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MORDANT, ASIT SiYAHI 1 VE DIREKT BOYA BOYARMADDELERININ
CIVA, CAMSI KARBON VE GUMUS ELEKTROTLARDA
ELEKTROKIMYASAL DAVRANISLARININ INCELENMESI

Azo boyarmaddeleri sinifinin 6nemli ve biiylik bir kismimi olusturmaktadir.
Belirleyici  ozellikleri, yapisinda bulunan azo grubundan kaynaklanir. Azo
boyarmaddelerinin kullanim alanlar1 dikkate alindiginda basta tekstil kimyasi olmak
lizere, gida ve ilag sanayisi gibi bir¢ok endiistriyel alanda uygulamalari vardir. Ozellikle
teknolojik gelismelere bagimli olarak sensorlerde, bilgi depolama basta olmak iizere
enformatik alanda da kullanilir. Cevresel etkileri ve basta kanserojen gibi toksik
ozellikleri olmak iizere insan sagligi ve ekolojik dengeyi bozma o6zelliginden dolay1
arastirma alanlarinin her gecen giin yayginlastigi gortliir.

Bu calismanin amaci, anolog seri olarak mono, di, tri azo grubu iceren sirasiyla
Mordant Boya (C.I.17135) Asit Siyah1 1 (C.I. 20470) ve Direkt Boya (C.I. 31793)
boyarmaddelerin farkli elektrot ortaminda, farkli teknikler kullanilarak elektrokimyasal
ozelliklerinin karsilastirilmali olarak incelenmesidir.

Boyarmaddelerin BR tamponunda (pH:2,0-12,0) Kare Dalga Voltametrisi (SWV),
Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP), Dogru Akim Polarografisi (DCP), Dontistimlii
Voltametri (CV) teknikleri kullanilarak damlayan civa (SMDE), asili civa damla
(HMDE), camsi karbon (GC) ve giimiis (Ag) elektrotlar iizerindeki elektrokimyasal
davranislart arastirilmastir.

Mordant boyarmaddesinde civa c¢alisma elektrotta SWV, DPP, DCP ve CV
tekniklerinde tek katodik pik elde edilmistir. Fakat anodik pik gézlenmemistir. dE/dpH
degisimi gibi deneysel sonuglar Mordant boyarmaddesinin 2e/2H" katilimiyla
elektrokimyasal indirgendigini ve elektrot reaksiyon mekanizmast ile birlikte
adsordiyonun oldugunu gostermektedir. Sonu¢ olarak mordant azo boyarmadde icin
oneri niteliginde elektrot reaksiyon mekanizmasi karsilik gelen aminlere indirgenmesi
seklinde onerilmistir.

Asit Siyah1 1 boyarmaddesinin formiiliine bakildiginda Mordant boyarmaddeden
farkl ti¢ elektroaktif grup vardir. Bunlardan ikisi azo digeri nitro grubudur. AS 1 de iki

katodik pik olusmustur. Bunlardan birincisinin Mordant boyarmaddesindeki gibi azo
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grubuna ikincisinin ise diger azo ve nitro grubuna ait oldugu belirlenmistir. Pik
potansiyellerinin negatif degerlere kaydig1 ve buna gore hiz belirleyen basamakta proton
oldugu belirlenmistir. Mordant boyarmaddede oldugu gibi tersinmez elektrot
reaksiyonunun yaninda adsorpsiyon varligi da gozlenmistir. Elde edilen verilerden
boyarmadde i¢in toplam elektrot reaksiyon mekanizmasi 6nerilmistir.

Direkt boyarmaddede azodan olusan g elektroaktif grup vardir. Direkt
boyarmaddenin Mordant ve Asit Siyah1 1 boyarmaddeleri ile benzerlik gostermesi
nedeniyle elde edilen polarogram ve voltamogramlar dikkate alinarak degerlendirmeler
yapilmistir. Yapida ti¢ elektroaktif grup olmasina ragmen iki pikin medyana gelmesi iki
azo grubuna ait indirgenmenin aymi potansiyelde diger azo grubunun ise farkl
potansiyelde indirgendigini gostermektedir. Elde edilen verilerde Mordant ve Asit
Siyah1 1 boyarmaddelerinde oldugu gibi adsorpsiyon etkisi vardir. Bununla beraber
Direkt boyarmaddenin makro molekiil olmasi medeniyle ¢oziiniirlikk problemleriyle
karsilagilmistir. Elde edilen veriler kullanilarak boyarmadde igin elektrot reaksiyon
mekanizmasi onerilmistir.

Boyarmaddeler i¢in civa calisma elektrotta calisilan teknikler GC ve Ag
elektrotlarda da yapilmustir. Ozellikle kati elektrotlarda civaya gore yiiksek
konsantrasyonlarda ¢alisma zorunlulugu vardir. Boyarmaddelerin c¢alisilan ortamlarda
¢oOziintirliik problemlerinden dolay1 arzu edilen konsantrasyon degerine ulagilamamasi
nedeniyle yeterli analitik verilerin elde edilememesine ragmen civa damla elektrottakine
benzer degisimler ve ayni zamanda kuvvetli adsorpsiyon etkisi gozlenmistir. Bununla
beraber elektrot reaksiyon mekanizmasinda farkli piklerin olugsmasi sebebiyle civa

elektrottaki gibi kademeli reaksiyon mekanizmalarinin olustugu sonucuna varilmistir.

Anahtar Kkelimeler: Azo boyarmaddeler, Polarografi, Voltametri, Reaksiyon

Mekanizmasi, GCE ve Ag kat1 elektrot.
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOURS OF
MORDANT, ACID BLACK 1 AND DIRECT DYE DYES AT MERCURY,
GLASSY CARBON AND SILVER ELECTRODES

Azo dyes constitute the major of class. The determining properties are due to in
azo group of the structure. Considering the application areas, azo dyes are primairly
used textile chemistry, such as food and pharmaceutical industry, has applications in
many industrial areas. In particular, depending on technologial developments in sensors,
information storage, mainly used in the informatics field, too. Research areas are
widespread with each passing day due to environmental effects and toxic properties

such as carcinogenic which is hazardous to human health and ecological balance.

The aim of this study is to investigate comparatively of electrochemical properties as a
series of analogs of containing mono, di, tri-azo groups, respectively, Mordant Dye (C.I.
17135), Acid Black 1 (C.I. 20470) and Direct Dye (C.I. 31793) dyes in different

electrodes by using different techniques.

Electrochemical behaviours of dyes have been investigated in Britton-Robinson
buffer (pH:2,0-12,0) solution by using Square Wave Voltammetry, Differential Puls
Polarography, Direct Current Polarography and Cyclic Voltammetry techniques at static
mercury drop electrode (SMDE), hanging mercury drop electrode (HMDE), glassy
carbon electrode (GCE) and silver (Ag) electrode.

A single cathodic peak is observed at mercury working electrode by using SWV,
DPP, DCP and CV techniques in Mordant Dye. But anodic peak is not observed. The
experimental results suc as dE/dpH changing indicate that electrochemical reduction of
Mordant Dye involves 2¢/2H" and adsorption onto electrode together with irreversible
electrode reaction mechanism. As a result tentative electrode reaction mechanism for

Mordant azo dye is suggested for reduction of correspondig amines.

Looking at the Acid Black 1 dye formula is clear that are the three electroactive
groups which are different from Mordant dye. Two of these are azo groups, the other is
the nitro group. Two cathodic peaks are formed in Acid Black 1. First of these is belong
to azo group as mordant dye and second of these is belong to the other azo and nitro

groups are determined. Adsorption to electrode together irreversible electrode reaction
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mechanism was observed as Mordant Dye. The peak potential of reduction peak
depends on pH and shifted to more negative potential with increase in pH indicates that
involves proton in rate determination step. As a result, a tentative total electrot reaction

mechanism is suggested for dye from experimantal data.

There are three electroactive groups consisting of azo groups at Direct Dye.
Experimental results of Direct Dye are evaluated considering polarograms and
voltamograms of mordant and Acid Black 1 dyes because of show similarity with
Mordant and Acid Black 1 dyes. Two peaks are occur although there are electroactive
groups in structure indicates reduction of two azo groups is the same and the other one
is different potential values. Adsorption effect is observed as Mordant and Acid Black 1
dyes. However, there is solubility problems because it is quite a large molecule that is
seen to looking at structure formula of dye. As a results, a tentative total electrot

reaction mechanism is suggested for dye from experimantal datas.

Experimental conditions and techniques are used at GC and Ag working
electrodes that is similiar to mercury working electrode. Especially, there is high
concentrations at solid electrode according to mercury electrode. Similiar changing of
mercury electrode present at solid electrode although there are not enough analytical
evidence that due to not rise concerntration values which are require because of
solubility problems and also strong adsorption is observed. Therefore, different peaks

occur at electrode reaction mechanism indicating that it follows more steps.

Key words: Azo dyes, polarography, voltammetry, reaction mechanism, GCE and Ag
solid electrodes.
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1. GIRIS

1.1. AZO BOYARMADDELERIN ONEMi

Azo boyarmaddeleri boyarmadde sinifinin 6nemli ve biiyiik bir kismini
olusturmaktadir. Belirleyici 6zellikleri, yapisinda bulunan azo grubundan kaynaklanir.
Alifatik azo bilesiklerinin uygulama alaninin az olmasi nedeniyle, azo boyarmadde
tanimlamasinda, genellikle aromatik yapili azo boyarmaddelerden séz edilir. Ciinkii
uygulama alanlar1 dikkate alindiginda aromatik azo boyarmaddeleri yer almaktadir. Azo
boyarmaddelerin belirleyici 6zellikleri aromatik halkaya baglh siibstitiientlerin
ozelliklerine bagh olarak farkl karakteristik 6zellikler kazandirmaktadir.

Azo boyarmaddelerinin kullanim alanlar1 dikkate alindiginda basta tekstil
kimyast gelmektedir (Yang ve ark., 2007; Ojala ve ark., 1996; Ikawa ve ark., 2006).
Bunun yaninda gida ve ilag¢ sanayisi gibi bir¢ok endiistriyel uygulamalar1 vardir (Ni,
1997; Chanlon, 2005; Fogg ve ark.,1986; Combeau ve ark., 2002).

Ozellikle teknolojik gelismelere bagimli olarak sensorlerde, bilgi depolama basta
olmak iizere enformatik alanda da kullanilir (Makedonski ve ark., 2004; Grafe ve ark,
2006; Yin ve ark., 2007). Bununla beraber kimyasal maddelerin analitik uygulamalar1
dikkate alindiginda biitiin enstrumental tekniklerde kullanildig: goriiliir.

Cevresel etkileri ve toksik 6zellikleri bagta kanserojen olmak iizere insan sagligi
ve ekolojik dengeyi bozma agisindan bakildiginda arastirma alanlarmin her gecen giin
yayginlastig1 gortliir.

Ayrica yeni uygulama alanlar1 gelistirilmekte olup bunlar arasinda optik
derleyiciler, ink-jet yazicinin miirekkeplerinde ve sivi kristal alanlarinda uygulamalari

yayginlik kazanmaktadir.



1.2. Calismanin Amaci

Literatiirde spektroskopik ve elektrokimyasal Ozellikleri basta olmak iizere,
yapilmis birgok arastirma mevcuttur. Giiniimiizde enstriimental yontemlerin cesitliligi
sayesinde azo boyarmaddelerinin belirleyici Ozelliklerinin ve molekiiler Olcekte
tanimlanmalar1 hususunda tatminkar gelismeler kaydedilmistir.

Calismalar dikkate alindiginda boyarmaddeler sistematik incelemelerin
genellikle civa calisma elektrot kullanilarak yapildigi goriiliir. Ozellikle monoazo
boyarmaddeler ile ilgili yaygin bircok arastirma vardir. Son yillarda yapilan
arastirmalarda yeni ¢alisma elektrodu arayislar1 vardir. Ozellikle cams1 karbon elektrot
lizerinde arastirmalar yogunlagsmakla beraber glimiis, platin, altin ve modifiye elektrotlar
tizerinde de calismalar yapilmaktadir. Camsi karbon ¢alisma elektrotta elektrokimyasal
Ozelliklerin belirlenmesi agisindan bakildiginda monoazo boyarmaddelerle yapilan
arastirmalar da ¢ok olmakla beraber giimiis elektrotta yok denecek kadar azdir.
Ozellikle bisazo boyarmaddeleri ile ilgili arastirmalar camsi karbon elektrotta az
olmakla birlikte glimiis elektrotta monoazo boyarmaddeler gibi yok denecek kadar
azdir. Ozellikle civa, camsi karbon ve giimiis elektrot {izerinde azo boyarmaddelerle
ilgili ¢alismaya rastlanmamustir.

Elektrokimyasal reaksiyonlarda her bir ¢caligma elektrotun ¢6zelti ortamina bagh
olarak farkli ¢alisma araliginin olmasi ¢alismalarda tercih edilme konusunda ilgi ¢ekici
olmaktadir.

Yapilan ¢alismalarda asagida formiilleri verilen analog seri olarak mono, bis, tri
azo boyarmaddelerin farkli elektrot ortaminda, farkli teknikler kullanilarak bir biitiinliik

icinde elektrokimyasal 6zelliklerinin karsilagtirilmali olarak incelenmesi amaglanmistir.

OH NI,
7 /N=N\/|\ X
OO0
(0] O0=S=0

Cl)_ Na®

4-amino-5-hidroksi-6-[(Z)-2-(3-hidroksi-6-siilfonatnaftalin-2-il)diazen-1-
illnaftalin-1-siilfonat

Mordant Boya (C.1. 17135)
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4-amino-5-hidroksi-3-(4-nitrofenilazo)-6-fenilazo-naftalin-2,7-disiilfonik asit
Asit Siyah1 1(C. 1. 20470)
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5-[(E)-2-(4-{4-[(Z2)-2-{4-[(E)-2-{8-amino-1-hidroksi-3-[oksido(siilfaniliden)siilfinil] -
6-siilfonatnaftalin-2-il}diazen-1-il]naftalin-1-il}diazen-1-il]fenil}fenil)diazen-1-il]-2-
hidroksibenzoat

Direkt Boya (C.1. 31793)

Yukarida agik formiilleri ve ticari adlar1 verilen azo boyarmaddelinden mordant
azo boyarmaddesine benzer yapidaki monoazo boyarmaddeleri ile ilgili arastirmalar
olmakla beraber diger boyarmaddelerin polarografik ve voltametrik davraniglari {izerine
yapilmis herhangi bir arastirmaya rastlanmamistir. Bundan sonraki boliimlerde
boyarmaddelerin kisaltilmis adlar1 asagidaki gibi

MB: Mordant Boya,

AS 1: Asit Siyah1 1 ve

DB: Direkt Boya

kullanilacaktir.



Bu c¢alismalarda yukarida secilen boyarmaddelerinin  elektrokimyasal
davraniglarinin belirlenmesi amaciyla ¢alisma elektrodu olarak,

1. Civa

2. Cams1 karbon

3. Gilimiis

secilerek polarografik ve voltametrik teknikler kullanilarak incelemeler
yapilmistir. Yapilan incelemelerde,

1. Kare Dalga Voltametrisi (SWV),

2. Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP),

3. Dontigiimlii Voltametri (CV),

4. Dogru Akim Polarografisi (DCP),

5. Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV),

6. Dogru Akim Voltametrisi (DCV)
teknikleri  kullanilarak azo boyarmaddelerin  elektrokimyasal — davranislarinin
incelenmesi  amaglanmistir. Her bir boyarmaddenin yukarida tanimlanan
elektrokimyasal yontemlerle farkli calisma elektrotlarinda ve farkli pH degerlerinde
elde edilen verilerin karsilastirilmast suretiyle polarografik ve voltametrik davranislarin
bir biitiinliikk icerisinde incelenmesi, elektrokimyasal reaksiyon mekanizmalari
belirlenmesi hedeflenmistir. Aym1 zamanda yukarida tercih edilen farkli calisma
elektrotlarindaki elektrokimyasal davraniglardaki uyum ve farkliliklar ortaya konularak

reaksiyon mekanizmalarindaki degisimlerin belirlenmesi amaglanmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. ELEKTROKIMYA

Elektrokimya, elektrik ve kimyasal olaylarda es zamanli olarak meydana gelen
degisimleri inceleyen bir bilim dalidir. Elekrokimyanin uygulama alanlar1 dikkate
alindiginda tiim bilim dallar1 i¢in vazge¢ilmez bir enstriimental teknik olarak
kullanilmaktadir.

Elektrokimya fazla bir teknik donanima ihtiya¢ duyulmamasi, ucuz ve segici bir
yontem olmasi, Onemini her gecen giin artirmaktadir. Ozellikle elektronik
donanimlardaki gelismelere bagli olarak biitiin laboratuvarlarda uygulama alani
bulmaktadir.

Elektroliz, ozellikle indirgenebilen veya yiikseltgenebilen tiim tiirlerin uygun
ortamlarda fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin incelenmesi yaninda, bazi maddelerin
endiistriyel iiretimlerinin gergeklesmesine de imkan saglamaktadir. Elektroliz ile ilgili
ilk sistematik c¢aligmalar 1830’lu yillarda Faraday tarafindan incelenmistir. Yapilan
caligsmalar sonucu birim zamanda elektroda ulagan elektroaktif maddenin mol sayisinina
bagli olarak elektrotlardaki degisim ile devreden gegen akim arasinda;

I = nF (dN/dt) 2.1.1.
iliskisi kurulmustur (Bard ve Faulker,1980). Bu denklemlerden yararlanilarak
maddelerin kimyasal reaksiyonlarda ugradiklari miktar degisimleri incelenmistir.
Elektrolizin tersi durumunda ise kimyasal siire¢lerden yararlanilarak piller tiretilmistir.

Potansiyometri,

Kulometri,

Iletkenlik,

Voltametri ve Polarografi
gibi alt bilim dallarina ayrilabilen elektrokimya, maddelerin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinin belirlenmesinde yaygin bir bi¢imde kullanilmaktadir.



2.1.1. Voltametri ve Polarografi

Elektrokimyasal bir yontem olan polarografi, ilk kez 1922 yilinda Jaroslav
Heyrovsky tarafindan Cekoslovakya’da Charles Universitesi’nde uygulanmis ve
gelistirilmistir (Kortyta, 1990).

Polarografi, elektrokimyasal olarak indirgenebilen veya yiikseltgenebilen
elektroaktif maddeler igeren bir ¢6zeltinin damlayan civa elektrodu (DCE) ve referans
elektrot (RE) kullanmak suretiyle potansiyel-akim (E-I) degisimini inceleyen bir bilim
dalidir. Baska bir deyisle sistemde elektroliz yapilir. Elektrotlar {izerine uygulanan
potansiyel degistirilerek akimdaki degisim ol¢iiliir. Elektroliz siiresince elektrotlardan
birinin potansiyeli sabit tutularak (referans elektrot), diger elektrodun (indikatér veya
calisma elektrodu) polarizasyon egrisi ¢izilir.

Cizilen potansiyel-akim egrilerine genel olarak “voltamogram veya
polarogram” adi wverilir. Sekil 2.1.1.°de bir voltamogramin genel goésteriminde
uygulanan potansiyele karst pik akimindaki degisim incelenmistir. Burada pozitif
potansiyel bolgesi anodik yonde taramayi, negatif potansiyel bolgesi ise katodik yonde
taramayi, pozitif akim bolgesi katodik yondeki akimi, negatif akim bolgesi ise anodik

yondeki elektrokimyasal reaksiyonu temsil etmektedir.

KATODIK | *+°

POTANSIVEL

TUESFLTGEITLIT LITOIF. CEITLE

ANODIK ~

Sekil 2.1.1. Bir voltamogramin genel gosterimi



Sekil 2.1.2.°de bir polarogramin genel goriiniimii ve Onemli kisimlar
verilmistir (Zuman ve Perrin, 1969). Herhangi bir elektroaktif madde M"" ile gosterilirse,
M™ iyonlarmin elektrot yiizeyinde indirgenmesiyle veya yiikseltgenmesiyle

M™ +ne + E - M(E) 2.1.2.
M(E) > M™ +ne +E 2.1.3.

reaksiyonu meydana gelebilir. Cozelti icerisindeki M™ iyonlar1 elektroda (Civa
damlasi) {i¢ ¢esit hareketle ulasabilir (Meites, 1965; Zuman ve Perrin, 1969; Crow, 1969;
Bard ve Faulkner, 1980; Riley ve Watson, 1987; Menek, 1994);

1. Konveksiyon

2. Elektrostatik cekim (Iyon gogii)

3. Difilizyon

Konveksiyon, mekanik ve termik karistirmalardan dolayr olusur. Elektrostatik
cekim, elektrotlara uygulanan potansiyel, elektrotlardan birini pozitif digerini ise negatif
yiikledigi i¢in (elektroliz sisteminde katot negatif, anot ise pozitif yiikliidiir) ¢ozeltideki
iyonlar elektrostatik kuvvet altinda elektroda dogru siirtiklenir. Difiizyon, maddenin
yogun bolgeden seyreltik bolgeye dogru derisim farki nedeniyle hareketidir (Riley ve
Watson, 1987). Konveksiyon olayi, analiz durgun bir ortamda ve sabit sicaklikta
yapilarak onlenebilir. Elektrostatik ¢ekim ise, ortama analizi yapilacak maddeden daha
zor indirgenebilen, iyonik iletkenligi daha fazla olan ve anyon ile katyon hareketlilikleri
birbirine yakin elektroinaktif madde (destek -elektrolit) ilave edilerek engellenir.
Polarografide maddelerin elektroda sadece difiizyon yoluyla ulagmast istenir.

Elektroaktif madde elektroda wulasarak ve elektrokimyasal reaksiyona
ugradiginda Sekil 2.1.2.°de goriildiigii gibi artik akim, sinir akimi, diflizyon akimi, yari
dalga potansiyeli ve bozunma potansiyeli gibi kisimlardan olusan bir polarogram ortaya

cikar. Asagida polarogramin 6nemli kisimlar1 6zetlenmistir.

Suur alum

64 Elektrosktif
= maddaye ait
:; 124 dalea Dalga yiiksekligi
=

) ‘ L3
i E Destel
/2 1z elektrolit
dalgas1

03 06 0 1z
—E(W

Sekil 2.1.2. Bir polarogramin genel gortiniimii ve 6nemli kisimlari



2.1.1.1. Artik AkKim

Elektroaktif madde bozunmaya baslamadan 6nce ortamda ¢ok az da olsa bir
akim mevcuttur. Bu akima “artik akim” denir. Bu akim, iki nedenden dolay1 meydana

gelir.
a. Cozelti igerisinde analiz edilecek maddeden daha elektroaktif safsizliklarin
bulunmasi.

b. Civa damlasi etrafinda elektriksel ¢ift tabakanin (kondansatdr) olugsmasi.

Elektriksel ¢ift tabaka Sekil 2.1.3.’de goriildiigii gibi bir kondansator olarak davranir.

1
+ 4+ + + +

Sekil 2.1.3. Kondansator

Bu nedenle ¢ok kiiglik bir akim meydana gelir. Bir kondansatorde akim,
C. =dQ/dE

| =dQ /dt
It = CodE/dt

ifadesinde oldugu gibi zamana bagli olarak degisir. Burada C kapasitans (farad), t

zaman (s), E elektrot potansiyeli (volt), I, kapasitif akimdir (amper).

2.1.1.2. Bozunma Potansiyeli

Elektroaktif maddenin bozunmaya bagladig1 potansiyele “bozunma potansiyeli”
denir. Bu potansiyelden once elektroaktif madde bozunmaz. Bu noktadan itibaren ¢ok
kiiciik bir potansiyel degisimine karsilik olusan akimda hizli bir artis meydana gelir. Bu
artis bolgesinde elektrot yiizeyindeki elektroaktif maddenin tamaminin reaksiyon

vermesi i¢in uygulanan potansiyel yeterli degildir.



2.1.1.3. Smir Akim

Akim-potansiyel egrisinde akimin sabit kaldigi bolgedir, bu akima “sinir veya
limit akim” denir. Sinir akim bdélgesinde potansiyel, elektrot yiizeyine ulasan biitiin
elektroaktif maddeyi tamamen indirgeyebilecek biiyiikliiktedir ve bu bolgede elektroda
ulasan elektroaktif madde elektrotta hemen indirgenir. Boylelikle elektrot yiizeyinde
madde derisimi sifir olur ve elektrot yiizeyi ile ¢ozelti arasindaki net derisim farkindan

dolay1 sabit difiizyon kontrollii akim meydana gelir.

2.1.1.4. Difiizyon Akimu (I )

Limit akim ile artik akim arasindaki farka “difiizyon akim (I4)” denir.

2.1.1.5. Yar1 Dalga Potansiyeli ( Ey, )

Diflizyon akiminin yarisina karsilik gelen potansiyel degerine “yar1 dalga

potansiyeli (E1/2)” denir.

2.1.1.6. Destek Elektrolitin Rolu

Polarografide istenmeyen elektrostatik ¢ekim, destek elektrolit kullanilarak
engellenir. Destek elektrolitin iki 6nemli rolii vardir (Riley ve Watson, 1987; Menek,
1994):

1. Hiicrenin elektriksel direncini diizenler, yani direnci diisiiriir. Coziicliniin su
olmas1 halinde bile direng oldukga yiiksektir. Hatta aprotik ¢oziiciilerde direng daha da

yiiksektir. Destek elekrolit ilave edilmedikge elektroliz uygulamasi yapilamaz.

2. Calisma elektrodu ile referans elektrot arasindaki iyonik gocii kontrol eder.
Cozeltide tagima sayilarinin oOlgiilmesiyle ve toplam iyonik gociin belirlenmesiyle
iyonlarin hareketlilikleri bulunur. Cozeltide potansiyel degisimi altinda iyonlarin goct,
yalmz net iyon aktarma islemiyle olur. Bununla beraber elektrot civarinda 6zellikle
karnigtirllmayan ¢ozeltilerde derisim farki meydana gelebilir. Bu farklilik difiizyon
akimini artirtr. Bu difiizyon akimi ve gog akimlariin bagil biiyiikliiklerinin belirlenmesi

polarografide ¢ok 6nemlidir. Elektrotta toplam akim;
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I = Id + Ig 2.1.4.
dir. Tagima sayist;
ti)=2Z¢i)Uc)Ceiy 12 (Z¢iyuciyCiy) 2.15.

seklinde ifade edilirse, Iy / |4 oran1 polarografik ¢aligmalarda destek elektrolitin ne denli
onemli oldugunu gosterir. Yukaridaki esitliklerde lg, difiizyon akimu, Iy, go¢ akimi, Z gy,
tyonik tanecigin yiikii, ug iyonik tanecigin hareketliligi ve Cg derisimi gosterir.
Buradaki tasima sayisi iyonik gocten kaynaklanan tagima sayisidir.

Yukaridaki esitliklerde goriildiigii gibi destek elektrolitin asiris1 ¢ozeltiye ilave
edilerek, elektroaktif maddenin elektroda sadece diflizyon ile ulagmasi saglanir ve
iyonik gb¢ten meydana gelen akim ihmal edilecek kadar kiiciiltiilmiis olur. Cozeltiye
incelenmek istenen elektroaktif maddeden en az 100 kat daha derisik destek elektrolit
ilave edilir.

Cok yaygin olarak kullanilan destek elektrolitler KCI, LiCIO4, HCI, HCIOy,
KOH ve NaOH ¢ozeltileridir. Bununla beraber zay1f organik asitlerin tampon ¢ozeltileri
de kullanilir. Susuz ve sulu karisimlardaki ¢oziiciilerde tetraalkil amonyum tuzlar

(R4N*X", R = CH3, C,Hs, t-C4Hg ve X = ClO,4 ", BF4, CI, Br', I") kullanilir.

2.1.1.7. Azot Gazi

Biitiin ¢oziiciilerde oksijen az veya ¢ok ¢oziiniir. 25 °C suda yaklasik 10 moll
ya da 30 ppm kadar oksijen ¢oziiniir. Oksijen elektroaktif bir madde olup sulu ortamda
iki basamakli indirgenme reaksiyonu verir. Asidik ortamda (Riley ve Watson, 1987;

Menek, 1994):

0, +2H30" + 2e " — H,0, + 2H,0
0, +4H30" + 4¢° - 6H,0 2.1.6.
nétral ve bazik ortamda;
O, +2H,0 + 2¢° —» H;0, + 20H
O, +2H,0 + 4e° —» 40H 2.1.7.
indirgenme reaksiyonlar1 verirler. Bunlar DCE ¢aligma araligina diiser. 2.1.6. ve 2.1.7.

reaksiyonlar1 polarografide iki gesit probleme neden olur (Riley and Watson, 1987;
Uneri, 1979).
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1. Calisma araligina diisen indirgenme reaksiyonlarina ait polarogramlar, bu
bolgede alinan polarogramlari maskeler ve iyi bir ayirma gozlenemez.

2. Oksijenin indirgenme friinleri, olan H,O, ve OH" elektroaktif maddeyle
reaksiyon verebilir. Bu durum elektrot reaksiyonunu etkiler.

Bu nedenlerden dolay1 polarogram alinmadan 6nce ortamdan azot gazi gegirmek

suretiyle hiicrede ¢6ziinmiis halde bulunan oksijen uzaklastirilarak ortam inert kilinir.

2.1.1.8. Ilkovi¢c Denklemi

llkovi¢ denkleminin tiiretilmesi ii¢ temel iizerine dayanmaktadir (Meites, 1965;
Crow, 1969).

1. Faraday Kanunu

2. Fick’in I. Kanunu

3. Fick’in II. Kanunu

Faraday kanunu
dN
| = nF(— 2.1.8.
( pm )

seklinde ifade edilir. Burada I, elektroliz siiresince uygulanan akimi, n, elektrokimyasal
reaksiyon sirasinda aktarilan elektron sayisini ve dN/dt ise birim zamanda elektroda
ulasan elektroaktif maddenin mol sayisin1 gostermektedir.

Fick’in I. Kanununa gore;
dN = DS(d—C)dt 2.1.9.
dx

dN, x uzakligina S yiizey alanindan kars1 tarafa difiize olan maddenin mol sayis1, dC/dx
derisim degisimini, D difiizyon katsayisini gostermektedir.

Fick’in II. Kanunu gore; birim zamanda birim hacimde derisimdeki net degisme,

2
€ _plc
ot OX

esitligi ile ifade edilir. 2.1.8., 2.1.9., ve 2.1.10. denklemlerinin birlikte

) 2.1.10.

degerlendirilmesiyle, akim diizlemsel bir elektroda dogru olursa;
- Co )

(CQOZ
| =nFSD 22—’ 2.1.11,
(nDt)

ya da limit akim ig¢in;
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C 0z
(nDt)

ifadesi elde edilir. 2.1.12. denklemi Cottrell esitligi olarak bilinir. Kiiresel bir elektroda
elektroaktif maddenin difiizyonu i¢in Fick’in II. kanununda kiiresel koordinatlar dikkate
aliarak, difiizyon akimi;

lg = 708nD"*m?*¢"°C 2.1.13.
ortalama diflizyon akimu ise;

lg = 607nD"*m?*t"°C 2.1.14.
ile verilir. Burada C, derisim (mol/m®), m, civanin akis hiz1 (kg/s), t, civa damla Smriinii

(s) gostermektedir. 2.1.13. ve 2.1.14. esitlikleri “Ilkovi¢ denklemi” olarak adlandirilir.

2.1.1.9. Heyrovsky — Ilkovi¢c Denklemi

Elektrokimyasal bir reaksiyonda, indirgenebilen veya yiikseltgenebilen
maddelere uygulanan Heyrovsky-Ilkovi¢ denklemi iki denklemden tiiretilir (Riley ve
Watson, 1987; Meites, 1965).

1. Tlkovi¢ denklemi

2. Nernst denklemi

Indirgenebilen veya yiikseltgenebilen maddeler elektrokimyasal reaksiyon

sonunda ya ¢ozeltiye geger ya da civa damlasiyla amalgam olusturur.

M™ +ne - M 2.1.15.
seklinde bir reaksiyon i¢in Ilkovi¢ denklemi;

| = 708nDyy M 2m?3tHe (CY* — C¥hy 2.1.16.
veya

| = k(C*™ — C,¥ 2.1.17.
seklinde verilebilir. Benzer reaksiyon,

M < M™ + ne’ 2.1.18.

| = 708nDjng’m? 36 (C,™ — ') 2.1.19.
veya

| =k(C,™—C™) 2.1.20.

seklinde ifade edilebilir. Elektroda ulasan elektroaktif madde siiratle indirgendiginden,
indirgenme reaksiyonlar1 i¢in (katodik) ¢6zeltide indirgenmis madde derigimi sifirdir.

| =k C,™ 2.1.21.
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Bu esitlikler Nernst esitliginde yerlestirilirse,
c‘;ﬂd
Cguk

E=E° —(E)In( ) 2.1.22.
nF

elde edilir.
Yukarida elde edilen esitliklerden Co™ ve Co*™ ¢ekilerek Nernst esitliginde

yerine konur ve gerekli diizenlemeler yapildiginda asagidaki esitliklere erisilir.

RT,, | Dy, |
E=E° —(—)In| (=) (—) 2.1.23.
nF { DY27, —1
Dl/--z
E=E° —(ﬂ)ln e —(ﬂ)ln ! 2.1.24.
nk Ding nk Iy —1

Yukaridaki esitliklerde derisim yerine aktiflikler (¢ozeltinin ¢ok seyreltik olmast

durumunda aktiflik yerine derisim alinabilir) alindiginda;

E=E°—(%)In{(f° X y“k)}(%)m{( ! )} 2.1.25.

f* " Dy2 I, -1
Heyrovsky-Ilkovi¢ denklemi elde edilmis olur. Burada f elektrot yiizeyinde
indirgenebilen veya yiikseltgenebilen elektroaktif maddenin aktiflik katsayilaridir. S6z
konusu denklem yar1 dalga potansiyelinin nicel belirlenmesi ve elektroaktif maddelerin

fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi agisindan 6nemlidir. E4; i¢in,

RT, | fir Dig
Ey, =E° —(=)In| (25 ) 2.1.26.
== {fgk DY
ifadesi yazilabilir. Sonugta Heyrovsky — Ilkovi¢ denklemi asagidaki gibi verilir.
E=E,, _(ﬂ)m ! 2.1.27.
nF (I, =n

Anodik reaksiyon i¢in benzer sekilde,
Ind «— Yiik + ne’ 2.1.28.
reaksiyonu i¢in,

Dl/Z

yuk

_eo_ (RTyPiniy _ RT, [Ua—1)
E=E° - (_)in( )(nF)ln{ | } 2.1.29.

esitligi elde edilir.
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Anodik ve katodik reaksiyonlarin her ikisi birlikte oldugunda Heyrovsky —

Ilkovi¢ denklemi, katodik reaksiyonlar igin;

E=E,, —(E)In ! 2.1.30.
nF ()
esitligiyle ve anodik reaksiyonlar i¢in ise,
I, -1
E=E,, ( )I {( I )} 2.1.31.
esitligiyle ifade edilir. Tiiretilen esitlikler birlikte degerlendirilerek,
E=E,, —(ﬂ)ln (o)s =1 2.1.32.
nF I—(14).

genel denklemi elde edilir. Burada (lg)a ve (lg)c sirasiyla anodik ve katodik difiizyon

akimlarmi temsil etmektedir.

2.1.1.10. Polarografik Teknikler

DCE calisma elektrodunun kullanildigi, potansiyel-akim degisimini inceleyen
elektrokimyasal teknige “polarografi” denildigi daha once belirtilmisti. Calisma
elektrodu olarak yiizeyi sabit olan bir elektrot kullanilmasi durumunda bu yonteme
genel olarak “voltametri” adi1 verilir. Baglica polarografi ve voltametri tiirleri:

1. Dogru Akim Polarografisi (DCP)

2. Puls Teknikleri
a) Normal Puls Polarografisi (NPP)
b) Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)
c) Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

3. Potansiyel Tarama Teknikleri
a) Dogrusal Tarama Voltametrisi (LSV)
b) Doniisiimli Voltametri (CV)

bigiminde siralanabilir.



15

2.1.1.10.1. Puls Teknikleri

2.1.1.10.1.1. Normal Puls Polarografisi

NPP’de baslangicta reaksiyon mevcut degildir. Elektroda kare dalgalar seklinde
potansiyel uygulanir. Sekil 2.1.4.°de akimin zamanla degisimi ve dalga sekilleri
gosterilmistir. Elektroda potansiyel uygulandiktan bir siire sonra puls uygulanir. Akim,
potansiyeli baslangi¢ noktasina donmeden ¢ok kisa bir siire igerisinde kaydedilir.
Burada puls uygulamasi siiresince elektrotta meydana gelen ¢ift tabakadan dolayi
olusan akim sifira dogru gider. Sonugta Slgiilen akim yalniz faradaik akim olur. Takip
eden damlada ise puls genligi hafifce artirilarak tekrarlanir. Bu islem istenilen

potansiyel sinirina kadar devam eder (Nisli, 1982).

NPP’de I-E degisimi, DCP’ye benzerdir. Bu nedenle limit akim, Cottrell
denklemi ile verilir;

| =nFCA (ti)“2 2.1.32.

Bu esitlik, tersinir durumlar i¢in akim-potansiyel (I-E) egrisi dogru akim
polarografisinde oldugu gibi, Heyrovsky — Ilkovi¢ denklemi seklinde yazilabilir.

E=Eyp +2,303 (= )Iog[(l ')} 2.1.33.

[1(NPP’de limit akim) /Iy (DCP’de limit akim) oran1 6 ile 7 arasinda bir deger
alir. Bu oran NPP ile elde edilen degerlerin DCP ile edilen degerlerden daha duyarli

oldugunu gosterir.

Ilkovi¢ denkleminin, dogru akim ve normal puls polarografisi i¢in gelistirilmis

sekilleri vardir.

| (b)

B
T L Lj ;

L_ —pig—60m % Damla dmril —v } Cift tabaka

| Dl disnesi t L___,__}A_um_'_d—r———n / ms
I—————— e 4
oo

60ms

Sekil 2.1.4. a) Puls, b) akim-zaman grafikleri (Greef ve ark., 1985)



16

2.1.1.10.1.2. Diferansiyel Puls Polarografisi

DPP’de dogru akim potansiyeli {izerine her civa damlasi émrii sonuna dogru
sabit genlikli (yaklagik 50 mV) pulslar bindirilir. Akim puls uygulamadan hemen 6nce
ve pulsun sonuna dogru olgiilerek fark alinir. Bu nedenle DPP’de polarografik pik
seklinde ortaya ¢ikar. DPP’de uygulanan potansiyel-zaman grafigi Sekil 2.1.5.’de
verildigi gibidir (Greef ve ark.,1985).

DPP’de piklerin ayirma giicli olukca yiiksektir. DCP’de pikler arasi potansiyel
farkinin 300 mV veya daha fazla olmasi gerekirken DPP’de pikler arasi potansiyel
farkinin 50-100 mV arasinda olmasi analitik ¢alismalar i¢in yeterlidir. Bu da DPP’nin
diger yontemlere olan dstiinliigiinii gostermektedir. Bu nedenle giiniimiiz polarografi
caligmalarinda DCP ve NPP tekniklerinden ziyade DPP teknigi tercih edilmektedir.
Polarografik calismalarda DPP’de puls genligi secimi onemlidir. DPP cihazlarinin
cogunda puls genligi genellikle 50 mV olarak se¢ilmistir. Pik akimi tersinir reaksiyonlar
ve diflizyon kontrollii sistemler i¢in Parry ve Osteryoung tarafindan tiiretilen asagidaki
denklem ile verilir (Riley ve Watson,1987; Bard ve Faulkner,1980; Greef ve ark.,1985).

l, = nF’ACD"E / 4RT (nty;)"? 2.1.34,
Pik genisligi ayirma giiclinii azaltir. Bu nedenle puls genligi secimi yapilirken ayirma
giicii dikkate alinmaktadir. DPP’de diisiik tarama hizlar1 secilmelidir. Tarama hizlar
yiiksek segilirse piklerin ayrimi giiclesir. Kalibrasyon calismalar i¢in pik alanlar1 ya da
pik ytikseklikleri se¢ilmelidir. Pik alanina gore pik yiiksekliginin Ol¢iimii daha
uygundur. Pik alanlar1 elektroliz siiresince geg¢en akimla orantili oldugundan dolay:

derigimle de orantilidir (Menek, 1994).
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a. Potansiyel

b. Cift tabaka

akimi

c. Faradaik

akim

Sekil 2.1.5. a) DPP potansiyel-zaman iliskisi, b) Yiiklenen akim-zaman iliskisi,

¢) Faradaik akim-zaman iliskisi, d) Toplam akim-zaman iligkisi
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2.1.1.10.1.3. Kare Dalga Voltametrisi

SWYV teknigi, nicel analizlerde biiyiikk gelisme saglamis bir yontemdir. Bu
teknige gore, zamana bagli olarak uygulanan potansiyel Sekil 2.1.6.’da goriildiigi
gibidir. Her bir kare dalga periyodunda, p;t zamaninda ileri yondeki pulsun sonu ve ps t
tersi yondeki pulsun uygulanmasiyla Iijeri V€ lgeri yondeki akimlar dlgiiliir (Greef ve ark.,
1985) ve aradaki fark potansiyele karsi olarak kaydedilir. Tersinir bir sistem igin Sekil
2.1.7.°de SWV ile elde edilen bir voltamogram goriilmektedir.

Son yillarda SWV kinetik ¢alismalar i¢in kullanilmaya baglanmistir ( Greef ve
ark., 1985; Menek, 1994). Genellikle uygulanan puls yiiksekligi 5 ile 100 mV
arasindadir ve tarama hiz1 30 mV’dan birkag yiiz volta kadar degisebilir.

SWV, NPP ve DPP’ne gore daha yaygin kullanilan, daha hizli ve duyarli bir
tekniktir. DPP ve NPP ile birka¢ dakikada yapilan analizler SWV ile birkag¢ saniyede
yapilabilmektedir.

Biitiin bu polarografik puls tekniklerinde amag, kapasitif akimi minimuma
indirerek, analitik c¢alismalar i¢in de uygulanabilir yontemler gelistirmektir. Puls
teknikleri DC polarografi tekniginden c¢ok daha duyarhidir ve ayirma giicii daha
yiiksektir.

Sekil 2.1.6. SWV’sinde potansiyel-zaman degisimi
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-EjV

Sekil 2.1.7. Tersinir bir sistem i¢in SWV voltamogrami
2.1.1.10.1.4. Potansiyel Tarama Teknikleri

a) Dogrusal Tarama Voltametrisi (LSV)

b) Doniisiimli Voltametri (CV)

Potansiyel tarama teknikleri igerisinde yer alan LSV ve CV teknikleri benzer
ozelliklerinden dolay1 ayni grupta incelenir.

Reaksiyon mekanizmalarinin aydinlatilmasinda CV ve LSV voltametrik
teknikler tercih edilir.

Taramali 6lgtimler i¢in potansiyel-zaman iliskisi Sekil 2.1.8.’de ve farkli tarama
hizlarinda elde edilen LSV voltamogramlar1 Sekil 2.1.9.’da goriilmektedir. E;—E, veya
Ex>—E; aralign tarandiginda teknik “Dogrusal Tarama Voltametrisi (LSV)” olarak
adlandirilir. Eger tarama islemi E;’den E;’ye, E,’den tekrar aymi tarama hiziyla
baglangi¢c potansiyeline (E;) dogru tarama yapilirsa teknik “Doniisiimlic Voltametri
(CV)” adini alir (Greef ve ark., 1985).

Eger dogrusal tarama islemi (Ej;-E;) potansiyeli ters yonde uygulanarak
baslangi¢ degerinde (Ej-E;) sonuglandirilirsa; katodik yonde indirgenen elektroaktif
madde, kararlilifina bagli olarak anodik yonde tekrar yiikseltgenir. Tarama hizlari,
deney sartlarina bagli olarak birkag mV/s’den birkag yiiz V/s’ye kadar olabildigi gibi
birkag¢ bin V/s’ ye kadar da uygulanabilmektedir. Yiiksek tarama hizlarinda cift tabaka
olusumu ve (IR) diismesi gibi deneysel hatalara neden olan problemlerle

karsilagilmaktadir. Bu tiir problemler mikro elektrotlar kullanilarak minimuma indirilir.
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CV’de tarama hizlarnn degistirilerek pik yiiksekliklerinden, ileri ve geri tarama
piklerinden hareketle elektrokimyasal reaksiyonlar hakkinda bilgi edinmeye ilaveten

ileri tarama hizlarindan hareketle kinetik verilere de erisilebilmektedir.

u

Artan Potansiyel
Tarama Hizy

Cevap

4///44{/5—;::;U" Durumdaki

i i 1 1 L
0.1 0 -0.1 -0.2 01 :
i E-E2 |V

Sekil 2.1.9. Farkli potansiyel tarama hizlarinda elde edilen LSV voltamogramlari
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2.1.2.1. Damlayan Civa Elektrodu

Oldukga basit yapiya sahip olan Damlayan Civa Elektrot (DCE) avantajlar1 su
sekilde siralanabilir [Meites, 1965; Riley ve Watson,1987; Menek, 1994]:

1. Elektrot yiizeyi daima taze oldugu igin elektrokimyasal reaksiyon
tekrarlanabilir 6zellige sahiptir. Ayrica akim siddeti elektroliz siiresine bagli degildir.

2. Elektrokimyasal degisiklige ugrayan madde miktari ¢ok az oldugu i¢in deney
cok defa tekrarlanabilir.

3. Hidrojenin Civa lizerindeki yiiksek asir1 geriliminden dolayr oldukga negatif
potansiyellerde c¢alisilabilir.

4. Civa genis bir potansiyel araliginda soy metal karakteri tasir. +0,4 ile 2,6 V
gibi genis bir ¢aligma araligina sahiptir.

5. Boyutlarn kii¢iik oldugundan kiiciik hacimli ¢ozeltilerle ¢aligilabilir.

6. Kiiresel oldugu icin yiizeyi kolaylikla hesaplanabilir.

7. Normal sartlar altinda s1v1 oldugu i¢in homojen yiizeylidir.
En 6nemli dezavantaji ise, toksik etkiye yani zehirleyeci 6zellige sahip olmasidir.

Bu nedenle polarografi yerine git gide kati elektrotlarin kullanildig1 voltametri

tercih edilmeye baslanmustir.

2.1.2.2. Kat1 Elektrotlar

Voltametride, calisma elektrodu olarak karbon, platin, altin ve giimiis vb. kati
elektrotlarin yani sira modifiye kati elektrotlar da kullanilir. Kati elektrotlarin genel
olarak ozellikleri asagida siralanmistir (Meites, 1965; Riley ve Watson, 1987; Menek,
1994):

1. Elektrokimyasal degisiklige ugrayan madde miktari ¢ok az oldugu i¢in deney

¢ok defa tekrarlanabilir.

2. Hidrojenin asir1 gerilimi biiyiik olan kat1 elektrotlar tercih edilir.

3. Boyutlar kii¢iik oldugundan kii¢iik hacimli ¢6zeltilerle ¢aligilabilir.

4. Yiizeyi kolaylikla hesaplanamaz.
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2.2. AZO BOYARMADDELERI

2.2.1. Azo Boyarmaddelerinin Genel Ozellikleri

Tekstil, kagit, plastik, deri, kozmetik ve besin endiistrisi gibi ¢esitli alanlarda
maddelerin cekiciligini artirmak ve goze hos goriinmelerini saglamak icin cisimlerin
renklendirilmesinde  kullanilan  bilesiklere genel olarak boyarmadde denir

(Mastragostino ve ark., 1968).

Boyarmaddeler, genellikle organik bilesiklerden sentezlenmis olup, yapilarinda
bulundurduklar1 gruplara (azo, antrakinon, indigo, triarilmetan, azometin, ftalosiyanin)
ve uygulama yontemlerine (asidik, bazik, kiipe, reaktif ve mordant) gore
smiflandirilirlar  (Baser ve Inamici, 1990). Boyarmaddeler yapilarina gore
smiflandirildiklarinda en basta azo boyarmaddeler gelmektedir. Azo boyarmaddelerin
yapisinda iki ya da daha fazla sayida aromatik halkay1 birlestiren ve meydana gelen
konjuge sistemin bir par¢asini olusturan kromofor olarak azo grubu (-N=N-)
bulunmaktadir.

Bir azo bilesiginin boyarmadde karakterini alabilmesi i¢in azobenzendeki azo
kromofor (-N=N-) grubundan baska amino, hidroksi gibi kimyasal reaksiyon
verebilecek oksokrom gruplarimi da yapisinda tasimalidir. Oksokrom gruplar
boyarmaddenin mevcut renginin derinlegsmesini saglarken, boyarmaddenin erime

noktasini ve ¢oziinlirliigli gibi fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini degistirmektedir.

Azo boyarmaddeleri yapilarinda bulundurduklari azo grubunun sayisina gore;
mono-, di-, tri- ve poliazo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar (Mastragostino ve ark.,
1968; Baser ve Inanici, 1990). Azo grubunu tasiyan bilesiklere cesitli siibstitiie
gruplarin girmesi veya molekiilde iki, ii¢ ya da daha fazla azo grubunun bulunmasi ile
hemen hemen tiim renklerin olusturulmasi miimkiin olmaktadir. Ornek olarak asagidaki

azo boyarmaddeleri verilebilir:
Aril—N=N — Aril Sar1, Oranj
Aril—N=N —Heterosiklik Halka Kirmizi, Sari

Aril—N=N—Avril(veya Naftalin) —N=N—Aril  Kwrmz, Mavi, Yesil, Siyah
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2.2.2. Azo Boyarmaddelerin Simiflandirilmasi

Boyarmaddeler birkag sekilde siniflandirilabilir. Siniflandirmada ¢oziiniirliik,
kimyasal yap1, boyama 6zellikleri, kullanig yerleri gibi cesitli karekteristikler g6z 6niine
alinabilir. Caligmalarda tercih edilen boyarmaddelerin boyama o&zelliklerine gore
adlandirilmasindan dolay1 boyama 6zelliklerine gore siniflandirma incelenmistir (Baser

ve Inanici, 1990)

2.2.2.1. Boyama Ozelliklerine Gore Simiflandirilma

Bazik (katyonik) Boyarmaddeler

Asit Boyarmaddeler

Direkt Boyarmaddeler (Substantif Boyarmaddeler)
Mordan Boyarmaddeler

Reaktif Boyarmaddeler

Kiipe Boyarmaddeleri

Inkisaf Boyarmaddeleri

Metal-kompleks Boyarmaddeler

© © N o g B~ w D

Dispersiyon Boyarmaddeleri
10. Pigment Boyarmaddeleri
seklinde smiflandirilabilir (Baser ve Inanici, 1990). Calisilan boyarmaddelerin

adlandirilmasindan dolay1 asit, direkt ve mordan boyarmaddeler kisaca agiklanmaigtir.

2.2.2.1.1. Mordan Boyarmaddeler

Mordan s6zciigii ,boyarmaddeyi elyafa tesbit eden madde veya bilesim anlamini
tasir. Bunlar asidik ve bazik fonksiyonel gruplar icerir ve bitkisel ve hayvansal elyaf ile
kararsiz bilesikler olusturur. Bu nedenle hem elyaf hem de boyarmaddeye karst ayni
kimyasal ilgiyi gosteren bir madde (mordan), dnce elyafa yerlestirilir; daha sonra elyaf
ile boyarmadde suda ¢6ziinmeyen bir bilesik vermek {izere reaksiyona sokulur. Boylece

boyarmaddenin elyaf {izerine tutunmasi saglanir.
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2.2.2.1.2. Asit Boyarmaddeler

Genel formilli Bm-SOs;Na® (Bm: boyarmadde, renkli kisim) seklinde
yazilabilen asit boyarmaddeleri, molekiilde bir veya birden fazla —SO3H siilfonik asit
grubu veya —COOH karboksilik asit grubu igerir. Bu boyarmaddelere asit
boyarmaddeler ismi verilmesinin nedeni uygulamanin asit banyolarinda olmasi ve

hemen hemen hepsinin organik asitlerin tuzlari olusudur.

2.2.2.1.3. Direkt Boyarmaddeler (Substantif Boyarmaddeler)

Direkt boyarmaddeler genellikle siilfonik, bazen de karboksilik asitlerin sodyum
tuzlaridir. Yap1 bakimindan direkt ve asit boyarmaddeler arasinda kesin bir sinir yoktur.
Boyama yontemi bakimindan farklidir. Direkt boyarmaddeler 6nceden bir islem
yapilmaksizin (mordanlama) boyarmadde c¢ozeltisinden seliiloz veya yline dogru

dogrudan dogruya cekilir.

2.2.3. Cahsma Elektrotlarimin Genel Ozellikleri

Elektrotlar yap1 oOzelliklerine bagli olarak farkli tiirden elektrokimyasal
reaksiyonlar verebilir. Ozellikle organik molekiiller dikkate alindiginda farkli elektrot
materyalleri iizerinde indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonlarinda farkliliklar
gozlenebilir ve dolayisiyla farkl {iriin veya tiriinlerle karsilagilir. Bu agidan bakildiginda
elektrokimya igin reaksiyon seciciliginden s6z edilir. Ayn1 zamanda farkli elektrot
materyalleri kullanilmak suretiyle farkli diriinler sentezlemek iizere endistriyel
tasarimlar yapilabilir.

Asagida farkli elektrot ve elektrolitler kullanilarak nitro bilesiklerinden elde
edilen farkli Griinler gosterilmistir.

Aromatik ve alifatik nitro bilesikleri bir ¢ok organik maddelerin sentezinde
baslangic maddesi olarak kullanilir. Bazik ortamda monel alagimi kullanilarak
nitrobenzenden %90 verimle hidrazo benzen bilesigi sentez edilir. Nitro bilesiklerin

alifatik tiirevleri ise asidik ortamda karsilik gelen aminlere indirgenir.
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NO2

Monel @NH-NH@
— >
Bazik EtOH

Aromatik nitro bilesikleri, Pt elektrot kullanildiginda asidik ortamda hidroksil

amine ve daha sonra ise paraaminofenole dontistir.

NO: NHOH NHz
Pt H-
— _—
Aqg, Asit

Nitrobenzenin farkli ortam ve elektrotlardaki indirgenme {rilinleri asagidaki

OH

cizelgede verilmistir.

Cizelge 2.1. Nitrobenzenin farkli ortam ve elektrotlardaki indirgenme {iriinleri

Mol basina Reaksiyon ortam katot iiriin
elektron

% 10 HCI Pt

6 NH,

4 Asit ¢ozeltisi Zn

NHOH

Asit ¢ozeltisi Monel*

4 H —NH;
Su-etanol NaAc Ni

3 —N=N

Organik asit Na tuzu Bronz (l)

5 Bazik etanol Sn, Monel @ @
—NH-NH

Cizelgedeki ornekler incelendiginde, elektrokimyasal reaksiyonlarin gidisatini

belirlemede ¢ozelti ortami ve kullanilan elektrotlarin 6nemli 6lciide rol oynadiklar
goriillir. Bu nedenle molekiiler diizeyde meydana gelebilecek olast reaksiyon
mekanizmalarmin  aydinlatilmasina yonelik aragtirmalar  voltametrik  teknikler

yardimiyla gerceklestirilir.

1 Monel": %68 Ni-%29 Cu-%3 Fe, Mn, Si, C karisimindan olusan sert, asinmaya dayanikli alasim Bronz:
Cu-Sn karisimindan olusan alagim
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Voltametride elektrot reaksiyonlar1 farkli elektrot materyalleri kullanilarak
incelenir. En Onemlisi segilen elektrot, ¢alisilan ortamda inert davranmalhidir. Yani
herhangi bir indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonuna maruz kalmamalidir. Bu
Ozellikler nedeniyle voltametride bir ¢ok elektrot materyali kullanilir ve arastirma
amacli denemeler yapilir.

Asagida ¢izelgede Hg, Pt ve C elektrotlarinin farkli ¢ozelti ortamlarina bagimli

olarak calisma araliklar1 verilmistir.

Cizelge 2.2. Hg, Pt ve C elektrotlarinin ¢ozelti ortamlar1 ve ¢alisma araliklari

Elektrot Coziicii Destek Elektrolit Potansiyel(V)
+4 +3 +2 +1 -1 -2
1M H,50, :
IMKCI
Hg su
1M NaOH
0,1M Et,NOH
IM HCIO
C su
IMKCI1
1M H,80,
su tampon pH 7
IM NaOH
asetonitril 0,1M TBABF
Pi benzonitril 0.1M TBABF
PC 0.1M TEAP
tetrahidrofuran 0,IM TBAP
dimetilformamit 0,IM TBAP
klorodimetilen 0,IM TBAP

Cizelge incelendiginde elektrodun ve ¢ozelti ortaminin dogasina bagimli olarak
calisilan potansiyel araligin degistigi goriilmektedir.

Altin, Platin ve Cams1 karbon elektrotlar, temel olarak anodik tarama i¢in
kullanilir. Anodik tarama i¢in sinirlama, asidik ¢ozeltilerde 1 V’dan (DKE’a kars1) daha
pozitif potansiyellerde suyun yiikseltgenmesinden kaynaklanir (Adams, 1969).
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2.2.4. Azo Bilesiklerinin Polarografik ve Voltametrik Davranislar

Azo bilesiklerinin elektrokimyasal indirgenmeleri asagida goriildigi gibidir

(Thomas ve Boto,1975; Menek,1994).
@-N=N—@Y +26 +H @ — @—NH—HN—@—Y

Bu tip indirgenme reaksiyonlar1 genellikle iki ya da dort elektron transferi ile olusur.

2.2.1.

Buna gore yukarida denklemde verilen reaksiyonlardaki, X ve Y siibstitiientlerine
bagimli olarak kompleks elektrot reaksiyonlar1 go6zlenebilir. Yukaridaki 2.2.1.
reaksiyonu oldukg¢a basit ve temel bir indirgenme mekanizmasit olmasina ragmen,
yapilan ¢aligmalar bu bilesiklerin polarografik davraniglarinin ¢ok karisik oldugunu
gosterir. (2.2.1.) reaksiyonunun tersinir oldugu kabul edilirse polarografik dalganin sekli
Nernst denklemi ile tanimlanabilir. Yar1 dalga potansiyelinin (E12), pH ile degisimi

(25°C),
E,,, = Sabit — (0,05912)pH 2.2.2.
n

seklinde verilir. Burada p ve n sirasiyla reaksiyona katilan proton ve elektron sayilarini
gosterir.

Azo bilesiginin indirgenmesi i¢in yari dalga potansiyeli p=n=2 olmasi
durumunda ¢6zeltinin pH’sinin her bir birim artmasi durumunda Eqp, -0,0591 V degisir.

Azo bilesikleri iizerine ¢alismalar ilk olarak 1920’11 yillarda Connant ve Pratt
(1926) tarafindan yapilmistir. Bir¢ok arastirmaci azo boyarmaddesi ve onun tiirevlerinin
elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasi ile ilgili yillarca ¢aligmalar yapmaistir. Yapilan
caligmalarda —N=N- ¢ift baginin bir ya da iki basamakta azo boyarmaddesinin yapisina,
komsu siibstitiientlerin dogasina ve destek elektrolitin pH degerine baglh olarak 2e”/ 2H"
harcanmasiyla hidrazo (-NH-NH-) ya da 4e/4H" harcanmasiyla amine (—NH,)
elektrokimyasal olarak indirgendigi goriilmektedir (Laitinen ve Kneip, 1956; Florence,
1965a,1965b; Barek, 1985; 1989a, 1989b; Menek, 1994; Florence ve Farrar, 1964, Issa
ve ark., 1973; Goyal ve Srivastova, 1993; Jain ve ark., 2003; Jayadevappa ve ark., 2006;
Menek ve Karaman, 2006; Mandic ve ark., 2004; Ghoneim ve ark., 2008).
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2.2.5. Siibstitiie Azobenzenler

Siibstitiie azobenzenlerin elektrokimyasi temel olarak siibstitiientlerin elektron
cekici ya da kuvvetli elektron verici gruplar oldugu zaman yukarida azo bilesikleri igin
anlatilanlara benzerdir (Menek,1994).

Siibstitiie azobenzenlerdeki azo grubunun elektrokimyasal indirgenme sonucu
siibstitiient etkisi yar1 dalga potansiyelinde kaymalara neden olur. Aymi1 zamanda
elektrokimyasal reaksiyon mekanizmasini da etkiler. Elde edilen verilerden hareketle
teorik organik kimyada karsilagilan problemlere agiklik getirmek i¢in yararlanilir.

Azo bilesikleri iizerine yapilan ¢alismalarda orto pozisyonundaki stibstitiientler
haricinde, Hammet sabitleri ile yar1 dalga potansiyeli arasinda dogrusal bir iliskinin
oldugu gozlenmis (siibstitiie etkisine bagli olarak incelenen aromatik azo bilesikleri igin
yart dalga potansiyelleri ile Hammet sabitleri arasinda dogrusal iliskinin oldugu
bulunmus), fakat orto pozisyonunda bulunan azo bilesikleri i¢in yar1 dalga potansiyeli
ile Hammet sabitleri arasinda sterik etkiden dolayr dogrusal bir iligskinin olmadigi

belirlenmistir (Menek, 1994).

2.2.5.1. Elektron Cekici Siibstitiientler

Elektron ¢ekici siibstitiientler (-COOH, -SO3H ve —CN gibi) azo grubunun iki
elektronlu indirgenmesini kolaylastirir. Ayn1 zamanda azo grubu lizerindeki bazikligi
azaltir. Bu nedenle protonlama reaksiyonunun gergeklesmesi zorlagir (Menek, 1994).

Siibstitiientlerin aromatik halkadaki pozisyonuna bagli olarak elektrot
reaksiyonunda farkliliklar meydana gelebilir. Genellikle elektron c¢ekici grup

bulunduran azo bilesikleri i¢in elektrot reaksiyonu 2.2.1.’deki gibi verilir.

2.2.5.2. Kuvvetli Elektron Verici Siibstitiientler

Denklem 2.2.1.°de belirtildigi gibi aromatik azo bilesiklerinin indirgenmesi
yalniz iki elektron katilmasiyla olur. Bununla beraber, elektron verici siibstitiientler, azo
grubu iizerindeki elektron yogunlugunu artiracagindan ve protonlanma reaksiyonu
kolaylikla olusacagindan indirgenme reaksiyonlart dort elektron ve dort proton
katilmasiyla gerceklesir, yani molekiil azo grubundan pargalanarak karsilik geldikleri

aminlere doniisiir (Patai, 1975; Menek, 1994).
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2.2.6. Azo Boyarmaddelerin Spektroskopik Ozellikleri
Azo boyarmaddelerinde molekiil orbitallerinin olusumu sirasinda azo grubunu
olusturan azot atomlarmin sp’ hibritlesmesi, ayn1 zamanda kalan p elektronlarinin azot

atomlari arasinda 7 bagini olusturdugu distiniilmektedir (Patai, 1975).

UV-Gor spektroskopi teknigi ile azo boyarmaddelerin yapilarinda bulunan azo
grubunun n—n* ve n—7* gegisleri nedeniyle renkli ¢ozelti ve bilesikleri olustururlar.
Hazirlanan ¢ozeltiler incelendiginde asidik, bazik ve ¢oziicii bilesimlerine baglh olarak
farkli renkler olustururlar. Bu durum molar absorpsiyon katsayilarinin yiiksek olmasi ve
analitik olarak karakteristik absorsiyon bandlarina sahip olduklarini gdosterir ve

dolayisiyla tayin edilebilir.

Alifatik azo bilesiklerinde uzun dalga boyundaki band 34-380 nm de
gozlenmektedir. Bir veya iki benzen halkasi ile bu grubun konjugasyonu en uzun dalga
boyutundaki geciste biiyiik bir batokromik kaymaya sebep olmakta ve azo benzen igin
bu gecis 449 nm’de gozlenmektedir. Konjugasyonla birlikte n* enerjisi diistiriilirken n
orbitallerinin enerjisi degismez. Bu durumda n—n* gegislerinin enerjileri azalir ve daha
uzun dalga boyuna kayar. Ancak dolu en yiiksek enerjili 7 orbitalinin enerjisi

konjugasyonla artar ve dolayistyla m—n* gegisinin de enerjisi azalir ve yine uzun dalga

boyuna kayar (Patai, 1975; Griffith, 1976; Topgu, 2004; Karci, 2008).
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2.3. KAYNAK ARASTIRMASI

Aromatik azo boyarmaddelerinin yaygin olarak tekstilde kullanilmaktadir
(Sawada ve ark., 2003; Dixit ve ark., 2007; Trofimov ve ark., 2006; Towns, 1999;
Hallas ve Towns, 1997; Ma ve Song, 2008).

Azo boyarmaddeleri ayrica sensorlerde (Makedonski ve ark., 2004; Mohr ve
ark.,1999; Herzog ve Arrigan, 2005; Yin ve ark., 2007), g¢evreye zarar veren
elementlerin eser miktarda analizlerinde (Eisner ve ark., 1999; Bas ve Kakubowska,
2008) kullanilmasi, nedenleriyle de yeni azo boyarmaddeleri sentezlenmektedir. Ayrica
yeni uygulama alanlart gelistirilmekte olup bunlar arasinda optik derleyiciler, ink-jet
yazicinin mirekkeplerinde ve sivi kristal alanlarinda uygulamalari yaygmlik

kazanmaktadir.

Azo boyarmaddelerinin genis ¢apli kullanilmasindan kaynaklanan c¢evre
kirliliginin azaltilmast amaciyla azo boyarmaddeleri elektroliz ile atik sulardan
uzaklastirilmalart boyarmadde giderim yontemlerinden biridir (Daneshvar, 2004; Hepel
ve Hazelton, 2005). Bu tip boyarmaddelerin elektrokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi
yapilacak calismalara temel olusturmasi bakimindan 6nem tasimaktadir. Bir baska
caligsmada ticari tekstil azo boyarmaddesi olarak kullanilan monoazo (C.I. Direct Green
29), diazo (C.I. Acid Red 151) ve triazo (C.l. Acid Red 29) fotokatalitik ve

fotokimyasal olarak sulu ¢ozeltilerde giderilmesi ¢alisilmistir (Silva, 2006)

Mordan boyarmaddelerinin lif {izerine uygulanmasi mordanlama islemi denilen
bir yontemle yapilir. Bu yonteme gore boyarmadde direkt olarak lif {izerine
uygulanmaz. Boyanin lif {izerine kuvvetle tutunmasini saglamak tizere cogunlukla metal
iyonlar1 kullanilir. Mordan boyarmaddelerinin lif {izerindeki tutunmasi olusacak metal
kompleksinin kararliligina bagli oldugundan literatiirde bisazo boyarmaddelerinin metal
komplekslerinin fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi iizerine ¢ok sayida galisma

mevcuttur (Abu-El-Wafa ve ark., 2005).

Elektropolimerizasyonla azo boyarmaddelerin biyorenksizlestirmesi, ¢alisma
elektrodu (GCE) nun kaplanmasi ve elektroaktifliginin artmasi (Ensafi ve ark, 2010)

calismalarinda da azo boyarmaddeleri kullanilmaktadir.

Asit Siyaht 1 boyarmaddesi tizerine literatiirde farkli enstriimental yontemlerle

ilgili calismalar mevcuttur. Nasr ve ark. tarafindan Naphthol Blue Black ( Asit Siyahi 1)
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boyarmaddesi iizerine yapilan ¢alismada lazer flash fotoliz ve puls radyoliz tekniklerle
spektral 6zeliklerinin belirlenmesi amaglanmistir (Nasr ve ark., 1997). Yapilan bir baska
calismada ise Amido Black (Asit Siyahi 1) boyarmaddesinin UV spektroskopisi, HPLC
ve LC-MS teknikleriyle takip edilmesi suretiyle fotokatalitik bozunmasi g¢alisilmistir
(Meetani, 2010). Priya ve ark. tarafindan yapilan g¢alisma ise C.I. Acid Black 1
boyarmaddesinin “marine cyanobacterium” tarafindan azot kaynagi olarak kullanim
kabiliyeti ile ilgilidir ( Priya ve ark., 2011).

Yukarida da belirtildigi lizere boyarmaddeler ile ilgili farkli enstrumental
cihazlarla farkli yontemler kullanilarak ¢esitli ortamlardaki davranislari ile ilgili bir¢ok
calismaya rastlanmaktadir. Ancak bu durum boyarmaddelerin kullanim ve uygulama
alanlarindaki ~ 6neminden  kaynaklanmaktadir.  Calismalarda  elektrokimyasal
yontemlerden polarografik ve voltametrik teknikler kullanilmasi nedeniyle asagida konu

ilgili genel literatiir aragtirmasi verilmistir.

N,N-dimetilaminoazobenzen iizerine yapilan c¢alismada, azo grubuna ait
indirgenme reaksiyonlarinin pH’ya bagimli olarak yar1 dalga potansiyelinin negatif
degerlere dogru degistigi ve elektrot reaksiyonunun asidik ve bazik bolgede dort
elektron ve dort proton katilimiyla pargalanarak karsilik gelen amine doniistiigi
belirtilmektedir (Laitinen ve Kneip, 1956; Florence, 1965; Barek, 1985). Yalniz bazik
ortamda CV voltamogramlarinda anodik pik gdzlenmesine ragmen kismen hidrazo
bilesiginin olusabilecegi belirtilmektedir (Menek, 1994).

Azobenzen ve onun para-siilfonik asit tiirevleri iizerine yapilan polarografik
caligmada biitiin pH degerlerinde azo grubunun hidrazo grubuna doniistiigii ve elektrot
reaksiyonunun iki elektron igerdigi belirtilmektedir (Florence, 1964; Menek, 1994).
Bagka bir c¢aligmada, siibstitiiente bagli olarak pik potansiyellerinin degistigi
belirtilmistir (Florence, 1965).

Yine siibstitlient etkisine bagimli olarak bazi azo bilesiklerinde iki elektron, bazi
azo bilesiklerinde ise dort elektron katilmasi seklinde indirgenme reaksiyonlariin
olustugu vurgulanmaktadir. Yapilan calisma Ozellikle para hidroksi azobenzenler
izerine yogunlasilmakla birlikte nitro gruplar1 da yer almaktadir. Diisiik pH’larda dort
elektron katilmasiyla azo grubunun pargalanmasi seklinde bir reaksiyon verirken, dalga
yiiksekliklerinden hareketle, bazik ortamlarda iki elektron katilmas1 seklinde

reaksiyonun olustugu belirtilmektedir. Bilesikte —NO; grubu yer aldigi zaman nitro
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grubundan kaynaklanan indirgenme azo grubuna ait dalgada bozunmaya neden
olmaktadir (Issa ve ark., 1973). Siibstitiie azo bilesikleri iizerine yapilan calismada,
indirgenme potansiyellerinin aromatik halkaya bagli gruba gore degistigi, ayn1 zamanda
elektrot reaksiyonlarinin siibstitiiente bagimli oldugu belirtilmektedir (Malik ve ark.,
1978; Goyal ve ark., 1981).

Baz1 azo bilesikleri {lizerine yapilan c¢alismalarda, adsorpsiyon etkisinin
gozlendigi ve bunun derisime bagl oldugu vurgulanmaktadir (Florence, 1965; Nygrad,
1966). DCP ¢alismasindan hareketle azo bilesiklerinin tersinmez elektrot reaksiyonu
verdigi ileri siirilmistiir (Zuhri, 1986). Farkli azo bilesiklerinin DPP ve siyirma
voltametrik teknikleriyle tayinlerine dayanarak bazi1 kozmetik ve ilaglardaki
boyarmaddelerin nicel olarak tayin edilmeleri tizerine ¢alisilmistir (Fogg ve ark., 1983,
1986). CV teknigiyle 4,4'-disiilfonatazobenzen ile ilgili ¢esitli pH’larda ¢alisma
yapilmistir. Sonugcta iki elektron iki proton katilmasi seklinde bir katilma reaksiyonunun
olustugu tespit edilmistir (Goyal ve Srivastova, 1993). Bir baska calismada ise azo
bilesiklerinin kanserojen oOzellik tasidiklar1 vurgulanmakta ve bu amacla yapilan
calismada DCP teknigi ile azo bilesiklerinin tayin edilebilecegi belirtilmektedir
(Carruthers, 1976).

Semipyrane blue i¢in yapilan DPP ve CV c¢alismalarinda azo bagmin
parcalanmasi seklinde bir elektrot reaksiyonu verdigi, yine 2,4-dikloro-4'-nitro-2'-
asetilamino-4-dietilaminoazobenzen’in DPP ve CV ¢alismalarinda iki pik gozlendigi ve
bunun molekiilde iki elektroaktif grubun olmasindan (azo ve nitro) kaynaklandigi
belirtilmekte, CV voltamograminda anodik pikin gézlenmemesi molekiilde azo
grubunun pargalandigi ve nitro grubunun ise dort elektron katilimiyla hidroksilamine
doniistiigli seklinde elektrot reaksiyonun gergeklestigi belirtilmektedir (Barek ve
ark.,1989a, 1989b). 4-N,N-dimetilamino-3-metilazobenzen ve benzer azo bilesikleri ile
yapilan ¢alismalarda yliksek pH’larda anodik pikin gozlendigi fakat anodik ve katodik
piklerin birbirinden uzakta olustugu belirtilmektedir (Barek ve ark., 1989a, 1989D).
Molekiiliin elektrot reaksiyonunun yari tersinir oldugu diistiniilmekle beraber reaksiyon
mekanizmas1 azo baginin parcalanmasi seklinde verilmektedir (Menek, 1994). Onerilen
elektrot reaksiyon mekanizmalar1 dikkate alindiginda, azo boyarmaddelerin
polarografik ve voltametrik davraniglart sonucu Onerilen elektrot reaksiyon

mekanizmalarinda farkliliklar olmaktadir. Bu durum, azo grubuna bagl stibstitiientlere
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bagimli olarak mekanizmanin degisebilecegi gibi ¢ozelti ortaminin da etkili oldugunu
gostermektedir.

Azorubin (E 122), Ponceau 4R (E 124) ve Allura red (E 129) monoazo
boyarmaddeleri alkolsiiz igecek imalatinda kirmizi boya olarak oldukga kullanilir. Bu
calisma DPP yontemi kullanilarak bu sentetik boyarmaddelerin meyvelerden saglanan
dogal boyalardan ayirt edilebildigini gostermesi ve buna ek olarak boyalar
kanstirildiginda karakteristik ve nicel analizlerini ayirt edebilecek uygun destek
elektrolit bulmak hedeflenmistir. Bircok elektrolit ¢ozelti test edilmis ve potasyum
kloriir ve sodyum sitrat ¢dzelti ortaminin bu ii¢ boyarmaddenin belirgin ve anlaml bir
sekilde ayrimi i¢in uygun oldugu deneysel verilerle belirlenmistir (Combeau ve ark.,
2002).

Yapilan c¢alismada amaglardan biri DPP ve CSV temel olmak iizere
boyarmaddeler ic¢in duyarli metot gelistirmek ve digeri ise boyarmaddelerin
hidrolizlerini polarografik ve voltametrik olarak denetlemektir. 4-karboksipridil ve 1,4-
diazabisiklo[2,2,2]oktanil (DABCO) ayrilan gruplarini igeren triazin bazl reaktif azo
boyarmaddelerinin DC ve DP polarogramlari, bir dalga veya pikin azo grubunun ve
daha negatif potansiyellerde gelen pikler veya dalgalarin ise reaktif gruplarin
indirgenmesine karsilik geldigini gosterir (Fogg ve ark., 1998).

Menek ve Cakir (1993) tarafindan yapilan ¢alismada 4-nitro-2-hidroksi-5-ter-
biitilazobenzen’in asili ve damlayan civa elektrotta BR tamponunda voltametrik ve
polarografik davranisi incelenmistir. DP polarogramlarinda iki pik gdzlenmektedir.
Birinci pik azo, ikinci pik nitro grubunun indirgenmesine ait oldugu belirtilmistir. Yari
dalga potansiyelinin pH’nin artmasiyla negatif degerlere kaymast elektrot
reaksiyonunun H” iyonu igerdigini gosterir. Ey-pH grafiginde azo grubunda pH:10,5,
nitro grubu i¢in pH: 8,8 civarinda hafif degisim oldugu goriilmektedir. Bu olay elektrot
reaksiyonlariin bu pH degerlerinde degistigini gostermektedir.

Menek ve arkadaslari tarafindan yapilan diger calismalarda siibstitiient ve ¢ozelti
ortamina bagli olarak elektrot reaksiyon mekanizmalar1 6nerilmistir (Menek ve Erdem,
1997; Menek ve ark., 2004). Menek ve Karaman (2005) tarafindan yapilan ¢alismada
ise azo boyarmaddesinin ¢6zelti ortamina bagli olarak elektrot reaksiyonu SWV, DPP,
DCP ve CV tekniklerinden yararlanarak ortaya konulmustur.

Yapilan bir bagka calismada 4-metoksiazobenzen’in 2'-halojen tilirevlerinin civa

elektrotta BR tamponunda elektrokimyasal davranisi arastirilmistir.  4-metoksi-
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azobenzen’in 2'-halojen tiirevlerinin elektrokimyasal indirgenmesinin pH<4,0’de dort
elektronla ECE, pH>4,0’de iki elektron transferi ile EC mekanizmalari iizerinden
yiridigi tespit edilmistir (Ugar ve ark., 2010).

Ghoneim ve ark. (2008) tarafindan yapilan ¢alismada 3-asetilamino-1-fenil-5-
pirazolinden tiiretilmis bazi pirazol boyarmaddelerin BR tamponunda DCP yontemi
kullanilarak elektroindirgenme ve spektroskopik calismalari incelenmistir. DC
polarogramlari, tliretilen azo boyarmaddelerin dort elektron igeren tersinmez tek
dalganin oldugunu goéstermektedir. Bu durumdan azo grubunun karsilik gelen amine
dort elektron tiikketimiyle indirgendigi sonucu ¢ikartlmistir. pH’nin artmasi ile
indirgenme dalgas1 ikiye yarilmistir. Yiiksek pH degerlerinde kaydedilen birinci
yarilmis dalga pH’nin artmasiyla daha negatif degerlere kaymaktadir. Bu durum
indirgenme tepkimesinde hiz belirleme basamaginin hidrojen igerdigini gosterir.
pH:2,0-12,0 araliginda BR tamponunda 200-600 nm dalgaboyunda absorpsiyon spektra
degerleri alinmistir. Bilesiklerden birinin spektrasinda iki absorbans band goézlenmistir.
Uzun dalga boyundaki (400 nm) bandin varlig, kisa dalgaboyundaki gelisirken pH nin
artmasiyla azalmaktadir. Bu durum azo bilesigin yapisindaki fenolik —OH grubunun
iyonize olmasindan veya olmamasindan kaynaklanir. Absorbans-pH egrisi azo

boyarmaddelerin pKa degerlerini belirlemek i¢in yapilmaistir.

Orange II monoazo boyarmaddesinin asetat tamponunda civa elektrotta CV
teknigi kullanilarak elektrokimyasal oOzelliklerinin belirlenmesi {izerine yapilan
caligmada anodik pik gozlenmezken -0,364 V potansiyelde tek katodik pik
goriilmektedir. Bu, elektrot reaksiyonunun tersinmez oldugunu gosterir. Tekrarlanan
doniis sayisina bagl olarak CV voltamogramlarda ikinci doniiste katodik pik akiminin
azalmasi ve sabit bir degere ulagsmasi pik akimindaki degisimin difiizyon kontrolli
oldugunu gosterir. Farkli konsantrasyonlarda pH’nin tarama hiz1 ve tarama hizinin kare
kokiine kars1 degisim grafikleri incelendiginde Orange Il azo boyarmaddesinin diisiik
konsantrasyonlarda (<1.10™* M) tersinmez pikin adsorpsiyon davranisi gosterdigi ve
bunun yani sira yiiksek konsantrasyonlarda (>1.10* M) akimdaki degisimin difiizyon
kontrollii oldugu sonucu c¢ikarilir (Guo ve ark., 2004). Guo ve ark., tarafindan yapilan
bir baska calisma Acid Red 1 (AR 1) monoazo boyarmaddesinin farkli polarografi ve
voltametri teknikler kullanilarak en uygun elektroanalitik method gelistirme {izerine

yapilmistir. NaCI destek elektrolit c¢ozeltisinde AR 1 ig¢in hassas ikinci tiiretilmis
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indirgenme piki LSV tekniginde bulunmustur. Deneysel sartlarda AR 1 tersinmez

indirgenme elektrot reaksiyonu gostermistir (Guo ve ark., 2006).

Hemoglobinin  Katalitik  etkisiyle  o-dianisidin’in  hidrojen  peroksitle
yiikseltgenmesi sonucu olusan iiriin monoazo boyarmaddesinin civa elektrotta farkli
tampon ortamlarinda optimum calisma sartlar1 belirlenerek elektrokimyasal davranisi
incelenmistir. CV voltamogramlarda 0,44 V’da anodik pik, -0,59 V’da katodik pik
gozlenmistir. Anodik pik akiminin katodik pik akimina oraninin birden farkli olmasiyla
anodik ve katodik pik potansiyel degerlerinin ortalamasindan potansiyel farkinin 0,15 V
olarak hesaplanmasi, yiikseltgenme iiriini monoazo boyarmaddesinin civa elektrotta
yar1 tersinir bir elektrot reaksiyonu oldugunu gosterir. Tarama hizinin artmasiyla pik
akiminin artmasi, tarama hizinin karekokiine karsi degisimin dogrusal olmamasi azo
boyarmaddesinin civa elektrot ylizeyine absorbe olabilecegini gostermektedir. dE/dpH
degisimin -0,058 olmasi transfer edilen elektron sayisi ile proton sayisinin esit oldugunu
gostermektedir. Tiim veriler birlikte degerlendirildiginde yiikseltgenme iirlinii monoazo
boyarmaddesi iki elektron iki protonla civa elektrotta adsorptif yari tersinir elektrot

reaksiyonuyla karsilik gelen hidrazo bilesigine indirgenir (Sun ve ark., 2005a)

Yapilan bir bagka c¢alismada (Sun, 2005b) Amaranth azo boyarmaddesinin
elektrokimyasal olarak davranisi arastirilmistir. Amaranth, pH:3,0’de BR tamponunda
-0,12 V’da tek bir tersinmez indirgenme piki vermektedir. Tarama hizinin artmasiyla
birlikte pik akim degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Pik potansiyeli pH nin artmasiyla
daha negatif degerlere kaymaktadir. Bu durum elektrot reaksiyonunun hidrojen iyonu
icerdigini gosterir. Ayni zamanda yapilan UV calismasinda Amaranth boyarmaddesinin
300-700 nm araliginda 330 ve 540 nm’de iki absorpsiyon piki verdigi gozlenmistir.
Serum albumin katildiginda ve mikar1 arttirildiginda absorpsiyonun azaldigi gézlenmis
olup bu durum, kompleks olustugu sonucunu dogurmustur. Amarant ve Sunset Yellow
boyarmaddeleri (Ni, 1997) ile yapilan bir baska calismada igceceklerde miktar tayini
yapilmis ve imalatgilarin degerleriyle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Chanlon ve ark.
(2005) tarafindan yapilan benzer bir baska g¢alismada Carmoisine, Allura Red ve
Ponceau 4R boyarmaddeleri tatlilarda ve hafif iceceklerde DPP teknigi kullanilarak

belirlenmistir.

Jain ve ark. (2009) tarafindan yapilan ¢alismada farmokolojik 6zellik gosteren

amaranth boyarmaddesinin atik sulardan elektrokimyasal olarak iyilestirilmesi
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incelenmistir. Yapilan ¢alismada tek katodik ve anodik pik gbzlenmistir. Tarama hizinin
artmastyla anodik ve katodik pik potansiyelleri arasindaki fark artmistir ve tersinmez
elektrot reaksiyonu oldugu kanisma varilmistir. Ozellikle pH:6,5’de tarama hizinin
karekokiine karsi pH degisimin dogrusal olmasi ve orjinden ge¢mesi difiizyon kontrollii
bir elektrot reaksiyon mekanizmasi oldugunu gostermektedir. Transfer edilen elektron
sayist hesaplanarak ve tiim veriler birlikte degerlendirilerek farkli elektrotlarda olasi

reaksiyon mekanizmasi onerilmistir.

Dubenska ve ark. (2001), baz1 azo bilesiklerin ve komplekslerinin polarografik
olarak davraniglarini incelemistir. Caligilan azo boyarmaddeleri DME de indirgenmis ve
pH’nin artmasiyla pik potansiyelinin daha negatif degerlere kaydigi gozlenmistir. Bu
durum indirgenme isleminde hidrojen iyonu oldugunu gosterir. Boyalarin 0,0'-
pozisyonlarinda elektron ¢ekici gruplarinin  olmast boyalarin  indirgenmesini

giiclestirdigive tersinmezligi artirdigi belirtilmistir.

Socha ve ark. (2007) tarafindan modifiye titanyum elektrot kullanarak C.I.Acid
Violent 1 boyarmaddesinin elektrokimyasal yiikseltgenmesi calisilmistir. Civa elektrotta
CV teknigiyle yapilan deneyde tersinmez iki katodik pik gézlenmistir. Birinci pik (-0,55
V) nitro grubunun, ikinci pik (-0,9 V) ise azo grubunun indirgenmesine karsilik
gelmektedir. Lund (2006) tarafindan 2,4,6-trifenilnitrobenzen ve benzer bilesiklerinin
DMF ortaminda camsi karbon elektrotta CV teknigi kullanilarak elektrokimyasi

caligilmistir.

Jayadevappa ve ark. (2006) tarafindan yapilan calismada endiistriyel oneme
sahip bazi1 azonaftol tiirevlerinin camsi karbon elektrotta elektrokimyasal davranisi
incelenmigtir. Se¢ilen monoazo boyarmaddelerden ii¢ tanesinde o-, m-, p-
pozisyonlarinda nitro ve digerinde ise hidroksi grubu yer almaktadir. Azo ve nitro
gruplarin1 her ikisini iceren boyarmaddelerde azo grubu nitro grubundan daha once
indirgenir. Nitro iceren boyarmaddelerde yar tersinir iki pik gézlenmektedir. Bunlardan
biri azo grubunun parcalanmasina, digeri ise nitro grubunun aminlere kadar
indirgenmesine karsilik geldigi belirtilmistir. Tarama hizinin artmasiyla ylikseltgenme
ve indirgenme pik potansiyelinin negatif degerlere kaymasi elektrokimyasal yari tersinir
islemin oldugunu gosterir. Kayma tarama hizinin artamasindan daha yiiksektir. Bunun

anlami bu sartlar altinda elektrot reaksiyonunun oldukga yari1 tersinir olmasidir. Tarama
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hizinin karekokiine karsi pik akimlarinda degisimin dogrusal olmasi difiizyon kontrollii

bir elektrot reaksiyonu oldugu gostermektedir.

Karct (2008), barbiturik asitten sentezlenen bazi yeni heterosiklik diazo
boyarmaddelerin solvatokromik o6zelliklerini incelemistir. Boyarmaddelerin spektral
Ozelliklerine ¢oziicii, asit ve bazlik ve substitiient etkisi arastirtlmistir. Metanol
ortaminda boyarmadde ¢ozeltisine baz (0,1 M KOH) ilave edildiginde dalga boyunda
batokromik kayma (uzun dalga boyuna) oldugu gozlenmistir. Bu durum metanoldeki
tautomerik formun bazik c¢oOzeltideki tautomerik formla degistigini gostermektedir.
Yapilan benzer bagka bir ¢alismada monoazo boyarmaddesinin UV-vis spektroskopik

davranigina pH’nin etkisi aragtirtlmistir (Zhan, 1998; Daneshvar, 2003).

Eriksson ve Nyhomn (1999) tarafindan yapilan ¢alismada azo salisilik asit ve
bazi tlirevlerinin camsi karbon elektrotta farkli tampon ortamlarinda (asetat, fosfat vb.)
CV ve farkli voltametrik teknikler kullanilarak elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir.
Yapilan calisma azo salisilik asit ve tiirevlerinin indirgenme 6zelliginin farkli
siibstitliente ve pozisyonuna bagli oldugunu gostermektedir. Azo salisilik asit
bilesiklerinin aromatik halkaya bagli hidroksil gruplarinin (elektron verici) pozisyonuna
bagli olarak azo bagmin kirilma hizinin degistigi  belirlenmistir. Calismada

karsilastirilan azosalisilik asit bilesiklerinin biri hari¢ tiimiiniin diisiik tarama hizinda

(10 mV/s) karsilik gelen aminlere tersinmez olarak indirgendigi gézlenmistir.

Eriksson ve Nyhomn ( 2001) tarafindan yapilan bir baska ¢aligmada yine bazi
azo salisilik asitlerin indirgenme ve yiikseltgenmeleri camsi karbon elektrotta farkli
tampon ortamlarinda kulometri, CV, NMR ve UV-Vis spektroskopisi ile caligilmistir.
Iki bilesik hari¢ diger bilesiklerin kulometrik indirgenmesi dort elektron igermektedir.
Bu sonuglar daha onceki donen disk elektrot (RDE) and CV ¢alismalariyla da
uyumludur. Bilesiklerin dort elektronla indirgenmesi azo baginin karsiik gelen
aminlere parcalandigini gostermektedir. Yapilan ¢alismada sonuglar, para pozisyonunda
hidroksil grup bulunan azo salisilik asitlerin karsilik gelen aminlere dort elektronla
indirgendigini gostermektedir (biri harig¢). 250-350 nm dalga boyu bdlgesinde
spektroskopik arastirmalar bazi salisilik asit bilesiklerinin indirgenme {iriinlerinin

spektralarinin benzer oldugunu gostermektedir.

Nigovic ve ark. (2001) tarafindan 2-hidroksi-5-[(4-sulfofenil)azo)] benzoik asit
(SPSA) ve 5-aminosalisilik asit (5-ASA)’in camsi karbon elektrotta BR tamponunda
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CV teknigi ile voltametrik caligsmalari yapilmistir. Reaksiyon basamagina pH ve
uygulama zamaninin etkisi arastirilmistir. SPSA’nin elektrokimyasal indirgenmesinde
ECE mekanizmas1 Onerilmistir. Asidik ortamda SPSA 4e/4H" islemiyle 5-ASA ve
siilfonilik asit {iriiniine indirgenmistir. Nétral ve zayif bazik ortamda SPSA, 2e/2H"
islemiyle hidrazo ara iiriine indirgenir. Nigovic ve Simunic (2003a) tarafindan 5-
aminosalisilik asitin (5-ASA) camsi karbon elektrot kullanilarak farkli tampon
sistemlerde DPV teknigi ile voltametrik caligmalar1 yapilmistir. Cozelti sartlar1 ve
enstrumental parametreler optimize edilmistir. BR tamponu uygun analitiksel ortam
olarak belirlenmistir. Pik akimi, ila¢ konsantrasyonunun 1x10% M ve 2x10° M
araliginda dogrusal olarak degismektedir. Nigovic (2006), bir baska calismada
pravastatinin CV ve SWV teknikleri kullanarak asili civa elektrotta (HMDE)
elektrokimyasal Ozelligini belirlemistir. Yapmis oldugu ¢alismada pravastatin BR
tamponunda pH: 2,0-9,0’da -1,22 V-1,44 V potansiyel araliginda tek voltametrik pik
gozlemlemistir.. Kimyasal degisim hizinin proton konsantrasyonu tarafindan kontrol
edildigi belirtilmektedir. SWV teknigi yeterli hassasiyette gelistirilmis ve farmokolojik

formulasyonda ilacin direkt belirlenmesinde basariyla uygulanmstir.

Nigovic ve ark. (2005) tarafindan asili civa elektrotta BR tamponunda biyolojik
aktif olan azosalisilik asitin elektroanalitik ¢alismalart  yapilmistir.  Farkli
siibstitiientlerin  bagli oldugu 1{1¢ azo boyarmaddenin CV voltamogramlari
incelendiginde benzerlik goriliir. pH:6,0’da -0,33 V ve -0,48 V’da iki katodik pik
goriilmektedir. Indirgenmenin kolaylig1 aromatik halkaya bagl siibstitientlerin dogasina
baglidir. Elektron c¢ekici gruplarin varligi indirgenmeyi kolaylagtirmaktadir. Asidik
bolgede elektron transferini takip eden bir kimyasal reaksiyonu iceren tersinmez katodik
pik gozlemlenmistir. Ia/lpc orani tarama hizinin ve pH’nin artmasiyla artmis ve birinci
madde i¢in pH>7,0’da 500 mV/s tarama hizindan biiylik degerlerde anodik pik
gozlenmistir. Bu olusum yar tersinirligi gosterir. Bu sonuglar birinci madde i¢in
transferi hizli bir kimyasal reaksiyonun izledigini gosterir. Elektron verici grup -OH’in
para pozisyonunda olmasi azo kopriisiinii boliinerek karsilik gelen aminlere
doniismesini destekler. Pik potansiyelinin artan pH ile negatif degerlere kaydigi
goriilmekte ve degisimin dogrusal oldugu, egim degerlerinin teorik degere -0,059 V/pH
yakin olmasi azo bilesiginin 2¢/2H" ya da 4e/4H islemi ile indirgendigini

gostermektedir. Asidik ¢ozeltide tiim bilesikler i¢cin ECE mekanizmasi Onerilmistir.
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Tarama hiz1 verileri degerlendirildiginde logl-logV grafiklerinde egimin yaklasik 0,9

olmasi elektrot reaksiyonunun adsorpsiyon kontrollii oldugunu gdsterir.

Mandic ve ark. (2004) tarafindan yapilan bir baska calismada 2-hidroksi-5-
siilfofenil-azo-benzoik  asitlerin ~ (farmokolojik  6zellik  gdsteren  maddeler)
elektrokimyasal indirgenmesi BR ortaminda camsi karbon elektrot, CV ve
kronoamperometri teknikleri kullanilarak ortaya konulmustur. Tiim bilesiklerin camsi
karbon elektrotta tersinmez olarak indirgendigi gozlenmistir. Sonugta 5-ASA ve
siilfonik asit olusmustur. Reaksiyonun ilk basamagi karsilik gelen hidrazo ara iiriinii
verecek sekilde hidrazon tautomerisinin indirgenmesidir. Hidrazo baginin kirilmasi asit
katalizli reaksiyondur ve homojen redoks tepkimesi tarafindan takip edilir. Bu redoks

tepkimesi tepkime hizini belirleyen basamaktir.

Yapilan bir baska calismada ise (Roman, 2000) pridin-4-aldoksim (PA)
maddesinin camst karbon elektrotta DMF ortaminda CV teknigi kullanilarak
voltametrik ¢alismasi yapilmistir. Ayni indirgenme {iriini (4-amino-metil pridin (PA))
olugmasina ragmen sulu tampon ¢dzeltilerde bulunan sonuglardan farklilar goézlenmistir.
Bu aprotik ortamda belirgin iki pik olarak dort elektron indirgenme prosesi
gozlenmistir. Birinci pik oksijen azot baginin kirilmasimi igeren hizli reaksiyon
tarafindan takip edilen radikal iiriine karsilik gelmektedir (Proton verici tirlinler sadece

cozeltilerde de oldugu gibi).

Yasin (2006), tarafindan yapilan ¢alismada sitrazinik asit azo boyarmaddesi ve
nitro tiirevlerinin BR-DMF tamponunda cams1 karbon elektrotta CV ve DCP teknikler
kullanilarak elektrokimyasal ve termodinamik davranislart belirlenmistir. DC
polarogramlari siibstitiientin dogasina ve elektrolit ¢ozeltinin pH’ sina bagli olarak bir
ya da iki indirgenme dalgasi oldugunu gostermistir. Indirgenme islemleri tersinmez ve
difiizyon kontrollii ve nitro grubu iceren bilesikler molekiil basina sekiz elektronla,
icermeyen tek bir bilesik ise dort elektron ile indirgenmistir. Nitro grubu igeren ii¢
bilesikte gozlenen iki dalga iki elektroaktif gruplarin (-NO; ve -N=N-) sirasiyla
indirgendigini gostermistir. Nitro grubunun azo grubundan daha kolay indirgendigi
belirtilmektedir. Elektron g¢ekici grup igeren bilesikler daha diisiik potansiyellerde
indirgenirken, elektron verici grup igeren bilesikler daha negatif potansiyellerde

indirgenir.
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Desimoni ve ark. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada Patern Blue V(E 131)
boyarmaddesi sulu ortamda nafyon kapli camsi: karbon elektrotta DPV teknigi
kullanilarak incelenmistir. Modifiye cams1 karbon elektrotta tayin edilebilir sinirin daha
diisiik oldugu gozlenmistir. Metodun hassasiyeti ¢ok seyreltik numunelerin matriks

etkilerini minimuma indirerek analiz edilmesine olanak saglamaktadir.

Azo boyarmaddelerin voltametrik davraniglar1 ve kozmetik {iriinlerinde
belirlenmesi tizerine farkli tampon c¢ozeltilerde GC elektrotta CV teknigi kullanilarak
arastirma yapilmistir. Yapilan calismada elde edilen verilere gore asetat tamponu tercih
edilmistir. CV voltamogramlar D&C orange no.4 ve Lithol Rubine B mono azo
boyarmaddelerinin sirasiyla -0,4099 V ve -0,3035 V potansiyellerde tersinmez bir
katodik pik verdigini gdstermistir. Pik akiminin tarama hizinin karekokii ile dogrusal
degisim gostermesi ve pik potansiyeli ile tarama hizinin logaritmasi arasindaki baglanti
katalitik reaksiyonun yaklasik elektron sayisini hesaplanabilecegini diistindiirmiistiir.
Elde edilen veriler degerlendirildiginde elektron sayisi iki olarak bulunmustur. Ticari
kozmetik iirlinlerinden Lithol Rubine B azo boyarmaddesinin konsantrasyonu standart

ekleme metodu ile belirlenmistir (Wang ve Huang, 2010).

Yapilan ¢alismada bazi azo boyarmaddelerin ilag, tekstil ve yiyeceklerdeki
kullanimi incelenerek, elektrot reaksiyon mekanizmasinin azo grubunun pargalanmasi
seklinde olustugu belirtilmektedir. BR tamponunda DCP ve DPP teknikleri kullanilarak
monoazo Direct Orange 34 ve diazo Acid Red 73, Direct Blue 84, Direct Red 80
boyarmaddelerinin polarografik davranisi belirlenmistir. Yapilan calismada elde edilen
DCP polarogramlarda iki dalga gozlemlenmis ve birinci dalganin siibstitlie igermeyen
azo baginin kirilmasina digerini ise fenolun yanindaki azo baginin indirgenmesine ait
oldugu belirtilmistir (Acid Red 73). Her bir azo boyarmadde i¢in indirgenme elektrot
reaksiyon mekanizmasi Onerilmistir. Ayrica diazo boyarmaddesinin yar1 dalga
potansiyelinin monoazo yapisindakilerden daha negatif degerlerde oldugu belirtilmistir.
Tiim azo boyarmaddelerinin asidik ¢ozeltide karsilik gelen aminlere indirgendigi,
pH>6,0 Direct Orange 34, Acid Red 73 ve Direct Red 80 boyarmaddeleri sadece
hidrazo tiirevlerine indirgenmistir. Ayni pH bolgesinde Direct Blue 84 diger iic
boyarmaddeden farklidir. Bu farkliligin  tautomerizm varlifindan oldugu

diisiintilmektedir (Hart ve Smyth, 1980).
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Bir baska ¢alismadal-[4-(4-sodyum-siilfonat-fenilazo)-3-sodyumsiilfonat-fenil
azo]-2-naftol boyarmaddesinin (diazo) damlayan civa elektrotta BR tamponunda
polarografik davranisi incelenmis ve tersinmez iki dalga gozlenmistir. Indirgenme, asit
cOzeltisinde her iki azo grubunun pargalanmasi iizerinden yiiriirken, alkali ortamda
(pH>9,5) gozlenen iki dalga hidrazo ve bishidrazo tiirevlerine donistiigiine isaret
etmektedir. Asit ¢ozeltisinde birinci dalga 2e/2H", ikinci dalga ise 6e/6H" katilimiyla
toplam 8e/8H" ile indirgenmistir (Temerk, 1979).

Guaratini ve ark. (2001a), diazo reaktif boyarmaddelerin civa elektrotta BR
tamponunda voltametrik olarak davranigini belirlemistir. C.I. Reactive Red 120
(RR120) ve C.I. Reactive Green 19 (RG19) boyarmaddeleri lizerine yapilan ¢alismada
RR120 i¢in iki, RG19 icin ii¢ katodik pik gozlemlenmistir. RR120 i¢in yapilan
calismada 6n pik olmasi kuvvetli adsorpsiyonun oldugunu gosterir. Birinci pikten ters
tarandiginda anodik pik gézlenmemesi birinci pikin tersinmez oldugunu gosterir. RR19
da birinci indirgenme basamagi o-hidroksi azo grubunun indirgenmesine ikinci
basamagin ise o-amino azo grubunun indirgenmesine karsilik geldigi belirtilmis ve her

iki boyarmadde i¢in reaksiyon mekanizmasi 6nerilmistir.

Guaratini ve ark. (2001b) tarafindan yapilan bir baska c¢aligmada iki reaktif
boyarmadde, C.l. Reactive Red 120 (RR120) ve C.I. Reactive Green 19 (RG19) ve
hidroliz triinlerinin HMDE ve sulu ortamda adsorptive/katodik siyirma voltametrisi
kullanilarak diisiik miktarlarda belirlenmesi arastirilmistir. Yapilan ¢alismada RR120°de
tic pik gozlenmis olup birinci pik azo gruplarin indirgenmesini gosterirken ikinci ve
ticlincli pik yapidaki bis-monoklorotriazin gruplarin indirgenmesine atfedilmistir.
RR19’da ise dort katodik pik gozlenmis olup ilk ikisi sirayla o-hidroksi azo grup ve o-
amino azo gruplarin indirgenmesini, diger ikisi ise yapidaki bis-monoklorotriazin

gruplarinin indirgenmesini gostermektedir.

Li ve ark. (2007) tarafindan yapilan ¢alismada bisazo Basic Brown G (BBQ)
boyarmaddesi CV ve LSV teknikleriyle asili civa elektrotta elektrokimyasal davraniglar
aragtirtlmistir. LSV voltamograminda -0,67 V potansiyeline sahip indirgenme piki
gozlenmistir. Anodik pik ise gdzlenmemistir. Bu durum BBG’nin indirgenmesinin
tersinmez oldugunu gostermektedir. Ip-vl/2 grafiginin regrasyon sabitinin  1p-v

grafigininkinden daha 1yt olmasi BBG’nin indirgenmesinin difiizyon kontrollii
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oldugunu gostermektedir. Ayrica donils sayisina bagli CV  voltamogramlari

degerlendirildiginde pik akiminin adsorpsiyon davranis gosterdigi sonucu ¢ikmaktadir

Sun ve ark. tarafindan (2011) diazo (Congo Red) boyarmaddesinin standart
redoks potansiyel degerini belirlemek i¢in 300 mg/l boyarmadde igeren sulu ¢ozeltide
CV voltamogramlartyla yeni bir karbon kagit anot sentezlenmistir. Alinan
voltamogramlarda Congo Red boyarmaddesinin standart redoks potansiyeli +0,3 V
civarinda oldugu goriilmektedir. Calisma anodik yonde yapilmis olup elde edilen CV
voltamogramlarinda iki anodik pik gozlenmektedir. Bu c¢alismada, Congo Red
boyarmaddesinin renksizlesmesi sirasinda mikrobiyal yakit hiicresi (MFC) bioanotun

cevap mekanizmasi kapsamli bir sekilde arastirilmistir.

Goyal (1998) tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada bis azo boyarmaddesi
Direct Orange -31 prolitik grafit elektrot kullanilarak pH: 2,0-10,0 araliginda
elektrokimyasal indirgenmesi arastirilmistir. 4¢”, 4H" katilimiyla iki belirgin indirgenme
piki gozlenmistir. Azo grubunun indirgenmesinin hidrazo basamaginda durmadig: son
iiriin olarak amino bilesiklerin oldugu belirlenmistir. Ayn1 zamanda olasi reaksiyon

mekanizmasi Onerilmistir.

C.l. Acid Blue 120 boyarmaddesinin karbon pasta elektrotta CV ve SWV
teknikleri kullanilarak elektrokimyasal davranisi incelenmistir. Yapilan ¢alismada 0,1
V/s tarama hizinda 0,61 V ve 0,90 V potansiyel degerlerinde gelen iki tersinmez
yiikseltgenme piki gozlenmis olup indirgenme piki gozlenmemistir. Tarama hizinin
artmastyla pik akimlarinda dogrusal artig gozlenmesi elektrot reaksiyonun adsorpsiyon
kontrollii oldugunu gostermektedir. Elektrot reaksiyonlar1 2e/2H" adsorpsiyon
kontrolliidiir (Ma., 2009).

Kariyajjanavar ve ark. (2010) tarafindan yapilan ¢aligmada Cibacron Navy WB
boyarmaddesinin camsi karbon elektrotta CV teknigi kullanilarak elektrokimyasal metot
ile giderilmesi arastirilmistir. Elde edilen CV voltamogramlarinda +50 mV, 150 mV ve
-317 mV’da ii¢ katodik pik ve -382 mV ve -547 mV’da iki anodik pik goriilmektedir.
Bu durum azo boyarmaddesinin elektrokimyasal reaksiyonunun yar1 tersinir oldugunu
gosterir. Katodik pik akimmin goriilmesi tek basamakta azo gruplarinin aminlere
indirgendigi seklinde yorumlanir. indirgenme pik akiminin tarama hizinin karekékii ile

dogrusal artmasi difiizyon kontrollii bir islem oldugunu gdosterir.



43

Yapilan bir baska calisma ise kalem grafit karbon elektrot kullanilarak reaktif
azo boyarmaddelerinin ( Novacron Orange C-RN ve Novacron Deep Red C-D) sulu
cozeltide elektrokimyasal bozunmasi ile ilgilidir. Elde edilen CV voltamogramlarinda
Novacron Deep Red C-D boyarmaddesinde tek katodik indirgenme piki ve iki anodik
yiikseltgenme piki yart tersinir, Novacron Orange C-RN boryarmaddesinde ise tek
katodik ve anodik pik ile tersinir elektrot reaksiyonu gozlenmektedir. indirgenme pikin
tarama hizinin karekokiine karsi ¢izilen grafikte degisimin dogrusal olmasi elektrot

reaksiyonunun difiizyon kontrollii oldugunu gosterir (Kariyajjanavar ve ark., 2011).

Bir bagka c¢alismada azo ve antrakinon tiirevlerinin CV teknigiyle
elektrokimyasal ozelliklerinin belirlenmesi amaglanmistir. Farkli tarama hizlarindaki
CV voltamogramlar incelendiginde her iki azo boyarmadde i¢in tarama hizinin
artmasiyla pik potansiyelinin daha pozitif degerlere kaydig1 goriilmektedir. Bu durum
sentez edilen azo ve antrakinon tiirevinin sirasiyla -1,3 V-1,9 V ve -1,2 V-(+1,8) V
potansiyel araliginda elektrokimyasal olarak indirgenebildigini gosterir. Antrakinon
tirevinin azo boyarmaddesinden daha c¢ok yiikseltgenme piki vermesi kimyasal
yapisinda daha ¢ok azo-amin grubu igcermesiyle agiklanabilir. loglp-logv grafiklerinde
her iki azo boyarmaddesi icin egimin 0,5 degerinden diisiik c¢ikmasi -elektrot

reaksiyonunun difiizyon kontrollii olmadigin1 gdsterir (Jung, 2010).

Manisankar ve ark. (2004) tarafindan yapilan ¢aligmada Direct Orange 8 (bis
azo) boyarmaddesinin 50% (v/v) asetonitril-su karisiminda camsi karbon {izerine
poliprol modifiye elektrot ve ¢esitli voltametrik teknikler kullanilarak elektrokimyasal
davranig1 incelenmistir. CV voltamogramlarda g¢alisilan tiim pH araliginda iki katodik
ve iki anodik pik gozlenmistir. Yapilan ¢alismada pH:13,0’de 0,3 V’da gelen pikin
tersinir 0,1 V’da gelen pikin ise tersinmez oldugu belirlenmistir. Pik akimi tarama
hiziyla dogru orantilidir. Tarama sayis1 arttik¢a pik yiiksekliginin azaldig1 gézlenmistir.
Bu sonuglar ise adsorpsiyon kontrollii bir yiikseltgenmenin oldugunu belirtmektedir.
SWYV voltametrisinde log 1y nin 10g frekans(Hz) karst ¢izilen grafiginde egimin yaklasik 0,6

civarinda olmasi yine adsorpsiyon kontrollii bir reaksiyonun oldugunu gostermektedir.

Diazo Reactive Black 5 boyarmaddesinin farkli yillarda biobozunmasi ve
renksizlesmesi {izerine caligmalar yapilmistir. Lucas ve ark. (2006), yabani izole
edilmis“Candida oleophila” tiirii bira mayas1 tarafindan Reactive Black 5

boyarmaddesinin biyobozunmasini incelemislerdir. Reaktif azo boyarmaddeleri atik
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sular1 iyilestirme islemlerinde yiliksek dirence sahiptir. Bu nedenle reaktif
boyarmaddelerin %901 aktive edilmis sulu ¢amur iyilestirmesinden sonra etkisiz
kalabilir. Bu nedenle fabrika atig1 boyalarin kirletme etkisini hafifletmek icin alternatif
metotlar gelistirilebilir. Bir baska arastirmada inat¢1 diazo Reactive Black 5’in beyaz
clirik mantar “Trametes pubescens” tarafindan renksizlesmesi ¢alisilmistir. Reactive
Black 5’in renksizlesmesi iki islem icin gereklidir; fungal misel iizerine boya
adsorpsiyonu ve mantar tarafindan iretilen laccase enzimleriyle boya bozunmasi
(Enayatzamir ve ark., 2009). Baska bir c¢alismada yine Reactive Black 5 diazo
boyarmaddesinin  “Phanerochaete  chrysosporium” tarafindan biyo bozunmasi
aragtirilmigtir. Ince tabaka kromatografisi, UV-vis spektroskopisi, FT-IR teknikleri
kullanilarak bozunma c¢aligsmasi yapilmistir (Enayatzamir ve ark., 2011). Baska bir
calismada monoazo (Acid Orange 7) ve diazo (Direct Red 254) boyarmaddelerinin
HPLC ve UV-vis spektroskopi yontemleriyle renksizlestirme g¢alismalart yapilmistir
(Bras ve ark., 2005).

Razus, A. ve ark. (2011), yiiksek konjugasyona sahip azo-aromatik sistemlerin
sentezi ve fiziko-kimyasal 6zelliklerini arastirmiglardir. Mono ve bis yapida olan bazi
azo bilesikleri sentezlenmis ve spektroskopik ve elektrokimyasal 6zellikleri
belirlenmistir. CV voltamogramlar1 degerlendirildiginde yapida elektron ¢ekici ve verici
gruplarin varlig1 konjugasyonu etkileyerek elektrot reaksiyonunda farkliliklara neden
oldugu belirtilmektedir. Azo fonksiyonel grubun indirgenmesi siibstitiisyonun neden

oldugu polarizasyon etkisinden ¢ok fazla etkilenmektedir.

Bir bagka ¢aligmada iki bis (azo) boyarmadde tiirevlerinin, (E,E)-m-1 ve (E,E)-p-
1, fotokimyasal, fotofiziksel ve elektrokimyasal Ozellikleri arastirilmistir. Iki azo
boyarmaddenin fenolik gruplar1 ayni, sadece biri meta digeri para olmak iizere bagh
stibstitiientlerin ~ pozisyonlar1 ~ farklidir.  UV-vis  absorpsiyon  spektra  ve
fotoizomerizasyon Ozellikleri iki yapi izomeri icin belirgin bir sekilde farklilik
gostermektedir; (E,E)-p-1 boyarmaddesi absorpsiyon bandinda énemli kirmiziya kayma
ve azalan foto reaktiflik gosterirken, (E,E)-m-1 boyarmaddesi (E)-azobenzen ile benzer
davrandigi belirtilmistir. (E,E)-m-1 ve E,E)-p-1 boyarmaddeleri olduk¢a kompleks
elektrokimyasal davranisa sahip zayif tersinir indirgenme ve tersinmez yiikseltgenme

islemi icerir (Cisnetti ve ark., 2004).
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Literatiir calismalarinda giimiis elektrot daha ¢ok amalgam ve modifiye
formlarinda ve oOzellikle eser element analizlerinde kursun, antimon (I11), molibden
(IV), krom (VI), mangan (II), kursun ve kadmiyum gibi bir ¢ok element igin tayin
edilebilirlik sinir1, optimum sartlar1 ve yeni uygulanabilir elektrot metotlar1 iizerine

aragtirmalar yer almaktadir.

Piech ve ark. (2008a) tarafindan yapilan calismada giimiis kapli civa film
calisma elektrotta diferansiyel puls anodik siyirma (DPASV) voltametrisi ile eser
miktarda mangan (II) elementi analiz edilmistir. Yeni calisma elektrodu Hg(Ag)FE
hazirlanmasinin kolayligi, ekonomik olmast ve kolay uygulanabilirligi her 6l¢iimden
once taze bir yiizeye sahip olmasi segilme nedenidir. Hg(Ag)FE ile HMDE nin
dezavantajlart (kiiclik yiizey alani, zayif mekaniksel diren¢ vb.) biiyiik dl¢iide elimine
edilmektedir. Piech ve ark. (2008b) tarafindan yapilan benzer bir bagka ¢alismada ise
molibden (IV) elementinin eser miktarda tayini belirlenmistir. Bonfil ve ark. (2002)
tarafindan yapilan ¢alismada anodik siyirma voltametrisi kullanilarak glimiis ve altin
elektrotlarda kursun ve kadmiyum tayini yapilmistir. Kullanilan yontem iki pikin iyi
ayrimi i¢in olduk¢a uygundur ve nitrat iyonlarini elimine etmekte ayni zamanda
ortamdan oksijen uzaklastirmaksizin oldukc¢a diisiik konsantrasyonda analize izin
vermektedir. Bas (2006) ise katalitik siyirma teknigi kullanarak yenilenebilir giimiis
bazli civa film elektrotta krom (VI) miktar tayini yapmustir. Eisner ve ark.,(1999)
tarafindan glimiis elektrotta anodik siyirma teknigi kullanilarak kursun tayini
yapilmustir. Bas ve Kakubowska (2008) tarafindan yine benzer bir ¢aligma yapilmis ve
diferansiyel puls anodik siyirma voltametrisi ve yenilenebilir glimiis donen elektrot
kullanilarak eser miktarda kursun tayini yapilmistir. Renedo ve Martinez (2007)
modifiye edilmis giimiis nano pargaciklart ve anodik siyirma teknigiyle kullanilarak
antimon (III) miktar1 belirlenmistir. Antimon ig¢in tayin edilebilir sinir konsantrasyonu

1.10™% civarinda belirlenmistir.

Yukarida da gorildiigli lizere giimiis elektrotta genellikle metal iyonlarinin
analizleri siyirma voltametrik teknikleri kullanilarak yapildigi goriiliir. Organik
bilesikler ve azo boyarmaddeler ile ilgili yine ¢ok az kaynak olup giimiis elektrotta

calisilan boyarmaddelerle ilgili herhangi bir literatiir bilgisine rastlanmamastir.
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3. DENEYSEL TEKNIiK ve METOTLAR

3.1. Kullanilan Sistem ve Temel Bilesenleri

Polarografik ve voltametrik calismalar Metrohm 757 Computrace Voltametrik
analiz cihazi ile yapilmistir. Bu cihaz ile asagidaki elektrokimyasal yontemler

kullanilarak arastirma gelistirme analizleri yapilabilmektedir.

Kare Dalga Voltametrisi (SWV)
Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)
Normal Puls Polarografisi (NPP)
Dogru Akim Polarografisi (DCP)
Doniistimli Voltametri (CV)

2 e o

Potansiyometrik Siyirma Analizi (PSA)
7. Alternatif Akim Voltametrisi (ACV)
Metrohm 757 Computrace Analizor cihazi 6 boliimden olusmaktadir.
1. Bilgisayar
a- Potansiyostat Kontrol Karti
b- Bilgisayar Programi
2. Multi Mode Elektrode Sistemi (DME, SMDE, HMDE)
3. RDE/SSE Elektrot Sistemi
4. Yazici
5. Otomatik 6rnek ekleyicisi (Dosimat 6zelligi)

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

Calisilan azo bilesiklerinin agik formiilleri ve adlar1 asagida verilmistir.
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T _ | |
HO— —N=N— — —N=N— —N=N\/\ \
)= N \Oo
NaO——i‘l/\/ /\§|3|——0Na

Direkt Boya (DB)
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3.3. Polarografik ve Voltametrik Calismalar

Polarografik ve voltametrik c¢alismalar Bolim 3.1.°de verilen bilgisayar
kontrollii elektroanaliz sistemi Metrohm 757 VA Computrace model voltametrik analiz
cihaz1 kullanilarak gergeklestirilmistir.

pH olciimleri Jenway 3040 model pH metre ile yapilmistir. pH ol¢limleri
yapilmadan 6nce pH:4,00, pH:7,00 ve pH:9,00 stok cozeltileriyle kalibre edilmistir.
Calismalarda kalibrasyon yapildiktan sonra pH Olgiimleri siirekli izlenerek denge

konumuna geldiginde hazirlanan ¢ozeltiler kullanilmistir.

3.3.1. Kullanilan Polarografik ve Voltametrik Yontemler ve Deneysel Sartlar
Yapilan deneylerin tamami oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Segilen

polarografik tekniklerin deneysel parametreleri asagida verilmistir.

Kare Dalga Voltametrisi (SWV) Doniisiimlii Voltametri (CV)

Denge zamani 5 saniye Denge zamani 5 saniye
Gaz gegirme siiresi | 300 saniye Gaz gegirme siiresi | 300 saniye
Damla boyutu 9 Damla boyutu 9
Potansiyel adim1 4 mV Potansiyel adim1 4 mV

Puls yiiksekligi 50 mV Puls yiiksekligi

Tarama hiz1 200 mV Tarama hiz1 5-1000 mV

Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)

Diferansiyel Puls Voltametrisi (DPV)

Denge zamani 5 saniye Denge zamani 5 saniye
Gaz gegirme siiresi | 300 saniye Gaz gegirme siiresi | 300 saniye
Damla boyutu 9 Damla boyutu 9
Potansiyel adim1 4 mV Potansiyel adim1 4 mV
Puls yiiksekligi 50 mV Puls yiiksekligi 50 mV
Damla stiresi 1 saniye Damla siiresi 1 saniye
Tarama hiz1 Tarama hiz1

4 mVI/s 4 mV/s
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Dogru Akim Polarografisi (DCP) Dogru Akim Voltametrisi (DCV)
Denge zamani 5 saniye Denge zamani 5 saniye
Gaz gegirme siiresi | 300 saniye Gaz gegirme siiresi | 300 saniye
Damla boyutu 9 Damla boyutu 9
Potansiyel adimi 4 mV Potansiyel adimi 4 mV
Puls ytiksekligi 50 mV Puls yiiksekligi 50 mV
Damla siiresi 1 saniye Damla siiresi 1 saniye
Tarama hiz1 Tarama hiz1
4 mVI/s 4 mV/s

3.3.2. Kullanilan Cozeltiler

Azo boyarmaddelerin stok ¢ozeltileri 10° M hazirlanarak polarografik hiicreye

gerekli seyreltmeler yapildiktan sonra konulmus, polarogramlar ve voltamogramlar

alinmustir.

Polarografik ve voltametrik calismalarda ¢oziicii olarak su kullanilmstir.
Hazirlanan stok c¢ozeltilerin giin 1s18indan  etkilenmemeleri i¢in renkli siselerde

saklanmustir.
Tampon ¢ozeltisi olarak Britton Robinson Tamponu (BRT) kullaniimustir.
Asetik Asit (Merck, %100)
Fosforik Asit (Merck, %85)
Borik asit (Gehalt/assay, %99,8)

Biitiin ¢dzeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su kullanilmistir. Bu 6zellikteki su
ELGASTAT-PRIMA 2 ve ELGASTAT-MAKSIMA UF cihazlariyla elde edilmistir.

Cihazdan direnci 10 MQ ve iizeri olan su alinmustir.

BR tampon ¢ozeltileri 0,5 M asetik asit, 0,5 M fosforik asit ve 0,5 M borik asit
kullanilarak 0,04 M olacak sekilde hazirlanmistir. Hazirlanan BR tampon ¢6zeltisinin

calisilacak pH degerine ayarlanmasi derigsik sodyum hidroksit ¢ozeltisi kullanilarak




o1

yaptlmistir. Tampon ¢ozeltilerin c¢alisma araligit pH: 2,0-12,0 segilerek deneysel

calismalarda kullanilmustir.

3.3.3. Kullamilan Elektrotlar ve temizleme islemi

Elektrokimyasal ol¢iimler iiglii elektrot sistemi ile yapilmistir. Karsit elektrot
olarak platin tel; referans elektrot olarak Ag/AgCl; ¢alisma elektrodu olarak ise civa
(HQ), camsi1 karbon (GC) ve giimiis (Ag) elektrotlar kullanilmustir.

Yiizey temiz olmadigi zaman pik akim degerlerinde azalma oldugu ig¢in
caligmalarda elektrotlarin temizligi O6nem kazanmaktadir. Bu nedenle her deney
oncesinde temizlik tekrarlanmistir. Kat1 elektrot temizligi i¢in Onerilen yontemlerden
biri elektrodu kromik asit-siilfiirik asit ¢ozeltisine daldirilarak kimyasal on islem
yapilmasidir (Adams,1969). Bir ¢ok arastirici (Eriksson ve ark., 1998,1999,2001;
Nigovic ve ark., 2001, 2003a, 2003b; Mandic ve ark., 2004; Roman ve ark., 2000;
Desimoni ve ark., 2006) tarafindan yapilan calismalarda ise bir baska temizleme
yontemi tercih edilmistir. Kat1 elektrotlarin temizligi i¢in 6nce 6zel hazirlanmis kagit
lizerine alimina tozu ilave edilerek elektrot (o) seklinde yumusak hareketlerle
temizlenmistir. Temizleme isleminden sonra elektrot yiizeyinde kalan aliimina tozlarini
uzaklasgtirmak i¢in elektrot dnce sonikasyona tabi tutulur ve sonra deiyonize su ile

yikanir.
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4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. MORDANT BOYA

4.1.1. Civa Elektrot

Mordant boyarmaddesinin civa elektrotta SWV, DPP, DCP, CV davranisini
incelemek amaciyla Bolim 3.3.1.°de verilen deneysel sartlar kullanilmistir. Destek
elektrolit olarak BR tamponu Boliim 3.3.2.”deki gibi hazirlanarak kullanilmistir.

Mordant boyarmaddesinin Hg elektrotta SWV teknigiyle yapilan ¢aligmada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.1.1.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.1.1.° de, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.1.2. ve

Sekil 4.1.3.”de verilmistir.

-1.20e-6] —PH

-1.00e-6.

-8.00e-74

A)

~-6.00e-7.

-4.00e-7

-2.00e-7

Sekil 4.1.1. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH: 2,01, 3,00, 4,00, 5,01,
6,00, 7,01, 8,01, 9,00, 10,00, 11,01°de elde edilen SWV voltamogramlari, (v=
200mV/s)
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Cizelge 4.1.1. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik akim
degerleri (SWV)

pH Ep(V) |[-1,10"(A)| pH | Ep(V) |-1,.10" (A)
2,01 -0,138 6,45 752 | -0,520 7,52
2,50 -0,178 6,89 8,02 | -0551 8,10
3,00 -0,215 7,35 851 | -0579 8,84
3,50 -0,247 7,73 901 |-0,607 | 1097
4,00 -0,278 7,74 950 | -0,631 | 11,80
4,50 -0,310 7,97 1001 | 0655 | 11,70
5,01 -0,342 8,13 1050 | 0674 | 10,80
5,51 -0,373 7,53 11,01 | -0,694 9,57
6,00 -0,409 7,49 1151 | -0,706 8,07
6,52 -0,445 711 1201 | 0,718 7,36
7,02 -0,480 6,93

y =-0,0664x - 0,0116

0.0 1 R? = 0,999

-0,1
-0,2
-0,3 -
0,4
-0,5
-0,6 s
-0,7

E (V)

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
pH

Sekil 4.1.2. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda Ep-pH degisimi (SWV, v=
200mV/s)
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13,0 -«
12,0 + 0
11,0 - * o
10,0 +
9,0 - ¢
8,0 4 34

7.0 4 ’0“ *,.* *
6,0 +
5,0 +
4,0

1,.107(A)

00 20 40 60 80 100 120 14,0
pH

Sekil 4.1.3. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda l,-pH degisimi (SWV, v=
200mV/s)

Mordant boyarmaddesinin DPP teknigiyle yapilan calismada elde edilen
polarogramlar Sekil 4.1.4.”de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge 4.1.2.°de, pik
potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.1.5. ve Sekil 4.1.6.’da

verilmistir.

—pH
-1.50e-7J

-1.00e-7.

| (A)

-5.00e-8

T y | E— T
0.000 -0.200 -0.400
E (V)

Sekil 4.1.4. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH: 2,01, 3,00, 4,00, 5,01,
6,00, 7,01, 8,01, 9,00, 10,00, 11,01°de elde edilen DPP polarogramlari, (v=4 mV/s)
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Cizelge 4.1.2. MB icin Hg elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akim degeri (DPP)

pH Eo(V) -1,.10° (A) pH Ep(V) | -1,.10° (A)
2,01 -0,142 8,96 752 | -0,504 8,36
2,50 -0,178 13,10 8,02 | -0,536 8,99
3,00 -0,211 15,10 851 | -0,563 10,10
3,50 -0,243 15,60 9,01 -0,591 13,60
4,00 -0,275 15,90 950 | -0,611 14,90
4,50 -0,306 15,40 10,01 -0,639 15,50
5,01 -0,338 14,70 10,50 | -0,663 14,90
5,51 -0,369 13,70 11,01 | -0,694 13,00
6,00 -0,401 13,10 11,51 -0,713 11,90
6,52 -0,436 11,10 12,01 | -0,733 13,30
7,02 -0,468 9,91

0,0 1 y =-0,0617x - 0,0284

01 Rz = 0,998

_0,2 o

_013 o
:>u: 04 -

-0,5 =

-0,6 *

-0,7 -

-0,8 r r r r v .

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.1.5. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda E,-pH degisimi (DPP, v= 4
mV/s)
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18,0
16,0 1 PN °
14,0 1 ¢ % e
12,0 1 *
10,0 ‘o ’0

8,0 » *

6,0 1
4,0 |
2,0 1
0,0

1,.10%(A)
L

0,0 2,0 4,0 6,0 80 10,0 12,0 140
pH

Sekil 4.1.6. MB icin Hg elektrotta BR tamponunda l,-pH degisimi (DPP, v= 4
mV/s)

Mordant boyarmaddesinin Hg elektrotta DCP teknigiyle yapilan ¢aligmada elde
edilen polarogramlar Sekil 4.1.7.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.1.3.’de, pik potansiyellerinin ve akimlarmin pH ile degisimleri ise Sekil 4.1.8. ve
Sekil 4.1.9.’da verilmistir. DCP’den elde edilen polarogramlar (Denklem 2.1.27.)

kullanilarak elde edilen an degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.1.10.’da verilmistir.

-2.50e-84
-2.00e-8
Z1.50e-8]

-1.00e-84

-5.00e-94. "~

0
T T T T T T T
-0.100 -0.200 -0.300 -0.400 -0.500 -0.600 -0.700

E W)

Sekil 4.1.7. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH:3,00, 4,00, 5,01, 6,00,
7,01, 8,01, 9,00, 10,00, 11,0’de elde edilen DCP polarogramlari, (v=4 mV/s)
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Cizelge 4.1.3. MB icin Hg elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akiminin pH ile degisimi (DCP)

pH an Ewa(V) |-1410°(A) | pH an Ewo(V) | -14.10° (A)
201 | 117 -0,092 16,50 7,52 1,79 -0,495 21,11
250 | 1,23 -0,155 15,90 8,02 1,68 -0,526 21,10
300 | 1,51 -0,204 16,15 8,51 1,77 -0,553 21,40
350 | 2,35 -0,234 16,45 9,01 1,91 -0,580 21,40
400 | 1,96 -0,268 18,05 9,50 2,16 -0,606 20,18
450 | 2,50 -0,298 17,37 10,01 2,15 -0,632 20,48
501 | 2,40 -0,330 17,39 10,50 2,10 -0,660 19,87
551 | 2,06 -0,363 17,40
6,00 | 2,30 -0,395 19,26
652 | 2,40 -0,427 18,58
702 | 1,99 -0,460 20,10

0,00 1 ' Ricogo8t

-0,10 1

-0,20 +

-0,30 1

S 0,40 1
|5 0,50 1

-0,60 1

-0,70 1

-0,80 v v . . . .

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.1.8. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda E;,-pH degisimi (DCP, v=4
mV/s)

2,50 s

2,00 1

-1,.108(A)

1,00 v v v v v v J
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0

Sekil 4.1.9. MB icin Hg elektrotta BR tamponunda lg-pH degisimi degisimi
(DCP, v=4 mVI/s)
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6,0 s
5,0 ¢
4,0 -
=
S 3,04
20 - W
1,0 +
0,0 T T T T T .
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.1.10. Mordant boyarmaddesinin Hg elektrotta BR tamponu on-pH
degisimi (DCP, v=4 mV/s)

Mordant boyarmaddesinin Hg elektrotta CV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.1.11.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.1.4.°de, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri Sekil 4.1.12. ve Sekil
4.1.13.’de, farkli tarama hizlarinda elde edilen CV voltamogramlar1 Sekil 4.1.14.’de
farkli tarama hizlarinda pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge 4.1.5.’de, tarama
hiz1 ve tarama hizinin karekokiine kars1 pik akimlarindaki degisim ise Sekil 4.1.15. ve

Sekil 4.1.16.’da verilmistir.

-5.00e-7]

-4.00e-7]

-3.00e-7]

I (A)

-2.00e-7]

-1.00e-7]

1 1 1 1
-0.200 -0.400 -0.600 -0.800
E (V)

Sekil 4.1.11. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH: 3,0, 4,5, 6,0, 7,0, 9,5,
11,0°de elde edilen CV voltamogramlari, (v= 200 mV/s)
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Cizelge 4.1.4. MB igin Hg elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akiminin pH ile degisimi (CV, v=200mV/s)

pH Epc(V) |(le100A | pH E(V)  [(-1,..10") A
201 | -0,174 2,50 7,52 -0,547 3,67
2,50 -0,21 3,19 8,02 -0,583 4,21
300 | 0,247 3,55 8,51 -0,607 4,47
350 | 0,278 3,79 9,01 -0,635 5,05
400 | -0314 3,55 9,50 -0,659 5,19
450 | -0,346 3,78 10,01 -0,686 5,16
501 | -0,378 3,61 10,50 -0,71 4,88
551 | -0,409 3,89 11,01 -0,73 4,09
6,00 | -0,441 4,10 11,51 -0,746 3,35
652 | -0477 3,77 12,01 -0,755 2,66
702 | 0512 3,49

y = -0,063x - 0,0604
0 R? = 0,9969

-0,1 s
_0‘2 r
_013 L
0,4
_0’5 L
_016 L
-0,7 +
-0,8

Epc(V)

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.1.12. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda Epc-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)

6,0 1
50 4 ‘0000
! * L 2 ®
—~ 4.0 “"Q‘ “0 *
S 301 . .
o
h 207 ¢
710
0,0 r r r r r r .
00 20 40 60 80 100 120 140
pH

Sekil 4.1.13. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda lp.-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)
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T T T T T T T T T T 1
-0.10 -0.20 -0.30 -0.40 -0.20-0.25-0.30-0.35-0.40-0.45-0.50

E (V) E (V)
-1.00e-64
pH=6,0 pH=7,0
-1.00e-6
-8.00e-74
-8.00e-74
-6.00e-74
6.00e-7. <
—_ 4.006.7 —-4.00e-7
20067 -2.00e-7J

I ﬂ I I I I I I I
-0.30-0.40-0.50-0.60-0.70-0.80 -0.20 -0.40 -0.60 -0.80
EM EM)

-1.50e-6,

pH=9,5

-1.50e-6.

-1.00e-6.

| (A)

-5.00e-74

| | | | | I | | | | |
-0.50 -0.60 -0.70 -0.80 -0.90 -0.40-0.50-0.60-0.70-0.80-0.90-1.00
E (V) EM

Sekil 4.1.14. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH:3,00, 4,50, 6,00, 7,01,
9,50, 11,01°de farkli tarama hizlarindaki CV voltamogramlari
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Cizelge 4.1.5. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH: 3,01, 4,51, 6,01, 7,01, 9,51, 11,00’da elde edilen farkli tarama hizlarindaki
CV voltamogramlarinin pik potansiyeli ve pik akim degerleri

pH=3,01 pH=4,51 pH=6,01 pH=7,01 pH=9,51 pH=11,00

Tar(?nl?/z}sl){m Eoe(V) | -1pc107(A) | Enc(V) | -1pc10°(A) | Ep(V) | -110'(A) Epe (V) lpe10°(A) | Epc(V) loe.107(A) Epe(V) | e 10°(A)
5 -0,174 0,33 -0,285 0,45 -0,377 0,42 -0,444 0,27 -0,609 0,28 -0,685 0,21
10 -0,190 0,33 -0,293 0,58 -0,389 0,47 -0,456 0,45 -0,616 0,52 -0,693 0,38
20 -0,206 0,56 -0,305 0,73 -0,401 0,67 -0,464 0,70 -0,624 0,95 -0,701 0,70
40 -0,217 0,91 -0,317 1,14 -0,413 1,07 -0,479 1,12 -0,632 1,50 -0,706 1,31
60 -0,225 1,22 -0,325 1,52 -0,417 1,41 -0,484 1,28 -0,640 2,03 -0,714 1,88
80 -0,233 1,45 -0,332 1,91 -0,424 1,65 -0,488 1,68 -0,644 2,25 -0,718 2,34
100 -0,237 1,62 -0,336 2,12 -0,428 2,05 -0,492 1,95 -0,648 2,77 -0,722 2,77
150 -0,245 2,36 -0,344 2,82 -0,432 2,56 -0,5 2,44 -0,655 3,81 -0,726 3,66
200 -0,249 2,86 -0,348 3,47 -0,444 2,80 -0,508 2,91 -0,659 4,57 -0,730 4,40
300 -0,257 3,63 -0,356 4,80 -0,448 4,11 -0,516 3,79 -0,667 6,03 -0,738 5,76
400 -0,265 4,94 -0,360 6,37 -0,452 5,07 -0,524 4,56 -0,670 7,55 -0,742 6,52
500 -0,269 5,72 -0,368 7,69 -0,460 5,80 -0,528 5,01 -0,674 8,49 -0,746 8,05
600 -0,273 6,65 -0,368 8,71 -0,464 7,09 -0,536 5,93 -0,682 10,40 -0,750 8,46
700 -0,277 7,02 -0,372 10,10 -0,468 7,99 -0,54 6,65 -0,682 10,80 -0,750 9,29
800 -0,281 8,60 -0,376 11,60 -0,468 8,65 -0,544 7,38 -0,686 11,90 -0,754 11,10
900 -0,281 9,79 -0,380 11,30 -0,472 9,54 -0,547 7,78 -0,690 13,10 -0,758 12,00
1000 -0,285 10,20 -0,384 13,30 -0,476 9,59 -0,551 8,54 -0,694 14,30 -0,758 12,70
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16,0 - ¢pH 3,01
14,0 + X HpH 4,51
x W

12,0 s i : pH 6,01
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Sekil 4.1.15. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda lpc- v grafigi

@pH 3,01
16,0 1 mpH 4,51
o X
14,0 < pH 6,01
g 12,0 y = pH 7,01
?3! 10,0 *= a® XpH9,51
2 go 4 88 " ®pH 11,00
e +*
6,0 - «?.
¢ B
S
] * gvvﬁ'
0,0 " L . . . . . .
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V1/2

Sekil 4.1.16. MB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda .- V2 grafigi
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4.1.2. Camsi Karbon Elektrot (GCE)

Mordant boyarmaddesinin GC elektrotta SWV, DPV, DCV, CV davranisini
incelemek amaciyla Bolim 3.3.1.°de verilen deneysel sartlar kullanilmigtir. Destek
elektrolit olarak BR tamponu Boliim 3.3.2.”deki gibi hazirlanarak kullanilmustir.

Mordant boyarmaddesinin GC elektrotta SWV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.1.17.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.1.6.” da, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.1.18. ve

Sekil 4.1.19.°da verilmistir.

-5.00e-6. -2.50e-5,
pH pH
a00e6] ! 2.00e5] 1
23.00e-6 Z1.50e-5
-2.00e-6 -1.00e-5
-1.00e-6 -5.00e-6_/
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
1.00 0.50 0.00 -0.50 -1.00 1.00 0.50 0.00 -0.50 -1.00
E (V) E (V)
a) b)

Sekil. 4.1.17. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda a) pH: 4,00, 5,00, 6,00,
7,00, b) pH: 9,50, 10,00, 11,00°de elde edilen SWV voltamogramlari, (v=200mV/s)

Cizelge 4.1.6. MB icin GC elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akiminin pH ile degisimi

pH E(V) | -1,107(A) pH Ey(V) | -1,.107 (A)

2,04 1. pik 0,192 8,70 4,04 1. pik 0,089 17

2. pik -0,530 0,01 2. pik -0,657 0,44
2,51 1. pik 0,176 5,4 4,50 1. pik 0,057 0,10

2. pik -0,562 0,45 2. pik -0,661 -
3,01 1. pik 0,153 10,40 5,02 1. pik 0,022 0,20

2. pik -0,577 2,16 2. pik
3,50 1. pik 0,129 11,70 5,51 1. pik 0,010 0,90

2. pik -0,609 1,66 2. pik -0,748 0,04
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y, =-0,0499x + 0,2938
R?=0,9846

y, =-0,063x - 0,3963

0,20 ’*‘\‘\H\.\Rf 0,9814
0,00

0,40 1

S
W 0,20 - * 1.pik
0,40 m2. pik
o .\.\.\'\'\'\.\._
-0,80 v v r -
1,0 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0
pH

Sekil. 4.1.18. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda E,-pH degisimi (SWV, v=
200mV/s)

14,0 -
12,0 1

10,0 o
6.0 4 ——2.pik

-1,.107(A)

4,0 4
2,0 1
0,0

10 2,0 3,0 4,0 5,0 6,0 7,0 8,0

pH

Sekil. 4.1.19. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda l,-pH degisimi (SWV, v=
200mV/s)

Mordant boyarmaddesinin GC elektrotta DPV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.1.20.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.1.7.°de, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.1.21. ve
Sekil 4.1.22.’de verilmistir.



-7.00e-74

-6.00e-74

-5.00e-74

I (A)

-4.00e-7.

-3.00e-74

-2.00e-7.
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akiminin pH ile degisimi (DPV)

0.50

|
0.00
E (V)

-0.50

-1.00

Sekil. 4.1.20. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda pH:4,00, 5,00, 6,00,
7,00°de elde edilen DPV voltamogramlari (v= 4 mV/s)

Cizelge 4.1.7. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik

pH Ep(V) | -1,.10°(A) | pH Ep(V) | -1,.10° (A)

2.04 1. pik 0,244 1,20 1. pik 0,065 1,40
2. pik 5,02 2.pik | -0,601 1,32

251 1. pik 0,218 2,10 1. pik 0,052 2,30
2. pik 5,52 2.pik | -0,654 0,55

3,01 1. pik 0,195 2,50 1. pik 0,034 0,90
2.pik | 0,496 653  |6,01 2. pik

3,50 1. pik 0,171 6,80 1.pik | -0,002 0,40
2.pik | -0,547 472 1650 2.pik | 0,720 2,34

4,04 1. pik 0,137 2,60 7,00 1. pik -0,016 1,50
2.pik | 0,569 1,24 2.pik | -0,754 0,65

450 1. pik 0,109 070 |75 1.pik | -0,066 0,30
2.pik | -0,593 0,24 2. pik
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y; =-0,0617x + 0,3856
Rz =0,9887
0,40 - y, =-0,0618x - 0,3182
2 -
0,20 4 R? =0,9949
0,00 +
-0,20 1 .
S ¢ 1.pik
uf 0:40 1 m2.pik
0,60 - lhu.\.‘
-0,80 4
-1,00 r r r .
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
pH

Sekil. 4.1.21. MB igin GC elektrotta BR tamponunda Ep-pH degisimi (DPV, v=
4 mV/s)

8,0 -
7,0 9
6,0 9
5,0 -
4,0 1 —t=1.pik

3.0 1 -2 pik
2.0 1

1,0 4
0,0

1,.108(A)

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
pH

Sekil. 4.1.22. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda l,-pH degisimi (DPV, v=4
mV/s)

Mordant boyarmaddesinin GC elektrotta DCV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.1.23.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.1.8.de, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.1.24. ve
Sekil 4.1.25.’de verilmistir. DCV’den elde edilen voltamogramlar (Denklem 2.1.27.)

kullanilarak elde edilen an degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.1.26.’da verilmistir.



-5.00e-74
-4.00e-74
€3.00e-7_
-2.00e-74

-1.00e-74

1 1 1 1 1
0.00 -0.20 -0.40 -0.60 -0.80 -1.00

E W)

a)
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pH
1
1 1 1 1
0.50 -0.60 -0.70 -0.80 -0.90
E (V)
b)

b) pH: 7,0, 10,02°de elde edilen DCV voltamogramlari, (v=4 mV/s)

akiminin pH ile degisimi (DCV)

Sekil. 4.1.23. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda a) pH:3,00, 3,50, 4,00’de,

Cizelge 4.1.8. MB icin GC elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik

pH | an Ewa(V) | -14.10% (A) pH an Evn(V) -14.10° (A)
2,04 | 044 -0,506 2,44 5,50 0,59 0,772 4,15
251 | 045 -0,473 2,56 6,01 0,75 -0,846 4,12
3,01 | 041 -0,382 2,32 6,52 0,58 -0,549 3,73
3,50 | 047 -0,489 4,98 7,00 0,32 -0,635 3,36
4,04 | 0,39 -0,613 2,90 10,03 1,07 -0,659 3,44
450 | 0,52 -0,809 3,20 10,50 0,90 -0,681 3,72
0,00 1
-0,10 1
-0,20 +
-0,30 1
< -0,40 {
© -0,50 1
W 0,60 1
-0,70 1
-0,80 +
-0,90 T T T r T "
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

4 mV/s)

Sekil. 4.1.24. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda E;,-pH degisimi (DCV, v=
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7,50 +
6,50 o
5,50 o

4,50 +
3,50 o
2,50 o
1,50 -

0,50 1
050609 20 40 60 80 100 12,0

-14.108(A)

pH

Sekil. 4.1.25. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda lg-pH degisimi (DCV, v=4
mV/s)

2,5 1
2,0 s
c 1,5 +
o
1,0 1
0,5 1
0,0 r r r r r .
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil. 4.1.26. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda an-pH degisimi (DCV, v=
4 mVIs)
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Mordant boyarmaddesinin GC elektrotta CV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.1.27.°de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.1.9.°da, pik potansiyellerinin ve akimlarimin pH ile degisimleri Sekil 4.1.28., Sekil
4.1.29., Sekil 4.1.30. ve Sekil 4.1.31.’de, farkli tarama hizlarinda pik potansiyelleri ve
Cizelge 4.1.10.°da, farkh

akim degerleri tarama hizlarinda elde edilen CV

voltamogramlar1 Sekil 4.1.32.’de, tarama hiz1 ve tarama hizinin karekokiine karst pik

akimlarindaki degisimi ise Sekil 4.1.33. ve Sekil 4.1.34.’de verilmistir.

-4.00e-6
-1.00e-5
—pH —pH
-2.00e-6, -5.00e-6
< <
= 0 g 0
5.00e-6
2.00e-6
1.00e-5]
| | | | 1 1 1 1
1.00 0.50 0.00 -0.50 -1.00 1.00 0.50 0.00 -0.50 -1.00
E (V) E (V)

Sekil. 4.1.27. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda a) pH: 2,03, 3,01, 4,04,
5,00, 6,00 b) pH: 9,50, 10,00, 10,50’de elde edilen CV voltamogramlar1 (v= 200 mV/s)

Cizelge 4.1.9. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akimmimn pH ile degisimi (CV)

pH Epc(V) | -15c.10°(A) | pH Epc(V) | -lpe.10° (A)
2,04 1. pik 0,125 0,90 4,50 1. pik -0,049 0,10
2. pik - - 2. pik - -
2,51 1. pik 0,053 0,80 5,51 1. pik -0,145 0,10
2. pik -0,633 0,52 2. pik - -
3,01 1. pik 0,077 12,50 6,01 1. pik -0,109 0,01
2. pik -0,617 18,17 2. pik - -
3,50 1. pik 0,061 13,30 7,51 1. pik -0,212 1,55
2. pik -0,700 13,49 2. pik - -
4,04 1. pik -0,002 0,30 10,29 1. pik -0,276 6,08
2. pik -0,855 2,26 2. pik - -
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0,2 5
0 +
02
2
W04 —t—1.pik
-0,6 - == 2.pik
-0,8 -
00 20 40 60 80 100 120
pH

Sekil. 4.1.28. MB icin GC elektrotta BR tamponunda Epc-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)

24,0 1
19,0 +
14,0 1
== 1.pik
9,0 =2 pik

1,5 108(A)

4,0 -

-1,0

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil. 4.1.29. MB icin GC elektrotta BR tamponunda l,.-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)
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0,8 9 o~

0,6 9

0,4 -
02 1 ==2 pik

== 1.pik

Epa(V)

-0,2 o
-0,4

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil. 4.1.30. MB icin GC elektrotta BR tamponunda Ep.-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)

16,0 -
14,0
12,0 -
10,0 -
8,0 1 ——1.pik
6.0 4

4.0 + == 2.pik

2,0 1
0,0 1
-2,0
-4,0

1a-108(A)

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil. 4.1.31. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda lp-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)



-1.00e-5 |

5.00e-6]

0.00
E(\V)

-0.50 -1.00

pH=6,0
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-1.00e-5

5.00e-6_|
T T T T T
1.00 0.50 0.00 -0.50 -1.00
EMV)
-1.00e-5 |
-7.50e-6|
-5.00e-6_|
<
—-2.50e-6_|
0]
2.50e-6
5.00e-6, T T T T T
1.00 0.50 0.00 -0.50 -1.00
E (V)

Sekil 4.1.32. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda pH:3,01, 4,50, 6,00, 7,00’de
farkli tarama hizlarindaki CV voltamogramlari
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Cizelge 4.1.10. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda pH: 3,01, 4,50, 6,01, 7,00°de elde edilen farkli tarama hizlarindaki CV
voltamogramlarinin pik potansiyeli ve pik akim degerleri

1. pik 2. pik 1. pik 1. pik 1. pik
pH= 3,01 pH=3,01 pH= 4,50 pH=6,01 pH=7,00
Ta?ﬁ]“\‘/*}sl){m Epc(V) | 1pc10°A) | Epc(V) | 15c10°A) | Ep(V) | 15010%A) | Epe(V) | 1510%A) | Epc(V) | 15.10%A)
20 0,0772 351 | -0585 | 815 -0,0339 1,79 10,0000 0,00 0 0,00
40 01210 | 454 | -0609 | 1030 | -0,0061 1,48 [0,0000 0,00 -0,193 1,10
60 0,0891 741 | -0625 | 1050 | -0,0656 347 |-0,1170 1,76 -0,189 1,63
80 0,1210 958 | 0629 | 17,30 | -0,0577 334 |-0,1130 1,77 -0,197 2,04
100 00772 | 1120 | -0629 | 1770 | -0,0616 431 |0,0974 2,33 0,177 2,67
150 00732 | 1820 | -0645 | 1580 | -0,0696 588 |-0,1090 3,81 -0,193 4,25
200 00851 | 21,30 | -0645 | 1400 | -0,0497 8,22 |-0,1090 4,91 -0,189 4,22
300 00693 | 3370 | -0625| 1690 | -00458 | 11,10 |0,1090 5,80 -0,208 5,67
400 00693 | 5100 | -0625 | 1900 | -00339 | 1400 |0,1050 7,98 -0,189 7,40
500 00693 | 6270 | -0609 | 2300 | -00220 | 1230 0,170 11,00 -0,201 9,63
600 00574 | 7230 | -0613 | 2470 | -00259 | 1570 |0,1090 12,60 -0,187 10,80
700 00574 | 8120 |-0817 | 3000 | -00220 | 2100 |0,1010 15,50 0,177 9,78
800 00594 | 9570 | -0601 | 3380 | -0,0259 | 2510 |-0,0894 20,20 0,177 12,40
900 00494 | 13000 | -0613 | 31,70 | -0,0259 | 2550 |-0,0894 18,70 -0,157 11,50
1000 00574 | 11200 | -0613 | 4330 | -00259 | 3250 |0,1050 23,50 -0,137 11,60
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1. pik *pH 3,01 2. pik *pH 3,01
140.0 » mpH 4,50 50,0
’ . 45,0 .
120,0 pH 6,01 40,0
— 100,0 . 35,0 4 .
< 800 . PHT.02 | 2 30,0 ; . ¢
o ’ ’ © o
< 60,0 4 * 5 259 .
L o PY <2009 .
= 40,0 4 . ol 21504 Yoo ¢
20,0 1 nh " 10,0 00
’ L A n
0.0 W—n 5,0 -I'
200 400 600 800 1000 0,0 + v v ; ; .
0 200 400 600 800 1000
v(mV)
v(mV)
Sekil. 4.1.33. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda lc-v degisimi
1. pik *pH 3,01 2. pik #PpH 3,01
®pH 4,50 ig!g '
,U Y LS
140,0 . p: s’g; 40,0 |
120,0 4 PRLDZ 1 350 .
< 100,0 . SE 30,0 - .
2 80,0 ; o* S ig’g 1 **
AR | * . 20,09 *
g 900 . 2150 ; P, *
O 40,0 " ’ ’ ""-- 0 10’0 | ”’
20,0 . .
’ mEDN 5,0
0,0 b—metthm BT 0,0 Y
0 5 10 15 20 25 30 35 0 5 10 15 20 25 30 35
V1l2 V1/2
Sekil. 4.1.34. MB i¢in GC elektrotta BR tamponunda Ipc-vl’2 degisimi
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4.1.3. Giimiis Elektrot

Mordant boyarmaddesinin giimiis elektrotta SWV, DPV, DCV, CV davranisini
incelemek amaciyla Bolim 3.3.1.°de verilen deneysel sartlar kullanilmistir. Destek
elektrolit olarak BR tamponu Boliim 3.3.2.”deki gibi hazirlanarak kullanilmustir.

Mordant boyarmaddesinin Ag elektrotta SWV teknigiyle yapilan ¢aligmada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.1.35.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.1.11.°de, pik potansiyellerinin ve akimlarmin pH ile degisimleri ise Sekil 4.1.36. ve
Sekil 4.1.37.’de verilmistir.

-3.00e-5] pH

T
-2.50e-5
<2.00e-5]
-1.50e-5]
-1.00e-5,

1 1 1 1 1
0.00 -0.20 -0.40 -0.60 -0.80

EMV)

Sekil. 4.1.35. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pH:6,01, 7,01, 9,50,
11,00°de elde edilen SWV voltamogramlar1 (v= 200 mV/s)
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Cizelge 4.1.11. MB igin Ag elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akiminin pH ile degisimi (SWV)

pH Eo(V) | -1,.10" (A) pH Ex(V) -1,.107 (A)
3,50 -0,354 31,00 8,01 -0,231 26,70
4,03 -0,370 5,00 8,5 -0,282 20,30
4,52 -0,358 28,00 9,03 -0,285 6,80
5,02 -0,346 24,80 9,50 -0,253 16,20
5,51 -0,278 21,50 10,03 -0,281 9,30
6,01 -0,247 24,60 10,54 -0,321 16,10
6,50 -0,239 25,30 11,00 -0,348 28,20
7,01 -0,255 28,60 11,50 -0,360 20,10
7,50 -0,231 35,40 12,04 -0,360 17,20

0,00 1

-0,05 1

-0,10 1

-0,15 1

SQ -0,20 1
W -0,25 +

-0,30 1

-0,35 +

-0,40 r r r r r .

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
pH

Sekil. 4.1.36. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda Ep-pH degisimi (SWV, v=
200 mV/s)
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40,0 -
35,0 -
30,0 -
25,0 -
20,0 -
15,0 +
10,0 +

5,0 4

0,0

1,.107(A)

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
pH

Sekil. 4.1.37. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda lp,-pH degisimi (SWV, v=
200 mV/s)

Mordant boyarmaddesinin Ag elektrotta DPV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.1.38.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.1.12.°da, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.1.39. ve
Sekil 4.1.40.’da verilmistir.

—pH
-6.00e-6
<
—-4.00e-6.]
-2.00e-6
T T T T T
0.00 -0.20 -0.40 -0.60 -0.80

E M)

Sekil. 4.1.38. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pH: 3,00, 4,03, 5,02, 6,01,
7,01, 8,01, 9,03°da elde edilen DPV voltamogramlari (v=4 mV/s)
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Cizelge 4.1.12. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akim degerleri (DPV)

pH Eo(V) | -1,.10" (A) pH Ex(V) -1,.107 (A)
4,03 -0,223 2,70 8,52 -0,194 0,08
4,52 -0,235 2,07 9,03 -0,221 0,13
5,02 -0,259 0,59 9,51 -0,261 0,10
5,51 -0,259 1,10 10,03 -0,301 0,40
6,01 -0,239 0,86 10,54 -0,340 0,10
6,50 0,219 0,28 11,00 -0,344 0,29
7,01 0,211 0,93 11,50 -0,356 0,34
7,50 -0,191 1,10 12,04 -0,360 0,72
8,01 -0,219 0,81

0,00 +

-0,05 +

-0,10 1
0,15 ;
\:E -0,20 +

-0,25 +

-0,30 1

-0,35 1

-0,40 r r r r r .

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
pH

Sekil. 4.1.39. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda E,-pH degisimi (DPV, v=4
mV/s)
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1,.107(A)

OORPPNNWWADLGN
ouvomouvouvmowmo

4,0 6,0 8,0 10,0 12,0 14,0
pH

N
o

Sekil. 4.1.40. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda I,-pH degisimi (DPV, v=4
mV/s)

Mordant boyarmaddesinin Ag elektrotta DCV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.1.41.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.1.13.°de, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.1.42. ve
Sekil 4.1.43.’de verilmistir. DCV’den elde edilen voltamogramlar (Denklem 2.1.27.)

kullanilarak elde edilen an degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.1.44.’de verilmistir.

3.00e-7. -3.00e-7.

-2.00e-7. -2.00e-7
< ~

=1.00e-7J <.1.00e-7]

O 0]

1 1 1 1 1 1 I I T T
0.00 -0.10-0.20-0.30-0.40 -0.50 0.00 020 -040 -0.60
E (V) EMW
a) b)

Sekil. 4.1.41. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda a) pH: 3,02, 3,50, 4,03,
4,52°de, b) pH: 6,01, 8,01, 9,03 de elde edilen DCV voltamogramlari (v=4 mV/s)
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Cizelge 4.1.13. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akim degerleri (DCV)

pH an Eiz(V) -14.10° (A)
2,02 L. pik 09 | -0,158 13,11
2. pik - - -
1. pik 0,89 -0,168 7,79
3,02 :
2. pik 1,58 -0,308 3,60
3,50 1. pik 0,85 -0,191 8,00
2. pik 1,76 -0,317 3,00
1. pik 0,65 -0,216 8,62
4,03 .
2. pik 1,04 -0,450 6,20
4,52 1. pik 0,81 -0,240 6,13
2. pik 0,70 -0,482 8,10
1. pik 0,50 0,202 8,65
5,02 .
2. pik 0,93 -0,525 7,40
5,51 1. pik 1,01 -0,261 5,07
2. pik 0,98 -0,548 6,90
6,01 1. pik 1,01 -0,295 4,24
2. pik 0,83 -0,577 7,50
1. pik 0,79 -0,305 4,64
6,50 :
2. pik 1,32 -0,600 5,60
1. pik _ _ _
7,01 p.
2. pik 1,30 -0,620 5,00
1. pik _ _ i
8,01 p.
2. pik 0,77 -0,795 12,10
1. pik - - -
8,52 :
2. pik 0,80 -0,800 11,70
1. pik - - -
9,03 .
2. pik 0,88 -0,827 12,70
1. pik - - -
9,51 :
2. pik 0,96 -0,846 10,80
10,03 1. pik 1,09 -0,498 6,36
2. pik 0,77 -0,872 12,60
1. pik .
10,54 p_ 0,86 0,509 7,09
2. pik 0,63 -0,903 15,00
11,00 1. pik 1,13 -0,539 5,80
2. pik 0,81 -0,902 11,90
1. pik _
1150 p_ 1,49 0,574 5,50
2. pik 0,72 -0,916 12,70
12,04 1. pik 1,40 -0,583 5,30
2. pik 0,85 -0,915 10,60
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pH

Sekil. 4.1.42. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda Ej,-pH degisimi (DCV, v=
4 mVIs)
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14,0 o

12,0 o
_. 10,0 -
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Sekil. 4.1.43. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda lg-pH degisimi (DCV, v=4
mV/s)



Sekil. 4.1.44. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda an-pH degisimi (DCV, v=

4 mV/s)

Mordant boyarmaddesinin Ag elektrotta CV teknigiyle yapilan ¢aligmada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.1.45.°de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.1.14.’de, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri Sekil 4.1.46. ve Sekil
4.1.47."de, farkli tarama hizlarinda pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge 4.1.15.
ve Cizelge 4.1.16.’da, farkli tarama hizlarinda elde edilen CV voltamogramlar1 Sekil

4.1.48.°de, tarama hiz1 ve tarama hizinin karekokiine karsi pik akimlarindaki degisimi
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an

4,0 +
3,5 1
3,0 -
2,5 1
2,0 -
1,5 1
1,0 1
0,5 1
0,0

== 1.pik
== 2 pik

0,0 2,0

4,0

80 10,0 12,0 14,0

pH

ise Sekil 4.1.49., Sekil 4.1.50. ve Sekil 4.1.51.”de verilmistir.

-1.00e-5,

-7.50e-6
-5.00e-6

3;":-2. 50e-6

2.50e-6

5.00e-6

—pH

Sekil. 4.1.45. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda a) pH: 2,01,3,02, 3,50,

0.00

1
-0.20 -0.40
E (V)

-0.60

-4.00e-6

-2.00e-6

| (A)

2.00e-6

1 1 1 1 1 1
0.00 -0.20 -0.40 -0.60 -0.80 -1.00
E (V)

4,03’de, b) pH: 7,01, 9,00, 11,00’¢ elde edilen CV voltamogramlari (v= 200 mV/s)




akiminin pH ile degisimi (CV)
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Cizelge 4.1.14. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik

200 mV/s)

mV/s)

1,-107(A)
N
al
o

e S

2,0

4,0

pH

6,0

8,0

10,0

=4=IpC
== |[pal
Ipa2

Anodik 1. pik Anodik 2. pik Katodik
pH Epa(V) 'Ipa-107(A) pH Epa(v) 'Ipa-107(A) pH Epc(V) 'Ipc-107(A)
2,02 -0,211 2,30 3,50 -0,437 18,80 2,02 | -0,318 13,80
2,50 -0,207 1,11 4,03 -0,453 26,00 2,50 0,370 12,90
3,02 0,098 4,26 4,52 -0,465 29,00 3,02 | -0,374 3,20
3,50 0,079 5,66 5,51 -0,501 44,30 3,50 | -0,386 4,40
4,03 0,060 8,46 452 | -0,330 0,21
4,52 0,050 5,13
5,02 0,030 7,50
5,51 0,020 4,70
6,01 0,020 2,26
6,50 0,020 1,13
7,01 0,020 1,33
7,50 0,020 0,42
8,01 0,003 0,46
10,0 -
8,0 -
__ 6,01
S 404 =—=EpC
- 2,0 o == Epal
0,0 1 S=0—0——"—"—" Epa2
-2,0 r r v T 3
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0
pH

Sekil. 4.1.46. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda Ep,-pH degisimi (CV, v=

Sekil. 4.1.47. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda lp-pH degisimi (CV, v= 200
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pH=3,0 -2.00e-5{ pH=4,5
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E (V) E (V)
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-1.00e-5_] -1.00e-5_]
_-5.00e-6| -5.00e-6_]
= <
0 - 0 l£
5.00e-6_
5.00e-6_
1.00e-5|
1 1 1 1 1 1
0.00 -0.20-0.40-0.60-0.80-1.00 0. I00 -0.|20 -0.|40 -O.I60 -O.I8O -1.|00
E (V) E (V)
-1.00e-5.| -1.50e-5| PH=110
-1.00e-5 |
-5.00e-6_|
— __-5.00e-6_|
< ) <
- = - 0¥
5.00e-6_| 5.00e-6_|
1.00e-5]
1.00e-5_|
T T T T T T T T T T T I I
0.00-0.20-0.40-0.60-0.80-1.00-1.20 0.00 -0.25 -0.50 -0.75 -1.00 -1.25
E (V) E (V)

Sekil. 4.1.48. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pH:3,04, 4,50, 6,03, 7,00,
9,50, 11,00°de farkli tarama hizlarindaki CV voltamogramlari
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Cizelge 4.1.15. MB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pH: 3,04, 4,51, 6,04, 7,01, 9,50, 11,00°de elde edilen farkli tarama
hizlarindaki CV voltamogramlarinin pik potansiyeli ve pik akim degerleri (1.pik)

1. pik PH=3,04 pH=4,51 pH=6,04 pH=7,01 pH=9,50 PH=11,00

Tar(?nlil/isl){m Epc(V) | “1pc10'(A) | Enc(V) | ~1pe107(A) | Epc(V) | -1,c10°(A) Epc(V) | -1pe20°(A) | Epc(V) | -15.10'(A) Epc(V) | -1pe10'(A)
20 ; ; 10,336 0,78 10,360 0,35 : : 0,543 0,20 ! !
40 ; ; 0,372 1,29 0,372 113 0,444 0,95 0,535 0,36 ! !
60 ; ; 10,380 1,90 0,396 178 0,448 121 0,551 0,74 ! !
80 - - 0,380 247 10,408 2,40 0,44 1,42 0,547 0,71 ; ;
100 - - - : 0,396 2,63 0,444 1,74 0,547 0,93 - -
150 - - 10,380 4,66 0,400 3,94 0,452 2,50 0,547 1,38 - -
200 ; ; 0,329 7,46 0,396 5,27 0,459 3,26 0,551 181 : :
300 ; ; 0,368 10,20 0,412 8,03 0,467 4,47 0,547 273 : :
400 ; ; 10,380 14,20 0,408 10,80 0,471 5,46 0,547 3,74 : :
500 ; ; 0,368 18,80 0,412 13,60 0,483 6,23 0,551 4,75 : :
600 ; ; 0,356 25,00 0,412 16,50 0,487 7,05 0,543 5,89 ! !
700 ; ; 10,360 29,40 0,404 23,20 0,491 7,73 0,547 6,94 : :
800 ; ; 0,364 33,60 0,408 26,50 0,491 8,30 0,547 8,29 : :
900 : : 10,380 32,00 0,412 29,90 0,495 8,73 0,555 9,20 ! !
1000 ; ; 0,372 36,20 0,416 32,70 0,503 8,65 0,555 10,40 ! !
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Cizelge 4.1.16. MB igin Ag elektrotta BR tamponunda pH:3,04, 4,51, 6,04, 7,01, 9,50, 11,00°de ¢lde edilen farkli tarama hizlarindaki
CV voltamogramlarinin pik potansiyeli ve pik akim degerleri (2.pik)

2. pik PH=3,04 pH=4,51 pH=6,04 pH=7,01 pH=9,50 PH=11,00

Tar(fn‘{‘j}sl){‘z‘ Eoe(V) | “1oe107(A) | Epe(V) | “1pe107(A) | Epe(V) | -1,.107(A) Epe(V) | -1pe107(A) | Epe(V) -1, 107(A) Epe(V) | -1oe107(A)
20 0,364 0,65 0,547 0,19 0,626 0,40 0,662 0,39 ! : 0,602 0,81
40 0,372 1,36 0,551 0,49 0,630 0,89 0,670 0,80 0,674 0,22 0,614 118
60 0,372 1,88 0,551 0,81 0,634 1,42 0,670 1,20 0,678 0,34 0,602 2,24
80 0,372 2,51 0,551 1,12 0,634 1,01 0,674 1,61 0,682 0,48 0,602 2,93
100 0,372 3,15 ; : 0,634 242 0,674 2,02 0,686 0,58 0,614 3,20
150 0,372 4,87 0,555 2,22 0,638 3,66 0,678 2,97 0,686 1,03 0,614 4,74
200 0,376 11,30 0,555 2,96 0,642 4,90 0,682 3,86 10,690 1,25 0,622 5,49
300 0,392 18,50 0,567 4,54 0,646 7,26 0,686 5,61 10,690 1,92 0,610 10,20
400 0,384 26,70 0,567 6,13 0,650 9,56 0,690 7,22 0,697 239 0,614 14,00
500 0,372 36,40 0,567 7,87 0,650 11,70 0,694 8,78 0,697 275 0,610 18,00
600 0,372 45,90 0,571 9,52 0,654 14,10 0,694 10,40 0,701 3,14 0,614 21,90
700 0,372 54,50 0,571 10,80 0,654 16,00 0,697 12,60 0,701 3,66 0,614 26,30
800 0,372 64,20 0,574 12,20 0,662 18,00 0,697 13,60 0,705 4,12 0,610 30,80
900 0,376 72,90 0,578 12,60 0,662 19,90 0,701 15,20 0,705 4,62 0,618 34,90
1000 10,380 81,40 0,582 13,00 0,666 22,00 0,705 15,70 0,705 5,30 0,614 40,70
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Sekil. 4.1.51. MB icin Ag elektrotta BR tamponunda ly,-v ve lp,-v**? degisimi
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4.1.4. UV cahismasi

Mordant boyarmaddesinin yapilan ¢alismada farkli pH degerlerde elde edilen

spektrumlar Sekil 4.1.52.de, absorbans ve dalga boyu degerleri Cizelge 4.1.18.’de, pH
ile degisimleri ise Sekil 4.1.53. ve Sekil 4.1.54.”de verilmistir.
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Sekil. 4.1.52. MB i¢in BR tamponunda pH: 3,00, 5,00, 7,00, 9,00, 11,00’da
Absorbans degerleri
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590 1
585 =
580 +
575 =
—~ 570 =
£ 965 1
< 560 -
555 =
550 +
545 +
540

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil. 4.1.53. MB i¢in BR tamponunda pH: 2,06, 3,01, 4,00, 5,01, 6,00, 7,00,
8,00, 9,00, 10,01, 11,00’da Mnm)-pH degisimi

0,39 ;
0,35 -

(2]

§ 0l

S 027

(%]

S 023
0,19 4 W
0,15 - . . .

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil. 4.1.54. MB i¢in BR tamponunda pH: 2,06, 3,01, 4,00, 5,01, 6,00, 7,00,
8,00, 9,00, 10,01, 11,00°da Abs-pH degisimi

Cizelge 4.1.17. MB i¢in BR tamponu i¢in farkli pH degerlerindeki Abs - A(nm)
degerleri

pH AM(nm) Absorbans
2,06 547 0,16
3,01 547 0,16
4,00 544 0,164
5,01 548 0,165
6,00 543 0,197
7,00 551 0,169
8,00 563 0,198
9,00 563 0,184
10,01 564 0,193
11,00 568 0,176
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4.2. ASIT SiYAHI 1

4.2.1. Civa Elektrot

AS 1 boyarmaddesinin Hg elektrotta SWV, DPP, DCP, CV davranisini
incelemek amaciyla Bolim 3.3.1.°de verilen deneysel sartlar kullanilmistir. Destek
elektrolit olarak BR tamponu Boliim 3.3.2.”deki gibi hazirlanarak kullanilmustir.

AS 1 boyarmaddesinin Hg elektrotta SWV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.2.1.de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.2.1.°de, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.2.2. ve

Sekil 4.2.3.’de verilmistir.

-2.50e-6} H
-2.00e-6. —pH —P
-2.00e-6
-1.50e-6
< 5_51.50e-6_
-1.00e-6
-1.00e-6
-5.00e-7]
-5.00e-7]
1 1 1 1 1 1 | ] ] 1
0.00 -0.20 -0.40 -0.60 -0.80 -1.00 -1.20 -0.20 -0.40 -0.60 -0.80
E (V) E (V)
a) b)

Sekil 4.2.1. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda a) pH: 3,00, 5,01, 7,00,
©)8,00, 9,00, 10,00’da elde edilen SWV voltamogramlari, (v=200mV/s)
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Cizelge 4.2.1. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akim degerleri (SWV)

pH Ep(V) | -1,.10"(A) | pH Ep(V) | -1,.10" (A)
2,52 1. pik  [-0,027 2,18 7,50 1. pik -0,325 13,20
2. pik  [-0,245 0,34 2. pik -0,539 2,25
3,01 1. pik -0,063 4,94 8,01 1. pik -0,356 14,10
2. pik  |-0,277 1,20 2. pik -0,571 2,05
3,50 1. pik  [-0,095 5,01 8,501 1. pik -0,384 14,60
2. pik  [-0,309 1,27 2. pik -0,602 1,15
4,01 1. pik -0,126 6,91 9,01 1. pik -0,420 15,00
2. pik  |-0,340 1,69 2. pik -0,650 0,80
450 1.pik |[-0,154 10,30 [951 1.pik [-0,448 15,30
2. pik  |-0,376 2,93 2. pik -0,678 0,77
5,01 1.pik  [-0,186 12,50 10,01 1. pik -0,475 15,40
2. pik -0,412 3,70 2. pik -0,690 1,64
5,51 1. pik -0,217 13,20 10,51 1. pik -0,507 14,80
2.pik  [-0,444 4,27 2. pik -0,717 3,79
6,02 1. pik  [-0,245 13,60 11,01 1. pik -0,543 13,10
2. pik -0,471 4,27 2. pik -0,741 5,47
6,50 1. pik -0,277 14,00 11,50 1. pik -0,574 13,70
2. pik  [-0,495 3,98 2. pik -0,769 9,50
7,01 1. pik  [-0,305 13,90 12,00 1. pik -0,610 14,40
2. pik -0,519 2,67 2. pik -0,805 10,40
0.0 - y; =-0,0594x + 0,1148
Rz = 0,9993
-0,1 9
02 . y, = -0,0581x - 0,1108
’ R? = 0,997
037 *1.pik
Sl A2.pik
u -0,5 1
-0,6
-0,7 +
_0’8 L
-0,9 ' ' ' ' .
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.2. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda E,-pH degisimi (SWV, v=
200mV/s)
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10,0 + L 4 m2.pik
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*

6,0 1
sl *°¢ ..--I

204 @ ] ol 1 [ |
0o mEE i Hpp .
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

-1,.107(A)

Sekil 4.2.3. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda l,-pH degisimi (SWV, v=
200mV/s)

AS 1 boyarmaddesinin Hg elektrotta BR tamponunda DPP teknigiyle yapilan
calismada elde edilen polarogramlar Sekil 4.2.4."de, pik potansiyelleri ve akim degerleri
Cizelge 4.2.2.°de, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.2.5.
ve Sekil 4.2.6.”da verilmistir.

-2.00e-7]
—>pH
-1.50e-7]
<.1.00e-7.
-5.00e-8
0l
T T T T
0.20 0.40 0.60 0.80

Sekil 4.2.4. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH: 5,50, 7,01, 11,00’de
elde edilen DPP polarogramlari, (v= 4 mV/s)
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Cizelge 4.2.2. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akiminin pH ile degisimi (DPP)

pH Ex(V) | -1,.10°(A) | pH Ex(V) |-1,.10° (A)
451 1.pik |-0,124 |5,73 8,50 1.pik [-0350 |3.64
2.pik  |-0,338 |9,34 2.pik  [-0592 [1,72
5,01 1.pik [-0,148 |5,60 9,01 1.pik [-0382 [3,75
2.pik  [-0,378 |10,00 2.pik  [-0639 [1,39
550 1.pik  ]-0,175 |5,50 9,50 1.pik [-0413 |4,61
2.pik  1-0,409 |[14,42 2.pik [-0670 [2:33
6.01 1.pik |-0211 |511 10,01 1.pik |-0444 |619
2.pik  |-0,437 |15,00 2.pik  [-0690 [4,31
6,50 1.pik |-0,235 [4,88 10,50 1.pik [-0476 |7,68
2.pik  |-0,465 |14,40 2.pik [-0,702 |555
701 1.pik  |-0,267 [3,97 11,00 1.pik |-0505 |6.26
2.pik  1-0,489 |10,20 2.pik [-0,719 |7,03
750 1.pik |-0,298 |3,91 11,50 1.pik |-0536 |5,18
2.pik |-0513 |6,63 2.pik [-0,746 |7.88
8,03 1.pik  1-0,330 |4,05
2.pik  |-0532 3,37

0,0 -

01 . y ;= -0,0592x + 0,1478

R?=0,9995

0,2 1 y,=-0,0599x - 0,075
-0,3 R? = 0,9885

-0,4
-0,5 *
0,6 1 Y, = -0,0364x - 0,3233

y; = -0,1087x + 0,338 2= 0,9829
0,7 R? = 0,9906 %

-0,8

E(V)

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.5. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda Ep-pH degisimi (DPP, v=4
mV/s)
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17,4 -
15,4 +
13,4 o
11,4 - =t=—1.pik

9,4 o 2.pik

7.4 1
vt | MN—/ o

14 1
-0,6

-1,.108(A)

4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.6. AS 1 igin BR tamponunda I,-pH degisimi (DPP, v=4 mV/s)

AS 1 boyarmaddesinin Hg elektrotta DCP teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen polarogramlar Sekil 4.2.7.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.2.3.°de, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.2.8. ve
Sekil 4.2.9.’da verilmistir. DCP’den elde edilen polarogramlar (Denklem 2.1.27.)

kullanilarak elde edilen an degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.2.10.’da verilmistir.

-3.00e-8]

-2.00e-8]

I (A)

-1.00e-8.]

E (V)

Sekil 4.2.7. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH: 6,00, 6,50, 7,00, 8,00,
9,00, 9,50, 10,00, 10,50, 11,00’de elde edilen DCP polarogramlari, (v=4 mV/s)
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Cizelge 4.2.3. AS 1 i¢in BR tamponunda pik potansiyeli ve pik akim degerleri

(DCP)
pH an E1(V) -15.10° (A)
5,01 1. pik 1,53 -0,170 1,00
2. pik 2,09 -0,362 4,49
1. pik 1,78 -0,205 0,46
5,51 :
2. pik 2,25 -0,395 1,90
6,01 1. pik 2,35 -0,247 0,40
2. pik 1,97 0,424 2,05
1. pik 2,58 0,272 0,43
6,50 .
2. pik 1,71 -0,455 2,05
7,01 1. pik 3,22 -0,295 0,40
2. pik 2,53 -0,479 1,77
- 1. pik 0,77 -0,361 0,61
: 2. pik 2,99 -0,505 1,62
8,03 1. pik 0,66 -0,399 0,67
2. pik 2,52 -0,538 1,83
8,50 1. pik 2,15 -0,403 0,49
2. pik 1,72 -0,561 1,83
902 1. pik 2,05 -0,430 0,52
: 2. pik 1,22 -0,601 1,86
9,51 1. pik 1,31 -0,457 0,58
2. pik 1,22 -0,639 1,83
1. pik 1,43 -0,482 0,70
10,02 2. pik 143 | 0,662 1,95
10,50 1. pik 1,57 -0,504 0,76
2. pik 1,73 -0,683 1,95
1. pik 2,95 -0,541 0,58
11,00 2. pik 057 | -0.742 2,08
11,50 1. pik 0,96 -0,580 0,89
2. pik 2,86 -0,742 1,86
y, =-0,0614x + 0,1299
R? = 0,9976
0,0 1
= -0,06x - 0,0611
0.1 Ve s 0,990536
_0’2 o
< -03 1 === 1.pik
% -0,4 - == 2.pik
_0’5 o
-0,6 o
-0,7 +
-0,8 r r r r r r r .
40 50 60 70 80 90 100 11,0 12,0
pH

Sekil 4.2.8. AS 1 i¢cin Hg elektrotta BR tamponunda E,-pH degisimi (DCP, v=
4 mV/s)
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2,5 +

2,0 ./.—\.}—I—BI/H/\
< 154
) =—o=1.pik
A
1,0 —8—2 pik

0,5 1

0,0 v v v r r r r "

4,0 5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 120
pH

Sekil 4.2.9. AS 1 igin Hg elektrotta BR tamponunda l4-pH degisimi (DCP, v=
4 mVIs)

8,0 1
7,0 o
6,0 1

5,0 9
4,0 4 == 2.pik

3,0 1
2,0 1
1,0 -

0,0

== 1.pik

an

40 50 60 70 80 90 100 11,0 120
pH

Sekil 4.2.10. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda an-pH degisimi (DCP, v=
4 mV/s)

AS 1 boyarmaddesinin Hg elektrotta CV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.2.11.°de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.2.4. ve Cizelge 4.2.5.’de, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri Sekil
4.2.12. ve Sekil 4.2.13. Sekil 4.2.14. ve Sekil 4.2.15.”de, farkli tarama hizlarinda pik
potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge 4.2.6. ve Cizelge 4.2.7.°de, farkli tarama

hizlarinda elde edilen CV voltamogramlar1 Sekil 4.2.16.’da, tarama hizi ve tarama
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hizinin karekokiine karsi pik akimlarindaki degisim Sekil 4.2.17., 4.2.18., 4.2.19.,
4.2.20.’de verilmistir.

-4.00e-7.]
—>pH
-3.00e-7
-2.00e-7.]
<
" -1.00e-7.
=SS
1.00e-7.

T
0.00 -0.20 -0.40 -0.60 -0.80
E (V)

Sekil 4.2.11. AS 1 igin Hg elektrotta BR tamponunda pH: 3,01, 5,01, 7,01,
9,01°de elde edilen CV voltamogramlari, (v= 200 mV/s)

Cizelge 4.2.4. AS 1 i¢cin Hg elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akim degerleri (CV)

pH Epc(V) | -15c.10°(A) | pH Epc(V) | -lpe.10° (A)
2,52 1.pik [-0,023 [0,81 8,01 1.pik |-0,360 |8,34
2.pik |-0,249 4,98 2.pik |-0586 [29,40
3,50 1.pik ]-0,098 |1,48 8,50 1.pik |-0,392 |942
2.pik |-0,317 9,43 2.pik |-0,618 [24,80
4,01 1.pik [-0,130 2,59 9,01 1.pik |-0,424 [9,98
2.pik [-0,356 18,10 2.pik |-0,666 |22,60
4,50 1.pik |[-0,158 |5,69 9,51 1.pik |-0,455 |11,00
2.pik |-0,393 [29,25 2.pik  |-0,697 [24,00
5,01 1.pik |-0,190 |6,02 10,01 1.pik |-0,483 [12,90
2.pik |-0428 [3241 2.pik |-0,717 [29,80
5,51 1.pik |[-0,217 [6,16 10,51 1.pik |-0515 |13,60
2.pik [-0459 [3417 2.pik [-0,737 [35,30
6,02 1.pik [-0249 [6,77 11,01 1.pik [-0551 [12,40
2.pik |-0,487 37,45 2.pik |-0,761 [36,80
6,50 1.pik |[-0,277 7,23 11,50 1.pik |-0582 [13,70
2.pik [-0515 [39,40 2.pik [-0,789 [42,30
7,01 1.pik [-0309 [6,97 12,00 1.pik [-0,622 [13,40
2.pik [-0,539 [35,20 2.pik  |-0,82 [39,90
7,50 1.pik |-0,329- [8,00
2.pik [-0563 34,40
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y, =-0,0608x + 0,1196
0,0 1 Rz =0,9989
-0,1 o y, =-0,0588x - 0,1229
0.2 1 Rz =0,9962
-0,3 —t=—1.pik
S 041 ==2 pik
LIJQ '0,5 o
_0,6 E
-0,7 1
0,8
-0,9 r r r r "
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.12. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda Eyc-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)

45,0 -
40,0 - ] [ ]

35,0 - s g n

30,0 - - - »

25,0 - L *1lpik
20,0 - m2.pik
15,07 IR P X

10,0 4 - PR 4
50{ m 0””"’

0,0 +=& Y 4

1,5 108(A)

Sekil 4.2.13. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda lyc-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)
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y, =-0,0714x + 0,1326
0,1 1 R? = 0,9822
0,0 -
01 4 y ,=-0,0713x + 0,6046
’ R? = 0,9988
-0,2 +
S -03 4
w& 04 | 1.pik
0,5 - ® 2.pik
-0,6 -
-0,7 -
-0,8 v v r r r r .
6,0 7,0 8,0 90 100 11,0 12,0 13,0
pH

Sekil 4.2.14. AS 1 icin Hg elektrotta BR tamponunda Epa-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)

8,0 -
7,0 +
6,0 -
5,0 1
4,0 - 1. pik
3,0 1
2,0 1
1,0 o
0,0

-1,,.10%(A)

=@=2.pik

6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0

Sekil 4.2.15. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda ly.-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)

Cizelge 4.2.5. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda anodik yonde pik
potansiyeli ve pik akim degerleri (CV)

pH Epa(V) 'Ipa-108 (A)| pH Epa(V) '||Oa-:|-08 (A)

7,50 1. pik - - 10,51 1.pik  [-0146 [7,00
2. pik - - 2. pik

go1 | 1Pk 15040 258 1100 | 1Pk 15180 [650
2. pik - - 2. pik

8,50 1. pik -0,003 3,66 11,50 1. pik -0,213 7,34
2. pik 0,0801 2. pik

9,01 1. pik -0,043 4,52 12,00 1. pik -0,249 7,58
2. pik 2. pik

9,51 1. pik -0,075 5,24
2. pik - -
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-3.00e-7

-8.00e-7_|
-2.00e-7
-6.00e-7_|

I(A)

3-4. 00e-7_|

-2.00e-7_{

0

2.00e-7_{
1 1 1 1 1 1 I 1 1 1 1 1 1
0.00-0.20-0.40-0.60-0.80-1.00-1.20 0.00-0.20:0.40-0.60-0.80-1.00-1.20

EM EM

-1.00e-6 |
-7.50e-7_
@—5.00e-7_

-2.50e-7_

1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 I I
0.00-0.20-0.40-0.60-0.80-1.00-1.20 0.00-0.20-0.40-0.60-0.80-1.00-1.20
EM EM

-1.50e-64

-7.50e-7]
pH=11,0

-5.00e-7

-2.50e-7_|f\

I(A)

T T T T T T
0.00-0.20-0.40-0.60-0.80-1.00-1.20 040 -060 -0.80 -1.00
E (V) E (V)

Sekil 4.2.16. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH:3,00, 4,50, 6,01, 7,00,
9,51, 11,01°de farkl tarama hizlarindaki CV voltamogramlari
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Cizelge 4.2.6. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH: 3,01, 4,50, 6,02, 7,01, 9,51, 11,01°de elde edilen farkli tarama hizlarindaki
CV voltamogramlarmin pik potansiyeli ve pik akim degerleri (1. pik)

1. pik pH=3,01 pH=4,50 pH=6,02 pH=7,01 pH=9,51 pH=11,01

Tar(?nl?/jsl){m Eee(V) | 1pe10°%(A) | Enc(V) | 1510%A) Epc (V) Ipe.10°(A) Epc (V) lpe 10°(A) | Epe(V) 15 10°(A) Enc(V) | 1p10°(A)
20 0,000 0,00 -0,146 0,09 -0,229 0,11 -0,285 0,16 -0,436 0,89 -0,531 0,84
40 0,000 0,00 -0,150 0,20 -0,241 0,43 -0,297 0,66 -0,440 1,64 -0,531 2,07
60 0,000 0,00 -0,150 0,69 -0,241 1,08 -0,301 1,26 -0,444 2,83 -0,539 3,56
80 0,000 0,00 -0,154 1,14 -0,245 1,88 -0,305 1,89 -0,448 3,87 -0,539 5,99
100 -0,059 0,24 -0,154 2,20 -0,245 2,53 -0,305 2,52 -0,448 5,33 -0,543 9,00
150 -0,059 0,66 -0,154 3,36 -0,245 4,28 -0,305 4,60 -0,455 7,53 -0,543 11,50
200 -0,059 0,87 -0,158 4,74 -0,249 5,90 -0,309 6,97 -0,455 10,80 -0,547 16,60
300 -0,063 1,39 -0,162 7,65 -0,253 10,00 -0,309 10,10 -0,459 14,90 -0,551 20,20
400 -0,067 1,71 -0,162 10,50 -0,257 12,60 -0,313 13,40 -0,463 19,40 -0,555 20,20
500 -0,067 2,13 -0,166 12,00 -0,257 16,10 -0,317 16,90 -0,467 22,30 -0,563 27,30
600 -0,071 2,05 -0,166 13,20 -0,261 18,70 -0,321 19,90 -0,467 28,30 -0,567 29,40
700 -0,071 2,22 -0,170 16,10 -0,261 20,90 -0,321 22,40 -0,475 31,10 -0,574 32,70
800 -0,067 2,42 0,174 20,70 -0,265 23,40 -0,325 25,30 -0,475 34,10 -0,574 35,90
900 0,071 3,57 0,174 21,20 -0,269 25,90 -0,329 29,70 -0,479 36,00 -0,578 40,90
1000 -0,075 3,64 -0,174 21,40 -0,269 28,60 -0,329 30,30 -0,479 41,80 -0,586 39,90
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Cizelge 4.2.7. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH: 3,01, 4,50, 6,02, 7,01, 9,51, 11,01°de elde edilen farkli tarama hizlarindaki
CV voltamogramlarmin pik potansiyeli ve pik akim degerleri (2. pik)

2. pik pH=3,01 pH=4,50 pH=6,02 pH=7,01 pH=9,51 pH=11,01

Tar(?nn\l/is?m Epc(V) | 15c10%A) | Enc(V) | 15c10%A) | Epc(V) | 1,10°(A) Eoe(V) | 110°(A) | Enc(V) | 1pe10°(A) | Ep(V) | 1pe10°(A)
20 -0,241 1,74 -0,340 6,70 -0,444 9,82 -0,499 11,90 -0,634 12,80 -0,709 9,46
40 -0,257 1,80 -0,356 9,15 -0,455 13,20 -0,511 16,30 -0,646 14,10 -0,725 15,50
60 -0,261 2,32 -0,364 12,00 -0,463 17,20 -0,515 18,10 -0,654 15,00 -0,729 18,70
80 -0,269 2,90 -0,368 14,00 -0,467 21,00 -0,523 20,00 -0,666 15,70 -0,737 21,40
100 0,273 2,96 -0,376 18,50 -0,475 23,90 -0,527 22,40 -0,674 18,10 -0,741 22,90
150 -0,281 5,29 -0,384 22,30 -0,483 29,40 -0,535 28,60 -0,690 19,20 -0,753 29,60
200 -0,285 5,76 -0,388 27,10 -0,487 33,80 -0,539 34,90 -0,697 23,40 -0,761 34,30
300 -0,293 7,19 -0,400 35,10 -0,499 47,20 -0,551 42,00 -0,713 26,70 -0,773 42,40
400 -0,301 10,20 -0,412 44,00 -0,507 53,40 -0,559 48,30 -0,729 29,60 -0,785 49,00
500 -0,305 9,47 -0,416 48,30 -0,515 63,60 -0,563 55,20 -0,733 30,60 -0,793 61,30
600 -0,309 9,22 -0,420 51,30 -0,519 69,90 -0,571 60,60 -0,745 38,40 -0,797 64,30
700 0,317 9,70 -0,428 60,10 -0,527 75,50 -0,574 65,00 -0,749 40,90 -0,805 69,60
800 -0,317 10,30 -0,436 73,20 -0,531 81,80 -0,582 70,30 -0,757 42,60 -0,813 75,20
900 -0,325 14,70 -0,436 73,70 -0,535 88,00 -0,586 77,60 -0,757 42,80 -0,816 84,20
1000 -0,329 14,60 -0,444 74,20 -0,543 95,10 -0,586 77,50 -0,773 49,50 -0,824 79,20
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1. pik ¢ pH 3,01
45,0 1 EpH 4,50
40,0 - e pH 6,02
35,0 o 0 ® X oH 7,01
30,0 - 0
< o X pH 9,51
< 250 - ; P
2 200 ; o 0 m =N ®pH 11,01
s 150 4 ® x . "
T o100q o ; X x ® =
5,0 J% X . o
Sy mm *
oodsae o ¢ * ¢ ¢ 3 .
0 200 400 600 800 1000
v(mV)

Sekil 4.2.17. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda lp.- v grafigi (1.pik)

1. pik
45,0 - &pH 3,01
40,0 °3 mpH 4,50
35,0 4 . g X pH 6,02

_ 30,0 o o ® pH 7,01

< 2504 X X pH9,51

S 20,0 | o0 mEnE pH9,

. 450 - o " ®pH 11,01

- ® x u
10,0 1 . n

5,0 ox X -
0’0__,,_&%&“’2”:‘ s o o000
0 5 10 15 20 25 30 35
v1l2

Sekil 4.2.18. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda lpc- v grafigi (1. Pik)
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100,0 - 2. pik epH 3,01
90,0 | mpH 4,50
80,0 - . . pH 6’02
< 7001 o # 0 8 pH 7,01
2 60,0 1 o ® . X pH 9.51
n, 5007 ® = X ®pH 11,01
= 40,0 - o = « X X X
[ |

30,0 | ° ; y X X

20,0 - y

10,0 o o o o *

’ oo ig
0,0 . . i _ _
0 200 400 600 800 1000
v(mV)

Sekil 4.2.19. AS 1 i¢in Hg elektrotta BR tamponunda lpe- v grafigi (2.pik)

2. pik & pH 3,01
100,0 ; HpH 4,50
90,0 1 é pH 6,02
80,04 a2 H7,01
< 70,0 o dun PR
5 60,0 | °«® . X pH 9,51
. 50,0 1 . Lm « ®pH 11,01
T 40,0 o = x X X
’ ® m
30,0 4 ° x X X
o® %
20,0 + 4
in o0
1001 &= ve o S G000
0,0 +—=2 2029 . . . . .
0 5 10 15 20 25 30 35
V1/2

Sekil 4.2.20. AS 1 icin BR tamponunda l,c- v /2 grafigi (2. Pik)
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4.2.2. Camsi1 Karbon Elektrot

AS 1 boyarmaddesinin cams: karbon elektrotta SWV, DPV, DCV, CV
davranigini incelemek amaciyla Boliim 3.3.1.°de verilen deneysel sartlar kullanilmistir.
Destek elektrolit olarak BR tamponu Boliim 3.1.2.°deki gibi hazirlanarak kullanilmustir.

AS 1 boyarmaddesinin GC elektrotta SWV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.2.21.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.2.8.’de, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.2.22. ve
Sekil 4.2.23.”de verilmistir.

pH -1.00e-5f oy
-8.00e-6 1 0
-8.00e-6
-6.00e-6
Z —
= 5_(16.008-6_
-4.00e-6
-4.00e-6]
-2.00e-6
-2.00e-6]
] ] ] ] ] ] ] |
0.50 0.00 -0.50 -1.00 0.50 0.00 -0.50 -1.00
E (V) E (V)
a) b)

Sekil 4.2.21. AS 1 igin GC elektrotta BR tamponunda a) pH: 4,00, 5,05, 6,00’ da
b) pH: 7,02, 9,00, 10,00’da elde edilen SWV voltamogramlari (v= 200 mV/s)
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Cizelge 4.2.8. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akim degerleri (SVW)

pH Ep(V) | -1,,10"(A) | pH Ep(V) | -1,.10" (A)
3,51 lpik | 08537 | 1490 |75 1.pik | 0355 1,54
2. pik -0,145 24,36 2. pik -0,387 0,51
401 1.pik | 0494 779 900 1.pik | 0262 2,57
2. pik -0,193 10,19 2. pik -0,464 2,19
452 1.pik | 0490 266|950 1.pik | 0,234 3,32
2.pik | -0,204 4,56 2.pik | -0,496 2,59
5,06 1.pik | 0470 2,00 10,00 1.pik ] 0202 3,82
2. pik -0,236 2,88 2. pik -0,524 2,97
5,51 1. pik 0,450 2,33 10,50 1. pik 0,175 4,52
2. pik -0,272 1,67 2. pik -0,547 3,39
6.50 1. pik 0,410 9,41 11,01 1. pik 0,143 6,80
2. pik 0,320 5,27 2. pik -0,575 3,86
702 1. pik 0,391 2,00 11,50 1. pik 0,127 4,29
2.pik | 9355 | 111 2.pik | 0607 | 447

y; =-0,0504x + 0,7145
0,80 - R?=0,9908
0,60 o y, =-0,0564x + 0,044
0,40 - R? = 0,9985
0201
S
& 0001 *1pik
0,20 1 2.pik
-0,40 1
-0,60 1
-0,80 v v v v v J
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.22. AS 1 igin GC elektrotta BR tamponunda Ep-pH degisimi (SVW, v=
200 mV/s)
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30,0 «
25,0 +

20,0 o
15,0 - —t—1.pik
== 2.pik

-1,.107(A)

10,0 o
5,0 +

0,0

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.23. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda lp-pH degisimi (SVW, v=
200 mV/s)

AS 1 boyarmaddesinin DPV teknigiyle yapilan c¢aligmada elde edilen
voltamogramlar Sekil 4.2.24.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge 4.2.9.’da,
pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.2.25. ve Sekil

4.2.26.’da verilmistir.

-1.75e-6
-1.50e-6] 1
-1.25e-6
5_,:’:-1.00e-6.
-7.50e-7]
-5.00e-7J

-2.50e-7J

0.50 0.00 -0.50 -1.00
E W)

Sekil 4.2.24. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda pH: 4,00, 5,05, 6,00, 9,00,
10,00°da elde edilen DPV voltamogramlar1 (v=4 mV/s)
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Cizelge 4.2.9. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akim degerleri (DPV)

pH Ep(V) | -1,.10°(A) | pH Ep(V) | -1,.10° (A)
3,50 1. pik 0,557 12,57 7,52 1. pik 0,375 4,25
2. pik -0,109 24,60 2. pik -0,355 5,44
4,01 1. pik 0,529 4,49 9,00 1. pik 0,290 5,65
2. pik -0,141 14,27 2. pik -0,432 11,94
4,52 1. pik 0,514 5,29 9,50 1. pik 0,258 5,55
2. pik -0,177 11,03 2. pik -0,464 11,51
5,06 1. pik 0,494 4,55 10,00 1. pik 0,230 6,28
2. pik -0,208 9,98 2. pik -0,488 11,16
5,51 1. pik 0,478 3,31 10,50 1. pik 0,195 10,90
2. pik -0,240 6,79 2. pik -0,520 12,70
6,50 1. pik 0,422 9,41 11,50 1. pik 0,147 8,96
2. pik -0,288 13,84 2. pik -0,579 5,80
7.02 1. pik 0,410 3,60
2.pik | 0320 6,59

_ y, = -0,0513x + 0,7496
0,80 R?=0,9917
0,60 1 y, = -0,0579x + 0,087

R = 0,9991
0,40 1

S 020

u 0,00 A @ 1.pik
-0,20 B2.pik
-0,40
-0,60 . . . . .

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.25. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda Ep-pH degisimi (DPV,v=
4 mV/s)
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30,0 1
25,0 +
20,0 +
15,0 - —t=1.pik
10,0 o ==2 pik

1,.10%(A)

5,0 o
0,0

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.26. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda lp-pH degisimi (DPV,v= 4
mV/s)

AS 1 boyarmaddesinin GC elektrotta DCV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.2.27.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.2.10.°da, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.2.28. ve
Sekil 4.2.29.’da verilmistir. DCV’den elde edilen voltamogramlar (Denklem 2.1.27.)
kullanilarak elde edilen an degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.2.30.’da verilmistir.

-8.00e-7.
pH -1.50e-6f pH
-6.00e-7] T )
-1.00e-6
<4.00e-7 <
= =-5.00e-7J
-2.00e-7] 0]
5.00e-7.
1 1 1 1 1 1 ] ] ] ] ] ]
0.20 0.00 -0.20 -0.40 -0.60 -0.80 -1.00 0.25 0.00 -0.25 -0.50 -0.75 -1.00
E (V) E (V)
a) b)

Sekil 4.2.27. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda a) pH: 4,00, 5,05, 6,00, b)
pH: 7,00, 9,0, 10,00°da elde edilen DCV voltamogramlari (v=4 mV/s)
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Cizelge 4.2.10. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik

akim degerleri (DCV)
pH an Eva(V) -15.107 (A) pH an Ewa(V) | -14.10" (A)
2.00 0,25 -0,182 176 6.50 0,35 -0,432 3,23
251 0,31 -0,128 1.32 7.02 0,44 -0,576 252
3,05 0,52 -0,134 0,83 752 0,45 0,671 277
3,52 0,81 -0,119 0,89 8,01 0,46 -0,644 271
4,01 1,04 -0,145 0,36 8,51 0,40 -0,684 3,51
452 0,38 -0,327 287 9,00 0,39 -0,644 4,08
5,06 0,32 -0,394 226 9,50 0,48 -0,701 3,30
5,51 0,54 0,462 211 10,00 0,44 0,731 3,61
6,00 0,39 0,376 2.84 10,50 0,49 0,764 3,38
0,00 ~
-0,10 A
-0,20 +
S 0,30 -
0,40 -
-0,50 o
-0,60 +
-0,70 +
-0,80 +
-0,90 r r r r r .
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.28. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda Ey,-pH degisimi (DCV,v=

4 mV/s)
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-1,.107(A)
w
(63}

05670 2.0 4,0 6.0 8,0 10,0 12,0

pH

Sekil 4.2.29. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda lg-pH degisimi (DCV,v=
4 mVIs)

3,2 1
2,8 1
2,4 4
2,0 1
1,6 -
1,2 +
0,8 1

0,4 o

0,0

an

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.30. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda an-pH degisimi (DCV,v=
4 mVIs)

AS 1 boyarmaddesinin GC elektrotta CV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.2.31.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.2.11.°de ve pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri Sekil 4.2.32. ve
Sekil 4.2.33.de, farkli tarama hizlarinda pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.2.12 ve Cizelge 4.2.13.’de, farkli tarama hizlarinda elde edilen CV voltamogramlari
Sekil 4.2.34.’de, tarama hiz1 ve tarama hizinin karekokiine karsi pik akimlarindaki

degisim Sekil 4.2.35., 4.2.36. ,4.2.37. ve 4.2.38.’de verilmistir.
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-6.00e-6

-4.00e-6

’\'2006'6-
<

0-

2.00e-6

4.00e-6

T T T T T
1.00 0.50 0.00 -0.50 -1.00
EM

Sekil 4.2.31. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda pH: 3,00, 5,05, 7,02,
9,00°da elde edilen CV voltamogramlari (v=200 mV/s)

Cizelge 4.2.11. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akim degerleri (CV)

PH | En(V) |-1,.10°(A) | PH Epa(V)  [1pa10"(A)
251 | -0435 5,53 3,05 0,248 6,80
305 | -0411 7,75 3,51 0,252 7,28
351 | -0454 5,91 4,01 0,204 8,02
401 | -0,546 5,63 4,52 0,176 10,32
452 | 0,609 4,42 5,06 0,149 12,60
506 | -0,688 4,84 5,51 0,121 14,30
551 | -0,712 5,10 6,00 0,105 10,30
650 | 0,7 9,57 6,50 0,073 9,96
702 | -0.827 3,62 7,02 0,049 11,60
752 | -0,776 113 7,52 0,038 10,30
9,00 | -0,896 3,36

950 | 0,92 122
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Ypa =-0,051x +0,4114
R?=0,9877
0,40 -
0,20 -
0,00 -
\>a -0,20 + Epc
Lu L
-0,40 —a—Epa
-0,60 +
-0,80 +
-1,00 T T T T ]
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.32. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda Ep-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)

16,0 -
14,0 -
12,0 -
10,0 1
8,0 1 ==4==|pC
6,0 9 == Ipa
4,0 1
2,0 o
0,0

1,.107(A)

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0

pH

Sekil 4.2.33. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda I,-pH degisimi (CV, v=
200 mVI/s)
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-1.50e-5 |
1.00e5, PH=30 - pH=4,5 y
1.00e-5
—5.00e6
0
5.00e-6
-I T : T T ~ \7-: _7\ [ I I
100 050 000 -0.50 -1.00 1.00 050 0.00 -0.50 -1.00
E (V) E (V)
-3.00e-5 |
pH=6,0 7 200e5 PH=7.0

-1.00e-5 |

I(A)

1.00e-5

T — T T | T T
1.00 050 0.00 -0.50 -1.00 1.00 050 0.00 -0.50 -1.00

E (V) E(V)

2.00e-5
1.00e-5.
<
- 0
1.00e-5
. T T T T | T T T |
100 050 000 -0.50 -1.00 100 050 000 -0.50 -1.00
E (V) E (V)

Sekil 4.2.34. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda pH: 3,05, 4,50, 6,03, 7,01,
9,50, 11,00°de farkli tarama hizlarindaki CV voltamogramlari



Cizelge 4.2.12. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda pH: 3,05, 4,50, 6,03, 7,02,
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hizlarindaki CV voltamogramlarinin pik potansiyeli ve pik akim degerleri (1. pik)

9,50, 11,00’de elde edilen farkli tarama

1. pik pH=3,05 pH=4,50 pH=6,03 pH=7,02 pH=9,50 pH=11,00
Tarama
Hizn | Ex(V) | -1,c10%A) | Epc(V) | -1,..10%A) Epe (V) 1. 10%(A) Epe (V) |-1pc10%A) | Epc(V) | -1p.10%A) Epe (V) 1. 10%(A)
(mV/s)
20 -0,149 1,03 -0,534 10,10 -0,296 1,64 -0,363 0,16 - - 0,577 8,88
40 -0,157 1,20 -0,601 13,00 -0,304 2,86 -0,367 0,75 - - 0,577 19,20
60 -0,153 1,34 -0,633 14,70 -0,312 4,91 -0,371 1,47 -0,494 3,78 -0,581 28,60
80 -0,141 1,25 -0,653 14,60 -0,312 5,12 -0,363 2,66 -0,498 3,80 -0,581 38,20
100 - - -0,677 14,90 -0,316 6,88 -0,367 3,62 -0,494 4,97 -0,581 46,90
150 - - -0,700 17,00 -0,320 8,37 -0,383 6,44 -0,502 6,41 -0,585 65,70
200 - - -0,708 17,00 -0,327 12,10 -0,383 10,60 -0,506 9,51 -0,589 85,20
300 - - -0,708 20,90 -0,335 16,20 -0,391 11,80 -0,498 8,32 -0,589 107,00
400 - - -0,740 18,50 -0,339 22,10 -0,391 13,60 -0,534 22,80 -0,601 130,00
500 - - -0,728 22,80 -0,343 25,80 -0,411 17,50 -0,502 21,60 -0,601 177,00
600 - - -0,772 23,30 -0,355 26,80 -0,411 16,60 -0,522 27,40 -0,605 204,00
700 - - -0,716 35,50 -0,355 32,50 -0,419 22,40 -0,510 26,10 -0,609 230,00
800 - - -0,685 38,90 -0,363 32,70 -0,431 20,20 - - -0,617 253,00
900 - - -0,736 31,90 -0,367 38,10 -0,439 24,50 - - -0,621 277,00
1000 - - -0,736 38,20 -0,371 40,40 -0,446 19,60 - - -0,629 299,00
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Cizelge 4.2.13. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda pH: 3,05, 4,50, 6,03, 7,02, 9,50, 11,00’de elde edilen farkli tarama
hizlarindaki CV voltamogramlarinin pik potansiyeli ve pik akim degerleri (2. pik)

2. pik pH=3,05 pH=4.50 pH=6,03 pH=7,02 pH=9,50 pH=11,00
Tarama 8 8 8 8 8 8

i i) | Ere ) |1 10°A) | Ene(V) | 1o l0(A) | EpulV) | 15 10%A) Epe(V) | “15010%A) | Ep(V) | “10e10%A) | Epc(V) |-1p6.10%A)
20 -0,363 5,41 - - -0,450 3,06 -0,605 12,30 -0,436 23,90 -0,800 62,00
40 -0,391 7,33 - - -0,585 8,08 -0,637 19,30 -0,440 35,00 -0,815 91,70
60 -0,415 8,14 - - -0,581 11,80 -0,653 25,60 -0,444 42,80 -0,827 111,00
80 -0,450 10,60 - - -0,585 11,90 -0,653 27,80 -0,448 50,90 -0,835 128,00
100 - - - - -0,593 13,70 -0,669 30,50 -0,448 55,20 -0,843 143,00
150 - - - - -0,597 19,50 -0,667 34,70 -0,455 66,30 -0,859 176,00
200 - - - - -0,609 33,10 -0,688 42,80 -0,455 76,10 -0,867 198,00
300 - - - - -0,625 50,70 -0,712 54,10 -0,459 94,20 -0,879 239,00
400 - - - - -0,625 69,50 -0,7 58,80 -0,463 109,00 -0,883 273,00
500 - - - - -0,633 89,40 -0,756 44,70 -0,467 118,00 -0,883 299,00
600 - - - - -0,645 103,00 -0,792 48,20 -0,467 124,00 -0,887 340,00
700 - - - - -0,645 109,00 -0,772 50,30 -0,475 119,00 -0,887 365,00
800 - - - - -0,665 129,00 -0,744 49,90 -0,475 132,00 -0,887 397,00
900 - - - - -0,665 154,00 -0,807 63,20 -0,479 103,00 -0,899 431,00
1000 - - - - -0,669 169,00 -0,804 63,40 -0,479 136,00 -0,895 445,00
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1. pik

50,0
I& 25 ¥ xR K
0,0 ¥~ Q r r

400 600

v(mV)

®pH 3,05
mpH 4,50
pH 6,03
pH 7,02
X pH 9,50
@ pH 11,00

Sekil 4.2.35. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda lpc- v grafigi (1.pik)

350,0
300,0
250,0
200,0

150,0

1, 108(A)

100,0
50,0

0,0

1. pik

[
"YV
P L R ELLRE
1 15 20

0

V12

& pH 3,05
HpH 4,50
pH 6,03
pH7,02
X pH 9,50
®pH 11,00

Sekil 4.2.36. AS 1 icin GC elektrotta BR tamponunda Ie- v /2 grafigi (1.pik)




500,0
450,0
400,0
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250,0
200,0
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100,0
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1, - 108 (A)

Sekil 4.2.37.
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. 2. pik #pH 3,05
: o © pH 6,03
4 ) pH 7,02
[
) (] XpH 9,50
I o * ®pH 11,00
1 [
1 [ ]
[
] .... « ¥ X X % X « X
hi
0 200 400 600 800 1000
v(mV)
AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda I v grafigi (2.pik)

-, - 108 (A)

Sekil 4.2.38. AS 1 igin GC elektrotta BR tamponunda Ic- v grafigi (2.pik)

500,0
450,0 o Y
400,0 + °
350,0 | °
300,0 + °
250,0 + °
200,0 4 °
150,0 ®
100,0 - o® . X X
50,0 + ® .
0,0 Y ' . : . .

2. pik
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XpH 9,50

®pH 11,00
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1400 - 1. pik @ pH 3,05
° EpH 4,50
1200 - o oH 6,03
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Sekil 4.2.39. AS 1 i¢in GC elektrotta BR tamponunda lp.- v grafigi (1. pik)

1400 - 1. pik ®pH 3,05
. EpH 4,50
1200 1 ° pH 6,03
1000 - L pH7,02
< ¢ X pH 9,50
= 800 - L4
) o ®pH 11,00
:& 600 - ®
400 + e
X ¢
[ ]
200 + 8 ; 2iam
. ™ . ¥ [ ] ¥ |
0 5 10 15 20 25 30 35
V1I2

Sekil 4.2.40. AS 1 icin GC elektrotta BR tamponunda Ip.- v 2 grafigi (1. pik)
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2. pik ®pH 3,05
70,0 1 mpH 4,50
XpH 9,50
60,0 - « X P
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~ X
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Sekil 4.2.41. AS 1 igin GC elektrotta BR tamponunda lpa- v grafigi (2. pik)

70,0 - 2. pik
@ pH 3,05
60,0 1 x X EpH 4,50
X
— 50,0 + XpH 9,50
< X
> 40,0 - X ®pH 11,00
- X
& 300 A
X
20,0 X ¢
X | N N
10,0 1 s XX a=" -
Ll ssgmtt ©
0,0 r . . . . . .
0 5 10 15 20 25 30 35
V1IZ

Sekil 4.2.42. AS 1 igin GC elektrotta BR tamponunda Iy, v grafigi (2. pik)
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4.2.3. Giimiis Elektrot

AS 1 boyarmaddesinin giimiis elektrotta SWV, DPV, DCV, CV davranisini
incelemek amaciyla Bolim 3.3.1.°de verilen deneysel sartlar kullanilmistir. Destek
elektrolit olarak BR tamponu Boliim 3.3.2.”deki gibi hazirlanarak kullanilmustir.

AS 1 boyarmaddesinin giimiis elektrotta SWV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.2.43.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.2.14.°de, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.2.44. ve
Sekil 4.2.45.°de verilmistir.

-1.60e-54
-5.00e-5] pH
pH -1.40e-5] 1
-4.00e-5] 1
-1.20e-5]
<3.00e-5] <
= =*1.00e-5
-2.00e-5]
-8.00e-6
-1.00e-5]
-6.00e-6
I I I I I I I T T T T T T
0.00-0.20-0.40-0.60-0.80-1.00-1.20 0.00 -0.20 -0.40 -0.60 -0.80 -1.00
E (V) E (V)
a) b)

Sekil 4.2.43. AS 1 igin Ag elektrotta BR tamponunda a) pH: 4,00, 5,00, 6,00,
7,03, b) pH: 9,50, 10,00, 10,52, 11,00, 11,52’de elde edilen SWV voltamogramlar1 (v=
200 mV/s)

Cizelge 4.2.14. AS 1 igin Ag elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akim degerleri (SWV)

pH Eo(V) | -1,.10° (A) pH Eo(V) -1,.10° (A)
2,06 -0,314 10,00 8,51 -0,207 15,40
3,02 -0,293 8,00 9,02 -0,211 19,50
4,01 -0,210 13,70 9,50 -0,289 13,50
5,00 -0,273 16,50 10,00 -0,298 12,30
5,51 -0,286 10,10 10,53 -0,267 19,60
7,03 -0,187 12,00 11,00 -0,299 17,90
7,51 -0,191 15,40 11,52 -0,307 18,50
8,05 -0,195 16,90
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0,20
0,10 1
0,00 1
< 0,10 4
L
-0,20 -
-0,30
-0,40 . . . . . .
0.0 20 4.0 6.0 80 100 12,0
pH

Sekil 4.2.44. AS 1 igin Ag elektrotta BR tamponunda Ep-pH degisimi (SWV,v=
200 mVI/s)

35,0 +
30,0 +
25,0 +
20,0 o

-1,.10%(A)

15,0 o
10,0 o
5,0 1
0,0

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.45. AS 1 i¢in Ag elektrotta BR tamponunda l,-pH degisimi (SWV,v=
200 mV/s)

AS 1 boyarmaddesinin Ag elektrotta DPV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.2.46.’da, pik potansiyellerinin ve akimlarmin pH ile

degisimleri ise Sekil 4.2.47. ve Sekil 4.2.48.”de verilmistir.
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-2.50e-6_ pH
!

-2.00e-6
<1.50e-6.

-1.00e-6_

-5.00e-7.

1 1 1 1 1
0.00 020  -0.40 060  -0.80
E (V)

Sekil 4.2.46. AS 1 ig¢in Ag elektrotta BR tamponunda pH: 4,00, 5,00, 9,00,
11,00’de elde edilen DPV voltamogramlari (v= 4 mV/s)

ys = -0,0829x - 0,0269
0,20 1 R? = 0,9899
0,10 4
0,00 + Hn |
-0,10 + m1pik
’ PR R X X
*e

-0,20 + ®2.pik
-0,30 1 *o

4 3.pik
-0,40
-0,50 4§
-0,60 4§
-0,70 A

-0,80 1
-0,90

Ep(V)

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.47. AS 1 i¢in Ag elektrotta BR tamponunda E,-pH degisimi (DPV, v=
4 mVI/s)
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35,0
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1,.108(A)

15,0 1
10,0 -

l‘

5,0 §

0,0

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.48. AS 1 icin Ag elektrotta BR tamponunda I,-pH degisimi (DPV, v=
4 mVIs)

AS 1 boyarmaddesinin Ag elektrotta DCV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.2.49.’da, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.2.15.°de, pik potansiyellerinin ve akimlariin pH ile degisimleri ise Sekil 4.2.50. ve
Sekil 4.2.51.’de verilmistir. DCV’den elde edilen voltamogramlar (Denklem 2.1.27.)

kullanilarak elde edilen an degerlerinin pH ile degisimi Sekil 4.2.52.’de verilmistir.

-4.00e-7 oH
T
-3.00e-7
<2.00e-7]
-1.00e-7
o]
1 1 1 1
-0.20 -0.40 -0.60 -0.80

E (V)

Sekil 4.2.49. AS 1 i¢cin Ag elektrotta BR tamponunda pH: 5,00, 6,06, 7,03, 8,04,
9,01°de elde edilen DCV voltamogramlari (v=4 mV/s)
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Cizelge 4.2.15. AS 1 icin Ag elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akim degerleri (DCV)

pH an Ewo(V) | -14.10% (A) pH an Ewo(V) | -14.10% (A)
206 | 070 -0,081 6,47 7,51 0,55 -0,584 18,60
257 | 043 -0,100 12,20 8,05 0,59 -0,615 17,50
3,02 | 047 0,177 12,46 8,51 0,56 -0,635 17,60
3,51 0,50 -0,206 16,45 9,02 0,53 -0,643 17,70
4,01 0,52 -0,236 11,23 9,50 0,55 -0,646 19,20
4,50 0,42 -0,304 23,32 10,00 0,54 -0,650 20,30
5,00 0,41 -0,354 24,44 10,53 0,53 -0,664 19,60
6,06 0,43 -0,439 22,43 11,00 0,48 -0,677 18,80
6,51 0,47 -0,475 22,11 11,52 0,47 -0,709 19,50
703 | 050 -0,550 20,00 12,00 0,47 -0,812 14,90
0,00 =«
-0,10 1
-0,20 1
-0,30 1
—~ -0,40 +
< 0,50 1
ui -0,60 1
-0,70 +
-0,80 1
-0,90 v v v r r .
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.2.50. AS 1 i¢in Ag elektrotta BR tamponunda E,,-pH grafigi
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50,0 +
45,0 +
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20,0 o
15,0 1
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0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
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Sekil 4.2.51. AS 1 i¢in Ag elektrotta BR tamponunda l4-pH grafigi

2,0 «
1,8 1
1,6 o
1,4 -
1,2 -
1,0 o
0,8 -
o ] D DU o aae o g SN
0,4 1

0,2 1
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0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
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Sekil 4.2.52. AS 1 i¢in Ag elektrotta BR tamponunda an-pH grafigi

AS 1 boyarmaddesinin Ag elektrotta CV teknigiyle yapilan calismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.2.53.’de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge
4.2.16.”da, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri Sekil 4.2.54 ve Sekil
4.2.55.”de farkli tarama hizlarinda pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge 4.2.17.
ve Cizelge 4.2.18.’de, farkli tarama hizlarinda elde edilen CV voltamogramlar1 Sekil
4.2.56.’da, tarama hizi ve tarama hizinin karekokiine kars1 pik akimlarindaki degisim

Sekil 4.2.57.,4.2.58., 4.2.59.,4.2.60., 4.2.61., 4.2.62.”de verilmistir.
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Sekil 4.2.53. AS 1 igin Ag elektrotta BR tamponunda pH: 4,50, 6,06, 7,03,
9,01°de elde edilen CV voltamogramlari (v= 200 mV/s)

0,20 +

0,00 -
—=—Epcl

-0.20 H"I-.-‘. ch

-0,40 1 Epa

-0,60 1

Ep(V)

-0,80 1

-1,00 T T T T J
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0

pH

Sekil 4.2.54. AS 1 i¢in Ag elektrotta BR tamponunda Ep-pH degisimi grafigi
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Sekil 4.2.55. AS 1 igin Ag elektrotta BR tamponunda pH: 4,50, 6,00, 7,00,
9,00°da elde edilen CV voltamogramlari (v= 200 mV/s)

Cizelge 4.2.16. AS 1 i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akim degerleri (CV)

oH Epo(V) | 1o 10 (A) | pH Epc(V) | -lpe 10 (A)
1. pik 1. pik
202 pi ] ] 751 Pl 0,155 | 8,09
2.pik | 0348 | 030 2.pik | 0802 | 273
1. pik 1. pik
2o1 pi ] ] 605 Pl 0,187 | 8,32
2. pik -0,368 1,54 2. pik -0,846 2,25
1. pik 8,56 Lpik |
‘ot pi ] ] pi 0215 | 4,94
2.pik | 0404 6,70 2.pik | 0874 | 086
1. pik 9,02 Lpik |
450 pi ] ] pi 0239 | 522
2.pik | o519 402 2.pik | 0893 | 1,80
1. pik 9,50 lLpik | _
500 pi ] ] pi 0265 | 434
2.pik | 9578 2,02 2.pik | 0885 | 180
. 1. pik ) _ 10,00 1. pik -0.298 414
! 2.pik | 632 1.24 2.pik | 0ggg | 141
6.06 1. pik ] ) 10,53 Lpik | 0346 2,17
| 2.pik | opg3 | 322 2. pik - -
61 1. pik ) _ 11,00 1. pik 0374 207
’ 2.pik | o719 | 535 2. pik - -
1. pik
7,03 p_ - -
2.pik | 0778 | 303
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Sekil 4.2.56. AS 1 igin Ag elektrotta BR tamponunda pH: 3,00, 4,50, 6,00, 7,00,
9,50, 11,00°de farkli tarama hizlarindaki CV voltamogramlari



Cizelge 4.2.17. AS 1 igin Ag elektrotta BR tamponunda pH: 3,02, 4,50, 6,06, 7,03,
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hizlarindaki CV voltamogramlarinin pik potansiyeli ve pik akim degerleri (1. pik)

9,50, 11,00’de elde edilen farkli tarama

1. pik pH=3,02 pH=4,50 PH=6,06 PH=7,03 pPH=9,50 PH=11,00

Tar(fn‘{‘j}sl){‘z‘ Epc(V) | 1oe107(A) | Epc(V) | “15107(A) | Epe(V) | 1o107(A) | En(V) [-1l0'(A)|  Epe(V) | -1p107(A) | Epc(V) | -15107(A)
20 0,364 0,72 0,444 233 : : : : 0,219 1,02 0,334 1,78
40 10,340 2,08 0,459 4,41 : : : : 0,243 0,96 0,346 0,88
60 10,360 274 0,471 5,05 : : : : 0,255 175 0,362 1,24
80 0,364 3,70 0,483 5,88 : : : : 0,255 2,30 0,358 152
100 0,360 4,64 0,491 6,84 : : : : 0,259 2,75 0,366 1,54
150 0,360 7,59 0,507 8,29 : : : : 0,263 3,85 0,374 2,10
200 0364 | 1030 0,515 10,70 0,342 2,80 : : 0,271 4,93 0,382 211
300 0360 | 16,70 0,539 8,72 0,358 4,11 : : 0,278 6,75 0,382 2,66
400 0372 | 2400 0,547 10,50 : : : : 0,278 8,18 0,386 2,88
500 0376 | 30,00 0,539 18,10 0,374 5,80 0171 | 21,80 0,282 9,42 0,401 1,92
600 0376 | 3570 0,547 21,70 0,382 7,09 0175 | 2500 0,294 10,40 0,394 3,93
700 0372 | 4130 0,547 23,00 0,374 7,99 0219 | 27,70 10,290 11,70 0,394 4,18
800 0384 | 47,70 0,543 26,40 0,382 8,65 0219 | 32,40 0,294 12,40 0,386 4,11
900 0384 | 62,90 0,523 42,30 0,386 9,54 0195 | 41,10 0,271 31,50 0,413 3,73
1000 0388 | 7030 0,523 46,40 10,390 9,59 0,199 | 4570 0,275 35,10 0,397 4,47
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Cizelge 4.2.18. AS 1 igin Ag elektrotta BR tamponunda pH: 3,02, 4,50, 6,06, 7,03, 9,50, 11,00’de elde edilen farkli tarama
hizlarindaki CV voltamogramlarinin pik potansiyeli ve pik akim degerleri (2. pik)

2. pik pH=3,02 pH=4,50 pH=6,06 pH=7,03 pH=9,50 pH=11,00
Tarama Hiz1
(mVJs) Epc(V) | -1pc107(A) | Epc(V) | -1pc.107(A) | Epc(V) | -1p.107(A) Epc (V) 1o 10°(A) | Epc V) -15..10(A) Epc(V) | -15c.10"(A)
20 . : : : 0,604 1,93 0,691 1,91 0,850 052 : :
40 - - - - -0,632 3,47 -0,723 2,56 -0,870 0,92 - -
60 - - - - -0,643 3,50 -0,739 2,97 -0,878 0,70 - -
80 - - - - -0,655 3,84 -0,751 2,94 -0,885 0,67 - -
100 - - - - -0,663 4,06 -0,755 3,09 -0,893 0,78 - -
150 - - - - -0,679 4,63 -0,766 3,25 -0,905 0,58 - -
200 - - - - -0,687 5,01 -0,782 3,44 -0,909 0,64 - -
300 - - - - -0,699 5,58 -0,786 3,45 -0,909 0,44 -0,608 3,15
400 - - - - - - -0,802 3,20 - - -0,612 4,56
°00 - - - - -0,715 571 -0,798 331 - - -0,612 711
600 - - - - -0,719 6,11 -0,794 3,33 - - -0,612 7,10
700 - - - - -0,723 5,72 -0,802 3,42 - - -0,616 10,20
800 - - - - -0,723 5,65 -0,802 3,74 - - -0,620 11,40
900 - - - - -0,727 5,89 -0,794 4,03 - - -0,616 13,30
1000 - - - -0,723 5,27 -0,798 4,02 - - -0,616 13,90
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Sekil 4.2.57. AS 1 i¢in Ag elektrotta BR tamponunda lp.- v grafigi (1. pik)

80,0 » 1. pik *pH 3,02
70,0 . mpH 4,50
60.0 | . pH 6,06
;, 50’0 i R . pH 7,03
> : X pH9,50
= 40,0 4 s = P
2 . X ®pH 11,00
= 30,0 . X
* an o
20,0 " * ]
10,0 + w? g ¥ x xXX
00000
ool —wBEE§ §5§ ¢ e g0000e
0 5 10 15 20 25 30 35
V112

Sekil 4.2.58. AS 1 i¢in Ag elektrotta BR tamponunda lpc- v12 grafigi (1. pik)
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. 2. pik
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Sekil 4.2.59. AS 1 igin Ag elektrotta BR tamponunda lpc- v grafigi (2. pik)

2. pik PH 6,06

16,0 - pH7,03

14,0 - ® X pH 9,50

12,0 - ®pH 11,00
10,0 - )

8,0 1
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2,0 -
0,0
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x XKXXX X X x
- T T
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Sekil 4.2.60. AS 1 igin Ag elektrotta BR tamponunda lpc- v grafigi (2. pik)



134

¢ pH 3,02
120,0 - pH 6,06
100,0 - pH 7,03
80,0 - XpH 9,50
< e pH 11,00
?’_ 60,0 -
. *
© 4 - ’
- 0,0 ° e O o P ‘ * o
é g o o ° °
20,0 X
” X X
0,0 v . . . .
0 200 400 600 800 1000
v(mV)

Sekil 4.2.61. AS 1 i¢in Ag elektrotta BR tamponunda lp.- v grafigi

1. pik *pH 3,02
120,0 - oH 6,06
100,0 pH 7,03
80.0 | X pH9,50
< ®pH 11,00
2 60,0 4
. L J
2 40,0 - .
- ’ N ¢ ®o,0%
wo| SatEt LRl
’ . * 0 X
L 2
0,0 20", . . . . .
0 5 10 15 20 25 30 35
V1IZ

Sekil 4.2.62. AS 1 igin Ag elektrotta BR tamponunda lpa- v grafigi



4.2.4. UV calismasi

AS 1 boyarmaddesinin yapilan ¢alismada farkli pH degerlerde elde edilen
spektrumlar Sekil 4.2.64.’de, absorbans ve dalga boyu degerleri Cizelge 4.2.19.’da,

absorbans ve dalga boyu degerlerinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.2.63.”de verilmistir.
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Sekil 4.2.63. AS 1 i¢in BR tamponunda pH: 2,06, 3,01, 4,00, 5,01, 6,00, 7,00,

8,00, 9,00, 10,01, 11,00°da a) A(nm)-pH Ve b) Abs-pH degisimi

Cizelge 4.2.19. AS 1 icin BR tamponu i¢in farkli pH degerlerindeki Abs — A(nm)

degerleri
pH Mnm) Absorbans
2,06 507 0,071
3,01 508 0,073
4,00 509 0,073
5,01 553 0,167
6,00 552 0,184
7,00 551 0,182
8,00 552 0,153
9,00 554 0,167
10,01 561 0,168
11,00 565 0,175




136

8.500; ; T T 8.500 ; : T T
] |
H pH=3,00 i pH=5,00
| |
0.4001- | - oo | .
H H
! {
i |
! !
] !
- 03007 -z 0.300- -
g | g i
& £ 1
i ‘. 5 '.
2 i Z !
) J | < )
< o200 | - < o0.200- | . "
b i |
A 1 T
\ \ @t
\ \ S e
A ¢ d
8.100 N 5 e N / b
b = . b \l‘\ £ & \”J \\
e s . \\
._ . i
o 1
0.000 1 | e s s n R ) e N0 T PR, S S
200.0  300.8 400.0  500.0 600.0 8000 200.8  300.0 408.86  566.8 600.8 800.0
A(nm) A(nm)
9.580 77 T T 6.500 T T T T T
1 \
| !
! pH=7,08 | pH=9,00
i ]
! ]
0.400t ! - o.u00i- i =
i i
\ \
| |
1 1
= 0.300F | —  z 0.300- | -
= i =
2 i 2 H
s i s {
2 | . Z '
< 9.200 | ; = 0.200 | & -
El il )
1 N 4 !
1 7 \ i) >
kY Y ; \ ‘\ ,/ \_\
Y 7 AN
\ 1 / \ X / N\,
0.100 - Y™ / N oAb 2 / N
e ML A BN 0.100 SR E ;OO Arn. / \,
Vi N \\ \'l/' " \\
8 X
\\ \\\
0.000 SR | S S, S N T R o WL N 6.000 | 1 aals R e I e——
200.0  300.0 400.0  500.0 600.0 800.0 . 200.0 300.0 400.0 500.0  600.0 800.
A(nm) A(nm)
9.5080] T T T T
!
1
i pH=11,00
'
o400} | -
4
1
1
1
1
i
= 0.300 | _
=S ]
£ }
g 1
3
2 i
6.200~ 4 -
\ ..
A s ~
; \
LY ’ A
I‘ }l by
8.160 -~ i 2 3 /s A
- M A el wa \\
e T A e 5,
AN
\
N
\\
(5 <15 ¢ S PSS I W S
200.0  300.0 1400.0 500.8 600.0 800.0

A(nm)

Sekil 4.2.64. AS 1 icin BR tamponu iginde pH: 3,00, 5,00, 7,00, 9,00, 11,00°de

Absorbans degerleri
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4.3. DIREKT BOYA

4.3.1. Civa Elektrot

Direkt boyarmaddesinin Hg elektrotta SWV, DPP, DCP, CV davranigini
incelemek amaciyla Bolim 3.3.1.°de verilen deneysel sartlar kullanilmistir. Destek
elektrolit olarak BR tamponu Boliim 3.3.2.’deki gibi hazirlanarak kullanilmastir.

Direkt boyarmaddesinin Hg elektrotta SWV teknigiyle yapilan ¢alismada elde
edilen voltamogramlar Sekil 4.3.1.de, pik potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge

4.3.1.°de, pik potansiyellerinin ve akimlarinin pH ile degisimleri ise Sekil 4.3.2. ve

Sekil 4.3.3.’de verilmistir.

-1.25e-6 |
A
—pH :/ \
-1.00e-6 | f \\
[
[
! 1
-7.50e-7 | [
g ~ / \
= , \\. ] \
/ ™ ;’f i f’ﬂ VN TN
-5.00e-7 | / IWERNAN. \.‘\ / \,\. / ;}\,\ \\
[y S }'f /A \
AR
Lﬂ \ / .\\ff \\ \‘\
\‘\ / ‘/ /A‘\ \\\
NN NN
4/%& e ? \\‘\ . \ N
TN SN S e e
AN = —— =
-0.60 -0.80

E (V)

Sekil 4.3.1. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH: 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0, 7,0,
8,0, 9,0, 10,0, 11,0, 12,0°de elde edilen SWV voltamogramlari (v=200mV/s)
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Cizelge 4.3.1. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik akiminin pH ile degisimi (SWV)

pH Ep (V) -1,,.10°(A) Ep (V) -1,,10° (A) Ep (V) -1,.10° (A) Ep(V) -1,.10° (A) Ep (V) -1,.10° (A)

1. 6n pik 1. on pik 2. on pik 2.6n pik 1. pik 1. pik 2. pik 2. pik 3. pik 3. pik

2,19 -0,039 1,78 -0,150 2,32

2,53 -0,083 2,63 -0,186 1,53

3,02 -0,106 421 -0,237 1,72

4,01 -0,170 8,40 -0,245 4,79 -0,325 1,59

4,51 -0,206 9,71 -0,277 6,66 -0,364 2,24

5,01 -0,237 10,22 -0,305 7,97 -0,404 2,92

6,01 -0,332 53,27 -0,499 4,43

7,01 -0,392 55,90 -0,547 8,04

8,01 -0,245 481 -0,325 3,98 -0,444 42,18 -0,586 9,11

9,02 -0,313 5,74 -0,388 2,22 -0,511 61,23

9,50 -0,344 10,10 0,416 2,75 -0,547 63,65

10,00 -0,376 11,00 -0,448 4,43 -0,578 55,86

11,01 -0,424 2,28 -0,511 3,32 -0,638 51,89

12,00 -0,694 109,99
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—o—1.pik
——2.pik
120 - 3.pik
100 - 1.6n pik
—¥—2.6n pik
g 80 -
S 60 -
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20 +
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Sekil 4.3.2. DB icin Hg elektrotta BR tamponunda I,-pH degisimi (SWV, v=
200mV/s)

—o—1.pik
0,00 y, = -0,0668x + 0,092 —— 2.pik
, R, =0,9977 3.pik
0201 1.6n pik
—¥—2.6n pik
S 0407 X\x\t\‘\x
I.uD.
-0,60 -
-0,80 . . ] . .
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.3.3. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda E-pH degisimi (SWV, v=
200mV/s)

Direkt boyarmaddenin DPP davranisin1 incelemek amaciyla yapilan deneysel
caligmalarda elde edilen polarogramlar Sekil 4.3.4.’de, pik potansiyelleri ve akim
degerleri Cizelge 4.3.2.°de, pik akimlarmin ve potansiyellerinin, pH ile degisimleri ise

Sekil 4.3.5. ve Sekil 4.3.6.’da verilmistir.
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Sekil 4.3.4. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponu i¢in pH: 2,32, 3,00, 4,03, 5,01,
6,01, 7,01, 8,01,9,01, 10,01, 11,0’de elde edilen DPP polarogramlar1 (v=4mV/s)

Cizelge 4.3.2. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akiminin pH ile degisimi (DPP)

pH [Ep(V) 1. pik [-1,.10° (A) 1. pik [ E, (V) 2. pik [-1,.10°%(A) 2.pik

2,32 -0,063 0,71

2,57 -0,083 0,74

3,62 -0,139 0,66 -0,242 0,19
4,03 -0,174 0,69 -0,281 0,18
451 -0,209 0,69 -0,288 0,37
5,01 -0,237 0,77 -0,348 0,33
5,51 -0,263 1,12 -0,354 0,12
6,01 -0,297 2,34 -0,392 0,13
6,51 -0,340 3,38 -0,507 0,47
7,01 -0,372 2,63 -0,531 0,60
7,51 -0,404 2,75 -0,555 0,95
8,00 -0,433 2,96 -0,580 1,48
8,50 -0,463 3,10 -0,594 1,45
9,00 -0,495 3,03 -0,614 0,91
9,50 -0,523 2,82 -0,642 0,64
10,01 -0,547 2,01 -0,666 0,41
10,51 -0,578 1,38 -0,678 0,22
11,50 -0,642 2,83 -0,741 -0,17
12,00 -0,666 3,95 -0,761 -0,36
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y, = -0,0628x + 0,0769
R, = 0,999
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-0,10 1
-0,20 1 —m—2.pik
-0,30 1
S -0,40 1
o
w 9,50
-0,60 1
-0,70 1
-0,80 . . . . .
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.3.5. DB icin Hg elektrotta BR tamponunda E,-pH degisimi (DPP, v= 4

mV/s)
—o—1.pik
——2. pik
5,0 1
4,0 -
<
S 3,0 1
Ta
' 2,0 4
. ”“\H)—./.\\.\-‘;d
0,0 T v
2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
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Sekil 4.3.6. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda l,-pH degisimi (DPP, v=
4mV/s)

Direkt boyarmaddesinin Hg elektrotta DCP davranisini incelemek amaciyla
yapilan deneysel c¢alismalarda elde edilen polarogramlar Sekil 4.3.7°de, pik
potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge 4.3.3.’de, pik akimlarinin ve potansiyellerinin,
pH ile degisimleri ise Sekil 4.3.8.ve Sekil 4.3.9.’da verilmistir. DCP’den elde edilen
polarogramlar (Denklem 2.1.27.) kullanilarak elde edilen an degerlerinin pH ile

degisimi Sekil 4.3.10.”da verilmistir.
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Sekil 4.3.7. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda a) pH:2,50, 4,03, 5,00, 6,00,
7,01 *de, b) pH: 7,0, 8,0, 9,0, 9,5, 10,0’da elde edilen DCP polarogramlart (v=4 mV/s)

Cizelge 4.3.3. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik

akiminin pH ile degisimi (DCP)
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-5.00e-8

-4.00e-8

)

-3.00e-8

A

I

-2.00e-8

-1.00e-8

oliny

-0.20 -0.30 -0.40 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80

pH Ews (V) -13.107 (A) pH Exs (V) -13.10" (A)
2,00 -0,090 2,44 6,52 -0,439 3,36
2,50 -0,149 2,56 7,01 -0,439 3,44
3,00 -0,166 2,32 8,00 -0,517 3,72
3,52 -0,261 4,98 9,03 -0,569 3,82
4,03 -0,264 2,90 9,50 -0,586 4,15
4,50 -0,315 3,20 10,03 -0,628 3,60
5,00 -0,356 4,15 10,50 -0,647 4,45
5,50 -0,379 4,12 11,01 -0,678 4,48
6,00 -0,375 3,73 11,51 -0,715 5,37
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y =-0,0615x - 0,0135
0,00 - R? = 0,9865

-0,10
-0,20
-0,30
-0,40
-0,50
-0,60
-0,70
-0,80

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.3.8. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda E;;,-pH degisimi (DCP, v= 4
mV/s)

10,0 s
9,0 1
8,0 1
7,0 o
6,0 1
5,0 1
4,0 1
3,0 1
2,0 1
1,0 -
0,0

-1,.108(A)

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.3.9. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda -l4-pH degisimi (DCP, v= 4
mV/s)
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4,0 1
3,5 1
3,0 s
2,5 1
2,0 1
1,5 1
1,0 1

0,5 9

0,0

an

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.3.10. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda an-pH degisimi (DCP, v=4
mV/s)

Direkt boyarmaddesinin CV davranigini incelemek amaciyla yapilan deneysel
calismalarda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.3.11°de, pik akimlarinin ve
potansiyellerinin pH ile degisimleri Sekil 4.3.12., 4.3.13., 4.3.14., 4.3.15. ve Cizelge
4.3.4.°de, farkli tarama hizlarindaki CV voltamogramlart Sekil 4.3.16.’da, pik akim ve
potansiyelleri Cizelge 4.3.5. ve Cizelge 4.3.6.’da, pik akimlarinin tarama hizi ve tarama
hizinin karekdokii ile degisimleri ise sirastyla Sekil 4.3.17., 4.3.18., 4.3.19. ve 4.3.20.’de

verilmigtir.
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-1.00e-7 .

-5.00e-8

5.00e-8 |
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-0.20 -0.40 -0.60 -0.80 -1.00
E (V)

Sekil 4.3.11. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH: 3,03, 4,01, 5,01, 6,01,
7,01, 8,01, 9,02, 10,00°da elde edilen CV voltamogramlari (v=200mV/s)

Cizelge 4.3.4. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pik potansiyeli ve pik
akiminin pH ile degisimi (CV)

pH [Ep(V) |[-1,.10°(A) [Ep (V) 1. 10°(A) [ Epe (V) -1,..10°(A)
1. pik |1 pik 2. pik 2. pik 3. pik 3. pik
2,23 -0,122 0,58 -0,221 1,70 -0,336 0,12
3,02 -0,17 0,92 -0,301 1,47 -0,412 0,70
4,00 -0,233 1,16 -0,392 2,01 -0,52 0,80
5,00 -0,293 1,85 -0,467 2,83 -0,63 0,49
6,02 -0,36 2,49 -0,555 3,01 -0,729 0,49
7,00 -0,424 3,39 -0,59 4,48 -0,753 0,56
8,00 -0,483 3,19 -0,63 4,59 -0,801 0,50
9,01 -0,535 3,00 -0,674 3,28 -0,836 0,64
10,01 -0,598 3,15 -0,725 1,92 -0,88 0,22
11,01 -0,655 3,51 -0,766 0,70 -0,889 1,49
11,50 -0,683 5,25 -0,786 1,37 -0,889 2,56
12,00 -0,708 6,44 -0,807 2,90 -0,886 3,33
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7,0 -
6,0 o
5,0 o

4,0 -
=== 1.pik

-1,.105(A)
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Sekil 4.3.12. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda I,.-pH degisimi (CV, v= 200
mV/s)

y; = -0,0602x + 0,0071
01 - R? = 0,9994
-0,2 - Y, =-0,0566x - 0,1572
-0,3 - R? = 0,9712
0,4 1. pik

S -0,5 -

u 0,6 m2. pik
-0,7 o
-0,8 o
-0,9 o

0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.3.13. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda Epc-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)
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12,0 1
10,0 4
8,0 1
6,0 1
4,0 4
2,0 1
0,0 1
-2,0

loa(A)

50 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0

Sekil 4.3.14. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda l,a-pH degisimi (CV, v= 200
mV/s)

y =-0,0555x + 0,005
-0,2 o R?=0,9955
-0,3 1
— '0,4 "
2
g
w .05 s
-0,6
-0,7 r r r r r r .
5,0 6,0 7,0 8,0 9,0 10,0 11,0 12,0
pH

Sekil 4.3.15. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda Epa-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)
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Sekil 4.3.16. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH:3,00, 4,50, 6,00, 7,00,
9,50, 11,00°de farkli tarama hizlarindaki CV voltamogramlari



Cizelge 4.3.5. DB i¢in Hg elektrotta BR tamponunda pH: 3,0, 4,5, 6,0,’da elde edilen farkli tarama hizlarinda CV voltamogramlarinin

pik potansiyeli ve pik akim degerleri

149

pH=3,0 pH=4,5 pH=6,0
Tarama
HizimV/s) | Epc (V) | -1,..10%A) Epc (V) | - 1510%A) | Epc(V) | ~15c.10%A) | Epc(V) | - 150.10%(A) | Epc(V) | -1510%A) | Epc(V) | - 1,..10%A)

1. pik 1. pik 2.pik 2. pik 1. pik 1. pik 2. pik 2. pik 1. pik 1. pik 2. pik 2. pik

5 -0,139 0,35 -0,246 0,51 -0,353 0,63

10 -0,163 0,47 -0,270 0,64 -0,440 0,78

20 -0,163 0,88 0,313 0,95 -0,472 0,99

40 -0,202 0,90 -0,341 1,35 -0,484 1,57
60 -0,222 1,11 -0,353 1,86 -0,500 1,52 -0,329 0,36
80 -0,222 1,46 -0,365 2,06 -0,500 1,72 -0,329 0,61
100 -0,230 1,44 -0,372 2,43 -0,512 2,09 -0,333 0,94
150 -0,250 1,35 -0,381 3,00 -0,238 0,28 -0,520 2,71 -0,333 1,39
200 -0,254 1,92 -0,151 0,18 -0,392 3,43 -0,238 0,57 -0,528 3,24 -0,337 2,14
300 -0,266 2,53 -0,151 0,40 -0,401 4,23 -0,242 1,59 -0,536 4,47 -0,337 3,53
400 -0,270 3,46 -0,147 0,65 -0,405 4,27 -0,242 2,80 -0,540 5,77 -0,341 4,84
500 -0,278 3,56 -0,155 0,87 -0,409 5,18 -0,246 3,99 -0,540 7,49 -0,345 6,29
600 -0,282 4,45 -0,143 1,16 -0,417 6,32 -0,246 5,59 -0,544 8,96 -0,345 7,67
700 -0,286 6,84 -0,147 2,14 0,417 7,78 0,242 7,85 -0,547 10,00 -0,345 8,53
800 -0,290 7,64 -0,147 2,61 -0,424 8,24 -0,246 7,89 -0,547 11,40 -0,349 9,61
900 -0,290 7,76 -0,143 3,49 -0,421 9,91 -0,246 11,70 -0,547 13,10 -0,349 10,80
1000 -0,290 10,40 -0,143 6,60 -0,428 10,50 -0,250 10,70 -0,551 15,10 -0,349 12,20




Cizelge 4.3.6. DB igin Hg elektrotta BR tamponunda pH: 7,00, 9,50, 11,00°de elde edilen farkli tarama hizlarinda CV

voltamogramlarinin pik potansiyeli ve pik akim degerleri

150

pH=7,0 pH=9,5 pH=11,0
Tarama
Hiz1 Epc (V) | -1,:.10%(A) Epe (V) | - 10c.10%A) | Epc(V) | 10 20%A) | Epc(V) | - 15c.10%A) | Epe(V) | ~1pe.10%(A) | Epc (V) | - 15c.10%(A)
(mV/s) 1. pik 1. pik 2. pik 2. pik 1. pik 1. pik 2. pik 2. pik 1. pik 1. pik 2. pik 2. pik
5 -0,504 0,60 -0,635 1,06 -0,520 0,16 -0,710 1,50 -0,607 0,56
10 -0,532 0,83 -0,639 1,51 -0,528 0,06 -0,710 1,47 -0,623 0,19
20 -0,547 1,10 -0,651 1,91 -0,540 0,22 -0,722 1,66 -0,631 0,42
40 -0,563 1,57 -0,397 0,64 -0,659 2,50 -0,544 0,88 -0,730 2,00 -0,631 1,33
60 -0,567 1,97 -0,397 1,09 -0,667 2,83 -0,544 1,46 -0,734 1,97 -0,631 1,92
80 -0,571 2,33 -0,397 1,42 -0,674 3,30 -0,547 2,09 -0,742 1,89 -0,635 2,31
100 -0,575 2,80 -0,397 1,75 -0,674 3,58 -0,547 2,53 -0,750 1,65 -0,639 2,66
200 -0,583 4,44 -0,409 2,86 -0,694 5,13 -0,551 4,64 -0,762 0,78 -0,647 4,05
300 -0,587 6,60 0,413 4,48 -0,702 6,37 -0,559 6,26 -0,770 0,78 -0,655 4,61
400 -0,591 9,19 -0,417 5,84 -0,710 7,20 -0,563 7,62 -0,774 0,48 -0,663 6,29
500 -0,595 11,00 -0,421 6,79 -0,714 8,03 -0,563 8,70 -0,786 0,34 -0,674 6,46
600 -0,595 13,70 0,421 8,18 -0,718 9,15 -0,567 10,60 -0,797 0,29 -0,674 7,14
700 -0,599 15,20 -0,424 8,87 -0,722 9,10 -0,571 11,40 -0,690 9,16
800 -0,603 18,80 -0,428 10,70 -0,722 9,81 -0,575 12,80 -0,694 10,00
900 -0,603 21,40 -0,432 12,20 -0,726 10,00 -0,575 13,20 -0,694 11,30
1000 -0,607 22,10 -0,432 12,10 -0,730 10,60 -0,583 14,90 -0,702 12,90
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Sekil 4.3.17. DB icin Hg elektrotta BR tamponunda I,c- v grafigi (1. pik)
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Sekil 4.3.18. DB i¢cin Hg elektrotta BR tamponunda Iyc- vi/2 grafigi (1. pik)
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Sekil 4.3.19. DB icin Hg elektrotta BR tamponunda Iyc- v grafigi (2. pik)
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Sekil 4.3.20. DB icin Hg elektrotta BR tamponunda Iyc- VY2 grafigi (2. pik)
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4.3.2. Camsi Karbon Elektrot

Direkt boyarmaddesinin camsi karbon elektrotta SWV davranisini incelemek
amactyla yapilan deneysel ¢aligmalarda elde edilen polarogramlar Sekil 4.3.21°de, pik
akimlarinin ve potansiyellerinin, pH ile degisimleri ise Sekil 4.3.22. ve Sekil 4.3.23.’de

verilmistir.

-4.00e-5.
—>pH
-3.00e-5]

<.2.00e-5]

-1.00e-5]

T
1.00 0.50 0.00 -0.50 -1.00
E (V)

Sekil 4.3.21. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda pH: 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0,
7,0, 8,0, 9,0, 10,0, 11,0°de elde edilen SWV voltamogramlari (v=200mV/s)
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Sekil 4.3.22. DB igin GC elektrotta BR tamponunda l,-pH degisimi (SWV, v=
200 mV/s)

y =-0,061x + 0,3059
0,4 1 R?=0,994
0,2 -
—o— 1.pik
0 -
_ 0,2 + === 2.pik
S 044
w
-0,6 *
0,8 +
1 s
-1,2 v v v v v .
0,0 2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.3.23. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda E-pH degisimi (SWV, v=
200mV/s)

Direkt boyarmaddesinin GC elektrotta DPV davranigini incelemek amaciyla
yapilan deneysel caligmalarda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.3.24.°de, pik
akimlarmin ve potansiyellerinin, pH ile degisimleri ise Sekil 4.3.25., 4.3.26. ve

4.3.27.”de verilmistir.
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Sekil 4.3.24. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda pH: 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0,
7,0, 8,0, 9,0, 10,0, 11,0’de elde edilen DPV voltamogramlar1 (v=4mV/s)

60 1
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Sekil 4.3.25. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda l,-pH degisimi (DPV, v= 4
mV/s)
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¥, = -0,059x + 0,4102
R? = 0,9954
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Sekil 4.3.26. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda E-pH degisimi (DPV, v=4

mV/s)
—o—1.pik
35 1 —m—2.pik
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;Oi, 25 o
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0,0 2,0 4,0 6,0 8,0
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Sekil 4.3.27. DB icin GC elektrotta BR tamponunda asidik bolgede I,-pH
degisimi (DPV, v=4 mV/s)

Direkt boyarmaddesinin GC elektrotta DCV davranigin1 incelemek amaciyla
yapilan deneysel calismalarda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.3.28’de, pik
potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge 4.3.7.’de, pik akimlarinin ve potansiyellerinin,
pH ile degisimleri ise Sekil 4.3.29. ve Sekil 4.3.30.’da verilmistir. DCV’den elde edilen
voltamogramlar (Denklem 2.1.27.) kullanilarak elde edilen an degerlerinin pH ile

degisimi Sekil 4.3.31.”de verilmistir.
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Sekil 4.3.28. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda a) pH: 4,0, 5,0, 6,0’da, b)
pH: 8,0, 9,0, 10,0, 11,0’de elde edilen DCV voltamogramlar1 (v=4 mV/s)
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Sekil 4.3.29. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda E;,-pH degisimi (v=4
mV/s)
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Sekil 4.3.30. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda I4-pH degisimi (v=4 mV/s)
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Sekil 4.3.31. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda an-pH degisimi (v=4 mV/s)
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Cizelge 4.3.7. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda pik potansiyel ve akim
degerleri (DCV)

pH an Eir(V) 12.10° (A)
1. pik 0,63 -0,078 6,25

2,03 :
2. pik 0,53 -0,293 7,10
1. pik 0,45 -0,126 6,09

2,50 .
2. pik 0,29 -0,428 10,70
1. pik -

- p. 0,49 0,121 4,86
2. pik - - -
1. pik 0,74 -0,127 5,26

3,50 :
2. pik 0,62 -0,433 3,70
1. pik -

101 p_ 0,62 0,166 5,75
2. pik - - -
1. pik -

450 p. 0,63 0,213 6,04
2. pik - - -
1. pik -

502 pi 1,02 0,227 7,10
2. pik - - -
1. pik -

6 50 p. 0,96 0,255 9,40
2. pik - - -
1. pik -

01 pi 0,99 0,288 12,40
2. pik - - -
1. pik -

650 pi 0,98 0,315 15,10
2. pik - - -
1. pik -

701 p. 0,75 0,346 18,60
2. pik - - -
1. pik -

r5 pi 0,83 0,395 17,80
2. pik - - -
1. pik 0,82 -0,438 21,30

8,01 :
2. pik 0,96 -0,649 8,40
1. pik 0,86 -0,470 19,50

8,50 .
2. pik 1,22 -0,673 7,00
1. pik 0,65 -0,521 24,20

9,00 :
2. pik 2,10 -0,707 4,60
1. pik 0,65 -0,562 25,60

9,50 :
2. pik 2,78 -0,729 5,10
1. pik -

10.00 pi 0,77 0,602 22,30
2. pik 2,02 -0,744 5,80
1. pik -

10,50 p. 0,78 0,634 24,40
2. pik 1,69 -0,769 6,40
1. pik -

11,04 p_ 0,59 0,647 30,10
2. pik - - -
1. pik -

1150 p. 0,51 0,650 34,60
2. pik - - -
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Direkt boyarmaddesinin GC elektrotta CV davranisini incelemek amaciyla
yapilan deneysel caligsmalarda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.3.32.°de, pik
akimlarinin ve potansiyellerinin pH ile degisimleri Sekil 4.3.33. ve Sekil 4.3.34.°de,
farkl1 tarama hizlarindaki CV voltamogramlar1 Sekil 4.3.35.°de, pik akim ve
potansiyelleri Cizelge 4.3.8.ve Cizelge 4.3.9.’da, pik akimlarinin tarama hizi ve tarama
hizinin karekokii ile degisimleri ise Sekil 4.3.37. ,4.3.38., 4.3.39. ve 4.3.40.°da

verilmistir.

4.00e-6 |
—pH /A

20066

1.00 0.50 0.00 -0.50 -1.00

E(V)

Sekil 4.3.32. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda pH: 2,0, 3,0, 4,0, 5,0, 6,0,
7,0, 8,0, 9,0, 10,0’da elde edilen CV voltamogramlari (v=200mV/s)
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Sekil 4.3.33. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda l,-pH degisimi (CV, v= 200
mV/s)
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Sekil 4.3.34. DB icin GC elektrotta BR tamponunda E,-pH degisimi (CV, v=
200 mV/s)
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Sekil 4.3.35. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda pH:3,0, 4,5, 6,0, 7,0, 9,0,
11,0°de farkli tarama hizlarindaki CV voltamogramlari
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Cizelge 4.3.8. DB icin GC elektrotta BR tamponunda pH: 3,0, 4,5, 6,0,’da elde edilen farkli tarama hizlarinda CV
voltamogramlarinin pik potansiyeli ve pik akim degerleri
pH=3,0 pH=4,5 pH=6,0
Tarama
Hizi(mV/s) | Epc(V) | -1,.107(A) Epc(V) | - 10c107(A) | Epc(V) | -15c.107(A) | Epc(V) | - 15c20°(A) | Epc(V) | -1pc20°(A) | Epc(V) | - 1,c.107(A)
1 .pik 1. pik 2. pik 2. pik 1 .pik 1. pik 2. pik 2. pik 1 .pik 1. pik 2. pik 2. pik

5
10 -0,482 0,22 -0,534 0,33 -0,573 0,45
20 0,101 0,07 -0,522 0,22 -0,550 0,57 -0,577 0,78
40 0,093 0,11 -0,534 0,38 -0,569 0,75 -0,593 1,65
60 0,105 0,31 -0,550 0,27 -0,554 0,52 -0,613 1,64
80 0,105 0,06 -0,534 0,46 -0,573 1,06 -0,609 0,93
100 0,081 0,63 -0,562 0,35 0,049 0,22 -0,558 0,73 -0,601 3,74
150 0,081 0,43 -0,550 0,70 0,081 0,11 -0,585 1,69 -0,590 3,72
200 0,089 0,80 -0,569 0,73 0,014 0,52 -0,585 1,39 -0,617 6,86
300 0,057 1,02 -0,558 1,49 0,038 0,37 -0,601 2,36 -0,002 2,37 -0,617 6,60
400 0,053 2,37 -0,573 1,28 0,026 1,09 -0,597 2,62 -0,003 2,17 -0,633 11,50
500 0,053 1,80 -0,573 1,91 0,018 1,22 -0,609 3,08 -0,018 4,22 -0,641 11,40
600 0,053 0,32 -0,569 1,94 0,022 0,89 -0,617 4,74 -0,018 4,03 -0,645 15,50
700 0,077 0,25 -0,569 1,70 0,018 2,15 -0,617 4,84 -0,014 6,43 -0,653 14,10
800 0,042 0,25 -0,569 2,68 0,022 1,55 -0,621 5,43 -0,026 5,65 -0,669 15,70
900 0,034 3,11 -0,573 3,13 0,010 2,64 -0,625 5,54 -0,026 8,84 -0,657 18,10
1000 0,049 4,64 -0,593 2,87 0,018 2,00 -0,641 6,82 -0,034 7,82 -0,669 20,90
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Cizelge 4.3.9. DB i¢in GC elektrotta BR tamponunda pH: 7,0, 9,0, 11,0’de elde edilen farkli tarama hizlarinda CV
voltamogramlarinin pik potansiyeli ve pik akim degerleri
pH=7,0 pH=9,0 pH=11,0
Tarama
Hiz1 Epc (V) | -15..107(A) Epc(V) | - 10c.207(A) | Epc(V) | -15c.107(A) | Epc(V) | - 10c.20°(A) | Epe(V) | -15c.107(A) | Epc(V) | - 1,..107(A)
(mV/s) 1.pik 1. pik 2. pik 2. pik 1. pik 1. pik 2. pik 2. pik 1 .pik 1. pik 2. pik 2. pik
5 -0,415 0,58 -0,724 0,54
10 -0,435 0,68 -0,748 0,34 -0,740 0,64
20 -0,450 0,72 -0,645 1,37 -0,744 0,81
40 -0,490 1,85 -0,661 2,42
60 -0,038 0,94 -0,490 1,47 -0,661 2,53
80 -0,070 0,84 -0,514 1,80 -0,673 3,61
100 -0,026 1,61 -0,506 1,79 -0,665 3,61 -0,764 1,59
150 -0,074 1,77 -0,550 0,28 -0,685 5,49 -0,351 0,60 -0,776 1,45
200 -0,042 3,42 -0,538 2,87 -0,681 6,40 -0,355 0,97 -0,780 2,03
300 -0,062 3,86 -0,569 4,49 -0,177 2,18 -0,688 9,88 -0,351 1,59 -0,772 3,63
400 -0,058 6,93 -0,589 5,48 -0,137 4,48 -0,700 11,50 -0,351 2,39 -0,776 3,75
500 -0,078 7,26 -0,629 7,74 -0,177 4,30 -0,704 13,90 -0,355 3,16 -0,688 5,76
600 -0,066 10,70 -0,601 7,10 -0,137 7,61 -0,704 16,50 -0,355 4,28 -0,669 5,52
700 -0,062 10,20 -0,629 10,40 0,177 7,61 0,712 21,20 -0,363 4,78 -0,708 7,02
800 -0,062 13,50 -0,625 10,70 -0,157 10,30 -0,716 21,10 -0,355 6,35 -0,688 7,12
900 -0,074 13,70 -0,641 11,30 0,177 9,61 -0,720 25,50 -0,351 8,74 -0,708 11,40
1000 -0,078 17,00 -0,621 10,50 -0,161 13,50 -0,720 26,00 -0,363 8,70 -0,696 10,30
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4.3.3. Giimiis Elektrot

Direkt boyarmaddesinin SWV, DPV, DCV, CV davranisini incelemek amaciyla
Boliim 3.3.1.°de verilen deneysel sartlar kullanilmigtir. Destek elektrolit olarak BR
tamponu Boliim 3.3.2.°deki gibi hazirlanarak kullanilmastir.

Direkt boyarmaddesinin Ag elektrotta SWV davranisin1 incelemek amaciyla
yapilan deneysel calismalarda elde edilen polarogramlar Sekil 4.3.40.’da, pik
potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge 4.3.10.’da, pik akimlarinin ve potansiyellerinin,

pH ile degisimleri ise Sekil 4.3.41. ve Sekil 4.3.42.de verilmistir.

pH f
20065 | |
,‘.‘
/
_1 i 50 e_5_ I;"‘
-1.00e-5
-5.00e-6 o

I T I I
0.000 -0.200 -0.400 -0.600 -0.800
E(V)

Sekil 4.3.40. DB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pH: 4,00, 5,00, 6,00, 8,00,
10,00°da elde edilen SWV voltamogramlari (v=200 mV)
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Sekil 4.3.41. DB icin Ag elektrotta BR tamponunda E,-pH degisimi (SWV)
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00 . .

4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

-1,.107(A)

Sekil 4.3.42. DB icin Ag elektrotta BR tamponunda I,-pH degisimi (SWV)

Cizelge 4.3.10. DB igin Ag elektrotta BR tamponunda pik potansiyel ve akim
degerleri

SWV
pH E,(V) | -1,10" (A)
6,02 0,171 12,50
7,02 -0,179 23,70
8,01 -0,207 9,70
9,00 -0,211 23,50
10,00 | -0,235 2,80
11,00 | -0,330 4,30
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Direkt boyarmaddesinin Ag elektrotta DPV davranigin1 incelemek amaciyla
yapilan deneysel calismalarda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.3.43.°de, pik
potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge 4.3.11.’de, pik akimlarinin ve potansiyellerinin,

pH ile degisimleri ise Sekil 4.3.44.ve Sekil 4.3.45.de verilmistir.

-5.00e-6

-4.00e-6.] 1

-3.00e-6

A)

~

—-2.00e-6

-1.00e-6

I
0.00 -0.20 -0.40 -0.60 -0.80
EM

Sekil 4.3.43. DB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pH: 3,00, 5,00, 7,00, 9,00’da
elde edilen DPV voltamogramlar
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Sekil 4.3.44. DB icin Ag elektrotta BR tamponunda E,-pH degisimi (DPV)
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15,0 1
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3 —t=1. pik
T 509 —=2. pik
0,0 . . . . . .
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pH

Sekil 4.3.45. DB icin Ag elektrotta BR tamponunda I,-pH degisimi (DPV)

Cizelge 4.3.11. DB igin Ag elektrotta BR tamponunda pik potansiyel ve akim
degerleri

DPV

pH E,(V) | -1,10%(A)
301 | -0,243 14,00
6,02 | -0,255 4,70
801 | -0,175 4,80
9,00 | -0,203 8,10
10,00 | -0,290 1,50
11,00 | -0,342 1,30

Direkt boyarmaddesinin Ag elektrotta DCV davranisin1 incelemek amaciyla
yapilan deneysel calismalarda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.3.46’da, pik
potansiyelleri ve akim degerleri Cizelge 4.3.12.”de, pik akimlarinin ve potansiyellerinin,
pH ile degisimleri ise Sekil 4.3.47. ve Sekil 4.3.48.de verilmistir. DCV’den elde edilen
voltamogramlar (Denklem 2.1.27.) kullanilarak elde edilen an degerlerinin pH ile

degisimi Sekil 4.3.49.’da verilmistir.
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Sekil 4.3.46. DB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pH: 3,00, 5,00, 7,00, 9,00’da
elde edilen DCV voltamogramlar1
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Sekil 4.3.47. DB i¢gin Ag elektrotta BR tamponunda E,-pH degisimi
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Sekil 4.3.48. DB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda I4-pH degisimi
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08 1
06 1
04 1

2,0 4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.3.49. DB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda an-pH degisimi

Cizelge 4.3.12. DB igin Ag elektrotta BR tamponunda pik potansiyel ve akim
degerleri

DCV

pH an Eus (V) -14.10° (A)
4,01 0,43 -0,273 7,49
5,02 0,47 -0,381 10,84
6,02 0,50 -0,459 11,00
7,02 0,58 0,571 9,10
8,01 0,58 -0,608 10,00
9,00 0,87 -0,656 7,40
10,00 0,58 -0,658 9,90
11,00 0,57 -0,614 12,00
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Direkt boyarmaddesinin Ag elektrotta CV davranisini incelemek amaciyla
yapilan deneysel calismalarda elde edilen voltamogramlar Sekil 4.3.50.’de, pik
akimlarinin ve potansiyellerinin pH ile degisimleri Sekil 4.3.51. ve Sekil 4.3.52.”de, pik
potansiyel ve akim degerleri Cizelge 4.3.13.°de, farkli tarama hizlarindaki CV

voltamogramlar1 Sekil 4.3.53.’de, pik akim ve potansiyelleri Cizelge 4.3.14., pik

akimlarinin tarama hizi ve tarama hizinin karekokii ile degisimleri ise Sekil 4.3.54.,

Sekil 4.3.55.”de verilmistir.
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— | \ I
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Sekil 4.3.50. DB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pH: 3,00, 5,00, 7,00, 9,00’da
elde edilen CV voltamogramlar1 (v= 200 mV)



174

0,00 1
-0,10 1
-0,20 1
-0,30 1
-0,40 1
-0,50 1
-0,60 1
-0,70 1
-0,80 1
-0,90

Epc(V)

4,0 6,0 8,0 10,0 12,0
pH

Sekil 4.3.51. DB icin Ag elektrotta BR tamponunda E,c-pH degisimi
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Sekil 4.3.52. DB icin Ag elektrotta BR tamponunda l,.-pH degisimi

Cizelge 4.3.13. DB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pik potansiyel ve akim
degerleri

CV
pH Epc (V) -1,..10°(A)
6,02 -0,580 0,96
7,02 -0,647 2,61
8,01 0,711 0,86
9,00 -0,766 1,87
10,00 -0,814 1,23
11,00 -0,735 1,16
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Sekil 4.3.53. DB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pH: 3,00, 4,50, 6,00, 7,00,
9,50, 11,00°de farkli tarama hizlarindaki CV voltamogramlari
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Cizelge 4.3.14. DB i¢in Ag elektrotta BR tamponunda pH:3,00, 4,51, 6,00, 7,01, 9,50, 11,00’de elde edilen farkli tarama hizlarinda CV
voltamogramlarinin pik potansiyeli ve pik akim degerleri

pH= 3,00 pH= 451 pH= 6,00 pH=7,01 pH=9,50 PH=11,00
Tar(fn“\“;;s?‘z‘ Epc(V) | ~1pc107(A) | Epc(V) | -10107(A) | Ep(V) | -1pc.107(A) Enc(V) | 1e107(A) | Epe(V) | -10c107(A) | Epe(V) | ~1pe.107(A)
20 0,433 0,68 0,445 1,19 0,584 0,84 0,647 0,82 ! : : :
40 0,362 114 0,544 1,37 0,592 1,14 0,647 141 : : : :
60 0,358 1,94 0,544 176 ! ! 0,636 2,00 : : 0,719 2,24
80 0,374 2,60 0,536 231 0,616 231 0,651 2,22 : : 0,727 2,40
100 10,350 381 0,505 3,03 0,576 3,22 0,639 3,14 ! ! 0,727 3,08
150 0,362 5,71 0,544 4,01 0,572 4,56 0,655 3,61 0,528 1,44 0,739 4,37
200 0,354 9,17 10,540 5,56 0,572 5,89 0,659 4,64 0,528 2,05 0,743 5,22
300 0,382 14,70 0,409 12,50 0,576 6,93 0,667 6,93 0,524 3,36 0,739 7.74
400 0,362 22,00 0,405 18,40 0,608 7,46 0,671 9,04 0,524 5,07 0,751 9,78
500 0,378 2710 10,386 24,10 0,572 14,50 0,675 12,40 0,524 6,84 0,759 12,30
600 0,382 35,20 10,358 35,00 0,588 17,30 0,679 14,60 10,520 8,27 0,755 14,70
700 0,378 39,80 0,354 41,20 0,588 20,70 0,675 18,90 0,524 9,92 0,755 17,00
800 0,397 46,90 0,362 47,20 0,588 24,60 0,687 21,20 0,528 12,30 0,759 17,80
900 0,382 52,40 0,362 54,60 0,596 25,20 0,687 23,50 0,528 13,40 0,759 22,20
1000 0,401 58,70 10,366 63,80 0,604 26,90 0,691 25 50 0,524 15,30 0,762 25,90
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4.3.4. UV calismasi

Yapilan UV ¢alismada elde edilen spektrumlar Sekil 4.3.56.’da, absorbans ve

dalga boyu degerleri Cizelge 4.3.14.’de, pH ile degisimi ise Sekil 4.3.57. ve Sekil
4.3.58.’de verilmistir.
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Sekil 4.3.56. DB i¢in BR tamponunda pH: 3,00, 5,02, 7,02, 9,00, 11,00’de elde
edilen Absorbans degerleri
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Sekil 4.3.57. DB i¢in BR tamponunda pH: 2,0, 3,00, 4,01, 5,02, 6,02, 7,02, 8,01,
9,00, 10,00, 11,00’da M(nm)-pH degisimi
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Absorbans
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pH

Sekil 4.3.58. DB i¢in BR tamponunda pH: 2,00, 3,00, 4,01, 5,02, 6,02, 7,02, 8,01,
9,00, 10,00, 11,00’da Abs-pH degisimi

Cizelge 4.3.15. DB i¢in BR tamponunda farklt pH degerlerindeki Abs. - A(nm)
degerleri

1. pik 2. pik
pH A(nm) Absorbans | A (nm) Absorbans
2,00 382 0,09 577 0,061
3,00 375 0,089 574 0,061
4,01 377 0,094 580 0,065
5,02 403 0,109 597 0,074
6,02 389 0,120 588 0,078
7,02 403 0,118 581 0,074
8,01 394 0,117 578 0,070
9,00 395 0,123 550 0,074
10,00 399 0,115 549 0,074
11,00 394 0,105 580 0,076
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5. SONUC VE TARTISMA

5.1. MORDANT BOYA

5.1.1. Cwva Elektrot

Mordant boyarmaddeye ait deneysel calismalar Bolim 4.1.1.°de verilmistir.
Mordant boyarmaddesinin ag¢ik formiiliine bakildiginda azo grup olmak iizere bir
elektroaktif grubun oldugu goriiliir (Boliim 1.2. ve Sekil 5.1.1.)

SWV voltamogramlari incelendiginde (Sekil 4.1.1.), asidik, notral ve bazik
bolgede tek bir katodik pikin oldugu ayni zamanda pH: 2,0’den baslayan yayvan bir
omuzun varlig1 gozlenmektedir. pH’ nin artmasiyla pik akim degerleri artmaktadir. pH:
5,5-7,0 arasinda akim degerleri yaklasik sabit kalmakla birlikte. pH: 7,5-9,5 arasinda
pH’nin artistyla pik akim degerleri artmakta ve pH>10,0’da ise azalmaktadir (Sekil
4.1.3)).

DPP polarogramlari incelendiginde SWV voltamogramlarinda oldugu gibi pH:
2,0’den baslayan yayvan bir omuzun oldugu gézlenmektedir. Sekil 4.1.4.’de pH: 3,0-4,0
arasinda pik akimlarinin yaklasik sabit kaldigi, sonrasinda pH’ nin artisiyla pH: 7,5’e
kadar pik akimlarmin azaldigi, pH>8,0’de pik akim degerlerinin tekrar arttigi ve
pH>10,5’den sonra akim degerlerinin azaldig1 goriilmektedir.

SWV voltamogramlar1 ve DPP polarogramlar1 birlikte degerlendirildiginde
benzerlikler oldugu goriliir. Polarogram ve voltamogramlarda yayvanlik pH: 7,0
civarinda pik akimdegerlerinde bir minimumluk oldugu ve pH< 7,0 ve pH>7,0
degerlerinde pik akim degerlerinde artis ve azalmalarin oldugu goriiliir. Bu durumun
Mordant boyarmaddenin agik formiilii dikkate alindiginda iyon dengelerinden
kaynaklandigr asidik ve bazik formlarindan dolayr degisimin meydana geldigi
sOylenebilir. Literatiirdeki pK, (Ghoneim ve ark., 2008) degerleri ile benzer uyumluluk
gosterdigi goriiliir. Boyarmaddelerin literatiirdeki c¢alismalar1 dikkate alindiginda
elektrot ylizeyine kuvvetli adsorbe olmalar1 nedeniyle yayvan pikler elde edilmesinin
beklenen bir durum oldugu séylenmektedir. Ayni zamanda kademeli reaksiyon
olusumundan da s6z edilebilir (Nigovic ve ark., 2001; Ma, 2009; Ugar ve ark., 2010;
Menek ve ark., 1996; Nigovic ve ark., 2005). Bu literatiir bilgilerinin sekiller ve

tablolarla uyumlu oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 5.1.1. MB’1n acik yap1 formiiliinde elektroaktif grup gosterimi

DCP polarogramlar1 incelendiginde (Sekil 4.1.7.) tek bir dalganin oldugu,
caligilan biitiin pH araliginda pik maksimumlarinin da varligi goriilmektedir. Bu durum
yukarida SWV ve DPP voltamogramlar ve polarogramlarda da belirtildigi iizere
adsorpsiyon etkisinden kaynaklandigi ve yukaridaki tekniklerle elde edilen verilerle
uyumludur (Boliim 1.1.1.). Tim pH araliklarinda pik akim degerlerinin yaklasik sabit
kaldig1 ve pik potansiyellerinin negatif degerlere kaydigi goriilmektedir. on degerleri
(Bolim 2.2.1.9. ve denklem 2.1.27. ) yaklasik sabit kalmaktadir.

DC polarografisinde gozlenen dalga yiiksekliklerinin degisimi elektrot
reaksiyonunda aktarilan elektron sayisinin tahmininde kullanilabilmektedir (Meites,
1965; Issa ve ark., 1973; Florence, 1965; Barek, 1985). Sekil 4.1.9.’da verilen difiizyon
akimlarmin pH ile degisimine bakildiginda difiizyon akim 1,75.10°%-2,00.10° amper
araliginda hemen hemen sabit kalmaktadir. Difiizyon akiminin asidik, nétral ve bazik
bolgede ayn1 degere sahip olmasi elektrot reaksiyonunda, aktarilan elektron sayisinin da
degismedigini gostermektedir.

Ozellikle akim pH degisimleri dikkate alindiginda polarografik verilerde
ayrisma sabitine bagimli olarak degisim oldugu yukarida goriilmektedir. Benzer
durumlar UV-goriiniir spektrumlar yardimiyla da incelenebilir (Bolim 2.2.5.). Bu
amagla mordant boyarmaddesine ait farkli pH degerlerinde elde edilen spektrumlar
Bolim 4.1.4., Sekil 4.1.52., 4.1.53. ve 4.1.54.”de verilmistir. Sekil ve cizelge degerleri
incelendiginde tek bir pikin olmasi, voltamogram ve polarogramlarda benzer bir
degisimle karsilagilmis olunmasinin, boyarmaddenin asit baz dengesinin sonucu farkli
formlara karsilik gelen tiirlerden kaynaklandigi sdylenebilir. Sekil 4.1.55.’de tek bir
pikin oldugu goriilmekte ve pH’nin artmasiyla absorbans degerleri artmaktadir. A’nin
pH ile degisimi incelendiginde pH:6,0’da en diisiik dalga boyu degerine sahip oldugu
goriilmektedir. pH>6,0’da pH’nin artmasiyla dalga boyu degerleri artmaktadir (Sekil
4.1.53.)
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Boyarmaddenin CV voltamogramlar1 incelendiginde (Sekil 4.1.11.) tim pH
degerlerinde sadece katodik pik gozlenmesi tam tersinmez reaksiyon oldugunu
gostermektedir (Menek, 1994, 1995, 1996, 1997, 1998; Mandic ve ark., 2004; Yasin,
2006; Sun ve ark., 2005; Socha ve ark., 2007; Dubenska ve ark., 2001; Mirceski ve ark.,
2004; Guo ve ark., 2006). Elektrot reaksiyonunu hizli bir kimyasal reaksiyonun takip
etmesi donilisiimlii voltamogramlarda anodik pikin gozlenmesini engelleyebilir. Bu
durumu arastirmak tizere farkli pH degerlerinde 10-1000 mV /s tarama hizlar1 araliginda
alman doniisiimlii  voltamogramlara bakildiginda (Sekil.4.1.14.) tarama hizinin
artirtlmasiyla herhangi bir anodik pik goézlenmemistir. Bu durum elektrot reaksiyonu
sonrasinda boyarmaddenin azo grubundan pargalanarak ikiye bolindiigiini
gostermektedir (Laitinen ve Kneip, 1956; Florence, 1965; Barek, 1985; Hart ve Smyth,
1980; Menek, 1994; Eriksson ve Nyholm, 2001; Ghoneim ve ark, 2008). Elektrot
reaksiyonunun niteligini anlamak {izere ¢izilen Ip-v ve Ip-vll2 grafikleri (Sekil 4.1.15.,
4.1.16,) incelendiginde tarama hizi ile pik potansiyelinin dogrusal artmayisi biitiiniiyle
adsorpsiyon kontrollii bir olaymn olmadigin1 gostermektedir. Ip-vl/ 2 grafigi
incelendiginde grafikte yer alan biitiin pH degerleri i¢in akimin dogrusal olarak arttig
gozlenmektedir. Pik akimin tarama hizinin karekokii ile dogrusal degisimi ve degisimin
orijinden baglamasi1 difiizyon kontrollii bir elektrot olayinin agirlikta oldugunu
gostermektedir (Meites.,L, 1965;Sun ve ark, 2005a; Li ve ark., 2007; Kariyajjanavar ve
ark., 2010; Kariyajjanavar ve ark., 2011). Farkli pH degerleri igin egimlerin farkli
olmas1 asidik ve bazik bolgedeki egimlerin yiiksek, pH:7,0 civarindaki nétral bolgede
diisiik olmas1 pH:7,0 civarinda elektrot reaksiyonunun daha tersinmez oldugunu ve buna
bagli olarak elektrot reaksiyon hizinin daha diisiik olduguna isaret etmektedir. Bu
degisim SWV, DPP ve CV akimlarinda pH:7,0 civarindaki diisme ile ve Sekil 4.1.53.,

4.1.54.”de verilen absorpsiyon verileri ile uyum igerisindedir.

Elektrot reaksiyonunun difiizyon kontrollii olmas: halinde logl,-logv grafikleri
cizildiginde dogrusal degisimin egimi 0,5 degerine esit olmalidir (Meites, 1965; Bard ve
Faulkner, 1980; Jung ve ark, 2010; Dubenska ve ark., 2001; Ugar ve ark., 2002; Nigovic
ve ark., 2005). Farkli pH degerleri i¢in hesaplanan egim degerleri Sekil 5.1.2. ve
5.1.3.’de verilmistir. Egim degerleri pH degerleri i¢in ¢cok degismemekle birlikte 0,64-
0,75 araliginda oldugu goriilmiistiir. Egim degerinin 0,5 degerinden fazla ¢ikmasi
elektrot reaksiyonunun tam difiizyon kontrollii olmadigini ve kismen adsorpsiyonun da

katkida bulundugunu gostermektedir (Sekil 4.1.7.) (Guo ve ark., 2004; Guo ve ark.,
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2006). Farkli pH degerleri i¢in verilen dogrusal polarogramlar iizerinde biitin pH

degerleri i¢in kiiclik bir dalga maksimumunun yer almasi da adsorpsiyonun varligini

desteklemektedir.
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Sekil 5.1.2. MB i¢gin BR tamponunda farkli pH:3,0, 4,5, 6,0, i¢in logv-logl
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Sekil 5.1.3. MB i¢in BR tamponunda farkli pH:7,0, 9,5, 11,0, i¢in logv-logl
grafigi

Mordant boyarmaddesinin civa elektrotta indirgenme davranisini incelemek
izere yapilan caligmalara bakildiginda SWV , DPP, DCP ve CV teknikleri ile alinan pik
ve dalgalarin tiim pH aralig1 boyunca tek oldugu goriilmiistiir (Sekil 4.1.1., 4.1.4., 4.1.7,
4.1.11).

SWV, CV ve DPP’deki akimlarin pH:7,0 civarinda diismesiyle beraber iki
bolgeye ayrilmis oldugu goriilmektedir (Sekil 4.1.3, 4.1.6, 4.1.13). Pik akimindaki bu
degisimler elektrot reaksiyon hizinda degisim olduguna isaret eder. Sekil 4.1.53.’de

verilen mordant boyarmaddesinin maksimum absorpsiyon yaptigi dalga boyunda ayni
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pH civarinda belirgin bir sekilde degistigi goriilmektedir. Sekil 4.1.54.de verilen pH ile
absorpsiyon miktarindaki degisimde de absorpsiyonun pH:6,0 civarinda artarak sabit
kalmasi, ¢ozelti ortaminda yeni bir tiiriin oldugunu dogrulamaktadir. Bu yeni tiiriin azo
grubuna komsu naftalin halkalarindaki o-pozisyonunda yer alan -OH gruplarinin
iyonlagmasindan kaynaklandigi diistiniilmektedir (Erikson ve ark., 1999, 2001;Danesvar
ve ark., 2003) Pik potansiyellerinin pH ile degisimi Sekil 4.1.2, 4.1.5.’de dogrusalliktan
hafif bir sapma ile kendini gostermektedir. SWV, CV ve DPP’deki pik potansiyeli ile
DC polarografisindeki yar1 dalga potansiyelinin pH ile degisimi birbiri ile uyumlu
olarak yaklagik 60 mV /pH egimi ile negatif potansiyellere kaydig1 gézlenmistir (Sekil
4.1.2, 4.1.5, 4.1.8 ve 4.1.12.). Pik potansiyelinin artan pH degeri ile negatif degere
kaymasi indirgenmenin zorlastigini ve elektrot reaksiyonunun protonlanma ile birlikte
yiiriidiigiinii gostermektedir. Bu negatif kayma yiiksek pH degerlerinde ¢ozelti igindeki
hidrojen iyonlar1 konsantrasyonunun azalmasi ile agiklanabilir.

Sekil 4.1.14.” de verilen CV voltamogramlarda tek bir katodik pikin gézlenmesi
literatiirde yer alan calismalar dikkate alindiginda azo grubu genelde 2¢/2H" alarak
once hidrazo bilesigine doniisiir baz1 durumlarda indirgenme daha Gteye gitmemektedir.
Bazi durumlarda ise 2¢/2H" daha alarak karsilik gelen aminlere doniisiir (Goyal ve ark.,
1993; Nigovic ve ark., 2001, 2005). Boyle bir durumda voltamogramda ardi ardina iki
pikin gbzlenmesi olusan hidrazo bilesiginin azo bilesiginden daha zor indirgendigini
gosterir. Bazi bilesiklerde ise birinci basamakta olusan hidrazo bilesigi onceki azo
bilesiginden daha kolay indirgenir ve voltamogramda daha biiylik pik yliksekligine
sahip tek bir indirgenme piki olusur.

CV voltamogramlar (Sekil 4.1.11.) ve CV voltamogramlarinin tarama hiz ile
degisimi (Sekil 4.1.14.) diflizyon akim ile birlikte degerlendirildiginde azo grubunun
4e’/4H" alarak tek basamakta pargalanarak karsilik gelen amin tiirevlerine doniistiigiinii
diistindiirmektedir (Laitinen ve Kneip,1956; Florence,1965; Barek,1985; Issa ve
ark.,1973;Goyal, 1998; Nigovic ve ark., 2001; Menek, 2004; Ucar ve ark., 2010;
Karaman, 2009).

Tiim teknikler birlikte degerlendirildiginde Mordant boyarmaddesinin deneysel

bulgulara dayanilarak 6nerilen indirgenme mekanizmasi asagida verilmistir.
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5.1.2. Camsi Karbon Elektrot

GC celektrottaki degerlendirmeler civa elektrottaki ¢alisma sistematigi dikkate
alinarak yapilmistir. Elde edilen veriler civa elektrottaki kadar agik olmamakla birlikte
bazi deneysel verilerde belirsizliklerle karsilasilmistir. Bunun nedeninin kati
elektrotlarda genellikle yiiksek konsantrasyonda calisma yapilmasi, boyarmaddenin
uygun konsantrasyon limitlerine ulasilamadig1 diisiiniilmektedir. Bununla beraber
mordant boyarmaddesinin camsi karbon elektrottaki deneysel calismalari Bolim
4.1.2.°de bilgiler dikkate alinarak degerlendirmeye ¢aligilmistir.

SWV voltamogramlar1 incelendiginde (Sekil 4.1.17.), pH<9,50’de iki pik,
pH>9,50"de tek pikin oldugu gozlenmistir. Asidik bolgede birinci pikin akim degeri
ikinci pikin akim degerinden olduk¢a biiyiiktiir. pH:2,0-4,0 arasinda birinci pik akim
degerleri keskin bir inis ve cikislar gdstermektedir. Ikinci pikte ise degisim biiyiik
degildir. Ozellikle bazik bdlgede elde edilen voltamogramlarda akim degerleri her iki
pik i¢in de oldukca diisiiktiir. Bu nedenle bazik bolge ile ilgili net degerlendirmeler
yapilamamigtir.

DPV voltamogramlarinda SWV’de oldugu gibi bazik bolgede ¢ok iyi veriler
elde edilememesinden dolay1 asidik ve bazik bolge igin birlikte degerlendirmeye yer
verilememistir. Artan pH ile pik potansiyel degerleri ¢alisilan tiim pH degerlerinde
negatif degerlere kaymaktadir. Bu durum SWV ile uyumludur.

SWYV ve DPV teknikleri birlikte degerlendirildiginde yaklasik benzer sonuglarla
karsilasilir. Asidik bolgede iki, bazik bolgede ise tek bir pikin varligi, asidik bolgede iki
kademeli bazik bolgede ise tek kademeli bir elektrot reaksiyonun oldugunu
gostermektedir. Pik potansiyelinin negatife kaymasi, her iki pikin de proton katilimi
seklinde elektrot reaksiyonu oldugunu gosterir. Piklerin yayvan ve genis olmasi
dolayisiyla civa elektrotta oldugu gibi adsorpsiyondan kaynaklandigi kanaatine
varilmistir.

DCV voltamogramlar1 incelendiginde olduk¢a yayvan tek bir dalga oldugu,
artan pH ile pik potansiyelinin negatife kaydigi pik akimlarinin ise 6zellikle nétral ve
bazik bolgede cok degismedigi Sekil 4.1.23., 4.1.25.”de goriilmektedir. an ve diflizyon
akim degerlerinin fazla degismemesi elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayisinin
hemen hemen ayni oldugu sonucuna yorulabilir.

CV voltamogramlar1 incelendiginde (Sekil 4.1.27.) asidik bolgede iki katodik ve
anodik, bazik bolgede ise tek katodik ve anodik pik gozlenmektedir. Asidik bolgede
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pH.2,0-4,0 araliginda pik akim degerleri her iki pik icin de keskin artis ve azalig
gostermektedir. pH:4,0’den sonra ikinci pikin yoklugunda birinci pik akim degerlerinde
artan pH ile artma gozlemlenmektedir (Sekil 4.1.29.). Farkli tarama hizina bagh
grafikler incelendiginde pH:3,0’de iki katodik, diger pH degerlerinde tek katodik pik
gozlenmektedir. Tarama hizinin artmasiyla pik akim degerlerinin de arttifi ¢izelge
4.1.10.da goriilmektedir. Sekil 4.1.33. ve 4.1.34. incelendiginde pH:3,0’de tarama hizi
ve tarama hizinin karekokiine karsi tissel, pH:4,5, 6,0, 7,0 yani asidik ve notral bolgede
dogrusal degisimin olmasi elektrot reaksiyonunun farkli oldugu sonucu ¢ikarilabilir.

SWV, DPV, DCV ve CV voltamogramlar birlikte dikkate alindiginda asidik ve
notral bolgede voltamogramlar irdelenebilecek diizeyde elde edilmis, bazik bolgede ise
elde edilen verilerin degerlendirilmeye yeterli olmamasi nedeniyle burada yorum
yaptlmamistir. Boyarmaddenin bazik formunun elektroaktif olmayisindan ya da
izlenemeyecek kadar diigiik akimlar vermesinden kaynaklandigi diisiintilebilir.

Indirgenme potansiyellerinin pH’ ya baglilig1 incelendiginde tiim voltamogram
icin pik potansiyellerinin negatif degerlere kaydigi, SWV ve DPV’de degisim hizinin
ise yaklasik 0,059’a esit oldugu goriiliir (Sekil 4.1.18., 4.1.21., 4.1.24., 4.1.28.) Bu
durum elektrot reaksiyonun hidrojen iyonu igerdigini, aktarilan elektron sayisi ile proton
sayisinin esit oldugunu gostermektedir ( Dubenska ve ark., 2001; Pereira ve ark., 2002;
Sun ve ark., 2005; Guaratini., 2001; Ghoneim ve ark., 2008).

Civa elektrot ile karsilastirildiginda asidik bolgede kinetik kontrollii elektrot
reaksiyonu oldugu, tersinmez reaksiyon olustugu pargalanma tirlinlerinden anodik pik

olustugu sonucuna varilabilir.

5.1.3. Giimiis Elektrot

Glimiis elektrottaki degerlendirmeler civa elektrottaki ¢alisma sistematigi
dikkate alinarak yapilmistir. Elde edilen veriler civa elektrottaki kadar agik olmamakla
birlikte bazi deneysel verilerde belirsizliklerle karsilagilmistir. Bunun nedeninin kati
elektrotlarda genellikle yiliksek konsantrasyonda galisma yapilmasi, boyarmaddenin
uygun konsantrasyon limitlerine ulagilamadigi olarak distiniilmektedir. Mordant
boyarmaddesinin giimiis elektrottaki deneysel ¢alismalar1 Boliim 4.1.3.’de verilmis olup
bu bilgiler dikkate alinarak degerlendirme yapilmistir.

SWV voltamogramlar1 incelendiginde (Sekil 4.1.37) pH:4,50-8,0 arasi pik

akimlarimin arttig1 goriilmektedir. SWV voltamogramlar1 pik potansiyeli ve pik akim
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degerleri (Cizelge 4.1.11) incelendiginde pH’nin artmasiyla pik potansiyeli fazla
degismemektedir. Voltamogramlarin blank (kor) dl¢timleriyle yakin degerlerde geldigi
gozlenmistir. Bunun nedeni kati elektrotlarda yiiksek konsantrasyonda calisiimasinin
gerekliligi ve aktif elektrot yilizeyinin azalmasi olabilir.

DPV voltamogramlar: incelendiginde pH:4,0’den sonra blank (kor) dlglimlerle
yaklasik ayni pik potansiyel degerlerinde geldigi, yayvan pikin yaninda daha negatif
potansiyelde pik olustugu ve bu pikin pH: 8,5’den sonra kayboldugu ve iki kademeli
reaksiyon oldugu gézlenmektedir (Menek,1994; Menek ve Karaman, 2005; Nigovic ve
ark., 2001; Goyal ve ark., 1998). pH’nin artmasiyla pik potansiyeli asidik bolgede daha
pozitif, bazik bolgede ise daha negatif degerlere kaymaktadir (Sekil 4.1.38. ve Sekil
4.1.39.). SWV’da oldugu gibi 6l¢timler kor dlglimlerle benzesmektedir.

DCV voltamogramlar: incelendiginde iki dalganin oldugu goriiliir (Sekil 4.1.41,
Cizelge 4.1.13). pH:3,0’den itibaren iki dalga goriilmektedir. pH: 7,0-9,0 arasinda tek
bir dalga, pH>9,0’da tekrar iki dalga ve her iki dalgada da pik potansiyelinin pH’nin
artistyla daha negatif degerlere kaydigi goriillmektedir (Sekil 4.1.42). pH’ nin artmasiyla
pik akim degerleri artmaktadir (Sekil 4.1.43.). ikinci dalga pik akim degerleri birinci
dalganinkinden daha biiyiiktiir. Asidik bolgede ikinci dalganin on degerleri birinci
dalganin oan degerlerine gore daha biiyiik oldugu, bazik bolgede ise yaklasik benzer
sonuglar verdigi Sekil 4.1.44. ve Cizelge 4.1.13.”de goriilmektedir.

CV voltamogramlar1 incelendiginde (Sekil.4 1.45.) asidik bolgede iki katodik ve
anodik, bazik bolgede ise tek katodik ve anodik pik gozlenmektedir. Pik potansiyelleri
pH’nin artistyla da negatif degerlere kaymaktadir (Sekil 4.1.46.). Bu durum diger
tekniklerle de uyumludur (Menek, 1994, 1995,1996; Dubenska ve ark., 2001; Pereira ve
ark., 2002; Sun ve ark., 2005; Guaratini., 2001; Ghoneim ve ark., 2008)

Tarama hizina bagl olarak pik potansiyel ve pik akimlarindaki degisimler
Cizelge 4.1.15. ve Sekil 4.1.16.°da verilmistir. Farkli tarama hizlarindaki
voltamogramlar incelendiginde iki kademeli reaksiyon oldugu goriliir. Cizelge
degerleri incelendiginde pik potansiyellerinin tarama hizina bagli olarak negatif
degerlere kaydigi goriilmektedir. Akim degerleri tarama hizina bagli olarak (Sekil
4.1.49.) incelendiginde akim degerlerinin dogrusal arttig1 ve tarama hizinin karekdkiine
bagli olarak (Sekil 4.1.50. ve Sekil 4.1.51.) ise degisimin dogrusal olmadigi

sOylenebilir. Bu durum elektrot reaksiyonunun iki kademeli oldugunu gostermektedir (
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Florence, 1965; Menek, 1994; Goyal ve ark., 1998; Nigovic ve ark., 2001; Ghoneim ve
ark., 2008).

Sonug olarak Hg, GCE ve Ag ile ilgili ¢aligmalar dikkate alindiginda GCE ile
Hg wverilerinin benzer oldugu goriilmekle beraber, detayli tartisma verileri elde
edilemeyis nedeniyle tam degerlendirme yapilamamistir. Hg ile ilgili tiim detaylar
ortaya konulmus, Literatiir ¢aligmalar1 ile uyumlu degerlendirmeler yapilmistir. Buna
karsilik GCE ve Ag elektrotlarda ise deneysel verilerin sinirli olmasi nedeniyle literatiir
caligmalarinin da benzer maddeler ile ilgili yok denecek kadar az olmasi nedeniyle
literatiirle karsilastirma yapilamamistir. Bagkaca organik maddeler dikkate alinarak elde
edilen verilerin degerlendirilmesi yapilmaya ¢alisilmigtir. Sonraki ¢alismalarin 6zellikle

susuz ortamlarda gergeklestirilmesi onerilebilir.
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5.2. ASIT SIYAHI 1

5.2.1. Cwva Elektrot

Asit Siyahi 1 boyarmaddeye ait deneysel ¢alismalar Bolim 4.2.1.’de verilmistir.
Asit Siyahi 1 boyarmaddesinin acik formiiliine bakildiginda ii¢ elektroaktif grubun
oldugu goriiliir (Sekil 5.2.1.) Bunlardan ikisi azo grubu digeri ise nitro grubudur.
Literatlir ¢aligmalarinda nitro ve azo grubunun birlikte oldugu boyarmaddelerle ilgili
calismalar vardir (Menek,1994) ancak bis azolu nitro gruplular1 yok denecek kadar azdir
(Razus, A. ve ark., 2011).

SWV voltamogramlar incelendiginde (Sekil 4.2.1.),iki pik gézlenmektedir. Her
iki pikinde pik potansiyelleri pH’nin artigiyla daha negatif degerlere kaymaktadir (Sekil
4.2.2.). Ikinci pikte pH-E, degisim grafiginde yaklasik pH;9,0 civarinda dogrusalliktan
saparak hafif kirllmanin oldugu goriilmektedir. Birinci pikte akim degerleri yaklasik
pH:7,0 civarinda bir minumumluk gostermektedir. Pik akimlardaki artis birinci pik ve
ikinci pik arasinda farklidir. pH’nin artmasiyla birinci pikin akim degerindeki degisim
ikinci pikin akim degerinden daha biiytiktiir. pH>7,0 degerlerinde birinci pik akimi
artarken ikinci pik i¢in bu degerler azalmaktadir. Aymi pH degerlerinde pik
potansiyelleri arasindaki fark yaklasik 0,2 V civarindadir (Cizelge 4.2.2.).

DPP polarogramlar incelendiginde (Sekil 4.2.4.), iki pik gozlenmektedir. Ikinci
pikin pH’nin artmasiyla olduk¢a yayvanlastigi goriilmektedir. Her iki pikinde pik
potansiyelleri pH’nin artisiyla daha negatif degerlere kaymaktadir (Sekil 4.2.2.). Ikinci
pikin pH-E, degisim grafiginde yaklasik pH:9,0 civarinda dogrusalliktan saparak hafif
kirilmanin oldugu goriilmektedir. Birinci pikte akim degerlerinin artan pH ile ¢ok
degismedigi ikinci pikte ise pH:8,0 civarinda bir minimum oldugu goriilmektedir (Sekil
4.2.6.). Pik akimlardaki artis birinci ve ikinci pikler i¢in farklidir. pH’nin artmasiyla
ikinci pikin akim degerindeki degisim birinci pikin akim degerinden biiyiiktiir. pH:6,0-
8,0 arasinda akim degerleri birinci pik i¢in hemen hemen ayni kalirken ikinci pikte ise
pH’nin artmasiyla akim degerlerinde azalma gozlenmektedir. Ayn1 pH degerlerinde pik
potansiyelleri arasindaki fark yaklasik 0,2 V civarindadir.

SWYV voltamogramlar1 ve DPP ve polarogramlar: birlikte degerlendirildiginde
benzerlikler oldugu goriiliir. Her iki teknikte de iki katodik pik gozlenmektedir. Birinci
pik ile ikinci pik potansiyelleri arasindaki fark yaklasik aynidir. Pik potansiyellerinin

pH ile degisim grafiginde ikinci pikte pH:9,0 civarindaki dogrusalliktan saparak hafif
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kirilmanin her iki teknikte de olmasina ragmen DPP tekniginde daha belirgin oldugu
Sekil 4.2.5.’de goriilmektedir. dE/dpH degisimlerinin her iki teknik ve pik i¢in yaklasik
0,059 V oldugu Sekil 4.2.2. ve 4.2.5.’de goriilmektedir. Mordant boyarmaddesinde tek
katodik pik gozlenmesine ragmen Asit Siyahi 1 boyarmaddesinde iki katodik pik
gozlenmektedir. Bu durum Asit Siyahi 1 boyarmaddesinde birden fazla elektroaktif
grubun varligindan kaynaklanmaktadir.

Birinci pikin 1 nolu elektroaktif gruptan ikinci pikin ise 2 ve 3 nolu elektroaktif
gruptan kaynakladig1 diisiiniilmektedir. Hart ve Smyth (1980) tarafindan yapilan
calismada DCP ve DPP’de iki dalga ve iki pik gozlenmistir ve Florence ve ark. yapmis
oldugu 1-fenilazo-2-naftolun azo benzenden daha negatif potansiyelde indirgenmesine
dayanarak, birinci dalganin substitlientsiz olan azobenzen kismindaki azo baginin
kirilmasina ikinci dalganin ise diger OH grubuna yakin —N=N- baginin par¢alanmasina
karsilik geldigini belirtmistir. Ayn1 ¢alismada baska bir diazo bilesiginde yapida o-
hidroksitlerin tautomerizm gostermesine dayanan farkliliklarin oldugu belirtilmistir.
Sonug olarak asidik bolgede karsilik gelen aminlere, bazik bdlgede ise tiirevlerine kadar
indirgenen reaksiyon mekanizmalar1 6nerilmistir. Guaratini ve ark. (2001a), C.I. RR120
ve RG19 boyarmaddeleri iizerine yapilan ¢alismada RR120 i¢in iki, RG19 igin iig
katodik pik gézlemlenmistir. RR120°de birinci pik her iki azo grubunu indirgenmesine ,
RR19’da birinci indirgenme basamagi o-hidroksi azo grubunun indirgenmesine ikinci
basamagin ise o-amino azo grubunun indirgenmesine karsilik geldigi belirtilmis ve her.
Iki boyarmadde igin reaksiyon mekanizmasi &nerilmistir. Guaratini ve ark. (2001b)
tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada RR120’de ii¢ pik gdzlenmis olup birinci pik azo
gruplarin indirgenmesine, ikinci ve ticlincii pik yapidaki bis-monoklorotriazin gruplarin
indirgenmesine atfedilmistir. RR19’da ise dort katodik pik gozlenmis olup ilk ikisi
sirayla o-hidroksi azo grup ve 0-amino azo gruplarin indirgenmesini, diger ikisi ise
yapidaki bis-monoklorotriazin gruplarmin indirgenmesini gostermektedir. Goyal ve
Minocha (1985) tarafindan yapilan galismada bisazo Direct Red -81 boyarmaddesinin
iki azo grubu olup birinci pik a-naftolazo tiirevinin pargalanmasiyla olusan birinci azo
grubunun,  4-amino-4-sulfoazobenzen’deki ikinci azo grubunun 4e’/AH"  ile
indirgenmesine karsilik geldigi belirtilmistir. Goyal ve ark. (1998) yaptig1 caligmada
direct orange-31 bisazo boyarmaddesinde iki katodik pik gozlenmis ve birinci pikin
sterik etkiden dolay1 pirazol grubuna bagli azo baginin kirilmasi ve ikici piki ise o-

hidroksi azo grubunun indirgenmesi seklinde oldugunu belirtmistir. Buna baglh olarak
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reaksiyon mekanizmasi Onerilmistir. Pereira ve ark. (2002) tarafindan yapilan ¢alismada
da RR120’de ii¢ pik gozlenmis ve birinci pik azo gruplarini indirgenmesi seklinde

degerlendirilmistir.
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5.2.1. AS 1’in acik yap1 formiiliinde elektroaktif gruplarin gosterimi

Mordant boyarmaddesinde de oldugu gibi piklerin yayvanlagsmasi
adsorpsiyondan dolay1 olabilecegi gibi nitro grubunun varhigindan da kaynaklanabilir
(Menek,1994).

DCP polarogramlari incelendiginde SWV ve DPP tekniklerinde oldugu gibi iki
dalga gozlenmektedir (Sekil 4.2.7.). pH’ nin artmasiyla her iki dalga i¢in pik potansiyel
degerleri daha negatif degerlere kaymaktadir (Sekil 4.2.8.).1 nolu elektroaktif gruba ait
dalganin akim degeri, 2 ve 3 nolu elektroaktif gruba ait dalganin akim degerinden
oldukga diisiiktiir. Toplam pik yiliksekligine bakildiginda pH’nin artistyla hemen hemen
degerin ayni kaldig1 ve 2 ve 3 nolu elektroaktif gruba ait dalgada maksimumlar oldugu
goriilmektedir. pH’nin artisiyla oldukga bazik bolgede DC polarogramlarinda S
formundan bozulmalar oldugu goriilmektedir (Bolim 1.1.1.). Sekil 4.2.10.,
incelendiginde an degerlerinin pH’nin artmasiyla hemen hemen degismedigi
goriilmektedir.

CV voltamogramlar incelendiginde iki katodik pik gozlenmektedir (Sekil
4.2.11.)). Asidik bolgede anodik pik gozlenmezken bazik bolgede katodik pik
potansiyellerine goére olduk¢a pozitif degerlerde c¢ok kiigiik iki anodik pik
gozlenmektedir (Sekil 4.2.14). Katodik pik akim degerleri pH’nin artmasiyla
artmaktadir. pH’nin artisiyla birinci pik akim degerlerinde az bir degisme olurken ikinci
pikteki degisim daha fazla olmaktadir. ikinci pikte pH:6,0’a kadar pik akim degeri
artmakta ve pH:6,0-8,5 arasinda azalmaktadir. pH:9,0-11,5 arasinda ise tekrar
artmaktadir (Sekil 4.2.13.). pH:9,0 civarinda ise ikinci pikte akim degerinde bir
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minimumluk s6z konusudur. Pik potansiyel degerlerinin iki katodik pik i¢in pH’nin
artmastyla daha negatif degerlere kaydigi, ikinci pikte pH:9,0 civarinda pik
potansiyellerinde ¢ok hafif bir degisim oldugu Sekil 4.2.12.”de goriilmektedir.

Asit Siyahi 1 boyarmaddenin indirgenmesinde ortaya ¢ikan iki pikin SWV, DPP
CV ve DCP polarogram ve voltamogramlardaki yari1 dalga potansiyellerinin pH ile
degisimi incelendiginde SWV voltamogramlarinda birinci pikin pik potansiyelinin pH
basina 59 mV, ikinci pikin 58 mV, diferansiyel puls polarogramlarinda birinci pikin 59
mV, ikinci pikin 60 mV, CV voltamogramlarinda birinci pikin 61 mV, ikinci pikin 59
mV degistigi, DC polarogramlarinda birinci dalganin 61 mV, ikinci dalganin 60 mV
negatif potansiyele kaydig1 goriilmiistiir. Calisilan biitiin tekniklerde tiim pH aralig1 igin
tek bir egim degeri tespit edilmis sadece ikinci pikte pH:9,0 civarinda hafif kiritlma DPP
tekniginde belirmistir (Sekil 4.2.5.). Sekil 4.2.63° de wverilen Asit Siyah1 1
boyarmaddenin pH ile Amax €grisi ve Amax’da alinan absorpsiyon degerleri incelendiginde
(Sekil 4.2.63a, 4.2.63b) pH:9,0 civarinda 553 nm den 565 nm ye 12 nm’lik kirmiziya
kayma absorpsiyondaki hafif azalmayla beraber boyarmaddenin naftalin grubu
tizerindeki 5- hidroksi grubunun proton kaybettigine isaret etmektedir. Benzer degisim
yaklagik pH:7,0’de mordant boyarmaddesi i¢in de gdzlemlenmistir.

Asit Siyah1 1 boyarmaddenin Sekil 4.2.3., 4.2.6 ve 4.2.13.’de verilen pik
akimlarindaki degisimlerin bu iyonlagsma dengeleriyle iliskili oldugu diisiiniilebilir.

Boyarmaddenin CV voltamogramlar: incelendiginde (Sekil 4.2.11.) ¢alisilan pH
araliginda sadece katodik pik gozlenmesi tersinmez reaksiyon oldugunu gdstermektedir
(Menek, 1994, 1995, 1996, 1997, 1998; Issa ve ark., 1973; Mandic ve ark., 2004; Yasin,
2006; Sun ve ark., 2005; Socha ve ark., 2007; Dubenska ve ark., 2001; Mirceski ve ark.,
2004). Bununla beraber kiiciik iki anodik pik gdézlenmis olup bu durum iki farkli azo
grubunun ¢ok az da olsa calisilan potansiyel araliginda kararli hidrazo-azo dontigiimii ile
karsilagildigin1 gostermektedir (Sekil 4.2.14.,4.2.15, 4.2.4.) (Menek, 1994; Basaran,
2004).

Elektrot reaksiyonunu hizli bir kimyasal reaksiyonun takip etmesi CV
voltamogramlarda anodik pikin gozlenmesini engelleyebilir. Bu durumu aydinlatmak
tizere farkli pH degerlerinde 10-1000 mV/s tarama hizlar1 araliginda alinan CV
voltamogramlara bakildiginda (Sekil 4.2.16.) tarama hizinin artirilmasiyla herhangi bir
anodik pikin olmadig1 gbzlemlenmistir. Sadece pH:9,50 ve pH:11,0’de yiiksek tarama
hizlarinda kiiciik anodik pikler goriilmiistiir. Sekil 4.2.16.’da pH:11,0 i¢in verilen birinci
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anodik pik akiminin, 2 ve 3 nolu elektroaktif gruba ait katodik pik akimindan daha
kiiclik olmas1 ve tarama hizinin artistyla katodik pik akiminin ancak ticte biri degerine
kadar artis gostermesi bu pH degerlerinde elektrot reaksiyon mekanizmasinin EC’ye
karsilik geldigi diistiniiliir.

Elektrot reaksiyonunun niteligini anlamak iizere ¢izilen I,-v grafikleri (Sekil
4.2.17.-18. ve Sekil 4.2.19.-20.) incelendiginde tarama hizi ile pik akiminin dogrusal
artmayis1 diflizyon kontrollii bir olaymn olmadigin1 gdstermektedir. Ip-vll2 grafigi
incelendiginde grafikte yer alan biitiin pH degerleri i¢in akimin dogrusal olarak arttigi
gozlenmektedir. Pik akimin tarama hizinin karekokii ile dogrusal degisimi ve degisimin
orjinden baglamasi difiizyon kontrollii bir elektrot olayinin oldugunu gostermekle
beraber egim degerlerinin farkli olmasi adsorpsiyon etkisinin oldugunu belirtmektedir
(Meites, 1965). 2 ve 3 nolu elektroaktif gruba ait pik i¢in farkli pH degerlerinde tarama
hizlarinda egimlerin farkli oldugu gorilmistir (Sekil 4.2.20). pH:3,0 ve pH:4,5 ve
pH:9,5” de egim degerlerinin belirgin sekilde diisiik olmasi daha tersinmez elektrot
reaksiyonuna ve buna bagli olarak elektrot reaksiyon hizinin daha diisiik olduguna isaret
etmektedir.

Elektrot reaksiyonunun difiizyon kontrollii oldugunu gostermek iizere 2 ve 3
nolu elektroaktif gruplara ait pik i¢in ¢izilen logly-logv grafiklerinde farkli pH degerleri
icin hesaplanan egim degerleri Sekil 5.2.2., 5.2.3’de verilmistir. Egim degerinin 0,5’den
biiyiik oldugu asidik bolgede elektrot reaksiyonunun tam difiizyon kontrollii olmadigin
ve kismen adsorpsiyon katkili oldugunu gostermektedir. pH 6,0-9,5 araliginda elektrot
reaksiyonunun yaklasik difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Sekil 4.2.7.’de
farkli pH degerleri icin verilen dogrusal polarogramlar {izerinde nétral bolge haricindeki
pH degerlerinde kiigiik bir dalga maksimumun goriilmesi egim degerlerini teyit

etmektedir.
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Sekil 5.2.2. Asit Siyah1i 1 boyarmaddesinin Hg elektrotta BR tamponunda
log(lp)-log(v) degisimi

6,0 - ;
61 4 2.pik . y7,0=0,5029x - 6,111
62 4 R?=0,9939
6,3 1 K y9,5=0,3637x - 6,3604

=64 1 R? = 0,9606

% 65 -

2 46 - y 11,0= 0,5474x - 6,074
6,7 - R? = 0,9963
6,8 -

69 1 ¥
7,0 . ; — ; ; ; ; . XxpH7,0
1,8 -1,6 -1,4 -12 -1,0 -0,8 0,6 -0,4 0,2 0,0 XpHO5
log (V) ®pH 11,0

Sekil 5.2.3. Asit Siyah1 1 boyarmaddesinin Hg elektrotta BR tamponunda
log(lp)-log(V) degisimi

Pik akimlarinin kiyaslandiginda nitro grubunun indirgenmesinde, molekiildeki
azo gruplarinin indirgenmesinde kullanilan elektron sayisinin yarist kadar elektron
alindig1 anlasilmaktadir.

Asit Siyah 1 boyarmaddesinin deneysel bulgulara dayanilarak Onerilen

indirgenme mekanizmasi asagida verilmistir.
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5.2.2. Camsi Karbon Elektrot

GC celektrottaki degerlendirmeler civa elektrottaki ¢alisma sistematigi dikkate
alinarak yapilmistir. Elde edilen veriler civa elektrottaki kadar agik olmamakla birlikte
bazi deneysel verilerde belirsizliklerle karsilasilmistir. Bunun nedeninin kati
elektrotlarda genellikle yiiksek konsantrasyonda calisma yapilmasi, boyarmaddenin
uygun konsantrasyon limitlerine ulasilamadigi diistiniilmektedir. Bununla beraber Asit
Siyah1 1 boyarmaddesinin camsi1 karbon elektrottaki deneysel g¢alismalari Boliim
4.2.2.°de bilgiler dikkate alinarak degerlendirilmeye ¢alisilmistir.

SWV voltamogramlar1 incelendiginde (Sekil 4.2.21.), iki pik gozlenmektedir.
Pik potansiyelleri pH nin artisiyla daha negatif degerlere kaymaktadir (Sekil 4.2.22.)
Pik akim degerleri asidik bolgede pH:6,0’a kadar pH nin artisiyla akim degeri her iki
pikte de azalmaktadir. pH:9,00’dan sonra pik akim degeri pH’nin artmasiyla hemen
hemen dogrusal olarak artmustir (Sekil 4.2.23. ve Cizelge 4.2.8.).

DPV voltamogramlar incelendiginde (Sekil 4.2.24.), iki pik gozlenmektedir. Pik
potansiyelleri pH’nin artisiyla daha negatif degerlere kaymaktadir (Sekil 4.2.25.) Pik
akim degerleri asidik bolgede her iki pik i¢in pH’nin artmasiyla azalmakta pH:7,00’de
artmakta, pH:8,00 azalmakta pH>8,00’de artmaktadir (Sekil 4.2.23. ve Cizelge 4.2.8.).

SWV ve DPV teknikleri birlikte degerlendirildiginde artan pH’ya karsi pik
akimlarinda benzer degisimlerin oldugu Sekil 4.2.23. ve 4.2.26.’da goriilmektedir.
dE/dpH degisimlerine bakildiginda birinci pik i¢in sirastyla 50 mV,51 mV ikinci pik
icin ise 56 mV ve 58 mV degisimin oldugu ilgili grafiklerde goriilmektedir. Her iki
teknik de birinci ile ikinci pik potansiyelleri arasinda hemen hemen benzer degisimler
elde edilmistir (Cizelge 4.2.8. ve 4.2.9.).

DCV voltamogramlar incelendiginde tek dalga gbézlenmektedir (Sekil 4.2.26.).
pH’nin artmasiyla pik potansiyel degerleri daha negatif degerlere kaymaktadir (Sekil
4.2.27.) ve bu durum elektrot reaksiyonunda hidrojen iyonu oldugunu gostermektedir.
Bu durum diger tekniklerle de uyumludur ( Menek, 1994, 1995,1996; Dubenska ve ark.,
2001; Pereira ve ark., 2002; Sun ve ark., 2005; Guaratini., 2001; Ghoneim ve ark.,
2008). pH’nin artmasiyla pik akim degerleri artmaktadir. pH<4,00’de azalmakta,
pH>4,00’da artmaktadir. Sekil 4.2.30. incelendiginde oan degerlerinin pH<4,00’de
artt1g1, pH>4,00’da azaldig1 goriilmektedir.

CV voltamogramlar incelendiginde tek katodik ve anodik pik gozlenmektedir
(Sekil 4.2.31). Katodik pik akim degerleri pH:5,50’a kadar ¢ok az artmakta pH:6,00’dan



198

sonra azalmaktadir. Anodik yonde pik akim degerleri pH<5,00’da artmakta, pH:5,50-
6,00’da hemen hemen sabit kalmakta ve pH: 8,00’de pik akim degeri oldukca
diismektedir (Sekil 4.2.33.). pH’nin artmasiyla pik potansiyel negatif degerlere
kaymaktadir. Tiim pH degerlerinde anodik pikin varligi elektrot reaksiyonun tersinir
oldugunu gosterebilir.

Tarama hizina bagli olarak pik potansiyel ve pik akimlarindaki degisimler
Cizelge 4.2.12. ve Cizelge 4.2.13. ve Sekil 4.2.34.’de verilmistir. Farki tarama hizina
bagli voltamogramlar incelendiginde ¢ok kademeli reaksiyon oldugu goriilmektedir. Bu
durum yapida bulunan elektroaktif gruplardan (nitro ve azo) kaynaklanabilir (Saka ve
ark., 1978; Barek ve ark., 1989a, 1989b; Menek,1994; Eriksson ve Nyholm, 1999;
Yasin, 2006; Socha ve ark., 2007). Cizelge incelendiginde pik potansiyellerinin tarama
hizina bagl olarak negatif degerlere kaydigi goriilmektedir. Akim degerlerinin tarama
hizina baghihgt (Sekil 4.2.35., 4.2.37.) ve tarama hizinin karekdkiine bagli olarak
incelendiginde (Sekil 4.2.36., 4.2.38) ise degisimin hemen hemen dogrusal oldugu
sOylenebilir. Benzer sekilde anodik pik akim degerlerinin tarama hiz1 (Sekil 4.2.39.,
4.2.41) ve tarama hizim1 karekdkiine (Sekil 4.2.40., 4.2.42.) kars1 degisimi
degerlendirilmistir. Hem katodik hem de anodik piklerde benzer degisimler meydana
gelmistir. Ozellikle pH:11,0’da ¢izilen grafigin olduk¢a dogrusal olmasi elektrot
reaksiyonun farklilastigini  gostermektedir. Benzer degisim civa elektrotta da

gozlemlenmistir.

5.2.3. Giimiis Elektrot

Giimis elektrottaki degerlendirmeler civa elektrotundaki calisma sistematigi
dikkate alnarak yapilmistir. Elde edilen veriler civa elektrotundaki kadar agik
olmamakla birlikte bazi deneysel verilerde belirsizliklerle karsilasilmistir. Bunun
nedeninin kati elektrotlarda genellikle yiiksek konsantrasyonda galisma yapilmasi,
boyarmaddenin uygun konsantrasyon limitlerine ulasilamadigi diisiiniilmektedir.
Bununla beraber Asit Siyahi 1 boyarmaddesinin giimiis elektrottaki deneysel ¢alismalari
Bolim 4.2.3.°de bilgiler dikkate alinarak degerlendirilmistir.

SWV voltamogramlar1 incelendiginde (Sekil 4.2.43.) pik potansiyellerinin
pH’nin artisiyla daha negatif degerlere kaydigir gozlenmistir. pH:7,0-9,0 arasinda pik

potansiyellerinin birbirine yakin oldugu goriiliir. Ayrica alinan voltamogramlar, kor
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Olctimleri ile yakin sonuglar vermektedir. Pik akimlarinda ise asidik bolgede daha ¢ok
dalgalanma goriilmektedir.

DPYV voltamogramlarinda iki pik goriilmektedir. Pik akim degerleri birinci pikte
pH:4,0-7,0 arasinda azalmakta, pH:8,0-10,0 arasinda ise artmaktadir ve pH:7,0
civarinda bir minimumluk s6z konusudur.

DCV voltamogramlarinda asidik bolgede akim degerleri arasinda farklilik
olmasina ragmen bazik bolgede hemen hemen benzer degerler vermistir (Sekil 4.2.49.).
Yar1 dalga potansiyelleri pH’nin artmasiyla daha negatif degerlere kaymaktadir. Bu
durum DPV teknigiyle de uyumludur. Yar1 dalga potansiyelinin pH ile degisim
grafiginde yaklasik pH:7,0 civarinda bir kirtlma s6z konusudur. pik akimlar1 pH>5,0
degerlerinde hemen hemen aynidir. bu durum on grafiginde de goriilmektedir. tiim pH
degerlerinde yaklasik aynidir. Bu durum elektrot reaksiyonunda alinan elektron
sayilarinin yaklasik ayni oldugunu gosterir. DC voltamogramlar1 olduk¢a yayvandir. Bu
yoniiyle civa elektrottan farkliliklar s6z konusudur.

CV voltamogramlarinda iki katodik pik, bir anodik pik goriilmektedir. Birinci
katodik pik bazik bolgede goriilmekte artan pH ile akim degeri azalmakta, ikinci pikte
ise pH:2,5-5,0 arasinda akim azalmakta, pH:5,0-7,0 arasinda artmakta ve pH>7,0
degerlerinde azalmaktadir (Sekil 4.2.55.).

Tarama hizina bagli olarak pik potansiyel ve pik akimlarindaki degisimler
Cizelge 4.2.17. ve Cizelge 4.2.18. ve Sekil 4.2.56.’da verilmistir. Cizelge degerleri
incelendiginde pik potansiyellerinin tarama hizina bagl olarak negatif degerlere kaydigi
goriilmektedir. Bu durum diger tim tekniklerle uyumludur. Akim degerlerinin tarama
hizina baghilig (Sekil 4.2.57., 4.2.59.) akim degerlerinin ve tarama hizinin karekokiine
bagli olarak incelendiginde (Sekil 4.2.58., 4.2.60.) hemen hemen dogrusal arttig
sOylenebilir. Birinci pikte tarama hizi 800 mV’dan daha fazla olan hizlarda pH:3,0, 4,5
ve 9,5’de akim degerlerinde bir artma s6z konusudur Benzer sekilde anodik pik akim
degerlerinin tarama hiz1 (Sekil 4.2.39., 4.2.41) ve tarama hizinin karekokiine (Sekil
4.2.61.,4.2.62.) kars1 degisimi degerlendirilmistir.

Sonug olarak, Hg, GCE ve Ag ile ilgili ¢aligmalar dikkate alindiginda GC ile Hg
verilerinin benzer oldugu goriilmekle beraber, detayli tartisma verileri elde edilemeyis
nedeniyle tam degerlendirme yapilamamistir. Hg ile ilgili tiim detaylar ortaya
konulmus, literatiir caligmalar1 ile uyumlu degerlendirmeler yapilmistir. Buna karsilik

GCE ve Ag elektrotlarda ise deneysel verilerin sinirlt olmasi ve literatiir calismalarinin
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da benzer maddeler ile ilgili yok denecek kadar az olmasi nedeniyle literatiirle
karsilagtirma yapilamamistir. Diger bir takim organik maddeler dikkate alinarak mevcut
veriler degerlendirilmeye ¢alisilmistir. Gergekte yapilacak ¢alismalarin 6zellikle susuz

ortamlarda gergeklestirilmesi yerinde olacaktir.
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5.3. DIREKT BOYA

5.3.1. Cwva Elektrot

Direkt boyarmaddeye ait deneysel ¢aligsmalar Boliim 4.3.1.’de verilmistir. Direkt
boyarmaddesinin agik formiiliine bakildiginda azo gruplarindan olusan ii¢ elektroaktif
grubun oldugu goriiliir (Sekil 5.3.1.). Literatiir ¢calismalarinda mono azo boyarmaddeleri
ile ilgili oldukc¢a ¢alismaya rastlanirken, bis azo ile ilgili oldukca az, tri azo ile igili yok
denecek kadar az ¢aligma yer almaktadir. Ozellikle elektrokimyasal davranislar ile ilgili
bis ve tri azo boyarmaddeler iizerine yapilan ¢aligmalara literatiirde rastlanmamustir.

SWYV voltamogramlar incelendiginde pH:2,0-4,0 araliginda pik siddeti birbirine
yakin iki pik, pH:4,0-5,0’de akim degerleri birbirinden farkli ii¢ pik gdézlenmektedir.
pH:6,0-7,0’de tekrar iki pik goriilmektedir. pH:8,0-11,0’de ise birinci pikin
potansiyelinden daha pozitif degerlerde iki pik gézlenmektedir. pH:12,0°de ise yayvan
tek bir pik olugmaktadir. Birinci pik i¢in pH:5,0’den sonra pik siddetinde belirgin artis
gozlenmektedir (Sekil 4.3.1., Sekil 4.3.2. ve Cizelge 4.3.1.). Sekil 4.3.1. incelendiginde
pH’nin artmastyla biitiin piklerin potansiyellerinin daha negatif degerlere kaydig
gozlenmektedir.

DPP polarogramlar incelendiginde pH:2,0-4,0’de tek pik gozlenmekte ve pH
degerinin artmasiyla omuz seklinde baslayan bagka bir pikin varligi goriilmektedir.
pH:5,0’e kadar birinci ve ikinci pikin akim degerleri birbirine yakin, pH:4,0-6,0
arasinda birinci pikin akim degerindeki artisin ikinci pikin akim degerindeki artistan
daha biiyiik oldugu Sekil 4.3.6.’da goriilmektedir. pH:7,0 ve pH:10,5 civarinda birinci
pikte minimumluk gézlenmekte ve pH>10,5 degerlerinde ise artis goriilmektedir. Ikinci
pikte ise pH.6,0-8,0 arasinda pik akim degerleri artmakta, pH:8,5-12,0 arasinda ise
azalma gostermektedir. pH:12,0°de ise birinci pik yayvanlagmaktadir (Sekil 4.3.4.,
Cizelge 4.3.2.). Sekil 4.3.5. incelendiginde pH’nin artmasiyla her iki pik i¢in pik
potansiyellerinin daha negatif degerlere kaydigi , yalniz ikinci pikte pH:5,0 ve pH:10,0
civarinda potansiyel degerlerinde kirilmalarin oldugu gozlenmektedir.

SWV teknigi ile DPP teknikleri birlikte degerlendirildiginde her iki teknikte de
temel olarak iki pik gozlenmektedir. Sekil 4.3.3. ve 4.3.5. birlikte degerlendirildiginde
birinci piklere ait dE/dpH degisimi sirasiyla 67 mV ve 63 mV oldugu goriilmektedir.
Artan pH ile pik potansiyelleri daha negatif degerlere kaymaktadir. Ikinci pikler icin
sirastyla pH:6,0 ve pH:6,5 civarinda potansiyel degerindeki degisim artmaktadir.
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Elektroaktif maddelerin li¢ oldugu goriilir. Bu elektroaktif gruplarin hangi
piklerden kaynaklandigini vurgulamak i¢in Mordant ve AS 1 boyarmaddelerine gore
degerlendirme yapilmalidir Buna gore boyalarin agik formiilleri dikkate alindiginda
(Sekil 5.1.1., 5.2.1.) birinci pikin AS 1 boyarmaddesindeki birinci pik ve Mordant
boyarmaddesinin birinci piki ile esdeger oldugu goriliir. Diger elektroaktif gruplar
dikkate alindiginda AS 1 boyarmaddesine gore degerlendirilme yapilmasinin isabetli
olacag1 kanaati olusmaktadir. Buna gore ozellikle —OH grubuna yakin olan azo
grubunun ikinci pik oldugu diisiiniilmektedir. Sonu¢ olarak direkt boyarmaddenin agik
formiilii dikkate alindiginda (Sekil 5.3.1.) birinci pikin (Sekil 5.3.1.) 1 ve 2 nolu
elektroaktif gruptan, ikinci pikin 3 nolu elektroaktif gruptan kaynaklandig
diistiniilmektedir (Temerk, 1979; Hart ve Smhyt, 1980; Guaratini, 2001a, 2001b).

DC polarogramlari incelendiginde tek bir dalga olmakla beraber asidik bolgede
dalganin yayvanlastigi ve pik akim degerinin arttigi goriilmektedir. Asidik ve bazik
bolge birlikte degerlendirildiginde pH> 5,0 civarindan itibaren dalga yiiksekliginin
hemen hemen ayn1 degerlerde kaldig1 goriilmektedir (Sekil 4.3.7.a ve b). Pik potansiyeli
artan pH ile daha negatif degerlere dogru kaymaktadir. Bu durum elektrot
reaksiyonunun hidrojen iyonu igerdigini gostermektedir. Bu ayn1 zamanda SWV, DPP
tekniklerinde elde edilen verilerle de uyumludur. an degerlerine bakildiginda yaklasik
0,35-1 arasinda degerler aldig1 Sekil 4.3.10.’da goriilmektedir.

Sekil 4.3.11. ve Sekil 4.3.12.de CV voltamogramlar1 ve pik akimlarindaki
degisim incelendiginde pH>2,0’de katodik tli¢ pik gozlenmekte, anodik pik ise
goriilmemektedir. pH > 7,0’de anodik tek pik gézlenmekte olup, pik akim degeri pH’ nin
artisiyla artmaktadir. Birinci pik i¢in pH:2,0-7,0 arasinda pik akim degerleri artmakta,
pH:7,0-11,0 arasinda hemen hemen ayni kalmakta ve ikinci pik i¢in pH:2,0-5,0 arasinda
pik akim degerleri artmakta, pH:5,0-6,0 arasinda hemen hemen ayni kalmakta, pH:6,0-
7,0 arasinda tekrar artmakta, pH:7,0-8,0 arasinda sabit kalmakta, pH:8,0-11,0 arasinda
azalmakta oldugu goriilmektedir. Sekil 4.3.13. incelendiginde birinci pikte pH’nin
artisiyla pik potansiyellerinin negatife kaydigi, ikinci pikte pH:6,0’da tek bir kirilma
oldugu goriilmektedir. Farkli pH ve tarama hizlarindaki CV voltamogramlar1 (Sekil
4.3.16.) incelendiginde anodik pik, pH<6,0’da, asidik bolgede gozlenmezken,
pH>6,0’da, bazik bdlgede goriilmektedir. Tarama hizinin artisiyla pik akim degerleri

artmakta ve pik potansiyelleri daha negatif degerlere kaymaktadir.
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Sekil 5.3.1. Direkt boyarmaddesinin elektroaktif gruplarinin gésterimi

Direkt boyarmaddesinin indirgenmesinde ortaya ¢ikan SWV ve DPP iki pik,
DCP de iki dalga gozlenirken CV’de ii¢ pikin varligi oldugu goriilmiistiir. CV ve tarama
hizi voltamogramlarinda goriilen {igiincii pikin adsorpsiyondan kaynaklandig
disiiniilmektedir (Basaran, 2004). Polarogram ve voltamogramlarda yer alan birinci
pikin potansiyelini pH ile degisimi incelendiginde SWV’de 67 mV, DPP’de 63 mV,
CV’de 60 mV ve DCP’de 61 mV negatif potansiyele kaydigi goriilmiistiir. Calisilan
biitiin tekniklerde biitliin pH aralif1 i¢in birinci pik i¢in tek bir e§im degeri tespit
edilmistir. ikinci pikte kare dalgada pH:5,0’de, DPP ve CV’de pH:6,0’da belirgin
kirilmalar gozlenmistir (Sekil 4.3.3.,4.3.5.,4.3.13.). UV spektrumlar1 incelendiginde iki
pik gozlenmektedir (Sekil 4.3.56.). pH’ nin artmasiyla absorbans degerleri artmaktadir.
Birinci pikin absorbans degerleri ikinci pik absorbans degerlerinden fazladir. Sekil
4.3.57.” de verilen direkt boyarmaddenin pH ile Amax egrisi ve Amax’da alinan
absorpsiyon degerleri incelendiginde (Sekil 4.2.63.a, 4.2.63.b) pH:5,0’ de Anax degeri
577 den 597 nm ye 20 nm’ lik, pH:10,0 civarinda Amax degeri 549 nm den 580 nm ye 31
nm’ lik kayma gozlemlenmistir. Benzer sekilde Mordant ve AS 1 boyarmaddeleri ile
sirastyla yaklasik pH:6,0 ve AS 1°de pH: 5,0 degerlerinde dalga boylarinda degisim
gozlenmektedir. Direkt boyarmaddesinin Sekil 4.3.3., 4.3.6 ve 4.3.12.de verilen pik
akimlarindaki degisimler bu iyonlasma dengelerine bagl olarak elektrot reaksiyonunun
hizinda degisim meydana geldigini gostermektedir. Tiim tekniklerde pH:5,0’1n altindaki
degerlerde tiim piklere ait akim degerleri oldukga diisiiktiir. Bu bolgede boyarmadde ile
ilgili ¢oziiniirliikk problemiyle karsilagilmasi buna yol agabilir.

Boyarmaddenin doniisiimlii voltamogramlar1 incelendiginde (Sekil 4.3.11.)
pH:2,0-6,0 araliginda herhangi bir katodik pike ait anodik pik goriilmemistir. pH nin
artisiyla birlikte pH:7,0-9,0 araliginda sadece birinci pike ait kiiclik anodik pikin
olusmasi bu pH aralifinda kismen tersinir mekanizma izlendigini gostermektedir. pH:

9,0-10,0 araliginda birinci pike ait anodik pikin, katodik pik akimina yaklagik esit
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yiikseklikte olmasi bu pH aralifinda tam tersinir bir elektrot reaksiyonun oldugunu
gostermektedir. pH:10,-12,0 araliginda birinci pike ait anodik pik birinci pikin katodik
pik akimini oldukg¢a asmis ve daha yiiksek ¢ikmistir. Bu durum olusan iiriiniin elektroda
tutundugunu gostermektedir (Menek, 1994, 1995, 1996, 1997, 1998; Issa ve ark., 1973;
Mandic ve ark., 2004; Sun ve ark., 2005; Socha ve ark., 2007; Dubenska ve ark., 2001,
Mirceski ve ark., 2004; Guo ve ark., 2004, 2006).

Elektrot reaksiyonunu, hizli bir kimyasal reaksiyonun takip etmesi dontisiimlii
voltamogramlarda anodik pikin gozlenmesini engelleyebilir. Bu durumu arastirmak
tizere farkli pH degerlerinde 10-1000 mV /s tarama hizlar1 aralifinda alinan doniisiimlii
voltamogramlara bakildiginda (Sekil 4.3.16.) pH: 6,0, 7,0, 9,5 degerlerinde birinci pik
icin gorillen anodik pikin tarama hizinin artigtyla artmasi, Ipa/lpc degerinin 1’e
yaklagmasi elektrot reaksiyonunu bir kimyasal reaksiyonun izledigini acik¢a ortaya
koymaktadir (Sun, 2005). Elektrot reaksiyonunun niteligini anlamak iizere cizilen
birinci pikin I,-v ve 1,-v? grafikleri Sekil 4.3.17. ve Sekil 4.3.18.” de verilmistir. I,-v'?
verilen grafikte pH:6,0 ve 7,0 icin verilen degisimlerin {stel olmasi, elektrot
reaksiyonunu bir kimyasal reaksiyonunun izledigini dogrulamaktadir. pH:9,5’de
degisimin dogrusal ve egiminin diger pH degerlerine gore en biiyiikk olmasi nedeniyle
bu pH degeri icin tersinir bir elektrot reaksiyon oldugunu gostermektedir. Bu grafik
tizerinde pH:3,0 ve 4,50 degerleri icin goriilen dogrusal degisimin egim degerlerinin
azalan pH ile birlikte azalmasi, asidik bdlgede birinci pik igin elektrot reaksiyonunun
tersinmez oldugunu gostermektedir. pH:11,0 i¢in ¢izilen degisimin ise digerlerinden ¢ok
farkli oldugu ve yiiksek tarama hizlarinda negatif bir egime sahip olmasi olaymn
adsorpsiyon kontrollii oldugunu gostermektedir. Bu durum Sekil 4.3.16.’da pH:11,0 i¢in
verilen anodik pikin adsorpsiyon piki oldugunu desteklemektedir.

Ip-vll2 grafiklerinde pik akimina tarama hizinin etkisi incelendiginde (Sekil
4.3.20.), cok yiiksek pH degerlerinde tersinirligin biiyiik oldugu egimlerin biiyiik
olmasindan anlagilmaktadir. pH degeri azaldik¢a tersinirlik azalmakta pH:3,0 ve 4,0
civarina gelindiginde egimler iyice diiserek degisimler tistel hale gelmektedir. Bu durum
ozellikle pH:3,0 ve pH:4,5 civarinda elektrot reaksiyonunu izleyen ¢ok hizli bir
kimyasal reaksiyonun oldugunu gostermekte ve tarama hiz1 ¢cok fazla yiikseltilemedigi
icin Sekil 4.3.16. {zerinde diisik pH degerlerinde anodik pikin olusumunu

engellemektedir.
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DPP, DCP ve CV esas almak kaydiyla deneysel bulgulara dayanilarak elde
edilen veriler birlikte degerlendirildiginde Direkt boyarmaddesi igin agagidaki elektrot

reaksiyon mekanizmasi onerilmistir.
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Sekil 5.3.2. DB i¢in 6nerilen elektrot reaksiyon mekazmasi
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5.3.2. Camsi Karbon Elektrot

GC elektrottaki degerlendirmeler civa elektrottaki ¢alisma sistematigi dikkate
alinarak yapilmistir. Elde edilen veriler civa elektrottaki kadar agik olmamakla birlikte
bazi deneysel verilerde belirsizliklerle karsilasilmistir. Bunun nedeninin kati
elektrotlarda genellikle yiiksek konsantrasyonda calisma yapilmasi, boyarmaddenin
uygun konsantrasyon limitlerine ulasilamamasi olabilir. Bununla beraber Direkt
boyarmaddesinin camsi karbon elektrottaki deneysel calismalari Bolim 4.3.2.°deki
bilgiler dikkate alinarak degerlendirmeye ¢aligilmistir.

SWV  voltamogramlar1 incelendiginde pH:8,5’e kadar iki pikin oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.3.21.) Pik potansiyelinin pH ile degisim grafigine bakildiginda
pik potansiyel degerlerinin her iki pikte de daha negatif degerlere kaydig1 gozlenirken
birinci pikte pH:7,0 ve pH:10,0 civarinda ¢ok hafif kirilmalar ve ikinci pikte pH:5,5’den
sonra dogrusalliktan sapma oldugu goriilmektedir (Sekil 4.3.23.). Birinci pikin akim
degerleri pH:4,0’a kadar azalmakta, pH:4,0-8,0 arasinda hemen hemen degismemekte
ve pH>8,0’de ise tekrar artmakta ve ikinci pikte ise birinci pikin akim degerlerinden ¢ok
diisiik degerlerde artan pH ile kiiciik degisimlerle azalan bir goriiniim vermektedir
(Sekil 4.3.22.).

DPV voltamogramlar1 incelendiginde pH:2,0-6,0 araliginda iki pik pH>6,0
degerlerinde tek pik gozlenmektedir (Sekil 4.3.24. ve 4.3.27.). Birinci pikte pH: 6,0 ve
pH: 11,0 civarinda pik potansiyellerinde kirilmanin oldugu Sekil 4.3.26.’da goriilmekte
ve artan pH ile her iki pik i¢in pik potansiyelleri daha negatif degerlere kaymaktadir.

SWV ve DPV voltamogramlar1 birlikte degerlendirildiginde iki pik
gdzlenmektedir. Ikinci pik SWV tekniginde pH:8,5 civarina kadar gdzlenebilirken DPV
tekniginde pH: 6,0 civarina kadar goriilebilmistir. Her iki tekniktede birinci pikte
kirilmalarin oldugu goriilmektedir. Pik potansiyelleri artan pH ile SWV ve DPV
tekniklerinde tiim pikler i¢in daha negatif degere kaymaktadir. Bu durum elektrot
reaksiyonunda hidrojen iyonu oldugunu gosterir.

DCV voltamogramlar incelendiginde pH:2,0-4,5 araliginda iki pik gézlenmekte
olup pik siddeti pH nin artisiyla artmaktadir. pH: 3,5’de mevcut iki pik belirginlesmekte
bu araliktaki diger piklerin akim degerlerin oldukg¢a diisiik oldugu goriilmektedir.
pH:4,5-8,0 araliginda tek pik gozlenmektedir. pH: 8,0-11,0 araliginda iki pik
gozlenmektedir. pH:10,5, 11,0’de ikinci pik siddeti azalmakta ve pH: 11,5°de ise
yayvan tek bir pik gozlenmektedir (Sekil 4.3.28., 4.3.30.). pH nin artisiyla her iki pik
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icin pik potansiyelleri daha negatif degerlere kaymaktadir (Sekil 4.3.29.) Bu durum
diger tim tekniklerle ve Hg elektrottaki degerlendirmelerle de uyumludur. on degerleri
incelendiginde artan pH ile hemen hemen degismedigi goriillmektedir (Sekil 4.3.31.). Bu
durum elektrot reaksiyon mekanizmasinda alinan elektron sayisinin hemen hemen ayni
oldugunu gosterebilir. DCV voltamogramlarinda asidik bolgede voltamogramlar daha
cok S bicimine benzerken bazik ortamda bu bigimden ayrigmalar goriilmektedir.
Dalgalarin yayvanlastig1 soylenebilir (Sekil 4.3.28. ve Boliim 2.1.1.).

CV voltamogramlar1 incelendiginde piklerin akim degerlerinin kor degerlerine
yakin olmast ayrimin ¢ok net olmayisina neden oldugundan analizi zorlagtirmistir. Pik
akim degeri anodik yonde belirgin olmus ve degerlendirmeye alinmistir. Elde edilen
voltamogramlarda pH:4,0’e kadar katodik yonde bir degerlendirme yapilabilmistir.
Anodik yonde voltamogramlar incelendiginde pH’nin artisiyla pik potansiyelleri negatif
degerlere dogru kaymis oldugu Sekil 4.3.34°’de goriilmektedir. Sekil 4.3.33.°de ise
pH:6,0’a kadar pik akim degerlerindeki degisim diger pH degerlerine gore daha
biiyiiktiir.

Farkli tarama hizlarinda alman CV voltamogramlarla daha belirleyici
degerlendirmeler yapilmistir. Sekil 4.3.35.’de farkli tarama hizlarinda elde edilen CV
voltamogramlarinda asidik ve bazik bolgede iki katodik pik gozlenmekte olup tarama
hizimin artisiyla pik akim degerleri artmakta ve pik potansiyellerinin daha negatif
degerlere kaydigi goriilmektedir (Cizelge 4.3.8. ve 4.3.9.). Tarama hiz1 ve tarama
hizinin karekokiine karst pH degisim grafiklerinde birinci pikte degisimin dogrusal
olmadigi, ikinci pikte ise pH:3,0 ve pH: 4,5’de dogrusal diger pH degerlerinde ise

dogrusalliktan sapma goriilmektedir.

5.3.3. Giimiis Elektrot

Glimiis elektrottaki degerlendirmeler civa elektrottaki ¢alisma sistematigi
dikkate alinarak yapilmistir. Elde edilen veriler civa elektrottaki kadar agik olmamakla
birlikte bazi deneysel verilerde belirsizliklerle karsilasilmistir. Kati elektrotlarda
genellikle yiiksek konsantrasyonda c¢alisma yapilmasi, boyarmaddenin uygun
konsantrasyon limitlerine ulasilamamast bu duruma yol agabilir. Bununla beraber
Direkt boyarmaddesinin giimiis elektrottaki deneysel c¢aligmalart Bolim 4.3.3.’deki

bilgiler dikkate alinarak degerlendirilmistir.
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SWV voltamogramlar incelendiginde tek pik gozlenmektedir (Sekil 4.3.40.).
Sekil 4.3.41. incelendiginde ise pH’ nin artmasiyla biitiin piklerin potansiyellerinin daha
negatif degerlere kaydigr gozlenmektedir. Pik akim degerleri oldukga farklilik
gostermektedir. pH:2,0-6,0 araliginda alinan voltamogramlarda degerlendirilemeyecek
kadar diisiik pik akim degerleri elde edilmis olup kor akim degerlerine yakin asidik
bolge ile ilgili agiklamalara yer verilememistir.

DP voltamogramlar incelendiginde pH:9,0’a kadar tek pik gézlenmektedir (Sekil
4.3.40.). Bazik bolgede pH>9,0 civarinda birinci pik potansiyelinden daha negatif
degerlerde ikinci pik gozlenmektedir. Sekil 4.3.41. incelendiginde pH:7,0’a kadar pik
potansiyel degerlerinin inis ¢ikiglar gostermesine karsin pH>7,0’da artan pH ile
dogrusal olarak daha negatif degerlere kaymaktadir. Pik akim degerleri olduke¢a farklidir
(Sekil 4.3.45. ve Cizelge 4.3.11.).

DC voltamogramlarmin GC elektrotta oldugu gibi olduk¢a yayvan oldugu Sekil
4.3.46.’da goriilmekte olup tek bir dalga meydana gelmistir. Pik potansiyeli pH:9,0’a
kadar daha negatif degerlere kaymakta ve pH>9,0’da tekrar pozitife dogru gitmektedir.
pH:9,0 civarinda elektrot reaksiyonunda bir degisimin oldugu sdylenebilir. Bu durum
pik akiminin ve an degerlerinin pH ile degisim grafiklerinde de yer almaktadir. pH:9,0
civarinda pik akiminda azalma ve an degerinde artma olarak kendini gostermistir (Sekil
4.3.48.ve 4.3.39., Cizelge 4.3.12.).

CV voltamogramlarinda tek bir katodik pik gozlenmektedir. Pik potansiyeli
artan pH ile daha negatif degerlere kaymaktadir ve pH:10,0civarinda bir degisim sz
konusudur. Pik akimlarma bakildiginda bu degisim DCV’de oldugu gibi pH:9,0
civarindadir (Sekil 4.3.50, 4.3.51. ve 4.3.52., Cizelge 4.2.13.).

Tarama hizina bagl olarak pik potansiyel ve pik akimlarindaki degisimler
Cizelge 4.3.14. ve Sekil 4.3.53.’de verilmistir. Cizelge degerleri incelendiginde pik
potansiyellerinin tarama hizina bagl olarak negatif degerlere kaydigi goriilmektedir.
Tarama hizinin artistyla pik akim degerleri artmaktadir. Akim degerleri tarama hizina
bagli olarak (Sekil 4.3.54.) incelendiginde akim degerlerinin dogrusal artti1
gozlenmektedir. Akim degerleri tarama hizinin karekokiine bagl olarak (Sekil 4.3.55.)
incelendiginde akim degerlerinin pH:3,0 ve 4,5°de tssel, pH:9,5 ve 11,0’da dogrusal
degistigi gozlenmektedir. Bu durum 6zellikle pH:3,0 ve pH:4,5 civarinda elektrot

reaksiyonunu izleyen ¢ok hizli bir kimyasal reaksiyonun oldugunu géstermektedir. Cok
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yiksek pH degerlerinde tersinirligin biiylik oldugu egimlerin biiyliikk olmasindan
anlasilmaktadir. pH degeri azaldikg¢a tersinirlik azalmaktadir.

Kat1 elektrotlarla civa elektrot karsilagtirildiginda yiiksek konsantrasyonlarda
calisildigr goriliir. Boyarmaddelerle ilgili ¢oziintirliik sikintilarindan dolay: literatiir
konsantrasyon limitlerine ulasilamamistir. Bu durum voltamogramlarda elde edilen
sinyallerin belirgin olarak ortaya ¢gikmamasina yol agmustir.

Sonug olarak Hg, GC ve Ag calisma elektrotlar1 ile ilgili ¢alismalar dikkate
alindiginda GC ile Hg verilerinin benzer oldugu goriilmekle beraber, detayli tartisma
verileri elde edilemeyis nedeniyle tam degerlendirme yapilamamistir. Hg ile ilgili tim
ayrintilar ortaya konulmus, fakat literatiirde tri azo yapilarinin elektrokimyasal davranisi
ile ilgili ¢alismalarin yer almamasi ve farkli konularda yok denecek kadar az galismanin
olmasi sebebiyle literatiirle karsilastirma yoluyla degerlendirmeler yapilamamistir. GCE
ve Ag elektrotlarda ise hem deneysel verilerin sinirli olmasi hem de benzer maddeler ile
ilgili literatiir ¢aligmalarinin ¢ok az sayida olmasi nedeniyle literatiirle karsilastirma

yapilamamustir.
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