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Vii
OZET

ADSORPTIF SIYIRMA VOLTAMETRISI iLE BAZI ESER
ELEMENTLERININ MiKTAR TAYINi

Kiibra GENCDAG

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danisman: Prof. Dr. A. Ersin KARAGOZLER
2013, 71 Sayfa

Son zamanlarda endiistrilesme sonucunda gevreye yayilan eser elementlerin dogal
cevreye ve canlilara yaptiklari olumsuz etkileri nedeniyle bu elementlerin tayini
cok daha biiyiik 6nem tagimaktadir. Bu nedenle, su kaynaklari, toprak ve havaya
karisan eser diizeydeki elementlerin analizi i¢in ¢esitli  yontemler
gelistirilmektedir. Bu yontemlerden biri olan adsorptif siyirma voltametrisi
duyarliligi ve seciciligi sebebiyle ¢ok iyi bir eser element analiz teknigi olarak
bilinmektedir.

Bu tez calismasinda, adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV) teknigi kullanilarak,
cesitli ortamlarda eser diizeyde bulunan Cu, Zn, ve Cd elementlerinin 5-amino-
1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol (AMT) ile kompleks haline getirilip, civa damla elektrot
tizerinde biriktirilmesi ve daha sonra uygun yonde potansiyel taramasi yapilarak
eser elementlerin elektrottan siyrilarak miktarlarmin belirlenmesi amaglanmistir.
Bu amagla, pik akimini etkileyen parametrelerin optimum kosullar1 belirlenmistir.
Adsorpsiyon potansiyeli, biriktirme siiresi, ligand derisimi, tarama hizi ve ortam
pH’sinda belirli aralikta artislar saglanarak Ol¢limler alinmis ve elde edilen
piklerin pik yiikseklikleri ve pik potansiyelleri incelenmistir. Ayrica, kompleksin
kararliligi ortami olusturan ¢ozeltideki tiirlerin cinsi, derigimi ve ¢o6zeltinin
pH’s1yla baglantili oldugundan, ¢esitli ortamlarda degisik metallerle olusturulacak
komplekslerin Kkararliliklarinin tayini i¢in ¢alismalar yapilmistir. 5-amino-1,3,4-
tiyadiazol-2-tiyol’tin Cu, Zn, ve Cd eser elementlerinin tayini igin siyirma
voltametrisinde ilk kez bu c¢alisma ile kullanilmig olmasi, bu alanda yeni bir
caligma alan1 ortaya ¢ikmasina katki saglayacaktir.

Anahtar sézciikler: 5-amino-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol, eser element, adsorptif
styirma voltametrisi (AdSV)






ABSTRACT

QUANTITATION OF SOME TRACE ELEMENTS WITH
ADSORPTIVE STRIPPING VOLTAMMETRY

Kiibra GENCDAG

M.Sc. Thesis, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. A. Ersin KARAGOZLER
2013, 71 Pages

Determination of trace elements found in environment is of growing interest due
to their detrimental effects on natural environment and living organisms.
Therefore, various analyses methods are being develop for these elements present
in air, soil and water samples. Adsorptive stripping method is known as an
efficient technique for trace metal analysis because of its sensitivity and
selectivity.

In this thesis, determination of Cu, Zn and Cd found in different media, is aimed
by complexing these metals with 5-amino 1,3,4-thiadiazole 2-thiol (AMT) on
mercury drop electrode and then stripping by a potential scan towards appropriate
direction. The parameters that affect stripping peak magnitudes are systematically
studied. In this study, the ligand, 5-amino 1,3,4-thiadiazole 2-thiol, is being used
for the first time for voltammetric trace metal analysis.

Keywords: 5-amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol, trace element, adsorptive stripping
voltammetry (AdSV)
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1. GIRIS

Eser element terimi, bir 6rnek i¢inde mg/L veya pg/L derisim diizeyinde bulunan
elementler i¢in kullanilmakta olan bir tanimlamadir. Giinlimiizde analitik
kimyanin en genis arastirma alanlarindan biri olan eser element ¢aligmalari, tekstil,
boya, metaliirji, biyokimya, ¢evre bilimi, tip, farmakoloji ve elektronik gibi bir¢ok
alan acisindan 6nem tagimaktadir. Bu nedenle, eser diizeydeki elementlerin analizi

i¢in ¢esitli yontemler gelistirilmektedir.

Eser diizeydeki elementlerin tayininde atomik absorpsiyon spektrometresi (AAS),
indiiktif eslenmis plazma—atomik emisyon spektrometresi (ICP-AES), indiiktif
eslenmis plazma-kiitle spektrometresi (ICP-MS), kiitle spektrometresi (MS), UV-
goriiniir spektrofotometre ve florimetre gibi spektral aletlerin yani sira voltametri
gibi elektroanalitik yontemler de kullanilmaktadir.

Son yillarda elektroanalitik teknikler, diisitk maliyet ile birlikte hatasiz ve kesin

sonug vermesi ve yiiksek seviyedeki duyarligi nedeniyle eser metallerin tayininde
ilgi cekmektedir (Panelli, 1993).

Elektroanalitik tekniklerden biri olan adsorptif siyirma voltametrisi ile eser
element tayini son 15-20 yildir kullanilmakta olup duyarliligi ve segiciligi
sebebiyle ¢ok iyi bir eser element analiz teknigi olarak bilinmektedir (Stara, 1988).

Bu teknikte analiz edilecek olan tiir, metal kompleksleri seklinde -elektrot
ylizeyinde biriktirilmekte ve katodik veya anodik yonde potansiyel taramasi ile
elde edilen pik akimlarindan yararlanilarak tayinler  yapilmaktadir.
Komplekslestirici olarak kullanilan ligandin se¢imi ile tayinin duyarhigi ve
seciciligi artirllmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Voltametri (Tural vd., 2006)

Maddelerin elektrokimyasal Ozelliklerinden yararlanarak, kalitatif ve kantitatif
analizlerinin yapildigi yontemlere elektroanalitik yontemler denir (Sekil 2.1).
Elektroanalitik yontemler, degisik yiikseltgenme basamagma sahip tiirlerin
kolayca saptanabilmesi, bu yontemlerin uygulanmasini saglayan ticari cihazlarin
kromatograflara ve spektrofotometrelere gore ¢ok daha ucuz olmasi ve genellikle
kimyasal tiirlerin analitik derigimini belirtmesi gibi {istlinliiklere sahiptir (Henden
vd., 2001).

B
= Ana gizeltiye . .
E e mler_| Kondiiktometr ‘
ES Statik
== yontemler — Potansiyometri
= =0
E S — | Eulometrk
% Ara yiizeye || otansiyelin sabit titrasyon |
iliskin vintemler tL}FLﬂdUELl ™
i yontemler — Elektrogravimetri
—  Voltametri |
Eontrollii
potansivelaltinda| | | Amperometrik
gahizilan titrasyonlar
yontemler Kulometr
E (sbt) |

Sekil 2.1. Elektroanalitik yontemlerin siiflandirilmast

Akim-gerilim ve derisim iligkilerinin ¢aligma elektrotu denilen kiigiik yiizey alanlt
polarize bir elektrot ile incelendigi elektroanalitik yontemlere genel olarak
voltametri denir. Caligma elektrotunun damlayan civa oldugu yodnteme de
polarografi denir. Akim-gerilim egrileri, i= f (E); iki ya da {i¢ elektrotlu sistemlerle
elde edilir. ikili sistemlerdeki ikinci elektrot polarlanmayan niteliktedir ve
karsilastirma elektrotu adini alir. Ug elektrotlu sistemde kullanilan iigiincii

elektrota ise yardimci elektrot denir.



Voltametride degisik tiirden caligma elektrotlar1 kullanildig1 gibi, degisik tiirden
gerilim kaynaklar1 da kullanilmaktadir. Dogru akim, dogru akima bindirilmis
alternatif akim, kare dalga akim, degisik tiirden pulslu akimlar, dongiisel akim bu

amagla kullanilmaktadir.
2.2. Voltametride Kullanilan Elektrotlar (Tural vd., 2006)
2.2.1. Calisma (indikator) Elektrotlar

Voltametride kullanilan elektrotlarin hem kimyasal hem de elektrokimyasal
ozellikleri 6nemlidir. Bu nedenle voltametride sinirli sayida polarlanabilen elektrot
kullanilir. Bunlar, Sekil 2.2°de gruplandirilmig olan civa, platin, altin, bizmut ve
karbon esasl kat1 elektrotlar ile modifiye elektrotlardir. Sabit ya da dondiiriilerek
kullanilabilen bu elektrotlarin her birinin potansiyel ¢alisma aralig: farklidir. Bu
aralik elektrot tiiriine bagh oldugu gibi, ¢oziiciiye, kullanilan elektrolit tiiriine ve
pH’ya da baghdir. Caligma araligimin katodik smirmi hidrojenin olusumu ya da
destek elektrolitinin indirgenmesi, anodik sinirini ise elektrot materyalinin ya da

¢Oziicliniin ylikseltgenmesi belirler.

Asitlik arttikca katodik bolge daralir. Elektrolit metal iyonu ile kompleks olugturan
iyon ya da molekiil iceriyorsa, metal elektrotlara iliskin anodik bdlgede daralma
gbzlenir. Ornegin Pt, Hg, Au gibi elektrotlarin calisma araligi, halojeniirler
varliginda, halojeniirlerin bu metal iyonlartyla kompleks olusturmalari nedeniyle
daralmaktadir.



Yer geldmi ethdli
Damlayan civa
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Sekil 2.2. Voltametrik ¢alisma elektrotlarinin genel siiflandirilmasi




2.2.1.1. Civa Kokenli Elektrotlar

Civa elektrotlar, tizerinde hidrojenin ¢ikis potansiyelinin biiyiik olmast nedeniyle,
oldukga genis bir katodik ¢aligma potansiyel araligina ve her damlada yenilenen
elektrot yiizeyine sahiptirler. Metallerle amalgam olusturma 6zelliginden dolayi,
metal iyonlarnin metalik halde Onderistirilmesini saglarlar. Bu o6zellikleri
nedeniyle de voltametride olduk¢a genis bir kullanim alani bulurlar. Civa
elektrotun degisik ortamlardaki c¢aligma potansiyel simirlarn Cizelge 2.1°de

verilmistir.

Voltametride kullanilacak civanin ¢ok saf, i¢indeki safsizliklarin ppm diizeyinden
daha diisiik olmas1 gerekir. Bu saflikta olmayan civa % 10’ luk nitrik asitle iyice
calkalandiktan sonra saf su ile yikanip kurulanir. Daha sonra diisiik basing altinda
damitilir. Bu iglemin civa buharlariin zehirli olmasi nedeniyle, titizlikle yapilmasi
gerekir.

Cizelge 2.1. Civa elektrotun degisik ortamlardaki yaklasik calisma potansiyel
siirlar1 (DKE’a karsi).

Ortam Anodik smir (V) | Katodik simir (V)
1 M H,SO, +0.25 -1.1
1 M KNOg +0.4 -1.8
1 M KCI +0.1 -1.8
1 M NaOH -0.1 -2.0
0.1 M R4NCI +0.1 -2.6

2.2.1.1.1. Damlayan Civa Elektrot (DME)

Civa elektrotlarin en bilineni klasik polarografide kullanilan damlayan civa
elektrottur (DME: dropping mercury electrode). Bir civa haznesine bagli hortumun
ucuna yerlestirilen bir kapiler borudan yer c¢ekimi etkisiyle veya bir ¢ekic
yardimryla belli zaman araliklarinda damlayan civa yiizeyi her seferinde yeni bir
elektrot olarak iglev goriir.



2.2.1.1.2. Asih Civa Damla Elektrot (HMDE)

Civa damlasinin bir vida diizenegi yardimryla kapilerin ucunda asili tutuldugu ve
analiz siiresince sabit kaldigi elektrot tiirlidiir. Analiz sonunda bu damlacik bir
ceki¢ darbesiyle diisiiriilerek, yeni bir damla olusturulur. HMDE, anodik styirma
voltametrisi (ASV) teknigine uygundur ancak, metalik tiirlerin elektrot yiizeyinde
bir amalgam bigiminde biriktirme siiresinin iyi ayarlanmasi1 gereklidir. Uzun siire
biriktirme yapildiginda metalik halde biriken ve civa i¢inde ¢dziinebilen tiirler,
ctva damlaciginin icine dogru difiizlenmekte ve siyirma asamasinda, derinlere

difiizlenen metalin ylizeye ulagsmasi vakit alacagindan, pik genislemesi

gdzlenmektedir.
e Potansiyostat
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N
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Sekil 2.3. Asili civa damla elektrot (HMDE)
2.2.1.1.3. Civa Film (Zar) Elektrotlar

Civa film elektrotlar (MFE) Pt, Au veya camimsi karbon elektrot (GCE) gibi inert
bir destek {izerinde civanin elektrolitik yolla ince bir film bigiminde
biriktirilmesiyle elde edilir. Bu elektrotla elde edilen tayin sinirlart HMDE’a gore
daha iyi olup, piklerin birbirinden ayrilmasi da (rezoliisyon) daha iyidir.



Biitiin bu istiin 6zelliklerine karsin civa elektrotlarin bazi1 sinirlamalar1 da vardir.
Metalik civanin diisiik pozitif potansiyelde bile kolayca yiikseltgenebilmesi, (~ +
0,4 V), civa elektrotun kullanilmasinit sinirlayan en énemli 6zelliklerden birisidir.
Ayrica, kullanilan civanin temizlenmesi, damlama siiresinin ayarlanmasinin
zorlugu, civanin damlatilmasinda kullanilan kapilerin tikanmasi, civa buharlarinin
toksik olmasi, teknigin dogrudan dogruya uygulanamamasi bu elektrotun

kullanilmasindaki baglica sorunlardir.
2.2.1.2. Kat1 Elektrotlar

Damlayan civa elektrotun yukarida belirtilen sorunlarini ortadan kaldirmak igin
1940’1 yillarin sonunda Skobets ve digerleri tarafindan baslatilan ve glinimiize
kadar siiren kat1 metal elektrot ¢aligmalar1 voltametriye genis bir uygulama alani
saglamistir (Adams vd., 1958 ; Skoog vd., 1996).

Civa kokenli elektrotlarin anodik c¢alisma bolgesi dardir. Daha pozitif
potansiyellerde gergeklesen yiikseltgenme olaylarinin incelenmesi gerektiginde
elektrot calisma penceresinin buna izin vermesi, baska bir deyisle elektrot
malzemesinin anodik ¢oziinmesinin daha pozitif potansiyellerde olmasi gerekir.
Bu 6zellige sahip platin, altin gibi soy metaller ve karbon gibi materyaller elektrot
yapiminda kullanilir. Bu yolla elde edilen kati elektrotlar daha genis anodik
caligma bolgesi saglamakla birlikte, kimi sorunlara da neden olur. Deney siiresince
elektrot ylizeyine adsorblanmis veya birikmis safsizliklardan dolay1 kat1 elektrotlar
son derece diizensiz davranig gosterirler ve bu nedenle de elde edilen sonuglarin
tekrarlanabilirligi azalir. Bu sorunu gidermek amaciyla kat1 elektrotlarin yiizeyinin
her dlgiimden &nce temizlenmesi gerekir. On islem adi verilen bu islemler her
metal icin kendine 6zgii olmaktadir (Wang vd., 1985; Fagan vd., 1985; Ozkan vd.,
1994).

2.2.1.3. Modifiye Elektrotlar

Voltametride kullanilan elektrotlarin  sinirli  olmast nedeniyle elektrotlarin
kimyasal ya da -elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek c¢alisma kosullar
gelistirilmigtir. Genel olarak ya elektrot ylizeyinde dnderistirme saglayan kimyasal
maddelerle islem ya da elektrot yiizeyinin elektron aktarma niteligini degistiren
islem (elektrokataliz) yapilarak hazirlanir.



Modifiye elektrotlarin 6nderistirme amaciyla kullanimlar iki sekilde yiiriitiilebilir:

- Ornek ve destek elektrolitin bulundugu ortamda biriktirme yapildiktan sonra yine
ayni ortamda voltametrik analiz yapilabilir.

- Ornek ortaminda &nderistirme yapildiktan sonra, elektrot saf su ile yikanip, ayr

bir destek elektrolit ortamina aktarilarak da voltametrik analiz yapilabilir.
2.2.1.4. Donen Disk ve Halka Disk Elektrotlar

Donen elektrotlar; donen disk ve halka-disk elektrotlar olmak iizere ikiye ayrilir.
Bu elektrotlar platin ve camsi karbondan yapilip, bir motor sistemi ile dénme
hizlar1 kontrol edilir. Kimi zaman diger kati elektrotlar dogrudan veya civa ile
kaplanarak da kullanilabilir.

Donen disk elektrotlarla elektrota madde tasinmasi konvektif diflizyonla
saglandiginda durgun elektrotlardan daha biiyiik bir akim yogunlugu saglarlar. Bu
nedenle, bu tiir elektrotlarla yapilan Sl¢timlerde duyarlik daha yiiksektir.

Halka-disk elektrotlar, ortadaki diskten elektriksel olarak yalitilmis ve belli bir
uzaklikta halka seklinde ikinci bir elektrot igerirler. Bu elektrot ikilisi
kullanildiginda, disk elektrotta elektrokimyasal olarak olusan tiir, elektrotun
donme hareketiyle halka elektroda dogru tasinir.

2.2.2. Karsilastirma (Referans) Elektrotlar:

Voltametride karsilastirma (referans) elektrot olarak ikinci siniftan metal- metal
iyonu elektrotlar1 kullanilir. Bu elektrotlar kiigiik akim siddetlerinde
polarlanmazlar. Akim siddeti artinca ideal konumlarindan saparlar. En ¢ok
kullanilanlar kalomel ve Ag/AgCl elektrotlardir. Bu elektrotlardan anodik akim
gectiginde metaller yiikseltgenir ve ortamdaki asiri kloriirle c¢okeldiklerinden,
elektrot yiizeyindeki derisimleri degismez ve bdylece potansiyelleri akimdan
bagimsiz olur. Bu elektrotlardan katodik akim gectiginde ise, ¢Oziiniirliikten gelen
metal iyonlar1 indirgenir, elektrot yiizeyinde ¢okelek ayrisarak tekrar ayni denge
diizeyinde metal iyonu olusturur, bdylece potansiyel yine degismeden kalir.



Sudan bagka ¢oziiclilerde calisildiginda ise, uygun baska karsilastirma elektrotlari
kullanilir. Ornegin asetonitrilde calisilirken Ag/Ag® (Ag/AgNOs) elektrotu
kullanilir.

2.2.3. Yardimal (Karsit) Elektrotlar

Iki elektrotlu sistemlerdeki polarlanmayan elektrot, {izerinden akim gegtigi icin,
yiiksek akimlarda polarlanir. Ayrica ¢ozelti direnci yiiksek ise bu direnci yenmek
icin gerekli olan potansiyel (IR) énemli bir diizeye ¢ikar. Bu iki nedenden dolay1
calisma elektrotunun polarizasyon potansiyeli hatali okunabilir. Bunun sonucu
olarak i = f (E) egrileri yatiklasirlar ve belirli bir noktadan sonra pikler kaybolur.
Bu sorun, sistemde iiciincii bir elektrot kullanilarak ¢ézlimlenir. Akim, ¢alisma
elektrotu ile yardimci elektrot ikilisinden gegcirilir ve caligma elektrotunun
potansiyeli karsilagtirma elektrotuna karst sifir akim altinda saptanir. Akim
yardimci elektrot {izerinden gegtigi igin bu elektrotlarin soy metal olmalar1 gerekir.
Bu nedenle daha cok platin, grafit, tantal ya da tungsten tel ¢ubuklar kullanilir. Bu
elektrotlarin alani ¢aligma elektrotu alaninin en az 50 kati olmalidir. Ayrica ¢ok
kiigiik hacimlerle calisildiginda yardimci elektrotta olusan iiriinlerin, ¢aligma
elektrotunda girisim yapmayacagi elektrot tiirii secilmelidir.

2.3. Voltametrik Analizi Etkileyen Parametreler (Tural vd., 2006)
2.3.1. Destek Elektrolitin Secimi

Voltametrik tekniklerde kullanilan destek elektrolit yeterince saf olmalidir. Eger
safsizlik varsa, bunlarin derisimi analit derigiminin % 1’ ini gegmemelidir. Aksi
durumda saflastirma islemlerinden biri uygulanmalidir. Ornegin civa Kkatotta
onelektroliz yapilabilir ya da MnO;, gibi metal iyonlarin1 adsorplayict katilar
kullanilabilir. Ayrica destek elektrolit ¢alisma elektrotunun galisma potansiyel
araligini daraltir nitelikte olmamalidir. Baska bir deyisle, destek elektrolit anyonu
elektrotun metal iyonu ile kompleks olusturmamali, katyonu veya ¢oziicii
indirgenerek katodik bolgeyi daraltmamalidir.

Bunlarin diginda eger 6rnekte birden fazla analit varsa ve bunlardan bazilarinin
voltametrik dalgalar1 ¢akisiyorsa, destek elektrolit bu ¢akigsmay1 giderici bigimde

olmalidir.
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2.3.2. pH Ayan

Organik molekiillerin elektrot tepkimelerinin ¢ogunda proton goérev alir. Bu
nedenle akim-potansiyel iliskileri pH’ ya bagimli olur. Voltametrik ¢aligmalarda
bu bagimliligin olusturacag: hatalardan kurtulmak i¢in ¢ozeltilerin tamponlanmasi
gerekir. Secilen tampon c¢alisma penceresini daraltmayacak nitelikte olmalidir.
Calisma potansiyel araligi katodik yonde genisletilmek istendiginde bazik
tamponlar kullanilmalidir. Analit dalgalarmin  Ortiismesi  halinde, bunlarin
birbirinden ayrilabilmesi icin analitlerin akim-potansiyel iliskilerinin pH’ya
baglilig1 géz oniine alinarak, destek elektrolitin pH’s1 ayarlanmalidir.

2.3.3. Sicakhik Kontrolii

Tim voltametrik simir akim esitliklerinde difiizyon katsayisi (D) yer aldigindan
sicaklik, akim siddetini degistirir. Sicakliktaki 1 °C’lik degisim, elektroaktif
tirlerin ¢ogunun difiizyon katsayisimi % 1-2 oraninda degistirir. Bu nedenle
caligmalar termostatik kosullarda yapilmali ve sicaklik = 0,5 °C araliginda sabit

tutulmalidir.
2.3.4. Oksijenin Uzaklastirilmasi

Calisma ¢ozeltilerinde ¢oziinmiis oksijen gazi ¢alisma elektrotlarinda iki adimda

indirgenir. Bu adimlar;
O, + 2H + 2 H,0,
H202 +2H" +2¢ 2H20

tepkimeleri ile gosterilebilir. Her iki indirgenme basamagi da iki elektronlu
oldugundan dalga yiikseklikleri yaklagik esittir. Ayrica, yari tersinir olan birinci
dalganin yar1 dalga potansiyeli pH degerinden bagimsiz olup doygun kalomel
elektrot (DKE)’a kars1 yaklagik - 0,15 V’tur. Tersinmez olan ikinci dalganin yari
dalga potansiyeli ise pH’ya bagli olup, - 0,95 ile - 1,30 V arasinda degisir.
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Sekil 2.4. Damlayan civa elektrotunda, hava ile doyurulmus 0,1 mol L™ KCI
cozeltisinde oksijenin indirgenme dalgalari

Genis bir aralikta indirgenme dalgalar1 vermesi ve giiclii bir yiikseltgen olmasi
nedenleriyle, oksijen voltametrik ¢caligmalarda agagidaki sorunlari yaratir;

e Oy’nin indirgenmesi ek bir faradayik akim yaratir.

e Oy’nin indirgenmesine iligkin dalgalar, genis bir potansiyel araligini
kapsadigindan, analit dalgalariyla girigsim yapar.

e 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, ¢0ziinmils oksijenin
¢ozeltiden N,, He, CO, gibi elektroinert bir gaz gecirilerek uzaklastiriimasi
gerekir. Inert gaz gegirme siiresi; 2-30 dakika kadardir. Pratikte, oksijene ait bu
dalgalar tamamen kaybolana dek gaz gegirme islemi siirdiiriiliir. Ayrica ¢aligma
stiresince sisteme atmosferik oksijenin diflizlenmesini 6nlemek amaciyla, ¢ozelti
inert gaz atmosferinde tutulur. Bazik ¢ozeltilerle ¢alisildiginda, oksijen sodyum
stilfit ile de giderilebilir.

2.3.5. Polarografik Maksimumlarin Giderilmesi

Damlayan civa elektrotla calisildiginda, polarografik dalgalarin smir akim
bolgelerinde ani ve derisimle cizgisel degismeyen akim degisimlerinden ibaret
olan ve polarografik maksimum denilen tepecikler olusur. Genellikle bunlar iki
tirdiir. Ya hemen sinir akimla birlikte olusurlar, ya da egrinin diizliik kesiminde
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kambur bi¢iminde olusurlar. Maksimumlar diger elektrotlarda olusmaz. Bu
olusumun potansiyel ve ylizeydeki yiik dengesi degisimine bagl olarak ¢ozeltinin
elektrot ylizeyindeki hidrodinamik akigindan kaynaklandig1 sanilmaktadir.

Maksimumlarin yiiksekligi derisimle dogru orantili olmadig1 gibi, bu olusumlar
difiizyon akiminin saglikli 6l¢iilmesini de engeller. Bu nedenle giderilmesi gerekir.
Ortama jelatin, tritonX-100, metil kirmizist gibi ylizey aktif maddeler katilarak
giderilmeleri saglanir. Yiizey aktif maddelerin asirisi, smir akim yiiksekligini de
diislirdiiglinden, ortamdaki derisimleri % 0,002 - % 0,001 araliginda olmalidir.
Tiim ¢alisma boyunca diizeyi degismez tutulmalidir.

2.4. iz Metallerin Analizinde Voltametrinin Yeri

Uzun yillardan beri metallerin kullanim1 ve ¢evreye salinimi ve ¢evredeki dagilim
ve miktarlart arttigindan, metallerin ¢evresel davraniglarina olan ilgi de devam
etmektedir. Metaller biyolojik olarak pargalanamaz ve bir kimyasal halden bir
baska kimyasal haline doniistiiriiliir. Diisiik derisimlerde olsa bile agir metaller
yiiksek tehlike tagimaktadirlar. Bu nedenle, g¢evredeki eser halde bulunan
metallerin siirekli kontroliine olan ihtiya¢ artmaktadir (Salam, 2003).

Cevresel kontrol, elektroanalitik kimyanin baslica uygulamalarindan biridir ve
kirleticilerin tayininde onemi giin gectikge artmaktadir. Elektrokimyasal olglim
cihazlari, 6rnegin laboratuvara getirilmesinden ¢ok aletin 6rnege gotiiriilmesini
sagladig1 i¢in, kirleticilerin bulunduklar1 yerde kontroliinde biiyilk Oneme
sahiptirler. Kiigliltme (minyatiirlestirme) teknolojisindeki ilerleme, yerinde ve
aninda ol¢lim icin hassas ve duyarli elektrokimyasal cihazlarin gelistirilmesine
olanak saglamistir (Thongngamdee, 2006). Elektrokimyasal sensor ve dedektorler,
birincil kirleticilerin yerinde kontrolii igin olduk¢a uygundur. Bu cihazlar yerinde

yapilan ¢evresel analizlerin gerekliliklerinin ¢ogunu karsilamaktadir.

Bir elektrokimyasal sensoriin amaci, ¢evreyi kusatan kimyasal bilesikler hakkinda,
zamaninda giivenilir bilgi saglamaktir. ideal bir sensor siirekli ve tersinir cevap
verebilmeli ve 6megi bozmamalidir. Bu cihazlar biyolojik ya da kimyasal tanima
tabakasi ile kapli olan bir doniistiiriicli eleman igerirler. Elektrokimyasal sensorler,
elektrik ile madde arasindaki karsilikli etkilesime dayanirlar ve akim, potansiyel
veya yik gibi elektriksel nicelikleri ve bunlarin kimyasal parametrelerle olan
iliskisini Olgerler. Analitik bilgi, hedef analit ile tanima tabakasi arasindaki
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etkilesim ile sonuglanan elektriksel sinyalden saglanir. Analitin ve 6rnek matriksin
yapisina, duyarlik, secicilik gereksinimlerine gore farkli elektrokimyasal cihazlar
kullanilabilir. Cevresel kontrol igin kullanilan elektrokimyasal sensorlerin
seciminde ongoriilen ve diger analiz yontemleri i¢in de gecerli olan bazi kriterler
sunlardir (Thongngamdee, 2006):

* Secicilik ve spesifiklik iligkileri

* Derigim aralig1, kalibrasyon dogrulugu ve tekrarlanabilirlik
+ Atilabilir, tekrar kullanilabilir ve yenilenebilir olmasi

* Yanut siiresi, dl¢tim siklig1

* Analit numunesinin miktari, sensoriin bitytikliigi

Son yillarda, siyirma analizlerine dayanan elektrokimyasal teknikler, secilen
metallerin yerinde tayini i¢in ilgi ¢ekmektedir (Tercier,1993; Fleet, 1992; Olsen,
1994). Ornegin, siyirma potansiyometrisine (eser miktarda bakir, kadmiyum,
kursun ve ¢inko i¢in) ve adsorptif siyirma voltametrisine (eser miktarda krom igin)
dayali bir yontem, tehlikeli atik bolgelerindeki toprak ve tortulardaki metal
kirliliklerinin incelenmesinde basarili bir sekilde kullanilmistir (Olsen, 1994). Bu
yerinde Ol¢iimlerde, siyirma analizleri ile ol¢iilen derisim degerlerinin, EPA
tarafindan elde edilenlerle yakin ¢iktig1 goriilmiistiir. Anodik styirma voltametrisi
(ASV) ile ulasilan ¢ok diisiik tayin siirlari, biriktirme basamag siiresince drnek
¢Ozeltisindeki analitin deristirilmesi nedeniyledir. Sadece toplam metal derigsimini
tayin eden atomik absorpsiyon spektrometrisi ve ICP emisyon spektrometrisi gibi
tekniklerden farkli olarak ASV, sadece toplam metal derisimini degil toplam metal
derisiminin bir fraksiyonu olan reaktif metali de tayin eder. Yiiksek duyarlik,
taginabilirlik ve diisiik maliyet, kirlenmis bdlgelerin belirlenmesi ve 1slah
edilmeleri siiresince segilen metallerin yerinde analizleri i¢in siyirma analizlerini
cazip hale getirmektedir.
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2.5. Voltametrik Yontemler
2.5.1. Cevrimli Voltametri (CV) (Nisli vd., 2012)

Cevrimli voltametri tekniginde, potansiyel tarama islemi dongiiseldir. Potansiyel
E; degerinden E, degerine belli bir hizla tarandiktan sonra, taramanin yonii
cevrilerek cogunlukla ayni hizla E; degerine ulasilir (Sekil 2.5). Boylece
elektrokimyasal tepkimeyle olusan iriiniin, ters dongiiyle -elektrokimyasal
davranisint  inceleme olanag1 ortaya c¢ikar. Tarama tek bir dongiiyle

sonlanabilecegi gibi, ardisik dongiilerle defalarca yapilabilir.
E(V)

E;

E:

Sekil 2.5. Cevrimli voltametride potansiyelin zamana bagli ardigik tarama dongiisii

Bu teknikte, baglangi¢c potansiyeli E; elektrot tepkimesinin daha baslamadig1 bir

potansiyel olabilecegi gibi, herhangi bir potansiyelde olabilir. Benzer sekilde
bitirme potansiyeli de E; degerinden farkli bir E3 potansiyeli olabilir (Sekil 2.6).

E.[:V:l F 3

E;L

E;

Sekil 2.6. Cevrimli voltametride potansiyelin zamana bagli tarama dongiisii
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Kimi zaman ters yondeki dongiiniin hiz1 da farklandirilabilir. Bir dongii, genelde
saniyenin herhangi bir kesrinde olabildigi gibi, birka¢ saniye iginde de
gerceklestirilebilir. Tersinir bir elektrot olay1 i¢in elde edilen akim-potansiyel
egrisi Sekil 2.7’de verilmistir.

Eg Katodik pik konumu

_ Katodik pik
Iﬁ‘ viikseldigi

-

Anodik pik
viikseldidi

T
I=
|
:

E]:E Anodik pik konumu

Sekil 2.7. Tersinir bir elektrot tepkimesi i¢in elde edilen akim-potansiyel egrileri

Cevrimli voltamogramlarin ayrintili incelenmesi ile bir sistemin hangi
potansiyellerde ve kag adimda indirgenip ylikseltgendigini, elektrokimyasal agidan
tersinir olup olmadigini, indirgenme ya da yiikseltgenme {iriinlerinin kararli olup
olmadigimi, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yiizeye tutunup

tutunmadiklarini kolayca anlamak miimkiindiir.
2.5.2. Puls Voltametrisi (Nisli vd., 2012)

1960’larda normal polarografi, birgok laboratuvarda analitik bir ara¢ olarak
O6nemini kaybetti. Bunun en Onemli sebebi, spektroskopik tekniklerin ortaya
c¢ikmasiyla bu yontemin yavag, kullanimi1 zor ve tayin sinirinin oldukga diisiik
kalmasiydi. Normal polarografi ile yapilan analizlerde tayin sinirinin diisiik
olmasinin nedeni; diisiik konsantrasyonlarda elektrottaki elektriksel ¢ift tabakanin
ylklenmesinden olusan kapasitif akimin, faradayik akima goére oldukca biiylik
olmasidir. Eger kapasitif akimin dlgiilen toplam akim i¢indeki katkis1 azaltilirsa,
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daha kiiclik degerdeki faradayik akimlar oSlgiilebilir hale gelebilir ve boylece
yontemin duyarligi artar. Bu yiizden normal puls ve diferansiyel puls teknikleri
geligtirilmigtir.

2.5.2.1. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

Normal puls voltametrisinde pulsun sonunda saptanan akim az da olsa kapasitif
bilegen igerir. Bu bilesenin 6lgiilen akimdaki paymi daha da azaltmak ve boylece
seciciligi arttirmak i¢in pulsun basinda ve sonundaki akimlart 6l¢iip, farklarini
alma yoluna gidilmistir. Bu teknikle ¢alisan yonteme diferansiyel puls voltametrisi
denir. Giderek artan bir dogru akim potansiyeline sabit genlikli pulslarin
uygulanmasi ve diferansiyel puls voltametrisinde elde edilen akim-potansiyel

egrisi Sekil 2.8’de verilmistir.

Elektrota potansiyel pulsu ilk uygulandiginda, damla tizerindeki yiik arttigi igin
faradayik olmayan akimda da bir dalgalanma olur. Bu akim zamanla iistel olarak
azalir ve yiizey alaninin ¢ok az degistigi damla Oomriiniin sonuna dogru sifira
yaklagir. Dolayistyla akimi bu anda 6lgmek sureti ile faradayik olmayan artik akim
biiyiik oranda azaltilir ve sinyal/giiriiltii oran1 artar. Bunun sonucunda duyarlik da

artar.

Bu teknik kullanilarak, tersinir elektrot reaksiyonlarinda 1x107 M, tersinmez
elektrot reaksiyonlarinda ise 5x10® M madde tayini yapilabilmektedir.

I &

(@) (b)

Sekil 2.8. (a) Giderek artan bir dogru akim potansiyeline sabit genlikli pulslarin
uygulanmasi. Akim 1 ve 2 noktalarinda 6l¢iilmektedir. (b) Diferansiyel
puls voltametrisinde elde edilen I-E egrisi
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Bu nedenlerden dolay1 son zamanlarda bu yontem en yaygin kullanilan analitik
yontem haline gelmistir ve agir metal iyonlarin eser derisimlerinin tayini i¢in

Ozellikle kullanilmaktadir.
2.5.3. Siyirma Voltametrisi (Henze, 2003)

Styirma voltametrisi yontemleri, eser element analizleri ve tiir analizleri i¢in en
etkili elektrokimyasal tekniklerdir. Duyarligin ve segiciligin yiiksek olmasinin
temelinde yatan neden ise analitin, tayin edilmeden Once biriktirilmesi ve hem

biriktirmenin hem de tayinin kontrol edilebilir elektrokimyasal siirecler olmasidir.

Aligilmig polarografik ¢alismanin aksine, siyirma voltametrisi ile elde edilen
tayinler, genel olarak 10° ile 10° faktor arasinda daha duyarlidir ve bu nedenle de
tayin siurlari, 10 ile 10™ mol/L seviyesindedir ve kimi durumlarda 10™ mol/L
seviyesine ulasir. Buna goére siyirma yoOntemleri, en hassas aletli analiz
yontemlerinden biridir; ayni zamanda elde edilen 6l¢iim degerlerinin dogrulugu
acisindan da diger eser element analiz tekniklerinden {istiin &zelliklere sahiptir.
Kabin degistirilmesine gerek kalmadan hem biriktirmenin hem de tayinin ayni
elektrotta gerceklesmesi nedeniyle kontaminasyon veya buharlasma sebebiyle
olusacak sistematik hatalarin goriilme olasiligi olduk¢a diisiik bir seviyede
tutulabilir.

Siyirma ifadesi, tayin esnasinda biriken iiriiniin calisan elektrottan ayrilmasini
ifade eder. Bu siire¢, voltametrik olarak ya da kronopotansiyometrik olarak
yapilabilecek olup siyirma voltametrisi ve siyirma kronopotansiyometrisi olarak
ifade edilir.

Birikme her zaman sabit potansiyelde (Eq, biriktirme potansiyeli), duragan civa
damlasi, civa film, grafit veya metal elektrotunda ve kontrollii bir siire igerisinde
(tace, biriktirme siiresi) gerceklesir. Analit; metal olarak, eser miktarda ¢éziinebilir
civa bilesimi olarak ya da kompleks bilesimi olarak elektrolitik olarak tortulasir.
Biriken analit tiirlerinin, ¢aligan elektrottan ayrilmasi, diger bir degisle asil tayin
adim, yiikseltgenme ve indirgenme siirecine dayalidir. Analitin, amalgam olarak
civa damlast ya da civa film elektrotunda biriktigi alisilmis durumlarda, tayin
birikme siirecinin tersidir, bu nedenle de siire¢ invers voltametri olarak ifade edilir.
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2.5.3.1. Adsorptif Siyirma Voltametrisi (AdSV)

Biriktirme ve voltametrik tayinin birlesimi, adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV)
olarak bilinmektedir; analit, elektrot yiizeyinde adsorpsiyon yoluyla uygun bir
formda birikirse yiikseltgenme veya indirgenme yoluyla voltametrik olarak tayin
edilebilir.

Adsorptif birikme, elektrolize degerli bir katkidir; ¢iinkii tersinmez elektrot
reaksiyonlar1 nedeniyle ya da civa elektrotlarindaki amalgam olusumu azlig
nedeniyle birikmeyen ya da tayin edilmeyen elementler i¢in bile siyirma
voltametrisini ilging hale getirir. Bagka metallerin yani sira aliiminyum, demir,
kobalt, nikel, titanyum, krom, molibden, tungsten, antimon, vanadyum, uranyum
ve platin metalleri 6rnek olarak sayilabilir. Ayrica AdSV, sayisiz organik

bilesimin eser element analizi i¢in de uygundur.

Yiizey aktif 6zelligi olan organik maddeler, elektrot ylizeyinde dogrudan adsorbe
edilirken eser eclementlerin ilk olarak az ¢o6ziinen ve adsorbe edilebilen
kompleksler haline doniistiiriilmeleri gerekir. Sonrasinda ortaya ¢ikan tayin siireci
ya merkez atomun indirgenmesine, katalitik hidrojen olusumuna ya da

kompleksteki ligandin indirgenmesine dayanir.

Prensipte adsorptif siyirma voltametrisi, anodik siyirma voltametrisinden ¢ok daha
etkili bir yontemdir; tayin sinirlari, st ile orta ng/L araligindadir. Yontemin
yliksek hassasiyeti, adsorbe edilen bilesimin elektrot yiizeyinde kalmasidir, oysa
ASV’de tortu metal, civa film ya da civa damlaya dagilir. Sonug olarak adsorptif
birikmeden sonra sinirli birikme faktorii, diger bir degisle siyirma siireci igin
elektrot yiizeyinde bulunan analit derisimi, elektroliz ve amalgam olusumundan

sonra elde edilenlerden daha biiyiiktiir.

Detaylara bakildiginda adsorptif siyirma voltametrisi yontemleri, kompleks
olusum siirecinde ve birikme mekanizmasinda farklilik gosterir.

1. En basit durumda, analit M™, ligand L ile ¢ozeltide adsorbe edilebilir bir
kompleks olusturur ve daha sonra bu, ¢alisan elektrotun yilizeyinde adsorbe edilir.
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Cozeltide kompleks olusumu
Mn+ + nl—(cézﬁnmﬁs) > MLnn+(gﬁzﬁnmﬁs)
MLnn+(gﬁzﬁnmﬁs) <> MLnn+ (adsorbe edilmis)

2. Diger durumlarda, kompleks ajani elektrotta adsorbe edilir ve boylece de
kompleks olusumu, elektrot yiizeyinde gergeklesir.

Kompleks ajanin adsorpsiyonundan sonra kompleks olusumu

n L(Q(’jzﬁnmﬁs) Ad nL(adsorbe edilmis)

n+ n+
M+ nl—(adsorbc edilmis) <= MLn (adsorbe edilmis)

3. M"nin kompleks ajaniyla yiizey aktif bir bilesim olusturmamasi halinde analit,
elektrokimyasal olarak azaltilacak veya oksitlenecek olup daha sonra kompleks
olusumu i¢in uygun bir oksidasyon durumuna getirilecektir. Siire¢ ya ¢dzeltide ya
da elektrot ylizeyinde gergeklesir.

Analitin elektrokimyasal doniisiimiinden sonra kompleks olusumu

Mn+ + me < M(nim)+

+m)+ +m)+
M(n ) + (nim)L(cézﬁnmiis ya da adsorbe edilmis) Ad M(n ) L(nim) (adsorbe edilmis)

Denklem 1’e gore, birikme siiresi tac’den sonra elektrot ylizeyi A’y1 kaplayan
adsorbe edilmis bilesigin I" miktari, 6l¢iim sinyalinin biiyiikligiinii belirler.

ip:k-A-rzk-A-ca[B-tacc+2 /E-tam} 1
r T

ip Pik akimi
2 2
n--F<-
k Sabit k=— "
4-R-T
A Elektrot yiizey alani

Adsorbe edilen bilesigin miktar
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Ca Analit derisimi

D Analitin difiizyon katsayis1
r Civa damlasinin yarigapi
tace Biriktirme siiresi

n Elektron degisimi

F Faraday sabiti

Y Tarama hiz1

R Gaz sabiti

T Salt sicaklik

1/2
acc (max

Elektrot yiizeyi doyana kadar (t y den sonra I'may), pik akimu lineer olarak tacc

ile yiikselir ve maksimuma ulagir. Bu durumda pik maksimumu Denklem 2 ile
verilir.
IP(max) =k-A- F(max)

2

Ancak, elektrot yiizeyi doymadan Once analit derigiminin diisiik — orta pg/L
1/2

diizeylerinde olmasi ve biriktirme siiresinin = €,y

’dan kiigiik olmasi halinde

biriktirme siiresi ve pik yliksekligi arasindaki dogrusal iliski Denklem 3 ile verilir.

I, = C,-t
3

1/2
acc

Pratikte, yiiksek analit derisimlerinden veya uzun birikme siirelerinden
kaynaklanan dogrusalliktan sapma deney sartlariyla diizenlenir. Birikme siiresi
kisaltilir ya da genel olarak biriktirme esnasinda uygulanan karistirma islemi

uygulanmaz; son bir 6nlem olarak da drnek ¢ozeltisi seyreltilebilir.

Adsorptif styirrma voltametrisinin énemli uygulama alanlarindan biri de sulu ortam
orneklerinde eser elementlerin tayinidir. Her durumda, tayin sinirlari orta ile alt
ng/L araligindadir. Buna gore, kiitle spektrometrisi ve notron aktivasyon analizi
gibi (aletlerin ¢ok daha pahali oldugu) cok daha karmasik tekniklerle birlikte
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adsorptif siyirma voltametrisi, aletli analizlerde kullanilabilecek en hassas

yontemlerden biridir.

Adsorptif olarak biriktirilerek yiikseltgenme veya indirgenme ile -elektrot
ylizeyinden siyrilarak tayin edilebilen bilesiklere oOmek olarak boyalar,
benzodiazepinler, tetrasiklinler, indoller ve c¢esitli bitki koruyucu ajanlar
sayilabilir.

Diferansiyel puls taramasi hem anodik siyrma hem de adsoptif siyirma
tayinlerinde en yaygin kullanilan tarama teknigidir. Ancak ASV’de potansiyel
tarama hizi, diflizyon hiziyla smirli olup bu hiz, biriken metalin, civa damlasinin
icinden yiizeyine difiizlenme hizidir. Aksine, adsorptif birikmeden sonra analit
zaten elektrot yiizeyinde bulundugu icin sinyal akimi, difiizyon siire¢lerine bagimli
olmaz ve sadece tarama hiziyla tespit edilir.

2.5.3.1.1. AdSV’de Kullanilan Elektrotlar

Cogu adsorptif siyirma iglemlerinde indirgenebilen tiirlerin 6l¢limii i¢in asili civa
damla elektrotu kullanilirken, yiikseltgenebilen tiirlerin 6l¢limii i¢in karbon pasta,
vaks emdirilmis grafit ve platin elektrotlar kullanilir. Ozellikle durgun civa
damlas: seklinde dizayn edilmis olan asili civa elektrotu tekrarlanabilir yiizey
alani, yenilenebilir yiizeyi ve otomatik kontrol edilebilir 6zellikleri nedeniyle
avantajlidir. Kat1 elektrotlarda voltametrik tarama sirasinda analit ya da
komplekslestirici ligandin desorpsiyonunun olmadigi durumlarda bir temizleme
adimi gereklidir. Karbon pasta elektrotu kullanildiginda degisik bilesiklerin
adsorptif birikimi elektrotun igine ekstraksiyon ile olur. Diisiik zemin akimi
nedeniyle civa elektrotlarin tayin alt sir1 (1x107° M-1x10™ M), kat: elektrotlarla
karsilagtinldiginda (1x10® M-1x10° M) daha iyidir. Tekrarli Slgiimlerin bagil
standart sapmasi civa elektrotlar i¢in % 2-6 iken kati elektrotlarda % 5-12
arasindadir.

2.5.3.1.2. AdSV’de Girisimler

AdSV’de en 6nemli girisim Ornekteki diger yiizey aktif maddelerdir. Bu tiirler
elektrot yiizeyinde yarismali birikme nedeniyle istenilen maddenin birikmesini
etkileyebilir. Bunun sonucunda ilgilenilen siyirma piki kiigiiliir, hatta kaybolabilir.
Ornegin 1 mg/L jelatin, bilirubinin siyirma pikinde % 25, riboflavinde ise % 45
azalmaya neden olur. Bu degisimlerin artmasi veya azalmasi analit ve girisimcinin
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elektrot ylizeyine olan bagil ilgilerine ve bunlarin derisim oranlarina baglidir.
Benzer etki yiizey aktif maddenin elektrot yiizeyini bloke etmesi ve metalin
birikmesine engel olmasi nedeniyle klasik siyirma yonteminde de
gozlenebilmektedir. Spesifik adsorbsiyon yapabilen halojeniirlerin varliginda da
benzer etkiler olabilir. Bu degisimler 6zellikle biyolojik 6rneklerle calisirken ciddi
problemler yaratabilir. Bu degisimlerin farkinda olunmasi bu etkileri minimuma
indirebilir. Yiizey aktif maddelerin varligi dogrusal ¢aligma araligini degistirir.
Yiizey aktif maddenin girisimi daha kisa biriktirme siiresi ve/veya uygun
biriktirme potansiyeli se¢ilmesiyle azaltilabilir. Bu yaklasimlar sonucunda % 10-
50 pik azalmalar1 makul goriilebilir. Daha ciddi pik azalmalar1 gozleniyorsa,
Ornegin bir 6n islemden gecirilmesi gerekir. Bu amagla girisim yapan ylizey aktif
maddenin molekiiler boyut eleme kromatografisi (exclusion kromatografi) veya
Yiiksek Performansli Sivi Kromatografisi (HPLC) ile ayrilmasi Onerilen 6n
islemler arasindadir. Ayrica, degisik durumlarda kimyasal bozundurma da yararl
olabilmektedir. Metal iyonlarinin  tayininde, bunlarm adsorplanabilen
komplekslerinin kullanilmas1 durumunda yiizey aktif madde girisimlerinin
giderilmesi i¢in komplekslestirici ligand eklenmeden Once o6rnegin UV ile
bozundurulmasi oldukea etkili bir ydntemdir. Ornekteki metallerin kullanilan
kuartz kabin g¢eperlerine adsorpsiyonunu &nlemek icin bozundurma oOncesi
asitlendirilmelidir.

Yiizey aktif maddeler yiizeyde yarigmali toplanabilmesinin yaninda bir siyirma
piki verebilirler. Bu nedenle pik potansiyeline ve bagil derisimlerine bagli olarak
iki adsorbe olabilen tiir ayni anda Olgiilebilir. Eger karisimin bilesenleri ayni
ozelliklere sahip ise, toplam derisim ile dogru orantili tek bir pik gézlenir. Cozelti
fazindaki elektroaktif tiirler, pik potansiyellerine ve derisimlerine bagli olarak
girisim yapabilirler. Bazi girisimler, ortam degistirilerek elimine edilebilirler.
Organik maddelerin analizinde bu girisimciler, indirgenebilen metal iyonlar
oldugunda Etilendiamin tetraasetik asit (EDTA) ilavesi ile maskeleme yapilabilir.
Kompleks olusumu ve adsorpsiyona dayali metal iyonlarinin analizinde, kompleks
yapici iyon ile kompleks yapabilen diger maddelerin varligi analizi etkileyebilir.
Cogu durumlarda uygun ligand veya ¢ozelti kosullarinin se¢imi bu tiir girisimleri
aza indirebilir. Klasik siyirma ve diger eser analiz yontemlerinde oldugu gibi
adsorptif styirma verilerinin giivenilirligi ve gecerliligi kirlenmenin ve girigimin
minimum olmasina siddetle baglidir. Bu nedenle kirlenme riskinin azaltilmasi igin
yeterince dikkat edilmelidir.
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2.6. Kaynak Ozetleri

2.6.1. 5-amino 1,3,4-tiyadiazol 2-tiyol (AMT) Yapisi ve iz Metal Analizlerinde
Kullanim

VAENZAAN

NH , s SH

N

Sekil 2.9. 5-amino 1,3,4-tiyadiazol 2-tiyol

Heterosiklik yapidaki —N=C-S grubundan dolay1 bakteri oldiiriicii 6zelligi
bulunmaktadir. 2,5-distibsitiye 1,3,4-tiyadiazol grubunun herbisit, radyoprotektif,
diiretik  ve  bakteriostatik  Ozelliklere  sahip  oldugu  bulunmustur.
(2-benzoilaminometil)-1,3,4-tiyadiazoliin asetamid tiirevlerinin de antiritmik,
antimetastatik, psikondroz, fungisit, herbisit ve pestisit aktiviteleri mevcuttur.

AMT nin analitik amaglar i¢in kullanilmasina iligskin 6rneklerin literatiirdeki sayisi
cok fazla degildir. Bu az sayidaki calismalardan ii¢ tanesi AMT nin silika jel
iizerine immobilize edilmesi ve bu sekilde immobilize edilmis taneciklerle agir

metallerin sudan uzaklastirilmasina dairdir.

Tzvetkova vd. (2010), agir metalleri ayirmak i¢in 5-amino-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol
ile modifiye edilmis silika jel kullanmiglardir. Silika jelin modifikasyonu,
baslangicta oda sicakliginda hidrolize edilen, tetraetil ortosilikat (TEOS) iizerine
5-amino-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol’iin ~ bir manyetik karigtirict  ile  siirekli
karistirilarak, hidrolize TEOS’a eklenmesiyle saglanmigtir. Modifiye silika jel,
ylizey alanlari, gozenek hacimleri, islevsel gruplarin igerigi, IR spektrumlari,
kiikiirt ve azot igerigi ile karakterize edilmistir. Agir metallerden (Cu(Il), Co(Il),
Ni(Il), CdI), Pb(Il) ve Hg(Il)) metalleri i¢in adsorpsiyon oOzellikleri incelenmis
ve modifiye silika jelin modifiye olmamis olana goére daha yiiksek adsorpsiyon

kapasitesine sahip oldugu gosterilmistir.
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Dogan ve Akcin (2008), immobilize silika jel sorbenti (ATT-immobilize silika jel)
elde etmek igin silika jeli 5-amino-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol ile isleme tabi
tutmuslardir. Bu sorbent yiiksek ¢oziiniirliikte kat: hal **C CP/MAS NMR, X-1s1n1
fotoelektron spektroskopisi (XPS), termal analiz (TGA ve DTA), element analizi,
ve BET ylizey analizinin yani sira, infrared spektroskopi (FTIR) dahil, ¢cok ¢esitli
fiziksel ve kimyasal teknikler kullanilarak karakterize edilmistir. 5-amino-1,3,4-
tiyadiazol-2-tiyol ile modifiye edilmis silika jel {izerinde sulu numunelerdeki
kursun iyonlariin adsorpsiyonu gerceklestirilmis, adsorbe olan kursunun EDTA

ile geri alinmasindan sonra kursun derigimi alevli AAS ile tayin edilmistir.

Padilha vd. (1999), Silika jel {izerine baglanan 5-amino-I,3,4-tiyadiazol-2-tiyol
gruplariny, sulu ¢ozeltilerden Cd(II), Co(Il), Cu(Il), Fe(IIl), Ni(II), Pb(II) ve Zn(II)
adsorpsiyonu igin kullanmiglardir. Her metal iyonunun adsorpsiyon kapasitesi
belirlenmistir. Modifiye silika jel, su numunelerindeki (nehir ve bataklik suyu)
eser diizeyde metal iyonlarinin On deristirilmesi ve nicellestirilmesinde

kullanilmgtir.

AMT nin analitik amaglar ile kullanimina iliskin diger ¢alismalarin hemen hemen
timii Kalimuthu ve John tarafindan yapilmistir. Bu ¢aligsmalar genellikle karbon
elektrotlar tizerine elektropolimerizasyon ile olusturulan 5-amino-I1,3,4-tiyadiazol-
2-tiyol ince film elektrotlarin elektrokataliz etkisi ile se¢imlilik ve sinyal artirict
etkilerinin sergilendigi calismalardir. Bu ¢aligmalar asagida kisaca 6zetlenmistir.

5-amino-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol’iin ~ camimsi1  karbon  elektrotlar  {izerine
elektropolimerizasyonu ile elde edilen modifiye elektrot iizerinde, askorbik asit
varhiginda epinefrin, iirik asit ve ksantin’in voltametrik sinyallerinin birbirinden
ayrilabildigi ve yanitlarin, ¢iplak camimsi karbon elektrota kiyasla daha yiiksek
oldugu gosterilmistir (Kalimuthu ve John, 2009a).

5-amino-1,3,4-tiyadiazol-2-tiyol’iin  camimsi1  karbon  elektrotlar  {izerine
elektropolimerizasyonu ile elde edilen modifiye elektrot, elektrokimyasal ve
spektroskopik yontemlerle karakterize edilmis ve interferant askorbik asit
varliginda L-sisteinin voltametrik olarak tayinin miimkiin oldugu gosterilmistir
(Kalimuthu ve John, 2009Db).
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Voltametrik  camsit  karbon  elektrotu,  5-amino-l,3,4-tiyadiazol-2-tiyol’ii
elektropolimerize ederek ince bir film ile kaplamislar ve bu elektrotu ciddi bir
interferant olan askorbik asit (AA) mevcudiyetinde, parasetamoliin (PA) se¢imli
elektrokimyasal tayini i¢in kullanmislardir. Ciplak camsi karbon -elektrotta
karisimdaki AA ve PA’nin voltametrik sinyallerini ¢dziimlemek miimkiin degilken
p-ATT, modifiye elektrot ile AA ve PA’nin voltametrik sinyalleri ayrilmig ve ayni
zamanda tepe akimlarini arttirmistir (Kalimuthu ve John, 2010).

5-amino-1,3,4-thiadiazole-2-thiol’tin  camimsi1  karbon elektrotlar tizerine
elektropolimerizasyonu ile elde edilen modifiye elektrotun, interferantlar olan
askorbik ve firik asitler varliginda 3,4-dihidroksifenilasetik asidin (DOPAC)
voltametrik tayini i¢in kullanilabilecegi gosterilmistir (Kalimuthu ve John, 2011).

Cevrimli voltametri ile ince bir film halinde camimsi karbon elektrot {izerine
3-amino-5-mercapto-1,2,4-triazoliin  elektropolimerize edilmesiyle hazirlanan
modifiye elektrot elektrokimyasal ve spektroskopik yontemlerle karakterize
edilmis ve irik asidin sinyalini artirdigi ve yiikseltgenme potansiyelini daha
negatif potansiyellere kaydirdigi gosterilmistir (Revin ve John, 2011).

5-amino-2-mercapto-1,3,4-thiadiazol ile stabilize edilen altin mano tanecikler ile
modifiye edilen camims1 karbon elektrotun, askorbik asit varliginda L-sistein’in
voltametrik tayini i¢in kullanilabilecegi gosterilmistir (Kannan ve John, 2011).

Ayrica, He vd. (2010) tarafindan yapilan ¢alismada 5-amino-1,3,4-thiadiazole-2-
thiol’lin karbon pasta karbon elektrotlar {izerine elektropolimerizasyonu ile elde
edilen modifiye elektrot ile aym elektroaktif gruba sahip biyoflavonoid izomerleri
olan luteolin ve fisetin’in voltametrik piklerinin birbirinden ayrilabilecegi
gosterilmis, ayrica. Tayinin dogrusal ¢alisma araliklari ve sinirlari hesaplanmugtir.

Cok onceki yillarda Cu-AMT kompleksinin aydinlatilmasina iligkin olarak yapilan
bir ¢alismada (Chufan vd., 1997) CuCl, ve AMT’nin alkolli ortamda
karistirilmast ve sonra amonyak eklenmesiyle olusan koyu yesil kristal katinin
Raman spektroskopik analizi yapilmis ve kompleksteki AMT nin iki disli bir
ligant olarak amin azotu ile halka azotu fiizerinden Cu(ll) ile kompleks
olusturdugu, ancak, bu baglanmanin halka azotu ile tiyokarbonilik kiikiirt

tizerinden de olabilecegi tahminleri yapilmustir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullamilan Kimyasallar

Marka
5-amino 1,3,4-tiyadiazol 2-tiyol (AMT) Sigma-Aldrich
Amonyum metavanadat (NH;VO,) Sigma-Aldrich
Asetik asit (CH;COOH) Sigma-Aldrich
Bakar (II) kloriir dihidrat (CuCl,.2H,0) Merck
Borik asit (H3BO3) Merck
Cinko (Zn) graniil Sigma-Aldrich
Dimetilformamid (DMF) Sigma-Aldrich
Fosforik asit (HzPOy) Sigma-Aldrich
Hidroklorik asit (HCI) Sigma-Aldrich
Kadmiyum kloriir hemi penta hidrat (CdCI,.5/2H,0) Sigma
Metalik civa (Hg)

Nitrik asit (HNO3) Sigma-Aldrich
Potasyum kloriir (KCT) Sigma-Aldrich
Sodyum hidroksit (NaOH) Sigma-Aldrich
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3.2. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Kullanilan cihaz Uretici Firma

Ivium Compact Stat Ivium Technologies B.V.

(Elektrokimyasal analizor)

Civa damla elektrot Bioanalytical Systems, Inc.

pH metre Orion Star, Thermo Scientific

Terazi XB Serisi, Precisa

Vorteks Classic, Velp Scientifica

Manyetik karistirict MS 3000 serisi, Misung Scientific Co.
Sonikatdr Bandelin Sonorex

3.3. Deneylerde Kullanilan Cozeltiler ve Hazirlanmasi

3.3.1. Stok Cozeltilerin Hazirlanmasi

102 M Cu* stok cozeltisi: 0.1705 g CuCl,.2H,0’m 100 mL ultra saf suda
¢ozililmesiyle hazirlandi.

10% M Cd* stok cozeltisi: 0.2284 g CdCl,.5/2H,0’in 100 mL ultra saf suda

¢oziilmesiyle hazirlandi.

102 M Zn*" stok ¢ozeltisi: 0.38 g Zn graniilii iizerine, 0.805 mL derisik HNO; ve
1.610 mL ultra saf su eklenerek sicakta, ¢eker ocakta ¢oziildii. Coziildiikten sonra

istenilen stok derisim i¢in lizerine 581.1 mL ultra saf su eklendi.

5-amino_1,3,4-tiyadiazol 2-tiyol (AMT): Giinliik olarak 10?2 M derisiminde
hazirlandi. 0.0133 g AMT, 10 mL dimetilformamid (DMF)’te ¢oziildii.
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3.3.2. Tampon Cozeltilerin Hazirlanmasi

0.1 M Britton-Robinson tampon ¢6zeltisinin hazirlanmasi: 6.1830 g H3BOs, 6.75
mL H3PO,4 (%85, d=1.71 g/mL), 5.75 mL CH;COOH (% 100, d= 1.05 g/mL) ve
7.45 g KCI karistirilarak ultra saf su ile 1000 mL’ye tamamlandi. Hazirlanan stok

tampon ¢ozeltiden alinan 250 mL’lik kisimlar iizerine 2 M NaOH c¢ozeltisinden
damla damla ilave edilerek pH’s1 istenilen degere ayarlandi. pH=2.0, 5.0, 7.0 ve
9.0 Britton-Robinson (BR) tampon ¢6zeltileri elde edilerek bu pH’larda ¢aligmalar
yapildi.

3.4. Civanin Temizlenmesi

Kirli civa yaklasik 5’er mL olacak sekilde falcon tiiplerine alindi. Uzerlerine 40
mL’ye kadar ¢esme suyu ilave edildi ve vortekslendi. Bu islem en az 5 kere
tekrarlandi. Cesme suyu gegirilen civa kisimlari tek bir tiipte toplandi ve tekrar
vortekslendi (homojenligi saglamak amaciyla). Aymi islemler 2 M HNO;
eklenerek tekrarlandi. HNO; ile vortekslenen civa kisimlart asitlikleri
giderilinceye kadar saf su ile vortekslendi. Asitligi giderilen civa temiz bir behere
alind1 ve siizge¢ kagidinin {lizerine alinarak etiivde 50 °C’de kurutuldu. Civa
haznesine alinan civanin safsizlik igerip igermedigi voltametrik olarak kontrol

edildi.
3.5. Analiz Cozeltilerindeki Coziinmiis O, nin Uzaklastirilmasi

2.3.4’te bahsedilen nedenlerden dolayi, analiz ¢ozeltilerindeki ¢oziinmiis O;’nin
uzaklastirtlmast  gerekmektedir. Oksijenin uzaklastirilmasinda kullanilan en
elverigli yontem, oOnceden saflastirilmis azot gazinin analiz ¢Ozeltisinden
kabarciklar halinde gegirilmesiyle yapilmaktadir. Analit derisimi yiiksek olan
¢ozeltiler icin, dogrudan tanktan alinan azot kullanilabilir. Ancak, analit derigimi
diistik olan ¢ozeltilerde, tank azotunun dogrudan kullanimi uygun degildir. Oksijen
temizleme sistemiyle azot gazindaki oksijenin de oOnceden uzaklastiriimasi
gerekmektedir.

Bu son saflagtirma siireci i¢in farkli kullanim kolayligi seviyelerinde farkli
yontemler bulunmaktadir. Bu yontemlerden en yaygin olam1 - ki bu tez
kapsamindaki voltametrik ¢aligmalarda uygulanan yontemdir - vanadyumlu kloriir
¢ozeltisinin kullanilmasidir. Bu ¢ozelti, iki gram amonyum metavanadatin 25 mL
derisik hidroklorik asit ile kaynatildiktan sonra su ile 250 mL’ye seyreltilmesini ve
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birkag gram ¢inko amalgami eklenerek indirgenmesini igermektedir. Elde edilen
mavi ya da yesil vanadyum c¢ozeltisinden iz diizeyde oksijen iceren azot gazi
gecirilmeye baslandiginda vanadyum (II) asamasina indirgenir ve ¢dzelti berrak
mor renk alir. Tiikendiginde (mor rengin kaybolmasiyla anlasilir) vanadyumlu
kloriir ¢ozeltileri birka¢ mL derisik hidroklorik asit veya daha fazla civayla
karigtirilmis ¢inko tozu eklenerek tekrar elde edilebilir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Klasik olarak, iz metallerin voltametrik tayininde kullanilan en yaygin yontem
anodik sityirma voltametrisidir. Bu yontemde metaller civa damlas1 iizerinde
indirgenme potansiyellerinden daha negatif bir potansiyelde civa ile amalgam
olugturmak {tizere biriktirilir ve daha sonra anodik yondeki bir tarama ile
elektrottan yiikseltgenerek siyrilir. Tarama teknigi olarak genellikle diferansiyel
puls teknigi kullanilir.

Metaller, katodik yondeki bir tarama ile de tayin edilebilir. Bu yaklasimda bir
biriktirme basamagi s6z konusu olamayacagindan yontemin tayin sinir;, ASV’ye
gore daha yiiksektir.

Adsorptif styirma voltametrisi, tayin sinir1 yeterince diisiik olmayan veya redoks
potansiyeli tayinde kullanilan elektrotun potansiyel penceresi disinda veya
anodik/katodik potansiyel smirlarina yakin potansiyellerde olan iz metallerin
tayininde kullanilan alternatif bir tayin yaklasimidir. Tayin edilecek metal ile
kararlilig1 yeteri kadar yiiksek olan kompleksin ¢ozeltide veya elektrot yiizeyinde
olusarak, elektrot yilizeyine adsorbe olan kompleksin anodik veya katodik yondeki
taramalar sonucunda gdzlenen voltametrik pikleri vasitasiyla, metalin derisimi
tayin edilir.

Bu tezin kapsaminda, adsorptif siyirma ile tayin olasilig1 arastirilan metaller Cu,
Cd ve Zn’dur. Komplekslestirici ajan olarak, 5-amino 1,3,4-tiyadiazol 2-tiyol
(AMT) segilmistir. Daha once Boliim 2.6 °da gosterildigi gibi, AMT nin adsorptif

stywrma i¢in kullanmimu ilk kez bu ¢alisma ile gésterilmis olacaktir.

Anilan metallerin AMT ile kompleslestirilerek adsorptif siyirma yontemiyle tayin
olanaklarimi arastirmak iizere, asagidaki ¢aligmalar yapilmigtir.

1. AMT’nin ¢evrimsel ve diferansiyel puls voltametrik davranislarinin
incelenmesi.

2. Saf metallerin ve metal-AMT komplekslerinin diferansiyel puls
yanitlariin incelenmesi.

3. Kompleksin yapisin1 aydinlatmak amaciyla, katodik tarama piklerinin
incelenmesi.
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Elektrot olarak kullanilan asili civa damlasi 3.2°de belirtilen cihazin
“dispense=olustur” ve “size=boyut” fonksiyonlar1 kullanilarak elde edilmistir. Size
olarak “8” secilmis, dispense butonuna ard arda 5 kez basilarak damla
olusturulmustur.  Voltametrik taramalar yapilmadan O6nce ¢ozeltiden en az 3
dakika boyunca saf azot gazi gegirilerek c¢ozeltide ¢oziinmiis olarak bulunmasi
olas1 O uzaklastirilmistir,

Yukarida siralanan incelemeler i¢in yapilan anodik/katodik tarama ve siyirma

voltametri deneylerindeki kosullar, aksi belirtilmedik¢e, daima asagidaki gibidir.

Katodik tarama kosullari:

Ebaslangu; 00V
Eson =11V
Puls siiresi :25ms

Puls yiiksekligi : 50 mV
Eadlm 2mV
Tarama hizi 120 mV/s

Anodik tarama kosullar::

Ebaglanglc =11V
Eson 00V
Puls stiresi :25ms

Puls yiiksekligi : 50 mV
Eadlm 2mV
Tarama hizi 120 mVI/s

Anodik styirma kosullari:

Ebaslangu; -11v
Eson 00V
Puls siiresi :25ms

Puls yiiksekligi 150 mvV
Eadim 2mVv
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Tarama hiz1 : 20 mV/s
Biriktirme potansiyeli :-1.1V

Biriktirme suresi :60s

4.1. AMT’nin ve Metal-AMT Komplekslerinin Cevrimli Voltametrik
Davranislan

Dort farkli pH ortaminda, 10° M AMT ¢ozeltisinin asili civa damla elektrot
iizerinde asagidaki c¢evrimli voltametrik kosullarda elde edilen voltamogramlari
Sekil 4.1°de gosterilmistir. Diisiik pH’da anodik ve katodik piklere rastlanmazken,
pH=7 ve 9’da oOzellikle katodik pikler ortaya cikmakta, pH artisiyla (pH=9)
katodik pik daha belirgin hale gelmekte ve daha pozitif potansiyellere
kaymaktadir.

Cevrimli Voltametri (CV) Kosullar::

Eastangig : 0.000 V
Ecevim :-1.100 V
Eson : 0.000 V
Eadim :2mvV

Tarama hizi1 : 50 mV/s
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Akim (nA)

-500_4

-1.0 0.5 0.0
Potansivel (V)

Sekil 4.1. 10° M AMT’nin pH=2.0, 5.0, 7.0 ve 9.0 BR tamponunda alinan

¢evrimli voltamogramlarinin karsilastiriimasi

10 M metal ve 10° M AMT (1:10 metal: AMT mol orani) iceren ¢dzeltilerin asili
civa damla elektrot iizerinde farkli pH’larda elde edilen g¢evrimli voltametrik
davraniglart her bir metal i¢in ayr1 ayr1 olmak lizere asagida Sekil 4.2, 4.3 ve
4.4°de gosterilmistir. Dort farkli pH ortaminda ortamin pH’sina ve metalin cinsine
bagli olarak 0Ozellikle katodik taramada ortaya c¢ikan kiiciik piklerin bizzat
AMT’den veya muhtemel bir metalAMT kompleksinden kaynaklanip

kaynaklanmadigini bu agamada kesin olarak belirlemek miimkiin olamamaktadir.
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-1.0 0.5 0.0
Potansivel (V)

Sekil 4.2. Cu-AMT (1:10) kompleksinin pH=2.0, 5.0, 7.0 ve 9.0 BR tamponunda

alian ¢evrimli voltamogramlarinin karsilagtirilmasi

Alim (nA)

-1.0 -0.5 0.0
Potansivel (V)

Sekil 4.3. Cd-AMT (1:10) kompleksinin pH=2.0, 5.0, 7.0 ve 9.0 BR tamponunda

alman ¢evrimli voltamogramlarinin karsilagtirilmasi
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Sekil 4.4 Zn-AMT (1:10) kompleksinin pH 2.0, 5.0, 7.0 ve 9.0 BR tamponunda

alman ¢evrimli voltamogramlarinin karsilagtirilmasi

Ancak, salt AMT’nin katodik ve anodik yondeki diferansiyel puls
voltamogramlari, metal-AMT c¢ozeltileri i¢in ayn1 deneysel kosullarda elde edilen
voltamogramlarla karsilagtirildiginda piklerin hangi tiirden (metal veya metal-
AMT kompleksi) kaynaklandig1 sdylenebilecektir. Bu karsilagtirma Boliim 4.2°de
yapilmistir. Karsilagtirmada kullanilan 10° M AMT’nin 4 farkli pH ortamindaki
anodik ve katodik diferansiyel puls voltamogramlar asagida Sekil 4.5 ve 4.6’da

gosterilmistir.
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Potansivel (V)

Sekil 4.5. 10° M AMT nin pH=2.0, 5.0, 7.0 ve 9.0 BR tamponunda anodik tarama
ile elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar1

1.0 0A 0.0
Potansivel (V)

Sekil 4.6. 10° M AMT nin pH 2.0, 5.0, 7.0 ve 9.0 BR tamponunda katodik tarama
ile elde edilen diferansiyel puls voltamogramlar1
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4.2 Ortam pH’simin Metal ve Metal-AMT Komplekslerinin Katodik
Tarama, Anodik Tarama ve Anodik Siyirma Pikleri Uzerine Etkisi

Asagida, dort farkli pH’da salt AMT, metal ve metal:AMT (1:10) kompleks
cozeltileri ile alinan voltamogramlardaki pik yiikseklikleri ve konumlar her bir
metal icin ayr1 ayri olmak lizere ve karsilagtirma amaciyla, ayni histogram
tizerinde gosterilmistir. Ancak, pH=2"de anodik ve katodik taramalarda salt AMT
pikleri goriilmedigi i¢in, salt AMT ile karsilastirma diger iic pH ortamu igin
yapilabilecektir. Histogramdaki verilerin ¢oklugu nedeniyle, karsilastirmanin daha
kolay takip edilebilmesi igin, salt AMT (kirmizi), metal (mavi) ve meta: AMT
(1:10) kompleksi (yesil) farkli renklerde gosterilmistir.

4.2.1. Bakir ile yapilan ¢alismalar

Bakirin pH=2.0, 5.0, 7.0 ve 9.0 BR tamponunda elde edilen voltamogramlardan
Olciilen pik yiikseklikleri ve konumlar asagidaki histogramlarda gosterilmistir.
pH=2 i¢in elde edilen histogram Sekil 4.7°de verilmektedir.
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Sekil 4.7. Cu*, salt AMT ve Cu-AMT’nin pH=2 BR tamponunda almnan voltamogramlarindan 6lgiilen

pik yiikseklikleri ve konumlarinin karsilastirilmasi. (salt AMT (kirmizi), salt metal (mavi) ve metal:AMT

(1:10) kompleksi (yesil) )
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pH=2"de Cu®", katodik taramada kiiciik (34 nA) bir indirgenme piki vermektedir.
Anodik yondeki taramalarda bakira ait pikler daha yiiksektir (84 ve 405 nA).
Siyirma modunda Cu?*, 60 s siire ile civa damlasi iizerinde amalgam olusturarak
deristirildigi i¢cin anodik siyirma pikinin (405 nA) bu kadar yiiksek olmasi
beklenen bir durumdur. Cékelme basamagi olmaksizin anodik ydéndeki Cu®*
pikinin, katodik yondeki pikten biiyiikk olmas1 (84 nA>34 nA), anodik taramanin
baslangici olan -1.1 V’tan itibaren Cu® pikinin ortaya ¢ikmasina kadar (-0.388 V)
2+

gecen kisa siirede elektrota uygulanan negatif potansiyel etkisiyle Cu“’nin civa
elektrot ylizeyinde birikmesi ile agiklanabilir.

Bakir metali i¢in ¢izilen histogram, acik¢a gostermektedir ki, bu pH’da Cu-AMT
kompleksi olusmakta ve katodik taramada bu komplekse ait pik, salt bakir pikine
kiyasla yaklasik 10 kat (336/34~10 kat) biiyiikliikteki bir pike neden olmaktadir.

Ote yandan, AMT varhiginda anodik siyirma teknigiyle elde edilen pik ortamda
ligand yok iken elde edilen pikten daha yiiksektir (469 nA>405 nA).

Bakir metaline ait pH=2 ortamindaki sonugclar, agik¢a gostermektedir ki AMT nin
varlig1 gerek katodik tarama gerekse anodik siyirma voltametrisiyle daha yiiksek
pik akimlar1 elde etmeye imkan vermektedir.

pH=5 i¢in elde edilen histogram Sekil 4.8’de verilmektedir.
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Sekil 4.8. Cu**, salt AMT ve Cu-AMT’nin pH=5 BR tamponunda alman voltamogramlarindan &lgiilen

pik yiikseklikleri ve konumlarinin karsilastirilmasi. (salt AMT (kirmizi), salt metal (mavi) ve metal:AMT

(1:10) kompleksi (yesil) )
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Histogram incelendiginde, bu pH’da metal-AMT komplekslerinin olustugu ve bu
komplekslerin hem katodik hem anodik ve hem de anodik styirmada ortaya ¢iktigi
goriilmektedir. Katodik taramadaki pik siddeti en yiiksektir (240 nA). Ayrica, bu
pH’da ve daha sonra goriilecegi iizere, daha yiiksek pH’larda voltamogramlarda
kompleks pikleri yaninda AMT’ye ait pikler de ortaya ¢ikmaya baslamaktadir.

pH=7 i¢in elde edilen histogram Sekil 4.9’da verilmektedir.
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Sekil 4.9. Cu*, salt AMT ve Cu-AMT’nin pH=7 BR tamponunda alian voltamogramlarindan &lgiilen

pik yiikseklikleri ve konumlarinin karsilastirtlmast. (salt AMT (kirmizi), salt metal (mavi) ve metal AMT

(1:10) kompleksi (yesil) )
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pH=7"de elde edilen voltamogram sonuglari incelendiginde, gerek katodik, gerek
anodik taramalar ile anodik siyirmada pH=5"te oldugu gibi, salt Cu®* piklerine
rastlanmamigtir. Ancak, AMT varliginda her U¢ teknikte de dikkate deger
buyiikliikte pikler ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica, bu pH degerinde ortaya ¢ikan salt
AMT pikleri, pH=5’teki AMT piklerine kiyasla ¢cok daha yiiksektir.

pH=9"da ise, Cu ve Cu-AMT’ye ait katodik, anodik tarama pikleri ile anodik
styirma piklerine rastlanmamistir. Cok kiigiik pikler varsa bile, zemin giriiltiisii

nedeniyle, bunlar1 belirleyebilmek miimkiin olmamustir.
4.2.2. Kadmiyum ile yapilan calismalar

Kadmiyumun pH=2.0, 5.0, 7.0 ve 9.0 BR tamponunda elde edilen
voltamogramlarindan dlciilen pik yiikseklikleri ve konumlar1t asagidaki
histogramlarda gosterilmistir.

pH=2 i¢in elde edilen histogram Sekil 4.10°da verilmektedir.
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Sekil 4.10. Cd**, salt AMT ve Cd-AMT’nin pH=2 BR tamponunda alinan voltamogramlarindan 6lgiilen

pik yiikseklikleri ve konumlarinin karsilagtirilmasi. (salt AMT (kirmizi), salt metal (mavi) ve metal: AMT

(1:10) kompleksi (yesil) )
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Kadmiyuma ait histogram incelendiginde, AMT’nin katodik ve anodik
taramalarda kompleks pikine neden olmadigi, anodik styirmada ise salt Cd pikinin

siddetinin artmasina neden oldugu goriilmektedir.

pH=5 i¢in elde edilen histogram Sekil 4.11’de verilmektedir.
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Sekil 4.11. Cd**, salt AMT ve Cd-AMT’nin pH=5 BR tamponunda alinan voltamogramlarindan 6lgiilen

pik yiikseklikleri ve konumlarinin karsilagtiriimasi. (salt AMT (kirmizi), salt metal (mavi) ve metal: AMT

(1:10) kompleksi (yesil) )
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Kadmiyuma ait histogram incelendiginde, katodik taramada salt Cd i¢in bir pik (-
0.552 V, 47 nA) varken, metal kompleksi i¢in ii¢ pik goriilmektedir. Keza, anodik
taramada salt metale ait bir pik varken, AMT varhiginda pik sayis1 2’ye
cikmaktadir. Her iki durumda da komplekse ait piklerden sadece birinin konumu
salt metalin pik konumundadir veya ona ¢ok yakindir. Ayrica, AMT varliginda
elde edilen ve konumu salt metal konumuna yakin olan piklerin biiyiikliikleri salt
metal ile elde edilen piklerden daha kiigiiktiir. Katodik siyirmada (32 nA<47 nA),
anodik siyirmada (89 nA<142 nA). Bir bagka deyisle, metal-AMT
komplekslerinin olugsmadig1 sdylenebilir. Hatta, AMT nin varliginin Cd piklerinin

kiiclilmesine yol agtig1 ileri siiriilebilir.

pH=7 i¢in elde edilen histogram Sekil 4.12°de verilmektedir.
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Sekil 4.12. Cd*", salt AMT ve Cd-AMT’nin pH=7 BR tamponunda alinan voltamogramlarindan 6lgiilen

pik yiikseklikleri ve konumlarinin karsilastirtlmasi. (salt AMT (kirmizi), salt metal (mavi) ve metal AMT

(1:10) kompleksi (yesil) )
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pH=7"de AMT varliginda katodik/anodik tarama pikleri ve ayrica anodik styirma
piki ortaya ¢cikmaktadir. Ancak, bu piklerin siddetleri ortamda AMT yokken salt
Cd’da elde edilen piklerden daha diistiktiir. Yani, pH=5 i¢in sOylendigi gibi bu
pH’da da Cd-AMT kompleks pikleri olugsmamaktadir.

pH=9 i¢in elde edilen histogram Sekil 4.13’de verilmektedir.
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Sekil 4.13. Cd**, salt AMT ve Cd-AMT nin pH=9 BR tamponunda alinan voltamogramlarindan 6l¢iilen

pik yiikseklikleri ve konumlarinin kargilagtiriimasi. (salt AMT (kirmizi), salt metal (mavi) ve metal: AMT

(1:10) kompleksi (yesil) )
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pH=9"da elde edilen voltamogram sonuglar1 incelendiginde, katodik taramada elde
edilen Cd-AMT pikinin salt AMT pikiyle neredeyse ayni konumda olmasi, bu
sinyalin AMT’den kaynaklandigimi gostermektedir. Anodik taramada elde edilen
kompleks piki de salt Cd piki ile ayn1 konumda ve neredeyse ayni biiyiikliiktedir.
Yani, bu pH’da Cd-AMT kompleks piklerine rasttanmamaktadir.

4.2.3. Cinko ile yapilan ¢cahismalar

Cinkonun pH=2.0, 5.0, 7.0 ve 9.0 BR tamponunda elde edilen
voltamogramlarindan dlgiilen pik yiikseklikleri ve konumlar1 asagidaki
histogramlarda gosterilmistir.

pH=2 i¢in elde edilen histogram Sekil 4.14’de verilmektedir.
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Sekil 4.14. Zn**, salt AMT ve Zn-AMT ’nin pH=2 BR tamponunda alinan voltamogramlarindan 6lgiilen

pik yiikseklikleri ve konumlarinin kargilastirilmasi. (salt AMT (kirmizi), salt metal (mavi) ve metalAMT

(1:10) kompleksi (vesil) )
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Sekil 4.14’de verilen histogramda, AMT’nin katodik ve anodik taramalarda
kompleks pikine neden olmadigi, anodik siyirmada ise salt Zn pikinin siddetinin

artmasina neden oldugu goriillmektedir.

pH=5 i¢in elde edilen histogram Sekil 4.15’de verilmektedir.
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Sekil 4.15. Zn**, salt AMT ve Zn-AMT’nin pH=>5 BR tamponunda alinan voltamogramlarindan 5lgiilen
pik yiikseklikleri ve konumlarinin karsilastirilmast. (salt AMT (kirmizi), salt metal (mavi) ve metal: AMT

(1:10) kompleksi (yesil) )
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pH=5 i¢in verilen histogramda, AMT nin katodik ve anodik taramalarda kompleks
pikine neden olmadigi, katodik taramada Zn pikinin hafif¢ce azalmasina, anodik
taramada kabaca aymi diizeyde kalmasina, anodik siyirmada ise salt Zn pikinin
siddetinin, pH=2"den farkli olarak, kii¢lilmesine neden oldugu goriilmektedir.

pH=7 i¢in elde edilen histogram asagida Sekil 4.16’da verilmektedir.
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Sekil 4.16. Zn**, salt AMT ve Zn-AMT ’nin pH=7 BR tamponunda alinan voltamogramlarindan 6lgiilen

pik yiikseklikleri ve konumlarinin kargilastirilmasi. (salt AMT (kirmizi), salt metal (mavi) ve metalAMT

(1:10) kompleksi (vesil) )
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pH=7"de AMT varliginda, sadece anodik siyirmada ve konumu, salt Zn anodik
styirma pik konumuyla ayni yerde bir pik ortaya ¢ikmaktadir. Bu pik oldukga
kiigliktiir (104 nA), AMT nin varlig1 bu pikin siddetini etkilememektedir.

pH=9 i¢in elde edilen histogram Sekil 4.17°de verilmektedir.
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Sekil 4.17. Zn**, salt AMT ve Zn-AMT ’nin pH=9 BR tamponunda alinan voltamogramlarindan 6lgiilen

pik yiikseklikleri ve konumlarinin karsilagtirilmast. (salt AMT (kirmizi), salt metal (mavi) ve metal:AMT

(1:10) kompleksi (yesil) )
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pH=9’da katodik ve anodik taramalarda c¢inko pikine rastlanmazken, anodik
styirma ile AMT varligindaki pik konumu, salt Zn pikiyle ayn1 konumdadir. Yani
AMT nin varligi, bu pH degerinde Zn’nun anodik siyirma pikine herhangi bir etki

yapmamaktadir.

4.3 Kompleksin Yapisim1 Aydinlatmak Amaciyla, Katodik Tarama
Piklerinin Incelenmesi

Secilen metallerden sadece Cu””’nin, AMT ile pH 2 BR tamponunda kompleks
olusturdugu gorilmiistiir (Sekil 4.7). Cu-AMT kompleks yapisini aydinlatmaya
yonelik olmak {izere Cu-AMT mol oranlarimin sistematik olarak degistirildigi bir
seri ¢ozeltide katodik taramalar yapilmuistir. 10° M AMT ¢ézeltisine 10° M Cu
gozeltisinden her defasinda en az 10 pL eklenerek elde edilen katodik tarama
voltamogramlarindan 6lgiilen pik yiikseklikleri siitun grafige gecirilmistir (Sekil
4.18).
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Sekil 4.18. 10° M AMT ¢bzeltisine 10° M Cu ¢ozeltisinden her defasinda en az 10 pL eklendikten sonra pH 2 BR tamponunda
alinan katodik tarama voltamogramlarinin yanitlarini veren histogram.
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Grafigin yatay ekseninde hem eklenen Cu”* ¢ozeltisi hacimleri hem de Cu-AMT
mol oranlar1 gosterilmistir. Grafik incelendiginde Cu-AMT kompleks pikinin
Cu-AMT mol oram kabaca 1 olana kadar diizenli olarak artti1 goriilmektedir. Bu

nedenle, olusan kompleksin 1:1 kompleksi oldugu sdylenebilir.

Cbzeltiye bu orani asacak miktarda Cu®* eklendiginde (>130 pL) komplekse ait
oldugu diisiiniilen pikte yarilmalar ortaya ¢ikmaya baslamaktadir. Ornek olmak
iizere ortama 100 pL ve 330 pL Cu®* eklendiginde, elde edilen voltamogramlar
karsilagtirmali olarak Sekil 4.19°da gosterilmistir.

0.0
0.5_]
I
-1.0_
| = 100uL
_ 330ul
A I ' ' ' ' I ! ' ' ' I
1.0 0.5 0.0

Potansiyel (V)

Sekil 4.19. 100 puL (kirmizi) ve 330 pL Cu?* (siyah) ilavesinden sonra elde edilen

voltamogramlarin kargilagtirilmasi.
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Daha 6nce sdylendigi gibi 130 uL’den daha yiiksek Cu®* ¢ozeltisi eklendiginde
olusan pik yarilmalarinin bulundugu voltamogramlardaki yaklagik 320-350 mV
araligindaki kompleks pikinden bagka ortaya c¢ikan ikinci pik ylikseklikleri de
dikkate alinarak cizilen siitun grafigi asagida Sekil 4.20°de gosterilmistir. Yaklasik
235-255 mV araliginda ¢ikan bu ikinci pikin salt Cu?’nin indirgenmesinden
kaynaklandig1 tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.20. 130 puL Cu?" ilavesinden sonra ortaya ¢ikan pikin (mor), ilk pikle
(vesil) karsilastirilmasini gosteren histogram.
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5. SONUC

pH=2 ortaminda, AMT nin varlig1 Cu i¢in hem katodik tarama hem anodik tarama
ve hem de anodik siyirma piklerinde, salt metal piklerine kiyasla, artiglara neden
olmaktadir.

pH=2 ortaminda, Cd’un AMT varliginda salt metale kiyasla daha yiiksek anodik
styirma pikleri verdigi goriilmektedir.

pH=5 ortaminda, her ii¢ teknikte de salt metal piklerine rastlanmamasi ilgi
gekicidir. Bu durum ayrica incelenmeye deger bulunmalidir. Ancak, bu ortamda ve
AMT varliginda, Cu-AMT kompleks pikinin gézlenmesi daha da ilgi ¢ekicidir.
Bakir i¢in benzer durum pH=7 iginde gecerlidir.

pH=5"ten itibaren, Cd icin alinan voltamogramlarda, metal ve kompleks pikleri
yaninda salt AMT’den kaynaklanan pikler de ortaya c¢ikmaya baslamaktadir.
Ayrica ve daha Onemli olmak iizere, AMT varliginda olusan Cd kompleks
piklerinin salt Cd piklerinden daha kii¢iik oldugu goriilmektedir. Yani AMT’nin
varlig1 Cd piklerinde bir diisiise neden olmaktadir. AMT’nin Cd piklerinde neden
oldugu diisiis, civa damlasinin AMT ile kaplanmasi1 ve bu kaplanmanin civa ile
metal arasinda elektron aligverisini kismen engellemesi veya kompleks olustursa

bile kompleksin ¢ok zayif olmasiyla aciklanabilir.

pH=7’den itibaren AMT’nin varligi, katodik taramada Cd piklerinin
gozlenmemesine, anodik tarama ile anodik siyirmada ise, Cd piklerinde diisiise
neden oldugu goriilmektedir.

Cinko i¢in, tim pH ortamlarinda yukardakine benzer bir durum s6z konusudur.
Yani, anodik ve katodik taramalarda AMT varliginda metal pikleri goériilmemekte,
anodik styirma pikleri ise, pH=2"deki salt metal ve metal-AMT pikleri kabaca esit
siddette iken daha yiiksek pH’larda Zn-AMT piklerinin siddetleri azalmaktadir.

Cu(Il)’nin AMT ile olusturdugu kompleksin yapisinin aydinlatilmasina yonelik
yapilan ¢aligmada kompleks yapisinin muhtemelen 1:1 oranlarinda olabilecegi
tahmin edilmistir. Nitekim, literatlirdeki ¢ok eski tarihli bir ¢aligmada Cu(Il)-AMT
kat1 kristal kompleksinin Raman spektroskopik analizi ile AMT’ nin iki disli bir
ligand olarak amin azotu ile halka azotu tiizerinden Cu(Il) ile kompleks
olusturdugu gosterilmistir.
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Komplekslerin yapist kompleksin olugma kosullarina ¢ok bagli olmalidir. Bu

kosullar:

Ligand ve merkez atomun derisimleri, bunlarin mutlak mol sayilari, mol
sayilarinin orani, ortamda merkez atomun koordinasyonunu tamamlayacak
liganttan gayri tiirlerin cinsi ve derigimi, ortamin sicakligi, ¢oziicii veya ¢oziicii
karisiminin cinsi olabilir. Ligand/merkez atom mol sayilarina bagl olarak farkli
stokiyometride kompleksler olusabilir.

Ayrica, kinetik faktorlerde onemlidir. Kompleksin olugmasi i¢in belli bir siire de
gerekebilir.

AMT’nin bu ¢aligmada incelenen metallerle (Cu, Cd, Zn), deneylerin yapildig
kosullarda kompleks olusturup olusturmadigi, eger olusturuyorsa kompleks
stokiyometrisinin ne oldugu konularinda kesin yargiya varmak olduk¢a giictiir.
Deney kosullar1 iki grupta ele alnabilir. Birinci grup olarak c¢oziicli cinsi,
voltametrik caligmalar igin ¢ozeltide bulunmasi1 gereken -elektrolit tiir ve
derisimleri, ¢ozelti pH’sin1 tamponlamak i¢in kullanilan elektrolitler, metal ve
AMT nin mol sayilar1 ve molar derisimleri sayilabilir. ikinci grupta incelemenin
yapildig: elektrotun cinsi (bu ¢alismada civa kullanilmistir) ve voltametrik ¢alisma
kosullart (elektrota uygulanan potansiyel, taramanin yonii, tarama modu ve civa
damlasinin biiyiikliigli) metal ve ligand arasindaki etkilesimin derecesine

muhtemelen katki yapacaktir.

Metallerin civa elektrot yiizeyinde katodik tarama veya anodik siyirma ile tayini,
elektrot tepkimeleri bakimindan karmasik olmayan bir mekanizmaya
dayanmaktadir. Ancak, elektroliz ortaminda metalle kompleks olusturmasi
muhtemel bir ligamdin bulunmasi ¢ok karmasik ve birbiri ile yarigmali

mekanizmalart mimkiin kilabilir. Bu mekanizmalar:

e Bizzat ligandin kendisi elektrot yiizeyinde adsorbe oluyor ve metal
adsorbe olan ligantla daha sonra kompleks olusturabilir.

e Kompleks ¢ozeltide olustuktan sonra elektrot yiizeyine adsorbe olabilir.
Bu adsorpsiyonun derecesi, ligandin asirist durumunda elektrota dnceden
adsorbe olmus liganda bagli olacaktir.
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e Eger, metalin asiris1 s6z konusu ise kompleks veya serbest ligandin,
metalin indirgenerek amalgam olusturdugu civa ylizeyine adsorpsiyonu,
metalin cinsi ve baslangigtaki derisiminden etkilenecektir.

Cok karmagik ve olumlu veya olumsuz sinerjik etkilerle birbirine bagli olan bu
mekanizmalarin ortaya konabilmesi icin daha fazla c¢alismanin yapilmasi
gerekmektedir.
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