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1, 10 — Fenantrolin Mono Hidrat'in Elektrokimyasal
Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

Yasemin OZTEKIN', Zafer YAZICIGIL

Selguk Universitesi Fen—Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimi KONYA

Ozet: Bu galismada, 1, 10-Fenantrolin Mono Hidrat'in (F) sulu ve susuz ortamda
Camsi Karbon elektrot (GC) ylizeyinde elektrokimyasal davranislari déniistimlii
voltametri teknigi ile incelenmistir. Sulu ortam galigsmalarinda farkli pH'larda Britton
Robinson (BR) tampon c¢ozeltisi kullanilirken, susuz ortam calismalarinda
asetonitriide  (ACN) 0,1 M olacak sekide hazirlanmis tetrabiitilamonyum
tetrafloraborat (TBATFB) ¢ozeltisi tercih edilmistir. Yizey modifikasyon deneyleri
+1,2/+2,7 V potansiyel araliginda, 100 mV/s tarama hizinda, 30 déngiilii olarak
gergeklestirilmistir. Her iki ortamda da elde edilen yiizeylerin déniisimli voltametri
teknigi ile redoks problar varliginda elektrokimyasal olarak yiizey karakterizasyonlari
yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: Fenantrolin, Déniigimlii Voltametri, Yizey Modifikasyonu,
Yiizey Karakterizasyonu

The Electrochemical Modification and Characterization of
1, 10-Phenantroline Mono Hydrate

Abstract: In this study, the electrochemical behavior of 1, 10—Phenantroline Mono
Hydrate on the Glassy Carbon (GC) electrode surface in aqueous and non—agueous
media were determined with cyclic voltammetry. While in the experiments of aqueous
media, Britton Robinson (BR) buffer solutions in different pHs were used, in non—
aqueous experiments tetrabutylammonium tetrafluoroborat (TBATFB), that was
prepared in acetonitrii (ACN) as 0,1 M, was chosen. Surface modification
experiments were realized in +1,2/+2,7 V potential range at 100 mV/s as 30 cycle.
For both of the media, electrochemical characterization was made in the presence of
redox probes with cyclic voltammetry.
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Girig

Heterohalkali ligand ve turevleri, biyolojik etkileri nedeniyle oldukga énemli bilesiklerdir. Halka
Uyesi olarak azot, kikurt ve oksijen gibi atomlari iceren heterohalkali bilesikler hem endustrinin
cesitli alanlarinda hem de tipta yaygin bir sekilde kullanimaktadirlar. 1, 10-Fenantrolin ve
tirevleri ligand olarak biyokimya calismalarinda Gzellikle metaloenzimlerin inhibisyonlarinda
yaygin olarak kullanilmaktadir. 1, 10-Fenantrolin ve tirevleri c¢ok disli ligand &zelligi
gosterdiginden, gegis metallerinin pek ¢ogu ile kararli koordinasyon bilesikleri olusturmaktadir
[1]. Fenantrolin c¢alismalari ilk olarak kantitatif analizlerde indirgenme-yikseltgenme
titrasyonlar igin redoks indikatori olarak davranan metalik kompleksleri olusturma formunun
degerlendiriimesiyle baslamistir. Fakat daha sonra bu indikatorleri elde etmek Uzere farkl
potansiyel degerlerinin uygulanmasi gerektigi agiklanmis ve yapilan g¢alismalar sonucunda
0,87-1,33 V potansiyel araliinda 1, 10-Fenantroline bagh farkli gruplarin etkisiyle redoks
titrasyonlarinda kullanmak Uzere pek ¢ok farkli indikatoér tespit edilmistir [2]. Sekil 1.'de
Fenantrolin ttrevlerinin temel birimi olan 1, 10-Fenantrolinin kimyasal yapisi sematik olarak
gosterilmistir.

Sekil 1. 1, 10-Fenantrolinin kimyasal yapisi

Ligandlari ve kompleksleri; molekiler kataliz, solar enerji donisimdi, kolorimetrik analizler,
molekller tanima, tek tabaka sistemler ve nukleik asit problari olarak pek c¢ok alanda
uygulamalara sahiptir. Teknolojik cihazlarin gelisimini iceren bu tir molekdiler sistemlerle
iliskisine bagl olarak bu maddelerin yapisini kesfetmek énemlidir. Bu bilgiler 1si§inda, F'nin GC
elektrot  ylizeyindeki  elektrokimyasal davranislari  incelenmis ve  elektrokimyasal
karakterizasyonlari yapiimistir.

Materyal ve Metot

Kullanilan kimyasal malzemeler: Calismada kullanilan F (Merck, 3%99,59) ticari olarak temin

edilmistir. Elektrokimyasal olarak incelenecek olan F'nin 1,0 x 10 M stok ¢&zeltileri sulu ve
susuz olmak Uzere farkli ortamlarda hazirlanmistir. Sulu ortam calismalarinda destek elektrolit
olarak pH=2,00-12,00 araliginda BR tampon g¢ozeltisi kullanimistir. Bu tampon ¢dzelti
hazirlanirken 2,29 mL saf Asetik asit, 2,69 mL %85'lik Fosforik asit ve 2,472 g Borik asit
karigtiriip su ile litreye tamamlanmis ve ortamin iyonik siddetinin sabit tutulmasi amaciyla
ortama 0,1 M KCI eklenmistir. Hazirlanan BR tampon ¢ézeltisi Gizerine uygun hacimlerde 0,2 M
NaOH ilave edilerek pH ayarlamasi yapilmistir. Susuz ortam c¢alismalarinda destek elektrolit
olarak, 0,1 M TBATFB igeren ACN cézeltisi kullaniimistir. Ayrica deneylerde ACN (Sigma-
Aldrich, %99,9), izopropil Alkol (Riedel, %99,9), Sodyum Hidroksit (Merck, pure), Borik Asit
(Merck), Fosforik Asit (Merck, %85,0), Asetik Asit (Riedel, %100,0), Potasyum Klorur (Riedel),
Potasyum Ferrisiyanir (Merck, = %99,0), Ferrosen (Aldrich, %98,0), TB ATFB (Aldrich), AgNO;
(Merck, extra pure), pH=4, 7 ve 10 olan tampon ¢ozeltiler (WTW) kullaniimistir.

Calismalarda kimyasal maddeler kullanilirken asagidaki hususlara dikkat edilmistir:

1. Asetonitiril ve izopropil alkol ¢éziiclleri her ne amagla kullanilacak olursa olsun 3
hafta aktif kémurde bekletiimis ve daha sonra mavi bantli stizgeg kagidindan stzilerek
kullaniimistir.
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2. Ferrosen susuz ortam redoks probu olmasindan dolayi elektrokimyasal ylzey
analizlerinde kullanmak Uzere 1 mM olacak sekilde 0,1 M TBATFB desteginde

gozllerek hazirlanmistir.

3. Potasyum ferrisiyanir sulu ortam redoks probu olmasindan dolay: elektrokimyasal
ylzey analizlerinde kullanmak tzere 1mM olacak sekilde pH=2 olan BR tamponunda
¢cozllerek hazirlanmistir.

Kullanilan cihaz ve malzemeler: Calismada elektrokimyasal teknikler i¢in Gamry Reference
Series G 750 potantiyostat/galvonastat/ZRA cihazi Gamry Framework ve Echem Analyst
yazilimlan esliginde kullaniimistir. Calismalarda kullanilan hicre sistemi; calisma, referans ve
karsit elektrodu blinyesinde bulunduran g elektrotlu Bioanalytical System (BAS) C3 hicre
sistemidir. BAS Model MF-2012 GC c¢alisma elektrodu, platin tel (Pt) yardimci elektrot, sulu
ortamlarda Ag/AgCl (BAS model MF 2052) ve susuz ortamlarda ise igerisinde ACN'de 0,010 M
AgNO; ve 0,1 M TBATFB olacak sekilde hazirlanmis dolgu ¢ézeltisiyle doldurulmus Ag/Ag”
elektrotlari (BAS model MF 2062) referans elektrot olarak kullaniimistir.

Calisma elektrodunun temizlenmesi: Elektrokimyasal modifikasyon islemine baslamadan
6nce kullanilacak olan calisma elektrodunun temizlenmesi sonuglarin dogru ve givenilir
¢tkmasi agisindan énemlidir. GC elektrot, 6nce 2400 sonra 4000’lik Buehler zimpara kagitlar
kullanilarak saat yénli ve saat yonunin tersi yonde, esit sayida dairesel hareketlerle
temizlenmistir. Elektrot saf su ile yikandiktan sonra, Baikowski marka sirasiyla 1,0; 0,3 ve 0,05
pum boyutlarina sahip stispansiyon seklindeki aliimina tozlari ile esit sayida dairesel hareketlerle
temizlenmistir. Burada farkh boyuttaki tozlarin karismamasi 6nemlidir. En son 0,05 um boyutuna
sahip alimina tozu ile temizlendikten sonra 6nce saf suda sonra asetonitril:izopropil alkol (1:1)
ortaminda 10 dakika sonikasyon islemine tabi tutulmustur. Ylzeyde kalmasi olasi diger
safsizliklar yliksek basingh argon gazi kullanilarak uzaklastinimistir. Yizeyi temizlenmis ve
parlatiimig olan elektrot, elektroanalitik deneyler icin hazir hale getirilmistir.

Deneysel metot: Bu galismada; temiz GC elektrot yizeyi 1 mM F ile referans elektrot olarak
sulu ortamda Ag/AgCl, susuz ortamda Ag/Ag”, karsit elektrot olarak Pt tel variginda, +1,2/+2,7
V potansiyel aralijinda, 100 mV/s tarama hizinda 30 déngu ile modifiye edilmis ve elde edilen
GC yiizeyi modifiye ylzey (F-GC) olarak tanimlanmis, modifiye ylzeylerin CV teknigi ile
elektrokimyasal karakterizasyonlari yapiimis ve yalin GC yiizeyin karakterizasyon sonuglari ile
karsilastinlmigtir. Bu amagla; redoks prob olarak susuz ortamda Ferrosen (ACN'de 1 mM; —
0,2/+0,4 V; 100 mV/s) ve sulu ortamda HCF (lll) (pH=2 BR tampon ¢ozeltisinde1 mM; +0,6/0 V;
100 mV/s) kullanilmistir. Ayni zamanda TBATFB (ACN'de 0,1 M; +1,2/+2,7 V; 100 mV/s) ile
yluzeylerin tek déngli CV voltamogrami alinmisgtir.

Sonug ve Tartisma

Temel anlamda iki basamakta gergeklestirilen bu galismanin birinci basamagini olusturan
modifikasyon deneylerinde uygun ¢oziclyi belilemek amaciyla sulu ortamda 3 farkli pH
de@erinde ve 0,1 M TBATFB iceren ACN ortaminda denemeler yapiimistir. Bunun yani sira;
farkli potansiyel araliklarinda, tarama hizlarinda, konsantrasyonlarda denemeler yapilimis,
konsantrasyon olarak 1 mM ¢ozelti, potansiyel araligi olarak +1,2/+2,7 V, tarama hizi olarak 100
mV/s ve 30 dodngl F igin optimum sartlar olarak tespit edilmistir. Her ne kadar bu konu ile ilgili
sulu ortam caligmalari mevcut olsa da bu galismada elde edilen sonuglar sulu ortamda
¢aligmamizin gok uygun olmadigini géstermistir. F ile yapilan denemeler sonucunda elde edilen
modifikasyon voltamogramlari ve elektrokimyasal karakterizasyon karsilastirmalari Sekil 2 — 16
'da verilmistir.
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pH=2 BR ortaminda elde edilen F’nin voltamogramliari
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Sekil 4. GC'nin ve pH=2 BR ortaminda elde edilen Sekil 5. GC'nin ve pH=2 BR ortaminda elde edilen
F—GC'nin Ferrosen ile ylzey testi F—GC'nin HCF (lll) ile ylzey testi

pH=7 BR ortaminda elde edilen F’nin voltamogrami
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Sekil 6. F'nin pH=7 BR ortaminda GC elektrot yiizeyindeki

100 mV/s tarama hizinda 30 déngli voltamogrami
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pH=12 BR ortaminda elde edilen F’nin voltamogramlari
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Sekil 7. F'nin pH=12 BR ortaminda GC elektrot
ylizeyindeki 100 mV/s tarama hizinda 30 donguli

Sekil 8. GC'nin ve pH=12 BR ortaminda elde edilen

F—GC'nin yiizey voltamogrami
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Sekil 9. GC'nin ve pH=12 BR ortaminda elde edilen
F—-GC’nin Ferrosen ile ylzey testi

Sekil 10. GC'nin ve pH=12 BR ortaminda elde

edilen F-=GC’nin HCF (lll) ile yizey testi



1, 10 — Fenantrolin Mono Hidratin Elektrokimyasal Modifikasyonu ve Karakterizasyonu

ACN ortaminda elde edilen F’nin voltamogramlari
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Sekil 11. F'nin ACN ortaminda GC elektrot

ylzeyindeki 100 mV/s tarama hizinda 30 déngult

voltamogrami

Sekil 12. GC'nin ve ACN ortaminda elde edilen F—
GC'nin ylizey voltamogrami

RURLT]

2L

=Yuhw GG
~E-GC

- Vil GC
i=F-GC

SAH e

1. /
/

S0
3

RYSTURITRY]

HO00 &=

Alam (pA)

- HLK)

!

i

i i /

iy

: 4
<2041 :

=000 1,000 000 TR
Potosive (o)

BANTH
.00 200 4000

Potunsivel (m\)

O

Sekil 13. GC'nin ve ACN ortaminda elde edilen F—
GC'nin Ferrosen ile ylizey testi

Sekil 14. GC’'nin ve ACN ortaminda elde edilen F—
GC’nin HCF (lll) ile ylizey testi

Sekil 2., 6., 7. ve 11.de verilen F'nin GC vylzeyindeki modifikasyon voltamogramlari
incelendiginde Sekil 11.'de verilen voltamogramin ik dénglsinde gorilen iki pikin ikinci
déngude gérilmemesinin nedeni olarak F ile yapilan tarama sonucunda GC ylizeyinde bir film
tabakasinin olustugu ve olusan bu tabakanin F'nin yikseltgenmesine izin vermemesi oldugu
dusindlmistir. pH=2 (Sekil 2.) ve 12'de (Sekil 7.) bu durum ¢ok net gézlenememis, pH=7'de
(Sekil 6.) ise ilk donglde bile hicbir yiikseltgenme pikine rastlanmamistir.

Modifikasyon voltamogramlarindaki pikler ve redoks problar ile yapilan deneylerin sonuglarin
yardimi ile caligmanin ikinci basamagdint olusturan yalin ve modifiye GC vylzeylerinin
karakterizasyonlari yapilmis ve veriler yalin GC elektrot ylzeyi ile karsilastinimistir. Yalin GC
ylzeyi susuz ortamda Ferrosen ve sulu ortamda HCF (lll) i¢in elektron transferine izin verirken
ACN ortaminda elde edilen modifiye elektrot ylizeyi elektron transferine izin vermemistir.
Dolayisiyla F ile yapilan 30 donglltu tarama sonrasinda yalin GC yiizeyinden farkli bir ylzey
elde edildigi ve molekdllerin GC ylzeyine baglandig: tespit edilmistir.
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Tablo 1. Yalin GC'nin F ile modifikasyonunda tarama hizi ile pik akimlari arasindaki iligki

Tarama Hizi Pik akimi
100,00 111,38
200,00 235,56
400,00 313,65
800,00 487,31

Z 3,00 Y=0,6801x+0,7335
_ £ R’ =0,9629
E 5 2,50 /
= =
£ E 20017
-
%
! £ 1,50 T T T T 1
10 15 20 25 30 2,00 2,20 2,40 2,60 2,80 3,00

Tarama hizinin karekokii Tarama Izt logaritmas:

Sekil 16. Yalin GC'nin F ile modifikasyonunda
tarama hizi logaritmasina karsi pik akimlari
logaritmasi grafigi

Sekil 15. Yalin GC'nin F ile modifikasyonunda
tarama hizi karekokiine karsi pik akimlari grafigi

Ayrica CV teknigi ile farkli tarama hizlarinda voltamogramlar alinmis ve bu voltamogramlarin pik
akimlar 6lgilmastir. Tarama hizinin karekokiine karsilik pik akimi verilerinin grafige gegirilmesi
ile dogrusal bir edri elde edilirse transferin diflizyon kontrollli ve sistemin tersinir oldugu, tarama
hizinin logaritmasina karsilik pik akimi logaritmasi verilerinin grafige gegirilmesi ile elde edilen
dogrunun egimi 0,5 olursa transferin diflizyon kontrolli oldugu bilinmektedir [3]. Bu ¢alismadaki
verilerin tarama hizinin karekokiine karsilik pik akimi olarak grafige gegciriimesi ile elde edilen
grafikteki R? degeri Sekil 15.'de géruldiga gibi 1'e yakin ¢ikmistir. Bu da elde edilen grafigin
lineer oldugunu géstermektedir. Ayni zamanda bu verilerin tarama hizinin logaritmasina karsilik
pik akimi logaritmasi olarak grafige geciriimesi ile elde edilen grafikteki egimin Sekil 16.'da
goéruldagu gibi 0,5'den farkli olmasi ve 1'e yaklasan bir artis gdstermesi transferin sadece
difizyon kontrollt olmadigini ayni zamanda adsorpsiyon kontrolli oldugunu ortaya gikarmustir.

Bugiine kadar yapilmis gcalismalar arasinda sulu ortamin tercih edilmesi, Fenantrolin tirevlerinin
ligand olarak degil metal kompleksleri seklinde calisilmis olmasi ve polimerizasyon iddialari
yaptigimiz c¢alismanin bu alanda ilk olmasini saglamistir [2, 4, 5]. Bu c¢alisma; F'nin
elektrokimyasal calismalarinin susuz ortamda olmasi, polimerizasyon degil modifikasyonun
gerceklesmesi ve elde edilen yiizeyin yalin GC yiizeyinden farkl 6zellikler sergilemesinden
dolay alaninda yeni galismalara isik tutabilecek bir galisma niteligindedir [6].
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