir. CPE’nin en énemli sakincasi,
yuksek oranda organik ¢ozici iceren ¢ozeltilerde kullanildigr zaman karbon pastasinin
cozeltide dagilmasidir. CPE, farkh ve genis gerilim arahklarinda ¢alismaya olanak
saglayan, kisa surede ve kolaylikla hazirlanabilen bir elektrot olmasina karsin diger
elektrotlara gore tekrarlanabilirligi kétudur (Urbaniczky ve Lundstrom, 1984; Wang,
2000; Kalcher, 1990). Karbon pasta elektrodun genel bir gorinim ve icerigi Sekil
2.16da verilmistir.
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\Kmhon Pasta Yaij

Spatula

Karbon Pasta Elektrot

Sekil 2.16. Karbon pasta elektrot (Als Co. Ltd., 2006).

Perde baskili karbon elektrot (screen printed carbon electrode, SPCE):

Perde baski teknolojisi; cesitli murekkeplerin, poliester esnek film, seramik ya
da plastik materyaller (zerine baskisindan olusur. Karbon ve platin mirekkep
formulasyonlari, calisma elektrodunun baskisinda, gimuse dayah formilasyonlar ise
karsilastirma elektrodunun baskisinda siklikla kullaniimaktadir. Karbon mirekkepleri,
ucuz olmalari ve élgctimlerin distk fon akiminda ve genis gerilim araliginda yapiimasini
saglamalari nedeniyle SPCE hazirlamada sikhkla kullanilmaktadir. SPCE’ler
uygulamada 6nemli bir kullanim alanina sahip olmalarina karsin, karmasik ytzeylerde
olusan elektrot tepkimelerinin mekanizmasi hakkinda yeterli bilgi vermemektedir (Hart,
1997; Prudenziati, 1994). Ozellikle biyosensor teknolojisinin gelecegi olan DNA
mikrocip teknolojisinde uygulanabilirligi agisindan oldukga basarili sonuclar veren bu
elektrotlar gelecegin elektrotlari olarak gosterilmektedir (Lucarelli ve ark., 2002;
Honeychurch ve Hart, 2003).

Karbon-fiber elektrot (carbon fiber electrode, CFE):

Ultramikro elektrotlara artan ilgi, elektrokimyasal analizlerde karbon fiberlerin
genis bir alanda kullanilmasina yol a¢mistir. Bu tir materyaller, polimer tekstil
pirolizlerinin yuksek sicakliga dayanikl bilesiklere katalitik kimyasal gaz biriktirilmesi

yoluyla baglanmasiyla tretilmektedir. Birgok elektroanalitik uygulamada caplari 5-20
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um fiberler kullanilmakta ve bunlar istenilen radyal difizyona olanak saglamaktadir.
CFE’nin en 6nemli Ustlnligl, kiclk olcutleri nedeniyle cesitli mikro cevresel (beyin

gibi) 6l¢timlere olanak saglamalaridir (Wang, 2000).

Altin igne

Plastik Kumas

Bakir Tel

Giimiis Pastasi

Karbon Fiber

Epoksi Recinesi / Silan Polimeri

Karbon “w™tipi polimeri

Sekil 2.17. Cap1 7-30 um’ye kadar degisen karbon fiber elektrot.

Kalem grafit elektrot (pencil graphite electrode, PGE):

Daha once de belirtildigi sekilde karbon elektrotlarda oldugu gibi tim Kkati
elektrotlarla ¢alisilirken en bilinen sorun; analiz sirasinda bazi bilesiklerin yikseltgenme
urtnlerinin elektrot Gzerinde ince bir film olarak birikmesi sonucu analitik yanitin
bayikliginin azalmasi, elektrot temizleme islemleri uygulansa bile tekrarlanabilirlik
kayiplarinin olusmasidir. Bu nedenle elektrot temizligi, elektrokimyasal tekniklerin
analizlerde genis c¢apta kullaniimasini kisitlayict en 6énemli sorundur. 1990’1 yillarin
sonundan baslayarak el-yapimi kalem grafit (kalem ucu) elektrotlar (PGE) camsi karbon
ve karbon pasta elektrotlara tek kullanimhk &zelliklerinin yani sira ¢ok dlsik
maliyetlerinden dolay! alternatif olmuslardir (Bond ve ark., 1997; Wang ve ark., 2000;
Wang ve Kawde, 2001). Elektrot olarak farkli sertlik ve capta her yerde bulunabilen
ticari mekanik kursun kalem uglarindan yararlanihir. Kalem uclari, dogal grafitin kil ve
balmumu karisimi icerisine dispersiyonu (dagilmasi) ve ardindan isil islem uygulanmasi
ile dretilir. Kil yerine seliloz gibi organik temelli materyal kullanilip oksijensiz
atmosferde yakildigi zaman selliloz karbon sekline dondsur. Olusan yapi son derece
elastiktir. PG elektrotlar, ne karbon pasta ve pirolitik karbon kadar kirilgan, ne de camsi
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karbon kadar serttir. Tek kullanimlik olmalari nedeniyle elektrot temizleme islemlerine
gerek yoktur; dolayisiyla yeni bir elektrot ylizeyi yaratmak ¢ok daha basit ve hizli olup
tekrarlanabilirlik yuksektir. Ekonomik oluglari ve tek kullanimlik agisindan benzerligi
bulunan SPCE’ler, PGE’lerden daha once tanimlanmistir. Ancak “ileri teknoloji”
litografik teknikler kullanilarak uretilen SPCE’ler, ekonomik acidan tek kullanimliktir.
Oysa tim is saghgl ve cevresel konular dikkate alindiginda iz analizlerde kullanilan
elektrotlarin fiziksel acidan da tek kullanimlik olmasi 6nem tasimaktadir. “Dusuk
teknoloji” PG elektrotlar ise; kullanilan materyalin azligi ve kullanimdan sonra atilmak
uzere kolay biriktirilmesi nedeniyle gevre duyarhigi agisindan gok cazip elektrotlardir.
Kaynakgca arastirmasinda PG elektrotlarin pek ¢ok uygulamasi goriilmektedir. iz metal
analizleri (Demetriades ve ark., 2004), hepatit B virus DNA’sInin saptanmasi (Erdem ve
ark., 2005), kafein analizi (Ly ve ark., 2004), titreedilebilir asitlik tayini (Kotani ve ark.,
2003), nitrit, serotonin ve dopaminin es zamanl tayini (Miyazaki ve ark., 1999), ila¢
analizleri (Masawat ve ark., 2002; Gao ve ark., 2005), likorin-DNA etkilesim calismasi
(Karadeniz ve ark., 2003), DNA hibridizasyon calismasi (Fojta ve ark., 2003) ve sivI
kromatografisinde elektrokimyasal dedektor olarak fenol ve klorofenol analizi (Jin ve
ark., 2002), PG elektrotunun kullanildig arastirmalara 6rnek olarak verilebilir. Kalem
ucunun sertlik ve siyahhgi ticari olarak grafit ve kil oranlarinin ve sicakhginin
degistirilmesi ile modifiye edilmektedir. Daha fazla grafit icermesi durumunda daha
yumusak ve daha kalin uglar elde edilir. Kursun kalemin sertligi 19 farkli derece olarak
9H (en sert)’den 8B (en yumusak)’ye kadar degisir. Bu elektrot kullanilarak
gerceklestirilen analizlerde dogru kalem sertliginin secimi de 6nemlidir (Tavares ve
Barbeira, 2008).

Sekil 2.18’de PGE ve kalem ucunun yerlestirilmesi sematize edilmistir.
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Sekil 2.18. Kalem grafit elektrot.

2.11.5.3. Kimyasal modifiye elektrotlar

Elektrot yizeyine bir kimyasal belirtecin tutturulmasi temeline dayanan bu
elektrotlarin analitik uygulamalarda yararlanilan birgok yonleri vardir. Elektron aktarim
tepkimelerini hizlandirmalari, secimli bir biriktirme ve membran saglamalari nedeniyle
elektrokimyasal cihazlar icin kararlilik, duyarlilik ve segiciligi artirmaktadirlar.
Elektrosentez, korozyondan korunma, elektrot yuzeyinin radyal tasarimi ve ilaglarin
kontrolli salinim calismalarinda bu modifiye elektrotlar gok kullaniimaktadir (Wang,
2000).

2.11.5.4. Mikroelektrotlar

Elektrot ¢capi 25 um’den daha blylk olmayan elektrotlar icin kullaniimaktadir.
Minyatirizasyona analitik kimyada artan bir ilgi vardir. Bu elektrotlarin uygulamadaki
ustinligd; mikroskobik alanlarin incelenmesinde, boélgesel derisim profillerinin
6lgllmesinde, elektroforez kapilerinin igindeki mikroakim sistemlerinin belirlenmesinde

ve ¢ok kiicuk hacimli 6rneklerin analizinde kullaniimalar sayilabilir (Wang, 2000).
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Mikroelektrotlar genellikle inert bir materyalden yapilan bir cubuga baskilanarak
tutturulmus kiiglk diz iletken disklerdir. Bu iletken platin ya da altin gibi inert bir metal
olabilecegi gibi, pirolitik grafit, camsi karbon, civa filmiyle kaplanmis bir metal de
olabilir. Bazi 0Ozel analizler icin kalay ve indiyum oksit gibi yari iletkenler de
kullanilabilir.

Bailanti Teli - 7
== I _5 mﬁﬁ
4 =
| 5 Civa . Z’g II|
PaﬂhnuTai : Selenoit

Tygon Boru
_~Dalgig

Civa Destek——ll _Sikistima Yayi
+— Teflon B i\f' Vatai
Poliiiretan ug =R ana fatagi
Kapiler Tutturucu \Destek { kapileri tutan}
. Kapiler " Kapiler Somunu
letkentik Diski ' Destek !

I

fa) (h) () (d)

Sekil 2.19. Bazi yaygin mikroelektrot tipleri (a) disk elektrot (b) asili civa damla
elektrot (c) damlayan civa elektrot (d) durgun civa damla elektrot (Skoog
ve ark.,1998).

2.11.6. Voltametrik akimlar

Incelenen bir elektroliz isleminde akim, difiizyon tabakasinin dis kismindan

elektrot yuzeyine analitin tasinma hizi ile kontrol edilir ve bu hiz ;
OCa [/ OX
iligskisi ile verilir. Burada X, cm cinsinden elektrottan olan uzakhgi gdstermektedir.
Duizlemsel bir elektrot icin akim;
i =nFDa (0Ca / 0X)

Seklinde bir esitlik ile verilebilir. Esitlikte;
i = Amper cinsinden akimi,
n = Analitin moll basina elektronlarin mol sayisini,
F = Faraday sabitini (96.487 coulomb mol™),
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A = cm? cinsinden elektrot yiizey alanini,
Da = A' nin cm?s™ cinsinden difiizyon katsayisini,
Ca = mol cmcinsinden A'nin derisimini gdstermektedir.

Olusan difuizyon akimin zamana karsi fonksiyonu, Cottrell denklemini verir.

i nFACD"?

1/241/2
/A |

2.11.7. Nitel ve nicel yonuyle voltamogramlar

Dogrusal taramali voltamogramlar, genelde “voltametrik dalga” adi verilen
sigmoidal sekilli (S seklinde) egrilerdir (Sekil 2.20). Dik bir artistan sonra gelen sabit
akima difuzyon kontrolli akim ya da sinir akimi (is) adi verilir. Clnkd bu akim,
analizlenecek maddenin kitle aktarim islemiyle elektrot yizeyine tasinma hiziyla
sinirlidir. Sinir akimlari analizlenecek maddenin derisimi ile dogru orantili olup

is=k Ca
esitligi ile verilir. Burada, Ca analit derigimi, k ise bir sabittir. Nicel dogrusal taramali
voltametri bu iliskiye dayanir. Diflizyon tabakasini asiri basitlestiren varsayimlara
dayanarak tiretilmis bu esitlik; hareketli ve durgun tabakalar arasindaki arayiizeyin,
konveksiyonla tagsinmanin son buldugu, diflizyonla tasinmanin basladigl keskin bir
kenar oldugu varsayimi temeline dayandiriimistir.

Yari-dalga gerilimi, akimin sinir akiminin yarisina esit oldugu gerilime denir ve
Ei ile gosterilir. Yari-dalga gerilimi, yari-tepkimenin standart gerilimi ile yakindan
ilgili olmakla birlikte genellikle ona esit degildir. Yari dalga gerilimi, cozeltideki

bilesenlerin belirlenmesinde (nitel analiz) kullanilabilir.
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Sekil 2.20. Dogrusal taramali bir voltamogram.

2.12. VVoltametrik teknikler

2.12.1. Polarografi

Voltametrinin tarihsel gelisim sireci, 1920’lerin basinda Cekoslavak Kimyaci
Jaroslav Heyrovsky’nin “polarografi” teknigi tizerine yaptigi calismalarla baglamistir

Polarografi diger voltametri tiplerinden konveksiyonun oénlenmis olmasi ve
calisma elektrodu olarak bir damlayan civa elektrodu kullanilmasi bakimindan farklilik
gosterir. Polarografik sinir akimlari ¢ozelti karistirilmadigindan sadece diftizyon ile
kontrol edilir (Harvey, 2000).
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IIk polarografik yontemler, bir damlayan civa elektroda uygulanan gerilimin bir
fonksiyonu olarak akimin 6lctlmesine dayaniyordu. Bircok deneyde damlayan elektrot,
dogru akim kaynaginin negatif ucuna baglanmis ve bu kaynagin gerilimi, ¢dzlclnin ya
da destek elektrolitinin indirgenmesinin bir sonucu olarak, akim Ustel olarak artincaya
kadar dogrusal bigimde artirilmisgtir. Damlayan civa elektrodu igceren bir hiicredeki
akim, damlama hizinin frekansina karsilik gelen periyodik inis cikislar gosterir.
Hicreden gecen akim, bir galvanometre ile él¢llur. Galvanometreden okunan akimin,

-

uygulanan gerilim ile degisimini gosteren grafige “’polarogram’” adi verilir.

A

B Simr Ak
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ERTE
E
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Artik akim
oF | . L,YarllDalga Gerilimi |
-0.3 -086 -09 -1.2 -15
Gerilim, V

Sekil 2.21. Normal polarografi i¢in akim-gerilim iligkisi

Damla kapilerden kopunca akim sifira diser daha sonra, daha biyik yuzeye
diflizyon olabileceginden dolayi, elektrot alani arttikca akim hizla artar. Ortalama akim,
varsayimsal olarak sabit bir akim olup, bu akim t damlama suresi icinde inisli ¢ikish
akimin olusturdugu yukle ayni miktarda yik olusturur. Ortalama akimi tayin etmek icin,
bu buyik inis ¢ikislari stizecek bir distk gegisli filtre kullanmak ya da akimin zamanla
degisiminin goreceli kiuiclik oldugu damla slresinin sonunda akimi 6lgmek gerekir.

Damla siresi t’nin tekrarlanabilir olmasi kaydiyla ortalama akim (ya da
maksimum akim), kolaylikla tayin edilebilir. Hidrodinamik voltametride oldugu gibi,
akimin baydkligt analitin elektrot yiizeyine tasinma hizi ile sinirli oldugunda sinir
akimlari gozlenir. Ancak polarografide kiitle aktarim sekli sadece diflizyonla oldugu

icin polarografik sinir akimlarina genellikle *’difiizyon akimlari’” adi verilir ve lq ile
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gosterilir. Sekil 2.21°de de goéruldugu gibi, difizyon akimi, elektrokimyasal tirin
indirgendigi/ylkseltgendigi, belli bir gerilimden sonra sabit bir degere ulasan sinir
akimi ile elektrokimyasal olayin heniiz gerceklesmedigi artik akim arasindaki farka
esittir. Diftizyon akimi(ly), analit derisimi(Cp) ile dogru orantilidir. Sinir akimi ile artik
akim arasindaki iliski ilkovic esitligine gore hesaplanir (Ewing,1997; Heyrosky,1968;

Dahmen,1986).

1/2 2/3 1/6
(I)=708nCaD m t

Burada;
lg = sinir akimini (LA)
n = ylkseltgenme veya indirgeme sonucu aktarilan elektron sayisini
Ca = polarize olmayan analit derisimini (mol L™)
D = analitin diftizyon katsayisini (cm? s™)
m = civa damlasinin akis hizini (g s™)

t = damlama suresini (s) gostermektedir.

. 213 1/6
Ilkovic esitligindeki m t carpimi, kapiler sabiti olarak bilinir ve damlayan

elektrot karakteristiklerinin difuzyon akimina etkisini aciklar; hem m, hem de t deneysel
olarak kolayca bulunabilir. Boylece farkli kapilerden elde edilen diflizyon akimlari
karstlastirilabilir.

Anorganik katyonlar, anyonlar, notral molekdller ve ¢ok cesitli tirden organik
bilesikler polarografik yontemlerle analiz edilebilir. Birgok madde ise kompleks ya da
cokelek olusturarak civanin yukseltgenmesini kolaylastirdiklarindan dolayli yoldan
polarografik bir dalgaya neden olurlar ve boylece tayin edilebilirler. Metaller, alasimlar,
filiz, gubre ve polimer ornekleri, petrol Urunleri, tekstil malzemesi, pestisitler.
herbisitler, insektisitler, gida maddeleri, biyolojik maddeler, bitki ve toprak ornekleri
dogal ve endustriyel su 6rnekleri, kirlenmis havadaki kirlilikler ve oksijen polarografik
yoldan analiz edilebilirler. Puls, diferansiyel puls, kare dalga polarografisi yontemleri
oldukga duyarli yontemler oldugundan, eser analizde kullanihirlar. Bu ydntemlerin
uygulandigi sistemlerde yontemin duyarhigl, atomik ve molekiler absorpsiyon
spektroskopisi yontemlerindeki duyarliktan daha fazladir (Barek ve ark., 2001b).
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2.12.2. D6nUsUmI0 voltametri (cyclic voltammetry, CV)

Dondsumli voltametri tekniginde, gerilim ilk olarak bir degere kadar artar, daha
sonra baslangic degerine yine dogrusal olarak geri doéner (Sekil 2.22). Voltametrik
teknige; gerilim taramasi E; ve E;, gerilim degerleri arasinda olursa “’dogrusal taramali
voltametri’’, E, geriliminden sonra ayni tarama hizinda ve ters yonde tarama yapilirsa
“’donustimlu voltametri’” denir. Ters taramada baslangi¢c gerilimine (Ei) tekrar
dondlebilecegi gibi farkli bir gerilime de (E3) gidilebilir. Bu islem zamanin bir
fonksiyonu olarak kaydedilen akimla defalarca tekrar edilebilir. Stirekli degisen gerilim
degerlerine karsi belirli bir aralikta akimdaki degisim grafige gecirilerek “donustimli
voltamogram” elde edilir (Sekil 2.23). CV teknigi ile karistirilmayan durgun sistemde
ve Ucli elektrot sistemlerinde calisilir. CV’de hiz diflizyon tarafindan belirlenir.
Analitin ylkseltgenmesi ve indirgenmesi voltamogram Uzerinde gozlenebilmektedir.
Baslangi¢ gerilim taramasinin yoni, analiz 6rneginin bilesimine baglh olarak negatif ya
da pozitif olabilir.

Dondstmli voltamogramlarin sekli ve yapisinda segilen gerilim araliginin yani
sira, secilen tarama hizinin, kac kez tarama yapildiginin da etkisi vardir. Tarama hizi 10
mV s’ den birkac yiiz VV s*"e kadar yiikseltilebilir. Ancak cok yiiksek tarama hizlarinda

IR dislsu ve cift tabaka yiklenmesi gibi olumsuzluklar yasanir.

Fy
ileri Tarama
—_—
E,
F
i r
= *
— - s
T ’ /
(L) | . ’
Geri Taram o N
Eq -—— .
. i o s
E Y
3 I Diéngii
L

Zaman

Sekil 2.22. Doénusimli voltametride elektroda uygulanan gerilimin zamana karsl

grafigi.
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Duyarliligin 10° M ile sinirh oldugu bu yéntem, miktar tayinine dayali bir
yontem degildir ancak 6zellikle organik ve metalorganik  sistemlerde
yukseltgenme/indirgenme islemlerin hiz ve mekanizma calismalari icin 6nemli bilgi
saglar. Tarama hizinin pik akimiyla degisimi incelenerek adsorbsiyon, diflizyon ve
heterojen elektrot tepkimelerinin &zellikleri, ters taramada ise elektrot tepkime

mekanizmasi ve kinetik bulgulara ulasilabilir.

Katodik

Geri Tarama

Al
=]

Gerilim

Anodik

Sekil 2.23. DOnlsumlu voltametride akim-gerilim egrisi.

Bir dénusumlu voltamogramin énemli parametreleri; katodik pik gerilimi (Ep),
anodik pik gerilimi (Epa), katodik pik akimi (I,) ve anodik pik akimi (lps)’dir. Bu
teknikte ileri yondeki gerilim tarama sirasinda bir indirgenme olmussa, gerilim taramasi
tersine cevrildiginde indirgenme sirasinda olusan Urtnin elektrotta yeniden
yukseltgenmesinden 6tirt bu yénde de bir pik gozlenebilir (Gokce, 2004; Cekirdek,
2005).
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2.12.2.1.1. Tersinir tepkimeler
Elektrot—¢ozelti ara yuzeyinde olusan;

Ks
Y+ne ———*> I
Ko
seklinde tersinir bir tepkime baslamadan ©Once ortamda sadece “Y” tdrUnin
bulundugunu, elektrokimyasal olay dncesi ve sonrasinda bu olayla beraber bir kimyasal
tepkime gerceklesmedigini varsayalm. Cok dusuk tarama hizlarinda akim-gerilim
grafigi belli bir gerilimden sonra sinir akimina ulasir ve akim gerilimden bagimsiz hale
gelir. Tarama hizi artistyla, akim-gerilim grafigi de pik halini alir ve bu pik yuksekligi
tarama hizi ile dogrusal olarak artar. Yavas tarama hizinda elektrottan belirli bir
uzaklikta bulunan analit derisimi sabittir. Ayni zamanda diflizyon tabakasindaki derisim
degisimi de dogrusaldir. Diflizyon tabakasindaki tersinir bir tepkime icin , [Y]/[i] oran
Nernst esitligine gore gerilime baghdir.
E=E° —ﬂéni
nF [

Sisteme, negatif bir gerilim uygulandiginda analitin elektrot ytzeyindeki
derisimi ([Y]) azalir. Sonugta derisim farklagsmasi ve akim artar. Elektrot yuzeyindeki
[Y]’nin derisimi bir siire sonra sifir olur. Bu asamada “Y” ve “I” tirleri arasindaki
derisim farklasmasi ortadan kalkar ve akim sabit hale gelir.

Yuksek tarama hizlarinda ¢ozeltiden elektrot yiizeyine kiitle aktarim hizi, denge
kosullarini saglayacak kadar yiuksek degildir. Bu ylzden difiizyon tabakasindaki
derisim farklasmasi dogrusalliktan sapar. O zaman uygulanan gerilimle [Y]/[] iliskisi
Nernst esitligince ifade edilemez. Uygulanan gerilim “Y” tlrin0 indirgemeye basladigi
anda elektrot yizeyi ile ¢ozeltideki “Y” turi arasinda da derigim farklasmasi olusacak,
“Y” turinun elektrot yizeyine taginmasi slrecinde de bir akim olusacaktir. Yuksek
tarama hizlarinda daha fazla derisim farklasmasi olusacagindan olusan akim da daha
biylk olacaktir. “Y” turt derisiminin sifir oldugu yiiksek tarama hizlarinda akim da pik
degerine ulasacaktir.

Gerilim tarama hizi tersine cevrildiginde ve yuksek tarama hizinda elektrot
ylizeyinde bulunan indirgenmis tir “I” pozitif gerilimlerde yukseltgenip“Y” turini
olusturacak sonucta tekrar bir akim dogacaktir. indirgenme olayinda gerceklesen olay

yikseltgenme olayinda da tekrarlanacaktir. Indirgenme esnasinda “I” tiriiniin
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difizlenmesi cozeltiye dogru olacagindan geri yonde olusan akim (anodik akim)
katodik akimdan biraz daha disuk olacaktir.

Kitle aktariminin difuzyonla gergeklestigi bdyle sistemlerde Fick yasalari
gecerlidir. Bu sartlarda pik akimi(ly)-tarama hizi iliskisini, Randles-Sevcik esitligiyle
ifade edebiliriz.

|, = 0.4463 nFC (ﬁ)l’2 vi2 pY2
RT
[0]
Bu esitlik, 25 C icin asagidaki sekle donusur:
I, = - (2.69x10%) n*? A C D2 V2

Bu esitlikte
A = elektrodun yiizey alani (cm?),
n = aktarilan elektron sayisi,
C = elektroaktif tiriin baslangictaki derisimi (mol cm™),
D = difiizyon katsayisi (cm?s™),
v= tarama hizidir (V s™).
Fick yasalarindan tiretilen Randles-Sevcik esitliginin en 6nemli sonucu, pik
akiminin, tarama hizinin karekokiyle dogru orantili olarak degismesidir.
Bir donusimli voltamogram;
a) Tum tarama hizlarinda, 25 °C’de, katodik ve anodik pik gerilimleri arasindaki fark
AEp (= Epk — Epa) =58 /n mV ise,

b) Tlm tarama hizlarinda pik akimlari orant, lsa/ Ipc =1 ise,

12
c) Pik akim fonksiyonu (I, /v ), tarama hizindan (v) bagimsiz ise tersinirdir.

2.12.2.1.2. Yari tersinir tepkimeler

Bir sistemde akim, hem elektron aktarimi hem de kitle aktariminin katkisiyla
oluyorsa ve standart elektron aktarim hiz sabiti (k) ile tarama hizi (v) orani (ks/v),

Nernst derisimlerini sabit tutamayacak kadar kiiciikse bdyle sistemler yari tersinirdir.
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Yari tersinir sistemlerde tarama hizinin artistyla katodik ve anodik pik
gerilimleri arasindaki fark 58/n mV’dan blylk olur. Dlsiuk tarama hizlarinda 58/n
mV’a yaklaslr.

Pik akimi tarama hizinin karekokiyle artar ancak dogrusallik saglanmaz.

2.12.2.1.3. Tersinmez tepkimeler

Tamamen tersinmez sistemlerde katodik pikin karsiligl olarak anodik bir pik (ya
da tersi) gbzlenmez. Tersinmez sistemler icin Fick Yasas;
I, = (2.99x10%) n,*? A C D¥2 v
seklinde ifade edilebilir. Burada n,, aktarilan elektron sayisidir. Denklemden de

Y2) dogru orantilidir. Duistik

goruldigt gibi pik akimi (l,), tarama hizinin karekokiyle (v
tarama hizlarinda elektron aktarim hizi yiksek oldugundan sistem tersinirmis gibi
gorunebilir. Tarama hizinin artistyla anodik ve katodik pik gerilimleri birbirinden
uzaklasir (Cekirdek, 2005; Gokge, 2004; GOkmese, 2004, Yaacob, 2006). Sekil 2.24’te
tersinir, tersinmez ve vyari tersinir tepkimelere iliskin donlsumliu voltamogramlar

verilmistir
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Sekil 2.24. Civa elektrot tizerinde (a) tersinir, (b) tersinmez, (c) yari tersinir donistimli

voltamogramlar ( Y= yiikseltgen tiir, I= indirgen tir).



53

2.12.2.2. Donusumli voltametri ile elektrot tepkime mekanizmasinin belirlenmesi

Donusumli voltametriden elde edilen voltamogramlarin tarama hizi ile degisimi,
elektrot-cozelti ara yuzeyinde gerceklesen olaylar hakkinda 6nemli bilgiler verir.
Elektrokimyasal olayin dncesinde ve sonrasinda kimyasal bir olayin olup olmadigini,
sonrasinda elektron aktarim tepkimesinin gergeklesip gergeklesmediginin yanitini farkli
tarama hizlarindaki voltamogramlardan cikarabiliriz. Elektron aktarim basamaginin
oncesinde ve sonrasinda kimyasal bir olayin gerceklesmesi voltamogramlarin
sekillerinin belirlenmesinde rol oynar.

Elektrot tepkime mekanizmalarinin aydinlatiimasinda elektron aktariminin
gerceklestigi elektrokimyasal bir olay (E ), kimyasal bir olay (C) ile sembolize edilir.
Bu harflerin yazilis adimlari ayni zamanda elektrot Uzerinde gerceklesen tepkime
adimlarinin  da sirasini verir. Ornegin ECE seklindeki bir elektrot tepkimesi
mekanizmasinda elektron aktariminin gerceklestigi elektrokimyasal bir olayi, kimyasal
bir olayin takip ettigini ve sonrasinda tekrar elektron aktarim tepkimesinin gergeklestigi

sonucuna varabiliriz.

2.12.2.2.1. EC mekanizmasi

“EC” mekanizmasl, elektron aktarim basamagindan (E) sonra olusan Urtnin

kimyasal bir tepkime (C) gerceklestirdigi olaylari anlatmada kullantlir.
[ ——— > Y+ne (B)
Y— A ©)

Ik basamakta (E), indirgenmis tur (I), elektrot yiizeyinde “Y” tiriine
yukseltgenir. Elektrokimyasal basamakta olusan “Y” tlir(i kararsiz olup ¢6zucd ile ya da
ortamda bulunan baska tlrlerle kimyasal tepkimeye girip “A” trind olusturur. “A” tlr
elektroaktif olmadigindan (ya da verilen gerilim araliginda elektroaktif olmadigindan)
tepkimeler bu adimda durur. Sekil 2.25, “EC” mekanizmasinin bulundugu bir elektrot

tepkimesinde pik akimlarinin tarama hizi ile degisimini gostermektedir.
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)
“EC” Mekamzimasi

5o l|I =————> Y+ne (E)|| ¢

Y ——» A {C)

HA

Alun

T Li T

0 01 02 03 04 05 06 07 08
Gertlim, V
Sekil 2.25. “EC” mekanizmasini gdsteren ¢oklu tarama yapiimis voltamogram 6rnegi
(v=1,2,4,6,810Vs?

Gok hizli gergeklestigi kabul edilen elektrokimyasal olayin heterojen hiz sabiti
“khet” ile kimyasal tepkimenin hiz sabiti “kf” ile belirtilir.

“EC” mekanizmasinin varligl, asagidaki parametrelerce de dogrulanmaldir.
a) | lpa/ lpk | < 1 dir. Ancak v arttikca 1’e yaklasir.
b) lpk/ v orani v arttikca cok az da olsa azalir.

) Epk, tersinir durumdakinden daha pozitiftir.
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2.12.2.2.2. ECE mekanizmasi

Dondisumla voltametrideki diger bir 6nemli mekanizma “ECE” mekanizmasidir.
Bu mekanizma u¢ adimda gergeklesir.
[ ———> Y+ne (E)
Y —— A ©)
A——— > B +ne (B
Ilk basamak elektron aktarimi iceren elektrokimyasal bir olay, sonrasinda ara
urliniin baska bir tire donistigl kimyasal bir olay, bu kimyasal olay sonucu olusan
rliniin yikseltgendigi ve elektron aktarimini takip eden tgunct bir adimla son bulur.
Kimyasal olay sonucu olusan iriin ¢ozeltideki diger tiirlerden daha zor yukseltgeniyorsa
ikinci elektrokimyasal olay ileri taramada da gOzlenebilir. Sekil 2.26, “ECE”
mekanizmasinin bulundugu bir elektrot tepkimesinde, pik akimlarinin tarama hizi ile

degisimini gostermektedir.

“ECE" Mekamzmas1 f \\2'0
100 {1
I —  T+ne (E) 1\
1Y — A (C) \
60 {|A = B +ne (E r"J'?-,H \\K

Algim , pA

0 01 02 03 04 05 05 07 08
Gerillim, V

Sekil 2.26. “ECE” mekanizmasini gosteren ¢oklu tarama yapilmis voltamogram ornegi
(v=0,1;0,5;1,0; 2,0 Vs
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ECE mekanizmasi su parametrelerce de dogrulanmahdir;

1/2

a) |lox / v degeri (akim fonksiyonu), tarama hizi ile degisir. Ancak ytiksek ve

1/2 1/2 |

disuk tarama hizlarinda sinir degere ulasir ve |lpx / v
(yuksek v) dir.

| (dustk v) > |l /v

b) lpa/ lox v'? degeri, artan tarama hizi ile artar ve yiiksek tarama hizlarinda 1’e

yaklasir.

2.12.2.2.3. CE Mekanizmasi

Bu tur elektrot olaylarinda once elektroaktif madde kimyasal bir olayla
olusturulur ardindan elektron aktarim basamagi gerceklesir.
A —> Y ©
Y+ne — | (E)
C basamag! yavas, E basamagi tersinir ise akim kinetik kontrollidir ve CV de
pik gozlenmez.
CE mekanizmasi asagidaki parametrelerce de dogrulanmalidir:

Y2 azalrr.

1) Tarama hizi artistyla o / v
2) lpal o orant v ile artar ve oran >1 dir.

3) Tarama hizi artisi E,’yi anodik yone kaydirir (Cekirdek, 2005; Gokge, 2004).

2.12.2.3. Donusumli voltametri ile adsorbsiyonun incelenmesi

Cozelti icerisindeki iyonlar ya da molekdiller elektrot yizeyine cesitli sekillerde
adsorbe olabilirler. Adsorbe olan iyon ya da molekdl ile elektrot yuzeyi arasinda bir
cesit bag meydana gelir. Bu bag, anyon ve katyonlarda elektrostatik karakterli olabildigi
gibi yiKli elektrot yuzeyi ile dipol Ozellikteki molekdller arasinda ytk—dipol
etkilesmesi seklinde de olabilir. Elektroaktif maddeler, ara trinler ya da son uriinlerin
elektrot ylzeyine adsorplanmasi elektrot tepkimesini kuvvetli bir sekilde etkiler.
Elektrot tepkimesinde dogrudan yer almayan iyon ya da molekullerin adsorplanmasi ise

elektron aktarim hizini etkiledigi gibi elektrot tepkimesinin mekanizmasini degistirerek
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farkh  0rin  olusumuna yol acabilir. Bu nedenlerden dolayl, beklenmeyen
elektrokimyasal davraniglar adsorpsiyon olayina baglanir. Eger olusan driin kuvvetli
adsorbe oluyorsa CV voltamograminda bir 6n pik gozlenir. Reaktantin kuvvetli adsorbe
olmasi durumunda ise diflizyon pikinden sonra bir arka pik gozlemlenir.

DoOntsumli voltametri teknigi ile kuvvetli ve zayif adsorpsiyonun varhig
asagidaki testlerle belirlenir:
1. CV voltamogramlarinda 6n pik ya da arka pik gézlenmelidir.
2. log I, — log v grafiginin egimi 0,5’ten buylk olmalidir

Y2) tarama hizi ile artmalidir.

3. Akim fonksiyonu (I, / v
4. Derisim artisi ile 1, / C orani azalmahdir (Wopschall ve Shain 1967).

5. I,/ Cv- v degisimi sabit olmahdir (Bard ve Faulkner, 2001; Gosser 1989).

2.12.2. Siyirma voltametrisi (stripping voltammetry, SV)

Styirma teknigi, eser miktardaki metallerin ve organik bilesiklerin analizlerini
gerceklestirmek icgin gelistirilmis olduk¢a oOnemli ve duyarli bir elektrokimyasal
tekniktir. Styirma kavrami, bir gerilim tarama yoluyla dolaylh ve dolaysiz yollardan
analizleri gerceklestirmeden oOnce calisma elektrodu (zerinde analizi yapilacak
maddenin 6nderisimini igeren bir grup uygulamali islemler adimidir (Wang, 1985; Fogg
ve Wang, 1999). Onderisim (ya da biriktirme) adimini adsorbtif, katodik ve anodik
olmak Uzere Ug farkli yontemle yapmak olasidir. Blanc ve ark. (2000)’a gore son derece
Iyi sinyal/guraltu orani olusturan ileri 6l¢ciim islemlerine ek olarak etkili 6nderisim
basamag! ile olaganustl duyarlilik saglanmistir. Brainina ve ark. (1974), bu teknigin
ustunluklerini; yiksek duyarhihk, disuk gozlenebilme siniri, genis spektrumlu analit ve
deney materyallerine sahip olusu, hem organik hem de inorganik bilesiklerin
analizlerine olanak saglamasi, bazi maddelerin 6nemsiz matris etkisini gidermesi, diger
yontemlerle uyumlu olmasi, gorece olarak basitligi, disuk maliyetli donanima sahip
olmasi, tasinabilir ve otomasyonlu hale dénustirilebilmesi seklinde 6zetlemislerdir. Bu
teknikle pek ¢ok analit birlikte saptanabilir (Ghoneim ve ark. 2000). Siyirma voltametri

teknigi birka¢ asamadan olusmaktadir.
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Biriktirme (pre-concentration, accumulation) Adimi

Bu adimda analit, cozeltinin calisma elektrodu Gzerinde belirli bir sire
karistirilmasiyla 6nderisim islemine birakilir. Calisma elektroduna uygulanan biriktirme
gerilimi, analitin derisimine de baglh olarak biriktirme zamani boyunca uygulanir ve
analizlenecek tirler segilir. Biriktirme geriliminin uygulanmasi Ol¢timlerin oldukca
secici olmasini saglar (Sun ve ark., 2005). Biriktirme zamani, styirma suresince elektrot
Uzerindeki analitin daha fazla miktari icin daha fazla sire uygulanarak kontrol
edilmelidir. Biriktirme boyunca c¢ozeltinin karistirilmasiyla ¢calisma elektrodu ytizeyine

ilgili iyonlarin tasinmasi kolaylasir.

Bekleme (resting) Adimi

Bu adimda amag calisma elektrodu tzerinde ilgili iyona ait degismez tekbicim
bir yuzey elde etmek ve elektrot Uzerindeki Kirlilikleri gidermektir. Ayni Ozelliklere
sahip elektrot yizeyindeki analit derisiminin ¢cok hizli bir sekilde saptanabildigi ve
biriktirme akiminin sifir oldugu biriktirme stresi sonunda iletim durdurulur. Bekleme
adimi, bir sonraki siyirma adiminin hareketsiz bir ¢ozeltide gergeklesmesini saglayan

asamadir.

Siyirma (stripping) Adimi

Bu asamada gerilim, katodik siyirma icin katodik olarak, anodik styirma igin
anodik olarak taranir. Gerilim ilgili elektroaktif analitin belirli olan standart gerilimine
ulastiginda o6zellikle analit ¢ozelti ortamina geri donerek tekrar yikseltgenir ya da
indirgenir ve bu sirada hiicreden akim gecer. Bu adim boyunca ortaya cikip kaydedilen
voltamogram, ilgili analit hakkinda analitiksel bilgi saglar. Kubiak ve ark.(2001),
bildirdigine gore Onderisim adimindan sonraki styirma adimi farkh pik gerilimlerine
sahip oldugu disunulen farkh maddelerin segici olarak saptanmasina olanak tanir. Sekil
2.27°de siyirma analizi icin gerilim-zaman grafigi ve calisma elektrodu tzerinde ilgili

analitin degisimi gosterilmektedir.
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Sekil 2.27. Siyirma analizlerinde gerilim-zaman grafigi ve elektrot yiizeyindeki olaylar.

Styirma 6lcumlerinin ¢ogu, uygun destek elektrolitinin eklenmesini gerektirir.
ik 6nce difiizyonla (elektriksel gocle degil) elektroda dogru ilgili analitin aktariimasini
saglamak ve cozelti direncini azaltmak gerekmektedir. Destek elektrolitinin
hazirlanmasinda kullanilan belirteglerin olusturdugu safsizliklar sonucu olusan analiz
cozeltisi kirliligi 6nemli bir sorun olarak karsimiza ¢ikar. Negatif gerilim degerlerinde
calisildiginda ¢oziinmus oksijen analizlerde biyuk oranda sorunlar ¢ikarir bu nedenle
uzaklastiritimalidir. Siyirma analizlerindeki asil girisim sekli; calisma elektrodu tizerinde
birlikte biriken bilesiklerin siyirma sinyallerinin Gst Uste binmesidir. Ust tste binen
sinyaller benzer redoks gerilimlerine sahip analitlerin birlikte saptanmasinda sorunlara
neden olur. Organik yizey aktif maddelerin varhigi da siyirma analizlerinde dususe
neden olur ve ayni zamanda sinyal konumunu da kaydirir.

Siyirma voltametrisi anodik, katodik ve adsorbtif siyirma voltametrisi olmak

Uzere Ug teknikten olusmustur.
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2.12.3.1. Anodik sityirma voltametrisi (anodic stripping voltammetry, ASV)

Bu teknik; calisma elektrodunun biriktirme esnasinda katot, siyirma esnasinda
anot olarak gorev yaptigi siyirma teknigidir. Bu yontem genellikle calisma elektrodu
Uzerinde indirgenebilen sonra yeniden yukseltgenebilen metal iyonlarinin
belirlenmesinde kullanthr (Arancipia ve ark., 2004 ve Shams ve ark., 2004). Bu
yontemde biriktirme gerilimi genellikle belirlenecek metal iyonunun standart
indirgenme geriliminden daha negatif bolgelerde gergeklestirilir. ASV teknigi iki
adimdan olusur. Birinci adim, ¢alisma elektrodunun yeterli katodik gerilimde tutuldugu
ve metal iyonlarinin (M™) calisma elektrodu ile amalgam M(Hg) olusturdugu kontrollii
gerilim elektroliz adimdir. Bu adim biriktirme adimi olarak adlandirilir ve esitlik;

M™  +ne + Hg (polarografi icin)——» M (Hg)
seklinde verilir.

Biriktirme oraninin artisi boyunca ¢ozelti karistirihir. Biriktirme zamani sonunda
kitle aktarimi yolu olan konveksiyonu gidermek i¢in karistirma sonlandirilir. Biriktirme
stresince metal iyonlari derisim diizeyine gore ayrilir.

Ikinci adimda gerilim anodik olarak daha pozitif bolgelere dogru taranir.
Calisma elektrodu yeterli pozitif gerilime ulastiginda analit elektrot ylzeyinden siyrilir
ve yikseltgenmis olarak tekrar ¢ozelti ortamina déner. Bu adim sityirma adimi olarak
bilinir ve asagidaki esitlik gergeklesir.

M(Hg) ——» M™  +ne

Styirma adimi boyunca akim, pik bigimli voltamogram olarak uygulanan

gerilimin bir fonksiyonu seklinde goérintulenir. Pik akimi analitin derisimi ile

orantihdir.

2.12.3.2. Katodik siyirma voltametrisi (cathodic stripping voltammetry, CSV)

Bu teknik; calisma elektrodunun biriktirme esnasinda anot, siyirma esnasinda
katot olarak goérev yaptigl styirma teknigidir. Bu teknik, genis bir araliktaki organik
bilesiklerin ayni zamanda elektrot materyali ile ¢cdziinmeyen tuz formlari olusturan

inorganik bilesiklerin analizlerinde kullanilir. Bu teknik pek ¢ok klinik dlguimlerde, ilag
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analizlerinde ve toksikolojik analizlerde genis bir uygulama alani bulmustur
(Wang,1988; Ghoneim ve ark.,2003; Arranz ve ark., 1999; Rodriquez ve ark., 2004;
Ghoneim ve Beltagi, 2003; Canabillas ve ark., 2003; Hourch ve ark.,2003; Safavi ve
ark., 2004).

Bu teknik anodik siyirma tekniginden iki acidan farkhdir. ilki civa elektrodun

+1,

(polarografi icin) Hg nin Hg e yukseltgenmesini iceren biriktirme adimidir. Bu
adimda analit calisma elektrodu ylzeyinde ¢dziinmeyen tuzu seklinde tepkime verir.
Ornegin CI" analizi icin calisma elektrodu olarak Hg nin kullanildigi bir sistem icin ilgili
adimi yazarsak

2Hg(l) +2Cl'syy —> Hg:Clo(k) + 2e°
ikincisi, Hg*"’in Hg’ye indirgendigi ve analitin de tekrar ¢6zeltiye déndiigii daha negatif
gerilime dogru katodik taramanin gerceklestirildigi styirma adimidir.

Hg.Cly(k) +2e" —> 2 Hg(l) + 2Cl' sy

2.12.3.3. Adsorbtif siyirma voltametrisi (adsorptive stripping voltammetry, AdSV)

Bu teknigin ilk kez Lam ve ark., (1983) tarafindan kullanildig
distinulmektedir. AdSV teknigi, genis bir arahiktaki organik bilesiklerin ve inorganik
tdrlerin nanomolar dizeyde analizinin yapilmasina olanak tantyan etkili bir tekniktir
(Smyth ve Smyth,1978; Smyth ve Vos, 1992; Fogg ve Wang 1999; Ghoneim ve ark.,
2003; Farias ve ark., 2003; Hourch ve ark., 2003; Ensafi ve ark., 2004; Zimmerman ve
ark.,2001).

Bu teknikte biriktirme adimi, elektroliz adimi olmaksizin gergeklestirilir. Bunun
yerine analit elektrot yiizeyi Uzerinde adsorblanir. Biriktirme boyunca elektrot, artan bir
adsorbsiyonun geriliminde tutulur. Biriktirme yeterli dlzeye ulastiginda istege bagli

olarak anodik ya da katodik bir yonde gerilim taramasi gerceklestirilir.
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2.12.4. Puls voltametrik teknikler

Puls voltametrik tekniklerle voltametrik 6lcimlerin tayin sinirlarinin daha dusik
derisimlere c¢ekilmesi amaclanmistir. Bu tekniklerle faradayik olan ve faradayik
olmayan akimlar arasindaki oran arttirilmis ve duyarlilik 10°® M diizeyine indirilmistir.
Bu tekniklerde calisma elektroduna yaklasik 50 ms zaman araliklariyla bir dizi gerilim
adimi uygulanir. Her aralikli gerilim uygulamasindan sonra kapasitif akim hizl bir
sekilde azalarak yok sayilabilecek bir duzeye gelir; bu arada faradayik akimda azalma
ise cok kuguktir. Boylece tayin sinirn daha dustk oOlcumler gerceklestirilir. Puls
voltametrik teknikler; “normal puls”, “diferansiyel puls” ve “kare-dalga” voltametrik
teknikler olmak Uzere (¢ ana baslk altinda toplanabilir. Bu tekniklerden diferansiyel
puls ve kare-dalga voltametrik teknikler glinimuzde kendilerine genis bir uygulama

alani bulmustur.

2.12.4.1. Diferansiyel puls voltametrisi (differential pulse voltammetry, DPV)

Diferansiyel puls voltametrisi; organik ve inorganik tlrlerin eser analizlerinde
yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu teknikte, calisma elektroduna sabit
biuyuklikteki pulslar (periyodik darbeler) dogrusal gerilim basamaklarinin Gzerine
yerlestirilerek uygulanir (Sekil 2.28). Puls uygulamadan hemen 0Onceki bir zamanda
Olctlen bir akim ile puls uygulamasinin bitimine yakin belli bir zamandaki akimlar
olgulir ve bu akimlar arasindaki fark (Ai = i(t;) - i(tz)) dogrusal olarak artan gerilimin
fonksiyonu olarak kaydedilir. Uygulanan gerilime karsi elde edilen akimdaki fark
grafige gecirildiginde elde edilen diferansiyel egri pik seklinde olup (Sekil 2.29),
yuksekligi analitin derisimiyle dogru orantilidir. Elde edilen voltamogramdaki pik
gerilimi (Ep), tdrlerin tammlanmasinda kullanilabilir; bu pik gerilimi, yari dalga
gerilimine yakin bir degerdir.

Faradayik akimin yuksek, faradayik olmayan yukleme akiminin ise distk
degerde olmasi yani sinyal/guraltt oraninin artmasi sonucu duyarlilik artmistir. DPV

teknigi, 10® M’dan daha disiik derisimlerdeki dlciimlere olanak tanityan duyarl bir
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yontem olup yari dalga gerilimleri 0.04-0.05 V kadar farkli olan maddeler icin bile
6zgiin pik maksimumlari elde edilmektedir (Wang, 2000; Skoog ve ark., 1998).

— —Fuls Genislidi

il ’&‘d'm'—\L Mumune Periyodu

T
APUl'SI )
il :
—slle— Murnune Perivodu

k— Puls Perivodu

Gerilim, W
AN

ik Cikig
Gerilimi

Sekil 2.28. Dijital cihazlarda diferansiyel puls voltametrisi icin kullanilan uyarma
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Sekil 2.29. Diferansiyel puls voltametrisinde elde edilen bir voltamogram.
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2.12.4.2. Kare-dalga voltametrisi (square-wave voltammetry, SWV)

Kare-dalga voltametrisi, basamakli bir gerilim taramasi sirasinda calisma
elektroduna kare dalga seklinde darbenin uygulandigi diferansiyel bir tekniktir. Basamakli
sinyalde her basamagin boyu ve darbe periyodu esit olup 5 ms’dir. Olgiim sirasinda akim,
darbe uygulanmasindan hemen énce ve hemen sonra olmak Uzere iki kere olcullr ve iki

6lcum arasindaki akim farki uygulanan gerilime karsi grafige gecirilir (Sekil 2.30).

Gerlim, V

Akim, pA

Gerilim, VW

Sekil 2.30. Kare dalga voltametrisinde uyarma sinyali(a) ve elde edilen bir voltamogram(b).

Sekil.2.30°da kare-dalga voltametrisinde uyarma sinyalinin olusumunda elde edilen
akim farki (Ai), birinci gerilimdeki akim degerinden ikinci gerilimdeki akim degerinin
cikarilmasi ile bulunur. Tersinir bir indirgenme tepkimesinde bir pulsun boyutu, ileri tarama
sirasinda olusan Urunlin geri tarama sirasinda yukseltgenmesini saglamaya yetecek kadar
biyktiir. ileri puls bir katodik akim (iy), geri puls bir anodik akim (i) olusturur. Genellikle
voltamogramlari elde etmek icin Ai grafige gegirilir. Bu fark derisimle dogru orantilidir.

DPV ve SWV Karsilastinldiginda ikincisi ile elde edilen akimlarin daha buylk
oldugu gozlemlenmistir. SWV tekniginin en 6nemli Gstinlugt, hizinin yiksek olmasidir.
Olgiim son derece hizh yapildigindan birkac voltametrik taramanin sinyal ortalamasi
alinarak analizin kesinliginin arttiriimasi olasidir.

Bu teknikte etkili tarama hizi, fAE; ifadesi ile belirlenir (f; kare dalga frekansi, AEs;
puls yiksekligi). Ornegin AEs= 10 mV ve f = 50 Hz oldugunda etkili gerilim tarama hizi v
= 0.5V s™ olarak elde edilir (Wang, 2000; Skoog ve ark., 1998).
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3. POLISIKLIK AROMATIK HIDROKARBONLAR (PAH’LAR)

3.1. Genel Bilgiler ve Tarihce

Polisiklik aromatik hidrokarbonlar (PAH’lar) ya da polinlkleer aromatik
hidrokarbonlar (PNH’ler), her biri benzen yapisini temel alan iki ya da daha fazla
halkali yapi iceren polisiklik aromatik bilesiklerin (PAC) genel adidir. PAH’lar daha
cok homosiklik organik bilesikleri tanimlamakta kullanilirken PAC’lar hem homosiklik
hem de heterosiklik bilesikleri tanimlamakta kullantlirlar. Bu grup bilesiklerin en basiti
iki benzen halkasinin birlesmesinden olusan naftalindir. Aromatik halkadaki hidrojen
yerine halojenlerin ya da baska substitiientlerin gectigi daha genis sinif, PAC’larla
temsil edilir. Cevre kimyasi agisindan da 6nemli olan ve ¢ok bilinen PAH bilesiklerinin
bir kisminin kimyasal yapilari Sekil 3.1’de fiziksel 6zellikleri ise Cizelge 3.1°de
verilmistir (Raluca ve Vasile, 2006, Harvey, 1997; Jacop, 2008).
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Benzo[a]piren Benzo[g,h,i]pirilen Indeno[1,2,3-cd]piren  Dibenz[a,h]antrasen

Sekil 3.1. Bazi 6nemli PAH bilesikleri ve kimyasal yapilari.
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Cizelge 3.1. Bazi PAH bilesiklerinin fiziksel 6zellikleri.

Bilesik Formul Molektl Erime Noktasi Kaynama Buhar
agirhigr (°C) Noktas Basinci
) (kPa)
Naftalin CioHs 128.18 80.2 218 1.1x 107
Asenaftilen CioHs 152.20 92-93 265-280  3.9x107°
Asenaften CpHip  154.20 90-96 278-279  2.1x10°
Floren CiHio  166.23 116-118 293-295  8.7x 107
Antrasen CuHio  178.24 216-219 340 3.6x 10
Fenantren CuHio  178.24 96-101 339-340  2.3x10°
Floranten CwHio  202.26 107-111 375-393  6.5x 107
Piren CwHio  202.26 150-156 360-404  3.1x10°
Benz[a]antrasen CigH1z 228.30 157-167 435 1.5x 1078
Krisen CiHi,  228.30 252-256 441-448  5.7x107%°
Benzo[b]floranten CyoHi,  252.32 167-168 481 6.7x 107®
Benzo[K]floranten CyoHiz  252.32 198-217 471480  2.1x10°®
Benzo[a]piren CyoHiz  252.32 177-179 493-496  7.3x 107"
Benzo[g,h,i]pirilen CpHi,  276.34 275-278 525 1.3x 107
Indeno[1,2,3-cd]piren  CyHi 276.34 162-163 - -
Dibenz[a,h]antrasen ~ C,Hi  278.35 266-270 524 1.3x 107

PAH’larin ilk tanimlanmasi Londra’da bir cerrah olan Percival Pott’'un baca
temizlikgilerinde gorulen cilt kanseri vakalarini arastirdigi 1775 tarihine uzanir.
Yaklasik yiiz yil sonra Volkmann ve Bell, Alman ve iskog parafin endiistrisinde ¢alisan
iscilerde Pott tarafindan belirlenen testislerde ur olusturan cilt kanseri teshisini
dogrulamislardir. 1907°de Ingiltere Is¢i Tazminat Yasasi’nin icerigine “baca iscilerinde
gorilen cilt kanserinin katran ve katran tlrevli bilesiklerinin neden oldugu’” notu
girilmistir. Birkac yil sonra katrana ek olarak mineral yaglari ve parafinle ilgili uyarilar
da yasanin igerigine eklenmistir. On dokuzuncu ytzyilin ikinci yarisinda ve yirminci
ylzyilin baslarinda is nedeniyle olusan cilt kanserinin degisik is yeri kosullarindaki
PAH bilesiklerinden meydana geldigi dogrulanmistir. O zamana dek doktorlar biyuk
Olcekli dogal deneylerin beklenmedik ve 6ngdrilemeyen sonuglarindan sakinarak bunu
endustrilesmenin ortaya ¢ikisina baglamislardir. Ancak bundan sonra yapilmasi gereken

hastaligl arastirma kosullari icerisinde tekrar olusturmak ve ilgili kanser arastirmalarini
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yuritmekti. Birka¢ basarisiz denemeden sonra, Yamagiwa ve Ichikawa 1915’te insan
bulgularini deney hayvanlari tizerinde olusturup tavsanlara kémir katrani bilesenlerini
enjekte etmisler ve tavsan kulaklari epitel hucrelerinde koétlcul urlar olusturmayi
basarmiglardir. Bu c¢alisma ayni zamanda PAH’larla iliskili modern kanser
arastirmalarinin baslangict olmustur (Luch, 2005).

1915’den gunumize PAH’lar ve icerikleriyle ilgili pek c¢ok calisma

gerceklestirilmis olup bu konudaki ¢alismalar halen devam ettirilmektedir.

3.2. PAH Kaynaklari ve Cevresel Varlig

Polisiklik aromatik hidrokarbon kaynaklari genel olarak dogal PAH kaynaklari
ve yapay PAH kaynaklari olmak tzere ikiye ayrilir. PAH’lar gevrede ayni anda her
yerde bulundugundan dolay! kaynagina goére PAH’lar1 saptamak olduk¢a zordur. PAH
kaynaklarini siniflandirmada kabul edilen diger bir yontem ise biyolojik kaynakli, petrol
kaynakli ve yangin kaynakli PAH’lar olmak Uzere (¢ genel kisimda incelemektir (Page
ve ark., 1997).

Biyolojik kaynakli PAH’lar bitkilerin ilk olusum surecinden baslayarak dogal
biyolojik islem basamaklari sonucunda olusur. Blylk dogal PAH kaynaklari; volkanik
patlamalar, orman yanginlari ve ¢lrimus bitki atiklarindan kaynaklanan yanginlardir.
Bunun vyanisira kendiliginden olusan ham petrol yanginlari da bu sinifta
degerlendirilebilir. Dogal kaynaklar bu strecte biylk oranda PAH uretirler.

Dinyada asil PAH kaynaklari gercekte insan faaliyetleri kaynaklidir (Anonim,
1995). Petrol kaynakli PAH’lar petrolden elde edilir ve genellikle sucul ortama sudan,
havadan ve ham petrol gibi ¢6ziinmus organik maddelerden girer.

Yangin kaynakli PAH’lar yakitlarin tam yanmamasi sonucunda is gibi yanma
urunleriyle beraber olusur ve partikiler olarak cevreye yayilir (Neff, 1979; Goldberg,
1985). Yangin kaynakli PAH’lar ¢ogunlukta olan PAH bilesiklerince ve blyik oranda
antrasen ve benzo[a]piren gibi 3-5 halkali PAH’larca temsil edilir. Bu basit
siniflandirma oldukca kullanish olmakla birlikte ayri ayri PAH analitlerinin ve goreli
bolluklarinin belirtilmesinde yetersiz kalir. insanlar PAH’lara tam yanmamis bitki ve

canh atiklarindan, sigara dumanindan, hayvansal atiklarin yanmasindan, petrol
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rafinerilerinden, asfalttan, atik su depolarindan, metalurjiden, aliminyum Uretiminden
ve ham petrolin katalitik bozunmasi gibi endustriyel teknolojilerden, termik
santrallerden, kati ve fosil yakit firinlarindan maruz kalabilir.

Kiguk miktarlarda PAH’lar ise laboratuar analizlerinde, pestisit ve boya
sentezlerinde, ilaglarin sentezinde endistriyel amach olarak tretilebilir. Bu endustriyel
urlinler; naftalen, antrasen, fenantren, piren ve karbazol gibi karsinojenik olmayan
kimyasallardir (Raluca ve Vasile, 2006). Sekil. 3.2’de baslica PAH kaynaklari

resmedilmistir.
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Sekil 3.2. PAH kaynaklari

Atmosferdeki PAH’lar orman yanginlari ve volkanik patlamalar gibi dogal
yanma surecleri sonucunda olusur (Nikolaou ve ark., 1984). Bununla birlikte insan
aktiviteleri sonucu olusan PAH kaynaklari daha baskindir. insan kaynakli PAH’lar sabit
ve hareketli kaynaklar olmak tzere iki genel kisimda incelenirler. Hareketli kaynaklar;
arac yakitlari ve dizel motorlarin drettigi kirliliktir. Sabit kaynaklar ise konut i1sinmalari
ve endustriyel aktiviteler (aliminyum ve kémur imalati gibi), firinlama ve enerji Gretimi
gibi faaliyetler sonucunda atmosfere karisir (Masclet ve ark.1988). Atmosferdeki PAH
kaynaklarinin dagilimi; kaynagin dagilma hizi, cografik konum ve yerel iklim kosullari
gibi bazi faktorlere baglidir (Harkov ve Greenberg, 1985).

Dinyanin farkh bdlgelerinde PAH dagilimi ile ilgili pek cok calisma
bulunmaktadir. Bu c¢alismalarin bazilari belirli bir zaman dénemi icin var olan PAH

miktarlari ile bu bilesiklerin ilgili dénem icinde olasi kaynaklari arasinda iliski
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kurmuslardir. Her ne kadar bu calismalar birkag¢ yila dayanan uzun sirecler sonunda
ortaya ¢ikmis olsa da kiicuk bir zaman dilimini incelemislerdir. Genel bir fikir vermesi

acisindan Cizelge 3.2 de bazi tlkelerdeki PAH kaynaklarinin dagihmlari gosterilmistir.
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Cizelge 3.2. Kaynaklarina gore bazi tilkelerdeki PAH dagiliminin tahmini degerleri.

Toplam PAH dagilimi (ton yard™)

ABD Isvec Norvec
Kaynak Tipi (@) (b) (©) (d)
Konut Isinmasi
Komir ve agag yakilmasi 3939 450 96 48
Petrol ve dogal Gaz 17 930 36 15
Toplam 3956(%36) 1380 (%16) 132(%26) 63(%21)
Endustriyel Zslemler
Komdir imalati 632 2490 277 43
Asfalt Gretimi 5 4 - -
Karbon isi 3 3 - -
Alliminyum Gretimi - 1000 35 160
Digerleri 2 - - -
Toplam 640 (%6) 3497(%41) 312(%62) 203(%069)
Firinlama
Belediye - - - -
Ticari 56 50 2 1
Toplam 56(%1) 50 (%1) 2(%1) 1(%0)
Yanginlar
Komidr kalintisi yanginlari 29 100 - -
Zirai yanginlar 1190 400 1 2
Orman yanginlari 1478 600 1 5
Diger 1328 - - -
Toplam 4025(%36) 1100(%13) 2(%1) 7(%2)
Enerji Uretimi
Elektrik santralleri 13 1 - -
Buhar kazanlari 75 400 7 1
Toplam 88(%1) 401(%5) 7(%7) 1(%0)
Mobil kaynaklar
Benzin motorlari 2161* 2100* 33 13
Dizel Motorlar 105 70 14 7
Toplam 2266(%21) 2170(%25) 47(%09) 20(%7)
GENEL TOPLAM 11031 8598 502 294

* Bu degerler emisyon kontrollii araglar icin dizeltilmemis degerleri icermektedir (yaklasik %50 oldugu
tahmin ediliyor).

(@) verileri Peters ve ark., 1981
(b), (c) ve (d) verileri Ramdahl ve ark.,1982 den alinmistir.



72

3.3. PAH’larin Yapisi, Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

PAH’lar benzen halkasinin yerlesimine gore cevre ve karsi yogunluklu olmak
uzere iki genel baslk altinda incelenebilir. Sekil 3.3’de g0sterildigi Uzere gevre
yogunluklu PAH’lar dongusel ardisik model ve dongusel ardisiksiz model olmak Gzere
tanimlanabilir (Ramesh ve ark.2004).

Cevre yogunluklu PAH’lar dongusel ardisik modelde 6zellikle alti tyeli benzen
halkasinin birlestirilmesinden olusurken, dongusel ardisiksiz model bazi bes Uyeli
halkalar da icerebilir.

Karsl yogunluklu PAH’lar ise gizgiler bir déngu olusturmayip ardisik ve ayrik
modeller olarak siniflandirilabilirler. Ayrik modeller duzlemsel ardisik modellere gore
termodinamik olarak daha kararli ve kimyasal olarak daha az reaktiftir.

PAH’larin yapisi (karbon atomlarinin konumu ve bazi bdlgeleri) biyolojik
aktivitenin saptanmasi agisindan oldukca 6nemlidir. Sekil 3.4’te PAH molekillerinin
yapisi ve bolgeleri temsili bir PAH olarak benz[a]antrasen Uizerinden gosterilmistir. “K”
bolgesi bir fenantren molekdlinan yarisinin dig ksesi olarak tanimlanir. “L” bolgesi bir
antrasen atomunu simetrik ayiran atomlarin oldugu bolgedir. “I¢” bolge bir fenantrenin
yarisinin acik i¢ kosesi olarak tanimlanir. “Uzak i¢” bolge, “M” bélgesi olarak da
adlandirihir. Acih halkanin yaninda ve i¢ bolgenin karsisindaki*“cevre konumu”karbon

atomlari i¢ bolge karbon atomlarina benzer (Raluca ve Vasile, 2006).
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Sekil 3.3. PAH yapilarinin farkl tipleri (Ramseh ve ark., 2004’ten uyarlanmistir).
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Sekil 3.4. PAH’larin biyolojik aktiviteleriyle iliskili bolgeleri (Guillen ve Sopelana,
2003 den uyarlanmistir)

Organik maddelerin tam yanmamalari sonucunda olusan ve tim cevresel ortama
yayilan Onemli cevresel kirleticilerden PAH urunleri ile ilgili calismalarda, bu
bilesiklerin  karsinojenik ve mutajenik aktivitelerinin  kimyasal yapilari ile
iliskilendirilmesi son derece onemlidir. Kemirgenler Uzerine yiritilen calismalarda
yuksek molekdl agirlikh  dibenzo[a,l]piren bilesiginin  PAH’lar icerisindeki en

karsinojen bilesik oldugu gorilmustir (Higginbotham ve ark., 1993).

3.4. PAH’larin Isimlendirilmesi (Nomenklatér)

PAH’larin isimlendirilmesi; dogrusal birlesen ilk Ug Gye i¢in adlarinin sonuna —
en eki getirilerek, 5, 6 ve 7 halkali lyelerde de sonuna —sen eki getirilerek yapilir.
Birlesen halkalar icin numara verilirken en tst konumlu halkadan baslanip saat yoninde
numara vermeye devam edilir. Halkalarin birlesme yerlerindeki karbonlara numara

verilmez.
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12 13 14 15 16 1
11 2
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10 3
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12 2
11 3 Heptasen
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Ozel ismi bulunmayan halka sistemlerinin isimlendirilmesi icin 6zel ismi olan
halka sistemlerinden yararlanilir. isimlendirilecek halka sistemi icin esas olusturacak bir

halka sistemi (ana halka) secilir ve eklenen diger halka sistemlerinin adi yazilir.
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Antrasen Benzen Benzoantrasen

Ana halka sistemine eklenen halkalarin konumlarinin belirtilmesinde harf
sistemleri de kullanilir. Ana halka sisteminin en Ust karbon atomlari arasina “a” harfi
getirilerek saat yoninde b, c, d... seklinde harf verilmeye devam edilerek adlandirma

yapilir. Harfler kdseli parantez icinde belirtilir.

10 11 12 1
9 2
8 ¢ 3
7 6 5 4
2 2
1 ‘ i 1 ‘

benz[a]antrasen dibenz[a,j]antrasen

benzo[a]piren dibenzo[a,i]piren
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3.5. PAH Olusum Mekanizmalari

PAH’larin olusum mekanizmalari Gzerine yuritilen pek ¢ok ¢alismada aromatik
halkalarin ilki olan benzenin olusmasinin gerekli bir adim oldugu soylenmistir
(Frenklach ve Warnatz, 1987). ilk aromatik halkanin olusmasindan sonra
hidrokarbonlarin pirolizi ve ylkseltgenmesi baslayarak olusumlari gerceklesir.
Halkadan hidrojen ayrilmasini ve molekdlin aktive edilmesi adimini asetilen eklenmesi
adimi izler (Diels—Adler tepkimesi). Halkalagsma adimi gidebilecegi en yiksek sinira
kadar varir. 1ki halkal naftalin olusumundan sonra ¢ halkali fenantren, sonrasinda dort
halkali piren olusur (Frenklach ve ark., 1985). Sekil 3.5’te baslangicta ¢ halkal

antrasenin izomeri olarak olusan fenantrenin asetilen katilmasi sonucu Diels-Alder

H
-2H

Fenantren Asetilen Diels-Alder Uriini Piren

tepkimesiyle piren olusturmasi gosterilmistir.

+
=0O——=I

I—O0

Sekil 3.5. Diels-Alder tepkimesiyle piren olusumu. (Siegmann ve Sattler, 2000)

PAH’larin ¢ ailesinden bahsedilebilir. Birinci aile benzen ailesi, ikinci aile
naftalen ailesi, Uclnci aile piren ailesi olarak adlandirilabilir. Sekil 3.6’da soldaki ilk
kolon bu molekulleri, sagdaki diger iki kolon ise ilk kolondaki Uyelerin altigen

halkalarin diizenlenmesinden elde edilmistir (Siegmann ve Sattler, 2000).
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Sekil.3.6. Benzen halkalarindan tireyen PAH ailesi (mm baglari sekli daha acik

gostermek icin sekil Uzerinde verilmemistir).

3.6. PAH’ lara Maruz Kalma Sekilleri

PAH’larin hava partikillerindeki bilesimi trafik ya da diger yanma islemleri gibi
yayllma kaynaklarina gore énemli oranda degisiklik gosterir. insanlar zamanlarinin
biyik bir kismini kapali ortamlarda gecirdiginden partikiiler maddelere kapali
ortamlarda maruz kalmak 6nemli saglik sorunlari olusturur. Insan saghgini ilgilendiren
partikillerin ¢ap1 2.5 pum’den daha kiguktur. Cogu PAH bilesigi, bu ince partikllerin
tzerine atmosferik kosullar ve kimyasal reaktivitelerine de bagl olarak yavasca adsorbe
olur. Bu sekilde uzak mesafelere tasinip Kirlilik olusturabilir. PAH partikdlleri
yanmanin da bir sonucu olarak 1 um’dan daha kiiciik boyutlarda olabilir. 1yi bilinen iki
halkali ve G¢ halkali PAH’lar atmosferde gaz fazinda bulunurken, bes halkali PAH’lar
kati partikiller halinde, dort halkali PAH’lar ise atmosfer sicakligina da bagl olarak gaz
ve kati partikil arasinda bir fazda bulunur (Howsam ve ark., 2000, 2001).
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Atmosferik PAH’larin en yiksek derisimi, ara¢ trafiginin artmasindan ve
atmosferik Kirleticilerin yayilmalarindan dolay1 kent merkezlerindedir (Caricchia ve ark.
1999). Sehirlerde evsel 1sinma igin iyi kalite kémdrlerin kullanimi, yakit olarak dogal
gaz ve petrol kullanimi kentsel partikillerin miktarini énemli oranda azaltmis olsa da
kentsel nufusun artigi beraberinde sehirleri birbirine baglayan yollarin da artmasina
dolayli olarak da ara¢ trafiginin artisina neden olmustur. Sonucta kentsel partikul
Kirliligi tekrar artma egilimine girmistir. Ayrica arabalarin drettigi partiktller, komurin
ortaya cikardigi partikillere gore daha kuguktir ve dolayisiyla solunum yoluyla bu
partikullere maruz kalmayi artirir (Manoli ve ark. 2002). Cok halkali PAH’larla ilgili
oldukca fazla bilgi bulunmasina karsin, yanici, buhar fazindaki PAH bilesenleri
hakkindaki bilgiler ihmal edilmistir. Bu yanici bilesikler disiik karsinojen/mutajen
etkiye sahip olsalar da kent atmosferinde oldukga bol miktarda bulunur ve diger kirlilik
yapicli maddelerle tepkimeye girerek daha toksik tlrevlerine donusurler (Park ve ark.
2002). Boylelikle insanlar tek bir PAH’a maruz kalacakken pek ¢ok maddeye birden
maruz kalir.

Yiksek oranda PAH dagilimi gosteren ve bazi kanser hastaliklarinin énemli
oranda artisina neden olan endustriyel isyerleri vardir. Kémur isletmeleri, kémir katrani
ve zift imalati, aliminyum Gretimi, demir ve ¢elik endustrisi, katran ve kauguk imalati,
mineral yag ve is Uretimi yapan yerler bu gruptan isyerlerine 6rnek verilebilir. Yiksek
oranda PAH’a maruz kalan meslek gruplarindan baca temizleyicileri, asfalt ve zift
kaplamaciligi yapan yol iscileri ve cati iscileri ylksek risk grubunu olusturmaktadir
(Jacob ve Seidel, 2002). Otomotiv yan urinleri sanayisi hem PAH hem de metal Kkirliligi
icin ortak bir paydadir. Motorlu araclarin yaydiklarinin yollardaki 6lim oranlarina
yakinligini arastiran ¢alismalar, aralarinda yakin bir iligski oldugu sonucuna varmistir.

Genel olarak organizmalarin gevresel maruziyeti, ¢cevrenin (sediment, toprak, su
ve hava) g0zlenmesiyle degerlendirilir. Bununla birlikte biyolojik gdzlem
(biomonitoring) maruz kalmanin tim yollarini anlayip degerlendirmeyi saglar. Bu
yalnizca biyolojik olarak bulunan kimyasallarin degil ayni zamanda idrar, ter gibi
atiklarin, viicut sivisinin ve viicutta degisime ugramis olan maddelerin degerlendirilmesi
acisindan da o6nemlidir. Biyolojik 6rneklerin karmasikligindan dolay! analizler igin
geleneksel olarak karisik analiz yontemleri kullanihir. Geleneksel biyolojik goriintileme

yontemleri yogun isglict, maliyet ve zaman harcamayi gerektiren yontemlerdir. Son



80

zamanlarda genel nifustaki disik diizeyde PAH maruziyetini degerlendirmede uriner-
1-OHP (1-hidroksipiren) testi yapiimaktadir (Vyskocil ve ark., 1997). Hava kirliligine
diger kirlilik turlerinden daha ¢ok asiri miktarda PAH maruziyetinin neden oldugu
goralmustir. PAH maruziyetinin en 6nemli faktorlerinden birinin de beslenme tarzi
(diyet) oldugu séylenmektedir. Ornegin 1-OHP gibi metabolitlerin en yiiksek pik
derisimleri San Vicente Bay adasindaki Lenga bolgesi civarindan toplanan
kdpekbaliklarinin safra kesesinde gorilmustir. Nedeni olarak bu bdlgedeki tekne
trafiginin ve yanma temelli (celik ve petrokimya) endistriyel islemlerin yogunlugu
dustinulebilir. Bununla birlikte degerlendirmenin yapildigi alanda kdpekbaliklari safra
kesesinde naftalen tipi metabolitlere de rastlanmasi insan kaynakli PAH’larin bu alanin
tamamina yayildigini géstermektedir (Fuentes-Rios ve ark., 2005).

Buyik oranda benzo[a]piren (BaP) kaynagi oldugu slphelenilen metal boru
dokim isletmesinin bulundugu New Jersey’in Phillispsburg kentinde BaP’a maruz
kalan insanlar tzerine bir ¢alisma yapilmistir. Sehirdeki dis ortamlarda BaP derisimi 0.9
ng m>, kapali ortamlarda ise 0.1 den 8.1 ng m™ degisen aralikta saptanmistir. Gidalarda
(yas agirliginin) gram basina BaP derisiminin 0.004 ile 1.2 ng m™ oldugu bulunmustur.
Bazi orneklerde dis ortam atmosferinin BaP’in i¢ ortamlardaki derisimini arttirdigi
gorulmustdr. Calismada i¢me sularinin BaP’a maruz kalmada yardimci bir rol oynadigi
gorulmustir. Calisma konusu kapsaminda beslenme tarzi yoluyla maruziyetin (2-500
ng gin) solunum yoluyla maruziyetten (10-50 ng giin™) daha biiyik oldugu
g6zlenmistir (Lioy, 1988).

Bir sigara dumani igindeki ortalama benzo[a]piren icerigi 1960’larda 35 ng,
1978-1979 arasinda 18 ng ve modern dilisuk katranli sigaralarda ise 10 ng dizeyindedir.
Sigara dumaniyla asiri oranda kirlenmis bir odada bu oran 22 ng m™ diizeyine kadar
citkmaktadir.

Icme sularinda 6 PAH (floranten, benzo[b]floranten, benzo[k]floranten,
benzo[a]piren, benzo[ghi]pirilen ve indeno[1,2,3-cd]piren) Uzerine yapilan ¢calismada bu
altt PAH’In %90’ inin da derisimi 0.001 ile 0.01 pg L™ araliginda saptanmistir. %1’inde
ise 0.11 pug L™’den daha yiiksek derisimde bulunmustur. igme sularindaki BaP
derisiminin ise 0.0002 ile 0.024 pg L™ derisim araliginda oldugu gézlenmistir (Anonim,
1998).
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Sebzelerde, meyvelerde, baliklarda ve genis bir araliktaki et Griinlerinde pisirme,
saklama ve depolama kosullarina da bagli olarak énemli miktarda PAH’a rastlanmistir.
Hollanda’da bir marketteki 18 yas erkekleri diyet Grlnlerinde yapilan bir calismada 17
PAH bileseni saptanmistir. En sik rastlanan PAH bilesenleri %59 oraninda
benzo[b]floranten, %48 oraninda floranten ve %46 oraninda benzo[k]floranten olarak
bulunmustur. En yiksek derisime ise 36 ug/kg ile “tath ve sekerli” Grlin grubunda
bulunan krisende rastlanmistir. Analiz edilen Griinlerden toplam PAH girisi 5 pg giin™
(en diisiik) ve 17 pg giin™ (en yiiksek) degerleri arasinda bulunmustur (De Vos ve ark.,
1990).

Bitin yuzey topraklarinda karsinojenik PAH’lar saptanmistir.  Orman
topraklarindaki tipik derisimleri 5 pg kg™ ile 100 pg kg™ arasinda bulunmustur.
PAH’larin 6nemli miktari yaprak gibi organik maddelerin Gizerine havadan adsorbe olur
ve bitki atiklarindan orman topraklarina gecer. Karsinojenik PAH iceren tarimsal toprak
alanlari ise atmosferik serpintintiden gelen 10-100 pg kg™ arasinda PAH icerir. Hem
orman hem de tarim topraklari bazen 1000 pg kg™ kadar yiiksek degerlere cikabilir. Pek
cok fosil yakiti nedeniyle metropoliten alanlar orman ve tarimsal alanlara gore daha
yuksek PAH derisimlerine sahiptir. Kent topraklarinin gogunda PAH derisimi 600-3000
ug kg* araligindadir. Endustrilesme ve agir nakliye alanlarina yakin yerlerde daha
yuksek derisimlere rastlanabilir. Bununla beraber tozlu yollarda bu degerin 8000-336

000 pg kg™ araliginda oldugu rapor edilmistir (Menzei ve ark., 1992).

3.7. PAH’larin Saglik Uzerindeki Etkileri

PAH’larin canlilar tizerinde pek ¢ok olumsuz saglhk etkisi vardir. Cagimizin en
olumcil hastaliklarindan kanserden baslayarak, genetik yapinin bozulmasina ve
genlerde mutasyona varana dek pek ¢ok olumsuz tablonun en 6nemli nedenlerinden biri
de PAH maruziyetidir (Anonim 1970-1994; Anonim,1994). PAH’lara maruz kalma
stiresi ve canhya giris sekline de bagh olarak farkh kanser tirleri gorilebilir. Agiz
yoluyla alindiginda BaP ve diger PAH cesitleri mide, akciger, karaciger ve
kemirgenlerin meme bezlerinde timdr olusumuna neden olurken (Anonim 1970-1994),

mono ve dinitro pirenler ise hipofiz ve meme bezlerinde timér olusturmaktadir (imaida
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ve ark., 1991). PAH’larin insan sagligl Uzerindeki olumsuz etkilerine dair sinirli sayida
calisma bulunmaktadir. Bu calismalar daha ¢ok mesleki olarak PAH maruziyetinin
yuksek oldugu endustriyel is alanlarinda calisanlara ve cevresel olarak maruz kalmaya
dair bulgulardir (Baker ve ark., 2001; Lodovici ve ark., 2004). Calismalarin gogu deney
hayvanlari Uzerinden saglik etkilerini incelemeye yoneliktir.

Epidemiyolojik calismalar; komar firinlarinda kémirin koklastiriimasi  ve
komir gazi eldesinde calisan iscilerde, asfalt isgilerinde, aliminyum dékimhanesinde
calisan iscilerde ve dizel egzozlarinda PAH’a maruz kalanlarda yiratilmustir (Bentsen
ve ark., 1998; Baker ve ark., 2001). Komdr firini iscilerinde ve asfalt iscilerinde PAH
maruziyetinden dolay1 akciger tuméra artis hizi gérulmustir (Bentsen ve ark., 1998).
Akciger kanseri igin en yuksek bagil risk grubu komir firini iscilerinde gortlmistr
(Miller ve ark., 2004). Komur firini isgilerinde 30 yillik bir surede akciger kanserinden
124 6lim vakasi yasanmistir (Lai ve ark., 2003). Aliminyum fabrikalarinda yalnizca
uriner mesane kanseri degil ayni zamanda astim gibi belirtiler, akciger fonksiyonu
anormallikleri ve kronik bronsit g6zlenmistir (Tuominen ve ark., 2002).

PAH’larin ¢ogu deney hayvanlarinda tumor olusturma gucune sahiptir. Farkli
biyolojik c¢alismalarda modern gereksinimlere yanit veren Kkarsinojeniteyle ilgili
toksikolojik testlerin tanimlandigi yeterli galismalar olmamasina karsin BaP model PAH
bilesigi olarak yillardir kullaniimaktadir.

BaP; fareleri de iceren, Gine domuzlari, tavsanlar ve bazi maymun tirlerinde
denenmistir (Goldstein ve ark., 1998). Tim deneylerde kiigik hayvanlarda timor
gozlenirken, yeterli zamanda hayvanlari gdzlemenin zorlugu, uygun yoéntem ve doz
uzerine yeterli bilginin eksikliginin de katkisiyla buyik hayvanlarda timoér olusumu
saglanamamistir. Diger PAH’larla olan c¢alismada BaP pozitif kontrol amaciyla
kullaniimistir (Baker ve ark., 2001).

Bazi PAH’lar farelerde bagisiklik sistemini baskilayici etkiye sahiptir.
PAH’larin karsinojenik etkisiyle bagisiklik sistemini baskilama derecesi arasindaki
iliskiye dair sinirli sayida bilgi vardir (White ve ark., 1985).

Yeni dogan fareler PAH’larin karsinojenik etkilerine karsl herhangi bir direng
gosterememislerdir. BaP ve diger PAH’larin 15 gln boyunca intraperitoneal ve
derialtina enjeksiyonundan sonra altt ay iginde timor olusumu gozlenmistir
(Anonim,1970-1994; Lavoie ve ark,1987).
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Hayvanlar (zerinde gerceklestirilen calismalar sonucu elde edilen bulgularda
PAH’larin immunotoksik, genotoksik, karsinojenik, yeni dogan canlilara aktarilabilir
toksiklik ve aterosekleroz (damar sertligi) gelisimi gibi bazi olumsuz etkilere sahip
oldugu saptanmistir (Anonim, 1970-1994).

BaP deney hayvanlarinda simdiye kadar en yogun calisilan PAH bilesigidir.
BaP, uygulama sekline ve test edilen tiire de bagl olarak bircok farkli dokuda timaor
olusturur. Solunum yoluyla karsinojenligi test edilen tek PAH olup hamster tiri
farelerde akciger tumort olusturmustur. Ratlarda ve hamster tirt farelerde akciger
timoru olusmasinin nedeni akciger dokusuna dogrudan BaP’in enjekte edilmesidir.
BaP’in akciger karsinojenliginin sigara dumani, asbest ve kirli hava partikullerine asiri

maruz birakmayla daha da arttigi gérilmustir (Pott ve Heinrich, 1990).

3.8. PAH Metabolizmasi

PAH’lara memelilerin maruziyeti genel olarak solunum yolu, kontamine olmus
gida, sulardan sindirim yolu ve deri yolu ile gerceklesir. Bu bilesikler hidrofobik
olmalarina bagl olarak yagl dokularda, bobrekte ve karacigerde depolanirlar (Anonim,
1998). PAH’lar kendi baslarina oldukga duslk toksiklige sahiptirler (pro-karsinojen).
Bu bilesiklerin mutajenik ve timorijenik etki yapabilmeleri igin metabolik aktivasyona
ugramalari gerekmektedir. Vicuda girdiklerinde selller koruma sistemi bu yabanci
bilesikleri metabolizma yoluyla vicuttan atmaya calisir. Memelilerdeki PAH
metabolizmasi esas olarak karacigerde gerceklesir ve (diger enzimlerle birlikte)
sitokrom P450 enzimleri ile katalizlenir. Metabolizmaya bagh olarak PAH’lar daha
polar ve suda c¢Ozinen yapiya donuserek vicuttan atihirlar. Bu isleme
“’detoksifikasyon’” islemi denir. Ancak bazi PAH’larin metabolizmasi ayni zamanda
reaktif aradrlnleri olusturur. Bu Urlnler nukleik asitlere kovalent baglanarak katim
urunlerini (adduct, addukt) olustururlar ve genotoksik 6zellik kazanirlar (Yu, 2002).

Model PAH bilesigi olan BaP’in epoksit, dihidrodiol, fenol, kinon gibi

metabolitleri Sekil 3.7de, cesitli konjuge bilesikleri ise Sekil 3.8’de verilmistir.



84

Epoksit

Dihidrodiol

HO

OH

Tetraoller

T
HO

Diol epoksit

Sekil 3.7. Bazi benzo[a]piren metabolitlerinin kimyasal yapisi.
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Sekil 3.8. Benzo[a]piren’in bazi konjuge bicimlerinin kimyasal yapilari.

Reaktif PAH metabolitlerinin olusumunu anlamak, PAH’larin karsinojenligini
anlamak acisindan oldukca énemlidir (Ramesh ve ark., 2006).

Genel olarak kabul edilen goriise gore diol epoksitten tiremis DNA
adduktlerinin olusumu, kanserin baslamasina yol agan temel metabolik aktivasyon
yolagidir. PAH’larin metabolik donustimu, BaP’in hem aktivasyon hem detoksifikasyon
iceren metabolik yolagl Gzerinden Sekil 3.9’da gosterilmistir. PAH’larin biyolojik
dondstim adimi sitokrom P450 enzimi tarafindan molekilin epoksidasyonuyla baslar.
ilk epoksidasyon ‘’kompleks enzim’’ olarak adlandirilan ve endoplazmik retikulumda
bulunan karisik fonksiyonlu oksidaz (MFO) tarafindan katalizlenir. ikinci adim diollerin
olustugu hidroksilasyon adimidir. Bu adim MFO enzim kompleksine baglanmis olan
epoksit hidrataz (EH) enzimlerince katalizlenir. Hidrataz iceren enzim kompleksi yerine
aril-hidrokarbon-hidroksilaz (AHH) deyisi de siklikla kullanilir. Olusan dioller daha
sonra dihidridiol epoksitlerine donusebilir. Kimyasal ve fiziksel bakis acisiyla
dihidrodiol epoksitler (6zellikle BaP’in diol epoksiti gibi i¢ bélgede olusturulmussa),
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DNA’daki nukleofilik boélgelerce nikleofilik saldirilara ugrayacak kadar reaktiftir
(Guillen ve ark.,1997). Aradaki dioller, glukoronik asit ya da glutatyon ile
konjugasyona ugrayarak bir detoksifikasyon islemi gecirip bobrek ve safra kanaliyla
disari atilabilen konjuge metabolitlerine doniistirler. iki ve ti¢ halkali PAH metabolitleri
idrarla atilirken, daha yiiksek molekil agirhkli PAH metabolitleri diski yoluyla atilir.
Ayrica konjuge dihidrodioller ileri oksidatif metabolitlerine donusurler. Sitokrom P450
enzimi 9,10-dihidrodiolleri agirlikh olarak 1- velya da 3-fenol tlrevlerine, Kkiglk
miktarlarda ise 9,10-diol epoksitlerine donustirirken BaP-4,5-dihidrodiollerini
karakterize edilemeyen bir takim metabolitlerine donisturar. 9,10-diollerin aksine BaP-
7,8-dioller, 7,8-dihidridiol-9,10-epoksite ve az miktarda fenol-diol bicimlerine
dondsurler. Diol epoksitler glutatyon-S-transferanz  enzimlerinin  katalizledigi
tepkimeyle konjuge glutatyonlara donusebilirler. Ayni zamanda tetraollere de hidroliz
olabilirler (Anonim,1995).
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Sekil 3.9. Benzo[a]piren’in metabolizmasi ve olasi etkileri (Guillen ve Sopelana,

2003’den uyarlanmistir).
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PAH bilesikleri icin kabul edilen ikinci 6nemli metabolik aktivasyon yolagi ise
radikal katyon olusumuna dayalidir. Bilesikler, bir elektron kaybederek (1-elektron
yukseltgenmesine ugrayarak) reaktif serbest radikal aradrlnlerine donsurler
(Higginbotham ve ark., 1993; Cavalieri ve Rogan, 1995; Harvey, 1996). Bu radikal
katyonlar ya dogrudan DNA ile tepkimeye girerler (substitie olmamis PAH’larda
goruldugu gibi) ya da DNA tepkimesinden dnce radikal ve karbokatyon araurinlerine
cevrilirler (mezo-metil-substitie PAH’larda gorildugi gibi). 1-elektron yiikseltgenmesi
ile gerceklesen aktivasyon, monooksijenasyon (diol epoksit olusumu) ile gerceklesen
aktivasyondan tamamen farklidir. Ayrica 1-elektron yiikseltgenmesi sonucu gozlenen
addiktlerin  PAH yapisinda oksijenlenme  yoktur.  Sekil 3.10’da 7,12-
dimetilbenz[a]antrasen (DMBA) bilesiginin (metil-substitiie PAH) yukarida s6zu edilen
mekanizma ile olasi metabolik aktivasyon yolagi gortlmektedir (RamaKrishna ve ark.,
1992b).

+ Nikleosid (Nu)

|

Addikt

Sekil 3.10. 7,12-Dimetilbenz[a]antrasen’in olasi metabolik aktivasyon yolagi
(RamaKrishna ve ark., 1992b’den uyarlanmistir).

Bazi PAH bilesikleri bu iki mekanizmadan yalnizca biri ile digerleri ise ikisiyle
birlikte aktive olurlar. PAH bilesiklerinden bu tez kapsaminda c¢alisma konusu olarak
secilen BaP ve DMBA’nin her ikisi de mekanizmalarin ikisinin birlikteligiyle
aktivasyona ugrarlar. BaP, %80 oraninda katyon radikali ile 6. konumdaki karbon

atomu Gzerinden, %20 oraninda ise diol epoksitler ile 10. konumdaki karbon atomu
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uzerinden DNA adduktlerini olusturur (Davenasen ve ark., 1992, Rogan ve ark., 1993).
Buna karsilik DMBA’da ise DNA adduktlerinin %99’u radikal katyonu (zerinden
olusurlar. Bilesigin 12. konumundaki -CH3 grubu Uzerinden %82’si Adenin’in, %17’si
ise Guanin’in 7. konumundaki azotuna baglanarak adduktlerine dontsurler. DMBA’nIn
7-CH3 grubuna baglanan higbir addukt saptanmamistir. Dayaniklh adduktlerin orani
%1.4 dolayindadir. Diol-epoksit yolagl Uzerinden olusan addiktlerin orani ise yalnizca
%0.2’dir (RamaKrishna ve ark., 1992a)

BaP ve DMBA’nin her iki mekanizmayla gerceklesen metabolik aktivasyon

yolaklari toplu olarak Sekil 3.11 ve 3.12°de verilmistir.
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Sekil 3.11. Benzo[a]piren’in olasi metabolik aktivasyon yolaklari
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Sekil 3.12. 7,12-Dimetilbenz[a]antrasen’in olasi metabolik aktivasyon yolaklari
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PAH’larin bir baska karsilasilan mekanizmasi da dihidrodiol metabolitlerinin
enzimatik dehidrojenasyonla kinonlara déntismesini iceren mekanizmadir (Sekil 3.9).
Kinonlar DNA ile dogrudan birleserek ya da DNA’ya saldirabilecek slperoksit
anyonlari ve hidroksil radikalleri gibi reaktif oksijen Greterek O, ile bir redoks
dongusune girerler. Kinon metabolitlerinin az miktarlarda olusumu reaktif oksijen

tarlerinin ylksek oranlarda olusmasiyla sonuclanabilir (Flowers-Geary ve ark., 1993).

3.9. PAH’larin Toksikligi

PAH bilesiklerinin polarize olabilen halkali yapilari 6zellikle oksijen varhiginda
kimyasal ve biyokimyasal reaktiflerine donustiklerinde toksik ozellikleri artar.
Oksijenin elektron cekici ozelligi ile karbonyum iyonlari gibi reaktif Grdnlerin
olusumuna neden olur (Menzei ve ark., 1992).

PAH’larin fotooksidasyonla reaktif Grlnlere donistimu toksikligi artirir. UV
Isinlarina maruz kalan balik ve Daphnia’da PAH’larin daha toksik oldugu gozlenmistir
(Oris ve Giesey, 1986,1987). Ug ya da dért aromatik halkali PAH’lar UVA 1sini (320-
400 nm), bes ya da daha fazla aromatik halkali PAH’larla, U¢ ya da dort aromatik
halkali PAH’larin hidroksi-, amino-, nitro-stbstitie tirevleri gorunur 1sini (>400 nm)
absorbe ederler. Bu durumda bilesikler daha yiksek enerji dlzeyine uyarilirlar ve
reaktif tirleri olusturmak (zere molekdler oksijene, ¢oziculere ya da hiicrede bulunan
biyolojik molekillere elektron ya da enerji aktarirlar. Uyarilmis PAH’lar ayni zamanda
oksijen ya da diger molekdllerle tepkimeye girerek reaktif aradrtnlere donusirler. Bu
aktivasyon yolagi, enzimatik aktivasyon yolagina cok benzerdir. PAH bilesiklerinin
Isikta birakildiklarinda karanhkta kalmalarina kiyasla daha toksik olduklari saptanmistir
(Yu, 2002).

PAH’larin toksikligi Uzerine yurutilen calismalarda insan sagligl (zerine
etkilerine ozellikle de karsinojenik ve mutajenik aktivitelerine odaklaniimistir. Bu iki
Ozellik karsinojenik PAH metabolitlerince olusturulmus; bazi DNA addiktlerinin
artmasi ile kimyasal olarak kanser Urettigi bulunmus; timor supresor genleri ya da

kanser mutasyon genlerine baglanmistir (Purchase, 1994; Nesnow ve ark., 1995).
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Cevresel kimyasallarinin toksiklik verilerinin ¢ogu tek bir bilesik icindir.
Boylece risk faktori tekli bilesikler icin hesaplanabilir. PAH’lar cevrede karisim
halinde bulunduklarindan PAH bilesiklerinin her biri icin toksiklik derecesi icin
guvenilir tahminler gelistirilmelidir. Bu sekilde gelistirilecek tahminler ilgili PAH
karisimindaki toksiklik verileri igin kullanilabilmelidir. Karisima 6zgl toksikligin
eksikligi PAH’lar icin sorun olusturur; bu yizden toksikligi tahmin etmek icin uygun
yaklastirmalar yapiimalidir (Reeves ve ark.,2001). Bu zorlugun agmak icin toksik esitlik
faktori (TEF) gelistirilmistir (Nisbet ve LaGoy,1992). PAH’lar icerisinde toksikligi en
iyi tanimlanan BaP oldugundan diger PAH bilesiklerinin toksikligi BaP’in toksikligiyle

karstlastirilir.
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4. KAYNAK BILDIRiSI

4.1. PAH Analizleri i¢in Kullanilan Yoéntemler

Son on yilda yapilan calismalar, genetik bozukluklarin pek cogunun cevresel
karsinojenler tarafindan olusturuldugunu ayrica kanser vakalarindaki artistan da bu
karsinojenlerin sorumlu oldugunu ortaya ¢ikarmistir. Polisiklik aromatik hidrokarbonlar
da en onemli gevresel Kkarsinojenler arasinda yer almaktadir. Bu ytizden biyolojik
orneklerden, cevre sularindan, sedimentlerden, besinlerden, atmosferden belirlenmeleri,
olcilmeleri ve izlenmeleri son derece 6nem kazanmistir. Onceden kullanilan
yontemlerin modifiye edilmesi sonucu disuk gozlenebilirlik siniri, yliksek dogruluk ve
kesinlikte analizlerin yapilabilmesi olasilik kazanmistir  (Anonim,1995). PAH
bilesiklerinin  6neminden dolay! gelistirilen yeni yontemlerin PAH analizlerinde
kullanilmasi arastirmacilarin ilgi odagi haline gelmistir.

Cevrede bulunan PAH bilesikleri karisim halinde bulundugundan bunlari
ayirmak ve analiz etmek icin en cok basvurulan yontemler, kromatografik teknikler
olmustur. Kapiler kolonlu gaz kromatografisi (GC) ve Kkitle spektrofotometrik
dedektorlii gaz kromatografisi (GC-MS) karisim halindeki PAH bilesiklerinin
analizinde yaygin olarak kullaniimaktadir. Yanma isleminin dogasi, organik maddelerin
ve fosil yakitlarinin gesitliligi karisim halinde bulunan PAH bilesenlerinin kontrollu
olarak analiz edilmesini gerektirir. Bu agidan GC ve GC-MS tekniginin kullanimi
stiphesiz 6nemlidir. C6zme gucu, analiz hizi ve dusik belirleme siniri GC tekniginin

sagladigl avantajlardir (Lee, 2001).

4.2. Biyolojik Orneklerde PAH

Biyolojik dokularda, adipoz dokusu iceren sivilarda, akcigerde, karacigerde,
deri, sag, kan, idrar ve diski orneklerinde iz duzeydeki PAH’larin tayininde cesitli
analitik yontemler kullanilmistir (Vives ve Grimalt, 2002). Gaz kromatografisi
(Olivella, 2005), alev iyon dedektorli gaz kromatografisi (GC-FID), Kkutle
spektrometrik dedektorlii gaz kromatografisi (GC-MS), fotodiyot dizimi (photodiode
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array) dedektorll yuksek performansli sivi kromatografisi (HPLC-PDA) (Nemcik,
2005), ultraviyole ya da floresans dedektorlii ince tabaka kromatografisi (TLC-UV ya
da TLC-FD) (Filipkowska ve ark., 2005) bu yontemlere 6rnek olarak verilebilir.

Obana ve ark. (1981), EPA’nin dncelikli gcevre kirleticileri listesindeki altt PAH
bilesiginin (benzo[b]floranten, benzo[k]floranten, benzo[a]piren, benzo[g,h,i]pirilen,
antrasen, piren) floresans dedektoérli HPLC yontemiyle belirlenmesi ve miktar
tayinlerini gerceklestirmislerdir. insan dokusunda élciilen diizey, 0.006 ile 0.460 ng g
araliginda bulunmustur. Ornekler, KOH ile sabunlastirihp tiiketilmis, miktar tayini
oncesinde de Ozutler aluminyum ve silika jel kolonunda temizlenmistir. Bilinen
karsinojenlerden benz[a]antrasen  ve  dibenz[a,h]antrasen bulunamamistir
(g6zlenebilirlik sinir<0.005 ng g™).

Lipniak ve ark.(1990), fosfat pH 7.4 tamponunda benz[a]antrasen, floranten ve
pireni bovin serum albumine baglayarak kan hiicrelerinde ve plazmada in vivo ve in
vitro deneyler gerceklestirmislerdir. Farelerde in vivo deneyler sonrasinda kan ve
plazmadaki benz[a]antrasen, floranten ve pireni, gaz kromatografisi ile 20 mg/kg
dizeyinde bulmuslardir. Sonrasinda gerceklestirdikleri in vitro calismalarda kan
orneklerine PAH’larin 20 mikrogramini eklemigler, 37°C’de inkilibasyon islemini
tamamladiktan bir saat sonra kan hicrelerinde PAH miktarlarini saptamiglardir. Veriler
piren ve florantenin kan hicrelerinin tamamina dagildigini benz[a]antrasenin ise
plazmada %56.9, kan hcrelerinde %39 oraninda dagildigini gostermistir. PAH’larin
plazma proteinlerine baglanmasi PAH-protein ¢ozeltisinin 0.4 cm®inin Sephadex
kolonuna aktariimasi ve jel filtrasyonu ile saglanmistir. PAH’a bagh parametreler
dogrusal regresyon ve ‘’Scatchard plot analiz’’ yontemiyle saglanmistir. Albumin
cozeltisinde (%0.4) bag sayilari benz[a]antrasen icin 2, piren igin 3, floranten igin 11
olarak bulunmustur. Bu PAH’lar icin bag sabitleri ise sirayla 0.17, 1.11, 0.71x10* olarak
saptanmistir.

Cok sayida balik karacigeri 6rneginde PAH analizleri igin “tekli temizleme
adimi” kullanilarak analitiksel bir yontem gelistirilmistir (Vives ve Grimalt, 2002).
Dokular susuz sodyum sulfatla homojenlestirildikten sonra n-hegzan-diklormetan (4:1,
h/h) ile 24 saat tiiketilmistir. Oziitler temizlendikten sonra iki fraksiyonlu Gzitlerin
ayrilmasina olanak veren kromatografik aliminyum kolonunda fraksiyonlari

gerceklestirilmistir.  Birinci  fraksiyon, hegzaklorobenzen, DDT (diklor-difenil-
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dikloretan), poliklorbifenil ve hegzaklorosiklohegzan izomerleri gibi Kklorlu organik
bilesikleri ve PAH’lari tuketirken ikinci fraksiyon GC-MS yontemiyle bu maddeleri
ardisik olarak analiz etmistir. Yontemin tekrarlanabilirlik calismasinda bagil standart
sapma degeri %20’nin altinda bulunmustur.

Becher ve Bjorseth (1983), mesleki olarak PAH’lara maruz kalan insan
idrarindaki PAH ve PAH metabolitlerini biyolojik olarak izlemek icin HPLC yodntemi
gelistirmislerdir. Floresans dedektorli HPLC (HPLC-FD) kullanarak ayri ayri PAH
bilesiklerinin geri kazanimini %210 ile %85 arasinda saptamislar, ¢ halkali PAH’lar
icinse daha dlsuk geri kazanim elde etmislerdir. Keratinde mmol basina 1pg’dan daha
az bir goézlenebilirlik sinirt bulunmustur.

(HPLC-FD) ile komir katrani ziftine maruz kalan isci idrarlarinda 1-pirenol’i
(1-hidroksipiren olarak da bilinen bir piren metaboliti) tayin etmisler ve gozlenebilirlik
sinirini 0.45 nmol L™ olarak bulmuslardir (Anonim,1995).

Iscilerde ve cevresel PAH’lardaki Griner 1-hidroksipiren’in derisimleri ile kGmir
katrani ziftine maruz kalan iscilerdeki PAH derisiminin saptanmasinda ‘’biyomarker’’
olarak kullanilan piren derisimleri arasinda guclu bir iliski gbzlenmistir. 1-hidroksipiren
glukoronid’in, 1-hidroksipiren’den bes kat daha floreans etkili olmasi nedeniyle PAH
maruziyeti icin daha duyarli bir biyomarker olarak kullanilabilecegi ileri strtlmistir
(Strickland ve Kang, 1999).

Izgaralanmis  sigir  eti  tiketen farelerde ve insan digkisindaki BaP
metabolitlerinin derisimlerinin hesaplanmasinda HPLC-FD yontemi kullanilarak 1-
hidroksipiren glukoronid’in tayini gerceklestirilmistir (Strickland ve ark, 1994). HPLC-
UV dedektorin kullanildigl 6rneklerde BaP icin gozlenebilirlik siniri gram basina 0.05
Mg diizeyinde bulunmustur (Strickland ve ark., 1996).

Waidyanatha ve ark. (2003), komdr firini iscilerinin idrarindan PAH’larin
mikrotliketme yontemiyle analizine dair bir calisma yayinlamiglardir. Calisma, idrarda
bulunan 2-,3-,4- ve 5 halkali PAH’lar1 temsilen naftalen (NAP), fenantren (PHE), piren
(PYR) ve BaP analizleri Uzerinden yapilmistir. YOntemi 28 isginin idrarina
uygulamislar ve ortalama PAH bilesiklerinin diizeyini (mg L™ olarak) NAP icin 3.65,
PHE icin 1.51, PYR icin 0.003 duzeyinde bulmuslar, BaP’1 ise ilgili teknikle
saptayamamislardir. 22 Kisilik kontrol grubundaki PAH dizeyleri ise NAP icin 0.859,
PHE icin 0.062, PYR icin 0.001 duzeyinde bulunmus, BaP’a ise rastlanmamistir.



95

Komir firini iscilerinin idrarindaki NAP, PHE, PYR dizeyleri ile ¢alisma kosullar
arasinda gucli bir iliski gozlemlenmistir. Bu sonuclara dayanarak idrardan 2-,3- ve 4-
halkali PAH’larin kati faz mikrotiketme yontemiyle Olculebilecegini gostermislerdir.
Deney kosullarinda sinyal-gurilti oranindan hesaplanan tahmini gézlenebilirlik sinirlari
ise NAP ve PHE icin 0.0005 pg L™, PYR icin 0.0003 pg L™ ve BaP igin 0.05 pg L™
olarak hesaplanmistir. Yéntemin tekrarlanabilirligi; 0.5 pg L™ derisimi icin sirasiyla
8.1, 8.3, 7.4 ve 7.7% olarak 12.5 pug L™ derigimi icin ise 6.1, 5.1, 4.8 ve 6.4% olarak
hesaplanmistir.

PAH’larin enzimatik olarak ylksek reaktif metabolitlerine donisip DNA gibi
makromolekullerle kovalent olarak baglandigi ve dolayisiyla deney hayvanlarinda
kanser ve mutasyona neden oldugu gercegini kanitlayan c¢ok sayida arastirma
bulunmaktadir. BaP, mikrozomal enzimlerce aktive edilip 7f,8a-dihidroksi (9 «,10 o)
epoksi 7,8,9,10 tetrahidrobenzo[a]pirene donlsturildikten sonra da BPDE-DNA
addikti biciminde Grunler veren (Uzerinde cok calisiimis karsinojen ve mutajen
PAH’larin ilk 6rnegidir (Haugen ve ark., 1986). Insan ve hayvanlarin doku ve
kanlarinda PAH-DNA addktlerinin belirlendigi duyarli yontemler gelistirilmistir. Bu
yontemler; enzim bagh immunosorbent analizler (ELISA) anlamina da gelen
“’immunoassay’’ (Fillmann ve ark., 2002), “’radioimmunoassay’’ (RIA) (Pacheco ve
ark., 2005), ayirma isleminin artirildigi lantanit *’fluoroimmunoassay’’ (DELFiA) (Divi
ve ark., 2002), ultra-duyarli enzim radioimmunoassay (USERIA) (Ovrebo ve ark.,
1994), radyoaktif sayacli 3,P- ve ssP—postlabelling (Ovrebo ve ark., 1992), yiizey artisli
Raman spektroskopisi (Tognalli ve ark., 2004) ve senkronize luminesans spektroskopi
(SLS) (Ko ve ark., 2003) yontemleridir.

PAH-DNA adduktlerinin etkilesimi tGzerinden PAH miktarlarinin belirlenmesine
donuk gelistirilen diferansiyel puls voltametrik yontemde, PAH bilesiklerinden
DMBA’nIn adenin sinyali Uzerinden fosfat tamponundaki (pH 7.4) yikseltgenme
sinyalleri hem c¢ozelti ortaminda hem de elektrot yizeyinde arastirilmistir. Cozelti
ortaminda DMBA ile adenin etkilesme sonuglarina gore 1 pg mL™ derisimdeki DMBA
ve 10 ug mL™* derisimdeki dsDNA arasinda fosfat tampon cozeltisinde etkilesim 6ncesi
uc tekrar deneyi ile adenin yukseltgenme sinyali 347 nA diizeyinde (bagil standart
sapma, % 12.8) bulunmustur. Etkilesim sonrasinda ise pik akiminin 148 nA dizeyine

(bagil standart sapma, % 13.46) indigi gozlenmistir. Bu kosullarda gozlenebilirlik siniri
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11.9 ng mL™ olarak hesaplanmistir. Elektrot yiizeyinde DMBA ile adenin etkilesme
sonuclarina gore aktive edilmis kalem grafit elektrot yiizeyine 10 pg mL™ dsDNA
biriktirildikten sonra g tekrar deneyi ile adenin yukseltgenme sinyali 374 nA dlzeyinde
(bagil standart sapma, %3.74) bulunmus; elektrot yiizeyinde gerceklesen etkilesim
sonunda pik akiminin 166 nA degerine dustugu (bagil standart sapma, % 4.86)
g6zlenmistir. Bu kosullarda ise gézlenebilme siniri 11.8 ng mL™ olarak hesaplanmistir
(Yardim, 2009).

4.3. Cevresel Orneklerde PAH

Cevresel drneklerden PAH’larin saptanmasi ile ilgili zorluklardan biri gevresel
orneklerdeki PAH karisimlarinin karmasikhgidir. Genis ve 6zenli bir ayirma isleminden
sonra bile ilgili karisim yuzlerce bilesik icerebilir. Bu tir karmasik karisimlardaki
secilen bilesigi 6lcmek icin kullanilacak analitiksel yontem iyi bir kromatografik ¢ozme
guct ve dedektor seciciligine sahip olmalidir. Cevresel 0Orneklerdeki PAH’larin
saptanmasi ve analizinde temel olarak t¢ asamali islem uygulanir. Birinci adim 6rnek
matrislerinden PAH’larin tiketilmesi ve ayrilmasi, ikinci adim PAH alt gruplarinin
fraksiyonlasmasi ve saflastirilmasi, son adim ise her bir alt gruptaki ayri ayri bilesiklerin
nitel ve nicel analizlerinin yapilmasi adimidir (Anonim,1995). Sekil 4.1°de tipik bir

karmasik analizde genel ayirma yontemleri sematize edilmistir
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Sekil 4.1. Tipik bir karmasik analizde genel ayirma yontemleri (Lancas,2003’ten

uyarlanmistir).

Son yillarda karmasik karisimlarin analizi igin kullanilan cesitli ayrima
teknikleri arasinda kapiler elektroforezin de yer aldigi kromatografik tekniklere 6zel ilgi
gosterilmektedir. Analitler, ayri ayri izole edildikten sonra
kromatogram/elektroferogram yardimiyla analitin miktari belirlenir (Lancas, 2003).
Ayirma islemine baslamadan ©6nce secilen fraksiyonun tum ornegi temsil edip
etmedigini anlamak icin Ornekleme adimi dizenlenmelidir (Lancas, 2003). Eger su
ornekleri ile caligilacaksa buna ek olarak uygun bir kap secimi, drnek hacmi ve alanin
cografik tanimini da igeren nehir/deniz/g6l suyu olup olmadigi, 6rnegin alindigi derinlik
gibi diger kosullara da dikkat edilmelidir. Genellikle sicaklik, pH ve renk gibi fiziksel
Ozellikler 6rnekleme aninda saptanmalidir. Toprak Ornekleri ise toprak bilesiminin
belirlenmesi, 6rneklerin alindigi derinlik, 6rnegin boyutu, agirhgi gibi birtakim élgdtleri
de iceren ek 6zen gerektirir. Bu islem basamaklarindan sonra 6rnek hazirlama adimi
olarak da bilinen gercek analitiksel islem adimi baslar. Bu asamada 6rnegin organik ya
da inorganik olmasina bagl olarak islem adimlari 6nemli oranda farkhlasir.
Orneklerimiz organik bilesikler oldugundan daha ¢ok bir 6rnekteki kiiciik miktarlarda
bulunan organik bilesiklerin analizleri iizerinde odaklanilacaktir. Ornek hazirlama

adiminda temel amag; matristen hedef bilesikleri izole etmektir. BOylece sonraki



98

adimda analitin belirlenmesi kolaylasacaktir. Cogu durumda ilgili bilesik matristen izole
edilse de matriste bulunan cesitli kirlilikleri de barindirabilir. Bu yizden, analitin
belirlenmesinden énce 6zutln saflastiriimasi gerekir. Bu adim temizleme adimi olarak
bilinir ve hedef analitin miktar ve karakterizasyonu igin analiti uygun bir kimyasal
bicim haline getirirken tuketme islemi sirasinda kullanilan ¢ozucdler gibi olasi
Kirlilikleri ortamdan uzaklastirmak amacini da tasir (Lancas, 2003).

Miktar analizleri igin havadan PAH’larin toplanmasi 6zel 6nem gerektirir.
Dusuk molekul agirlikh bazi PAH’lar gaz fazinda bulunurken, yiksek molekdl agirhkl
PAH’lar partikil fazindadir. Bu nedenle PAH’larin toplanmasinda partikil suzgeci
(genellikle cam-fiber stizgecler) ve adsorbans kartusu (genellikle XAD-2 ya da
poliiretan kopik) kullanthir. (Mantis, 2005). Hem buhar fazindaki hem de partikil
fazindaki PAH’lar beraber toplanamadigindan toplama sirasinda ya stizme sistemi ya da
absorban sistemi kullanthr. Ayrica bazi PAH’larin toplama islemi boyunca havadaki
ozon ve diger yiikseltgenlerle cok kolay bir sekilde etkilestigi de bilinmektedir (Menzie
ve ark., 1992).

Matris Orneklerinden PAH’larin tliketilmesi igin kullanilan yaygin yontemler;
’soxhlet’” tuketmesi, sonikasyon, uygun bir ¢6ziici ya da ¢ozlcu karisimlariyla ayirma
yontemleridir.  Karbondioksitli  heterojen c¢evresel &rneklerin  stperkritik  sivi
tiketilmesinde diklormetan, siklohegzan, benzen ve metanol yaygin olarak kullanilan
cozuculerdir. Stperkritik sivi tiketme teknigi geleneksel ayirma yontemlerine gore daha
az zaman gerektirmesi, daha iyi tiketme yapilabilmesi ve daha iyi geri kazanim yonuyle
ustunddr (Obana ve ark., 1981; Ko ve ark., 2003).

Cevresel orneklerden PAH’lar1 tayin etmede c¢ok yaygin olarak kullanilan
yontemlerden biri HPLC’dir. GC kolonu ile ayirmakta zorlanilan PAH izomerlerinin
ayrilmasinda HPLC’de kullanilan polar olmayan sabit fazin gelisimi yonteme benzersiz
bir secicilik saglamistir. Ornegin krisen, benz[a]antrasen ve trifenilen ters fazli
sikistirllmis C-18 kolonu ile ayrildiktan sonra floresans dedektérli HPLC ile
orneklerdeki PAH duzeyi pikogram alti derisimden pikogram derisime kadar
gozlenebilirlik siniriyla tayin edilebilmistir (Vives ve Grimalt, 2002).

Dusltk hacimli pompa ile toplanmis partikiler madde 6rnekleri icerisindeki
PAH’larin tayini GC/MS yontemiyle yiiksek duyarlilikta gergeklestirilmistir. Yontem
icin secilen PAH’lar benzo[a]antrasen, benzo[b]floranten, benzo[k]floranten, BaP,
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indeno[1,2,3-cd]piren ve dibenzo[a,h]antrasen’dir. Yontemim geri kazanimi (%1-3
aras! bagil standart sapma ile) %95 ve %100 olarak hesaplanmistir. Gelistirilen yontem
Guiney italya’da bulunan Bari ve Toronto sehirlerindeki gercek érneklere uygulanmistir
(Bruno ve ark., 2007).

BaP analizi igin gelistirilen baska bir yontem de siringa ile naylon membran
Uzerine uygulanan analitin kati faz tuketmesine ve kati faz zerinden floresans ve
fosforesans analizine dayanmaktadir. Naylon yiizeyde tutunan BaP’in dogal floresansi
dogrudan oOlgultrken, yizey tzerindeki talyum(l) nitrat ¢cozeltisinin birkag mililitresince
secilerek (agir-atom etkisi) oda sicakliginda fosforesansa neden olur. Olgiimler azotlu
ortamda yurutalduginde fosforesans sinyalindeki artis desteklenir. En iyi deney
kosullarinda elde edilen analitiksel degerler BaP’in ng L™ diizeyinin altinda taninmasina
olanak saglar. Bu calismada diger yaygin PAH bilesiklerinin ve farkli metal iyonlarinin
girisim etkisi de arastirilmistir. Yontem; farkli merkezlerden saglanan mineral su
orneklerine, yeralti su 6rneklerine ve musluk suyuna uygulanmistir (Bortolato ve ark.,
2008).

4.4. Besin Orneklerinde PAH

BaP’in degisik restoranlardan saglanan 40 doner ve kebap Orneginden analizi
gerceklestirilmistir. 20 analiz icin 1zgaralanmis et runleri, diger 20’si icin gaz atesinde
pisirilmis ornekler kullanilmistir. Analizler floresans dedektorli sivi kromatografik
yontemle yapildi. BaP’in 1zgaralanmis et drneklerindeki ortalama degeri 24.2 g kg™
bulunurken, gaz atesindeki BaP diizeyi 5.7 g kg™ olarak saptanmistir. 16 6rnekte BaP
miktari, FAO/WHO tarafindan onerilen (10 g kg™?) maksimum diizeyin iizerinde
bulunmustur. Bu dizey ayni zamanda Tirk Gida Kodeksi’nin oOnerdigi tolerans
diizeyinin de (1 g kg™') cok izerinde bir degeri ifade etmektedir. BaP icin et
orneklerindeki ortalama geri kazanim % 1.5 standart sapmayla % 81 civarinda
bulunmustur (Terzi ve ark., 2008).

Zeytinyagl, aycicegi yagl ve hindistancevizi yagl gibi bitkisel yaglarda 27
PAH’In GC/MS yontemiyle analizi gerceklestirilmistir. 24 PAH <2 mg kg™ derisiminde
guvenilir bir sekilde analiz edilmesine karsin dibenzo[a,h]piren, antantren ve
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siklopenta[c,d]pirenin analizi gerceklestirilememistir. Bunun nedeni, sonugclardaki
varyasyonun buyiikligiine ya da yaglar icin kullanilan i¢ standartlardaki **C izotopunun
eksikligine baglanmistir (Rose ve ark., 2007).

Besin destekleyicilerinde ve yemeklik yaglarda BaP’in miktar tayini igin
kullanilan yontem, daha once teknigi Van Stijn ve ark. (1996) tarafindan gelistirilen
donor-akseptdr karmasik kromatografi yontemine dayanmaktadir. Yontem, temizleyici
cevrimici sivi kromotografisini takip eden floresans dedektorli HPLC sisteminden
olusmaktadir. Yontemin iyi performans karakteristikleri ve iyi sonuglar verebilme gibi
olumlu yonleri vardir. 2002°den 2004’e yaklasik 1350 yag ve besin destekleyici
urinlerde BaP diizeyinin arastirilimasinda kullaniimistir. Yemeklik yaglarin yaklasik
%20’sinde 1.2 mg kg™’dan daha fazla BaP saptanmistir. Besin destekleyicilerinin
%30’unda ise BaP diizeyi, 1.2 ile 135 mg kg™ araliginda bulunmustur. Yéntem 0.14 ile
8.0 pg kg uygulama araliginda BaP’1 tayin edebilmeyi 6ngérmektedir. Yaglarda geri
kazanim % 2.8 bagil standart sapma degeri ile %99.9, besin desteklerinde ise %4.1 bagil
standart sapma ile %2100.1 olarak bulunmustur (\Van Der Wielen ve ark., 2006)
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5.1.1. Deneylerde kullanilan arag ve gerecler

Elektrokimyasal analiz cihazi

Elektrokimyasal hiicre diizenegi
a) Elektrotlar

b) Elektrokimyasal deney hicresi

¢) Karistirma sistemi

pH metre

Duyarli terazi
Vorteks

Otomatik mikro pipet
(cesitli dlculerde)
Santrifuj

: MLAUTOLAB TYPE III
(GPES 4.9 yazilimi ile birlikte)
I1. Bioanalytical System (BAS) 100B/W
Calisma elektrodu . 1. Kalem grafit
(aktif elektrot alani:
15.9 mm?)
I1. Camsi karbon disk
(MF 2012, capr:
3mm)
Karsilastirma elektrodu: Ag/AgCl (3 M NaCl)
(MF 1063, BAS)
: Platin tel
(MF 1032, BAS)

. 1. 5-mL el yapimi pyrex® cam hiicre

Yardimcli elektrot

I1. 10-mL tek bdlmeli kapakl standart cam
hiicre (MR1208)

: Manyetik karistiric

(ARE heating magnetic stirrer)

: Magnet (Spinbar VMR micro)

- WTW, inolab pH 720

: Vibra

: Heidolph REAX top

: Eppendrof

: Sogutmali Hermle Z320K
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Cesitli olculerde tampon c¢ozelti kaplari (pyrex®), degisik boylarda balonjoje,
pipet, mezir, deney tupu, beher, erlen ve cam tupler.

5.1.2. Deneylerde kullanilan kimyasallar

Kimyasal maddenin ismi Uretici firma ismi
Benzo[a]piren Sigma
7,12-Dimetilbenz[a]antrasen Merck
Asetik asit (%100) Merck
Hidroklorik asit (%37) Merck
Fosforik asit (%85) Merck
Borik asit Merck
Nitrik asit (%63) Merck
Sodyum hidroksit Merck
Sodyum klorir Merck
Sodyumdihidrojen fosfat Merck
Disodyumhidrojen fosfat Merck
Trizma hidroklorur Sigma
Lityum perklorat Merck
Dimetilsulfoksit Merck
Asetonitril Merck
Dimetilformamid Merck

Tum gahismalarda Milli-Q su (Millipore) kullaniimistir. Deneysel ¢alismalar oda
sicakliginda (25+0.5 °C) gergeklestirilmistir.
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5.1.3. Camsi karbon elektrot ve 6n islemi

Onerilen tez calismasinda calisma elektrotlarindan biri olarak BAS firmasinin
orijinal camsi karbon elektrodu (glassy carbon electrode, GCE, MF 2012) kullantimistir.
Bu elektrotta her tlr ¢cozliciye dayanikli gévdeye (7.5 cm x 6 mm) 3 mm ¢apinda camsi
karbon diski yerlestirilmistir.

Tersinir elektrot yiizeyi olusturabilmek icin her voltamogram kaydindan énce
GCE yuzeyine mekanik ve elektrokimyasal 6n islem uygulanmistir. Mekanik 6n islem
icin BAS firmasi tarafindan 6zel Gretilen parlatma kiti (MF 2060) kullaniimistir. Bu kit
icerisinde bulunan yumusak parlatma malzemesi (MF 1040) suyla islatilip Gizerine Kitle
beraber verilen parlatma sispansiyonundan (MF1050) az miktarda dokilmustdr.
Elektrot ylizeyi bu siispansiyon (zerinde dairesel hareketler yapilarak birka¢ dakika
parlatildiktan sonra suyla yikanmis, temiz ve yumusak bir kurutma kagidi ile
kurulanmistir. Mekanik 6n islem, parlatma cozeltisi yerine suyla bulamac haline
getirilmis aliminyum oksit (alimina, Al,Os, ¢api: 0.01um) ile de yapilmistir. Aliimina
kullanimi sonrasi elektrot yiizeyinden bu maddenin uzaklastiriimasi amaciyla su ile
ultrasonik temizleme islemi uygulanmistir (Bott,1997). Mekanik parlatma islemi
tamamlandiktan sonra elektrot dimetilsulfoksit/0.1 M lityum perklorat karisimi bulunan
elektrokimyasal hiicreye alinarak +1.6 V gerilim degerinde 60 s sureyle elektrokimyasal
on isleme birakilmigtir. Elektrokimyasal 6n islem de tamamlandiktan sonra GCE

yeniden suyla yikanip, kurulanip analiz i¢in deney hicresine alinmistir.

5.1.4. Kalem grafit elektrodun hazirlanisi ve 6n islemi

Onerilen tez calismasinda ikinci calisma elektrodu olarak kullanilan kalem grafit
elektrot (pencil graphite electrode, PGE) icin gerekli olan mekanik kursunkalem (Model
T 0.5, Rotring, Almanya) kirtasiyelerden saglandi. PGE, Wang ve ark., 2000 tarafindan
Onerilen yol izlenerek hazirlandi. Bu amagla kalem gdvdesinin ug kisminin metalik
bolima ile dis metalik tutacaginin elektriksel iletkenligini saglamak icin bakir tel ile
tutturuldu (bakiniz, Sekil 2.18). Kalem uglarinin (Tombo 0.5, Japon) uzunlugu 60 mm
ve ¢apl 0.5 mm olup 3 cm boyutunda kesilip hazirlanan puarizsuz kisimlari kullanildi.
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Elektrokimyasal hiicredeki 4 mL’lik analiz ¢6zeltisine bu uclarin 10 mm’lik kismi (aktif
elektrot alani, 15.9 mm?) daldirildi.

PGE’nin 6n islemi icin her analiz 6ncesi secilen destek elektroliti ¢ozeltisi
icerisinde (karistirmadan) elektrot ylzeyine 60 s sireyle +1.4 VV’luk gerilim uygulandi.
Dondstimli voltametrik calismalarda ise 6n islem +1.6 V gerilimde 90 s sireyle

gerceklestirildi.

5.1.5. Elektrokimyasal deney hcresi

GCE ile yapilan donlstmli voltametrik deneylerde Bioanalytical System (BAS)
100B/W cihazi kullaniimigtir. Olgtimlerde bu cihaz icin 6zel uretilmis tek bélmeli,
kapakli 10-mL’lik elektrokimyasal deney hicresi (MR 1208) kullaniimistir. Kapaginda
dort girisi bulunan bu hicrenin ¢ girisine elektrotlar, dérdinci girise ise azot gazi
gondermek amaciyla teflon bir boru daldirilmistir. Azot gazinin deney hicresine
gonderilmesiyle ¢ozeltide ¢coziinmis halde bulunan oksijenin uzaklastiriimasi saglanmis
olur. Cunki ¢ozinmus oksijen, H,O, ve OH' iyonlarina indirgenerek 0.0 V ile -1.0 V
arasindaki pek cok indirgenme tepkimesinin go6zlendigi alani kapatir. Oksijenin
uzaklastiriimasiyla bu yolla olusabilecek indirgenme Grlnlerinin ¢ozelti pH’sini
etkilemesinin de 6niuine gecilmis olur (Wang, 2000).

Aragtirmanin biyik bolumi PGE (lizerinde pJAUTOLAB TYPE Il cihaziyla
gerceklestirilmistir. Bu calismalarda kullanilan deney hicresi el yapimi olarak
tasarlanmistir. deney hiicreleri (5-mL) pyrex® camlardan yapilmis olup Ug elektrot
girisli deney hucresi kapag! ile elektrotlarin ¢ozelti ile temasi saglanmistir (bakiniz,
Sekil 2.2).

Kullanmadan 6nce deney hicreleri 3 M HNOj icerisinde bir siire birakildiktan
sonra su ve kullanilan destek elektroliti ¢ozeltisiyle yikanmistir.

Aksi sOylenmedikce konveksiyon hareketi, 400 rpm hizda manyetik karistirma

ile saglanmistir.
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5.1.6. Benzo[a]piren (BaP) hakkinda genel bilgi

Arastirmamiza konu olarak secilen Benzo[a]piren (BaP), deney hayvanlarinda
Ozellikle farelerde karsinojenik, insan ve diger hayvanlarda mutajenik, ayni zamanda
olasi insan karsinojeni olan PAH bilesigidir. Kentsel Kirliligin yogun oldugu yerlerde
derisiminin yiiksek bulunmasi nedeniyle lzerinde en fazla calistlan PAH’dir (Anonim,

1995). BaP’in kimyasal formdli Sekil 5.1°de verilmistir.

Sekil 5.1. Benzo[a]piren’in acik kimyasal forml(.

Kapali Kimyasal Formiilt: CyoHaz
Molekil Agirhgi: 252.32
Diger isimleri: 1,2 benzopiren, 1,2 benzpiren, 3,4 benzopiren, 3,4 benzpiren

Kimyasal Ozellikleri: Benzende, kloroformda ve tetrahidrofuranda iyi, asetonda orta

derecede, alkolde ¢ok az, suda ise litrede 0.012 mg ¢Ozunir. Soluk sari renkte olup
erime noktas! 179-179.3 °C, kaynama noktasi 475°C’dir. Oda sicakliginda ve karanlikta
kararl bir yapi gostermesine karsin atmosferde ve isik altinda foto yukseltgenmeye
ugrar. Ozellikle cilt kanserine neden oldugundan deri ile temasindan, buharinin ya da
tozlarinin solunmasindan kaciniimalidir. Laboratuar ¢alismalarinda eldiven ve maske

kullantimalidir.
5.1.7. 7,12-Dimetilbenz[a]antrasen (DMBA) hakkinda genel bilgi
7,12-dimetilbenz[a]antrasen (DMBA), karsinojenik ve mutajenik etkili polisiklik

aromatik hidrokarbonlarin (PAH) en tehlikelilerinden biridir (Yusuf ve ark., 2007).
DMBA’nIn agik kimyasal formilu Sekil 5.2°de verilmistir.
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CHs3
Sekil 5.2. 7,12-Dimetilbenz[a]antrasen’in acik kimyasal formula.

Kapali Kimyasal Formuilii: CooH1s
Molekil Agirligi: 256.36
Diger isimleri: 9,10-dimetil-1,2-benzantrasen, 1,4-dimetil-2,3-benzfenantren

Kimyasal Ozellikleri: Bircok organik ¢oziiciide ¢oziinir, alkollerde az, suda ¢ok az

cozinur. Hafif renkte yesilimsi sari olup renksiz pelletler halindedir. Erime noktasi
122-123 °Cdir. Karanlik ve oda sicakliginda kararli olup, ¢cozeltileri hava ve 1sikta foto
yukseltgenmeye ugrar. Kanser yapici bir madde oldugundan deri ile temasindan,
buharinin ya da tozlarinin solunmasindan kaginilmalidir. Laboratuar calismalarinda

eldiven ve maske kullaniimalidir.

5.1.8. Cozeltilerin hazirlanmasi
5.1.8.1. BaP ve DMBA stok ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

BaP ve DMBA stok cozeltileri, susuz ve sulu ortamin her ikisinde de yapilan
deneylerde 1 mg mL™ (BaP icin 4x10° M ve DMBA icin 3.9x10"® M derisime karsilik)
olacak sekilde dimetilsilfoksit (DMSO) icgerisinde hazirlanmistir. Stok c¢ozeltiler
kullanilmadigl zaman koyu renkli cam siselerde ve buzdolabinda saklanmistir. Kiyas
cozlcu olarak dimetilformamid (DMF) icerisinde gerceklestirilen susuz ortam
calismalarinda stok cozeltiler benzer sekilde hazirlanmistir. Gerekli oldugu zaman
calisma ¢ozeltilerinin seyreltilmesi ilgili ¢ozuculer kullantlarak yapilmistir.
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5.1.8.2. Destek elektroliti ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

DMSO ve DMF icerisinde gerceklestirilen susuz ortam calismalarinda destek
elektroliti olarak lityum perklorat (LiClO,) tuzunun 0.1 M c¢ozeltileri kullaniimistir.
Sulu ortam calismalarinda ise genis bir pH araliginda (2-9) tampon c¢ozeltilerinden

yararlantimistir.

5.1.8.2.1. Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasi

Tim tampon ¢ozeltilerin hazirlanisinda Milli-Q su (Millipore) kullaniimistir.
Tampon c¢Ozeltiler hazirlandiktan sonra pyrex® cam siselerde ve buzdolabinda
saklanmistir. Iyonik kuvveti saglamak icin tim tampon ¢6zeltilerinin litresine derisimi
0.02 M olacak sekilde 1.168 g NaCl eklenmistir.

0.1 M asetat tamponu ¢ozeltisinin hazirlanisi (pH 4.8):

Deneylerde kullanilan 0.1 M asetat tamponu ¢ozeltisini 1 litre hazirlamak igin
buzlu (%100) CH3COOH c¢ozeltisinden 5.7 mL alinip yaklastk 900 mL su ile
karistirilmistir. 0.1 M NaOH ile pH 4.8’e ayarlandiktan sonra 1 litreye su ilavesi ile
tamamlanmustir.

0.1 M Britton-Robinson (BR) tamponu c¢ézeltisinin hazirlanisi (pH 2.0 ve
6.0):

Deneylerde kullanilan 0.1 M BR tamponu ¢6zeltisi, litresinde 6.175 g H3BO3,
8.1 mL H3PO, (%85) ve 5.75 mL CH3;COOH (%100) icermektedir. Cozeltilerin uygun
pH degerine ayarlanmasi 0.1 M NaOH ve/ya da 0.1 M HCl ile gergeklestirilmistir.

0.1 M fosfat tamponu ¢ozeltisinin hazirlanisi (pH 3.0, 4.0 7.4 ve 9.0):

Deneylerde kullanilan 0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisi icin 1 litrede 26.80 g (0.1
mol) Na;HPO4x7H,0 ¢oziinmistir. Cozeltilerin uygun pH degerine ayarlanmasi 0.1 M
NaOH ve/ya da 0.1 M HCl ile gergeklestirilmistir.

0.1 M Tris HCI tamponu ¢ozeltisinin hazirlanisi (pH 7.0):

Deneylerde kullanilan 0.1 M Tris HCI tamponu ¢ozeltisi icin 1 litrede 15.76 ¢
Trizma hidrokloriir ¢ozinmusttr. Cozeltilerin uygun pH degerine ayarlanmasi 0.1 M
NaOH ve/ya da 0.1 M HCl ile gergeklestirilmistir.
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5.2. Yontem

BaP ve DMBA’nin analizi icin kullanilan voltametrik ydntem ile yapilan
calismanin ilk boliminde bilesiklerin susuz ¢oziciler (DMSO ve DMF) icerisinde
karbon temelli iki elektrot olan GCE ve PGE kullanilarak dénustimli voltametri teknigi
ile elektrokimyasal davranislari incelenmistir. Calismanin ikinci boéliminde PGE
elektrotla ilgili bilesiklerin sulu c¢ozeltilerindeki adsorptif voltametrik 0Ozellikleri
calisilmistir. Bu amagla; destek elektrolitinin, pH’nin, gerilim tarama hizinin, biriktirme
ve kare-dalga degiskenlerinin elektrot yaniti tzerine etkisi arastirilmistir. Son olarak
gelistirilen teknigin (kare-dalga adsorptif siyirma voltametrisi, SW-AdSV) performans
Ozelliklerinin (calisma arahgi, kesinlik, gozlenebilirlik sinirt) saptanmasinin ardindan bu

teknik insan idrar drneklerine uygulanmistir.

5.2.1. Susuz ¢ozeltilerde GCE ve PGE (zerinde donusimli voltametri

Voltamogramlari kaydedilecek BaP ya da DMBA c¢alisma ¢ozeltileri
elektrokimyasal hiicreye (10-mL ya da 5-mL) konulduktan sonra icerisine 6n islem
gormis calisma elektrodu (GCE ya da PGE), yardimci elektrot ve Kkarsilastirma
elektrodu daldirilmigtir.  Bilesiklerin elektrokimyasal incelenmesinde doénusimli
voltametri teknigi kullaniimistir. Negatif gerilim degerlerinde yapilan calismalarda,
voltamogram kayitlari alinmadan 6nce analiz ¢ozeltisinden 5 dakika slreyle azot gazi

gecirilmistir.

5.2.2. Sulu ¢ozeltilerde PGE Uzerinde siyirma voltametrisi

Siyirma analizlerine elektrokimyasal biriktirme/ortam degisimi/voltametri
protokoll (aktarim voltametrisi) uygulanmistir. Bu amagla iki farkh deney hucresi (5-
mL) kullaniimistir. Bunlardan biri analit (BaP ya da DMBA) c¢ozeltisini iceren ve
analitin biriktirme isleminin yapildigi hiicre, digeri ise destek elektroliti iceren 6lglim

hicresidir. Analit calisma c¢ozeltisinin gerekli miktari tampon ¢6zeltisini igeren
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biriktirme hicresine eklendikten sonra icerisine 6n islem gérmis calisma elektrodu
(PGE), yardimci elektrot ve karsilastirma elektrodu daldiriimistir. Cozelti karistirihirken
analit, calisma elektrodu ylzeyinde secilen gerilimde ve secilen sure icerisinde
birikmeye birakilmistir. Daha sonra karistirma kesilmis, elektrotlar hiicreden ¢ikarilip
once su ile ardindan ilgili tampon ¢ozeltisi ile yikanmis ve 6l¢lm hdcresine alinmistir.
Dondstmli ve dogrusal taramali voltametrik ya da pulslu voltametrik (DPV ve SWV)
Olglimlerle daha pozitif gerilim degerlerine dogru anodik yodnde tarama yapilarak
birikmis maddeler tayin edilmistir.

DPV ve SWV teknikleri ile kaydedilen voltamogramlarda aletin yazilim
programinda (GPES) yer alan 2. dereceden Savitzky Golay filitresi (diizey 2) ile siizme
islemi yapilmis, ardindan cihazin diizeltme fonksiyonlari kullanilarak 0.01 V’luk pik
genislikli taban ¢izgisi diizeltmesi uygulanmistir.

Bilesiklerin elektrokimyasal incelenmesinde déntsumlu voltametri, diferansiyel
puls voltametrisi (DPV) ve kare-dalga voltametrisi (SWV) teknikleri, yontemin analitik
uygulamasinda ise SWV teknigi kullaniimistir.

Kalibrasyon calismasi yapilirken secilen destek elektroliti elektrokimyasal
hiicreye alindiktan sonra BaP ya da DMBA’nin degisik derisimdeki calisma
cozeltilerinden mikropipet kullanilarak pL dizeyinde hicreye eklemeler yapilmistir.
Yukarida anlatilan yol izlenerek elde edilen siyirma voltamogramlarinin pik akimlari
artan derisime karsi grafige gecirilmis, kalibrasyon egrisi olusturulmus ve istatistiksel

degerlendirmeler yapilmistir.

5.2.3. Voltametrik yontemin idrar 6rneklerine uygulanmasi

Idrar 6rnekleri 30 yas dolayinda saglikli bir erkek gonulliiden alinmustir. idrar
drnegine son derisimi 4x10™ M olacak sekilde DMSO igerisinde ¢oziilmiis stok BaP ya
da DMBA c¢ozeltisinden uygun miktarda katilmistir. Bu karisima daha sonra 4.95 mL
asetonitril eklenmis ve karisim ayni idrar 6rnegiyle 10 mL’ye tamamlanmistir. Ornek
tipleri karistirildiktan sonra 5000 rpm hizda 10 dakika sureyle santriftij edilmistir. Ayni
islem analit katilmamis idrar 6rnegiyle de (kor) tekrar edilmistir. Elde edilen

stpernatantin belirli miktari icerisinde asetat tamponu (0.1 M, pH 4.8)/0.02 M NaCl
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iceren elektrokimyasal hiicreye alinmis ve icerisine 6n islem goérmis calisma elektrodu
(PGE), yardimci elektrot ve karsilastirma elektrodu daldiriimistir. Cézelti 400 rpm hizla
karistirilirken BaP icin +0.7 VV’da 180 s sureyle, DMBA icin +0.6 V’da 360 s sireyle
elektrokimyasal birikme islemi uygulanmistir. Daha sonra karistirma kesilmis,
elektrotlar hiicreden cikarilip 6nce su ile ardindan ilgili tampon ¢ozeltisi ile yikanmis ve
icerisinde asetat tamponu (0.1 M, pH 4.8)/0.02 M NaCl iceren 6lciim hicresine
alinmistir. Hemen ardindan +0.4 V ile +1.40 V araliginda kare-dalga voltamogramlari
kaydedilmistir. Analizlerde SWYV icin asagidaki degiskenleri kullaniimistir: Frekans, 25
Hz (BaP) ve 50 Hz (DMBA); puls amplitidi, 15 mV (BaP) ve 25 mV; adim gerilimi,
14 mV (BaP) ve 16 mV (DMBA). Ardisik olcimler, yeni bir biriktirme cozeltisi
kullanarak ve yeni bir PGE yuzeyinde yukarida a¢iklanan deney protokoli kullanilarak

alinmigtir. Miktar tayini kalibrasyon egrisi yontemiyle gergeklestirilmistir.
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6. BULGULAR

6.1. BaP’in Elektrokimyasal incelenmesi

Calisma materyali olarak secilen PAH bilesiklerinden biri olan BaP’in susuz ve
sulu c¢ozeltilerdeki elektrokimyasal davranisi karbon temelli elektrotlar tzerinde farkli

voltametrik teknikler kullanilarak incelenmistir.

6.1.1. Susuz ¢ozeltilerde GCE ve PGE (izerinde donusimli voltametri

GCE (zerinde olusan elektrokimyasal islemi anlayabilmek amaciyla 0.1 M
LiClO, iceren DMF icerisinde hazirlanan BaP ¢ozeltisinin (0.0 V)-(+1.6 V)-(-0.2 V)
gerilim tarama araliginda, 0.0 V baslangic gerilimi ve 100 mV s gerilim tarama hizi ile
déniisiimli voltamogramlar kaydedilmistir. Sekil 6.1°de 8x10™* M BaP ¢ozeltisinin ¢
donguli voltamogrami gorilmektedir.

Destek elektroliti ve bilesik icerisindeki egriler karsilastirildiginda BaP’in +1.18
V’da keskin (la), +1.45 V dolayinda ise daha az belirgin (l1a) iki yukseltgenme piki
verdigi gozlenmektedir. Molekiliin yukseltgenmesinden sonra gerilim taramasina
katodik bolgede devam edildiginde dort indirgenme basamagi (llic, 1\Vc, Vc, Vic)
belirmistir. 1lk dongii tamamlandiktan sonra ikinci kez gerilim taramasina anodik
bolgede devam edildiginde bu basamaklara karsilik gelen dort yeni yikseltgenme
basamag (Illa, 1Va, Va, Vla) daha olusmustur. 111, IV ve V redoks ciftlerinin varhig, ilk
anodik taramada pik la’nin olusmasina bagli olmakla birlikte pik Ila’nin bu ciftler
Uzerine Kkatkisi yoktur. Buna Karsilik redoks ¢ifti VI’nin gozlenebilmesi icin ilk anodik
taramanin mutlaka pik lla’dan daha pozitif gerilimlere kaydirilmasi gerekmektedir. Bu
gozlem, pik Ila araliginda olusan yiikseltgenme Uriinunin bu redoks ¢iftinden sorumlu
oldugunu gostermektedir. ikinci donglde pik la ve lla’min kiguldigi, buna karsilik
redoks ciftlerinin siddetinin kicik de olsa arttigi ancak sonraki dongilerde tim

basamaklarin hemen hic degismedigi gorilmektedir.



112

-20
I [ [ [ [ [ [ [
-0.2 a 02 +04 +06 08 +1.0 +12 +14 +1.6

GERILIM, V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 6.1. 8x10* M BaP’in DMF/0.1 M LiClO, icerisinde GCE Uzerinde l¢ dongulu
voltamogrami. Gerilim tarama hizi, 100 mV s*. Kesik cizgi, destek
elektroliti.

Gerilim tarama hizinin pik la’nin gerilimi ve akim siddeti Ulzerine etkisini
incelemek amaciyla; 0.1 M LiClO, iceren DMF igerisinde hazirlanan 8x10* M BaP
cozeltisinin 10 mV st ile 1000 mV s araliginda donisimli voltamogramlari
kaydedilmistir. Gerilim tarama hizi ile karsilik gelen pik gerilim ve akim degerleri
Cizelge 6.1°de gorulmektedir.

Bulgular incelendiginde gerilimin (Ep) 10-100 mV s-1 araliginda degismedigi,
100 mV s-1 hizindan sonraki degerlerde daha pozitif gerilim degerlerine kaymanin
basladigl ve 1000 mV s-1 degerine ulasildiginda 100 mV dolayinda pozitif bir kayma

oldugu gorulmektedir.
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Cizelge 6.1. BaP’in pik gerilimi ve pik akimi Gzerine gerilim tarama hizinin etkisi.
CoOzicu; DMF/0.1 M LiClOy4; yontem, donltsumliu voltametri; BaP
derisimi, 8x10™* M

v(imVsh Ep(V) ip (LA) \y log iy log v
10 1.17 15.43 3.162 1.188 1.000
25 1.17 20.47 5.000 1.311 1.398
50 1.17 23.88 7.071 1.378 1.699
75 1.18 26.72 8.660 1.427 1.875
100 1.18 31.86 10.000 1.503 2.000
300 1.21 54.48 17.321 1.736 2.477
400 1.23 64.26 20.000 1.808 2.602
500 1.24 67.45 22.361 1.829 2.699
750 1.25 84.57 27.386 1.927 2.875

1000 1.28 96.37 31.623 1.984 3.000

Pik akimi (ip) ise 10-1000 mV s™ araliginda hizin (v) karekékii (Vv) ile dogrusal
olarak artmaktadir (Sekil 6.2). Ayni hiz arahiginda log v- log i, iliskisinin de dogrusal
oldugu saptanmistir (Sekil 6.2).

Gerilim tarama hizi ile pik akimi iligskisinde elde edilen her iki dogrusalliga
iliskin dogru denklemleri asagida verilmistir:

ip (UA) =2.91V v (mV s™) + 4.20 (r = 0.998)
logi,=0.42logv+0.71 (r=0.991)
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Sekil 6.2. BaP’in DMF/0.1 M LiClOg4 icerisinde gerilim tarama hizi-pik akimi iliskisi.

BaP’in susuz ortamda gostermis oldugu voltametrik davraniglari ayni dontsumli
voltametrik kosullarda bir baska ¢6zict ortaminda (DMSO icerisinde) da incelenmistir
(Sekil 6.3 A).

Bu ¢Oziucu ortaminda pik Ila ve sorumlu oldugu redoks cifti VI yok olurken
redoks ciftleri 111 ve 1V’ln siddetleri cok azalmistir. Pik la ve redoks cifti V ise DMF
icerisinde go0zlenen basamaklara karsi 50 mV daha negatif gerilim degerlerine
kaymistir. Ayrica ¢ozucu olarak DMSO’nun kullanimi, bu basamaklarin siddetini

artirmis ve pik sekillerini de daha belirgin hale doénustirmdstur. Ayni deneysel
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kosullarda PGE elektrot denendigi zaman GCE ile elde edilen voltametrik profile
benzer bulgular gozlenmistir (Sekil 6.3 B)

+257

+157

+57

AKIM, LA

434z

GERILIM, V (vs. AgiAgCl)

Sekil 6.3. 8x10* M BaP’in DMSO/0.1 M LiClO, icerisinde (A) GCE ve (B) PGE
lizerinde (i¢c déngiilii voltamogrami. Gerilim tarama hizi, 100 mV s™. Kesik
cizgi, destek elektroliti.

GCE lizerinde gerilim tarama hizi 5-1000 mV s™ araliginda degistirildigi zaman
pik la’nin gerilim degerinde 150-mV dolayinda pozitif kaymayla birlikte pik akimi
degerlerinde de artis gozlenmistir. Gerilim tarama hizi ile karsilik gelen pik gerilim ve

akim degerleri Cizelge 6.2’de verilmistir.
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Cizelge 6.2. BaP’in pik gerilimi ve pik akimi Gzerine gerilim tarama hizinin etkisi.
CoOzicu; DMSO/0.1 M LIiCIO,4; yontem, donistimli voltametri; BaP
derisimi, 8x10™* M

vimVs?h  Ep(V) ip (LA) \y log ip log v
5 1.07 11.03 2.236 1.043 0.699
10 1.07 16.19 3.162 1.209 1.000
25 1.08 22.79 5.000 1.358 1.398
50 1.09 32.42 7.071 1.511 1.699
75 1.09 39.04 8.660 1.592 1.875

100 1.10 45.32 10.000 1.656 2.000
200 1.13 66.20 14.142 1.821 2.301
300 1.15 83.82 17.321 1.923 2.477
400 1.17 105.2 20.000 2.022 2.602
500 1.19 118.0 22.361 2.072 2.699
750 1.21 134.9 27.386 2.130 2.875
1000 1.22 145.0 31.623 2.161 3.000

Pik akimi (ip) ise 5-1000 mV s™ araliginda hizin (v) karekokii (\v) ile dogrusal
olarak artmaktadir (Sekil 6.4). Ayni hiz araliginda log v - log iy iliskisinin de dogrusal
oldugu saptanmistir (Sekil 6.4).

Gerilim tarama hizi ile pik akimi iligskisinde elde edilen her iki dogrusalliga
iliskin dogru denklemleri asagida verilmistir:

ip (UA) =4.90\ v (mV s™) - 0.66 (r = 0.995)
log i, =0.50 log v + 0.68 (r=0.998)
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Sekil 6.4. BaP’in DMSO/0.1 M LiClOg icerisinde gerilim tarama hizi-pik akimi iliskisi.

DMSO icerisinde BaP derisiminin etkisi arastirildiginda; 10* M derisim
degerinden daha seyreltik cozeltilerde pik la’nin gerilim degeri yaklasik 40 mV daha
negatif gerilim degerlerine (8x10™ M derisiminde +1.13 V’dan 4x10™° M derisiminde
+1.09 V’a) kaydigi gozlenmistir (Sekil 6.5 A). Bunun yani sira seyreltik ¢ozeltilerde
(<10™* M) velya da dusiik gerilim tarama hizlarinda (<50 mV s?) +1.23 V dolayinda
yeni bir ylkseltgenme basamagi gozlenmistir (Sekil 6.5 A ve B).



118

-50 1 1 1 1 1 1 1 1

-37F -

-114

*2‘? I

+15 T T T T T T T T

-50 1 1 1 1 1 1 1 1

AKIM, nA

i fr g L

[ )]

-0.2 0 +0.2 +0.4 +0.6 +0.5 +1.0 +1.2 +1.4 +1.6

GERILIM, V (vs.Ag/AgCI)

Sekil 6.5. BaP’in DMSO/0.1 M LIiCIO, igerisinde GCE uzerinde ¢ donguli
voltamogrami. (A) Derisim, 4x10° M; gerilim tarama hizi, 100 mV s™. (B)
Derisim, 8x10™ M; gerilim tarama hizi, 25 mV s,
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6.1.2. Sulu c¢ozeltilerde PGE Uzerinde siyirma voltametrisi

BaP’in sudaki c¢ozundrliginin disuk olmasi nedeniyle sulu ortamda
gerceklestirilen siyirma voltametrisi deneylerinde bilesigin seyreltik cozeltileri (< 4x10
M) kullaniimistir.

6.1.2.1. DonUsumMIG voltametri

Sekil 6.6, acik devre kosullarinda 300 s sireyle biriktirilme sirecinden sonra
4x10™° M BaP cézeltisinin asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisinde 100 mV s*
gerilim tarama hizinda kaydedilmis déntsumli voltamogramini géstermektedir.

Sulu cozeltilerde BaP’in distk derisimlerinden dolayr DMSO icerisinde
gbzlenen vyukseltgenme basamaginin belirginligi azalmis ve pik gorintisinden
sigmoidal sekle donismustir. Ayni kosullar altinda redoks ciftleri de saptanamamistir.
Katodik yondeki taramada caligilan gerilim araliginda [(0 V)-(+1.6 V)-(0 V)] hicbir

indirgenme basamagina rastlanmamaktadir.

(1] 0.25 050 075 1.00 1.25 150 1.75
Gerilim . V (vs. AglAgCI)

Sekil 6.6. 4x10° M BaP’in asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisinde PGE
lizerinde donuisiimli voltamogrami. Gerilim tarama hizi, 100 mV s, Kesik
cizgi, destek elektroliti.
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BaP’in PGE yuzeyindeki adsorptif karakteristikleri gerilim tarama hizi 100-1000
mV st araliginda degistirilerek arastirilmistir. Gerilim tarama hizi ile karsilik gelen pik

gerilim ve akim degerleri Cizelge 6.3’de verilmistir.

Cizelge 6.3. BaP’in pik gerilimi ve pik akimi tzerine gerilim tarama hizinin etkisi.
Destek elektroliti; asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl; ydntem,
doniistimli voltametri; BaP derisimi, 4x10™° M

vimVsh  Ey (V) ip (LA) \y log i, log v
100 1.01 3.117 10.000 0.494 2.000
200 1.05 5.605 14.142 0.749 2.301
300 1.03 6.099 17.321 0.785 2.477
400 1.10 8.698 20.000 0.939 2.602
500 1.09 10.64 22.361 1.027 2.699
600 1.10 12.39 24.495 1.093 2.778
700 1.10 13.78 26.458 1.139 2.845
800 1.10 15.86 28.284 1.200 2.903

Bulgular incelendiginde gerilimin (Ep) yiiksek gerilim tarama hizlarinda (400-800 mV
s1) degismedigi gorilmektedir. Pik akimi (ip), 100-800 mV s™ araliginda hiz ile dogrusal
olarak artmaktadir (Sekil 6.7). Ayni hiz araliginda log v - log i, iliskisinin de dogrusal
oldugu saptanmistir (Sekil 6.7).
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Sekil 6.7. BaP’In asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl igerisinde gerilim tarama hizi-
pik akimi iligkisi.

Gerilim tarama hizi ile pik akimi iligskisinde elde edilen her iki dogrusalliga

iliskin dogru denklemleri asagida verilmistir:
ip (WA) =0.02v (mV s™) + 1.07 (r = 0.998)
log i, =0.77 log v - 1.06 (r=10.992)

6.1.2.2. Voltametrik teknik secimi

Styirma pik siddetinin farkli voltametrik tekniklerdeki degeri dogrusal taramall,
diferansiyel puls ve kare-dalga gerilim uyarma sinyalleri kullanilarak arastiriimistir

(Sekil 6.8).
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Sekil 6.8. 4x10°M BaP’in asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisinde degisik
uyarma gerilim sinyalinde siyirma voltamogramlari. (A) dogrusal taramal
(gerilim tarama hizi, 100 mV s™), (B) diferansiyel puls (puls amplitid 50
mV, gerilim adimi, 8 mV, gerilim tarama hizi 16 mV s*), (C) kare-dalga
(puls amplitid, 20 mV, frekans, 25 Hz, gerilim adimi, 8 mV).
Elektrokimyasal biriktirme stresi, 300s (acik devrede).

4x10™ M BaP cozeltisi icin yiikseltgenme basamaginin sinyalleri, dogrusal
taramali gerilim uyarmasinda +1.093 V’da, 5.253pA dlzeyinde, diferansiyel puls
gerilim uyarmasinda +0.995 V’da 4.302 pA dlzeyinde, kare-dalga gerilim uyarmasinda
ise +1.035 V’da, 7.997pA dizeyinde gozlenmistir. Bu bulgulara goére en blylk
yukseltgenme sinyali kare-dalga gerilim uyarmasiyla elde edildigi icin calismanin

sonraki boltimlerinde kare-dalga voltametrik teknigin kullanilmasina karar verilmistir.

6.1.2.3. Destek elektroliti ve pH etkKisi

Destek elektroliti ve pH’nin BaP’in adsorptif voltametrik davranigi Uzerine
etkisini incelemek amaciyla uygun destek elektroliti icerisinde hazirlanan BaP
cozeltilerinin (+0.4 V)-(+1.4 V) gerilim tarama araliginda kare-dalga voltamogramlari
kaydedilmistir. Destek elektroliti (derigimleri 0.1 M) olarak 0.02 M NaCl iceren asetat
tamponu (pH 4.8), fosfat tamponu (pH 3, 4, 7.4 ve 9), Tris tamponu (pH 7) ve Britton-
Robinson tamponu (pH 2 ve 6) ¢ozeltileri kullaniimistir. Sekil 6.9, acik devrede 300 s
biriktirilmeye birakilmis 4x10° M BaP cozeltilerinde kaydedilen kare-dalga

voltamogramlari Ustiinde pH’nin etkisini gostermektedir.
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Sekil 6.9. Farkli pH degerlerinde 4x10° M BaP cozeltilerinin styirma voltamogramlari.
(@) BR tamponu pH 2, (b) fosfat tamponu pH 3.0, (c) fosfat tamponu pH 4,
(d) asetat tamponu pH 4.8, (e) BR tamponu pH 6, (f) Tris tamponu pH 7, (9)
fosfat tamponu pH 7.4, (h) fosfat tamponu pH 9. Sekil 6.8’deki
elektrokimyasal biriktirme ve SWV degiskenleri kullaniimistir.

Voltamogramlar incelendiginde pH 2-4.8 araliginda pik geriliminde 6nemli bir
degisikligin olmadigi gorulmektedir. pH 4 degerinin disinda pH arttikga pik yiiksekligi
de artmaktadir. pH 4 ortaminda pik yuksekliginin dismesi yani sira yikseltgenme piki
ikiye yarilmaktadir. Cozeltilerin pH’si 4.8 degerinden daha yiksek oldugu zaman pik
gerilimleri hafifce daha negatif gerilimlere (pH 4.8’de + 1.04 V degerinden pH 6’da
+1.00 V degerine) kaymaktadir. pH 7-9 araliginda pH degerinin artmasiyla birlikte pik
yuksekligi diserken pik sekilleri de bozulmaktadir. PGE kullanilarak BaP’in
voltametrik ylkseltgenmesi Uzerinde pH’nin etkisi arastirmasi; asetat tamponu (pH 4.8)
cozeltilerinin, ylksek sinyal, tek ve iyi belirmis pikler vermesi agisindan en uygun

ortam oldugunu gostermektedir.

6.1.2.4. Elektrokimyasal biriktirme degiskenlerinin etkisi

Arastirmanin bu asamasinda elektrot yaniti Uzerinde biriktirme gerilimi ve

suresinin etkisi incelenmistir.
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Biriktirme geriliminin etkisi, karistirilan 4x10° M BaP cozeltilerinde 300 s
biriktirme siresi uygulanarak ya acik devre kosulunda ya da +0.1 V’dan +0.8 V’a
degisen gerilim araliginda calisiimistir (Sekil 6.10 A). +0.5 V gerilim degerinde elde
edilen siyirma sinyali acik devrede elde edilen degere (bulgu sekil Uzerinde
gosterilmemistir) cok yakindir. En yiksek pik akimi (+0.6) — (+0.8 V) araliginda elde
edilmistir. Bu nedenle, ¢alismanin devaminda biriktirme gerilimi olarak +0.7 V degeri
kullanilarak biriktirme stresi 60 s ile 360 s arasinda degistirilmistir (Sekil 6.10 B).
Beklenildigi gibi biriktirme stresi artirlldigi zaman pik akimi da artmistir. Sityirma
sinyali 0zel olarak 180 s degerine kadar hizla artmis, daha sonra 360 s degerine kadar
daha yavas hizla artisa devam etmistir. Styirma oncesi biriktirme islemi icin 180 s

degeri secilmistir.

0 01 02 03 04 05 06 07 08
Biriktirme Gerilimi, V

Akim, LA
o ;@

=
(%]
1

0 50 100 150 200 250 300 350 400
Biriktirme Sdresi, s
Sekil 6.10. 4x10°M BaP’In asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisindeki siyirma

sinyali Uzerine elektrokimyasal biriktirme degiskenlerinin etkisi. Sekil
6.8’deki SWV degiskenleri kullaniimistir.
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6.1.2.5. Kare-dalga degiskenlerinin etkisi

4x10™° M BaP’in asetat tamponu (pH 4.8) cozeltisindeki voltamogramlari, +0.7
V’da 180 s sireyle biriktirme islemi uygulandiktan sonra cesitli aletsel kosullar
kullanilarak kaydedilmistir (frekans f = 15-75 Hz, gerilim adimi AE = 4-20 mV, puls
amplitiid Esw = 5-25 mV).

Frekans degerinin arttirllmasi sonucunda pik akimlarinda 6nemli bir artis
gbzlenmemistir. Ayrica 25 Hertz’den daha buyuk frekans degerlerinde zemin ¢izgisi ve
pik sekilleri bozulmustur (Sekil 6.11). Bu nedenle calismanin bundan sonraki

kisimlarinda en uygun f = 25 Hz kullaniimasina karar verilmistir.
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0.30 0.55 0.80 1.05 1.30 0.30 0.55 0.30 1.05 1.30
Gerilim . V{AglAgCl) Gerilim , V (Ag/AgCl)

Sekil 6.11. 4x10™° M BaP’in asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisinde farkli
frekanslardaki kare-dalga voltamogramlari. Amplitid, 15 mV; gerilim
adimi, 14 mV.
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Gerilim adimindaki artisinin incelendigi 4-20 mV gerilim araliginda pik sekli ve
siddeti acisindan en basarili sonug, AE = 14 mV degerinde elde edilmistir (Sekil 6.12).

Bu nedenle ¢alismanin devaminda gerilim adimi olarak 14 mV degeri kabul edilmistir.

3.0 q
2.5

Akim_ pA

o Akim, pA

T
5 10 15 20
Gerilim, mV

v T v T v T v
0.83 0.98 1.08 118 1.28

Gerilim . V(AglAgCl)

Sekil 6.12. 4x10° M BaP’in asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisinde farkli
gerilim adimindaki kare dalga voltamogramlari ve dagilim grafigi. Frekans,
25 Hz; amplitid, 20 mV.

5-15 mV araliginda puls amplitid degeri arttikca pik akiminda bir artis
gozlenmistir. Esw > 15 mV’dan sonra amplitiid degerinde ani bir diisme olmustur. Daha
sonraki gerilim adiminda artis olsa da 15 mV degerindeki zirveye ulasilamamistir
(Sekil 6.13). Bu nedenle en uygun Esw = 15 mV olarak belirlenmistir.

1.6 -

1.4 4
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Sekil 6.13. 4x10° M BaP’in asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisinde farkl puls
amplitiid degerlerindeki kare dalga voltamogramlari ve dagilim grafigi.
Frekans, 25 Hz; gerilim adimi, 14 mV.
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6.2. BaP Tayininde Elektroanalitik Uygulama

BaP’in elektrokimyasal davranisinin arastirilmasi sonucunda miktar tayinine

yonelik en iyi voltametrik ve analitik kosullar Cizelge 6.4’te gosterilmistir.

Cizelge 6.4. BaP analizi icin voltametrik yontem ile elde edilen en iyi deneysel kosullar

Degisken Bulgu

Voltametrik teknik Kare-dalga adsorptif siyirma voltametrisi
Tampon sistemi Asetat tamponu, pH 4.80

Biriktirme gerilimi +0.7V

Biriktirme sdresi 180 s

Kare-dalga degiskenleri

a) Gerilim adimi 14 mV
b) Puls amplitiid 15 mV
c) Frekans 25 Hz

Saptanan deneysel parametreler kullanilarak voltametrik yontemin aletsel
performansini saptamak amaciyla yontemin ¢alisma araligi, duyarlilik, tekrarlanabilirlik

kosullari arastiriimistir.

6.2.1. Voltametrik yontemin analitik performans dzellikleri

En iyi deney kosularinda BaP derisiminin pik akimi (izerine etkisini incelemek
Uzere ydrdtilen calismada, farkli derisimlerdeki BaP c¢Ozeltilerinin Ug tekrar deney
yapilarak kare dalga voltamogramlari kaydedilmistir. Asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M
NaCl cozeltisi igerisinde kaydedilen voltamogramlar ve karsilik gelen kalibrasyon egrisi

grafigi Sekil 6.14°de verilmistir.
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Sekil 6.14. (a) 2.5x107, (b) 5 x107, (c) 7.5 x10'M, (d) 1.00x10°, (e) 1.25 x10° M
BaP’in asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl igerisinde kare dalga
adsorptif siyirma voltamogramlari (A) ve pik akimi-derisim kalibrasyon
egrisi (B) Elektrot, PGE, biriktirme stresi 180 s; biriktirme gerilimi, +0.7
V; SWV degiskenleri; amplitid: 15 mV, gerilim adimi: 14 mV, frekans 25
Hz.

BaP derisimi (2.5 x10'M -1.25 x10°M araliginda) artikca pik akimlarinin
duzenli bir sekilde arttigi gozlenmistir. Pik akimlarinin G¢ ardisik 6lgiim sonucu
bulunan ortalama degerleri sirasiyla 0.153, 0.229, 0.325, 0.442 ve 0.568 pA
duzeyindedir. Derisime Karsilik akim degerleri kalibrasyon grafigine yerlestirildikten
sonra asagidaki esitlige ulasiimistir.

ip (MA) = 417200 D(M) + 0.0305
Kalibrasyon egrisinin dogrusallik korelasyon katsayisi (r) 0.995 olarak hesaplanmistir.

Yontemin analitik duyarliliginin saptanmasi amaciyla go6zlenebilirlik siniri
(LOD), 3 s/m oranina gore, tayin alt sinirt (LOQ) ise 10 s/m esitligine gore
hesaplanmistir.  Esitlikteki “s”, destek elektroliti ¢ozeltisinin zemin c¢izgisinde
okunabilen en kicuk yedi sinyal gurultisinin standart sapmasi (0.00374 pA), “m”ise
kalibrasyon egrisinin egimidir. Kalibrasyon egrisi denklemi degerlendirilerek yapilan
hesaplamalar sonucunda LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 2.69 x10® M ve 8.97x10° M
olarak bulunmustur.

BaP igin gelistirilen voltametrik yontemin tekrarlanabilirlik duzeyini saptamak
icin 7.5 x10™" M derisimindeki ¢ozeltiler en iyi deney kosullarinda hazirlanmis ve bu

cozeltilerin ayni gun icerisinde on kez siyirma voltamogramlari kaydedilmistir. Bu
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voltamogramlar (zerinde pik akimi degerleri okunmus ve bulunan degerler gin-ici
kesinlik olarak degerlendirilmistir. Elde edilen bulgulara gére bagil standart sapma
(BSS,%) degeri % 6.98 olarak saptanmistir.

6.2.2. Voltametrik yontemin idrar 6rneklerine uygulamasi

Dogrusallik araligini kontrol amaciyla idrar orneklerinde Bolim 5.2.3’de
anlatilan yol izlenerek yeni bir kalibrasyon islemi yapilmigtir. BaP’in farkli
derisimlerini iceren idrar 6rneklerinin asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl c¢ozeltisi
icerisinde kaydedilen voltamogramlari ve karsilik gelen kalibrasyon egrisi grafigi Sekil
6.15’de verilmistir.

idrar icerisindeki BaP derisimi (1x107° -3x10° M araliginda) artikca pik
akimlarinin diizenli bir sekilde arttigl gozlenmistir. Pik akimlarinin ¢ ardisik 6lgiim
sonucu bulunan ortalama degerleri sirasiyla 0.166, 0.504, 0.737 ve 1.46 pA
dizeyindedir. Derisime Kkarsilik akim degerleri kalibrasyon grafigine yerlestirildikten
sonra asagidaki esitlige ulastimistir.

ip(MA) = 640171 D (M) - 0.4836
Kalibrasyon egrisinin dogrusallik korelasyon katsayisi (r) 0.997 olarak hesaplanmistir.
Gozlenebilirlik sinirt ise 1.31x10” M olarak bulunmustur (33.05 pg L™).

18T
| A o
154 161
1 1.4
1.3 B
a <12
ERNE =404
T £
SRR LR 4
i 1 <I
06
< 05
] 0.4
|:|.3_ |:|.2'
- e e R o T T T T T 1
| 0 05 10 15 20 25 30
: : : ' Detigim, M {x10)
0.30 0.55 0.80 105 1.30

Gerilirm, W {AgfAgCl

Sekil 6.15. (A) Idrar 6rnegine katilmis BaP’in tayini icin elde edilen siyirma
voltamogramlari. (a) kor idrar érnegi, (b) 1.0x10° M BaP, (c) 1.5x10° M
BaP, (d) 2.0x10° M BaP, (e) 3.0x10° M BaP. (B) Pik akimi-derisim
kalibrasyon egrisi. Diger deneysel kosullar Sekil 6.14’deki gibidir.
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Yukarida verilen derisim araliginda BaP iceren idrar 6rneklerinin her biri icin U¢
voltamogram kaydedilerek pik akimi degerleri olctlmustir. Geri kazanim sonugclari
Cizelge 6.5’te verilmistir. Cizelgeden de goruldigl gibi ortalama geri kazanim %100.21
ve bagil standart sapma %3.33 olarak saptanmistir.

Deneyler sirasinda BaP ¢ozeltilerinde higbir bozunma gdzlenmemistir.

Cizelge 6.5. idrar érneklerine eklenen BaP’in geri kazanimina ait bulgular

Eklenen (M) Bulunan (M) Geri kazanim (%)
1x10° 1.02x10° 101.47

1.5x10°® 1.54x10° 102.84

2x10°® 1.91x10°® 95.33

3x10°® 3.04x10° 101.19

Ortalama + BSS 100.21 + 3.33

6.3. DMBA’nin Elektrokimyasal Incelenmesi

Calisma materyali olarak secilen PAH bilesiklerinden ikincisi olan DMBA’nin
susuz ve sulu cozeltilerdeki elektrokimyasal davranisi karbon temelli elektrotlar

Uzerinde farkl voltametrik teknikler kullanilarak incelenmistir.

6.3.1. Susuz ¢ozeltilerde GCE ve PGE (zerinde donusimlu voltametri

GCE zerinde olusan elektrokimyasal islemi anlayabilmek amaciyla 0.1 M
LiClO, iceren DMF icerisinde hazirlanan DMBA c¢ozeltisinin (0.0 V)-(+1.6 V)-(-0.2 V)
gerilim tarama araliginda, 0.0 V baslangi¢ gerilimi ve 100 mV s gerilim tarama hizi ile
dénustimlii voltamogramlari kaydedilmistir. Sekil 6.16°da 8x10* M DMBA cozeltisinin
¢ dongull voltamogrami gorilmektedir.

Destek elektroliti ve bilesik icerisindeki egriler karsilastirildiginda DMBA’nin
+1.21 V’da keskin (la), +1.43 V dolayinda ise daha yayvan (l1a) iki ylkseltgenme piki
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verdigi go6zlenmektedir. Molekiliin yikseltgenmesinden sonra gerilim taramasina
katodik bdlgede devam edildiginde BaP’a iliskin redoks ciftleri yok denecek kadar
belirginliklerini kaybetmislerdir. Ikinci dongiide pik la ve lla’nin siddetleri de
kigUlmektedir.

Gerilim tarama hizinin pik l1a’nin gerilimi ve akim siddeti Uzerine etkisini
incelemek amaciyla; 0.1 M LiClO, iceren DMF icerisinde hazirlanan 8x10* M DMBA
cozeltisinin 25 mV s ile 1000 mV s* araliginda dénisiimlii voltamogramlar
kaydedilmistir. Gerilim tarama hizi ile karsilik gelen pik gerilim ve akim degerleri
Cizelge 6.6°da gorulmektedir.

Bulgular incelendiginde gerilimin (Ep) 25-100 mV s-1 araliginda degismedigi,
100 mV s-1 hizindan sonraki degerlerde daha pozitif gerilim degerlerine kaymanin
basladigl ve 1000 mV s-1 degerine ulasildiginda 80 mV dolayinda pozitif bir kayma

oldugu goérulmektedir.
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Sekil 6.16. 8x10* M DMBA’nin DMF/0.1 M LiClO, icerisinde GCE iizerinde iig
déngiilii voltamogrami. Gerilim tarama hizi, 100 mV s*. Kesik cizgi,
destek elektroliti.
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Cizelge 6.6. DMBA’nIn pik gerilimi ve pik akimi tzerine gerilim tarama hizinin etkisi.
Cozlcl; DMF/0.1 M LiCIO4; ybntem, donusumli voltametri;, DMBA
derisimi, 8x10™* M

v(mV s Ep (V) ip (LA) \y log iy log v
25 1,18 13,76 5,000 1,139 1,398

50 1,19 17,77 7,071 1,250 1,699

75 1,19 24,85 8,660 1,395 1,875
100 1,19 30,13 10,000 1,479 2,000
300 1,22 50,16 17,321 1,700 2,477
400 1,23 53,87 20,000 1,731 2,602
500 1,24 70,28 22,361 1,847 2,699
750 1,26 84,92 27,386 1,929 2,875
1000 1,27 102,2 31,623 2,009 3,000

Pik akimi (ip) ise 25-1000 mV s™ araliginda hizin (v) karekékii (Vv) ile dogrusal
olarak artmaktadir (Sekil 6.17). Ayni hiz araliginda log v- log i, iliskisinin de dogrusal
oldugu saptanmistir (Sekil 6.17).

Gerilim tarama hizi ile pik akimi iligskisinde elde edilen her iki dogrusalliga
iliskin dogru denklemleri asagida verilmistir:

ip (UA) =3.27\ v (MV s™) + 4.46 (r = 0.998)
log ip = 0.54 log v + 0.37 (r=0.995)
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Sekil 6.17. DMBA’nin DMF/0.1 M LiCIO, icerisinde gerilim tarama hizi-pik akimi
ilikisi.

DMBA’nIn susuz ortamda gostermis oldugu voltametrik davraniglari ayni
dondstimli voltametrik kosullarda DMSO icgerisinde de incelenmistir (Sekil 6.18 A).

DMF icerisindeki voltamogramlarla kiyaslandiginda morfolojik olarak bulyuk
benzerlik g6zlenmektedir. DMSO ortaminda yalnizca pik la geriliminde 60-mV, pik lla
geriliminde 100-mV negatif kayma olmustur. Bu ¢ozlci ortaminda da redoks ciftleri
belirginliklerini biyik 6lcide kaybetmislerdir (Sekil 6.18 A, bakiniz redoks cifti
blydtilmis bolgesi). Ayni deneysel kosullarda PGE elektrot denendigi zaman GCE ile
elde edilen voltametrik profile benzer bulgular gozlenmistir (Sekil 6.18 B). PGE
kullanildigr zaman artik akimin daha biylik oldugu goérunmektedir. Bunun nedeni

kursun grafit yapisindaki kil ve polimerlerden kaynakli olabilir. Ancak GCE ile elde
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edilen sonuclara kiyasla yaklasik iki kez daha ylksek akim yogunluklari (kaydedilen

akim degerinden artik akimin ¢ikarilmasi ile elde edilen) saptanmistir.
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Sekil 6.18. 8x10* M DMBA’nin DMS0/0.1 M LiClO, icerisinde (A) GCE ve (B) PGE
lizerinde Uic déngiilii voltamogrami. Gerilim tarama hizi, 100 mV s™. Kesik
cizgi, destek elektroliti.

GCE (izerinde gerilim tarama hizi 5-750 mV s araliginda degistirildigi zaman
pik la’nin gerilim degerinde 130-mV dolayinda pozitif kaymayla birlikte pik akimi
degerlerinde de artis gozlenmistir. Gerilim tarama hizi ile karsilik gelen pik gerilim ve

akim degerleri Cizelge 6.7’de verilmistir.
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Cizelge 6.7. DMBA’nIn pik gerilimi ve pik akimi tzerine gerilim tarama hizinin etkisi.
Cozlcl; DMS0O/0.1 M LiClOg4; yontem, donusimli voltametri; DMBA
derisimi, 8x10™* M

vimVsh  Ep(V) ip (UA) \y log i, log v
5 1.10 2.15 2.236 0.332 0.699
10 1.11 7.65 3.162 0.884 1.000
25 1.12 11.44 5.000 1.058 1.398
50 1.13 17.3 7.071 1.238 1.699
75 1.14 18.9 8.660 1.276 1.875

100 1.15 26.13 10.000 1.417 2.000
200 1.17 36.85 14.142 1.566 2.301
300 1.19 41.45 17.321 1.618 2.477
400 1.20 46.54 20.000 1.668 2.602
500 1.22 52.12 22.361 1.717 2.699
750 1.23 64.16 27.386 1.807 2.875

Pik akimi (ip) ise 5-750 mV st araliginda hizin (v) karekokii (\v) ile dogrusal
olarak artmaktadir (Sekil 6.19). Ayni hiz araliginda log v - log i, iliskisinin de dogrusal
oldugu saptanmistir (Sekil 6.19).

Gerilim tarama hizi ile pik akimi iligskisinde elde edilen her iki dogrusalliga
iliskin dogru denklemleri asagida verilmistir:

ip (UA) = 2.39V v (mV s™) - 0.29 (r = 0.996)
log i, =0.51 log v + 0.37 (r=0.997)
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Sekil 6.19. DMBA’nin DMS0/0.1 M LiCIQ; icerisinde gerilim tarama hizi-pik akimi
iligkisi.

DMSO icerisinde DMBA derisiminin etkisi arastirildiginda; 10 M derisim
degerinden daha seyreltik c¢oOzeltilerde Ozellikle ilk dongude yikseltgenme
basamaklarinin  birbirinden iyi ayrilmayan ve pik sekilleri bozulan (sigmoidal)
basamaklara donlstugt gozlenmektedir. Ayrica her iki basamagin da daha negatif
degerlere kaydigi gozlenmistir (Sekil 6.20). Ornegin la’nin gerilim degeri 8x10™* M
derisiminde +1.13 V dolayinda iken 4x10™° M derisiminde +1.05 V degerine kaymistir.



137

_135 1 1 1 1 1 1 1

-105 - -

.g- -75

AKIM,

45—

-15

+15 T T T T T T T
0 +02 +D4 +06 +08 +10 +12 +14  +1.

GERILIM, V {(AglAgCl)

Sekil 6.20. 4x10° M DMBA’nin DMSO/0.1 M LiClO, icerisinde GCE iizerinde iig
déngiilii voltamogrami. Gerilim tarama hizi, 100 mV s™.

6.3.2. Sulu ¢ozeltilerde PGE Uzerinde siyirma voltametrisi

DMBA’nin da sudaki ¢ozundrliginin disuk olmasi nedeniyle sulu ortamda
gerceklestirilen siyirma voltametrisi deneylerinde bilesigin seyreltik ¢ozeltileri (< 4x10°
M) kullaniimistir.

6.3.2.1. DOnUsumIU voltametri

Sekil 6.21 A, acik devre kosullarinda 300 s sureyle biriktirilme strecinden sonra
4x10° M DMBA cbzeltisinin asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisinde 100 mV s
gerilim tarama hizinda kaydedilmis donusimli voltamogramini gostermektedir.

Sulu ¢ozeltilerde DMBA’nin dustk derisimlerinden dolayr DMSO icerisinde

gozlenen yikseltgenme basamaginin belirginligi azalmis (DMSO icerisindeki distik



138

derisimlerde oldugu gibi) ve pik gorintistnden sigmoidal sekle donlismustir. Katodik
yondeki taramada calisilan gerilim araliginda [(0 V)-(+1.6 V)-(0 V)] hicbir indirgenme

basamagina rastlanmamaktadir.
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Sekil 6.21. 4x10°> M DMBA’nIn asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisinde PGE
Uzerinde dondstmli (A) ve kare-dalga (B) voltamogrami. CV kosullari:
gerilim tarama hizi; SWV kosullari: frekans, 25 Hz, amplitid, 20 mV,
gerilim adimi, 8 mV. Kesik ¢izgi, destek elektroliti.

6.3.2.2. Destek elektroliti ve pH etkisi

Dondstmli voltametri ile elde edilen siyirma sinyallerinin siddeti dogru
Olctlemedigi icin ¢ozelti pH’sinin DMBA yukseltgenmesi (zerine etkisi DPV ve SWV
teknikleri kullanilarak arastiriimistir. Bu amagla uygun destek elektroliti icerisinde
hazirlanan 4x10° M DMBA cozeltilerinin acik devrede 300 s biriktirilme isleminden
sonra (+0.4 V)-(+1.4 V) gerilim tarama arahiginda diferansiyel puls ve kare-dalga
voltamogramlari kaydedilmistir. Destek elektroliti (derisimleri 0.1 M) olarak 0.02 M
NaCl iceren asetat tamponu (pH 4.8), fosfat tamponu (pH 3, 7.4 ve 9) ve Britton-
Robinson tamponu (pH 6) ¢ozeltileri kullaniimistir.

pH 3-7.4 arasinda her iki yontemle de birbirinden iyi ayrilmis iki pik
gozlenmistir. Ornek olarak Sekil 6.21 B’de, DMBA’nin asetat tamponu (pH 4.8)
icerisinde kare-dalga voltamogrami verilmistir. Cozelti pH degeri 9 oldugu zaman PGE
elektrodunun gerilim arahgl daha negatif degerlere kaydigi icin ikinci basamak

gbzlenememistir.
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Sekil 6.22 ve 23°de DMBA c¢ozeltilerinde ilk pik kaydedilen diferansiyel puls ve
kare-dalga voltamogramlari ve pH-akim siddeti grafikleri  gorilmektedir
(voltamogramlar daha negatif gerilimde beliren ilk pik icin verilmistir).

Calisilan pH aralhiginda pik gerilimlerinde 6nemli bir degisiklik olusmamistir.
Cozelti pH’si 3 degerinden 9 degerine yukseldiginde ilk pik i¢in DPV ve SWV
teknikleriyle sirasiyla 55 ve 70 mV negatif kayma gozlenmistir.
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Sekil 6.22. Farkli pH degerlerinde 4x10° M DMBA cbzeltilerinin diferansiyel puls
voltamogramlari. (a) fosfat tamponu pH 9, (b) fosfat tamponu pH 7.4, (c)
BR tamponu pH 6, (d) fosfat tamponu pH 3, (e) asetat tamponu pH 4.8.
DPV kosullari; amplitud, 50 mV, gerilim adimi, 8 mV, gerilim tarama hizi,
16 mV s™.

5.4

Akim , pA

T T T T
b.963 1.063 1.163 1.263
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Sekil 6.23. Farkhi pH degerlerinde 4x10° M DMBA cozeltilerinin kare-dalga
voltamogramlari. (a) fosfat tamponu pH 9, (b) fosfat tamponu pH 7.4, (c)
BR tamponu pH 6, (d) fosfat tamponu pH 3, (e) asetat tamponu pH 4.8.
SWV kosullar; amplitud, 20 mV, gerilim adimi, 8 mV, frekans, 25 Hz.

T
0.863
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Hem diferansiyel puls hem de kare-dalga voltamogramlarindan elde edilen
bulgular DMBA icin de en yiksek pik akimina asetat tampon sisteminde (pH 4.8)
ulasildigini gostermektedir. Ayrica uyarma gerilim sinyali kare-dalga oldugu zaman
diferansiyel puls sinyaline kiyasla yaklasik 2.5 kez daha yiksek pik siddeti elde
edilmistir. ikinci yukseltgenme basamagi da benzer davranis gostermesine karsilik
sinyalleri daha kucuktir. Bu nedenle calismanin bundan sonraki bdélumlerinde ilk
yukseltgenme basamaginin 6lglimleri asetat tamponu (pH 4.8) ortaminda SWV teknigi

ile alinmistir.

6.3.2.3. Elektrokimyasal biriktirme degiskenlerinin etkisi

Arastirmanin bu asamasinda elektrot yaniti Uzerinde biriktirme gerilimi ve
suresinin etkisi incelenmistir.

Biriktirme geriliminin etkisi, karistirilan 4x10° M DMBA c¢ézeltilerinde 300 s
biriktirme siresi uygulanarak ya acik devre kosulunda ya da +0.1 V’dan +0.8 V’a
degisen gerilim araliginda calisiimistir (Sekil 6.24 A). +0.1 V gerilim degerinde elde
edilen siyirma sinyali acik devrede elde edilen degere (bulgu sekil Uzerinde
gosterilmemistir) cok yakindir. En yuksek pik akimi +0.6 V degerinde elde edilmistir. Bu
nedenle, ¢alismanin devaminda biriktirme gerilimi olarak +0.6 V degeri kullanilarak
biriktirme stresi 30 s ile 480 s arasinda degistirilmistir (Sekil 6.24 B).V Siyirma sinyali
360 s degerine kadar hizla artmis, daha sonra 6nemli 6lglide degismemistir. Siyirma

oncesi biriktirme islemi igin 360 s degeri secilmistir.
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Sekil 6.24. 4x10° M DMBA’nin asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisindeki
styirma sinyali Uzerine elektrokimyasal biriktirme degiskenlerinin etkisi.
Sekil 6.23’deki SWV degiskenleri kullaniimistir.

6.3.2.4. Kare-dalga degiskenlerinin etkisi

4x10”° DMBA’nin asetat tamponu (pH 4.8) ¢ozeltisindeki voltamogramlari, +0.6
V’da 360 s silreyle biriktirme islemi uygulandiktan sonra cesitli aletsel kosullar
kullanilarak kaydedilmistir (frekans f = 15-100 Hz, gerilim adimi AE = 4-18 mV, puls
amplitiid Esw = 10-30 mV).

Gerilim adimindaki artiginin incelendigi 4-18 mV gerilim araliginda pik sekli ve
siddeti acisindan en basarili sonug, AE = 16 mV degerinde elde edilmistir (Sekil 6.25).

Bu nedenle ¢alismanin devaminda gerilim adimi olarak 16 mV degeri kabul edilmistir.
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Sekil 6.25. 4x10™° M DMBA’nin asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisinde farkli
gerilim adimindaki kare dalga voltamogramlari ve dagilim grafigi. Frekans,
25 Hz; amplitid, 20 mV.

10-30 mV araliginda puls amplitid degeri arttikca pik akiminda bir artis
gozlenmistir. Esw > 15 mV’dan sonra amplitiid degerinde ani bir diisme olmustur. Daha
sonraki gerilim adiminda artis olsa da 25 mV degerindeki zirveye ulasilamamistir

(Sekil 6.26). Bu nedenle en uygun Esw = 25 mV olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.26. 4x10° M DMBA’nin asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisinde farkli
puls amplitidundeki kare dalga voltamogramlari ve dagihm grafigi.
Frekans, 25 Hz; gerilim adimi, 16 mV.
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Frekans degerinin arttirllmasi sonucunda pik akimlarinda 6nemli bir artis

g6zlenmemistir. Ayrica 50 Hertz’den daha buyuk frekans degerlerinde zemin ¢izgisi ve

pik sekilleri bozulmustur (Sekil 6.27). Bu nedenle calismanin bundan sonraki

kisimlarinda en uygun f = 50 Hz kullaniimasina karar verilmistir.
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Sekil 6.27. 4x10™° M DMBA’nin asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisinde farkli
frekanslardaki kare-dalga voltamogramlari. Amplittd, 25 mV; gerilim adimi,

16 mV.
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6.4. DMBA Tayininde Elektroanalitik Uygulama

DMBA’nIn elektrokimyasal davranisinin arastirilmasi  sonucunda miktar

tayinine yonelik en iyi voltametrik ve analitik kosullar Cizelge 6.8’de gosterilmistir.

Cizelge 6.8. DMBA analizi icin voltametrik yontem ile elde edilen en iyi deneysel

kosullar
Degisken Bulgu
Voltametrik teknik Kare-dalga adsorptif siyirma voltametrisi
Tampon sistemi ve pH Asetat tamponu, pH 4.80
Biriktirme gerilimi 0.6V
Biriktirme suresi 360 s

Kare dalga degiskenleri

a) Gerilim adimi 16 mV
b) Puls amplitid 25 mV
c) Frekans 50 Hz

Saptanan deneysel parametreler kullanilarak voltametrik yontemin aletsel
performansini saptamak amaciyla yontemin c¢alisma araligi, duyarlilik, tekrarlanabilirlik

kosullari arastiriimistir.

6.4.1. Voltametrik yontemin analitik performans ozellikleri

En iyi deney kosularinda DMBA derisiminin pik akimi Gzerine etkisini
incelemek Uzere ydratulen calismada, farkh derisimlerdeki DMBA c¢o6zeltilerinin g
tekrar deney yapilarak kare dalga voltamogramlari kaydedilmistir. Asetat tamponu (pH
4.8)/0.02 M NaCl cozeltisi icerisinde kaydedilen voltamogramlar ve Kkarsilik gelen
kalibrasyon egrisi grafigi Sekil 6.28°de verilmistir.
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Sekil 6.28. (a) 2 x10™° M, (b) 4 x107° M, (c) 6 x10™° M, (d) 8 x10° M, (e) 1 x10® M
DMBA’nIn asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl icerisinde kare dalga
adsorptif siyirma voltamogramlari (A) ve pik akimi-derisim kalibrasyon
egrisi (B). Elektrot, PGE, biriktirme stresi 360 s; biriktirme gerilimi, +0.6
V; SWV degiskenleri; amplitid: 25 mV, gerilim adimi: 16 mV, frekans 50
Hz.

DMBA derisimi (2x107° M-1x107® M araliginda) artikca pik akimlarinin diizenli
bir sekilde arttigi gozlenmistir. Pik akimlarinin ¢ ardisik 6lclim sonucu bulunan
ortalama degerleri sirasiyla 0.221 pA, 0.767 pA, 1.302 pA, 1.545 pA ve 2.000 pA
dizeyindedir. Derisime karsilik akim degerleri kalibrasyon grafigine yerlestirildikten
sonra asagidaki esitlige ulastimistir.

ip (WA) = 2x10° D (M) - 0.1338
Kalibrasyon egrisinin dogrusallik korelasyon katsayisi (r) 0.992 olarak hesaplanmistir.

Yontemin analitik duyarlihiginin saptanmasi amaciyla gozlenebilirlik sinir
(LOD), S/N=3 (sinyal/giriilti=3) oranina gore hesaplanmis ve 1.94 x10™® M olarak
bulunmustur.

DMBA icin gelistirilen voltametrik yontemin takrarlanabilirlik duzeyini
saptamak icin 6x10™° M derisimindeki ¢ozeltiler en iyi deney kosullarinda hazirlanmis
ve bu cozeltilerin ayni giin igerisinde on kez siyirma voltamogramlari kaydedilmistir.
Bu voltamogramlar izerinde pik akimi degerleri okunmus ve bulunan degerler giin-igi
kesinlik olarak degerlendirilmistir. Elde edilen bulgulara gore bagil standart sapma
(BSS,%) degeri % 5.1 olarak saptanmistir.
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6.4.2. Voltametrik yontemin idrar 6rneklerine uygulamasi

Kalibrasyon egrisinin ¢ok dusiik derisimlerde miktar tayinine olanak tanimasi,
duyarlihgin (gozlenebilirlik siniri agisindan) ¢ok iyi olmasi ve kati elektrotlarla yapilan
elektrokimyasal yontemler icin iyi denilebilecek bir tekrar edilebilirligin elde edilmesi
bulgularindan hareketle DMBA’nin elektrokimyasal tayinine yonelik gelistirilen
yontemin oldukca karmasik matris olan idrar 6rneklerinde denenmesine karar
verilmistir.

Dogrusallik araligini kontrol amaciyla idrar orneklerinde Bo6lim 5.2.3’de
anlatilan yol izlenerek yeni bir kalibrasyon islemi yapilmistir. DMBA’nin farkli
derisimlerini iceren idrar 6rneklerinin asetat tamponu (pH 4.8)/0.02 M NaCl cozeltisi
icerisinde kaydedilen voltamogramlari ve karsilik gelen kalibrasyon egrisi grafigi Sekil
6.29°da verilmistir.

idrar icerisindeki DMBA derisimi (2x10”" M-8 x10™" M araliginda) artikca pik
akimlarinin dizenli bir sekilde arttigi gézlenmistir. Pik akimlarinin t¢ ardisik 6lgiim
sonucu bulunan ortalama degerleri sirasiyla 0.499 pA, 0.974 YA, 1.485 pA ve 1.923 pA
diizeyindedir. Derisime Kkarsilik akim degerleri kalibrasyon grafigine yerlestirildikten
sonra asagldaki esitlige ulastimistir.

ip (MA) = 2.3915 D (uM) + 0.0245
Kalibrasyon egrisinin dogrusallik korelasyon katsayisi (r) 0.999 olarak hesaplanmistir.
Gozlenebilirlik siniri ise 4x10°® M olarak bulunmustur.
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Sekil 6.29. (A) Idrar 6rnegine katilmis DMBA’nIn tayini igin elde edilen siyirma
voltamogramlar. (a) kor idrar érnegi, (b) 2x10”" M, DMBA, (c) 4 x10”" M
DMBA, (d) 6 x10”" M, DMBA, (e) 8 x107 M DMBA. (B) Pik akimi-
derisim kalibrasyon egrisi. Kesik ¢izgi, kor idrar 6rnegi; diger deneysel
kosullar Sekil 6.30"daki gibidir.

Yukarida verilen derisim araliginda DMBA iceren idrar 6rneklerinin her biri igin
uc voltamogram kaydedilerek pik akimi degerleri 6lgllmustir. Geri kazanim sonuglari
Cizelge 6.9°da verilmistir. Cizelgeden de goruldig gibi ortalama geri kazanim %99.87
ve bagil standart sapma %1.28 olarak saptanmistir.

Deneyler sirasinda DMBA ¢ozeltilerinde higbir bozunma gézlenmemistir.

Cizelge 6.9. idrar érneklerine eklenen DMBA’nin geri kazanimina ait bulgular.

Eklenen (M) Bulunan (M) Geri kazanim(%)
2x10” 1.98x10°’ 99.2

4x10” 3.97x107 99.25

6x107 6.11x10” 101.78

8x10~ 7.94x10” 99.24

Ortalama+BSS 99.87+1.28
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7. TARTISMA ve SONUC

Dogal olaylar ya da insan aktiviteleri sirasinda organik maddelerin pirolizi ya da
tam yanmamasi ile olusarak cevreye bulasan PAH’lar, karsinojenik ve mutajenik etkili
cevresel Kkirleticilerin dnemli sinifini olusturan kimyasal bilesiklerdir. Endustriyel
etkinliklerin artmasi, yogun kent yasami ve araclardan yayilan Kirlilik sonucunda
PAH’larin yalnizca atmosfere degil sucul ortamlara, topraga, gida urinlerine ve nihayet
canl dokularina kadar pek cok alana yayilmasi sonucu canlilar ciddi sorunlarla karsi
karstya kalmaktadir. Her ne kadar cevre sorunu ivedi c¢ozim bekleyen oncelikli
sorunlardan biri olsa da daha 6ncesinde gevre sorunsalinin ortaya ¢ikardigi kanser basta
olmak (zere ciddi saglik sorunlari gok hizli ¢dzim bekleyen sorunlarin basinda
gelmektedir. Dunya saglik 6rgltu ve cevre koruma orgitleri maruz kalinan karsinojen
maddelerin listelerini her yil yeniden duzenlemekte, maruziyet durumunda yapilmasi
gerekenleri gerek internet siteleri yoluyla, gerek uluslararasi seminerlerle ilgililere
duyurmaktadir. PAH ailesi oldukca fazla sayida bilesikten olusmasina karsin cevre
koruma Orgutl (EPA) bunlardan 16 tanesinin c¢evre ve insan acgisindan ciddi sorunlar
olusturdugunu bildirmektedir. Bu nedenle bu bilesiklerin degisik matrislerden
izlenmesinin 6nemi giderek artmaktadir.

Calismamiza konu olarak secilen ve bu 16 bilesik icerisinde yer alan BaP ve
DMBA, deney hayvanlarinda timor olusturduklari bilinen, en tehlikeli ve olasi insan
karsinojeni bilesiklerdir. BaP, silbstitie olmamis PAH bilesiklerinden biri olmasina
karsin DMBA ise PAH’larin metil-substitiie tyesidir. DMBA gibi meso-metil PAH
bilesiklerinin canli organizmadaki biyoaktivasyonlarinin diger PAH’lardan sasirtici
6lctde cok farkh oldugu bilinmektedir (Cremonesi ve ark., 1992). Her iki bilesigin de
elektrokimyasal yukseltgenmesi ile metabolik yolaklari arasinda paralellik bulunmakla
birlikte deneysel zorluklar, fizyolojik etkilerinin ve yikseltgenme mekanizmalarinin ¢ok
karmasik olmasi nedeniyle agikliga kavusmay1 bekleyen pek ¢ok nokta bulunmaktadir.
BaP, kentsel cevredeki derisiminin yiksek olmasi ve toplam PAH maruziyetinde
sikhikla marker olarak kullaniimasi nedeniyle PAH bilesikleri icerisinde tzerinde en
fazla calisilandir. BaP’in diger PAH bilesikleriyle birlikte degisik ortamlardan

(atmosfer, gida, su kaynaklari, toprak, sediment, tuttn zifiri-dumani, insan hiicre ve
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doku drnekleri, vb) analizinde siklikla kullanilan yontemler; alev iyonizasyon (Zeng ve
Hong, 2002; Pineiro-Iglesias ve ark., 2004; Kurnaz ve Biyukglngor, 2007; Duke ve
Albert, 2007) ya da kitle dedektorlt (Viras ve ark., 1987; Bogusz ve ark., 2004; Fang
ve ark., 2004; Gaga, 2004; Pineiro-lglesias ve ark., 2004; Culea ve ark., 2005; Barco-
Bonilla ve ark., 2009; Orrechio ve ark., 2009; Campo ve ark., 2009) gaz kromatografisi,
ultraviyole (GUmrukc¢toglu, 1985; Aygin ve ark., 1996; Pineiro-lglesias ve ark., 2004)
ya da floresans (Kayali ve ark.,1995; Garcia Falcon ve ark., 1999; Bogusz ve ark., 2004;
Pineiro-lglesias ve ark., 2004; Aygin ve Kabadayi, 2005; Akyuz ve Cabuk, 2008;
Suchanova ve ark., 2008; Danyi ve ark., 2009) dedektorli yiiksek performansli sivi
kromatografisidir. Fotodiyot dizimi (Danyi ve ark., 2009), kitle spektrometrik (Zeng ve
Hong, 2002; Jiang ve ark., 2007; Rentz ve ark., 2008), kemiliminesans (Song ve ark.,
2006) ya da amperometrik (Nirmaier ve ark., 1998; Van Leeuwen ve ark., 2004)
dedektorli yiksek performansh sivi kromatografisi, ultraviyole (Nemergut ve ark.,
2000) ya da florimetrik (Morlock ve Kopacz, 2008) dedektorlii ince tabaka
kromatografisi gibi kromatografik teknikler de BaP analizlerinde kullaniimaktadir.
Ancak PAH’larin cevresel ve biyolojik 6rneklerden tlketilme ve biriktirilme
islemlerinin  ¢cok karmasik ve can sikict olmasi kromatografik tekniklerin
uygulamasindaki en énemli sorundur. UV spektroskopisi (Hackett ve ark., 1995; Vu-
Duc ve ark., 2002) de kullanihsa sahip olmakla birlikte iliskili bilesiklerle benzer
spektra sergiledigi icin seciciligi dustktir. Floresans spektroskopisi (Garcia-Gomez ve
ark., 2004; Nahorniak ve Booksh, 2006; Ariese ve ark., 2008 ) ile elde edilen analiz
sonuclari, UV spektroskopisinden en az 100 kez daha duyarli olup BaP tayininde yaygin
olarak kullaniimaktadir. Kullanilan diger yontemler; IR (Chiang ve ark., 2001; Garcia-
Gomez ve ark., 2004), fosforesans (Li ve ark., 1999) ve NMR (Lal ve Vernwal, 2007)
spektroskopisidir. BaP’in  ¢evre analizlerinde kullanilmak (zere gelistirilen
immunosensorler (Fahnrich ve ark., 2003) ve DNA biyosensorleri (Del Carlo ve ark.,

2008) son yillarin umut vaat eden yaklasimlarini olusturmaktadir.

DMBA sentetik olarak laboratuar deneylerinde Uzerinde en c¢ok calisilan ve
kanser arastirmalarinda model karsinojen olarak kullanilan PAH bilesigidir. Bu nedenle
diger PAH bilesiklerinden farkli olarak daha c¢ok biyolojik aktivite ve
biyotransformasyon acisindan incelenmektedir. Bu nedenle DMBA ile ilgili analitik

yontemlerin hemen tamami DMBA-DNA adduktlerini karakterize ve tayin etmek
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dolayisiyla canli organizmalardaki PAH’larin metabolik aktivasyon mekanizmalarini
anlamak icin kullanilmaktadir. Bugine kadar gaz ve yuksek performansli sivi
kromatografisi (Ha ve ark., 1987; RamaKrishna ve ark., 1992a; Todorovic ve ark.,
1997; Cai ve ark., 1997; Miyata ve ark., 2001; Kleiner ve ark., 2002; Moody ve ark.,
2003; Gao ve ark., 2007; Kim ve ark., 2008), floresans, NMR ve kiitle spektroskopik
calismalar (Moschel ve ark., 1983; Ramakrishna ve ark., 1992a; Mulder ve ark., 1996;
Todorovic ve ark., 1997), **P-isaretli yontemler (Randerath ve ark., 1998; Vadhanam ve
ark., 2003; Malejka-Giganti ve ark., 2005; Yu ve ark.,, 2005), immunoassay ve
immunohistokimyasal teknikler (Teodori ve ark., 2000; Sivaraman ve ark., 2002; Chen
ve ark., 2002; Chen ve ark., 2003) bu amagla kullaniimistir. Bu arastirmalar da pahali
tekniklere gereksinim duyduklari ve deneysel zorluklar gosterdigi icin pek ¢ok arastirma
laboratuari igin uygun degildir.

PAH bilesiklerinin analizinde elektrokimyasal yontemlerin
(voltametri/polarografi) kullanilmasi, bilesiklerin elektroaktif 6zellikleri iyi bilinen
nitro- ve amino- turevlerinin incelenmesi ile sinirhdir (Barek ve ark., 2001a,b).

BaP’in voltametrik davranislarini agiklamaya yonelik ¢ok az sayida arastirma
bulunmaktadir. Bu konudaki makalelerin hepsi olduk¢a eski tarihlidir. Bilesigin
elektrokimyasal ylkseltgenmesiyle ilgili ilk ve bugine dek yapilmis en ayrintili calisma
Jeftic ve Adams (1970) tarafindan yayinlanmigtir. Arastiricilar, derisik organik
cozlculer icerisinde platin elektrot Uzerinde BaP’in donistimli voltametrisini
incelemislerdir. Coetzee ve ark. (1976)’nin calismasinda BaP’in da iclerinde bulundugu
11 PAH bilesiginin anodik voltametrik 6zellikleri silfolan ve asetonitril icerisinde GCE
kullanarak DPV yontemiyle kiyaslanmistir. Bir baska arastirmada BaP ve iliskili PAH
bilesiklerinin asetonitril ve DMF c¢oziculeri kullanilarak platin elektrot ve GCE
uzerinde ylkseltgenme gerilimleri tayin edilmistir. Bu ¢calismada anodik pik gerilimleri
ile iyonlasma gerilimleri arasindaki iliskinin ve dustuk iyonlasma geriliminin
karsinojenik aktivite icin dnemli bir 6l¢ut oldugu ileri strilmusttr (Cremonesi ve ark.,
1992). Ancak cok yeni olarak Lehner ve ark. (2004), gaz kromatografisi-kiitle
spektrometrisi ile yaptiklari bir calismada bu hipoteze zit gézlemler sunmuslardir.
Iddialarina gore oldukca diisiik iyonlasma gerilimine sahip olan BaP ve bazi PAH

bilesiklerinin karsinojenik karakterleri radikal katyon mekanizmasindan bagimsizdir.
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Buna Kkarsilik arastiricilar, dustk iyonlasma gerilimli olup da karsinojenik etkisiz pek
cok bilesigin varhigini ileri sirmuslerdir.

DMBA’nin redoks 6zellikleri ile ilgili arastirmalar da ¢ok az sayidadir. Podany
ve ark (1978) tarafindan yapilan ¢ok eski tarihli bir calismada, icinde DMBA’nin da
bulundugi PAH bilesiklerinin asetonitril icerisinde doner platin elektrotla yari-dalga
gerilimleri hesaplanmis ve karsinojenik aktivite ile iliskilendirilmistir. Cremonesi ve
ark. (1992) tarafindan iyonlasma gerilimi-pik gerilimi iligkisi calismasinda DMBA da
incelenmistir.

Bilgimize gore BaP’in sulu ¢Ozeltilerde ve gergek 6rneklerde elektrokimyasal
davranisini ve miktar tayinini inceleyen hicbir calisma kaynaklarda kayitli degildir. Bu
tez kapsaminda bu bilesik icin dnerilen voltametrik yontem bu acidan bir ilk oldugu gibi
ayrica susuz c¢ozeltilerde gerceklestirilen ¢alismalar da daha dnce yapilan arastirmalara
ek olarak biyolojik davranislarini agiklamaya yardimci olacak yeni bulgular sunmustur.

DMBA icin onerdigimiz bu arastirma ise, bilesigin ayrintili anodik
yukseltgenmesinin calisiimasi ve voltametrik tayini acisindan ilk tesebbis olarak
degerlendirilebilir.

Tum bu bilgilerden yola cikarak bu tez kapsaminda yurutilen calismada (¢
asamall yol izlenmistir. Ilk olarak bilesiklerin susuz c¢ozeltilerde daha sonra sulu
cozeltilerde redoks ozellikleri ayrintili olarak incelenmis ve gelistirilen voltametrik
teknigin idrardan analize uygunlugu arastiriimistir.

Tez calismasinin ilk bélimande her iki bilesigin susuz ¢ozeltilerde GCE ve PGE
Uzerinde donlstmli voltamogramlari kaydedilmistir.

Jeftic ve Adams (1970) tarafindan asetonitril, propilen karbonat, nitrobenzen ve
DMF c¢ozuculeri igerisinde ve platin elektrot kullanilarak yapilan arastirmada BAP’In
voltametrik davraniglarinin organik ¢ozuclye duyarli olmadigi gosterilmistir. Buna
karsin  DMBA’nin  redoks o6zelliklerini ayrintil  inceleyen  bir arastirma
bulunmamaktadir. Metal elektrot yerine karbon temelli bir elektrot kullanilarak (GCE),
BaP’in DMF icerisinde olusan elektrokimyasal islemi arastirildiginda doéntsumli
voltamogramlarin platin elektrot Gzerinde elde edilenlere benzer morfoloji gosterdigi
saptanmistir. Dolayisiyla bizim sonuclarimiz BaP’in DMF kullanildigi zaman GCE
Uzerindeki yukseltgenmesinin platin elektrot icin Jeftic ve Adams (1970) tarafindan

Onerilen mekanizma ile benzer oldugunu gostermektedir. Baslangi¢ yukseltgenme
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basamagi (la), BaP radikal katyonunun olusumuna Kkarsilik gelen 1-elektron
yukseltgenmesidir. Katodik taramada bu basamagin karsiligi hicbir indirgenme pikinin
g6zlenmemesinin (1000 mV s gibi yiiksek hizda bile) nedeni; yiikseltgenme isleminin
tersinmez olmasindan ya da katyon radikallerinin ¢ok reaktif olmasi ve hizla daha
dayanikh tirlere donusmesindendir (“’follow-up’® kimyasal tepkime). Daha negatif
gerilimlerde beliren redoks ciftleri, 1-elektron yiikseltgenmesini bir seri kimyasal ve
elektrokimyasal adimin izledigini gostermektedir. Pik la’nin ardisik dongulerde
azalmasina karsin redoks ciftlerinin tarama sayisiyla hafifce blyumesi, bu basamaklarin
BaP yukseltgenmesinin final rtnleri oldugunu gostermektedir.

Baslangi¢ yiikseltgenmesinin ardindan olasi iki farkli tepkime yolagi gelisebilir (Sekil
7.1).

BaP katyon radikalinin beklenen tepkimelerinden biri, 6,6’-bibenzo[a]pirenil
(BaP-dimeri) bilesigini vermek Uzere dimerlesmesidir. Olusan dimer daha sonra ek
yukseltgenmeye ugrayabilir. BaP-dimeri yikseltgenmesine ait gerilim araligi ana
bilesikle (BaP) yaklasik aynidir. Ancak DMF icerisinde BaP-dimeri’nin
yukseltgenmesine iliskin bir bulguya rastlanmamistir. Calisilan kosullarda GCE’nin
genis ylzeyinde dimerlerin adsorpsiyonu ya da daha yiiksek oligomerlerin olusumu da

s0z konusudur (van Leeuwen ve ark., 2004).
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Sekil. 7.1. BaP’in olasi yukseltgenme mekanizmasi

BaP katyon radikalinin 6nemli kismi ikinci bir tepkime yolagi ile donistime
ugrar. Ardisik gelisen tepkimelerin ilki, en reaktif C-6 konumundaki nukleofilik su
saldinsidir (¢ozuct sistemlerinin hepsinde belirli derisimde su bulunur). Su ile
nikleofilik etkilesim 6-hidroksibenzo[a]piren’i (6-OH-BaP) dretir. Bu yapinin
yukseltgenmesi ana bilesik olan BaP’tan daha kolay olup iki-basamak yuikseltgenmesine
ugrayarak ilkin 6-oksobenzo[a]piren radikalini devaminda 6-oksobenzo[a]piren
katyonunu olusturur. Daha sonra suyun yeniden nukleofilik saldirisi sonucu
dihidroksibenzo[a]piren ve yeniden yukseltgenme tepkimesi ile benzo[a]piren-kinonlar
(BaP-kinonlar) dretilir. Hidroksi ve kinonlar arasindaki tersinir iliskinin en onemli
kaniti, temel yikseltgenme basamagindan daha az pozitif gerilimlerde ortaya cikan
redoks ciftinin varligidir. Ug farkli kinon yapisinin (1,6-, 3,6- ve 6,12-BaP-kinon)
varligi olasidir.
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Pik lla’nin arahginda olusan ve baslangic yikseltgenmesini takip eden
basamagin ne oldugu tam olarak bilinmemekle birlikte BaP radikal katyonu ile ¢6zuci
arasindaki etkilesim 0rininin ylkseltgenmesi ya da BaP dikatyonunun olusumuna
karsihk geldigi soylenebilir (Jeftic ve Adams, 1970).

PAH bilesiklerinin anodik voltametrisi farkli arastirmalarda DMF disinda
asetonitril, metilen Klorir, propilen karbonat, nitrobenzen ve silfolan icerisinde de
calisgtimistir.  Bu calismada ise aromatik hidrokarbonlarin  elektrokimyasal
yukseltgenmesi icin ¢Ozuci olarak ilk kez DMSO kullaniimigtir. Jeftic ve Adams
(1970)"in diger cozlculer icin gozlemlerinin aksine bu ¢ozlcu icerisinde donlstimli
voltamogramlarin degistigi dolayisiyla DMSO’nun BaP’in yikseltgenme olayinda yer
aldigl saptanmistir. Bu ¢ozict ortaminda pik Ila ve sorumlu oldugu redoks cifti VI
kaybolmus, baslangi¢ yikseltgenme basamaginin pik sekli dizelmis ve siddeti DMF
icerisinde elde edilenden yaklasik iki kat artmistir. DMSO icerisindeki ¢alismalar PGE
uzerinde tekrarlandiginda donistmli voltamogramlarin GCE ile elde edilenlere ¢ok
benzer oldugu gozlenmistir.

Bu bulgularin yani sira PAH arastirmalarinda 6nemli olabilecek yeni bir gbzlem
ise seyreltik ¢ozeltilerde ya da dustik gerilim tarama hizlarinda pik la arahiginda (~1.23
V’da) belirginligi cok iyi olmayan yeni bir yikseltgenme basamaginin olusumudur.
Jeftic ve Adams (1970), denedikleri ¢Oziculer arasinda yalnizca nitrobenzen igerisinde
+1.2 V degerinde BaP-dimeri’nin ylkseltgenmesine karsilik gelen benzer bir basamak
gozlemisler ve olayr dimerin bu ortamda ¢OzinUrligunin daha iyi olmasiyla
aciklamiglardir. Bu yeni bulguya ait bit baska olasilik ise DMSO icerisinde yuksek
hizlarda ve derisik ¢ozeltilerde kaybolan pik Ila’nin kosullar degistigi zaman pik 1a’ya
yaklasarak yeniden ortaya ¢ikmasidir.

BaP’a ait gerilim tarama hizi ¢alismasl, pik la tizerinden GCE kullanilarak DMF
ve DMSO icerisinde sirasiyla 10-1000 ve 5-1000 mV s™ araligindaki gerilim tarama
hizlar ile gerceklestirilmistir. Egriler degerlendirildiginde gerilim tarama hizinin
karekoku ile pik akimi arasinda dogrusal bir iliski saptanmistir. Ayrica gerilim tarama
hizinin logaritmasi ile pik akiminin logaritmasi arasindaki dogru denklemlerinin
egiminin her iki ¢ozicl icerisinde de 0.5 ve daha kiiciik olmasi yikseltgenme olayinin

bu ortamlarda diftizyon karakterli oldugunu kanitlamaktadir. Egim degerlerinin sirasiyla
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0.5 ve 1 olmasi ortamda bulunan ¢6zelti ve ylzey tirlerinin ideal tepkimelerine baglanir
(Laviron ve ark., 1980).

GCE uzerinde ayni ¢ozuculer icerisinde ve ayni kosullarda DMBA’nin redoks
Ozellikleri dontsumli voltametri ile incelendiginde her iki ¢ozuctu ortaminda DMBA
molekdluniin elektrokimyasal davranislarinda belirgin bir farkin olmadigi gérilmustur.
DMBA katyon radikalinin olustugu baslangic 1-elektron yikseltgenmesi (pik la) (bkz.
Sekil 3.10) ve devaminda ¢ozucu ortamlarinin her ikisinde de (BaP’tan farkl olarak)
pik lla basamagi gozlenmistir. Ancak BaP’a iliskin redoks ciftleri yok denecek kadar
belirginliklerini  kaybetmislerdir. DMSO igerisindeki calismalar PGE (zerinde
tekrarlandiginda donustimliu voltamogramlarin GCE ile elde edilenlere ¢ok benzer
oldugu gozlenmistir.

DMBA'’ya ait gerilim tarama hizi ¢alismasi ise, pik la Uzerinden GCE
kullanilarak DMF ve DMSO icerisinde sirasiyla 25-1000 ve 5-750 mV s araligindaki
gerilim tarama hizlari ile gerceklestirilmistir. Egriler degerlendirildiginde gerilim
tarama hizinin karekoki ile pik akimi arasinda dogrusal bir iliski saptanmistir. Ayrica
gerilim tarama hizinin logaritmasi ile pik akiminin logaritmasi arasindaki dogru
denklemlerinin egimi DMF icerisinde 0.54 ve DMSO igerisinde 0.51 olarak
bulunmustur. Egim degerleri redoks isleminin genel olarak diflizyonla kontrol edildigini
fakat zayIf adsorpsiyon etkisinin de oldugunu gostermektedir.

Analitik yontem gelistirmeye y0Onelik voltametrik incelemeler igin sulu
cozeltilerde calisilmasi planlanmasinin bir nedeni organik ¢oziict kullanimini en aza
indirgemek, diger nedeni ise PAH Kirliligi tasiyan sulu cevrede Onerilecek olan
voltametrik yontemin uygulamasini saglamaktir.

Bilesiklerin sudaki cozlnurliklerinin dustik olmasi nedeniyle sulu ortamda
gerceklestirilen siyirma voltametrisi deneylerinde seyreltik cozeltileri (< 4x10° M)
kullaniimistir.

PAH c¢ozeltilerinin hava ve 1sik etkisiyle foto yulkseltgenmeye ugradiklari
bilinmektedir (Yu, 2002). Bu nedenle sulu ortam calismalarinda genellikle taze
hazirlanmig ¢ozeltiler kullaniimig, ¢ozeltiler kullanilmadigl zaman agzi kapali ve koyu
renkli siselerde saklanmistir. Ancak dayanikliliklarinin kontroli igin karanlkta ve
buzdolabinda bir hafta slreyle bekletilmis ¢ozeltilerin voltamogramlari kaydedilmistir.

Voltamogramlarin morfolojisi taze hazirlanmis ¢zelti voltamogramlari bulgularina ¢ok
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benzer bulunmustur. Bu saptama, bir-haftalik ddénem icerisinde BaP ve DMBA
cozeltilerinin dayanikh oldugunu gostermektedir. PAH iceren cozeltilerdeki dnemli
sorunlardan biri de polietilen kaplarin yizeyine absorbe olmalari nedeniyle analizlerde
duyarhk kaybidir (Campo ve ark., 2009). Bu nedenle arastirmada kullanilan tim
cozeltiler cam kaplarda saklanmistir. Gunluk laboratuar calismalarinda kalibrasyon
orneklerinde 6nemli farklilik g6zlenmemistir.

PGE ylzeyinde BaP ve DMBA’nin adsorpsiyonunu arastirmak icin degisik
deneyler gerceklestirilmistir. Baslangi¢c calismasi olarak “’ortam degisimi’” (medium
exchange) bulgulari degerlendirilmistir. Destek elektroliti icerisinde yer alan belli
derisimdeki BaP ya da DMBA ¢0zeltisi karistiriimadan calisma elektrodu tizerinde acik
devre geriliminde sabit bir sire elektrokimyasal biriktirilmeye birakilmistir. Daha sonra
elektrot icerisinde destek elektroliti bulunan 6l¢im hicresine alinmis ve voltamogram
kaydedilmistir. Ayni deney kosullari karistirilan ¢ozeltiye uygulandiginda daha ytiksek
pik akimlari elde edilmistir. Bu gozlem her iki bilesiginde PGE ylzeyinden adsorptif
olarak biriktirildiginin bir gostergesidir.

BaP’Iin PGE yuzeyindeki adsorptif karakteristikleri gerilim tarama hizi 100-1000
mV s araliginda degistirilerek de arastinlmistir. Egriler degerlendirildiginde gerilim
tarama hizi ile siyirma pik siddeti arasinda dogrusal bir iliski saptanmistir. Ayrica
gerilim tarama hizinin logaritmasi ile pik akiminin logaritmasi arasindaki dogru
denklemlerinin egiminin 0.8 dolayinda bulunmasi ylkseltgenme olayinin adsorptif
karakterli oldugunu kanitlamaktadir.

Sulu gozeltilerde caligilirken elektrot olarak PGE kullanilmasi tercih edilmistir.
PGE, goreceli olarak karbon elektrotlarin yeni tipidir. Yuksek elektrokimyasal
reaktifligi, mekanik dayanikhihgli, ucuzlugu, tasariminin  basit olusu ve
modifikasyonunun kolayligi gibi 6zellikleri nedeniyle bu elektrodun 6zellikle toksik
bilesiklerin yerinde duyarli ve basit izlenmesinde kullanimi énemlidir. Gerek ekonomik
gerek cevre duyarliligi acisindan sorunun oldugu yerde gerceklestirilen analizlerdeki
roliyle laboratuarlarda genel kullanima sahip olan GCE gibi elektrotlara Gstlnlik
gostermektedir. Tek kullanimlik olmasi nedeniyle PGE, c¢evre analizlerinde laboratuar
basamagini ortadan kaldirarak zaman ve analit kaybini onlerken analitin kirlenme

riskini de buyuk Olcude gidermektedir (Bond ve ark., 1997).
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Sulu ¢ozeltilerde BaP ve DMBA’nin dislik derisimlerinden dolayr DMSO
icerisinde donistmli voltamogramlarin  kaydindan sonra go6zlenen yikseltgenme
basamaklarinin belirginligi azalmis ve pik goruntistinden sigmoidal sekle donismistdr.
Dontsumli voltametri analitlerin elektrokimyasal karakteristiklerini incelemek igin ¢ok
carpici bir yontem olmakla birlikte bilesiklerin disiik derisimlerinde duyarli degildir.
Daha keskin ve iyi ayrilmis pikler ve analiz hizi nedeniyle PGE (zerinde analitik
performansi kontrol edebilmek igin her iki bilesik icin de kare-dalga voltametrisi teknigi
secilmistir.

BaP’in pik morfolojisi, ¢Ozelti ortaminin yapisi ve Ozellikle pH’si (2-9
arahiginda) ile ¢ok yakindan iliskilidir. Pik yariimalarinin, DMSO icerisinde distk
derisimlerde  goOzlenen  ikinci  yukseltgenme  basamagindan  kaynaklandigi
dustinulmektedir. DMBA igin ise pH 9 degeri disinda Uzerinde ¢alistlan tim pH’lerde
iki yukseltgenme basamagl gozlenmistir. Bu basamaklarin da pik la ve pik lla’ya
karsihk geldigi olasidir.

Bilesikler icin en iyi deney kosullarinin belirlenebilmesi amaciyla
elektrokimyasal biriktirme degiskenleri (biriktirme stresi ve gerilimi) ile kare-dalga
degiskenleri (frekans, gerilim adimi ve amplitiid) ayrintili olarak arastirilmistir.

Saptanan kosullarda yapilan voltametrik analiz calismasi PGE’nin BaP ve
DMBA’nin analizine uygun elektrot oldugunu gdéstermistir.

Derisim-pik akimina ait kalibrasyon egrilerinin korelasyon Kkatsayilarinin
degerleri calisma araliklarinin dogrusalliklarini géstermistir. Yoéntemin gozlenebilirlik
sinirl BaP icin 2.69 x10® M (6.82 ug L™), DMBA icinse 1.94 x10™° M (49.7 ng L™)
olarak bulunmustur.

Ozellikle DMBA bulgulari, cevresel karsinojenlerin analizinde genel kullanima
sahip olan kromatografik tekniklerin sonuglariyla kiyaslanabilir duzeydedir (Barek ve
ark., 2001 a). Boylece PGE (Uzerinde gelistirilen kare-dalga adsorptif siyirma
voltametrik teknik, DMBA’nIn laboratuar atik sularindaki miktarinin belirlenmesi kadar
PAH’larla kirlenmis sucul cevre Orneklerinden bu bilesiklerin tayinlerinde model
olusturmak tzere kullanilabilecektir (Srogi, 2007).

Voltametrik yontemin seciciligi, BaP ve DMBA ile yapisal benzerligi olan
bilesiklerin varhginda girisim etkileri nedeniyle sinirli olabilir. Ancak bu calismada

kullanilan ortam degisimi teknigi sayesinde, elektrot ylizeyinde adsorbe olmayan ya da
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hafifce adsorbe olan elektroaktif bilesikler 6lcim c¢o6zeltisine gecemeyeceklerinden
girisim etkileri yok edilebilecektir.

PAH maruziyetinin ardindan degisik yollarla adsorbe olan bilesikler metabolize
olduktan sonra idrardan genellikle suda ¢Ozinurltkleri yiksek olan fenoller halinde
(Angerer ve ark., 1997a), cok kigtik miktarlari ise degismeden atiimaktadir (Becher ve
Bjorseth, 1983) Ancak metabolitlerden ¢ok metabolize olmamis PAH bilesiklerinin
Olcimu degisik nedenlerle ¢cok daha 6nemli olabilir: eliminasyonlari daha onceki
maruziyetle dogrudan iliskilidir; tek tek degiskenlere daha az duyarlidirlar; ¢cok yuksek
diizeyde Ozgunlukle karakterize edilirler (Campo ve ark., 2006). Kalibrasyon egrisinin
distik derisimlerde miktar tayinine olanak tanimasi, duyarlihgin (gézlenebilirlik siniri
acisindan) oldukga iyi olmasi ve kati elektrotlarla yapilan elektrokimyasal yontemler
icin 1yi denilebilecek bir tekrarlanabilirligin elde edilmesi bulgularindan hareketle BaP
ve DMBA’nin elektrokimyasal tayinine yonelik gelistirilen yontemin oldukca karmasik
matris olan idrar drneklerinde denenmesine karar verilmistir.

Idrar 6rnegi matrisinin temel bilesenlerinden olan proteinler, elektrot yiizeyinde
analitle birlikte adsorbe oldugundan adsorptif voltametrik tekniklerde sorun yaratirlar.
Bizim calismamizda 1:100 oraninda seyreltilmis kor idrar  6rneklerinden
voltamogramlar alindiginda destek elektroliti ¢ozeltilerine kiyasla diiz bir zemin sinyali
alinamamistir. Bu sorunu ¢ézmek igin asetonitrille tiketme isleminin ardindan santrif(j
protokolii (kolay ve hizli), aktarim voltametrisi teknigi (ortam degisimi) ile birlikte
uygulanmistir. Ortam degisimi teknigi kati faz tlketmesine Kkarsilik gelmekte olup
idrardaki girisim gucu olan elektroaktif diger bilesenlerin higbirinin BaP ve DMBA
yaniti tizerine etkileri olmamistir. Onerilen teknik kullanildigi zaman %50 asetonitrilin
varliginda ¢oktirme ve seyreltme disinda kromatografik tekniklerde gerekli olan hicbir
ornek hazirlama islemine gerek duyulmamistir. Asetonitril eklenmesinin bir baska
yararinin da kullanilan kaplarin duvarlarindaki adsorpsiyonu azaltarak bilesiklerin
cozinarluklerini artirmasi olacagi diisuntlmektedir.

Dogrusallik araligini kontrol amaciyla idrar 6rneklerinde yeni bir kalibrasyon
islemi yapilmistir. Onerilen yontemin idrarda kullanimi ile tatmin edici geri kazanim
sonuclarina ulasildigi gozlenmistir. idrar 6rneklerindeki gozlenebilirlik sinirlari, BaP
icin 1.31x107 M (33.05 pg L") ve DMBA icin 4x10°® M (10.3 pg L™ olarak

bulunmustur.
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Sonug olarak bu tez kapsaminda tamamlanan arastirmanin bilimsel ve uygulama
acisindan énemi asagidaki sekilde vurgulanabilir:

1. Cevre sorunu; dinyanin pek cok yerinde 6zellikle son 30 yilda gindelik
yasama giren ve ivedi ¢0zum bekleyen bir olgudur. Farkli kanser cesitlerinin etik,
sosyolojik ve ekonomik sonuglari, karsinojenik bilesiklerin izlenmesini genel ve is
saghgl acisindan onceligi en yiksek olan arastirmalar arasina tasir. Bu bilesiklerin
tayininde kullanilan analitik yontemlerin, givenilir ve duyarli olmasinin yaninda hizli
olmasi, ¢ok deneyimli personele gerek duymamasi ve genis bir analitik derisim
araliginda uygulanabilir olmasi da cok onemlidir. Ozellikle giinimiiziin modern analitik
tekniklerinden olan adsorptif siyirma voltametrisinin kullanilmasi ile gelistirilen
yontem; bu 6zellikleri ile tizerinde calisilan karsinojeniklerin analizine uygulanabilirligi
acisindan ilgili bilesiklere iliskin kaynakcada kayitli ve geleneksel kullanimi olan optik
(UV ve floresans spektroskopisi) ve kromatografik gaz ve sivi kromatografisi
yontemlere analitik agidan bagimsiz alternatif olacaktir.

2. Tek kullanimhk o6zelligine sahip kalem grafit elektrot dUzerinde gelistirilen
yontemin performansina bagli olarak bu tezin devaminda hedeflenen adim; tlkemizde
de pazarlanan taginabilir voltametrik cihaz teminidir. Bu durumda voltametrinin diger
yontemlerde olmayan ¢ok dnemli bir 6zelliginden de yararlanmak olanagi dogacaktir.
Bu yolla analiz 6rneklerinin laboratuara tasinmasina gerek olmadan yerinde &lgtimler
alinabilecektir. Boylece cevre Kirliligi yaratan Ornekler icgin analitik bilgiye gerek
oldugu zaman ve gerek oldugu yerde ¢ok hizli bigcimde sonuca ulasilacaktir.

3. Gelistirilen yontemin ilk uygulamasi, insan idrari érneklerine olmustur. Ancak
bu degerler, PAH bilesiklerine maruziyetten sonra idrardaki beklenen duzeylerine
ulasmak icin yeterli degildir (Angerer ve ark., 1997a). Bu nedenle segicilikle birlikte
duyarhihg artirmak icin gelecek calisma konusu olarak PGE (izerinde 6nerilen adsorptif
voltametrik yontemin yuksek performansh sivi kromatografisi ile birlestirilmesi
planlanmaktadir.

4. Uzerinde cahsilacak molekillerin biyolojik degisim yollarindan en
o6nemlisinin oksidatif metabolizasyon oldugu distndldigiunden voltametrik yontemin
kullanildigi bu arastirmada elektrot tepkime mekanizmalarindan elde edilinen bilgi;

molekdllerin ekosistem ve canli organizmalardaki degisimlerinin anlasiimasina
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yardimci olacak ve cevreden uzaklastirilmalari  ve yok edilmeleri igin
kullanilabilecektir.

5. PAH bilesikleri ¢ok hidrofobik olduklari igin yag dokularinda, karaciger ve
bobrekte depolanmaktadir (Digiovanni ve Juchau, 1980). Bu bilgiyi dikkate alarak
laboratuar calismalarimizda in vitro 6n incelemeler gergeklestirilmistir. Ratlara agizdan
zeytinyaginda ¢ozinmis DMBA verilmis, daha sonra timér olusumu saglanmistir.
Doku 6zutlerinde bu tezde gelistirilen teknikle iyi ayrilmis voltametrik yanit alinmistir.
Bu olgimlerin gelismesi icin hayvanlar Gzerindeki laboratuar calismalari devam

etmektedir.
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