Voltametri ile Ferrisiyaniir tayini

A) KURAMSAL BILGI

Elektroanalitik yontemlerden biri olan voltametri, ¢alisma elektroduna uygulanan potansiyelin fonksiyonu olarak

akimin Olgiimiine dayanir. Voltametride genellikle uygulanan potansiyel ya da izlenen akim, zamanin (t) bir

fonksiyonudur. Baska bir ifadeyle tim voltametrik yontemler, E, i ve t'nin bir fonksiyonu olarak distntlebilir.

Voltametrik yontemler,

potansiyometri gibi yontemlerin aksine, uygulanan potansiyel, elektrot ylzeyinde,

elektrokimyasal indirgenme veya yikseltgenme ile elektroaktif tirlerin derisiminde bir degisime yol actigindan, aktif

yontemler olarak kabul edilebilir.
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Sekil 1. Uygulanan potansiyel rampasina karsi elde edilen
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voltamogramlar
daha ¢ok nicel bilgi verir.
1. Donligiimlii voltametri (CV)
CV, karnistinlmayan bir ¢ozeltide ¢alisma

elektroduna belli bir tarama hizinda potansiyelin,
katodik yonde sonra anodik yonde (ters de
mimkindir) uygulanmasi  temeline dayanir.
istenilen bilgiye bagh olarak tekli ya da coklu
cevrimler alinabilir. Potansiyel taramasi esnasinda
potansiyostat, uygulanan potansiyelin hiicrede
olusturdugu akimi olger. Potansiyel taramasi
onceden belirlenen baslangig ve bitis potansiyelleri
arasinda yapilir ve bitis potansiyeline ulasildiktan
sonra geri yonde tarama yapilir (Sekil 2). Bu
yontemde ileri ve geri yondeki potansiyel tarama

hizlari ayni tutulabilecegi gibi farkl tarama hizlari
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Sekil 2. Déntisiimlii voltametride uygulanan rampa (a) ve elde edilen
voltomogram (b)(E,i; katodik pik potansiyeli, Eqa; anodik pik
potansiyeli, I, katodik pik akimi, lu; anodik pik akimi)

da kullanilabilir. CV’de tarama hizi 5 mV/s’den 100 V/s'ye kadar degistirilebilir. Farkli tarama hizlar kullanilarak
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elektrokimyasal olayin diflizyon kontrolli olup olmadigi, tersinirligi ve
elektrokimyasal indirgenme/yiikseltgenme mekanizmasi hakkinda
bilgiler edinilir (Sekil 2).

2. Kare dalga voltametrisi

Bu teknikte ¢calisma elektroduna uygulanan zamanla artan potansiyel
rampasi, simetrik kare dalgalar seklindedir. Her iki kare dongusi
boyunca, akim iki kez 6lgulir. Birincisi, ileri ydndeki pulsun sonunda
ikincisi ise geri yondeki pulsun sonundadir. Bu iki akim arasindaki fark,
uygulanan potansiyelin bir fonksiyonu olarak grafige gecirildiginde
kare dalga voltamogrami elde edilir (Sekil 3c).

Kare dalga voltametrisi son derece hizli ve duyarli olmasi nedeniyle
UstlnlGgl olan bir voltametri teknigidir. Etkin tarama hizi, kare

Potansiyel

Potansiyel
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Potansiyel

dalganin frekans (f) ve basamak ylksekligi (AEs) degistirilerek Sekil 3 Kare dalga voltametri’de uygulanan rampa( a)

belirlenir. Boylece kare dalga voltametrisinin analiz siresi
oldukga kisalir.

potansiyelin él¢iilmesi (b) elde edilen voltamogram (c)
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Gog, iyonlarla, yukli elektrot arasindaki elektrostatik cekimin neden oldugu iyonlarin hareketidir.
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Sekil 4 Cozeltideki iyonlarin elektrot yiizeyine tasinmasi
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Konveksiyon, karistirma veya elektrotun ylizeyinden gecen ¢6zeltinin akisi sonucunda ortaya ¢ikan mekanik hareketi

kapsamaktadir.

Difiizyon, tirlerin ana ¢0Ozelti ile elektrot ylzeyindeki derisimlerinin farkli olmasi nedeniyle yaptiklari harekettir.

Voltametride konveksiyon ve go¢ yoluyla tasinma sonucu olusan akim, derisimle dogru orantili olmadigi icin bu tasinma

turleri istenmez. Ancak, diftizyonla elektrot ylzeyine gelen iyonlarin indirgenme/ylkseltgenmesinden olusan akim

derisimle dogru orantili oldugu icin voltametride sadece diflizyonla olan tasinma olayi tercih edilir.

Calisma elektrodu ile referans elektrot arasina gerilim uygulamasi sonucu, ¢ozeltide bir elektriksel alan olusur. Bu alanin

etkisiyle cozeltideki iyonlar zit ylikli elektrotlara dogru hareket ederler. Bu
durumda akim gé¢ akimi olur. Hicreye destek elektrolit (KCI, NaNOs, HCI,
NaAc/HAc.. gibi) destek elektrolit adi verilen derisimi analitin en az 100
kati olacak sekilde, elektroaktif olmayan bilesikler konarak gé¢ akimi
engellenir. Cozelti durgun vaziyette bulundugundan konveksiyon etkileri
de akima etki etmez. Elektrot ylizeyinde ilk elektrokimyasal tepkime
sonucunda elektrot yiizeyi ile ¢ozeltinin diger bolgeleri arasinda derisim farki
olusur, bu sayede analit iyonlari elektrot ylizeyine difiizyonla gider.

Diflizyon olay! ¢ozeltideki analit derisimi ile elektrot ylUzeyindeki analit
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derisiminin farkh olmasindan kaynaklanir. Elektrot ylizeyine gelen analit indirgenme veya yikseltgenme yoluyla
tuketildiginden, ¢ozelti ile elektrot ylizeyi arasindaki derisim farki stirekli vardir.

Voltametrik yéntemlerle nicel analiz ve nitel analiz yapmak mimkiindiir. Nitel analiz, maddeye 6zgl yari pik
potansiyelinin belirlenmesiyle yapilir. Yari pik potansiyeli (E,/,) diflizyon akiminin yariya ulastig§l noktadaki potansiyel

degeri olup derisimden bagimsizdir (Sekil 5). E,,, degeri kullanilan ¢6ziicliye ve pH ya bagli olarak verilir.

4. Tersinirlik Kriteri

Bir tepkimenin incelenmesinde tepkimenin tersinir olup olmadiginin bilinmesi 6nemlidir. CV teknigi ile
indirgenme/ytkseltgenme tepkimelerinin tersinirligi belirlenebilir. Bunun igin pek ¢ok 6lciit mevcuttur. Hesaplama
kolayhgi agisindan asagidaki olgiit yaygin olarak kullanihr.

Epk - Epa = 59/n
Burada Ep,; katodik pik potansiyeli (mV), E,,; anodik pik potansiyeli (mV), n; aktarilan elektron sayisidir. Tek bir elektron

aktarimi olan islemde katodik pik potansiyeli ile anodik pik potansiyeli arasindaki fark 59 mV civarinda ise tepkime
tersinirdir.

B) Potansiyostat, Hiicre ve Elektrotlar
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Sekil 6 Potansiyostat cihazi ve hiicre sisteminim sematik gosterilisi

Voltametrik yontemler, potonsiyostat tarafindan uygulanan potansiyele karsi olusan akimin 6l¢tilmesiyle gerceklesir.
Voltametrik deneyler lc elektrot iceren bir elektrokimyasal hiicrede yapilir. (Sekil 6) Bu hiicrede ayni zamanda bir
¢Oziicide ¢ozlinmis o6rnek ve destek elektrolit bulunur. Deneysel ¢alismada elektrokimyasal hiicrede, bir ¢alisma
elektrodu, bir referans elektrot ve bir karsit elektrot bulunur. Calisma elektrodu, elektrokimyasal olayin gerceklestigi
elektrottur. Calisma elektrodu Uzerinde elektroaktif tiirlerin indirgenmesinden dolayr olusan akim katodik akim,
ylkseltgenmesinden dolayi olusan akim anodik akim olarak adlandirilir. Voltametride ¢alisma elektrotuna uygulanan
potansiyel negatif yonde arttirilirsa elektrot katot olarak davranir ve indirgenme tepkimesi meydana gelir. Eger calisma
elektrotunun potansiyeli, pozitif yénde arttirilirsa, bu kez elektrot anot olarak davranir ve anodik akim (ia) olusur.
Calisma elektrotunun hangi potansiyel degerlerinde katot, hangi potansiyel degerlerinde anot olarak davranacagi,
elektro aktif maddenin, ortamin ve elektrotun tiiriine gore belirlenir.

Calisma elektrotu olarak civa (Hg), altin (Au), platin (Pt) ve camsi karbon elektrot (GCE) yaygin olarak kullanilir.

Referans elektrot, potansiyeli deney siiresince degismeyen baska bir ifadeyle polarizlenmeyen, karsilastirma goérevi
goren elektrot olarak tanimlanir. Referans elektrot olarak, sulu ortam calismalarinda standart hidrojen (SHE), doymus
kalomel (DKE) ve Ag/AgCl elektrot, susuz deney ortamlarinda ise Ag/AgNO; gibi elektrotlar kullanilabilmektedir. ideal
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bir referans elektrot; lizerinden kiiciik miktarda akim gecse dahi potansiyelini degistirmeyen, sicaklik degisimlerinden

etkilenmeyen bir elektrottur Ugiincii elektrot karsit elektrottur. Bu elektrodun gérevi, elektronlarin elektrigin sinyal

kaynagindan gelip, ¢ozeltinin icinden gecerek ¢alisma elektroduna aktarilmasini saglamaktir, genellikle karsit elektrot

olarak Pt kullanilir.

Voltametrik 6l¢limlerde kullanilan elektrokimyasal hiicreler, 5-50 mL ¢ozelti ile calisilabilecek tirde tasarlanir. Hiicre,

ylzeyde adsorpsiyonun 6nlenmesi igin camdan yapilir. Elektrotlar teflondan yapilmis tGzerinde birkag giris bulunan bir

kapaga takilir. Hiicreden ince bir boru yardimiyla yiksek saflikta azot veya argon gazi gegirilir. Bunun nedeni, normal

sartlarda havayla dengede olan bir ¢oOzeltideki ¢6ziinmiis olarak bulunan elektroaktif olan oksijen gazinin

uzaklastirimasidir. Cozeltideki oksijen gazi belirgin bir sekilde indirgenme piki verdiginden dolayl bazi analizleri

olumsuz etkiler. Oksijen, asidik ve bazik ortamda asagidaki tepkimeleri verir (Sekil 7):

O,+ 2H" +2e° & H,0, (birinci indirgenme piki)

H.,0, +2H" +2e° S 2H,0 (ikinci indirgenme piki)

iki pikin yiikseklikleri esittir.

Oksijeni uzaklastirilan destek elektrolit ¢bzeltisinde ¢alisma potansiyel araliginda
uygulanan potansiyele karsi cok diisiik de olsa devreden akim geger. Bu akima
artik akim denir(Sekil 7, alttaki egri). Sulu ortamda potansiyel uygulamasi H* ‘nin
indirgenme akimi ortaya ¢ikinca durdurulur. H”nin indirgenme potansiyeli pH
degerine bagh olarak degisir. Asidik ¢ozeltilerde daha disilik potansiyellerde
olusur.

Akim, UA

2H +2é >

H,0, + 2H" + 2¢” = 2H,0

0, + 2H" + 2¢” —=H,0,

Oksijensiz ¢ozelti

0

-04 -08 -12 -16
E\yg V (SCE'e kars1)

=-2.0

Sekil 7 Sulu ¢ézeltide oksijenin indirgenmesi

C. DENEY: Voltametrik Yontemle Ferrisiyaniir Tayini ve Aktarilan Elektron Sayisinin Bulunmasi

Cihaz ve malzemeler
e Potansiyostat (pamsense/Emstat)
e C3 hiicre sistemi
e (Calisma elektrotu: camsi karbon elektrot
e Referans elektrot: Ag/AgCl referans elektrodu
e Karsit elektrot: Pt tel
e Azot gaz
e Ks[Fe(CN)e] ¢dzeltisi, 1x10° M
o KNOj; ¢Ozeltisi, 0,1 M
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Sekil 8 Potansiyostat cihazi ve elektrotlar
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1. Ferrisiyaniiriin nitel analizi

e Hiicreye destek elektrolit olarak 10 mL KNO; ¢ozeltisi
konulduktan sonra elektrotlar yerlestirilir, baglantilari . —_—
yapilir ve hiicreden 5 dakika N, gazi gecirilir.

e C(Cihazdan dondsimli  voltametri  (CV)
yontemi secilerek baslangic ve bitis potansiyelleri, oz 1, I
tarama hizi gibi degiskenleri ayarlanir.

o Destek elektrolit ¢ozeltisinin voltamogrami alinir.

e Ayni hiicreye 0,1 mL 103 M ferrisiyanir ¢dzeltisinden
ilave edilir ve voltamogramialinir (Sekil 9). . 7

e indirgenme ve yiikseltgenme pik potansiyelleri ve yari If

Akim [ e A)

pik potansiyeli bulunur. Tersinirlik kriteri uygulanarak, I/

| A——

0% L1

indirgenme/ytkseltgenmenin tersinir olup olmadig
belirlenir. | Ep—E»/2|=59/n denklemi kullanilarak alinan

verilen elektron sayisi bulunur.
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Sekil 9 Ferrisiyantiriin déniisiimlii voltamogrami
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Hiicreye destek elektrolit olarak 10 mL KNO;

¢Ozeltisi konulduktan sonra elektrotlar
yerlestirilir, baglantilari yapilir ve hicreden 5
dakika N, gazigegirilir.

Cihazdan kare dalga voltametri (SWV) yontemi
secilerek baslangi¢ ve bitis potansiyelleri, tarama
hizi gibi degiskenleri ayarlanir.

Destek elektrolit ¢ozeltisinin voltamogrami alinir.

hiicreye 0,1 mL 103
¢Ozeltisinden ilave edilir ve voltamogrami alinir.

Ayni M ferrisiyandr
0,1 mL 103 M ferrisiyanir ilaveleriyle islem
toplam bes kez olacak sekilde tekrarlanir (Sekil
10).

Akim | p A)

. Ferrisiyaniiriin nicel analizi (Kalibrasyon grafigi yontemi)

— 'K,‘!'

Potansiyel (V)

Sekil 10 Ferrisiyantir eklemeleriyle elde edilen voltamogramlar

Voltamogramlardan  diflizyon  akimlarindaki

artislar belirlenir (Her bir indirgenme piki ile artik akim arasindaki akim degerleri 6lgiliir). Her bir ilaveden sonra

hicre icindeki ferrisiyanir derisimleri (seyrelme
dikkate alinarak) hesaplanarak difiizyon akimlarina
karsi grafige gecirilip kalibrasyon grafigi cizilir(Sekil
11). Ardindan ayni destek elektroliti iceren yeni bir
hicre hazirlanir ve derisimi bilinmeyen ferrisiyanir
¢Ozeltisinden ilave edilerek diflizyon akimi kaydedilir.
Cizilen kalibrasyon grafiginin dogru denkleminden
yararlanarak bilinmeyen ferrisiyanlr ¢0zeltisinin
derisimi hesaplanir. (Veya bilinmeyen derisimdeki
ferrisiyaniir ¢ozeltisinin akim degeri kalibrasyon
grafigindeki dogruyla kestirilerek bilinmeyen derisimi
belirlenir.)

(Standart ekleme

Ferrisiyaniiriin nicel analizi

yontemi)

Derisimi  bilinmeyen  ferrisiyaniir  ¢Ozeltisinin

voltamogrami alinir.
0,1 mL 103 M ferrisiyaniir ilaveleriyle islem toplam
bes kez olacak sekilde tekrarlanir (Sekil 12).

Voltamogramlardan diflizyon akimlarindaki artislar
belirlenir (Her bir indirgenme piki ile artik akim
arasindaki akim degerleri 6lgllir). Her bir ilaveden
sonra hiicre icindeki ferrisiyantr derisimleri
(seyrelme dikkate alinarak) hesaplanarak diflizyon
akimlarina karsi grafige gegcirilip kalibrasyon grafigi

cizilir(Sekil 13).
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Sekil 11 Ferrisiyantir ¢bzeltisinin kalibrasyon grafigi

Akim [ o A)

Potansiyel (V)
Sekil 12 Ferrisiyanlr eklemeleriyle elde edilen
voltamogramlar



Standart Ekleme Grafigi
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Sekil 13 Bilinmeyen tayini igcin Standart ekleme grafigi
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Sekil 14 Feririsiyantiriin déniislimlii voltamograminda piklerin yerlerinin belilenmesi

Ferrisiyaniiriin indirgenmesi esnasinda aktarilan elektron sayisininbulunmasi:
Ferrisiyanurin indirgenmesi esnasinda aktanlan elektron sayis; dontsimli voltamogrami kullanilarak, | E,-Ep/2|=59/n = (25
°C’ta) formuliyle bulunur.

Fe(CN)s> + e ¢> Fe(CN)e*

Tepkimesinde alinan elektron sayisi 1 dir.
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D. HESAPLAMALAR

1.Kalibrasyon yontemi icin hazirlanan standart ferrisiyanir ¢ozeltilerinin derisimleri hesaplanir.
Stok ferrisiyanir ¢ozeltisi derisimi: 10° M

Eklenen ferrisiyaniir ¢ozeltisi miktari: 0,1, 0,2, 0,3, 0,4 ve 0,5 mL

Eklenen destek elektrolit (KNO3) miktari: 10 mL

Standart ¢ozelti derisiminin hesaplanmasi:

MyxVy
v, ~ 2
M= Stok ferrisiyaniir ¢dzeltisi derisimi, M
V1 = Stok ferrisiyanir ¢ozeltisinden alinan hacim, mL
M= Hazirlanan standart ferrisiyanir ¢ozeltisi derisimi, M
V2 = Toplam hacim (eklenen KNO; + eklenen ferrisiyanir ¢ozeltisi), mL

Buradan her bir eklenen ferrisiyaniir ¢dzeltisi icin derisim hesabi yapilir.
2. Hesaplanan derisimlere karsi dlciilen akim degerleri grafige gecirilerek bir kalibrasyon grafigi hazirlanir.

Kalibrasyon dogrusunun egimini ve kesim noktasini Excel’den bulup kalibrasyon grafigi dogru denklemi bulunur.
Bilinmeyen icin bulunan akim degerine karsi gelen bilinmeyenin derisimi ya kalibrasyon grafiginde dogrudan okunacak
ya da akim degeri kalibrasyon dogrusunun denkleminde yerine konularak bilinmeyenin (burada ferrisiyaniir) derisimi
hesaplanir.

3.Standart ekleme yéntemiyle tayin yapildiginda 6nce bilinmeyen derisimdeki ¢ozeltinin akim degeri sonra eklenen
standart ferrisiyanir ¢ozeltilerinin akim degerleriyle, ortamdaki derisime karsi akim grafigi olusturulur. Sonra yatay
ekseninin negatif kismina kadar uzatilmis dogrunun kestigi noktaya karsilik gelen degerin mutlak degeri, bilinmeyenin
hlcredeki derisimi olarak okunur. Numunenin seyrelmesi de dikkate alinarak orijinal numunedeki ferrisiyanir derisimi
hesaplanir.

E. CALISMA SORULARI

1.Voltametri ile ferrisiyanir tayini amaciyla hiicreye 6nce elektroaktif olmayan KCl ¢6zeltisinden 20 mL ekleniyor. Daha
sonra hiicreye 103 M ferrisiyaniir ¢ézeltisinden 0,200 mL ekleniyor ve akim 0,30 pA olarak dlciliyor. Bu akim degerini
veren ferrisiyantrin hiicre icerisindeki derisimi ka¢ molardir?

2.En yilksek pik potansiyeli Ep= 320 mV olan bir ¢ozeltide 2 e aktarimi oldugu biliniyorsa yari pik potansiyeli Ep/; kagtir?
3.Voltametride kullanilan elektrotlar nelerdir, tanimlari ile agiklayiniz ve birer 6rnek veriniz.
4 Voltametrik analizde hiicreden belirli bir slire azot veya argon gazi gecirmenin nedeni nedir?
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