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1. GIRIS

Romatoid artrit (RA) nedeninin hala tespit edilemedigi, diinyanin her yerinde ve her
yastaki bireylerde karsilasilabilen, eklemleri etkileyen, agrili ve kronik bir hastaliktir
(Hamuryudan, 2007; Bozdas ve Senduri, 2018).

RA, sinovyal eklemlerin diizensiz ve sistemik inflamasyonunu tetikleyen
otoimmiin hastaliktir ve bir¢ok diger doku andorani, 6zellikle de akcigerleri, perikardi

ve skleray1 etkiler (Buoro vd, 2014).

RA, tedavi edilmedigi takdirde bir¢ok doku tahribatina neden olmaktadir.
Eklemlerdeki tahribat nedeni ile hastalarin yasam kaliteleri olduk¢a diismektedir.
Yorgunluk, agri, hareket kisithligi, glindelik aktivitelerde zorlanma ve sosyal
iliskilerde bozulma, buna bagli olarak da depresyon gibi durumlara neden
olabilmektedir. Hastaligin ilerleyen asamalarinda ekonomik kazang kaybi da hareket

kisitlihigma bagl olarak artmaktadir (Metin ve Ozdemir, 2016).

RA’ nin bilinen tedavisi, hastaligin ilerlemesini yavaslatmak, kisisel ihtiya¢ ve
ekonomik faaliyetlerinin siirdiirilmesine izin veren ve diger komplikasyonlari

onlemek amaciyla uygulanmaktadir (Hamuryudan, 2007; Buoro vd, 2014).

Crohn hastaligi, mide ve bagirsak sisteminin herhangi bir veya birden fazla
boliimiine tutulabilen, tutulan boliimde kalinlasma ve iilsere neden olan, olusma
nedeninin hala tespit edilemedigi iltithabi bir hastaliktir (Oktay, 2001; Tanrisever,
2009).

Crohn hastalig1 ishal, sistemik kanamalar (rektal kanama), karin sisligi ve agrisi
gibi birgok belirti hastalarin kontrolii disinda oldugu i¢in sosyal aktivasyon
donemlerinde hastayr asir1 rahatsiz etmektedir. Bu nedenlere bagli olarak yasam

kalitesi diismektedir (Oktay, 2001; Tanrisever, 2009).

RA ve Crohn hastalig iltihapli bir hastaliktir. Bu hastaliklarin tedavisinde ilk
amag ilerleyen hastalik belirtilerini yavaglatmak ve yasam kalitesini artirmaktir.
Kullanilan ilaglar tamamen hastalig1 gidermemektedir (Oktay, 2001; Hamuryudan,
2007).

Hastaliklarin tedavisine bir¢cok saglik birimi ile birlikte devam edilmelidir.
Yalnizca ila¢ kullanimi yasam kalitesine bir etkide bulunmamaktadir. inflamatuvar

hastaliklarin tedavisinde kullanilan ilaglarin basinda antiinflamatuvarlar gelir (Oktay,

1



2001; Hamuryudan, 2007; Tanrisever, 2009; Kimik, 2014; Buoro vd, 2014).
Inflamatuvar hastaliklarinin temel ilaci, antiinflamatuvar etkili aminosalisilatlardir ve

bu grubun ilk {iyesi olan siilfasalazindir.

RA’ nin tedavisinde siilfasalazinin doku tahribatin1 yavaslattigi tespit edilmistir
(Keskek, 2014; Hamuryudan, 2007). Crohn hastaliginda ise ‘“natural killer”
hiicrelerinin, antikor sentezinin, hiicre membran yenilenmesi ve ndtrofil
fonksiyonlarinin inhibisyonu ile serbest oksijen radikallerinin temizlenmesi yer alir

(Tanrisever, 2009; Ibili, 2015).
1.1. Siilfasalazin

Siilfasalazin (SLZ), siilfapiridine azo bagiyla baglanmis 5- aminosalisilik asitten (5-
ASA) olusmaktadir. Molekiiliin esas etkili ve aktif kism1 5-ASA inaktif ve yan
etkilerden sorumlu olan kisim ise siilfapiridindir (Tanrisever, 2009; Buoro vd, 2014,
Giizel, 2008). SLZ, bir antibiyotik olan siilfopiridin ve antiinflamatuvar bir ilag olan
salisilik asitin birlestirilmesi ile olusturulmustur. Farmakolojik etkisi 1930 yilinda
bulunmustur. Fakat etkisi tam olarak bilinmemektedir (Keskek, 2004; Tanrisever,
2009; Hamuryudan, 2007; Tiirk¢apar, 2014). SLZ sadece alkali ortamda ¢6ziinebilir
ve invivo emilim ancak pH’nin 8,0 ve 9,0 oldugu ince bagirsakta duodenumdan sonra
meydana gelir. Bununla birlikte, bu pH larda ¢6ziindiiriilmiis SLZ miktar1 halen
diistiktiir ve bu da ilacin biyolojik olarak etkilenmemesinin (~%]15) ve artmis SLZ
giinliik dozunun (= 2-3 g/giin) gerekliligini aciklar. ilag, hemen invivo emilen 5-ASA
ve stlfapiridine metabolize olur. SLZ diizeyleri genellikle 3 ayda bir yapilir. Fakat
baslangicta daha sik kontrol edilir (Buoro vd, 2014).

1930 yilinda RA tedavisi i¢in onaylanan ilk ila¢ olan SLZ 1950 yilinda ABD’de
de tibbi kullanima baslanmistir. SLZ, RA’ nin tedavisinde kullanilan azosalisilik asit
tiirevlerinin anti-inflamatuvar sinifina ait bir farmasoétik tirlindiir. SLZ ayrica psoriatik
artrit gibi diger inflamatuvar artrit tiirleri iginde 6nerilir ve Crohn hastaligi ve iilseratif
kolitin tedavisinde kullanilir (Oktay, 2001; Hamuryudan, 2007; Tanrisever, 2009;
Kinik, 2014; Buoro vd, 2014).SLZ ile yapilan tedavilerde SLZ ile birlikte baska
ilaglarda kombine olarak kullanilir (Keskek, 2004; Hamuryudan, 2007). Ayrica SLZ’
nin bulanti, kusma ve deri dokiintiileri gibi yan etkileri vardir (Keskek, 2004; Tekin,
2007; Giizel, 2008; Tanrisever, 2009).
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Sekil 1.1. Siilfasalazin

Molekiil formuli; C1sH14N4OsS
Molar kiitle; 398,394 g/mol
Erime noktasi; 240-245 °C
Kaynama noktasi; 689,347 °C

Siilfasalazinin diger kimyasal adlar ise; Salisilazosiilfapiridin; 2-hidroksi-5-4-(2-
piridinilamino) Siilfonil fenil Azo benzoik asit; 5-( p-(2-piridilsiilfamoil) fenilazo)

salisilik asit.

SLZ gilinlimiizde de hala kullaniliyor olmasi nedeniyle 6nemli ila¢ etken
maddelerindendir. 1950° li yillardan giiniimiize kadar spektroskopik, kromatogtarif,
polarografik, voltametrik ve titrimetrik analiz yontemleri ile arastirilmaktadir

(McDonnell, 1976).

Buoro ve arkadaslar1 (Buoro vd, 2014) SLZ’ nin UV-spektrofotometrik
davraniglarin1 genis pH araliginda incelemisler ve salisilik asit ile karsilastirmiglardir.
SLZ’ nin spektrumlarinin, azo grubu ve fenolik grup tarafindan para konumlandirmada
desteklenen, yiik transferinin uyarilmis halinin olusumu i¢in karakteristik olan tiim
maksimum absorpsiyonlarda batokromik etki gosterdigini ifade etmislerdir.
Calismalarinda SLZ’ nin cams1 karbon elektrotunda elektrokimyasal oksidasyonunu,
genis pH araliklarinda DPV ve KDV ile calismiglardir. Asidik, notr ve zayif alkali olan
elektrolitler i¢in oksidasyonun, salisilik par¢anin hidroksil grubundan bir elektron ve
bir protonun transferini iceren tersinmez, diziifyon kontrollii ve pH’ ya bagl bir siire¢
oldugunu bulmuslardir. Giiclii alkali elektrolitler i¢in, oksidasyonun pH’ dan bagimsiz

ve pKa~11 oldugunu belirtmislerdir. iki elektron ve iki protonun tersinir redoks



reaksiyonuna ugradigini ve reaksiyon sonucunda kinon benzeri bir oksidasyon iiriinii

olustugunu goézlemlemislerdir.

Bhaskar ve Ramachandraiah (Bhaskar ve Ramachandraiah, 2015) yapmis
olduklar1 ¢alismalarinda SLZ’ nin ¢esitli pH’ larda hazirladiklar1 tampon ¢6zeltilerini
spektroskopik ve voltametrik olarak incelemislerdir. Asitli ortamlarda adsorpsiyon
kontrollli, bazik ortamlarda ise diflizyon kontrollii, iki elektron ve iki protonun
indirgenme reaksiyonuna ugradigini ifade etmislerdir. Spektroskopik olarak ise tim

maksimum absorpsiyonlarda batokromik etki gosterdigini belirtmislerdir.

Sadeghi ve Garmroodi (Sadeghi ve Garmroodi, 2014), SLZ’ nin elektrokimyasal
olarak tayini igin, islevsellestirilmis bir karbon nanotiipleri ve benzil asetat ile
modifiye edilmis, ev yapimi bir karbon elektrotu iiretmigler. SLZ’ nin belirlenmesi i¢in
bu iirettikleri elektrot ile DPV yontemini kullanmiglar. Yiizey katmani olmayan ekran
baskili karbon elektrota karsilik iiretilen yeni elektrotun daha iyi bir iletkenlik ve
hassasiyet gosterdigini tespit etmisler. Buna bagli olarak da farmasotik formiilasyon,
kan serumu ve idrar 6rneklerinde SLZ’nin belirlenmesi i¢in elektrotun yiizey katmani
olmayan ekran baskili karbon elektrota gore daha hassas ve secici bir elektrot oldugunu

belirtmislerdir.

Nigovi¢ ve arkadaslar1 (Nigovi¢c vd, 2016), nafion matrisindeki bizmut nano
pargaciklarinin ve karbon nano tiiplerinin nanokompoziterlerini, SLZ’ nin analazinde
cams1 karbon elektrot i¢cin modifikatdr olarak kullanmiglardir. Nanokompozit yiizeyin
SLZ’ nin voltametrik tepkisinin beklenenden daha fazla bir gelisme gosterdigini
bulmuglardir. Bizmut film elektrotu ile yaptiklar1 kiyaslama sonucunda nanotiiplerin
ilacin  tespitinde miikemmel bir elektroanalitik performans sergiledigini
belirtmislerdir. Bu durumu absorptif siyirma kare dalga voltametrik sinyale
baglamiglardir. Ayrica antimon film elektrotu (SbFE), elektrokimyasal indirgenme
0zelligi ve farmasdtik Gnemi nedeniyle SLZ’ ye dogrudan katodik voltametrik 6l¢timii
i¢in kullanmiglardir. Yaptiklar: ¢alismada, SbFE karsilagtirmak igin bizmut ve yiizey
katman1 olmayan karbon elektrotlar1 kullanmiglardir. Yapilan voltametrik
degerlendirmeler sonucunda SbFE’ nin, olumlu elektroanalitik 6zellikler gosterdigini

ve diger elektrotlara gore daha iistiin performans sergiledigi sonucuna varmiglardir.

Janikova ve arkadaslart (Janikova vd, 2017), cilali giimiis kati amalgam

elektrotunu kullanilarak anti-inflamatuvar bir ilag olan SLZ’ nin voltametrik



davraniglarint  incelemislerdir.  Yontemi  literatiirdeki  diger  elektrotlarla
karsilagtirmislar ve daha Once tespit edilen voltametrik yontemlerden belirgin bir
sekilde daha diisiik saptama limiti verdigi ve yaklasimin miikemmel hassasiyetini
dogruladigimi kanitlanmiglardir. Gelistirilen yontemin, “yesil” analitik kimyanin
gereksinimlerini karsilayan giivenilir, hassas ve basit bir aract temsil ettigini ve

ilaglarin rutin analizlerinde kullanilabileceginin sonucuna varmiglardir.

Saini ve Bansal (Saini ve Bansal, 2014) SLZ’ nin ICH (insanda Kullanilan
Ilaglarm Ruhsatlandirilmas1  i¢in  Teknik  Gerekliliklerin ~ Uyumlandirilmasi
Uluslararas1 Birligi) kurallarina uygun olarak cesitli faktorlere bagl olarak bozunma
davraniglarint RP-HPLC yontemi ile incelemisledir. SLZ’ nin hidroliz, oksidasyon,
kuru 1s1 ve fotoliz gibi ¢esitli zorlama bozulma kosullarina tabi tutmuslar ve asir1 alkali
kosullar digindaki tiim kosullar altinda kararli oldugunu bulmuslardir. Ilag etken
maddesini ICH-6ngoriilen kosullar altinda stabilite testine tabi tutmuslardir ve sonug

olarak SLZ’nin kararli oldugunu kanitlamislardir.

El-Wahed ve arkadaslar1 (E1-Wahed vd, 2008), SLZ’ nin baz1 gegis metalleriyle
komplekslerini arastirmislardir. Yaptiklar: ¢alismada komplekslere IR spektroskopisi
ve 1s1l ayrisma testleri uygulamiglardir. IR spektrumlarindan SLZ’ nin, monoanyonik
bir bidentat ligand gibi davrandigini, komplekslerin 1s1l ayrismasinin, termodinamik
parametrelerin (AE *, AH *, AS * ve AG *) oldugunu gostermisler ve Coats-Redfern
ve Horowitz-Metzger denklemleri kullanilarak gerekli hesaplamalar1 yapmislardir.
Metal komplekslerinin termal stabilitesinin, metalin atom sayisindaki ve daha biiyiik

yiik/yarigap oranindaki artigla periyodik olarak arttig1 sonucunu ispatlamislardir.

Soliman ve arkadaslar1 (Soliman vd, 2005), SLZ’ nin mono- ve bis
komplekslerinin yapilarini, elementer analizler, IR-spektroskopisi, molar iletkenlik,
manyetik moment, yayilma yansimasi ve termal analiz sonuglarina dayanarak
aciklamaya calismustir. izole edilen tiim komplekslerin molar iletkenlik dlgiimleri ile
teyit edip notr oldugunu bulmuslardir. Monokompleksler i¢in selasyonun hem fenolik
-OH hem de karboksilik -OH gruplarinin deprotasyonuna dayandigini, bis komplekleri
icin selasyonun ise sadece karboksilik -OH gruplarinin deprotasyonuna dayandigin
belirtmislerdir. Buna bagli olarak da SLZ’ nin iki disli, mono- veya dianyonik bir

ligand olabilecegi sonucuna varmislardir.



Refat ve Mohamed (Refat ve Mohamed, 2011), SLZ’ nin baz1 alkali metaller ile
olusturdugu komplekslerini arastirmiglardir. Kompleksleri IR spektroskopisi ile
incelemisler ve SLZ’ nin karboksilik ve fenolik gruplar vasitasiyla iki disli bir ligand
gibi davrandigini 6ne siirmiislerdir. Yaptiklar1 ¢alismada SLZ’ nin metal (1)
kompleksleri i¢in termal parcalanma prosesleri 6nermislerdir. Buna bagli olarak da
SLZ metal (IT) kompleksleri i¢in bir formiil 6nermisler ve bunun element analizine
dayanan komplekslerin stokiyometrisine uygun oldugunu belirtmislerdir. Ayrica SLZ
ve SLZ’ nin Mg ve Ca metal (II) komplekslerinin antitimér ve antibakteriyel
aktivitelerini degerlendirmislerdir. SLZ’ nin metal kompleklerinin bazi bakteri ve
mantarlara karst duyarli bir yapt kazandigini ve antitimor etkinliginin

konsantrasyonlari ile birlikte arttig1 sonucuna varmislardir.

Mohamed 2005 ve arkadaslart SLZ’ nin seryum, uranil ve toryum kompleksleri
yapilarin1 elementel analiz, termal analiz, IR ve kiitle spektroskopisi kullanarak
aydinlatmaya caligmiglardir. Komplekslerin M-L oraninin 1:1 ve 1:2 olabildigini
gostermiglerdir. Yani SLZ’nin bahsi gecen metalllerle mono ve bis kompleks

olusturdugunu ortaya ¢ikarmislardir. Bu kompleks yapilar1 Sekil 1.2°de gosterilmistir.

M
OsN 0 l’.‘—(}/ \u
B |
I 0 “”3 R
[ML(H,0),] [ML,(H50)-]
(M= Ce. Th) (M= Ce, Th)

Sekil 1.2. Siilfasalazin’nin seryum ve uranil ile olusturdugu kompleks yapilari

Soliman (2005) ise yaptigi calismada, SLZ nin Fe(111), Co(l1), Ni(l1l), Cu(ll), Zn(11) ve
Cd(Il) iyonlar1 ile olusturdugu komplekslerin yapisini aydinlatarak kompleks
kararlilik sabitlerini pH metre ile hesaplamistir. Yaptig1 ¢calisma sonucunda SLZ’nin,
bahsi gecen metaller ile hem mono hem de bis kompleksler olusturdugu kanisina

varmistir. Bu kompleks yapilar1 Sekil 1.3’de verilmistir.
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Sekil 1.3. Siilfasalazin’in kobalt ve ¢inko ile olusturdugu kompleks yapilari

Refad ve arkadaglar1t SLZ’ nin Mg(II), Ca(II), Sr(IT) ve Ba(ll)’ nin metal
komplekslerini termal analiz, UV, IR ve kiitle spektroskopisi kullanarak aydinlatmaya
calismislardir. IR c¢alismast sonucunda, metallerin fenolik —OH ve Karboksil
tarafindan baglanarak kompleks olusturdugu belirlenmistir. SLZ’ nin bahsi gecen
metallerle olusturdugu komplekslerin anti timor ve antimikrobiyal aktivite gosterdigi
sonucuna varilmistir. Bu metallerin disinda SLZ’nin anti mikrobiyel aktiviteye sahip,
Mn(I1), Hg(ll), Cr(111), ZrO(11), VO(II) ve Y(I11) kompleksleri de bilinmektdir (El-
Wabhed ve ark., 2008).



2. KURAMSAL TEMELLER

Elektrokimya, maddenin elektrik enerjisine kars1 vermis oldugu tepkiyi, sonucunda
olusan tirtinlerin davranislarinin elektriksel ve kimyasal etkilerini/tepkilerini inceleyen
bir bilim dalidir. Elektrokimyasal tepkimeler yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerini
kapsamaktadir ve bu reaksiyonlar hiicre ad1 verilen diizeneklerde gerceklesmektedir.
Yiikseltgenme-indirgenme tepkimelerine redoks tepkimeleri adi verilmektedir.

Redoks tepkimeleri, elektron aligverisinin gdzlemlendigi reaksiyonlardir.

Elektrokimya, glinlimiizde bilim ve teknoloji alanlarinin gelismesinde 6nemli rol
oynamaktadir ve ¢evre ile ilgili bircok konuda sorunlarin ¢6ziimlenmesinde gerekli
bilgileri sunmaktadir (Izutsu, 2002). Bir¢cok c¢alismadan anlasilabildigi {izere
elektrokimya gelecek vadeden bir bilim dahidir. Elektrokimyasal tepkimeler, homojen
olan ¢ozeltilerde gerceklesen kimyasal tepkimelerden farkli olarak ¢ozelti ile elektrot
arasindaki iligkiye dayali oldugu bilinmektedir. Elektrokimyasal tekniklerin temeli,
caligilan sisteme elektriksel bir etki uygulandiginda, sistemin vermis oldugu tepkinin
Olciilmesi esasina dayanmaktadir. Calisilan sistemin vermis oldugu yanit uygun
degisimler hesaplanarak gegirilerek yorumlanmaktadir. Bu yanitlar ¢aligilan sistemin
ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Elektrokimyasal tekniklerin 6l¢ecegi nicelik
genelde farklilik gostermektedir (Eren, 2014). Elektrokimyanin anlasilabilmesi i¢in
kullanilan bazi teknikler vardir. Bu teknikler elektroanalitik teknikler olarak ifade
edilmektedir. Bu teknikler elektrik ve kimya iligkisindeki gerilim, yiik transferi ve
akim gibi baz1 6nciillerin etkilesimini inceler (Cabuk, 2018). Elektroanalitik teknikler,
net akimin sifir oldugu denge durumuna yakin olan statik teknikler ve denge
durumundan uzak net bir akimin gozlemlendigi dinamik teknikler olmak iizere ikiye
ayirilir (Cizelge 2.2).Dinamik teknikler genelde potansiyel ve akim kontrollii olarak
gerceklesen reaksiyonlarda kullanilan tekniklerdir (Eren, 2014)



Cizelge 2.1. Olgiilen biiyiikliik ve uygun yontem adi (Eren, 2014)

Olciilen Biiyiikliik Yontem Adi

Analit derigimine kars1 potansiyel Potansiyometri
Zamana kars1 potansiyel Kronopotansiyometri
Toplanan fazin agirhig Elektrogravimetrik
Iletkenlik Kondiiktometri

Akim — potansiyel Polarografi, Voltametri
Analit derisimine kars1 akim siddeti Amperometri

Yiik miktart Kulometri

Cizelge 2.2. Elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi

Elektroanalitik Teknikler

Statik Teknikler (i=0) Dinamik Teknikler (i0)
Potansiyometri

Segici Elektrotlar l
Potansiyometrik

Titrasyonlar

Potansiyel Kontrollii ~ Akim Kontrolli Ytk Kontrollii
Telinikler Teknikler Teknikler
| l l
Kronopotansiyometri  potansiyel Kronopotansiyometri
Kronokulometri Kontrollii Kulometrik Titrasyonlar
Kulometri
Voltametri

Hidrodinamik Voltametri  Puls Voltametrisi Sabit Elektrot VVoltametrisi
a) Cozeltinin Dogrusal Taramali (DTV)
Karigtirildigi Voltametri Doniistimlii Voltametri (DV)
b) Dénen Disk Elektrot

Voltametrisi



Son yillarda uygulama alanlarinin artmasi ve gelistirilmesi nedeniyle
voltametri yontemleri yayginlasmistir. Voltametride farkli tiirde potansiyel kaynaklar
kullanilmaktadir. Voltametrik yontemler, kullanilan elektrot tiirline ve uygulanilan

potansiyele gore adlandirilir. Cizelge 2.3’ de baz1 voltametri yontemleri verilmistir.

Cizelge 2.3. Voltametrik teknikler (Engin, 2012)

Voltametrik Teknikler

¥ L4

Polarografi Puls Déniigiimlii Siyirma
Voltametrisi Voltametn Voltametrisi
MNommal Puls Anodik

» Voltametrisi » Siyirma
Voltametrisi

Diferansivel Katodik

» Puls - Siyirma
Voltametrisi Voltametrisi
Kare Dalga | Adsomptif

»| Voltametnisi " Siyirma
Voltametrisi

® Potansivometrik
Styirma

Voltametrisi

Voltametrik ¢alismalarda reaksiyon mekanizmalari, kalitatif ve kinetik bilgiler i¢in
doniistimlii  voltametri, kronoamperometri ve kronokulometri teknikleri tercih
edilmektedir. Kantitatif bilgiler i¢in ise kare dalga voltametrisi ve diferansiyel puls

voltametrileri kullanilmaktadir (Aslan, 2015).
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2.1. Polarografi

Polarografi, 1920’ lerde Cek kimyager Jaroslav Heyrovsky tarafindan gelistirilen
voltametrinin temelini olusturan tekniktir. Calisma elektrotunun genis bir katodik
araliga sahip olmasi ve yenilenebilir yiizeyleri ile yararli olan polarografide calisma

elektrotu olarak damlayan civa elektrotu (DCE) kullanilmaktadir (Skoog, 2007).

Polarografi, yiikseltgenebilen ve indirgenebilen elektroaktif maddeleri iceren
¢oOzeltilerin damlayan civa elektrotu ile referans elektrotun kullanilmasiyla olusturulan
akim ile potansiyel arasindaki degisimleri inceleyen yontemdir. Elektrotlara
uygulanan potansiyel degerleri istenilen araliklarda degistirilerek akimdaki degisim

olgiiliir (Karaman, 2003). Sekil 2.1’ de bir polarografi diizenegi verilmistir.

Elektronik
civa damal :
haznesi € Potansiyost
L l
v 1

)
il (Y
1]

Platin elektrot

[ F Cozelti

Damlayan civa elektrot
Civa damlasi

Doymus
kalomel

elektrot
Kullanilan civa havuzu

Sekil 2.1. Polarografi diizenegi (Eren, 2014)

Polarografi yonteminde, akim ile potansiyel arasindaki degisimin incelendigi
grafiklere polarogram adi verilmektedir. Sekil 2.2° de bir polarogram o6rnegi

gorilmektedir.
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Sekil 2.2. Polarogram 6rnegi

2.1.1. Polarografide kullanilan akim tiirleri

Polagrafide bir¢ok akim tiirii ile karsilasmak miimkiindiir. Bunlardan baslicalar

asagida verilmistir.
Difiizyon akim

Polarografi de bir¢cok akim tiirii vardir. Ancak bu akimlarin ¢ogu analitik amaclara
uygun degildir. Polagrafide en ¢ok kullanilan akim tiirii difiizyon akimidir. Bu akim
tiriinde diflizyon c¢ozelti ile elektrot yiizeyi arasindaki derisim farkindan
kaynaklanmaktadir. Smir akimu ile artik akim arasindaki fark diflizyon akimi olarak

adlandirilmaktadir (Duman, 2014).

Diflizyon akimi ve ortalama akim i¢in gerekli esitlikler asagidaki esitliklerde

verilmistir.

Difiizyon akimu, esitlik 2.1:

I, =708n D"* m**t"* C (2.1)
Ortalama akim, esitlik 2.2:

I, =607 nD"*m**t"* C (2.2)
Her iki esitlikte de,

n ve D : elektroaktif maddenin karakteristik sabitleridir.

m ve t: elektrot parametreleridir.
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Bu iki esitlikten de anlasilacagi iizere analitlerin derisimi ile diflizyon akimi dogru

orantilidir.
Kinetik akim

Polarografide birgok durumda dalga yiiksekligi elektro aktif tiiriin ¢ozelti icerisindeki
kimyasal bir reaksiyon olusturmasiyla kontrol edilir. Bu kimyasal reaksiyon
olusumunda elektron transferi yeteri kadar hizli gerceklesiyorsa akim, kimyasal
reaksiyonun hizi tarafindan tespit edilir ve bu akima kinetik akim adi verilir (Duman,

2014; Yilmaz, 2018).

A elektroaktif madde, B de elektroinaktif madde olarak ele alinirsa, kimyasal

tepkime asagidaki sekilde yazilir.

B A (2.3)

Elektrokimyasal tepkime ise asagidaki sekilde verilir.

A+ne <R (2.4)

Kinetik kontrollii akim; elektroaktif madde ve elektroinaktif maddelerinin ana
¢ozelti i¢erisindeki denge derisimleri ile ki Ve Kq hiz sabitlerine bagli olarak degisir. ki’
nin kii¢liik olmasi1 durumunda (B maddesinin A maddesine doniisiim hiz1 yavas ise)
meydana gelen akim sadece kinetik kontrollii akimdir. Ortalama kinetik akim igin

esitlik 2.5. agagidaki gibi yazilir.

I, =407 nD"C, m**t** (k,/ k,") (2.5)

Bu denklemde;

Ik : damla 6mrii boyunca olan ortalama kinetik akimi

D: A veya B i¢in diflizyon katsayisi

Cv : ana ¢0zelti igerisindeki elektroinaktif maddenin derisimi
m: civa akis hizi

t: civa damla omrii

seklinde gosterilmektedir.
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Verilen esitlikte de anlasildigr gibi kinetik kontrollii sinir akimi civa kolon
yiiksekligine bagli olmadigindan elektrot reaksiyonun difiizyon veya kinetik kontrollii

olup olmadigini kolaylikla anlayabiliriz (Mohammed, 2007).
Go¢ akim

Cozeltide bulunan iyonlar belirli yiiklere sahiptirler ve bu yiiklerinden dolay1 hareket
etmektedirler. Bu hareketli iyonlarin elektrot yiizeyine gelmesi ile bir akim meydana

gelir. Bu olusan akima go¢ akimi adi verilir.

Gog¢ akimi, polarogrami alinacak elektroaktif madde ortamina destek elektrolitin
yeteri miktar olmamasi sonucu meydana gelir ve sinir akimini biiyiik olgiide
etkilemektedir. Ortama eklenen destek elektrolitin asiris1 (elektroaktif olmayan
iyonlar) elektroaktif iyonlarin taginmasina yardimci olur. Gii¢ akimi kullanish bir akim
degildir ve ortadan kaldirmak icin ortama destek elektrolitin asiris1 ilave edilir

(Mohammed, 2007; Duman, 2014; Yilmaz, 2018) .
Katalitik akim

Katalitik akimlar asagida verilen mekanizma iizerinden yiiriimektedir.

A+ne —B (2.6)

B+Z— A (2.7)

Burada A maddesi elektroaktif bir tiirdiir, Z maddesi katalizor (ortamda tek basina
bulundugunda gecerli potansiyelde indirgenmeyen madde), B maddesi ise A

maddesinin indirgenmesi sonucu olusan bir iiriindiir.

Verilen temsili mekanizmada A maddesinin olusum hizi biiylikse akim katalitik
kontrollii gerceklesmektedir. Katalitik akimda, kinetik akimda oldugu gibi civa kolon
yiiksekligi ile degismemektedir.

Kapasitif akim

Artik akimin olugsmasina neden olan kapasitif akimda, yiikseltgenme ve indirgenme
olmadigi i¢in faradayik akim tiirleri i¢erisinde yer almaz (Duman, 2014). Cozeltinin

ara yiizeyi ile elektrot ylizeyinin arasinda elektrostatik bir tabaka meydana gelir ve
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olusan tabakalar kapasitif gibi davraniyorsa bir akim meydana gelir. Bu akima

kapasitif akim adi verilmektedir.
2.2. Voltametri

Voltametri, calisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda, uygulanan
potansiyelin bir fonksiyonu olarak akimin Ol¢iilmesinden faydalanilarak ¢6ziinen
madde hakkinda bilgi edinilen bir grup elektroanalitik yontemi kapsamaktadir.
Polarizasyonun saglanmasi i¢in voltametri de calisma elektrotlarinin ylizey alani
birka¢ mikrometre kare veya milimetre kare olan mikro elektrotlar kullanilir (Temur,

2006; Ayazli, 2007; Eren, 2014; Cetinkol, 2015; Aslan, 2015).

Indirgenebilen ve/veya yiikseltgenebilen organik ve anorganik maddelerin gesitli
ortamlardaki ¢ozeltilerinden uygun kosullarda elde edilen potansiyel-akim egrilerine
voltamogram denir. Voltametri, voltamogramlari analiz ederek analitlerin

karakterlerini degerlendiren analiz teknigidir.

Voltametri, fizikokimyacilar, anorganik kimyacilar ve biyokimyacilar tarafindan
degisik ortamlarda, farkli sartlarda meydana gelen indirgenme ve yiikseltgenme
islemlerinin incelenmesi, yilizeydeki adsorpsiyon islemlerinin arastirilmas: ve
kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerinde meydana gelen elektron
aktarim mekanizmalarinin agiklanabilmesi gibi analitik olmayan amaglar iginde

oldukga yaygin bir sekilde kullanilmaktadir (Y1lmaz, 2012).

Voltametrik yontemlerin bazilarinda, potansiyel degeri degistirilerek ya da sabit
tutularak madde miktarina goére olusan akim miktar1 incelenmektedir. Bu
elektroanalitik yontemlerle maddelerin, nitel ve nicel analizleri ve elektrot

tepkimelerinin mekanizmalari incelenebilmektedir (Izutsu, 2002).

Voltametri, minimum miktarda numune ile kisa siire de analiz yapilmasi ile diger
tekniklere gore avantajli bir yontemdir. Bunun yani sira diigiik derisimlerde de analize
imkan sunmaktadir. Tiim bu avantajlar1 nedeniyle farmasotik preparatlarda, idrar ve
serum gibi sivilarda ila¢ etken maddelerin miktarin1 belirlemede siklikla

kullanilmaktadir.
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2.2.1. Voltametrik hiicre

Voltametrik Ol¢limlerin yapildigi voltametrik hiicre; voltametrik kap, c¢alisma
elektrotu, referans (karsilastirma) elektrotu, yardimci elektrot ve destek elektrolitten

olusmaktadir.
2.2.2. Voltametrik kap

Analizi yapilacak olan maddeye, segilecek olan teknige gore voltametrik kap cam,
polietilen ve teflondan olabilir. Voltametrik kapta aranan en 6nemli 6zellik analit ile

reaksiyon vermemesi, minimum absorpsiyona sahip olmasidir.
2.2.3. Destek elektrolit

Voltametride, akimin yalniz difiizyon kontrollii olabilmesi i¢in ortama iyonik gdciin
tamamuini ustlenmek lizere destek elektrolit eklenmektedir. Bu amagla ortama bir
anorganik tuz, bir mineral baz veya mineral asidi katilmaktadir. Ayrica tampon
sistemleride pH kontroliiniin gerektigi konularda destek elektrolit olarak
kullanilmaktadir (Mohammed, 2007).

2.2.4. Yardimea elektrot

Bazi durumlarda ¢aligma elektrotunun polarizasyon potansiyeli yanlis
algilanabilmektedir. Bu kanisikligin 6nlenmesi i¢in ii¢lincii bir elektrotun yani
yardimc1 bir elektrotun kullanilmasi gerekir. Bu elektrotlarin tantal, grafit, platin ve
tungsten gibi soy metalden yapilmis tellerden olmalar1 gerekmektedir. Ayrica ¢ok
kiigiik hacimlerle calisildiginda yardimci elektrottaki {iriinlerin ¢alisma elektrotunda

girisim yapmayacagi elektrotlar se¢ilmelidir (Engin, 2012; Cabuk, 2018).
2.2.5. Referans (Karsilastirma) elektrot

Kigiik akim siddetlerinde polarize olmayan metal-metal iyonu elektrotuna referans
elektrotu adi verilir. Referans elektrotu polarize olmadigi i¢in potansiyelinde
degisiklik olmaz. Fakat calisma elektrotu polarize olur ve potansiyeli degisir. En ¢cok
bilenen referans elektrot Standart Hidrojen Elektrot (SHE) olmasina ragmen

potansiyometrik Ol¢limlerde pek kullanilmamaktadir. En ¢ok kullanilan referans
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elektrotlar, Kalomel elektrot (Hg2Cl2/Hg) ve Ag/AgCl elektrotlardir (Engin, 2012;
Cabuk, 2018; Yilmaz, 2018).

2.2.6. Calisma elektrotu

Potansiyel calisma araliklar1 farklilik gosteren ve polarlanabilme 6zelligine sahip
olmasi gereken galisma elektrotu olarak mikro elektrotlar kullanilir. Her ne tiir elektrot
kullanilacak olunursa olsun her elektrotun potansiyel ¢alisma aralig1 farklidir ve bu
aralik pH’ ya, ¢oziicii tlirline ve elektrot tiiriine baghdir. Cizelge 2.4’ de elektrot

siiflandirmasi yapilmistir.

Cizelge 2.4. Voltametride ¢alisma elektrotlarinin siniflandirilmasi

Voltametrik calisma elektrotlari

l Damlayan civa Yer ¢ekimi etkili

*l Asili civa damla Mekanik

_ Civa kokenli — 4
— Durgun civa damla

# Crva film elektrotu = Grafit

— Camsi karbon
————————————————————

u Platin ~| Karbon pasta
————————————————————

m-— Lif karbon (Fiber)

] Kati elektrotlar —

— Altin

— Pirolitik karbon

— Bizmut

Kompozit
— Modifiye elektrotlar “7

Kimyasal modifiye

H Disk

] Donen elektrotlar

Halka-disk
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2.2.7. Voltametrik analizde temel islemler

Yapilacak olan voltametrik analizde temel islemler soyle siralanabilir:

v Destek elektrolit ve ¢oziiciiniin se¢imi,
v pH kontrolii,

v Sicaklik kontrolij,

v" Oksijenin uzaklastirilmasi
v" Elektrotlarin temizligi

Destek elektrolit ve ¢oziiciiniin secimi

Destek elektrolit polarizasyonu engelledigi icin istenmeyen gbo¢ akimin
engellemektedir. Bu durum c¢alismalar igin istenilen durum olarak bilinmektedir.
Kisaca destek elektrolit ¢ozeltinin direncini diisiirmektedir. Destek elektrolitin
safsizligt %1’ 1 gecmemelidir. Destek elektrolitin safsizliginin fazla oldugu
durumlarda saflastirma islemleri uygulanmalidir ve destek elektrolitin ¢alisma
elektrolitinin c¢aligma aralifin1 daraltmamasmin saglanmasi gerekmektedir. Yani
destek elektrolit anyonu elektrotun metal iyonu ile kompleks olusturmamali, katyonu
veya ¢ozilicli indirgenerek katodik bolgeyi daraltmamalidir. Bunlarin disinda eger
ornekte birden fazla analit varsa ve bunlardan bazilarinin voltametrik dalgalarn ile
karsilasiliyorsa destek elektrolit bu durumlart goz Oniline alinarak secilmelidir.

(Karabilgin, 2012; Engin, 2012; Gengdag, 2013, Yilmaz, 2018).

Voltametrik calismada calisilacak olan ¢oziiciiniin, ¢6zme giiciiniin, kimyasal
inertliginin, elektrokimyasal inertliginin, elektriksel iletkenliginin, viskozitesinin ve
dielektrik sabitinin degerleri bilinmelidir. Bunun yani sira kolay bulunabilme, ucuz
olmasi ve kolay saflastirilabilme gibi 6zelliklerine de sahip olmasi beklenmektedir.
Bazi analitler ve genel ¢oziiciilerine, inorganik maddeler i¢in ise su ve alkoller, alkali
metal katyonlar1 igin, dimetilformamid (DMF), dimetilsiilfoksit (DMSO) 6rnek olarak
verilebilir (Geng¢dag, 2013).

pH kontrolii

Calisilan organik molekiiller genelde katildiklar1 reaksiyonlarda proton gorevi
almaktadir. Bu nedenle caligmalarda potansiyel-akim iliski pH’ ya bagli olarak
gerceklesmektedir. pH’ ya bagli olarak gergeklesen reaksiyonlarda bu bagliligi ortadan
kaldirmak i¢in ve dogabilecek olan hatalarin meydana gelmesini engellemek igin,
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calisilacak olan potansiyelin anodik yonde genisletilmesinde asidik tampon, katodik
yonde genigletilmesi i¢in bazik tamponlar kullanilmalidir. Burada dikkat edilmesi
gereken, sec¢ilen tamponun ¢alisma araligini daraltmayacak nitelikte olmasidir (Engin,

2012; Yilmaz, 2018).

Bircok organik maddenin polarografik indirgenme reaksiyonu sirasinda
hidrojen iyonu katilmasi olur. Yiiksiliz bir organik molekiile elektron katilmasi yani
sira hidrojen katilmasi da gergeklesebilir. Bu nedenle genel reaksiyon asagidaki gibi

yazilabilir:
Yiik + ne” + nH" — ind (2.8)

Denklemden de anlasilacagi {izere reaksiyon hidrojen iyonu igerir. Bu reaksiyona goére

yazilacak Nernst esitliginde de hidrojen iyonu bulunacaktir.
E = Eo + RT/nF In (Cyi[H * J/Cina) (2.9)

Esitlikten de anlasilacag: tizere elektrokimyasal reaksiyonun potansiyeli ¢ozeltinin
pH'sina bagli olacaktir. Nernst denklemi sadece tersinir termodinamik sistemlere
uygulanir. Esdeger miktarda hidrojen iyonu igeren ifadeler i¢in de uygulanabilir.
Indirgenme reaksiyonunun polarografik yari-dalga potansiyeli pH'ya bagimlidir
(Gokge, 2010). Yukaridaki reaksiyonda esit sayida proton ve elektron reaksiyona

katilmistir. Genel olarak n elektron ve p proton sayisini temsil etmek lizere yari-dalga

potansiyeli;

E12 = Esait + RT/nF In[CH + ] (2.10)
ya da

E12 = Esait - (p RT/nF)2,303pH (2.11)
seklinde ifade edilir.

Termodinamik olarak tersinmez sistemler igin esitlik 2.11 (0-1) araliginda deger alan

a ifadesi ile gelistirilebilir.
E12 = Esait - (p RT/aF)2,303pH (2.12)

Boylece ¢ozeltide bulunan elektroaktif tiirlerin indirgenme ya da ylikseltgenme yari-
dalga potansiyelinin brim pH bagina basina sabit bir hizda kaydig1 gdzlenir. Bu, yar1

dalga potansiyeli belirleyici basamaktaki elektron ve hidrojen sayilarina bagl olarak
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gerceklesen bir olaydir. Ozellikle organik maddelerin indirgenme reaksiyonlarmin
yari-dalga potansiyeli pH artisiyla daha negatif potansiyele dogru kayar. Yani proton

igeren indirgenme reaksiyonu ortamda proton azaldik¢a daha giic meydana gelir.

Yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 genellikle birka¢ adimda meydana
gelir. Bunlar hiz ve potansiyeli belirleyici adimlar olarak siniflandirilabilir. Reaksiyon
cok hizli ise potansiyel etkilenmez, fakat dalga yiiksekligi etkilenir. pH ve Eip
iliskisinden yararlanilarak ya da E1/2’ deki kaymadan hareketle, potansiyel belirleyen

adimdan once ve potansiyel adimindaki hidrojen iyonu sayis1 belirlenir.

Bir bilesigin polarografik davranisi iizerine pH'nin etkisi incelenerek potansiyel

belirleyici basamagin tersinirligi incelenebilir.

pKa degerleri disinda pH-Ea1/2 grafiginin egimi (Sekil 2.11), tersinir sistemler i¢in
2,303pRT/nF, tersinmez sistemler i¢in ise 2,303pRT/anF biiyiikliigiine esitlenir.
Burada p proton sayisini, n ise elektron sayisini gosterir. Sabitler yerine konursa
tersinir sistemler i¢in 0,059 p/n V, tersinmez sistemler i¢in 0,059 p/an V ifadelerine
erigilir. Bunlar sadece potansiyeli belirleyen adimda uygulanir. Asagida Sekil 2.11'de
E12’ nin pH ile degisimi goriilmektedir. Her bir bilesik protonlanma seklinin farkli
olmasindan dolayr farkli polarografik davraniglar gosterir. Protonlanma sekli
genellikle elektroaktif olmakla birlikte bazi durumlarda elektroinaktif de olabilir.
Elektroaktif maddenin elektrolizden 6nce hizli bir sekilde protonlanmaya maruz
kaldig1 durumlar da miimkiindiir. Boyle durumda dalga siddet kazanir ve potansiyel
kayar. Elektroaktif maddenin tamamen inaktif oldugu diger bir durumda ise dalga pH

ile kaybolur. Indirgenme ve yiikseltgenme mekanizmasi pH ile de degisebilir.

Sekil 2.3'de pH'ya kars1 cizilen Ei2 grafiginde ti¢ farkli egime sahip ii¢ dogru
goriilmektedir. Bu dogrularin egimleri sirsiyla 0, 1 ve 2 protona karsilik gelir. Bunun
anlami ise potansiyeli belirleyen adimda reaksiyona giren hidrojen sayisinda degisimin
olmasidir. Bu dogrularin kesim noktalar1 ise organik maddelerin pKa degerlerine
karsilik gelir. pKai'in altinda ¢ozeltide iki protonlanma basamagi vardir. Fakat
potansiyeli belirleyen basamakta hidrojen iyonu katilmas1 yoktur. pKai'in lizerinde ise
bir proton katilmasi vardir. pKa2'nin iizerinde ise iki proton katilmasi s6z konusudur.

Bilesik herhangi bir pH'da analiz edilebilir.
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Sekil 2.3 Indirgenme yaridalga potansiyelinin pH'ya bagimlilig:

Bazi organik maddelerin asidik ve bazik sekilleri ¢ozelti ortaminin pH'sina gore
farkli sekillerde bulunabilir. Yani bazi organik bilesikler asidik ortamda polarografik
aktif madde iken bazik ortamda polarografik inaktif madde davranisi sergiliyebilirler.
Bu tiir maddelerin pKa degerinin altinda dalga yiiksekligi sabit kalirken pKa degerine
yaklastik¢a ve bu degerin lizerinde polarografik dalga ytiksekligi hizli bir sekilde azalir
ve madde tamamen elektroinaktif oluncaya kadar akimdaki bu degisim devam eder

(Sekil 2.4) (Gokee, 2010).

I(nA)]

»
»

pKa pH

Sekil 2.4. Asidik ortamda polarografik aktif, bazik ortamda polarografik inaktif

davranis gosteren maddenin pik akiminin pH ile degisimi.
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Organik maddelerin pH' ya bagimliliklart olduk¢a karmasik olabilmektedir. Bu
nedenle organik maddelerin polarografik analizlerinde ortamimn pH' s1 oldukca
onemlidir. Standart ve numune ¢ozeltileri daima ayn1 pH degerlerinde tamponlanmis
olmalidirlar. Organik maddelerin polarografik analizi i¢in pH degerleri belirlenirken,
elektroaktif maddenin dalga yiiksekliginin pH' dan bagimsiz ve difiizyon kontrollii
oldugu pH degeri secilmelidir. Dalga yiiksekligi pKa degeri yakininda pH degerine

bagimli olarak degistiginden dolayr miimkiin oldugu kadar pKa civarinda polarografik
analiz yapmaktan kagiilmalidir (Gokge, 2010).

Sicaklik kontrolii

Voltametrik ¢aligmalarda sinir akim esitliklerinde, difiizyon katsayist bulundugundan
sicakliga baglh olarak degismektedir. Bu durumda akimin siddetini degistirmektedir.
Elektroaktif tiirlerin cogunun diflizyon katsayisindaki %1-2 oraninda degisim,
sicakliktaki 1 °‘C’ lik degisiminden kaynaklanmaktadir. Calismalar bu nedenle
sicakligin istenilen derecede tutuldugu sartlarda gergeklestirilmeli ve sicaklik araligi +

5 °C de sabit tutulmalidir.
Oksijenin uzaklastirilmasi

Voltametrik ¢alismalarda, oksijen genel olarak tiim ¢6ziiciilerde ¢6ziindiigiinden (25
°C’de suda ¢dziinmiis oksijenin derisimi 10 M) polarografik deneyler oksijensiz
ortamlarda gergeklestirilmelidir. Coziinmiis oksijen DCE iizerinde iki basamakli
olarak indirgenmektedir. Oksijenin indirgenmesi pH’ ya baglidir ve bu indirgenmenin
birincisi -0,05 V’ da perokside indirgenme, ikincisi ise -0.9 V’ da gbzlenen peroksidin
suya indirgenme tepkimesi olarak bilinmektedir.

Asidik ortam i¢in bu tepkimeler agagidaki gibidir:

O, + 2H30" + 2" — H,0; + 2H,0
H,0; + 2H30" + 2e"— 4H,0

Bu tepkimelerde, oksijenin indirgenmesine iligkin dalgalar genis bir potansiyel
araligin1 kapsadigindan (polarografide 0,0 ve -1,0 V arasi) analit dalgalariyla girisim
yapabilir ve bazi analitler oksijenle tepkime verebilmektedir. Sekil 2.5° de oksijenin

indirgenme polarogrami verilmistir (Ceylan, 2008).
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Sekil 2.5. Oksijenin indirgenme polarogrami

Oksijenin indirgenmesini engellemek icin deney Oncesinde ¢dzeltiden azot
(N2), argon (Ar) ve CO> gibi bir inert gazlar gegirilmektedir, boylece ¢ozlinmiis oksijen
ortamdan uzaklastirilmaktadir. Pratikte, oksijene ait bu dalgalar tamamen kaybolana

dek gaz gegirme islemine devam edilmektedir.
Civanin saflastirilmasi

Elektrot yiizeyine olumsuz etki yapabilecek olan etkiler ve hidrojen iyonunun asir
geriliminin azalmasi i¢in deneyde kullanilacak civanin safsizliklardan arindirilmasi
gerekmektedir. Bu yiizden deneyde kullanilacak civanin saf olmasi gerekir ve civanin
temizlenmesi gerekir. Ik asamada safsizlik igeren civa iizerine %10’luk NaOH ilave
edilip hava vanasi agilarak ii¢ giin boyunca igerisinden hava gecirilir. Daha sonraki
asamada civa saf suyla yikanip lizerinden %10’luk HNO3 ¢6zeltisi ilave edilip ii¢ giin
boyunca belirli zaman asamalarinda calkalanir. Uzerinden saf su tekrar gegirildikten
sonra ayni islemler bir giin boyunca devam edilir. Bu islemlerden sonra civa saf suyla
birkag kez daha yikanir. Daha sonra civanin {izerine saf su eklenerek hava vanasi agilir.
Son yikamadan sonra toplu igne ile delinmis siizge¢ kagiti yardimiyla siiziilerek
civanin igerisinde veya yiizeyinde bulunan su emdirilerek civayla birlikte ortamda
bulunan su giderilir. Civa igerisinde homojen bir sekilde dagilmis olan su vakum
pompasi yardimiyla alinir ve temizlenmis civa azot atmosferi ortaminda kapali bir

kapta saklanir (Yilmaz, 2018).
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Platin elektrotun (yardima elektrot) temizlenmesi

Yardimer platin elektrotun yilizeyinin temiz olmasi gerekmektedir. Bunun icin her
islemden Once ve sonra hiicre igerisi ultra saf su ve 1 M HNOj3 ¢ozeltisi ile temizlenir,
Daha sonrasinda bol ultra saf su ile tekrar yikanir. Bu sekilde elektrokimyasal
caligmalara baglamadan Once platin elektrot iyice temizlenir. Boylece platin elektrot
yiizeyine tutunmus safsizliklarin uzaklastirilmasi saglanmis olur. Bu isleme temiz bir
voltamogram alincaya kadar devam edilir. Calisma sonunda tekrar ultra saf suyla ve 1
M HNO:3 ¢ozeltisi ile yikanir. Platin elektrot kullanilmadigi zaman 1 M HNOs3 ¢ozeltisi
icerisinde bekletilmelidir (Y1lmaz, 2018).

2.2.8. Voltametride nitel ve nicel analiz

Voltametri ¢aligmalarinda nitel analiz, uygulanan potansiyele karsi akim grafigi
cizilerek yapilmaktadir. Elde edilen grafikte dalga yiiksekliginin yarisina karsilik
gelen potansiyele yar1 dalga potansiyeli denir ve E1/2 ile gdsterilir. Polagramlarda tespit
edilen Ei degerleri elektroaktif maddeler i¢in karakteristiktir. Akim ve potansiyel
iliskisi ilk kez Heyrovsky ve Ilkovic tarafindan tiiretilmistir ve “Heyrovsky-Ilkovig

Esitligi” olarak bilinmektedir. Denklem 2.13° de Heyrovsky-ilkovi¢ Esitligi

verilmistir:
RT, i,—I
E=E,,+—In-¢ 2.13
ot I (213)
Burada;

E: Uygulanan potansiyel (mV)
E1r2: Yar1 dalga potansiyeli (mV)
1: Akim siddeti (nA)

Ig: Diflizyon akimi (nA)

n: Aktarilan elektron sayisi
F: Faraday sabiti (96500 C/mol)

Elektroaktif maddeler i¢in nitel 6zellik gosteren Ei/2, madde icin ortamin pH’ sina ve

destek elektrolitin tiirline baghdir. Ancak derisimden bagimsizdir.
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Voltametri ¢alismalarinda nicel analiz, sinir akim ile artik akim arasindaki fark
difiizyon akimi olarak ifade edilmektedir. Diflizyon akimi derisim ile dogru orantilidir.
Voltametrik  ve  polarografik analizlerde analit maddenin bir kismi
indirgenebilmektedir ve bu ihmal edilebilecek derece madde sarfiyatina neden
olabilmektedir. Bu nedenle difiizyon akimi nicel analizlerde kullanilmaktadur. Ilkovig

voltametride nicel analizi incelemis ve esitlik 2.14° deki gibi bir esitlik dnermistir.

|, =607 n D2 m23 ¢1/6 ¢ (2.14)

Bu esitlikte,
I . Difilizyon akimi1 (pA)

D: Difiizyon katsayisi (cmzls)

m: Civa akis hiz1 (g/s)

t: Bir damlanin kopma siiresi (s)

C: Indirgenen maddenin derisimi (mmol/L)

n: Aktarilan elektron sayisi
olarak ifade edilmektedir. Belirli bir analit i¢in sabit sartlarda, k = 607 n D¥2 m?3 t'/¢
olup difiizyon akimi sadece derisime bagli olur ve derisimle akim arasindaki iliski
asagidaki formiilde verildigi gibi basitlestirilebilir.

la=k.C (2.15)

2.2.9. Voltametrik yontemler

Son yillarda uygulama alanlarmin artmasi ve gelistirilmesi nedeniyle voltametri
yontemleri yaygimlagmistir. Voltametrik calismalarda reaksiyon mekanizmalari,
kalitatif ve kinetik bilgiler i¢in doniisiimlii voltametri, kronoamperometri ve
kronokulometri teknikleri tercih edilmektedir. Kantitatif bilgiler i¢in ise kare dalga

voltametrisi ve diferansiyel puls voltametrileri kullanilmaktadir (Aslan, 2015).
Normal Puls voltametrisi

Puls voltametri teknigi, destek elektrolit ylikleme akimini ortadan kaldirmak icin
gelistirilmistir. Puls voltametrik ile yapilan dl¢limlerin tayin sinir1 daha da diigmiistiir.
Faradayik akim/yiikleme akim oranini artirmak i¢in basamakli, normal puls ve kare
dalga gibi birkag¢ dalga sekli kullanilmaktadir. Potansiyel pulsunun uygulanmasi = 50

ms kadar siirer. Potansiyel adimindan sonra yiikleme akimi ihmal edilebilecek kadar
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diismektedir. Fakat bu esnada faradayik akim daha yavas bir sekilde diiser. Boylece
pulsun son birka¢ milisaniyedeki 6rnekleme akimi1 hemen hemen neredeyse tamamen

faradayik akimdir denilebilmektedir.

Puls teknikleri degisen veya sabit DC sinyali iizerine bir kare dalganin
binistirilmesi ile olusan bir uyarici sinyalin uygulandigi tekniklerdir. Voltametrik puls
tekniklerinin avantaji akimim Orneklendigi noktalarda kapasitif akimin minimum
olmasidir. Bu nedenle sinyal/giiriiltii orani iyilestirilmis olup, 10" — 10° M

derisimlerin tayinine olanak saglamaktadir (Cetinkol, 2015).
Diferansiyel puls voltametrisi

Diferansiyel puls voltametrisi, elektroaktif organik veya anorganik numunelerin
elektroanalitik ve elektrokimyasal ¢alismalarinda kapasitif akimin faradayik akimdan
ayrilmasi i¢in kullanilan bir yontemdir. Bu yontemlerde faradayik akimin kapasitif
akima orani oldukga yiiksektir. Bunun nedeni ¢alisma elektrotuna uygulanan pulsun
ve ¢alisilan akimin 6l¢iilme seklinden kaynaklanmaktadir. Her bir pulsta iki 6l¢iim
alinmaktadir. Birinci 6l¢iim puls uygulamadan hemen 6nce alinirken ikinci 6l¢iim ise
puls bitmeden alinmalidir. Buradan net akim, son akim ile ilk akimin farki alinarak
hesaplanir ve yapilan fark alma islemi kapasitif akimin yok edilmesi olarak
bilinmektedir (Oztekin, 2008). Net akim hesaplanmasindan, uygulanan potansiyele
kars1 akim farklar grafige gecirilerek diferansiyel puls voltamogramlar: elde edilmis

olur.

Faradayik akim

Akim 6l¢iim

Sekil 2.6. Diferansiyel puls voltamogramlari
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Kare dalga voltametrisi (KDV)

KDV, uygulanilan pulslar nedeniyle diger tekniklere gére daha hizli ve daha duyarl
bir tekniktir. KDV’ de DCE kullanilmaktadir. Civanin bir damlasinin diisme siiresinde
tarama yapma olanagi sagladigindan hizli bir yontem olarak nitelendirilmektedir. 10
ms’den daha kisa bir siirede voltamogram elde edilmektedir. Kinetik ¢aligmalarda bu
hizli tarama 6zelliginden yararlanilmaktadir (Sadikoglu, 2005; Aslan, 2015; Cetinkol,
2015; Yilmaz, 2018).

AEi::::J_____I%T-"':y

ti

Ei

Sekil 2.7. KDV’ deki potansiyel-zaman dalga sekli

Sekil 2.7° den gorildigii gibi dalga sekli, kare ve birbirini takip eden simetriklerden
olusmaktadir. Bir kare dalganin olusmasi i¢in gegen siireye periyot adi verilir ve 7 ile
gosterilir. Basamakli sinyalin potansiyeline AE ile ifade edilmektedir. Simetrik olarak
birbirini takip eden kare dalgalar arasindaki yiikseklik farkina basamakli adim
yiiksekligi denir ve AEs ile gosterilir. Her bir dalganin alt ve {ist noktalar1 arasindaki
farkin yaris1 kare dalga genligi olarak bilinir ve Esw seklinde gosterilmektedir. tp ile
gosterilen puls genisligidir ve /2’ ye esittir. Cogu zaman t yerine 1/t° a esit olan
frekans kullanilir ve file gosterilmektedir. Kare dalga pik akiminin artmasi, periyodun
azalmasi ile birlikte frekans degerinin artmas1 meydana gelmektedir (Cetinkol, 2015;

Yilmaz, 2018).
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Sekil 2.8. Kare dalga voltametrisinde anodik ve katodik akimlar

Sekil 2.8’ de goriildiigii gibi ileri puls katodik akimi (i1), geri puls da anodik akimini
(i2) olusturmaktadir. Genellikle voltamogramlari elde etmek igin katodik akim ve
anodik akim farki (A1), grafige gecirilmektedir. Bu fark derisimle orantilidir; pik
potansiyeli de voltametrik yari-dalga potansiyeline karsilik gelmektedir (Ceylan,
2008).

KDV’ de ol¢limler son derece hizli oldugu i¢in birka¢ voltametrik taramanin
sinyal ortalamasi alinarak analizin kesinligini arttirmak miimkiindiir. KDV’ de
gbzlenebilme, tayin edilebilme siirlar1 107 ile 108 M arasinda oldugu igin en duyarh

elektroanalitik teknikler arasindadir (Sadikoglu, 2005; Engin, 2012; Aslan, 2015;
Cetinkol, 2015; Yilmaz, 2018).
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Sekil 2.9. i1 ileri akim; i2 geri akim; Ai ise i1 — i akim degerlerinin farki

Déniisiimlii voltametri (DV)

Doniistimlii voltametri, bir reaksiyon hakkinda bilgi edinilmesi gerektiginde ve
elektrot reaksiyonlarinin aydinlatilmasinda énemli bir yere sahip olan voltametrik
yontemdir (Engin, 2012; Duman, 2014; Cabuk, 2018; Yilmaz, 2018). Bu yontemde,
uygulanilan potansiyel sabit bir hizla belli bir degere cikarilir ve sonra ayni hizda

uygulanilan ilk potaniyele dondiiriiliir, sonugta olusan akim potansiyele karsi

Olctilmektedir.
— 1. Dongi —1-----
_ Es Ters tarama
E al
2
©
£ X ,
O E On tarama e
1 ’
Zaman

Sekil 2.10. DV’ de potansiyelin zamanla degisimi (Karabilgin, 2012)

DV’ de kisaca potansiyel 6nce bir yonde daha sonra tersi yonde ayn1 kosullarda taranir
ve akim Olgiiliir. Sekil 2.10” da goriildiigii iizere tiggen dalga formu, ileri ve geri yonli
potansiyel taramasi olarak belirtilmektedir. Numunenin bilesimine bagli olarak ilk

taramanin yonii ve tarama yapilacak aralik se¢ilmektedir (Eren, 2014).
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Yapilan ¢alismalarda elektrota hizli bir potansiyel taramasi uygulandiginda
madde indirgenmeye baglamaktadir. Indirgenme potansiyeline yaklasildik¢a
maddenin indirgenme hizi ve akimi artmaktadir. Artan akimi, elektrot yiizeyine
difiizyonla gelen madde miktar1 kontrol etmeye baslar ve diflizyon tabakasi
kalinlastik¢a akim zaman iginde diismektedir. DV’ de elde edilen akim-potansiyel
grafiklerine DV voltamogramlari ad1 verilir. Sekil 2.11” de DV voltamogram 6rnegi
verilmistir (Karabilgin, 2012).

O —R
|
b=
©
'.A
g On tarama
= b — S e
-07
é_ Ters tarama
e
-
O«—R
Potansiyel

Sekil 2.11. DV’ de potansiyel-akim voltamogrami

Tarama hizi ile pik akimindaki degisimde faydalanilarak elektrot yiizeyindeki
difiizyon ya da absorpsiyon kontrollii olup olmadig1 tespit edilmektedir. Bunun yam
sira reaksiyonun varligr ve nasil gergeklestigi, gerceklesen reaksiyonun mekanizmasi
hakkinda da bilgi edinilmektedir. Bu tespitlere ek olarak DV teknigiyle, yiizey
modifikasyonu, kantitatif analiz, fizikokimyasal sabit hesaplamalari, kompleks
yapilarin belirlenmesi gibi birgok islem belirlenebilmektedir.

DV voltamogramlart anodik ve katodik olaylar1 gdstermektedir. Sonug olarak
alman voltamogramlar reaksiyonun tersinir, tersinmez veya yari tersinir oldugu
hakkinda bilgi vermektedir. Tepkimenin tersinir olmasi1 durumunda taramanin bir
yoniinde katodik diger yoniinde anodik pik akimlar1 elde edilmektedir. Elde edilen
piklerin yiikseklikleri birbirine oldukc¢a yakindir ve pik potansiyelleri arasinda
asagidaki esitlik gecerlidir.

_ 00592, (2.16)
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Esitlik 2.16” den tersinir bir tepkimedeki elektron sayis: elde edilmektedir ve katodik

ve anodik pik potansiyeli tarama hizindan bagimsizdir.
DV ile akim tiirlerinin belirlenmesi

Voltametrik tekniklerde akim tiirtinii belirlemek oldukga 6nemli ve gereklidir. Ciinkii
akim tiirline gore uygulanacak teknik de degismektedir. DV teknigiyle akim tiiriinii
belirlemek olduk¢a kolaydir. DV ile akim tiirlinli belirlemek i¢in uygun
konsantrasyonda, 10-1000 mVs™ araliginda tarama hizlarinda voltamogramlar alinip
tarama hizina bagli olarak akim degisimi incelenir. ileri yondeki tarama, tarama
hizinin karekokiiyle orantilidir. Bu kriter, elektroaktif tiirlerin elektroda tutunma
ozelliginin ‘difiizyon kontrollii’ olup olmadigini belirlemede esas alinir. Burada akim
ve tarama hiz1 orantihidir, yani log Ip” ye karsi log Vv g¢izimi bir dogru verir. v¥/?-I,
egrisinin egiminin 1’¢ yakin ve log v-log lp egrisi egiminin 0,5 olmasi akimin difiizyon
kontrollii oldugunu gosterir. log v-log Ip egrisi egiminin 0,75-1 araliginda olmasi ve
VY21, egrisinin egiminin 1’den uzaklagsmasi adsorpsiyon akimmin hakimiyetini
gosterir. Cogu zaman 0,5-1,0 araliginda egim degerleri goriilmektedir ve bdyle

durumlarda akim ‘difiizyon-adsorpsiyon’ akimi diye adlandirilmaktadir (Ugarli,
2015).

DYV ile tersinir reaksiyonlarin belirlenmesi

Yik +ne < Ind (2.17)

Boyle bir reaksiyonun oldugu sisteme c¢ok yavas lineer bir potansiyel taramasi
uygulanirsa, kaydedilen voltamogram kararli haldeki (I-E) egrisi gibi olacaktir.
Bununla birlikte Sekil 2.6’da gdsterildigi gibi, tarama hiz1 arttik¢a pik yiliksekligi de
artmaktadir (Ugarli, 2015). Yavas tarama hizlar1 i¢in, geriye dogru potansiyel taramasi
yapildiginda, katodik pik akimina benzer sekilde anodik pik akimi gozlenir. Ancak,
hizli tarama hizlar1 i¢in bu bdyle degildir. Bu durumda, potansiyel taramasi geriye
dogru yapildigi zaman, elektrot yakininda indirgenmis tiir vardir ve potansiyel tekrar
E degerine ulasana kadar ters taramada indirgenmis tiir olusmaya devam eder.
Bununla birlikte, potansiyel E& degerine yaklastiginda, elektrot yakimindaki
indirgenmis tiir, yiikseltgenmis tiirii olusturmak i¢in tekrar ylikseltgenir ve ters bir
akim akar.

Dengeye yakinliga tersinirlik ad1 verilir. Tarama hizinin artmasiyla, elektrodun

uzagindaki indirgen tiirlerin difiizyon hizi esit oranda artar. Tarama hizinin daha da
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artistyla, difiizyon hizinin artmasiyla beraber konsantrasyon gradyenti olusur. Tarama
hiz1 artarken, indirgenmis tiirler difiizyonla elektrotdan uzaklasir. Indirgenmis tiirlerin
difiizyonla elektrotdan uzaklasmasi ile indirgenmis tiirlerin yilikseltgenme siireci
birbirleriyle yaris halindedir. Bu yiizden elektrot mekanizmalarinda tersinirlik, en iyi
yavag taramalarda gdzlenir ve indirgenme potansiyelleri, en iyi tersinirligin gézlendigi
yavag taramalarda Olciiliir. DV piklerinin tersinir bolgelerine Nerstian adi verilir,
¢linkii ileri ve tersinir elektron transferleri hizli ve es zamanli olarak ortaya ¢ikar.
Tersinir olmayan bolgede katodik dalga ve anodik piklerin ayrimi belirgindir ve her
bir elektron transferi bir yonde gergeklesir. Orta bolge yari-tersinirdir.

Tersinir bir,

Yiik +ne” g Ind (2.18)

elektrot reaksiyonu i¢in verilen DV voltamogrami Sekil 2.12°de goriilmektedir.

-E° (V)

Sekil 2.12. Tersinir bir elektrot reaksiyonu i¢in DV voltamogrami (Baslangicta
cozeltide yalnizca yiikseltgenmis tiir var)

Baslangicta ¢ozeltide yalnizca ylikseltgenmis tiir varken ve Dyik = Ding = D oldugu
kabul edilerek Randles-Sevcik (Deklem 2.19) esitligi yazilabilir.
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lp = -0,4463nF (;—5)”2 Cyik DY2 12 (2.19)

25 °C’de bu esitlik,
lp = -2,69x10° n%2 C s DY2 12 (2.20)

haline gelir. Burada, I, pik akim yogunlugunu (Acm™), v tarama hizim (Vs?), D
difiizyon katsayisim (cm?s?) ve Cyu ¢ozeltideki elektroaktif madde derisimini
(molcm®) gostermektedir. Burada pik akim yogunlugu, elektroaktif tiirlerin derisimi,
tarama hizinin karekokii ve diflizyon katsayisinin karekdkii ile orantilidir. Sekil
2.13’de tersinir bir sistem i¢in farkli tarama hizlarinda elde edilen DV voltamogramlari
gosterilmektedir (Ugarli, 2015).

-1

A

Sekil 2.13. Tersinir bir elektrot reaksiyonu igin farkli tarama hizlarinda elde edilen DV
voltamogramlar1 (a) 5v, (b) 10v, (c) 50v, (d) 100v (v = tarama hiz1)

Elde edilen DV verileri yardimiyla sistemin tersinir olup olmadigini kontrol etmek
icin, Ip-v'/2 egrisinin dogrusal olup olmadigina ve orijinden gecip gecmedigine bakilir.

Bir sistemin tersinir olmasi 25 °C’ de asagida verilen kriterlerin hepsi saglanmalidir:
59
— A K -
1. AEp— Ep - Ep = F (mV)
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59
2. |Ep—Epel= — (mV)
3. /ik =1
4. lpavt?
5. Ep, tarama hizi (v)’den bagimsizdir
6. Ep’nin disindaki potansiyellerde, 10 t

DV ile tersinmez reaksiyonlarin belirlenmesi

Yukarida anlatilan tersinir sistemlerde, tiim potansiyellerde elektron transfer hiz1 kiitle
transfer hizindan 6nemli derecede biiyiiktiir ve bu nedenle, elektrot yiizeyinde Nernst
dengesi daima gecerlidir. Eger elektron transfer hizi yiizeydeki dengeyi koruyacak
kadar yeterli olmazsa, DV voltamograminin sekli degisir. Boyle bir sisteme 6rnek
olarak, Sekil 2.14 verilebilir. Diisiik potansiyel tarama hizlarinda, elektron transfer hiz1
kiitle transfer hizindan daha fazladir ve elde edilen DV voltamogrami tersinirdir.
Tarama hiz1 artirilirsa, kiitle transfer hizi da artarak elektron transfer hizi ile
karsilastirilabilir seviyeye gelir. Bu durumda tarama hizi arttik¢a pik ayirimi da artar
(Ugarly, 2015).

Tersinmez sistemler i¢in, 25 °C’deki pik akim yogunlugu

lp = -2,99.10° n(o. k Ny )2 Cyix DYA VY2 (2.21)

esitligi ile verilir.
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Sekil 2.14. Tersinmez bir elektrot reaksiyonu igin farkli tarama hizlarinda alinan DV
voltamogramlar1 (¢dzeltide yalnizea yiikseltgenmis tiir var) (a) 0,13 V s,

(0)1,3Vs?t (c)4Vst (d)13Vvst

Tamamen tersinmez bir sistemin en belirgin 6zelligi, katodik pike karsilik
gelen anodik pikin olmamasidir. Bununla birlikte, anodik pikin olmamasi, kesin olarak
elektron aktarim basamaginin tersinmez oldugu anlamina gelmez. Bu durum, elektron
aktarim basamagini takip eden hizli bir kimyasal reaksiyondan da kaynaklanabilir. Bu
nedenle, diger testler yapilmak zorundadir.

Tersinmez bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in uyulmasi gereken kriterler
asagidaki gibi verilebilir.

1. Katodik pike karsilik gelen anodik pik yoktur.

Ky 102
2. lyjav
3. E:f , tarama hizindaki (v) her on birimlik artisa kars1 (30/ok No) mV kadar

kayar.
4. |Ep—Epr|= (48/ak ne) mV’dur.
Sistem yari-tersinir ise, yani akim hem elektron aktarimi hem de kiitle transferinin
katkis1 ile olusuyorsa, k° degeri,

0,3v¥2 > k° >2x10°v*2 cm st araliginda degismektedir.
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Sekil 2.15’de tersinir, yar1 tersinir ve tersinmez reaksiyonlarin pik akimlarinin tarama

hizinin karekokiine baghligi (v¥2) gosterilmektedir.

| A

A

Tersinir ./

,
.,
.

,
.,

Tersinmez

> v1/2

Sekil 2.15. Pik akiminin tarama hizinin karekékiiyle (v2) degisimi

Yar1 tersinir bir sistem i¢in, uyulmasi gereken kriterler agagida verilmistir.

1.
2.

3.

4.

ile artar, fakat orantili degildir.

| Iﬁ/lpK | =1 (ak = oa = 0,5 olmak sart1 ile)
AE ,, 59/n (mV) degerinden biiyiiktiir ve v’nin artmast ile artar.

K 0 . . . . . ~ ~
E, , v’nin artmasi ile birlikte negatif degerlere dogru kayar.

Laviron’a gore, tamamen tersinmez bir olayda tutunan tiirler i¢in pik potansiyeli

(Ep) ve potansiyel tarama hizi (v) arasindaki bagint1 asagidaki gibi ifade edilebilir:

Ep = E° + (2,303RT/aneF)log(RTks © /ansFVv) (2.22)

Esitlik 2.22° de a, yiik aktarma katsayisidir ve normalde 0,3 ile 1 arasinda degerler

alir. na; hiz belirleyen basamakta aktarilan elektron sayisidir ve kf ©, standart heterojen

hiz sabitidir.

Esitlik 2.22.” e gore, d(Ep)/d(log v) = —0,059/0n,’dir ve indirgenme pik potansiyeli

(Ep) ve potansiyel tarama hiz1 logaritmas: (log v ) arasindaki dogrusal bagintinin

egiminden an, degerleri hesaplanabilir (Arat, 2009).

Bir tepkimenin tersinir, tersinmez veya yari tersinir oldugunu anlamak i¢in yapilmasi

gereken testler asagidaki cizelge 2.5 de 6zet olarak verilmektedir.
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Cizelge 2.5. Tepkime tanima testleri (Incebay, 2015)

Tersinir tepkime Yari-tersinir tepkime Tersinmez tepkime
v AEpl Epa‘ Epk | = (59/”) v AEp > (59/”) mV v | Epa' Epk | = (48/(11])
mV mV
| Epa- Epk/2|=(59/M)mV | v ac=Aa=0,5ise
| ipa-Ipk | =1 v Geri pik gozlenmez

v |lipa-ipk =1
v lpov*ile artar ancak | v 1y o v?

v lp o v2 dogrusal degildir
v" 'V’ deki her 10 kat
v Ep, v’ den bagimsizdir. vV arttik¢a Ep negatife artig igin kayma
kayar miktari
v >Epicini= k1?2 Ep — (30/an) mV

Sekil 2.16° den anlasilacagi tizere DV de tersinir bir reaksiyonda geri pik
gbzlemlenirken, tersinmez bir reaksiyonda geri pik gézlenmemektedir. Yari tersinir
reaksiyonlar i¢in voltamogram yayvan olur ve pik potansiyelleri tersinir olanlara gore

daha ayrik gozlemlenmektedir.

Dontigiimlii Doniisiimsiiz Yar1-Doniisiimlii

E —

Sekil 2.16. Tersinir, tersinmez veya yari tersinir voltamogramlar (incebay, 2015)
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2.2.10. Metal — organik ligant komplekslerinde kararhhk sabitlerinin

belirlenmesinde kullanilan polarografik yontemler

Polarografide kompleksinin tayini, iki sekilde izlenilmektedir. Bu iki izlenimde de
ligantin derisimi arttirilmaktadir. Derisimin artmasiyla birinci durumda, metal
iyonunun difiizyon akiminda bir degisim (genelde azalma) gdzlemlenir, ikinci
durumda ise olusan kompleksin Ei, degeri (yari-dalga potansiyeli) daha negatif

potansiyellere kaymaktadir.

Metal-organik ligant komplekslerinde kararlilik ve koordinasyon sabitlerinin
belirlenmesinde pek ¢ok yontem kullanilmaktadir. Ancak en ¢ok kullanilan iki yontem

Lingane ve Deford-Hume yontemleridir (Duman, 2014; Yilmaz, 2018).
Lingane yontemi

Lingane tarafindan kararsiz komplekler icin gelistirilmis bir yontemdir. Damlayan
civa elektrotunda kompleksle iyonun metalik forma indirgenme reaksiyonu agagidaki

gibi verilirse (bu reaksiyon iki basamakta gerceklesmektedir.);
I. basamak: Komplekslesmis metal iyonun suda ¢oziinerek iyon ve liganda

ayrilmasi,

ML s M™ 4 L™ (2.23)

]

I1. basamak: Suda ¢6ziinmiis metal iyonlarinin elektrokimyasal reaksiyonu,
M"™ +ne” + Hg <> M(Hg) (2.24)
Net reaksiyon ise esitlik 2.25 daki gibidir:

ML 1 ne” + Hg <> M(Hg)+ jL™ (2.25)

]

Esitlikte verilen ifadeler;
MLj: metal iyonunun kompleksi,
n+: metal iyonunun yiikii,

m- : ligant iyonunun yiikii,

(n-jm)+: kompleksin yiikiinii belirtmektedir.
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E, pik potansiyeli i¢in esitlik 2.26 gibi bir ifade verilmektedir:
C? Y )
E=E°—(RT |n[( A TA } (2.26)
A nF) ( " )

Esitlikteki ifadeler,
C? : Civa elektrot yiizeyindeki amalgamin derigimi,
C? : Metalin derigimi,
vA: Amalgamin aktiflik katsayisi,

ym: Metalin aktiflik katsayisi

E’ : Amalgamin standart potansiyeli olarak belirtilmektedir.

ML kompleksine ait kararlilik sabiti (p myj) esitlik 2.27 ile verilir:

BMLj :lML%A][L]j (2.27)

ML kompleks derisimi (C mj) esitlik 2.28 ile verilir:

c " :(B w, Cwm YM[LP)/ (2.28)

Metal yiizeyinde bulunan metal iyonlarmin derisimlerini ise esitlik 2.29” de

gosterildigi gibi verilirse:

co B, c YM[LP% (2.29)

ML

Bu esitlikler, esitlik 2.26” de gerekli formlara dondstiiriiliip yazilirsa:

E-E°- (R%F)ln{(ci VABMLj [L]j )] (2.30)

(Ci/n_,- T )

elde edilir (Yilmaz, 2018).
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Deford-Hume yontemi

Metal komplekslerinde kararlilik sabitlerinin belirlenmesinde kullanilan diger bir
yontem Ligane yontemine goére, daha avantajli olan Deford-Hume y6ntemi metal-
ligand (M-L) sistemlerinde adimli reaksiyonlardaki olusum sabitlerinin

hesaplanmasinda kullanilmaktadir (Cugrowsky, 1996).
Her bir kompleks tiirli i¢in derisim (C(;L,) esitlik 2.29 ve 2.30° den

yararlanilmasiyla;
Lj
ZC‘LLECM@{(B [% y } (231)
ML, T ML

Sekilde yazilabilir. Burada, j =1, 2, 3, ..., N’dir. Bu esitlik, esitlik 2.28 de gerekli

formlara doniistiiriiliip yazilirsa daha genel bir form (esitlik 2.32) elde edilir.

(ZCOMLJ- T, )

E=Ej- (R%F)I”[(COA e (ZBM“ L ))] (2.32)

Kompleks karigimlari igin difiizyon akimi sabitinin deneysel ortalama degeri (Ik)

esitlikle 2.33” de verilmektedir.

I 21 ML, p ML, [L]J

| - Y, S (2.33)

Y,

Boylece Lingane yonteminde kullanilan 2.30 esitliginden de yararlanilarak yari

dalga potansiyelindeki kayma (AE12);
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(vl "1, JEBu, 7))

Tme,

(2.34)

AE,, =2,303 (R%F)Iog

olarak verilmektedir. Bu elde edilen esitlikte diizenlenirse kompleks kararlilik

sabiti (B, ) hesaplanabilir.

[(0,4343 nF/RT)AE,, + Iog(l % § ﬂ = logB,,, +jlog C, (2.35)

Esitlikte verilen ifadeler;
Cv: Ligantin analitik derigimi,
AE1/2: Pik potansiyelindeki kayma,
Im: Serbest metal iyonunun akimi,
Ic: Komplekslesmis metal iyonunun akimu,
Bmij: Kompleksin kararlilik sabiti,

J: Kompleksin stokiyometrisi seklinde ifade edilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler ve temin edildikleri firmalar tablo 3.1.’de

verilmigtir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal maddeler ve temin edildikleri firmalar

Kullanilan Kimyasal Maddeler Temin Edildikleri Firmalar
SLZ Merck

Hg Merck
ZnS04.5H,0 Sigma Aldrich
C0S04.7H20 Sigma Aldrich
NaOH Sigma Aldrich
H3BO3 Sigma Aldrich
CH3COOH Sigma Aldrich
H:PO4 Sigma Aldrich
CHsOH Merck
HNO3 Sigma Aldrich

3.1.2. Deneylerde kullanilan cozeltiler
a. 2x10° M SLZ cozeltisinin hazirlanmasi

2x10° M SLZ cozeltisi: 0,039839 g SLZ metanolde sitilarak ¢oziilerek 50 mL’ye
tamamlanmustir. Istenilen derisimdeki SLZ ¢ozeltileri 2x107 M siilfasalazin ¢ozeltisi

seyreltilerek hazirlanmistir.
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b. 0,5 M H3POs ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,5 M H3zPO4 gozeltisi: 8,4 mL HaPOs (% 85 a/h; 1L = 1,71 kg) ultra saf su ile 250
mL’ye tamamlanmustir. istenilen derisimdeki (0,04 M) H3PO4 ¢dzeltileri 0,5 M H3POx

coOzeltisi seyreltilerek hazirlanmstir.
c. 0,5 M CH3COOH cézeltisinin hazirlanmasi

0,5 M CH3COOH ¢ozeltisi: 7 mL CH3COOH (% 99,8 a/h; 1L=1,05kg) ultra saf su ile

250 mL’ye tamamlanmustir.
d. 0,5 M H3BO3 ¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,5 M H3BOs3 ¢ozeltisi: 7,73 g H3BOz ultra saf suda c¢oziilerek 250 mL’ye
tamamlanmistir. Istenilen derisimdeki (0,04 M) H3BOs ¢bzeltileri 0,5 M H3BOs3

cozeltisi seyreltilerek hazirlanmistir.

e. 0,2 M NaOH c¢ozeltisinin hazirlanmasi

0,2 M NaOH ¢ozeltisi: 2g NaOH ultra saf suda ¢oziilerek 250 mL’ye tamamlanmustir.
f. Britton-Robinson (B-R) tamponunun hazirlanmasi

B-R Tamponu: 0,5 M H3BOs, 0,5 M H3POg4, 0,5 M CH3COOH stok ¢ozeltilerinin her
biri 0,04 M’a seyreltilmistir. Daha sonra bu ¢ozeltilerin her birinden 20 mL alinarak
ultra saf su ile 250 mL’ye tamamlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltiye uygun hacimlerde 0,5
M NaOH ¢ozelti ilavesi ile pH ayarlamasi yapilmistir (stok ¢ozeltiler seyreltik 0,04 M

B-R tampon ¢6zeltiler hazirlanmistir).
g. 2x10* M Co(II) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

2x107° M Co?* ¢ozeltisi: 2,811x102 g C0oSQ4.7 H20 almarak ultra saf suyla ¢oziiliip

50 mL’ ye tamamlanmustir.
h. 2x103 M Zn(II) ¢ozeltisinin hazirlanmasi

2x10°° M Zn(II) ¢dzeltisi: 0,0503 g ZnSO4.5H20 (Ma= 251,5190 g/mol) ultra saf su
suda ¢oziilerek 100 mL’ye tamamlanmistir. Stok ¢ozelti olarak, 2x10° M Zn(ll)
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¢ozeltisi kullanilmistir ve istenilen derisimdeki Zn(II) ¢ozeltileri stok ¢ozelti

seyreltilerek hazirlanmistir.
3.1.3. Kullanilan cihaz ve bilesenleri

Voltametri ¢alismalari, ECDSOFT programini (Omanovic ve Branica, 1998) igeren
bir bilgisayar tarafindan kontrol edilip EG&G PARC Model 303A SMDE ii¢ elektrotlu
elektrokimyasal sistemle baglanmis EG&G PAR Model 384 B polarografik analizorii
ile yapilmustir. Ug elektrotlu sistemde karsilastirma (referans) elektrotu olarak Ag |
AgCI | KCI goygun, yardimcei elektrot olarak (karsit elektrot) platin tel, asili civa damla
elektrotu da calisma elektrotu olarak kullanilmistir. Elde edilen voltamogramlar
polarografik analizore baglanan bilgisayarda ECDSOFT programi yardimiyla

goriintiilenmistir.
3.1.4. Destek elektrolitin hazirlanmasi ve voltamogramlarin alinmasi

Yapilan voltametrik ¢alismalarda destek elektrolit ortami olarak pH: 2,0-12,0 arasinda
kullanilabilen B-R tamponu kullanilmistir. Cozeltiler hazirlanirken ultra saf su
kullanilmistir. Hiicre igerisine 10 mL alinan B-R tamponu tizerinden 300 s azot gazi
gecirilerek destek elektrolitin voltamogramlar1 kaydedilmistir. Uzerinde calisilan
maddelerin ¢ozeltileri istenilen miktarlarda (50 puL - 100 pL) mikro pipetler yardimiyla
hiicre igerisine alindiktan sonra ortamdan azot gazi gecirilmistir. Elde edilen

voltamogramlar kaydedilmistir.
3.2. Yontem

Deneysel caligmalar, DV ve KDV yontemleri kullanilarak, oda sicakliginda
gerceklestirilmistir. Voltamogramlar, Electrochemistry data software (EDS) programi
ile elde edilmistir. Deneysel veriler Microsoft Excell 2010 programi yardimiyla
grafiklendirilmistir ve gerekli hesaplamalar yapilmistir. Deney ii¢ asamadan

olusmaktadir:

1. SLZ’nin voltametrik davraniginin incelenmesi
2. Co-SLZ kompleksinin voltametrik davraniginin incelenmesi

3. Zn-SLZ kompleksinin voltametrik davraniginin incelenmesi
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3.2.1. KDV uygulamalar:

SLZ’ nin KDV ile incelenmesi

SLZ’ nin voltametrik davranisi KDV yontemiyle incelenmis deneysel kosullar Cizelge

3.2’de verilmistir.

Cizelge 3.2. KDV’ de kullanilan deneysel kosullar

Kosul Deger

Denge siiresi 5s

Damla boyutu Orta

Potansiyel tarama hiz1 400 mV

Tarama arttirimi 4 mV

Frekans 120 Hz

Damla modu Asili civa damla elektrotu (ACDE)
Puls yiiksekligi 20 mV

Gaz gecirme siiresi 300s

Icerisinden azot gazi gegirilmis B-R tamponuna SLZ ¢ozeltisinden eklenerek pik

akimi ve potansiyel degisimi EDS programi yardimiyla KDV’ de incelenmistir.

pH calismalar1 pH 2,0-12,0 arasinda her bir pH degeri i¢in B-R tamponuna SLZ
cozeltisinden eklenerek pik akimi ve potansiyel degisimi EDS programi yardimiyla

KDV’ de incelenmistir.
SLZ’nin Co(II) iyonu ile etkilesiminin KDV ile incelenmesi

SLZ’ nin Co(II) iyonu ile etkilesimi B-R tamponuyla pH 7,4 de KDV yontemiyle
incelenmistir. 10 mL B-R tampon ¢ozeltisinin igerisinden azot gazi gecirilmistir.
Destek elektrolitin KDV’si alindiktan sonra, elektrokimyasal hiicreye Co(II) ¢ozeltisi
mikro pipet ile istenilen miktarda eklenip Co(Il) iyonlarmnin voltamogramlar1 azot

atmosferi altinda alinmistir. Daha sonrasinda Co(II) iyonlarininin {izerine her seferde
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50 uL seklinde belirli derisimlerde SLZ ¢o6zeltisi eklenmistir. Bu sekilde Co(ll)

iyonlar1 ile SLZ iyonlar arasindaki etkilesim incelenmistir.
SLZ’nin Zn(II) iyonu ile etkilesiminin KDV ile incelenmesi

SLZ’ nin Zn(Il) iyonu ile etkilesimi B-R tamponuyla pH 7,4’ de KDV yontemiyle
incelenmistir. 10 mL B-R tampon ¢ozeltisinin igerisinden azot gazi gegirilmistir.
Destek elektrolitin KDV’si alindiktan sonra, elektrokimyasal hiicreye Zn(Il) ¢ozeltisi
mikro pipet ile istenilen miktarda eklenip Zn(Il) iyonlarmin voltamogramlar1 azot
atmosferi altinda alinmistir. Daha sonrasinda Zn(II) iyonlarininin tizerine her seferde
50 uL seklinde belirli derisimlerde SLZ c¢ozeltisi eklenmistir. Bu sekilde Zn(ll)

iyonlar1 ile SLZ iyonlar1 arasindaki etkilesim incelenmistir.
3.2.2. DV uygulamalari

SLZ’ nin DV ile incelenmesi

SLZ’ nin voltametrik davranisi DV yontemiyle incelenmistir, deneysel kosullar

Cizelge 3.3’ de verilmistir.

Cizelge 3.3. DV’ de kullanilan deneysel kosullar

Kosul Deger

Denge siiresi 5S

Damla boyutu Orta

Gaz gecirme siiresi 300s

Potansiyel tarama arttirimi 4 mV

Tarama hizi 50-1000 mV/s

Civa damla modu Asili civa damla elektrotu (ACDE)
Puls ytiksekligi 20 mV

SLZ’ nin pik akimi ve pik potansiyeli iizerine tarama hizi etkisi incelenmistir.

Icerisinden azot gazi gecirilmis B-R tampon ¢ozeltisine pH 4,0, 7,0 ve 9,0’da 1x107
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M SLZ ¢ozeltisinden 350 pL eklenerek ortamdan tekrar azot gazi gecirildikten sonra
tarama hizlar1 50-1000 mV/s arasinda degisen doniisiimlii voltamogramlar EDS
programi yardimiyla kaydedilmistir. Akim-tarama hiz1 ve pik potansiyeli-tarama hizi

iliskileri incelenmistir.

pH c¢aligsmalar1 pH 2,0-12,0 arasinda her bir pH degeri i¢in B-R tamponuna SLZ
cozeltisinden eklenerek pik akimi ve potansiyel degisimi EDS programi yardimiyla

DV’ de incelenmistir.
SLZ’nin Co(l1) iyonu ile etkilesiminin DV ile incelenmesi

SLZ’ nin Co(Il) iyonu ile etkilesimi B-R tamponuyla pH 7,4’ de DV yontemiyle
incelenmistir. Boliim 3.1.2.1° de uygulanilan islemler ve deneysel sartlar bu boliimde

de aynidir ve elde edilen voltamogramlar incelenmistir.
SLZ’nin Zn(II) iyonu ile etkilesiminin DV ile incelenmesi

SLZ’ nin Zn(Il) iyonu ile etkilesimi B-R tamponuyla pH 7,4’ de DV yontemiyle
incelenmistir. Bolim 3.1.2.2° de uygulanilan islemler ve deneysel sartlar bu boliimde

de aynidir ve elde edilen voltamogramlar incelenmistir.
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4 BULGULAR

Calismanin ilk asamasinda SLZ voltametrik davraniglari incelenmistir. Daha
sonrasinda SLZ’nin Co(Il) ve Zn(II) iyonlari ile etkilesimi voltametrik yontemlerle

incelenmistir ve elde edilen veriler bu kisimda gosterilmistir.
4.1. SLZ’ nin B-R Tamponunda Voltametrik Davramslarinin Incelenmesi

4.1.1. pH etkisi

pH etkisi, SLZ pik potansiyeli ve pik akimi iizerine pH’in etkisi B-R tamponu (pH:
3,0 - 12,0) igerisinde incelenmistir. Biitiin islemler pH degerleri 0,5 birim arttirilarak
yapilmistir. Voltametri hiicresine 10 mL B-R tampon ¢ozeltisinden alinmistir. B-R
tampon ¢ozeltisi igerisinden azot gazi (300 s) gegirilmistir. Daha sonra SLZ
¢oOzeltisinden alinarak hiicre i¢erisindeki B-R tampon ¢6zeltisine ilave edilmis ve azot
gaz1 gecirildikten sonra DV ve KDV voltamogramlari alinmistir. Pik akimi ve pik

potansiyeline karsilik pH iligkisi incelenmistir ve degerlendirilmistir.

1,0 -

y =0,0629x + 0,1908

0,9 -
0,8 -
0,7 -

0,6 -

-Ep (V)

0,5 -

0,4 -

0,3

pH

Sekil 4.1. 1x10° M SLZ’ nin KDV’ de pik potansiyelinin (-Ep), pH ile degisimi
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-Ep (V)

y =0,0647x + 0,1885 °

0,8 -
0,7 -
0,6 -

0,5 1

0,3 .

pH

Sekil 4.2. 1x10° M SLZ’ nin DV’ de pik potansiyelinin (-Ep), pH ile degisimi

10000

9000

8000

7000

6000

Ip/nA

5000

4000

3000

2000

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
pH

Sekil 4.3. 1x10°3 M SLZ’ nin KDV’ de pik akiminin (Ip), pH ile degisimi
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12000

10000

8000

6000 -

Ip/nA

4000 -

2000 -

0 T T T

2,0 4.0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
pH

Sekil 4.4. 1x10° M SLZ’ nin DV’ de pik akiminin (Ip), pH ile degisimi

SLZ ’nin kare dalga voltamogramlari1 boliim 3.2.1° de anlatildig1 gibi asidik (pH 4,0),
noétr (pH 7,0) ve bazik (pH 9,0) ortamlarda alinmistir.

C
BO00 H
B
1U
1U
< 4000 1U
T A
:
2000 +
0- T T T T T T
-0.200 -0.400 -0.600 -0.800 -1.000 -1.200

Potansivel, V

Sekil 4.5. A) pH 4,0’ da 1x10° M SLZ’ nin; B) pH 7,0’ da 1x10° M SLZ’ nin; C) pH
9,0’da 1x10° M SLZ’ nin B-R tamponunda kare dalga voltamogramlari.
(Deneysel sartlar: frekans; 120 Hz, damla boyu; orta, denge siiresi; 5s). 1U

SLZ’ nin indirgenme piki

Sekil 4.5.” deki voltamogramlar da 1U ile ifade edilen pik, SLZ’ nin indirgenme
pikidir.
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Cizelge 4.1. KDV’ de 1x10°M SLZ’ nin B-R tamponunda pH 4,00; 7,00; 9,00’ da

potansiyel-akim degerleri

Ph degerleri E (V) I (nA)
4,00 -0,408 4552
7,00 -0,616 3855
9,00 -0,768 3670

1x10° M SLZ’ nin B-R tamponunda DV teknigi ile voltamogramlar1 alinmigtir

ve asidik, nétr ve bazik ortamlardaki voltamogramlari sekil 4.7’ de verilmistir.

2000+

15004

1000

Akim / nA

500+

10004

15004

2000+

5004

1U 1U
1U
i s e =4
o

T T T T T
-0.200 -0.400 -0.600 -0.800 1000 1200

Potansiyel / mV

Sekil 4.6. BR Tamponu pH: 4,0, 7,0 ve 9,0°da 1x10° M SLZ’ nin DV voltamogramlari

(Deneysel sartlar: tarama hizi 666,7 mV/s, damla boyutu orta ve denge

stiresi 5 s)

Sekil 4.6” deki voltamogramlar SLZ’ nin indirgenme pikine ait voltamogramlardir.
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Cizelge 4.2. DV’ de 1x10° M SLZ’ nin B-R tamponunda pH 4,00; 7,00; 9,00’ da

potansiyel-akim degerleri

KATODIK PiK ANODIK PiK
Ph degerleri
E (V) I (nA) E (V) I (nA)
4,00 -0,424 1958 -0,364 -1816
7,00 -0,628 2151 -0,542 -1647
9,00 -0,774 1858 -0,704 -1355

4.1.2. Tarama hizx etKisi

SLZ’ nin B-R tamponunda asidik, nétr ve bazik ortamlarda farkli tarama hizlarinda

(v="50-1000 mV/s) doniisiimlii voltamogramlar1 alinmistir. Sekil 4.7.de SLZ’ nin pik

potansiyelinin tarama hiz1 logaritmasi ile degisimi verilmistir.

0,80
0,75
0,70
0,65
0,60
0,55

-Ep/V

0,50
0,45
0,40
0,35

0,30
1,50

y = 0,0445x + 0,6318

y = 0,0395x + 0,5131

o/"_‘__".——.—.

®pH 4,00 y =0,0387x + 0,3151
®pH 7,00

1,70 1,90 2,10 2,30 2,50 2,70 2,90 3,10
log VvV

Sekil 4.7. B-R tamponunda 1x10° M SLZ’ nin pH 4,00; 7,00 ve 9,00 ortamlarda logv

- -Ep ile degisimi

Esitlik 2.22° e gore, d(Ep)/d(log v) =—0,059/an’ dir ve indirgenme pik potansiyeli (Ep)

ve potansiyel tarama hiz1 logaritmasi (log v ) arasindaki dogrusal bagintinin egiminden

an, degerleri hesaplanabilir (Arat, 2009).
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Taramam hiz1 logaritmas: ile pik potansiyeli iligskisine ait regresyon sonuclari

Cizelge 4.3’ de verilmistir.
Cizelge 4.3. B-R tamponunda 1x103 M SLZ’ nin (-Ep)- log v iliskisine ait regresyon

analizi sonuglari

_ Korelasyon | Dogrusallik
pH Dogru Denklemi on
katsay1 (r) | aralign (mVs?)
4,00 -Ep = 0,0387log v + 0,3151 0,998 50-1000 1,52
7,00 -Ep = 0,0395log v + 0,5131 0,998 50-1000 1,49
9,00 -Ep = 0,0445log v + 0,6318 0,994 50-1000 1,33

B-R tamponunda asidik, nétr ve bazik ortamlarda SLZ’nin tarama hiz1 logaritmasinin

log v, pik akimi logaritmasina log (Ip) karst degisimi sekillerde verilmistir.

3,50
®pH 4,00
®pH 7,00
3,00 @ pH 9,00
o y =1,0867x + 0,2353
§ 250 R? = 0,9943
- y = 0,9035x + 0,7505
R = 0,9998
2,00 e y = 0,908x + 0,7205
2=(,9997
1,50
1,50 2,00 2,50 3,00 3,50

log V
Sekil 4.8. 1x10 M SLZ’ nin DV’de; B-R tamponunda pH 4,0; 7,0; 9,0’ da log v - log
Ip degisimi grafigi
1x10° M SLZ *nin log v - log Ip degisimi icin elde edilen dogrusal regresyon analizleri

Cizelge 4.4’ de verilmistir.
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Cizelge 4.4. B-R tamponunda SLZ’nin log v- log Ip iligkisine ait dogrusal regresyon

analizi sonuglart

Korelasyon Dogrusallik
pH Dogru Denklemi
katsay1 (r) | araligi (mVs™)
4,00 log I, = 1,0867log v +0,2353 0,994 50-1000
7,00 log I, = 0,9035log v +0,7505 0,999 50-1000
9,00 log I, = 0,9080log v +0,7205 0,998 50-1000
3500
3000
2500
2000
o —e—pH=4,00
1500 —o—pH=7,00
1000 —e—pH=19,00
500
0
5 10 15 20 25 30 35
Vl/2

ekil 4.9. B-R tamponunda farkli tarama hizlarinda alinan 6,0x10"
Sekil 4.9. B-R p da farkl hizlarinda al 6,0x10® M SLZ DV

voltamogramlarina ait Ip — v /2

egrisi
3500
3000
2500

2000
o —e—pH=7,00

1500 —e—pH=9,00
1000 —e—pH=4,00

500

-100 100 300 500 700 900 1100
v (mV)

Sekil 4.10. B-R tamponunda farkli tarama hizlarinda alinan 6,0x10® M SLZ DV

voltamogramlarina ait Ip — v egrisi



4.1.3. pH 7,4’ de yapilan voltametrik calismalar

SLZ i¢in ¢aligilacak olan pH, fizyolojik pH olarak belirlenmistir. SLZ’ nin se¢ilen pH
(pH 7,4) da gesitli frekans degerlerinde (10 — 120 Hz) alinan kare dalga

voltamogramlar1 Sekil 4.11° de verilmistir.

40004

3000

Akim, nA

2000 4

1000 -

T T T T T T T T T
200 -0.400 05600 Q0800 -1.000 -1.200 -1.400 1600 -1.800 -2.000
Potansiyel, V

Sekil 4.11. 1x10° M SLZ’ nin pH 7,4° de gesitli frekanslarda kare dalga voltamogramlari a)10,

b)20, ¢)30, d)40, €)50, )60, £)70, h)80, 190, 1)100, )110, k)120 Hz

SLZ’ nin segilen pH (pH 7,4)’ da gesitli tarama hiz1 degerlerinde (50-1000 mV/s)

alinan dontisimlii voltamogramlar sekil 4.13 de verilmistir.
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1000+

Akam, nA

1000 4

Potansivel, V

Sekil 4.12. 1x10° M SLZ’ nin pH 7,4’ de cesitli frekanslarda kare dalga
voltamogramlart a)50, b)100, ¢)200, d)250, ¢)333,3, 1)400, g)500,
h)666,6, 1)800, 1)1000 mV/s

SLZ’ nin B-R tamponunda pH 7,4’ de artan derisimlerde kare dalga

voltamogramlarindan elde edilen veriler Sekil 4.13.’de grafige gecirilmistir.

4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500 -
1000 -
500

0 T T T T T
0 01 02 03 04 05 06 07 08 09 1

Cx10°M

I,/ nA

Sekil 4.13. B-R tamponunda pH 7.4’ de SLZ’nin pik akiminin (Ip) derisim (C) ile
degisimi

Sekil 4.13° de goriildiigii iizere 1,0x10° - 1,0x10° M araliginda SLZ derisiminin

artmastyla pik akimi artmaktadir. Deneysel verilerle elde edilen dogru denklemi ve

dogrusallik aralig1 Cizelge 4.5’te verilmistir.
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Cizelge 4.5. SLZ pik akimmin konsantrasyonla degisimi, dogrusallik araligi ve

korrelasyon katsayisi

Korelasyon Dogrusallik araligi
pH Dogru Denklemi

katsay1 (r) (Cx10°)
7.4 | I,(nA) = 4,69x10%(M) — 0,2214 0,997 0,1-1,0

4.2. SLZ’ nin Metal Iyonlari ile Etkilesimi
4.2.1. SLZ’ nin Co (II) iyonu ile etkilesiminin incelenmesi

B-R tamponunda pH 7,4 de Co(ll) iyonunun SLZ ile etkilesimi KDV ile incelenmistir.
Artan derisimlerde SLZ ilavesiyle elde edilen voltamogramlar Sekil 4.14° te

goriilmektedir.

10000
8000+

B000 4

RYA TN TTY

4000+

2000 4

{I.l1[l[| 4 IIEIIIEI 4 HIIIIIII A I.'IJIZIEI -‘i_;l?[ICI -1 _:E[II:I = !lmlill] A .BII]B
Potansivel V
Sekil 4.14. B-R tamponu pH 7,4’ de a) 1,0x10° M Co(ll) , b) a +2,5x10°M SLZ, c) a
+ 5,0x10° M SLZ, d) a + 1,0x10° M SLZ, €) a + 1,5x10° M SLZ, f)
a+1,875x10° M SLZ ilavesi ile elde edilen kare dalga voltamogramlari

Sekil 4.14° de Co(II) lizerine SLZ eklendiginde Co(II) iyonlar1 pikinin azaldig1 ve SLZ

pikinin ise artan derisim miktariyla arttig1 gézlemlenmistir. Co(II) iyonlar1 indirgenme

piki -1,552 V’da, SLZ’ ye ait indirgenme piki -0,792 V olarak gozlemlenmistir.
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B-R tamponunda pH 7,4’ de Co(ll) iyonunun SLZ ile etkilesimi DV ile
incelenmistir. Artan derisimlerde SLZ ilavesiyle elde edilen voltamogramlar Sekil
4.15° de gortilmektedir.

Sekil 4.16” de Co(II) tizerine SLZ eklendiginde Co(II) iyonlar1 pikinin azaldigi
ve SLZ pikinin ise artan derisim miktariyla arttigi gézlemlenmistir. Co(Il) iyonlari
indirgenme piki -1,552 V’da, SLZ’ ye ait indirgenme piki -0,808 V olarak

gozlemlenmistir.

120004 1U

100004
0004
E000 4

400014

Ao, mi

20004

20004

.4.:..].;1
R 0500 P 1,000 120 40 1600 1800 2000
Potansiyel V
Sekil 4.15. B-R tamponu pH 7,4’ de a) 1,0x10° M Co(ll) , b) a +2,5x10°M SLZ, c) a
+ 5,0x10° M SLZ, d) a + 1,0x10° M SLZ, €) a + 1,5x10° M SLZ, f)
a+1,875x10° M SLZ ilavesi ile elde edilen déniisiimlii voltamogramlari

(Deneysel sartlar: frekans 120 Hz, damla boyutu orta ve denge siiresi 5s).
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y =-183113x - 153653

2=0,9902

250000

200000

150000

100000

50000 -

D

-2 -15 -1
1/[1-(1/1,)]

-0,5

WI[z1s] /1T

Sekil 4.16. B-R tamponu pH 7,4’ de 1,0x10° M Co(ll) ile SLZ etkilesiminin 1/[1-
(Mo)]” akars1 1/[VIT D]’ nin grafigi. | ve losirasiyla SLZ varliginda pik

akimi ve serbest ligantin SLZ eklenmeden 6nceki pik akimi

Fizyolojik pH’ da SLZ ve Co(ll) arasindaki etkilesim i¢in uygulanan

elektrokimyasal prosediiriin verileri Cizelge 4.6’ da verilmistir.

Cizelge 4.6. Fizyolojik pH’ da (7,4) SLZ ve Co(II) arasindaki etkilesim i¢in uygulanan

elektrokimyasal prosediiriin verileri

Regrasyon
pH Dogrusal Esitlik katsay1s1 KM?) | LogK
(R%
7,4 | 1[SLZ](MY)=-183113/[1-(1/10)]-153653 0,9902 153653 5,19

4.2.2. SLZ’ nin Zn (IT) iyonu ile etkilesiminin incelenmesi

B-R tamponunda pH 7,4 de Zn (ll) iyonunun SLZ ile etkilesimi KDV ile

incelenmistir. Artan derisimlerde SLZ ilavesiyle elde edilen voltamogramlar sekil

4,17’ de gorilmektedir.
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80004

70004

6000+

50004

Ak, n A

40004

30004

20004

1000

0400 0500 0900 .00 41,200 41,400 41600 1,800 2,000

Sekil 4.17. B-R tamponu pH 7,4’ de a) 2,0x10* M SLZ, b) a +2,5x10°M Zn(ll), c) a
+ 3,5x10°M Zn(Il), d) a + 4,5x10°M Zn(ll), e) a+ 5,5x10°M Zn(ll), f)
a+6,5x10°M Zn(Il), g) a+7,5x10°M Zn(11), h) a+9,0x10°M Zn(ll) ilavesi
ile elde edilen kare dalga voltamogramlar1 (Deneysel sartlar: frekans 120
Hz, damla boyutu orta ve denge siiresi 5 s). 1U SLZ indirgenme piki, 2U

Zn(II) iyonlarmin indirgenme piki

Sekil 4.17° de goriildiigii tizere SLZ iizerine Zn(ll) eklendiginde Zn (IT) iyonlar
pikinin arttigt ve negatif degerlere kaydigi goézlemlenmistir. Zn (II) iyonlart
indirgenme piki -1,436 V’ da, SLZ’ ye ait indirgenme piki -0,792 V olarak
gozlemlenmistir.

B-R tamponunda pH 7,4 de Zn (II) iyonunun SLZ ile etkilesimi DV ile
incelenmistir. Artan derisimlerde SLZ ilavesiyle elde edilen voltamogramlar Sekil

4.18’ da goriilmektedir.
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5000+

40004

30004

< 20004

10004

10004

20004

T T T T T T T N T T
2400 0600 -0800. 41000 -1.200 -1.400 1600 1800 2000

Potansiyel, v

Sekil 4.18. B-R tamponu pH 7,4’ de a) 2,0x10* M SLZ, b) a +2,5x10° M Zn(ll), c) a
+3,5x105 M Zn(l1), d) a + 4,5x10° M Zn(ll), €) a+ 5,510 M Zn(l1), )
a+6,5x10° M Zn(ll), g) a+7,5x10° M Zn(ll), h) a+9,0x10° M Zn(Il)
ilavesi ile elde edilen doniisiimlii voltamogramlart (Deneysel sartlar:
frekans 120 Hz, damla boyutu orta ve denge siiresi 5 s). 1U SLZ
indirgenme piki, 2U Zn(11)+SLZ kompleksin indirgenme piki, 3U Zn (1)

iyonlarmin indirgenme piki

Sekil 4.18 de goriildiigii tizere Zn(Il) tizerine SLZ eklendiginde Zn (II) iyonlari
pikinin azaldig1 ve SLZ pikinin ise artan derisim miktariyla arttifi gézlemlenmistir.
Zn (II) iyonlar indirgenme piki -1,356 V’ da, SLZ’ ye ait indirgenme piki -0,784 V,
Zn(I1) + SLZ kompleksin indirgenme piki -1,319 V olarak gézlemlenmistir.
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- log [15/(1y max - 15)]

0,1 -

-log ([SLZ] /M) /
O T T T T 1
4,90 4,95 5,00 5,15 5,20
-0,1 -
-0,2 - y = 1,8104x - 9,266
R?=0,9944
-0,3 A
04 -

Sekil 4.19. B-R tamponu pH 7,4’ de —log [SLZ]’ a kars1 - log [Ip/(Ip max - Ip)]’ nin

grafigi

Cizelge 4.7’ de fizyolojik pH’ da SLZ ve Zn(II) arasindaki koordinasyon sayisinin

belirlenmesinde kullanilan kimyasal prosediir verileri verilmistir.

Cizelge 4.7. Fizyolojik pH’ da SLZ ve Zn(Il) arasindaki koordinasyon sayisinin

belirlenmesinde kullanilan kimyasal prosediir verileri

Regrasyon )
Koordinasyon
pH Dogrusal esitlik katsay1s1
sayist (m)
(R?)
7.4 | -log [1p/(Ip max - 15)]= -1,8104l0g[SLZ] - 9,266 0,9944 1,8 (~2)
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5. TARTISMA

Siilfasalazin, romatoid artrit ve Crohn hastaligi gibi inflamatuvar hastaliklarin
tedavisinde antiinflamatuvar etkili bir ilag olarak kullanilmaktadir. SLZ’ nin Co(II) ve
Zn (II) iyonlan ile etkilesimi voltametrik olarak KDV ve DV yontemleri ile
incelenmistir. Yapilan ¢alismalar basliklar altinda verilmistir.

5.1. SLZ’ nin Voltametrik Davramslarinin Incelenmesi

SLZ’ nin voltametrik davranislart pH 4,0; 7,0; 9,0 icin KDV ve DV ile incelenmistir
ve elde edilen voltamogramlar Sekil 4.5” de ve Sekil 4.6” da verilmistir. KDV’ de tek
indirgenme piki gozlemlenmistir. DV’ de ise hem katodik hem de anodik pik
gozlemlenmistir. Voltamogramlarda 1U, SLZ’ nin indirgenme pikidir.

Kare dalga voltamogramlarindan asidik ortamdaki indirgenme piki -0,408 V, notr
ortamdaki indirgenme piki -0,616 V ve bazik ortamdaki indirgenme piki -0,768 V
olarak gozlemlenmistir. Doniisiimlii voltamogramlarda ise sirasiyla katodik ve anodik
indirgenme pikleri, asidik ortam i¢in -0,424 V - -0,364 V, nétral ortam igin -0,628 V-
-0,542 V, bazik ortam i¢in ise -0,774 V - 0,704 V olarak gézlemlenmistir.

Bilesiklerin indirgenme ve yiikseltgeme potansiyellerinin 6l¢iilmesi isleminin
yant sira, elektrotlarin yiizey kaplamasi, bilesiklerin elektro aktivite ozelliklerinin
belirlenmesi gibi ¢aligmalarda kullanilmaktadir (Aydin, 2007). Civa elektrot
yiizeyinde meydana gelen adsorpsiyon elektrot reaksiyonlarini etkilemektedir. Bu etki,
difiizyon akiminin Ol¢iilmesine dayali esitlikleri ile belirlenen elektrokimyasal
davraniglardan sapmalara neden olmaktadir. Bu nedenle analit maddelerin
elektrokimyasal davraniglar1 incelenirken adsorpsiyon etkisi mutlaka kontrol
edilmelidir. Bunun i¢in doniisiimlii voltametri ¢calismalart yapilmastir.

SLZ’ nin an degerinin hesaplanmasi

Esitlik 2.22° e gore, d(Ep)/d(log v) = -0,059/ an’ dir. indirgenme pik potansiyeli ve
potansiyel tarama hizi1 logaritmasi arasindaki dogrusal bagintinin e§iminden an
degerleri hesaplanmistir.

B-R tamponunda DV verilerine gére SLZ’ nin hesaplanmig olan an degerleri
Cizelge 4.3.’te verilmistir. Elektron sayisi (n) = 2 kabul edildiginde a degerleri pH 4,0
icin 0,76; pH 7,0 i¢in 0,75 ve pH 9,0 i¢in 0,67 seklinde hesaplanmaistir.
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SLZ’ nin elektrot reaksiyonunun akim tiiriiniin belirlenmesi

Bir reaksiyonun difiizyon veya adsorpsiyon kontrollii olup olmadigini log Ip - log v
grafiginin egim degerine bakarak belirlenebilmektedir (Duman, 2014). Adsorpsiyon
kontrollii sistemlerde, log Ip - log v grafiginin e§im degerinin 1,0’ e yakin olmasi
gerekirken, difiizyon kontrollii sistemlerde egim degerinin 0,5’ € yakin olmasi gerekir
(Cekirdek, 2005; Tasdemir, 2011; Yilmaz, 2018).

SLZ’ nin pik akim1 logaritmasinin (log Ip), tarama hizinin logaritmasi ile (log v)
degisimi i¢in elde edilen dogrusal regresyon analizleri ¢izelge 4.4 de verilmistir.
Cizelgeden de anlasilacagi iizere pH 4,0, pH 7,0 ve pH 9,0 i¢in log Ip - log v grafiginin
egim degerleri teorik deger olan 1’ e yakin bulunmustur. Buna bagli olarak SLZ’ nin
elektrot reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii oldugu s6ylenebilir (Janikova vd, 2017).

SLZ’ nin elektrot reaksiyonunun tersinirliginin belirlenmesi

SLZ’ nin pH 4,0, pH 7,0 ve pH 9,0 icin SLZ’e ait olan DV voltamogramlari
incelendiginde anodik pik gozlenmistir. Tarama hizinin pik akimlar iizerine etkisi pik
ye

orani artmaktadir.

akimmin tarama hiz1 ve tarama hizinin karekokii ile degisimleri incelenmistir v/’

kars1 I ¢izimi dogrusal degildir ve tarama hiz1 artarken I, / V2
Ayrica Cizelge 2.5’ de verilen yari tersinirlik kosullarimida saglamaktadir. Bu
durumdan SLZ’ nin elektrot reaksiyonunun yart tersinir oldugu soylenebilir.

5.2. pH EtKisi

2x107° M SLZ’ nin B-R tamponunda pik potansiyeli ve pik akimi iizerine pH’m etkisi
boliim 3.2.1.1 ve 3.2.2.1. de anlatildig1 gibi KDV ve DV yontemleri ile incelenmistir.
Sekil 4.1°de ve ve Sekil 4.2’ de -Ep, - pH grafigi incelendiginde, pH 2,0-12,0 araliginda
degisimin oldugu gozlenmistir. Bu durum da SLZ oksidasyonunun pH’ya bagl bir
proses olarak gerceklestigini belirtir (Nigovi¢ vd, 2014).

SLZ’ nin onerilen indirgenme mekanizmasi

pH= 2,0 - 12,0 araliginda SLZ nin pik potansiyeli daha negatif potansiyellere kaydigi
gozlenmistir. Bu durum, SLZ’ nin bu aralikta indirgenmesinde hidronyum iyonlarinin
etkili oldugu sdylenebilir. Gerekli hesaplamalar yapildiginda pH 4, 7 ve 9‘da SLZ igin
elde edilen dogrularin egimi 0.059 olarak bulunmustur. Bu sonug¢ indirgenme
reaksiyonunun 2 protonla gergeklestigini gostermektedir. Literatiire gore asagidaki

indirgenme reaksiyonu 6nerilmistir. (Nigovi¢ ve Hocavar, 2011).
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Sekil 5.1. Siilfasalazinin indirgenme reaksiyonu (Nigovig, Juric, Mitrovic, 2016)

Yapilan deneysel calismalarda fizyolojik pH (7,4) secilmistir. Notr ve alkalin
ortamlarda tersinirlikte diisiis meydana gelmektedir ve pH degeri arttikca negatif
potansiyellere kayma goriilmektedir. Ancak degisim yavastir (Janikova vd, 2017). Bu
nedenle calismalarda fizyolojik pH (7,4) secilmistir. SLZ’ nin indirgenme pikinin,
SLZ’ nin metal iyonlar1 ile etkilesiminin en 1yi gézlendigi ve ¢alisilan tiim yontemlerde
de en uygun sonuglarin gozlendigi pH degeri 7,4 oldugu icin ¢alisma pH’ s1 olarak 7,4
kullanilmastir.

5.3. pH 7,4’da Yapilan Voltametrik Calismalar
5.3.1. SLZ’ nin voltametrik davranisi

SLZ’ nin sekil 4.13” te goriildiigii gibi, frekansin artmasiyla birlikte pik akiminin da
arttigl gozlemlenmistir. Pik akimi icin en uygun frekans degeri olarak 120 Hz
kullanilmistir.

Yapilan calismalarda, pH 7,4’te SLZ’ nin Co (II) ve Zn (II) iyonlan etkilesimi
incelenmistir.

SLZ’ nin B-R tamponunda pH 7,4’ te -0668 V’ ta ingirgenme piki gozlenmistir
(Sekil 4.16).

5.3.2. Derisim etkisi

Boliim 3.2.1.°de anlatildig1 gibi, SLZ’ nin indirgenme pik akimi {izerine derigimin
etkisi incelenmistir ve elde edilen veriler Sekil 4.15.’de gosterilmistir. Sekil 4.15.’de
TAC’nin indirgenme pik akiminin 1,0x10° M ve 1,0x10° M araliginda dogrusal
olarak arttign gozlenmistir. 1,0x10° M’dan daha fazla derisimlerde dogrusalliktan
sapmalarin oldugu gozlenmistir (Cizelge 4.5). Bu nedenle 1,0x10° M ve 1,0x10° M

aras1 derisimlerde analitik amacli olarak SLZ tayini yapilabilir.
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5.3.3. SLZ’ nin Co(Il) iyonlan ile etkilesiminin voltametrik davramslarinin
incelenmesi

SLZ’ nin pH 7,4’ de B-R tamponunda Co(Il) iyonlari ile etkilesimi KDV ve DV
yontemleri ile incelenmistir. Co(Il) iyonlar1 varliginda SLZ’ nin voltametrik davranisi
boliim 3.2.1.2 ve boliim 3.2.2.2° de anlatildig1 gibi incelenmis ve elde edilen veriler
Sekil 4.14 ve Sekil 4.15” da verilmistir. Sekil 4.14° de Co(I) lizerine SLZ eklendiginde
Co(Il) iyonlar1 pikinin azaldig1 ve SLZ pikinin ise artan derisim miktariyla arttig
gozlemlenmistir. Co(II) iyonlar1 indirgenme piki -1,552 V’da, SLZ’ ye ait indirgenme
piki -0,792 V olarak gozlemlenmistir. Sekil 4.15” de Co(II) tizerine SLZ eklendiginde
Co(Il) iyonlar1 pikinin azaldig1 ve SLZ pikinin ise artan derisim miktariyla arttig
gozlemlenmistir. Co(II) iyonlar1 indirgenme piki -1,552 V’da, SLZ’ ye ait indirgenme
piki -0,808 V olarak gozlemlenmistir.

5.3.4. SLZ’ nin Zn(Il) iyonlan ile etkilesiminin voltametrik davranislarinin
incelenmesi

SLZ’ nin pH 7,4’ de B-R tamponunda Zn(Il) iyonlan ile etkilesimi KDV ve DV
yontemleri ile incelenmistir. Elde edilen veriler Sekil 4.17 ve Sekil 4.18” da verilmistir.
Sekil 4.17° de SLZ ftizerine Zn(Il) eklendiginde, Zn (II) iyonlar1 pikinin arttig:1 ve
negatif degerlere kaydig1 gozlemlenmistir. Zn (II) iyonlar1 indirgenme piki -1,436 V’
da, SLZ’ ye ait indirgenme piki -0,792 V olarak gozlemlenmistir. Sekil 4.18” de
goriildigi tizere Zn(1Il) iizerine SLZ eklendiginde Zn (II) iyonlar: pikinin azaldig1 ve
SLZ pikinin ise artan derisim miktariyla arttigi gozlemlenmistir. Zn (II) iyonlar
indirgenme piki -1,356 V’ da, SLZ’ ye ait indirgenme piki -0,784 V, Zn(ll) + SLZ
kompleksin indirgenme piki -1,319 V olarak gézlemlenmistir.

5.4. SLZ - Co(II) Biyokompleksinin Baglanma Sabitinin Hesaplanmasi

SLZ  nin molekiiler yapilar1 goz 6niine alindiginda, Co(ll) ve Zn(ll) ile kompleks
olusturdugu diisiiniilebilir. Bu iki iyon ile molekiil arasindaki baglanma sabiti esitlik
5.1. ile hesaplanabilir. Bu yontemin kullanilabilmesi i¢in, 1:1 birlesme oraninin olmasi

ve Co(ll) derisiminin SLZ derisiminden fazla olmasi gerekir.

1/[SLZ] = Ko[(1-A) / (1-1/10)] — Ko (5.1)
Ko: Kompleks olusum sabiti
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I: Co(Il) varligindaki pik akimi
lo: Co(ll) yoklugundaki pik akimi
[SLZ]: SLZ molar derisimi

A: sabit

Elde edilen verilerle 1/[1- (I/lo)]’a karst 1/[SLZ] grafiginin ¢izilmesiyle olusan
dogrusal baginti SLZ ile Co(ll) arasinda 1:1 birlesme oraninin oldugunu
gostermektedir. Olusan bu dogrusal bagmntinin esitligi ve kompleks olusum sabiti

Cizelge 4.6.’da verilmistir

5.5. SLZ - Zn(1I) Biyokompleksinin Baglanma Sabitinin Hesaplanmasi

Olusmus metal-ligand komplekslerinin (Zn(11)-(SLZ)m) koordinasyon sayilari (m) ve
kararlilik sabitleri (B) asagida verien esitlik (5.2) yardimiyla delirlenmistir.

1/Ip = 1/(Ip,max) + 1/(B.Ip, max.CL) (5.2)

Esitlik 5.2° nin yeniden diizenlenmesiyle asagida gosterilen esitlik 5.3. elde edilebilir.
Ip —

'log(m)— lOg B — IOg CL (53)

Yukarida verilen esitliklerde, Ip kompleksin pik akimi; Ip,max metal
komplekslesmesinin tamamlanmast durumundaki pik akimi ve Cp ise SLZ’ nin
derisimi.

Zn(11)-SLZ kompleksinin koordinasyon sayisini belirlemek igin, esitlik 5.2.’¢ gore
farkli m degerleri i¢in (m=1, 2, 3,...... ) 1/[SLZ]’a kars1 1/Ip’nin grafikleri ¢izilmistir.

Ancak, en ¢ok ideal dogrusal bagintt m=2 oldugu zaman elde edilmistir.

Cizelge 5.1. Co(I)-SLZ ve Zn(I1)-SLZ kompleksleri i¢in belirlenmis kararlilik

sabitleri ve koordinasyon sayilari

Kompleks Koordinasyon sayis1 (m) | Kararhlik sabiti (log K)
Co(ll) - SLZ 1 5,19
Zn(Il) - SLZ 2 9,27
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6. SONUC ve ONERILER
6.1. SLZ’ nin Voltametrik Davranmsi

Yapilan bu ¢alismada, asetilkolinesteraz inhibitorlerinden biri olan SLZ’ nin B-R
tamponunda pH 2,0-12,0 araliginda, asili civa damla elektrot tizerindeki voltametrik
davraniglart KDV ve DV yontemleri kullanilarak incelenmistir. Elde edilen pik akimi
ve potansiyeli lizerine pH, tarama hiz1 ve frekans etkisi incelenip civa elektrot lizerinde
meydana gelen indirgenme reaksiyonu arastirilmistir. Elde edilen veriler yardimiyla
pH 7,4’ de SLZ’ nin indirgenme reaksiyonunun yari tersinir oldugu anlagilmastir.

6.2. SLZ’ nin Co (IT) ve Zn (IT) Iyonlan ile Etkilesimi

SLZ’ nin Co(IT) ve Zn(II) iyonlar ile etkilesimi pH 7,4’ de asili civa damla elektrot
kullanilarak KDV, DV yontemleri kullanilarak incelenmistir. Bu yontemlerden elde
edilen metal (I11)-SLZ kompleks kararlilik sabitleri ve koordinasyon sayilar1 Cizelge
5.1” de verilmistir. SLZ’ nin Co(Il) iyonlari ile etkilesimi sonucu elde edilen veriler
literatiir ile uyum igindedir. Ancak SLZ’ nin Zn(II) iyonlari ile etkilesiminde
koordinasyon sayist literatiir ile uyum i¢indedir. Zn(II)-SLZ kompleks kararlilik sabiti
literatiirlerle uyusmamaktadir (Soliman, 2005).

6.3. Oneriler

Bu calismadan elde edilen sonuglara gore SLZ igin ileride yapilabilecek bazi
caligmalar siralanirsa:

1. Farkl1 elektrotlarla SLZ’ nin voltametrik davranisi incelenebilir.

2. Farkli ligantlarla SLZ’ nin metal iyonlari ile etkilesimi incelenebilir.

3. SLZ ile metal(IT) kompleksleri farkli yontemlerle incelenebilir
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