


DIFERANSIYEL PULS POLAROGRAFISI iLE ESER MIKTARDA
VANADYUM TAYINI iCIN YONTEM GELISTIRME

Esen Giil ATES

YUKSEK LISANS
KiMYA ANABILIM DALI

GAZIi UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

HAZIRAN 2015



Esen Giil ATES tarafindan hazirlanan “DIFERANSIYEL PULS POLAROGRAFISi ILE ESER
MIKTARDA VANADYUM TAYINI ICIN YONTEM GELISTIRME” adli tez ¢calismas: asagidaki
jiiri tarafindan OY BIRLIGI ile Gazi Universitesi Kimya Anabilim Dalinda YUKSEK LISANS
TEZI olarak kabul edilmistir

Damisman: Prof. Dr. Olcay SENDIL

Kimya Anabilim Dali, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum — ceeeeeniiieeiiiinnnnnn.

Baskan: Prof. Dr. Elmas GOKOGLU
Kimya Anabilim Dali, Hacettepe Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum —~ crrerrssssesseeseseeee

Uye: Prof. Dr. Orhan ACAR

Kimya AnabilimDal1, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum ~ coccessssosssesseeeeee

Tez Savunma Tarihi: 08/06 /2015

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiksek Lisans Tezi olmasi icin gerekli sartlar1 yerine

getirdigini onayliyorum.

Prof. Dr. Seref SAGIROGLU

Fen Bilimleri Enstitiisii Mudira



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Yazim Kurallarma uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢cinde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlar1 akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglari bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez galigmasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,

Bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan

ederim.

Esen Giil ATES
08 /06 /2015






DIFERANSIYEL PULS POLAROGRAFISI ILE ESER MiKTARDA VANADYUM
TAYINI iICIN YONTEM GELISTIRME
(Yiksek Lisans Tezi)

Esen Giil ATES

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Haziran 2015

OZET

V°* ve V* iyonlarimin Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP) ile tayini pH=4 HCI/ KCI
(0,2M), pH=4 H3PO,/ KCI (0,1M) ve pH=6 KCI (0,1M) elektrolit ortamlarinda ¢aligildu.
Her iki vanadyum iyonu {i¢ ortamda da -1,0 V civarinda kiigiik bir indirgenme pikine, -
1,65 V civarinda katalitik bir pike sahip oldugu gozlendi. -1,0 V’daki indirgenme pikinin
iki iyon igin her ortamda ayni duyarliliga sahip oldugu ve bu pikle 10° M civarinda V** ve
V°*  derisimlerinin tayin edilebilecegi, daha diisik vanadyum derisimlerin tayin
edilemeyecegi tespit edildi. -1,65 V’da ortaya ¢ikan katalitik pikin ise vanadyumun yiikiine
ve ortama gore biyiikligiiniin degistigi gozlendi. Her lic ortamda da akim araliklari
ayarlanarak V°* iyonlar1 10° M civarinda tayin edilebilicken V** iyonlar1 daha diisiik
derisimlerde, 10 M, tayin edildi. Elektroaktif olan bazi katyonlardan Cu®*, zZn**, Pp*",
Fe**, Se**, Cd®* ve Ni**’nin girisim etkileri -1,65 V’da calisildi. Bu iyonlar 1x10° M ve
daha diisiik derisimlerde ortamda bulunduklarinda katalitik pik yiiksekliginin birkag
milimetre diismesine neden oldular. Fakat pik yiiksekligindeki bu azalmanin vanadyum
tayinine Onemli bir etkisinin olmadig1 tespit edildi. Standart cozeltilerden hazirlanan
sentetik bir numuneye gelistirilen metot uyguland1 ve pH 6’da KCI elektrolit ortaminda
1x10° M V** % 15, 1x10° M V* % 5 bagil hatayla tayin edildi.

Bilim Kodu : 201.1.004
Anahtar Kelimeler : V*" ve VV°" tayini, Diferansiyel Puls Polarografisi, Katalitik Pik
Sayfa Adedi : 94
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ABSTRACT

Determination of V°* and VV** ions with Differential Pulse Polarography (DPP) was studied
in the three different electrolyte mediums with pH=4 in HCI/ KCI (0,1M), pH=4 in
H;PO,/ KCI (0,1M) and pH=6 in KCI (0,1M). It was observed that both vanadium ions
had a small reduction peak around -1.0 Volt and a catalytic peak around -1.65 V in the
three electrolyte mediums.It was detected that the reduction peaks of two vanadium ions
around -1.0 Volt had the same sensitivity. With this reduction peak, V** and V°*
concentrations of 10°> M were determined but concentrations less than 10> M vanadium
could not be determined. Moreover, the catalytic peak around -1.65 V was observed to
vary according to the oxidation number of vanadium and the medium. In each medium by
setting current range V°* ions were determined around 10° M and V** ions were
determined at lower concentrations such as 1x10°® M. Interference effects of cations Cu®,
Zn**, Pb*, Fe®*, Se™, Cd®* and Ni*" were investigated at -1.65 V. In the presence of these
cations at 1x10° M and lower concentrations the height of catalytic peak was decreased a
few millimeters. However this decrease was found not to have a significant impact on the
determination of vanadium. The developed method was applied to synthetic sample
prepared with standard solutions. 1x10° M V°* and 1x10°® M V** were detected with
relative errors 15% and 5% respectively, at pH=6 in KCI (0,1M) electrolyte.

Science Code : 201.1.004

Key Words . Determination of V** and V°*, Differential Pulse Polarography,
Catalytic peak.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

cm Santimetre

D Difiizyon katsayis1

E Potansiyel

E° Standart indirgenme potansiyeli
id Difiizyon akimi

m Damla kiitlesi

M Molarite

mL Mililitre

mV Milivolt

S Saniye

t Damla kopma zamani

\ Volt

Kisaltmalar Aciklamalar

CR Akim araligi

DC Normal Polarografisi
DCE Damlayan civa elektrot
DKE Doymus kalomel elektrot
DPP Diferansiyel Puls Polarografsi
H3PO, Fosforik asit

HCI Hidroklorik asit

SCE Standart hidrojen elektrot



1. GIRIS

Analitik kimyada element, bilesik veya kimyasal tiirlerin dogru ve duyarl tayini i¢in basit
ve hizli metotlar gelistirmek onemlidir. Bu ¢alismada da duyarlilig1 ve dogrulugu yiiksek,
segici bir elektroanalitik metot olan Diferansiyel Puls Polarografisi ile vanadyum tayini

icin yeni bir metot gelistirmek amaclanmigtir.

1970’ler ve oncesinde kolorimetrik teknikler kullanilarak idrarda ve kandaki vanadyum
derisimleri Olciiliiyordu. Bu ilk calismalarda Olgiilen vanadyum derigimleri giliniimiizde
Olciilen miktarlarla karsilastirildiginda oldukga yiiksek derisimlerdir [1]. Vanadyumun
toksik etkileri ortaya ¢iktiginda analizi daha 6nem kazanmustir. Insanlarda akut vanadyum
zehirlenmesinin belirtileri ellerde titreme, gozlerde tahris ve dilde yesilimsi renk olugmasi
olarak bildirilmistir [2]. Metallerle temasla ¢alisilan isyerlerinde oldugu gibi vanadyum
pentaoksite maruz kalan igyerlerinde vanadyumun izlenmesi 6nem kazanmistir ve solunan
havadaki miktarlar1 klimalardan alinan 6rneklerle, biyolojik izlenmesi ise kan, iire gibi

orneklerle yapilmistir [3-4].

Eser miktarda vanadyum tayini i¢in Grafit Firmnli Atomik Absorpsiyon Spektrometresi
(GF-AAS), Izotop Seyreltmeli Kiitle Spektrometresi (IDMS), Endiiktif Eslesmis Plazma-
Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) ve Notron Aktivasyon Analizi (NAA) gibi spektroskopik
metotlarla vanadyumun gozlenebilme smir1 (LOD) 10 ng/L (~2><10'10 M)’ye
diistiriilmiigtiir. Fakat bu metotlarla duyarli tayinler i¢in mutlaka bir zenginlestirme
islemine gerek goriilmistiir. Vanadyumun kii¢iik derisimlerinin direkt tayini miimkiin

olmamustir.

Havadaki vanadyum miktarmi takip i¢in havadan toplanan veya klimalardan alinan
ornekler, biyolojik izlemeler i¢in ise kan, serum, iire gibi ornekler ¢oziildiikten sonra GF—
AAS, ICP-AES gibi metotlarla vanadyum tayin edilmistir[5-9]. 1985 de Fassett &
Kingston IDMS metodunun diisiik derisimde vanadyum tayinleri i¢in uygun metotlardan
biri oldugunu bildirmisler [10]. ICP-MS diisiik derisimlerde vanadyum tayini i¢in spektral
ve spektral olmayan girisimler nedeniyle kullanilmamistir [11-12]. Son yillardaki
caligmalarda ise ekstraksiyon, kromatografi gibi ayirma ve zenginlestirme islemlerinden

sonra vanadyumun eser miktarlarinin spektrofotometrik tayinleri yapilmaktadir.



Vanadyumun gozlenebilme sinir1 ancak ayirma ve zenginlestirme islemleriyle

lyilestirilebilmistir.

Coetzee, PP ve arkadaglar1 (2005), anyon degistirici kromatografi kullanarak V* ve Vi
EDTA kompleksleri halinde ayirarak bir metot gelistirmis ve aynmi anda ICP-OES ile
tayinini yaptiklarini bildirmisler. Makalede V** i¢in gozlenebilme smir1 0,02 mg/L(0,4x 10
® M), V** i¢in 0,05 mg/L(1% 10® M) olarak verilmistir [13].

Sanchez ve arkadaslar1 (2014), petrol ve yakitlarda Ni, Mg ve V tayini igin “Torch
Integrated Sample Introduction System (hTISIS)” in adapte edildigi ICP-MS kullanmuslar.
Vanadyum i¢in LOD’u yaklasik 80 ng/L (1,510 M ) olarak belirtmisler [14].

Gurkan, R ve arkadaslar1 (2014), V°* ve V** tayini i¢in duyarhihig1 ve tekraralanabilirligi
yiiksek, miseler sensitize katalitik kinetik spektrofotometri kullanmiglar. Calismalarinda
“Coomassie brilliant blue R250”nin bromatla yiikseltgenmesine vanadyumun katalitik
etkisini temel almislar. Makalede vanadyum i¢in gozlenebilme sinirt 3,8 pg/L (0,7% 107 M)

olarak verilmis [15].

Zeeb, M ve arkadaslar1 (2014), su ve yiyeceklerde eser miktarda vanadyum tayini
caligmislar. Bunun i¢in iyonik s1vi bazli kombine bir mikro ekstraksiyon sistem kullanarak

EAAS ile tayin yapmislar ve metodun LOD’sini 4,7 ng/L olarak vermigler [16].

Stefanova ve arkadaslart (2014), 4-(2-piridilazo) rezorsinol (PAR), 2,3,5-trifenil-2H-
tetrazolum kloriir (TTC) ve V>*in iicli kompleksi ile vanadyum tayini c¢alismislar.
Vanadyumun sivi-sivi ekstraksiyon ve bulutlanma noktasi ekstraksiyonu igin Once

optimum sartlar ayarlanmis ve sonra spektrofotometrik tayini yapilmis. Calismada LOD

1,95x10° dm® mol™cm™ (0,5%x10° M) olarak verilmis [17].

Naeemullah ve arkadaglar1 (2015), sivi —sivi dagilma mikro ekstraksiyon teknigi ile
vanadyumun eser miktarlarini su ve yiyecek orneklerinden ayirmislar ve sonra GFAAS ile
tayin etmisler. Bu ¢aligmada daha ziyade ektraksiyon metodunun gelistirilmesi iizerinde
durulmus. Calismada vanadyum-4-(2-piridiazo)rezorsinol (PAR) selat1 kullanilmus.

Vanadyumun gézlenebilme smir1 18 ng/L (0,35><1O'9 M ) olarak rapor edilmis [18].

Santos ve Lemos(2015) V>"’in zenginlestirilmesi ve spektrofotometrik tayinini ¢alismuslar.



Zenginlestirme isleminde dispersif ¢oziicii olarak etanol, kompleksleyici olarak 4-(5-
bromo-2-piridilazo)-5-(dietilamino)-fenol (Br-PADAP) kullanilmis. Bir dizi islem sonunda
vanadyumun mikro tayini yapilabilmis. Gozlenebilme smirt 0,57 pg/L (1x10° M) olarak

verilmis. Metot, deniz iirtinlerinden midye, karides ve istiridyeye uygulanmis [19].

Gliniimiizde voltametrik metotlar da eser miktarlarda vanadyum tayini igin
spektrofotometrik metotlarla yarismaktadir. Ozellikle biriktirmenin yapilabildigi styirma

voltametresinin ¢ok tercih edildigi literatiirde gézlenmistir.

Barrado ve arkadaglart (1991) calismalarinda eser miktarda Vv>* tayini i¢in katalitik
polarografik bir metot gelistirmisler. Asetik asit ortamda kupferron varliginda vanadyumun
katalizlenmesi ile bromatin polarografik indirgenmesi reaksiyonunu kullanmislar.
Gozlenebilme sinir1 olarak tespit ettikleri 6x10° M V°* derisimi ile pik akiminin orantili

oldugunu bildirmisler [20].

Yine bir voltametrik calismada da (1992) Farias ve Takase, vanadyum icin ¢ok duyarl
elektrokimyasal katodik stylrma prosesi gelistirdiklerini sOylemisler.
“Vanadyum/solokromviole RS” kompleksi ile sabit civa elektrot iizerinde kontrollii bir
adsorpsiyon ile biriktirme yapilmis ve 5 dakika zenginlestirme islemi ile 1,710 M

gbzlenebilme siirina ulastiklarini bildirmisler [21].

Rao ve arkadaglar1 (1997) cesitli su Orneklerinde vanadyum tayini i¢in duyarli bir
voltametrik metot gelistirdiklerini  bildirmisler. Metot “Vanadyum(V)2-(5-bromo-2-
piridiloz)5-dietilaminofenol (5-Br-PADAP)” kompleksinin zenginlestirilmesi esasi ilizerine
gelistirilmis ve adsorptif siyirma diferansiyel puls polarografisi kullanilmis. Metodun

LOD’si 20 ng / L (~0,5x10° M) olarak verilmis [22].

S. Puri ve arkadaglar1 (1998), eser miktarda vanadyumu bir zenginlestirme isleminden
sonra polarografik tayini ile ilgili metot gelistirmigler. Destek elektrolit olarak pH=1 de
HCl/piridin ve NaOH kullanildig1 ortamda -0,44 V’da ¢alismislar. G6ézlenebilme sinirinm
0,2 ppm (4x10° M) olarak tespit etmisler [23].

Mazloum ve Ensafi (2001), eser miktarda vanadyum tayini i¢in yiiksek duyarlilikta DPP

metot gelistirdiklerini bildirmisler. Calismada asidik ortamda, bromat ile Nil mavisinin



yiikseltgenmesi tlizerine vanadyumun katalitik etkisi temel alinmig. Nil mavisinin
yiikseltgenme iiriinii -0,17 V’da bir polarografik dalga gosterdigi, V°* i¢in gozlenebilme
simirt 5 ng/mL oldugu rapor edilmis. Metot atik su ve nehir suyu 6rneklerine uygulanmis
[24].

Bobrowski ve arkadaslar1 (2005), Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP) ve Katalitik
Adsorptif Styirma Voltametrisi (CAdSV) ile v tayini i¢in bir metot gelistirmisler.
BrOs’in katalitik tepkimesi kullanilarak asili civa damla elektrot yiizeyinde vanadyum-—
Kloroanilik asit kompleksi biriktirilmis. 100 s biriktirme ile DPP de 2,8><1079 M, CAdSV
ile 9x10 M gdzlenebilme simirma ulasilmis. Ayrica Sb(lll), Pb(ll), Cu(ll), Cd(ll),
Fe(111), Bi(ll1), Sn(11), Sn(1V), U(VI1), Mo(VI)iyonlarinin girisimleri de ¢alisilmis [25].

Cobelo ve arkadaslar1 (2005), katodik siyirma voltametrisi kullanarak deniz suyunda Cu,
Ni ve Vanadyumu birlikte ve direk tayin etmisler. Bunun i¢in bir ligant karigimi1 (DMG ve
katekol) kullanmiglar. Vanadyum i¢in gozlenebilme sinirin1 0,3 nM olarak belirtmisler
[26].

Li YH ve arkadaslar1 (2008), vanadyumun adsorptif sityirma voltametrisi ile tayininde bir
karbon pasta elektrot gelistirmisler. Calisma V°*’in alizarin kirmizisi kompleksinin karbon
pasta elektrot ilizerinde adsorptif biriktirilmesi ile yapilmis. Asetat tampon ve pH 5,1 de
calismislar. 2 dakika biriktirme siiresi i¢in gozlenebilme smirint 0,04 pg/L (~1><10'9 M)

olarak vermisler [27].

Piech ve arkadaslart (2009) giimiis bazli, yenilenebilir civa film elektrot kullanarak
diferansiyel puls adsorptif katodik siyirma voltametrisi ile V°* tayini yapmislar. Makalede
90 s zenginlestirme siiresi i¢in gozlenebilme s 0,5 ng/L (1x10™** M) olarak verilmis
[28].

Deng, PH; Fei, JJ; Feng, YL (2009) calismalarinda eser miktarda Vi tayini i¢in asetilen
siyahi pasta elektrot kullanarak adsorptif siyirma voltametrisi ile duyarli ve basit bir metot
gelistirdiklerini sdylemisler. Bunun i¢in once birtakim komplekslestiriciler kullanilarak
zenginlestirme islemleri yapilmis ve 90 saniye biriktirme siiresi sonucunda V>*in
gozlenebilme sinirini 110" M olarak vermisler. Metodu su Srneklerine basarili bir

sekilde uygulayabildiklerini sdylemisler [29].


http://apps.webofknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&colName=WOS&SID=T2FBC42BSHi1FNzFhqx&author_name=Deng,%20PH&dais_id=4784825&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage
http://apps.webofknowledge.com/DaisyOneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=DaisyOneClickSearch&colName=WOS&SID=T2FBC42BSHi1FNzFhqx&author_name=Fei,%20JJ&dais_id=16043005&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage
http://apps.webofknowledge.com/OneClickSearch.do?product=WOS&search_mode=OneClickSearch&excludeEventConfig=ExcludeIfFromFullRecPage&colName=WOS&SID=T2FBC42BSHi1FNzFhqx&field=AU&value=Feng,%20YL

Povar ve arkadaglar1 (2011), vanadyumun 2,3-dihidroksibenzaldehit 2,3-dihidroksi
benzaldehit kompleksinin polarografik davranislari iizerine bromat iyonlarinin etkisini
incelemigler ve pH 4,7-5,5 asetat tampon ortaminda c¢alismiglar. Alternatif akim
polarografi, kronovoltametri, kare dalga voltametri kullanilmis ve 30 s birikim zamani igin

vanadyumun gozlenebilme sinirini 2x 10™° M olarak vermisler [30].

Qureshi, MS ve arkadaslar1 (2015), V°* ve V** tayini i¢in duyarl yeni bir elektrokimyasal
metot gelistirdiklerini bildirmisler. Kupferron’u (amonyum N-nitrozofenil hidroksilamin)
ligand olarak kullanarak DP katodik siyirma voltametrisi ile vanadyum iyonlar1 tayin
edilmis. pH 4’de her iki iyonu icin 1,0x10° M dan daha diisiik vanadyumu derisimlerinde
vanadyum-kupferron kompleksleri igin -0,576 V’da tek bir katodik pik gozlemisler. LOD,
0,09 nM olarak verilmis [31].

Vanadyumun tayini i¢in metot gelistirmenin yan1 sira bazi yiyeceklerde vanadyum tayini
de yapilmis. Miyamoto ve arkadaslar1 (2000), Notron Aktivasyon Analiz (NAA), RNAA
ve Foton Aktivasyon Analizi (IPAA) ile marketlerden toplanmis, genelde taneli, 18 tiir
yiyecekte (sarimsak, biber, susam vb.) vanadyum ile birlikte 26 eser elementin analizini
yapmislar. Analiz sonucunda sarimsakta 1,7 ppm; soganda 0,15 ppm; kirmizibiberde 4,8-
0,14 ppm; hardalda 0,3 ppm; susamda 0,7 ppm; soyada 0,05 ppm, bezelyede 0,5 ppm
vanadyum tayin etmisler [32].

Isha ve arkadaslari (2006) V°* tayini i¢in bir kimyasal sensor gelistirmisler. Sensorii
polimetilmetakrilat {izerine hidroksamik yag asidini tutturarak (immobilize ederek)

yapmuslar. Vanadyumun gozlenebilme sinirim1 0,7 mg/L (1x107° M) olarak vermisler [33].

Bir bagka farkli ¢alismada da Novotny ve arkadaslar1 (2002) Kloroanilik asit ve onun
vanadyum ve molibden komplekslerinin civa elektrot lizerindeki ara yiizey davranislarini
sabit bir potansiyelde ¢alismislar. 10°M’dan daha diisiik derisimlerde adsorptif voltametrik
tayinlerde kullanabilecek gii¢lii ylizey aktiviteleri tespit etmigler [34].

Vanadyumun kemometrik yontemle de tayini yapilmis. Ni, YN ve arkadaslar1 (1999), ayni
anda, Pb, Cu, V, Cd ve Ni’in polarografik kemometrik tayinlerini yaptiklarini rapor

etmisler [35].



Bu calismada da herhangi bir zenginlestirme veya elektrokimyasal biriktirme islemi
yapmadan V°* ve V***iin sirasiyla 1x10° M ve 1x10® M derisimlerinin diferansiyel puls
polarografisi ile bir katalitik pik kullanarak direkt tayini yapilmistir. Bu pikin vanadyum
derisimine duyarli oldugu elektroaktif baz1 katyonlarin girisimlerinden pek etkilenmedigi

tespit edilmis ve metot sentetik hazirlanan numunelere uygulanmstir.



2. TEORIK KISIM

2.1. Vanadyumun Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Vanadyum, periyodik cetvelin VB grubu elementlerinden olup mol kiitlesi 51,9 gramdir. O
ile +5 arasinda degisen yiikseltgenme basamaklarina sahiptir. Kolay yiikseltgenmeyen,
korozyona dayanikli ve ¢elik grisi renkte bir ge¢is metalidir. Dogada metalik halde
bulunmaz ama 65 kadar farkli mineralin igerisinde vanadyum bilesikleri halinde bulunur.
Dogal veya sentetik bilesiklerinde en yaygin ylikseltgenme basamaklar1 +2, +3, +4 ve
+5°tir [3]. Sertlik ve alasim olusturma kabiliyeti nedeniyle vanadyum makineler ve

araglarda kullanilan sert ¢elik (ferrovanadin gibi) malzemelerin tiretiminde kullanilir [36].

Ticari olarak vanadil (VO,") tuzlari yaygin olarak bulunur. Metavanadat (VO37),
ortovanadat (H,VO,"), pirovanadat (V,0,*) iceren tuzlart da yaygindir. Sulu
¢ozeltilerinde pH 3,5’un altinda vanadil (VO,*) olarak, bazik ortamda fosfata benzeyen,
ortovanadat (VO,*") yapisinda, notr ortamlarda ise H,VO™ yapisinda bulunur. Yiksek
vanadyum derisimlerinde bir polioksoanyon olan V,0;,*  kiime yapilar1 olusturabilir.
Bundan baska V10025°" ve V;504,°" gibi polioksoanyonlar1 da mevcuttur. Vanadyum
baska gecis metalleriyle beraber fosfat/silikat gibi iyonlarla heteropolioksoanyonik yapilar
olusturdugu bilinir. Vanadyum(IIl) oksit (V,03) kuwvvetli indirgen bir maddedir. V,03
asidik ortamda c¢ozlinerek yesil renkli, diizgiin sekizyiizli akua kompleks iyonunu

olusturur [36, 37].

Vanadyumun ¢esitli yiikseltgenme basamaklarina gegisi sirasinda krom gibi renk

degisiklikleri meydana getirmesi dikkat ¢ekicidir. En kararli hali +4 halidir.

Mor

VOas+y yo2+ V(H20) g3+ V(H20)52+

Yikseltgenme
Basamag . 45 +4 ve +5 halin kansimi +4 +3 +2

Sekil 2.1. Vanadyum elementinin farkli iyonlardaki ¢ozeltileri
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V°*, sulu ¢ozeltilerde, asidik ortamda metalik Zn ile V?*ye kadar indirgenebilirken,
metalik Sn ile ancak V*"’e kadar indirgenebilir. V** ise asidik ortamlarda H* nmn
indirgenmesiyle tekrar VV**’e kolaylikla yiikseltgenir. V** ve V** ise nitrik asitle V**’e

kadar kolaylikla yiikseltgenebilirken V**, nitrik asitle V°*’e yiikseltgenemez.

Vanadyumun sulu ¢ozeltilerdeki indirgenme tepkimeleri ve standart elektrot potansiyelleri

[38];
VO," (suda) +2 H*(suda) +e < VO® (suda) + H,O(s) E° =+1,00V
VO* (suda) +2 H*(suda) +e= « V¥*(suda) + H,O(s) E° =+0,34V

V¥ (suda) +e « V* (suda) E® =-0,26 V

Zn?* sn?* H* ve NO3™ ‘in indirgenme tepkimeleri ve standart elektrot potansiyelleri;

Zn** (suda) +2e < Zn(k) E° =-0,76 V
Sn* (suda) +2e < Sn(k) E° =-0,14V
2H" (suda) +2e <« Hy(g) E° =0,00V

NOs (suda) +4 H" (suda) + 3¢ < NO(g) + 2H,0 (s) E° =+0,96 V
2.2. Dogadaki Vanadyum, Elde Edilisi ve Kullanim Alanlar:

Potasyum uranil vanadat (Kz(UO)2(VO4):3H20, karnotit minerali), vanadyum siilfiir
(patronit minerali, (V**(S,%),), roskolit minerali (K(V**,AlLMg) 2AISiz01,(OH),) ve
vanadit minerali (Pbs(V0O,)sCl) baslica vanadyum cevherleri olarak siralanabilir.
Vanadyum igeren cevherlerden kalsiyum ile indirgeme, elektroliz, ¢oziicii oziitlemesi ve
termal bozunma gibi yontemler kullanilarak metalik vanadyum elde edilir. Bu
oziitlemelerin bazilarindan vanadyumca zengin alagimlar da (ferrovanadyum gibi) elde
edilebilir. Diger vanadyum kaynaklar1 ise ham petrol yataklari, demir igeren alasimlarin
tiretiminde ve demir icermeyen element (aliiminyum, titan ve uranyum) cevherlerinin
oziitlenmesinde olusan ciiruflardir. Bu ciiruflar iyice ezilerek ve kurutularak bir sodyum
tuzuyla kavruldugunda sodyum metavanadat elde edilir. Sodyum metavanadat ile stilfiirik

asidin karistirilmasiyla V>* oksit ¢oker [39].

Celik ve demir dig1 alagimlarin iiretimi, katalizor olarak siilfiirik asit iiretimi ve plastik

olusumu i¢in naftalinin ftalik anhidrite doniistiiriilmesi, yar iletkenlerin imalati, fotograf



basiminda, renklendirici maddelerde, sar1 pigmentlerde ve seramik iiretimi gibi endiistriyel

alanlarda vanadyum veya vanadyum bilesikleri kullanilir.

300C nin tizerindeki sicakliklarda, karbon, azot ve oksijen ile kolaylikla reaksiyona
girdiginden saf vanadyum endiistriyel amacli nadiren tercih edilir. Vanadyumun biiyiik
cogunlugu ferrovanadyum veya yiiksek direngli karbonlu ¢eliklerin iiretiminde vanadyum
karbiir olarak kullanilir. Vanadyum bilesiklerinin c¢elige eklenmesi ¢eligin sertligini,
islenebilirligini (yassilasabilme, genlesebilme, doviilebilme gibi 6zellikler) ve yorgunluk
direncini arttirir. Demir icermeyen vanadyum alasimlar1 niikleer enerji sektoriiyle beraber
havacilik ve wuzay teknolojisinin gelistirilmesinde kullanilmaktadir. Oksitlerin  ve
vanadatlarin 6nemli uygulama alanlan kataliz, (6zellikle stilftirik asit {iretiminde) ham

petroliin katma degerli iiriinlere doniistiiriilmesi, egzoz gazlarinin aritilmasi ve etanoliin

oksitlenmesidir [39-41].
2.2.1. Cevreye yayillmasi

Canlilarin vanadyuma maruz kalmasi genel olarak elektrik ve 1s1 iiretimi sirasinda
kullanilan petrol, kdmiir ve agir yaglarin yakilmasinda olusan baca gazlarimi solumakla
olur. Vanadyum ortalama derisimleri komiir, ham petrol ve karbon fosillerinde sirasiyla
100 pg V/g, 600 ng V/g ve 1500 pg V/g’dir. Dogal gazda ise ¢ok az miktarda vanadyum
bulunur [49]. Metaliirji sektoriinde ferrovanadyum alasimlarin ciiruflarinda vanadyum
oksitler bulunur. Antropolojik atmosferik vanadyumun yaklagik {icte ikisi vanadyum
oksitlerdir. Atmosferdeki vanadyumun geriye kalan kismi karasal toz, deniz aerosolii ve az

miktarda da volkanik emisyon olarak ortaya ¢ikar [42].

Vanadyumun hava ve sudaki derigimleri mevsimlere ve cografik etmenlere baglidir.
Bunlar soguk/sicak hava, meteorolojik hava akimlar, elektrik ve 1s1 iiretimi sirasinda
petrol iirlinleri ve atik yakit yaglarin yakilmasinin artmasi/azalmasi seklinde siralanabilir.
Ormegin ABD’nin kuzey dogu bélgesinde elektrik ve 1s1 iiretimi icin fosil yakitlarin asiri
kullanilmas1 sebebiyle havadaki vanadyum derisiminin yiiksek oldugu gozlenmistir. 1973
yilinda bu bdélgede vanadyum derisiminin ortalama 0,62 pg V/m? (araligr 0,15-1,4 ng
VIm®), diger kentsel alanlarda ise ortalama 0,011 pg V/m® oldugu tespit edilmistir.
Genellikle kirsal alanlardaki vanadyum derisiminin kentsel alanlardakinden daha diisiik

oldugu tespit edilmistir [43].
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Yer kabugunda bolluk agisindan yirmi birinci sirada bulunan eser elementlerden birisi olan
vanadyum genis alanlara dagilmis bir sekilde bulunur. Vanadyumun topraktaki miktart ana
kaya tliriine baghdir. Vanadyum en yiiksek derisimde tundra podzol ve killi toprak
tiirlerinde bulunur. Cevredeki vanadyum derisimi artisinin sebebi dogal kaynaklardan daha
cok antropolojik kaynaklardir. Bu kaynaklardan en 6nemli iki tanesi tarimda kullanilan
stiper fosfat giibreler (0,05-2 gV/kg) ve ¢elik endiistrisinde yan iiriin olan bazik ciiruflardir
(1-2 g V/kg). Ayrica bazik kayaglar nétr ve asidik kayalara gore daha yiliksek miktarda
vanadyum igerir [44].

Ieme suyu 1 pg V/L den daha diisiik miktarda vanadyum igerdiginden dolay1 insanlar igin
ciddi bir vanadyum kaynag1 degildir. Toprak erozyonu da bir vanadyum kaynagidir. igme
suyu kaynaklarinin ¢ogunda vanadyum saptanabilir sinirin altindadir. Saptanabilir
miktarda olan i¢cme sularinda vanadyum derisiminin genellikle 1-6 pg V/L diizeyinde
oldugu tespit edilmistir, ancak zaman zaman bu degerlerin yaklasik 20 pg V/L seviyesine
kadar c¢ikabildigi gozlenmistir. Dogal tatli sulardaki vanadyum miktar1 antropolojik ve
endiistriyel kaynaklardan gelen sizinti ve atik sularin etkisiyle cografi bolgelere gore
farklilik gosterir. Ornegin ABD’nin Colorado eyaletindeki nehirlerde, bu bolgedeki dogal
vanadyum iligkili uranyum cevherlerinden dolay1 vanadyum derisimi 220 pg V/L degerine
cikabilmektedir. Flor ve arsenik agisindan zengin mineral icerigi olan birgok su

numunesinde vanadyum derisimi 10 pg V/L’ye kadar ulasabilmektedir [45].

2.2.2. Besinlerde vanadyum

Besinler diisiik derisimde (<1 ng V/g) vanadyum igerirler. Bilindigi kadariyla insanlarin da
giinliik vanadyum ihtiyac1 diisiiktiir (<10 pg V/giin). Vanadyumca zengin yiyecekler olarak
karabiber, dereotu, mantar (0,05-2pg V/g), maydanoz (1,8 ug V/g) ve ispanak (0,5-0,8 pg
V/g) sOylenebilir. Karasal hayvansal besinlerle karsilastirildiginda deniz besinleri daha
yiiksek derisimlerde vanadyum igerirler. igecekler, taze meyve ve sebzeler, tahillar,
karaciger, kat1 ve sivi yaglar az miktarda vanadyum (<1-10 ng V/g) icerir. Besinlerin
islenmesi vanadyum derisimlerini ylikseltme egilimindedir. Tiitiin ve tiitiin dumaninda
vanadyum yiiksek derisimlerde (1-8 pgV/g) bulunur. Latince ismi Amanita muscaria olan
gelin ya da sinek mantar1 (zehirli bir mantar tiirli) olarak bilinen bitkide diger bitkilere gore

yaklasik 100 kat daha fazla vanadyum vardir (100 pg V/g) [46].
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2.2.3. Canlilar ve vanadyum

Vanadyum, canlilarda hiicre dis1 viicut sivilarinda bes degerlikli metavanadat (VO3"),
hiicre i¢i viicut sivilarinda ise dort degerlikli vanadil (VO,*) halinde bulunur. Yiyecekler
cok diisiik derisimlerde (<1 ng/g, ~2x10° mol/g) vanadyum icermesine ragmen, canhlar
icin 6nemli bir vanadyum kaynagidir. Akcigerlerde ¢oziinebilen vanadyum bilesiklerinin
iyi absorbe edilmesine karsin vanadyum tuzlari mide ve bagirsakta kolay emilime
ugramazlar. Vanadyumun insan viicudundan atilis1 bobrekler vasitasiyla gerceklesir.

Biyolojik yarilanma omiirleri 20-40 saattir [47-49].

Vanadyumun temel bir eser element oldugu diisiiniilmesine karsin vanadyum eksikliginden
dolayr herhangi bir hastalik insanlarda heniiz tanimlanmamistir. /n vitro (laboratuvar
ortaminda ya da yapay kosullarda ve hayvanlar iizerinde yapilan ¢aligmalar, vanadatlar ile
diger vanadyum bilesiklerinin glikoz tasima aktivitesini ve glikoz metabolizmasini
arttirdigimi gdstermistir. insan viicudu igin gerekli vanadyumun giinliik 10-60 pg oldugu ve
bunun yiyeceklerden saglandigi bilinmektedir. Vanadyumun insan viicudunda sodyumu

kontrol eden enzimleri diizenledigi diisiiniilmektedir [50-56 ].

Genel olarak vanadyum bilesiklerinin toksisitesi digiiktiir. Bes degerlikli vanadyum
bilesikleri en ¢ok zehirli olanlardir ve vanadyum bilesiklerinin toksisitesi genellikle
yiikseltgenme basamag: arttik¢a artar. Asidik ortamda vanadyum bilesiklerinin toksisitesi

azalma egilimindedir [57].

Onceleri sodyum metavanadat gibi vanadyum bilesikleri anemi, tiiberkiiloz, diyabet ve
frengi hastaliklarin tedavisinde 1-8 mg kullanilmistir [48]. Bir ¢alismada, 4 hafta boyunca
100 mg VOSO,/giin ve 2 hafta boyunca 125 mg sodyum vanadat/giin insiiline bagimli
olmayan diyabetik hastalara uygulanmis ve hafif mide agrilar1 diginda herhangi bir
olumsuz etki gozlenmemistir [57]. Yine bir baska bir ¢alismada, haftalar boyunca
kolesterol diisiiriicli olarak amonyum vanadil tartarat giinliik 50-100 mg dozda verildiginde
yorgunluk hissi verdigi, uyusukluk yaptigi, karin kramplar1 ve dile yesil renk verdigi tespit
edilmistir [58].
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2.3. Voltametrik Yontemler

Voltametri, polarografi teknigine dayanilarak gelistirilmis elektroanalitik bir metottur.
Polarografi 1920’li yillarin basinda Cekoslovak kimyaci JaroslavHeyrovsky tarafindan
gelistirilmistir ve bugiin voltametrinin 6zel bir dali olarak bilinir. VVoltametride, analitin
bulundugu hiicreye bir ¢alisma elektrotunun polarize oldugu sartlar altinda potansiyel
uygulanir ve olugan akim uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak oOlgiilerek analit
hakkinda bilgi edinilir. Potansiyel, alan1 ¢cok kii¢iik bir ¢alisma elektrot ( mikroelektrot) ile
karsilastirma elektrotu arasina, degeri zamanla degistirilerek uygulanir ve Olgiilen akim
calisma elektrotu ile karsit elektrot arasindaki akimdir. Uygulanan potansiyelin dlgiilen

akim degerine karsi ¢izilen grafigine voltamogram denir.

Voltametrinin diger elektrokimyasal yontemlerden énemli bir farki minimum miktarlarda

numune harcanmasidir. Yani tiiketen bir metot degildir.

Voltametrik yontemler, kalitatif, kantitatif analizlerin yapilmasi, ¢esitli ortamlarda
meydana gelen yiikseltgenme ve indirgenme islemlerinin incelenmesi, yiizeydeki
adsorpsiyon islemlerinin aydinlatilmasi ve kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot
yiizeylerinde cereyan eden elektron aktarim mekanizmalarinin aydinlatilmasinda yaygin

olarak kullanilir.

2.3.1. Voltametride uyarma sinyalleri

Voltametride, elektrokimyasal hiicrede bir mikro elekirota zamana gore degisimi farkli
potansiyeller uygulanir ve bu voltaj-zaman sinyallerine uyarma sinyalleri denir. Bu uyarma
sinyalleri cesitlidir ve yontemin dayandigi karakteristik bir akim cevabi olusturur. Bu

uyarma sinyalleri;

- Dogru akim
- Normal puls
- Diferansiyel puls
- Kare dalga
Ucgen dalga sinyalleridir.
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Dogru akim (dogrusal taramali)

Klasik voltametrik uyarma sinyali Sekil 2.1.’de gosterilen dogrusal taramadir, burada,
hiicreye uygulanan potansiyel, zamanin fonksiyonu olarak dogrusal bir sekilde artirilir
(genellikle 2, 5 veya 10 mV/s hizla). Bu sirada, hiicrede olusan akim zamanin (ve

dolayisiyla uygulanan potansiyelin) fonksiyonu olarak kaydedilir.

10mV/s

-E (V)

Zaman

Sekil 2.2. Dogru akimin zamana kars1 grafigi

Normal puls

Belli zaman araliklarinda artan genliklerde potansiyeller uygulanir. Akimlar bu pulslarin

Omrii siiresince, ¢esitli zamanlarda 6lgiiliir.

. 7
Puls stiresi  /
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Zaman

Sekil 2.3. Pulslu uyarma sinyali
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Diferansiyel puls

Dogru akim tiizerine belli araliklarla kiigiik genliklerde (50, 100 mV) potansiyeller

uygulanir.

-E(V)

Zaman

Sekil 2.4. Diferansiyel Puls uyarma sinyali

Kare dalga

Kademeli artan potansiyel iizerine belli araliklarda potansiyeller uygulanir.

ﬂ

-EV)

Zaman

Sekil 2.5. Kare dalga uyarma sinyali

Ucgen dalga

Potansiyel ileri yonde dogrusal belli bir degere kadar artirildiktan sonra, yine dogrusal

olarak azalacak bigimde ters ¢evrilir. Zamana kars1 akim ol¢iiliir.
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t

-E(V)

Zaman

Sekil 2.6. Uggen dalga uyarma sinyali

Voltametri tekniginde kullanilan uyarma sinyalleri ileri boliimlerde detayli olarak

anlatilmistir.

2.3.2. Voltametride kullanilan elektrotlar

Bir voltametri sisteminde hazirlanan bir hiicrede ¢esitli elektrotlar bulunmaktadir. Bu
elektrotlarin ¢esidine gore goézlenen olaylar, akim ve potansiyel degisimleri farkli

olabilmektedir. Voltametri ¢alismalarinda ti¢ elektrotlu sistemler kullanilir. Bu elektrotlar;

- Calisma elektrotu
- Referans elektrot

- Karsit elektrottur

Calisma elektrotlar

Voltametride c¢alisma elektrotu olarak mikroelektrotlar kullanilir. Mikroelektrotlar genel
olarak, teflon, Kel-F gibi inert maddeden yapilmis bir cubugun ucuna yerlestirilmis iletken
maddeden yapilmis ¢ok kiiciik disklerdir. Ayrica bu diskler Teflon veya Kel-F ¢ubugun
ortasindan gegen iletken bir tele lehimlidirler. Diskler genellikle, altin, platin,
pirolitikgarfit, kursun, camsi1 karbon, kalay oksit, indiyum oksit veya civayla kaplanmis bir

metalden yapilirlar.
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lietken tel

Sekil 2.7. Bazi mikroelektrotlar. a) Mikrodisk elektrot b) Asili civa damlasi elektrotu
¢) Mikrociva damlal elektrot

Her elektrot belli bir potansiyel araliginda calisir. Fakat bu potansiyel aralifi sadece
elektrot malzemesine degil, ayn1 zamanda bu elektrotlarin daldirildig1 ¢6zeltinin bilesimine
de baghdir. Elektrotlar i¢in goriilen pozitif siirlar, sudan oksijenin ayrilmaya basladigi,

negatif sinirlar ise sudan hidrojenin ayrilmaya basladig1 potansiyellerdir.

F———— 1MHS0, (Pt)
Pt }—————— pH=7 Tamponu (Pt)
f———— 1 MNaOH (Pt)
————— 1 MH;S0, (Hy)

Hg I { 1 MKCl (Hg)

| { 1 M NaOH (Hg)

I | 0,1 MEt,;NOH (Hg)
f———— 1 M Hclo,
C i 1
I i  01MKCI(C)
b t t t f f {
+3 42 +1 0 -1 -2 -3
E (V) / DKE

Sekil 2.8. Bazi ¢alisma elektrotlarinin ¢alisma potansiyel araliklari.
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Referans elektrotlar:

Elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yar1 hiicredir ve potansiyeli, incelenen ¢ozeltide
bulunan analitin veya diger iyonlarin konsantrasyonundan bagimsizdir. En c¢ok bilenen

ancak pek kullanisli olmayan Standart Hidrojen Elektrot (SHE) bir referans elektrottur.
2H* +2e" ==H,, E°=0,00V (2.1)

Bir referans elektrot kolay hazirlanabilmeli, gerilimin sicaklikla degisim katsayis1 kiigiik
olmal1 ve belirli akim araliginda tersinir davranmali yani i¢inden kiigiik akimlar gectiginde
bile gerilimi sabit kalmalidir. Referans elektrotlar genellikle bir metal ve metalin az
¢oziinen tuzundan yapilir. En ¢ok kullanillan referans elektrotlar Kalomel elektrot

(Hg2Cl,/Hg) ve Ag/AgCl elektrotlardir.
Kalomel elektrot

Kalomel elektrot voltametride sik kullanilan bir referans elektrottur. Bu elektrot, bir tiip
igerisine doygun KCI ¢6zeltisi doldurulup bir tuz kopriisii ile analit ¢ozeltisine baglanacak
sekilde laboratuvarda kolaylikla hazirlanabilir. Iletkenlik, tiipiin altina yerlestirilmis
civayla temas halinde bulunan bir Pt tel ile saglanir. Piyasadan ticari olarak hazirlanmis

kalomel elektrotlart temin etmek mumkiindiir.

Bu elektrotun potansiyelinin sabit kalmasi su sekilde aciklanabilir, kalomel yar1 hiicresinde

elektrot reaksiyonu agagidaki gibidir:

Hg,Cl,(k)+2e 0 2Hg(s)+2Cl (suda) E%= 0,242 V (2.2)

Bu reaksiyon i¢in Nernst esitligi yazilirsa,

0,0592 .
E =Elyci,mg —=——log [c1] (2.3)

Potansiyelin CI” derisimine bagl oldugu goriiliir, CI" derisimi sabit tutulursa E sabit kalir.
Hazirlanan KCI c¢ozeltisi doygun olursa CI' derisimi pratikte degismez ve elektrot

potansiyeli sabit kalir.
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Ag /AgClI elektrot

Voltametri sisteminde kullanilan diger bir referans elektrotta Ag /AgCl elektrotudur. Ag
/AgCl elektrotu hem giimiis kloriir yoniinden doygun hem de potasyum kloriir yoniinden
doygun bir ¢ozeltiye daldirilmis bir giimiis telden meydana gelir. Ag /AgCl hiicresindeki

yar1 reaksiyon;

AgCl, +& ==A0, +Cl g E°=0,199 V (2.4)
E=E"-0, 0592|og[C| ] (2.5)
seklindedir.

Burada CI" derigimi sabit tutuldugunda E potansiyeli sabit kalmis olur. Cozeltideki diger

maddeler yani formiildeki diger segeneklerin hepsi sabittir.

Karsit elektrotlar

Voltametride en sik kullanilan karsit elektrot platin elektrottur.

2.3.3. Polarografi

Voltametrinin bir kolu olan polarografinin en 6nemli farki c¢alisma elektrotu olarak
damlayan civa elektrotu kullanilmasidir. Polarografide konveksiyon olmamasi nedeniyle

sinir akim yalnizca difiizyon kontrollii olur.

Polarografide calisma elektrotu ile referans elektrot arasmma uygulanan potansiyelin,

calisma elektrotu ile karsit elektrot arasinda elde edilen akim grafigine polarogram denir.

Polarografide ¢aligma elektrotuna uygulanan potansiyel sabit bir hizla negatif veya pozitif
potansiyel yoniinde uygulanir. Potansiyel taramasi sonucu olusan akim elektroaktif tiiriin
indirgenmesinden veya yiikseltgenmesinden kaynaklanir. Yiikseltgenmeden dolay1 olusan

akima anodik akim, indirgenmeden dolay1 olusan akima katodik akim denir.
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Genellikle eser elementlerin analizinde kullanilan polarografi teknigi kinetik
caligmalarinda da Onemli yer tutar. Bu teknikle bilinmeyen maddelerin kalitatif ve
kantitatif analizini yapmak ve elektrot reaksiyonunda transfer olan elektron sayisini
belirlemek miimkiindiir. Bu yontemle ¢alisma yapilacak maddenin uygun derisimde bir

¢Ozeltisinin hazirlanmasi gerekir. Uygun derisim genellikle 102 — 10°°M’dir.

Polarografik analizin temelinde analiz edilecek olan ¢ozeltideki indirgen ve yiikseltgen
maddelerin uygulanan potansiyel taramasi karsisinda akim degerindeki degisim vardir.
Ayni1 sistemde hem potansiyel uygulamak hem de olusan akimi 6l¢gmek i¢in tiglii elektrot

sistemi kullanilir. Bunlar;

- Damlayan civa elektrot (DCE) — ¢aligsma elektrotu
- Doymus kalomel elektrot (DKE) veya Ag / AgCl elektrot — karsilastirma elektrotu
(referans elektrot)

- Platin elektrot — karsit elektrot

Calisma elektrotu olarak kullanilan DCE’da 40 — 90 cm yiikseklikte civa haznesi vardir.
Bu haznedeki civa teflon hortumla ¢alisma hiicresine gelir. Hiicre icerisinde 0,05 - 0,08
mm i¢ c¢apl kilcal bir cam borudan (kapiler) diiserek damlalar olusturur. Civa damlalar
kilcal boruda sabit bir hizla dakikada 10-60 kez olmak iizere diiser. Civa damlalarinin
biiytikliigii kilcal borunun i¢ yarigapina ve hidrostatik basinca (civa kolunu yiiksekligine)
bagl olarak degisir. Bu yiizden deneysel ¢alismalarda tekrarlanabilir sonuglar elde etmek

icin civa kolon yiiksekligi ayn1 tutulmaya ¢alisilir.

—— Civa haznesi

> Teflon hortum

N

Baglant teli

Cam kapiler

Damlayan civa

Sekil 2.9. Basit bir DCE semasi
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Polarografik sistemde c¢alisma elektrotu olarak kullanilan civanin bazi avantaj ve

dezavantajlart vardir.

Avantajlari;

1-

Civa ilizerinde hidrojen asir1 geriliminin biiylik olmasi nedeniyle asitli ortamlarda
birgok madde hidrojenden once indirgenir. Bunun bir sonucu olarak, ¢inko ve
kadmiyum iyonlar1 bile asidik ortamda hidrojen gazi ¢ikmadan indirgenebilir.
Halbuki termodinamik veriler 6nce hidrojen gazinin ¢ikmasi gerektigini sdyler. Bu da

tayinlerde ¢ok biiyiik avantaj saglar.

2- Elektrot ylizeyi pratikte hep ayni kalir. Cilinkii civa damlasinin belirli araliklarla
bulundugu kilcal boru igerisinden diismesi saglanir bu da her zaman temiz ve ayni
yiizeyi elde etmemizi saglar.

3- Civa elektrotun pasiflesmesi ve zehirlenmesi gibi olaylar meydana gelmez. Civa
elektrot tizerinde meydana gelen reaksiyonlar tersinirdir.

Dezavantajlari;

1- Kaullanilan civanin ¢ok saf olmasi gerekir.

2- Civa elektrot +0,4 voltluk potansiyellerde yiikseltgenmeye baslar. Bundan dolay: civa
elektrotu ile + potansiyellerde ¢ok fazla calisilamaz.

3- Damlayan civa elektrotun istenmeyen bir bagka yani, faradayik olmayan artik akim
veya yiikleme akimi vermesidir. Boyle bir akim, klasik DC polarografide tayin
edilecek madde miktarmi 10° M civarinda simirlar. Bundan daha diisiik
derisimlerde, diflizyon akimi, artik akimdan genelde kiigiik kalir. Bu da tayinin
yapilamayacagini, yapilsa da ¢ok biiytlik hatalarla yapilacagini gosterir.

4- Damlayan civa elektrotta bazen kapiler tikanmalar1 meydana gelir.
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Polarografi voltametrinin en eski ve en dnemli bir dalidir. Voltametri gibi polarografinin

de dallar1 vardir.

Normal polarografi (DC)

Polarografik akim, damlayan civa elektrotta (¢alisma elektrotu), damlanin meydana gelme
ve ¢ozelti icine diisme hizina bagh olarak yiikselir ve algalir. Yiikselip algalma soyle
aciklanabilir. Damlayan elektrotun ucundan civa damlasinin olusmaya baslamasiyla,
hiicreden gecen akim artmaya baslar ve damla kapilerin ucundan koptugu anda sifir olur.
Damlanin tekrar biiylimeye baslamasiyla bir dnceki hareket tekrarlanir ve boyle devam

eder gider (Sekil 2.9.)

B B
7 tnak

= Lo,

AkimuA

v

—
[

Zaman (saniye)

Sekil 2.10. Polarografik akima damla biiylimesinin etkisi (a alan1 = b alanidir, iort=6 / 7
imax)

Elektrot yiizeyi biiylidiikce devreden gecen akim da biiylir (AB aras1). Ciinkil yiizey
biliyiiylince indirgenen madde miktar1 artar buda akim artisina sebep olur. Damlanin
meydana gelmesi ve kopmasi arasinda gecen akimin sekilde goriildiigii gibi ortalamasi
alinir. Buradaki ortalama alistk olunan bir ortalama degildir. Damlalarin maksimum

degerlerinin 6/7 sidir. Bu denel olarak bulunmustur.

Cihazda elde edilen akim bir yaziciya aktarildiginda Sekil 2.10.’da verilen polarograma

benzer sekiller elde edilir.
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Sekil 2.11. Dogrusal tarama ile elde edilen bir polarogram (A) Sadece 1M HCI asit
¢ozeltisinin polarogrami (B) 1x10-4M Cd2+ iyonunun 1M HCI asit
cozeltisindeki polarogrami

Stnir akim

Polarografide elektrotlar arasina uygulanan potansiyel sonucu ortamda bulunan
elektroaktif maddeler indirgenir veya yiikseltgenir. Bu olay sonucunda bir akim olusur.
Uygulanan potansiyel daha ¢ok artirilirsa elektrot yiizeyindeki taneciklerin hepsi indirgenir
ve akim siddeti maksimuma ulasir. Bundan sonra uygulanan potansiyel ne kadar artirilirsa

artirllsin akim siddeti degismez. Boyle bir akima sinir akimi denir.

Sinir akimini baska akimlarda etkiler. Bunlar;

1-Go¢ akima

2-Artik akim
3-Kinetik akim
4-Adsorpsiyon akimi

Gog¢ akimi

Cozelti igerisinde bulunan iyonlarin yliklerinden dolayr bir hareketi vardir. Bu hareketli
iyonlarin elektrot yiizeyine gelmesi ile bir akim olusur. G6¢ akimi, polarogrami alinacak

elektroaktif madde ortamina destek elektrolitin yeterince konmamasi sonucu meydana gelir
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ve smir akimmi biiylik Olglide etkiler. Destek elektrolitinin az veya hi¢ konmamasi
durumunda bir maddenin sinir akimi, normalde bulunmasi gereken sinir akimidan birkag

kat biiyiik olabilir.

Polarografide maddenin elektrot ylizeyine sadece difiizyonla gelmesi istendigi ig¢in
elektroaktif tiirlin tagima katsaymi diisirmek gerekir. Bunun igin ¢ozeltiye yiiksek
derisimde destek elektroliti ilave edilir. Eger bir iyonunderisimiC;, iyonik iletkenlik A;, ise

akimin bu iyonlar tarafinda taginma kesri t;,

CA
t = ————dir. (2.6)

J ch’lj

Ornegin 10 M PbCl, ¢ozeltisinde Pb* *nin tagima katsayis

(: 2+’1 2+
t,. = o= P =0,48 (2.7)
CPb2+ /1Pb2+ + Ccr }”cr
seklinde yazilabilir.

C = iyon konsantrasyonu
A = iyonik iletkenlik

t = akimin iyonlar tarafindan tagima kesri

Eger bu ¢ozeltiye 0,002 M KCl ilave edilirse yukaridaki esitligin paydas1 degisir ve Pb*

nin tagima sayisi diiser.

CPbZ* ﬂ‘Pb“
U, = =0,250lur. (2.8)
P Copoe Appee +C oA, +0,0024, ,+0,0024 -

Pb2* ci-“ci-

Pb2+

KCI derisimi, Pb2+deri$iminden 100 kat fazla tutulursa Pb*’nin tasima katsayis1 sifira
yaklagir. Bu yiizden polarogrami alinacak elektroaktif madde c¢ozeltisinin bulundugu
ortama yeterince destek elektrolit konur ( genellikle ¢6zelti destek maddesi bakimindan 0,1

M olmalidir.). Ancak boyle bir ortamda sinir akimi derisimle orantili olur.
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Artik akim

Ortamda heniiz olgiilecek elektroaktif bir tiir yokken destek elektrolitin polarogrami
alindiginda ¢ok kiiciik de olsa bir akim gozlenir. Bu akima artik akim denir. Artik akimin

nedeni;

1- Destek elektrolitinde bulunan safsizliklar,

2- Yiiklenme akimidir.

Destek elektrolitindeki safsizliklar;

a-Cozeltide bulunan molekiiler oksijen,
b- Saf suda bulunan agir metal iyonlari,

c- Destek elektrolit olarak kullanilan tuzdaki safsizliklar.

Bu kaynaklardan gelen safsizliklarin derisimleri ¢ok kiiclik oldugundan belirgin dalga

vermezler. Kullanilan su ve destek maddesi ne kadar saf olursa, artik akim o kadar az olur.

Yiiklenme akimi (kapasitif akim), civa damlasinin ¢6zeltiye karst yiiklii olmasindan ileri
gelir. Uygulanan potansiyel DKE’a kars1 -0,4 volttan biiyiikse, damlanin yiizeyi ¢ozeltiye
kars1 negatif yiiklenir. Negatif yiliklii damlaciklar bir elektrondan digerine tagindiklarindan
ve tagima ardi ardina oldugundan bunun sonucu olarak devamli ve kiiclik bir akim gecer.
Uygulanan akim -0,4 volttan daha kiigiikse, civa damlasinin yiizeyi ¢ozeltiye gore pozitif
yiiklenir. Yani damlanin kopmasi aninda {izerindeki elektronlar kilcal boruda bulunan
ctvanin igerisine itilir. Uygulanan potansiyel DKE’akarsi -0,4 volt ise civa damlasinin

yiizeyi yiiksiiz hale gelir.

Kinetik akim

Polarografinin analitik uygulamasi smir akimin difiizyon kontrollii olmasina dayanir.
Ancak bir¢ok durumda dalga yiiksekligi elektro aktif tiiriin ¢6zelti i¢erisindeki kimyasal bir
reaksiyon olusturmasiyla kontrol edilir. Sinir akiminin kinetik kontrollii olmasi durumunda
polarografinin analitik uygulamasi gii¢lesir. Asagida CE mekanizmasiyla yiiriiyen elektrot

reaksiyonunu diigiinelim;
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%

2

Y%)A

A+ne ——B

Yukarida verilen kinetik kontrollii elektrot reaksiyonunda sinir akimi ana ¢ozeltideki Y ve
A’nin derisimi ile k; ve ky hiz sabitlerine baglidir. Eger A’nin derigimi diisiik ve k; yavas
ise smir akimi tamamen kinetik kontrolliidiir ve Is = I’dir (I= sinir akimi, = kinetik
akim).Eger A’nin denge derisimi yiiksek ve k; hizli ise sinir akimi difiizyon kontrollii olur
ve I&=ly’dir (I;= difiizyon akimi). Eger k; orta hizda ise bu durumda smir akimi difiizyon

ve kinetik kontrollii ( karigik kontrollii) olacaktir.
Eger CE mekanizmasi tamamen kinetik kontrollii ise;

[=1,=0,493 n DY2[Y] m?® £ ky/(kp)*?
seklinde olur.
Yukaridaki esitlikte de goriildiigii gibi kinetik kontrollii sinir akimi civa kolon yiiksekligine

bagl olmadigindan elektrot reaksiyonun kinetik veya diflizyon kontrollii olup olmadigi

kolaylikla anlasilabilir.
Katalitik Dalgalar ve Katalitik akim
Katalitik akimlar su mekanizma iizerinden yiiriirler.

A+ne — B
B+Z—> A

Z tek basima oldugunda belli bir potansiyelde indirgenmeyen (elektro inaktif) bir madde ve
A ise belli bir potansiyelde indirgenebilen (elektro aktif) bir madde ise ikisi bir arada

bulundugunda indirgenme {irlinii B ile Z’nin tepkimeye girmesiyle bir akim olusur.

Ornegin NO3™ iyonu(Z), 0,1 M H,SO, ve 0,2 M Na,SOy igeren elektrolitte indirgenmez ve
bir dalga vermez. Mo(V]) ise ¢ift dalga verir. Ik dalga Mo(V)’e indirgenme dalgas1, Ikinci
dalga Mo(IIl)’e indirgenme dalgasidir.
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Mo(lll), asidik ortamda NOj3" ile hizli, tam tepkime verir. Mo(VI)’nin 2. Dalgasinin platosu
iizerinde bir potansiyelde, nitrath ¢ozeltide, Mo(VI)’nin indirgenme potansiyelinde olusan
Mo(III), nitratla kismen tekrar yiikseltgenir. Yiikseltgenmis Mo tiirleri damla yiizeyinde
tekrar indirgenir ve daha ¢ok Mo(IIl) olusturur. Daha fazla Mo(IIl) nitratin yiikseltgemesi
sebebiyledir. Boylece nitrat varliginda akim artar. Bu diflizyon akim ve toplam dalga

yiiksekligi arasindaki fark nitrat varliginda elde edilir. Bu nitratin katalitik akimidir.

Gegis metal iyonlarin birgok karisiminda Kkatalitik dalgalar elde edilir. Ornegin
tungstat(WO,, W1¢Os24 Vb), vanadat (VO,>), molibdat ve titanyum(IV)’iin NO3 , H,0,
ClO4, CIOs™ ve hidroksilamin gibi oksitleyiciler varliginda indirgenmesi ¢ok biiyiik bir

overpotansiyele yol acar.

Bu davranisin onemli taraflarindan birisi elektroaktif bir tiiriin ¢ok kii¢iik derisimlerinin
tayinini ve tespitini saglamasidir. Katalitik dalgalarin yiiksekligi pH’ya, sicakliga ve diger
deneysel sartlara baglidir. Analitik amaglar i¢in katalitik dalgalarin yiiksek hassasiyete

sahip olmasi bir¢ok avantaj getirir.

Diger bir 6nemli katalitik dalga bir B bazi1 igeren ¢ozeltilerde gozlenir. B indirgenmedigi

halde protonlarin indirgenmesini katalizleyebilin bir tiirse agagidaki mekanizma gelisebilir.

B (katalizor) + HA <> HB" + A’
HB* + ¢ — HB
2HB — H, + 2B

HA, bir proton verici veya hidronyum iyonu olabilir. Bircok organik bilesik i¢in bu
dalgalar elde edilmistir. Ornegin aminler, aminoasitler, proteinler, tioller, disiilfitler,

alkoloidler, fosfinler.

Baz1 inorganiklerle de katalitik hidrojen dalgas1 gozlenir. Se, Mo gibi elementler
heteropolikompleksler yapabilir. Bu kompleksler civa damla yiizeyinde hidrojenin
indirgenmesini katalizleyerek hidrojen katalitik pik olustururlar. Kompleks olusumu
elementler arasindaki dengeye baglidir. Birini digerinden ¢ok biiyiik tutmak gerekebilir.

Ortamin pH sma baglh olarak ¢oklu dengeler kurulur ve hangi tiiriin (HSe032‘ , H2SeO3
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gibi) fazla olacagi pH’ya baglidir. Hangi tiir heteropoli kompleks yapiyorsa o pH’da
katalitik pik gozlenir [59].

Yukarida verilen tepkimede ki[Z]x=o kii¢iikse (B’nin A’ya doniisiim hiz1 ), ¢ok az miktarda
B tekrar A’ya yiikseltgenir ve dalga yiiksekligi sanki Z yokmus gibi sadece A’ya bagiml
difiizyon akimi olur. Buna karsilik ki[Z]x=o biiyiik ise kimyasal reaksiyon sonucu elektrot
yiizeyinde olusan ve indirgenecek olan A miktar: artar, katalitik akim difiizyon akimindan

biiytik olur (ikat>id). Bu durumda katalitik akim;

[1a=0,493 n D2 [A] m?® t*2 {(ky+k2) [Z]x=0}"?

seklinde olur. Katalitik akimda, kinetik akim gibi civa kolon yiiksekligi ile degismez.
Adsorpsiyon akimi

Polarogram1 alinmak istenen maddenin yiikseltgenmis veya indirgenmis halinin elektrot
ylizeyinde adsorplanmasi sonucu elektrotun reaksiyona giren yiizeyi kiigiiliir ve bunun
sonucunda beklenenden daha kii¢lik bir dalga meydana gelir. Bu dalgayr meydana getiren
akima adsorpsiyon akimi denir. Meydana gelen bu yeni akim smir akimini biiyiik dl¢iide

etkiler (kiiciiltiir).

Akim, pA —

— Potansiyel, V
Sekil 2.12. Polarogrami alinacak maddenin adsorpsiyonu ve meydana getirdigi akim

Polarografik akimlarin Adsorpsiyon tarafindan etkilenmesi iki sekilde olur.
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1- Elektroaktif tiirler veya elektrot reaksiyonunun iiriinii adsorbe olabilir. Bu durumda

ayr1 bir dalga olan adsorpsiyon dalgasi (AB, B'c/ ) gozlenir.

2- Cozeltinin bagka bir bileseni adsorbe olabilir. Elektrot yiizeyinde bodyle bir olay

elektroliz islemini etkiler ve polarografik dalgay: kaydirabilir, bozabilir veya bolebilir.

Adsorpsiyon olaymn1 basit bir sekilde agiklamak i¢in asagida verilen elektrot

reaksiyonlarini diisiinelim;

A+ne  ——B @)
A+ne =—=BT—=B, (b)
AT—A,, tNe =B (©

Yukaridaki reaksiyon (b)’de gosterildigi gibi elektrot reaksiyonu sonucu olusan {iriiniin
adsorpsiyonu sistemin serbest enerjisini arttirir ve A’nin indirgenmesini kolaylastirir. (c)
ile gosterilen reaksiyonda ise A’nin adsorpsiyonu sistemin enerjisini diistirerek A (ags)’nin
indirgenmesini (adsorbe olmamis haline gore) giiglestirir ve indirgenme negatif
potansiyellere kayar. Bu da indirgenmenin polarografik dalganin yar1 dalga potansiyelinin
(E12) negatif yonde kaymasi demektir. (b) denkleminde gosterilen reaksiyonun Eq/,’si ise

(a)’da gosterilen normal dalgaya gore daha pozitiftir.

Uriiniin adsorbe oldugu durumu (b) diisiiniirsek, ¢ok diisiik A derisimde tek dalda gdzlenir
ve bu dalganin sinir akimi difiizyon kontrolliidiir. A’nin derisimi arttik¢a belirli bir noktada
B damla 6mrii boyunca tiim civa yiizeyini kaplar. Daha fazla A ilavesiyle A’nin ¢ézlinmiis
B’ye indirgenmesi (a), adsorbe B’ye indirgenmesinden daha zor olacagindan fazla ilave
edilen A’nin indirgenmesi daha negatif potansiyelde ikinci bir dalga olusturur. Diisiik A
derisimde elde edilen orijinal dalga diflizyon kontroliinden ziyade adsorpsiyon kontrollii
oldugundan bu dalganin smir akimi Iy, ikinci veya normal dalganin elde edildigi A
derisimde (asir1 A) bagimsiz olur. Bu iki dalganin toplam yiiksekligi elektrot yiizeyine

difiizyonla gelen toplam A’nin indirgenmesine karsilik gelir ve diflizyon kontrolliidiir.
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Yukarida tiriiniin adsorpsiyonu (Bags) i¢in yapilan agiklamalara benzer sekil de reaktantin
(Aags) adsorpsiyonuda agiklanabilir. Ancak reaktantin adsorsiyonunda (c) diisik a
derisimde elde edilen adsorpsiyon dalgasi yiiksek derisimdeki A’nin normal dalgasindan

daha negatif potansiyeldedir.

Adsorpsiyon dalgasinin en karakteristik 6zelligi dalga ytiksekliginin civa yiiksekligi ile

dogrusal degisimi ve akimin belli derisimden sonra degismeyip sabit kalmasidir.

Difiizyon akimi

Polarografide dalga yiiksekliginin en 6nemli bileseni diflizyon akimidir. Polarografik
sartlar, dalga yiiksekliginin sadece difiizyon akimindan olmasi i¢in ayarlanir. Yani madde
aktariminin sadece diflizyonla olmasi istenir. Plato bolgesinde elektro aktif tiir elektrot
yiizeyine gelir gelmez indirgenir veya yiikseltgenir. Bu sebeple elektrot ylizeyinin hemen
yanindaki tabakada elektroaktif tiiriin derisimi sifir olur. Bu durumda elektrot yiizeyi ile
ana ¢ozelti arasinda derisimfarki olacagindan diflizyon kuvveti olusur. Bu sekilde olusan

akima difiizyon akimi denir.

(Cozeltiden gecen akim, elektrot ylizeyine difiizlenen ve burada indirgenen madde miktar1
ile dogru orantilidir. Difiizyon akimi elektrot yiizeyinde derisimgradiyant: ile tayin edilir

ve (0C/0x)x=0 seklinde gosterilir.

Fick’in I. kanununa gore birim ylizeye diflizlenen madde miktar1

[=nFAD[0C/0x]x=0 seklindedir.

Burada n-yiik transfer basamagindaki elektron sayisi

F- faraday sabiti
A- elektrot ylizey alani
D- difiizyon katsayisidir.
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Dogrusal diflizyon i¢in Fick’in II. Kanunu

[6C/t]=D&*C/ox* seklindedir.

Elektrot yiizeyinde olusan akim birim yiizeye gelen madde miktari ile orantilidir ve sdyle

ifade edilir.

[=nFAq(O-t) (2.10)

Burada , (O-t) elektrotun birim yiizeyine t aninda gelen madde miktaridir. Fick kanunlar
gosterilen diferansiyel denklemlerin biiyliyen kiiresel elektrot i¢in ¢oziiliip q degerininde

(2,4)!de yerine konmasiyla asagidaki esitlik elde edilir.

[=0,732 nF(C-Cyz0) DY?m?? ¢ (2.11)

Burada,

I-damla 6mrii sonundaki akim,(A)

n-aktarilan elektron sayisi,(mol,e)

F-faraday sabiti,(C/eq)

C-ana ¢ozeltideki aktif tiiriin derigimi,(mol/cm®)

Cy=o-¢lektrot yiizeyindeki elektroaktif tiiriin derisimi, (mol/cm®)
D-difiizyon katsayisi,(cm?/s)

m-civanin akis hizi,(g/s)

t-damlama omrii,(s)

Esitlik (2,9) polarogramin her bolgesinde gegerli olup sinir akimi bolgesinde Cy=q sifir

oldugundan asagidaki esitlige indirgenir.

[=0,732 nFCDY? m?? {6 (2.12)

Bu esitlik ilkovig esitligi olarak bilinir. Buradaki akim damla émrii sonundaki difiizyon
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akimidir. Damla 0mrii sabit bir degere sahipken damlanin biliylimesi boyunca akim artar.

1/6

Bu artis t™ ile orantilidir. Ortalama akim damla Omriiniin sonundaki maksimum akimin

6/7’si kadardir. {lkovig esitligi ortalama akim igin yazilirsa katsay1 0,627 olarak degisir.

{=0,627 nFCDY? m?? /5 (2.13)

Eger polarografik sistemde kolon yiiksekligi sabit tutularak civa akis hizi (m) ve damla
omrii (t)’de sabit kalirsa, deney sabit sicaklikta (Polarografide sicaklik ¢ok onemli bir
faktordiir, sicakligin 1 derece degismesi elde edilen sonucun % 2,5 kadar farkli ¢ikmasina

neden olur.) yapildiginda difiizyon katsayisi sabit kalacagindan
I4=k.C olur.

C-ana c¢ozeltideki elektroaktif tiirlin derisimi oldugundan ve bu derisimle difiizyon akimi

dogru orantili arttigindan polarografi teknigi kantitatif analizlerde kullanilabilmektedir.

Puls polarografisi

Pulspolarografisi metotlar1 Barker (Barker,1960) tarafindan gelistirilmistir. DC
polarografisinde hiicreye sabit bir potansiyel uygulanip, olusan akim Olgiiliirken, puls
polarografisinde potansiyel periyodik olarak kisa zaman araliklarinda uygulanmaktadir. iki

tiirlii puls polarografisi vardir,

- Normal puls polarografisi

- Diferansiyel puls polarografisi

Normal puls polarografisi

Normal puls polarografisinde zamanla genligi artan pulslar uygulanir. Uygulanan
potansiyel pulslar1 yaklasik 40-60 s siireyle sinirlidir ve pulslar arasindaki potansiyel daima
baslangi¢ degerine doner. Damlayan civa elektrotunda elektrot yiizeyi damla siiresi

icerinde degismesine ragmen, pulslar daima damla sonunda uygulandigindan sabit elektrot
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yiizeyi korunmus olur. Akim Ol¢iimii her puls siiresinin sonuna dogru yapildigindan

kapasitif akimin etkisi minimum olur.

Burada elde edile polarogramlar normal polarografideki gibi S dalgasi1 seklindedir. Bunu
sebebi; plato bolgesindeki akimin =0 ve I=Iy arasinda degismesi yani alternatif akimin
sabit degerler almasidir.(Potansiyel bu bdlgede DC potansiyeli ile pulsla verilen potansiyel
arasinda degistiginden ve uygulanan DC potansiyelinde indirgenme olmadigindan akim

sifir ile Iy degeri arasinda degisir.

) 7/
Puls siiresi /7
<> /

....... »

-E (V)
\

|\
8i

\
Puls genli

Y

Zaman

Akim, pA

Potansiyel, V

Sekil 2.13. Pulslu uyarma sinyali ve elde edilen polarogram
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Diferansiyel puls polarografisi

Diferansiyel puls polarografisinde iki dogru akim potansiyeli uygulanir. Uygulanan
potansiyellerden biri negatif yonde dogrusal olarak artan D.C. potansiyeli, digeri ise bu
potansiyelin iistiine sabit genlikte pulslar (25, 50, 100 mV) bindirilmesi ile olusturulan
potansiyeldir (Sekil 2,13). S; noktasinda uygulanan bir potansiyel, toplam potansiyeli S,
noktasina ylikseltir ve belirli bir siire sonra 6rnegin 40 ms sonra Sz noktasina gelinir. Bu
noktada puls potansiyeli kesilir ve potansiyel S; noktasina diiser. Puls potansiyelinin
uygulandig: siire kadar (40ms) puls uygulanmaz (bekleme siiresi) ve ikinci S; noktasina
gelinir. S; noktasinda tekrar ayni potansiyel uygulanir ve dogrusal potansiyelin tizerinde
Spve Sz noktalarina gelinir. Burada puls tekrar kesilerek S; noktasina gelinir. Pulslar ve
araliklar boyle devam eder. Burada S; uygulanan puls potansiyelinin basini, S3 ise

uygulanan puls potansiyelinin sonunu gosterir.

SE(V)

: Damla'
Si i giiresi

Zaman

Sekil 2.14. Diferansiyel puls polarografisinde uyarma sinyalleri

Bu teknikte puls uygulanmadan 6nce (Si)ve uygulanan puls potansiyeli bitmeden hemen

once (S3) akim 6l¢iiliir. Bu iki akim arasindaki fark Ajile gosterilir.( Aj= S3- Sy)

Olgiimiin puls uygulanmadan 6nce ve puls uygulamasmin sonuna dogru yapilmasinin
nedeni faradayik akimin maksimum, kapasitif akimm minimum oldugu damla Omri
sonunda ara ylizeyi puls ile uyarip hassasiyeti arttirmaktir. Pulsun sonuna dogru kapasitif

akim bosalir.

Diferansiyel puls polarografisinde akim potansiyel uygulanmadan 6nce ve pulsun sonuna

dogru olciiliip ikisi arasindaki fark potansiyele karsi grafige gecirildiginde pik elde edilir.
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Elde edilen pikin tepe noktasindaki potansiyel pik potansiyelidir (Ep) ve DC
polarografisindeki Ejpcivarindadir. Pik yiiksekligi maddenin derigsimiile orantilidir. Pik
olusumunun sebebi palto bolgesindeki potansiyelin pulsun alt ve iist sinirinda maddeyi
indirgeyecek degerde olmasi bunun sonunda pulstan 6nce ve sonra i=Iy bagmtisinin

bulunmasidir. Bdylece alternatif akim olusmayacagi i¢in =0 olur.

Potansiyel, V —

Sekil 2.15. Diferansiyel puls polarografisinde elde edilen bir polarogram

Diferansiyel puls polarografisinin énemli avantajlarindan birisi, yar1 dalga potansiyelleri
arasinda 0,05 V (50mV) bir fark olan iyonlarin bile yan yana polarogramlarinin
alinabilmesidir. Buna karsilik normal polarografide iki iyonun yan yana polarogramlarinin
alinabilmesi i¢in yar1 dalga potansiyelleri arasinda 0,1- 0,2 V’Iuk (100-200mV) bir farkin
olmas1 gerekir. Diferansiyel puls polarografisinin diger onemli bir avantaji ise bu
polarografi dalinin normal polarografi dalindan yiizlerce kat daha hassas olmasidir. Yani
diferansiyel puls polarografisi ile normal polarografiye goére c¢ok daha diisiik
derisimleri(107 M kadar) tayin etmek miimkiindiir. Bu metotta lgiilen akim nanoamper

(nA) veya 10 pA kadardir.
2.3.4. Polarografide nitel analiz

Polarografi ¢aligmalarinda uygulanan potansiyele karsi dlciilen akim grafige gecirildiginde
elde edilen S-dalgasindan nitel analiz yapilir. Dalga yiiksekliginin yarisina karsilik gelen
potansiyele (lg/2'de olusan potansiyel) yar1 dalga potansiyeli denir ve Ey;; ile gosterilir.
Polarogramlarda oOlclilen Ej;, degerleri belli bir ortamda her elektroaktif madde igin
belirgin bir 6zellik olup, her madde i¢in karakteristiktir. Eger iki ayr1 tiiriin E1’leri belli

bir ortamda ayni ise destek elektrolit, pH’nin degistirilmesiyle veya komplekslestirici
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ilavesiyle bu pikler karakterize edilebilir. Akim potansiyel iliskisi ilk kez Heyrovsky ve
Ilkovic tarafindan tiiretilmistir ve “Heyrovsky-ilkovi¢ Esitligi” olarak bilinir. Bu esitlige

gore;
RT . id—i
E=E . +—In—— 2.14
ot In= (2.14)
Burada;

E: Uygulanan potansiyel (mV)
E1: Yar1 dalga potansiyeli (mV)
i: Akim siddeti (nA)

ig: Diflizyon akimi (nA)

n: Aktarilan elektron sayisi

F: Faraday sabiti (96500 C/mol)

Olgiilen akim siddeti i, difiizyon akiminin yarisma esit oldugunda yani i = ig/ 2 oldugunda;
log[ (ig—1) /1] =0 olur. Bunun sonucunda da E = Ej; olur. Bu esitlikten de goriildiigi gibi
bir tiirlin yar1 dalga potansiyeli E;/,; sadece ortamin pH'sina ve destek elektrolitin cinsine
baghdir. Elektroaktif maddenin derisimine bagli degildir. Iki elektroaktif maddenin
birbirinden ayrik polarografik dalga verebilmeleri i¢in bunlarin Eq/, degerleri arasinda 100
mV tan fazla bir farkin olmas1 gerekir. Bu farkin 100 mV tan daha az oldugu durumlarda
iki dalga birbiri ile ortiisiir. Ortiisen dalgalar ortamin pH smi1 veya destek elektrolit tiiriinii
degistirerek ya da ortama analizi yapilacak maddelerden biri ile kompleks olusturabilen bir

ligand ekleyerek birbirinden ayrilabilir.

2.3.5. Polarografide nicel analiz

Polarografik calismalarda difiizyon akimi, sinir akimi ile artik akim arasindaki farktir ve
elektroaktif tiirlin derisimiile dogru orantilhidir. Ayrica polarografik ve voltametrik
analizlerde analitin ihmal edilecek kadar az kismi indirgendiginden, madde tiikketimi s6z

konusu degildir. Bu yiizden diflizyon akimi1 kantitatif analizde kullanilir.

[lkovic difiizyon akiminin nelere bagli oldugunu incelemis ve
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lg=607 nF D m??t"® C

denklemini vermistir.

Deneyler ayn1 cihaz ve sabit sartlarda yapilirsa, derisimden bagka biitiin degiskenler sabit

hale gelir ve denklem asagidaki sekli alir.

|d:k.C

2.3.6. Polarografik tayinler
Polarografide kantitatif tayinler i¢in baglica dort metot kullanilir. Bu metotlar:

- Direk karsilastirma yontemi,
- Calisma grafigi cizilmesi yontemi,
- Standart ilave yontemi,

-I¢ standart ilave ydntemi,
dir.

Direk karsilastirma yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin bilinen derisimde bir ¢ozeltisi hazirlanir (standart
cozeltisi) ve polarogrami alinir. Daha sonra igindeki analit konsantrasyonu hesaplanmak
istenen ¢ozeltinin polarogrami alinir. Her iki polarogramdan ¢ozeltilerin diflizyon akimlari

Olciiliir ve

CS CX
C.={FC 213

elde edilir. Burada Cy ve (Ig)x bilinmeyenin, Cs ve (Ig)s ise standardin konsantrasyonu ve

difiizyon akimlaridir. Béylece bilinmeyen ¢6zeltinin konsantrasyonu bulunur.
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Calisma grafigi cizilmesi yontemi

Tayini yapilmak istenen analitin saf hali alinip bundan bilinen derisimlerde ¢ozeltiler
hazirlanir. Daha sonra her birinin polarogrami alinir ve difiizyon akimlar1 6lgiiliir. Bu
derisimlere karsilik gelen difiizyon akimlar1 grafige gegirilerek kalibrasyon dogrusu elde
edilir. Bilinmeyen derisimdeki ¢dzeltinin de polarogrami alinarak difiizyon akimi dlgiiliir,

bu akim degerine karsilik gelen derisim kalibrasyon dogrusundan bulunur.

Diffizyon akimi, iy —

—— Potansiyel, V

Sekil 2.16. Ug farkli derisimdedifiizyon akiminm bulunmasi (A) smir akimlar1 (B) artik
akimlar

Akt]’ll, ld —

—— Konsantrasyon, ¢

Sekil 2.17. Konsantrasyon- difiizyon akim grafigi

Standart ilave yontemi

Tayini yapilmak istenen analit ¢dzeltisinin polarogrami almip difiizyon akimi 6l¢iiliir.
Daha sonra bu analit ¢ozeltisine, ayn1 maddenin bilinen derisimdeki ¢ozeltisinden bilinen
hacimlerde ilaveler yapilarak her ilaveden sonra polarogramlar alinarak diflizyon akimi

bulunur. Bunlardan yararlanarak bilinmeyenin Cyderisimihesaplanir. Veriler soyledir:
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Cy, tayini yapilacak maddenin konsantrasyonu,
Iy, tayini yapilacak maddenin difiizyon akimi,
V, tayini yapilacak madde ¢ozeltisinin hacmi,
C,, standart ¢ozeltinin derisimi

v, ilave edilen standart ¢6zeltinin hacmi.

Iy, standart ilave edilmis tayini yapilacak madde ¢dzeltisinin toplam difiizyon akimi

Bu veriler arasinda su bagintilar kurulur.

i =kc,
I = ch(L}kc{ v j
V+v v+V
vC, [
i,V +v)-1V

Ic standart ilave yontemi

I¢ standart ilavesi en az kullanilan metotlardan biridir. Bu metotta tayini yapilacak
maddenin ¢ozeltisine derisimive yar1 dalga potansiyeli bilinen bir bagska madde ilave edilir.
Ilave edilen bu maddeye i¢ standart veya pilot denir. Bu yontemle hem sistematik hem de
rastgele hatalarin giderilmesi miimkiindiir. i¢ standart maddenin yar1 dalga potansiyeli ile
tayini yapilacak maddenin yar1 dalga potansiyeli arasinda en az 0,2 V fark olmas1 gerekir.
Maddenin tayini yapilirken i¢ standart ilave edilmis maddenin polarogrami alinir.
Polarogramdan birbirini etkilemeyen iki yar1 dalga potansiyeli ve iki difiizyon akimi,
bulunur. Difiizyon akimlarindan yararlanarak (ilkovi¢ denklemi) bilinmeyenin

derigimitayin edilir.

Polarografi sistemi, pek ¢ok organik ve inorganik maddelerin analizinde kullanilmaktadir.
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3. DENEYSEL CALISMA

Bu caligmada V** ve V°* iyonlariin Diferansiyel Puls Polarografisi ile eser miktarlarinin

tayini i¢in bir metot gelistirildi. Bunun igin;

Farkl1 elektrolitler denenerek calisilacak ortamlar belirlendi,

- Her iki vanadyum iyonunun bu ortamlardaki polarografik davraniglari ayri ayri
incelendi ve ¢alisilacak potansiyeller tespit edildi,

- Enuygun calisma sartlar belirlendi,

- Belirlenen sartlarda standart ekleme metodu ile vanadyum iyonlarinin tayinleri yapildi,

- Elektroaktif bazi katyonlarin girisim etkileri ¢alisildi,

- Sentetik numunede vanadyum iyonlarinin tayini yapildi.

3.1. Kullanilan Cihazlar

Calismalarda kullanilan Diferansiyel Puls Polarografi (DPP) cihazi, yazici, ¢alisma
hiicresi, damlayan civa elektrotu ve zaman ayarli damla diisliriiciiden olusmaktadir.
Kullanilan DPP sistemi; PAR model 174A polarografik analizor semas: esas alinarak ve
baz1 elektronik devrelerinde degisiklik yapilarak Tiirkiye’de imal edilmistir. X-Y yazici
tipi, Linseis LY 1600°diir.

Polarografi ) _L_ S
Cihazi r .

Yazici

Sekil 3.1. Polarografi sistemi
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Yazicinin farkli Y ayarlarina kars1 potansiyostatin farkli akim araligi(CR) ayarlar ile elde

edilen polarogramlardaki pik yiiksekliginin 1 cm’sini olusturan akim degerleri Cizelge 3.1

de verildi.

Cizelge 3.1. Farkli potansiyostat akim araliklarina (CR) kars1 yazic1 Y ayarlari ile elde

edilen pikin 1 cm yiiksekligini olusturan akim degerleri.

Y (MV) Pik yiiksekligine karst gelen akim degerleri, pA/cm
CR:0,AmA CR:0,2mA CR:0,5mA CR:1,0mA
5 0,05 0,1 0,25 0,5
10 01 0,2 05 1,0
20 0,2 0,4 1,0 2,0
50 0,5 1,0 2,5 50
100 1,0 2,0 5,0 10,0

Diferansiyel puls polarorafisinde kullanilan bir kalusek polarografi hiicresinin semasi Sekil

3.2.’de goriilmektedir.

Damlayan Civa Elektrot «———

Musluk (a,) T

(Baglant1 Klsml)l

IO—> Musluk (a,)

Cam Kapiler

Destek Elektrolit

Karsit Elektrot
Doygun KCl

Damlayan Civa
Civa

Platin Tel

Musluk

Sekil 3.2. Kalusek (Polarografi) Hiicresi

3.2. Elektrotlar

Caligsmalarda tiglii elektrot sistemi kullanilmistir. Bunlar;

- Calisma elektrotu olarak damlayan civa elektrotu (DCE)

- Referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot (DKE) ve Ag/AgCI elektrot.

- Karsit elektrot olarak platin tel elektrot.
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3.2.1. Damlayan civa elektrot

Calisma elektrotu olarak kullanilan damlayan civa elektrot (DCE) polarografi hiicresinin
icine Sekil 3.2.’deki gibi yerlestirilmistir. Damlayan civa elektrot da damla biiyiikligii,
civa hazne yliksekligi ve kilcal borunun (kapiler) ¢apmna bagh oldugundan, damla hizi
zaman ayarli mekanik bir vurucu ile ve 0,5; 1 veya 2 saniyede bir damla olusturacak
bicimde ayarlanarak sabitlenmistir. Tiim ¢alismalarda civa haznesi belli bir yiikseklikte
tutulmustur. Bdylece hidrostatik basing degisikligi nedeniyle civa damlasinin

biiytikliigiiniin degismesi engellenmistir.

Civanin temizlenmesi

Damlayan civa elektrotunda kullanilan civa proanaliz tipi olup Merck'ten saglanmigtir.
Diferansiyel Puls Polarografisi teknigi ile 1x10°°- 1x10"M madde tayini yapilabildiginden
kullanilan civanin oldukg¢a saf olmasi gerekmektedir. Kirlenen civa asagida agiklandigi

gibi temizlenerek tekrar kullanilabilecek safliga getirilmistir.

Kirlenen civa once bir beherde toplanmis ve bagetle karistirilarak bir siire cesme suyu ile
yikanmistir. Sonra iizerine platin bir tel siizge¢ tutturulan 1L’lik bir cam meziire ¢cesme
suyu doldurulmus ve civa bu siizgegten gecirilmistir. Bu sekilde ince zerrecikler halinde
stizlilen civanin ¢esme suyu ile yikanmasi islemi 4-5 defa tekrarlanmistir. Daha sonra
cesme suyu yerine derisik HNOjz ¢ozeltisi kullanilarak 1:5 oraninda (HNOj3:H,0)
hazirlanan seyreltik HNO3 (3M) ¢6zeltisi meziire doldurulmus ve civayr yikamaya devam
edilmistir. Asit ile yikama islemi de 4 — 5 kez tekrarlanmigtir. Civanin asitten temizlenmesi
icin de ayn1 islemler bir de saf su ile asitlik tamamen gidene kadar tekrarlanmistir. Asitten
temizlenen civa bir behere alinmis ve kaba silizge¢ kagidi ile iyice kurutulmustur.
Kurutulan civa, Polarografi sistemindeki civa haznesine doldurulduktan sonra herhangi bir

safsizlik icerip igermedigi alinan polarogramlar incelenerek kontrol edilmistir.
3.2.2. Doygun kalomel elektrot

Doygun kalomel elektrot polarografi ¢alismalarinda referans elektrot olarak kullanilmustir.
Kalomel elektrotu hazirlamak icin Polarografi hiicresine (Sekil 3.2.) 1 numarali cam

bolmedeki a; muslugundan bir miktar temiz civa konmus ve iizerine sicak suda ¢oziilerek
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hazirlanmig ve sogutulmus doygun KCl ¢ozeltisi ilave edilmistir. Doygun KCI ¢dzeltisi (1)
nolu cam boélmenin alt yilizeyini ortecek kadar konulan civa tizerine cam bolmeyi tamamen
dolduracak sekilde ilave edilmistir. Bu ilave sirasinda a; baglantt muslugu agik tutulmus
ve | numarali cam bolme doldurulduktan sonra a, ve a, musluklar1 kapatilmistir. a
muslugu sik sik agilip kapatilarak muslugun ¢evresinde KCI film tabakasinin olugmasi
saglanir. DKE’unhacmi 30 mL, a; muslugunun ¢ap1 17 mm’dir, doymus kalomel elektrotu
numuneden ayiran ve tuz kopriisii gorevini yapan ap baglantt muslugunun capi ise 16
mm’dir. DKE'nin elektrik baglantisi, alt kismindan uzanan ve civa ile temasta olan platin tel
ile saglanmigtir. Polarogrami alinacak ¢ozeltinin konuldugu,10-20 mL arasinda ¢ozelti ile
caligilabilen numune kabinin (2. bdlme) toplam hacmi 50 mL ve az muslugunun ¢apr ise 14

mm’dir.
3.2.3. Karsit elektrot

Karsit elektrot olarak platin tel kullanilmis ve polarografi hiicresinde bulunan g¢aligma

cozeltisi ile temas edecek sekilde hiicreye baglanmistir (Sekil 3.2.).
3.3. Azot ve Argon gazi

Normal sartlarda havayla dengede bulunan bir ¢ozeltideki oksijen derisimi2x10*M’dir. Bu
derisimdeki oksijen, DPP sisteminde c¢alisildiginda oldukg¢a belirgin bir pik vermektedir.
Coziinmiis oksijen civa lizerinde indirgenir ve olusan indirgenme dalgalar1 analiz edilecek
olan maddenin dalgalarin1 orter veya girisim yapar. Bundan dolay1 polarogram alinmadan
once, ortamda ¢ozlinmiis olan oksijenin uzaklastirilmas: gerekir Cozeltiden oksijen gazi
uzaklastirilmadiginda oksijenin indirgenmesine ait iki dalga goriiliir. Bunlardan birincisi

yaklasik -0,4 V civarinda, Ikinci dalga ise — 1,0 V civarindadir.
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Sekil 3.3. Oksijen polarogrami

Cozlinmiis oksijeni uzaklastirmak i¢in ¢dzeltiden azot, argon gibi inert bir gaz gegcirilir.
Inert gaz numune hiicresinden gegirilmeden 6nce icinde damitik su bulunan yikama
sisesinden gecirilerek nemlendirilir ve hiicreden gecirilir. Hiicreden ¢ikan azot gazi tekrar
su tuzagindan gecirilir. Boylece oksijenin ¢ozelti ortamina donmesi engellenir.
Tekrarlanabilir sonuglar elde edebilmek icin azot gazi hiicreden belli bir hizla

gecirilmelidir. Ancak gaz gecirme islemi hiicreye potansiyel uygulanmadan once yapilir.

Yani ¢ekim alinirken gaz gegirilmez.
3.4. Kullanilan Cozeltiler

0,1 M Zn** ¢ozeltisi: 0,48 gZn(NO3),.4H,0 10 -15 mL kadar saf su igerisinde tamamen

¢oziildii ve ¢ozeltinin hacmi saf su ile 25,0 mL’ye tamamlandi.

0,1 M Cd** ¢ozeltisi: 0,78 g Cd(NO3), yaklasik 20 mL saf suda biraz sitilarak tamamen

¢oziinmesi saglandi. Soguduktan sonra ¢ozelti hacmi saf su ile 25,0 mL’ye tamamland.

0,1 M Se** ¢ozeltisi: 0,28 g SeO, 20 mL saf igerisinde tamamen ¢oziildiikten sonra, ¢ozelti

hacmi saf su ile 25,0 mL’ye tamamlandi.

0,1 M Cu?* ¢ozeltisi: 0,62 g CuSO,4.5H,0, yaklasik 20 mL saf su igerisinde tamamen

coziildiikten sonra, ¢ozelti hacmi saf su ile 25,0 mL’ye tamamland.
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0,1 M Ni?* ¢ozeltisi: 0,65 g NiSO4.6H,0, yaklasik 20 mL saf su icerisinde ¢oziildiikten

sonra, ¢0zelti hacmi saf su ile 25,0 mL’ye tamamlandi.

0,1 M Fed* cozeltisi: 0,68 g FeCl3.6H,0 fizerine 3 M’lik nitrik asit damla damla ilave

edilerek ¢oziildii ve ¢ozelti hacmi saf su ile 25,0 mL’ye tamamladi.

0,1 M Pb?* ¢ozeltisi: 0,83 g Pb(NOs3),, yaklagik 20 mL saf suda tamamen ¢o6ziildiikten

sonra ¢ozelti hacmi saf su ile 25,0 mL’ye tamamlandi.

0,1 M V> ¢ozeltisi: 0,455 g V,0s5 lizerine derisik HCI damla damla ilave edilerek ¢oziildii

ve ¢ozelti hacmi saf su ile 25,0 mL’ye tamamlandi.

0,02 M VOSO, ¢ozeltisi: 0,163 g VOSO,, yaklasik30 mL saf suda tamamen ¢oziildiikten

sonra hacmi saf su ile 50,0 mL’ye tamamlandi.

0,1 M KClI ¢ozeltisi: 3,725 g KCI yaklagik 200 mL suda tamamen ¢oziindii sonra ¢6zelti
hacmi saf su ile 500,0 mL’ye tamamlandi.

pH=4,0 HCI/KCI ¢ozeltisi: 0,1 M KCI ¢ozeltisininiizerineHCI (%37, d=1,19

kg/L)¢ozeltisinden ilave edilerek bir pHmetre ile ¢6zelti pH’s1 4’e ayarlandi.

pH=4,0 H3PO,/KCI ¢ozeltisi: 0,1 M KCI ¢ozeltisinin iizerine H3PO, (%85, d=1,71 kg/L)

¢ozeltisinden ilave edilerek bir pH metre ilegozelti pH’s1 4’¢ ayarlandi.
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4. DENEY SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. DPP ile Farkh Elektrolit Ortamlarda V** ve V**iyonlarmmTayini

Ve V¥ iyonlarinin DP Polarografik tayini i¢in 0,1 M KCI; HCI/KCI; H3PO,/KClI,
HACc/Ac; NH3/NH,4CI; BR tamponu elektrolit ortamlarinda pH:2-8 arasinda farkli pH larda
calismalar yapildi. 0,1 M KCI; HCI/KCI; H3PO,/KCl ortamlarindan alinan
polarogramlarda her iki vanadyum iyonu iginde duyarliliklart farkli -1,0 V ve -1,65 V
civarinda tekrarlanabilirligi iyi, vanadyum derisimine duyarli iki pik gozlendi. -1,0
Vcivarindaki pikin daha kiigiik -1,65 V civarindaki pikin ise oldukg¢a biiyiikk oldugu
gozlendi. DPP caligmalarinda -1,65 V veya daha negatif potansiyellerde gozlenen biiyiik
akimin hidrojen indirgenmesine ait oldugu bilinmektedir. Bu ¢aligmada ilgi ¢ekici olan
hidrojen ¢ikis1 oldugu bilinen bu potansiyelde oldukg¢a biiylik bir pik gozlenmesi ve bu
pikin vanadyum derisimine duyarli olmasidir. Bu nedenle, vanadyum iyonlarinin daha
duyarl tayini i¢in bir katalitik pik oldugunu diisiindiigiimiiz -1,65 V civarindaki ikinci pik

tizerinde ¢alismalar yogunlastirild.

HAc/Ac; NH3/NH,4CI; BR tamponu (pH= 4, 5, 6, 8) ortamlarinda yaptigimiz ¢alismalarda

degerlendirilebilir polarogramlar elde edilmedi.

4.1.1. pH 3 ve 4’de HCI/KCI(0,1M); pH 3 ve 4’de H3PO,/KCI(0,1M) ve pH 6°da,
KCI (0,1 M) elektrolit ortamlarimin DP polarografik davramislari

On galismalarimizda, -1,65 V civarindaki pik, ortamda vanadyum iyonlari olmadiginda da
HCI/KCI(0,1M); H3PO,/KCI(0,1M) elektrolitlerinin polarogramlarinda gozlenirken sadece
0,1 M KCI elektrolit ¢ozeltisinin polarogramlarinda gozlenmedi. Bu nedenle once
vanadyum iyonlar1 ortamda yokken, bu pikin varliginin ve yiiksekliginin ortama ve pH ya
ne kadar bagli oldugu ve hangi akim araliklarinda ¢alisildigindaortaya ¢iktig1 veya tespit
edilebildigi aragtirildi.

Bunun i¢in pH=3,0 ve pH=4,0’de HCI/KCI ve H3PO,/KCI ¢ozeltileri ile pH=6da 0,1 M
KCl elektrolit ¢ozeltisi ile ayr1 ayr1 ¢alisildi;

- Elektrolitten polarografi hiicresine belli hacimde (10,0 mL) alindi. Hiicreden ve
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cozeltiden 10-15 dakika kadar azot gaz1 gegirilerek oksijen uzaklastirildi.

- Potansiyostat, istenilen akim araligina (CR) ayarlandi ve 0,0 V’dan baglayarak
hidrojen ¢ikisinin oldugu potansiyele kadar negatif yonde potansiyel taramasi yapildi.
(Akim Aralig1 biylidiikce pik yiikseklikleri kii¢iilmektedir, akim duyarlilig

azalmaktadir).

- Tim sartlar sabit tutulup sadece akim araligi degistirilerek potansiyel taramalari

tekrarlandi. Her akim aralig1 i¢in polarogramlar elde edildi.

HCI/KCI ve H3;POL/KCI elektrolit ¢ozeltileri ile yapilan calismalarda, hidrojen c¢ikisi
oldugu bilinen -1,65 V civarindaki akim artigi, akim araliginin biyiik tutuldugu
polarogramlarda bir pik olarak tespit edildi. Akim araligi daha kiigiik tutulan ¢aligsmalarda
ise bu potansiyelde difiizyon akim ¢ok biiyiik oldugundan akimdaki artis 6lgtim sinirlarinin
disina ¢ikt1 (overpotential) ve bir pik olarak gozlenemedi (Sekil 4.1, 4.2). pH 6, KCI (0,1
M) elektrolit ortaminin polarogramlarinda ise akim aralig1 ne kadar biiyiitiilse de her hangi
bir pik tespit edilmedi. KCI ¢6zeltisinin polarogramlar -2,0 V civarindaki hidrojen ¢ikisi

ile tamamlandi.

pH 3 ve pH 4 i¢in HCI/KCI(0,1 M) ve H3PO,/KCI(0,1 M) ¢ozeltilerinden birbirine
benzeyen sadece pik yiikseklikleri farkli olan polarogramlar elde edildi. Bu nedenle pik
yliksekliginin daha kiigiik oldugu pH 4’deki potansiyel taramalar1 Sekil 4.1 ve Sekil 4.2°de
verildi. Elektrolit ortama, pH’ya ve akim araligina bagl olarak degisen —1,65 V’daki pik
yiikseklikleri ise Cizelge 4.1’de verildi.
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Pik Yiikseklgi

| §

e a) CR=2,0

d b) CR=1,0

¢) CR=0,5

c d) CR=0,2
b
a

e —

¢) CR=0,1
f) CR=0,05

06 -08 -1,0 -12 -14 -1,6 -1,8 -2,0
E(V) / DKE

Sekil 4.1. pH=4’de HCI/KCI (0,1 M) elektrolit ¢ozeltisinin farkli akim araliklarindaki
(mA) polarogramlari

Pik Yiiksekligi

a) CR=2,0
b) CR=1,0
¢) CR=0,5
d) CR=0,2
e) CR=0,1
f) CR=0,05

-0,6 -08 -1,0 -1,2 -14 -1,6 -1,8 -2,0
E(V)/ DKE

Sekil 4.2. pH=4’de H3PO,/KCI(0,1M) elektrolit ¢ozeltisinin farkli akim araliklarindaki
(mA) polarogramlari
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Cizelge 4.1. pH=3 ve pH=4, H;PO,/KCI(0,1 M) ve HCI/KCI(0,1 M) ortamlarinin farkli
akim araliklarindaki katalitik pik yiikseklikleri (X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)

Pik yiiksekligi (mm) + standart sapma*( -1,65 V)
Elektrolit Ortam

HsPO, (1x10™ M) / KCI (0,1 M) HCI/ KCI(0,1 M)
?Ckér:n n?:;hgl pH =4 pH=3 pH=4 pH=3
2 1,2+1,1 30 23+0,6 30
1 3,8+0,5 60 52+1,2 60
0,5 63+1,3 120 92+1,4 120
0,2 17,9+ 2,1 ¢ok biiyiik 24+0,8 ¢ok biiyiik
0,1 374+5,1 cok biiytlik 453 +0,5 cok biiyiik
0,05 75,0+ 4,1 cok biiyiik 78,6 +7,8 cok biiyiik
*N=5

pH=4,0 HCI/KCI (0,1 M) ve pH=4,0 H;PO,/KCI(0,1 M) ortamlarinin polarogramlarina ve
pik yiiksekliklerine bakildiginda -1,65 V’daki pik akim araligi 2 — 0,05 mA arasinda
gozlenebilmektedir. Fakat sistemin duyarliligi azaldik¢a yani CR=0,05 mA’den 2,0 mA’e
dogru gidildik¢e pik kiiclilmekte dolayisiyla hata biiylimektedir. Ortam pikini goérmek
istemiyorsak ve duyarliliktan feda edebiliyorsak CR=2 veya 1 mA’de ¢alismak, duyarlilik
daha iyi olsun istiyorsak CR=0,1 veya 0,2 mA’de ¢alismak en uygun gorilmektedir.
CR=0,05 mA’de ise elektrolit ortamin -1,65 V’daki pik yiiksekligi hemen hemen yazicinin
maksimum kayit ayarlarina ulastigi i¢cin vanadyum ilavelerindebu pikin ne kadar biiytidiigii

tespit edilemeyecektir (Cizelge 4.1).

pH=3,0 HCI/KCI (0,1 M)
olusturdugu pikin yiiksekligi ise pH 4’dekinin hemen hemen 20 katidir. Bu ortamda

ve pH=3,0 H3PO,/KCI(0,1 M) ortamlarimin -1,65 V’da

caligmak i¢in duyarliligin en az oldugu CR=2 mA veya CR=1 mA tercih edilmelidir. Tezin
amaci1 vanadyumu daha duyarli tayin etmek igin bir metot gelistirmek oldugundanHCI/KCI
ve H3PO,/KCI elektrolit ortamlarinda pH 4’de ¢alisildi.
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4.1.2. pH=3 ve 4°de HCI/KCI(0,1M ) ve pH 3 ve 4’de H3PO4/KCI (0,1M) elektrolit

ortamlarinda V>*, V*iyonlarmim DP polarografik davramslari

Bu elektrolit ortamlarda ortaya ¢ikan -1,65 V’daki pikin vanadyum iyonlar1 varliginda

davraniglarini belirlemek amaciyla ¢alismalar her ortam ve her pH igin ayr1 ayr1 yapildi.

pH=3 ve pH= 4 HCI/KCI(0,1M) ve H3PO,/KCI(0,1M) elektrolit ortamlarma V°* ve V**
iyonlar1 ilave edildiginde -1,65 V civarinda gozlenen katalitik pikin vanadyum derigimine

bagh biiytidiigii gézlendi.

Vanadyum derisimine duyarli potansiyel tarama sartlarini belirlemek ic¢in hiicredeki
elektrolit ¢cozelti (10 mL) iizerine 1x10° M V°* ve 1x10° M V*" standart ¢ozeltilerinden
belli hacimlerde ilaveler yapildi. Farkli akim araliklar1 i¢in her ilaveden sonra potansiyel
taramasi yapildi. Elde edilen polarogramlardan vanadyum ilavelerine karsilik -1,65 V’daki

pik yiiksekligindeki artislar 6l¢iildi (Cizelge 4.2 ve 4.3).

pH 3’de yapilan calismalarda elde edilen piklerin yiiksekliklerinin pH 4 ortamina gore
oldukga yiiksek oldugu gozlendi. Buda pH 3’de ¢aligsma sartlarini kisitlamis Sadece yiiksek
akim araliklarinda veya daha diisiik derisimlerde caligmay1 gerektirmistir. Fakat CR
yiiksek tutuldugunda da diisiikk derisimlerde vanadyum iyonlarmin -1,65 V’daki katalitik
pike etkisi yeterli duyarlilikla ve tekrarlanabilirlikle elde edilemedi. Bu nedenle ¢alismalar

pH 4 de yogunlastirildi ve bu ortamin sonuglari verildi.

pH=4 HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortamimda V> iyonunun DP polarografik davranislari

Calisilacak elektrolit olarak sectigimiz pH=4,0 HCI/KCI(0,1 M) ¢ozeltisinden hiicreye 10
mL alind1 ve 6nce duyarliligin diisiik oldugu CR=2 mA’de 0,0 Volttan baslayarak negatif
potansiyel taramasi yapildi. -2,0 V civarinda hidrojen ¢ikist ile tarama tamamlandi. Bu

sartlarda elektrolitlerden beklendigi gibi bir pik gozlenmedi (Sekil 4.3, polarogram: a).

- Daha sonra elektrolit iizerine 0,1 ml 1x10° M V°* ¢ozeltisinden eklendi ve aynt
sartlarda potansiyel taramasi yapildi. V°* derisiminin 1x10®° M oldugu Sekil 4.3, (b)
polarogramina bakildiginda -1,65 V’da kiiciik bir pik goézlendi.

- Potansiyostat CR: 1,0; 0,5; 0,2; 0,1 ve 0,05 mA’ec ayarlanarak daha yiiksek
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duyarliliklarda taramalar tekrarlandi (Sekil 4.3, polarogram: c-g).-1,65 V’daki pik
orantili olarak biyiirken -1,0 V’da V° iyonuna ait pikin ancak CR=0,1 mA’de
belirginlesmege basladig1 gozlendi.

- CR=0,05 de vanadyum derisimi 2, 3, 4 ve 5 katina ¢ikarildiginda (Sekil 4.3,
polarogram: h-k) -1,0 V’daki pikin daha belirginlestigi, pik yiiksekliginin vanadyum
derisimi ile fazla artmasa da orantili biiyiidiigii tespit edildi. -1,65 V’daki pik ise ¢ok
biiylidiigiinden 6l¢iilemedi.

Vanadyuma ait -1,0 V da pikin ¢alisilacagi en iyi aletsel duyarliligin CR= 0,05 mA oldugu,
1x10° M’dan daha diisiik derisimlerdebu pikle V°* tayini yapilamayacag gozlendi. -1,65
V’daki katalitik pik ile de V°* tayininin yapilabilecegi, derisim1x10 M veya daha biiyiik
oldugunda CR>0,05 mA olmasi gerektigi tespit edildi. Bu verilere gore her iKki
potansiyelde de V°* tayini yapilabilecegi ama ¢alisma sartlarmin farkli olmasi gerektigi,
1x10™° M ve daha biiyiik V" derisimleri i¢in -1,0 V’daki pik ile daha diisiik derisimler i¢in

-1,65 V’daki pik ile ¢aligmanin daha uygun olacagi sonucuna varildi.

Pik Yiiksekligi

a) 10 mL pH=4,0 HCVKCI (0,1M) (CR=2,0)
b) a + 0,1 mL 1x103 M V5* (CR=2,0)
¢) b ¢ozeltisi (CR=1,0)

d) b ¢ozeltisi (CR=0,5)

e) b cozeltisi (CR=0,2)

f) b ¢ozeltisi (CR=0,1)

g) b ¢ozeltisi (CR=0,05)

h) b + 0,1 mL 1x103 M V5* (CR=0,05)
i) h+ 0,1 mL 1x103 M V5 (CR=0,05)
j)i+ 0,1 mL 1x10-> M V5* (CR=0,05)
k) j + 0,1 mL 1x103 M V5* (CR=0,05)

0,6 08 -1,0 -12 -14 -1,6 -1.8 -2,0
E(V)/ DKE

Sekil 4.3. HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda, pH=4’de V°* iyonlarinin farkli akim
araliklarinda (mA) alinan polarogramlari
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pH=4 HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda V4+iyonunun DP polarografik davranislari

- pH=4,0 HCI/KCl (0,1M) g¢ozeltisinden hiicreye 10,0 mL alindi ve azot gazi
gecirilerek ¢oziinmiis oksijen uzaklastirildi. Once duyarliligin diisiik oldugu CR=2,0
mA’de 0,0 V’dan baslayarak elektrolitin potansiyel taramasi yapildi. -2,0 V
civarinda hidrojen c¢ikigi ile tarama tamamlandi. CR=2,0 mA’de elektrolitten

beklendigi gibi bir pik gozlenmedi (Sekil 4.4, polarogram: a).

- Daha sonra elektrolit iizerine 0,ImL 1x10° M V** ¢ozeltisinden eklendi ve ayni
sartlarda potansiyel taramasi yapildi. V** derisiminin 1x10™ M oldugu (b)
polarograma bakildiginda -1,68 V’da belirgin bir pik gozlendi.

- Potansiyostat CR: 1,0; 0,5;0,2; 0,1 ve 0,05 mA’e ayarlanarak daha yiiksek
duyarhliklarda taramalar tekrarlandi (Sekil 4, polarogram: c¢-g). V*iin
indirgenmesine ait pikin -0,90 V civarindaancak CR=0,1 mA oldugunda
belirginlestigi gozlendi. -1,68 V’daki pik ise duyarlilik artikga orantili olarak
biiyiidii.

- CR=0,05 mA’de vanadyum derisimi 2, 3, 4 ve 5 katina ¢ikarildiginda (Sekil 4.4,
polarogram: h-j) -0,90 V’daki pikin daha belirginlestigi, pik yiiksekligindeki
artiglarin vanadyum derisimi ile fazla biiylimesede orantili biyiidiigi tespit edildi. -
1,68 V’daki katalitik pik ise CR= 0,2 mA’den sonra ¢ok biiylidiigiinden 6l¢iilemedi.

V*¢ ait -0,90 V’da pikin calisilacagi en diisiik aletsel duyarliligin CR=0,05 mA oldugu,
1x10° M dan daha diisik derisimlerdebu pikle calisilamayacagi; -1,68 V’daki pik ile
vanadyum derisimi 1x10" M’dan daha kiiciik derisimlerde tayin yapilabilecegigdzlendi.

Bu verilere gore her iki potansiyelde de V** tayini yapilabilecegi ama galisma sartlarinimn
farkli olmasi gerektigi, 1x10° M ve daha biiyiik V** derisimleri i¢in -0,90 V’daki pik ile
daha diisiik derisimler i¢in -1,68 V’daki pik ile ¢calismanin daha uygun olacagi sonucuna

varildi.
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Pik Yiiksekligi

a) 10 mL pH=4,0 HCVKCI (0,1M) (CR=2,0)
b) a + 0,1 mL 1x10° M V#* (CR=2,0)

¢) b ¢ozeltisi (CR=1,0)

d) b ¢ozeltisi (CR=0,5)

e) b ¢ozeltisi (CR=0,2)

b f) b ¢ozeltisi (CR=0,1)

g) b ¢ozeltisi (CR=0,05)

h) b + 0,1 mL 1x10-3 M V#* (CR=0,05)

i) h + 0,1 mL 1x103 M V# (CR=0,05)
j)i+0,1 mL 1x103 M V#* (CR=0,05)

a

06 08 -1,0 -1,2 -14 -1,6 -1,8 -2,0
E(V) vs DKE

Sekil 4.4. HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda, pH=4’de V** iyonlarimin farkli akim
araliklarinda (mA) alinan polarogramlari

pH=4 HCI/KCI (0,AM) elektrolit ortaminda V°" ve V*iyonlarinin DP polarografik

davranislarinin karsilastirilmasi

Bu ortamda her iki iyonunda polarogramlari benzerdir. -1,0 V civarinda kiigliik bir
indirgenme piki, -1,65 V civarinda ortama bagli oldukea biiyiik bir katalitik pike sahiptirler
(Sekil 2 ve 3).

Vanadyumun indirgenmesine ait -1,0 V civarindaki pik, iki iyon i¢inde hemen hemen ayni1
duyarlihiga sahiptir. 1 x 10° M veya daha bityiik V** ve V°" iyonlarinin derisimlerinde bu
pikle calisilabilir.

Cizelge 2’den gorilldigi gibi V** ve V° iyonlari, -1,65 V’daki katalitik piki
biiyiitmektedir. Pik biiyiimesine V***iin etkisi V°"’e gore oldukca fazladir yani bu pik V**
ve V**icin farkl duyarlhiliga sahiptir. Bu potansiyelde V*iin sebep oldugu pik yiikselmesi
V°*’in sebep oldugundan 4-5 kat daha biiyiiktiir.
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Pik biiylimesi vanadyum iyonlariin derisimine de baglidir. 1x 10°M V* ve V** varliginda
katalitik pik biiyiimiistiir. Fakat pik, 1x10® M V*" varligindan etkilenirken 1x10° M V°*

iyonlar1 varligindan etkilenmemistir.

Potansiyostat’in akim aralifi degistirilerek katalitik pikin vanadyum derisimine bagl ne

kadar biiytidiigii tespit edilmis ve tayin i¢in en iyi sartlar belirlenmistir.

Katalitik pik, V** derisimi 1x10° M oldugunda aletsel duyarhligin daha diisiik oldugu
akim araliklarinda (CR=2,0; 1,0 mA) gozlenebilirken duyarliligin daha yiiksek oldugu
akim araliklarinda (CR=0,2; 0,1 mA) ¢ok biiyiidiigiinden tespit edilememistir. Bu durum,
V* iyonlarimin 1x10° M civarindaki derisimlerde tayin edilebilmesi i¢in akim araligmim

yiiksek tutulmasi gerektigini, yani aletsel duyarliligin azaltilmasi gerektigini gostermistir.

V* derisimi 1x10° M oldugunda CR= 0,2 ve 0,1°de pik yliksekligindeki artislar yeterli
duyarlilikta elde edilmistir. Ayn1 calismalar 107 M V* derisimleri i¢in de yapilmis fakat

bu derisimlerin katalitik pike bir etkisi gdzlenememistir.

Ortamda 1x10° M V°* bulundugunda ise CR=0,1 mA veya 0,2 mA’e ayarlandiginda pik
yiiksekligindeki artiglar yeterli duyarlilikla elde edilebilirken derisim 1x10° M V>

oldugunda ise katalitik pikin etkilenmedigi gézlenmistir.

Bu degerlendirmeler dikkate alindiginda -1,65 V’daki katalitik pik ile V°* iyonlarmm 107

. 4+ . - . . . . o
M civarinda, V™" iyonlarinin 10 ®M civarinda tayin edilebilecegi sonucuna varilmistir.

Cizelge 4.2. pH=4 HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda katalitik pikin yiiksekligine V** ve
Vel tyonlariin ve farkli derisimlerinin etkisi. (X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)

Elektrolit Ortam Pik yiiksekligindeki artig (mm) £ *s (-1,65 V)
CR Pik yﬁks:etk;igi (mm) NE N
(-1,65V) 1x10°M 1x10° M 1x10°M 1x10° M
2,0 2,3+£0,6 19+1 0 2 0
1,0 52+1,0 44+ 6 0 4 0
0,2 24 40,8 Cok Biiytik 21,8+1,6 13 0
0,1 453+0,5 Cok biiyiik 43 +£3,8 31 Cok kiigtik

*standart sapma
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pH=4 H.PO.,/KCl (0,1M) elektrolit ortamimda V°' iyonlarmin DP polarografik

davranislari

- pH=4,0 H3PO,/KCI (0,1M) ¢ozeltisinden polarografi hiicresine 10 mL alind1 ve 6nce
duyarliligin diisiik oldugu CR=2 mA’de 0,0 V’dan baslayarak negatif yonde
potansiyel taramas1 yapildi. -2,2 V civarinda hidrojen ¢ikisi ile tarama tamamlandi. Bu

sartlarda elektrolitten beklendigi gibi bir pik gozlenmedi (Sekil 4.5,polarogram: a).

- Daha sonra elektrolit iizerine 0,1 ml 1x10° M V**¢ozeltisinden eklendi ve ayni
sartlarda potansiyel taramasi yapild.V®* derisiminin 1x10° M oldugu polarograma

(Sekil 4.5, polarogramb) bakildiginda -1,65 V’da kiiciik bir pik goézlendi.

- Potansiyostat CR: 1,0; 0,5; 0,2; 0,1 ve 0,05 mA’e ayarlanarak daha yiiksek
duyarliliklarda taramalar tekrarlandi (Sekil 4.5, polarogram: c-g). -1,65 V’daki pik
orantili olarak biiyiirken -1,0 V’da Ve ait pikin ancak CR: 0,1 mA’de
belirginlesmege basladig1 gozlendi.

- CR=0,05 mA’de vanadyum derisimi 2, 3, 4 ve 5 katina ¢ikarildiginda (Sekil 4.5,
polarogram: h-j) -1,0 V’daki pikin daha belirginlestigi, pik yiiksekligindeki artiglarin
vanadyum derisimi ile fazla biiylimesede orantili oldugu gozlendi. -1,65 V’daki pik ise
cok biiylidiigiinden oOlgiilemedi.

Vanadyuma ait -1,0 V’da pikin calisilacagi en diisiik aletsel duyarliligin CR=0,05 mA
oldugu, 1x10®° M’dan daha diisiik vanadyum derisimlerde bu pikle ¢alisilamayacagi; -1,65
V’daki katalitik pik ile vanadyum derisimi 1x10° M veya daha biiyiik oldugunda
caligilabilecegi fakat pik c¢ok biyiidiigiinden aletsel duyarliligin (CR=0,05 mA)

diistiriilmesi gerektigi gozlendi.

Bu verilere gore her iki potansiyelde de V°* tayini yapilabilecegi ama galisma sartlarinin
farkli olmasi gerektigi, 1x10° M ve daha biiyiik V°* derisimleri igin -1,0 V’daki pik ile
daha duyarli sonuglar i¢in -1,65 V’daki pik ile ¢alismanin daha uygun olacagi sonucuna

varildi.
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Pik Yiiksekligi

a) 10 mL pH=4,0 H;PO4/KCI (0,1M) (CR=2,0)
b) a + 0,1 mL 1x103 M V5 (CR=2,0)

¢) b ¢ozeltisi (CR=1,0)

d) b ¢ozeltisi (CR=0,5)

e) b ¢ozeltisi (CR=0,2)

) b ¢ozeltisi (CR=0,1)

f
€
d
C
g) b ¢ozeltisi (CR=0,05)
b h) b + 0,1 mL 1x10-3 M V5* (CR=0,05)
& i) h+ 0,1 mL 1x10* M V5* (CR=0,05)

)i+ 0,1 mL 1x103 M V5* (CR=0,05)

06 -08 -1,0 -12 -1.4 -1,6 -2,0 -2.2
E(V)/ DKE

Sekil 4.5. HsPO4/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda, pH=4’de V°* iyonlarinin farkli akim
araliklarinda (mA) alinan polarogramlari

pH=4 H-PO,/KCI(0,1M) elektrolit ortamimda VV*"iyonlarmin DP polarografik davranislari

- Once aletsel duyarliligin diisiik oldugu CR=2 mA’de polarografi hiicresindeki 10 mL
pH=4 H;PO,/KCI(0,1M) ¢bzeltisinin 0,0 V’dan baslayarak negatif potansiyel taramasi
yapildi. -2,2 V civarinda hidrojen ¢ikisi ile tarama tamamlandi. Bu sartlarda -1,65
V’daki katalitik pik gézlenmedi (Sekil 4.6, polarogram: a).

- Elektrolit iizerine 0,1 mL1x10~® M V**¢ozeltisinden eklendi ve yine CR=2 mA’de
potansiyel taramasi yapildi. -1,64 V’daki katalitikpik,V**derisiminin 1x10° M oldugu
polarogramda (Sekil 4.6, polarogram b) gézlendi.

- Akim Araliklan (CR) 1,0; 0,5; 0,2; 0,1 ve 0,05 mA’e ayarlandiginda (Sekil 6,
polarogram: c-g). V**’iin indirgenmesine ait -1,0 Vcivarindaki pik ancak CR: 0,1
oldugunda belirginlesmege basladi. -1,64 V’daki pik ise duyarlilik artikca orantili
olarak biiytdii.
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-  CR=0,05 mA’de vanadyum derisimi 2, 3 ve 4 katina ¢ikarildiginda (Sekil 4.6,
polarogram: h-j) Her iki pikin yiiksekliginin vanadyum derisimi ile orantili biiytidiigii
tespit edildi. -1,64 V’daki Katalitik pik ¢ok biiyiidiigiinden CR= 0,2 mA’den sonra

Olgiilemedi.

V*¢ ait -1,0 V’daki pikin calisilacag: en diisiik aletsel duyarlihigin CR: 0,05 mA oldugu,
1x10®° M’dan daha diisiik derisimlerde bu pikle calisilamayacags; -1,64 V’daki pikin ise
vanadyum derigimi 1x10™ M’dan biiyiik oldugunda CR= 0,5’den daha duyarli taramalarla

caligilamayacagi gozlendi.

Bu verilere gore her iki potansiyelde de V** tayini yapabilecegi ama calisma sartlarinin
farkli olmasi gerektigi, 1x10°M ve daha biiyiik V** derisimleri igin -1,0 V’daki pik ile
daha diisiik derisimler i¢in -1,65 V’daki pik ile ¢calismanin daha uygun olacagi sonucuna

varildi.

Pik Yiiksekligi

a) 10 mL pH=4,0 H;PO4/KClI (0,1M) (CR=2,0)
b) a + 0,1 mL 1x103 M V4 (CR=2,0)

¢) b ¢ozeltisi (CR=1,0)

d) b ¢ozeltisi (CR=0,5)

e) b ¢ozeltisi (CR=0,2)

f) b cozeltisi (CR=0,1)

g) b ¢ozeltisi (CR=0,05)

h) b + 0,1 mL 1x10-3 M V4" (CR=0,05)

i) h + 0,1 mL 1x10-3 M V#* (CR=0,05)

j)i+ 0,1 mL 1x103 M V# (CR=0,05)

0,6 -0,8 -1,0 -12 -1.4 -1.6 -2,0 -22
E(V)/DKE

Sekil 4.6. HsPO4/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda, pH=4’de V** iyonlarinin farkli akim
araliklarinda (mA) alinan polarogramlari
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pH=4H.PO,/KCI (0,1M) elektrolit ortamimda V** ve V**ivonlarinin DP Polarografik

davranislarinin Karsilastirilmasi

pH=4,0 H3;PO,/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda her iki vanadyum iyonunun
polarogramlar1 benzerdir. Yani her ikisi de -1,0 V civarinda kiigiik bir indirgenme pikine, -
1,65 V civarindaoldukga biiyiik bir katalitik pike sahiptirler (Sekil 4.5-4.6).

Vanadyumun indirgenmesine ait -1,0 V civarindaki kiigiik pik, iki iyon i¢inde hemen
hemen ayni duyarliliga sahiptir. Vanadyum ilavesi ile pik yiiksekligindeki artiglar (birkag
mm) kiigliktiir. Sistemin ayarlar1 degistirilerek pik biraz daha biiyiitiilebilir fakatbu verilere
gore 10 M veya daha biiyiik V** ve V°* derisimlerinde -1,0 V’daki pikle ¢alisilabilecegi,

daha diisiik derisimlerde ise yeterli duyarlilikla ¢alisilamayacagi gézlenmistir.

Cizelge4.3’den gorildiigi gibi V** ve V°* iyonlann -1,65 V’daki Kkatalitik piki
bityiitmektedir. Fakat pik biyiimesine V***iin etkisi V°*’e gore 6-7 kat daha fazladir. Pik
biliylimesi ayni zamandaV** ve V°* iyonlarinin derisimine bagli degismektedir. 1x10° M
V* veya 1x10° M V°* varhiginda katalitik pik farkli da olsa biiyiimiistir. Daha diisiik
derisimlerde ise pik V** (1x10® M) varhgindan etkilenirken V°* (1x10°® M) iyonlarindan
etkilenmemistir. Bu durum, V** iyonlarmm 1x10° M’dan daha diisiik derisimlerde tayin

edilebilecegini gostermistir.

Potansiyostat’in akim araligi degistirilerek vanadyum derigsimine bagli biiyiiyen katalitik
pikin tespit edilebildigi yani gozlenebildigi sartlar belirlenmis ve Cizelge 4.3’de
verilmistir. DPP ile analizlerde genelde aletsel duyarliligin daha yiiksek oldugu yani kiigiik
akimlarin kaydedilebilecegi diisiik akim araliklarinda (CR) ¢alismak tercih edilir.

Cizelge 4.3 dengoriildiigii gibi, CR 2 veya 1 mA’e ayarlandiginda ve V** derisimi 1x107
M oldugunda katalitik pik gozlenebilirken, diisiik akim araliklarinda yani CR: 0,2 veya 0,1
mA’de tutuldugunda pik ¢ok biiyiidiigiinden gézlenememistir. Buda -1,65 V’daki katalitik
pikin V*"tin 1x10°M’den daha diisiik derisimlerinin tayini i¢in uygun bir pik olmasi

demektir.

V* derisimi 1x10° M oldugunda ise tercih edilen diisiik akim araliklarinda (CR= 0,2 mA
ve CR=0,1 mA) pik yiiksekligindeki artislar yeterli duyarlilikta elde edilmistir. Ayni
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¢alismalar 107 M V** derisimleri igin de yapilmis fakat bu derisimlerin katalitik pike bir

etkisi gozlenememistir.

Ortamda 1x10° M V** bulundugunda ise CR: 0,1 veya 0,2 mA’e ayarlandiginda pik

yiiksekligindeki artiglar yeterli duyarhlikla elde edilebilirken derisim 1x10° M V°*

oldugunda ise katalitik pik etkilenmemistir.

Bu degerlendirmeler dikkate alindiginda -1,65 V’daki katalitik pik ile V> iyonunun 10° M

civarinda, V** iyonunun10® M civarinda tayin edilebilecegi sonucuna varilmaistir.

Cizelge 4.3. pH=4 H;PO,/KCl (0,1M) elektrolit ortaminda katalitik pik yiiksekligine v

ve V°* iyonlariin ve farkli derisimlerinin etkisi. (X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)

Elektrolit Ortam Pik yiiksekligindeki artig (mm) + *s ( -1,65 V)
CR Pik yﬁksjflilsigi (mm) v V5
(-1,65V) 1x10°°M 1x10° M 1x10°°M 1x10°M
2,0 12+1,1 19+0,5 0 23+0,5 0
1,0 3.8+0,5 39+ 0 51+0,5 0
0,2 17,9+ 2,1 Cok Biiyiik 19.3+1,2 24 + 0
0,1 37,4+5,1 Cok biiyiik 39+ 40 +3,2 0

*Standart sapma

pH=6 KCI (0,1M) elektrolit ortaminda VAl ivonlarinin DP polarografik davranislari

Iyon siddetini sabitlemek icin tiim ¢alismalarda kullandigimiz ve laboratuvarda

hazirladigimiz 0,1M KCI ¢ozeltisinin pH’s1 6 olarak 6l¢iildi.

Hiicreye 10,0 mL alinan 0,1M KCI ¢6zeltisinin 0,0 V’dan baslayarak hidrojen
¢ikisinin oldugu -2 V civarina kadarfarkli akim araliklarinda negatif potansiyel
taramasi yapildi. Tim taramalardaherhangi bir potansiyelde ve -1,65 V’daortama

ait bir pik gézlenmedi (Sekil 4.7, polarogram: a).

Hiicredeki elektrolit iizerine V°* standart ¢ozeltisinden derigsim 1x10° M olacak
sekilde ilave yapildi. Vanadyum iyonu igeren bu elektrolit ¢cozeltinin farkli akim

araliklarindapotansiyel taramalar1 yapildi. Yine CR< 0,1 mA oldugunda -1,0 V
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civarinda kiigiik bir indirgenme piki, CR< 1,0 mA oldugunda -1,68V civarinda
biiyiik bir katalitik pik gozlendi (Sekil 4.7).

- Duyarliligin yiiksek oldugu CR=0,05 mA’de vanadyum derisimi 2, 3 ve 4 katina
cikarildiginda (Sekil 4.7, polarogram: h-j) her iki potansiyelde de pik yiiksekliginin
V°* derisimi ile orantili fakat -1,65 V’daki katalitik pikin —1,0 V’daki pike gore ¢ok
daha siddetli bliytidiigii gézlendi.

- V°* derisimi 2x10™° M’den daha biiyiik olan ¢dzeltilerde (sekil 4.7, polarogram h-J)
CR=0,05 mA araliginda katalitik pik 6l¢iilemeyecek boyutlara ulagti.

Pik Yiiksekligi

a) 10 mL pH=6,0 (0,1M) (CR=2,0)

b) a + 0,1 mL 1x103 M V5+(CR=2,0)
¢) b ¢ozeltisi (CR=1,0)

d) b cozeltisi (CR=0,5)

e) b ¢ozeltisi (CR=0,2)

f) b ¢ozeltisi (CR=0,1)

g) b ¢cozeltisi (CR=0,05)

h) b + 0,1 mL 1x10-3 M V5 (CR=0,05)
i) h+ 0,1 mL 1x10 M V5 (CR=0,05)
j)i+ 0,1 mL 1x103 M V5 (CR=0,05)

-0,6 -0,'8 -1:0 -1;2 —1;4 -1:6 -2;0 -2:2 -2:4
E(V)/DKE

Sekil 4.7. KCI (0,1M) elektrolit ortaminda, pH=6’da V°* iyonlarmm farkli akim
araliklarinda (mA) alinan polarogramlari
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pH=6 KCI (0,1M) elektrolit ortaminda VV** ivonlarinin DP polarografik davranislari

Polarografi hiicresine alinan 10,0 mL pH 6, 0,1M KCI ¢dzeltisinin potansiyel taramasi
Sekil 8, polarogram: a’da goriildiigii gibi -2 V’da hidrojen ¢ikis1 ile tamamlandi.
Beklendigi gibi ortama ait bir pik gdzlenmedi.

Hiicredeki elektrolit iizerine V** standart ¢ozeltisinden derisim 1x10° M olacak
sekilde ilave edilip ¢ozeltinin farkli akim araliklarinda potansiyel taramalart yapildi. -
1,0 V civarindaki indirgenme piki CR ancak 0,05 mA oldugunda (Sekil 4.8,
polarogram g)go6zlenebilirken-1,68V civarindaki biiyiikk katalitik pik CR 2,0 mA
oldugunda bile gozlenebildi (Sekil 4.8, polarogram b).

Duyarliligin yiiksek oldugu CR=0,05 mA’de vanadyum derisimi 2, 3 ve 4 katina
cikarildiginda (Sekil 8, polarogram: h-j) her iki potansiyelde de pik yiiksekliginin v
derigimi ile orantili fakat -1,65 V’daki Katalitik pikin —1,0 V’daki pike gore ¢ok daha
siddetli biiylidiigii gozlendi.

V* derisimi 1x10° M olan ¢ozeltide bile CR=0,2 mA (sekil 4.8, polarogram e)
araliginda tutuldugunda katalitik pik 6l¢iilemeyecek boyutlara ulagti.
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Pik Yiiksekligi

a

a) 10 mL pH=6,0 KCI (0,1M) (CR=2,0)
b) a + 0,1 mL 1x103 M V# (CR=2,0)
¢) b ¢cozeltisi (CR=1,0)

d) b ¢ozeltisi (CR=0,5)

e) b ¢ozeltisi (CR=0,2)

f) b ¢ozeltisi (CR=0,1)

g) b ¢ozeltisi (CR=0,05)

h) b + 0,1 mL 1x103 M V# (CR=0,05)
i) h + 0,1 mL 1x10-3 M V#* (CR=0,05)
j)i+ 0,1 mL 1x103 M V#* (CR=0,05)

06 -08 -1.0 -12 -14 -1.,6 -1,8 -2.0 -2.2

E(V)/ DKE

Sekil 4.8. KCI (0,1M) elektrolit ortaminda, pH=6’da V** iyonlarmm farkli akim

araliklarinda (mA) alinan polarogramlari

pH=6 KCl (0.IM) elektrolit ortaminda V°' ve V*' iyonlarinin DP polarografik

davranmislarinin Karsilastirilmasi

- Diger calisilan pH 4 ortamlarinda oldugu gibi her iki potansiyelde de (-1,0 ve -1,65 V)
pik yiiksekliginin V** ve V°* derisimi ile orantil biiyiidiigii gozlenmistir. Yine bu
ortamda da -1,0 Vdaki indirgenme pikinin sekli ve yiiksekligi V** ve V°* iyonlari igin
hemen hemen ayni gézlenirken -1,65 V’daki katalitik pikin yiiksekliginin V** ve V°*

iyonlarindan farkl etkilendigi gézlenmistir.

- Cizelge 4.4’de goriildiigii gibi V**iyonlarimin varhginda -1,64 V’da gozlenen pik
yiiksekligi V°*in 8-10 kati kadardir. CR<0,2 mA’de tutuldugunda, 10° M civarinda
V* varhiginda katalitik pik dlgiilemeyecek kadar biiyiirken 10° M civarinda V'

varliginda bu pik ancak 6lgiilebilecek boyutlarda biiylimiistiir.
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10° M derisimlerde ise V** iyonlari varliginda, duyarlhhgmn iyi oldugu akim
araliklarinda (CR: 0,2; 0,1) calisilabilir bir katalitik pik elde edilmistir. V>* iyonunun

10° M diisiik derisimleri ise katalitik pik gozlenememistir.

Bu verilere gore pH 6, KCI (0,1M) ortaminda Vo iyonunun 10° M; V**iin 10° M

derisimlerinin -1,65 V’daki katalitik pik ile tayin edilebilecegi sonucuna varilmistir.

Cizelge 4.4. pH=6 KCI (0,1M) elektrolit ortaminda katalitik pik yiiksekligine V** ve V°*

iyonlariin ve farkli derisimlerinin etkisi. (X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)

Pik yiiksekligindeki artig (mm)
I F N
1x10°M 1x10°M 1x10°M 1x10°M
2,0 0 16 Cok kiigiik Cok kiigiik 0
1,0 0 33 3 4 0
0,2 0 Cok biiyiik 34 32 0
0,1 0 Cok biiyiik 66 56 0

4.1.3. pH=4 HCI/KCI (0,1M), pH=4 H3PO,/KCI (0,1M) ve pH=6 KCI (0,1M)

elektrolit ortamlarinda V> ve V** iyonlarimin DPP ile tayini

DPP ile element tayinlerinde standart ekleme yontemi tercih edildiginden bu ¢alismada V°*

ve V*’iin tayini i¢in uygun sartlar ve derisimler belirlendikten sonra standart ekleme ile

polarogramlar elde edildi. Bunun igin her ¢alisma igin asagidaki yol izlendi.

Elektrolit ¢ozeltisinden 10,0 mL polarografi hiicresine alind1 ve ¢ozeltiden 10-15
dakika azot gazi gegirilerek ¢oziinmiis oksijen uzaklastirildi. Potansiyostat’in akim
araligr katalitik pikin gozlenebilecegi onceden tespit ettigimiz mA’e ayarlandi ve -

1,0 V’dan baglayarak elektrolit ortamin potansiyel taramasi yapildi.

Hiicredeki 10,0 mL elektrolit ¢ozelti iizerine 1x10° M veya 1x10™* M standart V**
ve V°* ¢ozeltisinden belli bir hacimde (0,1; 0,05 mL) eklenerek hiicredeki vanadyum
derisimi ayarland1. 1-2 dakika daha azot gazi gecirildikten sonra ¢ozeltinin
potansiyel taramasi yapildi. Standart ilavesi ve tarama islemi toplam 2-4 kez

tekrarlandi. Elde edilen polarogramlar Sekil 4.9-4.14 de verildi.
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- Daha 6nce belirlendigi gibi —1,65 V’da gozlenen katalitik pik vanadyum derisimi ile
orantili biiyliidi. Pik yiikseklikleri 6l¢iildii ve aralarindaki fark (mm veya cm)
hesaplandi. Pik yiikseklikleri arasindaki bu fark ilave edilen vanadyum mol sayisina

karsilik gelen bliyiime olarak tespit edildi.

pH=4 HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda V> ve V*iyonlarmin tayini

1x10° M V°* tayini i¢in CR=0,1 mA’de ¢alisildi ve elde edilen polarogramlar Sekil 9°da
verildi.Sekildede goriildiigii gibi -1,65 V’da 1x10™° M V°* derisimine karsilik gelen pikler
arasindaki farkin tekrarlanabilirliginin yiiksek ve tayin i¢in yeterlioldugu tespit edildi.

Benzer ¢alisma 1x10° M V** tayini igin yapildi fakat V** katalitik piki ok bityiittigiinden
CR= 2 mA’de calisildi. Elde edilen polarogramlar Sekil 10’da verildi. Sekilde de
goriildiigii gibi -1,65 V’da 1x10° M V*" derisimine karsilik gelen pikler arasindaki fark
oldukga biiyiik, tekrarlanabilirligi yiiksek ve tayin i¢in yeterli duyarliliktadir.

Pik Yiiksekligi

a) 10 mL pH=4,0 HCVKCI (0,1M)
b) a+ 0,1 mL 1x10- M V5
¢)b+0,1 mL 1x10° M V5
d) ¢+ 0,1 mL 1x10° M V5

-1,0 -1,2 -14 -1,6 -1,8 -2,0 E(V)/DKE

Sekil 4.9. HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4’de V°* iyonlarinin DPP ile tayini.
(CR=0,1 mA; X=0,05 V/cm; Y=0,1 VI/s)
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a) 10 mL pH=4,0 HCVKCI (0,1M)
b) a + 0,1 mL 1x10° M V#
¢)b+0,1 mL 1x10° M V#

_______‘/a\J d) ¢+ 0,1 mL 1x10° M V#

-,0 -1,2 -14 -1,6 -1,8 _Z’OE(V)/DKE

Sekil 4.10. HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4’de V** iyonlarinin DPP ile tayini.
(CR=2 mA; X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)

pH=4 H;PO,/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda Vot ve VA ivonlarinin tayini

1x10° M V°* tayini i¢in bu ortamda da CR= 0,1 mA’de c¢alisildi ve elde edilen
polarogramlar Sekil 11°de verildi. Sekilde de goriildiigii gibi -1,65 V’da 1x10° M V°*
derisimine karsilik gelen pikler arasindaki farkin tekrarlanabilirliginin yiiksek ve tayin i¢in

yeterli oldugu tespit edildi.

Benzer galisma 1x10° M V** tayini igin CR=2 mA’de yapildi. Elde edilen polarogramlar
Sekil 12°de verildi. Sekilde de goriildigii gibi -1,65 V’da 1x10° M V* derisimine karsilik
gelen pikler arasindaki fark oldukega biiyiik, tekrarlanabilirligi yiiksek ve tayin igin yeterli
duyarhiliktadir.
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a) 10 mL pH=4,0 H;PO/KCI (0,1M)
f b) a + 0,1 mL 1x10° M V5
¢) b+ 0,1 mL 1x10° M V5
d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M V5

1,0 -12 14 -1,6 -1,8 -2,0
E(V)/ DKE

Sekil 4.11. H;PO,/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4"de V°* iyonlarmin DPP ile tayini
(CR=0,1 mA; X=0,05 V/cm; Y=0,1 VIs).
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a) 10 mL pH=4,0 H;PO/KCI (0,1M)
b) a + 0,1 mL 1x10-3 M V#*
¢) b+ 0,1 mL 1x103 M V#*
a d) ¢+ 0,1 mL 1x10° M V#

-1,0 -1,2 -14 -1,6 -1,8 -2,0 E(V)/DKE

Sekil 4.12. H3POL/KCI (0,1M) elektrolit ortammnda pH=4’de V*' iyonlarmin DPP ile
tayini. (CR=2 mA; X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)

pH=6 KCI (0,1M) elektrolit ortaminda V°* ve V*' iyonlarinim tayini

Diger iki ortama goére daha yiiksek bir pH’ya sahip ve bir katalitik piki olmayan bu
ortamda 1x10° M V°* tayini i¢in CR=0,1 mA’de 1x10° M V*" tayini i¢in CR=2 mA’de
caligildi. Elde edilen polarogramlar Sekil 4.13 ve Sekil 4.14°de verildi. Sekilde de
gorildiigi.  gibi  pikler sadece vanadyum iyonlarma aittir.  Polarogramlar
degerlendirildiginde ayarlanan Ol¢iim sartlarinda, -1,65 V’da 1x10° M V°* veya \Vaul

derisimine karsilik gelen pikler arasindaki farkin tekrarlanabilirliginin yiiksek ve tayin igin

yeterli oldugu tespit edildi.
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a) 10 mL pH=6,0 KCI (0,1M)
b) a + 0,1 mL 1x10 M V4
¢) b+ 0,1 mL 1x10° M V4
d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M V+
e)d+ 0,1 mL 1x10° M V+

Pik Yiikseklgi
I % |

10 12 14 L6 18 20 b er

Sekil 4.13. 0,IM KCI elektrolit ortaminda (pH=6) 1x10° M V*"iin polarogramlari.
(CR=2 mA; X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)

a) 10 mL pH=6,0 KCI (0,1M)
b) a + 0,1 mL 1x10* M V#
¢) b+ 0,1 mL 1x10% M V#
d) ¢+ 0,1 mL 1x10% M V#

Pik Yiiksekligi
|
=0 = o =¥

-0 -12 -14 -1,6 -1.8 -2,0 gy DKE

Sekil 4.14. 0,IM KCI elektrolit ortaminda (pH=6) 1x10° M V*"iin polarogramlari.
CR=0,1 mA; X=0,05 V/cm; Y=0,1 VIs)
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4.2. pH 4,0 HCI/KCI (0,1M), pH 4,0 H3PO,/KCI (0,1M) ve pH 6,0 KCI (0,1M)
Elektrolit Ortamlarinda V°* ve V** iyonlarmn DPP ile Tayininde Baz1

Katyonlarin Girisim Etkilerinin Arastirilmasi

DPP ile analizlerde oOzellikle katyonlarin girisim etkileri O6nemlidir. Elektro aktif
katyonlarin indirgenme potansiyelleri ¢akisabildigi gibi ortama bagh olarak intermetalik
bilesiklerin olusabilmesivs tayin sartlarin1 bozabilir veya degistirebilir. Bu c¢alismada da
elektro aktif iyonlardan Cu®, zn**, Pb**, Fe*, se*, Cd**, Ni** iyonlarinin gelistirilen

vanadyum tayinine etkisi arastirildu.
Bunun igin;

Oncelikle segilen iyonlarm, V** ve V°"’in tayin sartlarinda, ortamda vanadyum iyonlari
yokken, bir katalitik pik olusturup olusturmadigina ve -1,65 V’da pH 4’de go6zlenen
ortamin Katalitik pikine etkileri olup olmadigina bakildi.

Daha sonra her ii¢ elektrolit ortamda bu katyonlarin vanadyum iyonlarinin tayinine bir

girisimleri olup olmadig: arastirildi. Bunun i¢in iki farkl yol izlendi.

- Her bir katyonun girisimi tek tek calisildi.

- Katyonlarin bir karisiminin girisimi ¢alisildi.

4.2.1. Cu®, Zn**, Pb?", Fe%*, Se**, Cd?*, Ni?* iyonlarmin girisim etkileri

Calisilan iyonun standart c¢ozeltisinden belirli derisimlerde hiicreye alindi ve her {i¢
elektrolit ortamda polarogramlari gekildi. Uzerine V** ve V°* iyonlarindan yine belli

derisimlerde ilave edildi ve tekrar polarogramlar1 alindu.

Tiim polarogramlar incelendiginde ve karsilastirildiginda birbirine benzer etkiler tespit
edildi. pH 4 HCI ve H3PO, ortaminda 1x10™° M katyon varligmim ortamin katalitik pikini
birka¢ mm diisiirdiigii fakat iyonlarin daha fazla ilavesinde bu azalmanin devam etmedigi

gozlendi. pH 6 KCl ortaminda ise herhangi bir katalitik pik olusmadi.

Her ii¢ elektrolit ortamda bu iyonlarin varhginda ortama V** ve V°* ilave edildiginde yine
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beklenen -1,65 V’daki vanadyum iyonlarinin katalitik piki olustu. Buna gdre ortamda
bulunabilecek bu katyonlarinvanadyum iyonlarinin katalitik pikini baskilamadigi sonucuna
varildi. Fakat bu katyonlardan Zn iyonlarmin indirgenme piki ile vanadyum iyonlarinin -

1,0 V’daki piklerinin ¢akistig1 gozlendi (Sekil 4.18).

1x10° M ve 1x10° M V** ¢ozeltisi tizerine ayni derisimde iyon ilaveleri yapildiginda -1,65
V’daki pikte yine birkag mm kii¢lilme gézlendi. Vanadyumun derisiminden daha diisiik
derigsimlerde katyon varliginda ise bir etki gozlenmedi. Bu sonuglara gore, iyonlarin
katalitik piki baskilayici etkisi kiiciik, katalitik pik de ¢ok biiylik oldugundan bu etkinin
iyon derisimi sabit kaldig1 siirece vanadyum iyonlarinin tayin duyarliligini ve dogrulugunu

etkilemeyecegi sonucuna varildi

&
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b) a+ 0,1 mL 1x10° M Cu?**
¢) b+ 0,1 mL 1x103 M Cu?*
d) ¢ + 0,1 mL 1x10 M Cu?*
e)d+ 0,1 mL 1x10* M V#
f) e+ 0,1 mL 1x10# M V4

//\/J a) 10 mL pH=6,0 KCI (0,1M)

P

SITC o

01 -03 -0,5 -07 09 -1,1 -13 -1,5 -1,7 -1,9
E(V)/DKE

Sekil 4.15. 0,1M KCI elektrolit ortaminda (pH=6) Cu? iyonlar varliginda V** iyonunun
polarogramlari (CR=0,1 mA; X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)
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d a) 10 mL pH=4,0 HCV/KCI (0,1M)

b) a + 0,1 mL 1x10 M Zn**

c ¢) b+ 0,1 mL 1x103 M Zn?*
b d) ¢ + 0,1 mL 1x103 M Zn?*
a e)d+ 0,1 mL 1x10°3 M V#

f) e+ 0,1 mL 1x10 M V4

0,1 -03 -05 -0,7 -09 -1,1 -1,3 -1,5 -1,7 -1,9
E(V)/DKE

Sekil 4.16. HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4de Zn** iyonlari varliginda V**
iyonunun polarogramlari (CR=0,05 mA; X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)
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d a) 10 mL pH=4,0 H;PO/KCI (0,1M)
c b) a + 0,1 mL 1x10° M Pb*
¢) b+ 0,1 mL 1x10° M Pb>*
b d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M Pb>*
e) d+ 0,1 mL 1x10° M V#+
a f) e +0,1 mL 1x10° M V#

-0, -03 -0,5 -0,7 -09 -1,1 -1,3 -1,5 -1,7 -1,9

E(V)/DKE

Sekil 4.17. H;PO4/KCl (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4’de Pb®* iyonlar1 varliginda
V4+iy0nunun polarogramlar1 (CR=0,05 mA; X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)
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Pik Yiiksekligi

a) 10 mL pH=4,0 HCI/KCI (0,1M)
b) a + 0,1 mL 1x103 M V5*
¢) b+ 0,1 mL 1x103 M V5*
d) ¢+ 0,1 mL 1x103 M Se*
e)d+ 0,1 mL 1x103 M Se*
f) e+ 0,1 mL 1x10-3 M Se**
g) f+ 0,1 mL 1x10 M Se**
h) g + 0,1 mL 1x103° M V5+

0,1 -03 -0,5 -0,7 -09 -1,1 -1,3 -1,5 -1,7 -1,9
E(V)/DKE

Sekil 4.18. HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4’de Se** iyonlar1 varliginda V°*
iyonun polarogramlar1 (CR=0,05 mA; X=0,05 V/ecm; Y=0,1 V/s)

4.2.2. Cu*, zn**, Pb*, Fe**, Se**, Cd®*, Ni** iyonlar1 karisimimin girisim etkileri

Bu calismada Cu®*, Zn**, Pb?", Fe**, Se**, Cd*, Ni?* iyonlar1 karisimi 10° M olacak
sekilde standart ¢cozelti hazirlandi. Calisilan her {i¢ elektrolit ortami i¢in belirli derisimlerde

V*, V** ve iyon karigimindan ilaveler yapilarak uygun sartlarda polarogramlar ¢ekildi.

Polarogramlarin hepsi incelendiginde 0,1M KCI, pH=4 HCI ve H;PO, ortamlarinda v* ve
V** ilavesinden sonra 10™> M iyon karisimi -1,65 V’daki ortamun katalitik pikini birkag mm
distirdiigli  gozlemlendi. Hiicrenin igerisine tekrar v* ove VO tyonlarinin belirli
derisimlerinin ilaveleri ile ortamdaki katalitik pik orantili olarak biiyiidii. Iyon karisimmin

etkisi V** ve V°* iyonlarinin katalitik pikini baskilamadigi sonucuna varildu.
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& a) 10 mL pH=4,0 HCVKCI (0,1M)
b) a + 0,1 mL 1x10- M V4
¢) b+ 0,1 mL 1x10-3 M iyon karigimi
d) b+ 0,1 mL 1x10# M V#
e) b+ 0,1 mL 1x10*# M V#*

1,0 -12 -14 -1,6 -1,8 -2,0
E(V)/ DKE

Sekil 4.19. HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4’de Cu®*, Zn?*, Pb*, Fe*, Se™,
Cd*, Ni** iyonlarn varliginda V*' iyonlarmnin polarogramlari (CR=0,2 mA;
X=0,05 V/cm; Y=0,1 VI/s)
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a) 10 mL pH=4,0 HCI/KCI (0,1M)
b) a+ 0,1 mL 1x10° M V#
. ¢) b+ 0,1 mL 1x103 M iyon karigimi
d)c + 0,1 mL 1x103 M V#+
a e)d+ 0,1 mL Ix103 M V+*

0,1 -03 -05 07 -09 -1,1 -1,3 -1,5 -1,7 -1,9 -2.1
E(V)/ DKE

Sekil 4.20. HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4’de Cu?*, Zn**, Pb**, Fe**, Se**,
Cd*, Ni* (1x10° M) iyonlann  varhgmda V*  iyonlarmm
polarogramlar1.(CR=1,0 mA; X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)



Pik Yiiksekligi

a

a) 10 mL pH=6,0 KCI (0,1M)

b) a+ 0,1 mL 1x10= M V+*

¢) b+ 0,1 mL 1x10 M iyon karigimi
d) ¢+ 0,1 mL 1x10- M V#

e)d+ 0,1 mL 1x103 M V4

-1 -03 -05 -0,7 -09 -11 -13 -15 -1,7 -1,9 -2,

E(V)/ DKE
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Sekil 4.21. 0,1M KCI elektrolit ortaminda (pH=6) Cu?*, Zn?*, Pb*, Fe*, Se**, Cd**, Ni**
(1x10™° M) iyonlar1 varhginda V** iyonlarinin polarogramlari. (CR=1,0 mA;

X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)

Pik Yiiksekligi

a

a) 10 mL pH=6,0 KCI (0,1M)

b) a + 0,1 mL 1x103 M V5*

¢) b+ 0,1 mL 1x103 M iyn karisim
d) ¢+ 0,1 mL 1x103 M V5*
e)d+0,1 mL 1x103 M V5*

-0,1 -03 -05 -0,7 -09 -1,1 -1,3 -1,5 -1,7 -19

E(V)/DKE

Sekil 4.22. 0,1M KCI elektrolit ortaminda (pH=6) Cu*, Zn?*, Pb*, Fe*, Se**, Cd**, Ni**
(1x10° M) iyonlar1 varliginda V°* iyonlarimin polarogramlari (CR=0,2 mA;

X=0,05 V/cm; Y=0,1 VIs)
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b a) 10 mL pH=6,0 KCI (0,1M)
b) a + 0,1 mL 1x10° M V5*
¢) b+ 0,1 mL 1x10* M iyon karisimi
d) ¢+ 0,1 mL 1x10° M V5*
a e)d+0,1 mL 1x10-* M V5*
-0 -03 -0,5 -0,7 -09 -1,1 -1,3 -1,5 -1,7 -1,9
E(V)/DKE

Sekil 4.23. 0,1M KCI elektrolit ortaminda (pH=6) Cu?*, Zn?*, Pb*, Fe*, Se**, Cd**, Ni**

(1x10®° M) iyonlart varhiginda V°* iyonlarmim polarogramlar.(CR=0,1 mA;
X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)

Pik Yiiksekligi

a) 10 mL pH=4,0 HCV/KCI (0,1M)
b) b+ 0,1 mL 1x103 M V5*

¢) b+ 0,1 mL 1x103 M iyon karisimi
d) b+ 0,1 mL 1x103 M V5*

e) b+ 0,1 mL 1x10° M V5*

01 -03 -05 -07 -09 -1,1 -1,3 -1,5 -1,7 -1,9
E(V)/ DKE

Sekil 4.24. HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4’de Cu?*, Zn**, Pb**, Fe**, Se**,

Cd*, Ni*¥ (1x10° M) iyonlar1  varhginda V°*  iyonlarmm
polarogramlar1.(CR=0,2 mA; X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)
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4.3. Sentetik Numunede V** ve V°* Tayini

Bu caligmada gelistirilen metotla Cu®*, zn*, Pb*, Fe¥*, Se**, Ccd*, Ni* iyonlari
Varhgmda,V4+ ve V°* tayini amaglandi. Vanadyumun bulundugu sentetik ¢ozelti ortami

hiicre i¢inde hazirlandi. Bunun i¢in;

- Girisimleri caligilan katyonlarin her birinden 1x10% M igeren bir karisim ¢ozelti
hazirlandi. Polarografi hiicresindeki 10 mL elektrolit {izerine bu ¢ozeltiden her bir
iyonun derisimi 1x10° M, ikinci bir calismada 1x10° M olacak sekilde belli

hacimlerde eklendi. Bu karisimin polarogrami ¢ekildi.

- lIyon kanigimi igeren hiicredeki ¢ozelti iizerine standart vanadyum ¢ozeltisinden

hazirlanan vanadyum numunesinden 0,01 mL eklendi. Tekrar polarogram c¢ekildi.
- Standart eklemeler yapilarak ¢aligma tamamlandi.

- Her iig¢ elektrolit ortam i¢in elde edilen polarogramlar diisiik derisimde (~10'6 M) \Vaul
iyonu i¢in Sekil 4.25- 4.27°de; daha yiiksek v derisimi (~10'5 M) i¢in Sekil 4.28-
4.30°da verildi. V** i¢in yapilan ¢alismalar ise Sekil 4.31-4.33’de verildi.

- Her bir polarogramin -1,65 V’daki pik yiikseklikleri dl¢iilerek vanadyumun derisimi
hesaplandi. Her ¢aligma 3 kez tekrarlandi. Bulunan sonuglar hata hesaplamalariyla

birlikte Cizelge 4.5-4.7°de verildi.



76

4.3.1. pH=4 HCI/KCI (0,1M), pH=4 H3PO./KCI (0,1M) ve pH=6 KCI (0,1M)

elektrolit ortamlarinda sentetik numunede V** tayini

Pik Yiiksekligi
(¢

a) 10 mL pH=4,0 HCI/KCI (0,1M)
b) a + 0,01 mL iyon karigim

¢) b+ 0,01 mL V* numunesi

d) ¢+ 0,1 mL 1x10# M V4

e)d+ 0,1 mL 1x104 M V#

f) e + 0,1 mL 1x104 M V#

1,0 -12 -1,4 -1,6 -1.8 2,0 -2,2
E(V) / DKE

Sekil 4.25. HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4’de Cu?*, Zn**, Pb**, Fe**, Se*,
Cd*, Ni?* (1x10°M) iyonlar: varliginda V** (~10° M) tayini. (CR=0,2 mA;
X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)
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Pik Yiikskeligi

a) 10 mL pH=4,0 H;PO./KCI (0,1M)
b) a + 0,01 mL iyon karisim

¢) b+ 0,01 mL V# numunesi

d) ¢+ 0,1 mL 1x104 M V4

e)d+ 0,1 mL 1x104 M V#

f) e + 0,1 mL 1x104 M V4

—

10 -12 -14 -16 -18 -20 gy pKE

Sekil 4.26. H3PO,/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4’de Cu?*, Zn?*, Pb*, Fe**, Se**,
Cd*, Ni** (1x10° M) iyonlar1 varliginda V** (~10° M) tayini. (CR=0,2 mA;
X=0,05 V/cm; Y=0,1 VIs)
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a) 10 mL pH=6,0 KCI (0,1M)
b) a + 0,01 mL iyon karisimi
¢) b+ 0,01 mL V# numunesi
b d) ¢ + 0,1 mL 1x104 M V#*
e)d+0,1 mL 1x104 M V4
"_’ a f) e+ 0,1 mL 1x10“4 M V4
-10 -1,2 -14 -16 -1,8 -2.0
E(V)/DKE

Sekil 4.27. 0,1M KCI elektrolit ortaminda (pH=6) Cu?*, Zn?*, Pb*, Fe*, Se**, Cd**, Ni**
(1x10°M) iyonlar1 varhiginda V** (~10° M) tayini. (CR=0,2 mA; X=0,05
Vicm; Y=0,1 VI/s)

Cizelge 4.5. Standart ¢ozeltide ve sentetik numunede Al (-~1O'6 M) tayin sonuglart.

1,60x107° M V** 1,60x107° M V* + "Iyon karigimi

V*(mol/L) Hata (mol/L) V*(mol/L) Hata (mol/L)
pH=4 H3PO,/ KCI(0,1M) 1,54x10° -0,06x10°® 1,77x10° +0,17x10°®
pH=4 HCI/ KCI (0,1M) 1,59x10® -0,01x10° 1,51x10® -0,09%10°
pH=6 KCI (0,1M) 1,13x10°® -0,47x10° 1,51x10° -0,09%x10°

*fyon karigimt: 1x10° M, Cu®™, Zn?*, Pb*, Fe*', Se**, Cd**, Ni**
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a) 10 mL pH=4,0 HC/KCI (0,1M)
b) a + 0,1 mL iyon karisimi

¢) b+ 0,1 mL V# numunesi

d) ¢+ 0,1 mL 1x103 M V4

e)d+ 0,1 mL 1x10° M V#*

f) e + 0,1 mL 1x103 M V#

-,0 -1,2 -14 -1,6 -1,8 -2,0

E(V)/ DKE

Sekil 4.28. HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4’de Cu?*, Zn**, Pb**, Fe**, Se*,
Cd*, Ni?* (1x10° M) iyonlar1 varhginda V**(~10° M) tayini. (CR=2,0 mA,;

X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)
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a) 10 mL pH=4,0 H;PO4/KCI (0,1M)
b) a + 0,1 mL iyon karisimi

¢) b + 0,1 mL V# numunesi

‘ d) ¢+ 0,1 mL 1x10° M V4

b e)d+ 0,1 mL 1x10° M V+*

f) e + 0,1 mL 1x103 M V#*

1,0 -12 14 -16 1.8 20 -22pny pKE

Sekil 4.29. H3PO,/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4"de Cu®*, Zn?*, Pb*", Fe**, Se**,
Cd*, Ni** (1x10®° M) iyonlar1 varliginda V** (~10° M) tayini. (CR=2,0 mA;
X=0,05 V/cm; Y=0,1 V/s)
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a) 10 mL pH=6,0 KCI (0,1M)
b) a + 0,1 mL iyon karisim
¢) b + 0,1 mL V# numunesi
d) ¢ +0,1 mL 1x10° M V#

b e)d+0,1 mL 1x10° M V4
f) e + 0,1 mL 1x10 M V4

a

1,0 -12 -14 -1,6 -1,8 2,0
E(V)/ DKE

Sekil 4.30. 0,1M KCI elektrolit ortaminda (pH=6) Cu?*, Zn**, Pb*, Fe**, Se**, Cd*, Ni?*
(1x10° M) iyonlar1 varhginda V*(~10° M) tayini. (CR=2,0 mA; X=0,05
Vicm; Y=0,1 VI/s)

Cizelge 4.6. Standart ¢ozeltide ve sentetik numunede v (~1O'5 M) tayin sonuglari.

1,60x10° M V** 1,60x107° M V* + “fyon karisim
Elektrolit Ortam Bulunan Bulunan
V*(mol/L) Hata (mol/L) V*(mol/L) Hata (mol/L)
pH=4 H;P0,/KCI(0,1M) 1,55%10° -0,05%10° 1,51x10° -0,09%107°
pH=4 HCI/KCI (0,1M) 1,52x10° -0,08x10° 1,49 x10° -0,11x10°
pH=6 KCI (0,1M) 1,52x10° -0,08%10° 1,63x10° +0,03%10°

*[yon karigimi: 1x10° M, Cu®™, Zn?*, Pb¥, Fe**, Se**, Cd**, Ni*
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4.3.2. pH=4 HCI/KCI (0,1M), pH=4 H3PO./KCI (0,1M) ve pH=6 KCI (0,1M)

elektrolit ortamlarinda sentetik numunede V>* Tayini

f
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b i a) 10 mL pH=4,0 HCVKCI (0,1M)
b) a + 0,1 mL iyon karisimi
¢) b + 0,1 mL V5" numunesi
a d) ¢ + 0,1 mL 1x103 M V5*
e)d+ 0,1 mL 1x103 M V5*
f) e + 0,1 mL 1x10-3 M V5*
-1,0 -1,2 -14 -16 -1,8 2,0 E(V)/ DKE

Sekil 4.31. HCI/KCI (0,1M) elektrolit ortamida pH=4’de Cu®*, Zn?*, Pb*, Fe®, Se™,
Cd*, Ni** (1x10° M) iyonlar1 varhiginda V°* tayini. (CR=0,2 mA; X=0,05
Vicm; Y=0,1 VI/s)
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a) 10 mL pH=4,0 H;PO./KCI (0,1M)
b) a + 0,1 mL iyon karisimi

¢) b + 0,1 mL V5" numunesi

d) ¢ + 0,1 mL 1x10° M V5*

e)d+ 0,1 mL 1x103 M V5*

f) e + 0,1 mL 1x10- M V5*
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-,0 -1,2 -14 -1,6 -1,8 -2,0

E(V)/ DKE

Sekil 4.32. H3PO,/KCI (0,1M) elektrolit ortaminda pH=4’de Cu?*, Zn?*, Pb*", Fe**, Se**,
Cd*, Ni*" (1x10° M) iyonlar varhginda V°* tayini. (CR=0,2 mA; X=0,05

Vicm; Y=0,1 VI/s)
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a) 10 mL pH=6,0 KCl (0,1M)
b) a + 0,1 mL iyon karisim
¢) b + 0,1 mL V5 numunesi
d) ¢+ 0,1 mL 1x103 M V5*
e)d+ 0,1 mL 1x10- M V5*
f) e + 0,1 mL 1x103 M V5

Sekil 4.33. 0,1M KCI elektrolit ortaminda (pH=6) Cu?*, Zn**, Pb*, Fe**, Se**, Cd*, Ni?*
(1x10° M) iyonlar varhginda V°* tayini. (CR=0,2 mA; X=0,05 V/cm; Y=0,1

VIs)

Cizelge 4.7. Standart ¢ozeltide ve sentetik numunede v tayin sonuglart.

1,0x107°M V** 1,0x10>M V°* + “Tyon karigimu
Elekirolit Ortam Bulunan Hata (mol/L) Bulunan Hata
V®*(mol/L) V& (mol/L) (mol/L)
pH=4 H;PO,/KCI (0,1M) 0,97x10° -0,03x10° 1,20x107 +0,2x10°
pH=4 HCI/ KCI (0,1M) 1,10x107 -0,10x10° 1,15 x10° +0,15x10°
pH=6 KCI (0,1M) 1,13x107 -0,13x10° 1,12x107 +0,12x10°

*fyon karigimi: 1x10° M, Cu?*, Zn?*, Pb**, Fe**, Se**, Cd*2, Niz*
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. SONUCLAR VE TARTISMA

. V*" ve V* iyonlariim pH=4 HCI/KCI (0,1M), pH=4 H;PO,/KCI (0,1M) ve pH=6 KCI
(0,1M) elektrolit ortamlarinda polarografik davranislar1 benzerdir. Her iki iyonunda -1,0
V civarinda kiigiik bir indirgenme pikine -1,65 V civarinda oldukga biiyiik katalitik bir
pike sahiptirler.

. V°" ve V* iyonlarmin -1,0 V daki indirgenme pik yiiksekligi hemen hemen aymi iken -
1,65 V’daki katalitik pik yiikseklikleri farklidir. V**’iin pik yiiksekligi V°"’in on kati
kadardir.

. -1,0 V civarindaki indirgenme pikinin yiiksekligi pH ya bagl olarak degismezken -1,65
V civarindaki katalitik pikin yiliksekligi pH kiiclildiikge biliylimektedir. Katalitik pik
pH=3’de bile 10° M vanadyum iyonlar1 varhgmnda &lgiilemeyecek boyutlara

ulasmaktadir.

. -1,0 V’daki indirgenme piki iki iyon iginde her ortamda ayni duyarliliga sahiptir. Bu
pikle 10° M V°* ve V** derisimleri tayin edilebilirken daha diisiik derisimler (~10°M)

tayin edilememektedir.

. -1,65 V’daki katalitik pik ile her ii¢ ortamda da akim araliklar1 ayarlanarak V°* iyonlari
10 M civarinda tayin edilebilirken 10° M V** iyonlar tayin edilebilmektedir.

. Katalitik pik yiiksekliginin ¢ok biiyiik olmasi 10° M’dan da daha diisiik derisimlerde
tayin yapilabilecegi Ongoriislinli olusturmustur. Fakat yapilan denmelerde en diisiik
5x107 M V* derisimi tayin edilmistir. Bu sonuglara gore katalitik pikin olusmasi veya
biliylimesi i¢in vanadyum iyonlarmin derisiminin belli bir degerde olmasi gerektigi
sonucuna varilmistir. Sonraki ¢alismalarda katalitik pikin olusum sartlar1 daha detayli

caligmalarla belirlenerek daha diisiik vanadyum derisimlerinin tayini gergeklestirilebilir.

VP ve VY tayininde Cu?*, zn*", Pb%*, Fe*, Se**, Cd?, Ni?* iyonlar1 vanadyumla ayni
derisimde veya daha diisiik derisimlerde ortamda bulundugunda 6nemli bir girisimleri
olmamustir. Fakat Cu®*, Zn?*, Pb?*, Fe**, Se**, Cd**, Ni** iyonlari karisiminda V°* ve

\Vau iyonlar1 tayininde hata yiizdesi artmistir.
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