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Bu cahsmada, N-(2-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin Schiff bazi varh@inda eser
miktardaki germanyumun adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini i¢in bir yéntem
gelistirilmistir. Bu yontem, germanyum(l1V)’iin Schiff bazi ile olusturdugu tiiriin asih duran
civa damla elektrodunda adsorbe olduktan sonra indirgenmesi esasia dayamr. Adsorbe
olmus elektroaktif tiire ait indirgenme pikinin akim, siyirma basama@inda kare dalga
voltametrisi kullamlarak 8lciilmiistiir. Indirgenme pikine Schiff baza ve destek elektrolit
konsantrasyonu, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresinin etkisi incelenmigtir.
Gelistirilen metodun c¢alisma arahfi ve tespit limiti belirlenmigtir. Bazi katyonlarin
muhtemel girisim etkileri incelenmistir. Bu metodun uygulamasi sentetik sphalerit
numunesinde yapilmistir. Ayrica kullamlan Schiff bazi ve elektroaktif tiiriin indirgenmesine
dayanan elektrot reaksiyonu igin bir mekanizma ileri siiriilmiigtiir.
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In this work, a new method was developed for the determination of trace amount of
germanium in the presence of N-(2-hydroxyphenyl)-3,4-dihydroxybenzaldimine using
adsorptive stripping voltammetry. This method is based on the reduction of adsorbed
species formed between germanium(lV) and Schiff base on the surface of hanging mercury
drop electrode. The reduction current for the adsorbed species was measured by square-
wave voltammetry applied during stripping step. Effects of various parameters such as
concentration of Schiff base and supporting electrolyte, accumulation potential and
deposition time on the reduction peak were investigated. The working range of the method
and limit of detection were investigated. The possible interference effects of some cations
were examined. The method was applied for the determination of Ge(1V) in a synthetic
sample of sphalerite. Mechanism for the reduction of Schiff bases and the electroactive
Ge(1V)-Schiff base species were also proposed.
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1. GIRIS

Germanyum ¢ok genis bir alanda ve ¢ok farklh teknolojik uygulamalarda
kullanilan 6nemli bir elementtir. Kullanim alanlarindan bazilan; elektronik sanayiinde yar
iletken olarak transistorler ve diodlarin; hizh nétronlarin biyolojik dozlarinin sayimunda
kullamlan germanyum dozimetrelerinin; mutlak sifira yakin sicakliklarin 6lgiimiinde
kullamlan yiiksek hassasiyete sahip termometrelerin; radar sistemlerinde kullamlan
infrared dedektorlerinin ve bazi 6zel alagimlarin hazirlanmasinda kullanilir. Ayrica
germanyum dioksit yiiksek kinlma indisine sahip optik camlann hazirlanmasinda \}e baz
yukseltgenme reaksiyonlarinda katalizér olarak  kullamimaktadir =~ Germanyum
bilegiklerine, tipta anemia ve tiiberkuloz tedavisinde kullamlan ilaglarin imalatinda
bagvurulmaktadir. Germanyum insan viicudu ig¢in de olduk¢a ©nemli bir elementtir.
Viicutta birikmesi ve yetersizligi sonucu ¢esitli hastaliklar ortaya ¢ikmaktadir. Ayrica
gida sanayiinde gidalarin tazeliginin korunmasinda kullanilan metalik kaplarin yiizeyinin
cesitli metaller birlikte kaplanmasiyla yapilan ambalajlarda da kullaniimaktadir.

Bu kadar 6nemli ve genig kullanim alanlarina sahip olan germanyum, yerytiziinde
nadir olarak bulunan bir elementtir. Endiistriyel ve biyolojik éneminden dolayr giivenilir,
tekrarlanabilir, izl ve duyarh analiz metotlarina ihtiyag duyulur. Bu amaca yonelik
olarak literatiirde UV-spektrofotometri, alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi, atomik
emisyon spektroskopisi, X-iginlari floresanst metodu gibi degisik tayin metotlarina
rastlanmaktadir.

Elektroanalitik metotlarin kolay uygulanabilirligi, ekonomik olusu ve duyarligi bu
metotlan eser element analizlerinde cazip hale getirmigtir. Germanyum(I1V)’tn tayini igin
elektroanalitik metotlarin kullanilmas: ile ilgili ilk ¢aligmalar Valenta ve Zuman (1952),
das Gupta ve Nair (1953) tarafindan yapilmigtir. Bu ¢alismalar sonucu gelistirilen
metotlarin duyarh@ ve tekrarlanabilirligi disiktir. Konopik’in (1960) o-difenol
bilesiklerinin bulundugu ortamlarda, germanyum(IV) ’e ait bir indirgenme dalgasi
gozlemesinden sonra, germanyum tayini igin yapilan galigmalarda bu durum dikkate
alinmig ve 1960’ yillardan itibaren ¢aligmalar bu yonde gelistirilmistir. Bu amagla
germanyum tayini igin geligtirilen voltametrik metotlarda ¢ok gesitli 6rganik maddeler

kullailmugtir. Bu organik maddeler daha ¢ok orfo pozisyonunda iki veya G¢ hidroksi



grubu bulunduran aromatik halkali bilesiklerdir. Ornegin pirokatesol, gallein B, trilon B,
alizarin kirmuzis1 S, pirokatesin, pirogallol, tiron, galleik asit, kloranilik asit, 3,4~
dihidroksibenzaldehit ve fenilfloron denenmis olan bilesiklerin bazilandir. Bu tir
bilesiklerin bulunmadig1 ortamlarda gok negatif potansiyellerde gozlenen Ge(IV) dalgas,
ortama bu bilegikler ilave edildiginde oldukga pozitif potansiyellere kaymaktadir.

Literatiirde o-difenol grubu bulunduran Schiff bazlarinin kullanildigi herhangi bir
calismaya rastlanmamugtir. Bu nedenle Ge(IV)’iin tayini igin kare dalga voltametrisi
teknigini kullanarak bir yontem gelistirilmesi amacim giiden bu galismada asagida yapisi
gosterilen ti¢ Schiff bazi kullanilmugtr.

i
b =@

X:OH
[:  N-(2-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin
II: N-(3-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin
III: N-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin

Sentezlenen Schiff bazlannmn varliginda ve 0,8 M H;PO, gozeltisinde Ge(IV)’tin
voltametrik davranigimi incelemek igin ilk ¢aligmalar doniigiimli voltametri ile yapiimugtir.
Doniigtimlii voltametri teknigi ile 6nce ligandlanin voltamogramlani alinmig ve her iig
ligandin voltamograminda da -C=N- ¢ift baginn indirgenmesine ait ikiger pik
g6zlenmigtir. Sonra bu Schiff bazlarini igeren 0,8 M H;PO,4 ortamina Ge(IV) gozeltisi
ilave edilince, Schiff bazina ait birinci pikin kayboldugu ve ikinci pikten daha pozitif
potansiyelde ise yeni bir pikin ortaya ¢ikti1 gozlenmistir. Adsorpsiyon 6zelligine sahip bu
yeni pikin, Ge(IV) konsantrasyonu ile dogrusal olarak arttifi goériilmiiy ve bu pikten
yararlanarak germanyumun kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile tayini i¢in metot
gelistirilmesi amaciyla optimum gartlar aragtirilmugtir.

Ge(IV)’iin adsorptif styirma metodu ile tayin edilebilecegi anlagildiktan sonra kare

dalga teknigini kullanarak deney parametrelerinin belirlenmesi ve optimizasyonu



¢aligmalar1 yapilmgtir. Ayrlca kare dalga voltametrisi ¢aligmalarinda cihaz parametreleri
de belirlenmigtir.

0,8 M H;PO, ¢ozeltisinde germanyum(TV) konsantrasyonu 1,0x10® M’da sabit
tutulmus ve pik akimlarinin Schiff bazi konsantrasyonu ile degisimi incelenerek optimum
Schiff baz1 konsantrasyonu belirlenmistir.

Caligmalarimizda biriktirme iglemi, bitin Schiff bazi tiirevlerinin kullanildig
deneylerde sifir voltta gergeklestirilmigtir. Biriktirme siiresi 0-120 saniye arasinda
degistirilmig ve biriktirme siireleri belirlenmistir.

Ge(IV)’lin kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi metodu ile tayininde optimize
edilen biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresinde kalibrasyon grafikleri elde edilmistir.
Genis bir aralikta pik akimu ile Ge(IV) konsantrasyonu iligkisi incelenerek kalibrasyon
grafiginin dogrusal oldugu bolge belirlenmistir. Her ii¢ Schiff bazt ligandinin kullanildig
kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi metodu igin regresyon analizi yapilmgtir.

Ug farkh Schiff bazi kullanilarak gelistirilen Ge(IV)’un kare dalga adsorptif
styirma voltametrisi ile tayin metotlarindan hangisinin daha uygun oldugunu belirlemek
igin, kalibrasyon grafiklerinin duyarlik, artik standart sapmasi, metodun standart sapma
ve varyasyon katsayilarindan yararlanilmigtir. Ge(1V)’iin kare dalga adsorptif siyirma
voltametrisi ile tayini icin gelistirilen metotlardan duyarlik, kesinlik ve dogrusallik aralig:
bakimindan en uygun olammin N-(2-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin Schiff
bazinin kullanildig1 metot oldugu sonucuna varilmistir.

Eser miktardaki germanyumun tayininin 6nemli oldugu numuneler; dogal sular,
bitkiler, gidalar, canli dokulari, toprak ve bir germanyum cevheri olan sphalerittir. Bu
nedenle bu ortamlarda bulunma ihtimali yiiksek olan maddelerin, gelistirilen metotta
girigim etkileri incelenmigtir. Caligmalarimizda gelistirilen metodun uygulamasi, Ge(I1V)
elementinin bol miktarda bulundugu bir kiikiirt cevheri olan sphalerite tizerinde standart
ilave teknigi kullanilarak denenmigtir. Bunun igin sphalerit cevherinde, kare dalga
adsorptif siyirma voltametrisi ile germanyum taynininde sphaleritin bilesiminde bulunan
elementlerden ¢inko, kursun, bakir, kadmiyum, galyum ve indiyum mutlaka ortamdan
uzaklagtiriimasi gerektigi sonucuna ulagimgtir.

Standart ilave teknigi kullanilarak farkli konsantrasyonlarda yiizde kazanim

hesaplanmugtir. Buna gore yiizde kazamim, % 123 olarak hesaplanmigtir. Tespit limitinin



belirlenmesinde TUPAC metodu esas alinmustir (Long ve Winefordner, 1983) ve 2,1x10°™"
M olarak bulunmugtur.

Schiff bazlarmin ve germanyum(IV) ile olusturulan elektroaktif maddenin
adsorsiyon  ozellikleri ve indirgenme mekanizmast incelenmistir. Mekanizma
caligmalarinda hem Schiff bazlarinin hem de germanyum(IV) ile Schiff bazt arasinda

olusan elektroaktif tiirtin elektrot yiizeyinde adsorbe olma durumu g6z oniine alinmistur.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Voltametri ve Voltametrik Metotlar

Voltametri, elektrot potansiyelinin degismesi ile elektrolitik hiicreden gegen
akimin degismesine dayanan elektroanalitik metotlarin genel adidir. Potansiyeli degigen
elektrot, indikator elektrotlar veya galigma elektrodu adimi alir. Voltametride ¢ok ¢esitli
tir ve gekilde indikatér elektrot kullamlir. Bunlar civa, platin, altin, grafit vb.
elektrotlardir. Voltametrik metotlarin bir kisminda potansiyel sabit tutulur veya gesitli
sekillerde degistirilerek madde miktarina bagl olarak olugan akim miktan incelenir. Bu
voltametrik tekniklerle maddelerin kalitatif ve kantitatif analizleri yapilabilecegi gibi
elektrot reaksiyonlarmin mekanizmalari da incelenebilmektedir. Ayrica maddelerin
cozeltilerdeki kararliliklanni ve gesitli fizikokimyasal sabitlerinin de tayinini yapmak
miimkindur. ‘

Voltametrik siyirma tekniklerine, sulu ve susuz ortamlarda maddelerin eser
miktarda tayinlerinde bagvurulur. Atomik absorpsiyon, notron aktivasyon, florometrik ve
kromatografik metotlarla birlikte voltametrik siyirma metotlart eser analizlerde
bagvurulan bes Onemli metot arasinda sayilmaktadir. Bu metotlardan inorganik
analizlerde en ¢ok uygalama alani olan iki metottan biri atomik absorpsiyon, digeri ise
siyirma metotlaridir. Atomik absorpsiyona yalmz inorganik tayinlerde bagvuruldugu halde
siyirma teknikleri hem inorganik hem de organik tayinlerde kullamlabilmektedir. Ayrica
atomik absorpsiyon tahripkar bir metot iken, styirma metotlari tahripkar olmayan
metotlardandir. Ayni numunenin analizi siyirma tekniklerinde. defalarca tekrarlanabilir.
Bir diger avantaj da siyirma tekniklerinde kullanilan cihazlann daha basit ve daha ucuz

olmasidir,



2.1.1. Polarografi

Polarografi, 1927 yiinda Cekoslavak bilim adami Jaroslav Heyrovsky tarafindan
geligtirilmis voltametrik bir metotdur. DC polarografisi (normal polarografi) ile sinirh
kalan bu metod son gelismeler ile ¢ok bagvurulan duyarh Ve giivenilir bir duruma
gelmistir. Onemli bir eser analiz metotu olan polarografi ile periyodik cetvelde yer alan
elementlerin biiyik bir kism ile organik maddelerin indirgenebilir veya yiikseltgenebilir
fonksiyonel grup bulunduran biyikk bir kismimin dogrudan veya dolayli analizi
yapilabilmektedir.

Polarografide ¢aligma elektrodu olarak damlayan civa elektrodu kullamlir.
Damlayan civa elektrodu (DCE) 0,05 - 0,08 mm i¢ ¢aph bir kilcal cam borudur. Bu
kilcalin bir ucu 1-50 mL kadar ¢6zelti bulunduran bir hiicreye daldirilir, diger ucu 30-80
cm yiksekligindeki bir boru yardimiyla civa haznesine baglanir. Kilcalin yukarisinda
bulunan civa stitununun hidrostatik basinciyla civa, ¢ozelti igerisine damlalar halinde
diiger. Damla buyiikltigu kilcal borunun i¢ yari ¢apr ve damla siiresi ile degisir. Damla
siresi 1-8 s/damla civarindadir. Son geligtirilen bir sistemle damla 6mrii, mekanik damla
diigirticiisi yardimiyla istenildigi sekilde ayarlanabilmektedir. Sekil 2.1°de polarografi
cihazinin gok basitlestirilmis bir sekli gosterilmigtir. Damlayan civa elektrodunun
potansiy;eli bir referans elektroda kargt degistirilir. Referans elektrot genellikle Ag/AgCl
veya doymus kalomel elektrottur. Damlayan civa clektrodu ile referans elektrot arasina
bir potansiyometre yardimiyla potansiyel uygulamr. Hiicreden gegen akim bir
galvanometre ile olgiliir, Olgiilen akimin uygulanan potansiyele kars1 grafigi polarogram
adim alr. Sekil 2.2’de normal polarografide go6zlenen akim-potansiyel egrisi
gorilmektedir (Harris, 1982).
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Sekil 2.1. Polarografi cihazinin basit bir gemasi

Polarografide akim, ¢aligma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucunda olusur. Indirgenmeden dolayr olusan akima katodik akim,
yikseltgenmeden dolay: olusan akima ise anodik akim denir. Katodik akimin isareti
pozitif ve anodik akimin isareti ise negatif olarak kabul edilmigtir. Sekil 2.2.’deki
polarogramdan gorildiigii gibi belli bir potansiyelden sonra akimin sabit kaldig bir plato
bolgesine ulagilmaktadir. Bu akima swr akimi adi verilir. Elektrot iizerinde heniiz
reaksiyon olmadif1 zaman kuglik de olsa bir akim gozlenir. Bu akima arfik akim denir.
Siir akipu ile artik akim arasindaki yiikseklik dalga yiiksekligidir. Dalga yiiksekligi,
elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile dogrusal olarak artar. Bu 6zellik nedeniyle
polarografi kantitatif analizlerde kullanilabilmektedir. Akimin, sinir akim degerinin
yansina esit oldugu potansiyel yar: dalga potansiyelidir. Yan dalga potansiyeli E,, ile
gosterilmektedir. E; degeri genellikle elektroaktif maddenin konsantrasyonuna bagh
degildir ve standart yar1 hiicre potansiyeli ile yakindan iligkilidir. Yan dalga potansiyelinin
her madde igin karekteristik olmasi 6zelliginden dolay: polarografi kalitatif analizlerde de
kullamlabilmektedir.
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Sekil 2.2. Normal polarografide gozlenen akim-potansiyel egrisi

Damlayan civa elektrodunun avantajlan yaninda birtakim dezavantajlar da vardir.
Bu avantajlar ve dezavantajlar asagida 6zetlenmistir.

1. Civa tizerinde H" iyonlarinin indirgenmesi, kinetik agiri gerilim nedeniyle diger
metallare gore daha negatif potansiyellere kayar. Bu agin gerilimin yiksek olmasi
nedeniyle Cd**, Zn** gibi normalde H"’dan daha zor indirgenen katyonlar, civa iizerinde
H’ indirgenmesinden daha pozitif potansiyellerde indirgenirler.

2. Civanin sirekli damlatilmasi nedeniyle her an taze bir elektrot yiizeyi elde
edilir. Elektrot yiizeyinin kirlenmesi s6z konusu degildir.

3. Cwvanin en buyik dezavantaji +0,4 volttan daha pozitif potansiyellerde
yiikseltgenmesidir. Dolayisiyla DCE’nin anot olarak kullanilmast gok siurhdir.

4. Civanin diger bir dezavantaji da toksik olusudur. Polarografide ¢ok saf civa
kullanilmas1 gerekir. Bu nedenle destilasyon veya diger bir metotla temizlenmesi
esnasinda buharlagir. civa buharlari ise gok zehirlidir.

Polarografik deneyler oksijensiz ortamlarda gergeklestirilir. Cunki g¢ozeltide
¢6zinmig oksijen molekili DCE tizerinde indirgenir. Bu indirgenme iki kademelidir.
Birincisi -0,05 V’da perokside ikincisi ise -0,9 V’da gozlenen peroksitin suya indirgenme
reaksiyonudur. Bu potansiyeller ortamin pH’s1 ile degisir. Asidik ortam igin bu

reaksiyonlar agafidaki gibidir.



02 + 2H30+ +2e¢ — HzOz + 2H20
H,0, + 2H30+ +2¢ —4H,0

Bu reaksiyonlarin olusumu ile polarografide 0 ve -1 volt arasi gibi bir gok
indirgenme reaksiyonunun gozlendigi bir bolge kapatilmig olur. Bunu 6nlemek igin deney
oncesinde gozeltiden azot veya argon gazi gibi inert bir gaz gegirilerek ¢6ziinmiis oksijen

ortamdan siiriiklenerek uzaklagtirilir.

2.1.1.1. Difiizyon kontrollii sinir akimi

Elektroliz, kangtirlmayan durgun ortamda ve destek elektrolit eklenerek yapilirsa
konveksiyon ve iyonik go¢ 6nleneceginden akim yalniz diflizyonla gelen madde miktarina
bagh olur. DCE’ye uygulanan potansiyel, polarogramin simir akimi bolgesinde ise ve
elektron aktarnim hiz1 elektrot yiizeyine gelen depolarizeri (elektroaktif maddeyi) hemen
indirgeyecek veya yiikseltgeyecek kadar biiylik ise, akim elektrot yuzeyine difiizyonla
gelen depolarizer miktar ile belirlenir. Bu durumda akim difiizyon kontrollidir denilir.
Sinir akimi bolgesinde potansiyel uygulanir uygulanmaz elektrot yiizeyindeki iyon veya
molekiiller hemen elektrolizleneceginden, elektrot yiizeyine ¢ok yakin bir bélgede
depolarizer konsantrasyonu sifir olacaktir. Ana ¢ozelti ve elektrot yiizeyindeki bu
konsantrasyon farki ile depolarizer elektrot yiizeyine dogru difuizlenecektir.

Maddeler daha derigik olduklari bolgeden daha seyreltik olduklari bolgeye Fick
kanunlarina gore difiizlenirler. Fick’in 1. kanununa gore birim yiizeye difiizlenen madde

miktari agagidaki diferansiyel esitlikle ifade edilir.

q(x,t)=D ﬁ%’t—) 2.1)

"

Fick’in II. kanunu ise :

&) _ o FC10)
a a’

(2.2)



seklindedir. Elektrot yiizeyinde olugan akim, birim yiizeye gelen madde miktan ile
orantiidir. Akim agagidaki esitlikle ifade edilebilir.

i =nFAq (0,t) (2.3)

Bu esitlikte, q(0,t), elektrodun birim yiizeyine t aninda gelen madde miktandir. Fick
kanunlar1 olarak ifade edilen diferansiyel denklemlerin genigleyen kiresel elektrot igin

¢oziiliip q degerinin Esitlik 2.3’de yerine konulmasiyla asagidaki esitlik elde edilir.
i=0,732 0F (C - C 40 ) D"* m™* ¢ (2.4)
Bu egitlikteki terimlerin agiklamalar agagidaki gibidir.

i; Damla 6mrii sonundaki akim, (A)

n: Aktarilan elektron sayis1 ,(eq/mol)

F: Faraday sabiti, (C/mol €)

C: Ana ¢ozeltideki depolarizer konsantrasyonu, mol/L

Cq-0: Elektrot yiizeyindeki depolarizer konsantrasyonu, mol/L
D: Difiizyon katsayisi, cm¥/s

m: Civanin akig hizi, g/s

t : Damla 6mru, s

Esitlik 2.4 polarogramin her bolgesinde gegerlidir. Simir akimi bolgesindeki
elektron transfer reaksiyonu ¢ok hizli olacagindan Cy-g = 0’dir. Bu, Egitlik 2.4’te yerine

konulursa asagidaki esitlik elde edilir.
ia = 0,732 nFCD"? m** ¢/ (25)

Esitlik 2.5 Ilkovig esitligi olarak bilinir. Bu esitlikte verilen akim, damla émriiniin

sonundaki difiizyon kontrollii akimdir. Damla 6mrii (t) sabit bir degere sahiptir. Damlanin

16

olusmaya baslama ve kopma zamam arasinda akim artar. Bu artig t™ ile orantihdir,
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Ortalama akim damla 6mrii sonundaki maksimum akimin 6/7’si kadardir. Ilkovig esitligi
ortalama akim igin yazilirsa katsay1 0,627 olarak degisir.

ia= 0,627 nFCD"* m?® "6 (2.6)

Bir polarografik deneyde civa siitununun yiiksekligi (h) sabit tutulursa civanin akis hizt
(m) ve damla dmrii (t) de sabit kalir. Deney sabit sicaklikta yapilirsa difiizyon katsayis: da
sabit olacagindan Ilkovig esitligi asagidaki gibi yazilabilir.

ia=kC 2.7

Bu egitlikte C ana qdzelt‘li konsantrasyonu oldugu igin polarografi kantitatif analizlerde
kullanilabilmektedir. Yukarida verilen Esitlik 2.7 koordinat sisteminin sifir noktasindan
gegen bir dogru denklemidir.

Polarografide kullamlan DCE ¢ok kiigik yuzeyli bir elektrottur. Bu tiir
elektrotlara mikroelektrot adi verilir. Mikroelektrot iizerinde ¢ok az miktarda madde
elektrokimyasal degisikliSe ugradigi igin aymi gozelti ile deney istenildigi kadar
tekrarlanabilir. Yani polarografi tahripkar olmayan bir metottur.

P'olarograﬂde difizyon kontrollii sir akinundan bagka kinetik ve adsorpsiyon
kontrolli akimlara da rastlamir. Kinetik akim, elektroaktif maddenin bir kimyasal
reaksiyon sonucu olugmasi ile gozlenir. Elektroaktif maddenin konsantrasyonu kimyasal
reaksiyonunun hiz1 ile kontrol edildigi -igin bu akima kinetik akim adi verilir. Akim,
elektrot yiizeyine elektroaktif maddenin, iriiniin veya ortamda bulunan diger maddelerin

adsorpsiyonu ile de kontrol edilebilir. Bu akima da adsorpsiyon akimi ad verilir.

2.1.1.2. Artik akim

Bir polarogramin plato bélgesinde olgtlen sinir akiminda hem difiizyon akimi hem
de artik akim vardir, Dalga yiiksekligi simr akimi ile artik akim arasindaki farktir. Bu
akimlar arasindaki fark ¢ozeltideki analizi yapilan maddenin indirgenmesinden veya

yilkseltgenmesinden dolay: olugan akimdir.
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Civa damlasinin ylizeyine ¢ok yakin bir bolgedeki tabakamin 6zelligi elektrodun
potansiyeline baglidir. DCE’ye potansiyel uygulanmadan KCl gozeltisine daldirilirsa, civa

yizeyine tercihen CI' anyonlart adsorplamir. Bunun sonuncunda civa negatif yik

kazanmug olur.
Yiizeye adsorbe olan CI iyonlarim itmek i¢in civa elektrodunun negatif elektrikle
yilklenmesi gerekir. Yiizeydeki CI' iyonlarim tamamen itebilecek ve ylizeydeki yuk

aynmim bozabilecek potansiyel, elektrokapiler maksimum potansiyeli olarak adlandirilir

ve E,, ile gosterilir.
Cozelti En (Volt )
0,1 FKCI - 0,461
0,1 FKBr - 0,535
0,1 FKSCN - 0,589
0,1 FK1 - 0,693

E. degerlerinin farkli olmasinin nedeni anyonlarin elektrot yiizeyine farkli gekilde
adsorbe olmalanidir. Yani Br” iyonlan CI” iyonlarindan, SCN" iyonlari Br” iyonlarindan, I°
iyonlaer ise SCN’ iyonlarindan daha kuvvetle civa yiizeyine adsorbe olurlar.

Simdi 0,1 F KCl ¢ozeltisine daldinlan damlayan civa elektrodunun tuz koprisii ile
bir DKE’ye baglandigini ve hiicreye -0,461 voltluk potansiyel uygulandifim varsayalim.
Bu potansiyelde DCE negatif elektrottur ve civa yiizeyine birikmis CI” iyonlarini itecek

durumdadir. Ciinki :

E.=-0,461V,
E: = Epce - Epke
Epce = Ei + Epkg =- 0,461 + 0,244 =-0,217V

Bu potansiyelde DCE yiizeyine yakin bolgede K* ve CI” konsantrasyonlari ana gozeltide
oldugu gibi birbirine esittir. Eger hiicreye -1,0 V’luk potansiyel uygulanirsa, yani KCl’iin
E., degerinden daha negatif potansiyel uygulanirsa; bu sefer elektroda yakin bolgedeki CI
T YURSEKOGRETIM KURDLY
DOKUMANTASYON MERKEZI
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iyonlan itilecek ve K* iyonlan elektroda dogru gekilecektir. Boylece elektrot yiizeyine
yakin bdlgede K" konsantrasyonu CI” konsantrasyonundan daha fazla olacaktir.

Elektrot yiizeyi negatif ve bu yiizeye yakin bolge pozitif yiiklenince bir elektriksel
¢ift tabaka meydana gelecektir. Cift tabakamn elektrot ve elektrolit tarafindaki yiik
miktarlari birbirine egittir. Yilkk ayrimu ¢ozeltideki anyon veya katyonlarin cinsine ve

yonlenmesine baglidir. E potansiyeli uygulanmug bir ¢ift tabakanin biriktirdigi yiik miktar,
q=KA (En-E) (2.8)

dir. Bu egsitlikte :
q : Elektrik yiik miktar1 (mikrokulon)
A : Elektrodun yiizey alani (cm?)
En.: Elektrokapiler maksimum potansiyeli (volt)
«: Cift tabakanin birim yiizey igin sigasi(uf/cm?)

Bu egitlikteki «, potansiyele baghdir. HCl ve alkali metal halojenirlerinde E,
potansiyelinden daha pozitif potansiyellerde 40 pf/cm® E,’den daha negatif
potansiye}lerde ise 18 uf / cm® dir. Yukaridaki esitlikten anlagilabilecegi gibi E,’den daha
negatif potansiyellerde q pozitiftir. E=E,, durumunda q=0 ve E,, potansiyelinden daha
pozitif potansiyellerde q negatiftir.

Bir damla 6mrii siiresince potansiyelin sabit kaldig kabul edilirse kapasitif akimin

ortalama degeri q = it oldugu gbz Ontine alinarak,
. 1
Ic = 7 KAmnx (Em = E) (29)

yazilabilir. Bu esitlikte Apax , damlanin maksimum alamdir. Amas, m ve t cinsinden ifade
edilirse; buradan ry, cekilip Amx = 4 T rmax esitlifinde yerine konulursa ve gerekli

islemler yapilirsa,

ic = 0,00853 « (En - E) m** t** (2.10)
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esitligi elde edilir. Bu esitlie gore kapasitif akim potansiyelle dogrusal olarak degisir.
En’den daha pozitif ve daha negatif bolgelerde dogrunun egimi farkhdir. Ciinki elektrot
yuzeyindeki ¢ift tabakanin 6zelligi her bolgede farklidir. Bagka bir ifadeyle elektriksel ¢ift
tabakanin sifasi her bolgede farkhdir.

Yukandaki esitlik belli bir ¢ozelti igin belli potansiyelde,

ic = (k") m?? ¢ (2.11)

seklinde yazilabilir. Diflizyon akiminin da m** ¢

ile orantth oldugunu Ilkovig esitliginden
biliyoruz. O halde i¢/ic degeri t'? ile orantihdir. Yani damla omrii dustikee ig/i. oram
diiser ve duyarlilik azalir. Bir damla émrii siiresince kapasitif akimin zamanla degismesi

asagidaki egsitlikle ifade edilebilir.

ic =0,00569 k (E,, - E) m** t** (2.12)

2.1.1.3. fyonik go¢

Iyonlarin elektriksel alan etkisiyle hareket etmeleri olayina iyonik gog denilir. Her
iyonun elektriksel alandaki hareket hizi digerinden farklidir. Akim, ¢ozelti icerisinde
iyonlar tarafindan tagimr. Akimin bir iyon tarafindan taginan kesri o iyonun mobilitesine
(iyonik iletkenliine) baghdir. Bir iyonun konsantrasyonu C; , iyonik iletkenligi A; ve t; ise

akimin bu iyon tarafindan taginan kesri tagima sayisidir.

C,A,

t = -
U xca,

(2.13)

Elektroaktif malide yiksiiz ise akimin taginmasina katkist olmaz. Elektrot katot ve
indirgenen madde katyon ise bu madde katodun olusturdugu elektriksel alan etkisiyle
elektroda dogru hareket edecektir. Yani elektroaktif maddenin elektroda taginmasi

difizyonun yaninda iyonik gog ile de saglanmug olacaktir. Polarografide iyonik gog
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istenmeyen bir olaydir ve en aza indirilmesi gerekir. Bu islem maddenin tasima sayisini
kiigiltmekle yapilir. Elektroaktif maddenin iyonik gociinii engellemek maksadiyla analiz
ortamina eklenen KCI gibi gozeltilere destek elektrolit adi verilir.

Destek elektrolit konsantrasyonu arttik¢a sir akimi digmektedir. Destek
elektrolit bulunmadifi zaman kangstinlmayan ortamda olgiilen akim difiizyon ve iyonik
gogle elektrot ylizeyine taginan madde dolayistyladir.

Destek elektrolit eklenmesinin bir diger yaran da gozeltinin direncini digiirerek IR
potansiyelini azaltmaktir.

Maddelerin  elektroda en kolay sekilde taginmasi, g¢oOzeltinin mekanik
kangtinlmasiyla yapilir. Bu olaya konveksiyon denilir. Konveksiyon, polarografide

istenmeyen bir olay oldugi igin polarografik deneyler durgun ortamlarda yapilir.

2.1.1.4. Akim - potansiyel iliskileri

Sekil 2.2’den goriilecegi gibi polarogramin plato bolgesinde akim potansiyelden
bagimsizdir. Bu bolgede tam bir konsantrasyon polarizasyonu s6z konusudur.
Polarogramin yiikselen kisminda ise akim potansiyelle degismektedir. Bu degigimin ne

sekilde oldugunu anlamak igin elektrot ytizeyinde
A+ne >B (2.14)

indirgenme reaksiyonunun meydana geldigi ve olugan akimm diftizyon  kontrolli
oldugunu kabul edelim. Baglangigta ortamda yalmz A varsa ve reaksiyon tersinir ise

elektrot yiizeyi i¢in Nernst esitlii yazilabilir.

RT , (A)es

E=E%+ —(
nlf ().

(2.15)

Esitlik 2.4, A’nin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonuna gore yazihirsa asagidaki esitlik

elde edilir.
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i=1i4-0,732 nF (A) o D> m 2 ¢ (2.16)

i, -1
d
(A)x::() = (2. ]7)
0,732nFD /2 2/3,1/6 i

Ortamda B olustuktan sonra ya civa ile amalgam olugturarak civa damlas igerisine veya
gozelti ierisine diftizlenecektir. Her iki durumda da A igin yazilan Esitlik 2.4’e benzer

esitlik B igin de yazilabilir,
[=0,732 nF ([B)x - [B]) D"* m** ¢ (2.18)

Baglangigta ortamda B bulunmadigindan [B]=0’dir. Yukaridaki esitlikte bu deger yerine

konularak [B] -0 degeri gekilirse ve ayni sekilde Esitlik 2.17°den [B]. o gekilerek Nernst

esitliginde yerine konulursa ve yeniden diizenlenirse agagidaki esitlik elde edilir.
RI' i —i

RT D
E=E°+ —m (=2 )2+ —¢
i (I)‘_, ) e i

(2.19)

1 = i4/2 deki potansiyel Ey, olarak tanimlanir ve yan dalga potansiyeli olarak adlandinlir.

Ein asagidaki esitlikle ifade edilir.

D
Ein=E°+ %T-en (D—B )2 (2.20)

A

Genellikle A ve B’nin difiizyon katsayilart birbirine ¢ok yakindir ve D = Dy oldugundan
Ein = E° dir. Bu nedenle Esitlik 2.19 yeniden asagidaki gibi yazilabilir.

i, =i

E=E|/2 +£ln -

2.21
nl i ( )

Esitlik 2.21, Heyrovsky - Ilkovig esitligi olarak bilinir.
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Yant dalga potansiyeli tersinir reaksiyonlarda madde konsantrasyonuna bagh
degildir. Yan dalga potansiyelinin her madde igin karakteristik bir degeri oldugundan
maddelerin polarografik olarak taninmasinda kullanilabilir. Polarografinin kalitatif
analizlere uygulanmasi bu prensibe dayanir. Yan dalga potansiyeli ¢esitli ortam
sartlarindan etkilenir. Bunlardan biri, ortamda depolarizer katyon ile kompleks yapabilen
bir ligandin bulunmasidir. Bir katyon ligand ile kompleks olusturunca daha kararli hale
gelecegi i¢in indirgenmesi zorlagir. Dolayisiyla kompleks olugturmug bir katyonun yan
dalga potansiyeli daha negatif degerlere kayar. Bu kaymamn miktarindan kompleksin
yapisi ve olugma sabiti hesaplanabilir. Yar1 dalga potansiyelini etkileyen diger bir faktor
de ortamin pH degeridir. Elektrot yiizeyinde meydana gelen reaksiyonda H' iyonu
tiketiliyor veya olusturuluyorsa E,, ortamin pH’si ile degisir. Mesela kinonun,
hidrokinona indirgenmesi ortamin pH’sina baghdir. Bu nedenle E,, degeri pH ile degisir.

Organik reaksiyonlarin biiytk bir kisminda kinonun indirgenmesinde oldugu gibi
H' reaksiyonda yer alir. Bu nedenle organik maddelerin polarografik analizinde ortam

tamponlanmalidir.

2.1.1.5. Diger polarografik metotlar

Normal polarografinin kullaniminda iki 6nemli simiirlama vardir. Birincisi kapasitif
akimun buyiik olmasi nedeniyle duyarliigin digiik olmas,, ikincisi ise adsorpsiyon olayinin
polarogram: etkileyerek degerlendirilmesini zorlagtirmasidir. Damla 6mrii kisaltilarak
adsorpsiyon olay: kismen ortadan kaldirabilir. Ancak bu mahsur yok edilirken bagka bir
mahsur ortaya ¢ikar. 'Yani Faraday akiminin kapasitif akima orani diiser ve bu nedenle
duyarlilik sinir1 azalir,

Bir damla 6mru siiresince Faraday akimi zamanla artarken kapasitif akim azalir,
Damlanin disme aninda Faraday akimi maksimum, kapasitif akim ise minimumdur. Sekil

2.3’de damla 6mri suresince Faraday akim ile kapasitif akimin degigimi gorilmektedir.



Al (A)

Damla diizer «—
t (Zaman)

Sekil 2.3. Damla omrii siivesince Faraday ve kapasitif akimin degismesi, i :Faraday
akim, i, : kapasitif akim

Akim olgtimleri damla kopmadan g¢ok kisa bir siire 6nce yapilirsa, toplam akim
igerisinde kapasitif akim en aza digiirilmis olur. Tast veya Strobe polarograﬁsi adi
verilen bu metotla duyarliligin artirilmasi yaninda damla salimmlari da yok edilmis olur.

Bir damla omri esnasinda go6zlenen akimin ortalamasi alinarak Tast
polarografisinde oldugu gibi damla salimmlarinin  yok edildigi ¢izgi seklinde
polarogramlar elde edilir. Akim ortalama DC polarografi adi verilen bu polarografinin
Tast polarografiden tek farki duyarliligin biraz daha digiik olmasidir. Elektronik T-
filtreleri yardimiyla akim ortalamasinin alindig bu teknigin fazla uygulamas: yoktur.

Normal polarografideki i-E egrisinin birinci tiirevi (0I/OE) veya ikinci tiirevi
(*1OE%) potansiyele karst grafige gegirilirse hem duyarllik hem de dalgalarin
aynlabilirligi artirilmig olur. Tirevsel DC polarografi adi verilen bu polarografide akimin
zamana gore tiirevi alinirken damla salinimlari nedeniyle zorluklarla kargilagihr. Bu zorluk
Tast polarografide akim egrisinin tirevi alinmak suretiyle giderilmis olur. Tirevsel DC
polarografi hem duyarhihk bakimindan hem de aynlabilirlik bakimindan DC polarografiye
iistiindiir. Ayrica polarogramlar pik seklinde oldugu igin degerlendirilmesi daha kolaydir.
Turevsel DC polarografinin fazla uygulamasi yoktur. Sadece polarografik metotlarin
geligtirilmesi anlatilirken bir fikir vermek amaciyla s6z konusu edilebilecek oneme
sahiptir. |

Bir bagka polarografik teknikte de birinde numune, di}gerinde de yalmz destek
elektrolit ¢ozeltisi bulunan iki hiicre ile paralel ¢aligir. Subraktive DC polarografisi adi
verilen bu teknik ¢ift 1510 yollu spektrofotometrelerdeki avantajlara sahiptir. Maddenin
olmadify, yalniz destek elektrolitin bulundugu hiicredeki akim, numune hiicresindeki
akimdan gikarilir. delelikle hem destek elektrolitteki safsizhiklardan gelen artik akim

hem de kapasitif akim yok edilmis olur. Ancak bu teknigin en zor tarafi her iki damlayan
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civa elektrodunun senkronizasyonunu saglamaktir. Ayrica diger deneysel zorluklar

nedeniyle bu teknik de fazla kulianilmaz.

Puls polarografisi

Normal polarografide bir civa damlasinin olugma ve kopma siiresi igerisinde
uygulanan potansiyel degisimi gok diisiik oldugu igin (2-3 mV) potansiyel sabit kabul
edilir. Puls polarografisinde ise damla 6mrii sonuna dogru potansiyel pulslar uygulanir ve
olusan akim o6lgulur. Puls uygulamasi iki farklt gekilde olabilir. Birincisinde baglangig
potansiyeli temel alinarak her damla émrii sonunda artan genlikli pulslar uygulanir. Her
puls uygulamasindan sonra baglangig potansiyeline geri donilir. Bu metot normal puls
polarografisi (NPP) adim alir. Normal puls polarografisinde uygulanan potansiyel ve elde
edilen polarogram agagida gosterilmigtir (Sekil 2.4).

(a) i (®)
E | Bagtangy )
(V)] potansiyeli
© Damla
7l H
t —p Zaman 03 00 03 06 -09

E (Volt)

Sekil 2.4 a) NPP de uygulanan potansiyelin zamanla degisimi
b) NPP de akim - potansiyel egrisi

Normal puls polarografisinde A + ne’ — B seklindeki tersinir bir reaksiyonun

I - E egrisi asagidaki esitlikle verilir.

[=nFCA ,—2 {-—1—} (2.22)
a, {(1+p

Bu egitlikte t,,, puls uygulamasi ile akim olgiilmesi arasinda gegen zamandir. p ise,
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p = exp (nF/RT)(E-E1») (2.23)

esitligi ile verilir. Ei;’den yeteri kadar uzaktaki negatif potansiyellerde p sifira yaklagir.

Normal Puls Polarografisinde sinir akimi Cottrell esitligi ile verilir.

I, =nFCA (2.24)

n

Cottrell esitligi DC polarografisindeki Ilkovig esitliginin karsiigidir. Hem tersinir hem de
tersinmez sistemler igin gegerlidir. Tersinmez bir sistem igin normal puls polarografisinde

akim - potansiyel egrisi Heyrovsky - ilkovig esitligi gibidir .

E=E;+2.303 51 log 2! (2.25)
nk i
Cottrell esitligi, Ilkovig esitligine boliiniirse :
.i.(normal puls ("
1 puls) _ (2.26)

i,(DC polarogr.) N \[7 ,
3 “m

t’nin ve ty’nin normal degerlerinde i, /iy oram 6-7 arasindadir. Yani normal puls
polarografisi DC polarografisinden 6-7 defa daha duyarhdir.
Normal puls polarografisinde puls uygulama siiresi arttikga elektrot olayr daha

tersinir olarak gozlenir. Tamamen tersinmez durumlarda agagidaki esitlik goz oniine

alinmalidir.
Ein=En+ 288 10g 231k, ,f"—”i 2.27)
ank D
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Ikinci puls metodu Diferansiyel Puls Polarografisidic (DPP). Bu metotta normal
polarografideki artan DC voltajina damla émrii sonlarina dogru sabit genlikli pulslar
bindirilir. Akim, puls uygulamasindan énce ve puls uygulamasinin sonuna dogru olgiiliir.
Ikisi arasindaki fark potansiyele karst grafige gegirildigi igin polarogram pik seklinde
¢ikar. Pikin tepe noktasindaki potansiyel pik potansiyelidir ve E, seklinde gosterilir. Pik
potansiyeli Ey;; civarindadir. Diferansiyel puls polarografisinde uygulanan potansiyel ve
elde edilen pik Sekil 2.5(a)’da gosterilmistir. Ayrica aym sartlarda gekilen aym maddenin
DPP ve DC polarogramlart karsilagtirilnustir (Sekil 2.5 b,c).

E
(m¥)

E (mV)

Sekil 2.5.(a) DPP de uygulanan potansiyelin zamanla degigimi,
(b)DPP de akim-potansiyel egrisi,
(c)DC de akim potansiyel egrisi

Pik akimi veya maksimum akim asagidaki esitlikte verilir.

D —
(AiJwss=NFAC | — %—i (2.28)

o

v g ! N = E
Bu esitlikte o= exp £, - £,
RT

[ ] ve E>-E\=AE puls genligidir. E,, puls uygulamasindan

sonraki i, akiminin 6lgildigu potansiyeldir. E;, puls uygulamasindan 6nceki i; akiminin
olguldigu potansiyeldir.

p ise,
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prepprl™

-Ein] ) (2.29)

-AE/2 degeri RT/nF’den ¢ok biiyiikse (o-1)/(c+1) degeri 1’e yaklagir ve Esitlik 2.28
Cottrell esitligi ile aynt olur. Egsitlik 2.28°den goriilecegi gibi -AE ne kadar biytirse (Ai)max
da o kadar buyir. Fakat pratik puls genligi arttikga ayrlabilirliin azaldigi da bir
gergektir.

Pik akiminin yant degerindeki pik genisligi yan pik genisligi olarak bilinir. DPP de
yari pik genigligi (W), 3,52 RT/nF’tir ve 25°C’de 90,4/n mV’a esittir. Diferansiyel Puls
Polarografisinde AE’nin biiytik degerleri igin Wy, , -AE’ye yaklagir. DPP deki Ep ile Ey,
arasindaki iligki,

E,=E'1 - 3‘25 (2.30)

seklindedir. Bir indirgenme igin puls genligi arttikga pik potansiyeli pozitif degerlere
kayar. indirgenme igin AE negatiftir.

DPP de pik akimimin konsantrasyonla dogrusal olarak degistigi bilinmektedir. DC
polarografideki elektrot olayim etkileyen katalitik ve diger etkiler difizyon siir akimin

ne sekilde etkilerse normal ve diferansiyel puls polarografisindeki sinir ve pik akimlarim

da aym sekilde etkiler.

Diferansiyel puls polarografisinin teorik esaslari normal polarografideki kadar net
ve agik degildir. Bu nedenle analitik amagh galigmalar diginda fazla kullaniimaz.
Polarografik metotlar igerisinde kantitatif analizlerde en ¢ok kullanilan metot diferansiyel

puls polarografisidir.
Kare Dalga Polarografisi

Kare dalga polarografisi, ilk defa Kemula tarafindan adsorpsiyon olaylarinin
incelenmesi igin diisiiniilmilg, ancak analitik kullanim Fujinaga ve arkadaglan tarafindan

fark edilmigtir (Bard, 1966). Kare dalga voltametrisine hem teorik hem de cihaz

gelistirilmesi bakimindan en biyiik katkt Barker (1952) tarafindan yapilmistir. Barker’in
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amaci, DCE’deki en biiyiik problem olan kapasitif akimi en digiik seviyeye indirmekti.
Bu amagla bir civa damiasma, bir potansiyel pulsu uygulayarak damla sonuna dogru
kapasitif akimin minimum oldugunu gozlemistir. Bu ¢ahismalar sonucunda diferansiyel
puls polarografisi (DPP) teknii ortaya gikmustir. DPP tekniginin potansiyel-zaman dalga-
sekli Sekil 2.6’da gorulmektedir.

ts2
cant lam
(IR}
te T . VN
‘31

e T ]

- o -

Sekil 2.6. DPP (veya DIV) igin potansiyel-zaman dalga-sekli ve akim olgiimii. AL, puls
yiiksekligi; tp, puls genigligi; t. periyod ve ts ise akim élgiimiiniin yapildigi
zaman aralif.

Barker tarafindan baglatilan galismalar Ramaley ve Krause (1969)’nin DCE yerine
sabit civa elektroda (SCE) artan potansiyel pulslan uygulamasiyla, elektronikteki
gelismelerden de yararlamlarak devam ettirilmigtir. Barker tarafindan gelistirilen kare

dalga tekniginin potansiyel-zaman dalga-sekli $ekil 2.7°de verilmistir.
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Sekil 2.7. Barker kare dalga polarografisi (BSWP) i¢in potansiyel-zaman dalga-yekli.

Kare dalga voltametrisinin sabit elektrotlarda teorik ve uygulama bakimindan
gelisimi Osteryoung tarafindan gerceklestirilmistir. Barker tarafindan gelistirilen kare
dalga tekniginde DCE’de kullanilabilmektedir. Bu durumda teknik kare dalga
polarografisi adint alir. Bu teknik durgun-hal, yavag-taramali ve diisiik genlikli teknikler
arasinda sayilir. Burada kati elektrotlar veya civa damlasi elektrodu ile yapilan
Osteryoung tarafindan gelistirilmig hizh-taramali ve biyik genlikli kare dalga
voltametrisinden (OSWV) bahsedecegiz. Bundan sonra kare dalga ifadesi bu teknik i¢in
kullamlacaktir. Kare dalga voltametrisinin sabit elektrotlarda potansiyel-zaman dalga-

sekli Sekil 2.8°de gorulmektedir.
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Sekil 2.8. Osteryoung kare dalga voltametrisi (OSWYV) igin potansiyel-zaman dalga
yekli ve akim dl¢iimii.

Sekilden goruldiga gibi dalga-gekh, simetrik kare dalgalardan olusan merdiven
gorinisiindedir. Bir kare dalganin tamamlanma stiresi periyod adim alir ve 7 ile gosterilir.
Birbirini takip eden kare dalgalar arasindaki yukseklik farkina basamakli adum yiiksekligi
denir ve AEjy ile gosterilir. Her bir dalganin alt ve tist noktalar arasindaki farkin yarist
kare dalga genligi olarak bilinir ve Egw seklinde gosterilir. t, ile gosterilen puls
genigligidir ve ©/2’ye esittir. Cogu zaman T yerine 1/7’a esit olan frekans kullamlir ve file
gosterilir.

Kare dalga voltametrisinde akim olgtimleri ileri ve geri pulslarin sonuna dogru t,
kadar bir zaman arah@inda yapilir. ileri puls icin 6lgilen akim i;, geri puls igin dlgillen
akim /, olmak tizere her bir kare dalganin net akim Ai = i - i,’ye esittir ve ileri fark akimi
olarak adlandinlir.

Kare dalga voltametrisinde deneysel parametreler belirli arahklarda segilir.
Frekansin artmast ile veya buna bagh olarak peryodun azalmasi ile kare dalga pik akimi
ve hassasiyet artar. 1000 Hz den daha yiiksek frekanslarda yapilan galigmalar ¢ok buyiik
dikkat ve hassasiyet gerektirir. 200 Hz lik frekans hassasiyet ve kararlilik agisindan
analitik amagh ¢aligmalar i¢in problemsiz bir frekans olarak gézlenmigtir. Sonug olarak

frekans genellikle 10<f<1000 Hz veya peryod 1< 1<100 ms araliginda segilir. Basamakl
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adim ytiksekligi ise aktarilan elektron sayisina (n) bagh olarak AE,= 10/n mV esitliginden
segilir. Kare dalga voltametrisinde tarama hizi, frekans veya peryod ile basamakli adim
yiiksekligine bagh olarak belirlenir ve etkin tarama hizi (E.T.H.) olarak adlandirlir.

E.T.H. agagidaki esitlikle belirlenir:

E.T.H. = f x AE, = /7 x AE,

AE; kadar bir potansiyel araliginda tarama yapmak i¢in sadece T(AE, /AE;) kadar bir
zaman gereklidir. Uygun frekanslarin secimi ile deney siireleri ¢ok azaltilabilir. Mesela
n=1 iken AE=10 mV vef= 200 Hz (1=1/200) ise E.T.H.= 2 V/s’dir. 500 mV’luk (AE,)
bir potansiyel araligim tarayabilmek igin gerekli olan siire sadece 0,25 saniyedir. Bundan
dolay: kare dalga voltametrisi hizli-taramal teknik olarak tanimlanir.

Ramaley ve Krause (1969)’un belirttigi gibi, net akimin voltamograminin yan
yukseklikteki genigligi (Wy,), kare dalga genliginin gok kiigiik degerleri igin 90,5/n
mV’dir. Pik genigligi kare dalga genliginin artmasi ile biiyiimekte ve Egw’nin ¢ok biyiik
degerlerinde 2Egy’ye yaklagmaktadir. Bu baghlik basamakl adim yiiksekliginin karmagik
bir fonksiyonudur. Ancak, net akimi optimize etmek igin analitik islemlerde ¢oziinirlik
ve hassasiyet ile iligkili olan A'Y,,/ nW), teriminin maksimum degeri uygun gorlir. Kare
dalga voltametrisinde bu fonksiyonun Egw’e bagliligi, ii¢ farkli AE, degeri i¢in Sekil
2.9’da goriilmektedir.
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28 B0 75 100
nE_, mV

Sekil 2.9. Normalize edilmiy pik yiiksekliginin pik genigligine oraninin Ly ile degiyimi.
nAE; (mV)= 2,5 (A), 10 (B), 25 (C).

Sekilden goruldugi gibi Esw=50/n mV degerinde AY,/ nW,,, terimi her t¢ AE,
degeri igin bir maksimum gostermektedir. Bu galigmanin sonucunda kare dalga genliginin
yine n degerine bagh olarak Esw=50/n mV esitliginden belirlenmesi gerektidi ortaya
¢tkmigtir. n=1 igin kare dalga genligi S0 mV olur ve bundan dolayi da kare dalga

voltametrisi biiyiik genlikli teknikler arasinda yer alir.

2.1.2. Déniigiimlii voltametri (CV )

Normal polarografide potansiyel tarama hizi damla émriine gore ¢ok yavastir.
Omegin 5 mV/s tarama hizinda damla siiresi 1 s ise bir damla 6mri esnasinda
potansiyeldeki degisme 5 mV kadardir. Tarama hizi bir damla 6mrii igin 100-200 mV/s
civarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra ilk tarama yoniinde tarama yapilirsa bu
voltametrik metoda déniigiimlii voltametri (CV) denir.

CV’de uygulanan potansiyelin zamanla degigim grafigi Sekil 2.10°da

gosterilmigtir. Potansiyel taramasi E, ve E, arasinda yapilirsa metot dogrusal taramali
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voltametri (LSV) adini alir. Eger E; potansiyeline ulasildiktan sonra ayn: tarama yoniine
gore ters yonde tarama yapilirsa metodun adi donisimli voltametridir. Ters taramada

potansiyel E,’de sonuglanabilecegi gibi farkl bir E; potansiyeline de gotirtilebilir.

B

3 .
g .

b | P s
2 “ 7
E1 -
g

Zaman

Sekil 2.10. Doniigiimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degiymesi

Gerek LSV’de gerekse CV’de akim, potansiyele kargt grafige gegirilir. Tarama
hiz1 pratikte 100 mV/s’den birka¢ yiiz V/s’ye kadar degistirilebilir. Cok yiiksek tarama
hizlarinda (birkag bin V/s) ift tabaka yiiklenmesi ve IR diisiisii problemleri ortaya gikar.
Ancak mikroelektrot kullanildigi zaman bu tiir problemler en aza indirilir.

CV’de tarama hiz1 degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama hiz1 ile degismesinden
adsorpsiyon, difiizyon ve elektron aktarim reaksiyonuna eslik eden kimyasal reaksiyon
olaylarimn varligt ve tabiati belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon
mekanizmast hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri taramadan kinetik veriler de
bulunabilir. CV’de genellikle katodik ve anodik yondeki tarama hizlari esit alimir. Ancak
ozellikle hizli homojen kimyasal reaksiyonlarin varliginda anodik ve katodik tarama

hizlan farklh da alinabilir.

2.1.2.1. Tersinir reaksiyonlar

Elektrot reaksiyonunun;

O+HE k @2.31)
e~ .
kb
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seklinde tersinir indirgenme reaksiyonu oldufunu ve baslangigta ¢ozeltide yalmz O
maddesinin bulundugunu kabul edelim. Potansiyel tarama hizt gok yavas ise i-E grafigi
kararl halde oldugu gibidir. Yani belli bir potansiyelden sonra simr akimina ulagilir ve
akim potansiyelden bagimsiz hale geger. Potansiyel tarama hiz1 artinilinca i-E grafigi pik
seklinde gozlenir ve $ekil 2.11°den goriilecegi gibi tarama hiz1 arttikga da pik yitksekligi
artar. Bunun neden bdyle oldugu, O maddesinin konsantrasyon-potansiyel profilinden
anlagilabilir.

a1 Potansiyel
tarama iz
artar

/Ka;al

(E-E) (V)

Sekil 2.11. Doniigiimbii voltametride akimin potansiyel tarama hizi ile degiymesi

CV’de pik akimmnin degeri (I,) igin sintr durumlan ve tarama hiz: géz Oniini
alinarak ve D,=Dr=D kabul edilerek Fick’in ikinci kanunundan matematiksel olarak

asagidaki esitlik tiretilir.

I,-- 0.4463 nF (%FT_ 12 @ pi |12 (2.32)

Bu egsitlik Randles-Sevcik esitligi olarak bilinir. 25 °C’de Randles-Sevcik esitligi agsagidaki

sekle donisiir.

I, = -(2,69x10%) n*? C,* D" v'? (2.33)

Bu egsitliklerdeki terimlerin anlamlari asagidaki sekildedir:

I,:  Akim yogunlugu,(A/cm?)
D:  Difiizyon katsayist, (cm%/s)
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v: Tarama hiz1,(V/s)
C,°: O’ nun ana ¢ozelti konsantrasyonu, (mol/cm®)
Goruldugi gibi pik akimi elektroaktif maddenin konsantrasyonuyla ve tarama hizinin

karekokiyle dogru orantihdur.

2.1.2.2. CV’de elektrokimyasal davranis iizerine elektroaktif tiiriin adsorpsiyonu-

&

nun etkisi

O + ne” — R elektrot reaksiyonunun elektrokimyasal davramgt O veya R’nin
adsorpsiyonu tarafindan i?nemli olgiide etkilenir. Bu durumda teorik inceleme daha
karmagik hale gelir. Ciinkii oncelikle bir adsorpsiyon izotermini segip, buna gore yeni
parametreler digiinmek gerekir. Ayrica su kabullenmeler yapilmahdir. a) Elektrokimyasal
deneye baglamadan 6nce adsorpsiyon dengesine ne derecede ulasilip ulagilmadigina karar
verilmelidir. b) Adsorbe olmus tiiriin elektron transfer hizinin ¢o6ztinmas tiire gére hizinin
ne olduguna karar verilmelidir.

Iste bu etkiler voltametrik verilerin degerlendirilmesini gok karmagik hale sokar. Bu
nedenle mekanizmamn ve diger bilgilerin degerlendirilmesi gok zorlagir. Sonug¢ olarak
adsorpsiyon elektrokimyasal deneylerde bir stkintidir. Miimkiinse adsorpsiyonu
engellemek igin, ¢Oziiciiyli veya konsantrasyonu deZistirmek gerekir. Ancak bazen
adsorbe olan tiiriin adsorpsiyonu hizli elektron transferinden 6nce meydana gelir. Pratik
onemi olan birgok olayda etkisi bityiiktiir. Ornegin oksijen molekiiliiniin indirgenmesi,
alifatik hidrokarbonlarin oksidasyonu, proteinierin indirgenmesi. |

Voltametrik metodlarla ilgili daha once kullanilan egitlikler ve ilk simir degerleri
aynidir. Ancak elektrot yiizeyine olan madde gogii farklhidir. Ciinki elektrot yiizeyinde
hem adsorbe olmug “O” tiirii hem de difiizlenen “O” tiiri elektrolizlenir. Olusan R tiiri
adsorbe olabilecegi gibi elektrot yiizeyinden gozeltiye difiizlenebilir.

“O” tiirliniin elektrot yiizeyine difiizZlenme hiz1 ile adsorbe olmus tirin hizi
arasindaki fark, R’nin elektrot yiizeyinde difiizyonla uzaklagmalizina egittir. Bu net

olarak belli bir akim verir. I'oy) ve I'ryy , O ve R’nin t aninda adsorbe olmug miktarlaridir.
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Bu terimlerin igin igine girmesi diger esitliklerin de 6rnegin I" ve C iligkisinin bilinmesini

gerektirir. Bu iliski genellikle Langmuir izotermiyle belirlenir.

I, C,(0,¢
l..o )= /60 08 0( ? ) (234)
D7 14 B,C,(0,8) + B Cr(0,1)
I C(0,¢
FR(:) - ﬂR RS R( > ) (2‘35)
1+ B G (0,6) + B,Go(0,1)

Ilk degerlerde t=0 anmnda 'y = T, T'x= 0 iriin yok, baglangigta adsorbe olmus
konsantrasyon sifir kabul edilir.
Deneyin baglangicinda hemen dengeye ulagilmigtir. Ilgili elektrokimyasal metodun

esitlikleri ve elektron transfer hizt da g6z 6niine alinarak problem ¢oziiliir (Bard 1980).

2.1.3. Potansiyel Kontrollii Kulometri ( Bulk Elektroliz, BE )

Potansiyel kontrolld kulometri, bir reaksiyonda aktarilan elektron sayisinin
dogrudan bulunabildigi 6nemli bir elektroanalitik metoddur. Bu teknik yardimiyla bir
reaksiyonda aktanlan elektron sayisi, difiizyon katsaysi gibi bazi 6nemli elektrokimyasal
parametreler bilinmeksizin bulunabilir.

Genellikle A + ne — B seklindeki basit bir elektron transferi reaksiyonunda
aktarilan elektron sayisi tam sayi olarak bulunur. Eger elektron aktarim basamagina bir
kimyasal reaksiyon eglik ediyorsa n tam say: degildir.

Bu teknikte once maddenin indirgendigi potansiyel (Simr akimindaki) diger
elektroanalitik tekniklerle (CV, SCP, DPP gibi) belirlenir.

Sabit potansiyelli kulometride c¢aligma elektrodunun (civa havuzu) yiizeyi
miimkiin oldugu kadar genis tutulur ve elektroliz suresince ¢ozelti karigtirilir.

Bir ¢dzeltide bulunan N mol maddenin elektrolizi sonunda hiicreden gegen yiik
miktar1 Q Coulomb ise Faraday kanunlarina gére N ile Q arasindaki iligki asagidaki

esitlikle ifade edilir.
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N=Q/nF (2.36)

Q : Devreden gegen toplam yiik miktari, Coulomb (C)
F : Faraday sabiti, 96485 coulomb / esdeger gram (C/eg)
n : Aktanilan elektron sayisi ( eg / mol )

N : Elektrolizlenen maddenin mol sayisi

Sabit potansiyelli kulometri tekniginde akimin % 1 ‘ine indigi anda devreden
gegen toplam yiik miktan bulunarak Faraday esitligiyle (Esitlik 2.36) birlestirildiginde
aktarilan elektron sayis1 hesaplanir. ikinci bir metod olarak grafik metodu (Greef 1990)
kullanilarak ta n (aktarilan elektron sayist) bulunabilir.

Sabit Potansiyelli Kulometri metoduyla bir reaksiyonda aktanlan elektron sayisi
bulunabildigi gibi bir elektrot reaksiyonunun mekanizmas: ve homojen reaksiyonun hiz
sabiti de belirlenebilir. Eger akim zamanla % 1’e diigiiyorsa A + ne — B reaksiyonu i¢in
elektron transferi, % 1’e diigmiyor ve yiiksek bir degerde sabitlesiyorsa kimyasal bir

reaksiyon oldugu séylenebilir.

2.1.4. Siyirma voltametrisi

Cevre ve klinik Orneklerdeki eser elementlerin tayini igin duyarli metotlara
duyulan ihtiya¢ giinden giine artmaktadir. Styirma voltametrisi bu ihtiyagtan dogmus ve
son yirmi yilda hizh bir seklide gelismekte olan bir metottur. Karigim analizlerine
uygulanabilirligi, cihazlarin ucuzlugu ve 6lgiim kolaylig: sebebiyle analizcilerin dikkatleri
bu metot iizerinde yogunlagmaktadir. Elektroanalitik metotlar igerisinde en duyarlsi
siyirma metotlaridir. Styirma metotlan ile periyodik cetvelde bulunan birgok element
dogrudan tayin edilebilmektedir.

Styirma metotlan iki farkl sekilde uygulanir. Birincisinde, analizi yapilacak madde
seyreltik ¢ozeltiden indirgenme veya yiikseltgenme suretiyle alinarak elektrot yiizeyinde
biriktirilir. Bu basamakta yapilan, bir elektrokimyasal énderigtirme iglemidir. Bu basamak

bir ¢ok metotta bagvurulan ¢oziicii ekstraksiyonuna kargilik gelen bir iglem olarak
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gorilebilir. Elektroda uygulanan sabit potansiyelde g¢ozeltideki bir metal iyonu
indirgenerek elektrot yiizeyinde ¢oziinmez duruma dénistiriliir. Cogunlukla biriktirilen
tir metaldir. Daha sonra elektroda pozitif (anodik) veya negatif (katodik) yonde
potansiyel taramas! uygulamir. Bu tarama esnasinda elektrot yiizeyinde birikmis madde
indirgenme veya yiikseltgenme ile elektrot yiizeyinden siyrildrak tekrar gozeltiye geri
kazanilir. Metoda swywma voltametrisi adi verilmesinin sebebi iste bu basamak
dolayistyladir. Bu esnada olugan akim 6lgiilerek madde miktan tayin edilir (Bard, 1966).

Ikinci siyirma teknigi ise adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV) dir. Bu teknikte
gozeltide bulunan madde sabit potansiyelde herhangi bir kimyasal degisiklige
ugratilmadan dogrudan dogruya elektrot yiizeyine fiziksel adsorpsiyonla toplanir,
Toplanan bu madde yine bir potansiyel taramasi ile indirgenmeye veya yiikseltgenmeye
ugratilarak olusan akim olgiiliir. Bu metot ile hem ¢ok duyarh bir analitik metot elde
edilmig hem de voltametride dezavantaj olarak bilinen adsorpsiyon olay: bir avantaj haline
doéntstirilmistir (Bond, 1980).

Her iki siyirma teknigi de iki iglem basamagindan meydana gelir. ilk islem
basama@y biriktirme basamagidir. Her iki durumda da sabit bir potansiyelde bir
onderigtirme iglemi yapilir. Ancak bu 6n deristirme islemi birinde kimyasal bir reaksiyon
ile yapihirken, digerinde fiziksel adsorpsiyonla yapilmaktadir. Ikinci islem olan styirma
basamaémda ise her iki teknikte de biriktirilen maddenin o6zelligine gore anodik veya
katodik yonde bir potansiyel taramasi yapilarak madde kimyasal degisiklige ugratilir ve
bunun sonucunda akim elde edilir, Potansiyel taramasi anodik yonde yapilirsa metot
anodik stywrma voltametrisi (ASV), katodik yonde vyapilirsa katodik  siyirma
voltametrisidir (KSV). Siyirma esnasinda herhangi bir voltametrik metot kullanilabilir,
Yapilan potansiyel taramasina gore metot dc siyirma voltametrisi, dogrusal taramali
styirma voltametrisi veya diferansiyel puls styirma voltametrisi vb. gibi adlar alir. Mesela,
aliminyumun  8-hidroksikinolinle  olusturdugu kompleksin elektrot yiizeyinde
adsorpsiyonu ile biriktirilmesinden sonra styirma basamaginda diferansiyel puls metodu
kullamlmugsa bu teknik diferansiyel puls adsorptive siyirma voltametrisidir (DPAdSV).

Her iki teknigin de potansiyel-zaman profili gematik olarak Sekil 2.12’de verilmig

ve her basamakta yapilan iglemler 6zetlenmigtir.
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Biriktirme Potansiyeli Bu basamakta madde bir kimyasal
reaksiyonla veya fiziksel adsorpsiyonla
elektrot yiizeyinde biriktirilir.

Bu basamak siyirmia basamagidr.
Bu basamakta, elektrot yiizeyine

/ biriktirilmis madde bir potansiyel
taramas! ile elektrot yiizeyinden
stynlarak tekrar ¢bzeltiye
kazandirilir. Bu basamakta
istenilen bir voltametrik teknik
kullanilabilir

Potansiyel (V olf)

Zaman

Sekil 2.12. Siyirma tekniklerinde potansiyel-zaman profili

Analizin duyarliligi, toplama basamaginda uriinin elektrot ytizeyindeki
konsantrasyonuna baghdir. Bu trin ana gozeltiye tekrar difuzlenir. Elektrot olarak civa
damlast elektrodu kullanilirsa iiriin civayla amalgam olusturarak ¢oziiniir. Damlayan ctva
elektrot, styirma voltametrisinde kullamilmaz. Cunkii civayla amalgam halindeki metal
iiriin damla kopmasi ile ¢ozeltiye geri tagmnmig olur. Bunun igin styirma metotlarinda sabit
bir civa damlasi veya bir kati elektrot kullantlir.

Siyirma voltametrisinde hem indirgenme hem de yiikseltgenme oldugundan dolay:
elektrot reaksiyonlarinin tersinir olmast gereklidir. Yukarida anlatildigi gibi siyirma
voltametrisinde iki islem basama@ vardir. Ik basamakta elektrot yiizeyinde biriktirilen
{iriniin ikinci basamakta eski haline gelebilmesi durumunda ancak siyirma teknikleri
kullanilabilir. Uriiniin bozunmasi halinde veya elektroinaktif bir duruma gegmesi halinde

bu teknikleri uygulamak miimkiin olmaz.

2.1.4.1. Elektrot secimi

Siyirma tekniklerinde yaygin olarak kullanilan elektrotlar; asih duran civa damla

elektrodu, ctva film elektrodu, camsi karbon elektrodu ve diger kat1 elektrotlardir (Riley,
1987).

£C. YIKSEXOGRETIM KURULY
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Elektrot olarak civa kullanilirsa, metal analizlerinde metalik halde toplanan iiriin,
civa ile amalgam olugturarak civada ¢oziinir. Bundan dolay: civa damla elektrotlarinda
kat: elektrotlara gore, elektrot yiizeyi tizerindeki triini geri kazanmak daha kolaydir.
Buna ilaveten civa elektrotlar daha genis bir negatif potansiyel bolgesinde
kullanilabilirler. Genelde civa film elektrodu ile asilt civa damla’elektrottan daha duyarls
dlgiimler yapilir. Konsantrasyonu 1 ppb’den yiksek olan g¢ozeltilerin analizinde civa
damla elektrodu; 1 ppb’den daha diigiikk gozeltilerin analizinde ise civa film elektrodu
tercih edilir (Riley, 1987).

Asili duran Civa elektrodun kati elektrotlara gore diger bir tstiinliiga ise yeni bir
elektrot yiizeyi olusturmanmin hizhi ve basit olusudur. Selat ve ligandlardan arindiriimig
yeni bir elektrot yiizeyi olduk¢a onemlidir. Yeni bir damla kullanilmadifinda bu tirli
adsorpsiyonlardan dolay: civa iizerinde toplamanin etkinligi azalir. Ayrica analiz sirasinda
daha onceki islemde adsorbe olmus tirler yeniden indirgenme veya yiikseltgenme
gosterirler. Bu nedenlerden dolayt yeni bir damla olugturarak bu indirgenme uriinleri
uzaklastinlir. Bununla birlikte indirgenme uriinii elektrottan difiizyonla uzaklagtyorsa
(6rnegin U, V, Fe’in adsorptif katodik siyrma voltametrisinde) civa film elektrot
kullanulir.

Grafit elektrot mekanik bakimdan asihi duran civa elektrodundan (HMDE) den
daha kararhdir. Civa elektrot civa iyonlanimn siyirma voltametrisiyle belirlenmésinde
kullamlmamasina ragmen grafit kullamihir. Grafit, altin ve platinden daha genis bir katodik
calisma bolgesine sahip iken Hg’den daha genis anodik ¢aliyma bolgesine sahiptir. Grafit,

civa film elektrodun yapiminda civa filmini tutmak igin mitkemmel bir substrattir.

2.1.4.2. Cizeltinin karigtirllmasi ve biriktirme siiresi

Biriktirme basama@ swasinda g¢ozeltiyi kangtirmak, analiz edilecek maddenin
elektrot yiizeyine ulagma hizimi arttirir. Ancak karistirmanin kontrol edilen bir hizda
olmasi gerekir. Cozeltide ve elektrot yiizeyindeki reaksiyonlar tersinir oldugundan dolay:
elektrot yiizeyinde biriktirilen maddenin styirma igleminden sonra tekrar ¢ozeltiye
geemesi gerekir. Bu ise kangtirma hizi ve biriktirme stiresi ile dogrudan orantilidir.

Kangtirma gok yavas olursa daha az madde birikir ve iiriiniin geri kazanilma verimi artar.
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Ancak bu durum duyarhigin azalmasina ve daha uzun bir zaman harcanmasina yol agar.
Siyirma voltametrisinde bazen ¢6zeltiyi hi¢ kanigtirmadan, yalnmiz difizyonla madde gogii
saglanarak ta biriktirme yapilabilir.

Biriktirme basamaginda karigtirma hizinin ve siiresinin ayarlanmasi hem maddenin
geri kazanilmasi hem de duyarlikla ilgili parametreler oldugundan bu iki parametrenin
optimum degerlerinin segilmesi gerekir. Cok hizli bir kangtirma geri kazanma verimini
dugtirebilir. Aynca karnigtirma igleminin  homojenligini bozar. HMDE kullaniliyorsa
damlanin kopmasina sebep olabilir. Coézeltinin sagilmasina yol agabilir. Biitin bu
sebeplerden dolayr optimum bir karigtirma hiz: secilmelidir.

Cozeltiyi kangtirma yerine hizi kolay bir gekilde ayarlanan donen elektrotlar da
kullamlabilmektedir (Riley, 1987).

Biriktirme siiresinin belirlenmesi de siyirma voltametrisinde en Onemli
parametrelerden birini tegkil eder. Analizin duyarliligi biriktirme siiresi ile dogru
orantilidir. Teorik olarak, elektrot yiizeyinde ne kadar gok madde biriktirilirse duyarlk ta
o kadar yiiksektir. Cozeltideki maddenin tamamimin elektrot ylzeyine toplanmas
durumunda maksimum duyarhiik elde edilir. Ancak bu, uzun biriktirme siiresine yol
acabilecegi gibi daha bagka sakincalarin da ortaya gikmasina neden olur. Uzun biriktirme
siiresi, yukanda da agiklandigi gibi elektrot ylizeyine g¢ok madde birikmesine ve bu
maddenin geri kazanilmasina engel olur. Bir diger 6nemli sakinca uzun bekleme
sonucunda elektrot yiizeyinde arzu edilmeyen kimyasal reaksiyonlarin meydana
gelebilmesidir. Uriin kararsiz olabilir ve elektroinaktif bir sekle doniisebilir. Bunlara ilave
olarak beklenmeyen bagka olaylar da ortaya cikabilir. Ornegin, adsorptif styirma
tekniklerinde genellikle adsorpsiyon yapma egilimi yiiksek olan biiytik molekalli
ligandlarla ¢aligildif igin zaman uzarsa polimerlesme meydana gelebilir. Bu ise maddenin
geri kazanilmasim Onleyebilecegi gibi elektrot yiizeyinin etkinligini de azaltir.

Eger duyarlilik yeterli ise ¢6zeltide bulunan maddenin %2’sini elektrot yiizeyinde

toplayacak bir biriktirme siiresinin ve karigtirma hizinin segilmesi yeterlidir.
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2.1.4.3. Biriktirme potansiyelinin se¢imi

Biriktirme esnasinda elektroda uygulananan potansiyel, pik yuksekligini etkiler.
Bunun igin normal siyrma voltametrisi ile analizi yapilacak maddenin yarn dalga
potansiyelinden bir kag yiiz milivolt daha buyiik bir potansiyelin uygulanmas: gerekir.
Ciinkii normal siyirma voltametrisinde maddeler elektrot yilizeyine bir reaksiyon ile
biriktirilir. Adsorptif siyirma voltametrisinde ise uygulanacak potansiyelin herhangi bir
kimyasal reaksiyona yol agmayacak degerde tutulmasi gerekir. Ciinki AdSV’de
maddelerin elektrot yiizeyinde hig bir degisiklige ugramadan, ¢ozeltide bulunduklan gibi
fiziksel adsorpsiyonla birikmeleri istenir. AdSV’de bu potansiyelin, artik akim bolgesinde
secilmesi gerektigi agiktir. Her iki teknikte de biriktirme potansiyeli segilirken DC
polarografideki yan dalga potansiyeli kriter alimr ve normal siyirmada bu degerin 200
mV plato bolgesi tarafi, AdSV’de ise 200 mV artik akim tarafinda bir potansiyel segilir.

Styirma tekniklerinde kangimlarda bulunan maddelerin ayni anda analizini yapmak
miimkiindiir. Biriktirme potansiyeli dzellikle karigim analizlerinde 6nemlidir. Birkag tane
metal iyonu bulunan bir ¢ozeltiden biriktirme yapilirken siyirma esnasinda tayin edilecek
maddenin pikini kapatacak maddenin biriktirilmesinin engellenmesi gerekir. Girisim
yapacak bilesenlerin bilinip, biriktirme potansiyelinin buna gore segilmesi lazimdir. Cok
sayida n;addenin bulundugu bir ¢ézeltide ne kadar ¢ok negatif bir biriktirme potansiyeli

uygulanirsa girigim yapma ihtimali de o kadar artiriimig olur.

2.1.4.4. Siyirma basamzigl

Bu basamakta elektrot yiizeyine bir reaksiyonla veya fiziksel adsorpsiyonla
biriktirilmis madde elektroda uygulanan bir potansiyel ile tekrar ¢ozeltiye geri kazamlir.
Potansiyel uygulamasi ¢ok gesitli sekillerde yapilabilir. Siyirma teknigi, bu basamakta
uygulanan potansiyel-zanvlan profiline gore adlandinlir. Ornegin sabit hizla deigen bir
dogrusal potansiyel uygulanmigsa degigme hizina bagh olarak metot DC veya dogrusal
taramali styirma voltametrisidir. Ayrica potansiyelin tarama yoniine bagh olarak da

teknigin adi anodik veya katodik siyirma voltametrisi adim alir.
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En basit potansiyel uygulama sekli DC veya dogrusal taramali voltametridedir.
Her ikisinde de dogrusal bir potansiyel taramasi yapilir. Burada potansiyelin zamana karg
deBigimi sabit ve potansiyel-zaman grafigi bir dogrudur. Ornegin bir gozeltide bulunan
metal iyonlarnin analizinde bu iyonlan metalik hale indirgeyecek bir biriktirme
potansiyelinden sonra bu metalleri tekrar yiikseltgemek igin pozitif yonde (anodik yonde)
dogrusal bir styirma taramasi yapilir. Bu tarama esnasinda metaller yiikseltgenerek
elektrot ylizeyinden ¢ozeltiye siynilir. Bu metot, dogrusal taramali anodik siyirma
voltametrisi (DCASV veya LSASV) adim alir. DCASV veya LSASV’de tarama hizt 50-
200 mV/s arasinda degisir. Ancak LSASV’de tarama lizi DCASV’den daha yiiksektir.

Siyirma basama@inda diferansiyel puls polarografisi (DPP) kullanilirsa, metot
Diferansiyel puls siywrma voltametrisi adim alir (DPSV). Diferansiyel puls siyirma
voltametrisinde potansiyel taramasi klasik diferansiyel puls polarografisindekine benzer
bir taramadir (Sekil 2.5). Bu metotta normal DC polarografisindeki artan- DC
potansiyeline damla 6mrii sonlarina dogru sabit genlikli pulslar bindirilir. Akim, puls
uygulamasindan énce ve puls uygulamasinin sonuna dogru élgitiir. ikisi arasindaki fark
potansiyele karsi grafige gegirildigi i¢in polarogram pik seklinde ¢ikar. Pik genligindeki
artma, pik yiksekli§ini ve duyarliligi artiir. Ancak pik genigli§ine yol agacaf igin
piklerin gakigmasina ve birbirine yaklagmasina yol agacaktir. Bu sebeple optimum bir pik
genligi uyéulanmalxdu. Bir ¢ok ¢aligmada pik genligi 50 mV olarak alinir. DPSV teknigi
DCSV’den gok daha duyarli bir metottur. Ayrica elektrot yiizeyine az miktarda madde
biriktirilmesi yeterli oldugu igin biriktirme siiresi de g¢ok kisa tutulabilir. Styirma
basamaginda maddenin ¢ozeltiye geri kazamlma oram da DPSV’de yiiksektir. Bu
teknigin duyarliligs ¢ok yiiksek oldugu igin bazen kangtinlmayan bir gozeltide de on
elektrolize izin verilebilmektedir. Boylece maddenin geri kazanilma oram %100’ler
mertebesine ¢ikarilabilir. Fakat 50 ppb nin daha altinda olan ¢ok seyreltik gozeltileri
karigtirmak gerekir.

2.1.4.5. Anodik siyirma voltametrisi (ASYV)

ASYV teknigi metallerin eser miktarda tayinlerinde gok bagvurulan bir metottur.

Bu metot ile metallerin yaklasik 107'® M konsantrasyonlari tayin edilebilmektedir. Ayrica
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difer eser element tayin metotlarina gore, karigim analizlerine uygulanabilirligi ve diigtik
maliyet gibi avantajlar1 da vardir.

Anodik siyirma voltametrisinde biriktirme basamaginda birden g¢ok metal iyonu
toplanirsa, styirma basamaginda farkh poiansiyellerde ayn ayn pikler ortaya ¢ikar. Ama
metaller aras: bilesiklerin olusmasi bir takim problemleri ortaya ¢ikanr. Ornegin, Cu ve
Zn gibi metaller ¢ozeltide bir arada bulundugunda elektrot ylizeyinde fazla birikme
oldugu zaman Cu-Zn metaller arasi bilegigi olugabilir. Metaller aras: bilesiklerin olugmasi
bir takim problemleri ortaya ¢ikarir. Metaller arasi bilesikler olugtugunda metal bilegenleri
icin siyirma piklerinde kaymalar gozlenebilir ve pik kiigiilmeleri meydana gelebilir. Hatta
boyle bir durumda metal pikleri yok olabilir (Riley, 1987). ASV’de bu tiir girisim etkilert,
biriktirme zamanini iyi ayarlayarak, toplama potansiyelini uygun segerek veya toplanan
madde miktarnini azaltarak yok edilebilir. ASV ile metal analizlerinde civa damlas
elektrodu, civa film elektroduna tercih edilir. Ciinkii film elektrotta metal yogunlugu
yiiksek olacagindan metal-metal bilesiklerinin olugma ihtimali de yiiksek olur.

Anodik siyirma voltametrisinde styirma pik akimi agagidaki egitlikle ifade edilir :

ip=kn’AvCtiu* - (2.37)
Bu egsitlikte;

k ve . sabit sayilardir.

n : Aktarilan elektron sayisidir.

A : Elektrodun yiizey alani.

v : Potansiyel tarama hizi.

C . Ana ¢ozeltideki metal iyonu konsantrasyonu.

tp : Biriktirme zamam.

u : Cozeltiyi kangtirma hizi.

Esitik 2.37’den goruldigi gibi pik akimi, toplama zamam, ¢ozelti
konsantrasyonu, potansiyel tarama hizi, elektrodun alam ile dogrusal bir sekilde
degismektedir.

ASV’de yalmzca amalgam olusturan elementler etkin olarak toplanabilir.

Amalgam olusturmayan veya ¢ok negatif potansiyellerde metalik hale indirgenen
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elementler ASV ile tayin edilemezler. Indirgenme potansiyelleri komplekslesme

durumunda daha negatif degerlere kayarlar.

2.1.4.6. Katodik siyirma voltametrisi (KSV)

Katodik siyirma voltametrisiyle anyonlar ve molekiiller tayin edilebilmektedir.
Halojeniirler, stlfatlar ve tiyotire KSV ile civa elektrotta tayin edilen maddelere drnek
verilebilir. Katodik siyirma voltametrisinde biriktirme basamaginda elektrot ﬁze_rinde
toplama basamaginda gergeklesen anodik reaksiyon, Hg metalinin Hg(l) iyonlarina
yiikseltgenmesidir. Olugan Hg(I) iyonlan da halojeniirlerle ¢6ziinmeyen Hg(I) halojeniir
tuzlar1 halinde elektrot ylizeyi tizerinde ¢okerler. Gerekli anodik toplama potansiyeli ilgili
anyonlara baghdir. Elektrot yiizeyinde meydana gelen reaksiyonlar genel olarak asagidaki

gibi yazilabilir.
Hg === Hg" +ne
Hg" +y[X]™ == Hg[X],""

Katodik styirma voltametrisi ¢ok sayida ilag ve pestisit olarak kullanilan organik
bilesigin analizi icin uygundur. Bunlar genelde S* anyonu igerirler. Biriktirme
basamaginda bu anyon ile ¢éziinmeyen bir civa tuzu olusur.

Mn*" ve Pb* gibi birkag metal iyonlari karbon veya platin elektrot tzerinde
oksitlerinin katodik siyrilmasiyla tayin edilebilir.

Biitin katodik siyirma islemlerinde, biriktirme basamaginda elektrot yiizeyi
tizerinde ¢oziinmeyen bir tabaka olugur. Eger cok madde toplanirsa siyirma piki bozulur.

Bu nedenle KSV, ¢ok seyreltik ¢ozeltilerin analizi i¢in uygun bir metottur (Riley, 1987).
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2.1.4.7. Adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV)

AdSV, eser element analizlerinde onemli metotlardan biridir. Bu ilginin nedeni
yontemin mikemmel duyarliligi, dogrulugu, hiz1 ve digiik maliyetidir. AdSV, ASV ve
KSV ile tayin edilmesi ¢ok zor veya miimkiin olmayan eser miktardaki metallerin
tayininde bagvurulan bir metotdur. Ayrica bu metot ile hem inorganik hem de organik
maddelerin tayini yapilabilmektedir. |

AdSV’de biriktirme ve siyirma basamaklani tzerinde detayh ¢aligmalar yapmigtir,
On derigtirme basamafinda eger metal iyonu M™, L ligandiyla ML,"™ yiizey - aktif
komplesini olusturursa, o zaman ML,"" kompleksi agagidaki mekanizmaya gore elektrot

yiizeyinde toplanabilir (Paneli, 1993).
1) En basit durumda M, gozelti igerisinde L ligandiyla reaksiyona girer. Bu
islem kimyasal basamaktir.
M"™ +nl, =———= ML (cozeltide)
Cozeltide olugan bu kompleks daha sonra elektrot yiizeyinde adsorblanir.
ML, (¢bzelti) ======ML," (adsorbe olmus)
2) Elektrot yiizeyinde kompleks olugmadan 6nce ligand adsorbe olur.

nL (¢ozelti) === nL (adsorbe olmus)

Daha sonra adsorplanmug ligand M"' ile reaksiyona girer. Bu basamak da kimyasal
basamaktir.

ML" + nL (ads) === ML," (ads)

Eger adsorpsiyon ve kimyasal basamagin hizlan aym dereceden ise, ligandin ve

kompleksin adsorpsiyonu ayn: anda olur.
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3) M™ iyonu, L ligandiyla bir yiizey aktif kompleks olutturmaz, fakat
elektrokimyasal olarak yiikseltgenmis veya indirgenmis M"" Grtinii boyle bir kompleks

olugturur.
Mn+ i m e- - Ml'ltm

M b (ntm)l  —— ML
Mm:mL(n)£ m) (gOzelt)) =——== MnimL(m_- m) (ads)

4) Son olarak M™ nin 6nderistirilmesi, yukarda tarif edilen ikinci ve Ggiincii

mekanizmalara gore olur.
nL (¢6z) == L (ads)
MIF + me — M "M™ (c57)

Mum + (nim)L S— M“tmL(ni m) (ads)

Onderistirme isleminden sonra, negatif yonde yapilan potansiyel taramasi
sonucunda elektrot yiizeyine adsorbe olmug kompleks asagidaki ii¢ farkh mekanizmaya
gore indirgenebilir (Li and Berg, 1989).

1. Adsorplanmig kompleksteki metalin indirgenmesi.

2. Adsorplanmig kompleksteki ligandin indirgenmesi.

3. Hidrojen iyonlarinin katalitik indirgenmesi.

Onderistirme mekanizmalari ve siyirma diizeni Sekil 2.13’de 6zetlenmistir.

L4
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Sekil 2.13. AdSV 'de dnderigtirme ve siyirma mekanizmalart

Son yillarda kompleks kimyas: Gizerinde yapilan galismalar ve sentezienen yeni
ligandlar sayesinde metallerin AdSV ile tayinlerinde genis bir ligand serisi elde edilmistir.
AdSV’de ¢ok gesitli ligandlar kullamlir. Bunlara hidroksiazo boyar maddeler,
dimetilglioksim, oksin, dimetiltriamin-pentaasetikasit 6rnek gosterilebilir. Bu ligandlann
cogunda N, O ve S gibi dénor atomlan bulunur. Genel olarak AdSV de kullanian
ligandlar yiizey aktif dzellii olan veya civa ile kimyasal olarak etkilesebilen bilesiklerdir.
Boyle bir ozellige sahip bir ligand ancak HMDE iizerinde adsorbe olabilir veya kimyasal
olarak baglanabilir. Adsorpsiyon olayina molekiiliin elektronlari yardim eder. Ligandlarin
bazilar1 elektrokimyasal olarak aktif iken bazilan inaktiftir. Ligandin aktif olmasi
durumunda ligandin ve metal kompleksinin redoks potansiyelleri yeteri kadar farkl
olmalidir. Bu tiir ligandlar metal tayinlerinde oldukga kullamshdirlar. Olusan kompleks
kararli olmali ve elektrokimyasal aktivite gostermelidir. Kompleks olusum hizi ve

kompleksin elektrot yiizeyine adsorbe olma hiz1 yeterince yiiksek olmalidir.
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2.2. Kaynak Arastirmasi

2.2.1. Schiff bazlan hakkinda genel bilgiler
Aldehit ve ketonlarin primer aminlerle kondensasyonu sonucu yapisinda imin

grubu ( =C=N—) jceren maddeler ilk defa H. Schiff tarafindan 1869 yilinda
sentezlenmistir ve 1937 yilinda Pfeiffer tarafindan koordinasyon kimyasinda ligand olarak

kullanilmugtir. Schiff bazlarimin olugma mekanizmasi agagida verilmistir.

N
Z—NH, + R?CQO —_— Z——}?—i-—a Dz - Z'—l}l"" CO*—H —
R(H) H R H RMH)

— Re=c<R j — z—N=c<R _+ Ho0
DR TG R N=Cpa

Bu mekanizmaya gore, reaksiyon sonucu bir mol su olugmaktadir. Reaksiyon
ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle, ortamin susuz olmas
gerekmektedir.

Schiff bazlan koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullamilirlar ve merkez
atomuna yapisinda bulunan dondr atomlan ile baglanirlar.Yapilarinda bulunan donor
atomlaninin sayisina bagh olarak ¢ok digli ligand olarak davranabilirier. Ligand yapisinda
azometin bagma komsu orfo pozisyonunda OH gibi gruplar igeren Schiff bazlan
germanyum ile kompleks olugturur (Nazarenko,1974).

Orto hidroksi grubu igeren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda fenol-imin
ve keto-amin olmak lizere iki tip tautumetrik form olugtururlar. Orto pozisyonunda OH
grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff bazlarinda iki tip molekil igi
hidrojen bagi ( O-H...N veya O...H-N ) olugmaktadir. Hidrojen baginin tipi molekiiliin
stereokimyasina ve azot atomuna bagl, siibstitiie gruba bagh degildir. Yalmzca kullaniian

aldehitin tirtine baghdir (Gavranic and Mestrovic, 1996).
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2.2.2, Germanyum hakkinda genel bilgiler

Germanyum, 1886 da K. Winkler tarafindan “argyrodite” mineralinde
kesfedilmigtir (Davydov, 1966). 1940’li yillarda yari ilitken teknolojisindeki geligmelerle
Onemi artmugtir,

20. Y.Y. da germanyum ¢ok genis alanlarda ve ¢ok farkli teknolojik
uygulamalarda biyiik bir dnem kazanmigtir. En 6nemli kullanim alanlarindan bazilan ;
elektronikte yan iletken olarak transistorler ve diodlar ile pellicufar resistorlerin yapimi,
lizli noétronlarin biyolojik dozlarmin sayiminda kullanllan germanyum dozimetrelerin
‘yapiminda, yiksek yansitabilme Ozelligine sahip yansiticilarin  yaptminda  film
kaplamalarda, mutlak sifira yakin sicakliklanin dlgtimiinde kullamilan yiiksek hassasiyete
sahip termometrelerin yapﬁnmda, radar sistemlerinde kullanilan infrared dedektorlerin
yapiminda, bazi Ozel alagimlarin (Cu-Ge-In alasimi diigiik sicakliklara direngli)
hazirlanmasinda kullambir. Ayrica germanyum dioksit yiiksek kinima indisine sahip optik
camlarin hazirlanmasinda ve bazi yikseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak
kullamhr. (Nazarenko,1974). Germanyum bilegikleri tipta anemia ve tiiberkuloz
tedavisinde kullanilan ilaglarin yapiminda da kullambir.

Germanyum insan viicudu igin oldukga dnemli bir elementtir. Viicutta birikmesi
ve yetersizligi sonucu ¢esitli hastahiklar ortaya ¢ikmaktadir. (Shi, 1995); Germanyumun
dokularda birikmesinin akut bobrek rahatsiziina, yetersizliginin ise kanser olusumuna
sebep olduguﬁu belirtilmistir(Shi, 1995). Tanaka (1988)’ya gore hazir gida sanayinde
ambalaj olarak kullamlan metalik kaplarin yiizeyinin Al, Li, Sc, V, Ca, Ge, Sr, Y, Nb, Ce
ve Yb gibi elementlerin karigimiyla kaplanan ambalajlarda gidalann tazeligi korunmug
olur. Ayrica sebzelerin tazeligini korumak i¢in organik germanyum bilesikleri veya GeO,
gibi inorganik germanyum bilegikleri stiper fresh gidalanin yuzeyine sprey halinde
puskirtilir (Kakimoto etal., 1986)

Germanyum periyodik cetvelde IV-A grubu elementi olup atom numaras: 32 dir
ve 1s* 28% 2p° 3s? 3p° 3d" 4s® 4p® elektron konfigurasyonuna sahiptir. Germanyum, 19
Y.Y. sonlarinda (1886) K.Winkler tarafindan “argyrodite mineralinde kegfedilmisg
olmasina kargin (Davydov, 1966) 1870 yilinda D.1. Mendeleev tarafindan ekasilisyum

olarak tamimlannmgtir.
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Germanyumun “Ge, %20,55 ; "Ge, %27,37 ; "Ge, %7,67 ; “Ge, %36,74 ve
"Ge, %7,67 olmak izere bes kararh izotopu, ayrica yapay 12 tane izotopu da
bilinmektedir(Davydov, 1966). Radyokimyasal metodlaria ve ayrica 9 M HCI ortaminda
CCl, ekstraksiyonu ile elde edilebilmektedir. Germanyum dogada oldukga dagmnik bir
halde (2x10™ veya %1,5+0,5) bulunmaktadir. Temel germanyum mineralleri stlfirler,

ikincil mineraller ise siilfatlar ve germanatlardir( Cizelge 2.1).

Cizelge 2.1. Germanyum Mineralleri

Mineralin Ad .‘ Mineralin Formiilii Germanyum %
Germanite Cus(Fe, Ge)S4 6-10

Renierite Cus(Fe, Ge)S, 5,5-7,7
Argyrodite Ags(Sn, Ge)Se 3,6-7
Canficldite Agy(Sn, Ge)S 1,8

Ultrabasite PbasAg2SbaGesSs; 2,2
Fleischerite Pb;Go(OH)4(S04),.4H,0 6,7

Itoite Pb3;GeO,(OH)»(S04), 1,3

Stottite FeGe(OH)q 29

Bunlardan en yaygin olanlan germanite ve renierite’dir. Germanyum giimis
beyazi renginde olup oldukca sert ve kirilgan oldugundan mekanik olarak kolaylikla

islenemez. Germanyumun fiziksel 6zellikleri gizelge 2.2’ de verilmigtir.
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Cizelge 2.2. Germanyumun Fiziksel Ozellikleri

Ozellik Deger
Yogunluk (25°C) g/cm’ 5,32

Sertlik (Mohs skalast) 6,25
Kirnima indisi 4,068-4,143
Erime Noktasi, °C 937,240,5
Kaynama Noktast, °C 2960

Erime Isis, cal/g 111,5
Buharlagma Isisi, cal/g 1200
Spesifik Isis1 (25°C), cal/g.°C 0,086
Elektriksel Direnci (25°C), pohm/cm 60x10°

Metalik germanyum eridigi zaman hacmi %5,4+0,4 kadar azalir. Oda sicakliginda
metalik germanyum atmosferik oksijene kargi kararli olmayip yiizeyi koruyucu ince bir
oksit film tabakasiyla kaplanir. Su buharinin adsorpsiyonu sonucu germanyum yiizeyinde

olusan koruyucu ince oksit film tabakasi zarar gorur.

Germanyum Bilegikleri

Oksit ve Hidroksitleri, GeO, Ge(OH), nin azot ortaminda 650°C de 1sitilmasi sonucu
elde edilir. Oda sicakhginda nem ve atmosferik oksijenden etkilenmez,

Ge(OH), silfurik asit ortaminda GeOy’in ¢inko yardimuyla, hidroklorik asit
ortamunda hipofosforéziin indirgenmesiyle elde edilir. Sudaki goziinurlugi dehidratasyon
derecesine bagh olup [24(0,5-1)x10™ ] mol/L dir. Halojen asitlerinde 2 degerlikli
halojentir kompleksleri olusturarak ¢oziinir. GeO, zayif baz 6zelligi tagir, fakat hig bir
zaman asidik 6zellik tagimaz. GeO,, dort formda bulunur; hekzagonal “¢6ziniir” form
(0-Ge0,), Tetragonal “¢oziinmeyen” form (B-GeO,) , kubik (B-Cristobalite form) ve
amorf vitreous form. Coziniir form (a-GeO,) germanyum tetrahalojenirlerin veya alkali
metal germanatlann hidrolizi sonucu elde edilir. Coziinmeyen form (B-GeO,) ¢ok az

miktarda alkali metal tuzlari veya hidroksitlerinin 200-500°C 1sitilmast sonucu elde edilir.
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Kubik form amonyum-germanik zeolitlerinin yaklagik 300°C’de 1sitilmasi sonucu elde
edilir. Amorf vitreous form ise GeO;’in izl bir gekilde sogutulmas: sonucu elde edilir.
Cozinir a- GeO, formun 25°C de sudaki ¢oziunurliigli 447 mg/100 mL olup sicakhigin
artmasiyla ¢Ozinirligi artmaktadir. Germanyum dioksit alkali hidroksitlerde

germanatlan olusturarak ¢oziiniir. GeO,’in sudaki ¢ozinirligi

GeO, + H,0 — [ GeO,.aq]—> GeO(OH), + H;0-

Ortamdaki H* ve OH iyonlanina bagh olarak agagidaki reaksiyonlar da
miimkiindiir;

GeO; + H30+ —> (}8(01‘1)3+
G002 +OH — HGCO3-

Germanatlar, metagermanatlar Me;GeO; , ortogermanatlar Me4GeQ,, tetragermanatiar
Me,GesOs, pentagermanatlar Me,GesOq, ve heptagermanatlar Me,Ge;Oy6 gibi farkh
formlarda olabilmektedir. Alkali metal germanatlar suda ¢6ziintirken diger germanatlar ya
az ¢oziindrler veya ¢ozliinmezler.

Peroksitler, germanyum peroksit veya pergermanik asit metalik germanyumun derigik
hidrojen peroksit varliginda isitiddmasi sonucu elde edilirler.

Sulfurler, Germanyum monosiilfiir (GeS) iki yolla elde edilir. GeS; ve metalik

germanyum karigimin isitilmast veya GeS;’in hidrojen buhar ortaminda 1sitilmast ya da
hidroklorik asit ortaminda GeCl,’in H,S ile ¢oktiriilmesi sonucu elde edilic. Monosiilfir
kristalleri asit ve alkali ortaminda ¢ok az ¢Oziinmesine kargin, GeS, ¢okelegi HCI
ortaminda hidrojen siilfiir ¢ikigiyla ¢oziinir.

Germanyum distilfur (GeS,) iki form halinde bulunur, kristal formu germanyum
dioksitin siilfur buharlan ortaminda isitilmasiyla ya da H,S buharlari ortaminda isitiimasi
sonucu elde edilir. Amorf form ise hidroklorik asit ortaminda GeQ,’in H,S ¢ozeltisi ile
birlikte i1sitilmasi sonucu elde edilir. Germanyum disiilfir soguk suda yavagca hidrolize

ugirarken, 1sitilmastyla hidroliz tamamlanir.
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Halojeniirler; GeF, germanyum tetrafloriir renksiz bir gaz olup, ¢ok az miktarimin
solunumu bile solunum borusunun tahrigine sebeb olur ve nemli ortamda cama etki eder.
GeF4 suda hekzafloro germanik asit ve jelatinimsi GeO, olugturarak ¢oziiniir.
3GeF+2H,0—-2H,GeF+GeO,:

Ayrica GeF,4 hidroflorik asit ortaminda hekzafloro germanik asit olugturarak ¢ozinir.
Hidrojen floriir konsantrasyonunun artmastyla GeFy’in ¢oziiniirligii azalir. Germanyum
tetraklorir GeO, ile HCl ‘in etkilesmesi veya kloriirin metalik germanyum ile
etkilesmesinden elde edilir. GeCl,, kloroform, karbon tetrakloriir, diklor etan, benzen,
alifatik hidrokarbonlar ve alkoller gibi organik ¢oziiciilerde;kolaylikla ¢oziinir. Derigik
HCl ortaminda ¢ozinurliigi oldukga azalir. Sicakligin artmasiyla ¢ozinirlgi azalir,
GeCl, derigik H,SO, de ise ¢oziinmez.

Nitrit ve Imid Bilegikleri; Divalent ve tetravalent germanyum nitritler ve imitler GesN,,
GesNs, GeNH, Ge(NH), bilesikleri direkt olarak germanyum elementinden elde
edilemezler. Bu bilesikler oksijen ortaminda 800°C de 1sitildiklari zaman GeQ, elde edilir.
Germanyum Hidrirler; Silisyum hidriirlere benzerler. Germanyum hidriir bilegikleri
kararsiz olup kolayhkla doymamis hidriirlere mesela polimerik mono ve dihidritlere
(GeH), (GeHy), donigirlerken, germanyum etilen (GeHy)ve tetravalent germanyum
hidriirler oda sicakhiginda kararlidirlar. GeHs oda sicakhiginda kararli olup, 340°C-360°C
arasinda metalik ayna olusturarak elementlerine ayrigir. Ayrica oksijen ortaminda isitildig
zaman GeO, ve H,0 olugur.

Intermetalik Bilesikler; Farkhi metallerle germanyumun gesitli alagimlari elde
edilebilmektedir ve bunlarin bazilarinin teknolojide uygulama alanlan bulunmaktadir.
Bunlardan en 6nemlisi civa amalgami, germanyumun analitik kimyasinda ozellikle eser
miktardaki germanyumun diger metallerle civa elektrodunda polarografik analizinde
onemlidir. Germanyum civada ¢oziinmez, fakat H,SO4 ortaminda civa elektrotta %0,17
germanyum amalgami elde edilir. Asidik ortamda GeO;’in ¢inko ile muamelesi
sonucunda %7 germanyum igeren amalgam elde edilir. Agir metaller ortaminda; mesela
bakir, kobalt ve nikel ile germanyum arasinda intermetalik bilesik olugur (Nazarenko,

1974).
Philogermanatlar; Mgi[(OH),Ge;04], Niz[(OH),Ge4010], Nig[(OH)sGesO10}.
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Tektogermanatlar; KNa3;(AlGeO,), K(AlGeyOg), Na(AlGe;Og), Na(GaGe;Os),
Ca(AlzGeSiOS), Ba(AlzGezos).
Germanyum Seleniir ve Telliirler; GeSe, GeSe, , GeTe

Halogermanlar; HGeCl;, HGeCIBr,, HGeCl,Br, HGeBr3;, H,GeCl,.

Kansik kompleks halojeniirler; GeFCls, GeF,Cl,, GeF;Cl, GeClF;, GeCl;F.

Kompleks Germanyum Bilesikleri, Germanyum metalloid 6zellige gosterdiginden iki tip

kompleks olugturur. Germanyum, silisyuma benzer sekilde oksijen igeren ligandlarla
kompleks olugturur. Fakat diger taraftan germanyum, kalay gibi siilfiir kompleksleri de
olusturur. Germanyum ve kalay, azot igeren ligandlarla, mesela 8-hidroksikinolin ve
etilendiamintetraasetik asit (EDTA) kompleks olustururken, silisyum olusturmaz.
Germanyum silisyumun aksine kalay gibi genellikle katyonik kompleksler olugturur.

Tetravalent germanyumun koordinasyon sayis1 6 ve divalentin ki ise 4’tiir.

Inorganik asitlerle verdigi kompleksler; Germanyum dioksidin hidroklorik asit ortaminda
hipofosforéz asit ile Ge(Il)’e indirgenmesi esnasinda, divalent germanyum halohipofosfit,
fosfit ve fosfat kompleksleri ¢6zeltide olusuyor (Everest, 1953). ’

Tetravalent germanyumun, perklorik asit, nitrik asit ve bunlann tuzlan ile
kompleks olusturmadifi Nazarenko (1974) tarafindan ifade edilmistir. Aym sekilde
Germanyum dioksidin 15 M H,SO, ¢ozeltisi igindeki ¢oziiniirlik egrisinin ¢ok kiigik bir
artigt stilfat kompleksi ohlsumuna delil olarak gosterilmektedir. GeO;’in fosforik asit
igindeki ¢oziinurligu diizenli bir sekilde azalmakda fakat H;PO, konsantrasyonundaki
artiy germanyum dioksidin ¢Ozinurliginin artmasina yol agmaktadir. Bu da fosfat
kompleksinin olugumu ile agiklanmaktadir, Fosfat kompleksleri su ile kolaylikla hidrolize
edilirler.

Germanyum (IV)’iin hidrohalojen asitlerle olan kompleksleri olduk¢a kararlidir.
Komplekslerin kararlig1 ve koordinasyon sayisi iyottan flora dogru artar.

Germanyumun orfo-difenollerle yaptigi kompleksler analitik kimyada onemli bir
rol oynar. Germanyum (IV) sulu ortamda basit orto-difenollerle (pirokatesol, pirogallol,
2,3-dihidroksinaftalen v.b.) iki tip bilegik olusturur. Birinci tip, Ge:L :1:2 oramndaki
bilesik giig ¢oziinen notral kompleks olup germanyum difenoller olarak tarif edilir. ikinci
tip ise asidik ortamda ¢ozinen ve Ge:L:1:3 oramindaki fenolgermanik veya

tridifenolgermanik asit olarak tanimlanir.
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Germanyum dipirokategol.

Germanyum difenollerin olusyumu oldukga asidik ortamda gergeklesir (Nazarenko,1974)
Orto-difenol molekillerindeki asit siibstitiientlerin varhg tridifenolgermanik asitlerin
olusumuna (2,3-dihidroksinaftalene-6-sulfonik asit, pirokatesol-3,5-distlfonik asit, gallik
asit) girisim etkisi yapmaz (Nazarenko, 1974)

Aromatik hidroksialdehitler ve hidroksi ketonlar ile kuvvetli asidik ortamda
(H;SO, veya H;P0O,) germanyum renksiz kompleksler olusturur (6rnegin, 4-metoksi-2-

hidroksi benzaldehit, B-resorsilaldehit ve salisilaldehit v.b.) (Raju and.Rao, 1954; 1955)

2.2.3. Germanyumun ¢egitli metotlar ile tayini

Abel (1960) germanyum(IV)’i hipofosfit ile germanyum(Il)’ye indirgedikten
sonra dogrudan KI10;-KI ¢ozeltisi ile muamele edip iyodun fazlasim nigasta indikatorii
kullanarak tiyosiilfat ¢ozeltisi ile geri titre etmigtir.

Labbé (1962) germanyumu tetrafenil arsonyum germanyum molibdat haline
doniistirerek mikrogravimetrik olarak tayin etmigtir.

Cheng ve Goydish (1963) Si-Ge alagimlarinda germanyumu, alasimi HF ve HNO,
kangiminda ¢ozerek silisyumu SiF, halinde uzaklagtirdiktan sonra gravimetrik olarak
GeO; halinde tayin etmislerdir.

White (1966) germanyum bakimindan zengin alagmlarda analitik amagh
gravimetrik tayin metodu geligtirmistir. Germanyum stilfat tuzlan haline doniistarilerek
GeO; halinde tayin edilmistir.
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Cluley (1951) yaptig1 calismada 2,3,7-trihidroksi-9-fenil-6-fenilfluoron kullanarak
absorsiyon spektroskopisi yontemi ile germanyumu tayin etmigtir. Girigimieri 6nlemek
icin ise hidroklorik asit ile destilasyon yaparak ayirma yapmigtir.

Senise ve Sant’Agostino (1956) .spektrofotometrik galigmalarinda once 7,5 M
hidroklorik asit ortaminda metilizobutil keton kullanarak germanyumu ekstrakte etmigler
ve daha sonra molibden mavisi ile olusturdugu kompleksten yararlanarak tayin
etmiglerdir.

Burton ve Riley (1959) yaptiklarn spektrofotometrik galigmada komplekslestirici
olarak fenilfluoron, girisimleri 6nlemek igin ise etilendiamin tetra asetik asit (EDTA)
kullanmglardir,

Agrawal ve Bhatt (1986) yaptiklan ¢alismada spektrofotometrik olarak TI(III) ve
Ge(IV) tayin etmek igin once N-p-klorofenil-2-furohidroksamik asit (N-p-CPFHA)
ekstraksiyonunu takiben fenilfluoron ile olusan kompleksten yararlanarak tayin
yapmuslardir.

Sato ve Tanaka’'min (1989) spektrofotometrik g¢aligmalarinda germanyumun
mandelik asit ile verdigi komplekse malehit yesili ilavesiyle iyon ortaklagmas: saglanarak
klorbenzen ile ekstraksiyon yapilmigtir. pH=2,5-3,5’de, oda sicaklifinda ekstraktaki
malehit _){esilinin 628 nm’deki absorbansi dlgiilerek indirek tayin gergeklestirilmigtir.

Mirzoyan et al (1981) 12-molibdogermanik asit ve metilen mavisi ile olugan
(MB);s [Ge(M012040)] kompleksini kullanarak spektrofotometrik olarak germanyumu
tayin etmigler ve yalnizca silisyumun ciddi anlamda girisim yaptigim ifade etmiglerdir.

Aznarez et al (1985) ¢aligmalarinda toluen ile GeCls halinde ekstrakte ettikten
sonra, N,N-dimetil formamid iginde hazirlanmug fenilfluoron ilave edip olusan Ge(1V)-
fenilfluoron kompleksinin 525 nm’deki maksimum absorbansini 6lgerek absorpsiyon
spektroskopisi ile germanyumu tayin etmiglerdir.

Harada et al (1988) caligmalarinda Sephadex G-25 jel kolonunda karbonat
¢ozeltisinde (pH=12) germanyumu zenginlestirildikten sonra 0,1 M nitrik asit ile tekrar
geriye almuglardir. Daha sonra fenilfluoron ile germanyum arasinda olusan kompleksten
yararlanarak spektrofotometrik olarak tayin etmiglerdir.

Nashine ve Mishra’nin (1994) ¢aligmalarinda 4,2-4,8 M H,S0;, iginde hazirlanmig

I ile Ge(1V) arasinda olusan tetraiyodogermanat(1V) ve N,N’-difenil benzamidin ile
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olusturdugu nétral kompleks kloroform ile ekstrakte edilmistir. Komplekse ait 395
nm’deki maksimum absorbans dlgiilerek spektrofotometrik tayin yapilmugtir,

Sun et al (1995) germanyum ve kalay tayini igin gefistirdikleri metotta iyon
kromotografisiyle bu iki metali ayirdiktan sonra spektrofotometrik tayin yapmuglardir.
Ge(IV) ve Sn(II)’yi ayirmak i¢in kolon dolgu maddesi olarak, Dionex IonPac CSS,
eluent olarak 0,15 M H,S040,05 M Na,SO,; ve spektrofotometrik reaktif olarak

fenilfluoron kullanmlslardir.

Khan ve Chow (1990) ¢aliymalarinda germanyumu poliiiretan koplk Uzerine
molibdogermanat halinde ekstrakte edip X-iginlari floresans spektroskopisi ile tayin
etmislerdir, Ekstraksiyon igin en iyi sonuglanin pH=0,5 ile pH=3,7 arasinda ve 100 mL
sulu gozeltide 7 pg germanyuma kadar tayin yapabildiklerini ifade etmislerdir.

Thompson ve Pahlavanpour (1979) germanyum ve kalayt hidriirlerine
donugtlrerek ICP atomik emisyon spektroskopisi yontemi ile tayin etmiglerdir. Hidriirleri
olusturmada sodyumtetrahidroborat(IIl) kullanmuglardir.

Abbasi (1988) caligmasinda germanyum(IV)’iin ekstraksiyonu ve tayini i¢in N-
fenil-2-furilakrilohidroksimik asit ve bunun dokuz farkh tirevi ile germanyumu
spektrofotometrik metotla tayin etmigtirr. Bu metot igin N-p-bromofenil-2-
furilakrilohidroksamik asit (BFHA) ve fenilfluoron, segicilik ve hassasiyet bakimindan en
iyi kombinasyon olarak bulunmugtur. Aym galigmada AAS ile tayin i¢in ise, germanyum
BFHA ile metil izobiitil keton igine ekstrakte edilerek, NO-Asetilen alevinde 265,1 nm’de
direk 6lgiim yapilmigtir. Her iki metodun da bagarnyla toprak, biyolojik materyaller ve
dogal sulardaki germanyum tayini igin uygulandigi belirtilmigtir.

Schileich ve Henze’nin (1990) fenilfluoron ile spektrofotometrik tayin metodunda
CCl, ile germanyum tetrakloriir halinde ekstraksiyon yerine metil izobutil keton (MIBK)
kullanarak ekstraksiyon yapilmigtir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi yonteminde de
nitrik asit veya nitratlar gibi oksidantlar varliginda elektrotermal atomlagma
gerceklestirilmis ve ¢ok iyi hassasiyet elde edilmigtir. Girigimleri onlemek igin ise
palladyum nitrat ve magnezyum nitrat modifier olarak kullamlmugtir.

Sohrin (1991) sulu ¢ozeltilerdeki organometalik ve inorganik germanyumu ICP-

atomik emisyon spektrometrisi yontemi ile tayin etmistir. Halojen iyonlarmin girisimlerini
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bastirmak ve g¢ozeltide analitin kararhlifini saglamak igin ise tayini, sodyum hidroksit
ortaminda gergeklestirmistir.

Jin et al (1991) inorganik ve metillenmis germanyum turlerini ppt seviyesinde
hidriir sistemi ile kombineli olan ICP-MS yontemi ile tayin etmiglerdir. Hidriir olusumu
igin sodyum tetrahidroborat kullamlmugtir.

Tao ve Fang (1993) eser ve ultra eser miktarda germanyum tayini igin akig analizi
metodu ile hidrurlestirmeyle kombine olarak grafit firin elektro termal atomizasyon
metodunu gelistirmiglerdir. Hidriir elde etmede sodyum tetrahidroborat kullamilmustir.
Hassasiyet ve girigim etkilerini incelemek amaci ile farkli konsantrasyonlarda hidroklorik
asit ile gahgilmigtir. Geligtirilen metod garlic, gegme suyu, ginseng ve jeolojik numunelere
uygulanmugtir.

Matsusaki et al (1994) germanyumun grafit finn atomik absorpsiyon
spektroskopisi ile tayininde matriks modifier olarak kobalt nitrat ve aliiminyum nitrat
kangimini kullanmuglardir. Kullanilan metal nitratlarinin atomlagmadan 6nce firinda termal
stabilizator (1s1 diizenleyicisi) olarak davrandiklarini ve hassasiyeti, bu metal nitratlarinin
kullamlmadifi duruma gore 40 kat daha fazla artirdiklanm ifade etmiglerdir. Klorir
girigimini Onlemek igin ise amonyum asetat ve metal karigimimin uygun oldugu, siilfat
iyonlannin girigimini gidermek igin ise askorbik asit-amonyak-EDTA ve metal nitratlan
kullamlmgtir,

Xiao-Wei ve Xu-Ming (1996) atomik floresans spektroskopisi ile germanyum
tayini i¢in metod geligtirmiglerdir. Germanyum tetrakloriir elde etmek igin derigik
hidroklorik asit kullanmuglar ve geligtirilen metodu standart referans maddelere
uygulamuglardir.

Murata et al (1987) germanyumun florimetrik tayini igin 3-hidroksiflavone’ nin
hidroksi ve metoksi tiirevierinin oldukga asidik (HCl, H,SOs, HCIO; ve H;PO,)
ortamdaki floresans reaksiyonundan yararlanmiglardir.

Gong et al (1994) 2,3,7-trihidroksi-9-(dibromohidroksifenil) fluoron ve
asetiltrimetilamonyum bromiir’in asidik ortamda Ge(lV) ile verdigi kompleksten
yararlanarak florimetrik querching metodu ile germanyum tayini yapmuglardir.

Reed ‘in (1966) ¢aliymasinda germanyum ile mannitol’iin potansiyometrik olarak

alkali ortamda titrasyonu sonucunda gelistirilen metod, altin-germanyum alagimina
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uygulanmugtir, Bazik ortamu saglamak igin NaOH, indikatér olarak da p-nitrofenol ve
fenol kirmizis1 kullandmugtur.,

Cao et al (1992) Cu-Zn siifur cevherlerinde germanyum tayini igin 4,5-
dibromofenilfluoron ile germanyum(IV) arasinda asetiltrimetilamonyum bromiir ve tween
80 varhginda olugan kompleksten spektrofotometrik metod gelistirmiglerdir.

Valenta ve Zuman (1952, 1954) yapmus olduklari galigmalarda Ge(IV)’iin
NH3/NH," tampon ortaminda iki dalga verdigini gozlediklerini belirtmiglerdir. Birinci
dalganin -1,4 V civaninda difiizyon karakterli, ikinci dalganmin ise daha negatif
potansiyellerde ve katalitik karakterli oldugunu ifade etmiglerdir.

Das Gupta ve Nair (1953), yaptiklan ¢aligmada Valenta ve Zuman ile ayn: olaylan
gozlemiglerdir. Her iki dalganin yiiksekliginin germanyum konsantrasyonu ile dogrusal
degigmesinden yararlanarak analitik amagh olarak kullanilabilecegini belirtmiglerdir.
Ge(IV)’e ait birinci ve ikinci polarografik dalgalar Sauvenier ve Duyckaerts (1955)
tarafindan da gdzlenmistir.

Nicolaescu et al (1962) germanyum(IV)’iin 2 M Na,CO; ortaminda - 1,55 V’da
polarografik dalga verdigini ve bu dalganin Complexon 111 ve jelatin kullanilarak analitik
olarak kullanilabilecek dizenli bir gekle dontsturildigind ifade etmiglerdir.

Cozzi ve Vivarelli (1951) germanyum (1V)’t sodyum hipofosfit ile asidik ortamda
germanyurﬁ (IT)’ye kimyasal olarak indirgedikten sonra civa yiizeyinde DC polarografi
teknigi ile germanyum (IV)’e yiikseltgemisler, olusan dalgay1 kullanarak germanyumu
tayin etmislerdir.

Everest (1953) germanyum (II) iyonlarimn hidroklorik asit ve hipofosforéz asit
¢ozeltilerinde polarografik indirgenme ve yiikseltgenmelerini ¢aligmistir. Germanyum (11)
iyonlariin HCI ve H;PO; ile kompleks olugturdugunu ifade etmiglerdir. Benzer ¢aligma
Sauvenier ve Duyckaerts (1960) tarafindan yapilmig, hipofosforéz asite ilave olarak
okzalik asit ortaminda da denenmistir.

Dhar (1956) Ge(IV)’tin indirgenmesi tizerine destek elektrolit konsantrasyonu ile
pH’nin etkisini incelemis ve E;, degerlerinin artan pH ile pozitife kaydigim gostermistir,
Ayrica pH’nin artmast ile dalga yiiksekliginin de arttigini belirtmistir.

Pan ve Chang Fu (1970) Ge(ll) iyonlaninin civa elektrotta HCIO; ve HCI

ortaminda 2-elektronlu tersinir indirgenmeye ugradigint belirtmislerdir.
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Ge(IV) iyonlar ile kompleks olusturan organik ligandlanin varliginda polarografik
dalganin daha pozitif degerlere kaymasimin gozlenmesinden sonra, germanyum tayini igin
gelistirilen metotlarda bu durum géz 6niine alinmig ve 1960°h yillardan itibaren ¢aligmalar
bu yonde gelistirilmigtir. Ornegin Konopik (1960, 1961, 1962) o-dihidroksi bilesiklerin
(pirocatechol, pirogallol, 2,3-dihidroksinaftalen-6-siilfonik asit, vb.) varliginda (pH 4’in
altinda) germanyum(IV)’iin 4-elektronlu tersinmez bir polarografik dalga gésterdigini
gozlemigtir.

Pan et al (1961) gallein ligandi varhiginda Ge(1V)’in pH=9,4’de -1,17 V ve -1,54
V’de iki polarografik dalgasint gozlemiglerdir. Birinci dalganin 2:1 oraninda Ge:Gallein
kompleksine ait oldugunu belirtmiglerdir.

Trifonov (1961) ve Gregorowicz et al (1959) Complexon III varhginda H,SOq,
Na;CO; ve asetat tamponu ortaminda germanyumun polarografik davranigim
incelemiglerdir.

Stepanova et al (1964) Ge(1V) iyonlarim bulunduran g¢ozeltiye Trilon B ilave
ettikten sonra -1,8 V’ta civa yiizeyinde elektrolizlemigler ve -0,8 V ile -0,2 V arasinda
anodik yénde tarama yaparak Ge(IV)’ii anodik styirma metodu ile tayin etmiglerdir.

Tserkovnitskaya ve Epimakhov (1965) Alizarin Kirmuzist S bulunan ortamda
Ge(IV)un 1:3 Ge-Ligand kompleksi olusturdugunu gozlemigler ve kompleksin
polarogfaﬁk davramgini incelemiglerdir. Aym arastirmacilar daha sonra yaptiklan
caliymada (Tserkovnitskaya ve Epimakhov,1966); Ge(IV)’iin pirokatesin, pirogallol ve
gallik asit ile yapmug oldugu komplekslerin polarografik 6zelliklerini aragtirmiglar ve bu
komplekslerin osilopolarografik pik akimi ve potansiyeli tizerine ligand, pH, destek
elektrolit konsantrasyonu ve tarama hizinin etkisini incelemiglerdir.

Kuleva ve Koponskaya (1971) germanyum (IV)'4 pirogallol varhiginda HCI,
H2SO4 ve HiPO,4 ortaminda normal ve alternatif akim polarografisi ile tayin etmiglerdir.
Eiz ile E’in asit tirtine bagh olmadig ve siir akimu ile E;, degerlerinin pirogallol
konsantrasyonu ile degismesinden Ge(1V)-pirogallol kompleksinin olugtugu ileri
striilmiigtir.

Kalvoda ve Konopik (1969) germanyumu osilopolarografik metotla katesol ve
germanik asit varhginda tayin etmisler ve dogrusallk siurimn 10*-10° M arasinda

oldugunu belirtmiglerdir.’
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Canham et al (1970) kategol ortaminda germanyumun elektrolizle civa yiizeyinde
birikmesini incelemisler ve indirgenme mekanizmasini aydinlatmaya galigmiglardir.

Konopik ve Luf (1972) germanik asitin kloranilik asit ¢6zeltisinde olugturdugu
kompleksin civa yiizeyinde indirgenme reaksiyonunun mekanizmasimi galigmiglar ve
akimin kinetik kontrolli oldugunu belirtmiglerdir.

Tur’yan et al (1973) germanyumun pirokatesol ve pirogallol varhginda katalitik
indirgenmesini incelemigler ve bir mekanizma ileri sirmiiglerdir.

Odobesku et al (1973) germanyumun gallik asit ortaminda polarografik
indirgenmesini galismuglar ve gallik asit bulunmadi zaman Ge(IV)’e ait herhangi bir pik
gozleyemedikleri halde gallik asit ile tersinir karakterli bir indirgenme dalgast
gozlediklerini belirtmiglerdir.

Tur’yan et al (1973) pirokatesol ve pirogallol varhginda Ti(IV), Ge(IV) ve
Sn(IV)’in katalitik aktiflik sirasiun 0,2 M HCIO, te Ti<Ge<Sn seklinde, 3 M HCIO,’te
ise Ti<Sn<Ge geklinde oldugunu ve titamin Kkatalitik aktifliginin digik olmasimnin
nedeninin bu ligandlarla daha zayif kompleks olusturmast ile agiklammslardir.

Rozhkova et al (1975) SCN" iyonlarini igeren ortamda Ge(1V)’e ait katalitik bir
dalga gozlemigler ve bu dalgamin elektrot yiizeyinde olusan Ge(I1V)-tiyosiyanat
kompleksine ait oldugunu ileri siirmiiglerdir.

Koponskaya ve Odobesku (1978) pirogallol varhginda germanyumu a.c.
polarografisi ile tayin etmigler ve pirogallolun adsorpsiyonu zayifladikga Ge(IV)’e ait
pikin kiigiildugiini gozlemiglerdir.

Alam et al (1978) gimiig-germanyum alagimlarinda germanyumu a.c. ve
diferansiyel puls tekniklerini kullanarak tayin etmisler, ayrlc; kursun ve selenyumun
girisim etkilerini incelemiglerdir.

Karpinski et al (1980) anodik siyirma metodu ile asih duran civa elektrotta
pirogallol varliginda asidik ortamda Ge(IV) igin tayin metodu gelistirmigler. Anodik
taramada dogrusal taramali voltametri teknigini kullanmglardir.

Deng et al (1982) germanyumu altin film kaplh grafit elektrot yiizeyinde
indirgemek suretiyle anodik siyirma metodu ile tayin etmiglerdir. Metodun tayin®simirni
5x10° M olarak belirtmiglerdir.
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Wei (1982) pirogallol bulunan ortamda V(IV) kullanarak germanyumun katalitik
dalgasina dayanan bir polarografik tayin metodu geligtirmigtir. Metodun tayin simrini
0,0004 ng/mL olarak belirtmigtir.

McCrory-Joy ve Rosamilia (1982) statik civa damla elektrodunda diferansiyel
puls polarografisi ile kategol-perklorat ortaminda Ge(IV), Sn(IV), As(IV), Sb(V) ve
Te(VI) iyonlarn igin tayin metodu geligtirmisier ve Ge(IV) i¢in tayin simrint 82 ppb olarak
belirtmiglerdir.

Sun et al (1989, l§90) 3,4-dihidroksi bex;zaldehit ve EDTA bulunduran ortamda
V(V)’in katalitik etkisi ile civa elektrotta germanyum tayini igin katalitik adsorptif styirma
voltametrik metot gelistirmigler ve bu metodu su ve zirai ilag analizinde kullanmiglardir.
Ayn aragtirma grubu yine 3,4-dihidroksi benzaldehiti kullanarak vanadyum bulunmayan
ortamda adsorptif siyirma voltametri teknigi ile germanyum tayini igin bir metot
geligtirmislerdir.

Hasebe et al (1990) civa elektrot yiizeyinde kategol bulunan ortamda diferansiyel
puls polarografisi ile germanyum tayini igin metot geligtirmigler ve bu metodu Al-Ge
alagim numunelerinde denemiglerdir.

Dexiong et al (1991) civa film kaph cams: karbon elektrotta Alizarin Kirmizisi S
bulunan ortamda germanyumu adsorptif styirma teknigi ile tayin etmiglerdir.

Cfloi et al (1992) fenilfluoronun germanyum(lV) ile olusturdugu kompleksten
yararlanarak UV spektrofotometrisi ve dogrusal taramal voltametri teknikleri ile maden
sularinda germanyum tayini igin metot gelistirmislerdir.

Choi ve Lee (1992) germanyum(IV) tayini igin perklorik asit ortaminda 3,4-
dihidroksi benzoik asit ve 3,4-dihidroksi benzaldehit gibi katesol tiirevleri ve adrenalin
varliginda asihi duran civa elektrot kullanarak metot geligtirmigler ve bu metodu maden
sularinin analizinde uygulamislardir.

Kim et al (1993) kare dalga anodik siyirma voltametrisi ile HCIO,4 ve pirokatesol
ortaminda germanyum tayini igin geligtirdikleri metodun hizh ve duyarhi oldugunu
belirtmiglerdir.

Chen ve Li (1994) asetat tamponunda quercetin ve KBrO; varhiginda LSV teknigi
ile germanyum tayini igin bir metot geligtirmisler ve katalitik dalganin adsorptif karakterli

oldugunu ifade etmiglerdir.
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Yun et al (1995) germanyum tayini igin gelistirdikleri adsorptif siyirma kare dalga
voltametrisi metodunda kursun, bakir, silisyum, kalay ve galyum iyonlarimin girigim
etkilerini incelemiglerdir.

Aguilar ve Gyves (1995) pirogaliol-siilfirik asit ortaminda diferansiyel puls
polarografisi teknigi ile kiikiirt cevheri numunelerinde germanyum tayini igin bir metot
geligtirmiglerdir.

Sun et al (1995) 3,4-dihidroksi benzaldehit ve pirogallol kullanarak diferansiyel
puls adsorptif styirma voltametrik metodu ile germanyumu jeolojik numunelerde tayin
etmiglerdir.

Shi ve Jiao (1995) katesol-NaBrO; bulunan ortamda asetik asit-sodyum asetat
tamponunda dogrusal taramali voltametri metodu ile toprakta ve sebzelerde germanyum

tayini icin metot geligtirmiglerdir.
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullamilan Metotlar

Polarografik ve elektrokimyasal galigmalarda Bioanalytical systems (BAS) Model
100 B Electrochemical Analyzer cihazi kullanilmigtir (Sekil 3.1). BAS 100 B cihaziyla
agagidaki teknikler uygulanmstir.

1. Asili Duran Civa Elektrot ile Déntgimli Voltametri (Cyclic Voltammetry, CV)
2. Kare Dalga Voltametrisi (Square Wave Voltammetry, SWV)

3. Osteryoung Kare Dalga Siyirma Voltametrisi (Osteryoung Square Wave Stripping
Voltammetry, OSWSV)

Sekil 3.1. BAS MODEL 100B Elektrokimyasal Analiz (‘ihc;‘z‘lc Mwmumm KURULY
DOKUMARLASYUR MERKEZE
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Bu caligmada, BAS 100B Electrochemical Analyzer cihaz ile birlikte agagidaki

elektrot, bilgisayar ve diger aksesuarlar kullanimgtir.

1. Giig kaynag

2. BAS Model C2 ve PARC Model 303A SMDE (Static Mercury Drop Electrode)
hiicre sistemleri

. EG & G Model 305 Magnetik karigtirici

. HP Lazerjet SL printer

. HP 600 Inkjet printer

. Panasonic Model KX P1180 dot matrix printer

. Panasonic Model FPG - 310 Color Plotter

. Pentium 150 Bilgisayar sistemi

. PC-486 Bilgisayar

N T --REEE S - NV I

3.2. Kullanilan Cihaz ve Diizenekler

Elektrokimyasal ve polarografik ¢aligmalar Bioanalytical Systems (BAS) Model
100B Electrochemical Analyzer cihaziyla yapilmigtir (Sekil 3.1). BAS 100 B polarografi
cihazi mikroprosesor kontrolliidir ve bir gok elektroanalitik teknikleri kullanabilecek
Ozellige sahiptir. Hiicredeki ¢ozeltinin kanigtinlmasi ve azot gazi gegirilmesi otomatik
olarak kontrol edilebilmektedir. Veriler ekranda grafiklendirilip gerekirse built-in floppy
diskette saklanabilmektedir.

Polarografi cihazi PC-486 bilgisayara baglanmig ve gok sayida veri bilgisayarda
saklanarak degerlendirilmigtir.

Polarogramlar ve diger veriler “Panasonic Model KX P1180 dot matrix , HP 600
Inkjet ve HP Lazerjet SL printerler” ve “Panasonic Model FPG-310 Color Plotter”
yardimiyla alinmugtir. Bilgisayu ¢iktilari aymi printer ile alinmugtir. Ayrica “Microsoft
Excel” paket program kullamilarak istenilen grafikler gizilmigtir.

Hiicre sistemi BAS Model C2 ve PARC Model 303A SMDE (Static Mercury
Drop Electrode)’den olugmaktadir. Deneysel calismalarda her iki hiicre sistemide

kullanaimugtir,
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Caligmada asii duran civa damlasi elektrodu (galiyma elektrodu), platin tel
(yardima: elektrot) ve Ag/AgCl elektrodundan (referans elektrot) olusan diglii elektrot
sistemi kullanilmugtir.

Polarografik ¢aligmalarda kullamlan kilcal, EG&G PARC Model G 0199 Capilary
dir.

3.3. Deneylerde Kullamilan Kimyasal Maddeler, Cozeltiler ( Elektrolitler ) ve

Hazirlamisi

3.3.1. Cahigilan Madde ve Komplekslerin Stok Cozeltilerinin Hazirlams

Bu c¢alismada 3,4-Dihidroksibenzaldehit [Aldrich, N-(2-hidroksifenil)-3,4-
dihidroksibenzaldimin, N-(3-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin N-(4-hidroksife-
nil)-3,4-dihidroksibenzaldimin ligandlarinin sentezinde kullamlmuigtir] |, 2-, 3-, 4-
Aminofenol (Merck, yukarida adi gegen ligandlarin sentezinde kullamlmglardir), adi
gegen ligandlar yukanida bahsedilen aldehit ve aminofenoller kullanilarak sentezlenmigtir
(Atakol '1986). Sentezlenen ligandlarin stok gozeltileri konsantrasyonlan 1,0 x 102 M
olacak gekilde, kalsiyum oksit iizerinden elde edilen bidestile etil alkol’de hazirlanmugtir.
Genellikle 25’er mL’lik stok ¢ozeltiler kullanilmigtir. GeO, ( %99,999saf, Aldrich,
standart Ge(IV) stok gozeltisi 2,0 x 10® M konsantrasyonda hazirlanmistir), NaOH
(Merck, 2,0 x10° M Ge(IV)’in %2 lik NaOH’te stok ¢ozeltisinin hazirlanmasinda
kullamlmigtir), H;PO, (Merck, destek elektrolit olarak kullamimgtir) maddeleri
kullamlmigtir. Hazirlanan sulu stok ¢ozeltilerinde ve biitiir; seyreltme iglemlerinde
damutilmig ve deiyonize edilmig su kullamlmigtir. Bu su ELGASTAT PRIMA 2 ve
ELGASTAT MAXIMA UF cihazlar ile elde edilmistir.
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3.3.2. Teknik Alkoliin Saﬂastnrnlmasn

Saf kalsiyum oksit bir elektrik firminda 6 saat siireyle isitilir, havayla temas
ettiriilmeden sogutulur. Bu iglem alkolii damitmadan hemen 6nce yapilmalidir. 1 L ticari
alkol 2 L’lik yuvarlak pyrex balona konur. 250 g yeni hazirlanmig kalsiyum oksit ilave
edilir. Balona bir geri sogutucu takilir, su banyosu iistiinde 6 saat yavagga kaynatilir. Bir

gece dinlenmeye birakilir. Dinlendirildikten sonra damitilarak saflagtinilir (Perrin, 1966).

3.3.3. Civanin Temizlenmesi

Civa igerisindeki kirliliklerin elektrot reaksiyonunu engellemesi ve hidrojen iyonu
agin gerilimini azaltmasi gibi sakincasi vardir. Bu nedenle kullanifan civanin gok saf
olmas: gerekmektedir.

Literatirde ¢ok gesitli civa temizleme yontemine rastlanmakta ise de bunlardan
agagida anlatilan yontem, amacimiza en uygun oldugu igin secilmistir.

Kirli civa su trompu ile bir hafta gesme suyunda galkalandiktan sonra 0,2 M
NaOH eklenir ve siyahlanma olmayincaya kadar galkalamaya devam edilir. NaOH ile
siyahlasrha vermeyen civa saf su ile 3-4 kez yikanir. Uzerine 0,2 M HNO; ilave edilip su
trompu ile yine bir hafta galkalamir. Bu iglem bittikten sonra boyu bir metreye yakin st
bogum yerinde siizme hunisi olan, i¢i 0,2 M HNOs; dolu kolondan gegirilir. Kolon
deiyonize su ile doldurularak civa bu kolondan elek veya igne ucu ile delik agilmig bir
siizge¢ kagidindan kigik zerrecikler halinde gegirilir. Civa i¢inde homojen olarak
dagilmig olan su da vakum pompasiyla alinir. Bu iglemden sonra igne ucu delikli siizgeg
kagidi bir kantitatif huniye yerlestirilir. Civanin huniden yavagga akmasi saglanirken su
siizges kagidina emdirilir. Bu sekilde kurutulan civa azot atmosferinde saklanir (Gordon,
1957).
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3.3.4. Azot Gazimin Saflastiriimasi

Vanadyum kloriir ¢oOzeltisi, azot gazi i¢inde bulunabilecek safsizlik
mertebesindeki O, gazim tutmak i¢in kullamilmugtir. Cozelti bir yikama sigesine konarak
azot gazi hiicreye gonderilmeden once bu ¢ozeltiden gegirilmigtir. Vanadyum klorur
¢Ozeltisi amonyum metavanadattan asagidaki gibi hazirlanmgtir.

2 g NH,VO; (Amonyum metavanadat) 25 mL derisik HCI’de kaynatilip 250
mL’ye destile su ile tamamlanir. Olugan ¢ozeltinin rengi mavi veya yesildir. Bu gekilde
hazirlanan ¢ozelti bir yikama sigesine konur ve tzerine 10-15 g ¢inko amalgamu eklenir.
Olusan menekse renk vanadyum II kloriirii gosterir.

Cinko amalgam hazirlanigi : 10-15 g Zn tozu bir behere konur. Uzerini kapatacak
kadar deiyonize su (veya saf su ), birkag damla derigik HCI ilave edilir. Uzerine metalik
civa ilave edildiginde amalgam (Zn - Hg) olugur.

Vanadyum kloriir gozeltisinin (V>*) menekse rengi, yesile donerse (V**) gozeltiye
¢inko amalgami ve derigik HCl ilave edilir. Boylece ¢ozelti rejenere edilmig olur,

Hazirlanan bu ¢ozelti uzun bir siire bozulmadan kullamlabilir. (SMDE Instruction
Manual, 1984-1991) Vanadyum kloriir ¢6zeltisinden gegirilen azot gazi son olarak iginde
su+talkol kanigimi bulunan bir tuzaktan gegirilerek hiicreye gonderilir.

Butin polarografik deneyler azot atmosferinde yapilmigtir. Deneylerde
cozeltilerden azot gegirme stiresi 10 dakika olarak alinmugtir,

SMDE hiicre sisteminde damla biiyikligi (dropsize) buyik (large, L)de
caligilmgtir.

3.4. Deneysel Yontem

Bu calismada Kare Dalga Siyirma Voltametrisi (SWSV) teknigi i¢in optimum

sartlar aragtirilmistir,
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3.4.1. Kare Dalga Siyirma Voltametrisi (SWSV) Teknigi Icin Deneysel

Parametrelerin Secimi

Kare dalga tekniinde tersinir bir reaksiyon igin kare dalga puls genligi
(K.D.Genligi) aktanlan elektron sayisina gére 50 mV/n iligkisiyle belirlenir. Aynca AE,
(Adim) parametresi de nAE~10 mV esitligiyle belirlenir (Osteryoung, 1985). Aym
literatiirde 200 Hz’lik frekansa kadar olan frekanslarin problexr;siz oldugu belirtilmigtir.
Esasinda frekans hiz belirleyen bir faktor olarak istege baglh olarak segilebilir.
Caligmalanmizda 85 Hz'lik bir frekans tercih edilmigtir. Biitiin bu teorik bilgiler ve pik
yiksekliginin kararlih@, sekli ve kompleksin pikinin ligandin pikinden ayrilabilirligi

gozonline alinarak kare dalga igin agagidaki spesifik parametreler segilmistir.

K.D. Genligi : 50 mV
Frekans : 85 Hz
Adim (AE;) :3mV

3.4.2. Kangtirma ve Elektroaktif Maddenin Elektrot Yiizeyine Biriktirilmesi

SWSV modunda toplama siiresi uygulandiginda cihaz otomatik olarak biriktirme
sliresi boyunca azot gazi gegisini baglatip bitirmektedir. Dolayisiyla kanstlrmalislemi
cihaz tarafindan kontrol edilmis ve azot gazi gegisiyle kangtirma iglemi
gerceklestirilmigtir. Bu karistirma sekli yeterli gorilmagtir,

Caligmalarimiz boyunca iki tiir biriktirme gekli uygulanmigtir. Bunlardan birincisi
cihaza belirli bir biriktirme siiresi kodlanarak yapilmigtir. Bu sekilde yapilan elektrot
yizeyine madde biriktirme iglemi azot karigtirmali olarak ger¢eklesmektedir. Bu tip
biriktirmede otomatik olarak cihaz bir biriktirme potansiyeli uygulamaktadir. Bu ytizden
bu tir biriktirme gekli biriktirme potansiyeli optimizasyonu gergeklestirildikten sonra
uygulanmigtir. Yani biriktirme siiresinin etkisi ve i,-C iligkilerinin arastinimasinda

kullanilmugtir.
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Ikinci tip biriktirme herhangi bir biriktirme siiresi; herhangi bir biriktirme
potansiyeli uygulamaksizin biriktirmenin yapildii durgun ¢ozelti ortaminda yapilan
biriktirmedir. Bu tir biriktirme zamani da bilgisayar kontrolli ve otomatik olarak
uygulanabilmektedir. Caligmalarimizda biriktirme potansiyeli optimizasyonuna kadar bu

tir bir biriktirme gergeklestirilmistir.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Germanyum(IV)'iin ¢esitli ortamlarda tayini igin elektroanalitik metotlarin
kullaniimas ile ilgili ilk ¢aligmalar Valenta ve Zuman (1952), das Gupta ve Nair (1953)
tarafindan yapilmigtir. Her iki ¢aliyma da Ge(IV)’iin sulu ortamda normal polarografi ile
tayin edilmesi amacina yoneliktir. Bu galigmalar sonucunda, civa ylizeyinde sulu ortamda
Ge(IV)’in oldukga negatif potansiyellerde (-1,4 V) indirgendigi ve bu indirgenme
reaksiyonunun tersinmez oldugu goézlenmistir. Hidrojen iyonunun indirgenme dalgasina
¢ok yakin olan bu dalgamin her ne kadar Ge(IV)’in tayini igin kullanilabilecegi ifade
edilmig ise de duyarhik vel‘tekrarlanabilirlik agisindan diger elektroanalitik tayin metotlan
ile kargilagtinldiginda tercih edilebilecek bir metot olmadig gorilmektedir.

Konopik’in (1960) o-difenol bilesiklerinin bulundugu ortamlarda, germanyum(IV)
e ait -0,65 V’de dort elektronlu bir indirgenme dalgas: gozlemesinden sonra, germanyum
tayini igin yapilan galigmalarda bu durum dikkate alinmig ve 1960’li yillardan itibaren
caligmalar bu yonde gelistirilmigti. Bu amagla germanyum tayini igin geligtirilen
voltametrik metotlarda ¢ok ¢esitli organik ligandlarin kullanildigy galigmalar yapilmugtir,
Bu ligandlar daha ¢ok orfo pozisyonunda iki veya ti¢ hidroksi grubu bulunduran aromatik
halkali organik bilesiklerdir. Ornegin pirokatesol, gallein B, trilon B, alizarin kirmizisi S,
pirokategin, pirogallol, tiron, galleik asit, kloranilik asit, 3,4-dihidroksibenzaldehit ve
fenilfluoron denenmis olan ligandlarin bazilaridir. Bu tiir ligandlarin bulunmadigi
ortamlarda ¢ok negatif potansiyellerdeki Ge(IV) dalgasi, ortama bu ligandlar ilave
edildiginde oldukga pozitif potansiyellere kaymaktadir. Kullanilan ligandin tiiriine ve
ortam pH’sina gore degisen bu potansiyeller -0,4 V ile -0,6 V arasinda degismektedir.
Ayrica bu dalga, organik ligandlarin bulunmadigt ortamlarda gozlenen dalgaya gore daha
simetrik ve daha kolay degerlendirilebilir 6zelliktedir. Bu bakimdan analitik amaglar igin
kullanimu duyarlik ve tekrarlanabilirlik agisindan daha uygundur.

Literatiirde o-difenol grubu bulunduran Schiff bazlarmin kullamldigi herhangi bir
caligmaya rastlanmamugtir. Schiff bazlan, sentezlenmesi kolay ve Ge(1V) ile kompleks
verdigi bilinen maddelerdir (Nazarenko, 1974). Bu nedenle Ge(IV)’iin tayini igin kare
dalga voltametrisi tekniBini kullanarak bir yontem geligtiriimesi amacim giiden bu

calismada asafida yapis1 gosterilen ¢ Schiff bazi kullanilmigtir.
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O

X: 2-OH (I); 3-OH (II); 4-OH (1II)

I N-(2-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin
II: N-(3-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin
II:  N-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin

Bu maddeler segilirken aromatik halkanin birinde orto pozisyonunda iki hidroksil
grubu olmasma ve difer taraftaki aromatik halkanin farkh pozisyonlarda -OH grubu
bulundurmasina dikkat edilmistir. Bu grubun voltametrik davramslan etkileyebilecegi
diginilerek gelistirilecek metotta ne tir etkiler yapabileceginin  arastirilmast
amaglanmugtir,

Voltametrik teknik olarak kare dalga voltametrisinin  kullaniimasinin
nedenlerinden biri bu teknigin gok hizli ve duyarli olmasidir. ikincisi ise kare dalga

voltametrisinin kullamldift Ge(1V) tayini caligmalarinin yetersiz olusudur.

4.1. Schiff Bazlarinin Bulundugu Ortamda Ge(IV)’iin Voltametrik Davranisi

Sentezlenen ligandlarin varliginda ve 0,8 M H3PQ, ¢ozeltisinde, Ge(IV)’in
voltametrik davramgini incelemek igin doniigimlii voltametri ile ¢aligmalar yapilmugtir.
Doniigiimlii voltametri teknigi ile H;PO,, H;PO,+Ge(1V) ve ligandlarin voltamogramlan
alinmig ve her ¢ ligandin voltamograminda da birincisi yaklagtk -300 mV, ikincsi
yaklagik -550 mV civaninda ikiser pik gozlenmistir. Sekil 4.1 - Sekil 4-3°de gosterilen bu

pikler tersinmez karakterli -C=N- ift baginin indirgenmesine ait piklerdir.
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Sekil 4.1 Fosforik asit ¢izeltisinin, N-(2-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin Schiff
bazimin ve germanyum kompleksinin CV voltamogramlari; (a) 0,8 M H;PO, ;
(b)) 0,8 M H:PO, + 1,0x10°M Ge(IV), 1) 0.8 M HsPO, + 1,0x10° M
Ligand: IIl) I +1x10° M Ge(1V). v=200 mV/s; QT=2 s

69



+3

-l

+1

*0

+0

+0

-0

Ain/ ni

-0

-0

-1

-800

.280

000

<780

-S00

. 2804

-9000 -

~250

-500

-730 4

-.Q00
-0.

I )
::::f:::4f'"”“’" ——

I

111

T T T T T T ¥ T T T

i3 ~0.23% -0.3% -0.43 -0.8% -0.688

Potansivel/ VYV

Sekil 4.2 N-(3-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin Schiff bazimin ve germanyum
kompleksinin CV voltamogramlar: ; 1) 0,8 M H:PO, 4 1,0x10°M Ge(1V), 1)
0,8 M HsPO, + 1,0x107° M Ligand; 1) II V1 x10" M Ge(IV). v 200 mVs,
OT=2s
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Sekil 4.3. N-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin Schiff bazinin ve germanyum
kompleksinin CV voltamogramlar: ; 1) 0,8 M HPO, + 1,0x10°M Ge(1V), II)
0,8 M HyPO, + 1,0x10° M Ligand; II) I +1x10°* M Ge(1V). v=-200 mV/s;
QT=2s
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Schiff bazlar genig bir pH araliginda polarografik olarak indirgenebilen -C=N-
grubu igeren bilegiklerdir (Patai 1970, Lund 1959). Ancak bu bilesikler hem asidik hem
de bazik ¢ozeltilerde kolayca hidrolizlendikleri i¢in sulu ortamda polarografik
davramslarinin incelenmesi zordur (Patai, 1970). Schiff bazlarinin sulu ortamlarda ikiser
elektronlu iki indirgenme dalgasi verdigi bilinmektedir (Lund, 1959). Aromatik aldehit
grubu ihtiva eden Schiff bazlarinin polarografik indirgenmesi igin asidik ortamin daha
uygun oldugu bilinmektedir (Nazarenko, 1974). |

Susuz ortamlarda ise birer elektronlu iki indirgenme piki bulunmaktadir, Birinci
indirgenme sonucunda radikal olugmaktadir. Bu radikal tekrar indirgenerek aminleri
olusturabilecegi gibi, dimerlesmeye de ugrayabilmektedir (Patai, 1970).

Schiff bazi bulunan 0,8 M H;PO, ortamina Ge(IV) gozeltisi ilave edilince, Schiff
bazina ait birinci pik kaybolmakta ve ikinci pikten daha pozitif potansiyelde yaklagik
- 450 mV civannda yeni bir pik ortaya ¢ikmaktadir. Bu durum her ii¢ Schiff baz: igin
Sekil 4.1-Sekil 4-3’de doniigiimli  voltamogramlarda gosterilmigtir.  Adsorpsiyon
ozelligine sahip bu yeni pik Ge(IV) konsantrasyonu ile dogrusal olarak artmaktadir.

Bu pikten yararlana‘lrak germanyumun kare dalga adsorptif styirma voltametrisi ile
tayini igin metot geligtirilmesi amaciyla optimum sartlar aragtirilmigtir. Yalmz Schiff
bazlarinin Bulundugu ortamlarda ve Ge(1V) ilave edildikten sonra alinan kare dalga
voltamogramlarnt Sekil 4.4-4.6’da gorulmektedir. Gerek Schiff bazlarimin gerekse
germanyum(lV) bulunan ortamdaki kare dalga voltamogramlan ile donisimii
voltamogramlari ayni 6zellikleri gostermektedir. Her iki voltamogramda da Schiff bazina
ait birincisi yaklagik - 300 mV ve ikincisi yaklagik - 500 mV civarinda iki pik ve ortama
germanyum(1V) ilave edildikten sonra ise ikinci pikten daha pozitif potansiyelde yaklagik
- 450 mV civarinda yeni bir pik ortaya ¢ikmaktadir. Kare dalga voltamogramindaki bu
pik, dontsimla voltamogramdakine gore daha keskin, simetrik ve kantitatif amagh

¢aligmalar igin daha uygun ozelliklere sahiptir.
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Sekil 4.4 Fosforik asit ¢ozeltisinin, N-(2-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin Schiff
bazimin ve germanyum kompleksinin Kare Dalga voltamogramlari; (a) 0,8 M
HsPO,; (b) 1) 0.8 M H:PO, v 1,0x10°M Ge(IV), 1) 0.8 M HsPO, v 1,0x10
SM Ligand; Ill) II +1x10° M Ge(IV). K.D. Genligi=50 mV; Frekans=85
MHz; QT=5 s; Adim=3 mV.
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Sekil 4.5 N-(3-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin Schiff bazinin ve germanyum
kompleksinin Kare Dalga voltamogramlari.; I) 0,8 M H;PO, + 1,0x10° M
Ge(IV), 1) 0,8 M HsPO, + 1,0x10° M Ligand; II) II +1x10° M Ge(IV).
K.D. Genligi=50 mV; Frekans=85 MHz; QT=5 s; Adim=3 mV.
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Sekil 4.6 N-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin Schiff bazinin ve germanyum
kompleksinin Kare Dalga voltamogramlari.; 1) 0,8 M HPO, + 1,0x] 0t M
Ge(IV), 1) 0,8 M HsPO, + 1,0x10° M Ligand; 1Il) 1 +1x10° M Ge(lV).
K.D. Genligi=50 mV; Frekans=85 MHz; QT=5 s; Adim=3 mV.
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4.1.1 Ortam Sartlarimin Bulunmasi

Germanyum (IV) iyonlarimn Schiff bazlari ve o-difenoller ile kompleks
olusturmas asitligi yiiksek ortamlarda gergeklesmektedir (Nazarenko, 1974). Bu nedenle
kare dalga voltametrisi ile yapilan galigmalarda asidik ortam tercih edilmistir. H,SO,,
HCIO, ve H3PO, asitlerinin kullamildift ortamlarda Ge(IV)’e ait pik yiikseklikleri ve
Schiff bazlarmn ikinci indirgenme pikine uzakliklan bakimindan kargilagtinimistir. Bu
asitler igerisinde en uygununun H;PO,; oldugu sonucuna varilmigtir. Fosforik asitin
optimum konsantrasyonu i¢in yapilan ¢aligmada germanyuma ait pik yiiksekliginin her ti¢
Schiff bazimun varliginda da 6nce HiPO, konsantrasyonu ile arttin ve belirli bir

konsantrasyondan sonra sabitlestigi gorilmusgtiir (Sekil 4.7-Sekil 4.9).
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Sekil 4.7 Kare dalga voltametrisinde Ge(lV)'in pik yiksekliginin H3PO,
konsantrasyonu  ile  degigimi  (1,0x10° M  N-(2-hidroksifenil)-3,4-
dihidroksibenz-aldimin + 1,0x10° M Ge(1V)). K.D. Genligi=50 mV:
Frekans= 85 MHz; QT=5 s; Adim=3 mV.
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Sekil 4.8 Kare dalga voltametrisinde Ge(IV)'in pik yiiksekliginin H;PO,
konsantrasyonu  ile  degigimi  (1,0x10° M  N-(3-hidroksifenil)-3,4-
dihidroksibenz-aldimin + 1,0x10° M Ge(V)). K.D. Genligi=50 mV:
Frekans= 85 MHz; QT=5 s; Adim=3 mV.
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Sekil 4.9 Kare dalga voltametrisinde Ge(IV)'iin pik yiiksekliginin  H3PO,
konsantrasyonu  ile  degigimi  (1,0610° M  N-(4-hidroksifenil)-3,4-
dihidroksibenz-aldimin ~ + 1,0x10° M Ge(IV)). K.D. Genligi=50 mV;
Frekans= 85 MHz; QT=5 s; Adim=3 mV.
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Bu nedenle voltametrik ¢alismalar 0,8 M H;PO, ortaminda gergeklestirilmistir.
Bu ¢ozeltinin kullamldig1 farkli Ge(IV) ve Schiff bazt konsantrasyonlarinda ortamin pH’st
yaklagik 1,65 civarinda tutulmusgtur.

4.1.2 Schiff Baz1 Konsantrasyonunun Optimizasyonu

0,8 M H3PO, ¢ozeltisinde germanyum(IV) konsantrasyonu 1,0x10°® M’da sabit
tutulup Schiff bazi konsantrasyonu degistirilerek pik akimina etkisi incelenmistir. Schiff
baz1 konsantrasyonu arttik¢a pik akimi dnce artmig ve belirli bir konsantrasyondan éonra
azalmaya baglamugtir. Her tig ligand igin kare dalga voltametrisi ile olgiilen pik akimlarinin

Schiff bazi konsantrasyonu ile degigimi Sekil 4.10 - Sekil 4.12°de verilmistir.

1
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Sekil 4.10 Kare dalga voltametrisinde Ge(IV) 'iin pik yiiksekliginin N-(2-hidroksifenil)-
3,4-dihidroksibenzaldimin Schiff bazi konsantrasyonu ile degiyimi;1x10° M
Ge(lV); 0,8 M H;PO,; K.D. Genligi=50 mV; Frekans=85 MHz; QT=5 s;
Adim=3 mV.;
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Sekil 4.11 Kare dalga voltametrisinde Ge(IV) iin pik yiiksekliginin N-(3-hidroksifenil)-
3,4-dihidroksibenzaldimin Schiff bazi konsantrasyonu ile degigimi;Ix10° M
Ge(1V); 0,8 M H3;PO, K.D. Genligi=50 mV; Frekans=85 MHz;, QT=5 s;
Adim=3 mV’
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Sekil 4.12 Kare dalga voltametrisinde Ge(1V) 'iin pik yiiksekliginin N-(4-hidroksifenil)-
3,4-dihidroksibenzaldimin Schiff bazi konsantrasyonu ile degiyimi;I1x10° M
Ge(lV); 08 M H;PO,; K.D. Genligi=50 mV; Frekans=85 MHz;, QT=5 s;
Adim=3 mV

77



Sekillerden goriildiigi gibi germanyuma ait kare dalga pik akimlarmin maksimum
oldugu ligand konsantrasyonlar: her ligand igin birbirinden farklidir. Optimum ligand
konsantrasyonlan 2-hidroksi tiirevi igin 7,0x10* M, 3- hidroksi igin 1,0x10* M ve 4-
hidroksi igin 5,0x10* M’dir. Ancak biitiin ligandlarda ligand konsantrasyonu 10 M

mertebesindedir.

4.1.3 Schiff Bazi Ortaminda Ge(IV)’e Ait Pikin Karakteri

Ortama Ge(IV) iyonlan ilave edilince ortaya ¢ikan yeni pikin karakferi,
doéniisiimli voltametri ile test edilmistif. Doéniisiimlic voltametride pik yiiksekliginin
logaritmasi, tarama hizinin logaritmasina kars1 grafige gegirilmigtir (Sekil 4.13). Difiizyon
kontrollii olaylarda bu grafigin dogrusal ve egimin 0,5 olmasi gerekir. Sekillerden

gorildiiga gibi log i,-logy grafiklerinin egimi 0,5’den biiyiktiir.

435 |

y=0,85x - 8,14
R?*=1,00

475 +

5,15 i

Log I,

-555 |
5,95 +

6,35 +

675 | = P A
185 215 265 315 365 415 465
Logv

Sekil 4.13 Ge(IV) e ait piklerin log I,-log v grafikleri; 1,0x10° M Ge(IV)+ 1x10”° M N-

(2-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin + 0,8 M H;PO, v=200 mV;
OT=2s.
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57+ y=0,67x - 8,25
RY=1,00

Sekil 4.14 Ge(IV) e ait piklerin log 1,-log v grafikleri 1,0x10° M Ge(IV)+ 1x10° M N-
(3-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin + 0,8 M H3;PO, v=200 mV;

QT=2s.
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Logi,
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Sekil 4.15 Ge(IV) e ait piklerin log I,-log v grafikleri 1,0x10° M Ge(1V) + 1x10° M N-
(4-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin + 0,8 M H;PO, v=200 mV;
QT=2s.
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Egimler Ge(IV) varliginda 2-OH tiirevi Schiff bazi ligand: igin 0,85; 3-OH tiirevi
igin 0,67; 4-OH tiirevi igin 0,72 olarak bulunmustur. Her ti¢ Schiff bazinin bulundugu
ortama Ge(IV) ilave edildifi zaman olugan piklerin difizyon karakterli olup olmadig: ve
CV’de log i,-logy grafiklerinin egimlerinin 0,5’den biiyilk olmasi bu piklerin adsorbe
olmus tiirlere ait oldugunu gostermektedir. Adsorpsiyonun varligimin ikinci bir deneysel
kamit da yine doéniigiimli voltametrik dlgiimlerle bulunan akim fonksiyonunun (i,"/Cv'?)

tarama hizi ile degisme seklidir. i,”/Cv'? fonksiyonunun tarama hizi ile artmasi

adsorpsiyonun 6nemli bir gostergesidir ( Wopschall and Shain , 1967; Bard ve Faulkner,
1980). Bu durum Sekil 4.16’da goriilmektedir.

Sekil 4.16. Ge(1V) ‘e ait indirgenme pikinin ligand olarak kullanilan Schiff bazlarinin
varhiginda akim fonksiyonu-tarama hizi degigimi; (a) N-(2-hidroksifenil)-3,4-
dihidroksibenzaldimin; (b) N-(3-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin; (c)
N-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin

Ge(IV)’e ait pikin adsorptif karakterli olmasi, germanyumun bu pik yardimiyla
tayini i¢in Adsorptif Siyirma Teknigi kullanilarak bir metot gelistirilebilecegini
gostermektedir. Bu nedenle kare dalga voltametrisi kullanilarak adsorptif siyirma metodu

ile Ge(IV) tayini i¢in metot gelistiriimesi galigmalari yapilmigtir,
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4.2 Ge(IV)iin Adsorptif Siyirma Metodu ile Tayini i¢in Deneysel Sartlarin

Belirlenmesi ve Optimizasyonu

Ge(IV)’tin adsorptif styirma metodu ile tayin edilebilecegi anlagildiktan sonra kare
dalga teknigini kullanarak deney parametrelerinin belirlenmesi ve optimizasyonu
¢aligmalan yapilmugtir. Ayrica kare dalga voltametrisi ¢aligmalarinda cihaz parametreleri

de belirlenmigtir.

4.2.1. Biriktirme Potansiyelinin Optimizasyonu

Elektrot yiizeyinde adsorbe olarak biriken madde miktari adsorptif siyirma
tekniginde Onemli bir parametredir ve bu miktar potansiyel ve zamana bagli olarak
degisir. Potansiyel, elektrot yiizeyinde olugan ¢ift tabakanin o6zelligini degistirdigi icin
yizeyde adsorbe olan madde miktari da degisir. Bu bakimdan biriktirme potansiyelini
secerken adsorbe olan madde miktarinin en fazla olmasina dikkat edilir ve ayrica
biriktirme potansiyelinde elektrot ylizeyine adsorplanan maddenin elektrokimyasal
degisiklige ugramamasi gerekir (Vanysek, 1996). Bu nedenle biriktirme potansiyelinin
belirlemﬁesinde, germanyum(IV)’e ait pikin potansiyelinden daha pozitif potansiyeller
uygulanmgtir. Uygulanan potansiyel ile pik akimindaki degigme her ¢ ligand i¢in Sekil
4.17-Sekil 4.19°da verilmigtir.
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Sekil 4.17. Kare dalga voltametrisinde Ge(IV)'iin pik yiiksekliginin biriktirme
potansiyeli ile degisimi; 1x10° M Ge(IV)+ 0,8 M H;PO+7x10° M N-(2-
hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin;, K.D. Genligi=50 mV, Frekans=85
MHz; QT=5 s; Adim=3 mV.
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Sekil 4.18. Kare dalga voltametrisinde Ge(IV)'iin pik yiiksekliginin biriktirme
potansiyeli ile degisimi; 1x10° M Ge(IV)1 0,8 M H;PO,V 7x107 M N-(3-
hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin; K.D. Genligi=50 mV; Frekans=85
MHz; QT=5 s; Adim=3 mV.
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Sekil 4.19. Kare dalga voltametrisinde Ge(lV)'tin pik yiiksekliginin biriktirme
potansiyeli ile degigimi; 1x10° M Ge(IV)+ 0,8 M HsPO+7x10° M N-(4-
hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin; K.D. Genligi- 50 mV; lrekans=85
MHz; QT=5 s; Adim=3 mV.

Sekillerden goruldiigti gibi biriktirme potansiyeli Ge(I'V)’e ait pik potansiyeline
yaklagtik¢a akim azalmaktadir. Biriktirme potansiyeli 0 mV ile -200 mV arasinda iken pik
akimt hemen hemen sabit kalmaktadir. Bu nedenle biriktirme iglemi bu aralikta herhangi
bir potansiyelde yapilabilir. Caligmalarimizda biriktirme iglemi, biittin Schiff bazi
tiirevierinin kullamldigi- deneylerde sifir voltta gergeklestirilmisti. Bu potansiyelde
ortamda bulunabilecek safsizhiklarin ve ¢oziinmiig oksijenin indirgenmesi Onlenmis

olacag i¢in daha negatif potansiyel degerleri uygulanmamigtir.

4,2.2 Biriktirme Siiresinin Optimizasyonu

Her ¢ ligandin kullamldigi Ge(IV) tayininde biriktirme potansiyeli sifir volt
olarak belirlendikten sonra, bu potansiyelde biriktirme siireleri degistirilerek pik
yiksekliginin zamanla degismesi takip edilmigtir. Biriktirme stiresi 0-120 saniye arasinda

degistirilmis ve kare dalga teknigi ile negatif yonde yapilan tarama sonucu elde edilen pik
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alkimlarina karsi grafige gecirilmigtir. Bu degisim Sekil 4.20 ve Cizelge 4.1°de

gorilmektedir.
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Sekil 4.20. Kare dalga voltametrisinde Ge(1V) iin pik yiiksekliginin biriktirme siiresi ile
degigimi; 0,8 M H,PO,; 1x10° M Ge; 7x10° M N-(2-hidroksifenil)-3,4-
dihidroksibenzaldimin ligandi; K.D. Genligi=50 mV; Frekans=85 MHz;
QT=5s; Adim=3 mV.

Cizelge 4.1 Kare dalga voltametrisinde Ge(IV) 'iin pik yiiksekliginin biriktirme siiresi ile
degigimi; 0,8 M H;PO,; Ix10° M Ge; 7x10° M N-(2-hidroksifenil)-3,4-
dihidroksibenzaldimin ligand:; K.D. Genligi=50 mV; Frekans=85 MHz;
OT=5 s; Adim=3 mV.

Siire(s) Ip ()
0 3,25x10"
15 7,75x10
30 1,01'><10*’6
45 9,89%10"
60 1,06x10%
75 9,02x10°"
90 8,13x10"7
105 7,40x10"
120 ' 7,37x107

84



Sekilden gorildugi gibi 30 s -90 s biriktirme siiresi arasinda pik akimi fazla degisiklik
gostermemektedir. Bu nedenle biriktirme siiresi 60 s olarak b'elirlenmistir. Diger iki
ligand igin de pik akinumn biriktirme siresi ile degigimi benzer sekilde gozlenmis;

biriktirme siiresi 3-OH tiirevinde 90 s ve 4-OH tiirevinde 45 s olarak belirlenmistir.

4.3. Kalibrasyon Grafikleri

Ge(IV)’tin kare dalga adsorptif styirma voltametrisi metodu ile tayininde optifnize
edilen biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresinde ¢izilen kalibrasyon grafikleri Sekil

421 — Sekil 4.23’de goriilmektedir.
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1,240° J
ihear Regression for Data1_B:
1 Y=A+B*X
1,0040°
z : Param Value sd
~ 8o040” - A 45253E-7 2,5059E-8
B 369,85033 1848457
600407 - R =0,99137
SD=4455E-8, N=9
P=19491E-7
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Sekil 4.21. Kare dalga voltametrisinde Ge(IV)'iin pik yiiksekliginin Ge(IV)
konsantrasyonu ile degisimi. 0.8 M H;PO.+ 7x107 M N-(2-hidroksifenil)-
3,4-dihidroksibenzaldimin ligandi; K.D. Genligi=50 mV; Frekans--85 MHz;
BP=0 mV; QT'=5 s; Adum=3 mV.;BS=60 s.
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650407

6004107 ~ i
~ Linear Regression for Datal_B:
Y=A+B*X

Param Value sd

A 4,6081E-7 2,1265E-9
B 85,18642 1,78569

R =0,99847
SD=34201E9,N=9
P= 46525610

—

Al 1 M LI 1
1,0040° 15%10° 2,0040°

C

M 1
0 5004010

Sekil 4.22. Kare dalga voltametrisinde Ge(lV)'iin pik yiiksekliginin - Ge(IV)
konsantrasyonu ile degigimi. 0,8 M H;PO,; 1x10° M+ N-(3-hidroksifenil)-
3,4-dihidroksibenzaldimin  ligandi;BS=90 s "K.D. Genligi=50 mV;
Frekans=85 MHz; BP=0 mV; QT'=5 s; Adim=3 mV.

194407
J
192407 1
180407 - i egression for Datal_B:
1,807 J
< ] Param \alue sd
28 188407
] A 1,8102E-7 2,1814E-10
184407 - B 11,15716 0,33359
' R =0,99733
7 ]
140 SD=2,9962E-10,N =8
g’ P=4,7554E-8
' [1104] Z(DLIO") 4m:10‘° amzlow am:w” 1,ma0°

Cm

Sekil 4.23. Kare dalga voltametrisinde Ge(IV)'iin pik yiiksekliginin  Ge(IV)
konsantrasyonu ile degiyimi. 0,8 M H;PO,+ 5x10-4 M N-(4-hidroksifenil)-
3,4-dihidroksibenzaldimin  ligandi;;BS=45 s.; K.D. Genligi=50 mV;
Frekans=85 MHz; BP=0 mV; QT=5 s; Adim=3 mV.
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Sekillerden de goruldugt gibi 2-OH tirevi igin i,-C grafiginin dogrusal
goziiktiga bolge 1,0x107"° M - 2,5x10° M araligidir. Cizelge 4.2°de gosterilen deneysel
degerleri temsil eden en iyi dogru da grafikte gosterilmigtir. Benzer gekilde 3-OH ve 4-
OH tiirevlerinin dogrusal goziktigu bolgeler sirasiyla 1,0x10™ M - 2,0x10° M ve
1,0x10" M - 1,0x10° M araligindadir. Bu tiirevler igin elde edilen deneysel degerler ve
bu degerlerin grafikleri ile en iyi dogrulan da Sekil 4.21 - Sekil 4.23’de gosterilmistir.

Kalibrasyon grafiklerinin ¢izilmesi i¢in yapilan deneylerde hiicre igerisindeki
¢Ozeltinin toplam hacmi biitiin dlgiimlerde 10 mL olarak alinmustir. Bu hacim igerisinde
ilave edilen standart c¢ozeltilerin hacmi en fazla 100 pL oldugu i¢in ortamin iyon
siddetinin degismedigi kabul edilmigtir.

Genig bir aralikta pik akimi ile Ge(IV) konsantrasyonu iligkisi incelenerek
kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu bolge belirlenmeye gahgilmustir. ilk gozlemler pik
akimmnin Ge(1V) konsantrasyonu ile once arttii ve daha sonra belirli bir degerde
sabitlestigi seklindedir. Pik akiminin artti1 aralik incelenmis ve artigin dogrusal oldugu
konsantrasyon araliginda Cizelge 4.2’deki veriler kullamlarak Sekil 4.21°deki 2-OH
tirevine ait kalibrasyon grafigi, 3-OH ve 4-OH tirevleri i¢in de aym islem
gerceklestirilerek Sekil 4.22 ve 4.23’de goriilen kalibrasyon grafikleri gizilmistir.

Kalibrasyon grafiklerinin tahmin edilen dogrusal araliginda homojenlik testi ve
daha sonra dogrusallik testi yapilarak galigma aralifinin belirlenmesi gerekir (ISO 8466-1;
Franke and Zeeuw, 1978). Bu amagla tahmini dogrusal bolgede en digiik ve en yiiksek
konsantrasyonlarda okunan pik akimlarinin varyanslarinin homojen olup olmadiklarim

test etmek igin F-testi yapilmugtir.
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Cizelge 4.2. N-(2-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin ligand: kullamildiginda
germanyum konsantrasyonunun degigtirilmesi ile elde edilen pik akimi
degerleri.

O 0 N N WU R W e

ey
[ =]

Xi
1,01x10%
2,52x10°
4,52x10°°
7,02x1071°
1,00x10°
1,26x10°
1,51x10°
1,81x10°
2,10x10®

2,52x10®

Y
4,92x107
5,47x10”
5,69x107
6,87x107
7,74x107
8,24x10”
1,09x10°
1,16x10°
1,23x10°

1,33x10¢

Yi
4,89x107

1,32x10%

Yis
4,98x107

1,33x10*

Yia
5,01x107

1,32x10°

Yis
5,09x107

1,31x10*

\
5,13x107

1,32x10°

Yo
5,19x107

1,31x10*

Yis
5,20x107

1,32x10°

Yio
5,20x107

1,30x10°®

Yiro
5,23x107

1,30x10°®

N-(2-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin ligandimin kullanildigs kalibrasyon
grafiginin dogrusallik kontrolii igin yapilan homojenlik testinde Cizelge 4.2’deki veriler
kullamlmigtir. Tahmini dogrusal bélgenin en kiigik ve en biiyikk konsantrasyon degerleri
icin okunan pik akimi degerlerinin (10 deger) varyanslari hesaplanmigtir. En kiigiik
konsantrasyonda okunan pik akimlarmin varyansi (S,%) 1,56x10™® ve en biiyik
konsantrasyon igin ise varyansi (Si°) 7,65x10™"7 olarak bulunmustur. Bu varyanslar igin
hesaplanan PG = 1,56x10™"® / 7,65x10""7 = 2,03’tir. Her iki varyansin serbestlik
dereceleri 9 olarak alindiginda F degeri %99 giivenle 5,35 bulunmugtur. F’in bu tablo
degeri deneysel olarak bulunan PG degerinden biiyiik oldugundan, tahmini kalibrasyon
grafiginin alt ve ist konsantrasyon sirlarinda 6lgiilen pik akim deZerlerinin
kesinliklerinin birbirinden farkli olmadigi sonucuna varnilmigtir. Bu nedenle kalibrasyon
grafigi olgtimlerinin kesinlik bakimindan homojen oldugu anlagilmus ve dogrusallik testi
yapilmustir. Kalibrasyon grafiginin dogrusal oldugu kabul edilerek bulunan artik standart
sapmast (Sy1) 6,19x10™* ile dogrusal olmadig kabul edilerek bulunan artik standart
sapmast (Sy2) 6,57x10™® degerleri kullanilarak dogrusal ve dogrusal olmayan kalibrasyon

grafiklerinin varyanslan farki olan DS? asagidaki esitlik yardimiyla hesaplanmigtir.

DS* = (N-2) Syi%-(N-3)Sy,”
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Dogrusal ve dogrusal olmayan kalibrasyon grafiklerinin varyanslari farki (DS?) ile
dogrusal olmayan kalibrasyon grafiklerinin varyanst (Sy,’) kullanilarak bulunan PG degeri
ile tablo F degeri kargilagtinlmigtir. PG = DS% Sy;* = 3,84x10 / 4,32x10™" = 0,0089
degeri F(1,9; %99) tablo degeri 10,56 degerinden ¢ok kiigiik oldugundan dolay: tahmini
kalibrasyon grafiginin 1,01x10™° M ile 2,52x10° M arasinda dogrusal oldugu sonucuna
varilmgtir.

Ayn sekilde 3-OH ve 4-OH Schiff bazi tiirevlerinin kullanilmastyla elde edilen
tahmini kalibrasyon grafiklerinin de homojenlik testi yapilarak dogrusallik sinirlan
belirlenmigtir. 3-OH tiirevi igin dogrusalik siurlari 1,01x10™° M - 2,02x10° M Ge(IV)
iken 4-OH tiirevi igin 1,01x10™® M - 1,099x10® M olarak bulunmustur.

Her ti¢ Schiff baz1 ligandinin kullanildigs kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi
metodu igin regrasyon analizi yapilmig ve en iyi dogru denklemleri ile kalibrasyon
grafiklerinin egimleri ve kesim noktalarinin standart sapmalan, artik standart sapmalan ve

korelasyon katsayilari Cizelge 4.3’de gosterilmistir.

Cizelge 4.3 Kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi ile ii¢ farkl Schiff bazi ligandimin
Ge(IV) tayini igin kalibrasyon grafiklerine ait istatistiksel degerlendirme

verileri
efim efimin Kesim Kesim Artik Korclasyon | Sex Vox
(A/moL.L") | standat | nok. (A) | noktasinm | standart | katsayis metodun | metodun
sapmasi standart sapma standart varyasyon
Sapmasi sapmast katsayisi
2-OH | 369,85 18,48 4,52x107 | 2,60x10* | 4,46x10* | 0,9914 1,20x10"° | 4,83
- tiirevi
3-OH | 85,19 1,79 4,61x107 | 2,13x107 | 3,42x107 | 0,9985 4,01x10" | 2510
tiirevi
4-0H | 11,16 0,33 1,81x107 | 2,18x10™ | 2,9x10"° | 0,9973 2,68x10"" | 21,70
tiirevi

Ug farkli Schiff bazi kullanilarak gelistirilen Ge(IV)’in kare dalga adsorptif
siyirma voltametrisi ile tayin metotlarindan hangisinin daha uygun oldugunu belirlemek
icin, kalibrasyon grafiklerinin duyarlik ve arttk standart sapmalarindan yararlanarak
metotlarin standart sapmalan hesaplanmistir. Metotlari yalmz duyarlik ve artik standart
sapmalar1 bakimindan kargilagtirmak yeterli degildir. Duyarligin biyiik ve artik standart
sapmanin ise kiigiik olmasi tercih edilir. Her iki parametreye bagh olan metot igin 6nemli

bir parametre metodun standart sapmasidir. Metodun standart sapmasi, artik standart
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sapmamn duyarha oramdir. Cizelge 4.3’in 8. sitununda gosterilen degerlere gore
standart sapmasi en kugiik kalibrasyon grafigi, 4-OH ligandina ait olamdir. Halbuki
duyarlik bakimindan en dusiik olan kalibrasyon grafigi de budur. Metotlanin standart
sapmalanini kargilagtirmak yerine varyasyon katsayilanm kargilagtirmak ve metotlar

arasinda bu parametreye gore tercihte bulunmak daha uygundur. Ciinkii

Vox =§§"—x100 formiliinden hesaplanan metodun varyasyon katsayisi kesinlik yaninda

dogrusallk aralifim da kapsamaktadir (Bu esitlikte %, kalibrasyon grafiginde
konsantrasyon degerlerinin ortalamasidir). Cizelge 4.3’Gn 9. situnundaki varyasyon
katsayilari arasinda en kiigiik degere sahip olan kalibrasyon grafiginin, N-(2-
hidroksifenil)-3,4~dihidroksibenzaldimin Schiff bazi kullamlarak geligtirilen metoda ait
oldugu goriilmektedir.

Ge(IV)’un kare dalga adsorptif styirma voltametrisi ile tayini icin gelistirilen
metotlardan duyarlik, kesinlik ve dogrusallik araligi bakimindan en uygun olam N-(2-
hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin  Schiff bazimin ligand olarak kullamidig:
metottur. Bundan sonraki girigim etkilerinin incelendigi galigmalar ve ger¢cek numune

analizlerinde bu Schiff bazi ligand olarak kullantilmigtir.

4.4, Girisim Etkileri

Eser miktarda germanyum tayinlerinin 6nemli oldugu numuneler dogal sular,
bitkiler, gidalar, canli dokulari, toprak ve bir germanyum cevheri olan sphalerittir. Bu
nedenle bu ortamlarda bulunma ihtimali yiiksek olan maddelerin, gelistirilen metotta
girigim etkilerinin incelenmesi 6nemlidir.

Germanyumun voltametrik metotlarla tayini ile ilgili literatiirlerde bulunan
¢alismalarin incelenmesi sonucunda girisim etkisi olan maddeler ve bu girigim etkilerinin
giderilme yollan agagida 6zetlenmistir.

Valenta ve Zuman (1952) DC polarografisi ile germanyum tayininde SiO;’in
girigim etkisi yaptigiu ve bu etkinin 10 M fuchsin ilave redilerek giderilebilecegini

belirtmislerdir.
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Nicolaescu et. al (1962) ise DC polarografisi ile yapilan galigmalarda SO,*, Cl' ve
SiO2’nin girisim etkisi yapmadigini, ancak As’”’nin girisiminin 6nemli oldugunu ifade
ederek bu etkinin 0,1 M I, ¢ozeltisi ile giderilebilecegini belirtmislerdir.

Bir ligandin bulundugu ortamda yapilan germanyum tayininde girisim etkileri ilk
defa Konopik (1960) tarafindan incelenmis ve ligand olarak o-dihidroksi bilesiklerinin
kullanildig: tayinlerde silisik asitin girisim yapmadigi ancak As*”min girisim etkisi
gosterdigi ve bunun giderilebilecegi ifade edilmistir.

Pirogallol bulunan ortamda yapilan tayinlerde (Kuleva ve Kopanskaya, 1971)
arsenikin polarografik olarak inaktif oldugu, Cd*"’nin ise germanyumdan daha negatif
potansiyellerde indirgendigi igin girisim yapmadiklarini belirtmiglerdir.

Alam et.al (1979) tarafindan germanyum-giimiis alagimlarinda 3,4-dihidroksi
benzaldehit kullanilarak AC ve DPP teknikleriyle yapilan ¢aligmalarda ginko, telliir,
arsenik, antimon, kadmiyum, bakir ve glimisiin girigim etkisinin bulunmadif, ancak
kursun ve selenyumun ciddi girigim etkisi yaptigi ifade edilmistir. Bu arastiricilar
kursunun girigim etkisinin ortama EDTA ilave edilerek, selenyumun ise Kl ile metalik
hale indirgenerek giderilebilecegini belirtmiglerdir.

Scleich ve Hense (1990) katesol bulunan ortamda adsorptif siyirma metodu ile
bitkilerde germanyum tayininde girigim yapan iyonlarin konsantrasyonlari ile germanyum
konsantrasyonu arasindaki oranin Sn(II) ve Sb(IV) i¢in 100 kat, Cd(Il) ve Pb(Il) igin
1000 kat; Cu(II), As(IlI), Sn(1V) ve Se(1V) igin 10000 kat oldugunu, pirogallol bulunan
ortamda ise Cd(II) ve Sn(IV) igin 1000 kat; Cu(Il), Sn(Il) ve Se(IV) i¢in 10000 kat
oldugunu belirtmiglerdir.

Hasebe et.al (1980) ise Al-Ge alagim numunelerinde katesol ortaminda DPP
teknii ile adsorptif styirma galismasinda AP min 1000 kat fazlasimin, Fe¥*, Ni¥*, Co?" ve
Zn®”mn 100 kat fazlasiin girisim etkisi yaptigi, As** ve Sn** iyonlarin piklerinin
germanyum pikine ¢ok yakin oldugu ve bu iyonlarin 10 kat fazlasinin ciddi girigim etikisi
yaptigini gozlemiglerdir.

Alizarin kirmuzis1 S ortamuinda sarmisakta adsorptif siyirma teknigi ile germanyum
tayininde Sn(IV), Fe(III), Mn(1I), Co(1}) ve Cu(II)’nin 10 kat fazlasinin, Te(I1I), Bi(I1l),
Zn(11), Pb(II), Cd(IT) ve Se(IV)’iin ise 100 kat fazlasimin girigime yol agtigini Dexiang
et.al (1991) ifade etmiglerdir.
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Aguilar ve Gyves (1995) germanyumun pyropallol ortaminda DPP adsorptif
styirma teknigi ile gelistirdikleri metodu sphalarite ve kikiirt cevherine uygulamiglardir.
Bu numunelerde Zn(II), In(II) ve Ga(Il)’nin girisim yapmadigini, ancak Cd(II) ile
Pb(II)’nin 6nemli girigim etkisinin oldugunu belirtmislerdir.

Sun et. al (1995) ise 3,4-dihidroksibenzaldehit ortaminda katalitik katodik styirma
voltametrisi ile jeolojik numunelerde yaptiklari germanyum tayininde Hg*, Co®, Pb*,
Zn*, Cu® Ni*', Mg¥, Co®, Fe¥", Ag’, Cr*", Bi**, W*', As™, AI*"’iin 1000 kat fazlasmin;
Cd*’nin 700 kat fazlasiun, Mn>"nin 500 kat fazlasmin ve Sn*’nin 5 kat fazlasmin
girisim yaptigim gozlemiglerdir. .

Shi (1995) toprak ve sebze numunelerinde katesol ortaminda LSV adsorptif
stytrma metodu ile tayininde AI(III)in 5000 kat; Ca(Il) ve Ni(}l)’nin 1000 kat; Fe(III),
Cu(Il) ve Mn(II)’nin 500 kat fazlasimn; Mg(Il), Zn(ll), Pb(l[) ve Cu(1l)’nin 100 kat
fazlasinin girigim etkisi yaptigini belirtmiglerdir. \

Caligmalarimizda gelistirilen metodun gercek numunelere uygulanmasi, Ge(IV)
elementinin bol miktarda bulundugu bir kikiirt cevheri olan sphalerit {izerinde
denenmigtir. Sphaleritin “sentetik numunesinin analizi literatirde verilen ¢ozme ve
ekstraksiyon metotlarina goére yapilmigtir(Halicz,1985). Bu nedenle bu numunelerde
bulunma ihtimali yiksek olan Co®', Pb*, Zn*, Cu® Ni*, Mg, Ca®', Co®, Fe'', A",
Cd*, Ga**, In*" ve Sn*" gibi iyonlarin girisim etkileri incelenmistir.

Girigim etkileri incelenirken germanyum konsantrasyonu kalibrasyon grafiginin ait
siir1 olan 1,0x10™" M’de tutulmus ve girigim etkisi incelenecek olan her katyon
germanyum(IV) gozeltisine artan oranlarda ilave edilmigtir. Girigim etkisi incelenen
katyonun en diisiik konsantrasyonu, germanyum konsantrasyonuna esit alinmigtir. Yani
[M™)/[Ge*'] orammin en diisik degeri 1’¢ esit tutulmugtur. [M™)/[Ge*'] oram her katyon
i¢in farkh degerlere kadar arttinlmugtir. Bu oranin en biyiik degeri katyonun girigim
etksine bagh olarak farkli degerlerde alinmigtir. Girigim etkisinin en uygun gostergesi
[M™)/[Ge"] oranimn degismesiyle germanyum pik akimindaki degismedir. Pik
akimindaki degisme, katyon ilavesinden sonra olgilen akimin, katyon yokken olgiilen
akima oraninin 1 degerinden sapmasi geklinde izlenmistir. Bu sapma miktarlar her katyon

igin Cizelge 4.4-4.5’de verilmistir.
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Cizelge 4.4 Jeoloik numunelerde germanyum tayininde bozucu etki gosterebilecek olan

bazi katyonlar igin elde edilen sonuglar.

Cu™ c#t  [ep* Ga”  |m" [sn*
Akim Oram
CMII*'/CGGG'O-
0 1 1 1 1 1 1
1 0,84 0,979 1,218 1,086 0,907 0,968
10 0,692 0,903 1,763 1,172 0,847 0,974
100 0,657 0,757 1,989 1,195 0,805 0,961
1000 0,599 - 2,272 1,12 0,542 1,026

Cizelge 4.5 Jeoloik numunelerde germanyum tayininde bozucu etki gosterebilecek olan

bazi katyonlar igin elde edilen sonuglar

Fe** [zo® [Ni** [ar* [Mg* |
Akim Qram
CMn+/CG,4+
0 1 1 1 1 1 1 1
1 0,99 0,969 1,005 1,006 0,998 1,095
4 0,998 0,945 0,984 0,993 0,989 1,095
14 0,987 0,941 1,007 1,019 0,959 1,102 1,022
44 0,979 0,894 1,014 1,032 0,916 1,082
115 0,979 0,886 1 1,056 0,991 1,076 1,101
408 0,976 0,939 0,993 1,019 0,959 1,038
1384 0,976 0,951 0,982 1,007 0,979 1,025 1,047

Konsantrasyonu germanyum(IV)’e gore 1000 kat fazla oldugu zaman girigim
yizdesi Al** igin %1; Fe¥', Mg®" ve Ni** igin %2, Ca®" ve Sn*' icin %3; Zn*" ve Co™" ve
igin %5’ dir. Girigim etkisi daha fazla olan katyonlar ise Ga**, Cd*', Cu®',In** ve Pb* dur.
Bu katyonlann konsantrasyonu Ge(IV)’e gore 1000 kat fazla olduBu zaman girigim
yiizdeleri; Ga®' igin %12; Cd*' igin %34, Cu®' igin %40, In*' igin %46 ve Pb>' igin
%127 dir.

Sphaleritin bilegiminde kiitlece %59,4 ¢inko; %32,6 kukiirt; %0,16 kursun; %4,4
demir; %0,17 bakir; %0,34 kadmiyum; %0,32 germanyum; %0,009 galyum ve %0,04
indiyum bulunmaktadir (Aguilar ve Gyves, 1995). Bu elementlerin sphalerit cevherinde
germanyuma gore yaklasik mol oranlari ise ginko igin 2000; kursun igin 2; demir igin 200,

bakir igin 6; kadmiyum igin 7, galyum igin 0,3 ve indiyum igin 0,1’dir. Buna gore
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sphalerit cevherinde kare dalga adsorptif siyirma voltametrisi il& germanyum taynininde
sphaleritin bilegiminde bulunan elementlerden ¢inko, kursun, bakir, kadmiyum, galyum ve
indiyum mutlaka ortamdan uzaklagtinlmalidir. Germanyumun atomik absorpsiyon
metodu ile tayininde oldugu gibi, gesitli ligandlarin kullamimasiyla adsorptif siyirma
teknigi ile tayininde de, ‘sphaleritin asitte ¢oziinmesinden sonra germanyum, karbon

tetrakloriir kullanilarak ekstrakte edilir (Halicz, 1985) ve sonra tayini yapilir.

4.5, Jeolojik Numunelerde Kare Dalga Adsorptif Siyirma Teknigi ile Ge(IV) Tayini

Geligtirilen kare dalga adsorptif siyrma metodu ile sentetik sphalerit
numunelerinde Ge(IV) tayini standart ilave teknigi kullamlarak yapilmigtir. Hazirlanan
sentetik numunenin bilegimi miimkiin oldugu kadar dogal sphalerit cevherinin bilegimine
benzetilmeye ¢aligilmigtir. Sentetik numune 0,0043 g GeO,, 0,0113 g Ga, 0,0447 g In,
0,1990 g CdO ve 4,7531 g ZnS ‘in kangtirilmasiyla hazirlanmigtir. Hazirlanan numune
HCI, HNO; ve H,S0; asitleri kangiminda ¢ozildiikten sonra Ge(1V)’i almak igin karbon
tetra klorir ile HCl ortaminda ekstrakte edilmigtir. Karbon tetraklorir fazindaki
germanyum, su ile tekrar ektrakte edilerek geri alinmugtir. Bu ¢ozeltideki Ge(IV)
konsantrasyonu, kalibrasyon grafiinin dogrusallik simirlari igerisinde olacak sekilde
seyreltilme iglemlerine tabi tutulmugtur (Halicz, 1985). Bu ¢ozeltiden belli hacimde alinan
kisimlar 0,8 M HsPO, ve 7,0x10* M N-(2-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin
bulunan voltametri hiicresine konduktan sonra standart ilave teknigi ile konsantrasyonu
bulunmustur. Standart ilave teknigi kullanilarak farkli konsantrasyonlarda yiizde kazanim
hesaplanmugtir. Yiizde kazanim hesaplanirken dogal jeolojik numunelerde germanyum
miktarinin degigtigi goz Oniine alinarak tek konsantrasyon degerleri yerine dogrusallik
siurlan igerisinde farkh konsantrasyon degerlerinde yiizde kazamim hesaplanmugtir.

Farkli konsantrasyonlardaki yiizde kazanimin hesaplanabilmesi igin kalibrasyon
grafiinden ve standart ilave metodundan bulunan degerler grafige gegirilmistir. Bu grafik
Sekil 4.24’de goriilmektedir.
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QE Linear Regression for Data1_B:
- 6 Y=A+B*X
ke
€ Param Value sd
3 59
o A 4,2B87E-11 5,1497E-11
. B 1,22689 0,12599
S .
E R = 0,08082
34 SD = 4,1942E-11,N = 4
P = 0,01038
2 1/ v T T T T T = T
2 3 4 5 6

C tonen X10™ M

Sekil 4.24. Yiizde kc;zanzm Jonksiyonun bulunmasinda kullanilan grafik.

Sekil 4.24’ deki yiizde kazanim fonksiyonu regresyon analizi ile

Chutunan = 1,22689 Cexicnen-4,2887x10™".
olarak bulunmugtur. Buna gore yizde kazanim, yukaridaki fonksiyonun egiminden %
123 olarak hesaplanmigtir.

Tespit limitinin belirlenmesinde IUPAC metodu esas alimmustir (Long ve
Winefordner, 1983). Bu metoda gore tespit limiti (C,), tamk deneylerin sinyal
ortalamasinin (Xg) standart sapmasinin (Sg) ti¢ katinin egime boliinmesi ile bulunmugtur.
Ancak tanik deneylerde sinyal gozlenemediginden kalibrasyon grafigindeki kesim

noktasinin standart sapmasi ayni amagla kullanitmugtir.

3S
C, =—B
L™

Bu egitlikte b, kalibrasyon grafiginin egimi ve Sp, kalibrasyon grafiginin kesim noktasinin
standart sapmasidir. Standart ilave metodunda bulunan sonuglar Cizelge 4.6’da

gosterilmigtir.

Cizelge 4.6. Sentetik numunenin standart ilave metodu ile analizinde bulunan sonuglar.

% Geri Kazamm Tespit Limiti (M) Numunedeki Ge(IV) Miktar (M)

123113 2,1x107° 1,3x10°
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4.6. Elektrot Reaksiyonunun Niteligi

4.6.1. Schiff Bazlarmn indirgenme Mekanizmasi

Schiff bazlarinin sulu ortamda asidik pH’ larda 2 elektronlu iki indirgenme piki
bulundugu bilinmektedir (Patai, 1970;Lund, 1959, Nazarenko, 1974). Sekil 4.1-4.6’da
gosterilen bu piklerin birincisi (daha pozitif potansiyeldeki) protonlanmig tiire, ikincisi ise
(daha negatif potansiyeldeki) nétral tiire ait indirgenme pikidir. Her iki pik de -C=N- ¢ift
baginin indirgenmesine aittir ve tersinir degildir. Bu piklerin tersinmez ozellikleri akim
ornekli polarografi ve doniigiimli voltametri ile yapilan Olgiimler sonucunda
belirlenmigtir. Schiff bazlari hem asidik hem de bazik ortamlarda kolayca bozunduklan
icin elektrokimyasal davramglaninin gahigiimasi oldukga zordur. Bu nedenle Schiff
bazlarinin indirgenme mekanizmalari konusunda literatirde kesin bir mekanizma
Onerisine rastlanmamstir.

Schiff bazlan bazik karakterli maddelerdir ve asidik ortamlarda kismen proton-
lanarak sulu g¢ozeltilerinde protonlanmig ve notral turler olusur. Bu tirlerin her ikisi de
elektroaktiftir ve protonlanmig tiriin indirgenmesi daha kolaydir. Protonlanmg tiiriin
indirgenme hiz1, bagka bir ifadeyle pik yiksekligi hem protonlanma hizi hem de proton-
lanmug tiiriin konsantrasyonuyla iligkilidir. Protonlanma iz ¢ozelti igerisinde genellikle
yuksektir. Ancak elektrot yiizeyine adsorbe olmuy tiirlerde —C=N- ¢ift bagmin yap
degisikligine ugramasi nedeniyle protonlanma hizimin dustiigt ve deprotonasyon hizimin
arttify bilinmektedir (Lund, 1959). Nitekim ¢ozeltinin pH’st arttikga birinci pikin
yiilksekliginin azalmasi hem protonlanma hizinin diigmesi hem de protonlanmug tiiriin
konsantrasyonunun azaquasn nedeniyledir. Ayrica asafida tartigilacafi gibi ortamda
Ge(IV) iyonlan bulundug\lx zaman birinci pikin ortadan kalkmasi da bu durumu agiklayici
deneysel bir gostergedir. Buna gore Schiff bazlarimin indirgenme mekanizmas: agagidaki

gibi dzetlenebilir.
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-CH=N- + H' - [-CH=NH-]' (protonlanma reaksiyonu)

[-CH=NH-]" — [-CH=NH-]" .4y (protonlanmug tiirtin adsorpsiyonu)
[-CH=NH-]".4,+ 2¢ — -CH-NH- (protonlanmus tiiriin indirgenmesi)
[-CH=N-] — [-CH=N-](us (notral tiriin adsorpsiyonu)
[-CH=N-],4s +2e +H" — -CH-NH- (nétral tirtin indirgenmesi)

Schiff bazlarinin hem protonlanmig hem de notral tiiriiniin elektrot yiizeyine
adsorbe olup olmadig “dbnﬁsl‘imlﬁ voltametri ile anlagilabilir. Difiizyon kontrollii
olaylarda tarama hizinin logaritmasinin, pik akimmin logaritmasina karsi grafigi 0,5 iken,
adsorpsiyon olaymmin varhginda bu egim 0,5’den biyiiktiir ve adsorpsiyon kuvveti
arttikga bu deger 1’e yaklagir. Sekil 4.25’de gorildigi gibi her ii¢ Schiff bazi ligandimin
protonlanmiy tiiri igin log ip-logv grafiklerinin egimi 0,5 den biiyiiktir. Bu degerler 2-
OH tiirevi igin 0,84, 3-OH tiirevi igin 0,54 ve 4-OH tiirevi igin ise 0,93 tiir.Sekil 4.26°da
gorilduga gibi benzer durum her tig Schiff bazi ligandinin notral tiris iginde gegerlidir.2-
OH tirevi igin 0,80; 3-OH tiirevi igin 0,97 ve 4-OH tiirevi igin 0,90 dir.

47 7

y = 0,8388x - 89,0462

52+ /('
57 r y =0,9432x - 10,447
A

oo*®

y = 0,5328x - 8,9276

397 4,47 497

2,47 2,97 3,47

Logv

Sekil 4.25. Ligand olarak kullanmilan Schiff bazlarimin protonlanmis tiiriine ait
doniigiimlii voltametrik piklerinin logi,-logv grafikleri.
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y = 0,8906x - 8,8485

2=09
45 R ‘954
5 4
55
s y =0,796x - 8,3914
e 6 1 2_
3 R*=0,9632

65 y = 0,9672x - 9,5323
R? = 0,9962
-7 -
75
'8 T L T T T 1
1,70 2,20 2,70 3,20 3,70 420 470

Logv

Sekil 4.26. Ligand olarak kullamlan Schiff bazlarimin notral tiviine ait doniigimlii
voltametrik piklerinin logi,-logv grafikleri.

Sekil 4.27-4.28°de ligand olarak kullamlan her ¢ Schiff bazinin hem
protonlanmigy hemde notral tiirlerine ait doniigiimlii voltametrik piklerinin  akim

fonksiyonlarinin tarama hizi ile artmast bu tiirlerin adsorbe oldugunun ikinci bir kamtidir (

Wopschall and Shain , 1967; Bard ve Faulkner, 1980).

2,00 ¢ (a) 002 1 (b) 0,16 ()
1 L 4
180 0,01 4
1,60 4
0,01 +
1,40 +
1,20 1 0,01 +
g
51,00 + 0,01
o
(-9
= 0,80 0,01
0,60 +

0,40 +
0,20 -

} } 4 4. |

T T ¥ T 1

o o o o o

0,00 0,00 S 8 8 8 8 8
S & & & & ©

A -

-~ Ngm ¥ o

Sekil 4.27. Ligand olarak kullanmilan Schiff bazlarimin protonlanmiy tiiriine ait
doniigiimlii voltametrik pikleri i¢in akim fonksiyonu-tarama hizi degigimi; (a)
N-(2-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin; (b) N-(3-hidroksifenil)-3,4-
dihidroksibenzaldimin; (c) N-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin.
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Sekil 4.28. Ligand olarak kullanilan Schiff bazlarimin notral tiriine ait doniigiimlii
voltametrik pikleri i¢in akim fonksiyonu-tarama hizi degigimi; (a) N-(2-
hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin,  (b)  N-(3-hidroksifenil)-3,4-
dihidroksibenzaldimin; (¢c) N-(4-hidroksifenil)-3,4-dihidroksibenzaldimin.

Muhtemelen hem shiff bazlarimin kendilei hem de indirgenme riinleri
adsorplanmaktadir. Doniigiimli voltametride her iki indirgenme pikinin de anodik pikleri
bulunmadi; igin reaktant veya Griinden hangisinin digerine gore daha kuvvetle adsorbe
oldugunu anlamak miimkiGn olmamugtir. Ancak indirgenme sonucunda olusan triintin
molekiil yapisinin, Schiff bazlarinin yapisindan ¢ok fazla farkli olmayigi nedeniyle her iki

tiriin de yaklagik aynt derecede adsorplandigs soylenebilir.

4.6.2. Schiff Bazlar1 Varhinda Ge(IV)iin indirgenme Mekanizmas:

Schiff bazlarinin bulundugu ortama Ge(IV) ¢ozeltisi ilave edilince, liganda ait
birinci pikin kayboldugu ve ikinci pikten daha pozitif potansiyellerde ise yeni piklerin
ortaya ¢iktif yukarida ifade edilmigti (Sekil 4.1-4.6). Adsorpsiyon karakterli bu pikten
yararlanarak Ge(1V) tayininin yapilabilecegi de tartigilmsts.

Adsorpsiyon kontrollii olaylarda tarama hizinin logaritmasinin, pik akiminin
logaritmasina kargt grafigi egimi 0,5’den buytiktir ve adsorpsiyon kuvveti arttikga bu

deger 1’e yaklagir. Sekil 4.13-Sekil 4.15'de gorildugi gibi her G¢ ligandin kullanildig
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ortamda Ge(1V)’e ait piklerin log i,-logv grafiklerininin egimi 0,5 den biiyiiktir. Bu
degerler 2-OH tiirevi i¢in 0,85, 3-OH tiirevi i¢in 0,67 ve 4-OH tiirevi igin ise 0,72dir.

Gerek Schiff bazina ait gerekse germanyum(lV)’e ait piklerin adsorpsiyon
karakterli oldugu doniisiimlii voltametri verilerinden anlagilmaktadir. Adsorpsiyonun
varliginin ikinci bir deneysel kaniti da yine déniigiimlii voltametrik 6lgiimlerle bulunan
akim fonksiyonunun (i,”/Cv"?) tarama hiz1 ile degigme seklidir. i,’/Cv""* fonksiyonunun
tarama hiz1 ile artmas: adsorpsiyonun onemli bir gostergesidir ( Wopschall and Shain ,
1967; Bard ve Faulkner, 1980). Bu durum Sekil 4.16’de gorilmektedir.

Ortamda Ge(IV) bulundugu zaman birinci pikin kaybolmast protonlanmus tiirlerin
elektrot yiizeyinde adsorbe olmus halde bulunmadifimi gostermektedir. Muhtemelen
elektrot yiizeyine adsorbe olan protonlanmig Schiff bazi, germanyum(1V) ile kompleks
olusturduktan sonra protonunu kaybetmektedir. Bu beklenen bir durumdur. Cunkii orto
pozisyonundaki -OH gruplarina baglanmis olan +4 yikli pozitif germanyum iyonu, [-
CH=NH-]" merkezindeki elektron yogunlugunu azaltarak bagh protonun kaybedilmesine
yol agmaktadir. Ayrica adsorbe olmug tiirdeki -CH=N- grubunun geometrik yapisinin
degisiklige ugramasi da protonasyon hizimi diigiirmekte, deprotonasyon hizini ise
arttirmaktadir. Elektrot yilizeyine adsorbe olmug tiir, germanyum(1V)’tin notral Schiff
bazi ile yapmis oldugu kompleksten ibarettir. Bu kompleksteki bagh Ge(1V) iyonunun
indirgenmesi katalizlenmektedir. Ayrica ligand olarak bagh olan Schiff bazi da
indirgenmektedir. Beklendigi gibi bu bagh ligandin indirgenmesi serbest liganda gore
daha zordur. Nitekim ikinci pikin daha negatif potansiyellere kaymasi bu durumu agik bir
sekilde gostermektedir.

Ortodifenollerin  bulundugu sulu ortamlarda Ge(IV)'in elektrokimyasal
indirgenmesinin katalizlendigi bilinmektedir. Ancak bu indirgenmenin mekanizmasi
lizerinde farkli gorigler ileri sirilmiigtir. Bazi aragtiricilar ¢ozelti ortaminda olusan
Ge(IV)-Ligand komplekslerinin elektrot yiizeyine adsorbe olduktan sonra indirgendigini
ileri siirerken,(Aguilar and Gyves;1995;Dexiong et al,1991) digerleri elektrot ylizeyine
adsorbe olan ligandin germanyum(IV) ile olusturdugu kompleksin elektroaktif oldugunu
belirtmektedirler (Kopenskaya and Odobesku,1978;McCrory-Joy and Rosamilia, 1982).

Germanyum(IV)’iin ilavesi ile ortaya gikan pik, adsorpsiyon karakterli ve 4¢

transferi ile gergeklesen bir indirgenme pikidir. Germanyum(IV)’iin elektrot yiizeyinde
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adsorbe olmug Schiff bazlari ile olusturdugu kompleksin sulu ¢ozeltideki ile yap
bakimindan aynt olup olmadig: hususunda literatiirde herhangi bir bilgi bulunmamaktadir.
Ancak elektrot yiizeyinde olugan tiirtin elektroaktif oldugu ve germanyum(IV)’iin
indirgenmesini katalizledigi agiktir. Bu yapida bulunan Ge(IV)’in indirgenmesi
katalizlenirken, Schiff bazimin indirgenmesinin ise daha da zorlagtigi Schiff bazina ait
ikinci indirgenme pikinin negatif potansiyellere kaymasindan anlagiimaktadir.
Elektrokimyasal veriler elektrot ytizeyinde Ge(IV) ile Schiff bazlari arasinda bir etkilegme
meydana geldigini, ancak bu etkilesme sonucunda nasil bir yapt olugtugu hususunda bir
bilgi vermemektedir. Ayrica bu yap1 ile gozelti igerisindeki yap: arasinda bir benzerlik
veya ayniyet olup olmadigi konusunda da voltametrik metotlarla bir veri elde
edilememistir. Bu konuda literatiirde de herhangi bir veriye rastlanmamigtir. Esasinda
analitik amagh galigmalarda bu hususlar fazla 6nem tagimadigindan dolay: aragtirmacilar
yalmz spekiilatif mahiyette fikirler ileri sirmektedirler.

Cahgmalanimizda elde edilen veriler 1s18inda elektrot yiizeyinde meydana gelen

etkilesmeler ve elektrot reaksiyonu ile ilgili olarak agagidaki mekanizma ileri stirtilebilir.

1. Oncelikle Schiff bazlari nétiir veya protonlanmig olarak elektrot yiizeyine

adsorbe olmaktadir;

-CH=N- + H" — [-CH=NH-]" (protonlanma reaksiyonu)

[-CH=NH-]" — [-CH=NH-]'.4 (protonlanmus tiiriin ads)
[-CH=N-] — [-CH=N-] (protonlanmamug tiiriin ads)
H,GeO;H + [-CH=N-],4s & H,GeO3;H:[-CH=N-].4 (elektroaktif tiir)
H,GeO;H . [-CH=NH-]" .4, > H,GeO3;H-[-CH=N-] 4, + H' (elektroaktif tiir)

Ortamda germanyum(IV) yokken iki pik gézlenmesi, iki farkli elektroaktif tiir
oldugunu gostermektedir. Bunlardan biri kolay indirgenen protonlanmis tiir, digeri ise
daha zor indirgenen notral tirdir. Bu piklerin her ikisi de adsorpsiyon ozelligi

gostermektedir,
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2. Adsorbe olmusg elektroaktif tiiriin indirgenmesi:

H,GeO:;H:[-CH=N-],4, + 4¢ > Ge’--+-[-CH=N-],¢ + 3H;0  (kompleksin indirgenmesi)
H,GeOsH-[-CH=N-],4, + 2¢ + H" — H,GeO3H-[-CH-NH-],4, (ligandin indirgenmesi)

Ortamda germanyum(IV) varken goézlenen birinci pik germanyum(IV)’iin katalizlenmis
dort elektronlu indirgenmesine aittir. Germanyuma ait tek pik goézlenmesi ortamda
germanyum igeren yalmz bir elektroaktif tiir oldugunu gostermektedir. ikinci pik ise biraz
daha negatif potansiyele kaymigs olan bagh Schiff bazi ligandiin indirgenmesi
dolayistyladir. -

Ortodifenol bulunduran ¢esitli organik molekiillerin varhiginda yapilan polarog-
rafik ve voltametrik ¢aligmalarda da benzer mekanizmalar 6ne siiriilmiistiir (Hasebe et.al,

1989; Fonseca ve Arredondo, 1983; Tur’yan 1973).
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