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KOBALT VE NIiKEL DIMETILGLIOKSIM KOMPLEKSLERI UZERINE
NITRITIN KATALITIiK ETKISININ POLAROGRAFIK VE VOLTAMETRIK
INCELENMESI

Son zamanlarda hassasiyeti ve duyarlilig1 arttiran kare dalga voltametrisi (SWV)
olmak {izere, eser miktardaki organik ve inorganik tiirlerin Sl¢limii i¢in ¢ok sayida
elektrokimyasal metod gelistirilmistir. Civa elektrotlu polarografi ve voltametri teknikleri,
eser miktardaki nikel ve kobalt tayini i¢in ¢ok sik kullanilmistir. Bu metodlarda tayin, nikel
ve kobaltin civa elektrot iizerinde Ni(II) ve Co(Il) seklinde komplekslestirilmesi ve bu
komplekslerin indirgenmesi sonucu analitik sinyallerin ortaya ¢ikmasiyla olur.

Bu c¢alismada, kobalt(ll)-dimetilglioksim  (Co(ll)-DMG) ve  nikel(ll)-
dimetilglioksim (Ni(l1)-DMG) komplekslerine nitritin katalitik etkisi polarografik ve
voltametrik incelenmistir. Farkli elektrolit ortamlarda, Co(l1)-DMG ve Ni(ll)-DMG
komplekslerinin elektrokimyasal davranislar1 tizerinde durulmustur. Statik civa damla
elektrot (SMDE), asili civa damla elektrotlardaki (HMDE), polarografik ve voltametrik
davraniglar, nitritli ve nitritsiz ortamlarda incelenmistir. Bu amacla s6z konusu
komplekslerin voltamogramlar1 ve polarogramlart Metrohm 757 VA Computrace
voltametrik analiz cihazi yardimiyla kare dalga voltametrisi (SWV), diferansiyel puls
polarografisi (DPP) ve adsorpsiyon siyirma voltametrisi (AdSV) teknikleri uygulanarak
kaydedilmistir. Calisma elektrodu multi mod elektrot (DME, SMDE, HMDE), referans
elektrot olarak Ag /AgCl ve yardime1 elektrot olarak da Pt tel elektrotlarindan olusan, ti¢lii
kombine elektrot sistemi kullanilmistir. Bu ¢alisma, Co(11)-DMG ve Ni(ll)-DMG
komplekslerinin amonyak ve tartarat tamponlarinda elektrokimyasal davraniglarinin
karsilastirilmasina dayanmaktadir. Nitrit konsantrasyonuna karsi pik akimlarmin degisimi
incelenmistir. Nitrit konsantrasyonunun artmasiyla, Co(Il)-DMG ve Ni(ll)-DMG
komplekslerinin pik akimlar1 artmaktadir.

Anahtar Kelimeler: polarografi, voltametri, katalitik etki, Co(Il)-DMG, Ni(ll)-DMG,

nitrit



ABSTRACT

THE INVESTIGATION OF POLAROGRAPHIC AND
VOLTAMMETRIC OF CATALYTIC EFFECT OF NITRITE ON THE
COBALT AND NICKEL DIMETHYLGLYOXIME COMPLEXES

In recent years, modern electroanalytical techniques, especially square wave
voltammetry (SWV), which improve sensitivity and selectivity have promoted the
development of many electrochemical methods for ultra-traces measurements of a variety
of organic and inorganic species. Polarography and voltammetry at mercury electrode is
often used for determination of trace nickel and cobalt. In these methods, nickel and cobalt
are determined on the mercury electrode in the form of Ni(ll) and Co(ll) complexes and
analytical signal is obtained as a results reduction of the complex.

In this work, it has been investigated that catalytic effects of nitrite on cobalt(I1)-
dimethyl-glyoxime (Co(Il)-DMG) and nickel(ll)-dimethyl-glyoxime (Ni(I1)-DMG)
complexes by polarographic and voltammetric tecniques. This work deals with the
determination of electrochemical behaviour of Co(11)-DMG and Ni(Il1)-DMG complexes in
different electrolyte media. The polarographic and voltammetric behaviours at static
mercury drop electrode (SMDE) and hanging mercury drop electrode (HMDE) have been
studied in the presence and the absence of nitrite. For this purposes, polarograms and
voltammograms of title complexes were recorded with a Metrohm 757 VA Computrace
Electrochemical Analyser by employing square wave voltammetry (SWV), differential
pulse polarography (DPP), and adsorptive stripping voltammetry (AdSV) techniques. A
three electrode combination system which consists of a Multi Mode Electrode (DME,
SMDE and HMDE), a Ag /AgCI reference electrode and Pt wire auxiliary electrode was
used. The research is also based on the comparison of electrochemical behaviour of the
Co(I)-DMG and Ni(I)-DMG complexes in ammonia and tartarate buffer media. The
variation of peak currents (1) versus nitrite concentration has been investigated. The peak
currents of Co(Il)-DMG and Ni(ll)-DMG complexes increase as the nitrite concentration
increases.

Key words: polarography, voltammetry, catalytic effect, Co(l1)-DMG, Ni(ll)-DMG, nitrite
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TABLOLAR LiSTESI

Deneysel Parametreler



1.GIRIS

Nikel ve kobalt metalleri birgok uygulamalarda yer alir. Ozellikle metal alagimlari
olarak genis bir uygulama alanina sahiptir. Nikel toksin olup, diinya {izerinde en ¢ok
bulunan 24. elementtir (Pane ve ark, 2003). Kobalt biyolojik olarak gerekli elementtir
(Godlewska ve ark, 1995). Bununla beraber, kobaltinda insan iizerinde toksin etkisi vardir
( Underwood, 1977 ). Diger agir metallerde oldugu gibi, nikel ve kobaltin da toksin etkileri
nedeniyle c¢esitli ortamlarda analiz edilmeleri ve bulunduklar1 ortamlardaki olasi
davranislarinin incelenmesi gerekir.

Ozellikle nikel ve kobaltin iz analizlerinin belirlenmesinde direkt metotlardan
ziyade metal kompleksleri kullanilarak arastirmalar yapildig1 goriiliir. Nikel ve Kobalt ile
yapilan arastrmalarda nioksim, a-benzil dioksim, dimetilglioksim,1,10-fenantrolin,
difenilglioksim gibi ligandlar literatiirde kullanilmistir. Ozellikle DMG selatindan
yararlanildig1 siklikla goriiliir. Literatiir ¢alisgmalar1 dikkate alindiginda DMG ¢ok disli
ligand olmas1 nedeniyle bir ¢ok metal iyonu ile kompleksler olusturdugu bilinir ( Gilbert ve
ark., 1988; Bobrowski, 1989; Bobrowski ve Bond, 1991; Godlewska ve ark, 1995 ).

Metal analizlerinin belirlenmesinde elektrokimysal yontemlerde c¢ok siklikla
kullanilmaktadir. Ozellikle potansiyometrik yontemler ¢ok yaygin olarak kullanilir ( Ma ve
ark.,1997). Asili civa damla elektrotta DMG ile nikel ve kobaltin selatlarinin adsorptif
akiimiilasyon prensibi 1980°li yillarda uygulanmistir (Niirnberg,1984; Ensafi ve ark.,
1999). Son yillarda polarografik ve voltametrik yontemler 6zellikle, 1980°1i yillardan sonra
hem organik hem de inorganik maddelerin analizlerinin yapilmasi yaninda, fizikokimyasal
parametreler bagimli olarak olasi reaksiyonlar ve bu reaksiyonlarin molekiiler diizeyindeki
etkilesimlerinin belirlenmesi amaciyla ¢ok siklikla bagvurulan elektrokimyasal yontemlerin
basinda gelir. Son yillarda iz analizlerinde, adsorptif ve indirgenmeli siyirmali voltametrik
tekniklerinin kombinasyonu sonucu, tayin limitleri 10" M diizeyine kadar gelmistir
(Zhang ve ark.,1988; Zhang ve ark.,1989).

Literatiirde nikel ve kobalt {izerine yapilan ¢aligmalarda borat tamponu, amonyak

tamponu, sitrat ve tartarat tamponlar1 kullanimi1 yaygmdir ( Flora ve Nieboer, 1980 ).



Son yillarda literatiirde, adsorpsiyon siyrma voltametrisi (AdSV) yontemi
kullanilarak, ¢alisma elektrotlar1 olarak civa, kursun film ve bizmut film elektrotlarinda
calisildigr goriilmektedir (Flora ve Nieboer, 1980; Krolicka ve ark. 2003; Bobrowski ve
ark. 2009). Bu metotlarda metal, metal kompleksi halinde elektrot yiizeyinde toplanarak,
komplekse ait analitik sinyaller elde edilmistir. Ozellikle Co(lI)-DMG ve Ni(ll)-DMG
kompleksleri iizerine yapilan calismalarin daha yogun oldugu gorilir. Co(ll)-DMG
kompleksi ile yapilan g¢aligmalarda nitrit iyonu varliginda katalitik prosesler dikkate
alinarak arastirmalar son yillarda daha ¢ok yayginlik gosterir.

Katalitik siyrma tekniklerinde nitrit iyonu varliginda bazi problemlerin oldugu
goriiliir. Nitrit genellikle, 0,1 M - 0,5 M konsantrasyon araliginda tercih edilir. Bu yliksek
konsantrasyonlarda kirlilikten dolay1 yiiksek diizeyde korler (blank) elde edilir. Bu yiizden

kristalizasyon ve saflastirma yontemleri ¢ok dnemlidir.

1.1. Cahismanin Amaci

Bu ¢alismada polarografik ve voltametrik yontemler kullaninarak, Nikel ve Kobaltin
DMG ile yapmis olduklar1 kompleksler {izerine arastirilmalarin yapilmasi1 amglanmistir. Bu
amagla, literatiir ¢calismalar1 da dikkate alinarak Ozellikle nitritin katalitik etkisi dikkate
alinarak, komplekslerin fizikokimyasal parametrelere bagimli olarak degisimleri
incelenmistir. Ayrica, farkli polarografik ve voltametrik teknikler kullanilarak nitrit
varliginda ve yoklugunda akim-potansiyel degisimlerinden yararlanilarak, nikel ve kobalt

i¢in optimum sartlarin belirlenmesi de amaglanmustir.



2. GENEL BILGILER

2.1. ELEKTROKIMYA

Elektrokimya, kimyasal siireglerde meydana gelen elektriksel degisimleri

inceleyerek olaylar1 agiklayan bir bilim dalidir. Elektrokimyada,

1. Elektriksel olay

2. Kimyasal olay
olmak iizere iki degisimden s6z edilir. Genel olarak disaridan bir elektriksel enerji
verilerek kimyasal olay gerceklestiriliyorsa, olaya “elektroliz” eger kimyasal bir olaydan da
elektriksel enerjisi elde ediliyorsa, buna da “pil” denir. Her iki olayda da kimyasal ve
elektriksel degisim ayni anda gergeklesir. Calismalarda elektrokimyasal yontemlerden biri
olan polarografik ve voltametrik teknikler kullanilmistir. Bu nedenle, polarografik ve

voltametrik teknikler hakkinda asagida genel bilgiler verilmistir.

2.1.1. Faraday Yasalan

Polarografi elektrolizin 6zel bir sekli olmasi nedeniyle asagida Faraday kanunlari
kisaca Ozetlenmistir.

Bir elektroliz hiicresinde elektriksel ve kimyasal degisme arasindaki nicel iliski ilk
defa Michael Faraday tarafindan bulunmustur. Elektroliz sirasinda ¢6zeltiden gegen elektrik
miktar ile elektrotlarda ayrilan maddelerin miktarlar1 arasindaki iligkiyi arastiran Faraday,

buldugu sonuglari iki yasa halinde 1833 ve 1834 yillarinda yaymlamistir.

1. Faraday yasasina gore: Elektrotlarda ayrilan bir elementin m kiitlesi, ¢ozeltiden
gecen Q elektrik miktari ile dogru orantilidir.

2. Faraday yasasma gore: Elektrotlarda ayrilan bir elementin m kiitlesi, E esdeger
molar kiitlesi ile dogru orantilidir. Elektrotlarda ayrilan bir elementin molar miktar

n=m/ M ve esdeger molar miktari,

. m m Q
n =-+—=— = = — 2.1.1
E M/z F @11)
esitligi icinde 6zetlenebilir.



2.2. POLAROGRAFIK ve VOLTAMETRIK YONTEMLER

Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektrolitik hiicreden gecen
akimin degismesine dayanan elektrokimyasal yontemlerin genel adidir. Caligma elektrodu
olarak damlayan civa elektrodu (DCE) kullanilmasi durumunda teknik polarografi adini

almaktadir.

2.2.1. Polarografi

Polarografi, elektrokimyasal olarak indirgenebilen veya yiikseltgenebilen
elektroaktif maddeler i¢eren ¢6zeltinin damlayan civa elektrodu (DCE) ve referans elektrot
kullanmak suretiyle potansiyel-akim (E-I) degisimini inceleyen bir yontemdir. Elektrotlar
lizerine uygulanan potansiyel degistirilerek akimdaki degisme Olgiiliir. Herhangi bir
elektroaktif madde M™ ile gosterilirse, M™ iyonlarmin damlayan civa elektrodunda
indirgenmesiyle,

M™ +ne"+ Hg ——» M (Hg) (2.2.1)
reaksiyonu meydana gelir. Cozelti icerisindeki M™ iyonlar1 elektroda ii¢ yolla ulasabilir
(Meites, 1965; Zuman ve Perrin, 1969; Crow, 1969; Bard ve Faulkner, 1980; Bond, 1980;
Riley ve Watson, 1987; Menek, 1994):

1. Konveksiyon

2. Elektrostatik ¢cekim ( iyon gocii )

3. Diflizyon.

Konveksiyon, mekanik ve termik karigmalardan dolay1 olusur. Elektrostatik ¢ekim,
elektrotlara uygulanan potansiyelin elektrotlardan birini pozitif, digerini negatif yilikledigi
zaman (elektroliz sisteminde anot pozitif, katot ise negatif ytikliidiir), ¢ézeltideki iyonlarin
elektrostatik kuvvet altinda elektroda dogru cekilmesi veya itilmesinden dolayr meydana
gelir. Diflizyon ise, maddenin derisik oldugu bdlgeden seyreltik oldugu bdlgeye dogru
derisim farki nedeniyle olan hareketidir.

Konveksiyon, analizin durgun bir ortamda ve sabit sicaklikta yapilmasiyla
Onlenebilir. Elektrostatik ¢ekim ise, ortama analizi yapilacak maddeden daha zor

indirgenebilen, iyonik iletkenligi daha fazla olan ve anyon ile katyon hareketlilikleri



birbirine yakin olan bir elektroinaktif madde (destek elektrolit) eklenerek engellenir.
Polarografide maddelerin elektroda yalnizca difiizyon yoluyla ulagsmasi istenir.
Polarografide akim-potansiyel degisimini veren grafikler polarogram olarak

adlandirilir. Asagida Sekil 2.2.1.°de bir polarogramla ilgili bazi terimler verilmistir.

Akim (T) 4

»

T~ Limit Akim

[}
|
|
I
|
|
X Difiizyon
| :—/' Akimi
Bozunma I :
|
Potansiyeli : !
I : Artik Akim
] ]
_____ r—=—-=--- =L - =
I
I
1 >
Eip Potansiyel (E)

Sekil 2.2.1. Polarografide elde edilen akim-potansiyel egrisi
2.2.1.1. Bozunma Potansiyeli
Elektroaktif maddenin bozunmaya ugradigi potansiyele “bozunma potansiyeli”
denir. Bu potansiyelden dnce elektroaktif madde bozunmaz. Buradan itibaren ¢ok kiiciik bir
potansiyel degisimine karsilik olusan akimda hizli bir artiy meydana gelir. Bu artis
bolgesinde elektrot yiizeyindeki elektroaktif maddenin tamaminin reaksiyon vermesi i¢in

potansiyel yeterli degildir.

2.2.1.2. Yan Dalga Potansiyeli (E;/,)
Difiizyon akimminmn yarisma karsilik gelen potansiyel degerine “yar1 dalga

potansiyeli (E12) ” denir.

2.2.1.3. Limit Akim
Toplam akim ya da limit akim birkag¢ farkli akimin katkisini igermektedir. Bunlar

artik akim, go¢ akmm ve difiizyon akimidir. Akim-potansiyel grafiginde akimin sabit



kaldig1 bolgeye “sinir veya limit akim” denilir. Sinir akim bolgesindeki potansiyel, elektrot
yiizeyine ulasan biitlin elektroaktif maddeyi indirgeyebilecek biiyiikliiktedir. Ve bu bolgede
elektroda ulagan elektroaktif madde elektrotda hemen indirgenir. Bu durumda elektrot
yiizeyinde madde derigimi sifir olur. Boylece elektrot yiizeyi ile ¢ozelti arasindaki net
derisim farkinin olusturdugu sabit bir diflizyon akimi meydana gelir. Bu bolgede akim

diftizyon kontrollidiir.

2.2.1.4. Artik Akim

Elektroaktif madde bozunmaya ugramadan Once ortamda az da olsa bir akim
mevcuttur. Bu akima “artik akim” denir. Bu akim iki nedenden dolayr meydana gelir
(Strandis ve Glezer, 1979).

1. Cozelti igerisinde analiz edilecek numuneden gelen, daha elektroaktif
safsizliklarin bulunmasi.

2. Civa damlas1 etrafinda elektriksel ¢ift tabakanin (kondansator) olusmasi.

Elektriksel ¢ift tabaka Sekil 2.2.2.’de goriildiigii gibi bir kondansator olarak davranir.

Metal Cozelti Metal Cozelti
— + + i . -
_ N + L o
| 51l I
_ + 1 _
—~ +
_ + H _
J— + _ _
|+ + +
@ (b)

Sekil 2.2.2. Metal-¢6zelti ara yiizeyinin bir kondansator gibi davranmasi, (a) Metal
tizerindeki ylikiin negatif (b) pozitif oldugu durum

2.2.1.5. Difiizyon Akim

Limit akim ile artik akim arasindaki farka “difiizyon akim1” denilir.



Sekil 2.2.1.’den elektroaktif maddelerle ilgili bilgiler, yar1 dalga potansiyeli ve

akimdaki degisimlerden yararlanarak elde edilir.

2.2.1.6. Go¢ akim

Go6¢ akiminin degeri, damla yilizeyinde indirgenen ya da yiikseltgenen iyonun tagima
sayisina baglidir. Tagima sayis1 ne kadar biiyiikse, iyonun hareketiyle taginan akimin kesri
de o kadar biiyiik olacaktir. Cozeltideki herhangi bir j iyonu i¢in, tasima sayis1 asagidaki (t;)

esitlikle verilebilir.
= c,.xj/Zcixi (2.2.2)

M : Iyonik esdeger iletkenlik,

¢ : Derisim’dir.

2.2.1.7. Damlayan Civa Elektrodu
Polarografide c¢alisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodu kullanilir. Bu

elektrodun avantajlar1 asagidaki gibi verilebilir.

1. Elektrot her zaman taze bir yiizeye sahip oldugu icin, elektrokimyasal reaksiyon
tekrarlanabilir 6zellige sahiptir. Ayrica akim siddeti elektroliz siiresine bagimli degildir.

2. Elektrokimyasal reaksiyona ugrayan madde miktar1 ve olusan akim ¢ok az oldugu
icin, deney ¢ok defa tekrarlanabilir.

3. Criva iizerinde hidrojenin asir1 gerilimi biiylik oldugundan, oldukg¢a negatif
potansiyellerde ¢alisilabilir.

4. Civa genis bir potansiyel araliginda soy metal karakteri tasir. +0,4 V ile —2,6 V
gibi genis bir potansiyel arali§ina sahiptir.

5. Boyutlar1 kii¢iik oldugundan kii¢iik hacimli ¢ozeltilerle ¢aligilabilir.

6. Kiiresel oldugu i¢in yiizeyi kolayca hesaplanabilir.

7. Normal sartlar altinda s1vi oldugundan homojen bir yiizeye sahiptir.

2.2.1.8. Altin, Platin ve Camsi Karbon Elektrot

Bu elektrotlar, temel olarak anodik tarama i¢in kullanilirlar. Anodik tarama i¢in
smirlama, asidik c¢ozeltilerde 1 V’dan (DKE’a kars1) daha pozitif potansiyellerde suyun
yiikseltgenmesinden kaynaklanir (Adams, 1969). Kat1 elektrotlarin dezavantaji, her



analizden Once yiizeylerinin iyi bir sekilde temizlenme gerekliligidir. Temiz kati
elektrotlarin aktif yiizeyi asetona batirilmis yumusak bir kagit ile ya da asindirict pasta
(destile su i¢inde 0,3 um alumina tozu) ile dikkatli bir sekilde silinerek temizlenir. En son
destile su ile yikama yapilir. Kabuk baglamis elektrot yiizeyleri 2 M nitrik asit (HNO3)
cozeltisine daldirildiktan sonra, destile su ile yikanarak temizleme yapilir.

Temizleme isleminden sonra, her yeni elektrot olusturuldugu zaman, metalik
safsizliklar1 ortadan kaldirmak i¢in katodik temizleme yapilmalidir. Katodik temizlemeyi

analiz sirasinda her potansiyel taramasindan 6nce yapmak uygun olmaktadir.

2.2.1.9. Referans Elektrot
Polarografik ¢alismalarda genellikle referans elektrot olarak Ag/AgCl ya da doymus
kalomel elektrot (DKE) kullanilir.

2.2.1.10. Yardima Elektrot
Polarografik calismalarda genellikle yardimci elektrot olarak platin elektrot

kullanilir.

2.2.1.11. Destek Elektrolit

Polarografide istenmeyen elektrostatik ¢cekim, destek elektrolit kullanilarak ortadan
kaldirilabilir. Destek elektrolitin iki 6nemli rolii vardir (Hart ve Smyth, 1980). Bunlardan
birincisi, destek elektrolitin derisimi hiicrenin elektriksel direncini diizenler. Polar bir
¢Oziicii olan su kullanildiginda bile, direng oldukca yiiksektir. Aprotik ¢oziiciilerde bu
direng daha da yiiksektir ve destek elektrolit eklenmedikge pratikte elektroliz yapilamaz.

Ikinci olarak ise, destek elektrolit, calisma elektrodu ile referans elektrot arasmdaki
iyonik gocii kontrol eder. Bir iyonun hareketliligi (u), bir iyon tarafindan tasinan toplam
gbd¢ akiminin kesrine ve bu kesrin bir Ol¢iisii olan tagima sayisina (t) baghdir. Cozeltide
potansiyel degisimi altinda iyonlarin gocii, yalniz net iyon transfer islemiyle olur. Bununla
beraber, elektrot yakinlarimda derisim farki meydana gelebilir. Bu farkliliklar difiizyon
akimini (lg) artirrr. Bu difiizyon akimi ve gé¢ akimmin bagil biiyiikliiklerinin belirlenmesi

polarografi i¢in ¢ok dnemlidir. Elektrotta toplam akim,

| =14 + Iy’dir. Tagima sayisi (tj), (2.2.3)



Y (@) () 0) (2.2.4)

seklinde ifade edilirse, I, / lq oran1 polarografik ¢aligmalarda destek elektrolitin ne denli

onemli oldugunu gosterir. Yukaridaki esitlikte ,

Im: Gog¢ akimu,

Z; : Iyonik tanecigin yiikii,

Ui : Iyonik tanecigin hareketliligi,

Ci : Derisim’dir.
Buradaki tasima sayisi (tj), bir iyon tarafindan tagmman toplam go¢ akimminin kesrini
vermektedir.

Elektroaktif maddeden daha yiiksek derisimde destek elektrolit c¢ozeltiye
eklendiginde, elektroaktif maddenin iyonik gd¢ii ihmal edilebilir ve elektroaktif maddenin
elektroda yalnizca difiizyonla ulasmasi saglanir. Cozeltiye eklenen destek elektrolitin
elektroaktif maddeden en az 100 kat daha derisik olmasi gerekir. Cok yaygin olarak
kullanilan destek elektrolitler, KCI1, LiClO4, HCI, HCIO, ve KOH c¢ozeltileridir. Bununla
beraber, zayif organik asitlerin tampon ¢ozeltileri de kullanilir. Aprotik ve sulu aprotik
¢oziiciilerde kullanilan destek elektrolitler, tetraalkil amonyum tuzlari (R4N*X)’drr,

(R = CH3, C2H5, t-C4H9 , X= C|O4-, BF4-, C|, Br', |)

2.2.1.12. Azot Gaz
Biitiin ¢oziiciilerde oksijen az veya ¢ok ¢oziiniir. Oksijen elektroaktif bir madde

olup, sulu ortamda iki basamakli indirgenme reaksiyonu verir. Asidik ortamda,
O, + 2H;0" +26¢ —— H,0; + 2H,0 (2.2.5)

O, + 4H;0" + 48 ——» 6H,0 (2.2.6)

ndtral ve bazik ortamlarda ise,
0, +2H,0+2¢6 —» H;O0,+20H (2.2.7)
O, +2H,0 + 40 —>» 40H (2.2.8)
indirgenme reaksiyonlar1 verir. Bunlar DCE c¢alisma araligma diiser. Yukaridaki

reaksiyonlar polarografide iki ¢esit probleme neden olur (Strandis ve Glezer, 1979).
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Indirgenme reaksiyonuna ait polarogramlar ¢aligma araligina diistiigiinden dolayi, bu
bdlgede alinan polarogramlar maskelenir ve iyi bir ayirma gozlenemez.

Oksijenin indirgenmesi sonucu olusan H,O, ve OH’, elektroaktif maddeyle
reaksiyon verebilir. Elektrot reaksiyonunun koordinatini etkiler.

Bu nedenlerden dolayi, hiicrede ¢Oziinmiis halde bulunan oksijen
uzaklagtirilmalidir. Bu amagla, polarogram alinmadan 6nce ortamdan azot gazi gecirilmek

suretiyle oksijen uzaklastirilir.

2.2.1.13. Sicakhk Etkisi

Hiicre sicakliginin kontrol edilmemesi, elektroaktif maddenin diflizyon katsayisinda
degisime neden olmaktadir. Genellikle diflizyon katsayilar1 (D), sicakliktaki her derece artis
icin %1-2 oraninda yiikselir. Bu nedenden dolay1, polarografik ve voltametrik ¢alismalarda

hiicre sicakligi sabit tutulmalidir (Riley ve Watson, 1987).

2.2.2. llkovic Denklemi

Ilkovic denkleminin tiiretilmesi li¢ kanuna dayanilarak yapilir (Meites, 1965;
Crow, 1969; Bard ve Faulkner, 1980).

1. Faraday Kanunu

2. Fick’in I. Kanunu

3. Fick’in II. Kanunu

Faraday Kanunu,
dN

| =nF(— 2.2.9

() (229)

seklinde ifade edilebilir. Burada I, elektroliz siiresince uygulanan akimi, n elektrokimyasal
reaksiyon sirasinda transfer edilen elektron sayisini ve dN/dt ise, birim zamanda elektroda
ulasan elektroaktif maddenin mol sayisini gostermektedir.

Fick’in I. kanununa gore,
dN =DS (3—S)dt (2.2.10)

dN, x uzakliginda S ylizey alanindan kars: tarafa difiizlenen maddenin mol sayisini, dC/dx

derisim degisimini, D diflizyon katsayisin1 gostermektedir. Diflizyon akimi, elektrot
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yiizeyindeki derigsim gradyenti (zamana bagli) tarafindan belirlenir ve boylece asagidaki

esitlik elde edilir.
I = nFSD(§)X=o (2.2.11)
OX

Fick’in II. Kanunu ise, birim zamanda birim hacimde derisimdeki net degigim,

2
X _p@c

o ) (2.2.12)

esitligi ile verilir. Yukaridaki denklemlerin birlikte degerlendirilmesiyle, akim diizlemsel

sabit bir elektroda dogru olursa,

(C(;ijz B CO)
| =nFSD———— (2.2.13)
(nDt)
ya da limit akim i¢in,
Cgbz
=N — 2.
l, = nFSD (2.2.14)

(TCDt)lIZ
ifadesi elde edilir. Bu denklem Cottrell esitligi olarak bilinir (Adams, 1969). Kiiresel bir

elektroda elektroaktif bir maddenin difiizyonu icin, Fick’in II. Kanununda kiiresel
koordinatlar dikkate alindiginda, difiizyon akima,
lg = 708nD**m**tYeC (2.2.15)

ortalama diflizyon akimu ise,

14 = 607nDY?m?3t YoC (2.2.16)

olarak verilir. Burada, 1s: Ortalama difiizyon akimi (A), D: Difiizyon katsaysi (m? s™),
C: Derisim (mol m® ), m: Cvanin akis hiz1 ( kg s1), t: Civa damla 6mrii (s)’dir. Bulunan
son esitlikler “Ilkovic Denklemi” olarak adlandirilir (Meites, 1965; Crow, 1969; Bard ve
Faulkner, 1980).

2.2.3. Heyrovsky-Ilkovic Esitligi

Elektrokimyasal bir reaksiyonda, indirgenebilen veya yiikseltgenebilen elektroaktif
maddelerin davranigina bagimli olarak, Heyrovsky-Ilkovic denklemi farkli sekillerde
uygulanabilir. Indirgenebilen veya yiikseltgenebilen maddelere uygulanan Heyrovsky-

Ilkovic denklemi, iki denklemden hareketle tiiretilir (Meites, 1965; Riley ve Watson, 1987).
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1. llkovic denklemi
2. Nernst denklemi
Indirgenebilen veya yiikseltgenebilen maddeler elektrokimyasal reaksiyon sonunda

ya ¢Ozeltiye gegerler ya da civa damlasiyla amalgam olustururlar.

M™+ne > M (2.2.17)
seklinde bir reaksiyon i¢in Ilkovic denklemi,

| = 708n D}z m**t"o(C™ - C"™) (2.2.18)
veya

| = k(C*™ — C,*™ (2.2.19)

seklinde yazilabilir. Benzer reaksiyon,

M T M"™+ne (2.2.20)

| = 708n D¥2 m**tVe(Ci? — C™) (2.2.21)
veya

I=k(CcM™ —c™") (2.2.22)

seklinde ifade edilebilir.

Elektroda ulagan elektroaktif madde c¢ok hizli bir sekilde indirgendiginden,
indirgenme reaksiyonlar1 i¢in (katodik) elektrot yiizeyinde yiikseltgenmis madde derigimi
sifirdir. Baslangicta c¢ozeltide yalnizca yiikseltgenmis tiir oldugundan, c¢o6zeltide
indirgenmis madde derigimi sifirdir.

| = kC*™ (katodik) ve | = k' C,™ (anodik) (2.2.23)

Bu esitlikler Nernst denkleminde kullanilirsa, Nernst esitligi asagidaki sekilde

verilir.

RT cr

E=E°-(—)In == 2.2.24
(nF) Cy ( )

Yukarida elde edilen esitliklerden C¢® ve C)™ cekilip, Nernst esitliginde yerine

konularak gerekli diizenlemeler yapildiginda, asagidaki esitlikler elde edilir.
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_co (RT\ | Dya,, |
_ o | RTy.Dyi, | [ RT !
E=E {(nF)m(D#)} {(nF)m((ld_l))} (2.2.26)

Yukaridaki esitliklerde, derisim yerine aktiflikler (¢ozeltinin ¢ok seyreltik olmasi

durumunda aktiflik yerine derisim alinabilir) yazilirsa,

. .RT ™ Dyi,| RT I
E=E-(C0) ln[(ngk)(D?n,dz )}—( ) ln[ i J (2.2.27)

esitligi elde edilir. Burada, f elektrot yiizeyinde indirgenebilen veya ylikseltgenebilen

elektroaktif maddenin aktiflik katsayisidir.

Bu denklem, ilk defa Heyrovsky-lIlkovic tarafindan tiiretildigi igin
“Heyrovsky-Ilkovic Denklemi” olarak adlandirilmaktadir. Yar1 dalga potansiyelinin nicel
belirlenmesi ve elektroaktif maddelerin fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi agisindan

bu denklem 6nemlidir. E/; i¢in,

B =E°~(N]) ln{(“ﬂ ) )} (2.2.28)

%D
ifadesi yazilabilir.

Sonug olarak, Heyrovsky-Ilkovic denklemi i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.

E=Ep- | (2.2.29)
nF ()
Anodik reaksiyonlar i¢in benzer sekilde,
ind T Yik+ne (2.2.30)

reaksiyonu i¢in,

E=E° —(%) |n[gi:dz }(%) |n{@} (2.2.31)

Anodik ve katodik reaksiyonlarin birlikte olmasi durumunda, Heyrovsky-llkovic

denklemi katodik reaksiyonlar i¢in,
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E=Eip —(ﬂ) In ! (2232)
nF Ly =1]
esitligi ile, anodik reaksiyonlar i¢in de,
)
E=Eip —(%) In % (2233)

esitligi ile ifade edilir. Her iki esitligin beraber degerlendirilmesiyle genel denklem,
E=Epp- (| (oda-! (2.2.34)
nF I—(1,),
elde edilir. Burada, (lg)a ve (lg)k swrasiyla anodik ve katodik diflizyon akimlarini

gostermektedir.

2.2.4. Yan Dalga Potansiyelinin (E;/;) Belirlenmesi

Polarografik dalgaya ait E1/; ii¢ sekilde belirlenebilir (Riley ve Watson, 1987).

1. Sekil 2.2.1.’de gorildiigii gibi, polarografik dalganmn yarisma karsilik gelen
noktadan potansiyel eksenine dikme ¢izilirse, bu dikmenin potansiyel eksenini kestigi nokta
yar1 dalga potansiyelini (E12) verir.

2. Sekil 2.2.4.°de goriildigii gibi, artik akim ve limit akim bdlgesine ¢izilen
dogrulardan hareketle yar1 dalga potansiyeli belirlenebilir. Bu ¢izilen dogrular paralel
olmasa bile, bu yontem uygulanabilir. 3 ve 4 dogrular1 1 ve 2 dogrularina dik olarak ¢izilir.
Daha sonra 3 ve 4 dogrularmin orta noktalar1 birlestirilerek polarogrami kestigi noktadan

potansiyel eksenine dikme indirilirse, E1/; kolaylikla belirlenebilir.
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»
|

E1 © Ece

Sekil 2.2.3. Ej»’nin teget ¢izme metoduyla belirlenmesi

3. Diger bir yontemde ise, Heyrovsky-Ilkovic denkleminin grafige gecirilmesiyle
E12 bulunabilir (Sekil 2.2.5.). Dogru akim polarogramindan elde edilen her bir potansiyele
kars1 akim degerleri belirlenir. Daha sonra elde edilen bu degerler, Heyrovsky-llkovic
esitliginde yerine yazilarak ¢alisma elektrodunun potansiyeline (E.) karst log [1/ (Ig — 1)]

grafigi cizilir. Cizilen grafikte, potansiyel eksenini kesen nokta, E12’yi vermektedir.

| A

(g =1) @ Y4 Eim = —nF
L T g 50aRT

/
/
/
4 >

NN O Ew

4 Eip

log

v

Sekil 2.2.4. Heyrovsky-Ilkovic esitligi yardimiyla E1/2’nin belirlenmesi
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2.2.5. Tersinirlik

Bir elektrot reaksiyonunun tersinir olup olmadigin1 anlamamiza yarayan en temel
faktor, elektron transfer slirecinin hizidir. Elektron transfer prosesinin hizi, hiz sabiti ( k°)
yoluyla 6l¢iiliir ve genel olarak,

k°>2x102 cms™ ise reaksiyon tersinirdir,

k° < 2x10° cms™ ise reaksiyon tersinmezdir.

| A

® —

v

(E1/2)tersinir (E1/2)tersinmez @ qu

Sekil 2.2.5. (—) tersinir ve (---) tersinmez prosesler igin polarografik dalgalar

Sekil 2.2.5.°de tersinir ve tersinmez elektrot reaksiyonlar1 icin polarogramlar
verilmektedir. Buna gore, her iki proses icin de diflizyon akimi ayni olmasina ragmen, yar1

dalga potansiyelleri degismektedir (Riley ve Watson, 1987).
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2.2.6. Polarografide Bulunan Akim Tiirleri

Polarografide bir¢ok akim tiirii ile karsilasilir. Bu akimlarin ¢ogu, analitik amaglar
icin uygun degildir. Bunlardan yaygm olarak kullanilan difiizyon kontrollii akimdir.
Polarografide karsilasilan akim tiirleri asagida verilmistir (Meites, 1965; Riley ve Watson,
1987).

2.2.6.1. Faradaik Akim
Bu terim, ¢ozeltide bulunan kimyasal tiirlerin elektrolizi sonucu olusan tiim akimlar

icin genel bir terimdir. Bu nedenle elektroliz olaylar1 Faraday kanunu ile agiklanir.

2.2.6.2. Difiizyon Akim
Diflizyon kontrollii bir olayda, limit akim c¢6zeltide bulunan tiirlerin elektrot
ylizeyine olan diflizyon hiz1 ile kontrol edilir. Difiizyon akimi, elektroaktif maddenin
elektrot ylizeyi ile ¢ozeltideki net derisim farki sonucu olusur.
Difilizyon akimi,
lg = 708nD**m**tYeC (2.2.35)

Ortalama akim,

s = 607nD**m**tYeC (2.2.36)

esitlikleri ile verilir. Bu denklemde, n ve D elektroaktif maddenin karakteristik sabitleri, m
ve t ise elektrot parametreleridir. Bu nedenle, elektroaktif maddenin ¢ozeltideki derigimiyle
difiizyon akimi arasinda dogrusal bir iligki vardir.

Diflizyon akimin1 belirlemek i¢in, gerekli olan 6zellikler asagida verilmistir.

1. Dalga yiiksekligi derisimle orantilidir.

2. Dalga yiiksekligi civa kolonu yiiksekliginin karakdokii ile orantilidir.

3. Akim damla 6mriine bagl olarak olgiiliirse, diflizyon akimi t¥® ile orantili
olmaktadir.

4. Diflizyon akimi, sicakliga karsi ¢ok duyarli degildir. Diflizyon katsayisi,
sicakligin 1 derece artisiyla %1,8 oraninda artar.

5. Diflizyon akimi, genellikle inorganik maddeler i¢in pH’dan bagimsizdir. Fakat
organik bilesiklerin ¢ogunda, bir¢ok metal kompleksinde yar1 dalga potansiyeli pH’ya
bagimlidir.
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2.2.6.3. Go¢ Akim

Bu akim, iyonlarin elektrostatik c¢ekim kuvvetleri nedeniyle elektroda dogru
hareketlerinden kaynaklanir. Kullanigl bir akim tiiri degildir. Derisimle arasinda dogrusal
bir iligki yoktur. Destek elektrolitin asiris1 eklenerek go¢ akimi ortadan kaldirilabilir. Gog
akimi ile ilgili daha detayl bilgi boliim 2.2.1.6.°da verilmistir.

2.2.6.4. Kinetik Akim

Kinetik akimin bir¢ok sekli vardwr. Tim bu sekillerde, baslangicta ortamda
elektroaktif madde bulunmaz, fakat bazen ¢ozeltide, bazen de elektrot yiizeyinde kimyasal
reaksiyon sonucu olusur. Elektroaktif madde bir kimyasal reaksiyon sonucu meydana
geliyorsa ve elektron transferi yeterince hizli ise, akim kimyasal reaksiyonun hizi ile
kontrol edilir. Bu tiir akimlara kinetik akim denilir. O’nun elektroaktif madde, Y’ nin

elektroinaktif madde oldugu kabul edilirse, kimyasal reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir.

Kimyasal reaksiyon,

k.
Y —/= o0 (2.2.37)
Kg

kabul edilirse, elektrokimyasal reaksiyon,
O+nee «<—— R (2.2.38)

seklinde yazilabilir. Kinetik kontrolli akim, Y ve O’nun ana ¢0zeltideki denge
derisimlerine, ki ve Kq hiz sabitlerine bagimhidir. ki degeri kiigiik ise, diger bir ifadeyle
Y’nin O’ya doniisiim hiz1 yavas ise, olusan akim yalnizca kinetik kontrolliidiir. Bu sartlar
altinda kolaylikla goriilebilir ki, akim Y’nin O’ya doniisim hiz1 ile orantili olacaktr.
Ortalama kinetik akim i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.

Ik = 493nD™2Cym??t?R( ki I ky''?) (2.2.39)
Bu denklemde, lx damla 6mrii boyunca olan ortalama kinetik akimi, D, Y ya da O igin

diftizyon katsayisin1 (Bu maddeleri olusturan molekiiller yaklasik esit biiylikliikte oldugu
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icin, diflizyon katsayilar1 esit almabilir), Cy ana ¢ozeltideki elektroinaktif madde
derisimini, m civanin akis hizini, t civa damla dmriinii gdstermektedir.

Kinetik akim i¢in, belirleyici olan 6zellikler asagida verilmistir.

1. Dalga yiiksekligi derisimle orantilidir.

2. Dalga yiiksekligi civa kolonu yiiksekliginden bagimsizdir.

3. Akim civa damla émriine bagl olarak ol¢iiliirse, 2B ile dogru orantilidir.

4. Kinetik akim sicakliktaki degisimlere karsi fazla duyarli olup, sicakligin
artmastyla artar. Bunun nedeni, kimyasal reaksiyonlarn hizinin sicakliga bagimli
olmasidir. 1 derece sicaklik artisiyla kinetik akim %10-20 oraninda artar.

5. Kinetik akim pH’ya bagimli olarak degisir, bunun nedeni, kimyasal
reaksiyonlarm hizinin pH’ya karst duyarli olmasidir. Ancak, bu durum her zaman
gbzlenmeyebilir.

6. Kinetik akimlar genellikle karsilik geldikleri diflizyon akimindan daha kiigtiktiir.

2.2.6.5. Katalitik Akim
Bu akim tiirii, kinetik akim olarak da kabul edilir. Elektroaktif O maddesi elektron
transferi ile R’ye doniistiikten sonra, katalitik bir kimyasal reaksiyon ile tekrar O’ya

dontistirse, akim katalitik kontrollii olur. Boyle elektrot olaylar1 i¢in, asagidaki mekanizma

O+ne =3 R (2.2.40)
Ki

R+Z <_—k> o} (2.2.41)
g

yazilabilir.

Eger ileri yondeki reaksiyon hizi kiigiik ise, O’nun olusum hizi ihmal edilebilir ve
akim diftizyon kontrollii olur. Eger O’nun olusum hiz1 biiyiikse, akim katalitik kontrollii
olur ve asagidaki denklemle ifade edilir.

I = 493n DY Co m*3?3[( ki + kg ) C5 1M (2.2.42)

Katalitik akim i¢in, belirleyici olan 6zellikler asagidaki gibi verilebilir.
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a) Dalga yiiksekligi derisimle orantilidir, fakat bazi durumlarda pik maksimumlari
olusabilir. Bu, katalitik reaksiyonun elektrot yiizeyinde ya da ¢ozeltide meydana gelmesine
bagli olarak degisir.

b) Dalga yiiksekligi civa kolonu yiiksekliginden bagimsizdir. Bazi olaylarda, civa
kolonu yiiksekligine bagliligin, katalizin dogasina bagli olarak degistigi bulunmustur. Civa
kolonu yiiksekliginin azalmasiyla dalga yiiksekliginin artmasi, katalitik bir olayin meydana
geldigini gosterir.

c) Akim damla Omriine bagl olarak Olgiiliirse, dalga yiiksekligi t” ile orantili
olmaktadir.

d) Kimyasal reaksiyonlarin hizlarinin sicakliga bagimli olmasi nedeniyle, katalitik
akimlar sicakliga kars1 duyarlhdir.

e) Kimyasal reaksiyonlarin hizlarmin pH’ya karsi duyarli olmasi nedeniyle,
katalitik akimlar pH’ya bagimhidir.

f) Katalitik akimlar genellikle karsilik geldikleri diftizyon akimindan daha
biiytiktiir.

2.2.6.6. Adsorpsiyon Akim

Elektrot yiizeyine madde adsorplanmasi sonucu meydana gelen akimdir.
Adsorpsiyon akimi iki sekilde meydana gelir.

1. Elektroaktif tiirler ya da elektrot reaksiyonu sonucu olusan iiriin elektrot
yilizeyine adsorplanabilir. Bu durumda, adsorpsiyon dalgasi olarak adlandirilan ayri bir
dalga olusur. Elektroaktif maddenin indirgenmeye ugramadan elektrot ylizeyine
adsorplanmasi ile olusan dalgaya 6n dalga denir. indirgenme {iriiniiniin elektrot yiizeyine
adsorplanmasi ile polarografik dalgadan sonra olusan dalgaya da son dalga denir. Bu tiir
dalgalar, limit akim bdlgesinde maksimum, minimum ve diger diizensizliklere de neden
olabilir.

2. Cozeltinin diger bilesenleri elektrot yiizeyine adsorplanabilir. Bu durum, elektrot
olayini etkileyebilecegi gibi, dalganin kaymasimna, yarilmasina veya bozulmasmma neden
olabilir (Meites, 1965; Bond, 1980).

Elektrot yiizeyinin tamamen kaplanmasi durumunda adsorpsiyon akimu,

la = NZF0,85m*3t ™/ (2.2.43)
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olur. Daha sonra bu esitlik,
l.=kh (2.2.44)
seklinde yazilabilir. Burada k bir sabit, h civa kolonu yiiksekligidir. Bu esitlikten goriilecegi

gibi, adsorpsiyon akimi civa kolonu yiiksekligine bagimli ve derisimden bagimsizdir.
Adsorpsiyon akimi i¢in, belirleyici olan 6zellikler asagidaki gibi verilebilir.

a) Belli bir derisimden sonra, dalga yiiksekligi derisimden bagimsizdir.

b) Dalga yiiksekligi civa kolonu yiiksekligi ile orantilidir.

€) Akim damla 6mriine bagl olarak olgiiliirse, ™3 ile orantili olarak azalur.

d) Adsorpsiyon 6n ve son dalgalari, genellikle sicakliktan bagimsizdir. Bazen
sicaklikta meydana gelen artis, tiirlerin desorpsiyonundan dolay1 adsorpsiyon akiminda
azalmaya neden olabilir.

e) Adsorpsiyon on ve son dalgalari, genis bir aralikta pH’dan bagimsizdir.

f) Cozeltiye yiizey aktif madde eklenmesi, 6n ve son dalgalar1 ortadan kaldirarak

dalganm normal sekline donmesini saglayabilir.

2.2.6.7. Kapasitif Akim

Elektrokimyasal bir reaksiyon olmamasi nedeniyle, kapasitif akim faradaik bir akim
degildir. Elektrot ile ¢6zelti ara ylizeyinde bir ¢ift tabaka meydana gelir ve kapasitor gibi
davranir. Elektroda negatif bir potansiyel uygulandigi zaman, civa yiizeyi negatif yiikle
yiiklenir. Cozelti ara yiizeyi ise, pozitif olarak yiiklenir. Elektrot-¢ozelti ara yiizeyindeki
potansiyel, dogrudan civa yiizeyindeki yiik yogunluguna baglhidir. Bu yiikiin derecesine
bagli olarak olusan akima, kapasitif akim denir. Kapasitif akim, genellikle kendisine ait ayr1
dalgalar olusturmaz. Boliim 2.2.1.4.°de belirtildigi gibi, artik akimin olusmasmin temel

nedenlerinden biridir. Kapasitif akim potansiyelin artmasiyla artar.

2.2.6.8. Cozelti pH’s1
Bir¢ok organik maddenin indirgenme reaksiyonunda genellikle hidrojen iyonlar1 yer
almaktadir. Indirgenme reaksiyonunda nétral molekiile elektron katilmasi olurken, proton
katilmas1 da olabilir. Bu tip bir reaksiyon agagidaki gibi verilebilir (Zuman ve Perrin, 1969;
Riley ve Watson, 1987).
Yiik +ne + pH" — Ind (2.2.45)
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Yukaridaki reaksiyonda hidrojen iyonu olmasindan dolay1, Nernst esitligi yazilirken

hidrojen iyonu derisimi dikkate alinmalidir. Bu durumda Nernst esitligi,

o
RT  c¢’™c”,

E=E°+ —In—_"
nF c

(2.2.46)

seklinde yazilabilir. Bu esitlikten goriilecegi gibi, potansiyel ¢dzeltinin pH’sina bagimli
olarak degisecektir. Nernst denklemi yalnizca termodinamik olarak tersinir olan sistemlere
uygulanabilirken, hidrojen iyonlarim1 iceren esdeger ifade, tiim indirgenme ve
yiikseltgenme reaksiyonlarma uygulanabilir. Boyle bir reaksiyon igin, polarografik dalgaya
ait yar1 dalga potansiyeli pH’ya bagimli olacaktir. Genel bir durum igin, n elektron,

p proton sayis1 olmak {izere yar1 dalga potansiyeli,

RT
E1/2 = Esait + F In CpH+ (2.2.47)
ya da,
2,303pRT
E1/2 = Esabit _n—FppH (2.2.48)

seklinde yazilabilir. Termodinamik olarak tersinmez sistemler i¢in, 0 ile 1 arasinda deger
alan a (elektron transfer katsayisi) sabitinin bu esitlige eklenmesi ile asagidaki esitlik elde
edilir.

2,303pRT

pH (2.2.49)
onF

E1/2 = Esabit —

Boylece, cozeltide bulunan tiirlerin indirgenme ve yiikseltgenmelerine ait yar1 dalga
potansiyelinin, hidrojen ve elektron sayilarina bagh olarak pH birimi basina sabit hizda
kaydig1 goriilebilir. Indirgenme reaksiyonlar1 igin, artan pH degeriyle yar1 dalga
potansiyeli daha negatif potansiyellere kayar ve indirgenme olay1 daha gii¢ gerceklesir.
Yiikseltgenme reaksiyonlari igin de, artan pH degeriyle yar1 dalga potansiyeli daha negatif
potansiyellere kayar. Ancak yiikseltgenme olay1 daha kolay gerceklesir.

Bir¢ok elektrokimyasal indirgenme ve ylikseltgenme reaksiyonu birkag basamakta
meydana gelmektedir. Bunlar, hiz belirleyen ve potansiyel belirleyen basamaktir. Sonraki
reaksiyonlar daha hizli olup potansiyeli etkilemez, yalnizca dalganin yiiksekligini etkiler.

pH’ya bagimli olarak yar1 dalga potansiyelinde meydana gelen kayma, potansiyel
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belirleyen adimdan 6nce ve potansiyel belirleyen adimda yer alan hidrojen iyonu sayisina
bagli olarak belirlenir.

Elektroliz  olayinda hidrojen iyonlar1 yer aliyorsa, ¢ozelti yeterince
tamponlanmalidir. Tamponlanmamis bir ¢ozeltideki indirgenme igin, elektroliz olayinda
hidrojen iyonlar1 harcanarak derisimleri azalir. Bu durum, elektrot yiizeyindeki pH degerini
artirarak reaksiyona ait potansiyelde kaymaya neden olur. Eger ¢ozelti yiikksek derisimde
pH tamponu igerirse (>0,01m01dm'3), elektrot yiizeyindeki pH degeri sabit kalmis olur. Bu
durumda, olusan dalgalarda bozunma olmaz.

Metal iyonlarmin indirgenmesi genellikle hidrojen iyonlar1 icermediginden,
tamponlanmamis ¢ozeltilerde diizgiin dalgalar elde edilebilir. Bununla birlikte, ¢ozeltide
bulunan metal ve ligantlar arasinda olusan ¢cogu kompleksin kararliligi pH’ya bagimhdir.
Komplekslesme metal iyonunun polarografik davranisini degistirecegi i¢in, eger ortamda

kompleksleyici ligant varsa, 1yi tamponlanmis bir ¢ozelti kullanmak uygun olur.

2.2.7. Coziicii Etkisi

Su, polarografik ¢alismalarda en yaygin olarak kullanilan ¢6ziiciilerden biridir.
Bundan baska, dimetilformamid, dimetil siilfoksit, asetonitril, metanol ve etanol gibi
coOziiciiler veya organik c¢oziicii karigimlart kullanilir. Organik ¢o6ziiciilerde inorganik
tuzlarm ¢Oziinmemesi nedeniyle, destek elektrolit olarak tetraalkilamonyum tuzlari
kullanilir. Organik ¢o6ziiclilerin olusan elektrolitik ara iriinlerin kararliligmi etkilemesi
nedeniyle, reaksiyon mekanizmalar1 hakkinda daha detayl bilgiler elde edilebilir (Riley ve
Watson, 1987).
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2.3. POLAROGRAFIK TEKNIKLER

Elektrokimyasal olarak indirgenebilen ve yiikseltgenebilen elektroaktif maddeler
iceren ¢ozeltinin DCE ve referans elektrot kullanmak suretiyle potansiyel-akim degisimini
inceleyen yonteme polarografi denildigi daha Once agiklanmisti. Yiizeyi sabit olan bir

elektrot kullanilmas1 durumunda ise, bu yonteme voltametri denilir.

2.3.1. Puls Polarografik Teknikler

Puls polarografik teknikler, analitik kimyada daha duyarli calismalar yapmak ve
tayin smirlarii diisiirmek amaciyla, 1950’li yillarin sonuna dogru gelistirilmistir. Ancak,
aletlerin kullanim zorlugu ve pahallilik yiiziinden bu tekniklerin kullanimi uzun siire
gecikmistir. Bununla birlikte, son yirmi yilda elektronik bilgide meydana gelen gelisme ile
giivenilir puls polarografik teknikler rakiplerine gore daha diisiik maliyetle duyarlilik
saglamaktadir. Bugiin puls teknikleri analitik polarografide kullanilan en yaygin

metotlardan biridir (Bard ve Faulkner, 1980; Greef ve ark., 1985).

2.3.2. Normal Puls Polarografisi (NPP)

NPP’de, elektroda herhangi bir reaksiyonun olusmadigi bir E; potansiyeli uygulanir.
Sekil 2.3.1.’de akimin zamanla degisimi ve dalga sekilleri verilmistir. Damla 6mrii boyunca
potansiyel sabit bir degerde tutulur. Daha sonra, damla 6mrii sonlarmma dogru kisa bir
bekleme pulsu uygulanir (60ms) ve potansiyel E; degerine gelmeden akim kaydedilir.
Potansiyel E; degerine geldiginde damla diiser. Akim puls uygulanmasindan sonra
Olciildiigii i¢in, cift tabaka akimi 0’a dogru azalir. Ve olciilen akim tamamen faradaiktir.
NPP, diflizyon katsayilarmin belirlenmesi igin de, iyi bir tekniktir. Tipik olarak, NPP’deki
faradaik akim klasik DCP polarografisindekinin yaklasik on katidir. Kapasitif akimdan
dolay1, hala bir problem vardir. Bir potansiyel pulsu uygulandigi zaman, bu potansiyeli
olusturmak i¢in dikkate deger bir kapasitif akim gerekli olacaktir. Bununla birlikte damla
omrii sonlarma dogru, 6zellikle uygulanan pulsun kisa olmasina bagli olarak damlanin
yiizey alanindaki biiylimenin durdugu kabul edilebilir. Boylece elektrodun sabit bir ylizeye
sahip oldugu kabul edilir. Kapasitif akim diisiik sabit bir degere ulastigindan, akim 6l¢iimii

potansiyel pulsunun sonuna dogru (kisa bir puls araliginda 15 ms kadar) yapilir.
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Sekil 2.3.1. a) Puls b) Akim-zaman grafikleri (Greef ve ark., 1985)
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2.3.3. Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)

Glinlimiizde en yaygin kullanilan tekniklerden biridir. NPP’den farki, potansiyel
pulsu uygulandiktan sonra, potansiyel baslangi¢c degerine geri donmez. Dogru akim
potansiyeli lizerine sabit genlikli (10-100mV) pulslar bindirilir (Sekil 2.3.2.). Akim 6l¢iimii,
puls uygulanmasindan hemen once ve pulsun sonuna dogru yapilir. Bulunan iki akim
degeri arasimndaki fark son akim degerini verir. Bu iki akim degeri, birbirinden
10-100mV’Iuk bir puls genligiyle ayrilan iki potansiyel degerindeki akimlar arasindaki
fark1 gosterir. Akimdaki bu fark, polarografik dalganin dik yiikselen kisminda (yar1 dalga
potansiyeli civarinda) biiyiik olacaktir. Bu nedenle, DPP’de elde edilen polarogramlar pik
seklindedir. DPP, NPP’ye gére daha duyarli bir tekniktir. DPP igin tayin simurlar1 107-107
M iken, NPP i¢in tayin sinirlari 10°-10" M ve klasik DCP icin yalnizca 10*-10° M’dir
(Greef ve ark., 1985; Riley ve Watson, 1987).

DPP’de piklerin ayirim giicti daha fazladir. Diisiik derisimlerde bile diizgiin pikler
elde edilebilir. Damla 6mrii sonlarma dogru damlanin biiyiimesi neredeyse durur ve
kapasitif akim hemen hemen sabit diisiik bir degere ulasir. iki akim degerinin Sl¢iildiigii
pulslar arasindaki 10-100mV ’luk potansiyel sigramasinin, kapasitif akim ve diger faradaik
olmayan giirliltii kaynaklar1 iizerine etkisi ¢ok azdir. Diger taraftan, potansiyeldeki kiiclik
bir degisim faradaik akimda biiylik bir degisime neden olacaktir. DCP’de dalgalarin ayirt
edilebilmesi i¢in, yar1 dalga potansiyelleri arasinda en az 200mV ya da daha fazla bir fark
olmalidir. DPP’de ise, pik potansiyelleri arasindaki farkin 50-100mV olmasi piklerin

ayirimi i¢in yeterlidir.
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a. Potansiyel

b. Cift tabaka

akimi

c. Faradaik

akim

d. Toplam

akim

Sekil 2.3.2. a) DPP potansiyel-zaman iligkisi b) Cift tabaka akimi-zaman iliskisi C)
Faradaik akim-zaman iliskisi d) Toplam akim-zaman iliskisi (Greef ve ark., 1985)
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2.3.4. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Son yillarda SWV’si, yeni puls teknigi olarak ¢esitli uygulamalarda kullanilmaya
baslamistir. Adindan da anlasilacagi gibi, elektroda kiiciik genlikli kare dalgalar seklinde
bir voltaj uygulanir. Elektroda zamana bagli olarak uygulanan potansiyel Sekil 2.3.3.’de
gosterilmektedir. p1T zamaninda ileri yonde bir puls ve p2t zamaninda geri yonde bir puls
uygulanarak, her bir kare dalga yar1 periyodu sonlarina dogru ileri (Iiiri) ve geri yondeki
akimlar (Igeri) Olguliir. Aradaki fark potansiyelin fonksiyonu olarak kaydedilir. Tersinir bir
sistem i¢in, Sekil 2.3.4.°de kare dalga voltametrisi ile elde edilen bir voltamogram
gosterilmektedir (Greef ve ark., 1985).

Genellikle puls yiiksekligi 5 ile 100mV arasinda uygulanir ve tarama hizi 30
mV’dan birkag yiiz volta kadar degisebilir. SWV, kinetik ¢alismalar i¢in son derece uygun
bir tekniktir.

SWV’si, NPP ve DPP’ne gore daha genis bir kullanim alanma sahip ve ayni
zamanda daha hizli ve duyarh bir tekniktir. DPP ve NPP ile birka¢ dakikada yapilan
analizler SWV’si ile birkag saniyede yapilabilmektedir.
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Sekil 2.3.3. SWV i¢in potansiyel-zaman degigimi (Greef ve ark., 1985)
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AT (1A)

Sekil 2.3.4. SWV voltamogrami (Greef ve ark., 1985)

2.4. KAYNAK ARASTIRMASI

B.Pihlar, P.Valenta ve H.W.Niirnberg (1986) taraflarindan yapilan ¢alismada, zay1f
alkali ortamda, degisik elektrokimyasal teknikler kullanarak nikel(I) iyonunun DMG
ligand1 varliginda, civa elektrotundaki davranisini incelemislerdir. Calisilan metodun
hassasiyeti ¢oktur ve nikel 1x10%° M konsantrasyona kadar tayin edilmistir. Ayrica ¢alisma
elektrot reaksiyonunun mekanizmasiyla da ilgilidir. Calismada DC polarogramlarmni
yorumlayarak, pH = 9,3 de 0,1 M amonyak tamponunda DMG’nin indirgenmesini
doniisiimsiiz oldugu, limit akimin difizyon kontrollii oldugu ve yar1 dalganin pH’a bagh
oldugu sonucuna varmustir. Bazik ortamda farkli elektrokimyasal teknikler kullanilarak
nikel iyonunu Ni-DMG kompleksi olusturularak elektrokimyasal davranigmi incelemistir.
Caligmada Ni-DMG kompleksinin reaksiyon mekanizmasini arastirilmistir.  Yapilan
calismada Ni-DMG kompleksinin adsorpsiyon etkilerine bagimli olarak akim-potansiyel

degisimleri irdelenmistir.
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Andrzej Bobrowski, (1989) tarafindan yapilan g¢alismada; Co(II)-dioxime-Nitrit
sistemi incelenmistir. DME, SMDE, HMDE ve Pt elektrotlar1 kullanilarak Co(II)-dioxime
kompleksi voltametrik ve polarogragrafik incelenmistir. 0,1 M amonyak destek elektrolit
ortaminda Co(NHz)s?* kompleksinin, pik akimmin nioksim eklendiginde yaklasik 100 kat
artigimi - gézlemlemistir. Ayrica 0,5 M sodyum nitrit eklenmesiyle kobaltnioksim
kompleksinin pik akiminin 45 kat arttigini belirtmistir. Buna kargin Ni(II)-dioxime
kompleksine nitrit eklendiginde katalitik etkiyi gozlenlememistir. Amonyak tamponunda
dioksim varliginda, pik akimlari Co-DMG < Co-nioxime = Co-a-benzil dioxime < Co-o-
furil dioxime sirasini, buna karsin 0,5M nitrit eklendiginde sira; Co-a-furil dioxime-NO; <
Co-a-benzil dioxime-NO,; =~ = Co-DMG-NO; = < Co-nioxime- NO; ~ sirasin1 izledigi
belirlenmistir. Bu sira amonyak destek elektrolit ortaminda pH = 8,5 — 9,5’de bulunmustur.
Tampon kapasitesinin artistyla kobaltin polarografik egrilerinin seklinin degistigini ve
tampon konsantrasyonunun 0,01 — 0,4 M aralikta pik akimmin arttigini bulmustur.
Adsorpsiyon teknigiyle yapilan ¢alismada, hem Co(II)-nioxime hem de Co(ll)-nioxime-
NO; ~sistemleri igin en yiiksek toplama potansiyelinin -0,4 V ile -0,8 V arasinda oldugunu
kanitlamistir. 0,1 M amonyak tamponunda 1x10™ M nioksim ve 0,5 M sodyum nitritli
ortamin kobalt ve hatta nikelin asir1 konsantrasyonu olsa bile en uygun oldugunu
gozlemlemistir.

Andrzej Bobrowski ve Alan M. Bond (1992) taraflarindan yapilan arastirmada;
destek elektrolit olarak amonyak tamponu, DMG ve NaNO; kullanarak, eser miktar kobalt
tayini yiiksek hassasiyetli katalitik adsorptif siyirmali voltametrik metot kullanilarak DMG
ve diger dioksimlerle olusturduklar1 kompleksler kiyaslanmustir. Sirasiyla kobalt ve nikelin
optimum ortamlar1 tayin edilmistir. Nitrit varliginda Co-DMG kompleksinin hassasiyeti 20
kat artmustir. Bu ¢ahismada tayin limitini 4x10™" M oldugunu belirtmistir. Bu metodun,
kobaltm katalitik etki gdstermesi sebebiyle nikel ve ¢inkoya nazaran daha hassas oldugunu
gbzlemlemistir.

Silvana Ramirez, Gabriel J. Gordillo ve Dionisio Posadas (1996) taraflarindan
yapilan ¢alismada, pH = 9,3 £ 0,2 de 1 M NH4Cl + NH;3; tamponunda ve 0,1 M borat
tamponunda ¢alismustir. Calismada, Ni(DMGH),’nin civa elektrotta indirgenme
mekanizmasini agiklanmasini amaglamistir. Sonug olarak, deneysel veriler Ni(DMGH), nin

indirgenmesi boyunca hem Ni(ll) hem de DMGH" adsorbe olmus komplekse ait oldugunu
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belirtmistir. Merkez katyonunun, kompleks ligandmnin indirgenmesini destekledigini ileri
stirmiistiir.

Marisol Vega ve Constant M.G.Van Den Berg (1997) taraflarindan yapilan
calismada, deniz suyunda pikomolar seviyesindeki kobaltin tayini i¢in yeni bir Oneri
sunmustur. Oncelikle pH = 7,8 de HEPES, pH = 8,6 da borat ve pH = 9,2’ de amonyak
kloriir / amonyak tamponu ortamlarinda yapilan c¢alismalar karsilastirilmistir. Bu
arastirmada, yiikksek konsantrasyonda amonyagin bulunmadigi ortamda, kobaltin
hassasiyetinin diisiik oldugunu ve kobalt {izerine katalitik etki olmadigin1 gézlemlemistir.
pH = 9,1 olan 80 mM amonyak tamponunda, 6 puM nioksim varliginda 0,5 M nitrit
eklendiginde indirgenme akimmin katalitik olarak arttigim1 gozlemlemistir. Kobalt i¢in
optimum sart olarak -0,7 V ve 30 s adsorpsiyonda diferansiyel puls voltametresi teknigini
onermistir. Onerilen reaksiyon mekanizmasina gore, nitrit nioksim ve yiiksek miktar
amonyak eklenmesiyle birlikte Co(Il), Co(Ill)’e ylikseltgenmekte elektrot yiizeyinde,
Co(ll)-amonyak-nitrit kompleksi adsorbe olmakta, voltametrik tarama boyunca Co(lll)-
nioksim kompleksi halinde Co(Il)’ye indirgenmekte, nitrit tarafindan tekrar kimyasal
olarak yiikseltgenmekte ve bu da akimin katalitik olarak arttigini gostermektedir.

Feng Ma, Daniel Jagner ve Lars Renman (1997) taraflarindan yapilan calismada,
cwva film elektroda adsorbe olan Ni(ll) ve Co(Il)-DMG indirgenmesinin 10 elektronlu
indirgenme siirecini sekillendirerek, reaksiyon mekanizmasini 6nermislerdir. M(I1)-DMG
kompleksinin indirgenmesinde 2 tanesi metal iyonu 4 tanesi her bir iki ligand i¢in toplam
10 elektronun gerekli oldugunu belirtmistir. Bulunan sonuclar yaklasik 0-5 pg L*
konsantrasyon araliginda serbest Ni(Il) ve Co(II)’nin tayininde, bu teknigin indirgenme
metodunun kullanilabilecegini gostermistir.

Lesley A. M. Baxter, Andrzej Bobrowski, Alan M. Bond, Graham A. Heath,
Rowena L. Paul, Robert Mrzljak ve Jerzy Zarebski (1998) taraflarindan yapilan ¢alismada,
dimetilglioksim (DMG), kobalt ve nikel ¢ozeltilerinde yapilan voltametrik galigmalarda,
elementlerin eser miktarlarmin tayinlerinde genis¢e kullanildigini  belirtmislerdir.
Indirgenme prosesinin {izerine ayrmtili elektrokimyasal ve spektroskopik calismalari,
amonyak tamponunda, asili civa, damlayan civa ve havuz tipi elektrotlar1 kullanarak

tartistlmigtr. Hem DMG ligandi hemde kobalt iyonlar1 adsorpsiyon basamaginda
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indirgendigini ve tiim indirgenme prosesinde 10 elektron katilimi seklinde indirgenme

reaksiyon mekanizmasini asagidaki gibi dnermislerdir.

cozelti

M(Il) + 2DMGH; ¥—[M"(DMGH),] + 2H*

elektrot
[M"(DMGH),] + Hg *+—[M"(DMGH)2JassHg

[M"(DMGH),]agsHg + 10e” +10H" ——>M(Hg) + 2(2,3-bis hidroksilaminbiiten)

Agnieszka Krolicka, Andrzej Bobrowski, Kurt Kalcher, Jan Mocak, lIvan Svancara,
Karel Vytras (2002) taraflarindan yapilan ¢alismada, destek elektrolit olarak 0,5 M LiBr ve
1 M HCI ¢6zelti destegi ile camsi karbonla hazirlanan [BiFE] bizmut film elektrot adsorptif
styirmali voltametri (Adsv) ve katalitik adsorptif siyirmali voltametri (CAdSV) kullanilarak
eser miktar kobalt analizi tayininde kullanilabilecegi Onerilmistir. AdSV metodu
kullanilarak kobalt, Co-DMG kompleksi halinde 0,3 pg/L’ ye kadar Ol¢iim yapmak
miimkiin oldugunu bulunmustur. Amonyak DMG igeren ¢ozeltiye NaNO, eklenmesiyle,
Co-DMG kompleksinin indirgenmesi boyunca katalitik etki gdzlenmesi sebebiyle kobaltin
voltametrik sinyalinin 15 kat arttigin1 gézlemlemistir. Optimize edilmis sartlar altinda,
bizmut film elektrot kullanilmasi, tayin limiti (1,75 pA/(ug/L)) oldugu belirlenmistir.

Silvana Ramirez, Gabriel J. Gordillo ve Fernondo Cordon (2002) taraflarindan
yapilan c¢alismalarda, Co(II)-DMG kompleksinin, borat tamponunda, adsorpsiyon
davranigini ve elektrokimyasal indirgenmesini gostermeyi amaglamiglardir. pH = 9,3” de
0,1 M sodyum borat tamponunda, 1x10* M H,DMG ve Co(Il)’nin 10° M - 107 M
konsantrasyon araligindaki ¢ozeltilerinde ¢alisilmistir. Calismada elektrokimyasal
parametreler degistirilerek optimum sartlar belirlenmistir.

Agnieszka Krolicka ve Andrzej Bobrowski (2003) taraflarindan yapilan ¢alismada,
adsorptif siywrmali voltametri igin dizayn edilen bizmut film elektrotun o&zellikleri
elektrokimyasal ve mikroskobik tekniklerle incelenmistir. Brom iyonu igeren kaplama
cozeltisi bizmut filmin cams1 karbon ilizerine iiretimi test edildigini belirtmistir. Kaplama
cOzeltisinin igerigi, toplama potansiyelinin etkisi ve bizmut kaplamasmin stabilitesi

tartisilmistir. Bizmut film elektrotun analitik olarak kullanilirligi i¢in 6ngdriilen mekanizma
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0,1 M amonyak tamponu 1x10 M DMG ve eser miktar kobaltin adsorptif styirma metodu
icin tahmin edilmistir. Analitik amagclar i¢in, camsi karbon iizerine kaplanan bizmut
¢ozeltisinin optimum kalitesi 0,02 M (Bi(NOs))s ,1 M HCI ve 0,5 M LiBr ile birlikte 20 s’
de — 0,28 V kaplama potansiyeliyle bulunmustur.

Andrzej Bobrowski (2003) tarafindan yapilan calismada, Co(II)-dioksim-nitrit
sisteminde katalitik — adsorptif etki sisteminin adsorptif siyrmali voltametrik teknikle
incelenmistir. Ayni1 zamanda nikel ve ¢inko gibi girisim etkisi yapan elementlerin etkisini
giiclii bir sekilde azalttigimi gozlemlemistir. Bu ¢alismada amag olarak, DPP ve adsorptif
styirmalt  voltametri teknikleriyle, destek elektrolit olarak amonyak tamponu, a-
furildioksim ile nitritli ve nitritsiz ortamda eser miktar nikel ve kobaltin voltametrik
ozelliklerini belirlemistir. Adsorptif styirmali metodun, DMG ligant1 ile eser miktar kobalt
ve nikelin kesin tayinlerinde yiiksek hassasiyet sagladigi bulunmustur. Ancak kobalt ve
c¢inko yada kobalt ve nikelin dalgalari iist iiste ¢cakistiginda dolay1 kobalt tayininde ¢inko ve
nikelin asirisim  girisim yaptigim1  gézlemlemistir. Kobalt ve nikelin oa-furildioksim
kompleksleri halinde ¢inkonun matriks etkisi varliginda analitik parametreleri optimize
etmistir. Optimum destek elektrolitin igerigi 0,1 M NH4Cl, 0,5 M NHs, 4x10° M o-
furildioksim, 0,5 M NaNO; olarak bulmustur. 20 s toplanma zamaninda 0,03-2.,4 pg/L
kobalt ve 0,3-9 pg/L nikel i¢in dogrusal bir artis oldugunu gézlemlemistir. Bu metot ile 20
s adsorpsiyon zamaninda asir1 ¢inko varligindan tayin limiti sirasiyla kobalt ve nikel i¢in
0,02 ng/L ve 0,2 pg/L oldugu belirlenmistir.

Pawel Kapturski ve Andrzej Bobrowski (2007) taraflarindan yapilan bu ¢alismada,
glimiis amalgam film elektrotu (Hg(Ag)FE) uygulamasmin adsorptif siyirmali voltametri
teknigi tarafindan kobalt ve nikel tayini i¢in analitik uygulanabilirligi sunulmustur. Metot
Hg(Ag)FE’ de 0,1 M amonyak tamponu ve 50 uM sikloheksadion dioksin iceren destek
elektrolitteki analitlerin adsorpsiyon etkisi dikkate alinarak incelenmistir. Kobaltin
indirgenme akimi 0,4 M nitrit varliginda arttigi gozlemlenmistir. 5,8x10™ M kobalt ve
2,2x10™ M nikel hesap edilmis ve 60 s akiimiilasyon zamani i¢in tayin limitleri ortaya
cikmistir. Pik akimmin tekrarlanabilirligi kobalt icin %5,8, nikel i¢in %5,6° dir. 0,01-7
pg/L  kobalt ve 0,1-10pg/L nikel i¢in kalibrasyon egrilerinin dogrusal oldugu

gozlemlenmistir.
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S.Bahrami, S.Abbasi, Y.A. Ghorbani ve A.A. Miran-Beigi (2008) taraflarindan
yapilan ¢aligmada, ¢ok hassas ve segici eser miktar, kobalt Olglimii katalitik adsorptif
katodik styirmali prosediir sunulmustur. Arastirmada indirgenme akimma nitritin katalitik
etkisi oldugu goézlemlenmistir. pH, CCA konsantrasyonu, nitrit konsantrasyonu, toplama
potansiyeli ve toplama zamani gibi parametlere ve secicilige etki eden birgok parametreler
tizerinde ¢alisilmistir. Kobalt analizinde optimum sart olarak, pH = 5,2 de asetat tamponu,
2,1 uM CCA, 0,032 M sodyum nitrit ve 0,05 V akiimiilasyon potansiyeli bulunmustur. Bu
sistemin temel avantajmm AdSV teknigiyle mikro diizeyde kobalt tayininin
yapilabileceginin ortaya konmasidir. Bu metodu su numunesinde kobalt tayinine ve bazi
smif analitik tuzlara uygulayarak tatmin edici sonug aldigini belirtmistir.

Andrzej Bobrowski, Kurt Kalcher ve Katarzyna Kurowska (2009) taraflarindan
yapilan c¢alismada, kursun film elektrotlar (PbFE), camsi karbon veya karbon pasta
elektrotlarla kaplandigini ve son zamanlarda organik ve inorganik maddelerin adsorptif
styirmali  voltametrik tayininde kullanildigini belirtmektedir. Bu c¢alismada amonyak
tamponunda hazirlanan kursun film elektrot, taramali elektron mikroskobu, atomik force
mikroskobu ve ¢esitli voltametrik tekniklerle incelenmistir. Kursun film elektrotun
faydasini ve elektrokimyasal karakterinin incelemek i¢in 0,1 M amonyak tamponu, 2,5x10
M nioksim ve 0,25 M NaNO; igeren ¢ozeltiyle birlikte katalitik adsorptif kobalt ve nikel
sistemi kullanilmistir. PbFE’ nin uygun oldugunu eser miktar kobalt ve nikel tayininde
incelemek i¢in, DP, dogrusal tarama ve kare dalga gibi degisik voltametrik modlar yaninda
styirmali kronopotansiyometri kullanilmistir. Hem kobalt hem de nikel i¢in dogrusal tarama
tekniginde tarama hiziyla, pik akimi degisimini dogrusal olarak bulmustur. PbFE i¢in hem
ndtral hem de bazik destek eletrolit ortaminda potansiyel caliyma araligi incelenmistir.
Ulagilabilir potansiyel penceresi, negatif potansiyel bdlgesinde destek elektrolitin

kompozisyonu tarafindan sinirlandirildigi sonucuna varilmastir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Cahismada Kullanilan Kompleksler
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Sekil 3.1.1. Nikel(Il)-dimetilglioksim
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Sekil 3.1.2. Kobalt(11)-dimetilglioksim
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3.2. Kullanilan Diger Kimyasal Maddeler

Deneysel ¢alismalarda gerekli ¢ozeltileri hazirlamak igin, Ni(NO3),.6H,0 (Merck)
tuzu, Co(NOs)2.6H,O (Merck) tuzu, nitrik asit, hidroklorik asit, tartarik asit (Merck),
amonyak (Merck), amonyum kloriir (Merck), sodyum nitrit (Merck), dimetilglioksim
(Merck) ve etil alkol (Merck) maddeleri kullanilmistir. Biitiin ¢ozeltiler ultra saf suda

hazirlanmistir.

3.3. Kullanilan Cihazlar

e Metrohm marka 757 VA Computrace Model Voltametrik Analiz Cihaz1
Metrohm 757 Computrace Analizor cihazi 6 Boliimden olusmaktadir.

1. Bilgisayar

a) Potansiyostat Kontrol Kart1

b) Bilgisayar Programi

2. Multi Mod Elektrot Sistemi (Damlayan civa elektrot (DME), Statik civa damla
elektrot (SMDE) ve Asili civa damla elektrot (HMDE)

3. RDE Elektrot Sistemi

4. Yazic1

5. Otomatik 6rnek ekleyicisi ( Dosimat 6zelligi)

6. Termostat (Huber polystat ccl + 0,1 °C)

e Calisma elektrodu olarak, Civa Damla Elektrot: Multi Mod Elektrot (DME,
SMDE, HMDE), Referans ve ikincil elektrot olarak da, sirayla Ag/AgCI
elektrodu (3 M KCl) ve platin tel kullanilmistir.

e pH odlglimleri Jenway 3040 model pH metre ile yapilmistir.

pH olglimleri yapilmadan once, pH metre pH:4,0, pH:7,0 ve pH:10,0 stok
cozeltileriyle kalibre edilmistir. pH Olgiimleri, ¢aliymalarda kalibrasyon yapildiktan sonra,

hazirlanan ¢ozeltiler denge konumuna geldiginde stirekli izlenerek yapilmistir.
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3.4. Kullanilan Yontemler

e Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)

e Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

e Adsorpsiyon Siyirmali Diferansiyel Puls Polarografisi (AdSDPP)
e Adsorpsiyon Siyirmali Kare Dalga Voltametrisi (AdSSWV)

3.5. Cozelti Ortam

Deneysel caligmalar Amonyak tamponu (pH=9,2) ve Tartarat tamponu (pH=9,2)
cozeltileri ile yapilmistir. Civa igerisinde bulunan maddeler, elektrot reaksiyonunu olumsuz
yonde etkileyeceginden, polarografide kullanilan civanin ¢ok saf olmasi gerekir. Deneysel
calismalarda kullanilan civa polarografik safliktadir. Hiicreden, ¢ozeltide bulunan
¢coziinmiis oksijeni uzaklastirmak icin 300 s (5 dak.) saf azot gaz1 geg¢irilmistir.

Amonyak Tamponu, 1 M olacak sekilde amonyum kloriir tuzu ve % 26’ ik
amonyak ¢6zeltisi kullanilarak hazirlanmistir.

Tartarat Tamponu, 1 M olacak sekilde tartarik asit ve % 26’ lik amonyak ¢ozeltisi
kullanilarak hazirlanmistir.

Standart Nikel Cozeltisi, 1x10° M olacak sekilde stok hazirlanir. Gerekli miktar
Ni(NO3)2.6H,0 (merck) tuzu % 1’lik HNO; ‘de ¢6ziilerek saf su ile 1 1t’ye tamamlanir.

Standart Kobalt Cézeltisi, 1x10° M olacak sekilde stok hazirlanir. Gerekli miktar
Co(NO3),.6H,0 (merck) tuzu % 1’lik HCI ‘de ¢6ziilerek saf su ile 1 1t’ye tamamlanar.

Sodyum nitrit Cozeltisi, 5 M olacak sekilde saf suda ¢6ziilerek deneyden hemen
once taze hazirlanir.

Dimetilglioksim Cozeltisi, % 1’lik olacak sekilde etil alkolde ¢oziilerek deneyden

hemen Once taze hazirlanir.
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3.6. Voltametrik Cahsmalar icin Deneysel Parametreler

Yapilan deneylerin tiimii oda sicakliginda gerceklestirilmistir.

Segilen polarografik ve voltametrik tekniklerin deneysel parametreleri asagida
verilmistir. Deneysel parametreler nikel ve kobaltin, DMG ligand: ile yaptigi kompleks

calismalari i¢in ayn1 seg¢ilmistir.

Tablo 3.6.1. Deneysel Parametreler

AdSV

SWV DPP SWv DPP
Denge zamani 5saniye 5saniye 5saniye 5saniye
Gaz gegirme siiresi 300 saniye | 300 saniye 300 saniye 300 saniye
Potansiyel adimi 4 mV 4 mV 4 mV 4 mV
Puls yiiksekligi 50 mV 50 mV 50 mV 50 mV
Tarama hizi 200mV/sn - 200mV/sn -
Damla siiresi - 1 saniye - 1 saniye
Damla boyutu 9 9 6 6
Depolama potansiyeli - - -0,6V -0,6V
Elektrot tipi HMDE SMDE HMDE HMDE
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1.Co(11)-DMG KOMPLEKSI ICIN DENEYSEL BULGULAR

4.1.1. SWV’ de Co(11)-DMG Kompleksi I¢in Deneysel Bulgular

4.1.1.1.Amonyak Tamponundaki Bulgular
Nitritsiz Ortamda yapilan calismalar

10° M, 10° M, 10° M kobalt(ll) ¢ozeltileri hazirlanir. Sonra 10 ml amonyak
tamponu (pH=9,2) ve 100 pL dimetilglioksim ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’ de
voltamogram (blank) alinir. Bu ¢zeltiye daha sonra 100 uL 10° M kobalt(11) ¢ozeltisi
eklenir ve 6l¢tim alinir. Bu 6lgtimler, 100 uL kobalt(ll) ¢6zeltisinden baslayarak, miktar
100 pL arttirilarak yeteri kadar SWV voltamogramlar alinarak yapilir. Bu iglemler 10 M,
10° M, kobalt(11) ¢ozeltileri igin tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3’de verilen
degerlerden se¢ilmistir.
Nitritli Ortamda katalitik etkinin belirlemesi amaciyla yapilan cahismalar

103 M, 10° M, 10° M kobalt(11) ¢ozeltileri hazirlanir. Sonra 10 ml amonyak
tamponu (pH=9,2), 100 pL dimetilglioksim ¢dzeltisi ve 200 uL 10° M kobalt(11) ¢ozeltisi
hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram (blank) alinir. Daha sonra 100 L nitrit ¢6zeltisi
eklenerek ve nitritin hacmi 100’ er uL arttirilarak yeteri kadar SWV voltamogramlar: alinir.
Bu islemler yapildiktan sonra kobaltin 400 pL hacmi i¢in de voltamogramlar alinir. Ayni
islemler 10° M, 10® M kobalt(ll) ¢ozeltileri igin tekrar yapilir. Deneysel parametreler
Boliim 3’de verilen degerlerden se¢ilmistir.
Optimum Nitritli ortamda Co(I1)-DMG kompleksi iizerine yapilan ¢cahsmalar

Once 10 ml amonyak tamponu 100 pL dimetilglioksim ¢dzeltisi ve 500 pL nitrit
¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram (blank) alinir. Sonra bu ¢ozeltiye 10> M
100 pL kobalt(I1) ¢ozeltisi eklenerek ve kobalt(ll) ¢ozeltisinin hacmi 100’ er pL arttirilarak
yeteri kadar SWV voltamogramlari alinir. Ayni islemler 10° M, 10°® M kobalt(11) ¢ozeltileri
icin tekrar yapili. Amonyak tamponu (pH=9,2) destek elektrolit ortaminda alinan
Co(Il)-DMG  kompleksine ait 10° M igin akim-potansiyel degisimleri ve akimn
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konsantrasyona bagimliligin1 veren grafikler Sekil 4.1.1, 4.1.2 ve 4.1.3’de verilmistir.

Benzer grafikler yukarida verilen konsantrasyon degerleri i¢in de elde edilmistir.
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Sekil 4.1.1. Amonyak tamponunda 10”7 M Co(11)-DMG kompleksinin nitritsiz ortamda
miktar artisinin SWV voltamogrami ve kalibrasyon egrisi
a=kor, b=100 pL, c= 200 uL, d=300 pL, e=400 pL, =500 uL, g=600 pL, h=700 puL,
i=800 puL, j=900 uL, k=1000 uL Co(II) ¢ozeltisi ilavesi
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Sekil 4.1.2. Amonyak tamponunda 400 pL 10" M Co(ll)-DMG kompleksine nitrit
ilavesinin SWV voltamogrami ve kalibrasyon egrisi
a=kor, b=100 pL, c= 200 uL, d=300 pL, e=400 uL, =500 uL, g=600 pL, h=700 uL,
nitrit ¢ozeltisi ilavesi
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Yukarida farkli konsantrasyonlarda yapilan ¢alismalarda nitrit konsantrasyonuna bagimli
olarak Co(l1)-DMG pik akimi ve potansiyel degisimleri 500 pL nitrit ilavesinde tim
konsantrasyonlar i¢in gegerli olacak optimum degerler elde edildigi i¢in asagida
Co(I1)-DMG kompleksine ait pik akimi potansiyel degisimleri farkli kobalt(ll)

konsantrasyonlar1 i¢in Sekil 4.1.3°de verilmistir.

0 1,20E-05 -
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4,00E-06 -
-8.0u
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-1.0 -1.1 -1.2 -1.3
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Sekil 4.1.3. Amonyak tamponunda 10”7 M Co(I1)-DMG kompleksinin 500 pL nitritli
ortamda miktar artisinin SWV voltamogrami ve kalibrasyon egrisi

a=100 pL, b=200 pL, c= 300 pL, d=400 pL, e=500 uL, f=600 uL, g=700 nL, h=800 uL,
Co(II) ¢ozeltisi ilavesi
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4.1.1.2. Tartarat Tamponundaki Bulgular
Nitritsiz Ortamda yapilan ¢alismalar

10° M, 10° M, 10° M kobalt(I1) ¢ozeltileri hazirlanir. Sonra 10 ml tartarat tamponu
(pH=9,2) ve 100 uL dimetilglioksim ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram
(blank) alinir. Bu ¢dzeltiye daha sonra 100 pL 10 M kobalt(11) ¢ozeltisi eklenir ve dlciim
alinir. Bu o6lgtimler, 100 uL kobalt(ll) ¢6zeltisinden baslayarak, miktar 100 pL arttirilarak
yeteri kadar SWV voltamogramlar: alinarak yapilir. Bu islemler 10° M, 10° M, kobalt(11)
cozeltileri icin tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3’de verilen degerlerden
secilmistir.
Nitritli Ortamda katalitik etkinin belirlemesi amaciyla yapilan calismalar

10° M, 10° M, 10° M kobalt(I1) ¢ozeltileri hazirlanir. Sonra 10 ml tartarat tamponu
(pH=9,2), 100 pL dimetilglioksim ¢ozeltisi ve 200 uL 103 M kobalt(11) ¢ozeltisi hiicreye
eklenerek SWV’ de voltamogram (blank) alinir. Daha sonra 100 pL nitrit ¢ozeltisi
eklenerek ve nitritin hacmi 100’ er uL arttirilarak yeteri kadar SWV voltamogramlar: alinir.
Bu islemler yapildiktan sonra kobaltin 400 uL. hacmi i¢in de SWV voltamogramlari alinir.
Ayni islemler 10° M, 10° M kobalt(11) ¢cézeltileri i¢in tekrar yapilir. Deneysel parametreler
Boliim 3°de verilen degerlerden segilmistir.
Optimum Nitritli ortamda Co(I1)-DMG kompleksi iizerine yapilan ¢cahsmalar

Once 10 ml tartarat tamponu (pH=9,2), 100 pL dimetilglioksim ¢dzeltisi ve 500 pL
nitrit ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’de voltamogram (blank) alinir. Sonra bu ¢6zeltiye
10° M 100 pL kobalt(ll) ¢ozeltisi eklenerek ve kobalt(Il) ¢ozeltisinin hacmi 100 er pL
arttirilarak yeteri kadar SWV voltamogramlar1 alinir. Ayni islemler 10° M, 10° M
kobalt(I1) ¢ozeltileri igin tekrar yapilir. Tartarat tamponu destek elektrolit ortaminda alinan
Co(11)-DMG  kompleksine ait 10° M icin akim-potansiyel degisimleri ve akimn
konsantrasyona bagimliligini veren grafikler degisimler Sekil 4.1.4, 4.1.5,4.1.6 ve 4.1.7° de
verilmistir. Benzer grafikler yukarida verilen konsantrasyon degerleri icin de elde

edilmistir.
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Sekil 4.1.4. Tartarat tamponunda 10 M Co(I1)-DMG kompleksinin nitritsiz ortamda
miktar artisinin SWV voltamogrami ve kalibrasyon egrisi
a=200 pL, b=300 pL, c= 400 puL, d=500 pL, e=600 uL, =700 uL, g=800 nL, h=900 L,

Co(II) ¢ozeltisi ilavesi
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Sekil 4.1.5. Tartarat tamponunda 200 uL 10® M Co(11)-DMG kompleksine nitrit ilavesinin
SWYV voltamogrami ve kalibrasyon egrisi

a=kor, b=100 pL, c=200 pL, d=300 pL, e=400 uL, =500 uL, g=600 uL, h=700 puL,
nitrit ¢ozeltisi ilavesi
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Yukarida farkli konsantrasyonlarda yapilan ¢aligmalarda nitrit konsantrasyonuna
bagimli olarak Co(Il)-DMG pik akimi ve potansiyel degisimleri 500 pL nitrit ilavesinde
tim konsantrasyonlar i¢in gecerli olacak optimum degerler elde edildigi i¢cin asagida
Co(I1)-DMG kompleksine ait pik akimi potansiyel degisimleri farkli kobalt(ll)
konsantrasyonlar1 i¢in Sekil 4.1.6 ve Sekil 4.1.7 *de verilmistir.
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Sekil 4.1.6. Tartarat tamponunda 10 M Co(I1)-DMG kompleksinin 500 uL nitritli ortamda
miktar artisinin SWV voltamogrami ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.7. Tartarat tamponunda 10”7 M Co(l1)-DMG kompleksinin 500 pL nitritli ortamda
miktar artisinin SWV voltamogrami ve kalibrasyon egrisi

a=100 pL, b=200 pL, c= 300 pL, d=400 pL, e=500 uL, =600 pL, g=700 nL, h=800 L,
Co(II) ¢ozeltisi ilavesi
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4.1.2. DPP’ de Co(ll)-DMG Kompleksi i¢cin Deneysel Bulgular

4.1.2.1.Amonyak Tamponundaki Bulgular
Nitritsiz Ortamda yapilan ¢calismalar

10° M, 10° M, 10° M kobalt(l1) ¢ozeltileri hazirlanir. Sonra 10 ml amonyak
tamponu (pH=9,2) ve 100 pL dimetilglioksim ¢o6zeltisi hiicreye eklenerek DPP’ de
polarogram (blank) almir. Bu ¢dzeltiye daha sonra 100 pL 10° M kobalt(ll) ¢ozeltisi
eklenir ve 6l¢tim alinir. Bu 6lgtimler, 100 uL kobalt(ll) ¢6zeltisinden baslayarak, miktar
100 pL arttirilarak yeteri kadar polarogram alinarak yapilir. Bu iglemler 10° M, 10° M,
kobalt(I1) ¢6zeltileri i¢in tekrarlanir. Deneysel parametreler Boliim 3°de verilen degerlerden
secilmistir.
Nitritli Ortamda katalitik etkinin belirlemesi amaciyla yapilan calismalar

10% M, 10° M, 10° M kobalt(l1) ¢dzeltileri hazirlamir. Sonra 10 ml amonyak
tamponu (pH=9,2), 100 pL dimetilglioksim ¢ozeltisi ve 200 uL 10° M kobalt(11) ¢ozeltisi
hiicreye eklenerck DPP’ de polarogram (blank) alinir. Daha sonra 100 uL nitrit ¢6zeltisi
eklenerek ve nitritin hacmi 100 er pL arttirilarak yeteri kadar DPP polarogramlar: alinir.
Bu islemler yapildiktan sonra kobaltin 400 pL hacmi i¢in de polarogramlar alinir. Ayni
islemler 10° M, 10° M kobalt(ll) ¢ozeltileri icin tekrar yapilir. Deneysel parametreler
Boliim 3°de verilen degerlerden seg¢ilmistir.
Optimum Nitritli ortamda Co(I1)-DMG kompleksi iizerine yapilan ¢cahsmalar

Once 10 ml amonyak tamponu (pH=9,2), 100 uL dimetilglioksim ¢dzeltisi ve 500
uL nitrit ¢ozeltisi hiicreye eklenerek DP polarografisinde polarogram (blank) alinir. Sonra
bu ¢ozeltiye 102 M 100 pL kobalt(l1) ¢ozeltisi eklenerek ve kobalt(ll) ¢ozeltisinin hacmi
100” er pL arttirilarak yeteri kadar DP polarogramlari alnir. Ayni islemler 10° M, 10° M
kobalt(Il) ¢ozeltileri igin tekrar yapilir. Amonyak tamponu destek elektrolit ortaminda
alman Co(I1)-DMG kompleksine ait 10° M igin akim potansiyel degisimleri ve akimmn
konsantrasyona bagimliligint veren grafikler Sekil 4.1.8, 4.1.9 ve 4.1.10° da verilmistir.

Benzer grafikler yukarida verilen konsantrasyon degerleri i¢in de elde edilmistir.
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Sekil 4.1.8. Amonyak tamponunda 10”7 M Co(11)-DMG kompleksinin nitritsiz ortamda
miktar artisinin DPP polarogrami ve kalibrasyon egrisi
a=100 pL, b=200 pL, c= 300 uL, d=400 pL, e=500 uL, f=600 uL, g=700 uL,
Co(II) ¢ozeltisi ilavesi
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Sekil 4.1.9. Amonyak tamponunda 200 pL 107 M Co(Il)-DMG kompleksine nitrit
ilavesinin DPP polarogram ve kalibrasyon egrisi
a=kor, b=100 pL, c=200 pL, d=300 pL, e=400 uL, f=500 uL, g=600 uL, h=700 puL,
nitrit ¢ozeltisi ilavesi
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Yukarida farkli konsantrasyonlarda yapilan caligmalarda nitrit konsantrasyonuna
bagimli olarak Co(Il)-DMG pik akimi ve potansiyel degisimleri 500 pL nitrit ilavesinde
tim konsantrasyonlar i¢in gecerli olacak optimum degerler elde edildigi i¢cin asagida
Co(I1)-DMG kompleksine ait pik akim-potansiyel degisimleri farkli kobalt(ll)

konsantrasyonlar1 i¢in Sekil 4.1.10°da verilmistir.
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Sekil 4.1.10. Amonyak tamponunda 10”7 M Co(l11)-DMG kompleksinin 500 pL nitritli
ortamda miktar artisinin DPP polarogrami ve kalibrasyon egrisi

a=100 pL, b=200 pL, c= 300 uL, d=400 pL, e=500 uL, f=600 uL, g=700 uL, h=800 uL
Co(Il) ¢ozeltisi ilavesi
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4.1.2.2. Tartarat Tamponundaki Bulgular
Nitritsiz Ortamda yapilan ¢calismalar

10° M, 10° M, 10° M kobalt(I1) ¢ozeltileri hazirlanir. Sonra 10 ml tartarat tamponu
(pH=9,2) ve 100 pL dimetilglioksim ¢ozeltisi hiicreye eklenerek DPP’ de polarogram
(blank) alinir. Bu ¢ozeltiye daha sonra 100 pL 10 M kobalt(11) ¢ozeltisi eklenir ve 6lciim
alinir. Bu o6lgtimler, 100 uL kobalt(l1) ¢6zeltisinden baslayarak, miktar 100 pL arttirilarak
yeteri kadar DPP polarogrami alinarak yapilir. Bu iglemler 10° M, 10° M, kobalt(l1)
cozeltileri icin tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3’de verilen degerlerden
secilmistir.
Nitritli Ortamda katalitik etkinin belirlemesi amaciyla yapilan calismalar

10° M, 10° M, 10° M kobalt(I1) ¢ozeltileri hazirlanir. Sonra 10 ml tartarat tamponu
(pH=9,2), 100 pL dimetilglioksim ¢ozeltisi ve 200 uL 103 M kobalt(11) ¢ozeltisi hiicreye
eklenerek DPP’ de polarogram (blank) alinir. Daha sonra 100 uL nitrit ¢6zeltisi eklenerek
ve nitritin hacmi 100 er pL arttirilarak yeteri kadar DPP polarogrami alinir. Bu islemler
yapildiktan sonra kobaltin 400 pL hacmi i¢in de DPP polarogrami alinir. Ayni islemler
10° M, 10 M kobalt(11) ¢ozeltileri icin tekrar yapilir. Deneysel parametreler Boliim 3°de
verilen degerlerden secilmistir.
Optimum Nitritli ortamda Co(I1)-DMG kompleksi iizerine yapilan ¢cahsmalar

Once 10 ml amonyak tamponu (pH=9,2), 100 uL dimetilglioksim ¢dzeltisi ve 500
uL nitrit ¢ozeltisi hiicreye eklenerek DPP’ de polarogram (blank) alinir. Sonra bu ¢ozeltiye
10° M 100 pL kobalt(ll) ¢ozeltisi eklenerek ve kobalt(Il) ¢ozeltisinin hacmi 100 er pL
arttirilarak yeteri kadar DPP polarogramu almir. Ayni islemler 10° M, 10° M kobalt(11)
¢ozeltileri i¢in tekrar yapilir. Amonyak tamponu (pH=9,2) destek elektrolit ortaminda
alman Co(I1)-DMG kompleksine ait 10° M i¢in akim-potansiyel degisimleri ve akimin
konsantrasyona bagimlihigimi veren grafikler Sekil 4.1.11, 4.1.12 ve 4.1.13” de verilmistir.

Benzer grafikler yukarida verilen konsantrasyon degerleri i¢in de elde edilmistir.
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Sekil 4.1.11. Tartarat tamponunda 10" M Co(l1)-DMG kompleksinin nitritsiz ortamda
miktar artisinin DPP polarogrami ve kalibrasyon egrisi
a=300 pL, b=400 pL, c= 500 puL, d=600 pL, e=700 uL, =800 uL,

Co(II) ¢ozeltisi ilavesi
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Sekil 4.1.12. Tartarat tamponunda 200 pL 107 M Co(11)-DMG kompleksine nitrit
ilavesinin DPP polarogrami ve kalibrasyon egrisi
a=100 pL, b=200 pL, c=300 pL, d=400 uL, e=500 puL, =600 nL, g=700 uL, h=800 uL,
nitrit ¢ozeltisi ilavesi
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Yukarida farkli konsantrasyonlarda yapilan caligmalarda nitrit konsantrasyonuna
bagimli olarak Co(Il)-DMG pik akimi ve potansiyel degisimleri 500 pL nitrit ilavesinde
tim konsantrasyonlar i¢in gecerli olacak optimum degerler elde edildigi i¢cin asagida
Co(I1)-DMG kompleksine ait pik akim-potansiyel degisimleri farkli kobalt(ll)

konsantrasyonlar1 i¢in Sekil 4.1.13’de verilmistir.
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Sekil 4.1.13. Tartarat tamponunda 10 M Co(11)-DMG kompleksinin 500 uL nitritli
ortamda miktar artisinin DPP polarogrami ve kalibrasyon egrisi

a=100 pL, b=200 pL, c=300 pL, d=400 uL, e=500 pL, =600 uL, g=700 uL, h=800 uL,
Co(Il) ¢ozeltisi ilavesi
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4.1.3. Co(11)-DMG Kompleksi icin Amonyak Tamponunda SWV’ de Optimum

Siyirma Potansiyelinin Belirlenmesi

Nitritsiz Ortamda Optimum Adsorpsiyonun Belirlenmesi

10® M kobalt(11) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon potansiyeli ise -0,4 V alinur.
Sonra 10 ml amonyak tamponu (pH=9,2), 100 uL dimetilglioksim ¢ézeltisi ve 200 uL 107
M kobalt(I1) ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram alinir. Adsorpsiyon siiresi,
0 s’ den baslayarak pik akiminin azaldigi zamana kadar periyodik olarak arttirilir. Ayni
islemler -0,5 V, -0,6 V, -0,7 V, -0,8 V adsorpsiyon potansiyellerinde de yapilir.
Adsorpsiyon zamanina karsi pik akimi grafikleri ¢izilerek optimum adsorpsiyon potansiyeli
belirlenir.
Nitritli Ortamda Optimum Adsorpsiyonun Belirlenmesi

10® M kobalt(11) ¢dzeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon potansiyeli ise -0,4 V alnur.

Sonra 10 ml amonyak tamponu (pH=9,2), 100 uL dimetilglioksim ¢6zeltisi, 200 pL nitrit
cozeltisi ve 200 uL 10 M kobalt(I1) ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’de voltamogram
alinir. Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baslayarak pik akiminin azaldigi zamana kadar
periyodik olarak arttirilir. Aymi islemler -0,5 V, -0,6 V, -0,7 V, -0,8 V adsorpsiyon
potansiyellerinde de yapilir. Adsorpsiyon zamanma karsi pik akimi grafikleri gizilerek

optimum adsorpsiyon potansiyeli belirlenir.
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Sekil 4.1.14. Amonyak tamponunda 200 pL 10™° M Co(I1)-DMG kompleksinin -0,4 V* da
adsorpsiyonunun SWV voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi

1,20E-06 -
-250n 4 2
1,00E-06
-500n |
8,00E-07
<7500, <6,00€-07
1.0u 4,00€-07
2,00E-07
-1.3u
0,00E+00 . . . .
-1.5u 0 50 100 150 200
t(s)

11 -11 12

-1.2
EM
Sekil 4.1.15. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Co(11)-DMG kompleksinin nitritli

ortamda -0,4 V’ da adsorpsiyonunun SWV voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.16. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Co(11)-DMG kompleksinin -0,5 V’ da
adsorpsiyonunun SWV voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.17. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Co(11)-DMG kompleksinin nitritli

ortamda -0,5 V’ da adsorpsiyonunun SWV voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi



56

2,00E-07
1,80E-07
1,60E-07

4

7

/«’
/

-100n

f

1,40E-07

Vi

1,20E-07
<1,00E-07
8,00E-08

6,00E-08
-300n.! 4,00E-08
2,00E-08
0,00E+00

-400n |

50

100 150
t(s)

200

11 11 12 12 -1.3
E (V)

Sekil 4.1.18. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Co(I1)-DMG kompleksinin -0,6 V* da

adsorpsiyonunun SWV voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.19. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Co(I1)-DMG kompleksinin nitritli

ortamda -0,6 V’ da adsorpsiyonunun SWV voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.20. Amonyak tamponunda 200 pL 10™ M Co(l1)-DMG kompleksinin -0,7 V° da
adsorpsiyonunun SWV voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.21. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Co(I1)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda -0,7 V’ da adsorpsiyonunun SWV voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.22. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Co(I1)-DMG kompleksinin -0,8 V’ da
adsorpsiyonunun SWV voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi

3,50E-06 -

3,00E-06 -

2,50E-06 -

2,00E-06 -

-1(A)

1,50E-06 -

1,00E-06 -

5,00E-07 -

4.0u] 0,00E+00 . . .
0 50 y(s) 100 150

11 11 12 12 13
E (V)
Sekil 4.1.23. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Co(I1)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda -0,8 V’ da adsorpsiyonunun SWV voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi
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4.1.4. SWW’ de Co(I1)-DMG Kompleksi i¢in Adsorpsiyon

4.1.4.1. Amonyak Tamponundaki Adsorpsiyon Bulgular:
Nitritsiz Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, kobalt(11) ¢dzeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s segilir. Sonra 10 ml
amonyak tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 uL kobalt(ll) ¢ozeltisi ve 100 uL DMG ¢ozeltisi
hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram alinir. Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baslanarak
belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akiminin azaldig: siireye kadar voltamogramlar
SWV’ de alinir. Boylece optimum siyirma potansiyeli belirlenir. Ayni islemler 10 M,
10° M ve 10™° M kobalt(11) ¢ozeltileri i¢in tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3°de
verilen degerlerden secilmistir.
Nitritli Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, kobalt(l1) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s secilir. Sonra 10 ml

amonyak tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 uL kobalt(ll) ¢6zeltisi 200 uL. sodyum nitrit
cozeltisi ve 100 uL. DMG ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram alinir.
Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baslanarak belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akimmnin
azaldig1 siireye kadar voltamogramlar SWV’ de alnir. Boylece optimum siyirma
potansiyeli belirlenir. Ayni islemler 10% M, 10° M ve 10™° M kobalt(11) ¢dzeltileri i¢in

tekrarlanir. Deneysel parametreler Boliim 3°de verilen degerlerden secilmistir.
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Sekil 4.1.24. Amonyak tamponunda 10™° M 200 pL Co(11)-DMG kompleksinin nitritsiz
ortamda AASSWV’ de zamana bagli voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.25. Amonyak tamponunda 10 M 200 pL Co(11)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AdSSWV’ de zamana bagli voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.26. Amonyak tamponunda 10> M 200 pL Co(11)-DMG kompleksinin nitritsiz
ortamda AASSWV’ de zamana bagli voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.27. Amonyak tamponunda 10> M 200 pL Co(11)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AASSWV’ de zamana bagli voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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4.1.4.2. Tartarat Tamponundaki Adsorpsiyon Bulgulari
Nitritsiz Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, kobalt(11) ¢dzeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s segilir. Sonra 10 ml
tartarat tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 uL kobalt(ll) ¢ozeltisi ve 100 uL DMG ¢ozeltisi
hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram alinir. Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baglanarak
belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akimmin azaldig siireye kadar voltamogramlar
SWV’ de alinir. Boylece optimum siyirma potansiyeli belirlenir. Ayni islemler 10 M,
10° M ve 10™° M kobalt(11) ¢ozeltileri i¢in tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3°de
verilen degerlerden secilmistir.
Nitritli Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, kobalt(l1) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s secilir. Sonra 10 ml

tartarat tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 uL kobalt(ll) ¢6zeltisi 200 uL sodyum nitrit
cozeltisi ve 100 uL. DMG ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram alinir.
Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baslanarak belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akimmnin
azaldig1 siireye kadar voltamogramlar SWV’ de alnir. Boylece optimum siyirma
potansiyeli belirlenir. Ayni islemler 10® M, 10° M ve 10 M kobalt(l1) ¢ozeltileri i¢in

tekrarlanir. Deneysel parametreler Boliim 3°de verilen degerlerden secilmistir.
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Sekil 4.1.28. Tartarat tamponunda 10™° M 200 pL Co(I1)-DMG kompleksinin nitritsiz
ortamda AASSWV’ de zamana bagli voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.29. Tartarat tamponunda 10™° M 200 pL Co(I1)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AASSWV’ de zamana bagli voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.30. Tartarat tamponunda 102 M 200 L Co(I1)-DMG kompleksinin nitritsiz

ortamda AASSWV’ de zamana bagli voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.31. Tartarat tamponunda 10™2 M 200 pL Co(I1)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AASSWV’ de zamana bagli voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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4.1.5. DPP’ de Co(l1)-DMG Kompleksi I¢in Adsorpsiyon

4.1.5.1.Amonyak Tamponundaki Adsorpsiyon Bulgular:
Nitritsiz Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, kobalt(11) ¢dzeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s segilir. Sonra 10 ml
amonyak tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 uL kobalt(ll) ¢ozeltisi ve 100 uL DMG ¢ozeltisi
hiicreye eklenerek DPP’ de polarogram alinir. Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baglanarak
belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akiminin azaldig: siireye kadar polarogramlar
DPP’ de alinir. Bdylece optimum siyirma potansiyeli belirlenir. Ayni iglemler 10 M,
10° M ve 10™° M kobalt(11) ¢ozeltileri i¢in tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3°de
verilen degerlerden secilmistir.
Nitritli Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107" M, kobalt(l1) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s secilir. Sonra 10 ml

amonyak tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 uL kobalt(ll) ¢6zeltisi 200 uL. sodyum nitrit
cozeltisi ve 100 uL DMG ¢ozeltisi hiicreye eklenerek DPP’ de polarogram almnir.
Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baslanarak belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akimmnin
azaldig1 siireye kadar polarogramlar DPP’ de alinir. Boylece optimum siyirma potansiyeli
belirlenir. Ayni islemler 10% M, 10° M ve 10™° M kobalt(l1) ¢ozeltileri i¢in tekrarlanir.

Deneysel parametreler Boliim 3°de verilen degerlerden sec¢ilmistir.
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Sekil 4.1.32. Amonyak tamponunda 10™° M 200 pL Co(11)-DMG kompleksinin nitritsiz
ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.33. Amonyak tamponunda 10 M 200 pL Co(11)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.34. Amonyak tamponunda 10> M 200 pL Co(11)-DMG kompleksinin nitritsiz
ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.35. Amonyak tamponunda 10> M 200 pL Co(11)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AdJSDPP’ de zamana bagli polarogramlar1 ve kalibrasyon egrisi



68

4.1.5.2. Tartarat Tamponundaki Adsorpsiyon Bulgulari
Nitritsiz Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, kobalt(11) ¢dzeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s segilir. Sonra 10 ml
tartarat tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 uL kobalt(ll) ¢ozeltisi ve 100 uL DMG ¢ozeltisi
hiicreye eklenerek DPP’ de polarogram almir. Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baglanarak
belirli periyotlarda zaman arttirillarak, pik akimmin azaldigi siireye kadar polarogramlar
DPP’ de alinir. Bdylece optimum siyirma potansiyeli belirlenir. Ayni islemler 10 ™,
10° M ve 10™° M kobalt(11) ¢ozeltileri i¢in tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3°de
verilen degerlerden secilmistir.
Nitritli Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, kobalt(11) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s secilir. Sonra 10 ml
tartarat tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 uL kobalt(ll) ¢6zeltisi 200 uL sodyum nitrit
cozeltisi ve 100 pL. DMG c¢ozeltisi hiicreye eklenerek DPP’ de polarogram alnir.
Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baslanarak belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akimmnin
azaldig siireye kadar polarogramlar DPP’ de alinir. Boylece optimum siyirma potansiyeli
belirlenir. Ayni islemler 10% M, 10° M ve 10™° M kobalt(l1) ¢ozeltileri i¢in tekrarlanur.

Deneysel parametreler Boliim 3°de verilen degerlerden sec¢ilmistir.
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Sekil 4.1.36. Tartarat tamponunda 10™° M 200 L Co(I1)-DMG kompleksinin nitritsiz
ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.37. Tartarat tamponunda 10™° M 200 pL Co(I1)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.38. Tartarat tamponunda 10™* M 200 pL Co(I1)-DMG kompleksinin nitritsiz
ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.1.39. Tartarat tamponunda 10™2 M 200 pL Co(I1)-DMG kompleksinin nitritli

ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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4.2. Ni(11)-DMG Kompleksi i¢cin Deneysel Bulgular

4.2.1. SWW’ de Ni(11)-DMG Kompleksi i¢cin Deneysel Bulgular

4.2.1.1.Amonyak Tamponundaki Bulgular
Nitritsiz Ortamda yapilan ¢alismalar

10° M, 10° M, 10° M nikel(Il) ¢dzeltileri hazirlamir. Sonra 10 ml amonyak
tamponu (pH=9,2) ve 100 pL dimetilglioksim ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’ de
voltamogram (blank) alinir. Bu ¢ozeltiye daha sonra 100 pL 10° M nikel(Il) ¢ozeltisi
eklenir ve 6l¢tim alinir. Bu 6l¢iimler, 100 pL nikel(I1) ¢ozeltisinden baslayarak, miktar 100
uL arttirilarak yeteri kadar SWV voltamogramlari alinarak yapilir. Bu islemler 10° M, 10°®
M, nikel(ll) ¢ozeltileri igin tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3’de verilen
degerlerden se¢ilmistir.
Nitritli Ortamda katalitik etkinin belirlemesi amaciyla yapilan calismalar

103 M, 10° M, 10°® M nikel(11) ¢dzeltileri hazirlanir. Sonra 10 ml amonyak tamponu
(pH=9,2), 100 pL dimetilglioksim ¢dzeltisi ve 200 uL 10° M nikel(11) ¢ozeltisi hiicreye
eklenerek SWV’ de voltamogram (blank) alinir. Daha sonra 100 upL nitrit ¢ozeltisi
eklenerek ve nitritin hacmi 100’ er uL arttirilarak yeteri kadar SWV voltamogramlar: alinir.
Bu islemler yapildiktan sonra nikelin 400 pL hacmi i¢in de SWV voltamogramlar: almnir.
Ayni islemler 10° M, 10° M nikel(I1) ¢ozeltileri i¢in tekrar yapilir. Deneysel parametreler
Boliim 3°de verilen degerlerden seg¢ilmistir.
Optimum Nitritli ortamda Ni(11)-DMG kompleksi iizerine yapilan ¢alismalar

Once 10 ml amonyak tamponu (pH=9,2), 100 uL dimetilglioksim ¢6zeltisi ve 500
uL nitrit ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram (blank) alinir. Sonra bu
¢ozeltiye 10° M 100 uL nikel(l1) ¢ozeltisi eklenerek ve nikel(11) ¢dzeltisinin hacmi 100” er
uL arttirilarak yeteri kadar SWV voltamogramlari alinir. Ayni islemler 10° M, 10° M
nikel(11) ¢ozeltileri i¢in tekrar yapilir. Amonyak tamponu destek elektrolit ortaminda alinan
Ni(11)-DMG kompleksine ait 10° M igin akim-potansiyel degisimleri ve akimn
konsantrasyona bagimliligin1 veren grafikler Sekil 4.2.1, 4.2.2 ve 4.2.3* de verilmistir.

Benzer grafikler yukarida verilen konsantrasyon degerleri i¢in de elde edilmistir.
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Sekil 4.2.1. Amonyak tamponunda 107 M Ni(11)-DMG kompleksinin nitritsiz ortamda
miktar artisinin SWV voltamogrami ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.2. Amonyak tamponunda 400 pL 10" M Ni(I1)-DMG kompleksine nitrit
ilavesinin SWV voltamogrami ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.3. Amonyak tamponunda 107 M Ni(11)-DMG kompleksinin 500 pL nitritli

ortamda miktar artismnin SWV voltamogrami ve kalibrasyon egrisi

a=100 pL, b=200 pL, c=300 pL, d=400 pL, e=500 pL, =600 uL, g=700 uL, h=800 uL,
Ni(Il) ¢ozeltisi ilavesi
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4.2.1.2. Tartarat Tamponundaki Bulgular
Nitritsiz Ortamda yapilan ¢alismalar

10° M, 10° M, 10°° M nikel(11) ¢6zeltileri hazirlanir. Sonra 10 ml tartarat tamponu
(pH=9,2) ve 100 pL dimetilglioksim ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram
(blank) alinir. Bu ¢ozeltiye daha sonra 100 pL 10° M nikel(11) ¢ozeltisi eklenir ve 6lciim
alinir. Bu 6lgtimler, 100 uL nikel(Il) ¢ozeltisinden baslayarak, miktar 100 uL arttirilarak
yeteri kadar SWV voltamogramlar: almarak yapilir. Bu islemler 10° M, 10° M, nikel(I1)
cozeltileri icin tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3°de verilen degerlerden
secilmistir.
Nitritli Ortamda katalitik etkinin belirlemesi amaciyla yapilan calismalar

102 M, 10° M, 10° M nikel(ll) ¢ozeltileri hazirlanir. Sonra 10 ml tartarat tamponu
(pH=9,2), 100 pL dimetilglioksim ¢dzeltisi ve 200 uL 10 M nikel(ll) ¢ozeltisi hiicreye
eklenerek SWV’ de voltamogram (blank) alinir. Daha sonra 100 upL nitrit ¢ozeltisi
eklenerek ve nitritin hacmi 100’ er uL arttirilarak yeteri kadar SWV voltamogramlar: alinir.
Bu islemler yapildiktan sonra nikelin 400 pL. hacmi i¢in de SWV voltamogramlar1 alinir.
Ayni islemler 10° M, 10° M nikel(l1) ¢ézeltileri i¢in tekrar yapilir. Deneysel parametreler
Boliim 3°de verilen degerlerden segilmistir.
Optimum Nitritli ortamda Ni(11)-DMG kompleksi iizerine yapilan ¢alismalar

Once 10 ml tartarat tamponu (pH=9,2), 100 pL dimetilglioksim ¢dzeltisi ve 500 pL
nitrit ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram (blank) alinir. Sonra bu ¢6zeltiye
10° M 100 pL nikel(l1) ¢ozeltisi eklenerek ve nikel(ll) ¢dzeltisinin hacmi 100° er pL
arttirilarak yeteri kadar SWV voltamogramlar1 ahnir. Ayni iglemler 10° M, 10° M nikel(l1)
¢ozeltileri i¢in tekrar yapilir. Tartarat tamponu destek elektrolit ortaminda alinan
Ni(11)-DMG kompleksine ait 10° M i¢in akim potansiyel degisimleri ve akimin
konsantrasyona bagimliligin1 veren grafikler degisimler Sekil 4.2.4, 4.2.5 ve 4.2.6’ da
verilmistir. Benzer grafikler yukarida verilen konsantrasyon degerleri i¢cin de elde

edilmistir.
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Sekil 4.2.4. Tartarat tamponunda 10 M Ni(11)-DMG kompleksinin nitritsiz ortamda miktar
artisinin SWV voltamogrami ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.5. Tartarat tamponunda 400 uL 10® M Ni(l1)-DMG kompleksine nitrit ilavesinin

SWYV voltamogrami ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.6. Tartarat tamponunda 10 M Ni(11)-DMG kompleksinin 500 pL nitritli ortamda
miktar artisinin SWV voltamogrami ve kalibrasyon egrisi
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4.2.2. DPP’ de Ni(11)-DMG Kompleksi I¢in Deneysel Bulgular

4.2.2.1.Amonyak Tamponundaki Bulgular
Nitritsiz Ortamda yapilan ¢calismalar

10° M, 10° M, 10° M nikel(ll) ¢dzeltileri hazirlamir. Sonra 10 ml amonyak
tamponu (pH=9,2) ve 100 pL dimetilglioksim ¢ozeltisi hiicreye eklenerek DPP’ de
polarogram (blank) alinir. Bu ¢ézeltiye daha sonra 100 pL 10 M nikel(11) ¢ozeltisi eklenir
ve Olglim alinir. Bu dlglimler, 100 uL nikel(ll) ¢ozeltisinden baglayarak, miktar 100 pL
arttirilarak yeteri kadar DPP polarogrami almarak yapilir. Bu islemler 10° M, 10° M, nikel
cozeltileri icin tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3’de verilen degerlerden
secilmistir.
Nitritli Ortamda katalitik etkinin belirlemesi amaciyla yapilan calismalar

103 M, 10° M, 10°® M nikel(11) ¢dzeltileri hazirlanir. Sonra 10 ml amonyak tamponu
(pH=9,2), 100 pL dimetilglioksim ¢dzeltisi ve 200 uL 10 M nikel(ll) ¢ozeltisi hiicreye
eklenerek DPP’ de polarogram (blank) alinir. Daha sonra 100 uL nitrit ¢6zeltisi eklenerek
ve nitritin hacmi 100’ er uL arttirilarak yeteri kadar DPP polarogrami almir. Bu islemler
yapildiktan sonra nikelin 400 pL hacmi i¢in de DPP polarogrami almir. Ayni islemler 10
M, 10° M nikel(I1) ¢ozeltileri i¢in tekrar yapilir. Deneysel parametreler Boliim 3’de verilen
degerlerden se¢ilmistir.
Optimum Nitritli ortamda Ni(11)-DMG kompleksi iizerine yapilan ¢alismalar

Once 10 ml amonyak tamponu (pH=9,2), 100 uL dimetilglioksim ¢dzeltisi ve 500
uL nitrit ¢ozeltisi hiicreye eklenerek DPP’ de polarogram (blank) alinir. Sonra bu ¢ozeltiye
10° M 100 pL nikel(11) ¢ozeltisi eklenerek ve nikel(Il) ¢ozeltisinin hacmi 100° er pL
arttirilarak yeteri kadar DPP polarogrami almir. Ayni islemler 10° M, 10° M nikel(1l)
¢ozeltileri igin tekrar yapilir. Amonyak tamponu destek elektrolit ortaminda alinan Ni(ll)-
DMG kompleksine ait 10° M igin akim-potansiyel degisimleri ve akimm konsantrasyona
bagimliligin1 veren grafikler Sekil 4.2.7, 4.2.8 ve 4.2.9’ da verilmistir. Benzer grafikler

yukarida verilen konsantrasyon degerleri i¢in de elde edilmistir.
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Sekil 4.2.7. Amonyak tamponunda 107 M Ni(11)-DMG kompleksinin nitritsiz ortamda
miktar artisinin DPP polarogrami ve kalibrasyon egrisi
a=100 pL, b=200 pL, c=300 pL, d=400 pL, e=500 pL, =600 uL, g=700 uL, h=800 uL,
Ni(IT) ¢ozeltisi ilavesi
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Sekil 4.2.8. Amonyak tamponunda 400 pL 10" M Ni(I1)-DMG kompleksine nitrit
ilavesinin DPP polarogrami ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.9. Amonyak tamponunda 10”7 M Ni(11)-DMG kompleksinin 500 pL nitritli
ortamda miktar artisinin DPP polarogrami ve kalibrasyon egrisi

a=100 pL, b=200 pL, ¢=300 pL, d=400 uL, e=500 pL, =600 nL, g=700 uL,
Ni(II) ¢ozeltisi ilavesi



80

4.2.2.2. Tartarat Tamponundaki Bulgular
Nitritsiz Ortamda yapilan ¢calismalar

10° M, 10° M, 10°° M nikel(11) ¢6zeltileri hazirlanir. Sonra 10 ml tartarat tamponu
(pH=9,2) ve 100 pL dimetilglioksim ¢ozeltisi hiicreye eklenerek DPP’ de polarogram
(blank) alinir. Bu ¢ozeltiye daha sonra 100 pL 10° M nikel(11) ¢ozeltisi eklenir ve 6lciim
ahnir. Bu dlgtimler, 100 uL nikel(Il) ¢ozeltisinden baslayarak, miktar 100 uL arttirilarak
yeteri kadar DPP polarogrami almarak yapilir. Bu islemler 10° M, 10° M, nikel(l1)
cozeltileri icin tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3’de verilen degerlerden
secilmistir.
Nitritli Ortamda katalitik etkinin belirlemesi amaciyla yapilan calismalar

102 M, 10° M, 10° M nikel(11) ¢ozeltileri hazirlanir. Sonra 10 ml tartarat tamponu
(pH=9,2), 100 pL dimetilglioksim ¢dzeltisi ve 200 uL 10 M nikel(ll) ¢ozeltisi hiicreye
eklenerek DPP’ de polarogram (blank) alinir. Daha sonra 100 pL nitrit ¢6zeltisi eklenerek
ve nitritin hacmi 100 er pL arttirilarak yeteri kadar DPP polarogrami alinir. Bu islemler
yapildiktan sonra nikelin 400 pL hacmi i¢in de DPP polarogrami alnir. Ayni islemler 10
M, 10° M nikel(I1) ¢ozeltileri i¢in tekrar yapilir. Deneysel parametreler Boliim 3’de verilen
degerlerden se¢ilmistir.
Optimum Nitritli ortamda Ni(11)-DMG kompleksi iizerine yapilan ¢alismalar

Once 10 ml tartarat tamponu (pH=9,2), 100 pL dimetilglioksim ¢dzeltisi ve 500 pL
nitrit ¢ozeltisi hiicreye eklenerek DPP’ de polarogram (blank) alinir. Sonra bu ¢ozeltiye 10
M 100 uL nikel(I1) ¢ozeltisi eklenerek ve nikel(1l) ¢6zeltisinin hacmi 100’ er uL arttirilarak
yeteri kadar DPP polarogramu almir. Ayn1 islemler 10° M, 10° M nikel(11) ¢ozeltileri igin
tekrar yapilir. Tartarat tamponu destek elektrolit ortaminda alinan Ni(ll)-DMG
kompleksine ait 10° M igin akim-potansiyel degisimleri ve akimmn konsantrasyona
bagimlihigmi veren grafikler Sekil 4.2.10, 4.2.11 ve 4.2.12” de verilmistir. Benzer grafikler

yukarida verilen konsantrasyon degerleri i¢in de elde edilmistir.
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Sekil 4.2.10. Tartarat tamponunda 10”7 M Ni(l1)-DMG kompleksinin nitritsiz ortamda
miktar artisinin DPP polarogrami ve kalibrasyon egrisi
a=200 pL, b=300 pL, c=400 pL, d=600 uL, e=700 uL, =800 nL, g=900 uL,
Ni(Il) ¢ozeltisi ilavesi
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Sekil 4.2.11. Tartarat tamponunda 400 pL 107 M Ni(11)-DMG kompleksine nitrit ilavesinin
DPP polarogrami ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.12. Tartarat tamponunda 10”7 M Ni(l1)-DMG kompleksinin 500 pL nitritli
ortamda miktar artisinin DPP polarogrami ve kalibrasyon egrisi

a=200 pL, b=300 pL, c=400 pL, d=600 uL, e=700 uL, =800 nL, g=900 uL,
Ni(Il) ¢ozeltisi ilavesi
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4.2.3. Ni(Il)-DMG Kompleksi icin Amonyak Tamponunda SWYV’ de Optimum

Siyirma Potansiyelinin Belirlenmesi

Nitritsiz Ortamda Optimum Adsorpsiyonun Belirlenmesi

10® M nikel(l1) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon potansiyeli ise -0,4 V almnir. Sonra
10 ml amonyak tamponu (pH=9,2), 100 pL dimetilglioksim ¢dzeltisi ve 200 uL 10° M
nikel(Il) ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram alinir. Adsorpsiyon siiresi, 0 s’
den baglayarak pik akiminin azaldig1 zamana kadar periyodik olarak arttirilir. Ayni1 igslemler
-05V, -06 V, -0,7V, -0,8 V adsorpsiyon potansiyellerinde de yapilir. Adsorpsiyon
zamanina kars1 pik akimi grafikleri ¢izilerek optimum adsorpsiyon potansiyeli belirlenir.
Nitritsiz Ortamda Optimum Adsorpsiyonun Belirlenmesi

10 M nikel(I1) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon potansiyeli ise -0,4 V alinir. Sonra
10 ml amonyak tamponu (pH=9,2), 100 pL dimetilglioksim ¢dzeltisi, 200 pL nitrit ¢dzeltisi
ve 200 pL 108 M nikel(1l) ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’de voltamogram almir.
Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baslayarak pik akiminin azaldig1 zaman kadar periyodik olarak
arttirihir. Ayni iglemler -0,5 V, -0,6 V, -0,7 V, -0,8 V adsorpsiyon potansiyellerinde de
yapilir. Adsorpsiyon zamanina karsi pik akimi grafikleri gizilerek optimum adsorpsiyon

potansiyeli belirlenir.
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Sekil 4.2.13. Amonyak tamponunda 200 pL 10™° M Ni(11)-DMG kompleksinin -0,4 V° da
adsorpsiyonunun SWV voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.14. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Ni(11)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda -0,4 V’ da adsorpsiyonunun SWV voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.15. Amonyak tamponunda 200 pL 10™° M Ni(11)-DMG kompleksinin -0,5 V" da
adsorpsiyonunun SWV voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.16. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Ni(l1)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda -0,5 V’ da adsorpsiyonunun SWV voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.17. Amonyak tamponunda 200 pL 10™° M Ni(11)-DMG kompleksinin -0,6 V" da

adsorpsiyonunun SWV voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.18. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Ni(l1)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda -0,6 V’ da adsorpsiyonunun SWV voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.19. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Ni(11)-DMG kompleksinin -0,7 V* da
adsorpsiyonunun SWV voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.20. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Ni(11)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda -0,7 V’ da adsorpsiyonunun SWV voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.21. Amonyak tamponunda 200 pL 10™° M Ni(11)-DMG kompleksinin -0,8 V" da

adsorpsiyonunun SWV voltamogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.22. Amonyak tamponunda 200 uL 10™° M Ni(11)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda -0,8 V’ da adsorpsiyonunun SWV voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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4.2.4 SWYV ’de Ni(I1)-DMG Kompleksi icin Adsorpsiyon

4.2.4.1. Amonyak Tamponundaki Adsorpsiyon Bulgular:
Nitritsiz Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, nikel(ll) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s segilir. Sonra 10 ml
amonyak tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 uL nikel(Il) ¢6zeltisi ve 100 uL DMG ¢ozeltisi
hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram alinir. Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baslanarak
belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akiminin azaldig: siireye kadar voltamogramlar
SWV’ de alinir. Boylece optimum siyirma potansiyeli belirlenir. Ayni islemler 10 M,
10° M ve 10™ M nikel(Il) ¢dzeltileri igin tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3’de
verilen degerlerden secilmistir.
Nitritli Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, nikel(11) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s secilir. Sonra 10 ml
amonyak tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 uL nikel(Il) ¢6zeltisi 200 puL sodyum nitrit
cozeltisi ve 100 uL. DMG ¢ozeltisi hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram alinir.
Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baslanarak belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akiminin
azaldig1 siireye kadar voltamogramlar SWV’ de almnir. Boylece optimum siyirma
potansiyeli belirlenir. Ayni islemler 108 M, 10° M ve 10 M nikel(11) ¢ézeltileri i¢in

tekrarlanir. Deneysel parametreler Boliim 3°de verilen degerlerden secilmistir.



90

6,00E-06 -
-1.0u 5,00E-06
4,00E-06
-2.0u
~ < 3,00E-06
<3.0u. '
2,00E-06
-4.0u
1,00E-06
-5.0u 0,00E+00 . . . .
0 50 100 150 200

t(s)

10 -11

E (V)

Sekil 4.2.23. Amonyak tamponunda 10™° M 200 pL Ni(I1)-DMG kompleksinin nitritsiz
ortamda AASSWYV’ de zamana bagli voltamogramlar: ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.24. Amonyak tamponunda 10™° M 200 pL Ni(l1)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AASSWV’ de zamana bagli voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.25. Amonyak tamponunda 10 M 200 pL Ni(11)-DMG kompleksinin nitritsiz
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Sekil 4.2.26. Amonyak tamponunda 10> M 200 pL Ni(l1)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AASSWV’ de zamana bagli voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi




92

4.2.4.2. Tartarat Tamponundaki Adsorpsiyon Bulgulari
Nitritsiz Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, nikel(ll) ¢bzeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s segilir. Sonra 10 ml
tartarat tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 pL nikel(ll) ¢ozeltisi ve 100 uL. DMG ¢ozeltisi
hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram alinir. Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baglanarak
belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akiminin azaldig: siireye kadar voltamogramlar
SWV’ de alinir. Boylece optimum siyirma potansiyeli belirlenir. Ayni iglemler 10 M,
10° M ve 10 M nikel(Il) ¢dzeltileri igin tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3’de
verilen degerlerden secilmistir.
Nitritli Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, nikel(11) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s secilir. Sonra 10 ml
tartarat tampon ¢6zeltisi (pH=9,2), 200 uL nikel(Il) ¢6zeltisi 200 uL sodyum nitrit ¢dzeltisi
ve 100 uL DMG ¢o6zeltisi hiicreye eklenerek SWV’ de voltamogram almir. Adsorpsiyon
stiresi 0 s’ den baslanarak belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akiminin azaldigi
siireye kadar voltamogramlar SWV’ de almir. Boylece optimum siyirma potansiyeli
belirlenir. Ayni islemler 10% M, 10° M ve 10™° M nikel(11) ¢ézeltileri i¢in tekrarlanr.

Deneysel parametreler Boliim 3°de verilen degerlerden segilmistir.
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Sekil 4.2.27. Tartarat tamponunda 10™° M 200 pL Ni(11)-DMG kompleksinin nitritsiz

ortamda AASSWV’ de zamana bagli voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.28. Tartarat tamponunda 10™° M 200 pL Ni(11)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AASSWV’ de zamana bagli voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.29. Tartarat tamponunda 10™? M 200 pL Ni(11)-DMG kompleksinin nitritsiz

ortamda AASSWV’ de zamana bagli voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.30. Tartarat tamponunda 10™2 M 200 pL Ni(11)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AASSWV’ de zamana bagli voltamogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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4.2.5. DPP’ de Ni(Il1)-DMG Kompleksi icin Adsorpsiyon
4.2.5.1.Amonyak Tamponundaki Adsorpsiyon Bulgulari

Nitritsiz Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, nikel(ll) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s segilir. Sonra 10 ml
amonyak tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 uL nikel(Il) ¢6zeltisi ve 100 uL DMG ¢ozeltisi
hiicreye eklenerek DPP’ de polarogram alinir. Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baglanarak
belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akiminin azaldig: siireye kadar polarogramlar
DPP’ de alinir. Bdylece optimum siyirma potansiyeli belirlenir. Ayni iglemler 10 ™,
10° M ve 10 M nikel(Il) ¢dzeltileri igin tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3’de
verilen degerlerden secilmistir.
Nitritli Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, nikel(11) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s secilir. Sonra 10 ml
amonyak tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 uL nikel(Il) ¢6zeltisi 200 puL sodyum nitrit
cozeltisi ve 100 uL DMG ¢ozeltisi hiicreye eklenerek DPP’ de polarogram almnir.
Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baslanarak belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akimmnin
azaldig1 siireye kadar polarogramlar DPP’ de alinir. Boylece optimum siyirma potansiyeli
belirlenir. Ayni islemler 10% M, 10° M ve 10™° M nikel(11) ¢ézeltileri i¢in tekrarlanr.

Deneysel parametreler Boliim 3°de verilen degerlerden sec¢ilmistir.
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Sekil 4.2.31. Amonyak tamponunda 10™° M 200 pL Ni(I1)-DMG kompleksinin nitritsiz

ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.32. Amonyak tamponunda 10™° M 200 pL Ni(l1)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.33. Amonyak tamponunda 10™* M 200 pL Ni(l1)-DMG kompleksinin nitritsiz

ortamda AASDPP’ de zamana bagli polarogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.34. Amonyak tamponunda 10™* M 200 pL Ni(l1)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.35. Amonyak tamponunda 10™2 M 200 pL Ni(I1)-DMG kompleksinin nitritsiz
ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.36. Amonyak tamponunda 10> M 200 pL Ni(l1)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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4.2.5.2. Tartarat Tamponundaki Adsorpsiyon Bulgulari
Nitritsiz Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, nikel(ll) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s segilir. Sonra 10 ml
tartarat tampon ¢ozeltisi (pH=9,2), 200 pL nikel(ll) ¢ozeltisi ve 100 uL. DMG ¢ozeltisi
hiicreye eklenerek DPP’ de polarogram almir. Adsorpsiyon siiresi, 0 s’ den baglanarak
belirli periyotlarda zaman arttirillarak, pik akimmimn azaldig: siireye kadar polarogramlar
DPP’ de alinir. Bdylece optimum siyirma potansiyeli belirlenir. Ayni islemler 10 ™,
10° M ve 10 M nikel(Il) ¢dzeltileri igin tekrarlanir. Deneysel parametreler Bolim 3’de
verilen degerlerden secilmistir.
Nitritli Ortamda Adsorpsiyon Bulgular

107 M, nikel(11) ¢ozeltisi hazirlanir. Adsorpsiyon siiresi 0 s secilir. Sonra 10 ml
tartarat tampon ¢6zeltisi (pH=9,2), 200 uL nikel(Il) ¢6zeltisi 200 uL sodyum nitrit ¢dzeltisi
ve 100 uL DMG c¢ozeltisi hiicreye eklenerek DPP’ de polarogram alinir. Adsorpsiyon
stiresi, 0 s’ den baglanarak belirli periyotlarda zaman arttirilarak, pik akiminin azaldigi
stireye kadar polarogramlar DPP’ de alinir. Boylece optimum siyirma potansiyeli belirlenir.
Ayni islemler 10® M, 10° M ve 10™° M nikel(11) ¢ézeltileri i¢in tekrarlanir. Deneysel

parametreler Boliim 3’de verilen degerlerden secgilmistir.
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Sekil 4.2.37. Tartarat tamponunda 10™° M 200 pL Ni(11)-DMG kompleksinin nitritsiz
ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.38. Tartarat tamponunda 10™° M 200 pL Ni(11)-DMG kompleksinin nitritli

ortamda AdSDPP’ de zamana bagli polarogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.39. Tartarat tamponunda 10> M 200 uL Ni(l1)-DMG kompleksinin nitritsiz
ortamda AASDPP’ de zamana bagli polarogramlari ve kalibrasyon egrisi
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Sekil 4.2.40. Tartarat tamponunda 10™2 M 200 pL Ni(11)-DMG kompleksinin nitritli
ortamda AdJSDPP’ de zamana bagli polarogramlar1 ve kalibrasyon egrisi
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Calismada, Ni(ll)-DMG ve Co(Il)-DMG kompleksleri ve kompleksler iizerine
nitritin katalitik etkisi, ¢ozelti ortamina ve konsantrasyona bagimliligi, fizikokimyasal
parametrelerle incelenmistir.

Calismada Bolim 3°de belirtildigi lizere, pH=9,2 de amonyak ve tartarat
tamponlarinda ¢alisilmustir. B6liim 4.1.1 ve B6liim 4.1.2° de, SWV ve DPP’ den elde edilen
sonugclara ait bazi voltamogramlar ve kalibrasyon egrileri verilmistir.

Co(I1)-DMG kompleksi nitritli ve nitritsiz ortamda incelendiginde pik akimlarmin
dogrusal olarak degistigi goriiliir. Bu degisimler daha 6nce yapilan literatiir ¢aligmalarinda,
ozellikle DCP ile yapilan ¢alismalarla uyumludur (Pihlar ve ark.,1986;Bobrowski,1989).

Sekil 4.1.2 incelendiginde Co(I[)-DMG iizerine nitritin Kkatalitik  etkisi
goriilmektedir. Calismalar 102 M - 10° M konsantrasyonlari araliginda yapilmistir. Bu
durumda nitritin Co(11)-DMG kompleksi tizerine énemli derecede katalitik etki yaptigi
sonucu ¢ikartilabilmektedir. Farkli konsantrasyonlarda nitrit ilavesine bagli olarak
Co(I)-DMG kompleksinin pik akimi incelendiginde, genis aralikta 500 pL nitritin
optimum sart olabilecegi sonucuna varilmistir. Bu amagla Sekil 4.1.3° de 500 uL nitrit
ortaminda Co(II)-DMG kompleksinin pik artist ve kalibrasyon egrisi 10> M Co(l1)-DMG
kompleksi i¢in verilmistir. Sekiller incelendiginde yukaridaki optimum sartlarin gegerli
oldugu sonucuna varilmistir.

Literatiir ¢aligmalarinda kobalt analizleri i¢in DMG ligandi ile yapilan ¢aligmalar
mevcuttur. Amonyak tamponunda yapilan benzer calismalar tartarat tamponunda da
yapilmustir. Sonuglar irdelendiginde, diisiik konsantrasyonlarda daha iyi sonu¢ alindig:
goriiliir (Bobrowski ve ark.,1992).

Nikel iizerine yapilan ¢alismada Boliim 3°de belirtildigi tizere, pH=9,2’ de amonyak
ve tartarat tamponlarinda ¢aligilmistir. Boliim 4.2.1 ve B6liim 4.2.2° de, SWV ve DPP’ den
elde edilen sonuglara ait bazi voltamogramlar ve kalibrasyon egrileri verilmistir.
Ni(I1)-DMG kompleksi nitritli ve nitritsiz ortamda incelendiginde, pik akimlarinin dogrusal
olarak degistigi goriilir. Bu degisimler daha Once yapilan literatiir g¢aligmalariyla

uyumludur (Pihlar ve ark.,1986;Bobrowski,1989).
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Amonyak ortaminda Ni(l1)-DMG kompleksinin pik akiminda dogrusal artis oldugu,
voltamogramlar ve polarogramlardan goriilmektedir. Elde edilen sonuglar Boliim 4.1.2° de
verilen Co(11)-DMG kompleksine ait polarogram ve voltamogramlarla karsilastirildiginda,
nitrit ilavesiyle elde edilen sonuglar bu boliimde elde edilememistir. Tartarat tamponunda
ise Ni(I1)-DMG kompleksinin konsantrasyona bagimli olarak pik akimindaki degisimin,
amonyak tamponu ortamina gore belirgin olmadigi sonucuna varilir. Buna karsilik
Ni(11)-DMG kompleksi iizerine nitritin katalitik etkisi g6z Oniine alindiginda, tartarat
ortamindaki katalitik etkinin, amonyak ortamina gore daha iyi ve etkili oldugu
gbzlemlenmistir. Ayrica SWV ve DPP teknikleri ile yapilan ¢alismalarin birbiriyle uyumlu
oldugu Bolim 4.1.2 ve 4.2.2.” de rahatlikla goriilmektedir.

Literatiir ¢alismalar1 dikkate alindiginda, nitritin Co(II)-DMG ve Ni(ll)-DMG
kompleksleri lizerine katalitik etkisi yaygin olarak asagidaki reaksiyon mekanizmasi

seklinde verilir (Bobrowski ve ark.,2000).
Co(I1)(NHz)2(HA)2 = Co(I1)(NH3)2(HA)2a0s (5.1)

Co(I1)(NHa)2(HA) 225 + NO3 = Co(I1)(NH3)(HA);NOzads + NH;  (5.2)

ya da
Co(I1)(NH3)2(HA)2a4s + 2NO5 = Co(I1)(HA)2(NO3 )2ags + 2NH3 (5.3)
ve
Co(I1)(NH3)2(HA)2(NO3 )ags + xe ™ + HY = Co (11)(NH3)(HA)2z0s + Red (5.4)

!

Co (I (NH3)(HA) a0 + NO3 = Co(I1)(NHs)(HA),NO; ads (5.5)

H>A : notral dimetilglioksim molekiilii

HD : H,A molekiiliiniin bozunmasiyla olusan anyon formu
Red : nitritin indirgenme tiriinii olan NH,OH ya da NHj3
Co (I)(NH3)(HA)2aqs : ¢Ozelti iginde olusan aktif kompleks
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Yukaridaki reaksiyon mekanizmalar1 dikkate alindiginda, nitritin eklenmesiyle
birlikte, Co(I1)-DMG ve Ni(Il1)-DMG komplekslerindeki pik akimlarinin artisinin beklenen
bir durum oldugu soylenebilir. Deneysel sonuglar Onerilen reaksiyon mekanizmasiyla
uyumludur.

Styrma parametrelerinin belirlenme amaciyla styirma potansiyel degisimleri ve
styirma siirelerine bagimli olarak caligsmalar yapilmistir. Ayni zamanda bu g¢aligmalarin
konsantrasyona bagimliligi da arastirilmigtir. Boliim 4.1.3 ve 4.2.3’de goriilecegi iizere
deneysel ¢alismalarda optimum siyirma potansiyelinin belirlenmesi amaciyla elde edilen
bulgular, SWV teknigiyle verilmistir. Clinkii SWV teknigi DPP’ ye gére daha hizhidir ve
daha kisa siirede sonuglar elde edilmistir. Elde edilen verilere bagimli olarak daha sonraki
boliimde DPP ve SWV’de yapilan ¢aligmalar ayn1 opimum sartlar kullanilarak yapilmstir.

Co(I)-DMG ve Ni(Il)-DMG kompleksleri i¢in siyirma potansiyeli agisindan
bakildiginda -0,4, -0,5, -0,6, -0,7, -0,8 V potansiyel degerlerinde ¢alisilmistir. Bunlara ait
sekiller Boliim 4.1.3 ve 4.2.3” de verilmistir. Boliim 4.1.3 ve 4.2.3” deki sekiller dikkate
alindiginda, nitritli ve nitritsiz ortamda Co(Il)-DMG ve Ni(ll)-DMG kompleksleri igin
optimum s1yirma potansiyelinin -0,6 V oldugu kanaatine varilmistir.

Styrmanin zamana bagimliligi incelendiginde Co(l1)-DMG kompleksi igin tiim
potansiyel degerleri dikkate alindiginda, nitritli ve nitritsiz ortamlar igin farkli degerlerle
karsilasilir. Ozellikle -0,6 V’dan kiiciik siyirma potansiyellerinde, zamana bagimlilik
azalirken -0,6 V’ dan biiyiik siyirma potansiyellerde zamana bagimli korelasyonun azaldig:
goriilir. Siyirma igin  -0,6 V’ dan kii¢iik potansiyellerde zamana bagmmlilik istenmeyen
durumdur. -0,6 V’ dan biiyiik potansiyellerde pik akimlarinin korelasyonunun azalmasi
nedeniyle uygulanabilirligi konusunda tartisilabilir oldugu kanaatine varilmistir. Bu
nedenle daha biiyiik potansiyeller, optimum siyirma potansiyeli olarak kabul edilmemistir.
Boliim 4.1.3’deki sekiller incelendiginde -0,6 V potansiyelindeki zamana bagli pik akimi
degerleri en iyi sonucu verdigi goriiliir. Bu degerlendirmeler, Boliim 4.2.3” deki sekiller
incelendiginde Ni(l1)-DMG kompleksi i¢in de sdylenebilir.

Co(I1)-DMG kompleksine ait Boliim 4.1.4 ve 4.2.4> de goriildiigli lizere zamana
bagli olarak pik akimlarinin siyrma potansiyelinin degisimi verilmistir. Literatiir
calismalar1 dikkate alindiginda 6zellikle siyirma tekniklerinin diisiik konsantrasyonlar icin

uygun sonuglar verdigi goriiliir (Pihlar ve ark.,1986;Bobrowski,1989). Bu amagla siyirma
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siiresini belirlemek icin 10® M — 10" M konsantrasyon araliginda deneysel caligmalar
gerceklestirilmistir. Bu c¢alismalar dikkate alindigmda 10" M’ dan daha disiik
konsantrasyonlarin uygun sonuglar verdigi gézlemlenmistir. Bu amacgla Boliim 4.1.4° de
10 M ve 10 M Co(I1)-DMG kompleksleri i¢in polarogramlar ve voltamogramlarin
zamana bagiml degisimlerinin grafikleri verilmistir. Bu grafiklere gore nitritin katalitik
etki gosterdigi acik¢a goriilmektedir. Bu sonu¢ Boliim 4.1 ve Boliim 4.2° deki nitritli ve
nitritsiz Ol¢timlerle uyumludur. Bu durum dikkate alindiginda Co(l1)-DMG kompleksi
tartarat ve amonyak tamponunda analitik uygulamalar i¢in daha diisiik konsantrasyonda
herhangi bir 6n isleme tabi tutulmaksizin analizlerin yapilabilecegi sonucuna varilmistir.
Ozellikle siyirma siireleri dikkate alindiginda nitritli ve nitritsiz ortamlar igin optimum
styirma zamaninin 30 s olarak tercih edilmesi 6nerilebilir.

Bolim 4.2.4 ve Bolim 4.2.5° de Ni(II)-DMG kompleksine ait sekiller
incelendiginde zamana bagl pik akimlarinin styirma potansiyelinin degisimi verilmistir.
Siyirma stiresini  belirlemek amaciyla 108 M - 10 M konsantrasyon araliginda
Co(1)-DMG kompleksinde oldugu gibi Ni(I)-DMG kompleksi i¢in de ayni ¢alismalar
yapilmistir. Amonyak tamponunda yaklasik 80 s’ den daha yiiksek siyirma degerinde,
styirma siirelerine karsilik pik akim degerlerinin dogrusalliktan saptigi hem nitritli hem de
nitritsiz ortamlar i¢in gézlemlenmistir. Tartarat tamponunda ise Ni(I)-DMG kompleksi
icin SWV’ de yapilan siyirma ¢alismalarmda, 50 s’nin tizerindeki siyirma siirelerinde, pik
akimilarinda azalma ve iyi bir korelasyonu olmayan, diizensiz degisimle karsilasilir. Bu
verilere gore tartarat tamponunda, Ni(ll)-DMG kompleksi i¢cin SWV’ de yapilan siyirma
calismalarinda, optimum siyirma siireSinin 50 s’ nin altindaki degerler i¢in uygun oldugu
sonucu c¢ikarilabilir. DPP teknigi ile yapilan calismalarda, nitritsiz ortamlarda 30 s’ nin
altindaki degerlerde iyi bir korelasyonla dogrusal artis gozlenirken, daha uzun siyirma
stirelerinde bu dogrusalliktan sapma, hatta azalma goriilmektedir. Nitritli ortamda ise daha
uzun siirelerde siyirma yapilabilecegi ve diizenli dogrusal artigin nitritsiz ortama gore daha
iyi oldugu goriiliir. Literatiir calismalar1 incelendiginde ise nitritin katalitik etkisinin detayli

calismalarina rastlanilmamistir.
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Bu tez ¢alismasinda, Co(I1)-DMG ve Ni(ll)-DMG kompleksleri iizerine yapilan tiim
arastirmalar, uygulanabilir caligmalar icin bir biitiinliik icerisinde degerlendirildiginde, hem
analitik tayinler hem de katalitik etki i¢in, pH=9,2” de amonyak tamponun daha uygun
olacag1 kanaatine varilmistir. Onerilen optimum sartlar dahilinde, Co(I1)-DMG kompleksi
dikkate alindiginda, amonyak tamponunda (pH=9,2), nitritli ve nitritsiz ortamda siyirma
stirelerine karsilik pik akimlar1 degisimlerinde, iyi bir korelasyonla birlikte diizgiin dogrusal
bir artiy gézlenirken, tartarat tamponunda (pH=9,2) ise bu korelasyonun daha yiiksek

oldugu sonucuyla karsilasilmistir.
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