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OZET

Bu caligmada adsorptif siyirma voltametrisi ile germanyumun eser miktarda tayini
icin bir metot gelistirilmigtir. Asili duran civa damla elektroduna adsorbe olmus
germanyumun(IV)-N-(fenil)-3-hidroksisalisilaldimin kompleksine ait indir-genme piki -
042 V'ta (Ag/AgClye karsi) goézlenmis ve bu pik analittk amagh olarak
degerlendirilmistir. Kare dalga ve lineer taramali siyirma teknikleri igin siyirma sartlari
ve parametreleri incelenerek belirlenmigtir. Her iki teknik icin de dogrusal galigma
araliklari regrasyon analizleri yapilarak belirlenmis ve bu iki metot dog-rusallik
sinirlan, hassasiyet ve tespit limitleri esas alinarak kargilagtirilmigtir. Her iki teknik

icin de bazi iyonlarin girisim etkileri belirlenmistir.
Anahtar Kelimeler

Germanyum tayini, Adsorptif Siyirma Voltametrisi, Karedalga Voltametrisi, Lineer
Taramali Voltametrisi.



SUMMARY

An adsorptive stripping voltammetric technique for the determination of
germanium was developed.The reduction peak of the adsorbed germanium(IV)-
N-(phenyl)-3-hydroxysalicylaldimine complex on the hanging mercury drop
electrode was observed at -0,42 V vs. Ag/AgCl electrode and exploited for
analytical purposes. The adsorption conditions of the complex were explored
and effects of the operational parameters on the response for both of the
square wave and linear sweep stripping techniques were established. By
regression analysis two methods were compared on the basis of linear
ranges, sensitivies and detection limits. The possible interferences by some
ions were determined.

Key words : Germanium, Adsoprtive Stripping Voltammetry, Square Wave

Voltammetry, Lineer Sweep Voltammetry.



11

TESEKKUR

Caligmalarim slresince benden destek ve ilgisini esirgemeyen bilgi ve
tecrtibelerinden faydalandi§im degerli hocalarim Sayin Prof.Dr.Ali Osman SOLAK'a
ve Yrd.Dog.Dr.Mustafa YIGITOGLU'na sonsuz saygi ve tesekk{rlerimi sunarim.

A.U.Fen Faklltesi Kimya B6limQ’nede ¢aligmalarim slresince gostermis
olduklari kolayliklardan dolayi tesekkiir ederim.

Kirikkale Universitesi Fen-Edebiyat Fak(ltesi Dekanligi'na, Fen Bilimleri
Enstittisi'stt Mtduriigt’'ne galigmalarima verdikleri destek icin tegekktr ederim.

Ayrica Esim Melahatg'da gosterdigi sabir ve manevi destegi i¢in tegekkar
ederim.



Iv

IGINDEKILER

Sayfa
BOLUMA.GIRIS....cirremirsrisnescsmssnscessescesssssesssssssesesstssessssssessessssssssessessens sos 1
BOLUM2. TEORIK TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASL......cccvueverreerrnns 3
2.1. Voltametri ve Voltametrik Teknikler..........cccccovciiiiiiicnnniniicnennns 3
2.1.1. Polarografi.....cccccccronmmniicccrennnnemnnmssssseen 3
Klasik Polarografi.....ccccococuerercciisiinsssneemmmninininmesesinnscescseeense 3

ArtIK AKIMN ...ceeiiiiricicisssinsesseerneressassansssssnssemssmsmmsnessssssssssssansesane 6
Damlayan Civa Elektrodu (DCE)................ B eeeenerannieassannae 6
2.1.1.1. Difiizyon Kontrollii Sinir AKIMI.....cccmmeenciimmmmmmmmnascsansan 7
AKIM MaKSIMUMU....ueeeeeiiiriiiiiinsscceeennnceenenssesscssssasnnses 8

[YONIK GOG.eursennucsrsrarsesersssssssssssssesessasssserssensnsnsssenens 9

Akim Potansiyel HiKileri......occuereeeeriernceriresnsnenevnaecenne 10

2.1.1.2. Diger Sinir AKIMIArL....ccccommmmmcmneiinmmnnmnnmmmmseceeesssmmmnnes 11
Kinetik kontrollii sinir aKiMl......coccommmeiiisscinnnnncacnneans 11

Katalitik Kontrollli Sinir AKim.......ccucccmeiriiiiniinnnnnan. 13
Adsorpsiyon AKIMi......ccccccuieiiienmmenmnnnnnsiinssnnssssscinnscsnna 15

2.1.1.3. Oksijenin Polarogrami............ccccuvcmeeeessssissssessarnnnennne 18
2.1.1.4. Diger Polarografik Metotlar.............cccconvvruurerinraneaanes 19

Akim Ornekli Polarografi, SCP

(Sampled Current Polarography)..........ccecceerverieiinnees 20

Puls PolarografiSi.....ccccccccimmncnasenscrncnnsnserenecnsennnecnsenne 20

A) Normal Puls Polarofrafisi, NPP.......c.ccccccceiiiranannas 21
B) Diferansiyel Puls Polarografisi, DPP.......c..cccc...... 21

C) Kare Dalga Polarogfrafisi (Voltametrisi).............. 23



2.1.2. Dogrusal Taramali (LSV) ve Doniigimli

Voltametri (CV).c.cccccreiriiseniiiiinscminiiincnneenressceeeeennes 25
2.1.3. Siyirma Voltametrisi........ccccccverciiiincnsnmmeeennennnccccsnenes 28
2.1.3.1. Elektrot Segimi.....cccccceerernrrierrerrnreneeenneeennaeens 31
2.1.3.2. Biriktirme Siiresi ve Co6zeltinin
Karigtirilmasi.........ceeecrerrcennnrenssenennecssennnes 32
2.1.3.3. Biriktirme Potansiyelininin Se¢imi.............. 33
2.1.3.4. Siyirma Basamag!....ccccccccecammemnererrrcessescnnnnes 34
2.1.3.5. Anodik Siyirma Voltametrisi (ASV).............. 36
2.1.3.6. Katodik Siyirma Voltametrisi (KSV)............. 37
2.1.3.7. Adsorptif Styirma Voltametrisi (AdSV)........ 38
2.2. Kaynak Aragtirilmast........cccocurinmececicinccccennncsssnnenenessannens 41
2.2.1.Germanyumun Gesitli Metotlaria Tayini........... 41
2.2.2. Elektroanalitik Tekniklerle
Germanyum Tayin Metotlari............ccueeunn... 42
DC (klasik) Polarografi ile
Germanyum Tayini Caligsmalari............ccoeeeuene. 43

AC Polarografisiyle Germanyum

Tayini Galigmalari.......ccccccrieiiirrrrncerceeneeeeeen 44
Diferansiyel Puls Polarografisiyle (DPP)
Germanyum Tayini Galigmalari..........ccccceeeenn. 45
Osilopoloragrafik (Dogrusal Taramali
Voltametri) Metotla Germanyum Tayini.......... 46
Anodik Siyirma Voltametrisiyle

Germanyun TayiNi....ccccieceeceeeeeeenn. 46
Adsorptif Siyirma Voltametrisiyle

(AdSV) Germanyum Tayini Caligmalari.......... 47



Potansiyometrik ve Adsorptif

Potansiyometrik Siyirma ile Germanyum

Tayini Caligmalir......cccvivcireerrecrsscerereccsseenennees 49

Diger Elektro Analitik Metotlar...........cccccerunne 50

BOLUM 3. MATERYAL VE METOT.....cocccenmnuneneeemsmsesnsssssessssesseessssssasaes 51
3.1. Deneylerde Kullanilan Aletler ve Diizenekler.................... 51
3.2. Kullanilan Metotlar..........c.coiiimicimiiiinininierecceacnnennns 52
3.3. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Go6zeltiler....53
3.3.1. Gozeltilerin Hazirlanmasi..........ccccneceeerereccccmeneneecenens 54
3.3.2. Teknik Alkoliin Saflagtirilmast.....ccccccvecerirrrreneereensesens 54
3.3.3. Civanin Temizlenmesi....cccccoercrmrrsrrnenrrscsrnnnneesersnnane 54
3.3.4. Azot gazinin Saflagtirilmasl......ccccceeeeiccmecccenninneececnn. 55

3.4. Deneysel YONtem......coccccermmniisnsisessanmmemneseesscsssssessunsmsessesnnns 56

3.4.1. Kare Dalga Siyirma Voltametrisi (OSWSV) ve
Kare Dalga Voltametrisi (OSWV) Teknikleri

Voltametrik DavraniSi. ..o aar s osas 60

VI

igin Deneysel Parametlerin Segimi........cecevveerennn. 56
3.4.2. LSSV igin Deneysel Parametrelerin Segimi............. 57
3.4.3. Oksijen Gazinin Uzaklastirilmasi........cccvecvavecannenn. 57
3.4.4. Karistirma ve Elektroaktif Maddenin
Elektrot Yiizeyine Biriktiriimesi.........c.cccccccnvniannne.. 58
BOLUM 4. SONUGLAR VE TARTISMA.......ccoeviiitiminieineenesrenisensnennes 59
4.1. Destek Elektrolit, Ligand, Germanyum+Ligandin
Voltametrik Davraniglari.......ccccvevveiieiiiiiiicricerneceeneeennnne 59
4.1.1. Destek Elektrolitin Voltametrik Davranisi................... 59
4.1.2.Destek Elektrolit+Ligand (N-(fenil)-3-hidroksalisilaldimin)
Kompleksinin



4.1.3. Germanyum-(N-(feinil)-3-hidroksisalisilaldimin)

Kompleksinin Voltametrik Davraniginin

Vil

INCEIENMESH. urreneereeeerreereeessresserssseesnssasearsssessnssansnnssnsss 62

4.2. Adsorptif Siyirma Voltametrisi (AdSV) igin
Uygun Sartlarin Belirlenmesi....cccccovieiiiiiiinccvnrnnnnecenveeeenneecens 66

4.2.1. Destek Elektrolit Konsantrasyonunun

OptimiZasSyOnU.....ucceeiecesicssssssscsesasssesnnanssesmssicsesessassannes 66
4.2.2. Ligand(N-(fenil)-3-hidroksisalisilaldimin)
Konsantrasyonu Optimizasyonu.........ccecnnas 67
4.2.3. Biriktirme Potansiyeli Optimizasyonu.......c.cccecevenenn.e. 69
4.2.4. Biriktirme Siiresinin Pik Yiiksekligine Etkisi............... 71
4.2.5. Ge(lV) konsantrasyonu-Pik Yiiksekligi
(ip=c) iligkisi (kalibrasyon Grafikler i).......ccceereeeeeuennene 72
4.2.6. Tespit LiMitl...eecieiniiiiiiinnnininrcciiiniienmmmeee e 78
4.2.7. inorganik Girigim EtKileri.......cccerververveeeeesreveesessrsnereenesnne 79
4 .2.8.SWadSV ve LSadSV nin Karsilagtiriimasi....ccccccceeeveenenn... 88 .

KAYNAKLAR..ciitiiicinnicienneintesnnansssensssessstesssesssssanessssanessssnssssnsnsnseas 89



VIII

SEKILLER DIiZziNi
Sekil 2.1.Polarografi cihazinin basit bir gemasi..........cccoocvvvieivieviices venneeee 5
Sekil. 2.2. Normal polarografide gdzlenen aklm-potansiyél eqgrisi... ..coceuun. 5
Sekil 2.3. Polarografik maksimumlar................ cooeevevrcovieies ceeeeeee v, 9

Sekil 2.4. Elektroaktif maddenin ve Grtiniin adsorplanma durumunda
polarogramda meydana gelen degisiklikler........c.covveeriiviiiviiiiiiinn 17
Sekil 2.5. Adsorpsiyon akiminin konsantrasyonla degigimi......................... 18
Sekil 2.6. Damla 6mri suresince Faraday ve kapasitif akimin
degismesi ix. Faraday akimi, ic: kapasitif akim.................cccueeee. 20
Sekil 2.7. a) NPP de uygulanan potansiyelin zamanla degisimi
b) NPP de akim-potansiyel egrisi..........ccccceeeeveviieiiiiieiiiieniiicnnes 21
Sekil 2.8. (a) DPP de uygulanan potansiyelin zamanla degigimi
(b) DPP de akim-potansiyel egrisi
(c) DC de akim-potansiyel €grisi.........cccceeeerrrriieieriieeicicriieenens, 22
Sekil 2.9. Kare dalga voltometresinde potansiyel-zaman degisimi ve
akim 6lcim sekli. Esy:Kare dalga ylksekligi (yar pikten-pike),
AEg:basamakli adim ylUksekligi, T:basamak peryodu,
1p=1/2:puls genisligi, ts:Akim 8lcimUinin yapildi§i zaman
araligi, t;:E; baslama potansiyelindeki bekleme stresi................. 23
Sekil 2.10. Doénugumlu voltametride uygulanan potansiyelin
zamanla degiSiMi........cccuiiiceiiiiirieeeeeeceeccrere e e 26
Sekil 2.11. Déntsumla voltamogramlara érnekler
(a) Elektron aktarimi tersinir,
(b) Elektron aktarimi yari tersinir

(c) Elektron aktarimi tam tersinmez...........ccccceeeeeviiivininneenenn. 27
Sekil 2.12. Siyirma tekniklerinde potansiyel-zaman profili.......................30
Sekil 2.13. AdSV'de dnderigtirme ve siyirma mekanizmalari.................... 40
Sekil 4.1.  (Etil alkol+0,7 M H3PO, ) ¢ozeltisinin dontistimlG

VORAMOGIaML.....cuiiiiiiiiiiiiiiireeteeeeeeereerinerreeeeeeaeeseesnrennaes 60

Sekil 4.2.  1.0x1 0> M N~(fenil)-3- hidroksisalisilaldimin’in
0,7 M H3PO, ortaminda CV voltamogrami.............cccccevveeennne. 61



Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sekil 4.5.

Sekil 4.6.
Sekil 4.7.

Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.

Sekil 4.11.

Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

Sekil 4.14.

Sekil 4.15.

Sekil 4.16

1.0x10® M N~(fenil)-3-hidroksisalisilaldimin’in 0,7

M H3PO4 ortaminda SWV voltamogrami..........ccccceeeeeeereennnnee. 61
0,7 M H3PO, ortaminda 5.0x10™* M Ge(IV) ve 1,0x107

M ligand ¢ozeltisinin CV voltamogrami..........cccccceeeveeerevnneennne 62
0,7 M H3PO,4 ortaminda germanyum kompleksinin

CV vOREMOGraml.......ccvveeiirecriiieriieeiieeeesereecernrrreaeseseseseensnnnnee 63
0,7 M HzPO,4 ortaminda ligandin CV voltamogrami................ 63
0,7 M H3PO, ortaminda 5.0x10™* M Ge(IV) ve 1,0x1 0°M

ligand ¢ozeltisinin SWV voltamogrami.........ccccccovvcveerrennnnnee. 64

0,7 M H3PO, ortaminda germanyum kompleksinin anodik
tarama ile elde edilen SWV voltamogrami...........cccccoveveeeeene.. 65
SWAdSV'de [H3PO.]'un pik yuksekligine etkisi.

S.W.Amp= 17mV, Freq.=75 Hz, Step=3 mV, QT=30s.......... 67
LSAdSV'de [H3PO4]'un pik yiksekligine etkisi

V=200 MV/S QT=30S ..oveviiieeiinieveiiniieeceeviiee cervieeeeeen 0 BT
SWAdSV'de ligand konsantrasyonunun pik ytksekligine

etkisi. S.W.Amp.=17 mV Freq=75Hz, Step=3 mV, QT= 30s...68
LSAdSV'de ligand konsantrasyonunun pik yuksekligine

etkisi V=200 mV/s, QT=30S.....cuuiieeniiiiiinreeeeereccrniierenneeeeeas 68
SWAdSV'de biriktirme potansiyelinin pik ylksekligine

etkisi SSW.Amp.= 17 mV Freq.=75 Hz, Step =3 mV

toir =308, QTS5 e e e e e 70
LSAdSV'de biriktirme potansiyelinin pik yiksekligine
etkisi. V=200 mV/s tpir=30s, QT =5s..ccccciiiiiiriiiniiieciieeenn. 70

SWAdSV'de 1,0x107 M Ge(lV) igin biriktirme stresinin

pik yUksekligine etkisi S.W. Amp.= 17 mV, Freq=75 Hz,
Step=3 mV, Epir =-250 MVQT=5S...ccoviiiiiiiciiciireeereneene 71
LSAdSV'de 1,0x107 M Ge(IV) icin biriktirme stresinin

pik ytksekligine etkisi. V=200 mV/s Ep;; = -250 mV QT= 5s....71

IX



Sekil 4.17.

Sekil 4.18.

Sekil 4.19.

Sekil 4.20.

Sekil 4.21

Sekil 4.22

0,7 M H3PO4 + 1,0x10° M ligand +

(0-10) x 10 M Ge(IV) gozeltisinin SWAASV kalibrasyon
grafigi. Epir= -250 mV, t,i= 90 s, QT=5;, SW.Amp.=

17 mV, Freq.= 75 Hz, Step=3 mV...ccoirrrrirrirriiiiieeeeeeneennne 71
0,7 M HsPO4+1,0x10°M ligand+(0-10)x107 M Ge(IV)
cozeltisinin SWAdSYV kalibrasyon grafigi. Epi= -250 mV,

toir= 60s, QT=5s, SW.Amp.= 17 mV, Freq.75 Hz.,

SEEP= B MVttt e e 74
0,7 M HzPO4+1,0x107M ligand+(3-10)x10® M Ge(IV)
¢ozeltisinin LSAdSV kalibrasyon grafigi. Epi= -250 mV,

toir= 120s, QT=5s, V=200 MV/S.....occoieiiriiierrecciieeeeneseeceennnns 75
0,7 M H3PO,+1,0x10M ligand+(0-10)x10”7 M Ge(IV)
¢ozeltisinin LSAdSV kalibrasyon grafigi. E= -250 mV,

toir= 60s, QT=5s, V=200 MV/S....ciiiiiiieiiiiiiiieeeieeeecireereeee e 76
SWAJSV de Pb*?nin girisim etkisinin gézlendigi SWAJSV
([e]1 2= 15 qToTe | r=1 1 o | FOU PR SS RO UURUUUUURRR 87

. LSAdSV'de Pb**nin girisim etkisinin gézlendigi
LSAdSYV voltamogrami...........eeeeeevveeenesereeerereeeeeieieemenmerieerenennen. 87



XI

TABLOLAR DiziNi

Tablo 1. SWAdSYV teknigiyle elde edilen konsantrasyon akim verileri(l).......... 72

Tablo 2. SWAASV teknigiyle elde edilen konsantrasyon akim verileri(ll)......... 74

Tablo 3. LSAdSV teknigiyle elde edilen konsantrasyon akim verileri(l)........... 75
Tablo 4. LSAdSV teknidiyle elde edilen konsantrasyon akim verileri(ll)........... 76
Tablo 5. Kalibrasyon grafiklerinin istatistiksel degerlendiriimesi....................... 78

Tablo 6. SWAdSV ve LSAdSV teaknikleri ile Ge(IV) tayinine Ca®*

NN GIMSIM EEKIST..eiiieeeeiiriee e 80

Tablo 7. SWAdSV ve LSAdSV teknikleri ile Ge(IV) tayinine Mg*? nin
GIrSIM EHKISI..cceeeeiiiieieee et e 81

Tablo 8. SWAdSV ve LSAdSV teknikleriyle Ge(IV) tayinine Co* nin
GIMISIM EEKISI...ceeiiiiiiiiiiiieeiiiiieiiire e e 81

Tablo 9. SWAJSV ve LSAdSV teknikleri ile Ge(IV) tayinine Al* tin
OINS EEKISI...eieueeeiiiireie e et erre e e e e resesiirrare e e s e e e e ranaraeeeeeeaaeranes 82

Tablo 10. SWAdSV ve LSAdSYV teknikleri ile Ge(IV) tayinine Zn*? nin
GiriSImM tKIST..... vt et 83

Tablo 11. SWAdSV ve LSAdSV teknikleriyle Ge(IV) tayinine Cu*? ‘nin
girisim etKiSi......cooiuiietiiiii e eeeenl .. 83



X1

Tablo 12. SWAdSV ve LSAdSV teknikleri ile Ge(IV) tayinine Ni*2 nin
GIrIGIM EEKISI....eeeeiieieieeceie ettt s aee s 84

Tablo 13. SWAdSV ve LSAdSYV teknikleriyle Ge(IV) tayinine Fe* ‘uin
QIFSIM BEKISI.c.veieeiiieeeceeciecee e 84

Tablo 14. SWAdSV ve LSAdSV teknikleriyle Ge(1V) tayinine Pb*#nin
QIMSIM ELKIS....cooviieiiieieeeceeeee et 85

Tablo 15. SWAdSV ve LSAdSV tekniklerinin karsilagtiriimasi......................... 88



BOLUM 1. GiRiS

Germanyum yan iletken teknolojisinde, bilgisayar giplerinin, fiber optik
sistemlerinin, dozimetrelerin, refraktometre ve optik camlarin yapiminda
ayrica Au, Fe ve Mo'in 6zel alagimlarinin ve hassas termometrelerin yapi-
minda kullamlan énemli bir elemettir [1]. Bunun yan! sira germanyum insan
viicudu iginde biyolojik 6neme sahip bir elementtir. Mesela germanyu-mun
dokularda birikmesi akut bodbrek rahatsizliklarina yol agmaktadir. Ayrica
germanyumun vicutta eksikliginin kanser olusumuna neden oldugu bi-
linmektedir [2,3].

Germanyum dogada daginik vaziyette ve insan viicudunda eser miktarlarda
bulunmaktadir. Bu ylizden germanyumun eser miktarlarinin tayini énemlidir.
Bu amaca yoénelik olarak literatirde UV-spektrofotometri, alevli atomik
absorpsiyon spektroskopisi, atomik emisyon spectroskopisi, x-isinlari
floresansi metodu gibi degisik tayin metotlarina sikga rastlanmaktadir.

Elektroanalitik metotlarin basitligi, ucuzlugu ve hassasiyeti bu metotlari eser
element analizlerinde cazip hale getirmistir. Germanyumuﬁ eser miktarlarinin
anodik siyirma voltametrisi (ASV) ve adsorptif styirma voltametrisi (AdSV)
teknikleriyle tayini igin geligtiriimis metotlar literatirde 6nemli bir yer
tutmaktadir. Ayrica direkt polarografik metotlarla germanyum tayini
caligmalarina da rastlanmaktadir. Bélum 2'de germanyum tayini icin gelis-
tirilmis elektroanalitik ve diger analitik metotlar kapsamli olarak ele alinmistir.

Bu galigmamizda germanyumun adsorptif siyirma voltametrisi teknigiyle tayini
icin metot gelitiriimesi amaglanmigtir. Literatiirde germanyumun adsortif
silyirma ¢aligmalarinda o-difenoller siklikla kullaniimigtir. Fakat o-difenol
iceren Schiff bazlan adsorptif siyirma amagh kullaniimamigtir. Bu tiir Schiff



bazlarinin Ge(lV) ile kompleks olusturdugu bllinmektedir. Buradan hareketle
Ge(lV)'un o-difenol igeren N-(fenil)-3-hidroksisalisilaldimin Schiff bazi ile
yaptii kompleksten yararlanilarak adsorptif siyirma voltametrisi teknigiyle

germanyum tayin metodu gelistirilmigtir.

Germanyumun styirma voltametrisi teknigiyle tayininde siyirma basamaginda
DC, AC osilopolarografik, diferansiyel puls gibi teknikler siklikla kullaniimistir.
Fakat literatirde nispeten yeni olan kare dalga teknigiyle germanyum tayini
calismalan fazla yer almamigtir. Bu teknikle germanyumun anodik siyirma
calismalarina sadece bir kez rastlanmigtir [4]. Kare dalga voltametrisi
tekniginin 6zellikle yari tersinir [5] ve tersinir [6] sistemler igin uygun oldugdu
bilinmektedir. On denemeler esnasinda germanyum kompleksinin
yaritersinir/tersinir, 6zellik gosterdigi gézlem-lenmistir. Buradan hareketle

slyirma galigmalarinda kare dalga tekniginin kullanilabilecedi anlagiimistir.

Dogrusal taramali siyirma teknigi kare dalga siyirma teknigine gére hiz ve
hassasiyet yéninden kargilastinlabilir 6zelliklere sahiptir. Buradan hareketle
caligmamizda dogrusal taramali siyirma ve kare dalga siyirma teknikleri igin
uygun sartlarin belirlenmesi ve avantaj-dezavantajlari karsilagtirmali olarak
ele alinmigtir. Her iki teknik i¢in optimum siyirma sartlan ve tespit limitleri
belirlenmigtir. Ayrica metodun uygulanabilirligiyle ilgili olarak toprak ve
biyolojik numunelerde karsilagilabilecek muhtemel girisim etkileride
aragtinimistir. Gelistirilen metot bir gergek numuneye uygulanmigtir.



BOLUM 2. TEORIK TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Voltametri ve Voltametrik Teknikler

2.1.1. Polarografi

Klasik Polarografi:

Polarografi, 1922 yilinda Cekoslovak bilim adami J. Heyrovsky tarafindan
gelistirilmis bir metotdur. Bundan 30 yil dncesine kadar DC polarografisi
(normal  polarografi) ile sinirh kalan bu metot son gelismeler ile ¢ok
bagvurulan duyarli ve givenilir bir duruma gelmistir. Onemli bir eser analiz
metodu olan polarografi ile periyodik cetvelde yer alan elementlerin biiyiik bir
kismi ile organik maddelerin indirgenebilir veya yiikseltgenebilir fonksiyonel
grup bulunduran bilyldk bir kisminin dogrudan veya  dolayli analizi
yapilabilmektedir

Polarografi, voltametrik metotlardan bir tanesidir. Voltametri, elektrot
potansiyelinin degismesi ile elektrolitik hiicreden gegen akimin dedismesine
dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir. Potansiyeli dedisen elektrot,
indikator elektrot veya galigma elektrodu adini alir. Voltametride gok gesitli tur
ve sekilde indikatér elektrot kullanilir. Bunlar civa, platin, altin, grafit vb.
elektrotlardir. Polarografide ¢aligma elektrodu olarak damlayan civa elektrodu
kullanihir. Damlayan civa elektrodu, (DCE) 0,05-0,08 mm i¢ ¢aph bir kilcal
cam borudan civanin sirekli olarak damlatiimasi suretiyle olusturulan
elektrottur. Bu kilcalin bir ucu 1-50 mL kadar ¢6zelti bulunduran bir hiicreye



daldirilir, diger ucu 30-80 cm yiksekligindeki bir boru yardimiyla civa
haznesine baglanir. Kilcalin yukarisinda bulunan civa stitununun hidrostatik
" basinciyla civa, gozelti icerisine damlalar halinde diiger. Damla buytklugu
kilcal borunun i¢ yan ¢ap! ve damla siresi ile degisir. Damla siresi 1-8
s/damla civarindadir. Son gelistirilen bir sistemle damla émrii, mekanik damla
disuricist yardimiyla istenildigi sekilde ayarlanabilmektedir. Sekil 2.1'de
polarografi cihazinin gok basitlestirilmis bir sekli gésteriimigtir. Damlayan civa
elektrodunun potansiyeli bir referans elektroda kargi degistirilir. Referans
elektrot genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur. Damlayan civa
elektrodu ile referans elektrot arasina bir potansiyometre yardimiyla
potansiyel uygulanir. Hiicreden gegen akim bir galvanometre ile 6&lgllir.
Olgiilen akimin uygulanan potansiyele kars! grafigi polarogram adint alir.
Sekil 2.2'de normal polarografide goézlenen akim-potansiyel egrisi

gorulmektedir [7].

Cozelti direncinden dolayi ¢alisma elektrodunun potansiyelini iR potansiyel
etkisi de degistirmektedir. Bu problemi ortadan kaldirabilmek igin tg
elektrotlu sistemler geligtirilmigtir. Bu sistemlerde elektrokimyasal hiicrede
DCE, referans elektrot ve bir karsit elektrot bulunur. Potansiyel ek bir
devreyla DCE ve referans elektrot arasinda kontrol edilir. Fakat akim DCE ile

karsit elektrot arasinda olur, referans elektroddan ise akim gegmez.

Polarografide akim, g¢aligma elektrodu tzerinde maddelerin indirgenmesi
veya yikseltgenmesi sonucunda olusur. indirgenmeden dolay olusan akima
katodik akim, yukseltgenmeden dolayi olugan akima ise anodik akim denir.
Katodik akimin isareti pozitif ve anodik akimin igareti ise negatif olarak kabul
edilmigtir. Sekil 2.2 deki polarogramdan goriildiigt gibi belli bir potansiyelden
sonra akimin sabit kaldigi bir plato bdlgesine ulagiimaktadir. Bu akima sinir
akimi ad verilir. Elektrot Gzerinde henliz reaksiyon olmadi§i zaman kiigik te



olsa bir akim gézlenir. Bu akima artik akim denir. Sinir akimi ile artik akim
arasindaki ylkseklik dalga yiksekligidir. Dalga yuksekligi, elektroaktif
maddenin konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar. Bu &zellik nedeniyle
polarografi kantitatif analizlerde kullanilabilmektedir.

Civia P> [

huznesi [ Galvanometre,

Civat siibunu

Referans
elukirot Dianlayun

civa elekirodu

{ sbeg -

yomalre Ciizelti

Sekil 2. 1. Polarografi cihazinin basit bir sgemasi

2h

y L ,
..1,.*.‘t -1,6 -2,0 v

Sekil 2. 2. Normal polarografide gézlenen akim-potansiyel egrisi



Artik Akim:

Dalga yuksekligi, sinir akimi ile artik akim arasindaki farktir ve gOzeltide
analizi yapilan maddelerin indirgenmesinden veya yiikselt-genmesinden
dolay! olugan akimin biyuklugudar. Dalga yuksekligi elektroaktif maddenin
konsantrasyonuyla artar. Bu 6zellik nedeniyle polarografi kantitatif analizlerde

kullaniimaktadir.

Artik akim iki sebepten meydana gelir. Birincisi saf suda bulunan agir metal
iyonlari veya az miktarda ¢éziinmis oksijenden ve destek elektrolitten gelen
safsizliklardan kaynaklanabilmektedir. lkincisi ise ¢dzeltideki elektroda gére
zit yukla iyonlarin elektrot gevresinde meydana getirdikleri elektriksel gift
-tabakanin bir kondansatér gibi davranmasindan kaynaklanmaktadir. Civa
damlasinin ylizeyine ¢ok yakin bir bélgedeki bu tabakanin 6zelligi elektrodun
potansiyeline ve ¢dzeltinin bilesimine baghdir ve bu sekilde olusan akim da

potansiyelle dogrusal olarak degisir.

Damlayan Civa Elektrodu (DCE):

Polarografide c¢alisma elekirodu olarak kullanilan Damlayan Civa
Elektrodunun (DCE) avantajlari yaninda birtakim dezavantajlari da vardir. Bu

avantajlar ve dezavantajlar asagida kisaca ézetlenmistir.

1. Civa lzerinde H" iyonlaninin indirgenmesi, kinetik asiri gerilim nedeniyle
diger metallere gére daha negatif potansiyellere kayar. Bu asin gerilimin
yiksek olmasi nedeniyle Cd**, Zn** gibi normalde H* dan daha zor
indirgenen katyonlar, civa (zerinde H' indirgenmesinden daha pozitif

potansiyellerde indirgenirler.



2. Civanin stirekli damlatiimasi nedeniyle her an taze bir elekirot ylizeyi elde

edilir. Elektrot ylizeyinin kirlenmesi s6z konusu degildir.

3. Civanin en biiyik dezavantaji da toksik olusudur. Polarografide ¢ok saf
civa kullaniimasi gerekir. Bu nedenle destilasyon veya diger bir metotla

temizlenmesi esnasinda buharlagir. Civa buharlari ise gok zehirlidir.

2.1.1.1. Difiizyon Kontrollii Sinir Akimi

Cozelti igerisinde bulunan elektroaktif maddeler elektrot yizeyine
konveksiyon, iyonik gé¢ ve diflizyon olmak izere ¢ sekilde tasinir. Elektroliz,
karigtinlmayan durgun ortamda ve destek elektrolit eklenerek yapilirsa
konveksiyon ve iyonik gé¢ onlenecegdinden akim yalniz difizyonla gelen
madde miktarina bagh olur. DCE’ye uygulanan potansiyel, polarogramin sinir
akimi bdigesinde ise ve elektron aktarim hizi elektrot ylizeyine gelen
depolarizeri (elektroaktif maddeyi) hemen indirgeyecek veya yiikseltgeyecek
kadar bliylk ise, akim elektrot ylizeyine difizyonla gelen depolarizer miktar
ile belirlenir. Bu durumda akim difiizyon kontrolliidir denir. Sinir akimi
bdlgesinde potansiyel uygulanir uygulanmaz elektrot yiizeyindeki iyon veya
molekiiller hemen elekrolizlenecegdinden, elektrot yilizeyine ¢ok yakin bir
bélgede depolarizer konsantrasyonu sifir olacaktir. Ana ¢ézelti ve elektrot
ylzeyindeki bu konsantrasyon farki ile depolarizer elektrot ylizeyine dogru

diftizlenecektir.

likovig’e gére damlayan civa elektrodu ile elde edilen difiizyon akimi, ig, igin

esitlik agida verilmigtir

ig = 0,732 nFCD "2 m?? ' (2.1)



Bu esitlikte verilen akim, damla émrinin sonundaki diflizyon kontrollt
akimdir. Damla émrii (t) sabit bir degere sahiptir. Damlanin olugmaya

% ile orantilidir.

baglama ve kopma zamani arasinda akim artar. Bu artis t
Ortalama akim damla émri sonundaki maksimum akimin 6/7 si kadardir.

lIkovig esitligi ortalama akim igin yazilirsa katsay 0,627 olarak degisir ve
igon) = 0,627 nFCD"2 m?* t'® (2.2)
olur [8].

Bu esitliklerdeki terimlerin agiklamalari agagidakgibidir:
ig: Bir damla 6mrii sirasindaki maksimum akim (A)
igorty: Bir damla 6mril sirasindaki ortalama akim (A)
n : Aktarilan elektron sayisi (eq/mol)
: Faraday sabiti, (C/mole’)
: Ana g¢ozeltideki depolarizer konsantrasyonu, mol/cm®

F
C
D : Diftizyon katsayisi, cm?/s
m : civanin akis hizi, g/s

t:

damla 6mrQ, s

Akim Maksimumu:

Polarografide damlayan civa elektrodu ile alinan polarogramlar olusan
maksimumlarla bozulur. Sebebi her ne olursa olsun maksimumlar
istenmeyen durumlardir (Sekil 2.3).



Akum, UA

J

Uygulanan palansiysl, V

Sekil 2. 3. Polarografik maksimumlar

Bu maksimumiar yok etmek icin genelde yilizey aktif maddeler ¢ozelti
icerisindeki konsantrasyonlari dikkatlice ayarlanaraka kullaniimaktadir.
Genellikle jelatin, Triton X-100 vb. ylizey aktif maddeler kullaniimaktadir.

lyonik Gég:

lyonlarin elektriksel alan etkisiyle hareket etmeleri olayina iyonik gé¢ denir.
Her iyonun elektriksel alandaki hareket hizi digerinden farkhdir. Akim, ¢ézelti
icerisinde iyonlar tarafindan taginir. Akimin bir iyon tarafindan taginan kesri o
iyonun mobilitesine (iyonik iletkenligine) bagldir. Elektroaktif madde yiiksiiz
ise akimin taginmasina katkisi olmaz. Elektrot katod ve indirgenen madde
katyon ise bu madde katodun olusturdugu elektriksel alan etkisiyle elektroda
dogru hareket edecektir. Yani elektroaktif maddenin elektroda taginmasi
difizyonun yaninda iyonik gég¢ ile de saglanmis olacaktir. Polarografide iyonik

goé¢ istenmeyen bir olaydir ve en aza indirilmesi gerekir. Bu islem maddenin
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tasima sayisini kuglltilmekle yapilir. Bu amagla c¢ozeltiye elektroaktif
olmayan bir destek elektrolit eklenir. Bu sayede elekrostatik etkilesim enaza
indirilerek iyonik gb¢ engellenmis olur. Genelde elektroaktif maddenin
konsantrasyonundan 50-100 kat fazla bir destek elektrolit konsantrasyonu

yeterlidir.

Destek elektrolit eklemenin bir diger yararn da g¢dzeltinin direncini dustrerek

IR potansiyelini azaltmasidir.

Maddelerin elektroda en kolay sekilde tasinmasi, c¢ozeltinin mekanik
kangtiriimasiyla yapilir.  Bu olaya konveksiyon denir. Konveksiyon
polarografide istenmediginden polarografik deneyler durgun ortamlarda

yapilir.

Akim Potansiyel iligkileri:

Sekil 2.2’den de gorilecegi Uzere polarogramin plato béigesinde akim
potansiyelden bagimsizdir. Bu béigede tam bir konsantrasyon polarizasyonu
s6z konusudur. Polarogramin yikselen kisminda ise akim potansiyelle

degismektedir. Bu degisim
A+ne =B (2.3)

seklinde akimin difizyon kontrolli oldugu termodinamik olarak tersinir bir

elektrot reaksiyonu igin su esitlikle ifade edilir.

E = Eq + RT/nF In ig-ifi (2.4)
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Bu esitlik Heyrovsky-llkovig esitligi olarak bilinir [9]. Burada Es. (yarn dalga
potansiyeli) akimin, sinir akimi degerinin yarisina esit oldugu durumdaki

potansiyeli ifade etmektedir.

Yar dalga potansiyeli tersinir reaksiyonlarda madde konsant-rasyonuna bagli
degildir. Her madde igin karakteristik bir degeri oldugundan maddelerin
polarografik olarak taninmasinda kullanilabilir. Polarografinin kalitatif
analizlere uygulanmasi bu prensibe dayanir. Yari dalga potansiyeli cesitli
ortam sartlarindan etkilenir. Bunlardan biri, ortamda depolarizer katyon ile
kompleks yapabilen bir ligandin bulunmasidir. Bir katyon ligand ile kompleks
olusturunca daha kararli hale gelecegi i¢in indirgenmesi zorlagir. Dolayisiyla
kompleks olusturmus bir katyonun yari dalga potansiyeli daha negatif
dederlere kayar. Bu kaymanin miktarindan kompleksin yapisi ve olusma
sabiti hesaplanabilir. Yari dalga potansiyelini etkileyen bir diger faktér de
ortamin pH degeridir. Elektrod yiizeyinde meydana gelen reaksiyonda H*
iyonu tiketiliyor veya olusturuluyorsa E4, ortamin pH'si ile degisir. Mesela
kinonun hidrokinona indirgenmesi ortamin pH’sina baghdir. Bu nedenle Eq;
degeri pH ile degisir. Organik reaksiyonlarin biylk bir kisminda kinonun
indirgenmesinde oldugu gibi H* reaksiyonda yer alir. Bu nedenle organik

maddelerin analizinde ortam tamponlanmalidir.

2.1.1.2. Diger Sinir Akimlar

Kinetik kontrollii sinir akimi:

Bazen elektrot ylzeyinde indirgenen veya yikseltgenen madde elektroaktif
olmayan bir maddenin kimyasal degisiklige ugramasiyla meydana gelebilir.
Yani elektron aktarim basamagindan énce bir kimyasal basamak gelebilir. Bu
mekanizmaya CE mekanizmasi denir. C harfi kimyasal, E harfi ise elektron

aktarim basamagini ifade eder.
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ki

Yo A (C) (2.5)
ka

A+neoB (E) (2.6)

Eger indirgenen madde (A) konsantrasyonu Y konsantrasyonu ile sinirli ise
olusan akim da Y konsantrasyonu ile sinirlidir ve akim kinetik kontrolltdir. Bu
durumda diflizyon ne kadar hizli olursa olsun elektrot yiizeyindeki A
konsantrasonu Y nin konsantrasyonu ve ki ile (veya K denge sabiti) ile

kontrol edilir.

Eger A konsantrasyonu ve ki kiigiik ise akim saf kinetik kontrolltidir ve bu

durumda kinetik akim agagidaki esitlik ile ifade edilir [9].

i= i = 0,493 nD"Y|m?? t** kk,% 2.7)
2

Kinetik akim goriildiiga gibi Y konsantrasyonu ile dogrusal olarak degisir. Bu
akim, ki ve k2 ye bagh oldugu igin sicakhk, pH ve iyonik siddet gibi
faktérlerden gok etkilenir.

Kinetik akim, civa situn yiksekligi ile degismez. Cunki: m?® t#2 « h??, h?® «
h°=1 dir. Béylelikle bir akimin difiizyon kontriilli ma, kinetik kontroliti mii
oldugu kolayca anlasilir. A’ nin konsantasyonu biraz daha buyiik ise, bagka
bir ifade ile k4 bllyllk ise (yani Y— A déntsima hizl ise) olugan akim hem
¢ozelti icinde olusan A nin elektrot yiizeyine difiizlenmesiyle gelen hem de Y
nin A ya déniigme reaksiyonuyla olusan kinetik akimin toplamina bagldir.
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i1= g + ix

Koutecky tarafindan ortalama akim igin bdyle durumda asagidaki esitlik
taretilmistir [10].

i ki1

= 0,886 —— t'? (2.8)
.. 172

lg-lk kz

Bu esitlikte ik gdzlenen kinetik akimdir, iy ise Y nin tamamen A ya dénligmesi
ile, yani Y- A déniismesinin gok hizli olmasit ile 6lgtilen akimdir. Bu durumda

elektrot reaksiyonu,
Y+ne - B

gibi gézukir. Bu durumda, yani sinir akiminin kinetik akim ve diftizyon

akiminin toplamina esit oldugu durumda asagidaki esitlik gegertidir [11].

i ki
r 112 12 g 4112
™ 007 1 D" A1+ 0493 nD™ Y] o 2.9)

Katalitik Kontrollii Sinir Akimi:
Bazi durumlarda elekiron aktarim basamagini bir kimyasal basamak

takibederek Gruni elektroaktif bir maddeye doénistirebilir. Bu mekanizma

asagidaki gibi yazilabilir:

A+ne =B (E basamagt) (2.10)
ki
BpY (C basamagi) (2.11)

ka
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Bu mekanizmaya EC mekanizmasi adi verilir. Mesela, birgok organik
maddenin elektrottaki degisiklie ugramasini takiben protonlanmast, ¢éziicl
ile reaksiyona girmesi ve dimerlesmesi ¢ok rastlanan elektro-kimyasal

olaylardir.

EC mekanizmasinda takibeden kimyasal reaksiyonun sinir akimi {izerine
etkisi yoktur. Sinir akimi difiizyon kontrollidiir ve A+ne — B reak-siyonundan
beklenen degerdedir. Ancak dalganin vyeri yani indirgenme veya
yiikseltgenme potansileyi ki hiz sabitine bagldir. ki degeri bliyl-dikce Eqp,
degeri pozitif boélgeye kayar. Ancak takibeden kimyasal reak-siyonun
hissedilmesi damlama stiresiyle alakalidir Damlama siresi kisa ise kimyasal
reaksiyonun etkisi gézlenemeyebilir. Yalniz elektron transfer olayr gibi

gb6zlenir.

Bu tir elekirot reaksiyonlarinin galigiimasinda polarografiden daha ¢ok LSV,
ACve diger voltametrik teknikler daha aydinlaticidir.

Bazen elektrokimyasal degisiklige ugrayan B maddesi ortamdaki
elektroinaktif Z ile reaksiyona girerek yeniden A maddesini olusturabilir.
Katalitik mekanizma adi verilen bu mekanizma asagidaki gibi yazilabilir:

—>A+ne—> B (2.12)
«
ki
B+ZA (2.13)
«—
ka

B urtinG Z ile reaksiyona girip A yi yeniden olusturur. Elektraktif A maddesi
tekrar tekrar indirgenecegi igin diflizyon kontriilli akimdan ¢ok daha biiyik bir
akim gézlenecektir. Elektrot ylizeyine bir taraftan difiizyonla madde gi-derken
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bir taraftan da eletrot ylzeyinde B+Z —A reaksiyonu olugur. Elektrot
ylizeyindeki yilksek A konsantrasyonu buyiik bir akim olugsmasina yol agar.

Katalitik akim ortam sartlarindan gok etkilenir. Gunki Z'nin katalitik etkisi ile k

hiz sabitleri ortam sartlarindan gok etkilenen iki parametredir.

B+Z —A kimyasal reaksiyonunda ki[Z]«=0 kii¢lik ise az miktarda B maddesi A
ya ylkseltgenecektir. Bu durumda akim Z nin yoklugundaki A+ne —B
reaksiyonundan beklenen diflizyon kontrollti degerde olacaktir. ki[Z}x=0 degeri
buyudikge daha ¢ok A olugsacak bu nedenle akim katalitik karakter
kazanacak ve daha da artacaktir. Elektrot yiizeyine diflizyonla gelen A,
elektrot yiizeyinde kimyasal reaksiyonla olusan A yaninda ¢ok kiglk
kalacaktir.

Katalitik kontrollti akim igin agadidaki esitlik tiretilmistir [12].

ic = 0,493 n D2 [A] m?? ? {(Kk1 + ko) [Z)xeo ¢ (2.14)

Katalitik ve kinetik akimlar benzer 6zelliklere sahiptir. Katalitik akimin var
oldugu sinir akimi, difizyon akimi ile katalitik akimin toplamina esittir. Yani iy
= j¢ + ig dur. Eer difizyon akimi yeterli biyiklikte ise katalizorsiiz ortamda
élctildikten sonra sinir akimindan gikarilarak i bulunur.

Adsorpsiyon Akimi:
Cozeltide bulunan maddeler elektrot ylizeyine adsorbe olunca hem kapasitif

akim hem de faraday akimi etkilenir. Faraday akiminin etkilenmesi iki farkli
sekilde olabilir:

1. Elektroaktif tir veya Urlin adsorplanabilir. Bdyle bir durumda normal
dalganin yaninda ikinci bir dalga gézlenir. Adsorpsiyon dalgasi adi verilen bu
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dalga reaktif veya Urlinin adsorplanmasina bagll olarak normal dalgadan
sirasiyla daha negatif veya daha pozitif potansiyelde gézlenebilir. Ayrica sinir
akimi bolgesinde maksimum, minimum ve bagka diizensizliklere yol agabilir.

2. Cozeltilerde reaktif ve Uriniin diginda bir maddenin adsorp-lanmasi
halinde dalgada kayma, bdélinme ve deformasyon gibi diizen-sizlikler

meydana gelebilir.

Adsorpsiyon ve diger ylzey olaylarini (film olusumu gibi) teorik olarak
incelemek oldukga zordur. Cinkll adsorpsiyon izoterminin vyapisi,
adsorpsiyonun kinetigi ve adsorplanmig ylizeyde elektron aktariminin kine-tigi
durumdan duruma farklilik gésteren karmasik olaylardir. Adsorpsiyon, aslinda
ylizey kuvvetleri nedeniyle ortaya ¢ikan molekiil boyutunda olaydir. Bir
ylzeyin tek tabakali adsorpsiyona ugradigi kabul edilerek teorik agiklamalar

buna gére yapilir.

Elektrot ylizeyinde meydana gelen A + ne — B reaksiyonunda A nin ve B nin

adsorplandigi durumlar agsagida gosterilmistir.

A+ne—>B (2.15a)
A A tne—> B (2.15b)
A + ne > B — Byaas) (2.15¢)

Esitlik 2.15b de A adsorbe olur. Adsorplanan A nin serbest enerjisi diiser ve
indirgenmesi zorlagir. Bu durumda Eq, degeri daha negatif olan ikinci bir
dalga gézlenir. Bu ikinci dalga akimi adsorpsiyon kontrollit akimdir. Uriiniin (B
nin) adsorplanmasi ise indirgenmeyi kolaylastirir. Bu nedenle Esitlik 2.15¢ nin
E12 dederi normal indirgenme reaksiyonu olan Esitlik 2.15a ninkinden daha
pozitiftir. Yukaridaki esitliklere ait polarogramlar $ekil 2.4 de gésterilmistir.
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Eger elekrot ylizeyine elektroaktif madde (A) adsorplaniyor ve damla olusur
olusmagz ylizey hizlt bir sekilde kaplaniyor ise akim tamamen adsorpsiyon

(a) adsorpsiyon
olay yokken

[ J (b) Elektroaktif madde
f

adsorplaniyor ise

L

i . (c) Urtin adsorplaniyor ise

W

Sekil 2. 4. Elektroaktif maddenin ve Jriintin adsorplanmasi durumunda
polarogramda meydana gelen degisiklikler.

kontrollidtr. Bu durum igin ortalama adsorpsiyon akimi asagidaki formiille
ifade edilir [9].
ia=nFz 0,85 m** t'® T (2.18)

Yukaridaki esitlikte z, birim elektrot yiizeyine adsorplanan maddenin
maksimum mol sayisidir. Géruldigu gibi adsorpsiyon akimi madde
konsantrasyonundan badimsizdir. Dusiuk konsantrasyonlarda elektrot
ylzeyini 'kaplayacak kadar maddeolmadgindan akim difizyon kontrolludir.
Belli bir konsantrasyondan sonra elektrot yiizeyi tamamen kaplanirsa akim
sabitlegir. Bu durum Sekil 2.5 de géruimiektedir.
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Sekil 2. 5. Adsorpsiyon akiminin konsantrasyonla degisimi.

Adsorpsiyon akimi civa situn yiksekligi ile dogrusal olarak degisir. Cunki
m?? t'® “terimi h ile orantiidir.Bir akimin adsorpsiyon kontrilld olup

olmadigini anlamak igin asagidaki kriterlerin test edilmesi gerekir.
1. Akim civa sttin yiksekligi ile orantilidir.

2.Akim, konsantrasyonla énce dogrusal olarak artar. Belli konsantrasyondan

sonra sabitlegir.
3. Konsantrasyon degisince iki dalga gézlenir.

4.Sicaklik katsaytsi ¢ok dpgﬁktﬂr. (Difuzyon kcatrolli akimin sicak-lik
katsayisindan da diguktar).

2.1.1.3. Oksijenin Polarogrami

Polarografik deneyler oksijensiz ortamlar da gergeklestirilir. Cunkii ¢ézeltide
¢bzlinmilg oksijen molekili DCE tzerinde indirgenir. Bu indirgenme iki
kademelidir. Birincisi -0,05 V'da perokside, ikincisi ise -0,9 V'da gézlenen
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peroksitin suya indirgenme reaksiyonudur. Bu potansiyeller ortamin pH'st ile
degisir. Asidik ortam icin bu reaksiyonlar agagidaki gibidir.

O, + 2H30" + 2 & —» H,0; + 2H,0 (2.17a)
H,O, + 2H30* + 2 & — 4H,0 (2.17b)

Bu reaksiyonlarin olusumu ile polarografide sifir (0) ve -1 Volt arasi gibi birgok
indirgenme reaksiyonunun gézlendigi bir bdlge kapatiimig olur. Bunu énlemek
icin deney ©ncesinde ¢bzeltiden azot veya argon gazi gibi inert bir gaz

gegirilerek ¢6ziinmus oksijen ortamdan uzaklagtirilir.

2.1.1.4. Diger Polarografik Metotlar

Normal polarografinin kullaniminda bazi é6nemli sinirlamalar vardir. Birincisi
kapasitif akimin blyllk olmasi sebebiyle duyarligin dismesidir. Diger
mahzurlar ise tarama hizinin yavas olmasi nedeniyle deneyin zaman almasi,
salinimlar sebebiyle dalganin degerlendiriimesinin zor olmasi, adsorpsiyon
olayinin polarogrami etkileyerek degerlendiriimesini zorlas-tirmasidir. Damla
omrii kisaltilarak adsorpsiyon olay! kismen ortadan kaldirilabilir. Ancak bu
mahzur yok edilirken bagka bir mahzur ortaya ¢ikar. Faraday akiminin
kapasitif akima orani diser ve bu nedenle duyarlik sinir azalr. likovig
esitliginden difiizyon kontrollii akimin damla émrunin 1/6. kuvveti ile (t'° ),
kapasitif akimin ise -1/3 @ ile (t"?) degistigi bilinmektedir. ific orani ise t'? ile

orantili oldugundan t diserse ific orani da diser.

Bir damla 6mn‘1 siresince Faraday akimi zamanla artarken kapasitif akim
azalir. Damlanin diigme aninda Faraday akimi maksimum, kapasitif akim ise
minimumdur. Sekil 2.6 da damla émrii stresince Faraday akimi ile kapasitif
akimin degisimi gériilmektedir.
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Sekil 2. 6. Damla 6mri siresince Faraday ve kapasitif akimin
degismesi i. Faraday akimi, ic: kapasitif akim

Akim Ornekli Polarografi,SCP(Sampled Current Polarography):

Akim élgtiimleri damla kopmadan ¢ok kisa bir siire énce yapilirsa, toplam
akim igerisinde kapasitif akim en aza dustrGimis olur. Akim &rnekli
polarografi adi verilen bu metotla duyarligin artinimast yaninda
polarogramdaki damla salinimlari da yok edilmis olur. Bu metot Tast veya

Strobe polarografisi olarak ta bilinir.

Puls Polarografisi:

Klasik polarografide bir civa damlasinin olugma ve kopma siiresi igerisinde
uygulanan potansiyel degisimi ¢ok kiglk oldugu igin (2-3 mV) potansiyel
sabit kabul edilebilir. Puls polarografisinde ise damla émriiniin sonuna dogru
potansiyel pulslari uygulanir ve olusan akim élgllir. Uygulanan pulsun

sekline gore puls polarografik metodiar gelistirilmistir.
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A) Normal Puls Polarofrafisi, NPP:

Bu teknikte, basglangi¢ potansiyeli temel alinarak her damla émrii sonunda
artan genlikli pulslar uygulanir. Her puls uygulanmasindan sonra basglangi¢
potansiyeline geri déntlir. Bu metod Normal Puls Polarografisi adint alir.
Normal puls polarofrafisinde uygulanan potansiyel ve elde edilen polarogram

Sekil 2.7'de gosterilmigtir.

Akun Seidar
®)
- ®

£} Thanlansgrg
‘1 Potanuiveti

[

L R - 14Vely
'4:. .' LD znman 0.9 R} )

@
L3
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Sekil 2.7.a) NPP de uygulanan potansiyelin zamanla degigimi
b) NPP de akim-potansiyel egri

B) Diferansiyel Puls Polarografisi, DPP:
Bu metotta klasik polarofrafideki artan DCvoltajina damla émri sonlarina

dogru sabit genlikli pulslar bindirilir. Akim puls uygulanmasindan énce ve puls
uygulamasinin sonuna dogru élgiltr. ki akim arasindaki fark potansiyele
kargi grafie gegcirildigi igcin polarogram pik seklinde g¢ikar. Pikin tepe
noktasindaki potansiyel pik potansiyelidir ve Ep seklinde gosterilir. Pik
potansiyeli Eq2 civarindadir. Diferansiyel puls polarografisinde uygulanan
potansiyel ve elde edilen pik Sekil 2.8'te gosterilmigtir. Ayrica ayni sart-larda
¢ekilen ayni maddenin DPP ve NPP polarogramlari kargilagtirnimigtir.
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Sekil 2.8. (a) DPP de uygulanan potansiyelin zamanla degigimi

(b) DPP de akim-potansiyel egrisi
(c)DC de akim-potansiyel egrisi

DPP de pik akiminin konsantrasyonla dogrusal oldugu bilinmektedir. DC
polarografide elektrot olayini etkileyen katalitik ve diger etkiler difizyon sinir
akimint ne sekilde etkilerse normal ve diferansiyel puls polarografisindeki
sinir ve pik akimlarini da ayni sekilde etkiler.

Normal puls polarografisinde, DC de oldugu gibi tersinir elektrot olaylarinda E
nin log[(i-i)/i] ye kargi grafigi 2.303 RT/nF egimli bir dogru-dur. NPP’ de
tersinmez indirgenmede Ej5 , tn nin bir fonksiyonudur. Cinkit NPP de damla

omrantn (t) karsihgi tm dir.

Puls polarografisinde kapasitif akim hemen hemen yok edilerek duyarlik
klasik polarografiden en az 6-7 kat daha fazla artinimigtir. Polarogram hem
normal puls hem de diferansiyel puls polarografisinde daha dizenli ve
degerlendiriimesi daha kolaydir. Ozellikle DPP de karigimlardaki maddelerin
ayrilabilirlikleri daha ytksektir. Bu avantajlara ragmen puls polarografisinin
teorik esaslan normal polarografideki kadar net ve agik degildir. uBu nedenle
analitik amagh c¢alismalar disinda fazla kullaniimaz. Pol'arogréaﬁk metotlar
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icerisinde kantitatif analizierde hemen hemen tek kullanilan metot diferansiyel

puls polarografisidir [9].

C) Kare Dalga Polarografisi (Voltametrisi):

Kare dalga polarografisi ilk defa Barker tarafindan geligtirilmistir [13]. DCE'de
polorogramlar,dngﬁk genlikte kare dalga modulasyonunun yavag yavasg
degisen DC potansiyel tzerine bindiriimesiyle elde edilmigtir. Elde edilen
polarogramlar (Voltamogramlar) pik seklindedir. Bu pikler potansiyel eksenine
goére simetriktir ve konsantrasyonla orantiidir. $ekil 2.9 da uygulanan kare

dalga formu parametreleriyle birlikte gérilmektedir.

Kare dalgada, tersinir bir reaksiyon igin uygulanan pulsun genligi (50 mV/n),
ters yondeki pulslarin ileri yonde indirgenmis tiriin tekrar yitkseltgenmis tlre
donlstmini saglayacak kadar buyiiktir. Bu yuzden olugan net akim (ileri ve
geri yonde geligen akimlar arasindaki fark) ileri ve geri akimdan bytktar.

IR I- qﬂm m

E; |

Sekil 2.9. Kare dalga voltometresinde potansiyel-zaman degisimi ve akim

Slcim sekli. Esyw:Kare dalga yuksekligi (yan pikten-pike), AEs:basamakli adim
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yluksekligi, t:basamak peryodu, t,=t/2:puls genisligi, ts:Akim 6&lgiminin

yapildigi zaman aralidi, t;E; baglama potansiyelindeki bekleme siresi.

Esw (50 mV/n) nin dustriimesi pik akiminin digmesine yol agar, blydtilmesi
ise pik yliksekliginde énemli bir artisa yol agcmadidi gibi yayvanlagmasina
neden olur. Bu ylizden Es den bagimsiz olarak en iyi ¢ézimleme Esy,, = 50/n
mV i¢in elde edilir. Bu iligki diferansiyel puls polarografisi igin de gegerlidir.

Pik akimi degeri ve hassasiyeti, frekansla (f'? veya t,"'?) artar. Gok yliksek
frekanslarla ¢aligmak dikkat gerektirebilir. Fakat analitik agidan kabaca 200

Hz frekans problemsiz bir frekanstir.

Kare dalgada DCE, de veya SCDE de istenen potansiyel araliinda tarama
yapilabilir. Etkin tarama hizi AE/ © veya f.AE; dir. Yani AE, gibi bir potansiyel
araliginda taramak igin sadece (AE/AE;) kadar bir zaman ge-reklidir. Cok
kuglik deneysel sireler uygun frekanslarla saglanabilir. Mesela eder AEs = 10
mV, frekans f = 200 Hz ise etkin tarama hizi 2 V/s ve bu hizla mesela 500
mV'luk bir potansiyel taramasi 0,25 saniyede taranabilir. Yani t;, = 2,5 ms
kromoamperometride yeteri kadar hizli bir puls zamanidir. Bu hiz

elektrokimyasal kinetik ¢aligmalar igin yeteri kadar hizlidir.

Kare dalga tekniginin hiz1 ile ilgili s6yle karsilagtirmali bir 6rnek verilebilir.
Mesela DCE de kare dalga polarografisi galigiyorsunuz. Damla 6émrii 6
saniyeye ayarlanmig bir damlanin 5,5 inci saniyesinde tarama baslatildiginda
yukarida bahsedilen parametrelere sahip tarama hiziyla 1 V'luk bir potansiyel
aralig: taranabilir. DPP de ise ayni deney 10 mV/s hizla 1 V’luk tarama igin
100 damla ile veya 600 saniyede yapilabilir. Ayrica SWP'deki 6lgiim DPP den

daha hassastir.



25

Artik akimlar kare dalgada diger puls tekniklerine gére daha iyi elimine
edilebilmektedir. Mesela eser analizlerde oksijenden dogan artik akim énemli
bir problem olusturmaktadir. Fakat kare dalgada oksijene ait bu artik akim
otomatik olarak ¢ikariimaktadir. Ayrica kare dalgada olusan net akim
koveksiyonla madde transferinden de etkilenmez tabii madde transfer zamani
uygulanan puls genliginden bliylik oldu§u zaman bu durumdan sz edilebilir.
Butin bir potansiyel taramasi 1 damlada gergek-lestirildigi icin (Kare dalga
voltametresinde) damla buyltklugt artinlarak arttk akimdan kurtulmak
mumkindar. Bilindigi gibi kapasitif akim t'° ile orantilidir. Ayrica tek damla
lzerinde adsorpsiyondan gelen olumsuzluklar adsorpsiyon hizi yavassa kare

dalgada énemli bir problem teskil etmemektedir [13].

2.1.2. Dogrusal Taramal (LSV) ve Déniigiimlii Voltametri (CV)

Normal polarografide potansiyel tarama hizi damla émriine gére g¢ok
yavastir. Ornegin 5 mV/s tarama hizinda damia siiresi 1 s ise bir damla émri
esnasinda potansiyeldeki degisme 5 mV kadardir. Tarama hizi bir damla
6mra igin 100-200 mV/s civarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra ilk
taramanin ters ydnlinde tarama yapilirsa bu voltametrik metot déniistimli

voltametri (CV) adini alir.

CV de uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil 2.10 da
gosterilmigtir. Potansiyel taramasi E4 ve E; arasinda yapilirsa metot dogrusal
taramal voltametri (LSV) adini alir. E§er E; potansiyeline ulasildiktan sonra
ilk tarama ydénlne gére ters yonde tarama yapilirsa metodun adi déniistimlii
voltametridir. Ters taramada potansiyel E; de sonuglanabilecegi gibi farkl bir
E; potansiyeline de gétirilebilir.



26

potansiyel &

e}
I
.,

=
[2\)

zamaan

Sekil 2.10. Déntigtimll voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degigimi

CV de akim potansiyele karsi grafige gegirilir. Tarama hizi pratikte 100 mV/s
den birkagyliz mV/s ye kadar degistirilebilir. Cok yliksek tarama hizlarinda
(birka¢ bin mV/s) ¢ift tabaka yliklenmesi ve iR problemieri ortaya ¢ikar. Ancak
mikroelektrot kullanildig: zaman bu tir problemler minimuma indirilir.

Doénusumla  voltametride, bir maddenin katodik ydnde taranmas:! ile
indirgenme davranislan incelenebiliyorsa, ileri yénde tarama sirasinda
indirgenme sonucu olusan {riinin kararliigina bagll olarak geri yondeki
tarama sirasinda bu Urline ait ylkseltgenme piki gézlenebilir. Elde edilen
voltarhogfamlar, bagil elektron aktarim hizlarina, kitle aktarim hizina ve
elektrét ylizeyinde ya da ¢ozelti iginde olusan ardigik kimyasal reaksi-yonlara
bagl olarak degisik bicimler alir. Sekil 2.11 de degisik voltamogramiar

géril.nektedir.
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Sekil 2.11. Déntistimli voltamogramlara érnekler
(a) Elektron aktarimi tersinir,
(b) Elektron aktarimi yari tersinir
(c) Elektron aktarimi tam tersinmez

CVde tarama hizi degistirilerek pik yiksekliklerinin tarama hizi ile
degismesinden adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eglik
eden kimyasal reaksiyon olaylarinin varligi ve tabiati belirlenebilir. Ayrica ileri
ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi hakkinda fikir edinilebildigi
gibi ileri taramadan kinetik veriler de bulunabilir. CV'de genellikle katodik ve
anodik yﬁhdeki tarama hizlan esit alimir. Ancak Ozellikle hizli homojen
kimyasal reaksiyonlarin varliginda anodik ve katodik tarama hizlan farkl da
alinabilir.
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2.1.3. Siyirma Voltametrisi

Siyirma voltametrisi teknidi ¢evre ve Klinik 6érneklerdeki eser elementlerin
tayinine duyulan ihtiyaci kargilayacak tarzda son yirmi yilda gelisme gésteren
elektroanalitik bir metottur. Karigim analizlerine uygulanabilirligi, cihazlarin
ucuzlugu ve olcim kolayligi sebebiyle analizcilerin dikkatleri bu metot
Uzerinde yogunlagmaktadir. Elektroanalitik metotlar igerisinde en duyarlisi
siyirma metotlandir. Siyirma metotlari ile periyodik cetvelde bulunan birgok
element dogrudan veya dolayl olarak tayin edilebilmektedir [14].

Siyirma metotlan iki farkl sekilde uygulanir. Birincisinde analizi yapilacak
madde seyreltik ¢dzeltiden indirgenme veya ylkseltgenme suretiyle alinarak
elektrot ylzeyinde biriktirilir. Bu basamakta yapilan, bir elektrokimyasal
Onderigtirme iglemidir. Bu basamak bir gok metotta bagvurulan ¢ézici
ekstraksiyonuna karsilik gelen bir islem olarak gorilebilir. Elektroda
uygulanan sabit potansiyelde ¢ozeltideki bir metal iyonu indirgenerek elektrot
ylzeyinde ¢6zlinmez duruma dénasturiltr. Cogunlukla biriktirilen tir
metaldir. Daha sonra elektroda pozitif (anodik) veya negatif (katodik) yénde
potansiyel taramast uygulanir. Bu tarama esnasinda elektrot yiizeyinde
yodunlagmis madde indirgenme veya yikseltgenme ile elektrot ylizeyinden
siyrilarak tekrar gozeltiye geri kazanilir. Metoda siyirma voltametrisi ad
verilmesinin sebebi iste bu basamak dolayisiyladir. Bu esnada olugan akim
Olcllerek madde miktari tayin edilir [14, 15].

Ikinci siyirma teknigi ise adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV) dir. Bu teknikte
¢bzeltide bulunan madde sabit potansiyelde herhangi bir kimyasal degisiklige
ugratimadan dogrudan dogruya elektrot ylzeyine fiziksel adsorpsiyonla
toplanir. Toplanan bu madde yine bir potansiyel taramast ile indirgenmeye
veya yikseltgenmeye ugratilarak olugan akim olgtltr. Son yillarda gelistirilen
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bu metot ile hem gok duyarh bir analitk metot elde edilmig hem de
voltametride dezavantaj olarak bilinen adsorpsiyon olayi bir avantaj haline
déndstarulmustar [9].

Her iki siyirma teknigi de iki islem basamagindan meydana gelir. Ik iglem
basamagi biriktirme basamagidir. Her iki durumda da sabit bir potansiyelde
bir 6n derigtirme iglemi yapilir. Ancak bu &n derigtirme iglemi birinde kimyasal
bir reaksiyon ile yapilirken, digerinde fiziksel adsorpsiyonla yapilmaktadir.
Ikinci islem olan siyirma basamaginda ise her iki teknikte de biriktirilen
maddenin 6&zelligine gére siyirma anodik y6nde yapilirsa metot, anodik
siyirma  voltametrisi (ASV), katodik yoénde vyapilirsa katodik siyirma
voltametrisidir (KSV). Siyirma esnasinda istenilen bir voltametrik teknik
kullanilabilir. Yapilan potansiyel taramasina gére metot DC siyirma
voltametrisi, dogrusal taramall siyirma voltametrisi (LSSV) diferansiyel puls
siyirma voltametrisi (DPSV) kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV) gibi adlar
alir. Mesela aliminyumun 8-hidrok-sikinolinle olusturdugu kompleksin elektrot
ylizeyinde adsorpsiyonu ile biriktirilmesinden sonra siyirma basamaginda
diferansiyel puls metodu kullaniimigsa bu teknik diferansiyel puls adsorptive
siyirma voltametrisi (DPAdSV) olarak anilir. Eger kare dalga metodu
kullanilirsa kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi (SWAdSV) adini alir.

Her iki teknigin de potansiyel-zaman profili sematik olarak Sekil 2.12 de
verilmis ve her basamakta yapilan iglemler 6zetlenmistir.
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Potansiyel (Volt)

* Biriktirme Potansiyeli Bu basamakta madde bir kimyasal
l/ / reaksiyonla veya fiziksel adsorpsiyonla
elektrot yizeyinde biriktirilir. (Biriktirme
basamag)

/Bu basamak siyirma basamgidir,

Bu basamakta, elektrot yozeyine
biriktirilmes madde bir potansiyel
taramas: ile elektrot ytizeyinden

X tekrar ¢ozeltiye kazandirthr.

Bu basamakta istenilen bir voltametrik
teknik kullanilabilir.

Sekil 2.12. Siyirma tekniklerinde potansiyel-zaman profili

Analizin duyarligi, toplama basamaginda Grintn elektrot ylzeyindeki
konsantrasyonuna baglidir. Bu Grrlin ana gézeltiye tekrar difiizlenir. Elektrot
olarak civa damlas! elektrodu kullanilirsa triin civayla amalgam olusturarak
¢6ziinir ASV ve KSV de damlayan civa elektrodu kullaniimaz. Clnki civayla
alamgam halindeki metal tiriin damla kopmasi ile ¢dzeltiye geri taginmis olur.
Bunun i¢in bu siyirma metotlarinda sabit bir civa damlasi veya bir kati elektrot
kullanilir.

Anodik ve katodik siyirma voltametrisinde hem indirgenme hem de
yiseltgenme oldugundan dolay:r elektrot reaksiyonlarinin tersinir olmasi
gereklidir. Yukarida anlatildig! gibi siyirma voltametrisinde iki iglem basamagi
vardir. llk basamakta elektrot yiizeyinde biriktirilen {iriniin ikinci basamakta
eski haline gelebilmesi durumunda ancak bu styirma teknikleri kullanilabilir.
Uriniin bozunmasi halinde veya elektroinaktif bir duruma gegmesi halinde bu
teknikleri uygulamak mimkiin olmaz. Adsorptif siyirma voltametrisinde ise
elektrot reaksiyonlarinin tersinirligi sart degildir. Clinkii énderigtirme iglemi
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fiziksel adsorpsiyonla saglanmaktadir. Adsorptif siyirma teknidinde

elektroaktif maddenin adsorpsiyonu ve kararliligi esastir.

2.1.3.1. Elektrot Se¢imi

Siyirma galigmalarinda, astli duran civa damla elektrodu, statik civa damla
elektrodu, camsi karbon elektrodu ve diger kati elektrotlar ¢aligma elektrodu
olarak kullanilabilmektedir [16]

Metal analizlerinde elektrot olarak civa kullanildijida metalik halde toplanan
trin civada amalgam olusturarak ¢6ziinir. Bundan dolayr elektrot
ylzeyindeki Urintin ¢bzeltiye geri kazanimi kat! elektrotlara nazaran civa
damla elektrotlarinda daha kolay gerceklesmektedir. Ayrica civa elektrot-larla
daha genis negatif potansiyel araliklarinda c¢alismak mimkinddar.
Konsantrasyonu 1 ppb den daha diisik ¢ézeltilerin analizlerinde civa dam-la
elekirodu, 1 ppb den daha diistik ¢ézeltilerin analizinde ise civa film elektrodu
tercih edilebilir.

Asili duran civa elektrodu (HMDE), katt elektrotlara gére yeni bir elektrot
ylizeyi olusturmanin hizli ve basit olusu yoéniyle daha Ustiin 6zelliklere
sahiptir. Siyirma c¢aligmalarinda kelat ve ligandlardan arindirimis
tekrarlanabilir bir elektrot ylizeyi elde etmek oldukga 6nemlidir. Analiz
sirasinda daha 6nceki iglemde adsorbe olmus tiirler yeniden indirgenme veya
yiikseltgenme gésterirler. Civa damla elektrotiarinda her seferinde yeni bir
damla olusturularak bu tir dezavantajlar yok edilebilmektedir.

Grafit elektrot mekanik bakimdan HMDE den daha kararlidir. Civa elektrot
civa iyonlarinin siyirma voltametrisiyle belirlenmesinde kulla-nilamamaktadir.
Grafit, altin ve platinden daha genis bir katodik galigma bélgesine sahip iken
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Hg dan daha genis anodik ¢aligma bdlgesine de sahiptir. Grafit, civa film
elektrodun yapiminda civa filmini tutmak igin milkkemmel bir substrattir.

2.1.3.2. Biriktirme Siiresi ve Cozeltinin Kangtirilmasi

Analiz edilecek maddenin biriktirme basamaginda elekirot yiizeyinde
biriktirme hizini artirmak igin yapilan karigtirma iglemleri kontrol edilebilir bir
hizda olmasi gerekir. ASV ve KSV de elektrot yiizeyindeki reaksiyonlar
tersinir oldugundan dolay! elektrot ylizeyinde biriktirilen maddenin siyirma
isleminden sonra tekrar ¢bzeltiye gegmesi gerekir. Bu ise karigtirma hizt ve
biriktirme stiresi ile dogrudan ilgilidir. Karigtirma ¢ok yavas olursa daha az
madde birikir ve @ranin geri kazanim verimi artar. Ancak bu durum
duyarliiyin azalmasina ve daha uzun bir zaman harcanmasina yolagar.
Siyirma voltametrisinde bazen g¢ézeltiyi hi¢ karistirmadan, yalniz difizyonla

madde gb¢l saglanarak ta biriktirme yapilabilir.

Biriktirme basamaginda karigtirma hizinin ve siresinin ayarlanmasi hem
maddenin geri kazantimasi hem de duyarlikla ilgili parametreler oldugundan
bu iki parametrenin optimum degerlerinin segilmesi gerekir. Cok hizli bir
kanstirma geri kazanma veremini disurebilir. Ayrica kanstirma igleminin
homojenligini bozar. HMDE kullaniliyorsa damlanin  kopmasina sebeb
olabilir. Cézeltinin sagilmasina yol agabilir. Biitin bu sebeblerden dolayi
optimum bir karigtirma hizi segilmelidir. Cozeltiyi karistirma yerine hizi kolay
ayarlanabilen dénen elektrotlar kullanilarak da madde transfer hiz
artinlabilmektedir [16].

Biriktirme siiresinin belirlenmesi de siyirma voltametrisinde en 6neml
parametrelerden birini tegkil eder. Analizin duyarlihd! biriktirme zamani ile
dogru orantiidir. Teorik olarak elektrot ylizeyinde ne kadar ¢ok madde



33

biriktirilirse duyarlilik ta o kadar ylksektir. Cézeltideki maddenin tamaminin
elektrot yilizeyine toplanmasi durumunda maksimum duyarlik elde edilir.
Ancak bu, uzun biriktirme slresine yol agabilecegi gibi daha bagka
sakincalarin da ortaya gikmasina neden olur. Uzun biriktirme siresi, yukarida
da agiklandig) gibi elektrot ylizeyine ¢ok madde birikmesine ve bu maddenin
geri kazaniimasina engel olur. Bir dijer énemii sakinca da uzun bekleme
sonucunda elektrot ylizeyinde arzu edilmeyen kimyasal reaksiyonlar
meydana gelebilir. Uriin kararsiz olabilir ve elekroinaktif bir sekle bozunabilir.
Bunlara ilaveten beklenmeyen baska komplikasyonlar da gikabilir. Ornegin,
adsorptif siyirma tekniklerinde genellikle adsorpsiyon yapma egilimi yiksek
olan biiylik molekillt ligandlarla g¢aligildig icin zaman uzarsa polimerlesme
meydana gelebilir. Bu ise maddenin geri kazaniimasini 6nleyebilecedi gibi

elektrot ylizeyinin etkinlidini de azaltir.

Eder duyarlik yeterli ise ¢b6zeltide bulunan maddenin %2'sini elektrot
ylzeyinde toplayacak bir biriktirme siresinin ve karigtirma hizinin segil-mesi

yeterlidir.
2.1.3.3. Biriktirme Potansiyelininin Se¢imi

Normal siyirma voltametrisinde (ASV, KSV) maddeler elektrot yiizeyine
elektroliz yoluyla biriktirilir. Bu amagla elektroda bir biriktirme potansiyeli
uygulanir. Uygulanan bu potansiyel pik ytksekligini etkiler.  Biriktirme
potansiyeli segilirken analizi yapilacak maddenin yar dalga potansiyelinden
daha blylk bir potansiyel segilmesi gerekir. Cunkii normal siyirma
voltametrisinde maddeler elektrot yilizeyine bir reaksiyon ile biriktirilir.
Adsorptif siyirma voltametrisinde ise uygulanacak potansiyelin herhangi bir
kimyasal reaksiyona yol agmayacak degerde tutuimasi gerekir. Ciinkii AdSV
de maddelerin elektrot ylizeyinde hi¢ bir degisiklige ugramadan, ¢ozeltide



34

bulunduklari gibi fiziksel adsorpsiyonla birikmeleri istenir. AdSV de bu
potansiyelin, artik akim bdlgesinde secilmesi gerektigi agiktir. Her iki teknikte
de biriktirme potansiyeli segilirken DC polarografideki yari dalga potansiyeli
kriter alinir ve normal siyirmada bu degerin plato bélgesi tarafi, AdSV de ise
artik akim tarafindan bir potansiyel segilir.

Siyirma tekniklerinde karigimlarda bulunan maddelerin ayni anda analizini
yapmak mimkindir. Biriktirme potansiyeli 6zellikle karisim analizlerinde
énemlidir. Birkag¢ tane metal iyonu bulunan bir ¢gézeltiden biriktirme yapilirken
styirma esnasinda tayin edilecek maddenin pikini kapatacak maddenin
biriktirilmesinin engellenmesi gerekir. Girisim yapacak bilesenlerin bilinip,
biriktirme potansiyelinin buna gére segilmesi lazimdir. Cok sayida maddenin
bulundugu bir ¢dzeltide ne kadar negatif bir biriktirme potansiyeli uygulanirsa
girisim yapma ihtimali de o kadar artirilmig olur.

2.1.3.4. Siyirma Basamagi

Siyirma basamaginda  elekirot yilizeyine bir reaksiyonla veya fiziksel
adsorpsiyonla biriktirilmis olan madde elektroda uygulanan bir potansiyel ile
takrar ¢ozeltiye geri kazanilir. Potansiyel uygulamasi ¢ok cesitli sekillerde
yapilabilir. Siyirma teknigi, bu basamakta uygulanan potansiyel-zaman
profiline gére adlandirilir. Ornegin sabit hizla degisen bir dogrusal potansiyel
uygulanmigsa degisme hizina bagli olarak metot DC veya dogrusal taramal
siyirma voltametresidir. Ayrica potansiyelin tarama ydniine bagh olarak da
teknigin adi anodik veya katodik siyirma voltametrisi adin: alir.

En basit potansiyel uygulama sekli DC veya dogrusal taramali
voltametridedir. Her ikisinde de dogrusal bir potansiyel taramasi yapilir.
Burada potansiyelin zamana karsi degisimi sabit ve potansiyel-zaman grafigi
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bir dogru seklindedir. Ornegin bir ¢ézeltide bulunan metal iyonlannin
analizinde bu iyonlar metalii( hale indirgeyecek bir biriktirme potansiyelinden
sonra bu metalleri tekrar yikseltgemek igin pozitif yénde (anodik yénde)
dogrusal bir siyirma taramasi yapilir. Bu tarama esnasinda metaller
yikseltgenerek elektrot yiizeyinden c¢ozeltiye siynlir. Bu metot, dogrusal
taramal anodik siyirma voltametrisi (DCASV veya LSASV) adini alir. LSASV
de tarama hizi DCASV den daha yiiksektir. LSASV de tarama hizi 50-200
mV/s arasinda degisir.

Siyirma basamaginda diferansiyel puls polarografisi (DPP) kullanilirsa, metot
diferansiyel puls siyirma voltametrisi adini alir (DPSV). Ayni sekilde siyirma
isleminde kare dalga teknigi kullaniimis ise metot kare dalga siyirma
voltametrisi (SWSV) olarak anilir. Kare dalga siyirma voltametrisinde
uygulanan potansilel-zaman profili Sekil 2.9 da géralmektedir. Diferansiyel
puls slyirma voltametrisinde ise potansiyel taramasi klasik diferansiyel puls
polarografisindekine benzer bir taramadir (Sekil 2.8). Bu metotta normal DC
polarografisindeki artan DC potan-siyeline émrii sonlarina dogru sabit genlikli
pulslar bindirilir. DPSV teknigi DCSV den ¢ok daha duyarli bir metottur.
Ayrica eletrot ylizeyine az miktarda madde biriktiriimesi yeterli oldugu igin
biriktirme stresi de g¢ok kisa tutulabilir. Siyirma basamaginda maddenin
cozeltiye geri kazanilma orani da DPSV de yuksektir. Bu teknigin duyariihg:
cok ylksek oldugu igin bazen karistinimayan bir ¢ozeltide de 6n elektrolize
izin verilebilmektedir. Boylece maddenin geri kazaniima orani %100 ler
mertebesine gikarilabilir. Fakat 50 ppm nin daha altinda olan gok seyreltik
¢ozeltileri karigtirmak gerekir.
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2.1.3.5. Anodik Siyirma Voltametrisi (ASV)

Metallerin eser miktarlarinin tayinlerinde ASV teknidi oldukga yaygin bir
uygulama alanina sahiptir. Bu metot ile metallerin yaklagik 10 M
konsantrasyonlan tayin edilebilmektedir. Ayrica dijer eser element tayin
metotlarina gére kanisim analizlerine uygulanabilirliyi ve diisiik maliyet gibi

avantajlan da vardir.

Anodik slyirma voltametrisinde biriktirme basamaginda sayet birden cok
metal iyonu toplanirsa siyirma basamaginda farkli potansiyellerde ayri ayn
pikler ortaya c¢ikar. Ama metaller arasi bilesiklerin olugsmasi bir takim
problemleri ortaya ¢ikarir. Ornegin, Cu ve Zn gibi metaller ¢dzeltide bir arada
bulundugunda elektrot yiizeyinde fazla birikme oldugu zaman Cu-Zn metaller
arasi bilesigi olusabilir. Ayni sekilde Germanyum (IV)'tin ASV ile tayininde [9]
bakir germanyumla elekirot ylizeyinde GeCu; metal-metal bilegigini
olusturarak girisim etkisi olusturur. Metaller arasi bilesiklerin olugsmasi
birtakim problemleri ortaya ¢ikarir. Metaller aras bilesikler olustugunda metal
bilesenleri i¢in siyirma piklerinde kaymalar gézlenebilir ve pik kigulmeleri
meydana gelebilir. Hatta béyle bir durumda metal pikleri yok olabilir [16]. ASV
de bu tir girisim etkileri, biriktirme zamanini iyi ayarlayarak, biriktirme
potansiyelini uygun segerek veya toplanan madde miktarini azaltarak yok
edebilir. ASV ile metal analizlerinde civa damlasi elektrodu, civa film
elektroduna tercih edilir. Canki film elektrotta metal yogunlugu yiiksek
olacadindan metal-metal bilegiklerinin olugma ihtimali de yiiksek olur.

ASV de yalnizca amalgam olugturan elementler etkin olarak top-lanabilir.
Amalgam olusturmayan veya ¢ok negatif potansiyellerde metalik hale
indirgenen elementler ASV ile tayin edilemezler. Indirgenme potan-siyelleri
komplekslesme durumunda daha negatif degerlere kayarlar [17].
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2.1.3.6. Katodik Siyirma Voltametrisi (KSV)

Katodik siyirma voltametrisiyle anyonlar ve molekuller tayin edilebilmektedir.
Halojenirler, silfatlar ve tiyolire, KSV ile civa elektrotta tayin edilebilen
maddelere 6rnek verilebilir. Katodik siyirma voltametrisinde biriktirme
basamaginda elektrot ylizeyinde toplama basamaginda gergeklesen anodik
reaksiyon, Hg metalinin Hg(l) iyonlarina yiikseltgenmesidir. Olusan Hg(l)
iyonlari da halojentiirlerle ¢ézlinmeyen Hg(l) halojen(r tuzlar halinde elektrot
ylzeyinde c¢okerler. Gerekli anodik toplama potansiyeli ilgili anyonlara
baglidir. Elektrot yilizeyinde meydana gelen reaksiyonlar genel olarak

asagidaki gibi yazilabilir.

Hg - Hg™ + ne’
Hg™ +y[X]™ - Hg[X]y"™

Katodik siyirma voltametrisi gok sayida ilag ve pestisit olarak kullanilan
organik bilesigin analizi igin uygundur. Bunlar genelde S* anyonu icerirler.

Toplama basamaginda bu anyon ile ¢ézlinmeyen bir civa tuzu olugur.

Mn?** ve Pb? gibi birka¢c metal iyonlart karbon veya platin elektrot izerinde
oksitlerinin katodik siyriimasiyla tayin edilebilir.

Butin katodik siyirma iglemlerinde, toplama basamaginda elektrot ylizeyi
Uzerinde g6zlinmeyen bir tabaka olugur. Eger ¢ok madde toplanirsa siyirma
piki bozulur. Bu nedenle KSV, ¢ok seyreltik ¢ozeltilerin analizi igin uygun bir
metottur [16].
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2.1.3.7. Adsorptif Siyirma Voltametrisi (AdSV)

AdSV, eser element analizlerinde son bir kag¢ yildir énemli derecede ilgi
cekmis metotlardan biridir. Bu ilginin nedeni yéntemin mitkkemmel duyarlihs,
dogrulugu, hizi ve disik maliyetidir. AASV, ASV ve KSV ile tayin edilmesi ¢ok
zor veya mimkin olmayan eser miktardaki metallerin tayininde basvurulan
bir metotdur. Ayrica bu metotla hem inorganik hem de organik maddelerin

tayini yapilabilmektedir.

Onderigtirme ve siyirma basamaklari ile ilgili mekanizma galismalan detayli
olarak ele alinmigtir. Buna gére énderigtirme basamaginda eder metal iyonu
M™, L ligandiyla ML,"" ylizey aktif komplesi asagidaki mekanizmaya gére

elektrot ylizeyinde toplanabilir [18].

1) En basit durumda M™, gézelti igerisinde L ligandiyla reaksiyona girer. Bu

islem kimyasal basamaktir.
M™ + nL — ML,"" (¢dzelti)

Cozeltide olugan bu kompleks daha sonra elektrot ytizeyinde adsorplanir.
ML,™ (¢dzelti) - ML," (adsorbe olmus)

2) Elektrot ylizeyinde kompleks olusmadan énce ligand adsorbe olur.

nL (¢ozelti) > nL (adsorbe olmus)

Daha sonra adsorplanmig ligand M™ ile reaksiyona girer. Bu basamak da
kimyasal basamaktir.
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M™ +nL — ML, (ads)

Eder adsorpsiyon ve kimyasal basamagin hizlan ayni derecede ise, ligandin

ve kompleksin adsorpsiyonu ayni anda olur.
3) M™ iyonu, L ligandiyla bir yiizey aktif kompleks olusturmaz ama
elektrokimyasal olarak yikseltgenmis veya indirgenmis M™ rtint boéyle bir
kompleks olusturur.

M™ + me” —» M™™

M™™ + (ntm)L — M™ L nim

M™™ L nem (¢82zelt)) &> M™™ Lo (adsorbe)

4) Son olarak M™ nin énderistiriimesi, yukarida tarif edilen ikinci ve Gglinc

mekanizmalara gore olur.

nL (¢6z) — nL (ads)
M™ + me —» M™™ (¢ozelti)

M™™ (n¥m) L - M™™ L,:m (adsorbe)
Onderigtirme igleminden sonra, negatif yénde yapilan potansiyel taramasi
sonucunda elektrot ylizeyine adsorbe olmus kompleks asagidaki Gi¢ farkh

mekanizmaya gore indirgenebilir [19].

1. Adsorplanmig kompleksteki metalin indirgenmesi
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2. Adsorplanmig kompleksteki ligandin indirgenmesi

3. Hidrojen iyonlannin katalitik indirgenmesi

Onderigtirme mekanizmalari ve siyirma diizeni Sekil 13'te 6zetlenmistir.

o) Accumulation

nL. 3 L.,
Mot me =B Mt

Mtz (M)l whem ML, _tase

(4)

M+ mg =3 Mez=
M4 (nimil = ML, o
ML ot =3 ML, e

(3)

Moy == nl,
Mo +al == Mln

Potential {Eacc)

(2)

Me* + nL =2 MLnee
MLnes =3 MLn*

8}

(+)

Time

Sekil 2.13. AdSV'de 6nderigtirme ve siyirma mekanizmalari

Son yillarda kompleks kimyasi {izerinde yapilan galigmalar ve sentezlenen
yeni ligandlar sayesinde metallerin AdSV ile tayinlerinde genis bir ligand
spektrumu elde edilmigti. AASV de ¢ok cesitli ligand kullaniir. Bunlara
hidroksiazo boyar maddeler, dimetilglioksim, oksin, dimetiltriamin-pentaasetik
asit pyrogallol ve katekol 6rnek gdsterilebilir. Bu ligandlarin gogunda N, O ve
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S gibi dondr atomlart bulunur. Genel olarak AdSV de kullanilan ligandlar
ylizey aktif 6zelligi olan veya civa ile kimyasal olarak etkilesebilen bilegiklerdir.
Boyle bir 6zellige sahip bir ligand éncak HMDE {zerinde adsorbe olabilir veya
kimyasal olarak baglanabilir. Adsorpsiyon olayina molekiliin elektronlari
yardim eder. Ligandlarn bazilan elektro-kimyasal olarak aktif iken bazilari
inaktiftir. Ligandin aktif olmasi duru-munda ligandin ve metal kompleksinin
redoks potansiyelleri yeteri kadar farkli olmalidir. Bu tur ligandlar metal
tayinlerinde olduk¢a kullanighdirlar. Olugan kompleks kararli olmali ve
elektrokimyasal aktivite géstermelidir. Kompleks olusum hizi ve kompleksin
elektrot ylizeyine adsorbe olma hizi yeterince yiiksek olmalidir.

2.2, Kaynak Aragtirmasi
2.2.1.Germanyumun Cegitli Metotlarla Tayini

Germanyumun gesitli érneklerde tayinleri ile ilgili cok sayida calisma
yapiimigtir. Bunlarin en énemlileri UV-spektrofotometrik, atomik absorp-siyon,
atomik emisyon ve X-isinlari spektroskopisidir.

Sato ve Tanaka [20] germanyumu Malachite Green (MG) klorbenzene
ekstrakte ettikten sonra mandelik asit ile olusturdugu kompteksin 628 nmde
absorbansini igerek tayin etmiglerdir. Ayrica UV-spektroskopik metotla gesitli
reaktifler kullanilarak yapilan germanyum tayinleri ile ilgili gaigmalarda vardir
[21-24]. Bu g¢aligmada kalibrasyon grafiginin dogrusallik sininnin (0.17-
8,63)x10° M oldugu ve bu metot ta Fe, Ti, Sn(lV), Sb(lll) un germanyum ile
gisim yaptig: belirtilmigtir.

Davidson ve arkadaglan [25] bir sindirme iglemi ile (%5 HNO3;, %3HF, 25 g/L
HiPO; ve 2 g/LK standart matrisinde), N2O/C;H, gaz karigimiyla
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olusturulmus alev kaynagi ve 265,1 nm’lik isin kaynag: kullanarak alevii
atomik absorpsiyon spekmtroskopisiyle germanyum tayini metodu énermigler
ve tayini sininni 1 mg/L olarak belirtmiglerdir. Literatiirde AAS teknigiyle
degisik germanyum tayin metotlarinada rastlamak miimkiindir [26-28].

Sohrin [29] ICP-Atomik Emisyon Spektrometrisi teknigiyle germanyum tayini
icin metot geligtirmigtir. Geligtirilen bu metotla organometalik ve inorganik
germanyumun tayin edilebildigi belirtilimistir. ICP-AES deneyleri sonucuna
goére 0,1 M sodyum hidroksit ortaminin nitrik asit ve sodyum kloriir ortamina
gére emisyon yogunlugunun daha fazla oldudu belirtilerek monometil-
germanyum icin bu ortamda alt tayin sinin 9,8x107 M olarak verilmigtir.
Ayrica literatlirde AES teknigiyle germanyum tayini gcaligmalarinada rastlamak
mimkindar [30,31].

Khan ve Chow [32] x-iginlari floresans spektroskopisi metoduyla
germanyumun polyiiretan képik izerine molibdogermanat halinde eks-trakte
ediimesini takiben kurutulmus kopuk Uzerinde germanyum tayinini
calismiglardir. Bu metotla 100 mL sulu ¢bzeltide 7 pg germanyumun tayin
edilebildigi belirtilmistir.

2.2.2. Elektroanalitik Tekniklerle Germanyum Tayin Metotlari

Valenta ve Zuman Ge(lV) indirgenebilirligini amonyum-amonyum kloriir
ortaminda caligmiglar ve -1,4 V' ta tek polarografik dalga gézlemislerdir [33].
Das Grupta ve Nair, yine 1 M amonyum klorir-0,1 M amonyak ortaminda
Ge(lV)e ait -1,45 V ve -1,70 V'ta olmak {izere iki dalga varligindan
bahsetmiglerdir [34]. Bu arastiricilara gére Ge(IV)'e ait, ikiser elektronlu iki
indirgenme basamagi sonucunda iki dalga meydana gelmektedir.
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1954 yilinda Valenta ve Zuman 1952 yilinda yaptiklar galigmayla ilgili olarak
yayinladiklar notta, s6zkonusu ¢aligmada iki dalgay! da gézlediklerini ve bu
dalgalardan birincisinin Ge(IV)' e ait difizyon kontrolli 4 elektronlu bir
indirgenmeye ve ikinci dalganin ise katalitik hidrojen dalgasina ait oldugunu
belitmiglerdir. Kantitatif analizlerin Das Gupta ve Nair'in iddia ettidi gibi s6z
konusu iki dalganin toplami ile degilde sadece Germanyum (IV) e ait birinci
dalga ile yapmanin daha uygun olacagini s6ylemiglerdir [35].
1954 te Sauvenier ve Duyckaerts yaptiklari cgalisma ile germanyum
indirgenmesinin diflizyon kontrolli 4 elektroniu tersinmez bir indirgenme
oldugu ve germanyum (IV)iin metalik germanyuma dénustiigant bulmuslardir.
Bu calisma KCl igeren borik asit tamponu ortaminda pH=8-9 aralijinda
gergeklestirilmigtir. Yine ayni g¢aligmada birinci dalganin Germanyum
konsantrasyonu ile oranti oldugunu ve ikinci dalganin da yine katalitik

hidrojen dalgasi oldugunu belirtmiglerdir [36].

Asagida elektroanalitk metotlarla yapilmig germanyum tayini c¢alismalari

siniflandirma yapilarak ele alinmgtir.
DC (klasik) Polarografi ile Germanyum Tayini Calismalar:

Degisik zamanlarda bilim adamlan Ge(IV)'un indirgenmesine ait DC
polarografisi g¢aligmalan yapmuglardir. Bu g¢aligmalarn (¢ grupta toplamak
mimkindir. Birincisi ortamda herhangi bir komplekslestirici veya katalitik
etkinin olmadi§i durumlarda DC polarografisiyle Ge(IV)'tin indirgenmesinin
polarografik davraniginin incelendigi ve elde edilen polarografik dalgalardan
Ge(lV) tayininin yapildigi c¢aligmalardir (37,38,39,40,41,42). Bu tir
caligmalardan en dikkat g¢ekici olani Nelly Konopik'in sodyumperklorat
ortaminda yapti§i caligmadir [43]. Konopik yaptidi bu calismasiyla
germanyumun 10°-102 M konsantrasyon araliinda tayininin yapilabilecegini
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elektrolitin yaninda bir komplekslestiricinin de varligi s6z konusudur. Bu
caligmalarda germanyum kompleksinin  polarografik  davranigindan
yararlanilarak germanyum tayini caligmalar yapilmistir. Yapilan bu
caligmalarda katekol [44] pirogallol [44-45], Tiron [44], L-dopa ve dopamin
[46] gallik asit [44,47] gibi komplekslestiriciler kullanilarak germanyum
tayininin yapilabilecedi belirtiimigtir. Bu galismalardan, komp-lekslestirici
varliginda yapilan, germanyum tayinlerinin komplekslestirici yokken yapilan
calismalardan daha hassas oldugu anlagiimaktadir. Bu sekilde yapilan bir
caligmada [45] germanyum’un tespit araligt 7,8x10° - 2,6x10° M olarak
verilmigtir. Ayrica L-dopa ve dopamin [46] ortaminda yapilan ¢aligmada
olugsan katalitik dalganin germanyum tayini yaninda L-dopa ve dopaminin
tayininde de kullamlabildidi belirtiimigtir. DC polarografisiyle yapilan tGgtnci
tir bir caligmada [48] destek elektrolit ve komplekslestiriciye ilaveten katalitik
etki gbsteren bir Gglncl bilesenin varligi sézkonusudur. Wei yaptgi bu
caligmada germanyumun pirogallol ile yaptigi kompleksin, HoSO,4 ortaminda
pH= 2 de ve 2x10% M V(IV) varlifinda, olusturdugu katalitik dalganin
germanyum tayininde kulla-nilabilecegini s6ylemigtir. Bu sistemde dalga
yiksekliginin germanyum konsantrasyonuyla orantili oldudu belirtiimis ve
5,5x10°-1,4x10®° M kon-santrasyonlarinda germanyumun tayininin mamkin
oldugu belirtilmigtir. Ayrica tespit limiti 0,0004 pg/mL olarak belirtilmistir. Bu
caligmalardan da anlagilidi§i Gzere DC polarografisi g¢aligmalarinda
komplekslestiricilerin varliimin ve katalitik etkinin germanyum tayininde
hassasiyeti artirdigi séylenebilir.

AC Polarografisiyle Germanyum Tayini Caligmalan:

AC polarografisi metoduyla germanyum tayinleri oldukg¢a asidik ortamlarda
veya komplekslestiricilerin varliginda galisiimistir. Alpizar ve arkadaslarn [49]
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hidroklorik asit ortaminda (= 8 M HCI ortaminda) ve bir bagka bilim adami
grubu da [560] hidrobromik asit 5,1 M’ dan biyiik oldugu ortamlarda A.C
polarografisiyle germanyum téyinini calismiglardir. Alam ve arkadaslan [51]
3,4-dihidroksibenzaldehit, Kopanskaya ve arkadaglan [52] pirogallol,
Odabesku ve arkadaglar [53] pirogallol ve gallik asit, Li ve arkadaglar da [54]
alizarin kirmizisi-S komplekslestiricileri varliginda germanyum tayinini
caligmiglardir. Li ve arkadaslari [54] yaptiklan calis-mada germanyumun
alizarin kirzimisi-S ile yaptigi kompleksin amonyak-amonyum kloriir destek
elektroliti ortaminda pH= 8,2-8,6 iken Ui¢ adsorptif dalga olusturdugunu ve
dalga ylksekliklerinin  germanyum  konsant-rasyonuyla dogrusallik
gosterdigini belirtmiglerdir. Yaptiklani bu A.C. pola-rografisi g¢aligmasi ile
germanyumun 1x107 - 1x10° M konsantrasyonu araliginda tayininin
yapilabilecedini belirtmiglerdir. Gladyskev ve arka-daglar [55] yine A.C
polarografisiyle yaptiklari ¢alismada Te(IV) ve Ge(ll) tayinini birlikte tayin
etmiglerdir. Bu galismada A.C. polarogramlarinda sinyal farklilagsmasindan
meydana gelen ters piklerin degerlendiriimesiyle germanyum ve telliir igin 10°
3.10%M konsantrasyon araliginda tayinlerin yapilabilecegi belirtilmistir.

Diferansiyel Puls Polarografisiyle (DPP) Germanyum Tayini Caligmalari:

DPP teknigiyle germanyum tayini calismalari da bir komplekslestiricinin
varhinda adsorptif siyirma caligmalan veya kompleks katalitik adsorptif
siyirma caligmalan seklinde gergeklestiriimigtir. Bu teknikle adsorptif siyirma
calismalarinda degisik komplekslestiriciler kullanilmistir. Komplekslestirici
olarak pirogallol [56] alizarin kirmizisi-S [57,58], alizarin komplekson [59] L-
dopa ve dopamin [46] ve 3,4-dihidroksibenzaldehit [51], katekol [60,61,62]
gibi ligandlar kullanilarak adsorptif sityirma galigmalar yapilmigtir. 1990
ylinda Hasebe ve arkadaglarinin [61] vyaptiklan c¢alisma metodun
hassasiyetini ortya koymak agisindan onemli ¢aligmalardan biridir. Bu
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caligmada asetat tamponu ortaminda (pH=4,5), germanyumun katekol ile
yapti§i kompleksin pikinin, DPP ile germanyumun adsorptif siyirma
cahigmalarina imkan tanidigi belirtilmistir. Kompleksin pik potansiyeli -0.61 V
olarak verilmigtir. Sonug olarak optimum sartlarda germanyumun 1,0-510
pmol/dm® konsant-rasyonlarinin tayin edilebilecegdi belirtiimigtir. Ayrica tespit
limiti 0,053 pmol/dm® (3,9 ppb) olarak veriimigtir. Ayrica ayni yazarlar
yaptiklari bir bagka galisma [62] ile de germanyum katekol kompleksine ait
elektrot reaksiyon mekanizmasin da 6nermiglerdir.

DPP teknigiyle yapilan adsorptif katalitik siyirma ¢alismalarina da literatiirde
rastlanmigtir. Bu g¢aligmalarda [63,64,65,] germanyum tayininin oldukga
hassas bir sekilde yapilabildigi belirtimektedir. Mesela alizarin kirmizisi-
S+V(IV) sisteminde [64] énerilen metotla germanyumun 2x1072-0,2 pug/mL
konsantrasyonlarinin tayin edilebilecegi belirtilmistir.

Osilopoloragrafik (Dogrusal Taramali Voltametri) Metotla Germanyum

Tayini:

Literatirde osilopolarografik metotla germanyum tayininede rastlanmigtir
[50,66]. Tserkovnitskaya ve arkadaslan [66] yaptiklan ¢alismayla okzalik asit
ortaminda osilopolarografik metotla germanyum tayininin 5x10%-10° M
konsantrasyon araliinda miimkun oldugunu séyle-miglerdir. Li ve arkadaglari
da [34] lineer taramali kompleks katalitik dalga-nin, 3x10°-6x10° M
germanyum tayinine imkan tanidigini belirtmislerdir.

Anodik Styirma Voltametrisiyle Germanyun Tayini:
Literatirde germanyumun ASV metoduyla tayini ile ilgili galigmalar

bulunmaktadir [67,68,69,70,71], Moon [69], Au ¢alisma elektrodu kulla-narak
sodyum borat ortam,inda anodik siyirma voltametrisi galigmalari yapmustir.
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Diferansiyel puls teknidi kullanarak yaptigi siyirma c¢alisma-larinda
germanyuma ait iki anodik siyirma piki gézlemigtir. Bu anodik pik-lerden
birincisini -1,1 V' ta ikincisini ise -0,6 V ile -0,2 V potansiyel aralijinda
gézlemlemistir. Onerdigi metotla tespit limitinin 0,01 ng/mL  oldugunu iddia
etmigtir. Kublik ve arkadaslari [71] yaptiklan c¢alismada asili duran civa
damlasi elektrodu kullanmistir ve siyirma galigmalarini perklorik asit pirogallol
ortaminda gergeklestirmiglerdir. Gozledikleri iki anodik pikten daha negatif
potansiyelde olaninin germanyum konsantrasyonuyla dogru orantili oldugunu
ve onerdikleri metotla 2x107-1x10° M konsantrasyon araliginda Ge (IV) tn
tayin edilebilecegini belirtmiglerdir. Choi ve arkadaslan [70] perklorat
ortaminda germanyumun katekol ile yaptigi kompleksin diferansiyel puis
anodik siyirma teknigiyle adsorptif siyirma galismasini  yapmuiglardir.
Geligtirdikleri metotla 3-15 pg/L konsantras-yonlarinda germanyumun tayin

edilebildigini iddia etmislerdir.

Adsorptif Siyirma Voltametrisiyle (AdSV) Germanyum Tayini

Galismalari:

Literatiirde germanyumun pirogallol [72,73] katekol [74], 3,4 dihidroksi
benzaldehit [75] alizarin kirmizisi-S [76], fenilfloron [77], rutin [78], resorsin,
hidrokinon [74] gibi komplekslestiriciler kullanilarak adsorptif siyirma
voltametrisi teknigiyle tayini igin gelistiriimis metotlara rastlanmaktadir. Ayrica
katalitk adsortif siyirma voltametrisi teknigiyle c¢esitli ortamlarda da
germanyum tayini caligmalan yapilmigtir. Bu tir kompleks katalitik siyirma
caligmalarina, 3,4 dihidroksi benzaldehit-V(IV)-EDTA [75,] katekol-H2SO,-
H20, [79] quercetin-KBr0; [80] sistemlerinde yapilmis siyirma calismalari
ornek verilebilir. Yukarida bahsedilen batiin adsorptif siyirma galigmalarinda
ppb seviyesinde germanyum tayininin yapilabildigi belirtilmistir.
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Sun ve arkadaglan [81] germanyum-pirogallol kompleksinin HCI-KCI
ortamindaki voltametrik davranigini aragtirmigiar ve kompleksin optimum
sartlarda -0,42 V'ta (Ag/AgCle karsi) olusturdugu pikten yararlanarak
adsorptif siyirma g¢alismalari yapmiglardir. Sonug olarak énerdikleri metotla
germanyum tayini igin tespit limitini 1,2x10° M olarak vermiglerdir. Ayrica
metodun gecerliliini germanyum igerigi bilinen gergek numunelere
uygulayarak denemiglerdir. Bu galigmada slyirma basamaginda Diferan-siyel
Puls teknigi kullaniimigtir.

Gyves ve arkadaslarn da [82] yine germanyum pirogallol kompleksinin adsortif
slyirma sartlannin belirlenmesini galismiglardir. Bu galismalarinda salfur
cevherlerinde AdSV ile germanyum tayini igin uygun siyirma sartlarini
aragtirmiglardir. Diferansiyel puls teknigiyle yaptikiar galigmada stilfurik asit
ortamint kullanmiglardir. Sentetik sllfiir cevher-lerinde 6nerdikleri metotla
germanyum tayinleri yaparak metodun gecerliligini aragtirmiglardir. Sonug
olarak 107,10° M konsantrasyon aralijinda germanyum tayininin
yapilabildigini ve tespit limitinin 3x10° M oldugunu ifade etmislerdir.

Schleich ve Henze [83] pirogallol ve katekol komplekslestiricilerini ayri ayr
ele alarak diferansiyel puls teknigiyle germanyum tayini metodu gelistirmeyi
kargilagtirmali olarak ele almiglar ve 6nerdikleri metodu ginseng ve sarmisak
bitkilerinde germanyum tayininde kullanmiglardir. Hidroklorik asit ortaminda
optimum sartlarda katekol ile yapilan galismalarda germanyum tespit limiti
0,05 ng/mL, pirogallol ile yapilan ¢aligmalarda ise yine ayni ortamda tespit
limiti 0,1 ng/mL olarak verilmigtir.

Jiao ve arkadagslar [84] asetikasit-sodyum asetat destek elektroliti ortaminda,
Ge(lV)-katekol-NaBrO; sistemi igin  gergeklestirdikleri dogrusal taramali
polarografi ¢aligmasinda germanyum-katekol kompleksine ait katalitik bir



49

pikin varhigini gézlemlemislerdir. Bu katalitik pikin germanyum tayininde
kullanilabilecegini ongérerek optimum siyirma sartlarini  belirlemiglerdir.
Ayrica katalitik etki ve elektrot reaksiyonu ile ilgili mekanizma énermiglerdir.
Geligtirdikleri metotla 1x10°-7x10° konsant-rasyonlarinda germanyumun
tayin edilebilecegini belirtmiglerdir. Ayrica toprakta germanyum analizi igin

6rnek hazirlama metodu da énermiglerdir.

Sun ve arkadaglar [85], germanyum-3,4-dihidroksibenzaldehit kompleksinin
voltametrik hassasiyetinin V(IV) varliginda arttigini gézlemlemigler ve olugan
kompleks katalitik pikin adsorptif siyirma voltametrisi teknidiyle germanyum
tayininde kullanilabilecegini sdylemislerdir. Yaptiklart ¢alismada optimum
slyirma sartlan belirlenerek katalitik elektrot reaksiyonu igin bir mekanizma
o6nermiglerdir.  Optimum  sartlarda 1x10"%-1x10® M germanyum
konsantrasyonunun tayin edile-bilecegi belirtilmis ve tespit limiti 5x107"" M
olarak verilmigti. Metot cevher &rneklerinde germanyum tayini igin
denenmigtir. Yapilan bu galismada sityirma basamagdinda diferansiyel puls
teknigi kullaniimigtir.

Potansiyometrik ve Adsorptif Potansiyometrik Siyirma ile Germanyum

Tayini Caligmalari:

Germanyum tayini ile ilgili potansiyometrik [86,87,88] ve adsorptif
potansiyometrik siyirma [89,90] ile analiz yéntemlerine de literatiirde
rastlanmaktadir. Bu caligmalarda Ge(lV)'in elektrolitk olarak veya ©nce
adsorptif daha sonra elektrolitk olarak biriktiriimesini takiben ¢6ziinmus
oksijen veya Hg(ll) gibi oksidantlar yardimiyla elektrot yiizeyinden siyriimasi
gdzlemlenmigtir. Bu sekilde elde edilen potansiyel-zaman iligkisi germanyum
konsantrasyonu ile dogrusallik g&stermektedir. G6zlenen siyirma zamani
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konsantrasyon iligkileri germanyumun eser miktarlarinin tayinine imkan

tanimaktadir.

Feng ve arkadaglart [91] potansiyometrik ve adsorptif potansiyo-metrik
siyirma teknikleriyle germanyum tayinini g¢aligmiglardir. Bu adsorptif
potansiyometrik calismada alizarin kirmizisi  kullaniimigtir. Civa film
elektrodunda gercgeklestirilen siyirma analizlerinde kaplama potansiyelinin
metalik germanyumun toplama potansiyeline gére daha pozitif degerlerde
gergeklestigini belitmigler ve bunu da alizarin kirmizisinin germanyumun
indirgenmesini kolaylagtirdi§r seklinde yorumlamiglardir. Ayrica siyirma
caligmalarinda Hg(ll) yi oksitleyici olarak kullanmiglardir. Feng ve arkadas-lari
gelistirdikleri metotla 8,5x10° M germanyumun tayin edilebildigini
sOylemiglerdir.

Diger Elektroanalitik Metotlar:

Yukarida bahsedilen galigmalara ek olarak amperometrik titrasyon [92] ve
indirekt polarografi metotlaryla [93,94] germanyum tayini g¢alig-malari da
yapiimigtir. Castrillege ve arkadaglari [94] gelistirdikleri indirekt polarografik
metotta 12-molibdogermanik asitte bulunan ve H,O, nin indirgenmesini
katalizleyen Mo(VI)'y: tayin ederek, buradan germanyum konsantrasyonunu
tespit edebilmiglerdir. Onerdikleri metotla 1x107-1x10® M germanyum
konsantrasyonlarinin tayin edilebilecegini ve tespit limitinin 0,11 pg/L

oldugunu ileri sirmaslerdir.
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BOLUM 3. MATERYAL VE METOT

3.1. Deneylerde Kullanilan Aletler ve Diizenekler

Butin voltametrik galismalar Ggla elektrot sistemi ihtiva eden BASIOOB
Electrochemical Analyzer cihazi ve PARC 303A Model Statik Civa Damla
Elektrodu kullanilarak gergeklestirilmisgtir.

BAS 100B Electrochemical Analyzer Cihazi 6 kisimdan olugmaktadir.

1. Gug kaynagi

2.BAS Model C2 ve PARC Model 303A SMDE (Static Mercury Drop
Electrode) hiicre sistemleri

3. EG & G Model 305 magnetik karigtirici

4. HP 600 Inkjet printer

5. Panasonic Model KXP1180 dot matrix printer

6. Panasonic Model FPG-310 Color Plotter

7. PC-486 Bilgisayar

BAS1000B polarografi cihazi mikroprosesér kontrollidir ve birgok

elektroanalitik teknikleri kullanabilecek 6zellije sahiptir. Hicredeki ¢ézeltinin
karigtiriimasi ve azot gazinin gegciriimesi otomatik olarak kontrol
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edilebilmektedir. Veriler ekranda grafiklendirilip gerekirse built-in floppy
diskette saklanabilmektedir.

Polarografi cihazi PC-486 bilgisayara baglanmis ve g¢ok sayida veri
bilgisayarda saklanarak degerlendirilmigtir.

Caligmada statik civa damla elektrodu (SMDE) (¢alisgma elektrodu), platin tel
(yardimc elektrot) ve Ag/AgCl elektrodundan (referans elektrot) olusan gl

elektrot sistemi kullaniimigtir.

Voltametrik caligmalarda kullanilan kilcal EG & G PARC Model G0199
capilary dir.

Caligmalar PARC firmasina ait 15 mL’ lik hiicrelerde yapilmigtir.

3.2. Kullanilan Metotlar

Deneyler esnasinda yukarida bahsedilen polaragrafi cihaziyla asagidaki
teknikler kullanilarak deneysel ¢alismalar yapilmstir.

1) Déniigimli Voltametri (cyclic voltammetry, CV)

2) Kare Dalga Voltametrisi (Square Wave voltammetry, SWV)

3) Osteryoung Kare Dalga Siyirma Voltametrisi (Osteryoung Square Wawe
Stripping Voltammetry, OSWSV)

4) Dogrusal Taramali Siyirma Voltametrisi (Linear Sweep Stripping
Voltammetry, LSSV)
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3.3. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

2,3-Dihidroksibenzaldehit: Aldrich firmasindan temin edilmigtir. N-(fenil)-3-
hidroksisalisilaldimin (Ligand) sentezinde kullaniimistir.

Anilin: Fluka firmasindan temin edilmis ve yukarida adi gegen ligandin

sentezinde kullaniimistir.

N-(fenil)-3-hidroksisalisilaldimin (ligand): Yukarda bahsedilen aldehit ve
aminden A.U. Fen Fakilltesi laboratuvarlarinda, bir doktora tezinde tarif

edildigi Gzere sentezlenmistir [95].

GeO,: Aldrich firmasindan temin edilmistir. Standart Ge(lV) ¢bézeltilerinin

hazirlanmasinda kullaniimigtir.

NaOH: Merck firmasina aittir. 1x102 M Ge(lVYun %2 lik NaOH'te stok
¢Ozeltisinin hazirlanmasinda kullanilmigtir..

HsPO4: Merck firmasindan temin edilmigtir ve destek elektrolit olarak

kullaniimigtir.
AI(N03)3.9H20, CU(N03)2.3H20, CaC|2, Mg(N03)2.6H20, FeCI3.6H20,
Co(NO;)2. 6H.0, ZnCl;, Pb(NO3)2, Ni(NO;)..6H20 kimyasallari merck

firmasina aittir ve girigim etkilerinin aragtinimasinda kullaniimigtir.

Ayrica ¢gézeltilerin hazirlanmainda bidestile alkol ve bidestile su kullaniimistir.



3.3.1. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Stok Ge(lV) ¢ozeltisi: Ge0, den yeteri kadar alinarak %2 NaOH'in 100 mL'lik
sulu ¢gézeltisinde gbzllerek hazirlanmisgtir.

Stok ligand (N-(fenil)-3-hidroksisalisilaldimin) ¢ézeltisi: 50 mflik 102 M stok

cozeltiler hazirlanmgtir.
3.3.2. Teknik Alkoliin Saflagtiriimasi

Saf kalsiyum oksit bir elektrik finrninda 6 saat sireyle isitilir, havayla temas
ettiriimeden sogutulur. Bu is alkoli damitmadan hemen 6nce yapilmalidir. 1 L
ticari alkol 2 L'lik yuvarlak pyrex balona konur. 250 g yeni hazirlanmig
kalsiyum oksit ilave edilir. Balona bir geri sojutucu takilir, su banyosu
Ustinde 6 saat siireyle yavasca kaynatilir. Bir gece dinlenmeye birakilir.
Dinlendirildikten sonra damitilarak saflastirilir.

3.3.3. Civanin Temizlenmesi

Civa igerisindeki kirliliklerin elektrot reaksiyonunu engellemesi ve hidrojen
iyonu asin gerilimini azaltmasi gibi sakincasi vardir. Bu nedenle kullanilan

civanin ¢ok saf olmasi gerekmektedir.

Literatirde cok gesitli civa temizleme yontemine rastlanmakta ise de
bunlardan agagidaki anlatilan yéntem amacimiza en uygun oldugu igin

segilmigstir.

Kirli civa su trompu ile bir hafta gesme suyunda calkalandiktan sonra 0,2 M

NaOH eklenir ve siyahlanma olmayincaya kadar ¢alkalamaya devam edilir.
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NaOH ile siyahlagma vermeyen civa saf su ile 3-4 kez yikanir. Uzerine 0,2 M
HNOj ilave edilip su trompu ile yine bir hafta galkalanir. Bu islem bittikten
sonra boyu bir metreye yakin (st bogum yerinde siizme hunisi olan, i¢i 0,2 M
HNO; dolu kolondan gegirilir. Kolon deiyonize su ile doldurularak civa bu
kolondan elek veya igne ucu delikli bir stizge¢ kagidindan kiigik zerrecikler
halinde gegirilir. Civa igcinde homojen olarak dagdiimis olan su da vakum
pompasiyla alinir. Bu iglemden sonra igne ucu delikli stizge¢ kagidi bir
kantitatif huniye yerlestirilir. Civanin huniden yavag¢a akmasi saglanirken su
slzge¢ kagidina emdirilir. Bu sekilde kurutulan civa azot atmosferinde
saklanir [96]. Cézeltilerin hazirlanmasinda kullanilan su ELGASTAT su

damitma ve deiyonizasyon cihazinda saflagtiriimistir.
3.3.4. Azot gazinin Saflagtiriimasi

Vanadyum kloriir ¢b6zeltisi, azot gazi iginde bulunabilecek safsizlik
mertebesindeki 02 gazint tutmak igin kullaniimigtir. Cézelti bir yikama sisesine
konarak azot gazi hiicreye gdnderilmeden énce bu g¢bzeltiden gegirilmistir.
Vanadyum klorir g¢ozeltisi amonyum metavanadattan asagidaki gibi

hazirfanmustir.

2 g NH4VO3; (Amonyum metavanadat) 25 mL derigik HCI'de kayna-tilip 250
mL'ye destile su ile tamamlanir. Olusan ¢ézeltinin rengi mavi veya yesildir. Bu
sekilde hazirlanan ¢ézelti bir yikama sigesine konur ve {izerine 10-15 g ginko-
amalgami eklenir. Olugan menekse renk vanadyum kloriirii gésterir.

Cinko-amalgami hazirlanigt: 10-15 g Zn tozu bir behere konur. Uzerini
kapatacak kadar deiyonize su ve birkag damla derigik HClI ilave edilir. Uzerine

metalik civa ilave edildijinde amalgam (Zn-Hg) olusur.
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Vanadyum Kklorir gézeltisinin (V* 2) menekse rengi, yesile dénerse (V* 3)
¢ozeltiye ginko amalgami ve derisik HCI ilave edilir. Boylece ¢bzelti rejenere

edilmis olur.

Hazirlanan bu ¢ozelti uzun bir stire bozulmadan kullanilabilir. (SMDE
instruction Manual 1984-1991) Vanadyum kloriir ¢dzeltisinden gegirilen azot
gazi son olarak iginde su + alkol karigimi bulunan bir tuzaktan gegirilerek

hiicreye génderilir.

Batiin polarografik deneyler azot atmosferinde yapilmistir. SMDE hiicre
sisteminde damla bilytklugu (dropsize) bilylk (large(L))'de galisiimistir.

3.4. Deneysel Yontem

Bu caligmada Osteryoung Kare Dalga Siyirma Voltametrisi (OSWSV) ve
dogrusal Taramali Siyirma Voltametrisi (LSSV) siyirma teknikleri igin

optimum sartlarinin arastinlmasi paralel olarak ytritalmustar.

3..4.1. Kare Dalga Siyirma Voltametrisi (OSWSV) ve Kare Dalga
Voltametrisi (OSWV) Teknikleri igin Deneysel Parametlerin Segimi

Kare dalga tekniginde tersinir bir reaksiyon igin kare dalga puls genligi
(S.W.amplitude) aktarilan elektron sayisina gére 50 mV/n iligkisiyle belirlidir.
Ayrica AEs parametreside nAEs=10 mV esitligiyle belirlidir [13]. Ayni
literatiirde 200 HZz'lik frekansa kadar olan frekanslarin problemsiz oldugu
belittiimigtir. Esasinda frekans hiz belirleyen bir faktér olarak istege bagli
olarak segilebilir. Caligmalanmizda 75 Hz'lik bir frekans tercih edilmistir.
Butin bu teorik bilgiler ve pik yliksekliginin kararliigi, sekli ve kompleksin
pikinin ligandin pikinden aynlabilirligi gézénine alinarak kare dalga igin
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asagidaki spesifik parametreler segilmistir. Teorik bilgiler i1giginda S.W.
amplitude parametresi n=1,2,3,4 icin tek tek denenmis ve beklendidi Gzere
n=4 icin segilen S.W. amplitude degerinde (17 mV) komplekse ait pikler
diizgin ve ylksek c¢ikmistir. AEs parametreside n=4 olduju gézénine
alinarak ve yeterince bir hiz saglayabilmek igin AEs= 3 mV olarak alinmigtir.

Buna gore kare dalga igin spesifik paremetreler

S.W. Ammplitude : 17 mV
Frequency: 75 Hz
Step: 3

olarak segilmisgtir.
3.4.2. LSSV icin Deneysel Parametrelerin Segimi

Burada en énemli parametre tarama hizidir. Bu galigmamizda bitiin siyirma
caligmalar boyunca styirma hiz V=200 m V/S olarak segilmistir. LSSV'de 200
m V/S ile 225 mV/S siyirma hizlan arasinda pik yiikseklikleri géz &niine
alindiginda pek fazla bir fark gérilmediginden piklerin yeterince ayrik olmasi
amaciyla V=200 mV/s lik siyirma hizi yeterli géralmustar.

3.4.3. Oksijen Gazinin Uzaklagtiriimasi

Oksijen gazinin uzaklagtinlmadigi ortamlarda pik yiksekliginin daha distk
oldugu tebpit edildi. Bu yizden oksijen gazinin uzaklagtirmak amaciyla
siyirma ¢aligmalarina baslamadan énce hiicrelerden 15 dk siireyle azot gazi
gegirildi.
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34.4. Kangtirma ve Elektroaktif Maddenin Elektrot Yiizeyine

Biriktirilmesi

Her iki styirma modundada toplama siiresi uygulandijinda cihaz otomatik
olarak biriktirme slresi boyunca azot gaz gegigini baslatip bitirmektedir.
Dolayistyla karigtirma iglemi cihaz tarafindan kontrol edilmis ve azot gazi
gecisiyle karigtirma iglemi gerceklestiriimistir. Bu karistirma sekli yeterli
goralmastar.

Calismalarimiz boyunca iki tiir biriktirme sekli uygulanmistir. Bunlardan
birincisi cihaza belirli bir biriktirme siiresi kodlanarak yapilmigtir. Bu sekilde
yapilan elekirot yiizeyine madde biriktirme islemi azot karigtirmali olarak
gerceklesmektedir. Bu tip biriktirmede otomatik olarak cihaz bir biriktirme
potansiyeli uygulamaktadir. Bu yiizden bu tir biriktirme sekli biriktirme
potansiyeli optimizasyonu gergeklestirildikten sonra uygulanmigtir. Yani
biriktirme slresinin etkisi ve Ip konsantrasyon iligkilerinin arastirimasinda

kullaniimigtir.

Ikinci tip biriktirme herhangi bir biriktirme siresi dolayisiyla herhangi bir
biriktirme potansiyeli uygulamaksizin biriktirmenin yapildigi durgun ¢ézelti
ortaminda yapilan biriktirmedir. Bu tir biriktirme zamanida bilgisayar kontrollii
ve otomatik olarak uygulanabilmektedir. Calismalarimizda biriktirme
potansiyeli optimizasyonuna kadar bu tir bir biriktirme gergeklestirilmistir.
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BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caligmada ilk olarak destek elektrolit ortaminin, ligandin ve
ligand+germanyumun voltametrik davraniginin beliflenmesine caligiimigtir.
Komplekse ait indirgenme pikinin germanyumun kantitatif tayinine uygun
oldugu anlagildiktan sonra kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi
(SWAdSV) ve lineer taramali adsorptif siyirma voltametrisi (LSAdSV )
teknikleri igin optimum siyirma sartlaninin belirlenmesine ¢aligilmigtir. Bu
amagla destek elektrolit (Hs3PO,) konsantrasyonu, ligand (N-(fenil)-3-
hidroksisalisilaldimin) konsantrasyonu ve toplama potansiyeli optimizasyonu
caligmalar yapilmigtir. Ayrica toplama stresinin pik yUksekligine etkiside

incelenmistir.

Daha sonra optimum tayin sartlarinda her iki teknikle germanyum tayin
limitlerinin belirlenmesi ve gergek numunelere uygulanabilimesi igin muhtemel
girigim etkisi g&sterebilecek elementlerin bu etkileri arastiriimistir.

4.1. Destek Elektrolit, Ligand, Germanyum+Ligandin Voltametrik

Davraniglan

4.1.1. Destek Elektrolitin Voltametrik Davranigi

Calisgma ortami olarak, ligandin ve Ge-ligand kompleksinin ¢ézunurliigi
dikkate alinarak etil alkol ve 0,7 M H3PO4 gbzeltisi kullanilmigtir. Etil alkol ve
fosforik asit ¢dzeltisi orani etil alkol miktar minimum olacak sekilde 1:9 (v/v)
olarak segilmigtir. Bu ¢ozeltiye germanyum ve ligand ilavelerinde ayni oran

muhafaza edilmistir.
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Sekil 4.1. (Etil alkol+0,7 M H3PO, ) ¢dzeltisinin déntigiiml voltamogrami

Sekil 4.1 den anlagilacag tizere destek elektrolit ortaminda -200 mV/-800 mV
potansiyel araliginda herhangi bir anodik ya da katodik pik gézlenmemigtir.

41.2. Destek Elektrolit+tLigand (N-(fenil)-3-hidroksisalisilaldimin)

Voltametrik Davranigt

10 mL 0,7 M H3PO, ve 1x10° M olacak sekilde ¢bzelti hazirlanarak daha
dnce belirtilen parametrelerde CV ve SWV g¢aligmalari yapildi. Burada da etil
" alkolffosforik asit g6zeltisi orant 1:9 (v/v) olacak sekilde ayarlanmigtir. Bundan
sonraki calismalarda bu oran sabit tutulmustur. Sadece ligand
konsantrasyonu optimizasyonunda asag: yukar sabit tutuldugu farzediimigtir.
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Sekil 4.2 ve Sekil 4.3 ten de anlagilacag Gzere yapilan CV ve SWV
galigmalan sonucunda liganda ait iki pikin varligi tespit edilmigtir. Her iki
teknikle alinan voltamogramiar birbirini dogrular niteliktedir. Buna gore
liganda ait birisi -300 mV civarinda digeri ise -570 mV/-683 mV civarinda
olmak (izere iki indirgenme pikinin varlig tespit edilebilmigti. CV
voltamograminda liganda ait herhangi bir anodik pik gézlenememistir.

4.1.3. Germanyum-(N-(feinil)-3-hidroksisalisilaldimin) Kompleksinin

Volta-metrik Davranisinin incelenmesi

Bu amagla,0,7 M HiPO4,1,0x1 0 M ligand (N-(fenil)-3-hidroksisalisitaldimin)

ve 5,0x10* M Ge(lV) olacak sekilde 10 mL'lik bir g6zelti hazirlanarak CV ve
SWV calismalariyla komplekse ait indirgenmelylikseltgenme pikinin tespiti
galismalari yapildi.

~—r v
9.00 “0.18 ~0.30 ~8.48 «0,80 -..

Sekil 4.4. 0,7 M HsPO, ortaminda 5.0x10* M Ge(IV) ve 1,0x10° M ligand
gozeltisinin CV voltamogrami
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Sekil 4.4'te CV voltamogramindan da goriilecedi tzere Ge(lV) varliinda
daha 6nce destek elektrolit ve ligand ortamlarinda rastlanmayan -420 mV
civarinda Ge(lV) kompleksine ait katodik pik ortaya ¢ikmigtir. Sekil 4.4'teki
anodik pikin komplese mi yoksa liganda mi ait oldugunu anlamak igin uygun
potansiyel araliklan segilerek CV voltamogramlarn alinmigtir. Sekil 4.5 ve
Sekil 4.6 daki voltamogramlardan anlagilacagi tizere s6z konusu anodik pik
komplekse aittir. Ayni sekilde SWV teknigiyle Sekil 4.7 deki gibi katodik
yonde ve Sekil 4.8 deki gibi anodik yénde uygun potansiyel araliklarinda
alinan voltamogramlardan da anlagilacagi tizere s6z konusu anodik™ pikin

Ge(lV) kompleksine ait oldugu anlasiimistir.
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+9.000 -
+7.500- L
- A +6.0004

+4.500 L
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*1.560 /\ s
N

8.000 = 7 T T Y T T T T T T Y T T v
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Sekil 4.7. 0,7 M HsPO4 ortaminda 5.0x10™ ‘M Ge(IV) ve 1,0x10° M ligand
¢ozeltisinin SWV voltamogrami
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Sekil 4.8. 0,7 M H3PO4 ortaminda germanyum kompleksinin anodik tarama

ile elde edilen SWV voltamogrami.

Yapilan bu CV ve SWV caligmalar sonucunda Ge(lV) kompeksine ait bir
katodik ve bir de anodik pikin varligi anlagiimigtir.

Yukaridaki calismalar 1g1ginda germanyum (IV)'tn etil alkol H3PO, (1:9)
ortaminda N-(fenil)-3-hidroksisalisilaldimin Schiff bazi ile vermis oldugu kararli
kompleksin adsorptif katodik ve adsorptif anodik siyirma teknikleriyle eser
miktarda germanyum tayininde kullanilabilecedi anlagiimigtir. Ancak bu
calisgmada kompleksin katodik pikinden yararlanilarak Ge(lV) tayini igin
adsorptif styirma voltametrisi (AdSV) metodu geligtirilmigtir.
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4.2. Adsorptif Siyirma Voltametrisi (AdSV) igin Uygun S$artlarin

Belirlenmesi

Germanyumun adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini icin iki ayr styirma
teknigi, kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi (SWAdSV) ve lineer taramaii
adsorptif siyirma voltametrisi (LSAdSV), birlikte distniimis ve optimum
sartlarin aragtiniimasi her iki teknik igin paralel olarak yirutGimustar.

4.2.1. Destek Elektrolit Konsantrasyonunun Optimizasyonu

Bu caligmada 1,0x10™ M ligand, 1,0x10° M Ge(IV) olacak sekilde 10 mL'lik
¢ozeltiler hazirlandi. Yukarida belirtilen Ge(IV) ve ligand konsantrasyonlari
sabit tutularak fosforik asit konsantrasyonu degistiriimisti. SWAdSV ve
LSAdSV voltamogramlari alinarak fosforik asit konsantrasyonunun pik
yiksekligine etkisi incelenmigti. SWAdSV ve LSAdSV siyirma analizleri
Bélum 3'te belirtilen parametreler dogrultusunda yapilmistir. Bu amagla
calisma elektroduna potansiyel uygulamasi yapilmadan farkl
konsantrasyonlardaki fosforik asit ¢ézeltilerinde 30 saniye bekletildikten sonra
siyirma caligmalart yapilmigtir. Durgun ¢ozelti ortaminda 30 saniyelik
beklemeler sonunda pik akimlar

6lgtlmistiir. Ayrica herhangi bir karigtirma iglemi yapiimamigtir.
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Sekil 4.9. SWAdSV'de [H3POg4J'un Sekil 4.10. LSAdSV'de [H3PO4J'un

pikyUksekligine  etkisi ~ S.W.Amp= yuksekligine etkisi V=200 mV/s QT=30
17mV, Freq.=75 Hz, Step= 3 mV,
QT=30s

Sekil 4.9 ve 4.10'dan anlagtlacagi Gzere fosforik asit konsantrasyonu arttikga
pik yiksekligi SWAdSV ve LSAdSV teknikleri igin artmigtir. Ayrica her iki
tekniktede komplekse ait pik giderek fosforik asit konsantrasyonuyla pozitife
kaymistir. Bu kayma SWAdSV'de -432 mV'tan -405 mV'a kadar, LSAdSV'de
ise -448 mV'tan -401 mV'a kadar olmaktadir. Belirli bir konlsantrasyondan
sonra kare dalga tekniginde pik yﬁksékli@i digmis lineer taramalida ise
sabitlegmistir. Bu galismanin sonunda her iki teknik icinde destek elektrolit
(fosforik asit) konsantrasyonu 0,7 M olarak optimize edilmigtir.

4.2.2. Ligand(N-(fenil)-3-hidroksisalisilaldimin) Konsantrasyonu Optimi-

zasyonu
Bu calismada 0,7 M H3PO, ve 1,0x10% M Ge(IV) olacak gekilde 10 mL'lik
¢Ozeltiler hazirlanmigtir. Hazirlanan herbir ¢dzeltide SWAdSV ve LSAdASV
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siyirma teknikleriyle Ge(lV) ve H3iPO4 konsantrasyonlan sabit tutularak
1,0x102 M'lik

10
9,5

2 - — — — 5 . ey
4 6 8 10 12 14 4 6 8 10 12 14
[Ligand]x10-4 (M) [Ligand]x10-4 (M)

Sekil 4.11. SWAdSVde ligand kon- Sekil 4.12. LSAdSV'de ligand konsantrasyo-
santrasyonunun pik ylUkseklijine etkisi ~ hunun pik yiksekligine etkisi V=200 mvVis,
S.W.Amp.=17 mV Freq=75Hz, Step=3 mv,  QT=30s

QT= 30s.

ligandin  stok  ¢ozeltisinden farkh  hacimler ilavesiyle  degisik
konsantrasyonlarda ligand ¢ozeltileri hazirlanmigtir. Siyirma analizleri yine
belirtilen parametlerde yapiimigtir. Calisma elektroduna biriktirme potansiyeli
uygulanmadan siyirma deneyleri durgun ortamlarda 30 saniyelik
beklemelerden sonra yapiimigtir.

Sekil 4.11 ve Sekil 4.12'den anlagilacagi tzere her iki teknikte de ligand
konsantrasyonu ile pik ytksekligi 6nce artmig, belirli bir konsantrasyondan
sonra digls gdstermigtir. Ayrica her iki teknikte de bu disis ile birlikte
ligandin aginsinda komplekse ait pik'in giderek negatife kaydigi gézlenmistir.
Ligand konsantrasyonundaki artigla gb6zlenen bu kayma elektrot
reaksiyonundaki ad-sorpsiyon etkisinin bir géstergesidir.
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Her iki siyima teknijinde de pik yikseklikleri 1,0x107 ligand
konsantrasyonuna kadar artmis ve bu konsantrasyondan sonra giderek
dugmustir. Sonug olarak SWAdSV ve LSAdSV  teknikleri igin pik
yliksekliklerinin 1,0x10° M ligand konsantrasyonu igin en yliksek degerine
ulagtigi gézlemlenmigtir. Sonug olarak bu ligand konsantrasyonu optimum

konsantrasyon olarak belirlenmistir.
4.2.3. Biriktirme Potansiyeli Optimizasyonu

Bu calismada hiicre igerisindeki ¢ézelti 0,7 M HsPO,, 1,0x10M ligand ve
1,0x10° M Ge(lV) olacak sekilde hazirlanmistir. Deneyler esnasinda 30
saniyelik bir biriktirme slresi uygulanmigstir. Biriktirme siiresince otomatik
olarak azot gazi gegirilerek kangtirma saglanmigtir. 30 saniyelik bu azot
karistirmali  toplama siiresini takiben otomatik olarak azot gazi gegisi
durdurulmustur. Azot gazi gegisi durduktan sonra 5 saniyelik bir durulma
(equilibration) peryodunu miteakiben voltamogramlar alinmistir. Degisik
biriktrme  potansiyelleri uygulanarak biriktirme potansiyelinin  etkisi

arastinimigtir.
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Sekil 4.13. SWAdSV'de biriktirme Sekil 4.14. LSAdSV'de biriktirme
potansiyelinin pik yiksekligine etkisi potansiyelinin pik ytikseklifine etkisi.
S.W.Amp.= 17 mV Freq.=75 Hz, V=200 mV/s t,;= 30s, QT = Ss.

Step =3 mV ty; = 30 s, QT=5s.

Sekil 4.13 ve $ekil 4.14'te gortldugt gibi degisik biriktirme potansiyellerinde
yapilan siyirma galismalarinda -250 mV ve -300 mV biriktirme potansiyelinde

pik yliksekligi maksimuma ulagmistir.

Bu caligma sonucunda biriktirme potansiyelinin -200 mV ve -350 mV
arasinda bir deJerde tutulabilecedi gortlmugtir. Bundan sonraki
¢aligmalarimizda biriktirme potansiyeli -250 mV olarak segilmistir.
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4.2.4. Biriktirme Siiresinin Pik Yiiksekligine Etkisi

Optimum biriktirme potansiyelinde (-250 mV) ve optimum destek elektrolit ve
ligand konsantrasyonlarinda (0,7 M HsPO,, 1,0x10 M ligand),1,0x107 M
Ge(IV) igeren hiicrede degisik biriktirme sureleri uygulanarak biriktirme
stresinin pik yﬁksekligir;e etkisi aragtinimigtir. Biriktirme sireleri boyunca azot
gazi gegirilerek karnigtirma saglanmigtir. Bu biriktirme siirelerini takiben 5

saniyelik bir durulma siiresi sonunda élgtimler alinmigtir.
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Toplama Stiresi t,.. (s) Toplama Stresi tg-c(s)
Sekil 4.15. SWAdSV'de 1,0x10' M Sekil 4.16. LSAdSV'de 1,0x107 M Ge(IV) igin biriktirme
Ge(lV) icin biriktirme stresinin  pik stresinin pik yiksekiijine etkisi. V= 200 mV/s Ey =
yiksekligine etkisi S.W.Amp.=17 mV, -250 mV QT= 5s.
Freq=75 Hz, Step=3 mV,Ey =-250 mV

QT=5s

Sekil 4.15 ve $ekil 4.16 da goruldug gibi pik ylksekligi biriktirme stiresiyle
artmus belirli bir stire sonrada sabit kalmigtir.
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4.2.5. Ge(IV) konsantrasyonu-Pik Yiiksekligi (ip-c) iligkisi (Kalibrasyon
Grafikleri):

Onerilen hiicre sartlarinda (0,7 M H3PQO,, 1,0x10 2 M ligand), ve biriktirme
potansiyelinde, degisik Ge(lV) konsantrasyon seviyeleri icin uygun gérilen
biriktirme sireleri uygulanarak ip-c iligkisi arastinlmigtir. Biriktirme iglemi
sresince bilgisayar kontrolli olarak azot gazi gegisi ile ¢dzelti ortaminin
kangtinimast saglanmistir. Uygulanan biriktirme streleri sonunda 5 saniyelik
durulma slresinden sonra &lgimler alinmigtir. Herbir germanyum
konsantrasyonu seviyesi stok gozeltilerden ayni ¢ozelti icerisine 50 plL’lik
eklemelerle  saglanmigtir. Bu sgekilde ortam sartlarinin  fazla
degistiriimemesine 6zen gosterilmigtir.

Sekil 4.17 ve Sekil 4.18 de SWAdSV teknigi icin kalibrasyon grafikleri ve

lineer regrasyon verileri, Tablo | ve |'de de konsantrasyona karstlik 6lgiilen
pik akimlari, I, , degerleri gérillmektedir.

Tablo 1. SWAASV teknigiyle elde edilen konsantrasyon akim verileri(l)

[GeiM] &

1,52x10° 3,93x10° 3,69x10° 3,90x10"’1 3,78x107° l 3,73x10*1 3,95¢107 l 3,87x107° [ 3,93x107 ] 3'84"10:[ 4,18x107

3,03 x107 7,66x107

4,52x107 1,14 x10°

6,0x10 1,61 x107

746107 | 1,86x107

8.91x10% | 2,26x10"

1,03 x10 2,66x10 2.70)(10"4[ 2,72x107 ‘ 2,74x107 | 2.71x107 l 2,7410"7 T 2.73x10"_l 2.72x10"_"2.72x10" I 2,73x107"

Gozelti Sartlari: 0,7 M HsPO, + 1,0x10°M Ge(lV) + (0-10) x 10" M Ge(IlV)
Siyirma Parametreleri: Ey,= -250 mV, ty= 80 s, QT=5,, SW.Amp.= 17 mV, Freq.= 75 Hz, step=3 mV
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“Linear Regression for DATA1_B:
Y=A+B*X

Param Value:isd

A -3,689E-9..3,442E-9

B :2,62511°.0,05181

R =0,99303

SD=4,018E-9, N=7

VAKX A1~
3L N0

N i v i i ! i i v 1 v 1
2UED0R 08 [XEHIEP L] |.0015008 1OOE<0? 1, 20E007
[tie] (M)

$Sekil 4.17. 0,7 M H3PO4 + 1,0x10° M ligand + (0-10) x 10°® M Ge(IV) gbzeltisinin SWAJSV

kalibrasyon grafigi. Epir= -250 mV, tyi= 90 s, QT=55, S.W.Amp.= 17 mV, Freq.= 75 Hz, Step= 3 mV.
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Tablo 2. SWAdSYV teknigiyle elde edilen konsantrasyon akim verileri(ll)

[GejiM] L@

1.52x107 3,74x107 3,63x107 ] 3,66x107 T 3,7ax1o"T a.mw"‘[ 3.s1x1o"T 3,72x107 [ 3.74x187 [a.7ex1o" ] 382107
3,03 x107 7.77x107

4523107 | 1,21x10°

6,0 x107 1.69x10°

746x107 | 2,18x10°

8,91x107 | 2,66x10°

1,03x10° | 3,16x10°

3,13x10° T 3,13x10™ | 3,16x10™ [ 3,14x10° | 3,13x10° | 3,13x10° | 3.17x10° | 3,16x10° [ 3,14x10°

Cozefti Sartlan: 0,7 M F3PO, + 1,0x10™° M Ligand + (0-10) x 10° M Ge(V)
Sryirma Parametreleti: Ey,= -250 mV, ty,= 60 s, QT=5s, SWAmp.= 17 mV, Freq.= 75 Hz, Step =3 mV.

3,5x16

3.0x18

2,5x16

2,0x18

p(A)

1,5x16 -4

1.0x18

$.0x18 -1

inear Regression for DATA1_B:
Y=A+B*X

Param(ValueOsd
AO-1,771E-704,159E-8
B0O3,1816800,06259

R =0,99903

SD =4,855E-8,N=7

o_c;/ v

| B T T " 1T T T T ]
2,0x18 4,018 6.0x18 8,0x18 1.0x18 1,2x16
[Ge] (M)

Sekil 4.18. 0,7 M HsPO; + 1,0x10°M ligand + (0-10)x107 M Ge(lV)
gozeltisinin SWAdSV kalibrasyon grafigi. Epir= -250 mV, t,i= 60 s, QT= 5s,
S.W.Amp=17 mV, Freq= 75 Hz, Step=3 mV
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Sekil. 4.19. ve $ekil 4.20'de LSAdSV teknigi igin kalibrasyon egrileri (I,-c) ve
lineer regrasyon verileri, Tablo 3 ve 4 de konsantrasyona karsilik olgiilen pik

akimi (l-c) degerleri goriimektedir.

Tablo 3. LSAdSV teknigiyle elde edilen konsantrasyon akim verileri

[Ge]M] b ®

3,03 x10™ 1472107 .[ 1.51x10™ l 146x10° [ 1,53x10™ P.SGXNWJ 1.24x1t7'i 1,71x10° l 1,75x10° L1.60:(10"‘r I 1,30x10
4,62x107 2,46x10°

6.0x10™ 3,35x10™

746 x10° 4,33x10°

8,91x107 | 5,08x107

1,03 x107 6,99 x10° 5,78 x10° l 5.91X10'rJ 5,85x107 L 5,65x107 I 6.02x10'rjf,63x1 (id [ 6.18x107 | 6,42x10™ ] 6,44%10°

Cozetti Sartlari: 0,7 M HyPO, + 1,00107°M ligand + (3-10) x 10° M Ge(iV)
Siyirma Parametreleri: Ey;= -250 mV, tw= 120s, QT=5,, V= 200 mV/s,

7x 1A

P

6x T

5x I

4x 184

Ip (A)

g

3x 1B
T

2x 10

1

1xrd

Ljrear Regression for DATA1_B:
=A+B*X

ParamOValueUsd
AD-3,546E-906,798E-10
BD0,61679230,00951

R =0,99953

SO =5,793E-10,N=6

i

2,0xT0

T e L 1

1 T ¥ i
6,0xTH 8.0x10 1,0x10

[Ge] (M)

1
4,0x10

Sekil 4.19. 0,7 M HsPO4+1,0x10°M ligand+ (3-10)x1 0® M Ge(IV) gbzeltisinin
LSAdSV kalibrasyon grafigi. Exi= -250 mV, tyi= 120s, QT=5s, V=200 mV/s.




Tablo 4. LSAdSV teknigiyle elde edilen konsantrasyon akim verileri(ll)
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[Gej[M] LW

TR | 62707 | 606107 | 578A0° | 640107 | 6,190 | 58410 | 55107 | 83007 | 6.1800° | 61107
3G | 10I0T

150 | AT

SO0 | 17807

TAGXIO" | 212%10” T

Beixio” | 238x107

T3X0° | 268m07 | 267407 | Z66K107 | 25507 | 2563107 | 261107 | 259x107 | 269107 | 266107 | 261x10”

Cozelti Sartiari: 0,7 M HaPOq + 1,0x10°°M ligand + (0-10) x 107 M Ge(iV)
Siyirma Parametreleri: Ex= -250 mV, tw= 60s, QT=5;, V= 200 mV/s.

3,0x107
o
2,5x107 -
-
2,0x107 iy
—_ 1 n- ]
< g Linear Regression
a 1.5x10" . Y=A+B*X
s Param Value sd
10210 4 = A 3,61E-08] 5,25E-09
e . B 0,22993 0,0079
s g R =0,99706
s0x10°- - ISD =6,125E-9, N=7
00 z.o;o’ - 4.ox707 s.o;m’ 8.0x10" wxlw‘ 1;105
[Ge] (M)

Sekil 4.20. 0,7 M HsPO4 + 1,0x10"*M ligand + (0-10) x 107 M Ge(IV)
LSAdSYV kalibrasyon grafigi. Ep= -250 mV, tpi= 60s, QT=55, V=200 mV/s.
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Sekil 4.17 ve 4.18 deki SWAdSV ve Sekil 4.19 ve 4.20 deki LSAdSV
teknikleriyle elde edilen kalibrasyon grafiklerinin dogrusallik testleri ve
metotlarin istatistiksel degerlendiriimesi ISO 8466-1 uluslararasi standardina
gore yapilmigtir [97].

Oncelikle her kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu gézlenen araligi igin
varyans homojenlik testi yapiimigtir. Bunun igin dogrusal oldugu varsayilan
araligin en alt ve en Ust noktalarinda 10’ar élgtim, bu aralikta ise yalniz 1’er
Olgim yapilmigtir. En alt ve en Ust konsantrasyon seviyeleri igin yapilan
styirma akim 6lgiimlerinin standart sapmalari (sq ve sqo) ve varyanslar (s*ve
s%10) hesaplanarak PG=s,%s% veya PG=s%/s;? formiilleri ile bir PG degeri
hesaplanmigtir. Hesaplanan bu deder s1 ve sip igin serbestlik dereceleri
yardimiyla bulunan F tablo degeri ile kargilagtinimistir. PG<F ise en alt ve en
st noktalarin varyanslarinin homojen oldugu ve galisma araliginin tespiti igin
lineerlik testinin yapilabilecegine karar verilir. PG>F ise varyanslar homojen
dedildir ve bu durumda dogrusallik sinirlan daraltilarak yeniden homojenlik
testi yapilir ve bu igleme homojenlik testi olumlu sonug verinceye kadar
devam edilir. Bundan sonra segilen en alt ve en (st sinirlar arasinda
dodrusallik testi yapiimig ve kalibrasyon dogrusunun galigma aralig:
belirlenmigtir. Bu aralikta en kigik kareler metodu ile kalibrasyon dogrusunu
ifade eden esitlik bulunmusgtur.Her kalibrasyon grafigi igin standart sapma ve
varyasyon katsayilar hesaplanmig ve kalibrasyon grafikleri karsilagtinlarak
en uygun olani segilmigtir. SWAdSV ve LSAdSV teknikleriyle yapilan siyirma
kalibrasyon grafikleri igin ¢aligma araligi, dogru denklemleri, residual standart
sapma, standart sapma ve varyasyon katsayilari Tablo V de gésterilmistir.
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Tablo 5. Kalibrasyon grafiklerinin istatistiksel degerlendirilmesi

Siyirma Gahgma arahi§i (M] | Dogrunun Do§runun Residual Metodun Varyasyon Tespit fimiti (M]
Teknifil egim! () kesim noktasi | standart standart katsayisi (Vy0)
(a) sapma (s,) sapmasi
SWAdSV 1.52x10-7 1,03x107 | 2,62510,062 -3,689x107 4,018x10™ 153107 257 1,50x107°
SWAdSV 1.52x107-1.03x10° | 3,182:0,063 -1,771x107 485510 1.53x10° 256 1,18x107
LSAdSV 3,03x10-71,03x107 | 0,61740,009 -3,546x107 §,793x10°7 9,39x10™ 140 2,38x10¥
USAISV ™~ | 15210°7-1.03x10° | 0.230:0,008 | 3.57%10° 6.125x10° 2.66x10° 447 2.73x10°

* Egitim standart sapmasi

Tablo 5 te goruldugt gibi kare dalga tekniginin duyarhidi her iki
konsantrasyon aralijinda da dogrusal tarama tekniginin  duyarlifindan
fazladi. Ayrnica galigma araligi yilksek konsantrasyonlarda her iki metotda
ayni, diustik konsantrasyonlarda ise kare dalga metodunda daha genigtir.
Ancak dogrusal taramali metodun, varyasyon katsayisinin yiiksek
konsantrasyonlarda biiyllk olmasi gibi bir dezavantaji vardir. Bu metodun
dustk konsantrasyonlarda ise avantaji varyasyon katsayisinin  digik
olmasidir. Her iki metod igin tespit limitleri digilk konsantrasyon araliklarinda
daha dustktur. Bu sebeple analizlerde SWAdSV ve LSAdSV metotlarinda
sirasiyla 1,52x10%-1,03x107 M ve 3,03x10°-1,03x107 M galisma araliklari

icin cizelen kalibrasyon grafikleri kullaniimalidir.
4.2.6. Tespit Limiti

Tespif limiti IUPAC tanimi esas alinarak yaptimistir [98]. Bu tanima gére bosg
numune sinyal veriyorsa bu sinyallerin ortalamasi Xg ve standart sapmasi Sg
ve en kigiik numune sinyali X, ise bunlar arasindaki iliski agagidaki gibi

yazilabilir.
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XL=Xg+3Ss
Tespit limiti UIPAC’a gére
CL=(X.-Xs )/ m
esitligiyel tanimlanmistir. Burada m, kalibrasyon dogrusunun egimidir.

Bos numune deneylerinde heriki metotta da kompleks pikinin potansiyeli
civarinda herhangi bir sinyal okunamadidi igin Xg=0 alinmigtir. X_ degerini
belirlemek igin konsantrasyon degerleri azaltilarak cihazin okuyabilecedi en
distk degere kadar élgiim yapilir. Bu konsantrasyondaki pik akimi X degeri
olarak alinir ve tespit limiti hesaplanir. Her iki teknik i¢in hesaplanan tespit
limiti degerleri Tablo &’ te verilmigtir. Tablo 5'te de géruldtigiu gibi SWSAdSV
metodunun tespit limiti LSAdSV’ninkinden daha digiik gézlenmistir.

4.2.7. inorganik Girigim Etkileri

Geligtirilen metodun 5x10® Ge(lV) konsantrasyonu seviyesi icin toprak ve
biyolojik numunelerde girisim etkisi géstermesi muhtemel Co*?, Mg*?, Al*?,
Ca'?, Zn*2, cu'®, Ni*?, Fe* ve Pb*® nin girisim etkileri incelendi. Bu
calismada toplama potansiyeli -250 mV alinmis ve 30 saniyelik biriktirme
slresini takiben yine 5 saniyelik durgun beklemeden sonra 6lglimler
alinmistir. Toplama slresi boyunca azot gazinin gegmeye baglamasi ve
durmas! Dbilgisayarla verilen komuta goére otomatik olarak baslayip

durmaktadir.
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Bakinn civa yizeyinde GeCus; intermetalik bilesigini olusturma géz &niine
alindiginda Cu*? nin girisim etkisinin incelenmesi bilhassa 6nemilidir.
Germanyum(lV) e gére s6zkonusu metallerin oranlan ve elde edilen ortalama
pik akimlari ile pik akimlarinin standard sapmalarn Tablo 6-14 te verilmigtir.

Tablo 6. SWAdSV ve LSAdSV teaknikleri ile Ge(IV) tayinine Ca®* nin girigim

etkisi

SWAdSV LSAdSV
Ca:Ge
(ipts.s)x107 A (ipts.s)x10° A
0:1 1,57+0,19 3,63+0,08
1:1 3,69+0,11
1,72+0,03
1:4 3,68+0,07
1,72+0,2
14:1 3,62+0,05
1,73+0,02
44:1 ‘ 4,08+0,09
1,70+0,01
115:1 3,65+0,16
1,69+0,02
408:1 3,600,2
1,6310,03
1384:1 3,58+0,08
1,61+0,03
Ortalama 1,67+0,02 3,69+0,04
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Tablo 7. SWAdSV ve LSAASV teknikleri ile Ge(IV) tayinine Mg*? nin girigim

etkisi

SWAdSV LSAdSV

Mg:Ge (ipts.s)x10® A (ipts.s)x10™ A
0:1 5,71£0,17 1,3620,07
11 5,70£0.17 1,420,15
41 5,650,28 1,3610,12
141 5,48+0,07 1,31%0,06
44:1 5,2310,07 1,3520,04
115:1 5,660,11 1,3820,04
408:1 5,4810,24 1,3220,12
1384:1 5,5010,17 1,3120,05
Ortalama 5,56+0,06 1,3520,02

Tablo 8. SWAdSV ve LSAdSV teknikleriyle Ge(IV) tayinine Co*? nin girigim

etkisi
SWAdSV LSAdSV

Mg:Ge (ipts.s)x10° A (ip£s.s)x10™ A
0:1 5,77+0,14 9,24+1,88
14:1 5,90+0,28 9,18+1,57
115:1 6,35:0,24 9,50+1,67
1384:1 6,0410,40 9,38+1,13
Ortalama _ 6,02+0,09 9,3310,27




Tablo 9. SWAdSV ve LSAdSV teknikleri ile Ge(1V) tayinine Al*? in girig etkisi

SWAdSV LSAdSV
Mg:Ge (ipts.s)x10C A (ipts.s)x10° A
5,31+0,07 1,23+0,17
0:1
5,34+0,15 1,20+0,10
1:1
4:1 5,27+0,14 1,18+0,05
5,41+0,11 1,08+0,10
14:1
5,4810,09 1,26+0,18
44:1
5,61+0,21 1,211£0.20
1156:1
5,41+0,08 1.19+£0.18
408:1
5,35+0,18 1.251£0,16
1384:1
5,40+0,05 1,20+£0,03
Ortalama ‘
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Tablo 10. SWAdSV ve LSAdSV teknikleri ile Ge(lV) tayinine Zn*? nin girigim

etkisi
SWAASV LSAdSV % Girisim
Zn:Ge (ip£s.s)x10° A (ips.s)x10F A
0:1 5,97+0,35 1,05+0,21
1:1 5,79:0,41 0,9816+0,23
4:1 5,64:+0,58 1,06+0,29
14:1 5,62+0,37 1,19+0,16
44:1 5,34+0,04 -
115:1 5,29+0,08 1,14+0,27
408:1 5,61+0,29 1,13+0,22
1384:1 5,68+0,19 1,34+0,18 %287
Ortalama 5,62+0,08 1,13+0,03

Tablo 11. SWAdSV ve LSAdSV teknikleriyle Ge(IV) tayinine Cu*? ‘nin girisim

etkisi
SWAdSV Girisim % LSAdSV
Cu:Ge (ipxs.s)x10° A (ip£s.s)x10®° A

0:1 6,39+0,31 1,34+0,19
1:1 6,58+0,22 1,31+0,21
4:1 6,39+0,12 1,14+0,08
14:1 6,29+0,17 1,37+0,11
44:1 5,99+0,08 1,2240,14
115:1 6,19+0,18 1,32+0,20

408:1 6,21+0,08 Pik Okutulamadi

1384:1 5,14+0,13 20% Pik Okutulamadi
Ortalama 6,29+0,06 1,28+0,03




Tablo 12. SWAdSV ve LSAdSV teknikleri ile Ge(IV) tayinine Ni*? nin girisim

etkisi
SWAdSV LSAdSV
Ni:Ge (ipxs.s)x10° A (ips.s)x10° A % Girigim
0:1 ~ 5,60+0,1 1,430,15
1:1 5,72+0,11 1,56+0,06
4:1 5,6010,12 1.40+0,24
14:1 5,73+0.18 1.38+0.14
44:1 5,77+0,21 1,58+0,24
115:1 5,69:0,28 1,59+0,18
408:1 5,65+0,21 1,9610,16 +37%T
1384:1 5,50+0.18 1,83+0,18 +28%7
Ortalama 5,68+0,06 1,59+0,03

Tablo 13. SWAdSV ve LSAdSV teknikleriyle Ge(lV) tayinine Fe** ‘un girisim

etkisi
OSWSV LSSV
Fe:Ge (ipxs.s)x10™° A (ipts.s)x10° A Girigim%
0:1 5,44+0,38 0,981+0,039
1:1 5,39+0,08 1,000,050
4:1 5,43+0,15 1,010,049
14:1 5,37+0,09 0,97+0,13
44:1 5,3310,04 0,9410,049
115:1 5,33+0,06 1,13+0,17 15%7
408:1 5,31+0,13 1,35+0,15 38%1
1384:1 5,31+0,13 1,69+0,14 72%T
Ortalama 5,36+0,06 1,13+0,02
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Tablo 14. SWAdSV ve LSAdSV teknikleriyle Ge(IV) tayinine Pb**nin girigim
etkisi.

OSWSV LSSV
Pb:Ge | (ipts.s)x10°A | Girgim% | (ipts.s)x10° A Girigim%
0:1 7,35+0,17 - 1,3410,16 -
1:1 7.54+0,11 - 1,72+0,14 +28 %1
4:1 7,26+0,17 - 2,3740,2 +77 %71
14:1 6,75+0,3 8,2{ 2,75+0,33 +105%7
44:1 Pik Okutulamadi - Pik Okutulamad -
Ortalama 7,23+0,09 - 2,045+0,05 -

Tablolarin degerlendiriimesinden s6zkonusu metallerin etkileri asagida
6zetlenmistir.

1) Ca*%, Mg*?, AI*®, Co™ nin 1384 kat fazlas! girigim etkisi yapmamustir.

2) Zn*2 nin SWAdSV tekniginde girigim etkisinin 1384 kat Zn*? ‘nin Ge(IV)'e
gore fazlasinda gézlenmedidi séylenebilir. LSAdSV tekniginde ise 400 kat
Zn*? ‘nin fazlasinda girisim etkisinin olmadigi gézlenmistir. Fakat 1384 kat
Zn*? ‘nin fazlasinda +%28 oraninda pik yuksekligini artiran tarzda girisim
etkisi gbzlenmigtir.

3) Cu*Znin SWAdSV tekniginde 400 kat fazlasinin girisim etkisi géstermedigi,
ancak 1384 kat Cu*Znin %20 oraninda relatif bir digmeye neden olarak
girisim etkisi yapti§i goézlenmistir. LSAdSV tekniginde ise 115 kat Cu*%nin
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girisim etkisi goézlenmemistir ancak 400 kat Cu'*nin varlginda Ge
kompleksine ait pik okutulamamistir.

4) Ni**nin SWAdSV tekniginden Germanyum konsantrasyonuna gore 1384
kat fazlasinin girigim etkisi géstermedigi ancak LSAdSV de 400 kat Ni**nin
fazlasinin %28-%37 kadar pik yiksekligini artiracak tarzda girisim etkisi
yaptigi gézlenmistir.

5) Fe*™iin SWAdSV tekniginde 1384 kat fazlasinda (Germanyum’a gére)
girisim etkisi gdzlenmemisti. LSAdSV tekniginde ise Fe*¥un 115 kat
fazlasinda, %15,408 kat fazlasinda %38, 1384 kat fazlasinda ise %72

oraninda pik ylksekligini artiran tarzda girigim etkisi gézlenmigtir.

6) Her iki tekniktede (SWAdSV, LSAdSV) kursunun ciddi oraninda girisim
etkisinin oldugu gértlmastir. SWAJSV def4 kat Pb*? ‘nin variginda pik
yliksekligi %8,2 oraninda azalmigtir. 44 kat Pb*? varliginda ise Germanyum

kompleksine ait pik okutulamamistir.

LSAdSV'de ise 1:1 oranindaki Pb*? varliginda %28 oraninda, 4 kat Pb*?
fazlasinda %77 oraninda, 14 kat Pb*? varliginda ise %105 oraninda artis
seklinde girisim etkisi gozlenmistir. 44 kat Pb*? varliginda ise komplekse ait
pik, Pb*? ‘ve ait pik tarafindan kapatilarak okutulmamigtir. Ve ciddi girisim

etkisi gézlenmistir.

Her iki teknikte de karsilagilan Pb*%nin pikinin de gbzlendigi LSAdASV ve
SWAASYV teknikleriyle alinmig voltamogramlar gériilmektedir.



+19%.0 L. L Lot L S ]
+180.0
t168.0- — /
s150.0

4135.0¢

4120.0-

-_—
-% +108.0
5 +90.60

+78,00-

+60.00

+45.00 T ¥ T T T v + T v v
-0.30 -0.34 -0.38 ~0.42 -a.46 ~0.50

Potential/V
25-JAN-97 O ttegance datat
18:23:15 (vl = ~3¢8

Mada: OSWSV Ip (A1 = s 12682-7

Init € lavl « -0
7inal B lmv] = -$5C
SN, Mop (mv) = 4T
Froquency IRz} « IS
Step R twv) = 3
Doponit Time {ssc) = 30
Quist T (3) = 10

sans (A/V) = 12-6
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Sekil 4.21. SWAdSV de Pb*?nin girisim etkisinin gézlendigi SWAdSV volta-

mogramlari

F DA SN UUUG SUNN RICHIPUIE NPy SR S it

o

e ¥

-330 aiy 638 -4yl <84%  -470 oSy

Potential/Vv

29 -JAK-91
18:16:02
Hoda: L3V

Init B (e¥) ~ =300
Final % (wV) = -§%0
v imvs3) » 200
Qulee ¥ 85 = 5
Seas (A/V) = iR-T

Sekil 4.22. LSAdSV'de Pb*#nin girisim etkisinin gézlendigi LSAdSV

voltamogrami
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