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OZET

Askorbik asit, C vitamini, (H,A) insanlarin beslenmesinde ¢cok &nemli olan suda ¢6ziinen
vitaminlerden biridir. Yiyecek ve igeceklerde antioksidan gorevi goriir. Polivinilpirrolidon
(PVP) fizyolojik olarak inertligi dolayisiyla besin ve farmasotik endiistrisinde genis c¢apta
kullanilmaktadir. HA’nin oksidasyonunu Cu(Il) iyonlar1 katalizler.

Askorbik asidin, Cu(Il) iyonu katalizli ve katalizsiz oksidasyonuna farkli molekiil agirliktaki
(M, ) PVP’nin etkisi pH 3,3 — 6,0 araliginda olan asetat tamponu ile 25°C’de incelenmistir.
PVP 6rneklerinin molekiil agirliklan viskozimetrik yontemle tayin edilmigtir.

H>A konsantrasyonlar1 2,83x107%ile 11,35x10° M araliginda ve PVP konsantrasyonu ise 0,2 —
0,4 g/100 mL olacak sekilde calisilmistir. H»A konsantrasyonlarindaki degigmeler, direkt
ultraviyole spektrofotometrik yontem ile ortamin pH’ina bagh olarak, 248 — 266 nm dalga
boylarinda absorbanslardan tayin edilmigtir.

Birinci derece kinetigini izleyen oksidasyon reaksiyonu hizlar
d[H,A]/ dt =k [HA]

seklinde ifade edilir.Burada [H»A]; askorbik asit konsantrasyonu, t; reaksiyon siiresi ve
k; birinci derece hiz sabitidir. k degerleri lineer regrasyonla hesaplanmustir.

pH’1n ve polimerin yapisimn askorbik asidin Cu(Il) iyon katalizli ve katalizsiz oksidasyonuna
etkisi aragtinlmigtir. Oksidasyon hizlari PVP iceren her iki katalizli ve katalizsiz
reaksiyonlarda pH 4,5°dan 6,0°ya artmistir. Oysa; PVP’nin aym1 pH aralifinda Cu(Il) iyonu
katalizli oksidasyon reaksiyonunu geciktirdigi gbzlenmistir.*

Anahtar kelimeler: Askorbik asit, polivinilpirrolidon, Cu(Il) iyon Kkatalizli oksidasyon,
kinetik, ultraviole spektrofotometri.

“Bu c¢abgyma Yildiz Teknik Universitesi; Bilimsel Aragtrma Projeleri Koordinatdriiiince
desteklenmistir.

(Proje No: 92-B-01-02-01)



ABSTRACT

Ascorbic acid (Vitamin C) (HA) is one of the most important water-soluble vitamins in
human diet. In food and beverages it fullfills the function of antioxidant agent.
Polyvinylpyrrolidone (PVP) is widely used in food and pharmaceutical industries due to its
physiological inertness. The oxidation of H,A is catalyzed by Cu(Il) ions.

The effects of PVP with the different molecular weights ( My ) to the Cu(Il) ion-catalyzed and
uncatalyzed oxidation of ascorbic acid have been investigated at 25°C in acetate buffer in the
pH range from 3,3 to 6,0. The molecular weights of PVP samples have been determined by
viscosimetric method.

The study was carried out for HA concentrations range from 2,83x10” to 11,35x10° M and
for PVP concentration range from 0,2 g/100 mL to 0,4 g/100 mL. The changes in H,A
concentration were determined from absorbances obtained at the wavelengths of 248-266 nm
using direct ultraviolet spectrophotometry depending on the pH.

The reaction followed first-order kinetics and rate can be expressed as;

d [HoA]/ dt =k [HyA]

[H2A] is the concentration of ascorbic acid, t is the reaction time and k is the first-order rate
constant. k values were calculated by linear regression analysis. The effects of pH and the
nature of the polymer on the Cu(Il) ion-catalyzed and uncatalyzed oxidation of ascorbic acid
were investigated. The rates of oxidation reaction have been found to increase in both the
catalyzed and uncatalyzed reactions containing PVP, in the pH range from 4,5 to 6,0.
However, it was observed that PVP has been delayed Cu(Il) ion-catalyzed oxidation reaction
in the same pH range.*

Keywords: Ascorbic acid, polyvinylpyrrolidone, Cu(Il) ion-catalyzed oxidation, kinetics,
ultraviolet spectrophotometry.

*This work was supported by the Yildiz Technical University Scientific Coordination Department
(Project Nr: 92-B-01-02-01)



1. GIRiS

L-askorbik asit veya C vitamini (H,A) dogal bir doymamug lakton olup, sulu ¢zeltilerinde
gliclii bir indirgeme 6zelligi gosterir. Askorbik asit birgok biyokimyasal ¢caligmalara, elektron
transferi aragtirma ve redoks ¢ifti reaksiyonlarina konu olmustur. Son zamanlarda toplanan
etkili kanitlara gore, askorbik asit noérolojik iletim sistemlerinde de rol oynadigi 6n
goriilmektedir. Askorbik asidin diger etkili fonksiyonlarindan biri de oksidasyonun hiicre
metabolizmasina kars1 olusturdugu zararli etkileri azaltmaktir. (Packer ve Fuchs, 1997)

HyA ¢ozeltisi alkali ortamda hizla bozunur, asidik ortam incelemelerde tercih edilir. Yiyecek
ve iceccklerde antioksidan gérevi goriir. Kararlilifi, bu iiriinlerin bilesimine ve oksijen
icerigine bagh olarak genis 6lgilide degigir. (Seib ve Tolbert, 1989)

L-askorbik asidin oksidasyonu L-dehidroaskorbik asit verir. Bakir ve demir H;A’nin
oksidasyonunda Fe(IIT) ve Cu(Il) iyonlari, Fe(II) ve Cu(I) sekillerine indirgenen ¢ok etkin iki
gecis metalidir. Cu(Il) iyonu g¢ozeltilerdeki kimyasal reaksiyonda gliglii bir kataliz6rdiir.
Cu(Il) iyonu ¢esitli organik ligandlarla kompleksler yapar. Ligandlarin ve bakir(Il) iyonlarinin
konsantrasyonu ve ligandin yapisina bagli olarak komplekslerin olusum derecesi %100°den

0’a kadar degisir. (Ottaway, 1993)

L-askorbik asidin metal iyonlanyla etkilesmesi canli hiicrelerde 6nemli rol oynar. H,A
molekiiler oksijenle oksidasyonu, gegis metal iyonlan katalizor, H,A’min gegis metali
komplekslerini ara firfin veren karmagik bir iglemdir. (Unleroglu, 2001)

Polivinilpirrolidon (PVP) absorpsiyon, kompleks yetenegi ve fizyolojik inertligi ile tip ve
eczacilikta ¢ok kullanilan suda ¢oziinen bir polimerdir. Ayrica igeceklerde renk ve kolloidal
kararlilig: saglar.

Bu galigmanin amaglari; askorbik asidin oksidasyonu iizerine pH ve polivinilpirrolidon
etkisini Cu(Il) iyonu katalizorti ve katalizr bulunmayan havalandirilmis ve tamponlanmig
¢ozeltilerde incelemek ve PVP’nin, askorbik asidin kararlilii iizerine fiziksel ve kimyasal
roliinii aragtirmaktir.

g



2. GENEL BOLUM

2.1 Askorbik Asit

2.1.1 Tarihgesive Ozellikleri
Askorbik asit kimyasal olarak taninmadan 6nce hastalikla iligkisi bilinmekteydi. Askorbik

asidin yetersizligine bagh skorbiit hastaligim Hipokrates M.O. 450 yillarinda dis etlerinin
kangreni, dis kayb1 ve askerlerinin ayaklarinda siddetli agrilar gibi belirtilerle tanimlamugtir.
Daha sonra Iskogyah bir doktor olan James Lind 1753’te skorbiite tutulan gemicileri limon
suyuyla iyilestirdigine dair deneme ve gézlemlerini yaymlamistir.(Baysal,1984)

Askorbik asit tizerinde ilk bilimsel aragtirmalar 1907°de Holst ve Frolich tarafindan yapilan
deneylerle baglamis ve daha sonra aragtirmalarimi siirdiiren Holst ve Frolich birgok besin
maddelerinin ve bu arada Ozellikle yesil sebze ve meyvelerin skortbiit hastaligim Onleyici
etkileri oldugunu bulmuglardir. 1912 yilinda C. Funk adli bir kimyaci skorbiit hastalifinin
besinlerde bulunan bir faktoriin eksikligi sonucu olustugu diisiincesini ortaya koymus ve bu
maddeye “antiskorbutik vitamin”adini vermis ve bundan sonra Drummond 1920°de
antiskorbutik vitamin i¢in “Vitamin C” adim kullanmustir. Zilva ve ¢aligma arkadaglari (1918-
1929) limondan antiskorbutik faktérii yogunlagtirma iizerinde ¢alismiglar ve hemen hemen saf
askorbik asit baz1 fiziksel ve kimyasal ozellikleri belirlenerek izole edilmigtir. Zilva bu
calismalar1 esnasinda 2,6-diklorofenol-indofenoliin (2,6-DCPIP) vitamin ¢ozeltisi tarafindan
indirgendigini bulmustur. (Othmer,1955)

Zilva ¢alismalarim devam ettirirken 1928 yilinda “Szent-Gyorgyi” adli bir kimyaci askorbik
asidi bitki ve hayvanlarin bobrekiistii bezlerinden ayirmig, ancak 1932 yilina kadar devam
ettirdigi bu ¢aligmalar esnasinda bu maddenin antiskorbiit vitamin oldugunu anlayamamig ve
daha sonra King yayininda bu maddeye heksuronik asit adin1 vermisgtir.

Bundan sonra birgok bagimsiz aragtiricilar 6zellikle Tillmans, Vedder, Nelson, Harris ve Von
Vragha vitaminin kimligini saptamiglar ve glikozdan sentezini ger¢eklegtirmiglerdir. (Othmer,
1955)

C vitaminin kimyasal yapist Hawort ve arkadaglan tarafindan 1933’te aydinlatilmigtir, aym
senede Hawort Richest Reichstein tarafindan bu vitaminin sentezi yapilarak askorbik asit adi
verilmigtir. C vitamini sentezi ve kortizonu buluglar: {izerine 1950 yilinda kendisine Nobel
Tip ddiilii verilmistir. (Ers6z, 2002)



Maymun, kobay ve insan viicutlarinda askorbik asit sentezlenemez. Fakat diger cinsler,

Ornegin kopek, tavuk ve fareler viicutlarinda askorbik asit sentez edebilirler.

Askorbik asit ve Vitamin C, L-ksilo askorbik asidin giiniimiizde yaygin kullamlan iki
ismidir.Bununla beraber tarihsel geligimi sirasinda cesitli isimler verilmistir. (The Merck
Index, 1989)

Cevitamik asit

Antiskorbiitik vitamin

Heksuronik asit

Skorbii-C

Redoxon

Diger kimyasal isimleri;
L-askorbik asit
L-3-ketotreoheksuronik asit lakton

3-okso-L-gulukofuranolakton (enol seklinde)

2.1.2 Fizikokimyasal Ozellikleri

2.1.2.1 Fiziksel Ozellikleri ve Molekiil Yapisi
Askorbik asit renksiz, beyaz bir kimyasal madde olup ¢ok hafif ve &zel bir kokusu vardir.

Eksi tatta olup, asit reaksiyonu verir. 189-192°C ‘de bozunmaya ugrar ve erir.

Askorbik asit molekiiliinde C-4 ve C-5’de iki asimetrik karbon atomu bulunur. Optikge
aktiftir, polarize 15181 saga gevirir. L-askorbik asit disinda ii¢ tane daha stereoizomer vardir.
Bunlar; D-askorbik asit, D-izoaskorbik asit, L-izoaskorbik asittirr Bu {i¢ izomerin
antiskorbutik aktiviteleri yoktur.

Cevirme agist;
Sulu ¢ozeltileri igin [o]*p=+20,5° - + 21,5 ¢ (c=1)
Metanoldeki ¢ozeltileri igin[a]’p=+48 c° (c=1) (The Merck Index, 1989)

Sudaki ¢6ztiniirliigti oldukca yiiksektir. Bir gram askorbik asit 3mL suda, 30 mL alkolde, 50



mL mutlak alkolde ve 100 mL gliserinde ¢dziiniir. Eter, kloroform, benzen, petrol eteri, yaglar

ve yag ¢oziiciilerinde ¢6ziinmez.

Askorbik asit bir monosakkarit tlirevi olup yapica glikoza ve diger alti karbonlu
monosakkaritlere benzer. Kapali formiil C¢HsOg seklinde olup;

% 40,91 Karbon (C)

% 4,48 Hidrojen (H)
% 54,5 Oksijen (O) igerir.

6?H20H

HCOH
E O !
H O
N
HO OH

Sekil 2.1 Askorbik asidin molekiil sekli

Sekil 2.1’de molekiil sekli gosterilen L-askorbik asit 5 iiyeli heterosiklik halka icinde bir
endiol grubu bulunan dibazik asittir. n elektronlarinin konjiige olmus karbonil ve endiol
sistemi lizerinden delokalizasyonu ile stabillesir. Bu yap1 asit-baz gibi davranmip 3. hidroksil
iyonu ilk olarak iyonlagir. (Davies, 1992)

Lakton halkas: genellikle planar kibul edilir. Askorbik asidin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
bu yap: ile baghdir. Askorbik asidin oksidasyon iiriinii olan dehidroaskorbik asit x-11m
analizi ile dimer olarak belirlenmistir. Elektrokimyasal incelemeler askorbik asit ve
dehidroaskorbik asidin bir redoks ¢ift olugturdugunu géstermistir. (Packer ve Fuchs, 1997)

2.1.2.2 Kimyasal Ozellikleri
L(+) askorbik asit oldukga kuvvetli bir asittir, %1 derigimdeki ¢dzeltisinin pH’1 2,8, %10’luk
¢Ozeltisinin ki yaklagik 2°dir. Asit niteligi 3. karbondaki enol hidroksilinden ileri gelir.

L(+) askorbik asit karbonat ve bikarbonatlardan karbondioksidi a¢ifa ¢ikarir, bir cok metal
katyonlari, 6rnegin sodyum ve kalsiyum iyonlan ile nétral, suda ¢6ziinen kristalsi monometal
tuzlar verir ve bu tuzlarda da lakton halkas: bozulmanusgtir. (Keskin,1987)



Kapal formiili Molekiil agirlig:
Askorbik asit CeH3Og 176,13 g.mol!
Sodyum tuzu CsH706Na 198,10 g.mol™
Kalsiyum tuzu C12H14Ca015.2H,0 426,35 g.mol’!

Sodyum askorbat, C4H;0¢Na ve kalsiyum askorbat, (C¢H7Og)>Ca, askorbik asit gibi terapatik
amacla kullamlmaktadir. Askorbik asidin diger 6nemli bir tiirevi ise askorbil palmitat,
CH3307, askorbik asidin 6. karbon atomundaki hidroksil grubunun palmitik asitle
esterlesmesi sonucu olusur. Bu da diger tuzlarda oldugu gibi askorbik asit yetmezligi

durumunda kullanilar,

Askorbik asit giiclii bir indirgendir ve reversibl olarak dehidroaskorbik aside oksitlenir.
Biyolojik sistemlerin yiikseltgenme—indirgenme reaksiyonlarinda da etkilidir. Askorbik asit
ile dehidroaskorbik asidin her ikisi de antiskorbutik aktiviteye ve vitaminin diger fizyolojik
etkilerine de sahiptir. Askorbik asidin aerobik oksidasyon hiz1 pH’ye baglidir, pH 5 ila 11,5
arasinda maksimum hiz gosterir. Alkali ¢ozeltilerde reaksiyon daha hizli olup, bozunmada
daha da etkindir. Anaerobik kogullarda ise bozunma yavastir. Aerobik veya anaerobik
kosullardaki askorbik asidin sulu g¢oézeltisinin, ultraviyole, x veya y-radyasyon iginlarina
maruz kalmasi fotokimyasal oksidasyonuna sebep olur. (Seib ve Tolbert, 1989; Packer ve
Fuchs, 1997)

Sulu ¢dzeltide bulunan askorbik asidin dehidroaskorbik aside oksidasyonu iki elektronlu bir
redoks reaksiyonudur. Askorbik asit birinci H' iyonunu kaybettiginde kismen zayif asittir,
(pK 1= 4,25) ve ikinci H' iyonunu kaybettiginde ¢ok zayif asittir. (pK,= 11,79). Bir elektronun
verilmesiyle olugan ara {irtin, mineral asitlerle kargilagtirildiginda kuvvetli bir asittir.
(pKq= -0,45) Askorbat radikalinin UV spektrumu, pH’1 —0,3 ile 11 araliginda 6lgiildiigiinde bu
aralikta tek iirtin oldugu ve bu tiriiniin ¢iftlesmemis elektron yogunlugunun ti¢ karbonil grubu
iizerine yayildi belirtilmigtir. (Packer ve Fuchs, 1997)

11,2 mg askorbik asit 1,0 mg O, ile yiikseltgenebilir. Eser miktarda ortamda varolan agir
metaller, askorbik asidin bozunmasinda, oksidasyonunda katalizdr olarak etkili olmaktadir.
Askorbik asidin bozunmasi pH’ye baghdir ve maksimum bozunma pH 4’te yiiksektir. Aym
zamanda bozunma buzlu ortamda, sulu ortama gore daha fazladir. (Ottaway, 1993)



HO—T o 0—=¢C 20 HO —C —OH
HO—C O «—>» 0—C O «——> HO—C—o0H ©
H—C— 2 H— C— H C
HO—C—H HO—C—H HO—C— H
CH,OH CH,OH CH,OH
Hidratlanmis askorbik asit
L(+)-Askorbik asit Dehidroaskorbik asit

2,3-diokso-L-gulonik asit
Sekil 2.2 Askorbik asit-dehidroaskorbik asit redoks reaksiyonu

2. ve 3. karbon atomlarindaki endiol gruplari oksidasyona ugrar, 2 H atomunu vererek diketo
haline déniisiip dehidroaskorbik aside yiikseltgenir ve dehidroaskorbik asit de askorbik aside
indirgenebilir. Buna go6re dehidroaskorbik asit ile askorbik asit bir redoks sistemi
olusturur.Dehidroaskorbik asit kolayca askorbik aside cevrildiginden C vitamini gibi etki
eder. Dehidroaskorbik asit alkali ¢ozeltilerde dayaniksiz olup lakton halkasmin agilmasiyla
hidrolize ugrar ve biyolojik olarak etkisiz olan 2,3-diokso-L-gulonik asit olusur. Viicutta bu
tekrar laktona déniistiiriilemez, parcalanmastyla oksalik asit meydana gelir.

Askorbik asidin oksijenle reaksiyonu kataliz yokken yavastir ve hiz1 pH’ye bagimhidir. Asidik
cozeltilerde yavag, alkali gézeltilerde daha hizhidir. Askorbat, sulu ¢6zeltide pH 6,6-9,6
araliinda oksijenle reaksiyona girdiginde, askorbat radikalinin kararli hal konsantrasyonu
olustugu elektron spin ¢aligmalartyla gosterilmistir. Bazi enzimlerle reaksiyonun inhibe
edilmesi bilgilerinden, hidrojen peroksit olustugu belirtilmistir. (Packer ve Fuchs, 1997)

Askorbik asidin dehidroaskorbik aside veya dehidroaskorbik asidin 2,3-diketogulonik aside
ve diger oksidasyon iiriinlerine oksidasyonu metal iyonlariyla arttirilir, burada Cu(Il) iyonu
¢ok etkilidir. Askorbik asidin Cu(Il) iyonu ile oksidasyonundan olusan bir ara kompleks
spektrofotometrik olarak kanitlanmigtir. Reaksiyon i¢in uygun bir mekanizma askorbik asit,
bakir ve oksijen arasindaki ticlii bir kompleksin olusumudur. Askorbik asidin oksidasyon hizi;



askorbik aside, molekiiler oksijene ve metal iyonuna gore birinci derecedendir. Askorbik
asidin gecis metali ve kompleksleriyle birinci oksidasyon adim, askorbat radikalini olusturur.
Bu askorbat serbest radikali, diger metal iyonuyla gerekli stokiyometrik karakteri vermek igin
reaksiyona girebilir. Islem esnasinda; gecis metal iyonu hizla kendi kendine indirgenir.
(Packer ve Fuchs, 1997)

Askorbik asidin enzimatik olmayan esmerlesme reaksiyonu birgok bozunma iriinii
olugsmasina sebep olur. Askorbik asidin bozunma hiz1; askorbik asit konsantrasyonu, sicaklik,
pH, 151k ve metal iyonlar1 varliina baglidir. Askorbik asidin sulu ¢6zeltisi 1sitildifi zaman
olusan baglica iiriinler; dehidroaskorbik asit, 2,3-diketogulonik asit, threonic asit ve oksalik
asittir. (Packer ve Fuchs, 1997)

Metal iyonlariyla etkilegimi: Askorbik asit, metal iyonlar1 ve metal kompleksler tarafindan
oksitlenir ve metal iyonlar1 indirgenir. (Seib ve Tolbert, 1989) Ornegin; Cu(Il), Cu(I)’e, Fe
(III), Fe(II)’e indirgenir. Cr(VI) askorbik asitle; Cr(V), Cr(IV) ve karbona dayanan radikal
triinler verir.

Askorbik asit 2- ve 3- hidroksil gruplanmin iki oksijen atomlari koordinasyonu ile
kompleksler olusturabilir.

Askorbik asit indirgenebilen bircok metal iyonlan ile, 6rne§in Cu(ll) ve Fe(Ill) gibi,
kompleksler olusturur. Metal ve askorbik asit molekiilleri arasindaki baglar, benzer selat
ligandlartyla kargilastirildifinda, beklenilenden daha zayiftir.

Baz1 askorbik asit komplekslerinin kristalleri tamamen anacrobik kosullarda elde edilmisg,
fakat bu komplekslerin yapilar: tam olarak bilinmemektedir.

Absorpsiyon alani: Ultraviyole absorpsiyonu pH ve ¢éziictiye baglidir. Kuvvetli asit ¢6zeltide
askorbik asit, UV 1gikta yaklagik 245 nm.’de (¢ = 11000) absorpsiyon gosterir. Bu deger
nétral ¢ozeltide 265 nm’ye (e = 17000) kayar ve pH = 14°te yaklaslk 300 nm’dir. (Fung ve
Luk, 1985)

Metanolde 244 nm, etanolde 245 nm’de maksimum absorpsiyon gosterir.

IR spektrumu (KBr disk ile) : 3510, 3405, 3306 cm™ alt band1; 1755, 1670 cm™ *de C = O;
110,1025 cm™de C — O — C bandlar1 goriiliir.

Oksidorediiksiyon potansiyeli; pH = 5 *te Eo = 0,127 volttur. (The Merck Index, 1989)



2.1.3 Farmakolojik Etkisi

Besinlerdeki askorbik asit viicuda alindiktan birkag saat sonra ince bagirsaktan kana emilir.
100 mg. ve daha az vitamin alindiginda bunun %80-90’1min emildigi belirtilmigtir. Kandaki
diizeyi kisa siire iginde artmaktadir kan dolagimi ile dokulara taginir ve fazlasi idrar ile digar
atilir. Gereginden fazla alinan askorbik asidin fazlasi monosakkaritlerde oldugu gibi
karbondioksit ve suya okside olur. (Baysal, 1984)

Lokositlerin askorbik asit iceriginin 6l¢iilmesi, bu vitamin eksikliginin teshisi ve izlenmesi i¢n
test yOontemi olarak kullanilir. Kanda %0,01 kadar askorbik asit bulunur. Fazlasinin toksik
etkisi yoktur, ancak gastroentestinal sistem sikayetleri olanlarda mide eksimesi ve benzeri
sakincalar olabilir. Viicuttan atilan vitaminin biiyiik bir kism1 askorbik asit seklinde, az bir
kismm ise oksalata gevrilerek atilir. Daha az kismu ise dehidroaskorbik asit seklindedir. Ihtiyag
fazlas1 C vitamini alindifinda bsbreklerden oksalat geklinde atilirken Ca-oksalat tuzlarmnmn
tesekkliltine yol acgabilir. Ayrica bu vitaminin fazla alinmasi baz ilaglarin ve B, vitamininin
absorpsiyonunu bozabilir. (Kayaalp, 1989)

Askorbik asidin viicutta baz1 biyokimyasal iglevleri vardir. Askorbik asidin iglevleri oldugu
diistiniilen baz1 reaksiyonlar agsagida siralanmigtir. (Ottaway, 1993)

* Hidrojen / elektron transferi — redoks sistemi olarak

* Kollajen sentezinde pirolin ve lizinin hidroksilasyonu

¢ Karnitin biyosentezi

* L-tirosin ve katekolamin olusumu metabolizmasi

» Immiinolojik ve antibakteriyel aktivite

* Demir metabolizmasi, 6zellikle demir absorpsiyonu

* Prostaglandin sentezinin modifikasyonu

* Histamin birikiminin énlenmesi

* Serbest radikal zararina kars1 koruma

Askorbik asidin bag dokularindan olan kollajen sentezinde gorev aldigi bulunmustur.
Askorbik asit eksikliginde, hiicreler arasinda kollajen iplik¢iklerinin kaybolmasi, kanamalar
ve kemik hasari ile kendini gbsteren skorbiit hastalig1 goriillir. Yaralarn iyilegmesi gecikir,
hastaliklara kars1 diren¢ kirilir. Anemi geligebilir. Skorbiit tedavi edilmedigi takdirde Sliime
kadar gidebilir. (Baysal,1984)

Askorbik asidin kan damarlarinin kuvvetlenmesinde etkili oldugu digiintilmektedir. Vitamin
yetersizliginde kan damarlanmin giicli azalmakta ve hafif darbelerde kanamalar



goriilmektedir.

Enfeksiyonlar viicut doku ve sivilarindaki askorbik asit miktarim1 azaltmaktadir.
Enfeksiyonlarda beyaz kan hiicrelerinde askorbit asit diizeyi digtiigiinde bagisikhigin
zayifladigy samlmaktadir. Normal askorbik asit gereksiniminin karsilanmasi ile dokulardaki
miktarin yeterli diizeyde tutulabildigi rapo; edilmigstir. Siddetli enfeksiyon ve bakteri
zehirlenmelerinde askorbik asit miktarinin arttirilmasi gerektigi disiiniilmektedir. (Pauling,
1971)

Askorbik asidin steroid hormonlarinin sentezinde de gérev aldig: bildirilmigtir. Askorbik asit
yetersizlifinde, adrenalin bezi biiylime g&stermektedir. Askorbik asidin epinefrin ile yara ve
iltihaplanmaya kars1 etkinlik gdsteren steroidlerin sentezinde rolii oldugu bildirilmistir.
(Baysal, 1984)

Askorbik asit diger baz1 besin 6gelerinin viicutta kullamlmas: i¢in de yardimcidir. Demir,
kalsiyum, B vitaminlerinden tiamin, riboflauin, folik asit, pantotenik asit, A ve E
vitaminlerinin viicutta daha elverigli olarak kullamlmalarinda etkili oldugu rapor edilmigtir.
Bunun yaninda askorbik asit alimimin bagirsaklarda asiditeyi arttirarak B, vitamininin
emilimini azalthi da bildirilmistir. Askorbik asidin bu alandaki gérevi oksidasyon
rediiksiyon olaylarindaki etkinligindedir. Folik asidin etkin gekli olan tetrahidrofolik aside
doniistimii askorbik asidin yardimi ile olmaktadir. (Baysal, 1984)

Birlesmis Milletler, FAO ve WHO teskilatlarmin ortak komisyonunun giinliik C vitamini
miktar olarak tavsiyeleri sdyledir:

* 12 yagindan kiiciikler 20 mg
* 12 yas ve daha biiyiikler 30 mg
e Hamile kadinlar 50 mg
* Emziren kadmlar 50 mg

2.1.4 Dogadaki Besinlerde C Vitamini Olusumu ve Kararhhg

Askorbik asidin ilk olarak yiyecekte kullamlmasi 6nce bira i¢in olmustur, daha sonra ette
koruyucu olarak kullanilmigtir. 1950°li yillarin sonlarma yaklagirken ekmek iiretimi igin
kullanilan unlarda, hafif igkilerde ve saraplarda kullamlmigtir. Ayrica, 6zelikle megrubatlarda
antioksidan 6zelliginden yararlanarak koruyucu olarak kullanilmistir.

Besinlerde L-askorbik asit kolayca dehidro-L-askorbik aside yiikseltgenir ve bu iki yap1
besinlerde muhtemelen denge halinde bulunur. Taze gidalarda indirgenmis hali daha fazladir,
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fakat pisirme, igleme ve depolama dehidro seklinin oramim arttinir. C vitamini dogada yaygin
olarak bulunur. Sebzelerde, meyvelerde ve hayvanlarin karaciger ve bobrek gibi organlarinda
O6nemli miktarlarda meydana gelir. Siitte ve diger et gesitlerinde ¢ok az miktarda bulunur.
Bitkiler L-askorbik asidi karbonhidratlardan hizli bir sekilde sentezlerler. Bitkilerde C
vitamini miktari, bitkinin cinsine, olgunluguna, yetistigi yere, iklime, depolama ve tagima
kosullarina bagli olarak degisir. Bol sulu meyveler 6nemli C vitamini kaynagi olup, en ¢ok
frenk tliziimii, portakal, limon ve ¢ilekte, bundan sonra diger tiim meyvelerde bulunursa da
elma, ananas, muz, kiraz ve erikte az bulunur. Karpuz C vitaminince fakirdir. (Ottaway, 1993)

Askorbik asit yaygin olarak alkolsiiz iceceklerde, meyve suyunda, 6zellikle turunggil
sularinda, iiretim sirasinda meydana gelen kayiplar gidermek icin kullanilir.

Yiyecek endiistrisinde kullamilan toplam C vitamininin yaklasik yarsi sentetik olarak
iiretilmektedir. Bunun yaminda kargilagtinlamayacak kadar kiiciik olarak vitamin olarak ta
kullamlir.

Yiyeceklerin iglenmesi ya da pigirilmesi sirasinda C vitamini kayb: oldukca 6nemlidir. Sebze
ve meyvelerin pigsirilmesinden sonra veya sicak olarak saklanmasi sirasinda da biiyikk C
vitamini kayiplar1 gértilmiistiir.

Sebzelerin islenmesi sirasindaki C vitamini kayiplar1 uygulanan fiziksel iglemlere, oksijen

etkisi altinda kalan {irtiniin yiizey alanina baghdar.

2.1.5 Antioksidan Ozelligi
Besin bilesenlerinin bir grubu olan vitaminler bekletildikleri zaman Kkantitatif olarak
bozunmaya baglar. Vitamin igerifindeki azalma agafida belirtilen gesitli faktorlerden
etkilenir,

1. Sicaklik

2. Nem

3. Oksijen

4, Isik

5. pH

6. Oksitleyici ve rediikleyici maddeler
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7. Metal iyonlan ile birlikte bulunmasi (6rnegin demir, bakir)
8. Diger vitaminlerle birlikteligi
9. Kiikiirt dioksit gibi diger besin bilesenleri

Bu faktdrlerden ilk dordii en Snemlileridir.

Kayiplar, besin ve katkilarimin hazirlanmasindaki islemler, 6zellikle 1sisal iglemler sirasinda
olugabilmektedir. Vitaminlerin bozunmasim etkileyen faktorler ya vitaminlerin dogada
olusumu sirasinda, ya da besinlere ilave edilen sentetik kaynaklardan meydana gelmektedir.

Vitaminler, besin maddelerinin tiretim, depolama ve hazirlanmasi sirasinda ¢ok sayida fiziksel
ve kimyasal etkenlere maruz kalirlar.

C vitamininin dis etkenlere kars1 duyarlihifi s6yledir; (Ottaway, 1993)

Is1 Oksijen Isik pH

Kararsiz Kararsiz Kararsiz <7 7 >7
Kararli Kararsiz Kararsiz

Askorbik asidin 6zelliklerinden birisi ve en 6nemlisi de antioksidan olmasidir. Antioksidan
madde aktivasyon enerjisini kabul eder, fakat bu enerjiyi bagka molekiillere aktarmazlar. Bu
sekilde bir antioksidan molekiillintin araya girmesiyle otokside olabilen maddenin bir ¢ok
molekiilleri yiikseltgenmekten kurtulurlar, yani yiikseltgenme yavaglamis olur.

Antioksidanlarin  kendileri de genellikle yiikseltgenebilen maddeler olup, zincirleme
reaksiyonu koparmalari sirasinda kendileri yiikseltgenerek bozunurlar. Onun igin
antioksidanlar yalmz simrh bir zaman i¢in yiikseltgenebilen maddeyi bu olaydan koruyabilir
ve tiim antioksidan molekiilleri kaybolunca madde de hi¢ antioksidan yokmus gibi
yiikseltgenmeye devam eder.

Antioksidanlarin etki mekanizmas1 hakkinda bu zincirleme reaksiyon teorisinden bagka
“segimli yiikseltgenme” teorisi vardir. Buna goére katilan maddeler, korumak istedidi
maddeden dnce oksijeni tutarak onu bundan koruyabilir.
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Askorbik asit ayrica redoks dzellii olan bir maddedir.

-le

A < A +2H 2.1)
+le
-le

AT e A (22
+le

Askorbat indirgen bir reaktif iken onun serbest radikali reaksiyona girmez, askorbik asit ve
dehidroaskorbik aside doniisir.

2A-+H < AH +A 2.3)
2A+2H < HA+A 2.4)
2AH: & HhA+A (2.5)

Askorbik asidin serbest radikallere kars1 biyolojik koruma 6zelligi, radikallerle reaksiyona
girmesi ve kendisinin olusturdugu radikalin kararli olusundan kaynaklanmaktadir. Askorbik
asit radikallerle gok hizl bir sekilde reaksiyona girerek kendisi kararh bir radikal olusturur ve
olusan radikaller kendi ile reaksiyona girerler. Daha Onceki ¢aligmalar g@stermigtir ki,
askorbat serbest radikali redoks tepkimeleri sonucunda tek iiriindiir. Caligmalar sonucunda
askorbatin iyi bir rediiktan oldugu ve onun serbest radikallerinin ¢ok kararli oldugu ve aym
zamanda toksik olmadig1 anlagilmistir. Bu dzelligi de antioksidan olmasim saglamistr.

Vitamin C antioksidan fonksiyonu nedeni ile bazi hormonlarin (adrenalin) oksidatif olarak
bozunmalarina engel olur. Viicuttaki kimyasal reaksiyonlar sonucu olusan veya disaridan
sigara, alkol veya kirli hava vs. ile alinan zararli maddeleri (serbest radikalleri) nétralize eder
(etkisiz hale getirir). Besinlerin tiretimindeki degisik ve yapay islemler nedeniyle de viicuda
serbest radikal alimi artmakta ve bunlarin reaksiyonu sonucu olugan toksik (zehirli ve zararlr)
maddeler viicutta birikir hale gelmektedir. Viicudumuzda biriken toksinleri atmak ve onlarin
zararh etkilerinden kurtulmak icin antioksidan besinlerin alimim arttirmak gerekir. Boylece
serbest radikallerin meydana getirdigi hiicre tahribati engellenmis olur.

Serbest radikaller viicuttaki hiicrelere saldirir ve tahrip eder. Ilk saldirida 6ncelikli olarak yeni

bir serbest radikal olugur ve kontrol edilemeyen zincirleme bir reaksiyon baglar.
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Serbest radikaller, hiicre duvarindaki yaglardan birine saldirdifinda yag molekiilleri degisime
ugrar. Hiicre zarinin yapisi ve fonksiyonlari zarara ugrar, hiicre zart gidalarin oksijenin ve

suyun uzun siireli olarak transferini yapamaz, harcanan iiriinlerin atilmasim diizenleyemez.

Serbest radikallerin dokulardaki zararinin, damar sertligi ve kalp hastaliklarinin baslica nedeni
oldugu diistiniilmektedir.

Serbest radikaller aym zamanda hiicrelerin genetik kodunu i¢inde tagiyan; hiicrenin firetimini
ve biiylimesini saglayan DNA’ya da etki eder. Hiicrelerin genetik kodu degistiginde
olebilirler. Ciinkii ona hiicreden gelen mesaji uzun stireli olarak okuyamazlar. Agir1 hiicre

béliinmesine neden olabilirler. Kansere sebep olabilir.

Askorbik asit kanseri 6nlemek igin kullanildifi gibi bu hastalipa yakalanmis hastalar igin de
tavsiye edilmektedir. 1930’lu yillarda askorbik asidin bulunmasi ile bir ¢ok klinik ¢aligmalar
ve deneyler kanserle arasindaki baglantiyn kurmustur. Askorbik asidin kanser tedavisinde
alimm miktar1 i¢in birgok tartigmalar olmugtur.

Kanser ve giinliik terapiler ciddi biyokimyasal zararlar, kanserli viicuttaki askorbik asidi yok
etmektedir. Kemoterapi esnasinda hasta bir¢ok toksik maddelerle kars1 karsiyadir. Kanser
hastas1 olan kisilerde giinliik 4 g askorbik asidin olumiu etkisi gértilmiigtiir.

1969 yilinda, akciger kanserine sebep olan sigara ve diger etkenlerin giinliik olarak alinan
1,5 g askorbik asit sayesinde dnlenebildigi ileri siiriilmiistiir.

Askorbik asit, korunmus etlerde ve bazi igme sularinda bulunan kansere sebep olan maddeler

N-nitrozo bilesiklerinin olugumunu 6nledigi bulunmustur.

Ayrica kesildikten sonra hava etkisine birakilan meyve ve sebzelerin normal renklerini bir
slire i¢in korumalar1 bu vitaminin antioksidan etkisinden ileri gelmektedir. C vitamininin bu
Ozelliginden faydalanilarak bircok maddenin bozunmasi 6nlenmistir. (Ers6z, 2002)

2.1.6 Tammma ve Miktar Tayini Yontemleri

C vitamini basit ve karmasik sekillerde prensip olarak ayn1 yéntemlerle taninir. Belirlemede
oksidorediiksiyon yontemi veya karakteristik renklendirilmis tiirevlerden yararlanlir.
Kimyasal reaksiyonlar biitlin endiol gruplarini kapsadigindan askorbik aside 6zgii olmayip
¢ogunlukla karbonil endiollerinin analizinde de uygulanar.

Askorbik asit ve dehidroaskorbik asidin yiyeceklerdeki ve biyolojik maddelerdeki tayininde
avantajlari, dezavantajlari olan, degisik konsantrasyon diizeylerinde uygulanan birgok
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yontemler bulunmaktadar.

Askorbik asit iceren meyve sularinin, sebzelerin, hayvansal iiriinlerin ¢ok kullanilmasi nedeni
ile degisik analitik teknikler askorbik asit tayini icin gelistirilmistir. Bunlar, titrasyon,
spektrofotometri (renkli reaktif ilave edilmis veya edilmemis), yliksek basingh sivi
kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC), ¢esitli elektroanalitik teknikler, enzimatik
yontemler ve birkag teknigin bir arada kullanildig: yéntemlerdir. (Fung ve Luk, 1985)

Yontemler dehidroaskorbik asit, hidroaskorbik asit ya da toplam askorbik asit miktarlarinin
Olglimlerine dayanmaktadir. Analitik tayin yontemleri vitaminin oksidasyon — i‘ediiksiyon
Ozelligine dayanmaktadir. Burada ya askorbik asidin kendisi ya da askorbik asidin
yiikseltgenmis sekli olan dehidroaskorbik asit miktar saptanr.

Askorbik asit tayini i¢in diizenlenmis kimyasal yontemlerden biri titrasyondur. Titrasyon i¢in
kullanilan gesitli reaktifler bulunmaktadir. Oksidometrik titrasyon da, en ¢ok uygulanan
indirgenme  Ozelligine dayanan 2,6-diklorofenol-indofenol  ¢ozeltisidir.  Digeri,
2,4 dinitrofenilhidrazin ile kolorimetrik yéntemdir. Bu kolorimetrik yéntemde, askorbik asit
dehidroaskorbik aside oksitlendikten sonra, dehidroaskorbik asit 2,4—dinitrofenilhidrazin ile
bir hidrazon tlirevi olusturur. Bu tiirev daha sonra, kolorimetrik olarak olgiiliir. Digeri,
2,2 — dipiridil kolorimetrik yontemdir. Bu y6ntemin temeli Fe(III)’i, Fe(I)’e indirgemesidir.
Burada, Fe(II) {irtinleri, 2,2° dipiridil ile bir kompleks olusturur ve bu kompleks kolorimetrik
olarak Sl¢iiliir. (Packer ve Fuchs, 1997)

Besinlerde ve meyve sularinda ilk kez tayini 2,6-diklorofenol-indofenol ile titrimetrik olarak
yapilmigtir. Yontemin ilkesi, bir redoks indikatorii olan 2,6-DCPIP’nin indirgenmesi esasina
dayanmaktadir. (Malclver, 1998) 2,6-DCPIP nétral ve alkali ¢bzeltide mavi, asit ¢dzeltide
kirmizi, indirgenmis sekli renksizdir. Askorbik asit, ayarlanmug bir 2,6-DCPIP ¢6zeltisi ile
asitli ortamda dogrudan dogruya titre edilir. Bu boyar madde aym zamanda belirte¢ gérevini
goriir. Bu reaksiyon sirasinda 2,6-DCPIP renksiz 16ko tiirevine indirgenir, askorbik asit de
dehidroaskorbik aside doniisiir. Bitis noktasinda indirgenmemis boyar madde fazlas1 asitli
¢ozeltide giil pembe renk verir.

Yontem buglin i¢in standart analiz ydntemi olmakla beraber bazi giicliiklerle karsilagilir. Bu
giicliikler, renkli 6rneklerdeki indikat6r renginin dénilim noktasinda kolay tespit edilememesi
ve bazi drneklerde tayini etkileyen bagka yiikseltgen maddelerin bulunmasidir. Ancak bu gibi
durumlarda gerekli dnlemler alinabilmektedir.
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Ayrica, 2,6-DCPIP’nin askorbik asitle verdigi pembe renkli kompleksin goriiniir bolgede,
520-540 nm’deki absorbansimin kolorimetrik Ol¢limiinden yararlanilarak miktar tayini
yapilmaktadir.

2,6-DCPIP’nin askorbik asit ile reaksiyonu agagida gériilmektedir. (Haddad, 1977)
L4

0
OH
cl
o 0==(l> Ct cl 0=C
l
HO—C 0=C
N I o 0
-+ HO-— ] —> NH -+ 0=(l:
H—C H—-(,?
HO-(’:-—H HO~C—H
|
2,6-diklorofenol-indofenol Askorbik asit Iindirgenmis belirteg (1oko titrevi Dehidroaskorbik asit
(alkali ortamda mavi, renksiz)
asitli ortamda kirmizi)

Sekil 2.3 Askorbik asidin 2,6-diklorofenol-indofenol ile reaksiyonu

Askorbik asidin titrimetrik tayininde kullamilan diger bir reaktif olan N-bromosiiksinimid ile
titrasyon sirasinda-askorbik asit, dehidroaskorbik aside ylikseltgendikten sonra, bu arada
NBS’in fazlasinin ortamda bulunan potasyum iyodiirden agia ¢ikan iyodun nisasta ile mavi
renk vermesine dayamr. (Haddad, 1977)

Florimetrik yontem askorbik asidin floresans kompleks olugsumuyla tayinine dayanan spesifik
bir yontemdir. Askorbik asit kompleksinin floresans: spektrofotometrik olarak olgiiliir.
(Packer ve Fuchs, 1997)

Toplam C vitamini yani askorbik asit ve dehidroaskorbik asidin birlikte belirlenmesi igin
geligtirilmis standart analiz ySntemidir. (Malclver, 1998) Once askorbik asit uygun bir
oksidasyon reaktifi ile dehidroaskorbik aside (DHAA) doniigtiiriiliir. Bu y6ntem,
o-fenilendiaminin DHAA’daki cis hidroksil gruplariyla birleserek floresans kinoksalin tiirevi
olusturmasma dayanir. Ornekler metafosforik-asetik asit ¢ozeltisiyle ekstrakte edilir, aktif
komiir (NORIT) kullanilir ve askorbik asit dehidroaskorbik aside yiikseltgenir, daha sonra



16

o-fenilendiamin katillarak renkli ¢ozeltilerinin florimetrik Ol¢iimii yapilir. Aym: anda aym
sekilde hazirlanan standartlarla karsilagtirilarak C vitamini miktar1 belirlenir.

Elektroanalitik tekniklerden polarografik yéntem askorbik asit tayininde kullanilmaktadir.
Askorbik asit, asidik ortamda (pH = 2,5 — 6,0) yaridalga potansiyel aralig1 +170 ile +20 mV
arasinda degisen sitrat tamponunda iyi tanimlanan anodik akim verir. Bu anodik akimin dalga
yiiksekliginden konsantrasyonu bulunur. (Sahbaz ve Somer, 1992) Kolorimetride ve
titrimetrik yontemlere gére, polarografide 6rnek hazirlama oldukga basit olup, hazirlama ve
Olclim esnasinda vitaminin oksidasyonu ©nlenmis olur ve birkag ml &rnek yeterlidir.
Spektrofotometrik Slglimlerdeki istenmeyen etkiler gosteren renkli ve ozellikle suspense
olmus maddelerden etkilenmez.

2,6-DCPIP ile titrasyondaki renk degisimleri renkli c¢o6zeltilerde ve hizli otomatik
titrasyonlarda kullanilamaz. Boyle durumlarda standart kalomel elektrod ve platin elektrod
kullamlarak 2,6-DCPIP ¢ozeltisiyle potansiyometrik otomatik titrasyon yararlidir. Once bir
baseline potansiyeli (en diisik mV) tayin edilir. DCPIP ¢dzeltisi 30 s arahklarla katilarak mV
degerleriyle ¢izilen potansiyometrik egrinin doéniim noktasindan bulunan ml sarfiyattan
askorbik asit miktar1 bulunur. (Spaeth vd., 1962)

Askorbik asit ayrica ince tabaka kromatografisi (TLC) ile ayrildiktan sonra, tabakalarin
renklendirilmesi ve bunu takiben renkli lekelerin eliie edildikten sonra kolorimetrik olarak
kantitatif tayinleri yapilabildigi gibi, dogrudan tabakadaki lekelerin intensitelerinin
densitometre ile okunarak da tayinleri yapilabilmektedir. (Stahl, 1969)

UV, elektrokimyasal ve florimetrik dedektorlere ilaveten kiitle spektrometresi de kullanilir.
Kiitle spektrometresi kullanilarak reaksiyon tiirevi kinetiginden yararlanarak dehidroaskorbik
asit olgiiliir. Diger kiitle spektrometre metodu ise, izotop oran teknigidir. Bu metodda, bilinen
bir miktardaki C'* 8rnege ilave edilir ve drnekteki askorbik asit miktar: hesaplamr, bu sonug
ve ilave edilen C'* miktar1 karsilastirilir. (Packer ve Fuchs, 1997)

Gelisen analiz yontemleri ve enstrliimental analizin yaygin olarak uygulanmaya baglamasiyla
giiniimiizde yiiksek performanslh sivi kromatografisi (HPLC), gaz kromatografisi (GC) gibi
modern cihazlarla bu vitaminin kalitatif ve kantitatif analizi yapilabilmektedir. Biyolojik sivi
ve dokularin asit i¢erigini 6lgmek igin elektrokimyasal dedektdr uygundur. Bu askorbik asit
oksidasyon ve rediiksiyon ozellifine dayanarak gelistirilmistir. Kromatografik sistemlerin
¢ogu askorbik asit ve dehidroaskorbik asidin oldugu kadar bunlarin izomer ve tiirevlerinin de
simultane Olgiilmesi i¢in dizayn edilmigstir. Dehidroaskorbik asidi dlgmek i¢in &nce bir
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indirgeme reaktifi ile askorbik aside indirgenir. Kromatografik ayirma ve elektrokimyasal
dedektorlerin segicilik, duyarlilifi nedeniyle bu yontem UV dedektoriinden daha biiyiik
segicilik ve duyarlilik saglar. UV dedektor, farmasotik preperatlarda askorbik asit tayini igin
kullanilabilir. (Packer ve Fuchs, 1997)

Nelson 1973’te askorbik asidi diger gida katki maddelerinden HPLC ile ayirmay1 basarmugtir.
Bu yontemle pek ¢ok calisma yaymlanmistir. Yayinlanan bazi ¢alismalarda sadece askorbik
asit belirlenirken, bazilarinda ise askorbik asit ve dehidroaskorbik asit birlikte
belirlenebilmektedir. Askorbik asidin giiclii bir UV absorbans bandi iyi bir duyarhilikla
kolayca belirlenirken, ancak dehidroaskorbik asidin ¢ok zayif bir UV absorbans bandi olmasi
nedeniyle HPLC uygulanmadan dnce askorbik aside indirgenmesi daha uygundur. (Ottaway,

1993)

Kromatografik yontem pahali arag, gereg gerektirmekte ve kullamlan kisi tarafindan biiyiik
dikkat istemektedir. Kiiciik endiistri laboratuvarlarinda giinde birkag¢ tane analiz yapildig: i¢in
tercih edilmemektedir.

Spektrofotometrik ydntem ise aletsel bir metot olarak endiistri laboratuvarlarinda askorbik
asidin tayini i¢in tercih edilmektedir. Cesitli renk veren reaktifler kullamilmaktadir. Bunlar,
amonyum molibdat, 2,4 — dinitrofenil — hidrazin, ortofenilendiamin ferrozin. Ortamda bagka
renkli madde mevcutsa girisim yapabilir ve olugabilecek girigimleri bertaraf etmek i¢in bir 6n
islem gerekebilir. Direkt UV spektrofotometresi askorbik asit tayini igin basit ve hizh bir
yontemdir. (Lau vd., 1987)
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2.2 Polivinilpirrolidon ( PVP ) (Mark ve Gaylord, 1971; Davidson, 1980)
Polivinilpirrolidon (PVP) aligilmadik kompleks ve kolloidal ézelliklere sahip olan fizyolojik
inert bir poliamiddir. PVP ABD’de gok degisik adlar altinda simiflandirilmig ve satilmaktadir;

PVP, Plasdone, AT, Peregal ST, Kollidon ve Albigen A.

PVP ilk olarak 1930’larda Dr. W. Reppe tarafindan Almanya’da gelistirildi ve II. Diinya
Savagi esnasinda Almanlar tarafindan kan plazmasim arttirica olarak kullanildi.

PVP donma noktast 13,8°C ve kaynama noktast 96°C olan renksiz bir likid olan N-vinil-2-
pirrolidonun polimerizasyonu ile elde edilir. (Sekil 2.4)

/
1 Katalizor Veya [/
( =0
\ Baglatlm '73/
CH—CH2
N-vinil-2-pirrolidon Polivinilpirrolidon

Sekil 2.4 Polimerizasyon reaksiyonu

2.2.1 Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri
PVP, beyaz renkte akigkan bir toz veya sulu ¢dzeltisi halinde bulunur. PVP’nin cams1 gegis
sicakligr 175°C’dir. Bu sicaklik degeri az miktarda nem absorblanmasi ile siddetle diiger.

PVP suda ¢oziinebilir ve higroskopiktir. Dengedeyken olan su igerigi, nem oramna bagh
olarak yaklagik relatif nemin ficte birine egittir. Protein hidratasyonuna benzer sekilde her
monomer birimi bagina %2 mol su baglandif1 bulunmugtur.

PVP, kimyasal modifikasyonlara kars1 nispeten direngli ve inert bir yapiya sahiptir. Kuru
polimer, oda kosullarinda saklandifinda stabil halde bozunmadan kalir. Kiiflenmeden
korundugu takdirde, ¢bzeltileri de stabildir. 150°C’ye 1sitilmastyla PVP, suda ¢bziinmeyen
capraz baglh sekline getirilebilir. PVP’nin diazo bilesikleri ya da oksidasyon reaktifleri
(dikromatlar gibi) ile 151k etkisine birakilmasi polimerin jele déniigmesine yol agabilir.

PVP bir¢ok madde ile kompleks verir, drnegin iyot ile. Bu kompleks iyodun kloroform ile
ekstrakte edilemeyece§i ve iyodun kompleks iizerinde kayda defer bir buhar basinci
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olamayacagi derecede stabildir. Kompleks, iyodun germisidal 6zelligini korur, fakat
toksisitesini oldukca azaltir. PVP’nin sulu ¢6zeltisine polibazik asitler ilive edilmesiyle
¢bziinmeyen kompleksler elde edilir. Ornek olarak, poliakrilik asit, tannik asit veya metil vinil
eterin ve maleik asidin kopolimeri verilebilir. Spektral aragtirmalar bunlarmm proteinlerde
gozlendigi gibi hidrojen bagh kompleksler oldugunu géstermektedir.

Iyot ve poliasitlere ek olarak, fenolik materyaller de PVP ile kompleks yap1 olusturular ve bu
kompleksler genellikle suda ¢6ziinmezler. Bu tip komplekslerin stabilitesi, fenolik materyalin
asitlik kuvvetine baghdir. PVP komplekslerinin; toksinlerin, ilaglarin ve toksik kimyasallarin
toksisitesini diigtirdiigli saptannmstir. Bazi boyalar da PVP ile kuvvetli kompleksler verir.
PVP’nin boya sokiicii ajan olarak kullanilmasim saglar.

Uyumluluklari: PVP, ¢ozeltide yada film seklinde ¢ogu inorganik tuz ¢ozeltileri ile oldugu
kadar, bircok dogal ve sentetik reginelerle de uyumluluk gosterir.

2.2.2 Saghk ve Giivenlik Faktorleri

Genel olarak, suda ¢6ziinen veya ¢oziinmeyen inert biiylik polimer molekdilleri gibi
polivinilpirrolidon da fizyolojik olarak oldukga inerttir. Yiiksek molekiil agirlikli olanlar1 deri
ve salg1 bezi gibi ¢ogu viicut membranlarindan gegemez. Viicuda dagildiginda istenmeyen
viicut reaksiyonlarina girmez.

Akut Toksisitesi: PVP (K-30)’un akut oral lethal dozu, 24 saatte agizdan bir defa alindifinda
(LDg), 100 g/kg iizerinde olarak bildirilmigtir. Cildi ve gozl tahrig edici degildir, cilde
hassasiyeti yoktur. Kozmetikte, gbz ve cilt preperatlarinda kullamlir. Karin boslugu, kas ici,
damar yollart icin kullanimi kébul edilmigtir, damar igi kullammu plazma hacim arttirica
6zelligine dayanur.

Subakut ve Kronik: Ag1z ve diger yollarla verildiginde metabolizmas: ile ilgili bir kanit
yoktur. Ilaglarda kullaniminin yam sira besin katkisi olarak da kullamlmasinda, PVP’nin
sindirim sisteminde emilmedigi gériilmiistiir.

Parenteral: 1940°larin baginda PVP’nin parenteral etkileri lizerine incelemeler artmigtir. II.
Diinya Savasi sirasinda Almanya’da insan plazmasi hacim genisleticisi olarak orijinal
uygulamalar1 gbriilmiistiir.

Inhalasyon: PVP’nin inhalasyon toksisitesi sag spreylerindeki kullammindan dolay: dikkati

cekmigtir. Akcigerde depolandigy fikri diigiiniilmiis, ama akcigerlerde anormal bir durum
gozlenmemistir. Bunun i¢in, hayvanlarda ve daha bagka birgok materyal lizerinde denemeler
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yapilmis fakat sonug olarak net bir bilgi bulunamamagtir.

Polivinilpirrolidon agizdan sindirimi, solunumu, enjekte edilmesi halinde toksik olmadig:
gosterilmistir. Tahris edici, deriyi yorucu, duyarlilagtiric1 6zelligi yoktur.

2.2.3 PVP’nin Uygulamalan

Film yapma ve yapistirici 6zelliklerinden dolay: sag spreylerinde, yapistiricilarda ve tagbaskisi
¢ozeltilerinde yararlamlmigtir. flag ve deterjan formulasyonlarinda, kozmetik preperatlarinda,
polimerizasyon regetelerinde ve pigmentlerde veya boya dispersiyonlarinda koruyucu kolloid
olarak kullamlir. Tekstil endiistrisi, bu boya dispers yetenegini, sentetik fiberlerin
boyanabilirligini arttirmak icin kullanir.

PVP iyot ile stabil bir kompleks verir. Suda ¢éziinen kompleksler iyodun toksisitesini
azaltirken, antiseptik 6zelliklerini muhafaza eder. Bu kullanimlarin ¢ogu igin, PVP’nin
fizyolojik olarak inertlii ¢ok onemli bir ozelligidir. Kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin
1s18inda, PVP eczacilikta, kozmetikte ve temizlik maddelerinde, tekstilde, kagitta, iceceklerde,
deterjan ve sabunlarda, yapistiricilarda, polimerizasyon katkilarinda v.b. énemli kullamm
alani bulmugtur.

Eczacilikta kullanimi: Son derece diisiik hayvan oral zehri ve ¢ok yiiksek parenteral dldiirticii
toz (LDso) sebebiyle, PVP eczacilik endiistrisinde ¢ok genis bir kullanim alani bulmustur.
PVP’nin farmasotikteki baglica kullanimi eksipient (tabletlere giizel bir tat ve uygun bir sekil
vermek i¢in kullamlan madde) olaraktir. PVP, Birlesik Devletler Farmakopesinde (XIX)

“Povidon” ismi ile yer alir.

Sikistirilmig tablet olarak, bagta Birlesik Devletlerde olmak tizere popiilaritesi artmaya devam
etmektedir. Dozaj sekli; dozajin dogrulugu, stabilite, uzun depolama 6mrii, eczac1t ve hastanin
rahathif1 gibi 6nemli 6zellikler sunar.

Bir tablet farkli maddelerin harmani olup, iiretimin, paketlemenin, nakliyenin ve dagitimin
kotli sekillerine tahammiil edebilecek kadar kuvvetli olmalidir. Tablet stabil, son kullaniciya
ulaginca kirilma, gatlama vb. durumlara ugramamig olmalidir. Ote yandan, mideye girer
girmez dagilmali ve ila¢ hizlica salinmalidir.

Her tablette anahtar unsur baglayicidir (binder) ve tiim bilegeni bir arada tutar. PVP bu
konudaki yararim gostermistir. (Siklikla K-30 kullanilir.)

PVP graniil haline getirilme ve tablet yapma geklinde, 2 yol yardimiyla kullanima sokulabilir.
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Baglayic1 (binder), tableti mideye ulagincaya kadar onu bir arada tutmali ve sonra aktif
materyalin salimimi igin hizlica ¢oziinmeli ve ayrilip, dagilmalidir. PVP suda, alkolde ve
birgok organik solventte ¢oziintir.

Tabletin goriiniisiindi giizellestirmek i¢in, stabilite katkida bulunmak ve kaplamak icin siklikla
kullanilir. PVP ayn1 zamanda {irtinin raf smriine katkida bulunur ve dagilim zamanm stabil
tutar. Ayrica, PVP ile ¢oktiiriildiigiinde suda ¢oziinmeyen ilaglarin ¢oziiniirliiiiniin arttig:
g6zlenmistir.

PVP, oral likid dozaj sekillerinde de 6zel bir kullanim alanmna sahiptir. Bu gibi iiriinlerde,
PVP’nin mitkemmel dagitic1 6zellikleri, tiretimin tektip (uniform) olmasini ve stabil iirlinlere
ulagmay1 miimkiin kilmigtir. PVP kristal tesekkiiliinii yavaglatmak i¢in de kullamlir, kalorisiz

seker (cyclamate) ¢ozeltileri bunun igin iyi bilinen bir Srnektir.

PVP renklendirme maddelerinin tektip (uniform) bir dagilima (dispersiyon) sahip olmasi ve
topaklanmay1 (aglomerizasyon) onleyerek veya ¢ézelti sekillendirme ile stabil bir ¢bzelti
olusumu i¢in kullanilir.

Bazi formiillendiriciler PVP’yi uygun bir agiz tadi saglamak i¢in bir hidrokolloid olarak
kullamlirlar. PVP’nin koyulagtirica etkisi, formiilasyonlara estetiki ¢ekici bir kivam verir.

Tipta kullanimi: PVP’nin tipta ilk kullanimi 2. Diinya Savag: esnasinda kan plazmasi arttirici
olarak kullanilmastydi. izotonik tuz ¢ozeltisinde %3,5°luk PVP ¢ozeltisinin, sok tedavisinde
etkili oldugu bulunmustur..

K-25 ile K-30 aralifindaki molekiil afirhginda olanlar bu kullanim igin tercih edilir, ¢iinkii bu
sekilde etki, kolay sekilde elimine olan diisiik molekiil agirlikli olanlardan daha uzun stirer.

Kanin uzun siireli korunmasi amaciyla yiiriitiilen bir projede (Office of Naval Research)
PVP’nin uygun oldugu bulunmugstur. Kan agirhiginin yaklagik %7’si oraninda PVP baz
alindifinda, siv1 N, ile dondurma ve 10 yila kadar belli olmayan saklama ve eritme sonrasinda
tiim kan hiicrelerinin yagama kabiliyetlerini %97°ye kadar koruyabildikleri g6zlemlenmistir.

PVP’nin toksisite azaltici, yokedici etkisi, yaniklarin tedavisinde terapatik olarak kullanish
oldugu bulunmustur. Ayrica, tetanoz toksini {izerinde yapilan caligmalarla sayet, PVP, toksin
dozunun 3 saati iginde viicuda verilirse yiiksek iyilestirme etkisinin oldugu sonucuna
varimgtir.

PVP, genelde suda ¢ozinmeyen maddeleri, suda ¢oziiniir veya suda dagilir kildifa
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gbzlenmistir, farmakolojik olarak aktif fakat suda ¢dziinmeyen maddelerin PVP’nin sayesinde
suda ¢oziiniirliiklerinin arttig1 belirtilmigtir.

PVP’nin komplekslesme yetenegi, onemli PVP-iyot kombinasyonlarmin mikrobisit
(dezenfektan, mikroorganizma O&ldiiriicii) olarak yararli olmasim da kapsar, iyot, normal

olarak suda ¢6ziinmez, kompleks formu ¢oziintir.

Igecekler: PVP bira, sarap, sirke ve birgok sebze ve meyve sularinda bulunan tannin olarak
bilinen fenolik bilesiklerle, suda ¢6ziinmeyen kompleksler verir.Bu 6zellik biranin kolloidal
stabilizasyonu, beyaz ve kirmizi saraplar ile sirkedeki rengin stabilizasyonu i¢in kullamlir.

2.3 Mor Otesi (Ultraviyole) Spektroskopisi

Mor 6tesi 1s1masi, dalga boyu 10 — 400 nm olan 1simadir ve elektromagnetik spektrumda
x—1ginlar1 ve goriiniir bolge arasinda bulunur. 10 — 200 nm bélgesine uzak mor 6tesi, 200400
nm bdlgesine mor Stesi (veya yakin mor &tesi) denir. 400 — 800 nm aras1 goriintir bslgedir.
Mor 6tesi ve goriiniir bdlge spektroskopisi elektronik spektroskopi olarak adlandirihir. Uzak
mor Otesi boélgesinde hava da sogurma yaptifindan (igindeki su, oksijen, azot ve
karbondioksitten dolay1) uzak mor &tesi ismmasimin kullamildi: spektroskopik analizleri
vakumda yapmak gerekir; bunun i¢in uzak mor Gtesi bolgesine vakum baolgesi de denir. Diger
taraftan 300 nm’nin altinda cam da sogurucu oldugundan spektroskopik analiz igin kuvars
hiicreler kullanilir ve 200 — 300 nm bélgesine kuvars bdlgesi de denir.

Fot » - E3 Uyarnilmig
oten Duzey
(E =hv) 2
NS> AE=E2-E1 teme
E1 Dizey

Sekil 2.5 Elektronlarin gegis diizeyleri

Sekil 2.5°de goriildiigii gibi temel enerji diizeyinden yani E;’den E;’ye elektronlar ancak
molekiiller fotonlar1 sogurursa ve fotonlarin enerjisi de (E; - E;) ise gergeklesir. Yiiksek
enerjideki bu elektron uyarilmig olur ve bu diizeye de uyarlms diizey denir. Uyarilmig
diizeyde elektronlarn kalma stireleri gok kisadir. Ornegin 1-10 nanosaniye arasindadir. Clinkii
yiiksek enerji diizeyi enerji yoniinden kararsizdir ve ekstra enerji 151k veya 1s1 emisyonu ile
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kaybedilir. Fakat, her bir elektronik diizeye titresme diizeyleri ve her bir titresme diizeyine
dénme yiizeyleri karsilik geldiginden, elektronik uyarma titresme ve dénme uyarmasina da
yol agar ve sonugta ince bir mor Gtesi sogurma cizgisi (piki) yerine genis bir mor &tesi
sogurma bandi elde edilir.

Absorpsiyon spektroskopi, kantitatif analiz i¢in elverisli olan en yararli ve en yaygmn
kullanilan araglardan birisidir. Spektrofotometrik ve fotometrik yontemlerin 6nemli 6zellikleri

su hususlari igerir:
1. Hem organik, hem de inorganik sistemlere yaygin uygulanabilirlik
2. 10™ M’dan 10°M’a kadar degisen tipik duyarhlik degerleri
3. Orta derecede se¢imlilik
4. lyi bir dogruluk
5. Veri toplama kolaylig: ve elverisliligi

Bir maddenin absorpsiyon spektrumunu etkileyen baglica degiskenler ¢6ziiciiniin cinsi, ¢ozelti
pH’si, sicaklik, elektrolit derisimi ve bozucu maddelerin varligidir. Bu degiskenlerin etkileri
bilinmelidir ve analiz kogullan 6yle segilmelidir ki absorbans bunlarin biiyiikliiklerindeki ufak
ve kontrol edilmeyen degismelerden ciddi olarak etkilenmesin. (Skoog vd., 1998)

2.3.1 Lambert — Beer Yasasi
Istmanin ortam tarafindan sogurulan miktari, sogurucunun miktarina iki denel bagint1 ile

bagldr,

Beer yasasi: Gelen 1gimanin, homojen sogurucu tarafindan sogurulan miktari, sogurucunun
miktar1 ile dogru orantilidar.

Lambert yasasi: Gelen 1simanin, homojen sogurucu tarafindan sogurulan miktari, 1g1manin
siddetinden bagimsizdur. )

Sogurucu ortamin ¢dzelti olmasi durumunda, sofurma miktari, ¢6zeltinin derisimine ve 151ma
yolunda ¢6zeltinin kalinliina baghidir. Beer ve Lambert yasalar1 birlestirilerek 1simanin
sogurulan miktari, ¢6zeltinin derigimine ve ¢ozeltide 151ma yolunun uzunluguna baghidir.
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A=-logT=1logPy/P=¢bc (2.6)
Py = Gelen 1gimanin siddeti

P = Cozeltiden ¢ikan 1g1manin giddeti

A = Sogurganlik, ortamin absorbansi

C = Cbzeltinin molar derigimi (mol L)

b= Cozeltinin kondugu hiicrenin kalinlid1 (cm)

& = Molar soguruculuk, molar absorptivite ( L mol™ cm™)

Molar soguruculuk, ¢, belli bir bilesik igin belli bir dalga boyunda sabittir ve bir sogurma
bandinda sogurma en yiiksek degeri, Amaks’a karsihik €4 olarak verilir.

Gegirgenlik, T; fotonlarla 15 absorplayan atom veya molekiiller arasindaki etkilesimin
sonucu olarak igmn giicti P,’dan P’ye azalir. Ortam tarafindan gegirilen 1simin oranmna
gecirgenlik (T) ada verilir.

T=P/P, 2.7)
Gegirgenlik, genellikle % olarak verilir :

% T=(P/Py)x %100 2.8)
Absorbans A, asagidaki denklemle verilir :

A =-logi T =log (Py/P) ' .9)

Lambert — Beer yasasi, pek ¢ok madde igin genis bir derigim aralifinda gegerlidir. Mor 6tesi
spektroskopisi ile kantitatif analiz yaparken, derisimi bilinmeyen maddenin siipheli derigim
arahifinda hazirlanan, derisimi bilinen ¢ozeltileri igin ¢izilen Absorbans — Konsantrasyon
(calisma veya kalibrasyon) egrisi dar bir derigim araliginda genellikle dogrusaldir. (Erdik,
1993; Skoog vd., 1998)

Nicel Slgtimler Lambert-Beer yasasi ile absorbans x konsantrasyon kalibrasyon grafiginin
kullanimim igerdiginden dogrusal bir grafik elde edilmelidir.

En yiiksek tepe noktas1 molar absorptivitenin en yliksek oldugu degeri gosterir ve dolayisiyla
bu degerde analizin duyarhilifinin bir géstergesidir. (Sekil2.6)
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Spektrum Kalibrasyon Grafigi

Absorbans Absorbans (A,)

3 Cradient = ¢l

“nax

A fnm c/M
Konsantrasyon

500 550
Dalgaboyu

Sekil 2.6 UV Spektroskopinin spektrum ve kalibrasyon grafigi

2.4 Birinci Dereceden Reaksiyonlar
Baglangi¢ derigimi Cp ile t anindaki derisimi de C ile gosterirsek 1. derece reaksiyon hiz

asagidaki gibi yazilir:

RH=-dC/dt=ke 2.10)
Integre edilirse,

{dC/C=kdt @.11)
In C = -kt + sabit

t =0 iken C = Cy oldugundan, sabit = In C olur ve

1 Co 2,303 Co-
k= In = log (2.12)
t C t C
kt
log C=1log Cy- (2.13)

2,303
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Konsantrasyon

log [C]

log [Co N

 Tano=-k/2,303

y Zaman
Sekil 2.7 Birinci dereceden bir reaksiyonda konsantrasyon — zaman grafigi

k’nin birimi
mol.L! / zaman = k (molL.L) oldugundan
k : (mol.L'Y) / zaman (molL.L™") = 1 / zaman = zaman™

Burada k’nin birimi (zaman™) dir.

2.5 Viskozimetrik Yontemle Polimerlerin Molekiil Agirhg Tayini

Bir polimer ile herhangi bir bilesik arasindaki en 6nemli fark, polimerin molekiil agirliginin
tam olarak bulunamayigidir. Polimerler en iyi molekiil agirhg dagilimi ve buna bagli olarak
molekiil agirhi: ortalamalar ile tanimlanirlar.

Suyu referans alan tiim ¢6zeltilerin viskoziteleri asagidaki formtiller yardimi ile bulunur.
MNgozelti doozetti toozetti

= X (2.14)
Nsu dgy tsu

Buradan yararlanarak her bir ¢8zeltinin spesifik viskozitesi agsagidaki formiil yardimi ile

bulunur.
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Mgp =~ ———— (2.15)
Mo
1 : Gozeltinin viskozitesi

1o : Coziicliniin viskozitesi
TNsp - spesifik viskozite

Grafigin ordinatina 1,/C degerlerini, absise de konsantrasyon degerlerini yerlestirilir. Ele
gecen dogrunun ordinati kestigi yer intrinsik viskoziteyi [n] verir. Bulunan [n] degeri Mark-
Hauwink denkleminde yerine koyularak polimerin molekiil agirli1 hesaplanir.

[f]=KxM®  Mark — Hauwink denklemi (2.16)

a ve K polimer-¢6ziicii sistemi sabitleridir.

2.6 Daha Onceki Calismalar
Eser miktardaki agir metal iyonlari, askorbik asidin bozunmasinda katalizor olarak etki eder.

Askorbik asidin farmasGtik ¢ozeltilerinin stabilitesi iizerinde yapilan caligmalar metal
iyonlarimin etkinlik sirasmin Cu®* > Fe** > Zn®" seklinde oldugunu gostermistir. Bir Cu®*
askorbat kompleksi, askorbik asidin bakir (II) iyonlar1 varliginda yiikseltgenme ara tirlinii
olarak belirlenmigtir.

Model sistemler iizerine yapilan bagka bir ¢aligmada, 0,85 ppm gibi diisiik bakir iyonu
seviyelerinin oksidasyonunu katalizlemek i¢in yeterli oldugunu ve reaksiyon hizinin yaklagik
olarak bakir konsantrasyonunun karekdkii ile orantili oldugunu gostermistir. Etilendiamin
tetra-astetatin (EDTA) askorbik asidin yiikseltgenmesini azaltmada 6nemli etkisinin oldugu
goriilmiigtlir. Bir cesit siyah frenk {iziim{i suyundaki C vitamininin ylikseltgenmesini
engellemek igin gerekli uygun EDTA konsantrasyonunun [Cu + Fe] konsantrasyonuna orani
yaklagik 2,3°tlir. Ancak pek ¢ok iikede EDTA’nin meyve sularina katilmasina izin
verilmemektedir.Bir aminoasit sistein’in de askorbik asit oksidasyonunu engellemede etkili
oldugu bulunmustur. Cu ve Fe iyonlarmin askorbik asidin metal katalizli oksidasyonunda
Onemli bir rol oynamas1 nedeniyle, proseste kullanilan aletlerin se¢imi yiyecek ve igecek
tirlinlerindeki C vitamini kararlilhf: tizerinde etkilidir. Uriiniin bronz, piring, soguk islenmis
¢elik veya demir ylizeyler ya da aletlerle temasi Onlenmeli, yalnizca paslanmaz gelik,
aliiminyum ya da plastik kullamlmalidir. (Ottaway, 1993)

Askorbik asidin bakir(Il) iyonu katalizli, oksijensiz ortam ve tampon kullanilmadan, 35°C‘de
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yapilan kinetik caligmada bakir(l) iyonunun katalitik etkisini su swraya gore
gézlemlemislerdir; CuCl, > Cu(NOs); ~ CuSO; . Bu caligmada iyonik gsiddet dikkate
alinmamugtir. (Ottaway, 1993)

L-askorbik asidin oksidasyonu I.-dehidroaskorbik asit verir. Bu reaksiyon cesitli oksidan
reaktifler kullanilarak incelenmistir; O,, Ti>*, Ag', Hg?*, Co®, Mn**, [Fe(CN)s]**, Ni** ve
Fe** (Martinezz vd., 1984)

Degisik pH, Cu?* iyonu konsantrasyonu, oksijen basinci ve sicakliklar kullanilarak reaksiyon
hizina etkileri incelenmistir. Monodehidroaskorbat radikalinin (HA-) olusumu i¢in iki
basamak ileri siirtilmiigtiir.

Bunlar;
H,A < H + HA" 2.17)
Yavag
HA + Cu () < [HA Cu(II)]'—>HA; (2.18)
avag
HA™+ Cu (I) + O, <> [HA Cu(Il) O;] — HA (2.19)

Son iiriin dehidroaskorbik asit olusumunda HA ¢ ve A< den olustugu diistiniilmiigtiir. Son
iiriinlerden biri olan H;O, de ¢ok hizli bir sekilde askorbik asitle reaksiyona girip
dehidroaskorbik asit olusturdugu ileri siiriilmiistiir. (Ogatta vd., 1968) Aym calismada,
tamponsuz ortamda askorbik asidin oksidasyon hizimi, askorbik asit konsantrasyonuna gére
incelemis ve cozeltiden oksijen gegirme miktarimin, karigtirmamn az oldugu durumda,
askorbik asit konsantrasyonuna bagli olmadigim belirtmigtir. Yeterli miktarda oksijen gegisi
kangtirma ile saglandif1 zaman, hizin askorbik asit konsantrasyonuna baglh oldugunu da
sOylemigtir. Askorbik asidin bakir iyonu ortaminda ve oksijensiz ortamda, elektron askorbat
iyonundan Cu(lI)’ye verilmektedir. Ashinda bakir (I) iyonu ile divalent askorbat iyonu (A%)
arasinda elektron transferi daha kolay olabilir fakat dissosyasyon sabitlerine bakildigi zaman
ki=4.10% ve ky = 10" dir. A% iyonu konsantrasyonunun pH = 3’te oldukga kiigiik oldugu
goriilmiigtiir.

(HA") elektronunu Cu(Il) iyonuna vermekte ve su muhtemel komplekslerin olustugunu
Onermistir.(Ogatta, 1968)
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Sekil 2.9 [HA Cu(II)O,]” kompleks (Ogatta, 1968)

Alkolsiiz icecekler ve meyve sularinda (Fung ve Luk, 1985; Lau vd., 1986) ve farmasotik
preparatlarda (Lau vd., 1987) C vitamini tayini igin, background absorpsiyonu diizeltmesi ile
baz1 problemleri ¢6ztip dogrudan ultraviyole spektrofotometrik yéntem gelistirmiglerdir.

Imer vd. (1987) askorbik asidin oda sicaklifinda bozunmasim ve bozunmaya CuSOj,
Alx(SOy)3, SnCl, ve NaySO; tuzlarinin etkisini asetat tamponu ile pH = 4,45’te polarografik
olarak incelemigler, AI**, Sn®*, Na,SOs’in bozunma {izerine 6nemli etkileri bulunmadigini ve
Cu”"nin katalitik etkisinin Cu®* konsantrasyonu ile dogrusal arttipin belirtmiglerdir.

Bir bagka caligmada, askorbik asit ¢6zeltisinin oksijen ile doyuruldugu zaman reaksiyonun
birinci dereceden, oksijenin yetersiz oldufu zaman ise ikinci dereceden oldugunu
belirtmiglerdir. 1972 yilinda, Blaug ve Hajratwala g¢aligmalarinda oksijen konsantrasyonunu
sabit tuttuklarn zaman, askorbik asit konsantrasyonunu arttirmalarina ragmen oksidasyon
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hizinin artmadigimi  gérmiigler ve yliksek askorbik asit konsantrasyonlarinda, oksijenin
smirlayici oldugunu belirtmiglerdir. Daha sonra askorbik asit otoksidasyon kinetiginin

¢Oziinmiis oksijen konsantrasyonuna ve sicakhiga baghilig1 incelenmistir. (Eison vd., 1982)

Khan ve Martell (1967 a, b) askorbik asidin molekiiler oksijen ile oksidasyonunu bakir ve
demir iyonu Kkatalizli ve bakir ve demir celatlann katalizli olarak 25 ve 0,4°C’de
incelemislerdir. Bakir ve demir katalizli oksidasyonun molekiiler oksijene gére birinci derece
oldugunu, katalizli ve katalizsiz reaksiyonlarin mekanistik igerigini tartigmiglardir. Metal gelat
bilesiklerinin pH=2,25 — 3,45 aralifinda hidroliz olmus ve polimer sekillerinin katalitik
katkilarmin ihmal edilebilir oldugunu bulmuslardir. Bakir ve demir selatlarmin katalitik
aktivitelerinin oksijen konsantrasyonundan bagimsiz olduklarimi ve metal gelat bilesikleri
kararlilid1 ile katalitik aktivitelerinin arasinda lineer baginti oldugunu belirtmiglerdir.

Askorbik asidin metal iyonu katalizli otoksidasyonu i¢in askorbat — metal iyonu — dioksijen
ara ticlii kompleksinin olusumu i¢in Sekil 2.10°da gosterilen mekanizmay1 6nermislerdir. Bu
incelemede ara dioksijen kompleksinde metal iyonu ile dioksijen arasindaki baglanma g¢ok
zayif oldugundan la ve 1b’deki rezonans sekli ile gésterilebilecegi belirtilmigtir. Hiz tayin
eden elektron aktarma basamag “2” ile gosterilmigtir. Bu Cu(II) kompleksi zayifca koordine
edilmis dehidroaskorbik asit ve ¢ok kuvvetli koordine edilmis hidroperoksit icermektedir. Bu
kompleks, serbest metal iyonu, hidrojen peroksit ve oksidasyon iirliniine hizl1 olarak ayrilir.
(Seib ve Tolbert, 1989)

Ers6z (2002), askorbik asidin Cu(Il) katalizli oksidasyonuna pH’m, Cu(Il) iyonu
konsantrasyonunun, H>A konsantrasyonunun etkilerini asetat ve sitrat tamponlu ¢ézeltilerde

calismugtir.

Imer vd. (2003), askorbik asidin Cu(Il) iyonu katalizli oksidasyonunda tamponlarmn roliinii
incelemislerdir. Cesitli tamponlarda reaksiyon hizlarindaki farkliiklarin Cu(Il) iyonu ile
degisik tampon tuzlar1 arasindaki kompleks yeteneginin farkli olmasindan ileri geldigini
belirtmiglerdir. Asetat tamponunda spesifik hiz sabitlerinin pH 3,2 — 6,0 arasinda pH ile ne
sekilde arttigini gdstermiglerdir.
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PVP’nin ilag maddeleriyle olusturdugu kompleksler tipta yaygin  olarak
kullanilmaktadir.Bunu gésteren bir c¢alismada; Melenteva vd. (1993) askorbik asidin;
piridoksin, nikotinamid, polivinilpirrolidon ile ayrica polivinilpirrolidon ile piridoksinin bir
kompleksinin sentezini rapor etmislerdir. Yine bu caligmada askorbik asidin piridoksin ve
nikotinamid ile komplekslerinde hidrojen baginin askorbik asidin 3-OH grubu ile heterosiklik
N arasinda yeraldigmni, oysa askorbik asit ve piridoksinin polivinilpirrolidon ile
komplekslerinde polivinilpirrolidonun CO-grubu ve askorbik asidin ve piridoksinin
OH-gruplar1 arasinda H bag olusumunu gostermislerdir. Askorbik asidin, piridoksin,
nikotinamid ve PVP ile olusturdugu bu komplekslerin hepsini uygun hammaddenin etil
alkolde 1sitilmas1 ve vakumda alkoliin uzaklagtirilmasiyla elde etmiglerdir. Askorbik asidin,
piridoksin ve nikotinamidle komplekslerinin suda ve alkolde dayanikli; PVP ile olanin ise az
dayamikl oldugunu bildirmiglerdir.
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Sekil 2.11 Askorbik Asit ile PVP arasindaki kompleksin yapisi

Liu vd. (2000) yaptiklar ¢alismada, PVP ve metal katyonlan arasindaki etkilesithi; saf etanol
ve suda oda sicakliginda incelediler. PVP ve PVP ile olusan PVP-M™ (M™= Fe**, Co?*, Ni*")
komplekslerininin UV-VIS ve IR spektrumlarim1 gésterdiler. Elde edilen sonuglar 1s1ginda,
PVP ve PVP ile olusan komplekslerin kararsiz kompleksler oldugunu belirttiler. Bu
komplekslerin Miller-Dorough metoduna dayanarak belirttikleri PVP-Fe** ve PVP-Co**
kararhlik sabitleri sirasiyla; 10 ve 0,6’dan diisiiktiir. PVP-Ni?* kompleksinin kararhlik sabiti
ise bunlardan da diigiiktiir. PVP’nin metal katyonlartyla koordinasyonu zayiftir.

Bae vd. (2001) yaptiklarnn bir ¢alismada PVP ve H)A’min esmerlesme inhibitérii olarak
etkisini incelemiglerdir. Nonenzimik ve enzimik esmerlesme faktorlerinin elma suyunda 90
glin stireyle gozlemini yapmiglardir. PVP’nin elma sularinin esmerlesmesini inhibe ettigini
bildirmiglerdir.
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1 Kullamlan Maddeler
Askorbik Asit

Cu (NO3),. 3 H,O

Asetik Asit

Sodyum Asetat

KNO;

Bu kimyasal maddeler analitik saflikta E.Merck Darmstadt firmasinin {iriintidiir.
PVP (K-25), PVP (K-30) ve PVP (K-90) kodlu tii¢ degisik polivinilpirrolidon
Polivinilpirrolidon maddeleri BASF firmasinin tiriiniidiir.

Standart Tampon Cozeltiler

pH 4,00 Biftalat tamponu Metrohm firmas: iiriinii

pH 7,00 Fosfat tamponu Metrohm firmas: iirtinii
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3.2 Aragve Geregler
1. Spektrofotometre SHIMADZU UV-1601 (UV - Visible)

2. 1 ecm’lik Kuvartz Kiivetler 1.000 cm Isik Yolu —10x10x15 mm
3. Analitik Terazi SARTORIUS A 2005 (0,0001 g)

4. Yazic1 EPSON LX-300 PRINTER

5. Su Aritma Cihazi FISTREEM-CALYPSO

6. pH-metre SCHOTT CG 841

7. Cam Elektrot SCHOTT - GERATE N2042A

8. Termostat Sistem THERMOMIX 1419 B BRAUN Model

. Hava Pompasi RAMBO EP - 3500 Hi - Tec and Stil / Powerful Air Pump

\©

10. Kronometre

11. Reaksiyon Kabi1

12. Ubbelohde viskozimetresi
13. Kontak termometre

14. Spiralli 1sitic1
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Sekil 3.1 Deney diizenegi

Sekil 3.2 Viskozimetre diizenegi
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3.3  Cozeltiler

Askorbik Asit Stok Cozeltisi (1000 pg. mL")
Askorbik asitten 100 mg tartilip 100 mL hacimli balon jojede destile su ile ¢oziiliip, gerekli
hacme tamamlanmustir. Bu ¢ozeltinin 1 mL’si 1 ppm’e karsilik gelmektedir. Askorbik asit

stok ¢ozeltisi her giin taze hazirlanarak 151ktan korunmustur.

Caligilan ¢ozeltiler bu ana stok ¢ozeltiden uygun hacimlerde alinip, seyreltilerek asagidaki

konsantrasyonlarda ¢aligilmgtir.
Askorbik Asit Konsantrasyonu (M)
2,835x 107
5.675x 107
8,505x 10
11,35x 10
Bakar Nitrat Stok Cozeltisi (1 mL=1 ppm Cu** ;1,57x10™ mol/L)

0,3802 g Cu(NO3), .3 HyO tuzundan tartilip 100 mL hacimli balon jojede suda ¢oziilmiistiir.
Denemelerde Cu®" konsantrasyonu bu ¢ozeltiden gerekli seyreltmeler yapilarak 1,57x107 M
olarak caligilmigtir.

Polivinilpirrolidon Stok Cozeltisi

Polivinilpirrolidonun PVP (K-25), PVP (K-30) ve PVP (K-90) kodlu 6rneklerinden agirlikca
2 g/100 mL konsantrasyonundan stok ¢ozeltiler taze hazirlandi. Calismada stok ¢ozeltiden
gerekli seyreltmeler yapilarak agirlik¢a 0,2 g/100 mL ve 0,4 g/100 mL ¢ozeltiler kullanildi.

3.4 Tampon Cozelti (Asetat Tamponu (pH = 3,3 - 6,0) )
Asagidaki tamponlar kullanilmagtir:

pH = 3.3; Litresinde 1,23 g sodyum asetat ve 30 mL glasial asetik asit
pH =4,5; Litresinde 16,41 g sodyum asetat ve 22 mL glasial asetik asit

pH = 6.0; Litresinde 39,38 g sodyum asetat ve 1,6 mL glasial asetik asit
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3.5 Yointem

3.5.1 Kalibrasyon Grafiginin Hazirlanmasi
Caligsma ¢ozeltileri stok askorbik asit ¢6zeltisinden belirli hacimlerde (0,5-2,0 mL) alinarak,
40 mL tampon ve 1,01 g KNO; iceren 100 mL balon jojelerde hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin

absorbanslar: askorbik asit icermeyen referans ¢dzeltiye kars: 6lgiilmiistiir.

Bu ¢aligma asetat tamponu igin degisik pH’lerde yapilmig ve maksimum dalga boylar1 ve

absorbanslar1 bulunmustur.

3.5.2 Orneklerin Hazirlanmas

1. Asama: 1,01 g KNO3, 40 mL tampon ¢6zeltisi iceren 100 mL’lik balon jojeye galigilacak
olan stok PVP ¢ozeltisinden 10 veya 20 mL. ildve edildi. Sonra, ¢alisilacak konsantrasyonu
elde edilecek sekilde stok askorbik asit ¢dzeltisinden (0,5-2,0 mL) hizla ildve edildikten sonra
zamanlama baglatildi. Ornek ¢ozelti, sicaklig: 25°C’de bulunan erlenmayere alindi. Reaksiyon
sliresince ¢ozeltiden hava oksijeni gecirildi. Belli zaman araliklarinda (yaklagik 10 dakika)
reaksiyon karigimindan ikiser mL’lik ¢bzeltiler alinarak absorbanslar: 6igiildii. Askorbik asit
konsantrasyonundaki degismeler direkt UV spektrofotometrik olarak izlendi. (Fung, 1987)

2. Asama: Yukaridaki deney diizenegi aynen kullanilarak bu asamada Cu®* konsantrasyonu
1,57x10”7 M olacak sekilde ortama Cu®* iyonu ilave edilerek deneyler tekrarlandi. izlenen her
reaksiyon periyodu (60 dak) sonunda ¢alisma ¢ozeltisinin pH degerleri yeniden olgiilerek
kontrol edildi.

Polivinilpirrolidon érneklerinin viskozimetri ile molekiil agwrhg: tayini:

Baslangi¢ konsantrasyonu igin polivinilpirrolidonun PVP (K-25), PVP (K-30), PVP (K-90)
kodlu 6rmeklerinden agirlikga 0,5 g/25 mL konsantrasyonunda stok gézeltiler taze hazirlandi.
Bu hazirlanan ¢ozeltiler 25°C su banyosunda bulunan Ubbelohde viskozimetresine konularak
akma zamani kronometre ile dlgiildii. Bu islem ii¢ kez tekrarland1 ve sonuglarin ortalamast
dogru deger olarak kébul edildi. Bu islemden sonra ¢&zeltilerin {izerine 1°er mL.’lik su ildve
edilerek ¢6zeltinin seyrelmesi ile olusan viskozimetrik degisiklikler gozlendi. Bu ¢ozelti
toplam 5 defa seyreltildi.

Cozeltileri hazirladigimz saf suyun akma zamam da 25°C su banyosunda bulunan Ubbelohde
viskozimetresi ile dl¢iildii.
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3.5.3 Kinetik Ol¢iimler

Kinetik iglemlerde aktivite katsayilarim1 sabit tutmak icin, iyonik giddet [=0,1 M olacak
sekilde KNOs ile ayarlandi. Reaksiyon siiresince akig hiz1 60 L/saat olan hava gegirildi. Hava
akimu dnce bir su dolu yikama sigesinden gegirilerek su buhariyla doyuruldu. Reaksiyon hizi,
oksijenin ¢6ziinme hizina gére diisiik oldugu i¢in reaksiyon ¢6zeltisinin oksijenle doyurulmusg
oldugu kabul edildi.

Biitin deneyler 25°C’de ve sicakligi kontrol edilen (+ 0,5°C) termostat sistemi iginde
gerceklesti.
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4. SONUCLAR

4.1 Spektral Olgiimler
Askorbik asidin konsantrasyonuna gore, farkli pH’lerdeki asetat tamponlarindaki absorbans

degerleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Amas degerleri Sekil 4.1°de gosterilmistir. Burada
8,505x10° M konsantrasyonundaki H,A icin pH’ya bagh olarak absorbanslarin artisi
goriilmektedir.

Askorbik asidin diigiik pH’deki ¢ozeltisinde dissosiye olmamig seklinin daha fazla bulunmasi
beklenir oysa yliksek pH’deki ¢ozeltisinde tamamen dissosiye olur. H,A’nin dissosiye
olmamig sekli igin Apas 245 nm’de, dissosiye olmus seklinin Amas’t 265 nm’dedir. (Fung,
1985)

4.2 Teorik Yaklasim

Askorbik asidin pK, degerleri 4,1 ve 11,79’dur. (Weast, 1982) Dissosiye olmamis (H,A) ve
monoiyonik HA™ sekilleri pH 3,3 ile 6,0 araligindaki ¢6zeltide bulunan baglica tiirlerdir.
Bakir, inorganik anyonlar arasinda nitrat ile daha az stabil kompleks verdigi i¢cin Cu(NOs),
katalizoér olarak kullamlmistir. Siilfat ve kloriir bakir ile daha stabil kompleksler olusturur,
bunlarin hepsi de nispeten zayiftir.

H,A oldukca fazla miktarda oksijen ile (doygunluk hali) bakir katalizli oksidasyonu birinci
derece kinetigini izler. (Khan ve Martell, 1967 a,b; Ogatta vd., 1968)

Reaksiyon iz goyle ifade edilir;

d [HxA]

dt
Burada; [HA] = Askorbik asit konsantrasyonu (mol . L™)

=k [H2A] 4.1)

t = Reaksiyon stiresi (dak)
k = Birinci dereceden hiz sabiti (dak™)

Askorbik asidin UV igmm absorpladifi dalga boylarinda yapilan absorbans 6l¢iimlerinden
LogAbs’nin zamana karg ¢izilen grafigi bir dogru verdiginden:

Egim; -k / 2,303’¢ egittir.
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43 PVP Orneklerinin Molekiil Agirhn
BASF firmasindan alinan PVP (K-25), PVP (K-30), PVP (K-90) kodlu &rneklerin molekiil

agirhiklarimin kontrol edilmesi amaciyla viskozite ortalama molekiil agirliklari (M—v) tayin
edildi. Bu amagla, (2.16)’daki denklemde belirtilen a ve K sabitleri Polymer Handbook’tan

saglandi. (Brandrup ve Immergut, 1989)
Molekiil agirligt 40.000°den az olan polimerlerde o = 0,85; K = 4,1x10° mL/g
Molekiil agirlig1 40.00 — 100.000 olan polimerlerde o = 0,55; K = 67,6x10° mL/g kullamlir.

Ubbelohde viskozimetresi ve saf su kullamlarak, 25°C’de seyreltik PVP &rneklerinin My’leri
belirlendi. Bu galigmalarin verileri agagida belirtilmektedir.

PVP (K-25) igin:
PVP konsantrasyonu Akma Zaman (s.)
0,020 : 44,16
0,019 43,07
0,017 42,53
0,016 42,18
0,015 42,12
0,014 42,09
PVP (K-30) igin:
PVP konsantrasyonu (M) Akma Zamam (s.)
0,020 49,47
0,019 48,19
0,017 46,90
0,016 46,09
0,015 45,40
0,014 44,83

Deneylerde kullanilan Ubbelohde viskozimetresi i¢in saf suyun akma zamamn 33,50 saniyedir.

PVP (K-90) igin:
PVP konsantrasyonu (M) Akma Zaman (s.)
0,0101 21,00
0,0095 19,85
0,0088 18,90
0,0082 18,08
0,0078 17,32
0,0074 16,59

Burada kullamlan Ubbelohde viskozimetresi i¢in saf suyun akma zamam 8,87 saniyedir.

PVP (K-25): My = 21547,09 PVP (K-30): My = 23457,6 PVP (K-90): My = 104471,7
olarak bulunmustur.
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4.4 Spontane ve Cu(Il) iyon Katalizli Oksidasyon
H,A’'nin (2,835x10°M-11,35x10°M) spontane ve Cu(ll) Kkatalizli oksidasyonuna

polivinilpirrolidon etkilerini incelemek igin 3 degisik ortalama molekiill agirhginda
(E= 21547, 23458 ve 104472) 0,2 ve 0,4 g/100 mL derisimlerindeki PVP &rnekleriyle
25°C’de ¢alisildl. Reaksiyon ortalama 60 dakika siiresince pH araligr 3,3-6,0 arasinda asetat
tamponlu ¢ozeltilerde izlendi. Cozeltilerin absorbanslarmin zamanla degisen degerleri 4.2-16
cizelgelerinde verilmigtir. Deneylerimizde askorbik asit konsantrasyonu ile orantili olan
absorpsiyon degerlerinin logaritmasinin zamanla degigsimi daima bir dogru vermektedir. Bu
durum birinci derece reaksiyon kinetigini izlemektedir. Birinci derece hiz sabitleri lineer
regresyon analizi ile bulunmustur.

Bakar katalizli reaksiyonlarda PVP reaksiyon hizinin belirgin bir sekilde azalmasma neden
olmugtur. Kinetik veriler farkli pH 3,3; 4,5 ve 6,0 icin Sekil 4.2-10.d, farkih H,A
konsantrasyonlarina gore Sekil 4.11.a-16.b ve farkli kodlu PVP 6rnekleri icin Sekil 4.2-
16.b’de gosterilmistir.

Degisik konsantrasyonlardaki H,A ¢ozeltileri i¢in asetat tamponunda farkli pH ve farkli
ortalama molekiil agirhiindaki PVP &rnekleri igin bulunan birinci derece reaksiyon hiz
sabitleri (k) degerleri Cizelge 4.18’de PVP (K-25), Cizelge 4.19°da PVP (K-30) ve Cizelge
4.20’de PVP (K-90) igin goriilmektedir.

Cizelge 4.17 farkli H>A konsantrasyonlari i¢in pH; 4,5 ve 6,0°daki asetat tamponu ¢bzeltilerde
kataliz yokken ve Cu(II) iyonu katalizli oksidasyon hizlarinin degismelerini g6stermektedir.

4.5 Askorbik Asidin Oksidasyon Reaksiyonu Hizi Uzerine pH’mn Etkisi

Cizelge 4.17°de goriildiigii gibi askorbik asidin her konsantrasyonu icin reaksiyon hizlar
pH’in yikselmesi ile artmugtir. Bu artis Cu(Il) iyonu katalizli ¢ozeltilerde pH=6,0’da
pH=4,5a goére olduk¢a fazladir. Yine bu kosullarda askorbik asidin yiiksek
konsantrasyonlarinda, k reaksiyon hiz sabitlerinin arttif1 goriilmektedir.

Ortamda PVP yokken, Cu(Il) iyonu konsantrasyonu arttikca reaksiyon hizini arttirdifi
belirtilmigtir. (Ersoz, 2002)

Ug farkli M, degerindeki PVP igeren gozeltilerde de (Cizelge 4.18-20) pH 6’daki reaksiyon
pH 4,5a gbére olduk¢a hzhdir. Ancak, pH=3,3 igin bu c¢alisma gerekli kosullar
saglayamadifi icin bazi degerler hesaplanmamigtir. Yine bu ¢ozeltilerdeki Cu(Il) iyon
katalizli oksidasyon halinde, HA konsantrasyonlarmn farkli durumunu karsilagtirirsak,
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reaksiyon hizlarinin H,A konsantrasyonu arttik¢a az bir miktarda artti izlenmektedir.

4.6 Polivinilpirrolidon Etkisi
Deneylerde ii¢ farkli ortalama molekiil agirligina sahip PVP kullamlmigtir. Calismalarda PVP
konsantrasyonu ve ortalama molekiil agirh@i arttik¢a dlgiilen absorbans miktarlarinin arttif

Cizelge 4.2-16’da goriilmektedir.

Ancak, Cizelge 4.18-20 incelendiginde bakir katalizsiz ¢alismalarda, PVP katilmasiyla
reaksiyon hizlarinda ¢ok hafif bir artma hissedilmekte fakat, PVP konsantrasyonunun ve
ortalama molekill agirlifinin, reaksiyon hizi iizerine Snemli bir degisim olusturmadig
goriilmektedir. Ayrica, pH = 3,3 i¢in; PVP (Amax = 247 nm), askorbik asidin ki ile aym dalga
boyunda maksimum absorpsiyon verdigi i¢in bu pH’de bozunma saglikli bir sekilde
gézlenememigtir. Bu nedenle yalmiz PVP (K-25) i¢in birkag deneme yapildiktan sonra bu pH
icin denemelere devam edilmemigtir. Bu kosullarda, PVP tek basmna oldugunda
konsantrasyonunda bir degisme olmamustir. (Sekil 4.4)

Bakur katalizli reaksiyonlar1 incelemek i¢in, PVP ortama ilive edildiginde reaksiyon hizlarim
Snemli derecede diisiirdiigii (pH = 4,5 ve 6,0 i¢in) Cizelge 4.18-20’de goriilmektedir.

Reaksiyon hizi PVP’ler igeren Cu(ll) katalizli ve kataliz bulunmayan her iki durumdaki
oksidasyon reaksiyonunda pH=4,5’dan 6,0’ya artmustir. Oysa, PVP’ler Cu(Il) iyon katalizli
askorbik asidin oksidasyon hizim aym pH aralifinda kayda deger derecede geciktirmistir.
Reaksiyon hizlar yaklagik olarak pH=4,5 i¢in 1,0-1,5 defa, pH=6,0 i¢in ortalama 2,5 defadan
fazla azalmaktadir. Bu sonug, her iki bilesik, yani askorbik asit ve PVP’nin Cu(Il) iyonlartyla
komplekslesmesine atfedilebilir.

Asagida (K-25), (K-30) ve (K-90) kodlu PVP’lerin pH=4,5 ve pH=6,0’daki degisik H,A
konsantrasyonlari igin reaksiyon hizlarim kag kez diisiirdiigii goriilmektedir.

(K-25) (K-30) (K-90)
A kons. (M) pH=4.5 pH=6.0 pH=4.5 pH=6.0 pH=4.5 pH=6.0

2,835x10 1,33 2,15 1,51 3,17 125 3,81
5,675x107 1,15 2,32 1,23 2,99 1,10 3,12
8,505x107 121 2,12 1,28 223 1,11 3,36
11,35x10° 1,17 2,13 1,29 2,62 1,20 2,85
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Cizelge 4.1 Askorbik asidin farkli pH’lerde absorbans degerleri

pH=33 pH=45 pH=6,0
HA (mL/M) | Abs (248 nm) Abs (264nm) Abs (266 nm)
0,5
2,835x10° - 0,250 0,381 0,415
1,0 .
5,675x10° 0,525 0,647 0,835
1,5
8,505x107 0,765 1,009 1,261
2,0
11,35x107° 1,013 1,284 1,680
U0 Unm| (,0024
/— pH=6
1“ {
j
Loy 1l
3: !.‘« ‘s
F ’ {,.': i) Jz‘ ;‘,‘ ’.
j’x {.i F &‘} 1),{»; (!}ia ‘g—lrw» .
/ d 1Y/ { "1& ".' 31'
!'4 g‘, I‘
] '&'s Hz
A\ l%‘:‘
"‘g:;—-:%;ii;mv pH=3.34
u,004 N
200, G Coo/die) 4RO, Bne
Ascorbic As.
8.5x10° M (1.5 ml)
pH=3.3 pH=45 pH=86
Amax:248nm  264nm 266 nm
abs: 0.807 1.000 1.319

Sekil 4.1 Askorbik asidin farkli pH’lerde Amaks. degerleri
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Cizelge 4.2 pH=3,3 i¢cin 2,835x10™ M askorbik asidin degisik PVP (K-25) miktarlan ilavesi
icin absorbanslarin zamana gore degisim degerleri

Yalmz HA 10 mL PVP 20 mL PVP

Zaman Log (Abs) Zaman Log (Abs) |Zaman Log (Abs)
(Dak.) (Dak.) (Dak.)

3 -0,551 |4 -0,471 |5 -0,374
10 -0,569 |10 -0,479 |11 -0,399
20 -0,602 |20 -0,487 |20 -0,397
30 -0,614 (30 -0,493 |30 -0,401
40 -0,604 |40 -0,509 |40 -0,401
50 -0,607 |50 -0,541 |50 -0,420
60 -0,595 |60 -0,550 |60 -0,400

Cizelge 4.3 pH=3,3 i¢in 5,675x10™ M askorbik asidin degisik PVP (K-25) miktarlar: ilavesi
icin absorbanslarin zamana goére degisim degerleri

Yalmz H A 10 mL PVP 20 mL PVP

Zaman Log (Abs) Zaman Log (Abs) | Zaman Log (Abs)
(Dak.) (Dak.) (Dak.)

4 -0,304 |4 -0,265 |4 -0,171
10 -0,314 |12 -0,281 |10 -0,183
20 -0,323 |20 -0,276 |20 -0,174
30 -0,329 |30 -0,285 |31 -0,184
40 -0,349 |40 -0,287 |40 -0,177
50 -0,347 {50 -0,291 |50 -0,185
60 -0,374 |60 -0,292 |60 -0,194

Cizelge 4.4 pH=3,3 i¢in yalmz PVP (K-25) varliginda absorbanslarin
zamana gore degisim degerleri

10 mL PVP 20 mL PVP
Zaman Log (Abs) | Zaman Log (Abs)
ak.) (Dak.)
8 -0,896 |5 -0,674
15 -0,932 |10 -0,662
30 -0,932 (30 -0,662
40 -0,971 |40 -0,660
53 -0,996 |50 -0,670
64 -0,932 |60 -0,680
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Cizelge 4.17 Farkli H,A konsantrasyonlari igin katalizsiz ve Cu(Il) katalizli oksidasyon

hiz sabitleri (k)
Katalizsiz Cu(Il) katalizli
k (dak™) k (dak™)
Askorbik Asit
Konsantrasyonu pH=4,5 pH=6,0 pH=4.5 pH=6,0
1,417x 10°M 5,95x107
2,835x10°M 1,50x10° 6,73x107 37,13x107 224,2x107
(0,5 mL HyA) ’=0,9031 7=0,9694 ’=0,9668 1#=0,9909
5675x 10°M 1,77x107 4,53x107 41,70x107 218,5x107
(1,0 mL HA) *=0,9970 ’=0,9936 1’=0,9974 ’=0,9270
8,505x 10° M 0,78x10” 5,51x107 49,17x107 250,8x107
(1,5 mL HyA) ’=0,9839 #=0,9966 #=0,9994 ?=1,0000
11,35x10°M 0,97x107 4,11x10° 52,66x107 286,1x107
(2,0mL HyA) %=0,9920 ’=0,9864 =0,9905 7=0,9828
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Askorbik asit kararlilig1 tizerine hafif asidik veya notrale yakin pH’lerde polivinilpirrolidonun
rolii, icecek ve ild¢ hazirlama saklama ve formiilasyonundaki pratik uygulamalara 6nemli bir
temel olusturabilir. Askorbik asidin spontane ve Cu(II) iyon katalizli oksidasyonu, askorbik
asit konsantrasyonu, PVP molekiil agirligi ve konsantrasyonu, pH degistirilerek icerisinden
hava gecirilen asetat tamponlu cozeltilerde incelenmistir. Birinci derece hiz sabitleri

hesaplanmustir.

Askorbik asidin oksidasyonu %0,2-0,4 oranlarinda PVP’ler ilavesiyle pH 4,5’dan 6,0’ya
hizlanmigtir. Diger taraftan Cu(Il) iyon Kkatalizli reaksiyon icin oksidasyon hizi PVP’ler

varliginda oldukca yavaslamustir.

PVP’lerin ilavesi pH=4,5"da reaksiyon hizini azaltmakta fazla etkin olmayip, pH=6,0’da daha

fazla etkindir.

Boylece PVP’lerin igecek ve benzer gidalara ilavesi ve farmasotiklerde kullanilmasi hafif
asidik veya notral pH’lerde askorbik asidi Cu(Il) katalizli hava ile oksidasyonundan

koruyabilir.
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