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OZET

Bu calismada, Nafmsmh (2-hidroksi-1-naftaldehit-N-etilmetansiilfonilhidrazon)
ligand1 ile Nafmsmh-Cu (2-hidroksi-1-naftaldehit-N-metilmetansiilfonilhidrazon-
bakir) ve Nafmsmh-Ni (2-hidroksi-1-naftaldehit-N-metilmetansiilfonilhidrazon-
nikel) komplekslerinin sulu ortamda elektro kimyasal davranislari, camsi karbon
elektrot doniisiimlii voltametri ve asili civa damlasi elektrotta kare dalga anodik
siyirma voltametrisi ile incelendi. Bu bilesikler varhginda kalay ve kursunun
kare dalga anodik siyirma voltametrisiyle birlikte tayini icin yontem gelistirildi.
Yontemin calisma sartlar1 optimize edildi. Yontemin dogrulugu sentetik su
numunesine, cesme suyuna ve FElmadag Kargalh Cayr suyuna eklenen

derisimlerin geri kazanilmasiyla kontrol edildi.
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ABSTRACT

In this study, electrochemical behavior of Nafmsmh (2-hidroksi-1-naftaldehit-N-
metilmetansiilfonilhidrazon) and Nafmsmh-Cu (2-hidroksi-1-naftaldehit-N-
metilmetansiilfonilhidrazon-copper) and Nafmsmh-Ni (2-hidroksi-1-naftaldehit-
N-metilmetansiilfonilhidrazon-nickel) were investigated by cyclic voltammetry on
glassy carbon electrode and square wave anodic stripping voltammetry on
hanging mercury drop electrode. A novel method was developed for simultaneous
determination of tin (II) and lead (II) presence of Nafmsmh-Cu by square wave
anodic stripping voltammetry. Working conditions of method were optimized.
Determination method was checked by synthetic water sample and spiked tap

water and Elmadag Kargal Stream water samples.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilan simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

verilmigtir.

Simgeler Ac¢iklama

D Difiizyon katsayisi (cm?/s)
m Civa akis hizi (mg/s)

t Civa damlasinin kopma siiresi
E Uygulanan potansiyel (V)
Epx Katodik pik potansiyeli (V)
Epa Anodik pil potansiyeli (V)
Ei2 Yari dalga potansiyeli (V)

| Katodik pik akimi1 (pA)

| Anodik pik akimi (pA)

Iy Difilizyon akimi (pA)

h Civa kolon yiiksekligi (cm)

w Dalga yiikekligi (cm)

n Aktarilan elektron sayisi

v Tarama hizi1 (mV/s)
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1. GIRIS

Nicel analizlerde eser miktardaki bilesenlerin tayini ¢ok Onemlidir. Eser element
analizi terimi, biiylilk miktardaki bilesenlerden olusan ortam iginde ¢ok kiigiik
miktarlardaki elementlerin tayini igin kullamlmaktadir. Yaygin olarak kiitlece %107
10° derisim aralig1 eser, %10 mn altindaki derigimler ise ultra eser olarak

bilinmektedir [1].

Eser element analizi, hassas ve dogru Ol¢limler yapabilmek i¢in 6nemli bir islemdir.
Bazi analiz yontemlerinde analiz edilecek tiir ortamdan ayrilirken bazen diger tiirler
de ortamdan uzaklastinilirlar. Eser elementlerin numuneden ayrilmasi ve
zenginlestirilmesi igin, c¢oOktiirme, Oziitleme, kromatografi, komplekslestirme,
elektroliz gibi yontemler veya birkag1 bir arada kullanilirlar. Eser element tayininde
kullanilan bazi1 metotlar sadece bazi grup eser elementlerin analizine imkan verir.
Mevcut metotlarla dogrudan analiz edilemeyen eser elementlerin tayininin dolayl
olarak yapilmasi onem kazanmaktadir. Genelde dogrudan tayin edilemeyen eser
element bagka bir bilesige doniistiiriilmek suretiyle doniisimde kullanilan tiiriin

analizi yoluna gidilmektedir.

Bu calismada, Nafmsmh (2-hidroksi- 1 -naftaldehit-N-metilmetansiilfonilhidrazon), ve
Nafmsmh-Cu(2-hidroksi-1-naftaldehit-N-metilmetansiilfonilhidrazon-bakir),

Nafmsmh-Ni(2-hidroksi-1-naftaldehit-N-metilmetansiilfonilhidrazon-nikel),

bilesiklerinin sulu ve susuz ortamdaki, elektrokimyasal davranislari, doniisiimlii
voltametri ve kare dalga voltametrisi ile incelendi. Bu bilesiklerin, kursun, kalay
elementleri ile birlikte gosterdigi elektrokimyasal davranislar ise, kare dalga anodik
styirma voltametrisi ile incelendi. Ayrica bilesiklerin, bu metallerin dolayli tayininde

kullanilmast i¢in yontem gelistirildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Pb** ve Sn*" nin Birlikte Voltametrik Tayini

Kalaym, kursun varhiginda voltametrik tayini piklerin {ist iiste ¢cakismasi nedeniyle
miimkiin olmamaktadir [2,3]. Bu konuda yapilan calismalarda ortama eklenen
EDTA/ NaAc nin pH: 3,5 te, sitrat tampon ¢ozeltisinin pH: 5,8 de ve pH: 3,9 da bu
pikleri birbirinden ayirdig1 gozlenmistir [2—5]. 1M HCI igeren metanol—izopropanol
(50:50) cozeltisinde Pb ve Sn nin birlikte tayini miimkiin olmaktadir [6]. 0,1M
sodyum tartarat ¢ozeltisinde de piklerin ayrildigr belirtilmistir [7]. Hyamine—2389
yilizey aktif maddesi de bu amagla kullanilmistir [8]. Setiltrimetilamonyum bromiir
(CTAB) de piklerin ayrilmas1 amactyla kullanilabilmektedir [9]. pH: 1,6 da oksalat
tamponunda metilen mavisi vasitasiyla ortamda olusan kompleksin pikinin farkli
potansiyelde olusmasindan yararlanarak birlikte tayin miimkiin olabilmektedir [10].
Son yillarda H noktas1 standart ekleme metoduyla Pb ve Sn nin birlikte voltametrik
tayini yapilabilmektedir [11]. Ayrica Metansiilfonilhidrazin ligandi da Pb ve Sn’nin

kare dalga anodik styirma voltametrisi ile birlikte tayini i¢in kullanilmistir [12].

2.2 Elektrokimyasal Yontemler

Elektrokimyasal yontemler, maddenin analizini, indirgenme veya yiikseltgenme
Ozelliklerine gore temellendiren yontemlerdir. Diger analitik yontemlere gore bazi
istiinliiklere sahiptir. Birincisi, elektrokimyasal Sl¢iimler elektro aktif bir tiiriin,
yiikseltgenme veya indirgenme basamagina ozgiidiir. Ornegin; elektrokimyasal
yontemler bir seryum (III) ve seryum (IV) karigiminda her bir tliriin degisiminin
tayinini miimkiin kilar. Bu durum tiirleme olarak da adlandirilir. Buna karsilik
spektrokimyasal analiz yontemlerinin ¢ogu, ayirma yapilmadigi silirece toplam
seryum derisimini tayin etmektedir. Yani, elektroanalitik yontemler ile tiirlendirme
calismalar1 ¢ok kolay bir sekilde yapilabilir. Elektrokimyasal yontemlerin ikinci bir
tistiinliigii ise kullanilan cihazlarin nispeten ucuz olmasidir. Elektroanalitik teknikler

cok diisiik tayin sinirlarina ulasabilirler ve ara yiizeylerdeki yiik aktarimin



stokiyometrisi, elektrot tepkime hizi, kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon, kemisorpsiyon

ve denge sabitleri gibi ¢ok sayida bilgi verirler.

2.2.1. Voltametri

Voltametri, bir indikator elektrot ya da ¢alisma elektrotunun polarize oldugu sartlar
altinda akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak 6l¢iilmesine dayanan
elektro analitik yontemlere verilen isimdir. Genellikle polarizasyonu saglamak i¢in
voltametride kullanilan ¢alisma elektrotlarinin yiizey alani birka¢ milimetrekare ile
birka¢ mikrometrekare arasinda degisir.

Uygulanan potansiyele kars1 6l¢iilen akimin grafige gegirilmesi ile elde edilen akim-

potansiyel egrisine voltamogram denir.

Voltametri ile diger elektrokimyasal metotlar arasindaki temel farklar1 belirtmek
gerekirse voltametri, tam derisim polarizasyonu sartlarinda bir elektrokimyasal
hiicrede olusan akimin 6l¢iilmesine dayanir. Bunun aksine potansiyometrik dl¢timler,
akimin sifira yaklastigi ve polarizasyonun olmadigi sartlarda yapilir. Voltametri,
derisim polarizasyonunun etkilerini en aza indirmek ya da gidermek icin gerekli
tedbirlerin alinmas1 yoOniinden elektrogravimetri ve kulometriden farkliliklar
gostermektedir. Ayrica voltametride analit minimum miktarda harcanirken,
elektrogravimetri ve kulometride hemen hemen tiim madde bir reaksiyon {irlinline

doniistirilir.

Voltametrik metotlarda {i¢lii elektrot sistemi kullanilir. Bunlar:

I. Calisma elektrodu olarak; camsi karbon elektrot, damlayan civa elektrot, altin

elektrot, platin elektrot gibi kolay polarize olan elektrotlar kullanilir.

II. Referans elektrot olarak; Ag/AgCl elektrot, standart hidrojen elektrot ve
doymus kalomel elektrot gibi belirli bir yar1 hiicre potansiyeline sahip olan

elektrotlar kullanilir.



III.  Karsit elektrot olarak; platin elektrot ve altin elektrot gibi kolay polarize olan

ve genis yiizey alanina sahip elektrotlar kullanilir.

Ucglii elektrot sisteminde; potansiyel calisma elektrotu ile referans elektrot arasina
uygulanir, akim ise ¢aligma elektrotu ile karsit elektrot arasinda Olciiliir. Boylece
calisma ile referans elektrot arasindan hemen hemen hi¢ akim ge¢mez. Ciinkii,
referans elektrotun potansiyeli ¢ok kiigiik akimlarda sabit olup akim arttiginda
potansiyeli sabit kalmaz. Baska bir ifadeyle referans elektrot polarize olmaz. Uglii
elektrot sisteminin kullanilmasi ile ayni sistemde hem gerilim uygulanabilir hem de
olusan akim Olgiilebilir. Bu sayede akim gecisi esnasinda ikili elektrot sisteminde

karsilagtirilmas1 muhtemel potansiyel kaymasinin 6niine gegilmis olur.

Voltametrik caligmalarda ¢oziinmiis oksijen molekiiliiniin ortamdan uzaklastirilmasi
gerekir. Bunun i¢in hiicreden inert bir gaz olarak azot veya argon gazi gegcirilir.
Ciinkii, ¢Ozlinmiis oksijen molekiilii elektro aktiftir ve elektrotta kolaylikla
indirgenerek girisime sebep olur. Bu olay iki adimli bir indirgenmedir. Bunlardan

birincisi oksijenin hidrojen peroksite indirgenmesiyle gerceklesir:

0,(g) + 2H + 2e-— Hy0, (-0,1V)

Ikinci indirgenme ise hidrojen peroksitin suya indirgenmesidir:

H,0, + 2H" + 2e- < 2H;0 (-09V)

Oksijenin hidrojen peroksite indirgenmesi — 0,1 V' ta ve peroksitin suya
indirgenmesi — 0,9 V' ta (DKE" ye kars1) gergeklesir. Eger ¢oziinmiis oksijen sulu
cozeltiden uzaklastirllmaz ise olusan indirgenme dalgalar1 analiz edilecek olan
maddenin verecegi pikleri orter. Ayrica hem O, hem de bunun birinci indirgenme
tiriini olan H,0; incelenen madde veya bunun elektroliz iiriinii ile tepkimeye

girebilir.



Voltametride ¢alisma elektrotuna uygulanan potansiyel negatif yonde arttirilirsa
elektrottaki indirgenme tepkimesi hizlanir. Genelde ¢aligma elektrodu katot olarak
kullanilir ve indirgenme ile katodik akim (i) olusur. Eger calisma elektrotunun
potansiyeli, pozitif yonde arttirilirsa, bu kez elektrot anot olarak davranir ve anodik
akim (i,) olusur. Calisma elektrotunun hangi potansiyel degerlerinde katot, hangi
potansiyel degerlerinde anot olarak davranacagini, elektroaktif maddenin, ortamin ve

elektrotun tiirtine gore belirginlik kazanir.

Voltametri ¢alismalarinda ortamin iletkenligi ve elektroaktif maddenin elektrot
ylizeyine sadece difiizyonla aktarimini saglamak i¢in destek elektrolit kullanilir.
Destek elektrolit bu goreve ek olarak bazi uygulamalarda ortamin pH'sin1 ayarlayan
bir tampon ya da ortamda bazi iyonlar1 komplekslestiren bir ligand gorevi de
gorebilir. Voltametride destek elektrolit, analit ¢ozeltisine fazla miktarda ilave edilen
bir tuzdur. En yaygin tuzlar, analit tayininde kullanilan potansiyelde elektrotla

reaksiyona girmeyen alkali metal tuzlandir.

Kare dalga voltametrisi

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olmasi nedeniyle iistiinliigii olan
bir voltametri teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’den daha az bir siirede elde
edilir. Kare dalga voltametrisi asili civa damlas1 elektrodu gibi bir polarize elektrot
ile veya kromatografik detektorler ile birlikte kullanilabilmektedir. Teknige adinm
veren kare dalgasi seklindeki basamakli sinyalde her basamagin boyu ve puls
periyodu () esittir ve bu deger yaklasik olarak 5 ms civarindadir. Basamakli sinyalin
potansiyel basamagi (AE) genellikle 10 mV kadardir. Pulsun biiytikligi 2E ise,
genelde 50 mV’dur. Sistemin bu sartlar altinda g¢aligtirilmasi 200 Hz’lik puls
frekansina karsilik gelir ve bu durumda 1 V’luk bir tarama 0,5 s’de gergeklestirilir.
Tersinir bir indirgenme reaksiyonunda bir pulsun boyutu, ileri tarama sirasinda
olusan iriiniin, geri tarama sirasinda ylikseltgenmesini saglamaya yetecek kadar
biiyiiktiir. Sekil 2.1. de gosterildigi gibi ileri puls bir katodik akimini (i;) geri puls da
bir anodik akimini (iy) olusturur. Genellikle voltamogramlar1 elde etmek igin bu

akimlarin farki (A;), grafige gecirilir. Bu fark derisimle orantilidir; pik potansiyeli de



Voltametrik yari-dalga potansiyeline karsilik gelir. Olgiim son derece hizh
yapildigindan, birka¢ voltametrik taramanin sinyal ortalamasi alinarak analizin
keskinligini artirmak miimkiindiir. Kare dalga voltametrisinin tayin smnrlar1 1077 ile
10® M arasindadir. Giiniimiizde birkag firma kare dalga voltametri cihazlarmi ticari
olarak piyasaya sunmustur. Bu teknigin ilerde organik ve inorganik analizde biiyiik
Oonem kazanacag kesin gibidir. Ayrica, kare dalga voltametrisinin yiiksek performans

stvi kromotografisi dedektorii olarak kullanilabilecegi diisiiniilmektedir [13].
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Sekil 2.1. Kare dalga voltametrisinde potansiyelin uygulanmasi

Siyirma yontemleri

Siyirrma yontemleri, baslangic basamagi ortak ve karakteristik olan ¢ok sayidaki
elektrokimyasal yontemi kapsar. Biitlin islemlerde analit genellikle karistirilan bir
¢ozeltide Once bir mikroelektrot {izerine biriktirilir. Hassas bir sekilde olgiilen bir
siire sonunda, elektroliz ve karistirma durdurulur ve birikmis analit, daha 6nceden
anlatilan voltametrik yontemlerden biri ile siyirilarak tayin edilir. Bu yiizden bunlara
styirma yontemleri adi verilir. Anodik siyirma yontemlerinde, mikroelektrot
biriktirme basamagi sirasinda bir katot olarak; analitin ilk haline tekrar

yukseltgendigi siyirma basamaginda ise, anot olarak davranir. Katodik siyirma



yonteminde, mikroelektrot biriktirme sirasinda bir anot, siyirma sirasinda da bir katot
gibi davranir. Biriktirme basamaginda, analit elektrokimyasal olarak bir dnderistirme
islemine ugrar; yani mikroelektrot yilizeyindeki analit derisimi, yi18in ¢ozeltideki
derisiminden ¢ok daha biiyiiktiir. Zenginlestirme basamagmin bir sonucu olarak,
styirma yontemleri biitiin voltametrik islemlerin arasinda en diisiik gozlenebilme
smirina sahip yontemlerdir. Ornegin pulsvoltametrisi ile anodik siyirma, gevre igin
6nemli olan Cu®" ve Cd** gibi tiirler i¢in nanomolar mertebesinde gozlenebilme

sinirlarina ulasabilir.

Baslangicta, mikro elektroda —1V civarinda sabit bir katodik potansiyel uygulanarak
her iki iyonun da elektrot {izerine metal olarak birikmesi saglanir. Elektrotta iki
metalin de yeterince toplanmasini saglamak amaciyla, elektrot bir ka¢ dakika bu
potansiyelde tutulur. Biriktirme adi verilen bu basamakta c¢ozelti karistirilir
sonrasinda karistirma durdurulur ve bir siire beklenir. Daha sonra hiicredeki akim
zamanin veya potansiyelin bir fonksiyonu olarak kaydedilirken, elektrot potansiyeli
daha az negatif degerlere dogrusal veya puls esliginde diistiriiliir. — 0,6V’dan biraz
daha negatif bir potansiyelde, kadmiyum yiikseltgenmeye baslar ve akimda keskin
bir artig gozlenir. Birikmis tiim kadmiyum tiikenince, akim yine baslangi¢ degerine
diiser. Sonra potansiyel yaklagik — 0,1V a diisiince, bakirin yiikseltgenmesi ile ilgili
ikinci bir pik gozlenir. Bu piklerin yiikseklikleri birikmis metallerin kiitleleri ile
orantilidir. Siyirma yontemleri, eser element tayininde onemli yer tutar. Cilinki
elektrolizdeki 6nderistirme basamagi sayesinde eser miktardaki bir analit, makul bir
dogrulukla tayin edilebilir. Bbylece bu basit ve hizhi yoéntemle 10°-10° M

araliginda ¢ozeltilerin tayini basit bir enstriimantasyonla yapilabilir [14].



Doniisiimli voltametri

Dontisiimlii voltametri ¢ogunlukla CV seklinde kisaltilir. Bu yontemde, potansiyel
ticgensel potansiyel dongilisii Sekil 2.2° 1 verecek sekilde ileri ve geri tarama

yapilirken akim olgiiliir.
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Sekil 2.2. Doniistimlii voltametride potansiyelin uygulanmasi

Doniistimlii voltametride belirli bir potansiyel araliginda dogrusal olarak tarama
yapilir. Sonra tarama yonii ters ¢evrilir ve potansiyel orijinal degerine getirilir. Her
iki yondeki tarama hizi aynidir. Bu c¢evrim birkag kez tekrarlanarak coklu
taramalarda yapilabilir. Geri yondeki potansiyellere doniis potansiyelleride denir.
Doniis potansiyellerinin aralig1, bir veya daha fazla analitin diflizyon kontrolli bir
yukseltgenme veya indirgenmenin meydana geldigi potansiyeldir. Baslangic
taramasinin yonii negatif veya pozitif olabilir. Buda numunenin bilesimine baghdir.
Daha negatif potansiyeller yoniindeki bir tarama ileri tarama, zit yondeki tarama da

geri tarama olarak adlandirilir.



Uggen dalga uygulandiginda sekildeki gibi bir voltamogram elde edilir.
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Sekil 2.3.CV ile elde edilen akim potansiyel egrisi

Bu egri izah edilmek istenirse, gittik¢e artan bir katodik potansiyel uyguladiginda
egrinin ABDF dal1 elde edilir. Indirgenme sebebiyle bir katodik akim gdzlenir ( B
noktasi). B’ den D’ye kadarki bdlgede indirgenebilen maddenin yiizey derisimi
gittikce kiicliliirken, akimda hizli bir artig olur. Pik akimi iki bilesenden meydana
gelir. Biri, analitin yiizey derisimini Nernst esitligi ile verilen denge derisimine
esitlemek icin gerekli kapasitif akim artisidir. Ikincisi ise normal difiizyon kontrollii
akimdir. Pikin tepe noktasindan sonra difiizyon tabakasi, elektrot yiizeyinden
uzaklastik¢a hizla kiictiliir ( D noktasindan F noktasina). F’ de uygulanan katodik
potansiyel azalmaya baglar. FH bdlgesinde indirgenebilen maddenin indirgenmesi
devam eder. Ancak indirgenmis madde derisimi azalmis oldugundan akim da azalir.
Potansiyel yeteri kadar pozitif oldugundan akim da azalir. Potansiyel degeri daha
pozitif oldugunda indirgenme daha fazla devam etmez, akim sifira gider ve sonra da
anodik olur. Anodik akim, ileri yondeki tarama sirasinda yiizey yakinlarinda biriken
indirgenmis maddenin yeniden yiikseltgenmesi sonucu olusur. Bu anodik akim pik
seklinde goriiliir sonra biriken indirgenmis maddenin anodik reaksiyonu yoluyla

harcanmasi nedeniyle azalir.
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Bir doéntisiimli voltamogramin 6nemli parametreleri, katodik pik potansiyeli E,
anodik pik potansiyeli Ep,, katodik pik akimi i ve anodik pik akimi ip,’dir. Tersinir
bir elektrot tepkimesi i¢in anodik pik potansiyeli E,,, ile katodik pik potansiyeli Epx
arasinda 0,058/n V’luk bir potansiyel farki olmalidir. Buradaki n, aktarilan elektron

sayisidir.

Ortamda iki asamada indirgenebilen bir elektro aktif madde ya da iki ayn
potansiyelde indirgenen iki farkli elektro aktif madde bulunuyorsa elde edilecek

dontistimli voltamogram Sekil 2.4’da goriildiigii gibidir.

iy

2\
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Sekil 2.4. iki basamakta indirgenebilen bir maddenin CV’ si

Doéniistimlii  voltamogramlarin  ayrintili  incelenmesi ile bir sistemin hangi
potansiyellerde ve ka¢ adimda indirgenip ylikseltgendigini, elektrokimyasal agidan
tersinir olup olmadigini, indirgenme ya da ylikseltgenme iiriinlerinin kararli olup
olmadigini, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye tutunup

tutunmadiklarini kolayca anlamak miimkiindiir.

Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldikca katodik ve anodik pikler birbirinden daha
ayr potansiyellerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir baska deyisle AE, degerleri

elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir Olgiisiidiir. Tam tersinmez bir elektrot
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tepkimesinde ise geri taramada bir pik gozlenmez. Tam tersinmez elektrot
tepkimelerinde ileri yondeki pik akimi potansiyel tarama hizinin karekokii ile
orantilidir ve pik potansiyeli potansiyel tarama hiz1 artinca negatif gerilimlere kayar.
Yari tersinir elektrot tepkimelerinde ise pik akimi belli bir tarama hizina kadar
tersinir sistemlerdeki gibi tarama hizinin karekokiiyle dogru orantili bigimde artar.

Sekil 2.5’te tersinir, tersinmez ve yari tersinir sistemler i¢in geri doniisiimli

voltamogramlar goriilmektedir.

Tersinir

Yan Tersinit
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=
-
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Sekil 2.5. Tersinir, tersinmez ve yari tersinir sistemler i¢in voltamogramlar

Bazi durumlarda bir elektrot tepkimesini izleyen ¢ozelti tepkimesinin {iriinleri elektro
aktif ise doniisiimlii voltamogramlarda bunlara ait pikler de gozlenir ve bdylece
elektron aktarimi olayiin mekanizmasi aydinlatilir. Yiizeye tutunmus bir maddenin
elektrot tepkimesinde, Olciilen pik akiminin degeri uygulanan gerilimin tarama
hizinin karekokii ile degil, tarama hizi ile dogru orantilidir. Elektrot tepkimesine
giren maddenin ve Triiniin kuvvetli bir bi¢imde elektrot yiizeyine tutundugu

durumlarda elde edilen doniisiimlii voltamogramlar Sekil 2.6’de goriilmektedir.
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Sekil 2.6. (a) Elektrot tepkimesinde iiriiniin adsorpsiyonu
(b) Elektrot tepkimesinde tepkenin adsorpsiyonu

Dontisimlii voltametri, rutin nicel analizlerde kullanilmazken organik ve inorganik
yapidaki elektroaktif tiirlerin yiikseltgenme/indirgenme islemlerinin mekanizma ve

kinetik ¢alismalari i¢in 6onemli bir aractir.
Tersinir reaksiyonlar

Elektrot — ¢ozelti ara ylizeyinde meydana gelen heterojen reaksiyonu,

- kf
0+ ne <—kb—>R (2.1)

Seklinde gerceklesen tersinir indirgenme reaksiyonu oldugu ve elektrot reaksiyonu
baslamadan Once, ¢ozelti ortaminda sadece indirgenebilir “O” tiiriiniin bulundugu
kabul edilsin. Bu durumda, elektrokimyasal olayin dncesinde ve sonrasinda, bu olaya
eslik eden herhangi bir kimyasal reaksiyonun da olusmadigi diigiiniildiigiinde ve
tarama hizinin ¢ok yavas olmasi durumunda, akim — potansiyel grafigi belli bir
potansiyelden sonra siir akimina ulasir ve akim potansiyelden bagimsiz bir hal alir.
Tarama hiz1 arttikga, akim — potansiyel grafigi bir pik haline gelir ve bu pik

yiiksekligi tarama hizi ile dogrusal olarak artar. Elektrokimyasal sistemde, sabit
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sartlar altinda ve tarama hizinin yavas olmasi durumunda, elektrot yiizeyinden belli
uzaklikta ¢ozeltideki analit derisimi sabittir. Ayrica Nernst diflizyon tabakasindaki
analit derisiminde meydana gelen degismede dogrusaldir. Difiizyon tabakasinda
meydana gelen tersinir bir reaksiyon i¢in, [O]/[R] oran1 Nernst esitligi ile potansiyele
baghdir. Sisteme, negatif yonde potansiyel uygulandikca, analitin elektrot
yiizeyindeki derisimi ([O]) azalir ve buna bagl olarak derisimdeki fark yani akim

artar. Bu durum asagidaki esitlikten (Nernst esitligi) kolayca goriilebilir.

E=EY - gir_ [R]

[0]

Uygulanan potansiyelin bir sonucu olarak, analitin elektrot yiizeyindeki derisimi belli
bir siire sonra sifir olur. Analit derisiminin sifira diistiigii bu potansiyelden sonra “O”
ve “R” tiirleri i¢in derisim farklilagsmasi ortadan kalkar ve bu durumun sonucu olarak

akim sabit hale gelir.

Uygulanan potansiyelin zamanla degisme hizinin yiiksek olmasi durumunda,
cozeltiden elektrot yiizeyine kiitle aktarim hizi, denge kosullarinin saglanmasina
yetecek kadar yliksek olmaz. Boyle bir durumda, diflizyon tabakasindaki derisim
farklilasmas1 dogrusalliktan sapma gosterir ve uygulanan potansiyel ile [O]/[R]
iligkisi Nernst esitligine gore ifade edilemez. Uygulanan potansiyel, ¢ozeltideki “O”
tiiriinii indirgemeye yetecek biiytikliige eristiginde, henliz, elektrot yiizeyindeki analit
derisimi ile ¢ozeltideki analit derisimi birbirine esittir. Elektrot yiizeyinde “O” tiirii
indirgenmeye basladig1 andan itibaren, elektrot yiizeyi ile ¢ozeltideki “O” derisimi
arasinda bir fark olusacaktir. Bu derisim farkliligina bagli olarak, elektrot yiizeyi ile
bulk ¢ozelti arasinda meydana gelen derisim farklilasmasinin bir sonucu olarak,
elektroaktif tiir elektrot ylizeyine dogru diflizlenecek ve elektron bir akim
olusacaktir. Potansiyel negatife dogru kaydikca, elektrot ylizeyindeki “O” tiirlinlin
derisimi, ¢ozeltideki “O” tiirii derisimine gore daha az olacaktir. Uygulanan negatif
potansiyelin bir sonucu olarak, belli bir siire sonunda, “O” tiiriiniin elektrot

ylzeyindeki derisimi sifir olacaktir. Hizli taramada, herhangi bir potansiyelde,

(2.2)
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elektrot yiizeyindeki derisim farki, kararli haldeki derisim farkina gére daha biiyiik
ve bunun sonucu olarak da, akim daha fazla olacaktir. Elektrot yiizeyindeki “Otiirii
derisimi sifir oldugunda, derisim farkinin azalmasiyla birlikte akim da azalacaktir.
Bu etkilerin bir sonucu olarak, akim — potansiyel grafigi pik haline dontisecek ve pik
yuksekligi (pik akimi) de tarama hizindaki artmaya bagli olarak artacaktir. Potansiyel
tarama yOnii ters ¢evrildiginde ve hizli bir tarama yapildiginda, elektrot yiizeyinde
yeteri kadar indirgenmis “R” tiirii bulunacagindan, daha pozitif potansiyellerde R
yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu ylikseltgenmeye bagli olarak, ters taramada da
akim olusacaktir. Indirgenme mekanizmasinda gerceklesen olaylar, yiikseltgenme
meydana gelirken de aynmi sekilde tekrarlanacaktir. Ancak indirgenme sirasinda
elektrot ylizeyinde olusan “R” tiirli, ¢ozeltiye dogru difiizleneceginden zit yondeki
pik akimi (anodik akim) katodik akimdan biraz daha diisiik olacaktir. Tersinir bir

O +ne- < R reaksiyonunun voltamogrami Sekil 2.7°deki gibidir.

Ex
T
Fl. ™
~ / | T———
» - o
Dol
g B ige| /
ﬁ =, . _,—'I
- H"l\_d-.._'ll
Ege
-100 0 200 400 600

Potansiyel (mV )

Sekil 2.7. Doniisiimlii voltametride akim potansiyel egrisi

Elektrokimyasal sistemde, kiitle aktarimimin yalnizca difiizyonla gergeklestigi
diistiniiliirse (olayimn diflizyon kontrollii olmasi, CV tekniginde en ¢ok tercih edilen
durumdur), “O” ve “R” tiirleri i¢in, Fick yasalar1 gegerlidir. Boyle kosullarda, pik
akimi (ip), Randles-Sevcik esitligi ile verilir (Esitlik 2.3):
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P nk 1/2 o) 2 2 -y -
I, = 0,4463 nF (52) " ¢oDY/2 vt/ (2.3)

Bu esitlik 25 °C i¢in esitligi asagidaki sekle doniisiir:

-

a

I, =(2,69x10°M7 A C,D707 (2.4)

Bu esitlikte “A” elektrotun yiizey alami (cm” ), “n” aktarilan elektron sayisi, Co
elektro aktif tliriin baslangictaki derisimi (mol/cm’ ) ve, v tarama hizidir (V/s).

Fick yasalarindan tiiretilen Randles-Sevcik esitliginin en 6nemli gostergelerinden
biri, pik akiminin, tarama hizinin karekokiiyle dogru orantili olarak degismesidir.
Potansiyel taramasi boyunca, bir redoks sistemi dengede kaliyorsa, boyle redoks
prosesleri “tersinir” olarak adlandirilir. S6z konusu denge, “O” ve “R” tiirlerinin
ylizey derisimlerinin Nernst bagintisina uyan degerlerde, sabit tutulmasini gerektirir.

Bir doniisiimlii voltamogram, asagidaki parametre degerlerini sagliyorsa, tersinirdir.

a) Biitlin tarama hizlarinda ve 25 °C’de, katodik ve anodik pik potansiyelleri
arasindaki fark AE, = ( Epx —Epa ) = (58 /n) mV.

b) Biitiin tarama hizlarinda pik akimlar1 orani = iy, / ipx =1
Tersinmez reaksiyonlar

Tersinir sistemleri karakterize eden en 6nemli 6zellik, biitiin potansiyel degerlerinde,
elektron aktarim hizinin, kiitle aktarim hizindan biiyiik ve Nernst esitliginin elektrot
ylizeyi i¢in gecerli olmasidir. Tersinirlik, Nernst esitligine uyan degerlerde, “O” ve
“R” tiirli derisimlerini sabit tutmaya yetecek hizda elektron transfer kinetigini
gerektirir. Bu sebeple tersinirlik, standart heterojen elektron transfer hiz sabiti (k) ve
potansiyel degisme hizina (tarama hizi) baglidir. ky/v orani, Nernst derisimlerini sabit
tutamayacak kadar kiiciikse, boyle elektrot prosesleri “yari-tersinir” olarak
adlandirilir. Yari-tersinir prosesleri karakterize eden parametre, tarama hizi arttikga,
katodik ve anodik pik potansiyelleri arasindaki farkin 58/n mV’dan biiylik olmasidir.

Sistemin tamamen tersinmez oldugunu gdsteren parametre ise, katodik pik akiminin
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karsilig1 olan bir anodik pikin bulunmamasidir. Tersinmez sistemler igin, 25 °C’de,
Fick yasalarindan tiiretilen pik akimi esitligi asagidaki gibidir.

=

I, = (299x10%) o A €D 07 (2.5)
Tersinmez proseslerde de pik akimi, elektro aktif tiiriin derisimi ve potansiyel

degistirme hizinin kare kokii ile dogru orantilidir.

Doéniistimlii voltametri deneyinden elde edilen voltamogramlarin, tarama hizi ile
degisimi, elektrot — ¢ozelti ara ylizeyinde meydana gelen olayimn tabiati hakkinda
onemli bilgiler verir. Ornek olarak, elektrokimyasal olaya eslik eden bir kimyasal
olayin varligi, kimyasal olayin elektrokimyasal olaydan once veya sonra oldugu veya
elektrokimyasal olay1 takip eden kimyasal olaydan sonra tekrar bir elektrokimyasal
olaymm  gerceklesip  gerceklesmedigi, farkli tarama  hizlarinda  alinan

voltamogramlardan kolayca anlagilabilir.

Bir voltamogramin sekli, elektron aktarim basamagina (6nce veya sonra) eslik eden
bir kimyasal olaym varligindan onemli Olclide etkilenir. Reaksiyonun kimyasal
yapisindan kaynaklanan komplikasyonlar, tersinirligin derecesi, elektrokimyasal
prosesin hiz ve denge sabitleri, voltamogramin son seklinde dnemli rol oynarlar ve
biitlin bunlar, yapilacak bir seri deney ile tespit edilebilir. Genel olarak,
elektrokimyasal olaya eslik eden kimyasal olay “C” harfi ile, elektrokimyasal olayin
kendisi ise “E” harfi ile belirtilir. Mekanizmada bu harflerin yazilig siras1 dnemlidir.
Mesela, “ECE” mekanizmasi ile isaretlenen bir proseste, dnce elektron aktarim
basamaginin gergeklestigi, bunu bir kimyasal olayin takip ettigi ve kimyasal olaydan
sonra tekrar bir elektrokimyasal olayin olustugu anlasilir. Kimyasal basamak,
sistemde bulunan calisma elektrotuna veya calisma elektrotundan sisteme, elektron
transferinin olmadigi basamaktir. Boyle bir basamakta ¢ozeltiden elektroda veya

elektrottan ¢ozeltiye herhangi bir yiik akis1 meydana gelmez.
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EC mekanizmasi

“EC” mekanizmasi, adindan da anlasildig1 gibi, bir heterojen reaksiyon hiz sabitiyle
kontrol edilen elektron aktarim basamagindan sonra, homojen birinci mertebeden bir
kimyasal olayin gerceklestigi proseslerdir. Olayin asagidaki sekilde genellestirildigi

diistiniiliirse;

Khet
R —— O+ne (E)

0— A (@

[k basamakta (E), indirgenmis tiir (R), elektrot yiizeyinde “O” tiiriine yiikseltgenir.
Elektrokimyasal basamagin {iriinii olan “O” tiirii ve elektrokimyasal basamagi
takiben baska bir “O” tirliyle, komsu molekiillerle veya c¢oziicii ile kimyasal
reaksiyona girerek (C), “A” tiirlinii olusturur. “A” tiirli, elektroaktif olmadig1 gibi,
sadece calisilan potansiyel araliginda elektroaktif olmayabilir. Sekil 2.8, “EC”
mekanizmasinin bulundugu bir proseste, pik akimlarinin, tarama hizi ile nasil

degistigini gostermektedir.

‘EC" mekanizmas {:\
200 | R—=4 0+ {
0] be‘ A
= 10/ =
T -
g
&
-

0 01 02 03 04 05 06 07 08
Potansiyel (V)

Sekil 2.8. “EC” mekanizmasini gosteren ¢oklu tarama yapilmis voltamogram ornegi

(v=1,2,4,6,8,10 V/s)
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Cok hizli gergeklestigi kabul edilen elektrokimyasal reaksiyon i¢in heterojen hiz
sabiti “kpef” kimyasal reaksiyon i¢inse, homojen birinci mertebeden hiz sabiti “k¢”
kullanilir.

Elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi, CV de tarama hizina karsi, (ipk/vl/z)
grafiginden elde edilmektedir. Tarama hizindaki artisa karsl(ipk/vl/z) grafiginin
egiminde azalma EC indirgenme (elektrokimyasal-kimyasal) mekanizmasinin baskin

oldugu anlamina gelmektedir.

Elektrokimyasal sistemde “EC” mekanizmasinin varligi, asagidaki parametrelerle de

desteklenmelidir.

a) I L/l I <1 dir. Ancak v arttik¢a 1’e yaklagir.
b) ka/vl/2 orani v arttikca ¢cok az da olsa azalir.

¢) E, tersinir durumdakinden daha pozitiftir.
ECE mekanizmasi

Doniistimlii voltametri tekniginde yaygin olarak karsilagilan baska bir mekanizma
sekli de “ECE” mekanizmasidir. “ECE” harfleri, mekanizmanin {i¢ basamakta
gerceklestigini gosterir. 11k basamak, elektrot yiizeyinde elektron aktarimii igeren
elektrokimyasal prosesten olusur. Bu basamakta olusan iiriin karasiz olup, kimyasal
reaksiyon ile ikinci bir tlire doniisiir ve olusan bu yeni tiir, ¢alisilan potansiyel
araliginda elektro aktiftir. Potansiyel tarama yonii, baslangi¢ degerine dogru ters

cevrildiginde, olusan bu yeni tiire ait yeni bir pik tespit edilir
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Sekil 2.9. “ECE” mekanizmasin1 gosteren c¢oklu tarama yapilmig voltamogram
ornegi (v=20,10,51,02,0 V/s)

Kimyasal basamakta olusan tiir, baslangicta cozeltide bulunan tiirden daha zor
yiikseltgeniyorsa, ikinci elektrokimyasal reaksiyon ileri taramada da gdzlenebilir.
Sekil 2.9°da “ECE” mekanizmasimnin bulundugu bir elektrokimyasal olayda, pik
akimlarinin, tarama hizi ile degisimi goriilmektedir. Ayrica “ECE” mekanizmasinin

varligini kanitlayan ilave parametreler asagida verilmistir.
a)[ ka/ul/ *] degeri, tarama hizi ile degisir. Ancak yiiksek ve diisiik tarama hizlarinda
limit degere ulasir ve [ ka/vl/ ] (diisiik v) > [ ka/vl/ %] (yiiksek v) dir.

b) I,/ Ixorany, artan tarama hizi ile artar ve yiiksek tarama hizlarinda 1’e yaklagr.

Kronoamperometri (CA)

Elektrokimyada en basit dalga formu, potansiyel basamak teknigidir. Bu teknige
gore, calisma elektrotunun potansiyeli, faradayik akimin heniiz meydana gelmedigi
bir degerden, elektrokimyasal olayin tamamlandig1 bir potansiyel degerine ani olarak

degistirilir ve sistem, bu potansiyelde belirli bir siire (t) bekletilir.
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Sekil 2.10. Kronoamperometride ¢alisma elektrotuna uygulanan potansiyelin
zamanla degisimi

Grafikte E; baslangic uygulama potansiyeli Es basamak potansiyeli ve E; bitis
potansiyelidir. Elektrot yiizeyinde; O + e —* R seklinde bir elektrokimyasal
olay gergeklestigi diistliniiliirse, elektroda uygulanan potansiyel, bu olayin toplam
hizin1 etkiler. Redoks potansiyelinden (Eq) daha pozitif potansiyellerde, “O” tiirliniin
“R” tiirline doniismesi s6z konusu degilken, bu potansiyelden daha negatif
potansiyellerde elektrokimyasal olay, diflizyon kontrolliidiir (yani, “O” molekiilleri,

elektrot ylizeyine ulasir ulasmaz elektroliz olur).

Baslangigta c¢ozeltide sadece “O” tiirii bulunmaktadir. Potansiyel basamagi
uygulandiktan sonra, elektrot ylizeyindeki “O” tiirii derisimi sifira kadar azalir ve bu
esnada elektrot ile ¢Ozelti ara yilizeyinde bir derisim farklilasmast meydana gelir.
Cozeltideki “O” tiirleri elektrot yiizeyine diflize olup, “R” tiirline doniisiirken,
difiizyon tabakasi ¢ozelti tarafina dogru genisler. Bu esnada olusan akimin, zamanin
bir fonksiyonu olarak kaydedilmesi teknigi “kronoamperometri” olarak adlandirilir.

Olusan akimin zamanla degisimi Cottrell esitligi ile verilmistir.

= ——— (2.6)
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Cottrell esitliginden de goriildiigii gibi akim, gecen silirenin karekokii ile ters

orantilidir.

Voltametride nitel analiz

Voltametri c¢alismalarinda uygulanan potansiyele kars1 Olclilen akim grafige
gegcirilerek nitel analiz yapilmaktadir. Pik yiiksekliginin yarisina karsilik gelen
potansiyele (Ig»’ ye karsilik gelen potansiyel) yar1 pik potansiyeli denir ve E, ile
gosterilir. Olgiilen E;» degerleri, belirli bir ortamda her elektroaktif madde icin
karakteristiktir. Eger iki ayn tiirlin E;,’ leri aym1 ortamda ayni ise, yani pikleri
cakisiyorsa, destek elektrolit ya da pH’ nin degistirilmesiyle veya komplekslestirici
ilavesiyle bu pikler birbirinden ayrilabilir [15].

Voltametride akim potansiyel iligkisi Es. 2.1’ de gosterildigi gibi ilk kez Heyrovsky

ve Ilkovig tarafindan tiiretilmistir ve bu esitlik “Heyrovsky-Ilkovig Esitligi” olarak da

bilinir:

RT ig—1

.n

Burada;

E: Uygulanan potansiyel (mV)
E1: Yar dalga potansiyeli (mV)
i: Akim siddeti (nA)

ig: Diflizyon akimi (pA)

n: Aktarilan elektron sayisi

F: Faraday sabiti (96500 C/mol)

Olgiilen akim siddeti i, difiizyon akiminin yarisina esit oldugunda yani i = iq / 2
oldugunda; log[ (ig —1) / 1 ] = 0 olur. Bunun sonucunda da E = E;;; olur. Yar1 dalga
potansiyeli Ej; belirli bir tiir i¢cin sadece ortamin pH’sina ve destek elektrolitin

cinsine baghdir. Elektroaktif maddenin derisimine baglh degildir. Iki elektroaktif
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maddenin birbirinden ayr1 voltametrik dalga verebilmeleri i¢in bunlarin E;/, degerleri
arasinda 100 mV’tan fazla bir farkin olmas1 gerekir. Bu farkin 100 mV’tan daha az
oldugu durumlarda iki dalga birbiri ile ortiisiir. Ortiisen dalgalar ortamm pH'sini
veya destek elektrolit tiirlinii degistirerek ya da ortama analizi yapilacak maddelerden

biri ile kompleks olusturabilen bir ligand ekleyerek birbirinden ayrilabilir.

Voltametride nicel analiz

Voltametride diflizyon akimi, smir akimi ile artik akim arasindaki farktir ve
biiylikliigii elektro aktif tlirlin derisimi ile dogru orantihidir. Ayrica voltametrik
analizlerde analitin ihmal edilecek kadar az kismi elektrolizlendiginden, madde
tilkketimi s6z konusu degildir. Bu yiizden nicel analizde difiizyon akimi kullanilir.

[lkovig, difiizyon akimmin polarografi icin bagh oldugu degiskenleri incelemis ve

d|
| ba
+
@i
™

Is =607 n DIm {2.8)

denklemini tiiretmistir. Burada;

I4 : Diflizyon akimi (pnA)

D : Difiizyon katsayisi ( cm”/ s)

m : Civa akis hiz1 (g/s)

t : Bir damlanin kopma siiresi (s)

C : Indirgenen maddenin derisimi (mmol/L)
n : Aktarilan elektron sayisi

Belirli bir analit i¢in sabit sartlarda k = 607 n D'? m?? 6

olup akim sadece
derisime bagh olur ve derisimle akim arasindaki iliski asagidaki formiilde verildigi

gibi basitlestirilebilir.

Ij=k.C (2.9)
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Gravimetri ve kulometri hari¢ biitiin analitik yontemler i¢in kalibrasyon gerekir.
Yontemin kalibrasyonu 0lciilen analitik sinyal ile analit derisimi arasindaki iliskinin

belirlenmesidir.

En ¢ok kullanilan iki yontem;

1. Kalibrasyon grafigi yontemi

2. Standart ekleme yontemi

Kalibrasyon grafigi yonteminde analit derisimi kesin olarak bilinen birka¢ standart
cozelti cihaza verilerek sinyal dl¢iiliir. Analit derisimine karsi sinyal grafige gegirilir.
Kalibrasyon grafiginin basaris1 standart c¢ozeltilerin ortaminin analit ¢dzeltisinin
ortamina benzemesine baghdir. Ortam hatasini gidermek i¢in ya da azaltmak igin

girisim yapan maddenin veya analitin ortamdan ayrilmas1 gerekir.

Bir ¢ozeltide K tayini i¢in asagidaki veriler elde edilmistir. Buna gore ¢ozeltideki K

derisimi kalibrasyon grafigi yontemi kullanilarak sdyle hesaplanir;

Cizelge 2.1. Kalibrasyon grafigi yontemi i¢in verilen degerler

Derisim (mol/L) 2 4 6 8

Akim degeri, Ma 0,2 04 0,6 0.8

Bilinmeyen 0,5




0,9

0

Sekil 2.11. Verilen degerlerin kalibrasyon grafigi yontemi ile bulunmasi

2

4 6 8 10

24

Standart ekleme yonteminde ise ayn1 miktarda alinan numunelere, artan derisimlerde

standart ¢ozelti ilave edilir. ilk numune ¢dzeltisine ilave yapilmaz. Bu ¢ozeltilerin

cihazla sinyalleri 6l¢iilir. Numune ¢dzeltisi hepsinde bulundugundan ortam yaklasik

olarak aymidir. Dogrunun X eksenini kesim noktasindan numunedeki analit derigimi

bulunur veya hesaplanir. Ortam etkisinin oldugu karmagik numunelerin analizinde

Standart ekleme yontemi kullanilir.

Analitik Sinval

B

- Standart eklenmig
ghzeltinin sinyalleri

Standart eldenmenms

Bilinmevenin = S 3
derisimi bilinmevenin sinvali A
A Vel [ N TR MR N N B . 1
(004)  (0.02) 0 0.02 004 0.06 0.08

Eldenen standartin oramdald derisimi (M)

Sekil 2.12. Standart ekleme yontemi ile madde tayini
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(Vo x Cs= Vyx Cy (2.10)

Eklenen standart ¢ozeltinin derisimi hesaplanarak sinyale kars1 grafige gecirilerek de

bilinmeyen grafikten bulunabilir.

2.3. Elektrokimyasal Ozelliklerin Incelenmesi

2.3.1. Maddenin elektrokimyasal indirgenme mekanizmasinin tayini

Elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi, CV de tarama hizina karsi, (ipk/vl/z)
grafiginden elde edilmektedir. Tarama hizindaki artisa karsilik grafigindeki egimin
azalmast EC indirgenme (elektrokimyasal-kimyasal) mekanizmasinin baskin

oldugunu gosterir.

2.3.2. Adsorbsiyon kontrollii bir reaksiyonun belirlenmesi

Elektrokimyasal ¢alismalarda, sonuglarin degerlendirilmesi adina Fick yasalarindan
tiiretilen esitlikler, olayin difiizyon kontrollii oldugu durum dikkate alinarak
diizenlenmistir. Bir elektrokimyasal ¢alismada, analit veya iiriin, elektrot ylizeyine
adsorbe  oluyorsa, elektrot reaksiyonunun kontrolii difiizyondan  ¢ikar.
Elektrokimyasal davraniglar1 incelenen maddelerin, donilisiimlii voltametri teknigi
kullanilarak alinan voltamogramlarindan, reaksiyona adsorpsiyon etkisinin olup
olmadig anlasilabilir. Difiizyon pikinden dnce veya sonra, ilave olarak gozlenen bir
pik, olayda kuvvetli bir adsorpsiyonun varligina isarettir. Adsorpsiyonun siddetli
olmamasi halinde ise, adsorpsiyon piki, difiizyon piki ile ¢akisacagindan,
adsorpsiyon olup olmadigin1 anlamak i¢in baska bir yonteme bagvurulur. Buna gore,
log ip degerleri, log v’ye kars1 grafige gecirilir. Uriin veya analit, elektrot yiizeyine
adsorbe oluyorsa, voltamogramdaki ileri yonlii pikin akimi, tarama hizinin karekoki
ile orantil1 olarak degismez ve log i,’nin log v ile degisiminin egimi 0,5 den biiylik

olur [16].
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2.3.3. Maddenin yiikseltgenme veya indirgenmesi esnasinda transfer edilen

elektron sayilar ve difiizyon katsayilarinin tayini

Elektrot yiizeyinde meydana gelen heterojen reaksiyonlarda aktarilan elektron sayisi,
Baranski ve arkadaslarimin kullandig1 teknige gore hesaplanabilir [17]. Bu teknikte
aktarilan elektron sayis1 ve difiizyon katsayisi, bir mikro elektrot ve bir ultramikro
elektrot (UME) kullanim1 gerektirir. Baranski ve arkadaglari, Cottrell esitligi ile
ultramikro elektrotlar i¢in sinir akimii veren esitligi, analit ve aktarilan elektron
sayis1 bilinen bir madde i¢in yeniden diizenleyerek asagidaki esitlikleri (Esitlik 2.10
ve Esitlik 2.11) tliretmiglerdir. Bu teknigin, kullanilan mikro elektrotun aktif ylizey
alanmin ayrica hesaplanmasina ihtiya¢ olmamasi ve hassas sonuglar elde edilmesi

gibi ustiinliikleri vardir.

Lc (2.10)

533 (2.11)

Bu esitliklerde n, S, C, 1 ve D sirasi ile elektro aktif bilesigin aktarilan elektron sayisi,
Cottrel egimi, derisimi (mol/cm’), UME’deki sinir akimu ve difiizyon katsayisidir. ng,
Ss, Cs, 15 ve Dy ise standart olarak kullanilan ferrosen bilesiginin sirasiyla aktarilan
elektron sayisi, Cottrel egimi, derisimi (mol/cm’), UME’deki sinir akim ve difiizyon
katsayisidir. Standart madde olarak ferrosen kullanilmasinin nedeni, bu bilesigin ¢ok

net ve 1 elektronluk indirgenme vermesi ve ¢Oziiniirliigiiniin ¢ok olmasidir.
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasal Maddeler

3.1.1. Potansiyostat cihaz

Deneylerde kullanilan potansiyometri sistemi bilgisayar kontrollii, Ivium stat model

potansiyometri cihazi, BAS marka karbon elektrot, Ag/AgCI (3M NaCl) referans

elektrodu ve Pt karsit elektrottan olusan hiicre sistemiyle donatilmistir.

Wi
WiumaTar

Resim 3.1. Potansiyostat ve hiicre sisteminin gdsterimi

3.1.2. Kullanilan elektrotlar

Asili civa elektrot

Kare dalga siyirma ve donlisimlii voltametre calismalarinda, ¢alisma elektrodu

olarak kullanilan asil1 civa elektrot Merck’ten saglanmistir.
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Resim 3.2. CGME civa elektrot

Camsi karbon elektrot (Glassy karbon elektrot)

Camsi karbon, yapisinda farkli fiziksel 6zellikleri bulunduran ve homojen olmayan
bir yapidadir. Yiizeyinde mikro gézenekler bulunur ve bu 6zelliginden kaynaklanan
yiiksek yiizey alani nedeniyle diger karbon tiirlerine gore daha ¢ok tercih edilerek
kullanilir. Yapilan pek ¢ok calismada camsi karbon elektrottaki heterojen elektron

transferinin, metal elektrottan daha yavas oldugu bulunmustur.

1

—

& mm

Resim 3.3. Kullanilan camsi (glassy) karbon elektrot
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Standart gumiis/gumiis klorir elektrot

Hem gilimiis klorlir hemde potasyum kloriir yoniinden doygun bir ¢ozeltiye

daldirilmig bir giimiis elektrottan ibarettir. Bu elektrotun potansiyeli 25°C’da 0,199
V’dur.

Resim 3.4. Standart giimiis/giimiis kloriir elektrotunun goriiniimii

Karsit elektrot

Karsit elektrot olarak platin tel kullanilmistir.

g B 4150 MWL 03T WA AT 3 ' -

Resim 3.5. Platin tel
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Ultramikro elektrot

Ultramikro  elektrot  kronoamperometrik  caligmalarda  Cottrell — egimlerini

hesaplamada kullanilmistir.

TSom

e L)

Resim 3.6. Ultramikro elektrot

3.1.3. pH metre

pH ol¢iimleri ORION marka 5 star model dijital pH metre cihazi ile yapilmustir.

3.1.4. Ultra saf su cihazi

Innovation marka cihazla, iletkenligi 0,055 puS/cm ultra saf su tretilmistir.

3.1.5. Analitik terazi

Deneyde kullanilan kimyasal maddelerin tartimlar1 0,1 miligrama duyarli OHAUS
marka EP214C model analitik terazi ile yapilmistir.
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3.2. Potansiyostat Cihazinin Kare Dalga Anodik Siyirma Voltametrisi ve

Déniisiimlii Voltametri i¢in Cahsma Sartlar

Potansiyostat cihazinin kare dalga anodik siyirma voltametrisinde ve dontistimlii
voltametri c¢alismalarinda kullanilan c¢alisma sartlar1 Cizelge 3.1 ve 3.2 de

Ozetlenmistir.

Cizelge 3.1. Kare dalga anodik styirma voltametrisi i¢in potansiyostatin
calisma sartlar1

Parametreler Degerler Birim
Baslangi¢ potansiyeli -1,600 v
Bitis potansiyeli —0,200 v
Akim araligi 1 mA
Filtre 10 Hz
Durulma siiresi 15 S
Damla biiytikligi 10 -
Biriktirme potansiyeli -1,500 v
Biriktirme siiresi 120 S
Maksimum akim 1 mA
Minimum akim 10 nA
Potansiyel artis araligi 4 mV
Puls genisligi 50 mV
Frekans 25 Hz
Ara eklemelerde gaz gecirme siiresi 30 S




Cizelge 3.2. Doniistimlii voltametri i¢in ¢calisma sartlar

Parametreler Degerler Birim
Baslangi¢ potansiyeli 0,160 v
Doniim noktasi 1 -0,200 Vv
Doniim noktasi 2 -1,80 A\
Filtre 10 Hz
Durulma siiresi 15 S
Damla biiytikligi 10 -
Potansiyel tarama hizi 50 mV/s
Tarama sayis1 3 -
Maksimum akim 1 mA
Minimum akim 10 nA
Potansiyel artis araligi 2 mV
Ara eklemelerde gaz gecirme siiresi 30 S

3.3. Reaktifler, Cozeltiler ve Hazirlanmalari

32

10"' M Tetrabiitilamonyumtetrafloroborat (TBATFB) stok cdzeltisinin hazirlanmasi

Mol kiitlesi 329,3 g/mol olan TBATFB’den 3,293 gr alind1 ve DMSO igerisinde
¢Oziildii ve 100 mL’e DMSO ile tamamlandi.

KClI destek elektrolit cozeltisi: 0,1 M

Mol kiitlesi 74,5 gr/mol olan KCI (Merck)’dan 0,745 gram alindi ve ultra saf su ile

coziilerek hacmi 100 mL’ye tamamlandi.

10> M Nafmsmh (2-hidroksi-1-naftaldehit-n-metilmetansiilfonilhidrazon) stok

cozeltisi

Mol kiitlesi 232,26 g/mol olan Nafmsmh katisindan 0,0232 gram alindi ve 10 ml

TBATEFB igerisinde ¢oziildii.
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10° M Nafmsmh cOzeltisi

107 M Nafmsmh stok cozeltisinden ImL alindi ve 10 mL’ye TBATFB ile

tamamlandi.

10* M Nafmsmh cOzeltisi

10° M Nafmsmh stok cozeltisinden ImL alindi ve 10 mL’ye TBATFB ile

tamamlandi.

102 M Nafmsmh-Ni(2-hidroksi- 1 -naftaldehit-n-metilmetansiilfonilhidrazon-nikel),

stok ¢ozeltisi

Mol kiitlesi 613,33 gr/mol olan Nafmsmh-Ni katisindan 0,06133 gr alind1 ve 10 mL
TBATEFB igerisinde ¢oziildii.

10> M Nafmsmh-Ni cOzeltisi

10 M Nafmsmh-Ni stok ¢ézeltisinden 1 mL alind1 ve 10 mL’ye TBATFB ile

tamamlandi.

10* M Nafmsmh-Ni cOzeltisi

10° M Nafmsmh-Ni stok cozeltisinden 1 mL alindi 10 mL’ye TBATFB ile

tamamlandi.

102 M Nafmsmh-Cu(2-hidroksi-1-naftaldehit-N-metilmetansiilfonilhidrazon-bakir)

stok ¢dzeltisi

Mol kiitlesi 618,19 g/mol Nafmsmh-Cu katisindan 0,06182 gr alindi ve 10 mL
TBATFB ¢ozeltisi icerisinde ¢oziildii.
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10> M Nafmsmh-Cu cOzeltisi

107 M Nafmsmh-Cu ¢ozeltisinden 1 mL alindi ve 10 mL’ye TBATFB ile

tamamlandi.

10* M Nafmsmh-Cu cOzeltisi

10° M Nafmsmh-Cu ¢bzeltisinden 1 mL alindi ve 10 mL’ye TBATFB ile

tamamlandi.
3.4. Metal Tuzlarinin Stok Cozeltisinin Hazirlanmasi

Kursun stok ¢ozeltisi; 1000 mg/L

Mol kiitlesi 331,23 gr/mol olan Pb(NO3), katisindan 0,1598 gram alind1 ve ultra saf

suda ¢oziilerek hacmi 100 mL’ye tamamlandi.

Kursun stok ¢cozeltisi: 104 M

1000 mg/L kursun ¢ozeltisinden 0,12 mL alind1 ve hacmi 10 mL ye tamamlandi.

Kursun stok cozeltisi; 10°M

1000 mg/L kursun ¢ozeltisinden 1 mL alind1 ve hacmi 100 mL ye tamamlandi.

Kursun stok cozeltisi; 10°M

1.10° M kursun ¢ozeltisinden 1 mL alind1 ve hacmi 10 mL ye tamamlandi.
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Kalay stok cozeltisi: 1000 mg/L

Mol kiitlesi 225,63 gr/mol olan SnCl,.2H,O katisindan 0,1598 gram alindi1 ve ultra

saf suda ¢oziilerek hacmi 100 mL’ye tamamlandi.

Kalay stok cozeltisi: 10*M

1000 mg/L kalay ¢ozeltisinden 0,12 mL alinarak hacmi 10 mL ye tamamlandi.

Kalay stok cozeltisi: 10° M

1000 mg/L kalay ¢ozeltisinden 1 mL alinarak hacmi 100 mL ye tamamlandi.

Kalay stok cozeltisi: 10°M

10~ M kalay ¢ézeltisinden 1 mL alinarak hacmi 10 mL ye tamamland.

Bakur stok cozeltisi; 10' M

Mol kiitlesi 241,60 gr/mol olan Cu(NOs),.3H,0 katisindan 0,2416 gr alindir ve 10
mL TBATFB ¢ozeltisi i¢erisinde ¢oziildii.

Bakur stok cozeltisi; 10° M

10"'M bakir ¢ozeltisinden 0,1 mL alind1 ve 10 mL’ye TBATFB ile tamamlandi.

Bakur stok cozeltisi; 10* M

10° M bakir ¢ozeltisinden 1 mL alind1 ve 10 mL’ye TBATFB ile tamamland:
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3.5. Kullanilan Numunelerin Hazirlanmasi
3.5.1. Sentetik numunenin hazirlanmasi

1000 mg/L Ik Sn*" stok ¢ozeltisinden mikro pipetle 118 puL ve 1000 mg/L lik Pb*"
stok ¢ozeltisinden 207 pL almip 100 mL lik balon joje i¢ine konuldu. Uzerine ultra

saf su eklenerek hacmi 100 mL ye tamamlandi.

3.5.2. Cesme suyuna ve Elmadag Kargah Dere suyuna eklenmis Pb** ve Sn**

cozeltilerinin hazirlanmasi

8,5 mL su 6rnegi alinarak iizerine 1,5 mL, 10* M Nafmsmh-Cu kompleksinden

eklendi. Daha sonra bu 6rnege Sn*" ve Pb>" eklenerek tayini yapildi.

3.6. Analizde Kullanilan Bilesikler

]
CHy H CHTT{
SO—R
R:-CH; (5)
-GHs (6) M- Cul), NI
Nafmsmh[18]. (278 g/mol) Ni-( Nafmsmh), (613,33 g/mol)

Cu-( Nafmsmh), (618,19 gr/mol)
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4. DENEYSEL BULGULAR ve TARTISMA

4.1. Bilesiklerin DMSO’lu Ortamdaki Baz Elektrokimyasal Ozellikleri

4.1.1.Bilesiklerin DMSO’lu ortamda yiikseltgenme indirgenme potansiyellerinin

tayini

Bilesiklerin DMSO’lu ortamda ytikseltgenme/indirgenme potansiyelleri dontistimlii
voltametri ve kare dalga voltametri teknigi ile tayin edilmistir. Bilesiklerin
indirgenme potansiyelleri farkli hizlarda belirlenmis, sonra log ip degerleri, logv’ye
kars1 grafige gecirilerek bilesiklerin elektrokimyasal davraniglarinin difiizyon veya
adsorpsiyon kontrolli olduguna karar verilmistir. Bilesiklerin indirgenme

potansiyelleri Cizelge 4.1’de verilmektedir.

Cizelge 4.1. Bilesiklerin DMSO’lu ortamda indirgenme potansiyelleri

o 0,01 V/s| 0,05V/s 0,1V/s 0,5V/s 1V/s 5V/s
Bilesikler
E, V E, V E, V E,, V E, V E,, V
-0,76 -0,77 -0,78 -1,80 -0,81 -0,87
NAFMSMH -1,72 -1,72 -1,73 -1,75 -1,76 -1,80
-2,40 -2,38 -2,40 -2,37 -2,46 -2,57
-0,71 -0,72 -0,74 -0,76 -0,79 -0,84
-1,60 -1,61 -1,62 -1,64 -1,67 -1,73
NAFMSMH-Ni -1,88 -1,88 -1,91 -1,92 -1,94 g
2,20 2,21 2,22 g G g
-0,71 -0,74 -0,75 -0,81 -0,82 -0,84
NAFMSMELCu -1,82 -1,91 -1,92 -1,93 -1,94 -1,95
-2,16 g g g g g
-2,31 -2,34 -2,35 -2,37 -2,39 -2,40

g: gozlenmedi

Bilesiklerde tarama hizi arttik¢a bazi pikler gozlenememektedir. Bu da elektron
transfer hizinin tarama hizindan daha yavas olmasi nedeniyle bu hizlarda
indirgenmenin gergeklesmedigi anlamina gelir. Bazi bilesiklerde ise hem diisiik hem
de yiiksek tarama hizlarinda bazi piklerin gozlenememesinin, elektron transfer
hizinin biiyiikliigiinden kaynaklandig: disiiniilmektedir. Birka¢ voltamogramda ise

baz1 pikler en diisiik ve en yiiksek tarama hizlarda gézlenmemistir. Burada tarama
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hizt ile elektron transfer hizinin diisiik ve yiiksek hizlarda oOrtiismedigi
diistiniilmektedir (Cizelge 4.1). Epk’lerin yiiksek tarama hizlarinda negatife kaymasi

(Cizelge 4.1) sistemin tersinmezliginin bir gostergesidir [19-21].

Siilfonilhidrazon grubuna giren bilesiklerin yapisinda indirgenebilecek hem SO, hem
de imin grubu (C=N) bulunmaktadir. Literatiir taramasinda her iki grubun varliginda
once CN gruplarinin indirgendigi rapor edilmektedir [21]. Cizelge 4.1 ve Cizelge 4.2
de goriilecegi gibi, bilesiklerin pik potansiyelleri tarama hiziyla artmaktadir. Bu da
elektrokimyasal tepkimenin tersinir olmadigr anlamina gelir. Ligandin indirgenme
potansiyellerinin kompleks olusumu ile biraz kaydig1 Cizelge 4.1 de goriilmektedir.
Bazi tarama hizlarinda, beklenen piklerin goriilmemesi yine elektron transfer hizinin
tarama hizindan daha yavas oldugu seklinde yorumlanabilir. Bu bilesiklerde CN

grubunun 2 elektron alarak indirgendigini gozlenmistir (Cizelge 4.3).

Sekil 4.5-4.6’de goriildiigli gibi, bilesiklerin elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal
davraniginin difiizyon kontrollii oldugu anlasilmaktadir. Bu verilere dayanarak,
islemlerde diflizyona dayali olarak ¢ikartilmis esitlikler kullanilmistir. Ayrica Sekil
4.7den goriilecegi gibi, bilesikler EC (Elektrokimyasal; Kimyasal) indirgenme

mekanizmasi sergilemektedir.

Cizelge 4.2. Bilesiklerin DMSO’lu ortamda geri doniis potansiyelleri

o 0,01 V/s | 0,05V/s 0,1V/s 0,5V/s 1V/s 5V/s
Bilesikler
Epa, v Epaa \4 Epa’ \4 Epas Vv Epa’ \4 Epas Vv
-2,32 -2,27 -2,25 -2,20 -2,21 g
NAFMSMH -1,86 g -1,94 g -1,88 g
g -0,60 -0,61 g -0,64 g
. -1,89 -1,85 -1,84 -1,79 -1,78 g
NAFMSMH-Ni -1,51 1,47 1,47 -1,36 -1,30 -1,13
-1,35 -1,34 -1,32 -1,26 -1,23 -1,21
NAFMSMH-Cu -0,66 -0,65 -0,64 -0,62 -0,60 -0,59

g: gozlenmedi
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———
2.5 -2.0 -1.5 -1.0 -0.5 0.0
Potansivel / Volt

Sekil 4.1. NAFMSMH ligandinin 0,1 M TBATFB destek elektrolit iceren DMSO
ortaminda pH:5’te camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami, (Tarama
hiz1 0,01 V/s, Ag/AgCl’e kars1)

Sekil 4.1’de NAFMSMH bilesiginin CV voltamogrami verilmistir. Voltamogramda
katodik yonde yapilan taramada {i¢ adet indirgenme piki gozlenmektedir.
NAFMSMH yapisindaki SO, grubunun negatif potansiyellerde indirgendigi
bilinmektedir [22]. Voltamogramdan goériilecegi gibi, NAFMSMH’m -0,76 V da
gbzlenen tek indirgenme piki NAFMSMH daki SO, grubunun iki elektronlu
indirgenmesine ait olugu diistiniilmektedir. -1,72 ve -2,40 V*daki tersinmez katodik
piklerin ligandin yapisindaki —C=N- baglarinin indirgenmesinden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Yapidaki —C=N- baglarinin indirgenme potansiyelinin bu kadar
negatif bolgede olmasi literatiirlerde ¢oziicii etkisi ve elektron verici gruplarin
polarizasyon etkisi ile agiklanmaktadir. DMSO, DMF gibi polaritesi yiiksek olan
¢oOziiciiler yapidaki hidroksil grubunun polarizasyonuna neden olarak, liganddaki
negatif yiik yogunlugunu arttirirlar, bu durumda —C=N- baginin daha negatif bolgede

indirgenmesine neden olur [23].
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2.5 2.0 -1.5 -1.0 0.5 0.0
Potansivel / Volt

Sekil 4.2. NAFMSMH-Cu kompleksinin 0,1 M TBATFB destek elektrolit iceren
DMSO ortaminda pH:5’te camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogramu,
(Tarama hiz1 0,01 V/s, Ag/AgCl’e kars)

Sekil 4.2°de NAFMSMH-Cu bilesiginin CV voltamogrami verilmistir. -0.71 V’da
gozlenen pikin Cu(I)/Cu, [24-25] ve NAFMSMH’mm -0,71 V da gozlenen tek
indirgenme piki NAFMSMH daki SO, grubunun iki elektronlu indirgenmesine ait
olugu diisiiniilmektedir. Her iki grubun da ayni yerde pik vermesiyle metale ait
indirgenme pikinin belirlenmesinin giiglestigi gortilmektedir. -1, 82 V, -2,16 V ile -
2,31 V’da gozlenen tersinmez piklerin —C=N— grubunun indirgenmesine ait oldugu

belirlenmistir [26-27].
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25 2.0 -1.5 -1.0 0.5 0.0
Potansivel / Volt

Sekil 4.3. NAFMSMH-Ni kompleksinin 0,1 M TBATFB destek elektrolit iceren
DMSO ortaminda pH=5"te cams1 karbon yiizeyindeki CV voltamogramu,
(Tarama hiz1 0,01 V/s, Ag/AgCl’e kars1)

Sekil 4.3°de NAFMSMH-Ni bilesiginin CV voltamogrami verilmisgtir. NAFMSMH-
Ni’in -0,71 V da gozlenen tek indirgenme piki NAFMSMH daki SO, grubunun iki
elektronlu indirgenmesine ait oldugu diisliniilmektedir.. -1,6 V’daki tersinmez
katodik pikin Ni(IT)/Ni(I) indirgenmesine ait oldugu [28-29], -1,6 V, -1,88 V ve -2,2
V’daki pikin ise yapisindaki —C=N- baginin indirgenmesine ait oldugu
belirlenmigtir. —C=N-— bagmin tek basamakta da indirgenebilecegi ile ilgili

literatiirler mevcuttur [30-31].

4.1.2. Bilesiklerin DMSO’lu ortamda transfer edilen elektron sayilar1 ve

difiizyon katsayilarinin tayini

Bilesiklerin DMSO’lu yiikseltgenme veya indirgenmeleri esnasinda transfer edilen
elektron sayilar1 ve diflizyon katsayilari kronoamperometrik Cottrell egimi ve Pt
ultra-mikro elektrot yardimiyla belirlenmistir. Kompleksler icin, elektrot yiizeyinde
meydana gelen heterojen reaksiyonlarda aktarilan elektron sayisi hesaplanmistir.

Elde edilen sonuglar Cizelge 4.3'de verilmektedir.
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Transfer edilen elektron sayilarin1 bagka bir yoldan hesaplamak amaciyla bilesikler
“Bulk Elektroliz” yontemiyle elektroliz edilmis ve islem sirasinda gegen yiik
miktarlar1 belirlenmistir. Bu verilerden yararlanarak yapilan hesaplamalardan elde
edilen sonuglarin, yukarida bahsedilen yontem yardimiyla elde edilen sonuclarla ayni

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.3. Bilesiklerin DMSO’lu ortamda aktarilan elektron sayilari, difiizyon

katsayilar1 ve Cotrell egimleri

Difii UME Aktaril
o EyoV | Cotrell Egimi fizyon ardan
Bilesik (0.01 V/s) ) Katsayisi Sinir Akimi, Elektron
’ (D, cm?/s) (G, A) Sayisi (n)
NAFMSMH -0,76 9,95x107 3,47x10° 5,47x107 1,56
NAFMSMH-Ni 0,71 8,12x107 1,81x10°¢ 3,22x107 1,77
NAFMSMH-Cu 0,71 9,94x107 2,92x10°° 5,01x10” 1,70

4.1.3 Bilesiklerin DMSO’lu ortamdaki elektrokimyasal davranisinin tayini

Bilesiklerin DMSO’lu ortamda camsi karbon elektrot iizerindeki elektrokimyasal
davraniglarinin difiizyon kontrollii veya adsorpsiyon kontrolii oldugunu belirlemek
icin log 1, degerleri, logv’ye kars1 grafige gegirilir. Elde edilen grafikte, liriin veya
analit, elektrot ylizeyine adsorbe oluyorsa, CV’de pik akimi tarama hizinin karekokii
ile logv degeri orantili olarak degismez ve log i, ’nin logv ile degisiminin egimi
0,5’den farkli olur. Ayrica katodik pik akiminin, tarama hizinin karekoki ile
degisiminin lineer olmamasi da {irlin veya analitin elektrot ylizeyine adsorbe
oldugunun bir kanmitidir. Asagida bilesiklerin logv’ye karsi cizilen log i, grafikleri

verilmektedir.
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Sekil 4.4. DMSO’lu ortamda 0,1 M TBATFB destek elektrolit varligindaki
NAFMSMH bilesiginin loglpk-logv grafigi

Grafige ait egim degerinin 0,5 degerine yakin olmasi, NAFMSMH’in camsi karbon

elektrot yiizeyinde indirgenmesinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermistir.

1,8
1,6 A
y=0,494x+ 1,319 14 4
R?=0,998 :
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logv
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-2,5 -2 -1,5 -1 0,5 0 0,5 3

Sekil 4.5. DMSO’lu ortamda 0,1 M TBATFB destek elektrolit varligindaki
NAFMSMH-Cu bilesiginin loglpk-logvgrafigi
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Grafige ait egim degerinin 0,5 degerine yakin olmasi, NAFMSMH Cu’in camsi

karbon elektrot ylizeyinde indirgenmesinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermistir.

2
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Sekil 4.6. DMSO’lu ortamda 0,1 M TBATFB destek elektrolit varligindaki
NAFMSMH-Ni bilesiginin loglpg-logvgrafigi

Grafige ait egim degerinin 0,5 degerine yakin olmasi, NAFMSMH Ni’in camsi

karbon elektrot ylizeyinde indirgenmesinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermistir.

4.1.4. Bilesiklerin DMSO’lu ortamda elektrokimyasal indirgenme

mekanizmasinin tayini

Bilesiklerin DMSO’lu ortamda elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi, CV de,
( ipk/vll2 ) tarama hizina(v) karsi1 cizilen grafiginden tayin edilmektedir. Tarama
hizindaki artiga karst ( ipk/vll2 ) grafiginin egimindeki azalma EC indirgenme
(elektrokimyasal-kimyasal) mekanizmasinin baskin oldugu anlamina gelir. Bilesikler

i¢in, ( ipk/vll 2) ‘in tarama hiz1 ile degisim grafigi Sekil 4.7” de verilmektedir.
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Sekil 4.7. DMSO’lu ortamda 0,1 M TBATFB destek elektrolit varligindaki
NAFMSMH, NAFMSMH-Cu, NAFMSMH-Ni bilesiklerinin Ipi/\'v-v grafigi

Bilesiklerin CV de tarama hizina karsi ¢izilen (ipk/vl/z) grafiklerine bakildiginda
egimdeki azalma, EC indirgenme (elektrokimyasal-kimyasal) mekanizmasinin
baskin oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla bilesiklerin indirgenmesinde once

elektrokimyasal sonra kimyasal tepkime olugmaktadir.

4.2. Bilesiklerin Sulu Ortamdaki Baz1 Elektrokimyasal Ozellikleri

4.2.1.Bilesiklerin sulu ortamda yiikseltgenme indirgenme potansiyellerinin

tayini

Bilesiklerin sulu ortamda yiikseltgenme/indirgenme potansiyelleri camsit karbon
elektrota doniistimlii voltametri ve asili civa damlas1 elektrotta kare dalga voltametri
teknigi ile tayin edilmistir. Bilesiklerin indirgenme potansiyelleri farkli hizlarda
belirlenmis, sonra log ip degerleri, logv’ye kars1 grafige gecirilerek bilesiklerin
elektrokimyasal davraniglarinin diflizyon veya adsorpsiyon kontrollii olduguna karar
verilmigtir. Bilesiklerin indirgenme potansiyelleri Cizelge 4.4 de, yiikseltgenme

potansiyelleri de Cizelge 4.5 de verilmektedir.



Cizelge 4.4. Bilesiklerin sulu ortamda indirgenme potansiyelleri

. 0,01V/s | 0,05V/s | 0,1V/s | 0,5V/s 1V/s 5V/s
Bilesikler
E,V Ey,V Ey, V Ey, V Ey,V Eyu V
1 NAFMSMH -0,85 -0,90 -0,92 -0,95 G G
-0,29 -0,32 -0,35 -0,37 0,39 -0,41
2 | NAFMSMH-Cu | = ¢ 0,51 -0,53 -0,55 G G
. -0,80 -0,86 -0,92 -0,98 -1,03 1,10
3 | NAFMSMH-Ni | ") . . . G G
g: gozlenmedi
Cizelge 4.5. Bilesiklerin sulu ortamda geridoniis potansiyelleri
.. 0,01 V/s 0,05V/s 0,1V/s 0,5V/s 1V/s 5Vi/s
Bilesikler
Epaa \4 Epaa \4 Epa, \4 Epaa \4 Epa7 \4 Epaa \4
1 NAFMSMH -0,57 g G g G G
2 | NAFMSMH-Cu -0,20 -0,23 -0,24 -0,24 -0,22 0,23
3 | NAFMSMH-Ni -0,30 -0,48 G g G G

g: gbzlenmedi

Akim, BA

-1.5

-1.0

0.4

0.0

Potansiyel, V

Sekil 4.8. NAFMSMH ligandinin 0,1 M TBATFB destek elektrolit i¢eren sulu
ortamda pH:5’te camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami, (Tarama
hiz1 0,01 V/s, Ag/AgCl’e kars1)
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Sekil 4.9. NAFMSMH-Ni kompleksinin 0,1 M TBATFB destek elektrolit igeren sulu

ortamda pH:5’te camsi karbon yiizeyindeki CV voltamogrami, (Tarama
hiz1 0,01 V/s, Ag/AgCl’e kars1)

-1.0 0.5 0o
Potansivel, V

Sekil 4.10. NAFMSMH-Cu kompleksinin 0,1 M TBATFB destek elektrolit iceren

sulu ortamda Ph:5’te camsi1 karbon yiizeyindeki CV voltamogrami,
(Tarama hiz1 0,01 V/s, Ag/AgCl’e kars1)
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4.2.2. Bilesiklerin sulu ortamda transfer edilen elektron sayilar1 ve difiizyon

katsayilarimin tayini

Bilesiklerin sulu ortamda yiikseltgenme veya indirgenmeleri esnasinda transfer
edilen elektron sayilar1 ve diflizyon katsayilar1 kronoamperometrik Cottrell egimi ve
karbon ultra-mikro elektrot yardimiyla belirlenmistir. Kompleksler igin, elektrot
ylizeyinde meydana gelen heterojen reaksiyonlarda aktarilan elektron sayisi

hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.6'de verilmektedir.

Transfer edilen elektron sayilarini bagka bir yoldan hesaplamak amaciyla bilesikler
“Bulk Elektroliz” yontemiyle elektroliz edilmis ve islem sirasinda gecen yiik
miktarlart belirlenmistir. Bu verilerden yararlanarak yapilan hesaplamalardan elde
edilen sonuglarin, yukarida bahsedilen yontem yardimiyla elde edilen sonuglarla ayni

oldugu goriilmiistiir.

Cizelge 4.6. Bilesiklerin sulu ortamda aktarilan elektron sayilari, diflizyon katsayilari

ve Cotrell egimleri

BV Cotrell Difiizyon UME Aktarilan

Bilesik © OP;’V /s) Egimi Katsayis1 | Simir Akimi, | Elektron

’ ) (D, cm?/s) (i, A) Sayisi (n)
1 | NAFMSMH -0,85 2,36 x 10 1,00 x 10°¢ 3,73 x 10710 1,75
2 | NAFMSMH-Cu -0,48 1,91 x 1076 5,68 x 107 2,27x 101 1,88
3 | NAFMSMH-Ni -0,67 1,41 x 10 3,01x 107 1,22x 1071 1,90
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4.2.3 Bilesiklerin sulu ortamdaki elektrokimyasal davranisinin tayini

Bilesiklerin sulu ortamda camsi karbon elektrot iizerindeki elektrokimyasal
davraniglarinin difiizyon kontrollii veya adsorpsiyon kontrolii oldugunu belirlemek
icin log 1, degerleri, logv’ye kars1 grafige gegirilir. Elde edilen grafikte, liriin veya
analit, elektrot ylizeyine adsorbe oluyorsa, CV’de pik akimi tarama hizinin karekokii
ile logv degeri orantili olarak degismez ve log i, ’nin logv ile degisiminin egimi
0,5’den farkli olur. Ayrica katodik pik akiminin, tarama hizinin karekoki ile
degisiminin lineer olmamasi da {irlin veya analitin elektrot ylizeyine adsorbe
oldugunun bir kamitidir. Asagida bilesiklerin logv’ye karsi cizilen log i, grafikleri

verilmektedir.

16 y=0,508x+ 0,920
R?=0,987

log I,

-2,5

logV

Sekil 4.11. Sulu ortamda, 0,1 M TBATFB destek elektrolit varligindaki NAFMSMH
bilesiginin loglpk-logv grafigi

Grafige ait egim degerinin 0,5 degerine yakin olmasi, NAFMSMH’in cams1 karbon

elektrot ylizeyinde indirgenmesinin diflizyon kontrollii oldugunu géstermistir.
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16 .  y=0,519x+0,958
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Sekil 4.12. Sulu ortamda, 0,1 M TBATFB destek elektrolit varligindaki
NAFMSMH-Cu bilesiginin loglpk-logvgrafigi

Grafige ait egim degerinin 0,5’e¢ yakin olmasi, NAFMSMH-Cu’in cams1 karbon

elektrot yiizeyinde indirgenmesinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermistir.

16 -  y=0521x+0975
R?=0,997

log I,k

-2,5 -2 -1,5 -1 05 920 0,5 1
logV

Sekil 4.13. Sulu ortamda, 0,1 M TBATFB destek elektrolit varligindaki
NAFMSMH-NIi bilesiginin loglpk-logv grafigi

Grafige ait egim degerinin 0,5 degerine yakin olmasi, NAFMSMH-Ni’in camsi

karbon elektrot yiizeyinde indirgenmesinin difiizyon kontrollii oldugunu gostermistir.
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4.2.4. Bilesiklerin sulu ortamda elektrokimyasal indirgenme mekanizmasinin

tayini

Bilesiklerin sulu ortamda elektrokimyasal indirgenme mekanizmasi, CV de,
( ipk/vl/2 ) tarama hizina(v) kars1 cizilen grafiginden tayin edilmektedir. Tarama
hizindaki artisa karst ( ipk/vll2 ) grafiginin e8imindeki azalma EC indirgenme
(elektrokimyasal-kimyasal) mekanizmasinin baskin oldugu anlamina gelir. Bilesikler

icin, ( ipk/vllz) ‘in tarama hizi ile degisim grafigi Sekil 4.14’de verilmektedir.

14 -
——NAFMSMH
12 4 ——NAFMSMH-Cu
SN\ NAFMSMH-Ni

log Ipk W\
[
co o

6 | \ S

4 | e

0,01 0,05 0,1 0,5 1 5
Tarama Hizi, V

Sekil 4.14. Sulu ortamda, 0,1 M TBATFB destek elektrolit varligindaki NAFMSMH,
NAFMSMH-Cu, NAFMSMH-Ni bilesiklerinin Ipi/\v-v grafigi

Bilesiklerin CV de tarama hizina karsi ¢izilen (ipk/vl/z) grafiklerine bakildiginda
egimdeki azalma, EC indirgenme (elektrokimyasal-kimyasal) mekanizmasinin
baskin oldugunu gostermektedir. Dolayisiyla bilesiklerin indirgenmesinde once

elektrokimyasal sonra kimyasal tepkime olugsmaktadir.
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4.2.5. Sulu ortamda Sn*" ve Pb** iyonlarmmn birlikte tayinine NAFMSMH,
NAFMSMH-Cu ve NAFMSMH-Ni bilesiklerinin etkisi

Sulu ortamda Sn** ve Pb>" iyonlari ile NAFMSMH, NAFMSMH-Cu ve
NAFMSMH-Ni bilesiklerinin arasindaki etkilesimi incelemek amaciyla hiicreden 10
dakika siireyle azot geg¢irildikten sonra destek elektrolitin voltamogrami alindi.
Destek elektrolit iizerine ortamda 1,0x10*M olacak sekilde Pb*" cozeltisi
eklendikten sonra Sl¢iim alindi ve tizerine ortamda 1,0x10™*M olacak sekilde Sn*"
coOzeltisi eklenerek tekrar Olgiim yapildi. Elde edilen grafik asagida belirtilmistir
(Sekil 4.15). Destek elektrolit iizerine ortamda 1,5x10° M olacak sekilde Nafmsmh
eklendi 6l¢iim alindi, bunun iizerine ortamda 2,07x10~" M Pb*" olacak sekilde kursun
¢ozeltisi eklenip oletim alindi yine bu ¢ozelti icerisinde 2x107 M Sn*" olacak
sekilde eklemeler yapilarak ol¢iimler yapildi (Sekil 4.16). Aynmi islem Nafmamh-Ni
kompleksi icinde uygulanarak olctimler alindi (Sekil 4.17). Destek elektrolitli
Nafmsmh-Cu ¢ozeltisi i¢inde 6lgiim alarak iizerine 2,07x107 M Pb*" olacak
sekilde ekleme yapildi ve Ol¢iim alindi. Daha sonra bu ¢ozelti {izerine ortamda
2x107 M Sn*" olacak sekilde eklemeler yapilarak her ekleme sonunda Slgiimler
alindi. Bu 6lgiimler sonucunda elde edilen grafik Sekil 4.18 de goriilmektedir. Bu
grafikten de goriildiigii iizere kursun ve kalay piklerinin ayrildig: belirlenmis bunun
lizerine ayni islem, kalay derisimi sabit tutularak kursun derisimi artirilmis ve
Olctimler tekrarlanmistir. Bu Ol¢limler sonunda Sekil 4.19°de gosterilen grafik elde

edilmistir. Bu 6l¢timlerde kullanilan cihaz parametreleri Cizelge 3.1°de verilmistir.
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Sekil 4.15. Sulu ortamda 0,1 M KCI destek elektrolit varliginda, asili civa damlasi
elektrodu tizerindeki, pH: 5’ te Pb*" ve Sn*" akimlarinin incelenmesi
(Ag/AgCl’e kars1)

1.0_|
"ﬂ: T 5
=N — a. 1.5x10°M NAFMSMH+ 0,IMKCI
E - b a+207x10 MPF
B 05 | - c. b+2x10"MSn™
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‘ - e d+2510"MSn® /\
00 Ao 4 __L

45 =10 05
Pofansivel / Volt

Sekil 4.16. Sulu ortamda 0,1 M KCI destek elektrolit ve 1,5x10°M NAFMSMH
varhginda, asili civa damlasi elektrodu iizerindeki, pH: 5’te Pb>" ve Sn*"

'in derisim miktarlarindaki degisime gére akimlarimin incelenmesi
( Ag/AgCl’e kars1)
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Sekil 4.17. Sulu ortamda 0,1 M KCI destek elektrolit ve 1,5x10°M NAFMSMH-Ni
varliginda, asihi civa damlasi elektrodu iizerindeki,pH:5’te Pb* ve Sn*" ¢
n derigim miktarlarindaki degisime gore akimlarinin incelenmesi
(Ag/AgCl’e kars1)
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Sekil 4.18. Sulu ortamda 0,1 M KCI destek elektrolit ve 1,5)(10'5 M NAFMSMH-Cu
varliginda, asili civa damlasi elektrodu iizerindeki, pH:5’te, Pb*" ve Sn**

n derigim miktarlarindaki degisime gore akimlarinin incelenmesi
(Ag/AgCl’e kars1)
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Sekil 4.19. Sulu ortamda 0,1 M KCI destek elektrolit ve 1,5x10°M NAFMSMH-Cu
varliginda, asili civa damlasi elektrodu iizerindeki, pH:5’te, Pb*" ve Sn** ¢
n derigim miktarlarindaki degisime gore akimlarinin incelenmesi
(Ag/AgCl’e kars1)

Elde edilen sonuglar incelendiginde Sn** ve Pb>" iyonlari NAFMSMH-Cu kompleksi
varhiginda ortamda kolaylikla tayin edilebildigi ancak NAFMSMH ligand1 ve
NAFMSMH-Ni kompleksi varhginda ise Sn*" ve Pb>" iyonlarmm birlikte tayin

edilemedigi goriilmiistiir.
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4.3. Biriktirme Potansiyelinin Sn** ve Pb*" Akimlarma Etkisi

Hiicreye 50 pL 1x10° M Sn** ve 50 uL 1x10~> M Pb*" stok ¢dzeltilerinden eklendi.
Cozeltinin tizerine ortamda 1,5x10° M kompleks bulunacak sekilde NAFMSMH-Cu
kompleksi eklendi. Karigim 10 mL ye tamamlandi. Cozeltiden 10 dakika stireyle azot
gaz1 gegcirildikten sonra potansiyel degerlerinden sadece biriktirme potansiyeli
degistirilerek Ol¢iimler alindi. Biriktirme siiresi olarak, 0,0 V’tan baslayarak -1,6
V’ta kadar biriktirme potansiyelleri 0,1V’luk araliklarla artirtlmis ve 120 saniye
siireyle biriktirmeler yapilarak deney tamamlandi. Yapilan deneyler sonucunda Sn**
ve Pb®" tayini i¢in en iyi biriktirme potansiyeli -1,5 V olarak tespit edildi. Akimin
biriktirme potansiyeli kars1 grafigi Sekil 4.20 de verilmistir.

- 1,40 =—4—Sn(ll)
== Pb(ll)

Akim({pA)

D
for}
<=}

0 -0,2 -0,4 -0,6 -0,8 -1 -1,2 -1,4 -1,6
Potansiyel(V)

Sekil 4.20. Sulu ortamda, 0,1 M KCI destek elektrolitinde NAFMSMH -Cu
kompleksi varliginda Sn** ve Pb*" akimlarima biriktirme potansiyelinin
etkisi
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4.4. Biriktirme Siiresinin Sn>" ve Pb?>" Akimlarina Etkisi

Hiicreye 50 pL 1x10° M Sn*" ve 1x10° M Pb*" stok ¢ozeltilerinden eklendi.
Cozeltinin tizerine ortamda 1,5x10° M kompleks bulunacak sekilde NAFMSMH-Cu
cozeltisi eklendi. Hacim 10 mL tamamlandi. Deneylerde yukarida verilen cihaz
parametrelerinden (Cizelge 3.1) sadece biriktirme siiresi degistirilerek ol¢liimler
alindi. —1,5 V’ta NAFMSMH-Cu, Sn** kompleksi ve Pb*" birlikte indirgenmesi igin
biriktirme siiresinin etkisi incelendi. Denenen biriktirme siireleri sirasiyla; 0, 20, 40,
60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 saniyedir. 120 saniyelik biriktirme siiresinden sonra
akimlarda degisiklik olmadigi tespit edildi. Bunun sonucunda NAFMSMH-Cu
kompleksi ile, Sn*" ve Pb*" nin birlikte tayini i¢in en iyi biriktirme siiresi 120 saniye

olarak belirlendi. Yapilan deney sonunda elde edilen grafik Sekil 4.21 verilmistir.

6,00
—4$—5n == Pb
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Sure, s

Sekil 4.21. Sulu ortamda, 0,1 M KCI destek elektrolitinde NAFMSMH-Cu
kompleksi varliginda Sn** ve Pb?" akimlarina biriktirme siiresinin etkisi
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4.5. pH mn NAFMSMH-Cu Varhgnda Sn** ve Pb** Akimlarina Etkisi

Hiicreye 50 pL 1x10° M Sn*" ve 1x10° M Pb*" stok ¢ozeltilerinden eklendi.
Cozeltinin tizerine ortamda 1,5x10° M kompleks bulunacak sekilde NAFMSMH-Cu
cozeltisi eklendi, hacim 10 mL ye tamamlandi. Cozeltiden 10 dakika azot gazi
gegirildikten sonra Pb>" ve Sn** akimlari NaOH ve HCI ¢ozeltisi ilaveleriyle pH: 2—
10 araliginda incelendi. Olgiimlerin sonuglar1 Sekil 4.22°de verilmistir. Akimin en iyi

gozlenebildigi pH degeri 5 olarak tespit edildi.

250 +
——5n 2+

< 150 -
o
£
-

< 100

50 -

0 I

0 2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 4.22. Sulu ortamda, 0,1 M KCI destek elektrolitinde NAFMSMH-Cu
kompleksi varliginda, Sn*" ve Pb*" akimlarina pH’nin etkisi
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4.6. Kompleks Derisiminin Pb** ve Sn*" Akimlarma Etkisi

Hiicreye 50 pL lik 1x10° M Sn** ve 50 pL lik 1x10° M Pb*" ¢ozeltilerinden
eklendi. Cézeltinin hacmi 10 mL ye tamamlandi. Ardindan 5x10°° M seklinde artan
NAFMSMH-Cu derisimleri 6x10° M’a kadar olan derigimler denendi. Deney
sonucunda 1,5x10° M NAFMSMH-Cu’m Sn®" tayini igin yeterli oldugu tespit
edildi. Yapilan deney sonunda elde edilen grafik Sekil 4.23’te verilmistir.

——3Sn ~&—Pb
350

300 -

250 -

200 -

Akim, nA

150

100 &

50 +

0 1 2 3 4 ) 6
NAFMSMH-Cu, (x 105 M)

Sekil 4.23. Sulu ortamda, 0,1 M KCI destek elektrolitinde NAFMSMH-Cu
kompleksi varliginda, NAFMSMH-Cu derisiminin pH:5 te Sn*" ve Pb*"
akimlarina etkisi

4.7.Yontemin Gozlenebilme Sinir1 ve Tayin Sinirimin Belirlenmesi

10 mL o&lgiilii balon igerisine ortamda 1,5x10° M Nafmsmh-Cu olacak sekilde
kompleks eklendi ve Hacim 10 mL ye tamamlandi. C6zeltinin {izerine ortamda 1x10°
? M olacak sekilde Sn** ve Pb*" stok ¢ozeltilerinden eklendi. Cozelti hiicreye alinarak
10 dakika azot gazi gegirildi, 6lgiim yapildi. Aym ¢dzeltiye Sn*" ve Pb*" stok
¢ozeltilerinden eklemeler yapilarak sirasiyla 5x10° M, 1x10°* M, 5x10°* M, 1x10~
M, 5x107 M, 1x10° M, 1,5x10° M, 2x10°° M, seklinde artan derigimlerde, ayni
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deney sartlarinda Slgiimler alindi. Deney sonunda Olgiilen akimlara karsi derisim
grafigi olusturuldu. (Sekil 4.24). Elde edilen grafikte akimin derisimle dogrusal
olarak arttig1 noktalar belirlendi ve bu dogrusalligin oldugu yerlerin egim degerleri

hesaplanmistir (Cizelge 4.7).

Pb(lI) DOGRUSAL CALISMA ARALIGI

oty 5 10 15 20

Derisim (x10°7 M)

Sn () 1X107 M - 2X10° M

sn(ll) 1X10° M- 5X10%¢ M ) ;
DOGRUSAL CALISMA ARALIGI

DOGRUSAL CALISMA ARALIGI

0 5 10 15 20
Derigim(x1077)

0 01 0,2 ..03 04 0,5 06
Derigim (x10-¥)

Sekil 4.24. Sulu ortamda, 0,1 M KCI destek elektrolit varligindaki, NAFMSMH-Cu
li ortamda pH:5 te Pb*" ve Sn*" nin birlikte tayini i¢in dogrusal ¢alima
araligi

Cizelge 4.7. Pb** ve Sn*" difiizyon akimlarin artan derisimlerdeki egim degerleri

Metal fyonlari Egim (nA/mol L™)
Sn** 3,65x10°
Pb* 2,65x10°

5x10° M Pb*" ve Sn®" derisiminde ol¢iimlerin standart sapmasini hesaplamak i¢in;
10 mL lik balon joje igerisine ortamda 1,5x10° M NAFMSMH-Cu olacak sekilde
kompleks eklendi. 50 pL 1x10° M Pb*" ve Sn*" ¢ozeltilerinden eklendi. 0,1 M KCI

cozeltisi ile 10 mL ye tamamlandi ve hiicreye alindi, ¢ozeltiden 10 dakika azot gazi
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gecirildikten sonra Cizelge 3.1°deki Ol¢iim degerlerinde 10 kez Olgiim alindi.

Olgiimler sonunda elde edilen difiizyon akimi degerleri Cizelge 4.8 de verilmistir.

Cizelge 4.8. 5x10°° M Sn*" ile 5x10°® M Pb*" nin difiizyon akimi degerleri

- S PbT
Olgiimler |\ m®mA) | Akim (na)

1 96,8 232,1

2 96,9 234.8

3 96,7 236,9

4 94,9 2377

5 96,9 2432

6 96,8 239.6

7 95,9 2441

8 96,8 2458

9 95,9 2431

10 96,8 246,1

Cizelge 4.8. deki degerler kullanilarak Slglimlerin ortalamasi ve standart sapmalar

hesaplandi (Cizelge 4.9).

Cizelge 4.9. Sn*" ile Pb*" nin difiizyon akimi degerlerin ortalamasi ve standart sapmast

Metal Ortalama Standart sapma
Iyonlari Akim (nA) Akim (nA)
Sn** 96,44 0,66
Pb>" 240,31 4,79

Cizelge 4.7°deki egim degerleri ve Cizelge 4.9’teki standart sapma degerleri
kullanilarak Sn*" ile Pb*" nin tayini gelistirilen yontemde Sn®* ile Pb*" nin

gbzlenebilme sinir1 ve tayin siirini asagidaki gibi hesaplanmustir.

Sn*" i¢in gdzlenebilme smirt (3o/m) = (3x0,66)/3,65x10° = 5,42x10° M
Pb*" i¢in gozlenebilme s (30/m) = (3x4,79)/ 2,65x10° = 5,42x10° M

Sn*" i¢in tayin smnir1 (106/m) = (10x0,66) /3,65x10° = 1,81x10° M
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Pb*" i¢in tayin siur1 (106/m)= (10x4,79) / 2,65x10°= 1,81x10° M
4.8. Sentetik Numunede Sn** ve Pb*" Tayini

Onceden hazirlanan sentetik numuneden 10 mL lik balon joje igerisine 200 uL
eklendi. Uzerine ortamda 1,5x10° M NAFMSMH-Cu olacak sekilde kompleks
eklendi. Hacim 10 mL ye tamamland1 ve hiicreye alindi. Cozeltiden 10 dakika azot
gaz1 gecirildikten sonra Onceden belirlenen en iyi deney sartlarinda ¢ozeltinin
voltamogrami alindi. Cozeltinin {izerine sulu ortamda 5x10°° M derisimde artis
olacak sekilde 3 defa Sn*" ve Pb*" standart ¢ozeltilerinden eklemeler yapilarak her
eklemeden sonra Ol¢iim alindi. Yapilan deney sonunda elde edilen voltamogram

Sekil 4.25°da verilmistir.

- 3. Sentetik Muomune + NAFMSMHE-Cu+ 0 1M ECI
3.0 b. a+50x10°MPE |, 5,010 MSa™
1 d . b+ 5,0x10°MPb™ | 5.0x10°M Sa™
] . e+ 3,0%10°MPBT | 5,05 10 M Sn )
2.5
-
=
o
820
=
1.5_]
1.0]
]

A5 -1.0 0.5
Potansivel / Volt

Sekil 4.25. Sulu ortamda 0,1 M KCI destek elektrolit, sentetik numune ve 1,5x10"5 M
NAFMSMH-Cu varliginda, pH:5 te asili civa damlasi elektrodu
iizerindeki, Pb>" ve Sn*" ¢ 1n derisim miktarlarindaki degisime gore
akimlarinin incelenmesi (Ag/AgCl’e karsi)



Cizelge 4.10. Sentetik numunedeki Sn** ve Pb*" tayin sonuglari
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K lga Anodik 9 i
ivonlar Sentetik Standart ared; glilmaHOdl Standart % % K/aozca}rflrrln
4 numunedeki M Sapma Y ... Sapma HATA | BSS
Voltametrisi ile M
Pb** 2,0x107 +2,0x10* 1,92x107 +4,0x10° | 4,00 |623 96,00
Sn?* 2,0x107 +5,0x10” 1,92x107 +6,0x107 | 4,00 |626 96,00

Sonuglar 3 deneyin ortalamasidir

4.9. Ger¢ek Numunelerde Sn** ve Pb** Tayini

4.9.1 Elmadag Kargali Cayi1 suyunda Sn>* ve Pb*" tayini

8 mL Elmadag Kargali Cayr su 6rnegi alindi. 1,5x10° M olacak sekilde
NAFMSMH-Cu eklendi. Ornekten 10 dakika azot gazi gecirildikten sonra

voltamogrami alindi. Ornek iizerine ortamda 5x10°* M olacak sekilde Pb* ve Sn**

standart ¢ozeltilerinden eklenerek olarak pH=5 te Sn*" tayini yapildi. Deneyde elde

edilen sonuclar Cizelge 4.11°de verilmistir.

. a+ 30x10° PR | 5.0x107 M8

. b+ 50x10°MPBT | 5 010D S

e+ 30x10MPET 3 0k 100 St

. Elmadag Kargah Cawa + NAFMEMECu + 0. 1MEKCI

Sekil 4.26. Elmadag Kargali Cay1 suyunun, 0,1 M KCI destek elektrolit ve
1,5x10°M NAFMSMH-Cu varhiginda, pH:5 te asili civa damlasi
elektrodu tizerindeki, Pb*" ve Sn®" ¢ i derisim miktarlarindaki degisime

—
1.0

Potansivel / Volt

gore akimlarinin kare dalga voltamogrami (Ag/AgCl’e karsi)




4.9.2. Elmadag ¢esme suyunda Sn** ve Pb*" tayini

8 mL Elmadag Cesme su drnegi alindi. 1,5x10° M olacak sekilde NAFMSMH-Cu
eklendi. Ornekten 10 dakika azot gazi gegirildikten sonra voltamogram alindi.
Ornek iizerine ortamda 5x10°° M olacak sekilde Pb>" ve Sn*" standart ¢ézeltilerinden

eklenerek, Pb*" ve Sn*" tayini yapildi. Deneyde bulunan sonuglar Cizelge 4.11°de

verilmigtir.

Alam, pA

. Elmada§ Cesme Suyu + NAFMEMH-Cu+ 0, 1M EKCI
b a+50:107°MPET | 5 0x107 080" :
¢ b+30x10°°MPEY |, 50210 M Sn®
. e+ 5,0x10°MPE | 5, 0x10° M St

Sekil 4.27. Elmadag ¢esme suyunun, 0,1 M KCI destek elektrolit ve 1,5x10°M

I
-1.0 0.5

Pomansivel / Volt

NAFMSMH-Cu varliginda, pH:5 te asili civa damlasi elektrodu
iizerindeki, Pb>" ve Sn*" ¢ 1n derisim miktarlarindaki degisime gore
akimlarinin kare dalga voltamogrami (Ag/AgCl’e kars1)

Cizelge 4.11. Elmadag Kargali Cayinda ve ¢esme suyunda Sn** ve Pb*" tayin

sonugclari
Numune Iyonlar Kari((l)zlf;;:ﬁ?;ﬂ;:lerma Standart Sapma
Elmadag Kargali Cay1 Po™ 4,80x10” +816x10™
Sn** 1,10x10°® +1,25x107°
Pb*" 3,52x10™ +1,63x10™
Cesme suyu Sn** 7,80x10™ +2,49x107™"

Sonuglar 3 deneyin ortalamasidir.
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9]

.SONUCLAR VE ONERILER

Nafmsmbh ligand ile Nafmsmh-Ni kompleksinin Sn*" ve Pb*" ‘nin birlikte tayini

icin uygun olmadig1 gdzlenmistir.

e Onerilen yontemde NAFMSMH-Cu kompleksi ilk olarak Pb*" ve Sn®"nin

birlikte tayini i¢in kullanilmistir.

e Bu yontem i¢in biriktirme siiresi, biriktirme potansiyeli, pH, kompleks derisimi,
optimize edilmigtir. Sirasiyla en uygun biriktirme siiresi: 120 s, biriktirme
potansiyeli: -1,5 V, pH:5 ve kompleks derisimi: 1,5x10> M olarak belirlenmistir.

e Bu yontemle Sn** tayini i¢in hesaplanan gozlenebilme siniri: ; 5,42x10° M, Pb*"

icin ise: 5,42x10° M dur.

Bu yontemle Sn®" tayini i¢in hesaplanan tayin smirt: ; 1,81x10™®° M, Pb*" igin ise

1,81x10* M

Onerilen yontem Pb(II) ve Sn(I) y1 sulu ¢dzeltilerde voltametrik olarak birlikte tayin
icin uygun olarak kullanilabilir. Calismada kullanilan kompleksin bagka tiir

metallerin voltametrik pik ayriminda da kullanilip kullanilmayacagi denenebilir.
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