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sonuclara katlanacagimi bildiririm.

Meltem SAINKAPLAN



ONSOZ

Bilinen minerali germanit olan germanyum yer kabugunda ortalama 7 ppm
civarinda bir konsantrasyon degerine sahiptir. Germanyum dogada daginik halde ve
insan viicudunda eser miktarlarda bulunmaktadir. Bunun yani sira germanyum insan
viicudu i¢inde biyolojik dneme sahip bir elementtir. Mesela germanyumun dokularda
birikmesi akut bobrek rahatsizliklarina yol agmaktadir. Ayrica germanyumun viicutta
eksikliginin kanser olusumuna neden oldugu bilinmektedir. Bu yiizden germanyumun
eser miktarlarinin tayini 6nemlidir.

Elektroanalitik metotlarin basitligi, ucuzlugu ve hassasiyeti bu metotlar1 eser
element analizlerinde cazip kilmaktadir. Germanyumun eser analizlerinde Adsorptif
Siyirma Voltametrisi (AdSV) ile gelistirilmis metotlar literatiirde 6nemli bir yer
tutmaktadir. Bu caligmalar genel itibariyle Adsorptif Katodik Siyirma Voltametrisi
(AdCSV) calismalar seklindedir.
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OZET

YENI BIR KOMPLEKSLESTIRICi KULLANILARAK ADSORPTIF SIYIRMA
VOLTAMETRISI (AdSV) iLE GERMANYUM TAYINi YONTEMi
GELISTIRILMESI

Bu calismada Adsorptif Siyirma Voltametrisi (AdSV) ile Ge(IV)’iin eser miktarda
tayini i¢in yeni bir metot gelistirilmistir. Gelistirilen metotta Tannik asit Ge(IV)’iin
styirma voltametrisi ile tayini igin yeni bir altenatif komplekslestirici olarak
kullanilmistir. Voltametrik sinyaller tiglii elektrot sistemi kullanilarak elde edilmistir.
Bu sistemde, Asili Civa Damla Elektrodu (HMDE) calisma elektrodu, Ag/AgCl
(doy.KCl) elektrodu referans elektrot ve platin (Pt) tel elektrotta karsit elektrot olarak
kullanilmistir. Kare Dalga Voltametrisi (SWV) ve Doniisiimlii Voltametri (CV)
teknikleri kullanilarak tayin yontemi gelistrmede kullanilabilecek komplekse ait -680
mV’ta karakteristik katodik bir pik tanimlanarak Adsorptif Kare Dalga Siyirma
(SWAdSV) teknigi i¢in siyirma sartlar1 ve parametreleri belirlenmistir. Siyirma
caligmalarinda optimum hiicre sartlar1 : 0,07 M asetik asit-asetat tampon (pH=4,7)
(Destek Elektrolit), 3,0x10° M tannik asit (Komplekslestirici Ligant), 1,0x10* M
KCIO; (Katalizor) olarak belirlenmistir. Optimum sartlarda yapilan ¢aligmalarla
kalibrasyon egrileri elde edilmistir. Ayrica, gelistirilen yontemde girisim etkisi

yapabilecek bazi iyonlarin girisim etkileri belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Germanyum tayini, Adsorptif Siyirma Voltametrisi, Kare Dalga

Voltametrisi.



ABSTRACT

In this study, a novel Adsorptive Strippiinfg Voltammetric (AdSV) determination
method was developed for the determination of trace amounts of Ge(IV). In the method
developed, tannic acid was used as a new alternative complexing agent for the stripping
voltammetric determination of of Ge(IV). A three electrode system was used to monitor
the voltammetric signals. This electrode system consists of a Hanging Mercury Drop
Electrode (HMDE) as the working electrode a Ag/AgCl (saturated KCI) electrode as
the reference electrode and a platinum (Pt) wire as the auxiliary electrode. A
characteristic cathodik pic was identified and characterized with Square Wave
Voltammetry (SWV) and Cyclic voltammetry techniques at -680 mV that could be
exploited for the method development. With further studies stripping conditions and
parameters were evaluated by using Square Wave Stripping Voltammetry (SWSV)
technique. The optimum stripping conditions was determined to be acetic acid-acetate
buffer (pH=4,7) (as the supporting electrolyte), 3,0x10° M tannic acid (as the
complexing agent) and 3,0x10* M KCIOs (as the catalyst). Calibration curves were
obtained under optimum conditions. Possible interferences from some other ions were

also evaluated.

Key Words: Germanium determination, Adsorptive Stripping Voltammetry, Square

Wave Voltammetry.
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1. GIRIS

1.1 Germanyum

Bilinen minerali germanit olan germanyum yer kabugunda ortalama 7 ppm civarinda
bir konsantrasyon degerine sahiptir. Arjirodit, sfalerit, wurtzit, kalkopirit ve enarjit
gibi minerallerin i¢inde bulunur. Yar iletken teknolojisinde, bilgisayar ciplerinin,
fiber optic sistemlerinin,dozimetrelerin, refraktometre ve optik camlarin yapiminda
ayrica Au, Fe, ve Mo’ in 6zel alasimlarinin ve hassas termometrelerin yapiminda
kullanilan 6nemli bir elementtir (Nazarenko, 1974).

Germanyum dogada daginik halde ve insan viicudunda eser miktarlarda
bulunmaktadir. Bunun yani sira germanyum insan viicudu i¢inde biyolojik dneme
sahip bir elementtir. Mesela germanyumun dokularda birikmesi akut bdbrek
rahatsizliklarina yol agmaktadir. Ayrica germanyumun viicutta eksikliginin kanser
olusumuna neden oldugu bilinmektedir (Legha 1983, Nagata 1985). Bu yiizden
germanyumun eser miktarlarinin tayini O6nemlidir. Bu amaca yonelik olarak
literatiirde UV-spektrofotometri, Hidriir sistemli alevli atomik absorpsiyon
spektroskopisi, ICP atomik emisyon spektroskopisi, X-isinlar1 floresans1 metodu gibi
degisik tayin yontemlerine sikca rastlanmaktadir.

Elektroanalitik metotlarin basitligi, ucuzlugu ve hassasiyeti bu metotlar: eser
element analizlerinde cazip kilmaktadir. Germanyumun eser analizlerinde Adsorptif
Siyirma Voltametrisi (AdSV) ile gelistirilmis metotlar literatiirde 6nemli bir yer
tutmaktadir. Bu calismalar genel itibariyle Adsorptif Katodik Siyirma Voltametrisi
(AdCSV) calismalar1 seklindedir. Litertiirde yer alan bu siyirma g¢alismalarinda
komplekslestirici olarak o-difenollerin siklikla kullanildigr goriilmektedir. Ayrica
Siyirma basamaginda genellikle diferansiyel puls ve Kare dalga gibi puls teknikleri
kullanilmistir. Boliim 2°de germanyuim tayini i¢in gelistirilmis elektroanalitik ve
diger analitik metotlar kapsamli olarak ele alinmistir. Bu ¢alismamizda yeni bir
komplekslestirici  kullanilarak germanyumun adsorptive siyirma voltametrisi
teknigiyle tayini icin metot gelistirilmesi amaglanmistir. Kare Dalga Voltametrisi

(SWV) tekniginin ozellikle yari tersinir (Rodriguez, 1992) ve tersinir (Economou,



1993) sistemler i¢in uygun oldugu bilinmektedir. Bu calismada da, hassasiyet
acisindan daha iyi sonuglar elde edildiginden siyirma ¢aligmalar1 kare dalga teknigi

kullanilarak yapilmistir.



2. TEORIK TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1 Voltametri ve Voltametrik Yoéntemler

Maddelerin elektrokimyasal ozelliklerinden vyararlanarak kalitatif ve kantitatif
analizlerinin  yapildigi yontemlere elektroanalitik yontemler denir. Sekil 2.1° de
gosterilmistir. Elektroanalitik yontemler, degisik yiikseltgenme basamagina sahip
tirlerin kolayca saptanabilmesi, bu yontemlerin uygulanmasini saglayan ticari
cihazlarin kromatograflara ve spektrofotometrelere goére ¢ok daha ucuz olmasi ve
genellikle kimyasal tiirlerin analitik derisimini belirtmesi gibi istiinliiklere sahiptir.

|ELEE TROANALITIE YONTEMLEE |

ﬁ.rajfﬁ;lzeye thglin Ana pézeltive
yéntemler iligkin yontemler
[ |
Statik Dinamik Ny :
— yontemler Eondilktometri
=0 =0

Potansiyometri

Potansiyelin Kc}r}tm]lﬁ
sabit tutuldugu potansiyel altinda
vontemler caliglan yéntemler
K}ﬂometrik Elel'.;tro— _ Voltammetr ﬁ.l.np erometrilk Eulometri
titrasyon gravirnetrt titrasyorlar {E shi)

Sekil 2.1 Elektroanalitik yontemlerin siniflandiriimast.

Voltametri, bir indikatér ya da ¢alisma elektrodunun polarize oldugu sartlar

altinda akimin, uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak &l¢iilmesinden



faydalanarak, analit hakkinda (yiikseltgenebilen ve/veya indirgenebilen,
elektroaktif,elektrot tepkimesine giren, organik ve inorganik maddeler) bilgi

edinilen bir grup elektroanalitik metotlara verilen isimdir.

2.1.1 Voltametrinin ¢alisma prensibi

Voltametrinin ¢alisma prensibi; elektrokimyasal hiicrede, polarize olabilen bir
calisma (indikator) elektrodu ile karsilastirma (referans) elektrodu arasina degeri
zamanla degistirilen potansiyel uygulanmasi sonucu ortaya ¢ikan akimin, iig
elektrotlu hiicrelerde ¢alisma elektrodu ile yardimer (Karsit) elektrot, iki elektrotlu
hiicrelerde ise calisma elektrodu ile karsilastirma elektrodu arasindan ol¢iilmesi
ilkesine dayanir (Skoog, 2000).

2.1.2 Giiniimiizde voltametrik ve polarografik yontemler

Giiniimiizde voltametrik ve polarografik yontemler, eczacilik alaninda ve klinik
calismalarda siklikla kullanilmaktadir. Bunun nedeni; diisiik derisimlerde farmasotik
analizlerin yapilabilmesi, numunelerin kolayca ve ¢ok kisa bir siirede
hazirlanabilmesi, analiz siiresinin kisa olmasi, ortamda bulunan katki maddelerinin
veya safsizliklarin analiz sonucunu etkilememesi, bu tekniklerin iiriin kalite
kontroliinde kullanabilmesidir. Tablet, kapsiil, slispansiyon, surup v.b. ilag
formiilasyonlarinin  ¢éziinmeyen kisimlarinin veya katki maddelerinin genelde
elektroaktiviteleri bulunmadigi igin herhangi bir ayirma islemine gerek olmadan
analizleri yapilabilmektedir. Ayrica bu yontemlerin diger bir avantaji da, daha
ekonomik olmas1 ve ilaglarin analizinde ¢ok az miktarda numuneye ihtiyag

duyulmasidir (Zuman, 2006).

2.2 Voltametrik Hiicrenin Bilesenleri

2.2.1 Destek elektrolit

Voltametride elde edilen akimin yalmz difiizyon kontrolli olabilmesi igin
ortama iyonik gociin tamamim iistlenmek tizere destek elektrolit eklenir. Bu amagla
ortama KCI, KNO, gibi bir inorganik tuz, bir mineral asidi veya baz katilabilir. Sitrik
asit/sitrat veya asetik asit/asetat gibi tampon sistemleri pH kontroliiniin gerektigi

konularda destek elektrolit olarak kullanilabilir.



2.2.2 Cahsma (indikator) elektrodu

Voltametride kullanilan elektrotlarin hem kimyasal hem de elektrokimyasal
ozellikleri 6nemlidir. Bu nedenle voltametride sinirli sayida polarlanabilen elektrot
kullanilir. Bunlar Sekil 2.2° de gruplandiriimis olan civa, platin, altin, bizmut ve
karbon esasli kati1 elektrotlar ile modifiye elektrotlardir. Sabit ya da dondiirtilerek
kullanilabilen bu elektrotlarn her birinin potansiyel calisma araligi farklidir. Bu
aralik elektrot tiirtine bagl oldugu gibi, ¢6ziiciiye, kullanilan elektrolit tiiriine ve pH’
a da baghdir. Katodik siniri hidrojenin  olusumu ya da destek elektrolitinin

indirgenmesi, anodik sinir1 ise elektrot materyalinin ya da ¢oziiciiniin yiikseltgenmesi

belirler.
Yercekim etkili
Damlayan civa

MMeloarl

Civa kékenh

elektrotlar

Eati elektrotlar

Voltammetnk

Calisma elektrotlan

Mo difiye
elektrotlar Eimyasal kaplama

Yizey
adsorpsiyonu

Sekil 2.2 Voltametrik ¢alisma elektrotlarinin genel siniflandiriimasi.

2.2.2.1 Civa kokenli elektrotlar

Civa elektrotlar, itizerinde hidrojenin ¢ikis potansiyelinin  biiylik olmasi
nedeniyle, oldukga genis bir katodik ¢alisma potansiyel araligina ve her damlada
yenilenen elektrot yiizeyine sahiptirler. Metallerle amalgam olusturma &zelliginden
dolay1, metal iyonlarinin metalik halde onderistirilmesini saglarlar. Bu 6zellikleri

nedeniyle de voltametride oldukga genis bir kullanim alan1 bulurlar.



a) Damlayan civa elektrot (DCE)

Ince bir cam kilcal borunun civa deposuna baglanmas: ile olusturulur. Bu kilcal
borudan civanin damlatilmast yer c¢ekimi etkisiyle ve mekanik yolla
gergeklestirilebilir.

b) Asili civa damla elektrot

Bu elektrot bir civa deposuna bagl bir kilcal borudan olusur. Damla bir vida
diizenegi yardimiyla kilcal borunun ucunda olusturulur. Istenilen biiyiikliikteki civa
damlas: vidanin belli bir oranda dondiriilmesi ile elde edilir. Civa damlasinin
biiyiikliigii, kilcal boru ucunda olusan damlanin diistiriiliip tartilmasi ile saptanir.

c¢) Civa film (zar) elektrotlar

Bu elektrotlar, inert bir destek iizerine, 1-100 um diizeyinde ince bir civa film
kaplanarak olusturulurlar. Inert destek olarak genellikle platin, altin, giimiis, grafit ve
camsi karbon kullanilir. Bu destekler bir tel ya da disk seklinde olabilirler.
Duragan bir elektrot olarak kullanilabildikleri gibi donen elektrot olarak da
kullanilabilirler (Tural, 2003).

Biitiin bu ustiin 6zelliklerine karsin civa elektrotlarin bazi simirlamalan
da wvardir. Metalik civanin disiik pozitif  potansiyelde bile kolayca
yiikseltgenebilmesi,(~ +0,4 V ), civa elektrotun kullanilmasini sinirlayan en
onemli ozelliklerden birisidir. Ayrica kullanilan civanin temizlenmesi, damlama
stiresinin ayarlanmasinin zorlugu, civanin damlatiimasinda kullanilan kilcallarin
tikanmasi, civa buharlarinin  toksik olmasi, teknigin dogrudan dogruya

uygulanamamasi bu elektrotun kullanilmasindaki baslica sorunlardir.

2.2.2.2 Kati elektrotlar ve modifiye elektrotlar

Civa kokenli eloktrotlarin anodik c¢alisma bolgesi dardir. Daha pozitif
potansiyellerde gerceklesen yiikseltgenme olaylarinin incelenmesi gerektiginde
eloktrot c¢alisma penceresinin buna izin vermesi, baska bir deyisle eloktrot
malzemesinin anodik ¢éziinmesinin daha pozitif potansiyellerde olmasi1 gerekir. Bu
Ozellige sahip platin, altin gibi soy metaller ve karbon gibi materyaller eloktrot
yapiminda kullanilir. Bu yolla elde edilen kati1 eloktrotlar daha genis anodik ¢alisma
bolgesi saglamakla birlikte; kimi sorunlara da neden olur. Deney siiresince elektrot
yiizeyine adsorblanmis veya birikmis safsizliklardan dolayr kati1 elektrotlar son
derece diizensiz davranig gosterirler ve bu nedenle de elde edilen sonuglarin

tekrarlanabilirligi azalir. Bu sorunu gidermek amaciyla kati elektrotlarin yiizeyinin



her &lgiimden &nce temizlenmesi gerekir. On islem adi verilen bu islemler her
metal icin kendine &zgii olmaktadir (Wang 1985, Fagan 1985, Ozkan 1994).

Voltametride degisik tipte kati elektrotlar kullanilmaktadir. Ornegin soy
metal elektrotlar, cesitli karbon elektrotlar, modifiye elektrotlar gibi. Sekil 2.1
gosterilmistir.

Kati elektrotlarin kullanildigi voltametri, 6zellikle indirgenme olaylarina
oranla az incelenmis olan yiikseltgenme tepkimelerindeki rolii ile biyoloji
alaninda ve dolayisiylafizyolojik onem tasiyan pek  ¢ok bilesigin ~ farmakolojik
etki mekanizmalarinin agiklanmasinda da basariyla kullaniimaktadir.Bu amagla
gelistirilen ultramikroelektrotlar canli organizmada in-vivo ¢alismalarin yapilmasina
olanak saglamaktadir (Lane 1976, Tungel 1996).

Bu yontemdeki en onemli gelismelerden biri de biyosensor denilen ve
enzim, doku, bakteri elektrotlari kapsayan modifiye elektrotlarla, biyoloji ortam
tepkimelerinin reaktant ve iriinleri Olgiilerek biyolojik onemi olan bilesiklerin
tayinlerinin yapilabilmesidir. Bunlara ornek olarak; glikoz elektrotu, iire elektrotu

vb. verilebilir.

2.2.3 Karsilastirma (referans) elektrodu

Voltametride karsilastirma (referans) elektrot olarak ikinci siniftan metal- metal
iyonu elektrotlart kullanilir. Bu elektrotlar kiiciik akim siddetlerinde polarlanmazlar.
Akim siddeti artinca ideal konumlarindan saparlar. En ¢ok kullanilanlar kalomel ve
Ag/AgCI elektrotlardir. Bu elektrotlardan anodik akim gectiginde metaller
yiikseltgenir ve ortamdaki asir1 kloriirle g¢okeldiklerinden, elektrot yiizeyindeki
derigimleri degismez ve boylece potansiyelleri akimdan bagimsiz olur. Bu
elektrotlardan katodik akim gectiginde ise, ¢oziiniirliikten gelen metal iyonlar
indirgenir, elektrot yiizeyinde ¢okelek ayrisarak tekrar ayni denge diizeyinde metal
iyonu olusturur, boylece potansiyel yine degismeden kalir.

Sudan baska c¢oziiciilerde calisildiginda ise uygun baskakarsilastirma

elektrotlar1 kullanilir.  Ornegin asetonitrilde ¢alisilirken Ag/Ag+(Ag/AgNO3)
elektrodu kullanilir.
2.2.4 Yardima (karsit) elektrot

Iki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrot, iizerinden akim gegtigi icin,

yiiksek akimlarda polarlanir. Ayrica ¢ozelti direnci yiiksek ise bu direnci



yenmek icin gerekli olan potansiyel (IR) onemli bir diizeye cikar. Bu iki
nedenden dolay1 calisma elektrodunun polarizasyon potansiyeli hatali okunabilir.
Bunun sonucu olarak i = f (E) egrileri yatiklasirlar ve belirli bir noktadan sonra
pikler kaybolur. Bu sorun, sistemde igiincii bir elektrot kullanilarak ¢6ziimlenir.
Akim, calisma elektrodu ile yardimci elektrot ikilisinden gegirilir ve c¢alisma
elektrodunun potansiyeli karsilastirma elektroduna kars1 sifir akim altinda saptanir.
Akim yardimci elektrot tizerinden gectigi icin bu elektrotlarin soy metal olmalar
gerekir. Bu nedenle daha ¢ok platin, grafit, tantal ya da tungsten tel ¢ubuklar
kullanilir. Bu elektrotlarin alan1 ¢alisma elektrodu alaninin en az 50 kati olmalidir.
Ayrica ¢ok kiigiik hacimlerle galisildiginda yardimer elektrotta olusan iiriinlerin,

caligma elektrodunda girisim yapmayacag elektrot tiirii segilmelidir.

2.2.5 Voltametrik kap

Voltametrik analizler cam, kuartz veya teflon kaplarda yiiritilir. Kabin
yapildigi malzeme kirlenme ve adsorpsiyon yanilgilarinin en az oldugu maddelerden

secilir.

2.3 Voltametrik Analizi Etkileyen Parametreler

2.3.1 Destek elektrolitin se¢cimi

Voltametrik tekniklerde kullanilan destek elektrolit yeterince saf olmalidir. Eger
safsizlik varsa, bunlarin derisimi analit derisiminin % 1° ini gegmemelidir. Aksi
durumda saflastirma islemlerinden biri uygulanmahdir. Ornegin civa katotta
onelektroliz yapilabilir ya da MnO, gibi metal iyonlarint adsorplayict Kkatilar
kullanilabilir. Ayrica destek elektrolit calisma elektrodunun calisma potansiyel
aralhiginm daraltir nitelikte olmamahdir. Baska bir deyisle, destek elektrolit anyonu
elektrodun metal iyonu ile kompleks olusturmamali, katyonu veya ¢oziicii
indirgenerek katodik bolgeyi daraltmamaldir.

Bunlarin disinda eger ornekte birden fazla analit varsa ve bunlardan
bazilarinin voltametrik  dalgalar1 ¢akisiyorsa, destek elektrolit bu cakismay1

giderici bi¢gimde olmalidir.



2.3.2 Ph ayan

Organik molekiillerin elektrot tepkimelerinin ¢ogunda proton gorev alir. Bu
nedenle akim-potansiyel iliskileri pH’ a bagimli olur. Voltametrik ¢alismalarda bu
bagimliligin olusturacagi hatalardan kurtulmak igin ¢dzeltilerin tamponlanmasi
gerekir. Segilen tampon calisma penceresini daraltmayacak nitelikte olmalidir.
Calisma potansiyel aralig1 katodik yonde genisletilmek istendiginde bazik tamponlar
kullanilmalidir.  Analit dalgalarinin ~ 6rtiismesi  halinde, bunlarin  birbirinden
ayrilabilmesi i¢in analitlerin akim-potansiyel iliskilerinin pH’ a bagliligi gbz oniine

alinarak, destek elektrolitin pH’ 1 ayarlanmalidir.

2.3.3 Sicaklik kontrolii

Tim voltametrik sinir akim esitliklerinde difiizyon katsayisi (D) yer aldigindan

sicaklik, akim siddetini degistirir. Sicakliktaki 1°C’ lik degisim, elektroaktiflerin
cogunun difiizyon Katsayisimm % 1-2 oraninda degistirir.  Bu nedenle

calismalar termostatik kosullarda yapilmal ve sicaklik + 0,5 °C araliginda sabit

tutulmalidir.

2.3.4 Oksijenin uzaklastiriimasi

Calisma ¢ozeltilerinde ¢oztinmiis oksijen gazi g¢alisma elektrotlarinda iki adimda
indirgenir. Bu adimlar;
0, +2H +2¢

—— H,0,

H0;+2H" +2¢ ——= 2H,0 (2.1)

Tepkimeleri ile gosterilebilir. Bu tepkimelere iligskin polarografik dalgalar Sekil 2.3’
de gosterilmigtir. Her iki indirgenme basamag: da iki elektronlu oldugundan dalga
yiikseklikleri yaklasik esittir. Ayrica, yari tersinir olan birinci dalganin yari dalga
potansiyeli pH degerinden bagimsiz olup doygun kalomel elektrot (DKE)’ a karsi
yaklasik — 0,15 V’ tur. Tersinmez olan ikinci dalganin yar1 dalga potansiyeli ise

pH’ ye bagli olup, -0,95 ile —1,30 V arasinda degisir.
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Sekil 2.3 (a) Damlayan civa elektrodunda, hava ile doyurulmus 0,1 mol Lt

KCl ¢ozeltisinde oksijenin indirgenme dalgalari.

Sekil 2.3 (b) 1. Birinci tiir, 2. ikinci tiir polarografik maksimiumlarin olusumu.

Noktal1 egriler yiizey aktif maddeler varliginda olusan egrileri gostermektedir.

Genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve giiclii bir yiikseltgen

olmasi nedenleriyle, oksijen voltametrik ¢alismalarda asagidaki sorunlari yaratir;

a) O,’ nin indirgenmesi ek bir faradaik akim yaratir.

b) O,” nin indirgenmesine iliskin dalgalar, genis bir potansiyel araligin
kapsadigindan, analit dalgalariyla girisim yapar.

c) Kimi analitler oksijenle tepkime verebilir.  Ornegin agir metal
iyonlari varliginda metal oksitleri olusur veya anodik siyirma voltametrisinde
toplanan metalin yiikseltgenmesine neden olur.

Bu sakincalar nedeniyle c¢alismaya baslamadan oOnce, ¢oziinmiis
oksijenin ¢ozeltiden N,, He, CO,  gibi elektroinert bir gaz gegirilerek
uzaklastirilmas: gerekir. inert gaz gegirme siiresi; 2-30 dakika kadardir. Pratikte,
oksijene ait bu dalgalar tamamen kaybolana dek gaz gecirme islemi siirdiiriiliir.
Ayrica calisma siiresince sisteme atmosferik oksijenin diflizlenmesini  6nlemek
amaciyla, ¢ozelti inert gaz atmosferinde tutulur. Bazik ¢ozeltilerle ¢alisildiginda,

oksijen sodyum siilfit ile de giderilebilir (Wang, 2006).

2.3.5 Polarografik maksimumlarin giderilmesi

Damlayan civa elektrotla c¢alisildiginda, polarografik dalgalarin  smir akim
bolgelerinde ani ve derisimle cizgisel degismeyen akim degisimlerinden ibaret olan

ve polarografik maksimum denilen tepecikler olusur. Sekil 2.3.b gosterilmistir.
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Genellikle bunlar iki tiirdiir. Ya hemen sinir akimla birlikte olusurlar (birinci tiir), ya
da egrinin diizliik kesiminde kambur bigiminde olusurlar (ikinci tiir). Maksimumlar
diger elektrotlarda olusmaz. Bu olusumun potansiyel ve yiizeydeki yiik dengesi
degisimine bagl olarak ¢6zeltinin elektrot yiizeyindeki hidrodinamik akisindan
kaynaklandig: sanilmaktadir.

Maksimumlarin yiiksekligi derisimle dogru orantili olmadigi gibi, bu
olusumlar diflizyon akiminin saglikli Olgiilmesini de engeller. Bu nedenle
giderilmesi gerekir. Ortama jelatin, tritonX-100, metil kirmizis1 gibi yiizey aktif
maddeler katilarak giderilmeleri saglanir. Yiizey aktif maddelerin asirisi, sinir
akim yiiksekliginide diistirdiigiinden, ortamdaki derisimleri % 0,002 - % 0,001
aralhiginda olmahdir. Tim ¢alisma boyunca diizeyi degismez tutulmalichr (Tural,
2003).

2.3.6 Elektrotlara yapilan on islemler

Elektrooksidasyon olaylari, elektrorediiksiyon olaylarina oranla daha az
incelenmistir. Bunun nedeni, polarografide damlayan civanin daima yenilenerek
temiz bir yiizey saglamasi ve bu nedenle de tekrar edilebilir sonuglar elde
edilebilmesidir. Ancak bu elektrot pozitif potansiyellerde yiikseltgendigi icin
elektrooksidasyon olaylarinin incelenmesi i¢in uygun degildir. Kati elektrotlar da
elektrooksidasyonda kullanabilmelerine karsin yiizey, adsorblanabilen maddelerle
kaplandigindan veya elektrotlarin  kendileri yiikseltgendiklerinden ve oksitle
kaplandiklarindan tekrar edilebilirligin saglanmasi ig¢in her deneyden o6nce aym
yiizey halinin olusturulmas: gerekmektedir. Bu isleme 6n islem denilmektedir. On
islem hem elektrotun cinsine, hem deney ¢ozeltisinin bilesimine baghdir. Kimyasal
(Adams 1958, Eggretsen 1956, Fagan 1985, Hershenhard 1984, Kabasakalian 1958).
elektrokimyasal (Ferret 1985, Dermis 1990, Ozkan 1994) ve hem kimyasal hem
de elektrokimyasal (Kolthoff 1954, Biryol 1989, Ozkan 1994) 6n islemler olabilir.

2.4 Voltametrik Yontemler

2.4.1 Polarografi

Polarografi, 1922 yilinda Cekoslavak bilim adami J. Heyrovsky tarafindan
gelistirilmis bir metotdur. 70’ li yillarin basina kadar DC polarografisi (normal

polarografi) ile sinirli kalan bu metot son gelismeler ile ¢ok basvurulan duyarli ve
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giivenilir bir duruma gelmistir. Onemli bir eser analiz metodu olan polarografi ile
periyodik cetvelde yer alan elementlerin biiyiik bir kismi ile organik maddelerin
indirgenebilir veya ylikseltgenebilir fonksiyonel grup bulunduran biiyiik bir kisminin
dogrudan veya dolayli analizi yapilabilmektedir.

Polarografi, voltametrik metotlardan bir tanesidir. Voltametri, elektrot
potansiyelinin degismesi ile elektrolitik hiicreden gegen akimin degismesine dayanan
elektroanalitik metotlarin genel adidir. Potansiyeli degisen elektrot, indikator elektrot
veya caligma elektrodu adini alir. Voltametride ¢ok cesitli tiir ve sekilde indikator
elektrot kullanilir. Bunlar civa, platin, altin, grafit vb. elektrotlardir. Polarografide
calisma elektrodu olarak genellikle damlayan cive elektrodu (DCE) kullanilir.
Damlayan civa elektrodu (DCE) 0,05-0,08 mm i¢ ¢apli bir kilcal cam borudan
civanin siirekli olarak damlatilmasi suretiyle olusturulan elektrottur. Bu kilcalin bir
ucu 1-50 mL kadar ¢ozelti bulunduran bir hiicreye daldirilir, diger ucu 30-80 cm
yiiksekligigndeki bir boru yardimiyla civa haznesine baglanir. Kilcalin yukarisinda
bulunan civa siitununun hidrostatik basinciyla civa, ¢ozelti igerisine damlalar halinde
diiser. Damla biiyiikliigli kilcal borunun i¢ yar1 cap1 ve damla siiresi ile degisir.
Damla siiresi 1-8 s/damla civarindadir. Son gelistirilen bir sistemle damla 6mrii,
mekanik damla diisiiriiciisii yardimiyla istenildigi sekilde ayarlanabilmektedir.
Damlayan civa elektrodun potansiyeli bir referans elektroda kars1 degistirilir.
Referans elektrot genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel elektrottur.
Damlayan civa elektrot ile referans elektrot arasina bir potansiyometre
yardimiyla potansiyel uygulanir. ~ Hiicreden gecen akim bir amperometre ile
oliiliir. Olgiilen akimin uygulanan potansiyele karsi grafigi polarogram adin
alir. Sekil 2.5 de normal polarografide gozlenen akim-potansiyel egrisi

gortilmektedir.
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Sekil 2.4 Polarografi cihazi L) Mikro civa damlali katot, K) Kalomel elektrot E)
Gozenekli cam disk, M) Analiti ve destek maddesini i¢eren ¢ozelti, CD)

Potansiyometre, B) Batarya A) Amperometre, V) Voltmetre, H) Civa haznesi.

(Cozelti direncinden dolayr ¢alisma elektrodunun potansiyelini iR potansiyel
etkiside degistirmektedir. Bu problem ortadan kaldirabilmek icin ii¢ elektrotlu
sistemler gelistirilmistir. Bu sistemlerde elektrokimyasal hiicrede DCE, referans
elektrot ve bir karsit elektrot bulunur. Potansiyel ek bir devreyle DCE ve referans
elektrot arasinda kontrol edilir. Fakat akim DCE ile karsit elektrot arasinda olur,
referans elektrottan ise akim gegmez.

Polarografide akim, cahsma elektrodu tizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolayr olusan akima katodik akim,
yiikseltgenmeden dolayr olusan akima ise anodik akim denir. Katodik akimin isareti
pozitif ve anodik akimin isareti ise negatif olarak Kabul edilmistir. Sekil 2.5° deki
polarogramdan goriildiigii gibi belli bir potansiyelden sonra akimin sabit kaldigi bir
plato bolgesine ulagiimaktadir. Bu akima sinir akimi adi verilir. Elektrot iizerinde
heniiz reaksiyon olmadigi zaman kiigiikte olsa bir akim gozlenir. Bu akima artik akim denir.
Sinr akim ile artik akim arasindaki yikseklik dalga yiiksekligidir. Dalga yiiksekligi, elektroaktif
maddenin derisimi ile dogrusal olarak artar. Bu 6zellik nedeniyle polarografi kantitatif

analizlerde kullanilabilmektedir. Akimin, smir akim degerinin yansina esit oldugu
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potansiyel yari dalga potansiyelidir. Yan dalga potansiyeli E,, ile gosterilmektedir. E,, degeri
genellikle elektroaktif maddenin derisimine bagh degildir ve standart yar hiicre potansiyeli ile
yakmndan iligkilidir. Yan dalga potansiyelinin her madde igin karakteristik olmast 6zelliginden
dolayt polarografi kalitatif analizlerde de kullanilabilmektedir.

28 Suur Akmm
Elektroaktif
maddeve ait +
% 20 dalga :
£ ;
= | .- alza Yitkseklizi
E 12 +
= i
E
4 J/E'! Destek
= | elektrolit
4,4-’E1,fa dalgas:
Ur2 Dr3 0,4 EI,S D,E
E(Volt)

Sekil 2.5 Normal polarografide gozlenen akim-potansiyel egrisi

Artik akim:

Dalga yiiksekligi, sinir akimi ile artik akim arasindaki farktir ve ¢ozeltide analizi
yapilan maddelerin indirgenmesinden veya ylikseltgenmesinden dolayr olusan
akimin buytkligidiir. Dalga yiiksekligi elektroaktif maddenin konsantrasyonuyla
artar. Bu 6zellik nedeniyle polarografi kantitatif analizlerdede kullanilmaktadir.

Artik akim iki sebepten meydana gelir. Birincisi saf suda bulunan agir metal
iyonlar1 veya az miktarda ¢Ozlinmiis oksijenden ve destek elektrolitten gelen
safsizliklardan kaynaklanabilmektedir. ikincisi ise ¢ozeltideki elektroda goére zit
yiiklii iyonlarinelektrot ¢evresinde meydana getirdikleri elektriksel ¢ift tabakanin bir
kondansator gibi davranmasindan kaynaklanmaktadir. Civa damlasinin yilizeyine ¢ok
yakin bir bolgedeki bu tabakanin 6zelligi elektrodun potansiyeline ve ¢ozeltinin
bilesimine baglidir ve bu sekilde olusan akimda potansiyelle dogrusal olarak degisir.
Damlayan civa elektrodu (DCE):

Polarografide calisma elektrodu olarak kullanilan Damlayan Civa Elektrodunun
(DCE) avantajlart yaninda birtakim dezavantajlar1 da vardir. Bu avantajlar ve
dezavantajlar asagida kisaca 6zetlenmistir:

1. Civa iizerinde H" iyonlarmin indirgenmesi, kinetic asir1 gerilim nedeniyle
diger metallere gore daha negative potansiyellere kayar. Bu asir1 gerilimin yiiksek

olmasi nedeniyle Cd**, Zn?* gibi normalde H* dan daha zor indirgenen katyonlar,
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civa iizerinde H" indirgenmesinden daha pozitif potansiyele indirgenirler.

2. Civanin siirekli damlatilmasi1 nedeniyle her an taze elektrot yiizeyi elde
edilir. Elektrot yiizeyinin kirlenmesi s6z konusu degildir.

3. Civanin en biiyiik dezavantaji da toksik olusudur. Polarografide ¢ok saf
civa kullanilmas1 gerekir. Bu nedenle destilasyonla ve diger bir metotla temizlenmesi
esnasinda buharlagir. Civa buharlari ise ¢ok zehirlidir.

Puls polarografisi:

a) Normal puls polarografisi

Normal polarografide bir civa damlasinin olusma ve kopma siiresi icerisinde
uygulanan potansiyel degisimi ¢ok diisiik oldugu i¢in ( 2 — 3mV ) potansiyel sabit
kabul edilir. Puls polarografisinde ise damla 6mrii sonuna dogru potansiyel pulslari
uygulanir ve olusan akim olgilir. Puls uygulamas: iki farkli sekilde olabilir.
Birincisinde baslangic potansiyeli temel alinarak her damla 6mrii sonunda artan
genlikli pulslar uygulamir. Her puls uygulanmasindan sonra baslangi¢ potansiyeline
geri donilir. Bu metot normal puls polarografisi (NPP ) adin1 alir. Normal puls
polarografisinde uygulanan potansiyel ve elde edilen polarogram Sekil 2.6’ da

gosterilmistir.

”

larama . : M
hizi ¢ '
13
T :

—_— Bya ——.E

Sekil 2.6 a) NPP’ de uygulanan potansiyelin zamanla degisimi b) NPP’ de akim-

potansiyel egrisi.

b) Diferansiyel puls polarografisi ( DPP )

Normal puls voltametrisinde (polarografisinde) pulsun sonunda saptanan akim az
da olsa sigasal bilesen igerir. Bu bilesenin olgiilen akimdaki paymi daha da
azaltmak ve se¢imliligi arttirmak igin pulsun basinda ve sonundaki akimlari Slgiip,
farklarmi alma yoluna gidilmistir. Bu teknikle calisan yonteme diferansiyel puls

voltammetrisi (polarografisi) denir.
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Giderek artan bir dogru akim potansiyeline sabit genlikli (AEp)
pulslarin uygulanmas: ve diferansiyel puls voltametrisinde elde edilen akim-
potansiyel egrisi Sekil 2.7’ de verilmistir. Normal puls voltametrisinde oldugu
gibi, sabit bir dogru akim potansiyeline, gittikge artan genlikteki pulslar bindirilerek
calisilan diferansiyel puls voltametrileri de vardir. Diferansiyel puls voltametrisinde

elde edilen pik akimi

nF A Ep
. 1 -exp
o ;p 2RT
(L-1p)p = nFAL — ] ¢
vt/ ??F.-"_\ E
I +exp P
2RT

(2.2)

esitligi ile verilir. Puls genliginin artmasi ile pik akim: artarken, ayn1 zamanda pik
genisligi de artar. Bu nedenle pratikte genligi 25-30 mV diizeyinde olan puls akimi
ve tarama hiz1 5 mV s olan dogru akim kullanilir,

Puls genligi AEp ile yar: dalga potansiyeli E,, arasinda da

‘EF='E-?‘+ iE.L
- ?

z (2.3)
bagintis1 vardir.
Bu teknik normal puls tekniginden daha duyar olup, duyarhig 107-10® mol
L™ diizeyindedir. Ayrica segimliligi de yiiksektir. Dogru akim ve normal puls
polarografilerinde yan yana analizler igin, genelde yar1 dalga potansiyelleri
arasindaki  farkin  120-240 mV  olmast  gerekirken, diferansiyel puls
polarografisinde bu farkin, 30-60 mV kadar olmas: yeterlidir.
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Sekil 2.7 a) Giderek artan bir dogru akim potansiyeline sabit genlikli pulslarin

uygulanmasi b) Diferansiyel puls polarografisinde elde edilen akim-potansiyel egrisi.

c) Kare dalga voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olma istiinliigii olan bir puls
polarografi teknigidir. Voltamogramin tamami 10 ms’den daha kisa bir siirede elde
edilir. Damlayan civa elektrodu ile tarama, bir damla émriiniin son birkag saniyesi
iginde, yiikkleme akimi hemen hemen sabitken gergeklestirilir. Kare dalga voltametrisi

asili civa damla elektrodu ve kromatografik dedektorler ile kullanilmaktadir.

potansiyel

E

—r o BN

Zaman

Sekil 2.8 Bir kare dalga voltametrisinde uyarma sinyalinin olusumu. Akim cevabi A,

1 potansiyelindeki akimdan 2 potansiyelindeki akimi ¢ikarilarak bulunur.

Sekil 2.8 de kare dalga voltametrisi yonteminde elde edilen basamakl
sinyal goriilmektedir. Basamakli sinyalde her basamagin boyu ve puls periyodu
esit olup, bu yaklasik 5 ms civarindadir.

Sekil 2.9°da tersinir bir reaksiyon i¢in kare dalga voltamogrami
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gosterilmistir. Kare dalganin, anodik ve katodik bolgesindeki iki noktaya ait
akim degerlerinin farklari ahinarak akim saptanir (i= i1-i2). Yani elektrot
tepkimelerinde yiikseltgenme ile indirgenmede olusan akim farklar1 alinir.
Akimlardan biri negatif oldugu icin fark akimlarin toplamini verir. Bu nedenle de

duyarlik yiiksektir. Belirtme alt sinir1 107-10"° mol L™ diizeyindedir.

Ak, pA

-5
200 100 o — 100 — 200 — 300 — 400 — 500
n{E-E ), mV

Sekil 2.9 Tersinir bir reaksiyon i¢in kare dalga voltamogrami. i; : ileri dogru

akim,i; : geriye akim, A; : net akim

Akim potansiyel egrileri pik seklindedir. Pik potansiyeli tersinir
tepkimelerde E,, degerine esittir.

Kare dalga yontemleri temel olarak ¢ sekilde uygulanir. Bunlar
Barker, Osteryoung ve Kalousek yontemleridir. Barker kare dalga
voltametrisi/polarografisi kare dalganin en basit seklidir. Bu formda dalga bir
rampa ya da merdiven seklinde olup simetrik bir kare dalga ile siniizoidal
alternatif akim  voltametrisinin uygulanmasiyla olusmustur. Kalousek kare dalga
voltametrisi/polarografisi (Heyrovsky tarafindan isimlendirilmistir) kare dalganin
sadece ters yari devirlerindeki akimin olgiilmesiyle elde edilen daha kiigiik
frekansli (5 Hz) yontemleri i¢in uygulanmaktadir. En ¢ok kullanilan kare
dalga yontemi ise Osteryoung’ tir. Bu yontem digerlerinden, uygulanan puls
periyodunun (1), yart puls yiiksekliginin (Esw) ve uygulanan her puls sonunda
potansiyelin artmas ile farklilik gosterir (Christie 1977, Turner 1977, Uslu 2002,
Demircigil 2002).
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2.4.2 Doniisiimlii voltametri (CV )

Normal polarografide potansiyel tarama hizi damla omriine goére ¢ok yavastir.
Ornegin 5 mV s tarama hizinda damla siiresi 1 s ise bir damla émrii esnasinda
potansiyeldeki degisme 5 mV kadardir. Tarama hizi bir damla émrii i¢in 100-200
mV s civarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra ilk tarama yéniinde
tarama yapilirsa bu voltametrik metot doniistimlii voltametri ( CV ) adin1 alir. CV’
deki potansiyelin zamana bagli degisimi ve tersinir bir elektrot olayr i¢in elde
edilen akim-potansiyel egrisi Sekil 2.10° da gosterilmistir. Potansiyel taramas: E,
ve E, arasinda yapilirsa metot dogrusal taramali voltametri ( LSV ) adin alir. Eger
E, potansiyeline ulasildiktan sonra ayn: tarama yoniine gore ters yonden tarama
yapilirsa metodun adi doniistimlii voltametri olur. ters taramada potansiyel E1’ de

sonuglanabilecegi gibi farkli bir E; potansiyeline de gétiiriilebilir.

Anoue |e— o — | katodik

—_— Zaman, s > E -

Sekil 2.10 a) Doniistimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi b)

Tersinir bir elektrot olay: i¢in akim-potansiyel egrisi.

Gerek LSV’ de gerekse CV’ de akim, potansiyele karsi grafige
gecirilir. Tarama hizi pratikte 100 mV s den birkag yiz V s ye kadar
degistirilebilir. Cok yiiksek tarama hizlarinda ( birkag 1000 V s™) ¢ift tabaka
yiikklenmesi ve IR problemleri ortaya ¢ikar. Ancak mikroelektrot kullanildigi zaman
bu tir problemler minimuma indirilir. CV’de tarama hizi degistirilerek pik
yiiksekliklerinin tarama hiz1 ile degismesinden adsorbsiyon, difiizyon ve elektron
aktarim reaksiyonuna eslik eden kimyasal reaksiyon olaylarinin varligi ve tabiati
belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi

hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri taramadan Kkinetik veriler de bulunabilir.
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CV’de genellikle katodik ve anodik yondeki tarama hizlari esit alinir. Ancak
ozellikle hizli homojen kimyasal reaksiyonlarin varliginda anodik ve katodik tarama

hizlar farkli da alinabilir.

2.4.3 Siyirma metotlari

Gliniimiizde, cevresel, endiistriyel ve biyolojik numunelerin kompleks yapilarinda
bulunan eser miktardaki tiirlerin kantitatif tayinleri biiyiik 6nem arz etmektedir ve bu
amaca yonelik caligmalar analitik kimyada onemli bir yer isgal etmektedir. Cok
seyreltik numunelerde kantitatif tayin oncesi genellikle bir onderistirme isleminin
yapilmasina ihtiya¢ duyulur. Bu Onderistirme islemi sayesinde analitin kompleks
matriks yapisindan kurtarilmasida saglanmis olur. Elektrokimyada siyirma
analizlerinin klasik uygulamalari olan anodik siyirma voltametrisinde (ASV) ve
katodik siyirma voltametresinde (KSV) analiz oOncesi Onderistirme islemleri
elektrolitik olarak gergeklestirilir (Thomas, 2001). Bu sekilde gergeklestirilen
onderistirme islemi ile analitin ¢alisma elektrodunda test ¢ozeltisine gore 100 kat
veya 1000 katdan fazla zenginlestirilmesi miimkiin olabilmektedir. Elektroanalitik
yontemler hassasiyetleri ucuz olmalar1 analizlerde dogru ve kesin sonuglar
saglamalar1 ve genis kullanim alanlar1 sayeseinde popiiler hale gelmistir.Ozellikjle
anodik styirma voltametresi agir metallerin ppb seviyesinin altinda tayinlerinde etkin
bir sekilde uyguylanabilmektedir ve bu yoniiyle etkili bir elektroanalitik yontemdir
(Vydra, 1976).

a) Anodik siyirma voltametrisi

En yaygin kullanim alan1 bulan bu teknikte, ¢6zeltideki metal iyonlarinin bir
kesimi yeterince negatif potansiyel altinda elektrot yilizeyinde metalik olarak
onderistirilir ve ardindan potansiyel anodik (+) akim degisimi izlenir. Bir baska
deyisle metalik halde elektrot yiizeyinde toplanan maddenin yiizeyden anodik
¢Oziinmesi so6z konusudur.

Siyirma analizi ile elde edilen belirtme simirimin ¢ok diisiik olmasi
onderistirme bir baska deyisle biriktirme asamasinda onelektrolizle zenginlestirme
olayina baghdir. Onelektroliz olayr 6nderistirme tekniklerinden farkli olarak
¢ozelti ortamindaki tiirin yiizde birinden az bir kesiminin yilizeyde toplanmasini
ongorur.

Onderistirme isleminin yiiriitiildiigii biriktirme asamasinda genellikle

karigtirilan ¢ozeltilerde ve belli bir potansiyel altinda cahsilir. Bu asamada
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kullanilacak elektrodun yiizeyi; saptanacak tiiriin kiigiik bir hacimde toplanip,
derigtirilebilmesi i¢in olabildigince kii¢iik olmahdir. Bu ¢alisma elektroduna
uygulanacak biriktirme potansiyeli saptanacak metal iyonunun indirgenebilmesi i¢in
yar:1 dalga potansiyelinden 0,3 veya 0,5 V daha negatif degerlerde se¢ilmeli ve analiz
oncesinde denel olarak saptanmalidir.

Birden ¢ok metal iyonunun aymi anda analizi s6z konusu ise, yari
dalga potansiyeli en negatif degerde olan tiire uygun bir potansiyelde galisilarak,
tiirlerin timiiniin elektrotta toplanmasi saglanir.

Biriktirme asamasinda ¢alisma elektrodu olarak civa esasli elektrotlar

kullaniliyorsa, amalgam olusumu gerceklesir.

M™ +ne

M (Hg) (2.4)
Amalgam olusumu metal iyonunun civa igindeki ¢oziinirligiine bagh
olup, ¢oziiniirlik arttikga siyirma asamasinda elde edilen akim sinyali daha
biiyiik olacagindan duyarlik da artar.
Civa disindaki metallerden olusan bir ¢alisma elektrodunda ise biriktirme

asamasinda asagidaki tepkime olusur.

MY +ne

M (2.5)

Siyirma asamasinda elektrot potansiyeli anodik yonde dogrusal veya

diger tekniklerle taranir ve boylelikle yiizeyde metalik olarak toplanan tiiriin
yiikseltgenmesi ve ¢ozeltiye geri difiizyonu gergeklesir.

M{Hg) =——= MY +ne (2.6)

Elde edilen siyirma voltamogramindaki yiikseltgenme pikinin sekli ve

konumu biriktirilen tiire iliskin kalitatif ve kantitatif bilgi verir. Pik akimi elektrot
yiizeyinde belli potansiyelde ve belli bir siirede biriken metalin yiikseltgenmesine
iliskin oldugundan, metalin elektrottaki ve dolayisiyla ¢ozeltideki derisimi ile
orantili olacaktir.  Kantitatif sonuglarin  dogrulugu, elektrot potansiyelinin
kontroliiniin yaninda elektrodun boyutlarina, toplanma siiresine, standart ve 6rnek
cozeltilerin karigtirilma  hizlarimin  ayni  olmasina baghdir. Ciinkii Nerst diflizyon
katman1 kalinligina bagh olarak verilen akim esitliginden gidilerek;

M (Hg) =kA c/é (2.7)
yazilabilir. Burada M (Hg); metal amalgam derisimini, k; oranti katsayisini, 9;
difiizyon katman1 kalinhigini, c; ¢ozelti i¢i metal iyonunun derisimini géstermektedir.

Yiiksek derisimlerde galisilir ve uzun siire biriktirme uygulanirsa, elektrot
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yiizeyi doygunluga ulasir ve ¢oelti ici derigim ile elde edilen sinyal arasindaki baginti
gegerliligini yitirebilir. Bu nedenle elde edilen pik akimlari ile derisim arasindaki
dogrusal iliski siklikla control edilmelidir. Anodik siyirmada elde edilen pik

potansiyelleri ile de kantitatif analiz gerceklestirilebilir.

Katodik akun
' ' !
Onelektrotiz stresi | ' |
— ! Durulmsa I: Anodik siyirma streci :
M'+ ne > M(Hg) | sGreci " 1
i : M(Hg) —> M+ ne :
1
; \_{\\ |
. . Jl Zaman
, '
T . 1
Biriktirme potansiyeli "
) -10V .
| elektrottan
|
] ! + Potansiyel
Anodik akam ov :

+2 +2
Sekil 2.11 Cd ve Pb  iyonlarinin civa film elektrot kullanilarak elde

edilen anodik siyirma voltamograminin asamalari.

Cd*? ve Pb*? iyonlarina iliskin anodik siyirma voltamogram: Sekil 2.11°
de gorilmektedir. Biriktirme asamasinda c¢aligma elektroduna her iki metal
katyonunun indirgenmesi icin yeterince negatif bir potansiyel uygulanir. Ancak
genellikle asidik ¢ozeltilerle ¢alisildigindan hidrojen ¢ikist nedeniyle -1,0 V’
dan daha negatif potansiyellerde calisilmaz. Bu deger civa kokenli elektrotlarin
kullanim penceresinin negatif sinirini olusturmaktadir.

Onelektroliz siiresince potansiyel -1,0 V’ da sabit tutuldugunda civa film
elektrot yiizeyinde ortamdaki metal iyonlarinin karistirma altinda yiizeyde
indirgenmelerinden kaynaklanan bir katodik akim gecisi gézlenmektedir. Karistirma
hizi1 ve dolayisiyla elektrot yiizeyine birim zamanda tasinan ve indirgenen metal
katyonlarmin derisimi sabit oldugundan g6zlenen katodik akim da sabittir.

Biriktirme siirecinin sonunda karistirma durduruldugunda akim azalarak,
difiizyon akim degerine ulasir. Ardindan potansiyel anodik yonde taranir ve yiizeyde
toplanan Cd ve Pb metallerinin yiikseltgenmelerine iliskin anodik akim artiglart
kaydedilir. Styirma voltamograminda oncelikle daha negatif potansiyelde (-0,6 V)

yiikseltgenen Cd metaline iliskin anodik pik, ardindan -0,4 V civarinda yiikseltgenen
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Pb metaline iliskin anodik pik gozlenir. Bu piklerin yiikseklikleri elektrot yiizeyinde
toplanan metal derisimi ile ve dolayisi ile ¢ozelti igindeki metal katyonlarinin
derisimi ile dogru orantilidir. Genellikle standart katma teknigi kullanilarak, ornek
igerisindeki metal iyonlar: derisimlerinin tayini yoluna gidilir.

Siyirma metotlari, eser element tayininde o6nemli bir yer tutar, ¢iinkii

elektrolizdeki onderistirme basamagi sayesinde eser miktardaki bir analit makul bir

dogrulukla tayin edilebilir. Bdylece bu basit ve hizli metotlarla 10° — 10™° mol L™
arasindaki ¢ozeltilerin analizi yapilabilir (Riley 1987, Skoog 2000).

b)Katodik s1yirma voltametrisi

Siyirma yontemi ile analiz, metal iyonlarindan bagka elektrot yiizeyinde
¢oziinmeyen bir katyon olusturan orneklere de uygulanabilir. Potansiyel tarama
yoniine katodik siyirma adimi alan bu yontemde once elektrot olarak kullanilan
metalik civa ya da glimiisiin yiikseltgenmesi, ardindan halojeniirler, molibdat
ve tungstat iyonlarinin ve tiyol grubu igeren organik molekiillerin ¢oziiniirliigii az
olan bir tuzu bigiminde yiizeyde toplanmasi saglanir. Daha sonra potansiyel negatif
yonde taranarak, az ¢oziinen tuzun bilesimindeki metal iyonunun indirgenmesine
ilisgkin akim geg¢isi izlenir (Van den Berg 1991). Asagida bu asamalara iliskin
tepkimeler verilmistir.

Biriktirme asamast;

xM +yA®

MeAy +ne

Styirma asamasi;
MA, +ne == xM+yA®

M: Hg . Ag gibi metaller. A*: §*, CI, Br, CN", orzanik SH bilesikleri olabilir. (2.8)
c)Adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV)
Bu yontemde onderistirme, karistirilan bir ¢ozeltiden elektrot yiizeyine fiziksel
adsorpsiyonla saglanir. Bu yolla elektroaktif ve yiizey aktif 6zellikte birgok 6nemli
bilesik hassas olarak tayin edilebilmektedir. Ayrica ¢alisma elektrodunun yiizeyi
modifiye edilerek, kimi bilesikler i¢in adsorpsiyon daha secimli hale getirilebilir. Bu
teknikle ayrica elektroaktif olmayan yiizey aktif maddeler de analizlenebilir.

AdSV ile biyolojik o6neme sahip birgok Dbilesikler, ilaglar ve

pestisitler nanomolar diizeyde tayin edilebilmektedir. Ornegin riboflavin igin
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durgun civa damla elektrodunda ve seyreltik NaOH ortaminda belirtme sinir

2,5x10™* mol L? olarak verilmistir.

Calisma kosullart optimize edilerek uygun ¢oziicii, pH, iyon siddeti,
karistirma hizi ve sicaklikta calisilir. Notral bilesikler igin elektrokapilerite sifirina
yakin potansiyel degerlerinde biriktirme uygulanir. Iyonik tiirde bilesikler icin ise
biriktirme potansiyeli deneysel olarak belirlenir ve bu parametrenin optimizasyonu

ile secimlilik de saglanabilir. Bu kosullar saglandiktan sonra, diisiik derisimlerde

(10™°-107mol L™) dogrusal bir kalibrasyon grafigi elde edilir. Daha yiiksek
derisimlerde ise calisma kosullarina bagli olarak dogrusalliktan sapma gozlenir.

Kalibrasyon  grafiginin  dogrusal  arah@  Onderistirilen  bilesigin
biiytikliigiine, hidrofobik 6zelligine ve elektrot yiizeyine yonelimine gore degisir.
Genellikle de seyreltik ¢ozeltilerde ve kisa siirelerde biriktirme uygulanir.

Ayrica bu teknik ile, metal iyonlarinin yiizey aktif 6zellikteki
komplekslerinin adsorpsiyonu da yapilabilir. Metal iyonunun bir kompleksi
bi¢giminde ylizeyde adsorbe edildigi ve bu yolla onderistirildigi yontem Adsorptif
katodik szyzrma voltametrisi (AdCSV) adim1 ahr. Onderistirme isleminden sonra
potansiyel katodik yonde taranarak, yiizeyde toplanan komplekse iliskin
indirgenme akimu izlenir. Bu akim;

1. Adsorplanan kompleksteki elementel tiiriin indirgenmesi

2. Adsorplanan kompleksteki ligandin indirgenmesi

3. Katalitik hidrojen ¢ikisindan kaynaklanabilir.

Birinci tar indirgenme tayin edilecek elemente o6zgii oldugu igin
analitik Gstiinliik tagir. Bu yolla 20’ ye yakin element tayin edilebilmektedir. Olusan
kompleksin kararliligina bagli olarak, indirgenme potansiyelinde serbest metal
iyonuna gore negatif potansiyel degerlerine kayma gozlenir.

Ikinci tiir indirgenmede ise ligandin yar: dalga potansiyeli komplekslesme
nedeniyle kayar. Bu yolla normalde ASV ile tayin edilemeyen bazi elementlerin (Al
gibi) elektroaktif bir ligant ile ~ verdigi ~ kompleksten  yararlanilar  analizi
yapilabilmektedir. Ancak serbest ligandin kompleks ile yarismali adsorpsiyonu

nedeniyle bu yontem ASV’ ye gore daha az duyarlidir.

Uciincii  mekanizmaya ornek olarak Pt?* iyonlarinin ~ formazon ile
Olusturdugu kompleks verilebilir. Bu kompleks elektrot yiizeyinde

adsorplanarak, yiizeyden hidrojen ¢ikisini Katalizler ve boylelikle hidronyum
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iyonlarina iliskin indirgenme pikleri daha pozitif potansiyellerde gozlenir. Bu yolla

dogal sulardaki platin iyonlart ¢ok hassas olarak (10 mol L™) tayin
edilebilmektedir. AAJCSV yontemiyle tayin edilen bazi eser elementlere iliskin
ornekler Cizelge 1.1 de verilmistir (Paneli 1993, Tural 2003).
Metot gelistirilmesi:
AdSV’de metot gelistirilirken Once potansiyel penceresi belirlenir. Daha sonra
biriktirme yapmoadan ve biriktirme yapilarak elde edilen sonucglar degerlendirilerek
pik yiiksekligi adsorpsiyon etkisi arasindaki iligki gozlemlenir. Eger biriktirme
yapilarak elde edilen pik yiiksekliklerinde artis gozleniyorsa adsorpsiyonu etkileyen
diger pekgok degiskenin etkileri incelenerek bir optimizasyon c¢alismasi yapilir.
Voltametrik cevaplari etkileyen bu degiskenleri su sekilde siralamak miimkiindiir.

1) Destek elektrolitin cinsi

2) Destek elektrolitin konsantrasyonu

3) Iyonik siddet

4) Onderistirme potansiyeli

5) Onderistirme siiresi

6) Uygun ligand se¢ilmesi

7) Segilen ligandin konsantrasyonu

8) Karistirma hiz1 ve sekli

Biitiin bu degiskenleri incelerken, hassasiyet ve segicilik noktasinda yapilacak
secimde bu iki unsurun dengeli goétiiriilmesi esastir. Ortam degistirilmeli
caligmalarda siyirmanin yapildigi ¢ozeltinin bilesimi ve sartlart en iyi voltametrik
cavabr elde edecek sekilde optimize edilmelidir. Son olarak destek elektrolit ve
numuneler hazirlanirken ylizey aktif maddelerden meydana gelebilecek safsizliklara
kars1 dikkatli olunmalidir. Bu tiir safsizliklar AdASV calismalarinda en 6nemli girisim
etkilerini olustururlar ( Paneli, 1993).
a) Adsorptif styirma tensametrisi (AdTS)
AdTS, elektroaktif olmayan tiirlerin adsorpsiyon/desorpsiyon mekanizmalarindan
kaynaklanan ani akim degisimleri izerine kurulmus bir yontemdir. Bu non-faradayik
olaylar oldukca pozitif ya da oldukca negatif potansiyellerde gergeklesir. AdSV
islemleri ppb seviyesinde surfaktantlarin tayinine imkan tanir. Bu metot, sulu
cozeltilerdeki petrol bilesenlerinin tayinine basariyla uygulanabilmistir ( Paneli,
1993) .

25



2.5 Kaynak Arastirmasi

Literatiirde germanyumun cesitli Orneklerden tayinleri ile ilgili c¢ok sayida
spektroskopik ve elektroanalitik calismayr bulmak mimkiindir. Bunlardan
speektroskopik yontemler arasinda Hidriir olusum sistemli alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi (HG-FAAS) (Castillo 1982, Boyukbayram 2000), hidriir olusum
sistemli elektro termal atomik absorpsiyon spektrometrisi (HG-ETAAS) (Hambrick
1984, Hilligsee 1997, Roels 2001), kloriir olusum sistemli alevli atomik absorpsiyon
spektrometrisi (CG-FAAS) (kendisi), indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometrisi (ICP-OES) (Bolea 2004, Grotti, 2005), UV-VIS spektrofotometrik
(Harada 1988, Nashine 1994), ve X- isinlart spektroskopisi (Khan, 1990) ¢alismalari
ornek verilebilir. Elektrokimyasal analiz yontemleri ise daha ¢ok siyirma analizleri
seklindedir. Germanyum ig¢in gelistirilen siyirma analiz metotlarinin  biiyiik
cogunluguda germanyum komplekslerinin Adsorptive Siyirma Voltametrisi (AdSV)
ile tayini seklinde yer almaktadir. Siyirma c¢aligmalarininda kadodik siyirma
caligmalar1 oldugu goriilmektedir. Asagida literatiirde yer alan Adsorptive Siyirma
Voltametrisi (AdSV) ile germanyum tayin ¢alismalart daha ayrtili olarak
Ozetlenmistir.
Adsorptif styirma voltametrisiyle (AdSV) germanyum tayini ¢aligsmalari:
Literattirde germanyumun pirogallol (Sun 1988, Chen 1990), katekol (Shi, 1996), 3,4
dihidroksi benzaldehit (Sun, 1990), alizarin kirmizisi-S (Lu, 1992), fenilfloron (Choi,
1992), rutin (Zhang vd., 1994), resorsin, hidrokinon (Shi vd., 1996) gibi
komplekslestiriciler kullanilarak adsorptif siyirma voltametrisi teknigiyle tayini i¢in
gelistirilmis metotlara rastlanmaktadir. Ayrica katalitik adsorptif siyirma voltametrisi
teknigiyle cesitli ortamlarda da germanyum tayini ¢aligmalar1 yapilmistir. Bu tiir
kompleks katalitik siyirma ¢alismalarina, 3,4 dihidroksi benzaldehit- V(IV)-EDTA
(Sun, 1990) katekol-H,SO4-H,O; (Sun, 1992), quercetin-KBrOz (Chen vd., 1994)
sistemlerinde yapilmis siyirma calismalari 6rnek verilebilir. Yukarida bahsedilen
biitlin adsorptif siyirma ¢aligmalarinda ppb seviyesinde germanyum tayininin
yapilabildigi belirtilmistir.

Sun ve arkadaslari (1995) germanyum-pirogallol kompleksinin HCI-KCI
ortamindaki voltametrik davranigini arastirmiglar ve kompleksin optimum sartlarda -
0,42 V’ta (Ag/ AgCl’e kars1 ) olusturdugu pikten yararlanarak adsorptif siyirma

caligmalar1 yapmigslardir. Sonug olarak onerdikleri metotla germanyum tayini i¢in
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tespit limitini 1,2x10° M olarak vermislerdir. Ayrica metodun gegerliligini
germanyum icerigi bilinen ger¢cek numunelere uygulayarak denemislerdir. Bu
calismada s1yirma basamaginda Diferansiyel Puls teknigi kullanilmastir.

Aguilar ve arkadaslar1 da (1995) yine germanyum pirogallol kompleksinin
adsorptif siyirma sartlarinin belirlenmesini ¢alismiglardir. Bu c¢alismalarinda siilfiir
cevherlerinde AdSV ile germanyum tayini i¢in uygun siyirma sartlarin
arastirmiglardir. Diferansiyel puls teknigiyle yaptiklar1 ¢alismada sulfuric asit ortami
kullanmiglardir. Sentetik siilfiir cevherlerinde Onerdikleri metotla germanyum
tayinleri yaparak metodun gecerliligini arastirmislardir. Sonug olarak 107,10° M
konsantrasyon araliginda germanyum tayininin yapilabildigini ve tespit limitinin
3x10° M oldugunu ifade etmislerdir.

Schleich ve Henze (1990) pirogallol ve katekol komplekslestiricilerini ayri
ayr1 ele alarak diferansiyel puls teknigiyle germanyum tayini metodu gelistirmeyi
kargilastirmali olarak ele almiglar ve Onerdikleri metodu ginseng ve sarimsak
bitkilerinde germanyum tayininde kullanmiglardir. Hidroklorik asit ortaminda
optimum sartlarda katekol ile yapilan calismalarda germanyum tespit limiti 0,05
ng/mL, pirogallol ile yapilan ¢aligsmalarda ise yine ayni ortamda tespit limiti 0,1
ng/mL olarak verilmistir.

Shi ve arkadaslart (1995) asetik asit-sodyum asetat destek -elektroliti
ortaminda, Ge (IV)- katekol- NaBrOjz sistemi igin gerceklestirdikleri dogrusal
taramal1 polarografi ¢alismasinda germanyum-katekol kompleksine ait katalitik bir
pikin varligm goézlemlemislerdir. Bu katalitik pikin germanyum tayininde
kullanilabilecegini ongorerek optimum siyirma sartlarini belirlemiglerdir. Ayrica
katalitik etki ve elektrot reaksiyonu ile ilgili mekanizma 6nermislerdir. Gelistirdikleri
metotla 1x10°-7x10° M konsantrasyonlarinda germanyumun tayin edilebilecegini
belirtmislerdir. Ayrica toprakta germanyum analizi i¢in 6rnek hazirlama metodu da
Oonermislerdir.

Sun ve arkadaglari  (1995) germanyum 3.4-dihidroksibenzaldehit
kompleksinin voltametrik hassasiyetinin V (IV) varliginda arttigin1 gdzlemlemisler
ve olusan kompleks katalitik pikin adsorptif siyirma voltametrisi teknigiyle
germanyum tayininde kullanilabilecegini sdylemislerdir. Yaptiklart calismada
optimum siyirma sartlart belirlenerek katalitik elektrot reaksiyonu igin bir
mekanizma Onermislerdir. Optimum sartlarda 1x10%°-1x10® M germanyum

konsantrasyonunun tayin edilebilecegi belirtilmis ve tespit limiti 5x10™* M olarak
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verilmistir. Metot cevher orneklerinde germanyum tayini i¢in denenmistir. Yapilan
bu caligmada s1yirma basamaginda diferansiyel puls teknigi kullanilmistir.

Young ve arkadaslar1 (2005), Ge(VI) ile hazirlanan katekol kompleksi,
elektrokimyasal yontemlerden birisi olan katodik siyirma  voltametrisi ile
belirlenmistir. Calisma elektrodu olarak civa kapli camsi karbon elektrot, referans
olarak da -0.5V ‘luk Ag/AgCl elektrod kullanilmistir. Katekoliin; konsantrasyonu,
pH degeri gibi ¢esitli parametrelerde optimizasyonu saglanmistir. Ge(VI)’tin 2-700
ng/L konsantrasyonlarinda lineer calisma araligi belirlendi. 50 mg / L Ge (IV)
konsantrasyonda, bagil standart sapma optimum durumu kullanarak (n = 15) % 1.37,
ve algilama siir1 olarak 0,6 p / L (8.26x10-9 M) (S N / 180 sn arasinda bir tutma
stiresi = 3) olarak bulunmustur.

Robert Piech (2010), eszamanli adsorplayict siyirma voltametri teknigi
kullanilarak eser miktarda Ga(Ill) ve Ge(VI) temelli Ga(Ill) ve Ge(VI)-katekol
komplekslerinin gegisleri ve doniisiimlii bir sekilde yenilenebilirligi giimiis film
temelli civa elektrotla belirlenmistir. Lineer kalibrasyon grafigi Galyum i¢in 1.25 nM
(0.09ug / L) den 90 nM (6.27pg / L)’ye ve %R degeri 0,999 iken germanyumda
2.5Nm (0.18ug / L) dan 160 nM (12.3 mikrogram / L)’ye ve %R degeri 0.998 olarak
belirlenmistir (30 saniyede). Zenginlestirme siiresi 60 s i¢in tespit siniri; germanyum
i¢in 58ng/L ve galyum igin 25ng/L olarak belirlenmistir. Onerilen yéntem alkollii su
ve sediment gibi dogal Orneklerden Ga (III) ve Ge (IV) ayni1 anda incelenmesi
basariyla uygulanmstir.

Potansiyometrik ve adsorptif potansiyometrik siyirma ile germanyum tayini
caligmalari:

Germanyum tayini ile ilgili potansiyometrik ve adsorptif potansiyometrik styirma ile
analiz yontemlerine de literatiirde rastlanmaktadir. Bu c¢alismalarda Ge (IV)’iin
elektrolitik olarak veya once adsorptif daha sonra elektrolitik olarak biriktirilmesini
takiben c¢oOziinmiis oksijen veya Hg(II) gibi oksidantlar yardimiyla elektrot
yiizeyinden siyrilmasi gozlemlenmistir. Bu sekilde elde edilen potansiyel- zaman
iligskisi germanyum konsantrasyonu ile dogrusallik gostermektedir. Gozlenen siyirma
zamant konsantrasyon iligkileri germanyumun eser miktarlarinin tayinine imkan
tanimaktadir.

Feng ve arkadaglar1 (1991) potansiyometrik ve adsorptif potansiyometrik
styirma teknikleriyle germanyum tayini ¢calismislardir. Bu adsorptif potansiyometrik

calismada alizarin kirmizis1 kullanilmistir. Civa film elektrodunda gergeklestirilen
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styirma  analizlerinde kaplama potansiyelinin metalik germanyumun toplama
potansiyeline gore daha pozitif degerlerde gergeklestigini belirtmisler ve bunu da
alizarin  kirmizisinin = germanyumun indirgenmesini  kolaylagtirdigr  seklinde
yorumlamiglardir. Ayrica siyirma ¢alismalarinda Hg(II)’ yi oksitleyici olarak
kullanmiglardir. Feng ve arkadaglar1 gelistirdikleri metotla 8,5x10° M germanyumun
tayin edilebildigini soylemislerdir.

Diger elektroanalitik metotlar:

Yukarida bahsedilen c¢alismlara ek olarak amperometrik titrasyon (Hahn, 1962) ve
indirekt polarografi metotlariyla (Kannan, 1993, Castrilleje, 1988) germanyum
tayini ¢alismalart da yapilmistir. Castrillege ve arkadaslar1 (1988) gelistirdikleri
indirekt polarografik metotta 12-molibdogermanik asitte bulunan ve H,O, nin
indirgenmesini  katalizleyen Mo(IV)’ y1 tayin ederek, buradan germanyum
konsantarasyonunu tespit edebilmislerdir. Onerdikleri metotla 1x107-1x10° M
germanyum konsantrasyonlarinin tayin edilebilecegini ve tespit limitinin 0,11 pg/L

oldugunu ileri stirmiislerdir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Deneyde Kullanilan Aletler ve Diizenekler

Biitiin voltametrik caligmalar ticlii elektrot sistemi ihtiva eden Grammy
Industruments Referance 600 cihazinda yapilmis ve civa damla elektrodu
kullanilarak gergeklestirilmistir.

Bu cihaz bir¢ok elektroanalitik teknikleri kullanilabilecek 6zellige sahiptir.
Hiicredeki c¢ozeltinin karigtirilmas: ve azot gazinin gegirilmesi otomatik olarak
kontrol edilebilmektedir. Veriler ekranda grafiklendirilip gerektiginde CD’de
saklanabilmektedir.

Polarografi cihazi bilgisayara baglanmis ve ¢ok sayida veri bilgisayarda

saklanarak degerlendirilmistir.

3.2 Kullanilan Metotlar

Deneyler esnasinda yukarida bahsedilen polarografi cihaziyla asagidaki teknikler
kullanilarak deneysel calismalar yapilmistir.

1) Dontisiimlii Voltametri (cyclic voltammetry, CV)

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

3) Kare Dalga Siyirma Voltametrisi (Square Wave Stripping voltammetry, SWSV)

3.3 Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Cozeltiler

GeO,: Standart Ge(IV) ¢ozeltilerinin hazirlanmasinda kullanilmistir.

CH3;COOH: Asetik asit- asetat tamponunda kullanilmustir.

NaOH: Asetik asit- asetat tamponunda kullanilmistir.

Al(NO3)3.9H,0, CoCl,.6H,0, Cu(NOs),, CaCl,.2H,0, Mg(NO3),.6H,0, MnCly,

Mn(NO3)24H,0 kimyasallari girisim etkilerinin arastirtlmasinda kullanilmustir.
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Civanin saflagtirmast:

Voltametride kullanilacak civanin ¢ok saf, i¢indeki safsizliklarm ppm diizeyinden
daha diisiik olmasi1 gerekir. Bu saflikta olmayan civa % 10’luk nitrik asitle iyice
calkalandiktan sonra saf su ile yikanip kurulanir. Daha sonra diisiik basing altinda
damitilir. Bu islemin civa buharlarinin zehirli olmasi nedeniyle, titizlikle yapilmasi
gerekir.

Oksijen gazinin uzaklastirilmas:

Oksijen gazinin uzaklastirilmadigr ortamlarda pik yiiksekliginin daha diisiik oldugu
tespit edildi. Bu yiizden oksijen gazini uzaklastirmak amaciyla siyirma galismalarina

baslamadan once hiicrelerden 15 dk siireyle azot gaz1 gegirildi.

3.4 Siyirma Caliymalarinda Kullanilan Deneysel Yontem

Siyirma  ¢aligmalarinda kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV) teknigi
kullanilmigtir. Ayrica deneysel sartlarin belirlenmesinde Kare Dalga Voltametrisi
teknigi ile de voltamogramlar alinarak degerlendirmeler yapilmistir.
Kare dalga siyirma voltametrisi (SWSV) ve kare dalga voltametrisi (SWV) teknikleri
icin deneysel parametrelerin segimi:
Kare dalga tekniginde tersinir bir reaksiyon icin kare dalga puls genligi aktarilan
electron sayisina gére S0mV/n iligkisiyle belirlidir. Ayrica AEs parametresinde nAEs=
10 mV esitligiyle belirlidir [Osteryoung, J.G., Osteryoung R.A., Square Wave
Voltammetry, Anal. Chem., 55,1,101A, 1985]. Ayrica 200 Hz’ lik frekansa kadar
olan frekanslarin problemsiz oldugu belirtilmistir. Esasinda frekans hiz belirleyen bir
faktor olarak istege bagli olarak secilebilir. Biitun teorik bilgiler ve pik yiiksekliginin
kararlilig1, sekli ve kompleksin pikinin ligandin pikinden ayrilabilirligi gozoniine
alinarak kare dalga i¢in asagidaki spesifik parametreler secilmistir. Teorik bilgiler
is1@inda step size n=1,2,3,4,6 igin tek tek denenmis ve n=3 olarak uygun
gorilmiistiir.

S.W. Ammplitude : 17 mV

Frequency : 75 Hz

Step: 3 mV

olarak se¢ilmistir.
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Karistirma ve elektroaktif maddenin elektrot yiizeyine biriktirilmesi:
Caligmalarimizda iki tiir biriktirme sekli uygulanmistir. Birinci tiir biriktirme
yonteminde biriktirme stliresi boyunca hiicre igerisindeki ¢ozelti karigtirilmistir.

Ikinci tiir biriktirme isleminde ise biriktirme durgun ¢dzelti ortaminda
gerceklestirilmistir. Sonug olarak; durgun ortamda gerceklestirilen biriktirme islemi
ile karigtirmali ortama gore daha kararli ve yiiksek pikler elde edilmistir. Bundan

dolay1 calismalar durgun ¢6zelti ortaminda yapilmastir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu caligmada oOncelikli olarak Kare Dalga Voltametrisi (SWV) ve Doniisiimli
Voltametri (CV) teknikleri kullanilarak Onceden belirlenen destek elektrolit
ortaminin, ligandin ve ligand+ germanyumun voltametrik davranislari kalitatif acidan
incelenerek  germanyumun Kkantitatif tayininde kullanilabilecek Anodik/Katodik
piklerin varlig1 arastirilmistir.

Bu 6n arastirma sonrasinda tespit edilen komplekse ait katodik indirgenme
piki (~680 mV’ta) kullanilarak optimum siyirma sartlarinin belirlenmesi ¢alismalari
yapilmustir. Optimizasyon ¢aligmalarinda Kare Dalga Siyirma Voltametrisi teknigi
kullanilmistir. Bu amag dogrultusunda destek elektrolit (asetik asit-asetat tampon)
konsantrasyonu, pH, ligand (tannik asit) konsantrasyonu ve Kkatalitik etki
parametrelerinin optimizasyonu ¢alismalar1 yapilmistir. Biitiin siyirma ¢alismalarinda
1 dakikalik siire sabit biriktirme siiresi olarak alinmistir.

Daha sonra gelistirilen yontemin gergek numune uygulamalarinda
karsilagilabilecek ve girisim etkisi yapabilecek tiirlerin girisim etkileri arastirilmistir.
Optimum sartlarda germanyum konsntrasyonuna karsi elde edilen pik yiikseklikleri

kullanilarak kalibrasyon grafikleri olusturulmustur.

4.1 Destek Elekrolit, Tannik Asit ve Ge(lIV)-Tannik Asit Kompleksinin

Voltametrik Davramslari

4.1.1 Destek elektolitin ve tannik asitin voltametrik davramsi:

10 mL’lik hiicre sartlarinda destek elekrolit ortami olarak segilen 0.07 mol/L asetik-
asit asetat tampunu pH 4.7 ye ayarlanmis ve 0/-900 mV potansiyel araliginda
voltametrik davranisi CV ve SWV teknikleri kullanilarak arastrilmistir. Daha sonra
aymi destek elektrolit ortaminda tannik asit konsantrasyonu 1,0x10° mol/L olacak
yeni bir hiicre hazirlanmis ve voltamogramlar1 alinmistir. Ayni calisma destek
elektrolit- Ge(IV) ortami iginde tekrarlanmistir. Cakistinlmis CV ve SWV
voltamogramlar sekil 4.1 ve Sekil 4.2 de goriilmektedir.
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Square Wave Voltammetry

0.000 A
-50,00 nA
=
=]
-100,0 nA
-150,0 nA
-1.000 v -800,0 mV -600.0 mv ~400,0 mV -200,0 mV 0,000 v
Vstep (V)
® CURVE (1- 9,8ml ac+0.1mi LDTA) © CURVE (2-9.8ml ac+0.2mi Ge.DTA)

® CURVE (1-9.8ml ac.DTA)

Sekil 4.1 SWV calismasi. a) 0,07 mol/ L Asetik Asit-Asetat (pH=4,7); b)a+
1,0x10°® mol/ L Tannik Asit; ¢) a + 1,0x10° mol/ L Ge(1V) (tyirikirme= 1 dK).

Cyelic Voltammetry

0,000 A
-200,0 nA
T -4000nA
E
-600,0 nA
-800,0 nA
-1.000 v -800.0 mV -600.0 mV -400,0 mV -200,0 mv 0,000V
VI (V vs. Ref.)
® CURVE2 (1)9,8ml ac.DTA) ® CURVET (2)9.8ml ac+0,2 ml Ge.DTA)
® CURVE2 (1) ac+L.DTA)

® CURVE1 (1) ac+L.DTA)

® CURVET1 (1)9,8ml ac.DTA)
@ CURVE2 (2)9,8ml ac+0.2 ml Ge.DTA)

Sekil 4.2 CV calismasi. a) 0,07 mol/ L Asetik Asit-Asetat n(pH=4,7); b)a +
1,0x10-6 mol/ L Tannik Asit; c)a+ 1,0x10-6 mol/ L Ge(IV) (tbiriktirme= 1 dk).
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Voltamogramlardanda anlasilacagi iizere calisilan potansiyel penceresinde
bahsedilen ¢alisma kosullarinda hem destek elektrolitin hemde ligandin herhangi bir
elektroaktivite gostermedigi gozlenmemistir. Ayni sekilde destek elektrolit

ortaminda Ge(IV) iinde herhangi bir elektroaktivite gostermedigi gorilmiistiir.

4.1.2 Ge(l1V)-tannik asit kompleksinin voltametrik davranisi

Ortam sartlar1 0.07 mol/L asetik asit, 10® mol/L tannik asit olacak sekilde hazirlanan
10 mL’lik ¢ozeltiye, ortamda germanyum derisimleri 1,0; 2,9; 6,5 ve 8.3 (x10°
6rnol/L) olacak sekilde Ge(IV) eklemeleri yapilmis ve SWV teknigi kullanilarak

voltamogramlar elde edilmistir.

e (A

vvvvvvvv

Sekil 4.3 0.07 mol/L asetik asit (pH=4,7) — 1,0x10® mol/L tannik asit ortami +
Ge(IV) xM eklemelerine ait Kare Dalga Voltametrisi (SWV) voltamogramlari
(toiriktirme= 1 dK).

a) 0,07 M Asetik asit + 1.10° M tannik asit

b) a+ 10.10° M Ge

c)a+2,9.10°M Ge

d) a+ 6,5.10° M Ge

e) a+ 8,3.10° M Ge

Sekil 4.3’ deki voltamogramlardan da anlasilacagi iizere ortama Ge(IV)
eklendiginde -680 mV ta Ge(IV)- tannik asit kompleksine ait oldugu diisiiniilen tek
ve karakteristik bir katodik pikin meydana geldigi gézlemlenmistir. Ardisik Ge(IV)
eklemelerinde elde edilen b, ¢, d ve e voltamogramlarindan da goriilecegi {izere

Ge(IV) derisimi arttikca komplekse ait pik yiliksekliginin giderek arttig
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goriilmektedir. Bu tiir bir voltametrik davranigin, analitik agidan Ge(IV) tayin
yontemi gelistirmede kullanilabilecegi anlagilmistir.

Yukaridaki sonucu desteklemek i¢in bu sefer ortamda 0.07 mol/L asetik-asit
asetat tamponu (pH 4.7) ve 2,0x10° Ge(IV) olacak sekilde yeni bir hiicre hazirlanmis
ve ¢Ozelti lizerine Tannik asit eklemeleri yapilarak voltamogramlar alinmistir. Sekil
4.4.a ve Sekil 4.4.b’de elde edilen Kare dalga voltamogramlar iki farkli tannik asit
konsantrasyonu seviyesinde (10”7 M ve 10° M ) tannik asit eklemeleri yapilarak elde
edilmistir. Sekil 4.4.a ve Sekil 4.4.b> de verilen SWV voltamogramlarindan da
goriilecegi iizere destek elektrolit-Ge(IV)’ten olusan hiicre ortaminda herhangi bir
pik olugsmadigi, ancak tannik asit eklemeleriyle birlikte yine ~ -680 mV civarinda,
Ge(IV)-tannik asit kompleksine ait oldugu diistiniilen pikin gozlenmeye basladigi ve

artan tannik asit derisimiyle birlikte pik yiliksekliginin giderek arttig1 goriilmiistir.

Square Wave Voltammetry

0,000 A

-50,00 nA

1dif (A)

-100,0 nA

-150,0 nA
-1,000 vV -800,0 mV -600,0 mv -400,0 mV -200,0 mV 0,000V

Vstep (V)
@ CURVE (3-0,1mi L.DTA) ® CURVE (4-0,3mI LDTA) ® CURVE (6-0,7ml L.DTA) ® CURVE (7-0,9ml L.DTA)

Sekil 4.4.a 0.07 mol/L asetik asit (pH=4,7) — 2,0x10° mol/L Ge(IV) + x107" M
tannik asit eklemelerine ait Kare Dalga VVoltametrisi (SWV) voltamogramlar

(thiriktirme= 1 dKk).
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a) 1x10”" M Tannik asit

b) 2,9x10”'M Tannik asit
c) 6,5x10”" M Tannik asit
d) 8,3x10”" M Tannik asit

Square Wave Voltammetry
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-150,0 nA
-1,000V -800,0 mV -600,0 mV -400,0 mV -200,0 mV 0,000V
Vstep (V)
® CURVE (2-9.8ml ac+0,2ml Ge.DTA) ® CURVE (4-0.3mi L.DTA) ® CURVE (5-0.5mi L.DTA) ® CURVE (7-0,9mi L.DTA)

Sekil 4.4.b 0.07 mol/L asetik asit (pH=4,7) — 2,0x10°° mol/L Ge(IV) + x10° M
tannik asit eklemelerine ait Kare Dalga Voltametrisi (SWV) voltamogramlar
(toiriktirme= 1 dK).

a) 0,07 M Asetik Asit + 2x10° M Ge(IV)

b) a+ 2,9x10° M Tannik Asit

c) a+ 4,8x10° M Tannik Asit

d) a+ 8,3x10°° M Tannik Asit

Yukarda bahsedilen biitiin sonuglar g6z Oniine alindiginda Ge(IV)-tannik
kompleksine ait -680 mV’ta gozlemlenen katodik pikin, Ge(IV)’lin kantitatif tayini
icin analitik metot gelistirmede degerlendirilebilececek karakteristik bir pik oldugu

sonucuna varilmistir.
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4.2 Ortam Sartarin Optimizasyonu

4.2.1 Tannik asit derisiminin etkisi

Tannik asit derigiminin etkisi ve optimum tannik asit derisimini belirlemek {izere
0,07 M asetik asit asetat tamponu ve 1,0x10° M Ge(IV) olacak sekilde hazirlanan
hiicrede tannik asit derigimi 1,0x107 M - 1,0x10° M araliginda degistirilerek
voltametrik davramiglar SWYV voltamogramlar1 alinarak incelenmistir. Biriktirme

siiresi 30 sn olarak belirlenmistir.

Square Wave Voitammetry
0,000 A

-50,00 nA

Idif (A)

-100,0 nA

s
wne
-150,0 nA
-1,000 vV -800,0 mV -600,0 mV -400,0 mV -200,0 mV 0,000V
Vstep (V)
® CURVE (3-0,1mlI L.DTA) ® CURVE (4-0,3mI L.DTA) ® CURVE (6-0,7ml LDTA) ® CURVE (7-0,9mI L.DTA) ® CURVE (3-0,1mI LDTA) CURVE (4-0,3ml L.DTA)

Sekil 4.5 0,07 M asetik asit asetat tamponu (pH=4,7) + 1,0x10° M Ge(IV) + xM
Tannik asit (tpirikirme=1 dk).

a) 1x107 M Tannik Asit
b) 2,9x10”" M Tannik Asit
c) 6,5x107 M Tannik Asit
d) 8,3x10”" M Tannik Asit
e) 1x10® M Tannik Asit
f) 2,9x10° M Tannik Asit

38



Elde edilen sonuglardan pik yliksekliginin tannik asit konsantrasyonuyla
arttig1 ancak belirli bir tannik asit konsantrasyonundan (1,0x10° M) sonra énemli
Olclide azaldigr gozlemlenmistir. Bu calismanin sonucunda siyirma sartlar1 igin
tannik asit optimum konsantrasyonu 1,0x10° M olarak belirlenmis ve bundan
sonraki ¢alismalarda bu optimum tannik asit konsantrasyonu ortam sarti olarak

saglanmistir.

4.2.2. Ph Etkisi

Ortam sartlar1 0.07 mol/L asetik asit-asetat tamponu, 1,0x10°® mol/L tannik asit ve
2,0x10® mol/L Ge(IV) olacak sekilde hazirlanan 10 mL’lik ¢6zeltilerde pH degerleri

sirastyla 4,1; 4,5; 4,7 ve 4.9’a ayarlanarak voltamogramlari alinmistir.

.-': g Ny
: e R

- ¥ NN
g = o RN
S C N At
S
Rl

A "-\" J.-:.

vvvvvvvv

Sekil 4.6 2,0x10° M Ge(IV) + 1,0x10°M Tannik + 0,07 M asetik asit asetat tamponu
(PH=X) (tbiriktirme= 1 dK).

a) pH: 4,1

b) pH: 4,5

c) pH: 4,7

d) pH: 4,9
Sekil 4.6’da farkli pH degerlerinde -680 mV’ta Ge(IV) - tannik asit kompleksine ait
katodik pikler goriilmektedir. Voltamogramlardan da anlagilacagi Ttzere pik
yiiksekligi; a, b ve c¢ voltamogramlarinda pH arttikca artmug, fakat d
voltamograminda ise pH artisiyla azalmistir. Bu sonuglar géz Oniine alinarak
optimum pH degeri pH= 4,7 olarak belirlenmistir. Bundan sonraki ¢aligsmalarda

ortam sart1 olarak bu pH degeri saglanarak caligmalar yiiriitiilmiistiir.
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4.2.3 Katalizoriin etkisi

Ortamda bulunan kiigiik ligandlarin kompleks karaliligina etki ettigi ve dolayisiyla
komplekse ait pik yiiksekliklerini artirarak katalitik etki yaptig1 bilinmektedir. Shi ve
arkadaslar1 (1994), gelistirdikleri Ge(IV) tayin metodunda NaBrOz3’1 katalizor olarak
kullanmiglardir. Bu literatiir bilgisine dayali olarak KClO3, KBrOz ve KlO3 1n
katalitik etkisi arastirilmistir. Yapilan c¢alismalarda NaBrO; ve NalOs3’in SWV
calismalarinda pik yiiksekligini artirarak Katalitik etkilerinin oldugu anlasilmistir.
Ancak SWYV voltamogramlarinin bu katalizorler varliginda yayvanlastigi ve Ge(IV)
tayininde degerlendirilmesinin miimkiin olamayacagi goriilmiistiir. KC1Oj ile yapilan
SWV c¢alismalarinda da, katalitik etkinin varlig1 tespit edilmistir. KClO3’1in NaBrOs
ve NalOz’a gore daha keskin pikler verdigi ve Ge(IV) tayininde kullanilabilecegi
anlagilmistir. KClO3’1n katalitik etkisi Sekil 4-7°de goriilmektedir. Optimum pH,
destek elektrolit ve tannik asit kosullarinda

( pH=4,7 de 0,07 M asetik asit- asetat tamponu ve 1,0x10° M tannik asit) ve 2,0x10"
°M Ge (IV) varliginda yapilan SWV calismalarinda keskin ve yiiksek pikler elde
edilmistir. KClO3 varliginin pik yiiksekligini yaklasik 6 kat artirdigi goriilmiis ve bu

katalitik piklerin Ge(IV) tayininde kullanilabilecegi sonucuna varilmistir.

Square Wave Voltammetry

a
-100,0 nA /\

0,000 A

-200,0 nA . ! %

Idif ()

-300,0 nA

-400,0 nA

b

-500,0 nA
-1,000 vV -800,0 mV -600,0 mV -400,0 mV -200,0 mV 0,000 V

Vstep (V)
® CURVE (1-0,01M ac pH4,7.DTA) ® CURVE (1-4,9ml ac+4,9ml 2¢ 107-4 M klorat +0,2m| Ge+0,3ml tan.DTA)

Sekil 4.7 a) 0,07 M asetik asit asetat tamponu (pH=4,7) + 2,0x10° M Ge(IV) +
1,0x10° M tannik asit b)a+ 1,0x10* M KCIO; (toiriktirme= 1 dk).
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4.2.4. Katalizor (KClO3) derisiminin etkisi

Optimum sartlarda ve 2,0x10°® M Ge (IV) olacak sekilde hazirlanan hiicrede KC103
derisiminin etkisi arastirilmistir. KCIO3 derisimleri sirasiyla 1,0x102,

1,0x10°3, 1,0x10* ve 1,0x10° olacak sekilde degistirilmistir. Elde edilen SWV
voltamogramlart Sekil 4.8’de verilmistir. Sekilden de anlasilacagi lizere KClO3
konsantrasyonu azaldik¢a pik yiikseklikleri artmis ve daha sonra azalmistir. Bu

calisma ile optimum KClOj3 derisimi 1,0x10™* M olarak belirlenmistir.

Square Wave Voltammetry

0,000 A

o
-100,0 nA b, 4
% * a
%% o
. 7

Idif (A)
:

-300.0 nA

-500,0 nA
-1,000 vV -800,0 mV -600,0 mV -400,0 mV -200,0 mV 0,000 V

Vstep (V)
® CURVE (1-4,9ml ac+4,9ml 2¢ 107-3 M kiorat+0,2mi Ge+0,3ml tan.DTA)

® CURVE (1-4,9ml ac+4,9ml 2¢ 10A-2 M Kiorat+0,2ml Ge+0,3ml tan.DTA)
® CURVE (1-4,9ml ac+4,9ml 2¢ 107-5 M kiorat +0,2m| Ge+0,3ml tan.DTA)

® CURVE (1-4,9ml ac+4,9ml 2¢ 104 M kiorat +0,2ml Ge+0,3ml tan.DTA)

Sekil 4.8 0,07 M asetik asit asetat tamponu (pH=4,7) + 2,0x10° M Ge(IV) + 1,0x10®
M tannik asit + XM KCIO3 (tpiriktirme= 1 dK).

a) 1,0x10% KCIO3
b)  1,0x10° KCIO;
c) 1,0x10™* KCIO3
d)  1,0x10° KCIOs

4.3 Kalibrasyon Egrilerinin Olusturulmasi: Ge ( IV ) Konsantrasyonu — Pik
Yiikseligi ( Ip- c) Iliskisi

Optimum destek elektrolit konsantrasyonu, pH, ligand konsantrasyonu ve katalizor
varliginda olusturulan kalibrasyon egrileri Sekil 4.9 ve Sekil 4.10’da verilmistir.

Ge(IV) eklemeleri ayni hiicreye eklenerek ortam sartlarinin ¢ok degistirilmemesine
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O0zen gosterilmistir. Uygulanan biriktirme siireleri sonunda 5 saniyeli durulma

stiresinden sonra ol¢iimler alinmustir.

Square Wave Stripping

0000 A
00004 -

4000 uA -

Ialif (20

15004

-ZIUDU uA 1 1 1 1
1,000V 8000 mv

1 1 1
000 TV 4000 mV 2000 WV 0,000V

Vatep (V)

-4 CURVE (swsv 0.2m Ge 3 DTA) -4 CURVE (swsv 0.3ml Ge 2 DTA) -4 CURVE (swsv 0,4ml Ge 2.DTA) -4 CURVE (3wsv 0,5mlGe 4 DTA)
-4 CURVE (swsv 0,6ml Ge 3.0TA) -4 CURVE (swsv 0.7ml Ge 3 DTA) -4 CURVE (swsv 0,8mlGe 1.0TA)

1800 -~
1600 - R?=0,9998
1400 -
1200 -
1000 -

ip (A)

& IP(A)
—— Dogrusal (IP (A))

800 -
600 -

400 -
200 ~

Ge(M)x10-7

Sekil 4.9 0,07 M asetik asit asetat tamponu (pH=4,7) + 1,0x10° M tannik asit +
1,0x10* M KCIO3 + XM Ge(1V) (toirikirme= 1 dK).
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Square Wave Stripping

0,000 A

2000 A

4000 nA

Idif (o)

600,004

3000 nA

1,000 uA
1,000V 200,0mV 00,0 mV 4000 mv 200,0mV 0000V

Vatep (V)
-4 CURVE (swsv03mGee DTA) o CURVE (swav05SmliGe DTA) - CURVE(swsv07miGe a DTA) - CURVE (swsv08miGe DTA)  -# CURVE (swav 09 miGe OTA)

350 ~

300 -

250 -+

200 -

ip (A)

¢ IP(A)
——Dogrusal (IP (A))

150 -

100 -

50 -

Ge(M)x10-8

Sekil 4.10 0,07 M asetik asit asetat tamponu (pH=4,7) + 1,0x10° M tannik asit +
1,0x10* M KCIO3 + XM Ge(1V) (toirikirme= 1 dK).

Sekil 4.9 ve Sekil 4.10° dan da goriilecegi iizere Ge(IV) i¢in iki farkl
konsantrasyon seviyesinde dogrusalligi iyi olan iki farkli kalibrasyon grafigi elde
edilmistir. Calisma aralig 1,0x10%- 1,0x10" M aralifinda Ge(IV) konsantrasyonu
arttiginda dogrusalliktan saptigi goriildii. Ancak daha yiiksek konsantrasyonlar i¢in
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1,0x107- 1,0x10° M derisim araliginda yine korelasyon katsayisi oldukga yiiksek
kalibrasyon grafigi elde edilmistir.

4.4 Inorganik Girisim Etkileri

Optimum sartlarda Cu2+, Zn2+, Ni2+, Mn?* iyonlarmin girisim etkileri pik
p

yiiksekligine olan etkileri iizerinden aragtirlmistir. Elde edilen sonuglar Tablo-1’de

Ozetlenmistir.
Ip Vp Oran (Ge: Cu) % Girisim
625.6 nA 720 1:0
265.0 nA 720 1:1000 57.6
Ip Vp Oran (Ge: Zn) % Girisim
799.0 nA 720 1:0
565.0 nA 720 1:1000 29
Ip Vp Oran (Ge : Mn) % Girisim
805.0 nA 720 1:0
614.2 nA 720 1:1000 24
Ip Vp Oran (Ge : Ni) % Girigim
823.4 nA 720 1:0
583.9 nA 720 1:1000 29

Cizelge 4.1 Inorganik girisim etkileri
Tablodan da anlasilacag tizere Zn®*, Mn* | Ni¥* iyonlarinin Ge(IV) gore 1000 Kkat
fazla oldugu sartlarda pik yiiksekligini azaltacak sekilde sirasiyla %29, %24 ve %29

girisim etkileri yaptiklari goriilmiistiir. Cu®™®

nin 1000 kat fazla oldugu durumda ise
pik yiikseklgindeki azalmanin daha fazla oldugu ve girisim etkisini %58 oldugu

gorilmiistiir.
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SONUCLAR

1) Tannik asitin Ge(IV)’ un Adsorbtif siyirma voltametrisi ile tayininde
kullanilabilecek yeni bir ligand oldugu goriilmiistiir.

2) Destek elektrolit olarak asetik asit- asetat tamponunun (pH=4,7) (0,07M) styirma
caligmalar1 i¢in uygun destek elektrolit ortami olarak secilmistir.

3) Tannik asit derisimi optimize edilmis ve 1x10-6 M tannik asit derisiminin
optimum derigim oldugu bulunmustur.

4) KCLOj3’ in komplekse ait pik yiiksekligini artirict katalitik etkisi belirlenerek
optimize edilmistir. optimum KCLO3 konsantrasyonu 1x10™* M bulunmustur.

5) Biriktirme potansiyelinin etkisinin olmadig1 goriilmustiir.

6) Bu calismada germanyum kompleksi igin adsorptif siyirma oncesi 1 dklik
onderistirme siiresinin yeterli oldugu anlasilmistir.

7) Optimum sartlarda Cu2+, Zn2+, Ni2+, Mn?* iyonlarinin girisim etkileri pik

yiiksekligine olan etkileri tlizerinde arastirlmistir. Zn® *, Mn?* | Ni**

iyonlarinin
Ge(IV) gore 1000 kat fazla oldugu sartlarda pik yiiksekligini azaltacak sekilde
strasiyla %29, %24 ve %29 girisim etkileri yaptiklar1 goriilmiistiir. Cu? *’nin 1000
kat fazla oldugu durumda ise pik yiikseklgindeki azalmanin daha fazla oldugu ve
girisim etkisini %58 oldugu gorilmiistiir.
Optimum ¢alisma sartlarimiz asagidadir.

1. 0,07 M Asetik Asit- Asetat Tamponu

2. pH: 4,7
3. 1x 10"° M Tannik Asit
4. 1x 10" M KCIO3
5

. Toiriktirme: 1 dK.
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