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OZET

Bu calismada gecis metallerinden Co, Cu, Ni ve Zn’nin Arginin ile verdigi kompleks
bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri 0,1 M tetrabutilamonyum tetrafloroboratin
(TBATFB) dimetil siilfoksitteki (DMSO) c¢ozeltisinde ve camst karbon (GC)
elektrotta ¢esitli elektrokimyasal yoOntemler ile incelenmistir. Aymi sartlarda,
incelenen maddelerin difiizyon katsayilar1 ve aktarilan elektron mol sayilar
ultramikro platin (UME) elektrot yardimiyla belirlenmistir. Buna gére Co, Cu ve Ni
metallerinin Arginin komplekslerinin, GC yiizeyinden bir elektron aktarilarak
indirgendigi tespit edilmistir. Zn(Arg), molekiilii i¢in yapilan ¢alismada ise aktarilan
elektron mol sayis1 ¢ok farkli bir deger bulunmustur. Biitliin molekiillerin indirgenme
pikleri Arginin i¢in elde edilen degere yakin potansiyellerde gozlenmistir.
Adsorpsiyonun incelenmesi sonucu sadece Zn(Arg), molekiiliiniin GC yiizeyine
kuvvetle adsorbe oldugu tespit edilmistir ve boylece elektrokimyasal davranigindaki
farkliligin bundan kaynaklandigi sonucuna varilmistir. Elektrot mekanizmalarinin
incelenmesinde, eslik eden herhangi bir kimyasal basamaga rastlanmadigi icin
incelenen molekiillerin timiiniin “E” mekanizmasina gore indirgendigi tespit
edilmistir. Kronoamperometrik (CA) ve kronokulometrik (CC) sonuglarin
dontistimlii voltametri sonuglarini destekledigi belirlendikten sonra biitiin bilesikler

icin ayr1 ayri elektrot reaksiyon mekanizmalar1 6nerilmistir.

Anahtar Kelimeler: Arginin, gecis metali, voltametri, elektrokimya



ELECTROCHEMICAL INVESTIGATION FOR ARGININ COMPLEX OF
SOME TRANSITION METALS

Kenan EREN
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GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
September 2014

ABSTRACT

In this work electrochemical properties of Arginine complexes of some transition
metals like Co, Cu, Ni ve Zn were investigated by using various electrochemical
methods in 0.1 M tetrabutylamonium tetrafluoroborate (TBATFB) in dimethyl
sulfoxide (DMSO) at glassy carbon (GC) electrode. At the same condition, number
of electrons transferred and diffusion coefficients of the compounds, which are under
investigation, were determined with the help of ultra-micro platinum (UME)
electrode. According to the results, it is detected that the Arginine complexes of Co,
Cu ve Ni metals were reduced by one electron transferred from GC surface. From the
substudy executed for Zn(Arg), molecule, number of electron transferred was found
very different from that of the others. The peak potentials for all compounds were
observed around -860 mV vs. Ag'/Ag which is near to the value for Arginine.
According to the adsorption results Zn(Arg). is the only molecule which is strongly
adsorbed to GC surface. Thus, the anomalous electrochemical behavior of Zn(Arg).
was attributed to the strong adsorption to GC. Since any accompanying chemical
reaction was not encountered in the study of electrode mechanism it is decided that
the complexes were reduced by “E” mechanism. After founding the supports of
chronoamperometric (CA) and chronocoulometric results to that of cyclic

voltammetry the electrode reaction mechanisms for all compounds were proposed.

Keywords: Arginine, transition metal, voltammetry, electrochemistry
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SIMGELER DiZIiNi

Bu calismada kullanilan bazi simge ve kisaltmalar, aciklamalar ile birlikte agagida

sunulmustur.
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Q Devreden gegen yiik miktari, C

t Damla 6mri, s
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re Elektrot yiizeyine adsorbe olan O tiiriiniin madde miktar1, mol/cm?
Pi sayisi, (3,14)

v Tarama hiz1 , mV/s

= Anodik pik potansiyeli, V

Ep< Katodik pik potansiyeli, V
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1. GIRIS

Arginin, dogada bulunan proteinlerin yapisin1 olusturan 20 temel aminoasitten biri
olup, a-aminoasit yapisindadir. Ozellikle ila¢ sanayinde aminoasitler dnemli bir yere
sahiptir. Bununla birlikte bazi protein ve aktif peptitlerin yan zincirleri seklinde
bulunan aminoasitler, molekiiler tanimlama calismalarinda da kullanilmaktadir.
Diger aminoasitlerden farkli olarak Arginin, guandiyum grubu yan zincirleri ile genis

bir pH araliginda biyolojik tanimlama ¢aligsmalarinda kullanilabilmektedir.

Arginin ve benzeri aminoasit yan zincirleri bulunan peptitlerin metal kompleksleri,
biyokimyasal reaksiyonlarin agiklanmasi ve yeni ilaglar gelistirilmesi i¢in 6nemli bir
model olarak kullanilmaktadir. Ayrica kompleks yapida bulunan metal iyonlarinin
kimyasal ve biyokimyasal reaksiyonlarda molekiillerin uygun pozisyonda

etkilesmelerine yardimci olduguna inanilmaktadir.

Bu calismada Co(Arg);, Zn(Arg),;, Ni(Arg),, ve Cu(Arg), komplekslerinin
elektrokimyasal davramiglart CV, CA ve CA teknikleri ile incelenmistir. Calisma
elektrodu olarak platin ultra mikro elektrot (UME) ve GC elektrotlar kullanilmis ve
maddelerin, elektrot yiizeylerinde indirgenip yiikseltgenmesi esasina gore

calisilmistir.

Elektrodun yapildigi malzeme ve elektrodun yiizey alanindaki farkliliklar sonuclara
da etki etmektedir. Elektrodun yiizey alani kiigiildiikge elektroaktif tiirlerin difiizyonu
farklilasmakta ve yeni teorik esitlikler ortaya ¢ikmaktadir. Mikro elektrotlara dogru
gidildikce elektro aktif tiirlerden elde edilen voltamogramlar sigmodial bir egri
olusturmaya baglamaktadir. Bundan yarlanilarak elektroaktif madde igin aktarilan
elektron sayis1 ve diflizyon katsayist hesaplanmistir. Komplekslerin GC yiizeyien
adsorpsiyonu incelenmis ve reaksiyon mekanizmasini aydinlatmak igin ¢esitli testler

uygulanmustir.

Tiim elektrokimyasal deneyler DMSO ortaminda GC elektrot ve platin ultramikro
elektrot ile gergeklestirilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Arginin Yapis1 Ve Gorevleri

Asagidaki sekillerde L-Arginin yapisinin acik formiilii ve {ii¢ boyutlu yapisi
goriilmektedir.

H,N H

Sekil 2.2. Arginin molekiiliiniin 3D yapis1

Arginin bir a- aminoasittir. Dogada bulunan proteinlerin yapisini olusturan 20
aminoasitten biridir. Hiicre boliinmesi, yaralarin iyilesmesi, amonyagin viicuttan

atilmasi gibi viicut fonksiyonlari bulunmaktadir. Ozellikle kalp damar durumuna



baglh gogilis agrilarinda, damarsal kokenli bas agrilarinda, bagisiklik ve hormon

fonksiyonlarina takviye olabilecegi ile ilgili calismalar da yapilmaktadir.

Sentetik aminoasitlerden yola ¢ikilarak yeni ilag liretiminde aminoasitlerin énemli bir
rol oynadigi kamitlanmistir (Gudasi ve ark., 2007; Kovalinen ve ark., 2009).
Proteinlerin ve fizyolojik aktif peptitlerin aminoasit yan =zincirleri molekiiler
tanimlama, bilgi transferi ve biyolojik fonksiyonlarda rol almaktadir (Polyak ve ark.,
1998). Arginin ¢ok onemli bir aminoasit olup, guandiyum grubu yan zincirleri ile
genis bir pH araliginda biyolojik tanimlama yapabilmektedir ( Patthy ve ark., 1974).
Cinko cubuktaki arginin artiklarinin DNA transkripsiyonunun baglamasinda ve
DNA’nin temel diziliminin taninmasinda Onemli bir rol oynadigr belirtilmistir

(Pavletich, 1991; Puspita, 1999).

2.2. Arginin Metal Kompleksleri ve Ozellikleri

Organizmadaki biyokimyasal reaksiyonlarin anlasilmasi ve ilag tretimleri igin
aminoasit veya peptitlerin metal kompleksleri 6nemli bir model olmaktadir (Lippard
ve ark., 1994). Biyolojik ve kimyasal reaksiyonlarda molekiillerin uygun pozisyonda
etkilesimlerini  kontrol  edilmesinde metal iyonlarmin  yardimci  oldugu

diistiniilmektedir (Homilton ve ark., 1999; Ohato ve ark., 1999).

Metal(Il) aminoasit kompleksleri, antibakteriyel ajan olarak insanlar ve hayvanlar
icin 6nemli bir hayati bir kaynak olmasindan dolay1 dnceki yillarda sentezlenmistir.
Mevcut proteinlerin ve peptitlerin amino asitleri ile ge¢is metal kompleksleri oksijen
tagima, elektron alig-verisi gibi biyolojik siireclerde kullanilmaktadir. Bu siireglerde
enzimatik aktif bolgeler iki degerli metal iyonlart ile ¢ok spesifik kompleksler
olustururlar (igbal ve ark., 1990; Stanila ve ark., 2007).

Bazi metal aminoasit komplekslerinin, metal(Il) arginin komplekslerinin

antimikrobiyal, oldugu yapilan ¢alismalarla gosterilmistir ( Kose ve ark., 2014).



2.3. Incelenen Kompleksler ve Ozellikleri

Bu ¢alismada “Co(Arg),, Cu(Arg),, Ni(Arg),, Zn(Arg),” kompleksleri incelenmistir.
Bu komplekslerin kimyasal yapilar1 ve baz1 6zellikleri asagida verilmistir. Sekil 2.3
de [Co(Arg)2(H20),]JNaNO3; formiiliinde olan Co(Arg), kompleksinin agik yapisi

goriilmektedir.

[ NH
H2N’<
HN

O
HN O
H,O—Co—H,0 NaNOj,
(o] NH

NH
}—NH2
HN
Sekil 2.3. [Co(Arg),(H20),]NaNO; bilesiginin agik formiilii

Sekil 2.4’te [Ni(Arg)2(H20)2].H,ONaNO3  formiilinde olan  Ni-Arginin

kompleksinin agik yapist goriilmektedir.

[ NH
H2N"<
HN
/\__>f_<o
HN o NaNO,
H,0—Ni—H,0 Hy0
(e} NH
(e}
NH
NH,

L HN _

Sekil 2.4. [Ni(Arg)2(H20),].H20.NaNOs3 bilesiginin agik formiilii



Sekil 2.5’te  [Cu(Arg)2(H20),]JNaNO; formiiliinde olan Cu-Arginin kompleksinin

acik yapis1 goriilmektedir.

[ NH
HZN—/<
HN’\MO
HN @)
N/

NaNO,

Sekil 2.5. [Cu(Arg),(H20),]NaNO; bilesiginin agik formiilii

Sekil 2.6’da [Zn(Arg)2(H20),]NaNO3 formiiliinde olan  Zn-Arginin kompleksinin

acik yapis1 goriilmektedir.

[ NH
HZN—4
HN
o)

HN O
\
HZO—Zn—HZO
O/ NH

0]

NH
>/-~NH2
N

NaNO;
2H,0

Sekil 2.6. [Zn(Arg)2(H20),].2H,0.NaNOs bilesiginin agik formiili



Yukarida agik formiilii verilen metal-Arginin komplekslerinin bazi 6zellikleri

Cizelge 2.1°de gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Metal-Arginin komplekslerinin mol kiitlesi, renk ve ayrisma noktasi

Mol Ayrisma
Kompleks kiitlesi Renk | noktasi
(g/mol) (°C)
Co(Arg)2(H»0),]JNaNO
[Co(Arg)2(H20).] 3 -— mor o7
C12H32CoNgOs
[Ni(Arg)2(H20)2]JNaNO3
) 528.18 yesil 55
C12H32NiNgOs
Cu(Arg)2(H.0),]JNaNO
[CulATG)(H0)INaNOs 514.98 | mavi 155
C12H3,CuNgNaOg
[Zn(Arg)2(H20)2]NaNO
_ ’ 570.87 | beyaz 42
C12H32N|N306

Yukaridaki agik yapilarda goriildiigii gibi kullanilan komplekslerde geg¢is metalleri
merkez atom, arginin yapilar1 ise ligand olarak davranmistir.

Komplekslerin sentezi asagida kisaca verilmistir.

Hao _
2Arginin + 2NaHCO3; — NaArginin + 2C0; + 2H,0 tepkimesine gore Arginin

sodyum tuzu hazirlandi. CO; gazi giderildikten sonra metal nitrat tuzlarinin ¢ozeltisi
ilave edildi ve iki saat boyunca karistirildi. Dort hafta bekletildikten sonra farkli
renklerde kristal yapili tiriinler elde edildi. Siiziilerek hava atmosferinde kurutuldu
(Kose ve ark., 2014).

Elektron c¢ekici grup igeren ligandlarin metal komplekslerinin yiiksek biyolojik
aktiviteye sahip oldugu belirlenmistir.  Ozellikle bakir  komplekslerinin

antimikrobiyal etkisi gdsterilmistir (Kose ve ark., 2014).



2.4. Elektroanalitik Tekniklerin Siniflandirilmasi

Elektrokimyasal tepkimeler, homojen cozeltide gerceklesen kimyasal tepkimeden
farkli olarak elektrot-¢ozelti arasinda gerceklesir. Elektrokimyasal tekniklerin temeli,
sisteme bir elektriksel etki yapildiginda, sistemin verdigi cevabin 6l¢iilmesi esasina
dayanir. Sistemin verdigi cevap uygun degisimle grafige gecirilerek yorumlanir. Bu
cevap bize sistemin 6zellikleri hakkinda bilgi verir. Her bir teknigin 6l¢ecegi nicelik

genelde farklidir.

Cizelge 2.2. Olgiilen biiyiikliik ve uygun yéntem adi

Olciilen Biiyiikliik Yontem Adi
Analit derisimine kars1 potansiyel Potansiyometri
Zamana kars1 potansiyel Kronopotansiyometri
Toplanan fazin agirligi Elektrogravimetri
Tletkenlik Kondiiktometri
Akim —potansiyel Polarografi, voltametri
Analit derisimine kars1 akim siddeti Amperometri
Yiik miktart (Coulomb) Kulometri

Elektroanalitik teknikler, dinamik teknikler ve statik teknikler olmak iizere ikiye
ayrilir. Statik teknikler, net akimin sifir oldugu denge durumuna yakin durumlarda;

dinamik teknikler, denge durumundan uzak net bir akimin gézlendigi durumlarda



tercih edilen tekniklerdir. Dinamik teknikler ¢cogunlukla potansiyel ve akim kontrollii

olarak gergeklestirilmektedir.

Cizelge 2.3’te elektroanalitik tekniklerin siniflandirilmasi gosterilmistir.

Cizelge 2.3. Elektroanalititk tekniklerin siniflandirilmasi

Elektroanalitik Teknikler

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

Secici Elektrotlar

Potansiyometrik Titrasyonlar

Potaqsiyel Kontrolli Akim Kontrolli Yiik Kontrollii
Teknikler Teknikler Teknikler

| | Kronopotansiyometri

Kronoamperometri Potansiyel Kulometrik Titrasyonlar
Kronokulometri Konftrollii
Kulometri Voltametri
HidI‘Odillf_ill_lik Voltametri Puls Voltametrisi Sabit Elektrot Voltametrisi
a) Gozeltinin Karistinldig Dogrusal Taramali (LSV)
Voltametri Déniigimlii Volt. (CV)

b) Dénen Disk Elektrot
Voltametrisi

2.5. Voltametrik Metodlar ve Polarografi

Elektrot potansiyelinin degistirilerek hiicreden gegen akimin Slgiilmesine dayanan
elekroanalitik metotlarin genel adi voltametri olarak tanimlanmaktadir. Potansiyeli
degistirilen elektrot olarak altin, civa, platin, camsi1 karbon vb. yapilar

kullanilmaktadir.



2.5.1. Polarografi

Voltametrinin  temelini olusturur. Voltametri, Cekoslavak kimyaci Jaroslav
Heyrovsky tarafindan 1920’lerde gerceklestirilen polarografik teknigine dayanir.
Polarografi yontemi kullanilarak, periyodik cetveldeki elementlerin biiylik bir kismi
ile organik maddelerin indirgenebilir ya da yiikseltgenebilir fonksiyonel grup
bulunduran kisminin dogrudan ya da dolayli olarak analizi yapilabilmektedir.

Polarografi diizenegi Sekil 2.7’de gériilmektedir.

glektronik civa

tansivost
z")

platin sl=ktrot

cozelti
_ damlavan civa
i elalctrode

T oiva damlan

dovmug lalomel

elelctrot ~7 fulamilan

civa havuen

Sekil 2.7. Polarografi Diizenegi

Bu teknikte ¢alisma elektrodu (indikator elektrot) olarak damlayan civa elektrodu
(DCE) kullanilir. DCE bir kilcal cam borudur. Kilcalin bir ucu hiicreye diger ucu
civa haznesine baghdir. Civa, ¢6zeltiye civa siitununun hidrostatik basinciyla
damlalar halinde diiser. Burada damla boyutu ve diisme siiresi 6nemlidir. Kilcalin
capma bagli olarak degisir. Ancak son zamanlarda mekanik damla diisiiriiciiler

yardimiyla damla boyutu ayarlanabilmektedir.

DCE potansiyeli referans elektroda karsi degistirilir. Referans elektrot olarak
genellikle doymus Ag/AgCl veya DKE elektrot kullanilir. Gegen akim olgiilerek

potansiyele kars1 grafige gegirilir.
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Burada akim elektroaktif tiirlerin indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi sonucu olusur.
Indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim, yiikseltgenmeden dolay1 olusan
akima anodik akim ismi verilir. Belirli bir potansiyelden sonra akimin sabit kaldig1
gozlenir. Bu akima simir akim denir. Elektrot {izerinde reaksiyon olmadigi zamanda
kii¢iik bir akim gozlenir buna da artik akim denir. Sinir akim ile artik akim arasina
dalga yiiksekligi denir. Dalga yiiksekligi elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile

dogru orantilidir. Bu 6zelligi nedeniyle kantitatif analizde kullanilir.

Akimin, sinir akimimin yarisina esit oldugu potansiyele de yar1 dalga potansiyeli
denir, Ey, ile gosterilir. Her bir madde i¢in karakteristik olmasindan dolay1 kalitatif

amagclida kullanilabilmektedir. Sekil 2.8°de bir polarogram 6rnegi gosterilmektedir.

I'maks

Inrl

10 =

Akim, pA

Difiizyon

_ akimu, iy
S -
i

id /2 jl

|

| By /W‘

0 { ]
// Artik akim I B

[ | | | LU | s ]
0 -0,3 -0,6 -0.9 -1,2
Uygulanan potansiyel, V (DKE’a kars1)

Sekil 2.8. (A) Cd*? yoniinden 5.10™“M olan 1M HCl ¢ozeltisinin polarogrami
(B) IM HCI’ nin polarogrami

Polarografide olusan difiizyon akimi, Ilkovig esitliginden yaralanilarak bulunur. Bu

denklem Es.2.1°de verilmistir.
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14=0,627nFCDY?m?3'/8 (2.1)

Ig: difiizyon akimi(amper)

n: aktarilan elektron sayisi

F: faraday sabiti(coloumb)

C: ana ¢ozelti konsantrasyonu (mol/cm®)
D: difizyon katsayist (cm?/s)

m: civanin akis hiz1 (g/s)

t: damla 6mrti (S)

Polarografik deneyde civa siitununun yiiksekligi (h) sabit tutulursa, civanin akis hizi
(m) ve damla 6mrii (t) de sabit kalir. Sabit sicaklikta yapildiginda difiizyon katsayisi
da sabit kalir ve Ilkovic Esitligi asagidaki halini alir.

iy=kC 2.2)

Buradaki C ¢ozelti konsantrasyonudur. Bu esitlik bir dogru denklemidir, kantitatif

analizde kullanilmaktadir.

Burada olusan akim difiizyon kontrolliidiir ve difiizyon akimi adini alir. Kinetik
akim ve adsorbsiyon akimlari da olusabilir. Kinetik akim, elektroaktif madde
Kimyasal reaksiyon sonucu olusur ve olusan bu madde indirgenip yiikseltgenerek
akim olusturur. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu kimyasal reaksiyonun hiz ile
belirlenir. Adsorpsiyon akiminda ise akim, elektrot ylizeyine adsorbe olan tlirler

tizerinden kontrol edilir. Reaksiyon hizi adsorbe olan tiirlere baglhidir.

2.5.2. Voltametri

Voltametri, tam derisim polarizasyonu satlarinda akimin 6l¢giilmesi esasina dayanir.
Elektrokimyasal hiicredeki akimin bir indikator ya da ¢alisma elektrodunun polarize
oldugu sartlar altinda akimin, uygulanan bir potansiyelin fonksiyonu olarak

Ol¢iilmesinden yararlanarak analit hakkinda bilgi edinmeyi saglayan bir grup
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elektroanalitik yontemin genel adidir. Voltametride deneyler {iclii elektrot sisteminde

gergeklestirilir. Bu sistemin semast Sekil 2.9°da gosterilmistir.

sinyal
kaynag
Do grusal 3
taramali A _ +
gerilim
fretici g kargit
EBeferans | olektrot
i elektrot alimi gerilime
i B dénigtirici
Potansiyostatik ) M-
kontrol devrest Calisma  |hiicre ]
elektrodu —lcaydedics

==

Sekil 2.9. Voltametride tiglii elektrot sisteminin semast

Potansiyeli degistirilen elektrot c¢alisma elektrodu olarak kullanilir. Calisma
elektrodu olarak ylizey alan1 birka¢ milimetre kare, bazen birka¢ mikrometre kareden
daha kiigiik olan camsi karbon elektrot, platin elektrot, altin elektrot vb. elektrotlar
kullanilir. Calisma elektrodu iizerinde indirgenme ve yiikseltgenme olaylar
gerceklesir. Indirgenme ile olusan akima katodik akim, yiikseltgenme ile olusan

akima anodik akim denir. Ideal bir ¢calisma elektrodu:

Calisilan potansiyel araliginda inert olmal
Negatif potansiyel sinir1 yiiksek olmali
Tletken 6zellikte olmali

Kolay islenebilir olmali

Deney siirecinde potansiyeli sabit kalan elektroda referans elektrot denir. Referans

elektrot olarak genelde doygun kalomel elektrot veya Ag/AgCl elektrot kullanilir.
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Ideal bir referans elektrot:
e Potansiyeli zamanla degismemeli,
e Potansiyeli sicaklik degisiminden fazla etkilenmemeli,

e Tersinir olmali ve Nerst esitligine uymalidir

Akimin gectigi elektrot karsit elektrot olarak tanimlanir ve genelde platin tel elektrot
kullanilir. Uglii elektrot sisteminde ¢alisma elektrodu ile referans elektrot arasinda
potansiyel fark: olgiiliircken akimin referans elektrot yerine karsit elektrottan gegmesi

saglanir.

Voltametri, anorganik, fiziko ve biyokimyacilar tarafindan cesitli ortamlarda
meydana gelen ylikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yiizeydeki
adsorpsiyon iglemlerinin arastirilmasi, kimyasal olarak modifiye edilmis yiizeylerde
elektron aktariminin arastirilmast gibi calismalarda yaygin olarak kullanilmaktadir.
Analitik amagh olarak, siyirma voltametrisi ¢evre numunelerinde eser miktarda
metal tayini i¢in kullanilmaktadir. Diferansiyel puls polarografisi ve hizli taramali
voltametri, farmasotik numunelerin tayininde kullanilir. Sensor teknolojisinde,
biyolojik ac¢idan Onemli reaksiyonlarin incelenmesinde amperometrik teknikler

kullanilmaktadir.

2.5.2.1. Dontistimlii voltametri (CV)

Bu calismada kullandigimiz yontemlerden birisidir. Bu yontemde uygulanan
potansiyel 6nce bir yonde daha sonra ters yonde taranirken akimin 6lgiilmesi esasina
dayanir. Bu dongii birden fazla da yapilabilir. Yikseltgenme-indirgenme
reaksiyonlarinin incelenmesinde, reaksiyon ara {riinlerinin gdzlemlenmesinde,
triinlerin olusum reaksiyonlarinin tespitinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Sekil

2.10°da uygulanan potansiyelin zamanla degisimini gosterilmistir.
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Sekil 2.10. Doniistimlii voltametride potansiyelin zamanla degisimi

Kiiciik boyutlu bir elektroda sekildeki gibi potansiyel degisimi uygulanarak, olusan
akim lgiiliir. Uggen dalga formu, ileri ve geri yonlii potansiyel taramasidir. Sekil
2.10’da potansiyel 0,8 V dan 0,15 V’a kadar degistirilir, sonra ters ¢evrilip baslangi¢
potansiyeline geldiginde tarama durdurulur. Farkli tarama hizlarinda bu islem
yapilabilir. Ilk taramanin yénii ve araligi numunenin bilesimine bagl olarak segilir.
Potansiyeller, bir ya da daha fazla tiiriin diflizyon kontrollii olarak indirgenmesini ve
yiikseltgenmesini gozlemleyecek sekilde secilir. Bu 6rnekteki tarama hizi 50mV/s’
dir. Taramanin ters dondiigii potansiyele doniis potansiyeli denir. Tarama negatif
yonde de olabilir, pozitif yonde de olabilir. Tarama siiresi Ims gibi ¢ok kisa siireler

olabilecegi gibi 100 s gibi uzun siirelerde olabilir.

Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandiginda madde indirgenmeye baslar.
Indirgenme potansiyeli degerine yaklastikca, negatif degerlere ulastikga maddenin
indirgenme hizi ve buna bagl olarak akim degeri artar. Indirgenme hiz1 arttik¢a
akimi, elektrot ylizeyine difiizyonla gelen madde miktar1 kontrol etmeye baslar.
Diflizyon tabakasi zamanla kalinlasacagi i¢in akim zamanla diiser. Sekil 2.11°de

uygulanan potansiyele kars1 olusan akimin grafigi (voltamogram) goriilmektedir.
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Sekil 2.11. Doniistimlii voltametri teknigi ile elde edilen voltamogram

Bu teknikte tarama hiz1 degistirilmesiyle, pik yiiksekliginin degisiminden
yaralanilarak adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarimi olup olmadigi tespit
edilebilir. Bunlara ilaveten ileri ve geri tarama piklerinden yararlanarak reaksiyon
mekanizmas1 hakkinda fikir edinilebilir. Doniistimlii voltametri teknigi kantitatif
analiz, yiizey modifikasyonu, elektrot reaksiyonlarmmin kinetiklerinin incelenmesi,
cesitli fizikokimyasal sabitlerin bulunmasi, adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi,
elektrot reaksiyon mekanizmalarinin incelenmesi, kompleks yapilarinin belirlenmesi

gibi islemlerde kullanilabilmektedir.

Tersinir Reaksiyonlar

ke
O+ ne — R

(2.3)
Yukaridaki gibi tanimlanan tersinir reaksiyonda, baslangigta ¢ozeltide yalnizca “O”
tiri bulunmaktadir. Elektron aktarimi1 disinda baska bir reaksiyon goézlenmez.
Elektrot ylizeyinde adsorbsiyon olaylarinin gerceklesmedigi kabul edilir. Potansiyel
tarama hizinin yavas oldugu durumlarda belirli bir potansiyelden sonra sinir akima
ulasilir ve akim potansiyelden bagimsiz hale gelir. Tarama hiz1 artirildiginda “akim-

potansiyel” grafigi pik seklini alir ve pik yiikselir.
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Sekil 2.12. Tersinir reaksiyon voltamogrami

Tarama hizi yavas ise herhangi bir potansiyelde elektrot yiizeyinden belirli
uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Elektrot ylizeyine ¢cok yakin bir tabakada
konsantrasyon gradienti dogusaldir. Bu tabakaya “Nerst difiizyon tabakasi” adi
verilir. Bu tabakada tersinir bir reaksiyon i¢in [ O]/[ R] orani potansiyele baglidir.

Potansiyel artisina bagli olarak akim da artar. Bu durum asagidaki esitlikten goriiliir.

p-pe. KL, R

Son durumda reaktifin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu sifir olur. Bu
potansiyelden sonra artik konsantrasyon gradienti degismez ve buna bagli olarak

akim sabitlesir.

Sinir akim degeri (Ip), 25 °C igin, Fick’ in 2. kanunundan iiretilen Randles- Sevcik

esitliginden bulunur. Bu esitlik,

l, = -(2,69.10°) n¥2 C, D2 v!2 (2.5)

Esitlikteki terimlerin anlami1 asagida verilmistir.
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l, : Akim yogunlugu, Alem?
D : Difiizyon katsayisi
v : Tarama hiz1, V/s

Co :[O] tiriiniin ana ¢ozeltideki konsantrasyonu, mol/cm®

Doniisiimlii voltametri verilerinden reaksiyonun tersinir olup olmadigi anlasilabilir.

1/245

Eger “Ip-v' grafigi dogrusal ise ve orjinden gecerse sistem tersinirdir. Buna

ilaveten bir sistemin tersinir olmasi i¢in diger baz1 6zellikler de soyledir.

1. AE,=E®-E,=59/nmVv
2. Ep—Ewz = 59/n mV

3. 171 =1

4. lpo V2

5. Ep, v den bagimsiz olmali
6

Ep’ den daha negatif(veya daha pozitif) potansiyellerde ot dir.

Yukaridaki kriterlerin tamami gegerli ise sistem tersinirdir ancak bir veya bir kag1
gecerli ise tersinir degildir. Bu durumda tersinmez ya da kabul edilenden daha

tersinir bir kompleks oldugu diisiiniiliir.

Tersinmez Reaksiyonlar

Bu tiir reaksiyonlarda elektron aktarimi yeteri kadar hizli olmadig: i¢in Nerst Esitligi
gegerli degildir. CV voltamogramlari da tersinir olanlardan farklidir. Tam bir
tersinmez sistemde katodik pikin tersi olan anodik pik gézlenmez. Bu pikin olmayisi
cogunlukla tersinmez reaksiyon oldugunun kanitidir. Ancak indirgenen tiiriin
elektron aktarim basamagindan hemen sonra kimyasal bir reaksiyona girmesi de
anodik pikin gozlenmesini engelleyebilir. Sekil 2.13’te tersinmez bir reaksiyonun

voltamogrami goriilmektedir.
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Sekil 2.13. Tersinmez reaksiyon voltamogrami

Tersinmez bir reaksiyon i¢in sartlar agagidaki gibidir.

1- Anodik pik gézlenmez

2. |p1/2 o VM2

3- Epk kaymasi 25 OC tarama hizindaki 10 birimlik artmada 30/ acN,
4

Tarama hiz1 10 kat artarsa |Ep- E1p| = 48/(acna)mV dir.
Fick’in kanunundan yararlanarak 25 °C de pik akimi (I,) igin sagidaki esitlik iiretilir.
1,=(2,99x10°)n (0ng)"? Co DM 12 (2.6)

I, : Akim yogunlugu, Alem?

D : Difiizyon katsayis1

Y : Tarama hiz1, V/s

Co :[O] tiriiniin ana ¢ozeltideki konsantrasyonu, mol/cm®

N, . Aktarilan toplam elektron sayist ( Hiz tayin basamaginda aktarilan elektron
sayis1 dahildir.)

0c . Elektrot reaksiyonunun transfer katsayisi
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Kullanilan elektrot, ultra mikro elektrot ise esitlik asagidaki gibi olmaktadir.
155:4rnFC0D0 (27)

Esitlikte gegen r, ultra mikro elektrodun yaricapidir.
2.6. Kronoamperometri (CA)

Potansiyelin aniden degistirilmesi esasina dayanir. Maddenin once donsiimlii
voltametrisi ~ alinir. Ilk uygulanan E; secilirken baslangicta akimin heniiz
gozlenmedigi artik akim bolgesine denk gelen deger secilir. CV’de pik potansiyelinin
biraz ilerisindeki deger de aniden degistirilerek E, degeri olarak secilir. Once E;

potansiyeli uygulanir ve aniden E;’ye degistirlir.

E(V) —

t(s)

Sekil 2.14. Kronoamperometride, potansiyel-zaman iligkisi grafigi

Uygulanan bu potansiyelde olusan akim Cottrell esitligi ile bulunur.

| = nFDY*C, (2.8)
751/2 t1/2

Bu esitlige bakildiginda akim ile zaman ters orantilidir. Akim ile zaman grafige

gecirilerek Sekil 2.15 elde edilir.
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Ate— A

Tik)

t(5)

A —e—= A

Sekil 2.15. Kronoamprometride, akim-zaman iliskisi grafigi

Elektrokimyasal tepkimenin diflizyon kontrollii olup olmadigi, iletken maddenin
difiizyon katsayisi, aktarilan elektron sayist bu grafik yardimiyla bulunabilir.

Deneyin giivenilir olmasi i¢in zaman araliginin genis tutulmasi gerekir.

2.7. Kronokulometri (CC)

Kronokulometri tekniginde isminden de anlasilacagi gibi akim- yiik iliskisi
incelenmektedir. Deneyde elde edilen akim zamana kars1 grafige gecirilir. Grafigin
integrali alinarak toplam yiik bulunur ve toplam yiik —zaman grafigi elde edilir. Sekil

2.16’da ytik- zaman grafigi goriilmektedir.

Q(C)

|
0 T

t(s)
Sekil 2.16. Kronokulometride yiik- zaman grafigi
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Toplam yiik ile zaman arasindaki iligki asagidaki esitlikte belirtilmistir.

2nFADY*C_t!?
Q)= 2.9)

Q-t'? grafiginin egiminden yararlanarak aktarilan elektron sayis1 ve difiizyon

katsayis1 hesaplanabilir.
Elektrot yiizeyine iletken madde adsorplanmis ise, adsorbe olmus maddeden ve

difiizyon tabakasindan olusan ytikler ilave edilmelidir. Bu durumda esitlik,

2nFADY*C '
Q(t)= n1?2 © TQqutnFAT,

(2.10)

seklini alir.

Q(t) : Difiizyonla elektrot yiizeyine ulastiktan sonra indirgenen yiik miktari

Qa  : Cift tabakada biriken yiik miktar,

nFA o : Adsorbe olan “O” tiiriiniin indirgenmesi ile olusan yiik miktari

n : Aktarilan elektron sayisi, e /mol

F . Faraday sabiti

A : Elekrodun yiizey alani

Co : Ana ¢ozeltide “O” maddesinin derisimi

Do :“O” maddesinin diflizyon katsayisi, cm?/s

ro .Elektrot yiizeyine adsorbe olmus O maddesinin mol/cm? birimli derigimi

2.8. Sonuc¢larin Yorumlanmasi

Elde edilen voltametri, kronoamperometri, kronokulometri sonuglart ve
grafiklerinden yararlanarak elektroaktif tiiriin difiizyon katsayisi, aktarilan elektron
sayist degerleri bulunabilmektedir. Elektrokimyasal tepkimenin mekanizmasi1 ve

olusan tiirlerin adsorpsiyonu hakkinda bilgilere ulasilabilir.



22

2.8.1. Doniisiimlii voltametri ile adsorpsiyonun incelenmesi

Elektroaktif tiirlerin ¢alisma elektroduna adsorpsiyonu elde edilen voltamogramlarin
seklinin degismesine neden olmaktadir. Elektrot yiizeyinde hem adsorbe olmus [O]
tiri hem de difiizlenen [O] tiri  “ O + ne'— R” elektrokimyasal tepkimesini
gerceklestirebilir. Olusan “R” tiirleri de adsorbe olabilecegi gibi, ¢ozeltiye de
difiizlenebilir.

Yalniz adsorbe olan tiirler elektroaktif bir durumda ise tarama hiz ¢ok yiiksekse
elektrot ylizeyine [O] tiiriiniin difiizyonla taginmasi ihmal edilir. Adsorpsiyon hizina
gore tasinma hiz ¢ok diisiiktiir (Laviron, 1967). Adsorbe olan tiirler indirgendikge
yeni tiirler adsorbe olur ve adsorbsiyon dalgasinin daha pozitife kaymasina sebep

olur. [O] tiiriiniin adsorpsiyon hizi ne kadar fazla ise o kadar yiiksek akim elde edilir.

Adsorbe olmus [O] tiiriiniin indirgenme reaksiyonu tersinir ise yiizey konsantrasyonu
ve tarama hizina bagl olarak Nernst esitliginden tiiretilmis asagidaki esitlikle pik

akimi hesaplanabilir.

b= PP VAo (2.11)
4ART

Bu esitlige gore pik akimi tarama hizi ile dogru orantilidir. Adsorbe olan tiirler ile

degilde difiizyon ile olusan pik akiminda akim, tarama hizinin karekokii ile orantili

olarak degismektedir.
2.8.2. Doniisiimlii voltametri ile reaksiyon mekanizmasinin incelenmesi

CE mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda “O + ¢ — R” tepkimesi ger¢eklesmeden Once bir

kimyasal tepkime ile “O” tiiriiniin olusmas1 “CE” mekanizmasi olarak tanimlanir.

Kimyasal tepkime : YO ©
Elektron aktarim basamagi : O +e«— R (E)
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Kimyasal reaksiyon hizinin ¢ok yiiksek olmasi durumunda difiizyon kontrollii CV
voltamogrami elde edilir. Ancak “C” basamaginin c¢ok yavas olmasi ve “E”
basamaginin tersinir olmasi durumunda CV’ de pik gozlenmez. Burada gozlenen

sinir akimindan yararlanarak kimyasal reaksiyonun hiz sabiti bulunabilir.

CE mekanizmasina gore ylriiyen bir elektrot reaksiyonunda,

K. 1/2
/v

- Tarama hizi arttikea I, azalr,

- Ipa/ ka orani tarama hizi ile artar ve bu oran > 1’ dir.
EC mekanizmasi

CE mekanizmasinda gerceklesen tepkime sirasinin tersi gegerlidir. Yani once

elektron aktarim basamagi (E), hemen ardindan kimyasal basamak (C) gergeklesir.

Elektron aktarim basamagi: O + e« R (E)
Kimyasal tepkime :ReoY ©)

“E” basamaginin tersinir oldugu durumda “C” basamaginin hiz sabiti ¢ok biiyiik
olur ve anodik pik gozlenmez. Hiz sabiti kiiglik ise anodik pik gozlenir. “E”
basamaginin tersinmez oldugu durumda kimyasal basamagin voltamogramda bir

etkisi yoktur ve kinetik veriler incelenmez.

EC mekanizmasina gore yiirliyen bir elektrot reaksiyonunda,

- | 1% 1, < 1” dir. Ancak v arttik¢a 1” e yaklagur.

K2 orant v arttik¢a ¢ok az da olsa azalir.

lp
- E,%, tersinir durumundakinden daha poziftir.

- Tarama hiz1 arttik¢a Epk negatif bolgeye kayar.

ECE mekanizmasi

Elektron aktarim basamagindan sonra olusan “R” tiirlinlin, kimyasal reaksiyon

sonucu indirgenebilen bir “O™ tiiriine déniismesi olayidir.
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Elektron aktarim basamagi : O +e« R (E)
Kimyasal tepkime . RO (©)
Elektron aktarim basamagi : O'+e« R’ (E)

ECE mekanizmasinin olabilmesi i¢in,

- |I|ok/v1/2 | degeri tarama hizi ile degisir. Yiiksek ve diigiik tarama hizlarinda
limit degerine ulasir ve |[,v? | (diisiik v) > [I,“/v"? | (yiiksek v)’ dir.
- 1,°/ ka oran1 tarama hiz arttikga artar ve yliksek tarama hizlarinda 1’e

yaklasir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Elektrokimyasal Ol¢me Sistemi

Elektrokimyasal ¢alismalar, CHI marka 660C model potansiyostat/galvanostat
cihazinda camsi karbon elektrot yiizeyinde, doniisiimlii voltametri (CV),
kronoamperometri (CA), kronokulometri (CC) teknikleri kullanilarak yapilmistir.
Elde edilen deney verileri  “bin” uzantili dosyalar halinde otomatik olarak

kaydedilmistir.

Deneysel calismalarda calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot, referans
elektrot olarak Ag/Ag® elektrodu, karsit elektrot olarak platin tel elektrot

kullanilmustir.

Calisma elektrodu, elektrokimyasal reaksiyonun gerceklestigi elektrottur. Yiizeyinde
elektroaktif tiirler indirgenip yiikseltgenir. Yiizeyinin miimkiin oldugu kadar
plirlizsliz olmasi istenir. Burada kullanilan camsi karbon elektrodun yiizey alam
0,071 cm? dir. Yiizeyin piiriizsiiz olmasi ve kirlerinden arindirmak icin parlatma

islemi yapilir.

Parlatma islemi i¢in camsi karbon elektrot 6nce asetonitrilden gegirilerek kurutulur.
P400 zimpara kagidi ile elektrot yiizeyi temizlenir. Ug¢ farkln biiyiikliikteki aliimina
tozlar1 ile muamele edilir. Oncelikle mikrofiber iizerine spatiil ucu kadar dokiilmiis 1
mikron biiyiikliikteki aliimina toz iizerine birka¢ damla saf su dokiilerek bulamag
haline getirilir. Calisma elektrodu bulamag iizerinde saat yonii, saat yonii tersi, sekiz
hareketi, ters sekiz hareketi yaptirilarak temizlenir. Aliimina tozlari ile parlatma
islemleri daha sonra 0,3 ve 0,05 mikron boyutundaki tozlarla da tekrarlanir. Bu
islemlerden sonra asetonitril i¢erisine ¢alisma elektrodu daldirilarak (yiizeyden 1cm

altina kadar) yaklasik 5 dakika sanikatorde titresime tabi tutulur.

Referans elektrot, ¢alisma sirasinda derisiminin sabit kalarak, potansiyelinde sabit
olmasini saglayan ve karsilastirma ic¢in kullanilan elektrottur. Burada susuz ortam

i¢in hazirlanmis Ag/Ag" elektrodu kullanilmistir.
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Karsit elektrot, ¢alisma elektrodunun karsisinda bulunan elektrottur. Burada platin tel
elektrot kullanilmistir. Inert yapidadir ve c¢alisma elektrodunda kullanilan veya

olusan elektronlarin iletildigi elektrottur.
3.2. Cozeltilerin Hazirlanmasi

Cozeltiler DMSO (dimetilsiilfoksit) ortaminda hazirlanmistir. Destek elektrolit
olarak tetrabiitilamonyumtetrafloroborat (TBATFB) kullanilmistir. TBATFB’ nin
0,1M” lik ¢ozeltisi DMSO igerisinde hazirlanmaistir.

Elektrokimyasal incelenmesi yapilacak olan Co(Arg), kompleksi 0,1 mM olacak

sekilde tartimi1 yapilarak hazirlanan destek elektrolit ¢cozeltisi igerisinde ¢oziilmiistiir.
Diger komplekslerin hazirlanmasinda da ayni basamaklar kullanilmistir.
3.3. Deney Yapilhisi

[Co(Arg)2(H20)2]NaNOs, [Ni(Arg)2(H20),2].H,ONaNO3, [Cu(Arg).(H20),]NaNOs;,
[Zn(Arg)2(H20),].2H,0.NaNO3;  komplekslerinin 0,1 M’lik destek elektrolit
icerisinde 0,1 mM’lik ¢ozeltileri hazirlandi. Incelenecek olan her bir kompleks
cozeltisinden 10 ml alinarak cihazin haznesine konuldu. Calisma elekroduna yilizey
kirliliklerinden uzaklastirmak i¢in parlatma islemi yapildi. Cozeltiden oksijen gazini
uzaklagtirmak i¢in %99,9 safliktaki argon gazi deney baslamadan once (yaklasik 5
dk) ortamdan gegcirildi.

Calisma elektrodu, karsit elektrot ve referans elektrot deney ¢ozeltisine daldirildi.
Gerekli baglantilar yapildiktan sonra, calisilacak teknik bilgisayardaki “chi”

programindan secildi.

Dontigiimlii volatmetri c¢aligmasi yapilirken Once genis bir potansiyel araliginda
caligildi. Voltamogramda goriilen piklerin konumlarina gore potansiyel aralif

daraltilip her bir kompleks i¢in CV voltamogramlari alinarak kaydedildi.

Kronoamperometri ¢alismasi yapilirken kompleksin CV voltamogrami incelenerek
baslangi¢ potansiyeli (E;) ve uygulama potansiyeli (E;) tespit edildi. Pik akiminin

yiikselmeye baslamadan hemen 6nceki deger E;, pik akiminin tepe noktasindan biraz
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fazla olan potansiyel degeri de E, olarak belirlenerek “CA” tekniginde farkl

periyotlar sisteme girilerek akim-zaman grafikleri elde edildi ve kaydedildi.

Kronokulometri c¢alismas1 yapilirken yine kompleksin “CV”  voltamogrami
incelenerek CA’ da oldugu gibi E; ve E; degerleri tespit edildi. Sisteme bu degerler
girilerek farkli periyotlarda yiik- zaman grafikleri elde edilerek kaydedildi.

Ultra mikro elektrot ile CV c¢alismasi1 yapilirken belirlenen potansiyel araliklari
sisteme girildi. GC elektrotla yapilan ¢alismada hassasiyet 10° - 10° amper
seviyesinde iken UME ile yapilan calismada hassasiyet 10° amper seviyelerinde

secildi. Farkli tarama hizlarinda voltamogramlar elde edilerek kaydedildi.
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4. DENEY SONUCLARI

Tezimizin bu boliimiinde, incelenen L-Arginin ve biitiin arginin kompleksleri ile
yapilan deney sonuclar1 verilmektedir. Yapilan ilk deneysel calismalar dontigiimlii
voltametri  teknigi kullanilarak  gerceklestirilmistir. Daha sonra sirasiyla
kronoamperometri ve kronokulometri teknikleri ile yine incelenen biitiin maddeler
icin deneysel c¢alismalar yapilmistir. Ayica g¢alisma elektrotu olarak ultramikro
elektrot  kullanilmak  suretiyle yine  dOniislimlii  voltametri  deneyleri
gerceklestirilmistir. Bu boliimde elde edilen tiim sonuglar sirasiyla grafik ve cizelge

halinde verilmektedir.
4.1. Doniisiimlii Voltametri (CV) Sonuglari

CV deneylerinde kullanilan 6rnek diizenek, hazirlanmig olan 0,1 mM’lik kompleks
stok ¢ozeltilerinden 10 mL alinip cihazin haznesine konularak kurulmustur. Deneye
baslamadan Once ¢ozeltiden yaklasik 5 dk siire ile argon gazi gecirilerek ortamda
bulunan oksijenin uzaklasmasi saglanmistir. Ayn1 zamanda ¢ozeltiye yarisina kadar
batacak sekilde, calisma elektrodu olarak parlatilmis camst karbon elektrot, bu
elektrotun karsisina ise karsit elektrot gorevi yapmast amaciyla platin tel

yerlestirilmistir. Referans elektrot olarak ise Ag/Ag” elektrodu kullanilmustir.

CV deneylerinde ilk olarak ¢oziicii ve destek elektrolit ile ¢alisma elektrodunun
calisma potansiyel araligmi belirlemek amaciyla ¢ok genig bir aralikta Olclim
yapilmistir. Elde edilen sonuglar yardimiyla sirasiyla genis aralikta (-0,4 V ile -2,4
V arasi) ve daraltilmig aralikta (-0,4 V ile -1,4 V arasi)) CV deneyleri
gerceklestirilmistir.

Elektroaktif tiir i¢in uygun bir tarama potansiyel aralig1 belirlendikten sonra gesitli
tarama hizlarinda negatif yonde taramalar yapilarak voltamogramlar elde edilmis, pik
akimlar1 ve pik potansiyelleri ile birlikte kaydedilmistir. Sekil 4.1°de L-Arginin

bilesigine ait voltamogram goriilmektedir.
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Sekil 4.1. Derisimi 1x10* M olan L- Arginin molekiiliiniin 0,1M TBATFB iceren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta elde edilen doniisiimlii voltametri
voltamogramlari ( Tarama Hiz1 (V) : 0,05 V/s, Ag/Ag" elektroda karst)

Yukaridaki grafik incelendiginde DMSO igerisinde 0,1 M TBATFB destek
elektrolitte 1x10* M’lik L-Arginin bilesiginin CV voltamograminda katodik pik
potansiyel degerinin( Epk) -0,857 V, katodik pik akiminin (ipk) 8,203.10° A, anodik
pik potansiyelinin (E,?) -0,766 V, anodik pik akimmmn (i,?) 6,544.10° A oldugu

gorilmektedir.

Sekil 4.2’de Co(Arg), bilesigine ait genis ve daraltilmis aralikta elde edilen

voltamogramlar gortilmektedir.
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Sekil 4.2. Derisimi 1x10* M olan Co(Arg), molekiiliiniin 0, M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta elde edilen doniistimlii voltametri
voltamogramlar1 (Ustte verilen genis aralik, alt kisimda verilen ise
daraltilmig aralikta gerceklestirilmistir). Tarama Hiz1 (v) : 0,05 VI/s,
Ag/Ag” elektroda kars1)

Sekil 4.2°de goriilen voltamogramlar en az 5 farkli tarama hiz1 i¢in kaydedilmis ve

elde edilen sonuglar Cizelge 4.1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Derisimi 1x10™* M olan Co(Arg), molekiiliniin 0,1IM TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta elde edilen doniisiimlii voltametri
sonuglar1 (Ag/Ag” elektroda kars1)

Tarama Katodik Pik Katodik Anodik Pik | Anodik
Hizn Potansiyeli Pik Akimm | Potansiyeli | Pik Akimi
(v), mV/s | (EpN), mV oS, BA (EpY), mV | i,% nA
,§ 30 -856 5,632 -750 4,538
b 50 -860 6,933 750 5,423
g 70 -866 8,082 -749 6,704
100 -871 9,03 -746 7,401
300 -888 14,33 -729 10,72
500 -896 16,78 -7121 13,15

Sekil 4.3’de Cu(Arg), kompleks bilesigine ait voltamogramlar verilmistir.
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Sekil 4.3. Derigimi 1x10” M olan Cu(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢6zeltisinde GC elektrotta elde edilen doniisiimlii voltametri
voltamogramlar1 (Ustte verilen genis aralik, alt kistmda verilen ise
daraltilmig aralikta gergeklestirilmistir). Tarama Hizi (v) : 0,05 VI/s,
Ag/Ag” elektroda kars1)

Sekilde goriilen voltamogramlar en az 5 farkli tarama hiz1 i¢in kaydedilmis ve elde

edilen sonuglar Cizelge 4.2°de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Derisimi 1x10* M olan Cu(Arg), molekiiliniin 0, M TBATFB igeren
GC clektrotta elde edilen donisimlii
voltametri sonuglari (Ag/Ag" elektroda karsi)

DMSO’daki

cozeltisinde

Tarama Katodik Pik | Katodik Anodik Pik | Anodik Pik
Hizx Potansiyeli | Pik Akinn | Potansiyeli | Akimm
(v), mV/s | (Ep), mV i, nA (Ep"), mV | i, pA
10 -857 1,921 -778 1,883
30 -865 3,530 -776 3,167
?% 50 -867 5,276 =172 3,483
S
<
S 70 -869 6,652 =771 3,972
@
90 -871 7,066 -768 4,479
100 -871 7,929 -768 5,009

Sekil 4.4’de Ni(Arg), kompleks bilesigine ait voltamogramlar verilmistir.
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ekil 4.4. Derisimi 1x10* M olan Ni(Arg), molekiiliiniin 0,IM TBATFB igeren
g

DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta elde edilen doniisiimlii voltametri
voltamogramlar1 (Ustte verilen genis aralik, alt kisimda verilen ise
daraltilmig aralikta gerceklestirilmistir). (Tarama Hiz1 (v) : 0,05 V/s,
Ag/Ag” elektroda karst)

Sekil 4.4’te goriilen voltamogramlar en az 5 farkli tarama hizi i¢in kaydedilmis ve

elde edilen sonuglar Cizelge 4.3’de verilmistir.
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Cizelge 4.3. Derisimi 1x10*M olan Ni(Arg), molekiiliiniin 0,1M TBATFB iceren
GC clektrotta elde edilen doniistimli
voltametri sonuglar1 (Ag/Ag+ elektroda karsi)

DMSO’daki

cozeltisinde

Ni(Arg),

Tarama Katodik Pik | Katodik Anodik Pik | Anodik Pik

Hizx Potansiyeli | Pik Akinn | Potansiyeli | Akimm

V), mV/is | (BN, mV  |iyS A (), mV | i,% nA
10 -867 1,487 -776 1,237
30 -872 3,347 =775 2.900
50 -872 5,288 -769 3,752
70 -873 6,274 -768 4,564
90 -875 6,978 -766 5,103
100 -876 7,359 -765 5,380

Sekil 4.5’de Zn(Arg), kompleks bilesigine ait voltamogramlar verilmistir.
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Sekil 4.5. Derigimi 1x10* M olan Zn(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB iceren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta elde edilen doniistimlii voltametri
voltamogramlar1 (Ustte verilen genis aralik, alt kisimda verilen ise
daraltilmig aralikta gergeklestirilmistir). (Tarama Hiz1 (v) : 0,05 VI/s,
Ag/Ag” elektroda kars1)

Sekilde goriilen voltamogramlar en az 5 farkli tarama hizi i¢in kaydedilmis ve elde

edilen sonuglar Cizelge 4.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.4. Derisimi 1x10™* M olan Zn(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta elde edilen dontisimlii
voltametri sonuglar1 (Ag/Ag” elektroda kars1)

Tarama Katodik Pik | Katodik Anodik Pik | Anodik Pik
Hizx Potansiyeli | Pik Akinn | Potansiyeli | Akim
(v),mV/s | (Ep),mV | iy, nA (Eo”). mV  |i% pA
10 -853 2,195 -766 2,522
30 -859 1,412 766 1,467
N
~
o
< 50 -872 3,273 =772 3,133
 —
c
N
70 -867 4,415 -756 4,027
90 -873 5,202 -750 4,446

4.2. Kronoamperometri (CA) Sonuclari

CV deneylerinde kullanilan 6rnek diizenegimizin aynist kurulduktan sonra 0,1
mM’lik kompleks stok ¢ozeltilerinden 10 mL alinip cihazin haznesine konularak

sistem hazir hale getirilmistir.

CV deneylerinde elde edilen pik potansiyelleri dikkate alinarak her bir kompleks igin
baslangi¢ (E,) ve uygulama poyansiyelleri (Eyy) belirlenmistir. Arttk akim
bolgesindeki, voltamogramin yilikselmeye baslamadan hemen 6nceki deger baslangi¢
potansiyeli, pik potansiyelleri civarindaki birkag deger ise uygulama potansiyeli
olarak secilmistir. Segilen bu degerler cihaza girildikten sonra fakli peryot degerleri

kullanilarak akim-zaman garfikleri elde edilmistir.
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Sekil 4.6’da Co(Arg), kompleksine ait akim-zaman grafigi goriilmektedir.

1.0
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0.6
04
0.2
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0.15 0.20
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0.25 0.30
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e
0.45 0.50

Sekil 4.6. Derisimi 1x10™* M olan Co(Arg), molekiiliiniin 0, M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta kronoamperometri teknigi ile
elde edilen akim-zaman grafigi (t:25ms , Ag/Ag" elektroda kars)

Yukaridaki akim-zaman grafigi farkli peryotlar icin kaydedilmis ve sonuclar Cizelge

4.5de gosterilmistir.

Cizelge 4.5. Derisimi 1x10™ M olan Co(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta elde edilen kronoamperometri
sonuglar1 (Ag/Ag” elektroda kars1)

Co(Arg)

Baslangic | Uygulama | Peryot Cottrel Korelasyon
Potansiyeli | Potansiyeli Egimi Katsayisi
E)mv | E)mv | e | ®
-500 -900 10 4,017x10° 0,9998
-500 -900 25 3,852x10°® 0,9999
-500 -900 50 4,791x10°® 0,9999
-500 -900 75 4,278x10° 0,9999
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Sekil 4.7°de Cu(Arg), kompleksine ait akim-zaman grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.7. Derisimi 1x10™* M olan Cu(Arg), molekiiliiniin 0, M TBATFB igeren

DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta kronoamperometri teknigi ile
elde edilen akim-zaman grafigi (t:10ms , Ag/Ag" elektroda kars)

Yukarida akim-zaman grafigi, farkli peryotlar i¢in kaydedilmis ve sonuglar Cizelge

4.6’da gosterilmigtir.

Cizelge 4.6. Derisimi 1x10™ M olan Cu(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta elde edilen kronoamperometri
sonuglar1 (Ag/Ag” elektroda kars1)

Cu(Arg),

Baslangi¢ | Uygulama | Peryot Cottrel Korelasyon
Potansiyeli | Potansiyeli Egimi Katsayisi
T)
Ermv |Epmv | P s |®
-600 -900 10 4,191x10°® 0,9968
-600 -900 25 5,791x10°® 0,9960
-600 -900 50 6,964x10°° 0,9977
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Sekil 4.8’de Ni(Arg),; kompleksine ait akim-zaman grafigi gortilmektedir.

10—

08
06
04 -
021

0]
021
04 ]
067
081
e

Akim / 1e-4A

42—

0

S
005  0.10

S
045 020

S —
025 030

Zaman /s

e
0.35 0.40

T T r
0.45 0.50

Sekil 4.8. Derisimi 1x10 M olan Ni(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta kronoamperometri teknigi ile
elde edilen akim-zaman grafigi (t:25ms , Ag/Ag" elektroda kars1)

Yukarida akim-zaman grafigi, farkli peryotlar i¢in kaydedilmis ve sonuglar Cizelge

4.7°de gosterilmistir.

Cizelge 4.7. Derisimi 1x10™ M olan Ni(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren

DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta elde edilen kronoamperometri
sonuglar1 (Ag/Ag” elektroda karsi)

Ni(Arg),

Baslangi¢ | Uygulama | Peryot Cottrel Korelasyon
Potansiyeli | Potansiyeli Egimi Katsayisi
T), ms
E)mV | (Ey.mv | Swd) |
-600 -900 10 6,177x10° |  0,9995
-600 -900 25 7,336x10° 0,9998
-600 -900 50 6,863x10° 0,9999
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Sekil 4.9’da Zn(Arg), kompleksine ait akim-zaman grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.9. Derisimi 1x10*M olan Zn(Arg), molekiilinin 0,IM TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta kronoamperometri teknigi ile
elde edilen akim-zaman grafigi (t:25ms , Ag/Ag+ elektroda kars1)

Yukarida akim-zaman grafigi, farkli periyotlar i¢in kaydedilmis ve sonuglar Cizelge

4.8’de gosterilmistir.

Cizelge 4.8. Derisimi 1x10™* M olan Zn(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta elde edilen kronoamperometri
sonuglar1 (Ag/Ag” elektroda kars1)

Baslangi¢ | Uygulama | Peryot Cottrel Korelasyon
Potansiyeli | Potansiyeli Egimi Katsayisi
T), ms
@ [ Eymyv [P Se) | (R)
~
(o))
| -
S:, -600 -900 10 7,303x10”’ 0,9971
c
N 7
-600 -900 25 4,726x10° 0,9981

-600 -900 50 3,523x10” 0,9974
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4.3. Kronokulometri (CC) Sonuglari

Bu calismada da CA deneylerinde oldugu gibi, CV deneylerinde kullanilan &rnek
diizenegimizin aynist kurulduktan sonra 0,1 mM’lik kompleks stok ¢ozeltilerinden

10 mL alinip cihazin haznesine konularak sistem hazir hale getirilmistir.

Kronokulometri ¢alismalarinda her bir kompleks i¢in baslangi¢c (Ep) ve uygulama
poyansiyeli (Euy) belirlenirken, CA deneylerinde oldugu gibi yine ilgili bilesigin
doniistimlii  voltamogramindan yararlanilmistir. CV deneylerinde herhangi bir
indirgenmenin olmadig1 yani artik akim bdlgesindeki ve faradaik akimin ilk
gozlendigi potansiyelden hemen Onceki deger baslangic potansiyeli olarak, pik
potansiyeline yakin birka¢ potansiyel ise uygulama potansiyeli olarak secilmistir.
Segilen bu degerler kullanilarak fakli peryotlarda yiik-zaman grafikleri elde

edilmistir.

Sekil 4.10’da Co(Arg), kompleksine ait yiik-zaman grafigi goriilmektedir.

4.57‘.‘.‘.‘...‘...‘.‘.‘.\‘.‘.\‘.‘.\‘.“\..“\‘.“\‘.“
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Sekil 4.10. Derisimi 1x10* M olan Co(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta kronokulometri teknigi ile elde
edilen yiik-zaman grafigi (t:25ms , Ag/Ag” elektroda kars1)

Yukarida yiik-zaman grafigi, farkli peryotlar icin kaydedilmis ve sonuclar Cizelge

4.9°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.9. Derisimi 1x10™ M olan Co(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB i¢eren

DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta elde edilen kronokulometri
sonuglar1 (Ag/Ag” elektroda kars)

Baslangic | Uygulama | Peryot | Q-t' Korelasyon
Potansiyeli | Potansiyeli Egimi Katsayisi
T),
N (Ep), mV | (Ey), mV (c), ms (R)
Y
o
-
< -600 -900 10 8,468x10° |  1,0000
o
O 6
-600 -900 25 8,751x10 0,9999
-600 -900 50 8,767x10°® 0,9999

Sekil 4.11’de Cu(Arg), kompleksine ait yiik-zaman grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.11. Derisimi 1x10™ M olan Cu(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB iceren

DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta kronokulometri teknigi ile elde
edilen yiik-zaman grafigi (1:25ms, Ag/Ag" elektroda kars1)

Yukarida yiik-zaman grafigi, farkli periyotlar i¢in kaydedilmis ve sonuglar Cizelge

4.10°da gosterilmistir.
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Cizelge 4.10. Derisimi 1x10™ M olan Cu(Arg), molekiiliniin 0,1 M TBATFB i¢eren

DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta elde edilen kronokulometri
sonuglar1 (Ag/Ag” elektroda kars)

Baslangic | Uygulama | Peryot | Q-t' Korelasyon
Potansiyeli | Potansiyeli Egimi Katsayisi
1),
N (Ep), mV | (Ey), mV (c), ms (R)
7~
o)
|-
< -600 -900 1 1,008x10° |  0,9998
S
O 5
-600 -900 25 1,807x10 0,9996
-600 -900 50 1,967x10° 0,9997

Sekil 4.12 de Ni(Arg), kompleksine ait yiikk-zaman grafigi goriilmektedir.
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Sekil 4.12. Derigimi 1x10” M olan Ni(Arg), molekiiliniin 0,1 M TBATFB igeren

DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta kronokulometri teknigi ile elde
edilen yiikk-zaman grafigi (t:25ms, Ag/Ag+ elektroda karsi)

Yukarida yiik-zaman grafigi, farkli periyotlar i¢in kaydedilmis ve sonuglar Cizelge

4.11°de gosterilmistir.
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Cizelge 4.11. Derisimi 1x10™ M olan Ni(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta elde edilen kronokulometri
sonuglar1 (Ag/Ag” elektroda kars)

Baslangic | Uygulama | Peryot | Q-t' Korelasyon
Potansiyeli | Potansiyeli Egimi Katsayisi
T),
E).mV | Eg)mv | (R)
/-°i
)
S
< -600 -900 10 | 1,250x10° |  0,9996
=
-600 -900 25 1,579x10° 0,9999
-600 -900 50 1,571x10° 0,9999

Sekil 4.13°de Zn(Arg), kompleksine ait yiik-zaman grafigi goriilmektedir.
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Derisimi 1x10™* M olan Zn(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde GC elektrotta kronokulometri teknigi ile elde

edilen yiik-zaman grafigi (1:25ms, Ag/Ag" elektroda kars1)

Yukarida yiik-zaman grafigi, farkli peryotlar icin kaydedilmis ve sonuclar Cizelge

4.12’de gosterilmistir.
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Cizelge 4.12. Derisimi 1x10™ M olan Zn(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren

DMSO’daki ¢o6zeltisinde GC elektrotta elde edilen kronokulometri
sonuglar1 (Ag/Ag+ elektroda karsi)

Baslangic | Uygulama | Peryot | Q-t™° Korelasyon
Potansiyeli | Potansiyeli Egimi Katsayisi
1),
N E)mV | Ey)mv | PmS (R)
Y
)
-
< -600 -900 10 10,68x107 |  0,9990
c
N 7
-600 -900 25 6,646x10 0,9991
-600 -900 50 4,748x107 0,9988

4.4. Ultramikro Elektrotta (UME) Doniisiimlii Voltametri Sonuclar:

Bu c¢alismada her bir kompleks i¢in 1 mM konsantrasyondaki numuneler 0,1 M
TBATFB’nin DMSO ortaminda CV yontemi ile bir ultramikro elektrotta analiz
edilmistir. CV’de calisilan potansiyel araliginda, ancak nanoamper seviyelerindeki
hassasiyette voltamogramlar farkli tarama hizlarinda elde edilmis ve kaydedilmistir.
Her bir kompleks i¢in sinir akimlart dl¢iiliip n ve D degerlerinin hesaplanmasinda

kullanilmistir.

Asagida verilen Sekil 4.14 — Sekil 4.18’de sirastyla Co(Arg),, Cu(Arg)z, Ni(Arg),,
Zn(Arg), ve standart referans madde olarak kullanilan ferrosen ¢ozeltilerine ait,

platin UME ile alinan potansiyel-akim grafikleri gériilmektedir.
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Sekil 4.14. Derisimi 1x10* M olan Co(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB iceren
DMSO’daki ¢ozeltisinde Pt UME’ de elde edilen doniistimlii voltametri
voltamogrami (Tarama Hiz1 (V) : 0,05 V/s, Ag/Ag” elektroda kars1)
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Sekil 4.15. Derisimi 1x10* M olan Cu(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde Pt UME’ de elde edilen doniistimlii voltametri
voltamogrami (Tarama Hiz1 (v) : 0,05 V/s, Ag/Ag” elektroda kars1)
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Sekil 4.16. Derisimi 1x10™ M olan Ni(Arg), molekiilinin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde Pt UME’de elde edilen doniisiimlii voltametri
voltamogrami (Tarama Hiz1 (v) : 0,03 V/s, Ag/Ag elektroda kars1)

Akim / 1le-10a
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Sekil 4.17. Derisimi 1x10* M olan Zn(Arg); molekiiliinin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde Pt UME’de elde edilen dontisiimlii voltametri
voltamogrami (Tarama Hiz1 (V) : 0,03 V/s, Ag/Ag” elektroda karst)
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Sekil 4.18. Derisimi 1 mM olan Ferrosen molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren
Asetonitril ¢ozeltisinde Pt UME ile elde edilen doniisimli
voltamogrami (Tarama Hiz1 (v) : 0,03 V/s, Ag/Ag"” elektroda kars1)

Yukarida verilen voltamogramlardan yararlanarak elde edilen sinir akim degerlerinin

gosteren ¢izelge asagida verilmistir.

Cizelge 4.13. Derigsimi 1x10* M olan Co(Arg),, Cu(Arg)z, Ni(Arg)z, Zn(Arg),
molekiillerinin DMSO ortaminda UME’de elde edilen CV sinir akim
degerleri ve yar1 dalga potansiyelleri

Yar1 Dalga Potansiyeli Smir Akim Degeri
Kompleks Cesidi .
(Ew), mV (Iss), NA
Co(Arg): -955 1,378
Ni(Arg): -900 1,201
Cu(Arg): -1203 1,205
Zn(Arg); -919 0,227
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5. TARTISMA VE SONUC
5.1. L-Arginin ve Komplekslerinin indirgenmesi

Bu boliimde deneylerden elde edilen ve onceki boliimde verilmis olan deneysel
bulgular, incelenen kimyasal bilesikler i¢in ayr1 ayr1 ve birlikte
degerlendirilmektedir. Oncelikle koordinasyon bilesiklerinde ligand olarak kullanilan
L-Arginine ait potansiyel degerleri, sirasiyla Co, Cu, Ni ve Zn metalleriyle
olusturdugu kompleks bilesikler i¢in elde edilen potansiyel degerleri ile
kargilastirilmistir.  Ayn1 zamanda merkez atomunun degismesi ile potansiyel
degerlerinde bir degisim meydana gelip gelmedigi tespit edilmistir. Sekil 5.1°de L-
Arginin ve L-Arginin’in Co, Cu, Ni ve Zn metalleriyle olusturdugu kompleks

bilesiklerin ayni tarama hizindaki voltamogramlar1 birarada verilmistir.

1.2 1 — L-Arginin.bin
1 [ — Co-Arginin.bin
1.0 1 - — Cu-Arginin.bin
| [ — Ni-Arginin.bin
— Zn-Arginin.bin

08
05
04
021

Akim / 1e-5A

.

021

04]

06||||||\
040 050 -060 070 080 090 00 10 120

Potansiyel / V

Sekil 5.1. L-Arginin ve L-Arginin’in Co, Cu, Ni ve Zn metalleriyle olusturdugu
kompleks bilesiklerin 50 mV/s tarama hizindaki voltamogramlari

Cizelge 5.1°de hem ligandin hem de c¢esitli komplekslerinin ayni tarama hizinda elde

edilen voltamogram sonuclar1 goriilmektedir.
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Cizelge 5.1. Derisimi 1x10” M olan L-Arginin ve L-Argininin Co, Cu, Ni ve Zn
metalleriyle olusturdugu kompleks bilesiklerin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta, S0mV/s tarama hizinda CV
deneylerinden elde edilen voltamogram sonuglari

Katodi_k Pi_k Katodik Anodik_ Pil_( Anodik Pik
s a2 Pl | Forl | st
L-Arginin -857 8,203 -766 6,544
Co(Arg), -860 6,933 -750 5,423
Cu(Arg), -867 5,276 772 3,483
Ni(Arg), -872 5,288 -769 3,752
Zn(Arg); -872 3,273 =772 3,133

Sekil 5.1 ve Cizelge 5.1°de verilen sonuglara gore L-Arginin bilesigi tek basina veya
bir gecis metaliyle kompleks bilesik halinde iken benzer elektrokimyasal davranis
gostermektedir. Gerek L-Arginin gerekse kompleksleri yaklasik -860 mV civarinda
bir indirgenme piki vermektedir. Ayn1 zamanda bu indirgenme pikine karsilik gelen,
dontigiimlii  voltamogramin ters taramasinda belirlenen ve yaklagik -750 mV
civarinda gozlenen bir de ylikseltgenme piki mevcuttur. Sekil olarak birbirine benzer
ve potansiyel degeri olarak da birbirine yakin olmasina ragmen, L-Arginin ve metal
komplekslerinin potansiyel degerleri ve pik akimi degerleri az da olsa birbirinden

farklhidir.

Cizelge 5.1°den goriildiigii gibi genel olarak kompleks halindeki L-Arginin serbest
haldekine gore daha zor indirgenmektedir. Serbest haldekine gore indirgenme
potansiyelleri metalden metale az da olsa farklilik gostermesine ragmen genel olarak
daha negatif degerlere kaymaktadir. Bu durum L-Arginin bilesiginin bir metal ile
koordine olarak olusturdugu kompleks yapisinda var olan ¢ok sayidaki hidrojen
baglar1 ve ikincil etkilesimler vasitasiyla biraz daha kararli bir yapiya sahip

oldugunun bir gostergesidir.
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5.2. Arginin Komplekslerinin Adsorplanma Ozelliklerinin incelenmesi

Biiylik molekiill yapisina sahip maddelerin elektrokimyasal davranislarinda
adsorpsiyon etkisi mutlaka géz oniinde bulundurulmalidir. Ciinkii makro molekiiler
maddelerin ¢ogunlugu elektrokimyasal olaylarda ¢alisma elektroduna adsorbe olur.

Adsorpsiyon s6z konusu oldugunda difiizyon esitliklerinden sapmalar meydana gelir.

Adsorpsiyonu anlamak ig¢in birinci yol doniisiimlii voltamogramlardaki piklerdir.
Kuvvetli bir adsorpsiyon varsa difiizyon pikinden once yada sonra daha soniik 6n
veya arka pikler goriiliir. Bu durumda adsorpsiyon varligi kolayca anlagilir. Ancak
kuvvetli bir adsorbsiyon yoksa (zayif adsorbsiyon durumu) adsorpsiyon piki
difiizyon piki ile cakisir ve voltamogramda goriilmez. Bu durumda ilk yapilmasi
gereken test “log ip- 10g v grafiginin egimini kontrol etmektir. Uriin veya reaktant
zayif bir sekilde adsorbe olursa CV’ de pik akimi tarama hizinin karekdkii ile orantilt
olarak degismez ve “log i,- log v grafiginin egimi 0,5’ten daha biiyiik bir deger alir
(Bard ve Faulkner, 2001).

Incelemesini yaptigimiz komplekslerde 6n pik ya da arka pik gdzlenmemistir.
Adsorpsiyonu belirlemek i¢in komplekslerin “logip-logv”  grafiklerinden
yararlanilmistir. Sekil 5.2°de incelenen kompleks bilesikler icin elde edilen “log ip-

logv” grafikleri goriilmektedir.
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Sekil 5.2. Derisimi 1x10™ M olan sirasiyla Co(Arg),, Cu(Arg),, Ni(Arg), ve Zn(Arg);

komplekslerinin 0,1 M TBATFB igceren DMSO’daki ¢ozeltisinde ve GC
elektrotta CV deneylerinden elde edilen log i, degerlerinin log v degerleri
ile degisimi (Ag/Ag")

Yukarida verilen grafiklerin egimleri, korelasyon katsayilari, baslangi¢ ve geri doniis

potansiyelleri Cizelge 5.2°de verilmistir.



54

Cizelge 5.2. Derisimi 1x10® M olan L-Argininin Co, Cu, Ni ve Zn metalleriyle
olusturdugu kompleks bilesiklerin, 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde elde edilen voltampgramlarin “ logly- logv”
grafiklerinin egimleri, korelasyon katsayilari, baslangic ve geri doniis
potansiyelleri

Kompleks Baslangi¢ Geri Doniis Grafik Korelasyon
Ad1 Potansiyeli | Potansiyeli Katsayisi
(Ep). mV | (Ey). mV Egimi | (R)
Co(Arg), -400 -1200 0,3914 0,9991
Cu(Arg), -400 -1200 0,5683 0,9893
Ni(Arg), -400 -1200 0,7059 0,9954
Zn(Arg), -400 -1200 1,2225 0,9862

Cizelge 5.2°de verilmis olan sonuglardan, Co(Arg), ve Cu(Arg), kompleks
bilesiklerinin camsi karbon yiizeyine adsorplanmadigi sonucu ¢ikarilmistir. Bununla
birlikte Ni(Arg), bilesigine ait “log ip-logv” grafiginin egimi 0,5’den bir miktar
bliyiik (yaklasik 0,7) bulunmustur. Ancak bu deger adsorpsiyonun varligini tam
olarak gostermemektedir. Bagka bir ifade ile Arginin molekiiliiniin Co, Cu ve Ni ile
olusturdugu komplekslerin elektrot yiizeyine adsorbe olmadigi tespit edilmistir.
Ancak Zn(Arg), kompleksi i¢in durum biraz farklidir. Yine Cizelge 5.2’den
goriildiigi gibi Zn(Arg), kompleksi i¢in elde edilen “logi,-logv” grafiginin egimi
I’in tizerinde bir degerdedir (yaklasik 1,2). Bu sonug incelenen molekiiliin kuvvetli
bir sekilde elektrot yiizeyine adsorbe oldugunu gdstermektedir. Molekiillerin ayni
elektrot yilizeyine adsorpsiyon davraniglarinin farkli olmasi, merkez atomunun Lewis
asidi Ozelliklerinin ve molekiil kiitlelerinin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.
Ozellikle Zn*? katyonu, d'° elektron diizeninde oldugundan diger metallerin.(Co*%:d’,
Ni*%d®, Cu*%d®) olusturdugu komplekslerden daha ¢ok pozitif yiik degerine sahiptir
Boylece negatif yiiklii elektrot ylizeyine elektrostatik ¢ekim kuvvetinin de yardimiyla
daha giiclii tutunmaktadir. Ayrica Zn(Arg), kompleksinin molekiil agirligi (570,87
g/mol) diger komplekslerin hepsinden 6nemli 6l¢iide daha biiyiiktiir.
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CV teknigi yardimiyla elde edilen sonuglar CC teknigi ile elde edilen sonuglarla

uyum igerisindedir. Bilindigi gibi adsorpsiyon incelemesi kronokulometri ile de

1/255

yapilabilmektedir. Inceledigimiz komplekslerin “Q-t"“” grafiginin yorumlanmasi ile

de adsorpsiyonun kalitatif ve kantitatif olarak belirlenmesi miimkiindiir. Belirgin bir
adsorpsiyonun mevcut olmas1 elektrodun yiiklenmesinden kaynaklanan ¢ift

tabakanin yiikiinii etkilemektedir. Sekil 5.3 —Sekil 5.6’daki grafiklerde sirasiyla Co,

1/255

Cu, Ni, Zn metallerinin Arginin ile olusturdugu komplekslerinin “Q- t™ grafikleri

verilmigtir.
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Sekil 5.3. Derisimi 1x10* M olan Co(Arg), molekiiliniin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta CC deneylerinden elde edilen
sonuglarla ¢izilen “Q- 2 grafigi
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Sekil 5.4. Derisimi 1x10* M olan Cu(Arg), molekiilinin 0,1 M TBATFB iceren
DMSO’daki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta CC deneylerinden elde edilen
sonuglarla gizilen “Q- t¥2” grafigi
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Sekil 5.5. Derisimi 1x10“ M olan Ni(Arg), molekiiliiniin 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta CC deneylerinden elde edilen
sonuclarla ¢izilen “Q- t 2> grafigi

8.0

5.0

4.0 1

3.0

Yiik / 1e-7C

2.0

T T T T T T T
0 005 010 015 020 025 030 035 040 045 030

Karekok zaman / s

Sekil 5.6. Derisimi 1x10* M olan Zn(Arg); molekiiliniin 0, M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta CC deneylerinden elde edilen
sonuglarla gizilen “Q- t¥2” grafigi

Sekil 5.3- Sekil 5.6 arasindaki grafiklerin degerleri Cizelge 5.3’te verilmistir.
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Cizelge 5.3. Derisimi 1x10® M olan L-Argininin Co, Cu, Ni ve Zn metalleriyle
olusturdugu kompleks bilesiklerin, 0,1 M TBATFB igeren
DMSO’daki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta, CC den elde edilen
sonuglarla ¢izilen « Q-t*2 > grafiklerinin egimleri, korelasyon
katsayilar1 ve eksen kesim noktalar1

Kompleks Egim Kesim Korelasyon
Adi x10°® Noktasi Katsayisi
x10'® (R)
Co(Arg), 8,751 -1,132 0,9999
Cu(Arg): 18,070 -1,789 0,9996
Ni(Arg) 15,790 -1,011 0,9999
Zn(Arg): 0,646 0,396 0,9991

Sekillerden ve Cizelge 5.3’de verilen degerlerden de goriildiigii gibi Co, Cu ve Ni

komplekslerine ait kronokulometrik ¢alismada, Q-tll2

grafiklerinin kesim noktalari
negatif degeri gostermektedir. ideal durumda bu egrinin yiik eksenini kesim
noktasinin “0” olmasi gerekir ancak gercek deneylerde teorik deneylerden bir miktar
sapmalar gozlenebilmektedir. Burada oldugu gibi negatif degerlerin elde edilmesi
yiizeyde herhangi bir maddenin bulunmadigini ve dolayisiyla cift tabakanin ytikiiniin
etkilenmedigini gostermektedir. Ancak Sekil 5.6’da da acik bir sekilde goriildiigi
gibi Zn(Arg), kompleksine ait Q-t'? grafigi Oonemli Olglide pozitif bir kesim
noktasina sahiptir. Bu durum, cift tabakanin yiikiiniin arttigin1 yani yiizeyde bulunan

farkli bir maddenin varligin1 gdstererek adsorpsiyonun bir kanit1 olarak sunulabilir.

5.3. Arginin Komplekslerinin Elektrot Reaksiyonlarinda n ve D Degerlerinin
Hesaplanmasi

Difiizyon katsayis1 ve aktarilan elektron sayist hesaplamasi Baranski ve
arkadaglarinin gelistirmis oldugu yonteme gore yapilmistir (Baranski ve ark., 1985).
Bu yontemde hem incelenen madde i¢in hem de standart bir medyator olarak

Ferrosen igin, kronoamperometri teknigi ile elde edilen verilerden Cottrel egimleri,
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ultramikro elektrotun kullanildigi doniisiimlii voltametri deneylerinde Slgiilen sinir

€C_.9

akimlar1 kullanilmaktadir. Asagida verilen esitlikler yardimiyla “n” ve “D”degerleri

hesaplanir.

n= ﬂgﬂggg (5.1)
e

D=D.SS i (5.2)
S%i

Esitlik 5.1 ve Esitlik 5.2’de verilen “ns, S5, Cs, Ds, Is” degerleri sirasiyla standart
maddenin (ferrosen) aktarilan elektron sayisi, Cottrel egimi, derisim (mol/ml),
difiizyon katsayis1 ve UME’deki sinir akimidir. Bununla birlikte “n, S, C, D, 1”
degerleri ise incelenen maddeye ait sirasiyla aktarilan elektron sayisi, Cottrel egimi,

derigim (mol/ml), difiizyon katsayis1t ve UME deki sinir akimidir.

Sekil 5.7°de incelenen komplekslerinin kronoamperometri c¢alismalarindan elde
edilen “i-1/t"*" grafikleri goriilmektedir. Grafiklerden de goriildiigii gibi biitiin
arginin kompleksleri i¢in yiiksek korelasyon katsayisina sahip, dogrusal sonuglar

elde edilmistir.
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Sekil 5.7. Derisimi 1x10™ M olan sirastyla L-Argininin Co, Cu, Ni ve Zn metalleriyle
olusturdugu kompleks bilesiklerin, 0,1 M TBATFB igeren DMSO’daki
cozeltisinde ve GC elektrotta, CA’dan elde edilen sonuglarla ¢izilen “i-
1/tY2 grafikleri

Incelenen komplekslerin, aktarilan elektron sayis1 ve difiizyon katsayis
hesaplamasinda standart maddenin “n ve D” degerlerinin kesinligi ¢ok onemlidir.
Susuz ortamda ferrosen icin yapilan c¢aligmalarda aktarilan elektron sayis1 (n) 1,

difiizyon katsayisi (D) da 1,80x107 olarak tespit edilmistir (Gokmese ve ark., 2005).

Cizelge 5.4’te incelenen maddelerin Cottrel egimleri, UME’deki sinir akimlar ile
Baranski ve arkadaglarinin gelistirmis oldugu esitlikler kullanilarak hesaplanmis olan

aktarilan elektron sayisi, diflizyon katsayisi degerleri verilmektedir.
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Cizelge 5.4. Derisimi 1x10™® M olan L-Argininin Co, Cu, Ni ve Zn metalleriyle
olusturdugu kompleks bilesiklerin 0,1 M TBATFB i¢ceren DMSO’daki
cozeltisinde CA teknigi ile farkli peryotlarda elde edilen Cottrel egim
ortalamasi ve CV teknigi ile UME kullanilarak farkli tarama hizlarinda

elde edilen

sinir akim degeri ortalamasi, aktarilan elektron sayisi,

diflizyon katsayisi
Kompleks | Cottrel Egim Sinir Akim Aktarilan Difiizyon
Ad1 Ortalamasix10® | Ortalamasix10™° | Elektron Sayisi (n) E)a)tii%l.zl
Co(Arg), 4,791 6,914 0,76 (~1) 2,69
Cu(Arg). ~
5,648 5,886 117(-1) 1,49
Ni(Arg), 5
6,792 7,580 1,04(-1) 2,16
Zn(Ar 0,01
(Arg). 5,184 5,286 134

Cizelgede verilen sonuglara gore Co(Arg),, Cu(Arg), ve Ni(Arg), koordinasyon
bilesikleri i¢cin mol basma yaklasitk 1 mol elektronun aktarildigi sdylenebilir.
Sonuglarin tam deger ¢ikmamasi deneysel caligmalarda her zaman karsilasilabilecek
rastgele hatalarin  bir sonucudur. Bazi 06zel durumlar disinda genellikle
elektrokimyasal tepkimelerin stokiyometrisinde elektronun mol sayisi tam sayili

degerleri almaktadir. Dolayisiyla bu {i¢ bilesik i¢in n degeri 1 olarak kabul edilmistir.

Bununla birlikte Zn(Arg), kompleks bilesigi i¢in diger maddelerden oldukg¢a farkli
sonuclar elde edilmistir. Bu fark deneysel calismalardaki rastgele hatalarla
aciklanamaz. Ancak aktarilan elektron mol sayisinin 0,01 gibi ¢ok kiigiik bir deger
¢ikmasi da beklenen bir durum degildir. Bu sonucun sebebi, bir dnceki kisimda da
incelenip aydinlatildigr gibi, Zn(Arg), molekiiliiniin elektrot yiizeyine kuvvetli
adsorpsiyonudur. Baranski ve arkadaslarinin Onerdikleri hesaplama yonteminde
adsorpsiyon durumu ile ilgili bir farklilik belirtilmemekle birlikte 6zellikle

kronoamperometrik calismalardan elde edilen Cottrel egimi ve UME’li CV
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deneylerinde Olgiilen simir akimi degerleri adsorpsiyon olayimndan 6nemli derecede

etkilenmektedir (Bard, 2001).
5.4. Arginin Komplekslerinin Elektrot Reaksiyon Mekanizmasinin incelenmesi

Heterojen elektrot reaksiyonunun mekanizmasi incelenirken en c¢ok kullanilan
elektrokimyasal yontem doniistimlii voltametridir. Farkli tarama hizlarinda elde
edilen voltamogramlar arasindaki degisiklikler incelenerek mekanizma hakkinda
bilgi sahibi olabiliriz. Arginin kompleksleri i¢in ilk olarak elektrokimyasal
reaksiyona eslik eden homojen kimyasal bir basamak olup olmadigini belirlemek
amacityla disik ve yiiksek tarama hizlarinda aliman voltamogramlar
karsilastirilmistir. Sekil 5.8 - Sekil 5.11 arasinda komplekslerin CV teknigi ile elde
edilen voltamogramlarindan, diisiik tarama hizi ile yiiksek tarama hizinda elde edilen

grafiklerin st iiste cakistirilmis halleri goriilmektedir.

Co(Arg)2
--10mv-s

4t e L e e L L b 00mV-s
2.1 a
1.8 -
151 n
1.2 ] -
091 -
06 -
0.3 -

0] -
-0.3 n
-0.6 -
-0.9 -
12 -
4517 a
-1.8 1 n
'21 ] I L L L e L L L :

040 050 060 -070  -080  -090 100 110  -120

AKkim / 1e-SA

Potansiyel / V

Sekil 5.8. Derigimi 1x10™ M olan sirasiyla Co(Arg),; kompleksinin 0,1 M TBATFB
iceren DMSO’daki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta CV ile edilen farkli
tarama hizindaki voltamogramlarin birlestirilmis grafigi
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Cu(Arg)2
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Sekil 5.9. Derisimi 1x10™ M olan sirasiyla Cu(Arg), kompleksinin 0,1 M TBATFB
iceren DMSO’daki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta CV ile edilen farkli
tarama hizindaki voltamogramlarin birlestirilmis grafigi

Ni(Arg)2
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Sekil 5.10. Derisimi 1x10* M olan sirasiyla Ni(Arg), kompleksinin 0,1 M TBATFB
iceren DMSO’daki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta CV ile edilen farkli tarama
hizindaki voltamogramlarin birlestirilmis grafigi
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Zn(Arg)2
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Sekil 5.11. Derisimi 1x10™ M olan sirastyla Zn(Arg); kompleksinin 0,1 M TBATFB
iceren DMSO’daki ¢ozeltisinde ve GC elektrotta CV ile edilen farkli
tarama hizindaki voltamogramlarin birlestirilmis grafigi

Yukarida verilen sekillerden goriildiigii gibi, her dort bilesik icin de farkli tarama
hizlarinda elde edilen voltamogramlar goriiniim itibariyle onemli bir degisiklige
ugramamaktadir. Yeni bir anodik pik olusumu tespit edilemedigi i¢in, daha ileri
testler uygulanarak bir kimyasal reaksiyonun olup olmadigi arastirilmistir. Bu amagla
ilk olarak anodik pik akiminin katodik pik akimina oraninin tarama hizi ile degisimi
(ipip* — v) belirlenmistir. Tarama hiz1 arttikga “i," / i,> oram da artiyorsa “EC”
mekanimasinin var oldugunu gosterir (Nicholson ve Shain, 1964; Bard ve Faulkner
2001). Sekil 5.8- Sekil 5.11 arasinda, incelenen komplekslerin “ipa/ipk” degerlerinin
tarama hizi ile degisimi verilmistir. Elektrokimyasal reaksiyon sonucu olusan {iriin
bir kimyasal reaksiyon ile harcaniyorsa diigiik tarama hizinda CV teknigi ile elde
edilen anodik pik hemen hemen hi¢ gdzlenmez. Gozlenirse dahi katodik pik
akimindan ¢ok kiiciik olur. Sayet elektrokimyasal reaksiyon sonucu olusan iiriin, bir
kimyasal tepkime ile harcanmiyorsa anodik pik akimi biiyiik olacaktir. Bu durum

“ipl ipk oraninin tarama hiz1 ile artmasina sebep olur.
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Sekil 5.12. Derisimi 1x10® M olan sirasiyla Co(Arg),, Cu(Arg)z, Ni(Arg), ve
Zn(Arg),  komplekslerinin 0,1 M TBATFB igeren DMSO’daki
cozeltisinde ve GC elektrotta CV verilerinden yararlanarak ¢izilen
anodik pik akiminin, katodik pik akimina oraninin tarama hizi ile
degisimi

Grafiklerden goriildiigl lizere tarama hizinin artmasiyla anodik pik akiminin katodik

pik akimina oraninda herhangi bir artig tespit edilememistir. Bu sonug¢ elektrot

reaksiyonunu takip eden bir kimyasal reaksiyonun olmadigini ispatlamaktadir.

Mekanizma tespitinde diger bir kriter ise tarama hizi ile akim fonksiyonunun (iplvllz)
arasindaki degisimidir. Tarama hiz1 artarken akim fonksiyonu az da olsa azaliyorsa
“EC” mekanizmasinin gostergesidir (Nicholson ve Shain 1964; Bard ve Faulkner,
2001). Sekil 5.13’te incelenen komplekslerin akim fonksiyonunun tarama hizi ile

degisimi goriilmektedir.
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Sekil 5.13.Derisimi 1x10* M olan sirasiyla Co(Arg)z, Cu(Arg)z, Ni(Arg), ve
Zn(Arg);  kompleklerinin 0,0 M TBATFB igeren DMSO’daki
cozeltisinde ve GC elektrotta CV verilerinden yararlanarak ¢izilen akim
fonksiyonunun tarama hiz1 ile degisimi

Sekil 5.13’teki grafikler incelendiginde Cu(Arg),, Ni(Arg), ve Zn(Arg), bilesiklerine
ait sonuglar, akim fonksiyonunda tarama hizindaki artis ile herhangi bir azalmanin
olmadigin1 gostermektedir. Aksine akim fonksiyonunun belirgin tarama hiz1 arttikca
belirgin bir sekilde arttig1 tespit edilmistir. Bununla birlikte Co(Arg), bilesigine ait
grafikte tarama hizinin artmasiyla akim fonksiyonunda c¢ok kiigiik bir azalma
goriilmektedir. Ancak bu azalma indirgenmeyi takip eden bir kimyasal reaksiyonun
varligin1 tek basina ispatlamak icin yeterli degildir. Ciinkii gerek doniistimlii
voltamogramlar gerekse anodik pik/katodik pik oranindaki degisim mekanizmada

herhangi bir homojen kimyasal reaksiyonu isaret etmemektedir.
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Yukaridaki incelemeler sonucunda arginin komplekslerinin tiimiinde indirgenme
mekanizmasinin sadece elektrokimyasal basamaktan meydana geldigi tespit
edilmigtir. Elektron aktarim basamagmin tersinirlik 6zelligi hakkindaki bilgiyi,
katodik pik akiminin tarama hizinin karekokii degisimini gosteren grafiklerden elde

edebiliriz. Sekil 5.14°de- “i;-v""* grafikleri verilmistir.
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Sekil 5.14. Derisimi 1x10* M olan sirasiyla Co(Arg),, Cu(Arg)z, Ni(Arg), ve
Zn(Arg),  kompleklerinin 0,1 M TBATFB igeren DMSO’daki
cozeltisinde ve GC elektrotta CV verilerinden yararlanarak ¢izilen
katodik pik akiminin tarama hizinin karekokii ile degisimi

Dontisimlii voltametri tekniginde tersinir elektrokimyasal reaksiyonlarin pik akimi
icin tiiretilmis olan Randles-Sevcik esitliginde, katodik pik akiminin (ipk) tarama
hizinin karekoki (Vll 2) ile dogrusal olarak degistigi bilinmektedir (Bard ve Faulkner,
2001). Bu calismada incelenen arginin komplekslerinde Co(Arg);, Cu(Arg), ve
Ni(Arg), bilesikleri i¢in elde edilen grafiklerde katodik pik akimiyla tarama hizinin

karekokii arasindaki iliskinin yliksek korelasyon katsayisina sahip dogrusal bir iliski
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oldugunu gostermektedir. Bununla birlikte Zn(Arg), bilesigi icin durum biraz
farklidir. Sekil 5.14°deki grafikten de goriildiigii gibi bu bilesik i¢in elde edilen
iliskinin korelasyon katsayis1 diger komplekslere gore daha diisiik bir degere sahiptir.
Zn(Arg); bilesiginin elektrot reaksiyonunda elektron aktarim hizinin diger maddelere

gore daha yavastir ve bu nedenle yari-tersinir bir 6zellik géstermektedir.
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6. SONUC VE ONERILER

Onceki boliimde yapilan degerlendirmelerin sonucu olarak Arginin ligandinin Co*?,
Cu™, Ni*? ve Zn*? metal katyonlari ile verdigi koordinasyon bilesiklerinden
Zn(Arg), kompleksinin  diger maddelerden daha farkli bir indirgenme
mekanizmasina sahip oldugu anlasilmaktadir. Bunun sebebi tartisma bdliimiinde
daha 6nce incelendigi gibi Zn(Arg), bilesiginin elektrot yiizeyine kuvvetli bir sekilde
adsorbe olmasidir. Bu sekilde daha kararli bir duruma sahip olan bilesik, indirgenme
sonucunda kararliligi daha zayif olan ¢ozelti igerisine ge¢meye karsi direng
gostermektedir. Bu durum doniisiimlii voltametri grafiklerinde de goriildiigii gibi
akim degerinin diger bilesiklere gore azalmasi, aktarilan elektron sayisinin tam say1
degerlerinden ¢ok farkli olmasi ve son olarak pik akiminin tarama hizinin karekoki
ile degisiminin dogrusalliktan sapmasina neden olmaktadir. Bununla birlikte, incelen
bu dort Arginin kompleksinin elektrot tepkimesinde elektrokimyasal basamaga eslik
eden herhangi bir kimyasal basamak tespit edilmemistir. Yani biitlin maddelerin
indirgenme isleminin yalniz elektrokimyasal basamaktan ibaret olan bir “E”
mekanizmasina sahip oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica Co, Cu ve Ni metallerinin
Arginin komplekslerinin elektron aktarimi tersinir bir sekilde yiiriirken, Zn(Arg)»

bilesiginin yari-tersinir olarak gerceklestigi yapilan testlerden goriilmiistiir.

Biitlin bu calismalar sonucunda Arginin ligandinin  Co, Ni, Cu, Zn metal
komplekslerine ait indirgenme sirasiyla elektrot reaksiyon mekanizmalart asagida

sematik olarak verilmistir.
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Sekil 6.1. Co(Arg),, Ni(Arg),, Cu(Arg), ve Zn(Arg), molekiillerinin elektrot
reaksiyon mekanizmalar1
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Bu tez kapsaminda yapilan ¢alismalar, elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasinin
belirlenmesinde adsorbsiyonun onemli derecede etkili oldugunu gostermistir. Bu
nedenle yapilacak buna benzer calismalarda oOncelikle maddelerin adsorpsiyon
Ozelliklerinin  tespit edilip, c¢alismalarin seyrinin buna gore belirlenmesi

onerilmektedir.
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