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OZET

Bu ¢alismada, voltametrik o6lgimlerde g¢aliyma elektrodu
olarak kullanilmak dUzere yeni bir altin-civa pasta elektrodu
hazirlandi. Bunun i¢in %95’lik altinin saflagtirilmasiyla elde
edilen saf altin yuksek safliktaki civa ile %57.12 altin ve %42.88
civa igeren bir pasta haline getirildi. Benzer sekilde %26.10 altin
ve %73.90 civa igeren bir baska pasta daha hazirlandi. Her iki
pasta ayri ayri 6zel olarak yaptirilan cam borularin kapali ug
kismina yerlestirildi. 0.126 ve 0.196 cm2 alanli bu elektrotiarin
¢alisma araligini belirlemek igin potasyum klorir, potasyum nitrat,
sodyum  klorir, sodyum  perklorat, hidroklorik asit ve
pH= 2.5-10.5 araligindaki Britton-Robinson (BR) tampon
cozeltilerinde akim-potansiyel egrileri kaydedildi. Hazirlanan
elektrotiar i¢in anodik ¢6zinme ve hidrojen ¢ikis potansiyel
araliginin  bir ¢ok metal katyonunun yalniz ve yanyana
saptanmasina olanak sagladigi gortlda. Yapilan deneylerde
kursun (II), kadmiyum (II) ve ¢inko (II) iyonlarinin 1.0x10-5 M
dizeyinde ayri ayr1 ve yanyana saptanabilecegi gosterildi. Bir
baska denemede de bakir (II), kursuan (II), kadmiyum (II),
¢inko (II) ve kobalt (II) iyonlarinin yanyana nicel olarak
analizlenebilecegi saptandi. Altin ve civa ytuzdeleri farkli olarak
hazirlanan iki ayri elektrot ile benzer sonuglar alindi. Yani
pastadaki altin ve civa yuzdesinin degiymesi analiz sonuglarin:
etkilememektedir. Deneyler bir ay sonra tekrarlandiginda yine ayni
sonuglar  alindi1. Bu da pastanin zamanla bozulmadigini
gostermektedir. '

Hazirlanan altin-civa pasta elektrodu ile cam, kristal,
porselen, melamin ve seramikten yapilmiy g¢esitli kaplardan
%4.0’lik asetik aside gegen kursus (II) iyonu incelendi. Elde
edilen sonuglar Diferansiyel Puls Polarografi (DPP) ve Atomik
Absorpsiyon Spektrofotometri (AAS) bulgular: ile karsilagtirilds.

Bu caliymada, sabit alanli elektrotlarin bir karakteristigi
olan Randles-Sevcik sabiti (k) de hesaplandi. Bunuan igin
kursun (II), kadmiyum (II) ve ¢inko (II) iyonmlarinin degisik
elektrolitlerde alinan akim-potansiyel egrilerindeki pik
akimlarindan yararlanilarak 0.196 <c¢m2 alanli elektrot igin
k: 1.91-3.27x105 olarak hesaplandi.



ABSTRACT

In this study; a new gold-mercury paste electrode has
been developed for using in voltammetric measurements as a
working electrode. In this connection, two differeat paste
containing 57.12% gold, 42.88% mercury and 26.10% gold,
73.90% mercury has been prepared and placed into the two special
glass pipes. To determine working range of this electrode,
current-potential curves have been recorded for potassium
chloride, potassium nitrate, natrium chloride, natrium perchlorate,
hydrochloride acid and Britton-Robinson (BR) buffer solution
(pH= 2.5-10.5). It was seen that the range between anodic
dissolution of mercury and hydrogen over potential for this
electrode was suitable to detect various metal cations alone or
simultaneous for voltammetric measurements. It was found that
lead (II), cadmium (II) and zinc (II) ions could be determined at
1.0x10-5 M levels.

In the another experiments, it was observed that;
cupper (II), lead (II), cadmium (II), zinc (II) and cobalt (II) ions
could also be determined simultaneously. In addition the amount
of lead (II) passed in asetic acid solution (4.0%) from various
crocery has been determined with gold-mercury paste electrode.

In this study, Randles-Sevcik coefficient (k) has been
calculated as k: 1.91-3.27x105.

VI



1.GIRI1S
1.1. GCALISMANIN AMACI

Voltametri genellikle elektroaktif tirler igeren c¢ozelti
igerisine daldirilmis bir elektroddaki akim-voltaj iliskisinin
61(;1’11111"1 olarak tanimlanabilir. Daha 6zel olarak, elektrokimyasal
selden net bir akimin geg¢isi sirasinda elektrot yizeyinde
sirdirilen bir elektron-transfer reaksiyonu sirasinda tek bir
elektrodun potansiyelinin saptanmasidir (Adams, 1969).
Polarografi ise galiyma elektrodu olarak civa damla elektrodun
kullanildig1 bir voltametri dalidir (Skoog, et al., 1992). Civa
damla elektrodun en énemli 6zelligi ileride de agiklanacag: gibi
hidrojen agiri1 geriliminin yuksek olmasi, yani daha genis
katodik bolgede ¢aliyma olanag:i saglamasidir. Civa damla
elektrodunun yenilenebilir y#zeyi, taze ytzey olusturmasi
bakimindan yararli olmasina karsin her damlanin disisundeki
ani akim digsmeleri dezavantaj olarak gorilmektedir. Ayrica
civanin strekli olarak damlamasi fazla civa sarfiyatina neden
olmaktadir. Harcanan civanin tekrar kullanimi i¢in saflastirma
isleminde cihaz igin gerekli saflikta (%99.9999) civa elde
edilememektedir. 4

Bu arastirmada, katodik bolgedeki galiyma araliginin
genis olmasi nedeniyle civa igeren bir elektrodun yapimi



amaglandi. Literatir taramasinda; hazirlanan elektrotiarin bakir,
gumisy ya da altin tel veya levhalarin bir sire civada
bekletilerek amalgamlastirildigs ya da bu tel ve levha
yizeylerinin ince civa filmleri ile kaplandig: gériulda. Gerek
civa damla elektrodunun sakincalarini gidermek gerekse
literatirde bulunmayan bir elektrodu gergeklestirmek igin bir
altin-civa pastasi hazirlanarak, o6zel olarak camdan yaptirilan
elektrot haznesine yerlegtirildi.

Boéylece hem katodik caligyma bolgesi genis, hem de
yizeyi kirlendikge siyrilabilen bir elektrot elde edilmiy oldu.
Bu elektrodun ¢aligyma aralig1 ¢esitli elektrolitler 1igin
belirlenerek elektroda iliskin Randles-Sevcik sabiti hesaplandi.
Caliymanin son boéliminde ise hazirlanan altin-civa pasta
elektrodu ile baz:i ¢rneklerdeki metal katyonlarinin voltametrik
analizi yapiid1.



2.KONUNUN OZGEGCMISI

Yapilan literatér c¢aligymasinda, potansiyometrik ve
voltametrik c¢aligymalarda kullanilan elektrotlarin genellikle
soymetalden ya da amalgamlastirilmi§ metallerden oldugu
gorildu. Metallerin amalgamlastirilarak kullanildigs caligmalar
oldukg¢a eski yillara dayanmaktadir. Ornegin Cooke, bir gumis
teli civaya daldirip bekleterek elde ettigi elektrodu polarografik
analizlerde kullanmistir (Cooke, 1953).

Altinin benzer sekilde amalgamlastirﬂmanyla donen
disk elektrotlar hazirlanmistir (Nekrasov, et al., 1982,
Korotkov, 1981). Amalgamlastirilmis metallerden yapilmis
elektrotiar potansiyometrik olgumler igin de yararlidir.
Amalgamlagtiriimis altin  elektrot ile magnezyum (I1),
kalsiyum (11), stroasiyum (IT) ve baryum (I1)’ ain
kompleksometrik titrasyonu (Gallego, Verdejo,
1977),anyonlarin merkirometrik titrasyonu (Gallego, Verdejo,
1978), kalsiyum (II) ve kursun (II)’ain EDTA ile
kompleksometrik titrasyonu (Vazques, 1984) yapilmistir. Bu tip
elektrotlar, striping ve siklik voltametrik analizlerin yanisira
(Nekrasov, et al., 1989, Romeo, et al., 1990, Hirata, et al.,
1990). Spektrokimyasal c¢aligmalar icin de elverislidir
(Khanova, et al., 1980).



Altin 1{zerine ince bir civa filminin kaplanmasiyla
olusturulan elektrotlar gesitli analizlerde kullanilabilir. Ornegin
bazi organik bilesikler (Dobrokhotava, et al., 1990), dogal
ornekler (Skreblin, Byrne, 1991) ve ¢esgitli metaller (Zhou, et
al., 1993, Aycan, 1994, Wu, et al., 1988) bu elektrotla
incelenmistir.

Amalgamlastiriimis elektrot olarak altin disindaki
metallerin amalgamlar:i da kullanilabilir. Ornegin, sodyum-civa
amalgam elektrodu, komplekslerdeki metallerin belirlenmesinde
caligma elektrodu olarak secilmistir (Peaslee, et al., 1993).

Son yillarda monosakkarit ile modifiye edilmis altin
elektrot, sitokrom c tayininde, (Qiao, et al., 1993), bis (w-
merkaptoendesil) fosfat ile modifiye edilmis elektrotlar gesitli
fosfat analizlerinde (Nakashima, et al., 1991) kullanilmaktadir.

Klorofil iceren filmler ile kaplanmis  altun
elektrotlardan ise gesitli tayinlerde yararlanilmaktadir
(Khanova, 1986, Tarasevich, Khanova, 1987).

Yapilan literattir g¢aligymasinda genellikle altindan
yapilmis elektrotlar ile <;a11si1d1g1 gorilmistir. Asetofenol ve
benzaldehitin elektrorediksiyonu (Vykhodtseva, Nekrasov,
1978), asidik ortamda civanin striping analizi (Schadewald, et
al., 1984), ©benzokinon-hidrokinon redoks reaksiyonunun
kinetigi (Rejou-Michel, et al., 1986), altin ve gimius kire
elektrotlar ile yuk-transfer reaksiyonlari (Mclatyre, et al.,
1988, Uosaki, et al., 1990), krom (VI)'nin voltametrik
indirgenmesi (Sarnaik, Dhaneshwar, 1989), sulu aseton
¢ozeltisinden klorofilin adsorpsiyonu (Tarasevich, 1989),
sudaki agir metallerin tayini (Fischer, et al., 1991) ve dopamin
analizleri (Strein, Ewing, 1993) altin elektrotlarin kullanimina
iliskin érneklerdir.



Simdiye kadar yapilan c¢aligmalara bakildiginda altin-
civa pasta tipinde elektrotlara rastlanilmamistir. Karbon pasta
elektrotlar, ginimizde bile siklikla kullaniimaktadir (Encinas,
et al., 1994, Kaplan, et al., 1993, Cooper, Hall, 1993, Cai,
et al., 1993). Bazi goézenekli metallerin bu goézeneklerinin
gesitli organik malzeme ile doldurulmasiyla da pasta tipi
elektrotlar hazirlanabilir (Ishida, 1993, Teraoka, et al., 1993,
Katsumata, et al., 1992, Katsumata, et al., 1993).

Metal alasimlardan yapilmis pasta tipli elektrotlarin
sayis: azdir. Ornek olarak bakir-nikel alasiml:i pasta elektrot
verilebilir (Hachisuga, Nakamura, 1993).



3. KURAMSAL BILGILER
3.1. VOLTAMETRIDE KULLANILAN ELEKTROTLAR

Voltametride kullanilan elektrotlar asagidaki gibi
siniflandirilabilir (Kapoor, Aggarwal, 1991).

a) Elektrot malzemesine goére
- Metal elektrotlar
- Soy metal elektrotlar
- Karbon elektrotlar

b) Elektrodun fiziksel durumuna gore
- S1ivi elektrotlar
- Katt elektrotlar

c¢) Elektrodun fonksiyonuna gére
- Caligyma elektrotlari
- Referans elektrotlar
- Yardimci elektrotlar



3.1.1. Elektrot Malzemesine Goére Elektrotlar

Metal elektrotlarin ozellikleri bilindiginden burada
ayrica agiklanmamigstir. Karbon elektrotlar ise su alt gruplarda
incelenebilir.

3.1.1.1. Karbon Elektrotlar
3.1.1.1.1. Spektroskopik Grafit Elektrot

Spektroskopik safliktaki bir grafit gubugun vaks ile
kaplanmasiyla hazirlanir. Bu elektrot, oksijenin ya da
¢ézeltinin elektroda penatrasyonu nedeniyle yinelenemeyen artik
akim verir.

3.1.1.1.2. Vaks ile Emprenye Edilmis Grafit
Elektrot
(Wax-Impregnated Graphite Electrode, WIGE)

Bu elektrodda grafitin gozenekleri, grafit g¢ubugun
sivilastirilmis vaksa daldirilmasiyla doldurulur. Gozeneklerin
kapatilmasi, artik akimi azaltir, elektrodun yinelenebilirligini
arttirir. Grafitin vakum altinda emprenye edilmesi daha iyidir.
Bu elektrodun galigsma aralig:, (+1,2 V)-(-1,2 V)'dur.

3.1.1.1.3. Pirolitik Grafit Elektrot (PGE)

Bu elektrot, hidrokarbonlarin piroliziyle elde edilen
pirolitik grafitin bir cam tibdn vucuna yerlestirilmesiyle
hazirlanir. Elektrik temasini saglamak igin grafit blokunun
istine civa yerlestirilir. Gerekli ise, elektrodun yizeyi
silisyum karbir kagid: ile parlatilir., PGE ig¢in normal
potansiyel sinirlari (+1,0 V)-(-0,8 V)'dur.



3.1.1.1.4. Karbon Pasta Elektrot (CPE)

Karbon pasta elektrot, toz edilmis grafitin uygun bir
sivi ile (mineral yag, bromoform, bromonéftalin) pasta haline
getirilerek cam ya da teflon bir tibin ucuna doldurulmasiyla
hazirlanir. Karbon pasta elektrodu hazirlamak kolaydir, disuk
artik akim verir, yinelenebilirligi iyidir. Elektrodun yuzeyi,
pastanin kiugik bir kisminin siyrilmasiyla periyodik olarak
yenilenebilir. Bu elektrot ile sulu ortamda iyi sonu¢ alinmasina
karsin, susuz ¢dézictilerde, pasta dagilip bozulabilir. Bozulmay1
6nlemek ig¢in asetonitril, nitrometan ve propilen karbonat ile
caligirken pastaya loril sulfat eklemek uygun olur.

3.1.1.1.5. Cams1 Karbon Elektrot
(Glassy Carbon Electrode, GCE)

Camsi1 karbon, gaz gegirmeyen ve kimyasal etkilere
direng¢li izotropik bir malzeme olup elektrik iletkenligi ¢ok
iyidir. Elektrot, bir cam tubin ucuna kiigik bir camsi karbon
¢ubugun eklenmesiyle hazirlanir, yizeyi aliminyum ile
parlatilir. Karbon g¢ubuk, cam yerine teflon tipe de
baglanabilir. Cozunmus oksijen ve hidrojen igin ytksek asiri
gerilime sahip olusu nedeniyle siklik voltametrik ¢aligymalarda
¢ok kullanilir. Cegitli redoks ikilileri ve proton transfer
reaksiyonlar1 camsi karbon elektrodda daha tersianir davranir.
Cams1 karbon elektrot, erimis tuzlarin incelenmesinde de 6nemli
bir elektroddur.



3.1.2. Fiziksel Durumuna Gare Elektrotlar
3.1.2.1. Sivi Elektrotlar

3.1.2.1.1. Civa Damla Elektrot
(Dropping Mercury Electrode, DME)

Akim  gsiddeti-potansiyel egrilerinin tayini igin,
incelenen elektrolit ¢ozeltisine batirilmig bir kapiler borudan
damlalar halinde akan «civa situsnundan yararlanilir. Bu
elektroda civa damla elektrodu denir. Katot ya da anot olarak
kullanilabilir. Sézkonusu kapilerin igerisindeki civa, bir civa
haznesi ile baglantily olup, kapilerin bir wucu elektrolit
¢ozeltisine dalarken, diger ucu da civa rezervuarina baglidir.
Civanin hidrostatik basinci, civanin kapilerden damlaciklar
halinde akmasina neden olur. Her damlacik belirli bir
buyiuklige ulasincaya kadar biuyir ve sonra diser. Hemen
ardindan bir kag saniye damla ¢murli baska bir damlacik olusur
(Heyrovsky, Kuta, 1966).

Burada kapiler gok muntazam oldugu igin disen her
damia tamamen birbirinin aynidir. Boéylece akim bir damladan
sonrakine dogrulukla tekrarlanabilir. Sirekli temiz elektrot
yuzeyi olustugu ig¢in adsorpsiyonun neden oldugu kirlilikler
yoktur. Ayrica, strekli yeni bir damla elde edildiginden durgun
elektrotlarda oldugu gibi diftizyon tabakasinin kalinlig1 artmaz.

Hidrojen iyonu ya da suyun civa uzerinde indirgenmesi
icin gerekli asir1 potansiyel yuksek oldugundan genis bir
potansiyel araliginda cgalisilabilir yani katodik ¢alisma aralig:
genistir.

Civa damla elektrodun bu ozelliklerinin yanisira bazi
dezavantajlar:s vardir. Civa damla elektrodu (+0,4)-(-2,6) V’'luk
potansiyel araliginda uyguandur. Civanmin +0,4 V dolayinda
yikseltgenmesi nedeniyle, genis pozitif potansiyel bélgesinde,
elektrot malzemesi olarak kullanilamaz.
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2 Hg & Hga™" + 28 (3.1)

Elektrot alaninin sirekli degismesi, indirgenebilen ya
da yikseltgenebilen bir madde yokken bile ¢nemli akimlara
neden olur. Ayrica, civa damla elektrodun damla baytkligu,
yuzey  aktif maddeler varliginda, yizey  gerilimindeki
degigsmelere bagli olarak degisik potansiyellerde degisebilir.
Yani civa damlasinin yizeyi sabit kalmaz. Bu problemler,
degisik elektrotlar hazirlanarak giderilmeye caligilmaktadir.

3.1.2.1.2. Asilit Civa Damla Elektrot
(Hanging Mercury Drop Electrode, HMDE)

Bu elektrot, bir cam kapilerin ucunda duran asili,
kicik bir civa damlasindan ibarettir.A Damlanin buytuklagi, civa
akisini kontrol eden bir mikrometre ile ayarlanabilir. Boéylece
civa damlasinin biuyimesi ve periyodik dismelerin yarattig:
karmagsikliklar giderilir. Asili civa damla elektrot ile elde edilen
akim-potansiyel egrisi, pik seklindedir. Pikin yiksekligi yani
pik akimi elektroetkin maddenin konsantrasyonuna ve voltaj
tarama hizina baglidir. Asili civa damla elektrot, genellikle
indirgenme ya da yukseltgenmelerin tersinir olup olmadigini
belirlemeye yarayan siklik voltametri yonteminde
kullanilmaktadir. Bir diger yararli uygulama da, civa damlasina
sabit bir potansiyel uygulayarak reaksiyon trunindé damla
uzerinde toplamaktir. Boylece ¢ok dusik konsantrasyoanlu
maddeler anodik ya da katodik siyirma voltametrisi ile
saptanabilir.

3.1.2.1.3. Akan Civa Elektrot

Dogru akim, derivatif, diferansiyel ve osilografik
polarografide kullanilan bu elektrodda,éivanm ¢ozeltinin alt
kismindan yizeyine dogru akmasi saglanir. Akan civa elektrot,
yuksek bir artik akim verir. Bu 6zelliginden dolay1, kuramsal
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¢aligymalarda ve metal komplekslerinin stabilite sabitlerinin
saptanmasinda kullanilir.

3.1.2.1.4. Doénerek Damlayan Civa Elektrot
(Rotated Dropping Mercury Electrode,
RDME)

Bu elektrodda, civa dakikada 100-300 devir ile dénen
bir tibden ¢oézeltinin st kismina dogru piskirtilir. Dénerek
damlayan civa elektrot, civa damla elektroddan 10-30 kez daha
hassastir. Fakat akim, ikinci tip maksimum gosterir.

Dénerek damlayan civa elektrot, eser miktarlarin
saptanmasinda ve bazi anorganik iyonlarin amperometrik
titrasyonunda kullanilir.

3.1.2.2. Kat1t Elektrotliar

Katit calisma elektrotlarin1 genel olarak soyle
siniflandirabiliriz.

a) Durgun elektrotlar
- Karismayan ¢ozeltide
- Karistirilan ¢ozeltide

b) Donen elektrotlar
- Klasik hizda doénen elektrotlar
- Cok yuksek hizda donen elektrotlar

c) Titresen sistemler

Bu elektrotlar, civa elektrodun uygun olmadigi anodik
incelemelerde kullanilir.
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3.1.2.2.1. Platin Elektrot

Platin telden yapilan bu elektrot, en ¢ok kullanilan
elektrotlardan biridir. Tel, bir cam tibe monte edilmigstir.
Eskiden inert olarak dikkate alinmasina karsin, gunumiuzde,
yizeyinde gaz adsorplamasi ve oksit olusumu nedeniyle
voltametrik davranislar1 engelleyebilecegi belirtilmektedir.
Platin tzerindeki hidrojen asir1 gerilimi pratikge ihmal
edilebilir. Platin elektrotlar, biyolojik orneklerin inceleamesi
i¢in de uygundur.

Bilindigi gibi, polarografik arastirmalarda civa damla
elektrodu  kullanilir. Fakat +0,4 V’dan daha pozitif
potansiyellerde bu elektroddan yararianilamaz. Boyle
durumlarda donen platin (Rotated Platinium Electrode, RPE)
elektrot tercih edilir. Kiug¢ik bir parlak platin tel dakikada 600
devir yapmak tuzere duzgiun bir sekilde donme eksenine dik
olarak déndtrulir. Yalniz bu elektrot -1,0 V'dan daha negatif
potansiyellerde, dolayisiyla ©bir ¢ok metalin analizinde
kullanilamaz. Su, hidrojen vererek indirgenir. Bundan baska,
indikatér elektrodda aranilan ytzeyin sirekli olarak yenileamesi
durumu burada yoktur. Bunlara karsilik donen platin elektrot
etkiye ugramaksizin ¢ok ylkseltgen ortamlarda anot olarak
kullanilabilir ve bir g¢ok durumda havanin oksijeninden
etkilenmez. Difiizyon tabakas: kalinliginin azligi dolayisiyla
civa damla elektroduna gore 20 kez daha duyarlidir. Yiksek
duyarlig1 ve 1iyi tekrarlanabilirligi nedeniyle ddénen platin
elektrot, amperometrik titrasyonlarda kullanilir.

3.1.2.2.2. Altin Elektrot

Altin, inert bir metaldir ve voltametrik ¢alismalarda
indikator elektrot olarak kullanilir. Platin tel ile
karsilastirildiginda hidrojen asiri geriliminin daha yuksek
oldugu gé6rilir. Ayrica, altun o6nemli miktarda hidrojen
adsorplamaz. Béylece, bazi katodik prosesleri incelemek igin
uygun bir elektroddur. Fakat altin, komplekslesme egilimi olan
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Cl” ya da CN~ gibi anyonlar varliginda, platinden daha kolay
oksitlenir.

3.1.2.2.3. Bor Karbiir Elektrot

Bor Karbir (B4C), durgun ya da donen sekilde,
elektrot materyali olarak kullanilmaktadir. Bu elektrot ile
organik bilegiklerin oksidasyonu incelendigi gibi metal
iyonlarinin reaksiyonlari da arastirilabilir (Aycan, 1994).

3.1.3. Fonksiyonuna Gore Elektrotlar
3.1.3.1. Caligyma Elektrotlari

Voltametride potansiyeli degisen elektroda ¢alisma
elektrodu ya da indikator elektrot denir. Sinirl:t bir akim gegen
bir elektrodun mutlaka sifir akimindan ya da denge degerinden
farkli bir potansiyeli vardir. Bu farka genellikle agir1 gerilim
ya da asir1 potansiyel denir ve 1 ile gosterilir. Calisma
elektrodunun potansiyeli bir referans hicreye gore olgulir 1,
elektrot dengede iken ve net bir anodik ya da katodik reaksiyon
olurken potansiyeldeki fark olarak tanimlanabilir.

N = (E)reaksiyon - (E)denge (3.2)

Bu tanimlamadaki n, toplam asir: gerilim (N ) olup ¢ miktarin
bilesimidir. Bunlar Konsantrasyon asiri gerilimi (n.), Ohmik
asiri gerilim (ngy) ve Aktivasyon asir1 gerilimi (n,)’ dir.

Ny =Np + N + N, (3.3)

Ohmik asiri gerilim ya da IR diusmesi, belli bir direngteki selde
bulunan herhangi bir elektrodun potansiyelinin o6l¢iminden
kaynaklanir. IR dismesi mutlaka gideril'melidir. Konsantrasyon
polarizasyonu ya da daha iyi bir deyimle asir: gerilim (ng), ilke
olarak her c¢alisma elektrodunda vardir. Siirdirtlen elektroliz

ile, elektrot yizeyindeki konsantrasyonlar, ¢o6zeltidekinden
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farklanir. Elektrot potansiyeli akimin gegmedigi degerden farkls
olmalidir. Konsantrasyon polarizasyonu ¢ozelti biutininden
¢ok, elektrot yuzeyinde potansiyeli saptanan maddelerin
konsantrasyon ya da aktivitelerine bagli olarak hesaplanan
potansiyel saglandiginda giderilir. Konsantrasyon asir1 gerilimi
voltametrinin temelidir. Bir akim-voltaj egrisi, bir elektroddaki
konsantrasyon-asir: gerilim etkilerinin él¢timinden fazla bir sey
degildir. Voltametride kullanilan polarlanabilir elektrot
(¢aligma elektrodu), konsantrasyon-asiri gerilimini kanitlayan
olasiklardan biridir. 7N, yiksek bir degere ulastifinda limit

akim elde edilir.

Mutlak olarak polarlanmayan elektrot yoktur. Yine de
Ne buyik bir elektrodda oldukga kiciktir. Boyle bir elektroda
bagil olarak polarlanmayan elektrot denir. Bunlar voltametride
referans elektrot olarak kullanilir. Ciunki bunlarin
potansiyelleri, gecen akimla ¢ok az degisir. Kalomel
elektroddaki katt Hg,Cl, ve KCl'in asirisi1 anodik ve katodik

yonde konsantrasyon asiri gerilimini onler.
Asir: gerilim, 1
Nr= Etersinmez - Etersinir (3.4)

olarak tanimlanabilir. Sadece N, miktar:i, elektrot prosesinin

tersinirliginde gergek 6neme sahiptir (Adams, 1969).

Voltametrik indikator elektrotlar civa, platin, altin ve
grafit gibi g¢ok degisik malzemelerden degisik bigim ve
biuyukliuklerde yapilabilir. Ayrica ¢o6zelti karistirilarak -veya
durgun olarak, elektrot sabit ya da  hareketli olarak
kullanilabilir. Ideal bir indikatér elektrot, c¢abuk cevap
verebilmeli ve incelenen ¢oézeltideki iyonlarin aktivitelerindeki
kticik degismeleri saptayabilmelidir. '
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3.1.3.2. Referans Elektrotlar

Voltametride polarlanmayan yani potansiyeli
degismeyen elektroda referans elektrot denir. Referans
elektrotlar Internal ve Eksternal olarak iki'ye ayrilirlar.
Internal referans elektrotlar dogrudan kaba daldirilir. Eksternal
referans elektrotlar ise bir tuz koprist yardimiyla reaksiyon
kabina baglanir. Referans elektrot olarak, kalomel, gimits-
gimis klortr, civa-civa siulfat ya da amalgam kursun-kursun
sulfat elektrotlar:i kullanilabilir. Ancak en g¢ok kullanilanlari
kalomel ya da gimis-gimis klorir elektroddur (Adams, 1969).

Doygun kalomel elektrot (Saturated calomel electrode,
SCE), kolaylikla hazirlanabildigi i¢in, kimyacilar tarafindan
¢ok kullaniimaktadir. Fakat, ortam sicakligi degistirildiginde,
potasyum kloriurin ¢o6zintrlik dengesinin yeniden kurulmasi
zaman aldigindan, potansiyelin yeni bir deger almasi yavas
olmaktadir. Artik 3N KCl icerean kalomel elektrotlar
kullaniimaktadir.

Susuz ortamlarda ise Ag/AgCl referans elektrotlar:
tercih edilir. Ag/AgCl elektrotlarin en buytik avantaji kalomel
elektrotlarin kullaniimadi§i 60°C'nin dzerindeki sicakliklarda
calisilabilmesidir. '

Bir referans elektrodda elektrot potansiyelinin, ¢aligyma
suresince, sabit ve belirli olmasi ve g¢o6zelti ile reaksiyon
vermemesi istenir.

Ideal bir referans elektrot,

- Tersinirdir ve Nernst esitligine uyar.

- Belirli voltaj araliginda zamanla degismeyen bir
potansiyele sahiptir. '

- Fazla olmayan sicaklik degisiminden az
etkilenir.



16

Referans elektrotlar kullanilirken, i¢ sivi seviyesiain
daime 6rnek ¢ozelti seviyesinin Uzerinde olmasina dikkat etmek
gerekir. Bu sekilde, ¢ozeltiden gelen gimis veya civa (I)
iyonlar:t ile incelenen madde ¢o6zeltisi arasinda meydana

gelebilecek reaksiyonlar sonucu elektrot gozeltisinin kirlenmesi
engellenir.

Si1vi seviyesini, ¢ozeltinin Gzerinde tutmakla da ornegin
bir miktar kirlenmesi kaginilmazdir. Bir ¢ok durumda, kirleame
miktari, dikkate alinmayacak kadar azdir.

Bununia beraber, klortr, potasyum, gimis, civa gibi
iyonlarin saptanmasinda bu hata kaynaklarindan sakinmak igin
tuz koprisi kullanilmalidir. Bu kopri, potasyum anitrat veya
sodyum sulfat gibi girigim yapmayan bir elektrolit igermelidir
(Can, 1994).

3.1.3.3. Yardimci Elektrotlar

Yardimc: elektrodun gorevi galisma kabinin i(;‘direncini
azaltmaktir. Yardimci elektrotlar genellikle platin tel ya da
camsi karbon elektrot olabilir. Yardimci elektrot, iletken bir
malzemeden yapilmali, kimyasal ve elektrokimyasal olarak inert
olmalidir. Platin elektrotlar hazirlanirken disuk erime noktals,
kursun igeren cam g¢ubuklara monte edilmisse, buradan
gelebilecek kursun, eser analizlerde ciddi hatalara neden

olabilir.

3.2. ELEKTROTLARA KUTLE TRANSFERI

3.2.1. Durgun Gozeltilerde Durgun Elektrotlara
Kitle Transferi

Voltametride elde edilen limit akimlari dikkate alalim.
Genel olarak

Ox + ng¢ & Red (3.5)
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reaksiyonu su sireglerden olusur.

(Ox)qdzelti —  (Ox)elektrot (3.6)
(OX)etektrot + n€ — (Red)ejektrot (3.7)
(Red)etektrot — (Red)cszelti (3.8)

(Buradaki ilk iki esitlik belirli hizdaki stireglerdir).

Elektron-transfer reaksiyonunun (3.7) hizit uygulanan
potansiyelin dstel fonksiyonudur. Yani, katodik bir reaksiyon
igin hiz, artan negatif potansiyel ile artar. Verilen bir sistemin
ES degerinden yeterince farkli uygulama potansiyellerinde,
elektron transfer reaksiyonunun hizi maksimumdadir. Bu hiz,
(3.6) strecinin hizi ile karsilastirilir. Boylece ayiri1 akimlarin
timu, iki seri stirecin yavaslamasiyla sinirlanir. (Burada Ox'un
elektroda kitle transferi). Tersinir stregler de denilen boyle

elektrot reaksiyonlarina kutle-transfer kontrolld reaksiyonlar
denir.

Yukaridaki durumda, kitle transferinin hi1zi, ¢ok
yuksek degere arttirilabilirse, yani elektron-transfer hizindan
daha biyuk ya da kiyaslanabilir durumdaysa akimin
sinirlanmasi gergeklegir. Genellikle elektron-transfer hizi
yavastir. Béyle reaksiyonlara yuk-transfer kontrolli ya da
tersinmez denir.

Bilindigi gibi t¢ turld kiutle transfer modeli vardir.
Bunlar, migrasyon, konveksiyon ve difuzyon’dur.

3.2.2. Dizlem Elektrotlara Lineer Difizyon

Ox igeren bir gozeltiye daldirilmis bir dizlem elektrot
disinelim. Ox maddesi ‘

Ox + 18 — Red (3.9)
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seklinde indirgensin.Cozeltiye asir1 miktarda destek elektroliti
eklenip mekanik ve termal karistirma uygulansin. Boylece
migrasyon ve konveksiyon etkileri giderilmis olur.

Sabit potansiyelde elektroliz yapiliyorsa t¢ deneysel
gercek dikkate alinmalidir.

- Akim, ¢ozeltinin konsantrasyonu ile orantilidir.
- Akim, elektrodun alani ile orantilidir.
- Akim, elektroliz siresi ile azalir.

Lineer diftzyon kuramina gore elde edilen akim-zaman egrisinin
tirevi alinabilir.

Bir dt zamaninda, alani A cm? olarak verilen bir
dizleme diftizlenen bir maddenin mol sayis1, difizlenen tirlerin
konsantrasyon gradienti ile orantilidir.

dN = KA SCO

3.10
dt 8x ( )

Burada, Cgo elektroetkin maddenin ¢o6zelti konsantrasyonudur.
Orant: sabiti K, diftizyon katsayisi Do olarak tanimlanabilir.

dN - DoA dCo
dt dx

(3.11)

(3.11) esitligine Fick’in birinci yasasi denir ve konsantrasyon
ile diftzyon hizinin degisimini gosterir. Esgitlik genellikle
asagidaki gibi kullanilir.

dN 8Co
= Do —=2
A dt dx

(3.12)

(3.12) esitligi, birim alana, birim zamanda difizlenen mol
sayisini goésterir. Esitlik soyle kisaltilabilir.
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dN 8C
"is = q = === Do —o-

(3.13)

Belirli bir sire elektroliz olduktan sonra, Cgo ve
Co

dolayisiyla
d3x

degismelidir.

Gergekte de bu deger zamanla azalir. Cinki Cgo elektrodda
tiketilmektedir. Cgp't elektroddan wuzaklik ve zamanin bir
fonksiyonu olarak bilmek gerekir. Cq (x,t) seklinde yazmak
daha uygundur.

Elektrot ytizeyinden (x= 0) x ve (x+dx) uzakligindaki
iki dizlem arasinda, zaman ile Co'daki degisme, x duzleminden
ayrilan ve (x+dx) diuzlemine gelen Ox’in mol sayilari
arasindaki farkdir. Strecin akis (flux) esasii bir birim alanda
oldugu dikkate alinirsa su egitlik yazilir.

3Co _ q(x+dx)-q(x) (3.14)
ot dx

Bu esitligin sag tarafi1 dx — O iken dq/dx ile ayn: olabilir.

Boéylece

5;0 = 2?{ (3.15)
yazilabilir.

q = Do -—SSCTO— idi.

22 = Do_aé%p_ (3.16)

olacaktir. (3.15) esitligine 8q/8x yerlestirilirse
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3Co 32Co
———— = Dg ————— 3.17
3t © " sx2 ¢ )
esitligi elde edilir. Bu da Fick’in ikinci yasasi olup lineer
difizyonun temel esitligidir.

Herhangi bir andaki akim, x=0’daki akis ile dogru
orantilt olacaktir.

It= nFAq(O,t)= (nFAD-iSC—Q——)o't (3.18)
x

Elektrot yiuzeyindeki konsaatrasyon gradientinin (8Co/8x)0,t
degeri x=0"da asagidaki egitlikle verilmistir.

( 5Co (Co)gszelti

x=0 = 1/2 1/2 1/2
dx b1 D t

(3.19)

Son iki egitlik birlegtirilirse, yar:1 sinirli lineer diftizyon
kontrolindeki bir dizlem elektrodda ani akim ifadesi bulunur.

1FA Do'’?(Co)¢szeiti

le= (3.20)
3_‘;112 r'112

Goruldugu gibi akim, ¢ozelti konsantrasyonu ve elektrot alani
ile dogru orantilidir. (3.20) esitligi

It= K (Co)gszelti (3.20.a)
veya
(Iy.t1/2) = K (Co)gbzelti

seklinde de yazilabilir. (3.20) esitligi dizenlendiginde

i (1,.t1/2yg1/2

= 172
1FDo" “(Co)gszetti

(3.20.6)
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ifade edilebilir. Boylece n ve D biliniyorsa, elektrodun
elektrokimyasal alani saptanabilir.

1, t1/2 gtl2 2
Do = ( t ) (3.20.¢)
1FA(Co)eszelti

esitliginden de diftzyon katsayis: hesaplanabilir. (3.20)
esitligindeki ani akim, tamamen difizyon kontrolli oldugundan
Iq semboltu yazilabilir. Esitlikteki

I : ani akim, amper

P : kulon

n : toplam € sayisi, ag

A : alan, cm?

Do : diftizyon katsayisi, cm?2. s-1

(Co)g: cozelti konsantrasyonu, mmol. L-1
t . Zzaman, s.

degerlerini gostermektedir.

Lineer diftizyonun deneysel degerlendirilmesi [t1/2
¢arpiminin sabitligiyle kontrol edilir. Bu islemde sabit
potansiyel uygulanip zamanla akimdaki degigyme olguilmektedir.

3.2.3. Konvektif Kitle Tasinmasi

Karistirilan g¢ozeltiler igin I-E egrilerinin en iyi
incelenisi Nernst-diftizyon tabakasi tanimiyla yapilir. Nernst
(1904), elektrot ile temasta olan ¢o6zeltinin durgun bir ince
tabakasini dikkate aldi. Bu tabaka ig¢indeki difizyon, maddenin
elektroda transferiyle kontrollidir. Diftzyon tabakasinin disi1
ihmal edilebilir ve elektroetkin maddenin konsantrasyonu

konvektif transferle (C)gszeiti degerinde kalir. Bu kuramsal
tabakaya Nernst difizyon tabakasi (8N) denir.

Nernst diftzyon tabaka hipotezinin modern akis
hidrodinamigine gére eksiklikleri vardir. Neranst yorumundaki
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gercek hatalardan biri, dN kalinligindaki tabaka igindeki sivinin

durgun, hareketsiz varsayilmasidir. Buradaki sivinin da bir
akis1 olacaktir. Ayrica Nernst, 8N i¢inde konsantrasyonun
uzaklik ile dogrusal degistigini kabul etmistir ve

3Co(x) _ (Co)gszelti - (Co)e (3.21)
dx SN
esitligi  gegerlidir. Konsantrasyon, X uzakliginin bir

fonksiyonudur. Yine de dy kalinligi1 tanimi deneysel olarak
kullanilmaktad1r.

Karistirtlan ¢ozeltilerdeki temel problem bir kat1
yuzeye sivi akisidir. Katinin tam yiuzeyinde akis hizi V,
sifirdir. Biraz uzakta, kati yizeyine olgilen x uzaklikta, akis
hiz1 Vg degerini alir. Bu hi1z ¢ozeltinin karakteristigidir, katidan
etkilenmez. Bu sinirlar arasinda, sivinin viskozite
6zelliklerinin sonucu olarak ince tabaka vardir. Yiksek hiz
gradienti goézlenen bolgeye sinir tabaka ya da hidrodinamik
sinir tab_aka denir. Pratikte, sinir tabakanin kalinlig: (do), hiz
gradientindeki degismenin gortuldigiu uwzakliktir. Sinir tabaka,
normal akig hizinda tim gergek sivilar ile elde edilir.

Hareketli sivi, c¢dziunen igeriyorsa, ¢Ozinenin
konsantrasyonu ¢ozeltiye dogru degisiyorsa, molektler ya da
iyonik difiizyon etkisi de olaya katilir.

Elektrokimyasal olayda, bir potansiyel uygulaniyorsa
ve bu yuzden elektrot yuzeyinde ¢6ztinen madde konsantrasyon
gradientinin bir sonucu olarak elektroda diftzyonla
tasinacaktir. Ayrica, ¢ozinen madde molekilleri, elektroda
sivinia fiziksel hareketiyle de tasinir. Bu iki kitle tagima
sireci, molekiler ya da iyonik difizyon ile konvektif tayima,
konvektif difizyonu olusturur. Yani, kitle tasima proseslerinin
ikisi ayni1 anda vardir.
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Problemin hidrodinamik ¢dézimu, elektrot yuzeyine
yakin bir ince diftzyon sinir tabakasi tanimini disinmektir. Bu
ince tabakada en buyuk konsantrasyon degisimi olur. Difuzyon
sinir tabakasi igindeki sivi akis hizt x=0 (elektrot ytzeyi)
disinda O degildir. Tabakadaki viskozite degisimleri dikkate
alinmalidir. Difizyon sinir tabaka kalinligi (8), D’de oldugu
gibi, ¢ozeltinin fiziksel ozellikleri (akiy hizi, viskozite) ile
dogru orantilidir.

[ike olarak her elektroetkin tirin sahip oldugu & degeri
vardir. & degeri, hidrodinamik sinir tabaka, 8,'dan bir kag¢ kat
daha kicgiuktir.

Nernst diisincesine dénelim

3Co(x) _ (Co)gvzelti - (Co)elektrot
dx

ON
denilmisti. Elektroetkin maddenin birim alana transfer hizi

f= Do (Co)gozelti - (Co)elektrot (3.22)

N

esitligiyle verilmistir. Gegen akim ise

C i - (C
= aFADo ( 0)962e1t1 (Co)elektrot (3.23)

N

seklinde ifade edilir. (Cg)e= O oldugunda limit akima ulasilir.

IL= nFADO(CO)qﬁz. (324)

N

Burada &y difizyon tabakasi kalinligi, A elektrodun alanidir.

Bu esitlik karistirilan ¢ézeltideki limit akimlar ig¢in uygulanir.
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3.2.4. Durgun Cozeltiler
Lineer difizyonda maksimum ani akim,
Ir=Xo (Co)qﬁz. (3.25)

esitligine uyar. (Cqg)e sabit fakat sifirdan farkli bir degerde
oldugunda

I= Kol(Co)¢sz.-(Co)el (3.26)

yazilabilir. Kitle transferi lineer difuzyonla gergeklesiyorsa,
ani akimlar zaman ile azalir. Benzer sekilde (CR)e de

I= KR (CR)e (3.27)
seklinde yazilabilir.

Ip-1 I
C = (C = 3.28
(Co)e Ko (CR)e g ( )

olarak c¢ekilebilir. Olay tersinir ise, 25°C'de Nernst egitligi
yazilabilir.

0.059 C

E= E%+ —log -(—o—)s— (3.29)

n (CRr)e
0.059 K Ip-1

E= ESy — 27 |og —2 L (3.30)

n Ko I
ya da
. 0.059 K 0.059 I-1

E= ES- log—2— 4 log—= (3.31)

n Kgr n I

esitlik kisaltilabilir.

0.059 K
E1/2= E.é- — log o

3.32
- = (3.32)
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oldugundan

0.059 tr-1
E= Eq/2 + ————— log ——I:I—— (3.33)
n

yazilabilir. Bu bir katodik dalgaya iligkin egitliktir.

Anodik-katodik proses igin egitlik

0.059 1.)K-1
E= Byyp + —2002 g LKL (3.34)

a I-(IL)a
seklinde yazilir.

Bir metal iyonunun bir kat: elektrodda birikimi igin
akim-potansiyel efrisi, hem deneyse! hem de kuramsal olarak
zor bir problemdir. Elektrot ytizeyinin en azindan bir tabaka
halinde tamamen kaplandig1 varsayilirsa I-E egrisi igin
asagidaki esitlik yazilir.

0.059
E= Euz T e log (IL-I) ; (3.35)
n
It, (Co)gs2 ile dogru orantilt oldugundan Ey/a,
konsantrasyondan bagimsiz degildir. Metal iyonu

konsantrasyonun her 10 kat degiymesiyle (0.059/n)V kadar
degisir.

I-E egrisinin kuramsal sekli, Sekil 3.1'deki kalin
cizgidir.
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IRed (4)

J

E(V) — (=)

Sekil 3.1. Metal birikimi icin akim-potansiyel egrisi

Pratikte ise yine S seklinde egri elde edilir. Bu durum,

baslangigta elektrodun tamamen kaplanmamasindan kaynaklanir.

3.2.5. Durgun Elektrotlarda Hi1zli Voltaj Tarama
Yontemleri

Voltaj tarama hizi, karistirilan ¢odzeltide alinan
polarogramlari gok az etkiler. Durgun ¢ozeltideki [-E egrisi ise
tarama hizina biyik dl¢ide baglidir. Uygulanan voltajin dalga
sekii de elde edilen I-E egrisinin seklini etkiler. Bazi dalga
sekilleri Sekil 3.2. de verilmigtir.

Single-sweep yantemlerinde [-E egrisi tek bir tarama ya
da puls sirasinda kaydedilir. Coklu tarama tekniklerinde I-E
egrisi, degisen periyotlarda kaydedilir.
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A Testere Disi
1~/\/1/\/]
P

Single Sweep

Gecikmeli Testere Disi

/L

(V) Tek Gecikme
uyg. Tarama

Acisal

- -
Tek
Tarama

i

Kare Dalga

Zaman (s)

Sekil 3.2. Hizli tarama yéntemlerinde kullanilan baz:
voltaj dalga gekilleri,

Single-sweep testere disi sinyali ¢ok kullanilir. Burada
uygulanan voltaj, zaman ile dogrusal degisir ve sonra elektrot
potansiyeli baslangi¢ degerine doéner. Testere disinin azalan

kismi kullaniimaz. I-E egrisi, uygulanan potansiyelin dogrusal
artmasi sirasinda kaydedilir.

Single-sweep yontemi ilke olarak herhangi bir
polarografik teknikten farkli degildir. Euyg., zaman ile degisir
ve polarogram $ekil 3.2.’deki A noktasina kadar gegen zaman
araliginda kaydedilir. Klasik polarografide zaman aralig:
3-5 dak. hizli tarama tekniklerinde bir kag¢ saniye kadardir.
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3.2.6. Single-Sweep Pik Voltametri

Asir1 miktarda destek elektroliti igeren bir ¢ozeltideki
Ox maddesinin indirgeamesini dikkate alalim. Cozelti
karistirilmasin ve lineer diftizyon soézkonusu olsun Nernst
egitligi, elektrot prosesine uygulanabilsin.

Tarama voltaj1
E=Et- VT (3.36)

esitligi ile ifade edilebilir. Burada Ef baslangi¢ potansiyeli, V
saniyede volt olarak potansiyel degisim hizi, t elektroliz
siresidir. Ox indirgenmedigi zaman Ej sabit bir degerde kalir.
Red maddesinin t= 0O aninda bulunmadigini varsayalim.
Degisebilen potansiyel terimi (V.t) disinda, kosullar yavas
voltaj taram durumu ile aynidir. Voltametrinin bu tipine iliskin
difizyon problemi Randles ve Sevcik tarafindan birbirinden
habersiz olarak 1948 yilinda ¢ozulmistir (Bard, 1980).

Akim-potansiyel egrisi bir pik ya da maksimum
gosterir. Pik akimi

Ip= k 03/2 A Do!/2 (Co)gsz. V1I/2 (3.37)
esitligi ile verilir. Burada

Ip: akim, amper

A : elektrodun alani, cm?2

V : potansiyel degiyme hi1zi, V.s-1

k : Randles-Sevcik sabiti

Gortldugu gibi lIp, (Co)gszelti ve V{2 ile dogru orantilidir
(Meites, 1965).

Akim-potansiyel egrisi polarografik dalgadan farklidir.
Bu I-E egrilerine pik polarogrami denir ve teknik de pik
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voltametri, pik polarografi ya da dogrusal tarama
kronoamperometri olarak bilinir. Klasik polarogram ile bir I-t
egrisinin karisiminin bir pik polarogrami verecegi distnilebilir
(Sekil 3.3).

1
A N
\
. \
I(A) \
AN
.
\\ 2
S E(V)
tea) B
LE(V)
Sekil 3.3. Bir pik polarograminin gdésterilisi
Al Konveksiyonla saglanmis [p ile klasik
polarogram,
2. Durgun ¢dzeltide sabit Euyg. i¢in akim-zaman
azalmas1,
B. Olusan pik polarogrami.

Bilinen klasik polarogram, elektroetkin maddenin, sabit
kalinlikli bir tabakaya, konvektif kutle tasinmasiyla geldigi
sabit bir Iy degeri gosterir. Baska bir deyisle, durgun bir
elektroda sabit bir potansiyel uyguland1§1nda I"nin t ile azaldig:
gorulir. Yani diftzyon tabakasinin kalinligi artarken akim
diser. Pik polarogrami iki durumun bileskesi gibi dusinulir.
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(Co)e’in tiukenme etkisi ve akimdaki pik ya da maksimumlarin
olusumu.

Egri, pik potansiyeli Ep ya da yar1 pik potansiyeli Ep,2
ile karakterize edilir. Tersinir olaylar i¢in 25°C'de su bagintilar
yazilabilir.

Ep = Eq/g - —————V (3.38)
n
0.029
Epr2 = Eq/2 + - Vv (3.39)
0.057
|Ep - Epjal = ————V (3.40)
n

(3.40) esitligi'nde goruldiugu gibi, tersinir bir sistemin pik
polarogram: keskindir. Bir elektronlu bir sistem igin ~ 0.12
V’'luk bir voltaj agiklig: vardir.

0.029
Pik potansiyeli, DME’deki E{,2'den ————— V kadar
a
. W 4 . 0.029
daha katodik (indirgenme igin), Ep/2. ——— V daha
a

anodiktir (yukseltgenme icin). Boylece, DME’nin Ej,2 degeri
ayni1 maddenin pik polarogramindaki Ejz;4’'e yaklagik olarak
karsi1 gelir.

Toplam olarak tersinmez bir pik polarogram i¢in de
esitlikler c¢ikarilabilir. Ep, ile E;,;» arasinda basit bir iliski
yoktur. Ifade, yiuk-transfer ve transfer katsayisi igin heterojen
hiz sabitlerini igerir. Hiz saptama basamagindaki elektron
sayisi n ve transfer katsayisi &'nin ¢arpimi pik polarograminin
egiminden bulunabilir.

0.048
Ep/2 - Ep = ——V (3.41)
o n,
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Gorildigi gibi, (@ n,) azalirken, pik polarogrami daha
fazla yayilir ve pik keskinlikten ¢ok yuvarlaklagsmaya baslar.
Deneylerde ideal tarama hizi 0.3-0.5 V/dakika’dir. Randles-
Sevcik sabiti, gesitli arastirmacilara gore 2.1-2.9x105 arasinda
degismektedir.

3.2.7. Elektrot Yuzey Kosullari

Bir kati elektrodun yizeyi mikroskopta incelenecek
olursa; c¢atlaklar ve cukurlar igerdigi gorulir. Boyle bir yizey,
dogal olarak c¢ézeltideki ¢esitli yabanci materyalleri tutacaktir.
Bu maddeleri uzaklastirmak ¢ok gig olabilir.

Birgok durumda elektrot kismea yalitkan bir film ile
kaplanabilir. Bunlar basit kimyasal islemlerle bazen kolayca
uzaklastirilabilir. Bazi durumlarda filmi gidermek igin elektrot
1sitilir. Bu zorluklara daha ¢ok organik bilesiklerde rastlanir.

Yiksek katodik potansiyele sahip hidrojen atomlarinin
kismen adsorplandigi buluamustur. Bu elektrotlar bir islem
yapilmadan kullantlirsa hidrojen-gaz filminin anodik
cozinmesine iliskin I-E egrisi elde edilir. Bir diger yizey
faktdrid, elektrot materyalinin olasi kimyasal reaksiyonudur
(Adams, 1969). '
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4. DENEYSEL BOLUM
4.1. KULLANILAN KIMYASAL MADDELER

Altin, Asetik asit, Borik asit, Civa, Eter, Fosforik
asit, Hidrokinon, Hidroklorik asit, Nitrik asit, Kobalt nitrat,
Kursun nitrat, Metalik bakir, Metalik ¢inko, Metalik kadmiyum,
Potasyum klorir, Potasyum nitrat, Sodyum hidroksit, Sodyum
klorir, Sodyum perklorat, Sulfosalisilik asit.

Kullanilan tim kimyasal maddeler analitik safliktadir.
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4.2. KULLANILAN COZELTILER

Altin suyu (HNO3+HCI) : HNO3+3HCI (V+V)
Asetik asit (CH3COOH) % 4.0 (VIV)

Stok bakir nitrat [Cu(NO3)3] 0.1
Stok ¢inko klorir (ZaClj)

Stok hidroklorik asit (HC1)

Stok kadmiyum nitrat [Cd(NOj3)2]
Stok kobalt nitrat [Co(NO3)2]

Stok kursun nitrat [Pb(NO3)2]

Stok nikel kiorir (NiCly)

Stok potasyum klorir (KCI)

Stok potasyum nitrat (KNO3)

Stok sodyum kloriir (NaCl)

Stok sodyum perklorat (NaClOy4)
Stok sodyum hidroksit (NaOH)
Sulfosalisilik asit(CsHgOgS.2H,0):
pH =2.5-10.5 Britton-Robinson Tampo

ceooocooooooo0o0
XL XEZEKEZRREEREERE

1
1
1
1
1
1
1
.1
|
1
2
4
nu

0.04 M Asetik asit (CH3COOH), 0.04 M Fosforik asit
(H3PO4), 0.04 M Borik asit (H3BOj3) igeren 1 L’lik stok
¢ozeltiden alinan 100 mL 0.2 M Sodyum hidroksit (NaOH) ile
istenen pH’a kadar titre edilerek distile su ile 200 mL’ye
tamamlianir. '
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4.3. KULLANILAN CIHAZLAR

Polarograf (Metrohm Herisau Polarecord 663 VA Stand
ile E 506), Ug¢ Elektrotlu Polarografi Kabi (6.1415.210),
Indikator Elektrot (Au-Hg Pastasi), Referans Elektrot
(AglAgCl), Yardimci Elektrot (Camsi Karbon Elektrot), pH
Metre (Metrohm E 510 Herisau), pH Elektrodu (Metrohm AG-
CH-9101 Herisau), Analitik Terazi (Mettler H72, 0.1 mg’a
kadar duyarli), Bidistile Su Cihazi (NS 278. TS 8234) ve
Cesitli Cam Malzemeler (Teknik Cam).

4.4. ALTIN-CIVA PASTA ELEKTRODUNUN
HAZIRLANMASI

4.4.1. Altin

Altin, atom numarasi: 79, atomik kitlesi 196.977 olan
sar1 renkli bir metaldir. Periyodik sistemde IB grubuada
bulunur (Mahan, 1975). Metalik altin, oksijen, kukurt,
selenyum, azot ve karbon ile herhangi bir reaksiyona girmez.
Tellir ise altin ile iki farkli intermetalik bilesik olusturur,
(Kirk-Othmer, 1966). Altin saf halde ¢ok yumusak oldugundan
kullanima elverisli olmasi1 i¢in alasimlari haline getirilir. Altin;
gumis, bakir, arsenik, antimon, aliminyum, bizmut, kadmiyum,
krom, kobalt, demir, kursun, nikel, palladyum, platin, kalay,
cinko ve civa ile alasimlar olusturur (Un, 1968). Altin, altin
suyunda ¢ézintr. Bilesiklerinde +1 ve +3 degerliklidir, yuksek
sicaklikta flor, klor ve bromla etkileserek altin (III)
halojenirleri olusturur (Erdik, Sarikaya, 1986)
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4.4.2. Altinia Saflastiriimas:

Kuyumcudan alinan %95 safliktaki altindan tartilan
belirli bir miktar altin suyunda ¢ozilerek altin (III) sekline
déntstiruldi.

Au(g) + 4 HC! + HNO3 —» H[AuCl4] + 2H20 + NO(9) (4.1)

Sonra g¢ézelti koyu gsurup kivamina gelinceye kadar
buharlastiriidi. Bes defa 4 mL hidroklorik asit (4:1) ile su
banyosunda nitrik asit yok -edilene kadar buharlastirildi1.
Surubumsu artik 25 mL sicak su ile bitin godzinenler gozicuye
geginceye kadar alind1. Sonra altin c¢odzeltisi igindeki
safsiziiklar1 ayirmak i¢in mavi bandli sidzgeg¢ kiagidindan
sizilda.

Stzintide, bulunan aurik asiddeki, +3 degerlikli altin,
hidrokinon ile metalik altina indirgendi ve mavi bandli suzgeg
kdgidindan sizuldi.

\ +
3HO®‘OH + 280 = 2Au+30=®=0 + 6H:

Elde edilen metalik altin, hidrokinonun fazlasin:
gidermek igin dnce sicak su ile sonra eter ile yikandi. Sizgeg
kdgidindaki stngerimsi altin oda sicakliginda kurutulduktan
sonra bir behere alindi ve altin suyunda tekrar g¢ozulerek
yukarida agiklanan islemler iki kez daha tekrarlandi. Bu sekilde
altin i¢inde bulunabilecek Ag, Cu, Ni, Za ve Pt gibi
metallerden arindirilmis oldu. Son olarak hidrokinon ile tekrar
¢oktirilen altin, suzuldikten sonra hidrokinonun fazlasini
gidermek 1igin odnce sicak su ile soara eter ile yikandi.
Hidrokinonun tamam: giderildikten soara saflastiriimis altin
oda sicakliginda kurutuldu.
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4.4.3. Civa

Civa, atom numaras:t 80, atomik kitlesi 200.59 olan
oda sicakliginda sivi halde bir metaldir. Periyodik sisitemde
IIB grubunda bulunur (Un, 1968). Civa, bilesiklerinde
+1 ve +2 degerliklidir. Civa (II) bilesikleri serbest civa ile
civa (I) bilesiklerine donistir (Erdik, Sarikaya, 1986).

Hg2+ + Hg —» Hg,2+ (4.3)

Civa, si1vi olusu nedeniyle alasimlari halinde g¢ok
kullanilir. Civanin diger metaller ile verdigi tim alasimlara
malgamalar ya da amalgamlar denir. Kuvvetli asitli ¢ozeltiler
disinda, civa (I) ve civa (II) tuzlari suda hidroliz olurlar ve
bazik tuzlar ¢oker. Civa, organometalik bilesikler olusturmaya
yatkindir (Shriver, et al., 1991).

4.4.4. Altin Civa Pastasinin Hazirlanmasi

Belirli tartimlarda alinan altin ve civa bir agat havanda
kardaki ayak izlerine benzer ses gelinceye kadar karistirildi
(Tural, Aycan, 1984). Boylece %42.88 civa ve %57.12 altn
igeren bir pasta hazirlandi.

Daha sonra, Ege Universitesi Fen Fakiltesi Kimya
Bélimu'nden saglanan saf altindan belirli miktar tartilarak
%73.9 civa ve %26.1 altin igeren ikinci bir pasta ayni sekilde
hazirlandi.

4.4.5. Altin-Civa Pastasinin Elektroda Yerlestirilmesi
Hazirlanan bu stok pastalar kapali cam kaplarda

saklandi. Bu pastalardan alinan belirli miktarlar &zel olarak
yaptirilan elektrotlar igine yerlestirildi (Sekil 4.1).
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- - » Cu
1.5 cm
Pastasi -’
le— —|
0.5 cm
Sekil 4.1. Hazirlanan altin-civa pasta elektrodu

Sekil 4.1.den goruldugi gibi elektrot iki bolmeli bir
cam borudan ibarettir. Platin tel igeren alt bolmeye altin-civa
pastas:t yerlestirildi. Ust bélmede ise iletkenligi saglamak
amaciyla platin tele kaynakla baglanmais bakir tel
bulunmaktadir. Bu elektrodun yizey alani 0.196 cm?’dir.

4.5. ALTIN-CIVA PASTA ELEKTRODUNUN
CALISMA ARALIGININ SAPTANMASI

Bu elektrodun ¢aliyma elektrodu olarak kullanilip,
kullanilamayacagini anlamak i¢in degigsik elektrolitlerdeki
¢aligma aralig: incelendi. Elektrolit olarak potasyum aitrat,
potasyum klorir, sodyum kloriir, sodyum perklorat, hidroklorik
asit’in 10x10-3 M’lik ¢odzeltileri ile pH= 2.5-10.5 Britton-
Robinson tampon gozeltileri kullanildi. Sozkonusu
elektrolitlerin 0.1 M stok g¢ozeltilerinden uygun hacimler
alinarak son ¢ozeltinin konsantrasyonunun 1.0x10-3 M olmasi
saglandi. Caligyma elektrodu: altin civa pasta elektrodu, referans
elektrot: gimis-gimis klorir elektrodu (Ag/AgCl, 3N KCI),
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yardimci elektrot: camsi karbon elektrot segilerek g¢ozeltiden 10
dakika -azot gazi gegirildi ve akim-potansiyel egrileri
kaydedildi. Sekil 4.2-4.4 degisik elektrolitler icin,
Sekil 4.5-4.7 pH = 2.5-10.5 Britton-Robinson tampon
¢ézeltileri i¢in alinan akim-potansiyel egrileri, Tablo 4.1'de
farklt destek elektrolitlieri igin belirlenen ¢alisma araliklar:
gorulmektedir.
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—_— E(V)

Sekil 4.2.

Altin-civa pasta elektrodunun degisik destek
elektrolitlerindeki anodik ¢6zlnme ve hidrojen
Gikiy potansiyel araligy

1) 1.0x10-3 M KNO;
2) 1.0x10-3 M NaC10y,
3) 1.0x10-3 M KC(CI!
4) 1.0x10-3 M NacC!

Ustart = +0.4 V, AU= -3.0 V
Hassasiyet : 2.0x10-% A. mm-?
(Ag/AgCl elektroda kars1)

(Tum akim-potansiyel egrileri 1/2 oraninda
kdciltilmuagtir),
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I(a)

Sekil 4.3.  Altin-civa pasta elektrodunun degisik destek
elektrolitlerindeki anodik ¢ézunme ve hidrojen
¢1kis potansiyel aralig:

1) 1.0x10-3 M KNOs
2) 1.0x10-3 M NaClO4
3) 1.0x10-3 M NaCl
4) 1.0x10-3 M KC!

Ustart = +0.4 V, AU= -3.0 V
Hassasiyet : 2.5x10-7 A. mm-!
(Ag/AgCl elektroda kars1)
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T¢a)
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—_— s E(V)

Sekil 4.4,

Altin-civa pasta elektrodunun 1.0x10-3 M HCl!
‘de farkli hassasiyetlerde anodik c¢ozinme ve
hidrojen ¢ikis araligi

1) Hassasiyet : 2.0x10-6
2) Hassasiyet : 2.5x10-7

Ustart = +0.4 V, AU= -3.0V
(Ag/AgCl elekiroda karsi1)
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I(a)

I3

Sekil 4.5.

Altin-civa opasta elektrodunun farkls pH'l1
Britton-Robinson tampon ¢dzeltileri  icin
anodik gézinme ve hidrojen ¢ikis araligi

1) PH = 2.5
2) pH = 3.5
3) pH = 4.5

Ustart = +0.4 V, AU= -20 v
Hassasiyet : 2.0x10-6 A.mm-1
(Ag/AgCl elektroda karsi)
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I/QA)

1

—_— (V)

Sekil 4.6,

Altin-civa pasta elektrodunun farkiy pH'11
Britton-Robinson tampon  ¢ézeltileri igin
anodik ¢ézigme ve hidrojen Gikis araligy

1Y PH = 7.5

2) pH = 6.5

3) pH = 5.5

Ustart = +O.4 V, AU= ‘2.0 V

Hassasiyet : 2.0x10-6 A.mm-1
(Ag/AgCl elektroda karsi)
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Sekil 4.7. Altin-civa pasta elektrodunun farkly pH'l1
Britton-Robinson tampon gozeltileri icin
anodik ¢ozliome ve hidrojen gikig araligi

1) PH = 8.5
2) pH = 9.5
3) pH = 10.5

Ustart = +0.4 V, AU= -2.5 V
Hassasiyet : 2.0x10°% A.mm-!
(Ag/AgCl elektroda karsi)
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Tablo 4.1. Farkli destek elektrolitlerinde altin-civa pasta
elektrodunun c¢aligsma araliklari
(Ag/AgCl elektroda karsi)
Hassasiyet : Hassasiyet : Hassasiyet :

Destek elektroliti 2.0x106 A mm- | 6.0x107 A.mm-! 2.5x107 A.mm-1
1.0x10-3 M KNO3 | (0.4) - (-1.7) (0.1) - (-1.3) (0.1) - (-1.2)
1.0x10-3 MKC1  [(-0.1) - (-1.7) | (-0.2) - (-1.5) (-0.1) - (-1.5)
1.0x10-3 M NaC! [(-0.1) - (-1.8) (-0.2) - (-1.6) (-0.2) - (-1.6)
1.0x10-3 M NaClO4 (0.4) - (-1.7) 0-(-1.5) 0-(1.4)
1.0x10-3 M HC! 0-(-1.2) | (-0.1)-(-1.2) 0-(1.1)
pH=2.5 0-(-1.2) 0-(1.1) 0-(1.1)
pH =3.5 0-(-1.3) 0-(-1.3 -
pH =4.5 0-(-1.4) 0-(-1.4) -
pH=5.5 0-(-1.3) 0-(-1.3) -
pH =6.5 (0.1) - (-1.4) (0.1) - (-1.4) (0.1) - (-1.4)
pH =7.5 (0.1) - (-1.5) 0-(-1.5) 0-(-1.4)
pH = 8.5 0-(-1.7) 0-(-1.6) (-0.1) - (-1.6)
pH =9.5 0'~ (-1.5) (-0.1) - (-1.5) (-0.1) - (-1.4)
pH = 10.5 0-(-1.5) (-0.1) - (-1.4) (-0.2) - (-1.3)
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4.6. ALTIN-CIVA PASTA ELEKTRODUNUN GCALISMA
ELEKTRODU OLARAK KULLANILMASI

Hazirlanan altin-civa pasta elektrodunun ¢esitli metal
katyonlarinin saptanmasinda kullanilip, kullanilamayacagini
arastirmak i¢in  bir seri analiz  yapildi1. Bunun igin
2.0-8.0x10-5 M konsantrasyon araliginda kursun (II),
kadmiyum (II), ¢inko (II) ¢oézeltileri hazirlanarak her biri igin
1.0x10-3 M NaCl, HC!, KNOj, KCil, NaClO4 ile degisik
pH’'lardaki Britton-Robinson tampon ¢ozeltilerinde
voltamogramlar:t alindi. Elde edilen piklerin ytukseklikleri
Olgilerek pik akimlari bulundu, pik akimi ile incelenen metal

katyonlarinin konsantrasyonlar:i arasinda 6l¢i egrileri g¢izildi
(Sekil 4.8-4.19).
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Sekil 4.8. Degisik konsantrasyonlarda kursua (II) igeren

cozeltilerin KCl destek yaninda,
altin-civa pasta elektrodu ile kaydedilen akim-
potansiyel egrileri

elektroliti

1) 1.0x10-3
2) 2.0x10-5
3) 4.0x10-3
4) 6.0x10-5
5) 8.0x10-3

LT EE XX

Ustart = 0.0 V,

Hassasiyet :

KCl

PH(NO3);
Pb(NO3)2
Pb(NO3)z
Pb(NO3)2

AU= -1.5

+
4=
+
“+

v

1.0x10-3 M
1.0x10-3 M
1.0x10°3 M
1.0x103 M

2.5x10-7 A .mm-1
(Ag/AgCl elektroda karsi)

XClI
KC1
KCl
KCl!



48

4.3 RS t T ! I T I !
40| -
3.5 |- ~
3.0 + -
2.5 .
%\ 2.0 + =
o 1.5 .
1.0 - —
0.5 -
0.0 -
o5l
o 1 2 3 4 5 88 7 8 8
-9

C (moll Y10

Sekil 4.9. Degisik konsantrasyonlarda kursun (II) igceren
cozeltilerin 1.0x10-3 M KCI destek elektroliti
yaninda, altin-civa  pasta elektrodu ile
kaydedilen akim-potansiyel egrilerindeki pik
akimlarinin konsantrasyon ile degisimi

Ip = -0.250 + 0.519 C (r= 0.997)
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Sekil 4.10.

Degisik konsantrasyonlarda kadmiyum (II)
iceren g¢ozeltilerin KCI destek elektroliti
yaninda, altin-civa pasta  elektrodu ile
kaydedilen akim-potansiyel egrileri

1) 1.0x10-3 M KCI

2) 2.0x10-5 M Cd(NO3), + 1.0x10-3 M KCI
3) 4.0x10-5 M Cd(NOz), + 1.0x10-3 M KCI
4) 6.0x10-5 M Cd(NOj); + 1.0x10-3 M KClI
5) 8.0x10-5 M Cd(NO3); + 1.0x10-3 M KCI

Ustart = 0.0 V, AU= -1.5 V
Hassasiyet : 1.0x10-7 A. mm-!
(Ag/AgCl elektroda kars:)




Io (uA)

Sekil 4.11.

50

0.5 | IS N SR SRS N DU
8

¢ (molL ).107°

Degisik konsantrasyonlarda kadmiyum (II)
iceren c¢odzeltilerin 1.0x10-3 M KC! destek
elektroliti yaninda, altin-civa pasta e_lektrodu
ile kaydedilen akim-potansiyel egrilerindeki
pik akimlarinin konsantrasyon ile degisimi

Ip = 0.600 + 0.470 C (r= 0.999)
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Sekil 4.12. Degisik konsantrasyonlarda g¢inko (II)

¢ozeltilerin KClI

destek elektroliti

yaninda,

altin-civa pasta elektrodu ile kaydedilen
potansiyel egrileri

1) 1.0x10-3
2) 2.0x10-5
3) 4.0x10-5
4) 6.0x10°5
5) 8.0x10-5

L 22 RK

KCl

ZnCls
ZnCl,
ZnCl,
ZnCl,

Ustart = “0.6 V, AU=

Hassasiyet

+
<+
+
+

1.0x10-3 M
1.0x10-3 M
1.0x10-3 M
1.0x10-3 M

-1.0V

:1.0x10-7 A mm-1

(Ag/AgCl elektroda karsi)

KCl1
KCl
KCl1
KCl1
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Sekil 4.13. Degisik konsantrasyonlarda ¢inko (II) igeren
¢ozeltilerin 1.0x10-3 M KCl destek elektroliti
yaninda, altin-civa  pasta elektrodu ile
kaydedilen akim-potansiyel egrilerihdeki pik
akimlarinin konsantrasyon ile degisimi

Ip =-0.350 + 0.338 C (r=0.998)
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Sekil 4.14. Degisik konsantrasyonlarda kursun (II) igeren
¢ozeltilerin NaClO4 destek elektroliti yaninda,
altin-civa pasta elektrodu ile kaydedilen akim-
potansiyel egfileri

1) 1.0x10-3 M NaClOy4

2) 2.0x10°5 M Pb(NOj3)s + 1.0x10-3 M NaClO4
3) 4.0x10-5 M Pb(NO3)z + 1.0x10-3 M NaClOy
4) 6.0x10°5 M Pb(NO3), + 1.0x10-3 M NaC1O4
5) 8.0x10-5 M Pb(NO3)z + 1.0x10-3 M NaClOy4

Ustart. = 0.0 V, AU= "1-5 V
Hassasiyet : 1.0x10-7 A . mm-!
(Ag/AgCl elektroda karsi)



Ip (uA)

Sekil 4.15.
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Degisik konsantrasyonlarda kursun (II) igeren
¢ozeltilerin 1.0x10-3 M NaClOy4 destek
elektroliti yaninda, altin-civa pasta elektrodu
ile kaydedilen akim-potansiyel egrilerindeki
pik akimlarinin konsantrasyon ile degisimi

Ip =0.125 + 0.300 C (r= 0.999)
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Sekil 4.16.

Degisik konsantrasyonlarda kadmiyum (II)
igeren g¢ozeltilerin NaClO4 destek elektroliti
yaninda, altin-civa pasta elektrodu ile
kaydedilen akim-potansiyel egrileri

1) 1.0x10-3 M NaC1Oy4

2) 2.0x10-5 M Cd(NO3); + 1.0x10-3 M NaClOy
3) 4.0x10-5 M Cd(NO3); + 1.0x10-3 M NaClO,4
4) 6.0x10-5 M Cd(NO3)2 + 1.0x10-3 M NaClOy4
5) 8.0x10-5 M Cd(NO3); + 1.0x10-3 M NaClO,

Ustart = 00 V, AU= ‘2.0 V
Hassasiyet : 1.0x10-7 A.mm-1
(Ag/AgCl elektroda kargi)
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Degisik konsantrasyonlarda kadmiyum (II)
iceren ¢ozeltilerin 1.0x10-3 M NaClOy4
destek elektroliti yaninda, altin-civa pasta
elektrodu ile kaydedilen akim-potansiyel
egrilerindeki pik akimlarinin konsantrasyon ile
degigimi

Ip =0.200 + 0.710 C  (r= 0.999)
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Sekil 4.18.

Degisik konsantrasyonlarda g¢inko (II) igeren
¢ozeltilerin NaClO4 destek elektroliti yaninda,
altin-civa pasta elektrodu ile kaydedilen akim-
potansiyel egrileri

1) 1.0x10-3 M NaClO4

2)2.0x10-5 M ZnCl, + 1.0x10-3 M NaClO4
3) 4.0x10-5 M ZanCly + 1.0x10-3 M NaClO.;
4) 6.0x10-5 M ZnCls + 1.0x10-3 M NaClO4
5) 8.0x10-5 M ZaCly; + 1.0x10-3 M NaClO,

Ustart = -0.8 V, AU= -1.0 V
Hassasiyet : 4.0x10-8 A. mm-!
(Ag/AgCl elektroda karsi)




Sekil 4.19.
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Degisik konsantrasyonlarda ¢inko (II) igeren
¢ozeltilerin ~ 1.0x10-3 M NaClOg4 destek
elektroliti yaninda, altin-civa pasta elektrodu
ile kaydedilen akim-potansiyel egrilerindeki
pik akimlarinin konsantrasyon ile degisimi

Ip = -0.560 + 0.400 C  (r= 0.999)
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Daha sonra konsantrasyonu bilinen bir 6rnek ¢ozeltisi
hazirlanarak voltamogrami alindi ve o6lgu egrisi yardimiyla
konsantrasyonu bulundu.

Olgi egrisi hazirlanirken egrideki her bir nokta igin
¢ok sayida 6l¢im yapilmadi. Cinkd bu ¢aligsmanin amact bir
miktar tayin yontemi gelistirmek degil, yeni bir elektrodun
elektrokimyasal analizlere sunulmasidir.

Bu ¢aligymalardan, KCl, KNO,;, NaCl, NaClO4, HCI
destek elektrolitleri ile pH= 3.5-7.5-10.5 Britton-Robinson
tampon ¢ozeltilerinde kursun (II), kadmiyum (II) ve ¢inko (II)
icin bulunan pik potansiyelleri (Ep) Tablo 4.2’ de verilmigtir.
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Tablo 4.2. Kursun (II), kadmiyum (II), ¢inko (II)
katyonlarinin bazi destek elektrolitlerinde
gumis/gimus klorur referans elektroda gore

bulunan yari-dalga potansiyelleri.

. Hassasiyet :

I1. Hassasiyet :

2.5x10-7 A mm-1
4.0x10-8 A mm-1

Ep(Pb2+),V Ep(Cd2+),V Ep(Zn2+),V
Destek elektroliti I IT I IT I IT
1.0x10-3 M KNO3 [-0.432 |-0.432[-0.624 | -0.612 | -1.032 |-1.032
1.0x10-3 M KC1 -0.432 1 -0.456]-0.636 | -0.636 | -1.048 | -1.048
1.0x10-3 M NaCl -0.444 1-0.5161-0.624 | -0.636 | -1.056 |-1.064
1.0x10-3 M NaClO4|-0.432 | -0.480 [ -0.640 | -0.656 |-1.048 {-1.056
1.0x10-3 M HC1 -0.408 | -0.420]-0.648 | -0.664 - -
pH=3.5 -0.432 | -0.456(-0.612 | -0.648 - -
pH= 7.5 - - -0.648 | -0.648 |-1.116 |-1.128
pH=10.5 - - -0.696 | -0.696 - -
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4.7. ALTIN-CIVA PASTA ELEKTRODU ICIN
RANDLES-SEVCIK SABITININ SAPTANMASI

Calismanin bu béliminde sabit alanli elektrotlarin bir
karakteristigi olan Randles-Sevcik sabiti (k) hesaplandi. Bunun
i¢in kursun (II), kadmiyum (II) ve ¢inko (II) iyonlarinin
degisik elektrolitlerde alinan akim-potansiyel egrilerindeki pik
akimlarindan yararlanilarak k degeri bulundu. Sabit alanli bazi
elektrotlarin Randles-Sevcik sabitleri Tablo 4.3’de verilmigtir
(Adams, 1969).

Tablo 4.3. Cesitli kat1 elektrotlarin Randles-Sevcik
sabitleri (Adams, 1969)

kx 10-3 Elektrodun Yapisi
2.52-2.58 Cesitli Pt Elektrotlar
2.61 Karbon Pasta Elektrot
2.64 Band Elektrodu

Hazirlanan altin-civa pasta elektrodunun yilzey alani
0.196 cm?, polarografin voltaj tarama hiza 0.012 V.s-1 ve
incelenen metal katyonlar: igin n=2"dir.

Bu sabit degerler incelenen katyonlarin konsantrasyon-
lary ve kullanilan elektrolitlerdeki difizyon katsayilar:1 dikkate
alinarak Randles-Sevcik esitligi (3.37) yardimiyla hesaplandi.

k Ip
n3/2A Douz

C V1/2
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Bu egitlikteki buytklikler :

Ip : pik akimi (RLA)

A : elektrodun alani (0.196 cm?2)
Do: difuzyon katsayisi (cm2.s-1)

C : konsantrasyon (mmol.L-1)

V : voltaj tarama hizi (0.012 V s-1)

olarak alindi.

Degisik metal katyonlari ve elektrolitier igin altin-civa
pasta elektroduna iliskin k degerleri Tablo 4.4’ de verilmigtir.

Tablo 4.4. Degisik metal katyonlar: ve elektrolitler
igin 0.196 cm? alanli altin-civa pasta
elektrodu igin hesaplanan k degerleri

Metal Ip C D

iyonu Elektrolit (pLA) (mmol.L-*) c¢m2. s x 10-3
Pb2+ KCl 2.98 8.0x10-2 0.91 1.98
Cd2+ KCl 4.32 8.0x10-2 0.72 3.24
Zn2+ KCl 2.6 8.0x10-2 0.72 1.95
Pb2+ KNO, 3.32 8.0x10-2 0.88 2.25
Cd2+ KNO, 4.28 8.0x10-2 0.69 3.27

Zn2+ KNOQO; 2.44 8.0x10-2 0.66 1.91
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4.8. ALTIN-CIVA PASTA ELEKTRODUNUN
UYGULAMALARI

4.8.1. Metal Katyonlarinin Yanyana Saptanmasi

Bakir (II), kursun (II), kadmiyum (II), ¢inko (II) ve
kobalt (II) iyonlarinin yanyana, altin-civa pasta elektrodu ile
nitel olarak saptanabilecegini gdstermek ig¢in bu iyonlarin
herbirinin 1.0x10-4 M’'lik ve 3.0x10-2 M fosforik asit ile
1.2x10-2 M siulfosalisilik asit igeren ¢ozeltilerinin akim-
potansiyel egrileri kaydedildi (Sekil 4.20). Her bir iyona
iliskin pik potansiyelinin (Ep), civa-damla elektrot (DME) ile
elde edilen degerlere yakin oldugu goézlendi. DME ile bulunan
pik potansiyeller: Ep (Cu2+): -0.17 V, Ep (Pb2+): -0.44 V,
Ep (Cd2+): -0.74 V, Ep (Ni2+): -1.02 V, Ep (Co2+): -1.24 V
olarak verilmistir (Metrohm Application Bulletin).
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Sekil 4.20. Cesitli metal katyonlarinin altin-civa pasta
elektrodu ile yanyana saptanmasi

1) 1.2x10°2 M silfosalisilik asit
+ 3.0x10-2 M H3PO4

2) 1.0x10-4 M  bakir (II), kursun (II),
kadmiyum (II), ¢inko (II) ve kobalt (II)
cozeltileri
Hassasiyet : 2.5x10-7 A.mm-1

3) Ayni1 ¢ozeltilerin 1.0x10-7 A.mm-1
hassasiyette kaydedilen akim-potansiyel
egrileri

Ustart = 0.0 V,AU= ‘1.5 V
(Ag/AgCl elektroda karsi)
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Birden fazla katyonun nicel analizinin hazirlanan altin-
civa pasta elektrodu ile gergeklestirilebilmesi i¢in bakir (II),
kursun (ID) ve kadmiyum (11) iyonlarinin degisik
konsantrasyonlu gézeltilerinin 3.0x10-2 M fosforik asit ve
1.2x10-2 M salfosalisilik asit igeren destek elektroliti yaninda
akim-potansiyel egrileri kaydedildi. $ekil 4.21'den goéruldugu
gibi bu 1¢ iyonunm ayni anda nicel olarak saptanmasi
mimkundir.
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Sekil 4.21. Bakir (II), kursun (II) ve kadmiyum (IT)
iyonlarini igerea ¢ozeltilerin silfosalisilik asit
ve fosforik asit destek elektroliti yaninda
kaydedilen akim-potansiyel egrileri

1) 4.0%x10-5 M Cu(NO3)2, Cd(NO3)2, Po(NO3)2
2) 6.0x10-5 M Cu(NO3)2, Cd(NO3)2, Pb(NO3)2
3) 8.0x10-5 M Cu(NOs3)2, Cd(NO3)2, Pb(NO3)2
4) 1.0x10-4 M Cu(NO3)2, Cd(NO3)2, Pb(NO3)2
(Destek elektroliti olarak 3.0x10-2 M H3PO4 ve
1.2x10-2 M Silfosalisilik asit kullaniimigtir)

Ustart = 0.0 V, AU'-= "1.5 V
Hassasiyet : 1.0x10-7 A.mm-!
(Ag/AgCl elektroda karyg1)
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4.8.2. Altin-Civa Pasta Elektrodu Ile Cegsitli Kaplardan
Asetik Asit Cozeltisine Gegen Metal lyonunun
Saptanmast

Cam, kristal, porselen, melamin ve seramik’ten
yapilmis cesitli kaplara %4.0’lik asetik asidden 50’ser mL.
konularak 24 saat bekletildikten sonra alinan 25’er mL.’lik
¢ozeltilerin altin-civa pastasi ile voltamogramlari alindi. Bu
kaplardan %4’'lik asetik aside gecen kursun (II) iyonunun Cin
mali bir porselen tabakta en gok oldugu gozlendi (Sekil 4.22).
Bu sonu¢ daha o6nce ayn: ornegin civa damla elektrodu
kullanilarak kaydedilen diferansiyel puls polarograminda da
gorildi (Aycan, et al., 1994).
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Sekil 4.22. Altin-civa pasta elektrodu ile Cin mali1 bir
porselen kabdan asetik asit gozeltisine gegen
kursun (II) 1iyonuna iliskin akim-potansiyel
egrileri

1) %4.0'1ak CH3COOH ¢oazeltisi

2) %4.0'lik CH3COOH ¢ozeltisindeki
kursun (II) 6rnegi
(Hassasiyet : 1.0x10°7 A.mm-1

2) %4.0'luk CH3COOH ¢ozeltisindeki
kursun (II) 6rnegi
(Hassasiyet : 4.0x10°3 A.mm-1)

Ustart = +0.4 V, AU= -2.0V
(Ag/AgCl elektroda karsi)
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5. TARTISMA ve SONUGLAR

Metal-metal iyonu elektrotlarinda saf metal yerine
¢ogunlukla amalgam kullanilir. Cinki denge saf metallere
oranla daha ¢abuk kurulur ve daha tersinirdir. Sodyum,
potasyum, kalsiyum gibi metallerin sulu c¢ozeltilerinde
aktifliklerinin bayukligu nedeniyle dogrudan  dogruya
kullanilamadiklar1 halde, amalgam halinde aktiflikleri sulu
¢ozeltide ol¢gmelere uygun olacak olgide azaldigindan bunlarin
amalgam eletrotlar:i kullanilir. Ayrica metaller i¢inde bulunan
safsi1zliklar nedeniyle o6lgmelere g¢esitli hatalar girdigi halde,
civa ile seyrelmede bu hatalarin ¢ok kigilmesi amalgam

elektrotlarin #stin tutulmasinda oénemli rol oynar (Uneri,
1978).

Bir civa damla elektrodunda bir aquametal iyonunun
(M"*aq) ¢o6zinme ve toplanma tepkimelerinin hizi farkli

metaller i¢in farklidir.

(M"aq) + né (Hg) - M (Hg) (5.1)

M%*aq’'in M (Hg)'ya katodik indirgenmesi asagidaki
islemleri kapsar.
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1. Aquametal iyonunun dehidratasyonu

2.-Yik (€) transferi-

3. Civa i¢inde metalin birikerek cozinmesi
(amalgamlasma).

Bunlardan yuk trasfer isleminin ¢ok hizli oldugu
sanilmaktadir.

Civa damla elektrodunda amalgam oluymasiyla damla
dismekte ve yerine yeni bir damla devreye girmektedir.
Amalgam elektrodda ise ytzey stirekli ayni kaldigindan yukarida
ikinci adimda olusan metal, elektrot yizeyinde toplanmaktadir.
Belirli bir sture sonra indirgenen metalin elektrot ytzeyindeki
civa ile amalgam olusturmasi nedeniyle katodik bolge daha
pozitif potansiyele kaymakta, elektrod daha oOnceki degerleri
vermemektedir. Oysa hazirladigimiz altin-civa pasta
elektrodunda, elektrot ytizeyi siyrilarak temizlenebilmekte ya da
stok pasta ile yenilenebilmektedir (Tural, Aycan, 1984).

Ozet olarak hazirlanan altin-civa pasta elektrodu
igerdigi civa nedeniyle genis katodik c¢aliyma bolgesine
sahiptir. Sabit yuzeyli oldugu igin ekonomiktir. Yizeyi ince bir
film halinde siyrilarak temizlenebilir, tekrarlanabilir sonuglar
alinabilir. Ctinkd bir kag¢ ay ara ile yapilan 6lgimlerde ayni
sonuclar alinmistir.

Civa damla elektrodda civa sarfiyati goktur. Ayrica
civa damla elektrodun damla biayikligi, yuzey aktif maddeler

varliginda yizey gerilimindeki degismelere bagli olarak farkls
potansiyellerde degisebilir.

Altin-civa pasta elektrotlar:t civa damla elektrodunun bu
tir dezavantajlarini giderdigi i¢in tercih edilir. Simdiye kadar
en ¢ok kullanilan pasta elektrot, karbon pastasidir. Karbon
pastalari hazirlanirken degisik ozellikteki karbonlar farkls
organik ¢oézicilerle bir arada tutulmaktadir. Organik maddelerin
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analizi yapilirken pastadaki ¢ozicu bu maddelerle
etkileseceginden pasta ¢ozinfip bozulabilir.

Hazirlanan altin-civa pasta elektrodunda ise boyle bir
sakinca yoktur. Yani gegitli organik maddeler ile galigilabilir.

Caligma elektrotlar:, polarianabilir elektrotlar
oldugundan kiugik yuzey alanli olanlar tercih edilir. Baska bir

deyisle mikrodizeyde hazirlanmis elektrotlar ile daha iyi
sonuglar alinir.

0.196 cm?2 alanli altin-civa pasta elektrodu ile
1.0x10-5M diuzeyindeki elektroetkin maddelerin analizi yapildi.
Bu saptama sinir1 civa damla elektrodu ile yapilan dogru akim
(DC) polarografisine goére oldukga iyidir. Mikrodiuzeyde
hazirlanmis bir altin-civa pasta elektrodu ile daha iyi sonuglar
elde edilebilecegi umulmaktadir.

Sonug¢ olarak bu ¢aliymada literatirde rastlanmayan
yeni bir altin-civa pasta elektrodu hazirlanarak voltametrik
6lctimlerde '(;ahsma elektrodu olarak kullanilabilecegi
gosterilmiy, bu elektrot igin Randles-Sevcik sabiti
k: 1.91 - 3.27 x 105 olarak hesaplanmigtir.

Altin-civa pasta elektfoduna iliskin ¢esitli uygulamalar
yapilip sonuglari diger yontemlerle kargilastirilmiseir.

Daha sonraki ¢aligmalarda, altin-civa pasta
elektrodunun standard indirgenme potansiyelinin hesaplanmasi

ve bu yeni elektrodun striping analizlerde kullanimi
amaclanmaktadir.
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