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Bu galiymada, 4-Nitrozo-N,N-dimetilanilinin elektrokimyasal ydntemlerle, 4-Amino-N,N-
dimetilaniline indirgenmesi incelenmistir.

Déniisimld Voltametri Y6ntemi ile, Cu, Pb, Sn, Cu(Hg), grafit ve Ti/TiO, elektrotiart
lizerinde indirgenme reaksiyonunun yiirilyfisil aragtirilmigtir.

Sabit akim modunda, %10 metanol igeren 1.0 M H,SO, ve HCI asitli ortamda
gergeklestirilen preparatif elektroliz ¢aligmalannda, en iyi sonuglar kalay elektrot fizerinde elde
edilmigtir.

Indirgenme prosesi optimize edilmeye calisimis bu amagla, destek elektroliti olarak
kullanilacak uygun asidin belirlenmesi, elektrolit igindeki bu asidin ve elektroaktif maddenin
konsantrasyonu, ¢zilctl, sicaklik ve katot malzemesi gibi degigkenlerin, etkisi incelenmistir.

Ayrica, her elektrolizden sonra elektroliz ¢Bzeltisi iginde bulunan 4-Amino-N,N-
dimetilanilin, uygun bir kat: tiirevi hazirlanarak elektroliz ortamindan izole edilmistir. Benzer
sekilde, H,SO, ve HCI tuzlar1 da sentezlenmis ve yapilan aydinlatilmustur.

Bu Ggabsma sonunda 4-Nitrozo-N,N-dimetilanilinin, 4-Amino-N,N-dimetilaniline
indirgenme prosesinin. E.C.E mekanizmasma uygun oldugu, en yfiksek @iriin ve akim verimi ile
ylizde donilslim{n kalay elektrot ile saglandify g&rilmigtir.

ANAHTAR KELIMELER: 4-Amino-N,N-dimetilanilin, katot malzemesi, preparatif
clektroliz, 4-nitrozo-N,N-dimetilanilin, d6niisiimlil voltametri,
indirgenme reaksiyonu, N,N-dimetil-N'-Benzoil-p-
fenilendiamin.
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In this study the electrochemical reduction reaction of 4-Nitroso-N,N-dimethylaniline to
4-Amino-N,N-dimethylaniline has been studied.

Cyclic voltammetric studies in 4-Nitroso-N,N-dimethylaniline were performed with Cu,
Pb, Sn, Cu(Hg), graphite and Ti/TiO, electrodes in order to gain better understanding of the
reduction process and mechanism.

Preparative electrolysis of 4-Nitroso-N,N-dimethylaniline was studied in 1 M H,SO, and
HCI containing %10 methanol under constant current conditions. Proceeding electrolysis of the
solution, the reduced compound, 4-Amino-N,N-dimethylaniline, formed through reduction was
isolated from the electrolysis solution by preparation of its derivative. Similiarly, the H,SO, and
HCI salts of the electrochemically synthesized compound was also prepared and their structures
determined.

The highest product and current yield, and conversion percentages were obtained with
tin. The effect of parameters like background electrolyte, acid concentration and electroactive
material, solvent, temperature, cathode material were also studied in order to optimize the
reduction process.

: Results, have shown the reduction reaction to proceed via the E.C.E mechanism.

KEY WORDS:  4-Amino-N,N-dimethylaniline, cathode material, preparative electrolysis, 4-
Nitroso-N,N-dimethylaniline, cyclic voltammetry, reduction reaction, N,N-
dimethy!-N’-benzoil-p-phenylenediamine.
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SIMGELER DiZiNi
v Potansiyel tarama iz, mV/s
o Yiik aktarim katsayist
A Elektrot yiizey alani, cm’
C Elektroaktif maddenin ¢8zelti igindeki konsantrasyonu, mol/l
D Diftizyon katsayisi, cm’/s
E Elektrot potansiyeli, V
E, Pik potansiyeli
Epa Anodik pik potansiyeli
E,.2 Anodik yan pik potansiyeli
Epx Katodik pik potansiyeli
Epx/2 Katodik yar pik potansiyeli
F Faraday sabiti, 96487 kulon/ekivalent
i Akim yogunlugu, A.cm
i Diftizyon kontrollu pik akmm
ik Kinetik kontrollu pik akim
ipa Anodik pik akim
Ik Katodik pik akimi
k. Elektrokimyasal reaksiyon hiz sabiti
kg Geriye dogru olan kimyasal reaksiyon hiz sabiti
ki Heri dogru olan kimyasal reaksiyon hiz sabiti
ks Standart elektrokimyasal reaksiyon hiz sabiti
N, Hiz belirleyen basamakta aktarilan elektron sayist
K Kelvin
Q Devreden gecen yitk miktarn, C/mol
T Sicaklik, °C
t Zaman birimi, s
v Potansiyel, V
Kisaltmalar
4-ADMA  4-Amino-N,N-dimetilanilin
4-NDMA  4-Nitrozo-N,N-dimetilanilin
DKE Doygun Kalomel Elektrot
DV Ddniigimll Voltametri
E.CE Elektrokimyasal-Kimyasal-Elektrokimyasal
ES Termospray lyonlasma Yéntemi
Lr(IR) Infra Red Sepektroskopisi
LC-MS Liquid Chromatography-Mass Spektroscopy
NHE Normal Hidrojen Elektrot
p-DMFHA p-N,N-Dimetilfenilhidroksilamin
uv Ultra Viyole Spektroskopisi
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Sekil 4.25. Sekil 4.24 ve Cizelge 4.5 den elde edilen sonuglara gore,
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1.0 M H,SO04 li ortamda elde edilen ddniisiimlil
voltamogramlari: Tarama hizzmV/s, (a) 5 (b) 20
(c) 50 (d) 100 (e) 200 (f) 500
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1. GIRIS

4-Amino-N,N-dimetilanilin “4-ADMA? ve tiirevleri endiistride pek ¢ok alanda ve
¢ogu organik bilesifin sentezinde ¢ikig maddesi olarak kullamlan 6nemli bilesiklerdir.

En ¢ok kullamldif1 alanlarm baginda boya ve renkli fotografgilik endiistrisi
gelmektedir. Boya sanayiinde; leuco, azin, azometin, indoanilin ve tiyonin tiiriindeki
boyalarn elde edilmesinde kullamiimaktadir. Ornegin, bir ilag boyasi olan metilen mavisi
(tiyonin tiiril boya) bu maddenin Na,S;0; ile oksijenli ortamda ylikseltgenmesiyle
hazirlanmaktadr.

Fotograf¢ilik endilstrisinde devrim yaratan renk ¢ikartma (developing) prosesi, 4-
ADMA ve tiirevlerinin diger organik bilesikler ile yiikseltgen birlesme reaksiyonu
(oxidative coupling) sonucunda cyan (mavi), magenta (kirmuzi) ve sarn gibi temel
renklerin olugumunu icermektedir.

Fotograf¢ihkta renk (boya) olusturma prosesi 1912 yilinda Fischer tarafindan
gelistirilmistir (Kirk-Othmer 1978). Reaksiyonun yilrilyiisil asagida gosterildigi gibidir.

1515a maruz birakilmmg glimils tuzu (AgX) + gelistirici — ylikseltgenmis gelistirici  (1.1)
yiiksetgenmis gelistirici + baglayict —» boya (renk) (1.2)

4-ADMA ve tiirevlerinin kullamldig bir diger alan da biyokimyadir. Bu alanda,
enzimlerin aktiflifinin ve proteinler icindeki kiiklirdiin nitel ve nicel olarak
belirlenmesinde kullamimaktadir (Levstad 1973, Robinowitz 1978).

Bunlarm diginda, peroksit tayininde (Dugan 1961), sudaki hem serbest hem de
toplam klor miktarmmn belirlenmesinde (Polin 1986) reaktif olarak kullamimaktadir.

Ayrica, ¢ok kolay yilkseltgenebilme O&zelliklerinden dolayr inhibitér olarak
korozyon ve polimer alanlarinda da kullamlmaktadir (Yates et al 1965).

4-Amino-N,N-dimetilanilin, erime noktas1 41, 53 °C, kaynama noktas1 262 °C
| (Lide 1990-91) olan kararsiz bir bilegiktir. Hava oksijeni ve adi 151k ile oda atmosferinde
bile kolaylikla yiikseltgenebilmektedir. Bu nedenle, siilfat, HCI ve okzalat tuzlar geklinde
hazirlanarak bozunmas1 Snlenebilmektedir. Bu tuzlart bile, 8zellikle stilfat tuzu atmosfere
agik ortamlarda kararmaktadir. Serbest baz1 ancak azot atmosferinde saklanabilmektedir.
Bu kosullarda dahi bozunmadan kalma stiresi bir hafta kadardur.



N,N-Diakilanilinler toksik &zellik g&steren maddelerdir. Dermotit ve alerjiye
sebep olduklan yapilan ¢alismalarla denel olarak belirlenmistir (Bent et al 1951).



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Elektroorganik Sentezlerin Tarihgesi ve Onemi

Elektrokimyasal prosesler, elektrokimyanm heniiz bir bilim dah olmadip:
zamanlarda bile elekatroliz ile klor, kostik soda (NaOH) ve aliiminyum iiretimi, metallerin
altin ve giimiis ile kaplanmasi gibi endiistriyel alanlarda uygulanmaktaydi.

Organik bilesiklerin elektrokimyasal sentezlenmeleri ile ilgili cahigmalar 1800 i
yillarda Nicholson ve Carlisle tarafindan suyun elektrolizini kesfinden hemen sonra
baglamus ancak, 1847 yiinda Kolbe’nin alifatik asit tuzlarindan elektroliz ile alifatik
hidrokarbonlan elde etmesine kadar hi¢ bir organik maddenin elektrokimyasal sentezi
yapiimamugtir (Swann 1950).

Bu alanda yapilan ¢aligmalarin son yillara kadar bagariya ulagamamasmin bashca
nedenleri, elektrokimya bilimindeki gelismelerin yavas olmasi, arag ve gereg¢ sorunu ile
hiicre tasarmunda karsilagilan giicliikler olarak belirtilebilir.

Elektrokimyasal sentezlerin gerek laboratuvarda ve gerekse endiistri skalasinda
uygulanmaya baglamasi son 50-60 yil icerisinde olmugtur. Son dSénemdeki bu hizh
gelismelerin - nedenleri ise, elektronik teknolojisinin  gelismeye baglamasiyla
elektrokimyamn bir bilim dali olmaya baslamasi, modern arag ve gereglerle
elektrokimyasal olaylarin daha iyi anlagilabilir hale gelmesi, 6zellikle petrol krizi
dénemlerinde petrole alternatif olacak sentetik organik maddelerin, elektrik enerjisi ile
sentezlerinin aragtirilmasi ve klasik kimyasal ydntemlerle {iretim yapan igletmelerin neden
oldugu gevre kirliligi sorunlarmim, elektronun reaktif olarak kullamldipx elektrokimyasal
proseslerde olmamasidir.

Elektrokimyasal sentez ySntemlerinin difer ydntemlere gore tercih edilmesinin bir
bagka nedeni de, reaksiyon hizinin, reaksiyon yiirllylistinlin ve riin segicilifinin akim
ve/veya potansiyel ile kontrol edilebilmesidir.

Ayrica, 1sil proseslerde reaksiyon aktivasyon enerjisini diiglirmesi bu y&ntemin
diger bir tistinligidir. Omegin, asm gerilimin 1 V arttnlmas: aktivasyon enerjisi mol
bagma 80 kg olan bir reaksiyonun hiziny, 300 °C lik bir sicaklik artigmn sagilayacag: deger
kadar arttirmaktadr.



Giiniimiizde, pilot skalada elektrokimyasal yontemlerle iiretimi yapilan organik
bilesiklerden ¢ofu endiistriyel &lceklerde fretilebilmektedir. Ornek olarak,
nitrobenzenden p-aminofenol, antrasenden antrakinon, glukozdan glukonik asit ve
sorbitol ile akrilonitrilden adiponitril prosesleri verilebilir. Bu prosesler iginde, A..B.D.
Japonya ve Avrupa’da yilda 3.10° tonluk firetim kapasitesi ile en ok firetimi yapilan
madde adiponitrildir (Genders and Pletcher 1990).

2.2. Elektrokimyasal Reaksiyonlara Etki Eden Degiskenler

Elektrokimyasal bir sentezin basartyla ytritiilebilmesi i¢in; ¢6ziicli, pH, substrat
ve reaktifin cinsi, derigimleri, sicaklik, basng ve reaksiyon siiresi gibi kimyasal
reaksiyonlardaki degiskenlere ek olarak asafidaki degiskenlerin de g6z 6nline alinmasi
gerekmektedir (Weinberg 1974).

1. Elektrot potansiyeli
2. Akim yogunlugu

3. Elektrot malzemesi
4., Adsorpsiyon

5. Cozelti iletkenligi
6. Hiicre tasarim

2.2.1. Elektrot potansiyeli

Elektrot ylizeyinde elektron aktarim igin gerekli enerjiyi saglayan etken elektrot
potansiyelidir (AG = -nFE°). Bir elektroliz hiicresinin elektrotlan arasma uygulanan
gerilim ile elektrot potansiyelleri arasindaki iligki Sekil 2.1 de sematik olarak
gosterilmigtir (Eberson and Schafer 1972).

Cogu organik bilesiin elektrot potansiyeli tersinmez oldugundan, yeterli bir
reaksiyon iz saflayabilmek igin 1 = E - E° gibi bir agini gerilimin uygulanmas: gerekir.

Organik maddelerin elektrot ylizeylerinde indirgenmesi veya ylikseltgenmesi, son
tirlin{in cinsini belirleyen ara triinlerin olugmasina neden olur. Hangi ara {iriiniin olugacag
yine elektrot potansiyeline baghdir. Calisma elektrodu ile referans elektrot arasmdaki
potansiyel farki olarak tammlanan elektrot potansiyelindeki kiglik degismeler bile
elektrokimyasal reaksiyonun gidisini degistirebilir. Yardmime: elektrot ile ¢alisma elektrodu



arasmdaki potansiyel farki (Hiicre potansiyeli) laboratuvar  skalasmndaki
elektrosentezlerde 6nemli olmazken, endiistriyel Sigekteki ¢ahismalarda, enerji tiiketimi
dogrudan hiicre potansiyeline bagh oldugundan Snemlidir.

2.2.2. Akim yogunlugu

Akim yogunlufu yani, elektrodun birim alanindan gegen akmm elektrokimyasal
reaksiyon hizmin bir Olgiislidiir ve elektrot potansiyeline bagh olarak degisir.
Elektrosentezlerde akim yogunlugunun yitkksek bir diizeyde olmasi istenir. Ancak, bu
durumda elektrot potansiyeli degiseceginden yan {iriinlerin olugmasi sorunu ortaya gikar.
Bu da ancak kontrollu akim altinda ¢alismakla 6nlenir. Akim yogunlugu diisiik tutularak
yan tirlinlerin olusumu azaltilabilir. Ancak, bu kez de reaksiyon siiresi uzayacagindan

enerji tiiketiminin artmasi s6z konusu olur.
2.2.3. Elektrot malzemesi

Elektrokimyasal sentezler.deki rolii en az anlagilan degiskenlerden birisi elektrot
malzemesidir. Farkh elektrot yilzeylerinde oksijen ve hidrojen agir1 gerilimleri farkh
oldugundan, katodik ve anodik potansiyelin alt ve {ist smuirlar1 da farkli olmaktadir. Daha
Onemlisi, elektrodun cinsi, ¢dzeltideki substrat, ara iirtin (iyon veya radikal) ve son firiin
gibi tlirlerin elektrot ylizeyindeki adsorpsiyonunu belirledifinden, farkh elektrot
ylizeylerinde aym kosullarda reaksiyon firlinleri farkh olmaktadir (Fleischmann and
Pletcher 1973).

Formaldehit ve alkil halojeniirlerin degisik elektrot malzemesi {izerindeki
indirgenme {irtinleri agafida gosterilmigtir.

(CH;OH), Hg » RH
0O qgra
P )V' RI i RR (2.1)

H-CH
Pb.}\ CH;OH }* PbR,4



Ideal olarak segilen bir elektrot malzemesinin asagida belirtilen 6zelliklere sahip
olmas: gerekir. Ancak, pratikte bu Szelliklerin hepsine birden sahip olan bir elektrot
malzemesi bulmak miimkiin degildir
1. Fiziksel kararhlik
2. Kimyasal kararlilik
3. Yiiksek iletkenlik
4. Uygun fiziksel yap1
5. Uygun elektrokatalitik etki

6. Dayaniklilik siiresi
7. Maliyet
ANOT KATOT
7D ©
2
anot 3 CUZELTL
potansz.zeh 7
e
IR <A
HUCRE o A
GERTLIME dismesi 2
| 2
1
Katot 5
potansiyeli
o
; I = Z
'l Kitle ctizelti .
~10d} pnecm ok
. dilzeyinde -
cﬁ‘g“ta’“! , Katottaki
cift tabaka

Sekil 2.1. Elektrokimyasal hiicreye uygulanan gerilimin hticre igindeki dagilim
(Eberson and Schafer 1972) .



Elektrokimyasal sentezlerde kullamlacak olan elektrot malzemesinin segiminde
baz1 genellemeler yapilabilir. indirgenmezliklerinden dolay: hemen hemen biitiin metaller
kimyasal olarak dayanikh olduklar: ortamlarda katot malzemesi olarak kullamlabilir (civa,
kursun, kalay, platin, aliiminyum, bakir, gelik, nikel ve karbon gibi). Sulu ortamda
elektroaktif maddenin indirgenme potansiyel smirmu kullamlan katot malzemesinin
hidrojen agir1 gerilimi, susuz ortamlarda ise ¢8ziicii - elektrolit sisteminin bozunma
potansiyeli belirlemektedir.

Anot olarak kullanilacak malzeme c¢esidi korozyon nedeni ile daha smirhdir.
Platin, kursundioksit, karbon ve grafit asitli, kursun bazik ve ¢elik, demir, mangan ile
titan oksitleri (TiOy) gibi iletken seramikler de nétral ortamlarda anot malzemesi olarak
kullamlabilmektedir.

Burada da, elektroaktif maddenin yiikseltgenmesinin potansiyel iist smirm sulu
ortamlarda oksijen asmn gerilimi, susuz ortamlarda ise ¢dziicll - elektrolit sisteminin
bozunma potansiyeli belirlemektedir (Genders and Pletcher 1990).

2.2.4. Adsorpsiyon

Adsorpsiyon, ¢8zelti fazindan gelen tlirlerin elektrot ylizeyi ile etkilesmelerini
igerir. Etkilegmelerin dogas1 ve derecesi gok degiskendir. Elektroaktif maddenin metal ile
kuvvetli adsorpsiyonu sonunda kovalent bag olusabilmektedir. Ornek olarak, hidrojenin
platin yiizeyindeki adsorpsiyonu verilebilir.

H +e+Pt » Pt-H ’ (22)

Etkilesmelerin elektrostatik olmas: da miimkiindiir. Elektrot yiizeyinin yiiklii olmasmdan
dolay1 ¢ozelti fazindaki iyon ve dipoller ara bolgeye gekilirler. Zayif etkilesmelerde Van
der Waals kuvvetleri gegerlidir.
. Adsorpsiyonun elektrosentezlerde 6nemini gdsteren gesitli etkilerden ikisi agagida
acgiklanmgtir:
i. Yeni kimyasal olusumlar ; elektrot yiizeyine adsorplanan reaktif ve/veya ara tiriinler
farkh driinler vermek tizere yeni reaksiyon basamaklan olusturur. Bunun en tipik drnegi,
elektrokatalitik hidrojenlenmedir. Bu tiir reaksiyonlar katalitik hidrojenlemeye benzer



ancak, burada hidrojen atomlari elektrokimyasal olarak olugturulmaktadir.
Elektrokatalitik hidrojenlenme, bir elektronun organik substrata katilmasmm oldugu ik
basamagin hizina gdre, daha diiiik agir: gerilimlerde olur.

ii. Elektrokataliz : Katalizdrler, reaktif ve {iriin arasmdaki aktivasyon enerji engelini
diigtirerek reaksiyonun daha kolay olmasm saglar. Buna, klasik bir 6rnek olarak
adsorplanmig hidrojen atomlari yoluyla, hidrojen ¢ikis reaksiyonu verilebilir:

2H' +2¢ —» H, (2.3)

Toplam reaksiyonda, aktivasyon enerjisi gok bilyliktiir ve yalmzca gok yiiksek
agmm gerilimlerde olur. Eger, hidrojen ¢ikig reaksiyonunun yarigmah bir reaksiyon olmasi
istenmiyorsa, tizerinde hidrojen gikisinin yavas oldugu katalizdrler (elektrot) segilmelidir
(Hg, Pb, grafit gibi).

Adsorpsiyonun diger bir etkisi de, elektrodun kimyasal gevresini degistirmesidir.
Akrilonitrilden adiponitril elde edilmesi reaksiyonunda, ortamda tetraalkil amonyum
iyonlar1 bulundugunda 2.4, yoklﬁgunda ise istenmeyen 2.5 nolu reaksiyon olugmaktadir.

2CH, = CHCN + 2H,0 + 2¢ — (CH,CH,CN), + 20H 2.4)
2CH, = CHCN + 2H,0 + 2¢ — CH;CH,CN + 20H (2.5)

Bu farkhlik, kuvaterner amonyum Kkatyonlarmin elektrot ylizeyinde segimli
adsorpsiyonu sonucunda indirgenme ara iiriinii olan radikal anyonun protonlanmasim
engellemesi ile agiklanmaktadir (Baizer 1983).

2.3. Doniigiimlii Voltametri

Bu ydntemde, sabit bir calisma elektroduna dogrusal olarak degisen bir gerilim
uygulanarak olusan akim, x-y kaydedicisi ile kaydedilir. Caliyma elektroduna uygulanan
gerilim profili ve elde edilen yamt Sekil 2.2 de gorillmektedir. Caliyma elektrodunun
gerilimi E; den E; ye degistirilir, E, degerhlé ulagildi1 anda tarama ydnil ters gevrilerek
aym tarama hiziyla baslangic degerine (E,) kadar gidilir (Sekil 2.2.a). Bu iglem istenirse
ard arda tekrar edilerek ¢ok dongiilii voltamogramlar elde edilir. Bu yntemde yanitin pik



seklinde go6zlenmesi sabit elektrot kullamlmasmm bir sonucudur. Sabit ¢ahsma
elektroduna uygulanan gerilim, elektroaktif maddenin indirgenme veya yiikseltgenme
gerilimine ulagmca, elektrot yiizeyini ¢evreleyen difiizyon tabakasmdan maddenin izl
tiiketilmesi akimda hizhh ve ani bir artiga neden olur. Bu islem aym zamanda difiizyon
tabakas: ile ¢5zelti arasinda kalan bSlgede bir derigim fark: olusturur ve bunun sonucunda
¢bzeltiden elektrot ylizeyine dogru kiitle aktarimu baglar. Ancak, kiitle aktarim hiza
elektron aktarmm hiziyla yarisamadifindan tepe noktasindan sonra akimda {istel bir diigiis
gozlenir (Sekil 2..2.b).Doniislimlit voltametride pik akim, i,, Randles-Sevick bagntis: ile
verilir (Fry 1972).

i,=2.687.10° . n** . A.D"?.C. V" (2.6)

Bu egitlikte,

ip : Pik akm, amper (A)

n : Mol bagina aktarilan elektron sayis1

A : Elektrot alani, cm® ’

C : Elektroaktif maddenin derigimi, mol/cm’®
D : Diftizyon katsayisi, cm?/s

v : Potansiyel tarama hiz1, V/s

Bu esitlik (2.6), tersinir bir elektrokimyasal siireg ve dogrusal diflizyon
(diizlemsel elektrot) kosullar: i¢in verilmistir. Bu kosullarda, i, potansiyel tarama hizmin
bir fonksiyonu olup i/v'? oram sabit bir degerdir. Sabit tarama hizinda pik akim
derisimle dogru orantilidir. ’

' DOnilisimlii voltametride, katodik ydndeki tarama sirasmda olugan {r{iniin
kararhlifina bagh olarak ters y6ndeki taramada bu iirline ait olan yiikseltgenme piki de
g6zlenebilir. '

Bu ydntemle elde edilen voltamogramlar, elektron ve kiitle aktarim hizma ve
elektrot ylizeyinde ya da ¢8zelti iginde olusan ardigik kimyasal reaksiyonlara bagh olarak
degisik bicimler alir (Sekil 2.3).

Elektrokimyasal bir reaksiyonda elektron transferiyle olusan tiirler her zaman son
{irlin olmaz. Tirler, ¢dzelti icinde kimyasal olarak kararsiz triinler olusturabilir. Bu
karasiz ara Uriinler, bir takim ardigik kimyasal basamaklardan sonra elektron transferiyle
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son iriine ddniigebilirler. Bu olaym tersi de olabilir, yani son {iriine doniigme,. elektron
aktanm basamagm izleyen kimyasal.bir reaksiyon basamap ile olur. ikinci duruma Srek
olarak asagidaki basit sistem verilebilir.

O +ne —» R @7

R — > Oringlen (2.8)

Esitlik 2.7 de elektrokimyasal olarak indirgenen R tiirlerinin bir kismy, esitlik 2.8
de kimyasal bir reaksiyonla harcanmaktadir. Eger, potansiyel tarama hiz, k; ye gére ¢ok
bilyitkse, R nin ¢ok kiiglik bir kesri kimyasal reaksiyonla harcanacagindan tersinir bir
voltamogram elde edilir. Potansiyel tarama hiz1 k; den ¢ok kiigiikse, potansiyel tarama
hizt R nin ylikseltgenme potansiyeline ulagamadan R nin bliylkk bir kismu kimyasal
reaksiyonla tilketilecefinden tam tersinmez elektrokimyasal siirece benzer bir
voltamogram elde edilir. k; nin gok genis bir aralikta degerler alabilecegi g6z Sniinde
tutularak potansiyel tarama hiziiin da genis araliklarda denenmesi gerekir. Potansiyel
tarama hizinin k; ile yangamayacak kadar kilgiik ya da bilyiik oldugu degerlerinde, bu tiir
bir kimyasal reaksiyonu gézlemek olanaksizdir. k; gok kiigtikse Sekil 2.3.a, gok bitylikse
2.3.c de gBsterilen voltamogramlara benzer gekiller elde edilir.

(a)

E o ® ® Pt e @ B @ @ e wmam ee w e

— 1

Sekil 2.2, (a) Caliyma elektroduna uygulanan gerilim profili, (b) Akim yanit1 (Fry 1989)
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2.6 nolu esitlige gore elektron aktarmm tersinir olan durumlarda,

i
02 AC 29)

L =

esitligi geserlidir. Bu eyitlik, belli bir sicaklik ve belli bir elektron aktarim sayist (an,) igin
sabittir. 2.9 nolu esitlik, “akim fonksiyonu™ olarak tanimlanmaktadir. Voltametrik yan pik

potansiyeli ile pik potansiyeli arasinda agagida gdsterilen bir bagmnt1 vardir (Nicholson and
Shain 1964).

RT
Eo=Eu:2+ 1.09; \"4 (2.10)
T=298 °Kigin,
0.02
Eo =Eu2 ¥ —"n——g'V .11)
(a) (b)
{
(c) (d)

-E —

Sekil 2.3. Cegitli elcktrot proseslerine ait doxiugmnm voltamogramlar a)Tersinir, b) Yan
tersinir, (c) Tam tersinmez, (d) Elektron aktarmmimu izleyen kimyasal reaksiyon
(Fry 1989)
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2.10 ve 2.11 esitliklerinden yararlamlarak da, 2.12 ve 2.13 nolu egitlikler
yazilabilir.
0.029

Epa = Eir2 + A\ (2.12)

0.029
Eox = E1/2 - —n—V (2.13)

Esitliklerden de goriildiigii gibi pik potansiyeli yart dalga potansiyelinden,
indirgenme i¢in (0.029/n) V daha negatif ve yiikseltgenme i¢in (0.029/n)V daha pozitif
olmaktadur.

Yukaridaki degerlendirmelere gore tersinir bir sistem i¢in anodik ve katodik pik
potansiyelleri arasindaki fark 2.14 nolu esitlik ile verilmektedir.

0.058
n

AE, = Epa - Bpx = vV (2.14)
Bu esitlige gore, n degeri arttikca pik daralmakta, azaldik¢a yayvanlagmaktadir.

Ayrica, yan pik potansiyeli, E/2 ile yan dalga potansiyeli, Ei/2 arasnda da
agagidaki esitliklerde g6sterildigi gibi bir iligki kurulabilmektedir.

Epr2=Eir2 % 1.109B—IV (2.15)
nF
T=298 K i¢in,
Epr2 = Ei/2 £ -0'—(:12§V (2.16)

Elektron aktarimu tersinmez olan sistemler i¢in agafidaki esitlik gegerlidir.
[, =2.98.10° (an,)'2.n.A.D"2.v'2.C 2.17)

Burada, n,, elektrot tepkimesinde iz belirleyen basamakta aktarilan elektron
sayisi. o; yik aktarim katsiyist olup 0.3>c>1 arasinda degerler alir. n,.<n oldugundan,
tersinmez sistemlerdeki [, degerleri tersinir sistemdeki degerlere gbre daha kiictk
olmaktadur.
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Yukarida kisaca agiklanan durumlarn daha kolay anlagilabilmesi i¢in bunlara 6zgii
belirleyici kriterler verilmistir (Brown and Large 1971).
i. Tersinir olma kriteri
a) Epx - E;,=0.059/n V dur
b) ipo/ipx = 1 dir ve tarama hizndan bagmszdir
¢) Akim fonksiyonu,i,/v'?, tarama hizindan,v, bagimsizdir
il. Yar1 tersinir olma kriteri
a) Pik potansiyeli, tarama hizxyla degisir
b) Diisiik tarama hizlarmda, E,x - E,, = 60/n mV dur. Ancak, tarama hiziyla pik
potansiyelleri arasindaki fark artar
¢) Anodik ve katodik yonde yiik aktarim katsayisinin 0.5 olmasi durumunda, anodik ve
katodik akim degerleri birbirine esit olur (i, » = ipx)
iii. Tersinmez olma kriteri
a) Tarama hizmin on kat artmasiyla pik potansiyelleri, 30/an, degeri kadar
katodik/anodik y&ne kayar
b) Akm fonksiyonu, tarama hiziyla degisir
c) E, -E,/2 = 48/an, mV dur
d) Anodik veya katodik piklerden yalmzca biri g6zlenir
Buraya kadar verilen kriterler, kimyasal bir reaksiyonun olmadif: durumlar
icindir, Elektrokimyasal reaksiyonun yaninda kimyasal bir reaksiyon s8z konusu
oldugunda degerlendirmenin nasil yapilacafim g6steren kriterler agajida agiklanmugtir,
i. Yk aktarimim izleyen tersinir bir kimyasal reaksiyon

O+me===R
R ki 7 (2.18)

a) Tarama hizmmn on kat arttirimas: ile, pik potansiyeli 60/n mV kadar katodik ySne
kayar '

b) Akim fonksiyonu, tarama hiziyla degismez

C) ipafipx Oram tarama hizinin artmasiyla azalr, yani anodik pik kiigiliir
ii. Yiik aktarmmm izleyen tesinmez bir kimyasal reaksiyon
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O+ne==R
. (2.19)
R-k—'-b Z

a) Pik potansiyeli, tarama hizmin kiigik degerlerinde 30/n mV kadar katodik ySne
kayar
b) Akim fonksiyonu, tarama hizindan bagmsizdir

€) ipe/ipx Oram tarama hizinin artmasi ile artarak bire esit olur
iii. Tersinir yiik aktarmmmdan 6nce olugan tersinir bir kimyasal reaksiyon

ki
z
g (2.20)

O+ne=—==R

a) Tarama hizinin artmas ile pik potansiyeli katodik olarak kayar

b) Akim fonksiyonu tarama hizinin artmastyla azahir

c) Tarama iz arttikga, i, »/i;x oram bire esit olurken, tarama hiz1 azaldikga bire yaklagir
iv. Tersinmez ytik aktarmmmdan 6nce olusan tersinir bir kimyasal reaksiyon

YA a o)
‘_ki 2.21)

o+nme —R

a) Tarama hizmm on kat artmas ile, pik potansiyeli 60/n mV kadar katodik ydne
kayar

b) Elektrokimyasal reaksiyon hiz sabiti kiigik oldugunda, pik potansiyeli tarama
hizindan bagmsizdir

c) Akim fonksiyonu, tarama hizinin artmas: ile artar
v. Reaktiflerin katalitik olarak yeniden olusturulmasi

O+ne = R+Z (2.22)

t -4
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a) Tarama hizinm on kat arttrilmas: ile, pik potansiyeli anodik yonde 60/n mV kadar
artar. Kimyasal reaksiyon hiz sabitinin (k.) ¢ok biiyilk oldugu durumlarda, pik potansiyeli
tarama hizindan bagmsizdir

b) Akim fonksiyonu, tarama hizinin dilsiikk degerlerinde tarama hizindan bagmsizdir

€) fpaflpx = 1 dir

2.3.1. Nicholson- Shain kriteri

Nicholson and Shain (1964), bir takim karmagik diferansiyel denklemleri ¢dzerek
akimy; tarama hizina, ardigik kimyasal reaksiyonlara ve potansiyel tarama hizina baglayan
ifadeler elde etmistir. Cegsitli elektrot reaksiyonlarma bu ifadeleri uyguladiklari zaman
ardigik kimyasal reaksiyonlarin, voltamogramlarm sekli ve elektrokimyasal reaksiyon hiz
sabiti {izerine etki ettigi sonucunu gikarmustir.

Asagida Nicholson ve Shain tarafindan Snerilen kriterler verilmistir:

i. Anodik akimin katodik akima oram (ip a/ipx)

ii. Akim fonksiyonu (iy/v'2.C) .
iii. Potansiyel tarama hizmin on kat artmasi ile yar pik potansiyellerindeki degigim
(dE,/2 / dlog v)

Bu ¢ kriter tarama izima kars: grafife gegirilerek, elde edilen voltamogramlarin
seklinden, reaksiyonun yiirityiisil (tersinir, tersinmez ve ardigik kimyasal reaksiyonlar vb.
gibi) hakkinda bilgi edinilebilmektedir. Yukarida sbzii edilen kriterlerin genel olarak
uygulandif: sistemler asafida gdrillmektedir

I. Tersinir yiik transferi

O+ne == R (2.23)
II Tersinmez yiik transferi
0+re Ko g (2.24)
IIT Tersinir ylik transferinden 8nce tersinir bir kimyasal reaksiyon
¥4 -—'55 (o)
kg (2.25)

O+ne===R
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IV. Tersinir yiik transferinden &nce tersinir bir kimyasal reaksiyon
Y4 -—I—Sb- (o)
kg

O+ ne—»R

(2.26)

V. Tersinir elektron transferini izleyen tersinir bir kimyasal reaksiyon

O +he ==R

. 2.2
Zk'o (2.27)

VI. Tersinir elektron transferini izleyen tersinmez bir kimyasal reaksiyon

O +ne ==R (2.28)

VII. Tersinir yilk transferi ile baglayan katalitik reaksiyon

O+ne g==R

k

(2.29)
R+Z —» 0O

VIII. Tersinmez yilk transferi ile baglayan katalitik reaksiyon

A (2.30
R+Z l('* o] )

Yukarida gosterilen I - VIII durumunun, Nicholson-Shain kriterlerine gére
incelenmesine ait grafikler Sekil 2.4, 2.5 ve2.6 de gosterilmigtir.

Nicholson and Shain (1965), yukarida belirtilen elektrot proseslerine ek olarak
6zellikle, organik bilesiklerin elektrokimyasal reaksiyonlarmda gézlenen ve E.C.E. olarak
tammlanan ok daha karmagik mekanizmalar: da incelemistir. |

E.CE. prosesleriyle ilgili olasi durumlar i¢in, agafida gOsterilen gesitli
mekanizmalar Snerilmigtir (Thirsk and Harrison 1972).

L

R +2 Mo o (2.31)
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vii vt

Ve

1
0.01 0.1 L

10
vis ’

Sekil 2.4. Cegitli elektrot prosesler (I-VIII) igin akim fonksiyonu - tarama hiz1 grafigi
(Nicholson and Shain 1964)

Sekil 2.5. Cesitli elektrot prosesleri (I-VIID) igin i,»/ix Oranmm tarama hiziyla degisim .
grafigi (Nicholson and Shain1964)
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O+ne — R
K (2.32)
R+0O T

O+ne—» R

R+Z — X (2.33)

R+0O -—2>Y

iv.

O+ne — R
" (2.34)
O+X =Y

O+ ne —» Ry
Ry K» 'z (2.35)

Ry+ ne —=R

+30/n

-
[~

-30/n

Sekil 2.6. Cesitli elektrot prosesleri (I-VIII) i¢in tarama hizmin on kat arttirilmasi

ile,dE/2 / dlogv oraninin tarama hiziyla degisimi grafizgi (Nicholson and
Shain 1964)
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o+ne —» Ry
Ry Sy 2
Ry 2 Oy
O+ ne —>R

(2.36)

O+ ne —» R4

k‘l
R1 — 04 .37

O4+ ne—™ R

k2
2Ry —» X

Bunlarm diginda, E.C.E. mekanizmasiyla ilgili daha ayrintih bilgi literatiirden elde
edilebilir (Karp and Meites 1968).

2.4. Akim Kontrollu Preparatif Elektroliz Yontemi

Preparatif 6lgeklerde yapilan elektrolizlerde, akim veya potansiyelden birinin sabit
tutuldugu elektroliz ydntemleri uygulanmaktadir, Bunlardan, akimin sabit tutuldugu
yontem deneysel kolaylimndan dolayr difer yonteme gére daha ¢ok kullamlmaktadsr.
Ancak, elektrokimyasal olarak kompleks sistemlerin mekanistik incelemelerinin
yapilmasmda, potansiyel kontrollu elektroliz ydnteminin kullanilmas: gerekmektedir (Fry
1989).

Sabit akm kosullarmda yapilan elektrolizlerin gergeklestirildigi deney diizenegi,
oldukga basittir ($ekil 2.7). Bu ySntemde, anot ile katot arasma elektroliz siiresince sabit
bir akim uygulanr. Akim, arzu edilen defere ayarlanabilir. Bu, uygulanan voltajm
degistiriimesi veya sabit voltaj kaynagma seri olarak baglanan bir reosta yardimyla
yapilabilir (Sekil 2.7.b).

Bu yoOntemde, elektroliz siiresince azalan elektroaktif madde derisimi akim
degerini dilglirlir. Bunu Onlemek i¢in, uygulanan potansiyelin arttinlmasi gerekir.
Potansiyelin artmas: ise ana irlin lehine olan temel reaksiyonun gidisini degistirerck
istenmeyen reaksiyonlarm oluymasina neden olabilir. Bu sakincalan ortadan kaldirmak
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icin, genellikle tilkketilen madde (elektroaktif madde) ortama siirekli olarak ilave edilerek
(besleme) derisimi sabit tutulmaya cahsiir. Bunun sonucu olarak, akm kontrollu
elektrolizde aym zamanda, potansiyel de sabit tutulmus olur.

Sabit akim altinda yapilan elektrolizlerde, elektrolizin daha kisa siirede
tamamlanmas: i¢in akim degerinin bilyllk olmas: istenir. Ancak, yiksek akim yogunlugu
degerlerinde elektrot ylizeyinde bimolekiller (dimer) drinlerin olusmast ve yan
reaksiyonlarin hizinin artmasi, akim ve firiin veriminin azalmasina neden olabilmektedir.
Bunun diginda, yliksek akmmn degerlerinde agia gikan 1st da Snemli bir sorundur.,

Endiistride bu ySntemin potansiyel kontrollu ydnteme gére tercih edilmesinin
nedenlerinden biri de, potansiyeli sabit tutmak igin kullanulan cihazlanin (potansiyostat)
akim ve potansiyel kapasitelerinin di§ik olmasidir (maksimum 100 V-10 A). Oysa,

_endistriyel Slgekli proseslerde, akim degeri 3000 A in tizerine gikabilmektedir (Udupa
1988).

Bu ydntemin diger bir kolaylifi da, devreden gegen yitkk miktarim belirlemek igin
potansiyostatik kogsullarda kullanilmasi zorunlu olan, kulonmetre veya elektronik
integratSr gibi cihazlara gerek olmamasidir. Clinkdl, akim sabit tutuldugu icin devreden
gegen yitk miktan sadece zamana bagh olarak degismektedir (Q =i.t).

-— Voltaj - Voltaj +

kaynas kaynags
T / w
@
+
I \ | ¥
Hocre ampermetre Hocre

(@) (b)

Sekil 2.7. Sabit akim elektroliz ydnteminde uygulanan proseslerin akin gemasi: (a)
Degisken voltaj gli¢ kaynakli (b) Sabit voltaj kaynagma seri bagh degisken
direngli (Fry 1989)
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2.5. Kaynak Arastirmasi

4-Amino-N,N-dimetilanilinin giris kisminda belirtilen olumsuz 6zelliklerinden
dolay,gerek kimyasal ve gerekse elektrokimyasal yontemlerle elde edilmesi gahgmalar
arastirmacilara cazip gelmemistir.

Bu madde ilk kez 1894 yihinda Erdmann tarafindan, 4-nitrozo-N,N-dimetilanilinin
HCl asitli ortamda, oda sicakhfinda SnClL ile indirgenmesiyle elde edilmigtir
(Kaufmann1907).

Bu konuda yapilan diger klasik kimyasal sentez yontemlerinde de, benzer sekilde
uygun metal-asit ¢iftleri kullamlmigtir. Merz, Weith, Weber, Kochlin, Poul ve Wurster
adli argtrmacilar Zn/HCl ¢ifti ile alkolli ortamda, Lumiere ve Seyewitz ise
Na,S03/NaCO; reaktifleri ile 4-NDMA i indirgeyerek 4-ADMA i elde etmislerdir
(Bernhard et al 1930).

Bunlarm diginda, Lukoshevick, Kaufmann ve Hage adli aragtirmacilar indirgeme
reaktifi olarak eterli ortamda metalik sodyum kullanmiglardir (Zuman and Shah 1994).

Bu c¢aligmalarda, s6zi e<iilen maddenin metal tuzlar1 ve 8zellikle de SnCl, ile
kompleks olusturmas), olugan kompleksden serbest bazin elde edilmesi swrasinda
kargilagilan, ayrma ve saflagtrma giiclikleri nedeniyle verimin diisik oldugu
belirtilmektedir.

Waurster, asetik asitli ortamda 4-ADMA i Br;, ile yiikseltgeyerek kinoid yapih bir
tuz elde etmigtir. C6zeltide kirmizi-pembe renkli olan bu bilesifin olugmas: reaksiyonu
"Wurster Kirmizist” olarak adlandinlmakta ve bu maddenin tamnma reaksiyonu olarak
kullamilmaktadir. Bu reaksiyonun olugumu asagida gosterilmistir (Rodd 1956).

Br Br
H
HA Br ENES +
SN N=(_ > (2.38)
né N, CH,COOH H3C/ :
3 kinon -diiminyum tuzu
(Wurster kinuzis1)

Piccard and Willststter (1908) ise, “Wurster Kirmizi” reaksiyonuna benzer
sekilde bu maddenin nitrat tuzunu elde etmigtir (Reaksiyon 2.39).
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HBC\ HS0, N N[ NOo, 2.39
»@mzwm o ] 0O @39)
inon-diimi
K ey

Ayni aragtirmacilar, renksiz olan bu tuzu SnCl ile dnce “Wurster Kirmizisr”
tuzuna sonra da renksiz diamine indirgemistir. Ayrica, renksiz diaminin Br; ile
olusturdugu tuzun spektroskopik analizini (uw.v) yapmig ve Wurster’in ileri stirdii gibi
her bir molekiil diamine iki degil bir brom atomunun katildiimu ileri stirmiigtiir.

Yukanda da belirtildigi gibi klasik kimyasal ySntemlerle yapilan gahgmalarm
cogunda Kaufiann’m (1907) gelistirdi3i temel reaksiyon kullamlmustir (Reaksiyon 2.40).

& MH’ “3c\ (2.40)
e N M: Zn, Fe.Sn NN
H : HCl sto.,

Utzinger ve Regenass, 4-NDMA i, etanol ve NH,Cl 1d ortamda Zn tozu ile
indirgemis, elde ettikleri 4-ADMA i benzaldehit ile reaksiyona sokarak, olusan renkli
aldehit-anil kristalleri ile teghis etmistir (Fieser and Fieser 1976). Bununla ilgili reaksiyon
asafida gOsterilmistir.

p- (G NCHN

ACHO > ACHNCHNGH); P (2.41)
Gross and Kaim (1987), p-fenilendiaminler ve bunlarin alkil tirevlerini kullanarak
renkli koordinasyon bilesiklerini elde etmistir (Reaksiyon 2.42). |
1 1977 yihinda Japon aragtirmacilar tarafindan yapilan patentli bir ¢ahgmada 4-
NDMA.HCI asitli ortamda Ca, Mg ve Al gibi metaller ile indirgenerek, %83 verimle 4-
ADMA elde edilmigtir (Manda and Suziki 1977).
1962 de gesitli nitro bilesikleri yannda 4-NDMA ve diger alkil-fenilendiaminler,
Pd-C kataliz5ril beraberinde NaBH; ile indirgenerek bunlara kars: gelen aminler elde elde
edilmistir (Neilsen et al 1962). |
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NMe, NMe, NMe,
© Cp(CO),(THF)Mn @ @ (2.42)
- -H* e
NH, , H,N-MnCp(CO), HN-MnCp(CO),

 tr+| cacopmHRMn

v
NMe,

N[MnCp(CO),],

Bu galigmada %93 verimle elde edilen 4-ADMA, benzamit tlirevi (erime noktasi
226 °C) seklinde teshis edilmistir.

1962 yihinda yapilan diger bir ¢alismada da 4-NDMA.HCI, yine Pd-C katalizdrii
ile HCl asitli " ortamda indirgenérek 4-ADMA.HCI tuzu (e.n :198-200 °C) elde edilmistir
(P 1962).

4-ADMA ile diger alkil ve siibstitile tilrevlerinin kimyasal sentez ydntemleri ve bu
konuda yapilan biitiin ¢aligmalarin kaynadm olusturdugu en ayrmtih galisma, Kodak
Aragtirma Laboratuvarinda genis bir aragtirma grubu tarafindan yapimugtir. Bu
¢ahgymada, Kodachrome, Ektachrome, Kodocolor, Agfa Color, Fuji Color ve Ansca
Colar gibi fotograf¢iik endiistrisinde s8z sahibi olan ticari kuruluglar tarafindan
gerceklestirilen, renkli fotografcihk prosesinde renk olusturma reaksiyonunun temel
prensipleri verilmigtir (Bent et al 1951).

Asagida aym arastirma grubu tarafindan verilen, renk (boya) olugmasma ait temel
reaksiyonlar goriilmektedir (Reaksiyon 2.43 ve 2.44).

Ik basamak (Temel reaksiyon), Ag" iyonlarmmn gelistirici (developer) olarak
adlandimlan maddeden (elektron kaynafi) bir elektron alarak metalik giimilse
indirgenmesini igermektedir (Reaksiyon 2.43).
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R-N-R R-N-R
Ad + ___—_e_-__;. Ag 4 (2.43)
HN-H HN-H
+
gelistirici Yikseltgenmis gelistirici

(developer) (Yan-kinon iyonu)

Ikinci basamakta, yan-kinon iyonu Ag* iyonuna bir elektron daha vererek kinon-
diimin olugturmak lzere yiikseltgenmektedir (Reaksiyon 2.44)

.. o4
RNR NH NH
Ag'*'
———> Ag + -~ (2.44)
-e
H_.t,_H R-NR R-N-R
Kinondiimin

En son basamak, yiikseltgenmis gelistiricinin agafida genel olarak gdsterilen
tiirdeki metilen bilesikleri (xy=CH>) ile reaksiyonu sonucunda, temel renklerin (magenta,
sarn ve cyan) olugmasini icermektedir

o CNL) IR,

S6zii edilen bu ii¢ temel renge “Primer renk olusturucu”, prosese de, “Primer
renk olugturma”™ prosesi adi verilmektedir. Bunlarm her biri temel goriinlir renklerden
birini absorplayarak veya yansitarak dogru renkleri olugturmaktadir. B8ylece, sarn maviyi
absorplayarak yesili ve kimuziyl, magenta; yesili absorplayarak mavi ve kirmuziyi, cyan;
kirmiziy1 absorplayarak mavi ve yesili gegirmektedir. Sarmin magenta ile kaynagmasi
kirmuzy, cyan ile kaynagmasi ile mavi, Q¢ primer rengin esit oranlarda kaynasmas: ile de
griden-siyaha dogru degisen renkler elde edilmektedir.

Asafida, magenta, sann ve cyan olarak adlandinlan temel renklerin elde
edilmesinde kullanilan metilen bilegikleri g8riilmektedir.
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Metilen Bilesigi
(Baglay:ci, Coupler,) Boya
o)
OH
' Cyan boyasi
(tacivert)

o
@;ﬂ—g-cu-lz-cu @;ﬂ-ﬁ—c-cn

IN Magenta boyasi

@ (pembe-kimizi)

|

NR,

O&:Hzo @—?-c-('()':—HN
_b-NHO 'r!l San boya

Q

NR,

Aym Aragtrmacilarm yapti1 bu ¢ahgmada kullamlan 4-ADMA, iki basamakh bir
reaksiyonla elde edilmigtir, Ik basamakta, dimetilanilin derigik HCl asitli ortamda
nitrozolanarak (Diazolama reaksiyonu) 4-NDMA.HCI elde edilmis, elde edilen firlin daha
sonra bilinen klasik ySntemle (Zn/HCI) indirgenmigtir,

Literatlirde, 4-NDMA in elektrokimyasal sentez ydntemleri ile elde edilmesine
iligkin gok az sayida ¢ahismaya rastlanmmstir. Bunlann da, ¢ogunun dilinin japonca olmasi
ve aragtuma sonuclarmin yiizeysel olarak ana hatlartyla verilmesi, daha saghkh bilgi
edinilmesini engellemigtir.

Holleck and Schindler (1956), ¢esitli nitrozo bilegiklerininin civa damla elektrodu
tizerinde indirgenmesine etki eden parametreleri incelemistir. Bu alismada, 4-NDMA in
indirgenmesi ile ilgili olarak yalmzca asagida gOsterilen mekanizma verilmigtir. Bu
konuda yapilan difer caligmalarda, bu mekanizma temel almms ve dogrulanmgtir.
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(CHYN-_P)-N=0

I + 2H' + 26— (CH,N—_)-NHOH
(CHyN=( )= N-0

+ -
(CHgN—_)-NHOH ——— CHgN= =N + H,0
CHN=()=N + 2H'+ 26 —» (CHg) N~ )-NH,

Leedy and Adams (1967), doniisimlil voltametri ve kronopotansiyometri gibi
yontemlerle 4-NDMA.HCl iin karbon pasta elektrodu {izerindeki indirgenme
reaksiyonunu incelemigtir. Bu galiymada elde edilen dSnilsimlii voltamogramlar $ekil 2.8
de gorillmektedir.

| Sekilden de gorilldiigd gibi, katodik yonde taramaya +0.6 V da baslanmugtir.,
Birinci taramada, +0.063 V da, 4-NDMA in p-N,N-dimetilfenilhidroksilamine “p-
DMFHA” +0.450 V da ilk indirgenme firliniinlinden kimyasal dehidratasyon reaksiyonu
soriucu olugan {iriiniin (kinon-diimin), ikinci taramada 4-ADMA e indirgendigi (+0392 V,
DKE) belirtilmektedir.
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Sekil 2.8. 4-NDMA.HCI in 25 °C de karbon pasta elektrodu iizerinde elde edilen
d6niisiimlil voltamogram (Leady and Adams 1967)
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Ayrica, 1.25-25 V/s arasindaki potansiyel tarama hizlarmda ilk indirgenme
{iriintin{in yiikseltgenmesine karg1 gelen her hangi bir pik g6zlenmedigi belirtilmektedir.

Aym aragtirmacilar, 4-NDMA i indirgenme reaksiyonunun Nicholson ve Shain
tarafindan nitrozo bilesikleri ve Ozellikle de p-nitrozofenoliin indirgenmesi igin
gelistirdikleri E.CE mekanizmasma benzedigini belirterek, daha &nce Holleck ve
Schindler tarafindan verilen mekanizmay: temel alarak agafida gésterilen mekanizmay:

Onermigtir (Reaksiyon 2.45).

+
= NHOH NHO
o) ) . o sz NH 2e H+ NH,
+2¢ +2H —- —_— —_ _— (2.45)
hizh ~H,0
N(Me), N(Me), N(Me), N(Me), N(Me),

+

Yapilan kronopotansiyometrik ¢aligma sonucuna gfre, tersinir ve tersinmez
elektron aktarmm proseslerinin, iki elektrona karsihk geldigi ve indirgenme prosesinde
toplam dort elektron aktarimmm oldugu ileri stiriilmektedir.

Déniigtimlil voltametri ¢alisma sonuglarma gdre, tersinir iki elektronlu proses igin
E,-Ep/2 degerinin 58 mV, on, degerinin 0.856 oldufu belirtilmektedir. Kimyasal
reaksiyon hiz sabiti, agafida verilen esitlik kullamlarak elde edilen k/v-i/v grafiginin
egiminden bulunmugtur (0.9 s).

(2.46)

K nF | 0.4-(ik/ ig) (0.396)
% RT

) (ix/lq) (0.4684)

Manda and Shimura (1981), 4-NDMA in sabit akim kosullarmda cesitli
elektrotlar fizerinde, indirgenme reaksiyonu {izerine etki eden asit derigimi, ¢8ziicli, akim
- yogunlugu ve katot malzemesi gibi parametreleri incelemigtir. Bu cahsmada elde edilen
sonuglar, Cizelge 2.1 de gdsterilmigtir.

1982 yihnda Japon aragtwmaciar (P 1982), N,N-disiibstitiie-p-fenilendiaminleri
elektrokimyasal ySntemlerle sentezlemistir. Bu ¢aligmada, %10 H;SO, Ii ortamda katot
olarak Cu, Ni, Celik, Fe, Pb, Monel, Pt ve C ile anot olarak C ve Pt kullanitrmstr.
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Cizelge 2.1. Sabit akim yogunluklarinda 4-NDMA in 4-ADMA ne indirgenmesine iligkin
preparatif elektroliz sonuglan (Manda and Shimura 1981)

Deney Katolit Katot Akim Uriin Alkim | Segicilik | Donis
no Coz. - Malz. Yoz Verimi | Verimi | (%) {m
(ml) (Alem?) | (%) (%) (%)
1 %5 HaS04, 25 Pasl.qelik 0.02 53 53 89 59
2 %10 HoSO4, 25 Pasl.gelik 0.02 65 65 88 7
3 %20 H2S04, 25 Pasl.celik® | 0.02 63 63 87 7
4 %10 H2SO4, 25 Pasl.celik 0.005 75 75 82 92
5 %10 HaSO4, 25 Pasl.gelik 0.01 78 78 90 86
6 %10 H2SOy, 25 Pasl.celik 0.04 50 50 82 61
7 %10 HaSO4, 25 bakir™ 0.005 90 90 90 100
8 %10 HzS04, 25 nikel® 0.005 89 89 89 100
9 %10 HzSO04, 25 kurgun'® 0.005 75 75 79 95
10 %10 H2S0s4, 25 platin 0.005 83 83 84 98
1 %10 HzS04, 25 karbon 0.005 83 83 84 98
12 EtOH,50+%10 HaSO4, 7 | Pasl.gelik 0.003 70 70 83 84
13 MeOH,50+%10H:SOs, 7 | Pasl.gelk 0.005 83 83 88 9

Katot malzemesindeki azalma : (a) %0.1 (b) %0.8 (c) %14 (d) %0.1

Elektrolizler, 0.001-0.02 A/cm’ arabgmda sabit akim yojunlufunda ve sabit
potansiyellerde yapilmus, elektrolit igindeki elektroaktif madde miktan 0.003-1.2 g/cm’®
olarak alinmugtr. Bu ¢ahgmada, yalmzca Cu ve Celik elektrotlar lizerinde elde edilen
agafida gosterilen sonuglar verilmigtir:

i.Katolit: %10 H,SO,
Elektroaktif madde miktar:: 0.003 g/cm’
Katot/Anot: Cu/grafit
V=-065V
% Uriin verimi: 83

ii. Katolit: %10 H,SO,
Elektroaktif madde miktar:: 7.8.10° g/cm’
Akim yogunlugu: 0.005 A/cm’
Katot/Anot: Cu/grafit
% Uriln verimi: 83

iii. Katolit ¢8zeltisi: %10 H,SO, + 7 ml MeOH, toplam 100 ml
Elektroaktif madde miktari: 0.006 g/cm’
Katot/Anot: Celik/Cu
Akim yogunlugu: 0.005 A/cm’
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% Uriin verimi: 75

2.6. Calismanin Amaci

Giris bSliimiinde de ayrintih olarak agiklandid: gibi 4-Amino-N,N-dimetilanilin,
endiistirde bir ¢gok alanda ve &zellikle de renkli fotografgihkta kullamlan degerli bir
maddedir,

Renkli fotografciik alanindaki 6neminden dolayr bu maddenin iiretilmesi ve
satilmasi, bu alanda diinya ticaretinde s6z sahibi olan Eastman, N.Y. (Kodak Color), Fuji
Color, Agfa Color vb. gibi bitylik isletmelerin tekelinde bulunmaktadir.

Maddenin ticari 6neminden dolayi, kaynak aragtirmasi béliimiinde de deginildigi
gibi, bu konuda yapilan cahgmalarm az olmasi ve arastrma sonuglarmin detayh
verilmemesi, sentez ySntemleri hakkinda ayrmtih bilgi edinilmesini kisitlammgtir.

Aynica, giriy bolimiinde de belirtildifi gibi, maddenin fiziksel ve kimyasal
Ozelliklerindeki olumsuzluklar da bu konuda ¢aligma yapmay: zorlagtirmaktadir. Biitiin bu
olumsuzluklara ragmen, bu konunun tez konusu olarak segilmesindeki en 8nemli
nedenlerden biri, lilkemizde endiistri ve kimya sanayiinde ¢ikis maddesi veya ara {irlin
olarak kullamlan kimyasal maddelerin, ¢ogunun yurtdigindan ithal edilmesi ve kargihinda
olduk¢a fazla miktarda doviz Sdenmesidir.. Ornegin, boya, fotografgibik ve ilag
hammaddesi olan p-aminofenol igin 1990 yih verilerine gére 300 tona karsihk 2.5 milyon
dolar déviz 8denmigtir.

Bunun diginda, Tiirkiye Kimya Sanayii Envanteri incelendiginde fotografcilikta
kullamlan kimyasallar i¢in 850 tona kargiik 850 milyar lira ve organik boyalar i¢in 1650
tona karsihk 1.5 trilyon lira Odendigi gorillmektedir. Bu Omekleri gogaltmak
miimk{inddr.

Yukanida belirtilen nedenlerden dolayi, aragtrmamin bu ydnde segilmesi ve
uygulanmasmin, hem {ilkemiz kimya sanayiine hem de ekonomisine katkida bulunacag

distindmistar.
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Elektrot ve Elektrolitlerin Hazirlanmas:

Bu ¢ahgmada, ¢alijma elektrodu olarak doniiglimlii voltametride Cu, Pb, Sn,
grafit, amalgamlanmig Cu ve Ti/TiO,, preparatif elektrolizlerde; Cu, Pb, Sn, karbon
kumag, TV/TiO, ve Cu(Hg) elektrotlar: kullaniimgtir.

Déniigtimtii voltametride kullamlan elektrotlar su Sekilde hazirlanmigtir: 1 mm
¢apmda ve 15 cm uzunluBundaki Cu tel (johnson Mathey and Compony LTD.), ir.
safliktaki grafit (7 mm), 1 mm ¢apmda ve %99.99 luk Pb (Aldrich) 13 cm uzunlugunda
ve 0.8 cm genisligindeki teflon igine yerlestirilerek akril polimer (discilikte takma dis
kaliplarinda ana madde olarak kullamlan polimer) ile doldurulduktan sonra 24 saat
kurumaya birakilmig daha sonra teflon gubugun alt kismu zimparalanarak elektrodun
yuvarlak ucunun digan gikmasi saglanmgtir.

%99,7 saflikta ve 2 mm kalnh@indaki Ti levha (Aldrich) 15 cm uzunlukta ve
2.0x3.5 mm ebadinda ve %99.9 luk 0.33 mm kahnh@mdaki Sn folye (Aldrich) 15 cm
uzunluk ve 0.33x2.8 mm ebadinda olacak gekilde kesilerek diger elektrotlar gibi
hazirlanmugtir.

Preparatif elektrolizlerde, elektrolitik safliktaki Cu, Pb, %99.9 luk Sn ve karbon
kumas elektrotlar 13x10 cm ebadmnda silindir geklinde hazirlanmugtir. Metal elektrotlarda,
metal silindir geklinde kesilirken 1-2 cm lik bir ¢ikint1 birakilmig ve elektrik baglantisi
¢bzeltinin tizerinde kalacak sekilde ayarlanmug bu ¢ikintiya tutturulan Cu bir tel ile
saglanmistir. ’

Karbon kumag elektrot, silindir seklinde hazirlanmis cam destek {izerine karbon
kumagn sarilmasiyla hazirlanmugtr.  Elektrik baglantisii  saglamak igin, metal
elektrotlarda oldugu gibi 1 - 2 cm lik bir kumag gikmtisina tesbit edilen bakir tel, iginde
civa bulunan kii¢ik bir cam hazne iginde sabitlestirilmigtir.

%99.7 lik Titan elektrot gok kalm oldugu i¢in silindir seklinde hazirlanamamsgtir,
Bundan dolayl, 2x2 cm ebadinda levha sgeklinde kesilerek voltametride kullamlan
elektrotlarda oldugu gibi teflon igine yerlestirilmistir.



31

3.1.1. Amalgamianmig bakir elektrodunun hazirlanmasi

Caligma elektrodunu,Cu katot, ve kars: elektrodu,Pb anot, igeren bdlmesiz bir
hiicrede, H,SO4 li %1 lik HgSO, ¢bzeltisinin 10 dakika siireyle 5 A/dm’ akim
yogunlugunda elektroliz edilmesiyle hazirlanmigtir (Ravichandran et al 1989).

3.1.2. Ti/TiO; elektrodunun hazirlanmasi

Ti/TiO, elektrodu, iki yontemle bazirlanmaktadir: 1) Elektrokimyasal yontem
(Dyer and Leach 1974). 2) Termal y6ntem (Bech and Schult 1984). Bu ¢alismada,
bunlardan ikincisi kullamilmigtir. Elektrot yiizeyi, nce kalm (P 1000A) sonra ince (3/0)
zimpara kagidi ile parlatilmug, aseton ile temizlendikten sonra 95 °C de %20 lik HCI
icinde 60 dakika eg (etch) edilmistir. Bu islemden sonra, elektrot bidestile su ile yikanmig
80 °C de 10 dakika ve 650 °C de 5 dakika tutulmustur.

3.1.3. Elektrolit ¢bzeltilerinin hazirlanmasi

Destek elektroliti olarak, dondsiimld voltametri g¢aligmalarinda, Merck
safifindaki, H,SO, den konsantrasyonu 0.01, 0.1, 1, 2, 3 ve 5 M, HCI ve CH;COOH
den 1.0 M olacak sekilde hazirlanan ¢8zeltiler ve preparatif elektrolizlerde, %10 MeOH
iceren 1.0 M H,SO; ve 1.0 M HCl ¢bzeltileri kullamlmugtir. Biitiin ¢dzeltilerin
hazirlanmasinda bidestile su (iletkenligi:1/12.4.10mho) kullamilmistir.

3.1.4. Déniigiimlii voltametri casmalarmda kullanilan ¢8ziiciiler

Déniiglimlii voltametri ¢ahgmalarmda kullanilan ¢6ziicliler ve safhklari agagida

gOsterilmigtir,

Metanol (Merck)
Aseton (Merck)
1-propanol (Merck)
2-propanol (Merck)
Dioksan (Merck)
Asctik asit (Merck)
Etanol (Delta)
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3.1.5. Elektroaktif madde derigimi

Elektroaktif madde derisimi, boliim 3.1.3 de anlatildig: sekilde hazirlanmg destek
elektroliti iginde; doniiglimlii voltametri ¢aligmalarinda, 1, 2, 3, 4, 5 mM ve preparatif
elektrolizlerde, 1, 2, 3, 4 ve 5 g olarak secilmigtir.

3.2. Elektroaktif Maddenin Sentezi ve Saflagtirilmasi

Nitrozo bilesiklerinin serbest halde kararsiz olmasi nedeniyle, bu gahsmada
elektroaktif madde olarak kullanilan 4-nitrozo-N,N-dimetilanilin, HCl tuzu seklinde
sentezlenmistir. Tuzunun tercih edilmesinin difer bir nedeni de; serbest bazn sulu
ortamlardaki ¢8ziiniirligiiniin az olmasidir.

Bu c¢aligmada 4-NDMA.HCL, literatirde verilen klasik yOnteme gore
hazirlanmustir (Vogel 1989). Bununla ilgili reaksiyon denklemi asagida gdsterilmigtir
(Reaksiyon 3.1).

NO

N(CHs), .NaNOZ/HCI
QO s’ @ " 3.1
N(CHy),

Elde edilen ham tuz alkol iceren 2.0 N H,SO, den kristallendirilmigtir. Vakum
desikatdriinde CaCl, ve H,SO, fizerinde kurutulan {iriiniin, erime noktas: 175-177 °C
(literatiir 177 °C) ve verimi %80 olarak bulunmugtur. Ayrica, kurutma igleminden Snce
ham tuzdan alman az miktardaki drnekten de serbest baz hazirlanmgtir. Bunun igin;
dmek dnce notrallestirilerek serbest bazn agifa gikmas: saflanmig, benzenle gekilerek
susuz K;CO; tizerinde kurutulmusg, benzenin yarist damitilarak uzaklastirildiktan sonra
firtin yesil plakalar geklinde elde edilmigtir. Elde edilen serbest bazin erime noktas: 84-86
°C (literatiir 85 °C) olarak bulunmugtur.

Yukarida anlatildip1 sekilde elde edilen serbest bazm ve HCl tuzunun ir
spektrumu almmugtir (Sekil 3.1). Literattirde, HCI tuzuna ait ir verilerine rastlanmanugtir.
Serbest baz igin verilen degerler asagida gdsterilmistir (Graselli 1973).

IR (KBr diski) cm™ : 2857 1587 1515 1450 1369 1333 1266 1220 1190 1087 819
704
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Ayrica, literatiirde 4-NDMA i¢in asagidaki karakteristik bantlar da verilmigtir
(Nakamoto 1956).

1540 - 1500 C=C iskelet gerilimi (N=0 grubuna komgu aromatik ¢ekirdek)
1380 - 1340 " N=O0 asimetrik gerilmesi
850 - 810 N=0 Egilme titregimi

Sekil 3.1(a) da gosterilen serbest baza ait spektrumun yukaridaki verilere uydugu
goriilmektedir. (a) ve (b) spektrumlarinda parmak izi bolgesindeki (1600-600 cm™) N=O
grubuna ait bantlarm ¢ok az kaymalar diginda benzer oldugu goriilmektedir. (a)
spektrumundaki 2860 cm™' deki zayf bantn (b) spektrumunda 3000-2250 cm’
(amonyum bandi) arasinda siddetli ve ikiye yarilmig bir bant seklinde gériilmesi ve N=O
bantlarmn her iki spektrumda degismeden kalmasi molekiiliin tuz yapisi tersiyer amin
grubu lizerinden yaptifin desteklemektedir.

Bunlara ek olarak, hem serbest bazin hem de tuzunun elektrolizlerin yapildig:
kosullarda U.V. spektrumlar alinmistir (Sekil 3.2). HCI tuzu igin, (b) spekturumundaki
(7) nolu dalga boyundaki degerde gesitli konsantrasyonlarda absorbans degerleri
okunarak bir absorbans konsantrasyon grafifi hazirlanmmstir. (Sekil 3.3). Bu grafik,
elektroliz sonunda reaksiyona girmemis elektroaktif madde miktarim belirlemek igin

kullaniimagtir.

3.3. Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Potansiyostat ~ EGG Princeton Applied Reseach

Model 362
Scanning Potentiostat

Kaydedici Karl Kobb, Scientific Technical
Supplies, Servagor XY

pH metre Jenway 3010

Reosta W.M. Welch Scientific Co.
(100, 6.5 A)

Giigkaynagn  Deniz Elektrik Mak.Imalat San ve Ticaret Ltd. Sti.
(250 V, 25 A)

Gii¢ kaynag Thurlby - Thondar PL 320
(32V,2A)

Termostat Grand
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Sekil 3.1. 4-Nitrozo-N,N-dimetilanilinin i.r spektrumlan: (a) Serbest baz (b) HCl tuzu
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Sekil 3.2. 4-NDMA in elektroliz kogullarmda elde edilen u.v spektrumlar: (a) serbest

baz, (b) HCI tuzu
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U.V. spektrometresi Unicam UV2-100 UV/Visible Spectrometer
LR. spektrometresi Mattson 1000 FTIR spectrometer

3.4. Cahyma Elektrotlanna Uygulanan Oniglemler

Doniigimli  voltamogramlar elde edilmeden o&nce elektroda, yiizeyinde
olusabilecek oksit ve kirlerden arndirmak igin bir takim 6n islemler uygulanmstir.
Elektrotlara 6n islem uygulanmadiinda, akim yogunlugunun azaldif1 ve bir kag kez
kullammda azalmanin daha da artti1 gézlenmistir.

3.4.1. Doniigimli voltametride kullamilan c¢aliyma elektrotlarina uygulanan
Oniglemler

Cu, grafit, Sn ve Pb elektrotlarin ylizeyi nce 5 p ALO; sonra 1 p ALO; lizerinde
parlatilmus, bidestile su ve aseton ile ¢alkalandiktan sonra kurutma kagid: ile kurulanarak
hiicreye yerlegtirilmigtir.

TVTiO; ve Cu(Hg) elektrotlan igin 8n islem yapimamus, yalmzca aseton ve
bidestile su ile ylizeyleri temizlenmistir. '

0,7 1

04+
2 4
<

01

0 t $ 4
0 S0 150 250
C(/\molhOO ml

Sekil 3.3. 4-NDMA.HCl i¢in elde edilen absorbans- konsantrasyon grafigi
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3.4.2. Preparatif elektrolizde kullanilan elektrotiara uygulanan &niglemler

Preparatif elektrolizlerde kullamlan elektrotlara On islem uygulanmamus,
elektrotlar aseton ve bidestile su iginde bir sfire tutularak hiicreye yerlestirilmigtir.
Elektrotlarm elektrolizden sonra diger elektrolizlerde tekrar kullanildigy durumlarda; Sn
seyreltik HCl asit i¢inde Pb ise seyreltik HNO; i¢inde bir siire bekletilmigtir.

3.5. Deneylerin Yapihgi
3.5.1. Doniiglimlii voltametri

Donfigtimlit voltametri “DV” ¢alismalari, Sekil 3.4 de gdsterilen bdlmesiz H-tipi
bir elektrokimyasal hiicre kullamilarak, Sekil 3.5 de gosterilen diizenckte
gergeklestirilmigtir. Elektrokimyasal hilcrede, ¢aliyma elektrodunu helezon geklinde saran
Pt karyt elektrot ve doygun kalomel elektrot (DKE) referans elektrodu olarak
kullamlmgtir.

Voltamogramlar elde edilmeden 8nce, ¢bzelti icinden 20-30 dakika N, gaz
gecirmistir. Azot gazi, VCL, ¢Szeltisi, der. H,SO4, su ve CaCl, izerinden gegirilerek
sisteme gdnderilmigtir.

3.5.2. Preparatif elektrolizler

Preparatif elektrolizlerin yapildifn diizenek sematik olarak Sekil 3.6 da
gosterilmigtir. Bu diizenekte akim istenilen deferde sabit tutmak igin reosta
kullaniimgtir.

Biitlin preparatif elektrolizlerde elektroaktif madde olarak, 4-NDMA.HCI tuzu
kullanilmigtir. Bu tuzun, elektrolit:MeOH oram 100:10 oldufu kosullarda tamamen
¢Oziindligh, alkol miktarmm arttirimas: ile ¢8zeltinin bulandiy g6zlenmigtir.

Preparatif elektrolizler, 250 ml ¢dzelti kapasiteli i¢ ice gegmis iki geperden olugan
sofutma ceketli cam bir hiicrede gergeklestirilmigtir (Sekil 3.7). Hiicre, baghca agafida
gosterilen bdlimleri icermektedir:

A: Azot gaz: girigi
B: Azot gaz ¢ikist
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.Referans
Elektrot

Rarsy
Elekczot

Sekil 3.4. Dontisliml voltametri caligmalarinda kullanilan elektrokimyasal hiice
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C: Termostat girisi
D: Termostat gikist
E: Cahsma elektrodu
F: Elektrik baglantis1
G: Seramik pordz kap (anot b6lmesi)
H: Karg1 elektrot
I: Cozelti cikist
J: Musluk

Sekil 3.7 de goriilen elektrokimyasal hiicrede anot kismm olarak150 ml ¢dzelti
kapasitesi olan silindir seklinde seramik pordz kap kullanilmmgtir. Bu kap, calisma
elektrodu igine yiizeyleri arasinda 0.4-0.5 cm mesafe kalacak sekilde yerlestirilerek, lastik
bir conta ile sabitlegtirilmigtir.

TVTiO; elektrodu ile yapilan elektrolizlerde, elektrot sert ve kirilgan oldugundan
silindir seklinde biikillememistir. Bu nedenle, elektrot dilizlemsel gekilde hazirlanmmg ve
elektroliz standart H-tipi bSlmeli bir hiicrede gerceklestirilmigtir.

:

Sekil 3.6. Preparatif elektrolizlerin gergeklestirildigi deney diizeneginin gematik gdsterimi
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3.6. Elektrolizden Sonra Uriiniin Ayrnimasi ve Saflagtinimasi

Preparatif elektrolizlerin sulu ortamda yapilmasi, indirgenme Griiniiniin H,SO4 ve
HCl tuzlarmm ¢5ziiniirliigiiniin fazla olmas: (siilfat tuzu 1 g/10 ml su) nedeniyle elektroliz
sonunda {irlin, klasik ySntemlerle izole etmek mimkiin olmamstir. Bu nedenle,
elektroliz ¢ozeltisi igindeki firliniin miktar1 U.V. sepektroskopisi ile belirlenmistir. Ayrica,
kat1 bir tlirevi hazirlanarak, verimleri hesaplanmig ve U.V. sonuglan ile kiyaslanmgtir.

3.6.1. Siilfat tuzunun elde edilmesi ve yapisinin belirlenmesi

%10 Metanol iceren 1.0 M H>SO, li ortamda yapilan ilk elektrolizde, indirgenme
{iriin{i olan 4-ADMA in siilfat tuzunu hazirlamak icin agagidaki sra izlenmigtir:
i. Elektroliz ¢Bzeltisi NH; ile nétrallestirilerek (pH=7.0-8.0) serbest baz ayrnlmstir

IL
B — ,H > —D
C:&u—;j:l\

Sekil 3.7. Preparatif elektroliz ¢ahgmalarinda kullamlan elektrokimyasal hiicre
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ii. Aynlan serbest bazin sudaki ¢6ziiniirlig organik ¢6ziiciilere yakin oldugundan (su:
3, alkol: 4, eter: 4, benzen: 4, kloroform: 4, ligroin: 2, (Lide 1990)) sulu fazda kalan
madde miktarm: miimkiin oldugu kadar azaltmak icin Sekil 3.8 de gosterilen diizenek
kullamlarak CHC; ile siirekli gekme islemi yapilmustir. Bu diizenekte: A: sogutucu, B:
ekstraksiyon ¢ozliciisll, C: organik maddeyi iceren sulu faz (elektroliz ¢ozeltisi), D:
organik madde ¢bzeltisinin toplandiZ: balondur.

iii. Stirekli gekme iglemi sonucunda serbest baz igeren kloroform ¢6zeltisi (D), susuz
K2CO; iizerinde kurutulmusg ve kloroform evapore edilerek serbest baz elde edilmistir.

iv. Serbest baz mutlak metanolde ¢dzilerek oleum (SO;) ile siilfat tuzu seklinde
¢Oktiiriilmilg, slizillerek ayrildiktan sonra vakum desikatoriinde K,CO; ve derisik H.SO;4
iizerinde kurutulmugtur.

3.6.1.1. Spektral analizler

() - (iv) islemleriyle elde edilen ve 230-235 °C de bozunan tuzun yapist gesitli
spektral analiz ySntemleri ile aydinlatiimaya galisiimustir. Sekil 3.9 da elde edilen tuzun
u.v.spektrumu, $ekil 3.10 da serbest bazin (e.n: 36-38 °C, literatiir 34-36, 41, 51 °C) ve
stilfat tuzunun ir. spekturumlan g8rillmektedir. Biittin i.r. spekturmlari KBr tabletleri
hazirlanarak ahnmustir. Literatiirde, sillfat tuzuna ait spektral veriler bulunamamustir,
serbest baza ait ir. verileri agafida verilmistir (Graselli 1973).

Sekil 3.8. Siirekli gekme igleminin yapildi: deney dilzenegi
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IR SADP 712 (KBr diski, cm™): 3333 3225 2857 1610 1425 1333 1265 1205 1150
1050 945 820 685

Sekil 3.10 (a) da serbest baz igin elde edilen spektrumun, literatiir verilerine
uygun oldugu gorilmektedir. Sekil 3.10 (b) de siilfat tuzu i¢in verilen spektrum
incelendiginde, 3335-3325 cm™ bdlgesinde yer alan aromatik primer aminlere ait
karakteristik ¢ift bantin kayboldugu, bunun yerine 3000-2400 cm” (amonyum bandi)
arasinda giddetli ve genis bir bantin olustugu goriilmektedir. Bu frekans kaymasinmn
nedeni hidrojen bagidir; hidrojen bagmm neden oldugu genisleme primer aminlerdeki
yariimay: ortadan kaldirmaktadir (Silverstein and Bassler 1968).

Yukandaki agiklamalardan ve tersiyer amin grubunun (-N(CHj3),) sterik etkisi g6z
Oniine alndiginda protonlanmamin primer amin grubu (-NH;) fizerinden oldugu
" ditstinillebilir. '

0.861 T 1 T

o.e00 | 1 2 3 4 S
: Arm 238.0 265.0 302.0 414.0 548.0
ABS ©.376 0.438 8.837 B.156 0.es9
0.620 [~ -
ABS
- 1 —
8.4e0
aam - 4 —
S
-8.01 1 1 —
200.0 420.0 620.0 508,08
WAYVELENGTH

Sekil 3.9. %10 MeOH igeren 1.0 M HoSO4 li ortamda 4-NDMA in elektrolizi sonucunda
elde edilen siilfat tuzunun u.v. spektrumu
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Sekil 3.10. %10 MeOH iceren 1.0 M H,;SO, li ortamda 4-NDMA in elektrolizi

sonucunda elde edilen @irlinlerin ir. spektrumu: (a) Serbest baz (b) Sitlfat
tuzu
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Elde edilen siilfat tuzunun element analizi TUBITAK Enstriimental Analiz
Laboratuvarinda yaptirilmis ve.sonuclan agagida gosterilmigtir.

%C %H %N %S %0

Teorik degerler 51.87 17.00 15.13 8.64 17.29
Analiz sonuglari 5235 692 1483 827 1856

Bu sonuglar, kapali formiili C;¢H26N4O4S olan asagida agik formiilii gGsterilen
yapiya uymaktadir.

e -+
(CHY N - NHy o o
S~

S
.- + .07 =0
(CH N - NH,

3.6.2. HCI tuzunun elde edilmesi

Bélim 3.6.1 de stilfat tuzunun elde edilmesi islemlerine benzer sekilde, %10
metanol iceren 1.0 M HCI asitli ortamda 4-NDMA in elektrolizi sonucunda elde edilen
¢ozelti NH; ile nétrallegtirilmis, agiga gikan serbest baz CHCL ile gekilerek ayrilmugtir.,
Sicak K,CO; tizerinde kurutulan organik fazin yarisi evaporatdrde buharlagtinlmg ve
Sekil 3.11 de gosterilen diizenekte i¢inden HCI asit gazi gegirilerek tuzu geklinde elde
edilmigtir. Sekil 3.11 deki diizenek baglica asagida gsterilen kisimlardan olugmaktadir:
A: Kat1 NH,Cl iin konuldugu balon
B. Iginde derigik H,SO,4 bulunan damlatma hunisi
C: Derisik H,SO; igeren HCI gazi kurutma kabi
D: Serbest baz igeren CHCl; ¢bzeltisinin konuldugu balon
. E: Magnetik kanstiricili-isitici
F: Gaz tutma balonu

Elde edilen gri-beyaz renkteki tuz susuz metanolden kristallendirilmis, K,CO; ve
der. H,SO, tizerinde vakum desikatdriinde kurutulmugtur. Acik sar1 renkteki kristallerin
215-220 °C de bozundugu g6zlenmistir.
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Asagida TUBITAK Enstriimental Analiz Laboratuvarmda yapilan element analizi
sonuglan goriilmektedir.

2%C %XH %N

Teorik degerler 4590 6.69 1339
Analiz sonuglar 46.57 6.53  13.30

Element analizi sonucuna gore elde edilen tuzun yapis, kapah formiilii
CsHy4CELN; ve molekil kiitlesi 209.12 g/mol olan agagida agik yapisi gsterilen ¢ift tuz
yapisma kars1 gelmektedir.

cff,’”a 'LCI-
H—N N—H
O
CH, H

Sekil 3.12 de elde edilen tuzun u.v. spektrumu gorillmektedir. Sekilden de
goriildiigi gibi 296 nm de maksimum absorbans degerine (0.354) ulagilmugtr.

Sekil 3.11. 4-NDMA in HCl asit tuzunun elde edildigi deney dilzenegi
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Sekil 3.13 de gosterilen ir. spektrumu, siilfat tuzu (Sekil 3.10.b) spektrumuna
benzer sekilde yorumlanabilir. Burada da, tuz yapismdan dolay: aromatik primer aminler
icin 3335—3325 cm” de ¢ift bant seklinde gozlenen karakteristik bantlar kaybolmugtur.
Ayrica, 1265 cm™ de bulunan aromatik aminlere ait C-N gerilmeleri ile 1640 cm™ de
primer aromatik aminlere ait -NH; egilmesine kargi gelen bantlar, serbest baz
spektrumunda (Sekil 3.10.a) orta siddette iken tuz spektrumunda gézlenemeyecek kadar
kiiglilmiigtiir. Bunun diginda, N-metilaminler i¢in yaklagik olarak 2760-2860 cm™
arasinda g6zlenen C-N gerilmeleri, tuz sepekturumunda amonyum bandi iginde kaldig1
icin gbzlenememistir.

3.7. Indirgenme Uriiniiniin Diger Yontemler ile Belirlenmesi

4-ADMA in giriy ve kaynak aragtrmasi bdlimlerinde belirtilen &zelliklerinden
yararlanilarak ortamda bulunup bulunmadig: kolaylikla anlagilabilir.

2.800 o , :
1 2 3 4 5 £
Arm 222.0 234.0 265.0 295.0 S16.0 552.0
ABS B.460 @.265 @.228 0.354 0.014 0.815
0.600 | 7
1
0.400 [~ 4 -
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3
0.200 | _
5 &
@.000. 400, © | 600.0 l 200, B
200.0 ’ WAVELENGTH o

Sekil 3.12. Elde edilen HCI tuzunun u.v. spektrumu
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Elektroliz srasmda ¢6zeltiden alinan bir damla Srnek f{izerine seyreltik K,Cr,0;
veya Br» un asetik asitteki ¢zeltisinden bir damla damlatildiymda kurmizi-pembe
(Wurster Kirmizisi) bir renk olugmaktadir. Renk reaksiyonu saf suyla gézlenemdigi halde
musluk suyuyla g&zlenebilmektedir (musluk suyunda bulunan ClL, ve/veya Fe(III)
iyonlarinin yilkseltgen etkisi). Bu Szellifinden dolayr, 4-ADMA giris bSliimiinde de
belirtildigi gibi sudaki klor tayininde reaktif olarak kullamlmaktadir.

Ayrica, her elektrolizden sonra elektroliz firiinii i¢in uygun bir tiirev hazirlanarak
(Vogel 1989) verimleri bulunmug ve u.v. sonuglan ile kargilagtnlmgtir. Bununla ilgili
reaksiyon, reaksiyon 3.2 de goriilmektedir. Tiirev reaksiyonun yiizde verimleri, u.v. den
elde edilen sonuglara gdre daha digiik bulunmugtur.

Elde edilen ham firiin alkolden kristallendirilmis, erime noktasi 228-230 °C
(literatiir e.n: 228 °C) olan igne geklinde beyaz kristaller elde edilmistir.
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Sekil 3.13. Elde edilen 4-ADMA.HCI tuzuna ait ir. spektrumu
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(0]
(CHN- P-NH X + ()-C=0 % o )n-c) 82
(]

N, N-Dimetil-N"benzoil-p-fenilendiamin
X= H,S0, . HC!

Tiirev iriinfine ait ir. spektrumu Sekil 3.14 de gdsterilmistir. Spektrumdan elde
edilen karakteristik bantlar asagida verilmigtir.
1660 cm™ -NHC=0-

2810-2790 cm”  -N(CH.),-
3330-3060 cm  -NH-

Bunlarin diginda, %10 Metanol iceren 1.0 M H,SO, li ortamda yapilan elektroliz
gozeltisi ile 3.6.1 de belirtildigi sckilde hazirlanan siilfat tuzunun LC-MS spektrumlart
almarak (Sekil 4.15) birbirleriyle kiyaslanmis ve her ikisinde de serbest baza karg1 gelen
molekdl iyonu piki g&zlenmistir. HCI asitli ortamda yapilan elektroliz ¢6zeltisinin ve elde
edilen HCI asit tuzunun (3.6.2) LC-MS spekturumlarunda da, serbest baza karg1 gelen
molekiil iyonu piki g&zlenmistir. 4
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Sekil 3.14. Tiirev tiriini i¢in elde edilen ir. spektrumu
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Sekil 3.15. Elektroliz ¢dzeltisi ve elde edilen sillfaz tuzonun LC-MS spektrurm/x (a) %10
MeOH igeren 1.0 H,SO li ortamda yapilan elektroliz ¢dzeltisi (b) Stlfat tuzu
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Sekil 3.15 de gorilen spektrumlar, Termospray Iyonlasma Yontemi (ES)
kullanilarak elde edilmigtir. Bu ySntem, daha gok inorganik maddeler ve tuz yapismda
olan organik bilegikler i¢in kullanilmaktadir. Bu ySntemde kat1 veya sv1 haldeki 6rnek,
dogrudan enerji verilerek gazlastirilmaktadir. Bunun sonucunda, spektrumlar g¢ok
basitlesmekte ve yalmzca molekiil iyonu, protonlanmms molekiil iyonu ile kararh
béliinmelere ait pikler kaydedilmektedir (Skoog and Leary 1992).

N, O ve S gibi heteroatom igeren bilesiklerde molekiil iyonu piki yerine (M"),
nStral molekiilden proton transferi ile olugan (M+1)" piki g6zlenmektedir (Silverstein et
al 1974).

Sekil 3.15 deki spektrumlarda, 136.9 ve 137.2 degerleri molekil iyonu, temel
pikler olan 121.8 ve 122.2 pikleri ise tersiyer amin azotundan metil grubunun ayriimasiyla
geride kalan kiitleye kars1 gelmektedir (M-15 piki). 107.2 ve 106.4 pikleri sirasiyla, -
N(CHs3), grubundan iki metil grubunun (M-30 piki), ve -NH, grubundan bir protonun
ayrilmasiyla olusmustur. (b) spektrumundaki 65.3 piki, molekilldlen HCN ayrildiktan
sonra geride kalan kiitleye aittir (CsHs)".

3.8. U.V. Spektroskopisi ile Standart Caliyma Grafiginin Olugturulmas:

Daha Onceki boliimlerde de belirtildifi gibi, preparatif elektrolizlerden sonra
ortamda bulunan elektroliz ir{iniiniin derigimi u.v. spektroskopisi ile belirlenmistir. %10
metanol igeren 1.0 M H,SO, li ortamda yapilan elektroliz ¢ozeltilerinin u.v. spektrumu
Sekil 3.16 da gdsterilmigtir.

Elektroliz sonucunda B6liim 3.6.1 de anlatildif sekilde hazirlanan sitilfat tuzunun
u.v. spektrumunda ($ekil 3.9) maksimum absorbans 302 nm de gdzlenmisti. Sekil 3.15
deki spektrumda da yaklagik aym dalga boyunda maksimum absorbansm (306 nm)
gbzlenmesi, her iki durumda da tuz yapismm aym oldufunu gostermektedir. Buradan
hareketle, sentezlenen kat: siilfat tuzu kullanilarak elektrolizin yapildign ¢dzelti ortaminda
cesitli derisimlerde ¢bzeltiler bazirlanmig ve 302-306 nm dalga boyunda (bu arahkta
absorbans degeri fazla degigmemigtir) absorbanslar okunarak, derigime kars1 grafige
gegirilmigtir (Sekil 3.17).
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Sekil 3.16. %10 MeOH iceren 1.0 M H,SO4 li ortamda yapilan elektrolizlerin u.v.

spektrumu.
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Sekil 3.17. H,SO, li ortamda yapilan elektroliz tiriin{in{in miktarm: belirlemede kullamlan

standart ¢aligma grafigi
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%10 MeOH igeren 1.0 M HCI asitli ortamda yapilan elektroliz ¢6zeltisinin u.v.
spektrumu $ekil 3.18 de gosterilmistir. Sekilden de gériildigii gibi maksimum absorbans
297 nm de elde edilmistir. Siilfat tuzunda oldugu gibi, bu spektrum elektroliz
¢Ozeltisinden hazirlanan HCI tuzunun u.v. spektrumu ($ekil 3.12) ile karsilagtinldiginda,
spekturumlarn st {iste ¢akigti1 gdrillmektedir.

%10 MeOH iceren 1.0 M HCI i ortamda sadece bir elektroliz yapilmasmna
ragmen, elde edilen HCI tuzu (3.6.2) kullamlarak elektrolizin yapildi1 kogullarda gegitli
derigimlerde ¢5zelti hazirlanarak 296 nm deki absorbans degerleri, derisime kars: grafige
gegirilerek standart ¢alisma grafigi elde edilmistir (Sekil 3.19).

1 2 3 4 <3 =6
.0 241.8 265.0 297.8 435.(_22 550,08
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0.600 | 4 —
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Sekil 3.18. %10 MeOH iceren 1.0 M HCI asitli ortamda yapilan elektrolize ait w.v.
spekturumu
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Sekil 3.19. Sentezlenen HCI tuzu (B8liim 3.6.2, Sekil 3.12) kullamlarak olugturulan
A-C grafigi
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4. DENEY SONUCLARI
4.1. Doniisiimlid Voltametri
4.1.1. Grafit elektrot

4-Nitrozo-N,N-dimetilanilinin, grafit elektrot {izerinde indirgenmesine ait
donlisimlil voltamgramlar $ekil 4.1 de gdsterilmigtir. Sekilden de g&riildagu gibi,
katodik y8ndeki ilk taramada +175 mV da keskin bir pik (I) ile hidrojen ¢k
reaksiyonunundan sonra geri donfiste anodik bdlgede +540 mV da bir pik (II) olmak
{izere toplam iki pik bulunmaktadir. Ikinci taramada bu piklere, katodik bolgede +480
mV da olugan yeni bir indirgenme piki daha katibmugtrr (III piki). Ikinci ve takip eden
taramalarda, I pikinin akim yogunlugu azalirken, II ve III piklerinin akim yogunlugu ise
artmigtr.

Io,ze mAcni? i
ipu"

-

Y Cd 4 .
\J

0%00 +
=700
—> mV (DKE)

pa

Sekil 4.1. 4-NDMA in (3.0 mM) graﬁt elektrot tizerindeki donlistimlil voltamogram,
(a)1.0 M H;SO4, (b) Ik tarama, (c) ikinci tarama, (Tarama hiz: 50 mV/s)
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Grafit elektrot {izerinde, 0 V ile hidrojen ¢ikis reaksiyonunun bagladigi -700 mV
potansiyel aralifinda hi¢ bir pike rastlanmamgtir.

Ayni elektrot iizerinde gesitli tarama hizlarinda (5.0-500 mV/s) elde edilen

voltamogramlar, IIT pikinin ikinci taramada olugmasi nedeniyle iki ayn sekilde verilmistir.

Sekil 4.2 de ilk taramada olusan I pikinin, Sekil 4.3 de ise ikinci taramda II ve III
piklerinin, tarama hiziyla degisimi gbsterilmigtir.

ip,k

10,52 mA.cni?

+800 g

Sekil 4.2. 4-NDMA in (3.0 mM) grafit elektrot {izerinde 1.0 M H,SO, li ortamda gesitli

tarama hizlarinda, ik taramada elde edilen doniisimld voltamogramlar:
Tarama hia,mV/s, (@) 5 (b) 10 (c) 20 (d) S0 (e) 100 (f) 200 (g) 500
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Sekii 42 de I pkinin akm yopunluumun tarama hiziyla arttigs, pik
potansiyellerinin daha negatif degerlere kaydif1 g6zlenmistir. Sekil 4.3 de, ik taramada
olusan I pikinin akim yogunlugu azalirken II ve III piklerinin akim yogunlugu artmstir.

Sekil 4.2 den I piki, Sekil 4.3 den II ve II pikleri i¢in elde edilen sonuglar
sirastyla Cizelge 4.1 ve 4.2 de verilmigtir.

ik I 052 mA.cni?
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Sekil 4.3. 4-NDMA in grafit elektrot fizerinde 1.0 M H,SO; li ortamda gesitli tarama
hizlarmda ikinci taramada elde edilen donfisiimiii voltamogramlan: Tarama
hizn, mV/s, (a) 5 (b) 10 (c) 20 (d) SO (e) 100 (f) 200 (g) 500
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Cizelge 4.1. Sekil 4.2 deki voltamogramlardan (I piki) elde edilen sonuglar

v(mV/s) | ipx(mA) | iywvViC | Ep(@mV) | EpxEpn2) E2 on,
5 0.800 0.120 205 35 215 0.729
10 1.248 0.132 200 40 215 0.833
20 1.756 0.130 185 42 200 0.875
50 2.795 0.131 170 45 190 0.938
100 3.952 0.132 160 45 180 0.938
200 5.356 0.126 140 55 165 1.146
500 6.345 0.095 80 60 100 1.250

Cizelge 4.2. Sekil 4.3 deki voltamogramlardan II-IIT sistemi igin elde edilen sonuglar

v px ipa | ipslx | Epw2 | Epd2 | AE, [ipV'C | ipV'C | EyErn
(mV/is) | A) | (mA) (mV) | (mV)
5 0260 {0220 | 0.846 | 520 463 57 0.0390 | 0.0320 29

10 (0370 [0290 |0783 |s25 [467 |58 [0.0395 |00310 | 29
20 |0s500 Jo038s |0770 |s532 |475 |57 |0.0373 |o0.0200 | 28
50 0.800 | 0.655 | 0.820 | 540 480 60 0.0377 | 0.0300 30
100 |0884 {0875 0989 [543 |485 |58 |0.0265 |0.0291 29
200 1.500 | 1.170 | 0.780 | 505 445 60 0.0355 | 0.0275 30
500-. ] 1.800 | 1.920 | 1.066 | 500 450 50 0.0268 | 0.0290 25

Indirgeme prosesini Nicholson-Shain Kriterlerine gore incelemek igin Cizelge 4.1
ve 4.2 deki sonuglar kullamlarak; pik akim yojunlugununji, akmm fonksiyonunun,
ipx/V'2.C, ve anodik pik akim yogunlugunun katodik pik akim yogunlupuna oranmmn,

ipa/ipx, tarama hiziyla,v, degisimini g6steren grafikler ¢izilmistir.
’ Bu kritere gére I piki i¢in, pik akim yogunlugu-tarama lzinm karekskii grafigi
Sekil 4.4 de, akim fonksiyonunun tarama hiz1 ile defigimini g&steren grafik ise Sekil 4.5
de verilmigtir.
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Sékil 4.4, Cizelge 4.1 deki sonuglara g6re I piki i¢in elde edilen, akim yogunlugu-tarama
hizinn karek6ki grafigi
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Sekil 4.5, Cizelge 4.1 deki sonuclara gdre I piki i¢in elde edilen akim fonksiyonu-tarama
hiz1 grafidi
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Sekil 4.4 de verilen grafikten de gdriildiga gibi, merkezden gecen bir dogru elde
edilmigtir. Yani, akimm yogunlugu tarama hizryla artmaktadrr. Sekil 4.5 de ise akmm
fonksiyonu degerinin, diigiik tarama hizlanndan ytiksek tarama hizlarina dogru azalmasmi
gosteren hafif konkav bir egri elde edilmigtir.

II ve III pikleri igin Cizelge 4.2 deki sonuglar gbre gizilen pik akim yogunlugunun
ve akim fonksiyonunun tarama hizryla degisimini g&steren grafikler sirasiyla Sekil 4.6 ve
4.7 de gdsterilmigtir.

Sekil 4.6 da II piki igin merkezden gegen bir dogru elde edilirken, 1II pikine ait
degerlerden bazilannin dogrudan saptif1 gSzlenmistir. I pikinde oldugu gibi, II ve III
piklerinin akim yogunluklari da tarama hiziyla orantili olarak artrmstir.

© lpq (11 piki)

& i (1 piki)

Sekil 4.6. Cizelge 4.2 deki sonuglara gdre II ve I pikleri igin akim yogunlufunun tarama
hizanin karekdkityle degisimi
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Sekil 4.7 de verilen grafikte, II piki i¢in akim fonksiyonu degerinin diigilk tarama
hizlannda biiylik oldugu, bu degerin yiiksek tarama hizlarma dofru azaldifx ve sonra
tekrar artmaya basladiBy, III pikinde ise akim fonksiyonunun, diigiik tarama hizlarmdan
itibaren yiiksek tarama hizlarma dogru diizgiin bir gekilde azaldig1 g8rillmektedir.

Grafit elektrot lizerinde yapilan diger bir ¢ahymada, 1.0 M H,SO, li ortamda
¢esitli konsantrasyondaki (1-5 mM) 4-NDMA icin sabit tarama hizinda (50 mV/s)
do6nilslimlil voltamogramlar elde edilmigtir.

Bu voltamogramlardan yararlanilarak, I, II ve III pikleri i¢in akim yogunlugunun
konsantrasyonla degigimi incelenmigtir (Sekil 4.8).

Sekilden de gorilldign gibi, I piki igin merkeze yakin bir noktadan gegen bir
dogru elde edilirken, II-III sistemi igin yatay bir dogru elde edilmistir. Bu da, akim

yogunlugunun I pikinde konsantrasyonla arttim, II-III sisteminde ise fazla
 depismedigini gostermektedir.

0 2 bO 560 \)(mV.s")

o 11 piki
A 1M pki

Sekil 4.7. Cizelge 4.2 den II-III sistemi igin elde edilen sonuglara gore c;xzilen akim
fonksiyonunun tarama hiziyla degisimi grafigi
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Ayn elektrot Ozerinde, tarama hizz on kat arttinlarak voltamogramlar elde
edilmistir (Sekil 4.9). Bu voltamogramlardan elde edilen sonuglann Nicholson-Shain
Kriterlerine gore degerlendirmek i¢in Sekil 4.10 da gorillen grafik gizilmigtir.

Sekil 4.9 da gOsterilen voltamogramlarda, tarama hizinm on kat arttmilmast
sonucunda akim yogunluklarmin arttify ve piklerin sivrilerek iyice belirginlegtigi
goriilmektedir. Ayrica, piklerdeki sivrilegmenin I pikinde II-III piklerine gére daha bariz
oldugu, pik potansiyellerinin I pikinde 25-30 mV daha negatif, II pikinde 15-25 mV daha
pozitif ve III pikinde 20-25 mV daha negatif blgeye dogru kaydigi g6zlenmektedir.

Sekil 4.10 da gosterilen grafikte her iki sistem i¢in yan pik potansiyellerindeki
degismenin 30/n degerine yaklagti§1 gSriilmektedir.

Grafit elektrot izerinde yapilan diger bir ¢aligmada, 1000 ve 3000 mv/s gibi
ytiksek tarama hizlarinda elde edilen voltamogramiar incelenmistir.

Sekil 4.11 de 1000 mV/s ve Sekil 4.12 de 3000 mV/s tarama hizlarinda elde

edilen voltamogramlar gdrillmektedir.

401
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Sekil 4.8. 4-NDMA icin grafit elektrot Gzerinde elde edilen akim onunlﬁéu—
konsantrasyon grafiji
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Sekil 4.9. 4-NDMA (3.0 mM) icin grafit clektrot Ozerinde 1.0 M H:SO; ki ortamda

tarama hzann on kat arttmimas: ile elde edilen ddniisiiml voltamogramlar:
Tarama hizy, mV/s, (a) 1 (b) 10 (c) 100
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Sekil 4.11 de ilk taramada merkezi +80 mV da olan I pikinin +200 ile -150 mV
potansiyel arahfma yayildify, ikinci taramada ise III pikinin kiigiilen I pikine yakinlagti,
II-IT sisteminin yan pik potansiyelleri arasmndaki farkin E,5x/2-E,/2= 100 mV oldugu
gOzlenmistir. Aynca, voltamogramda ilk taramada geri donilste I pikinin
yiikseltgenmesine iliskin herhangi bir pike rastlanmamgtir.

Sekil 4.12 de verilen voltamogramda I pikinin, merkez -50 mV olan +200 ile -
250 mV gibi ¢ok genis bir potansiyel aralima yayidifi, geri dSniiste bu pikinin
ylikseltgenmesine karst gelen bir pik godzlenmedigi, II ve III piklerinin ise iyice
yayvanlasarak pik 6zelliklerinin kayboldugu, II pikinin daha pozitif ve III pikinin daha
negatif potansiyellere dogru kaydigt gbrillmektedir. fkinci ve Gglincti taramalarda ise, I
pikinin iyice yayvanlagarak merkezi yaklagik +100 mV da olan genis bir omuz verdigi,
_tarama sayisi arttik¢a III pikinin akim yogunlufunun az da olsa artmaya bagladifs ve I
pikine kanigtif1 gbriilmektedir.
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Sekil 4.10. Sekil 4.9 da gdsterilen voltamogramlardan elde edilen sonuglara gére ¢izilen
dE,»/dlogv-v grafiji
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Sekil 4.11, 4NDMA in (3.0 mM) grafit elektrot tizerinde 1.0 M H,SO4 li ortamda 1000
mV/s de elde edilen d6nfsimlil voltamogramu: (a) 1k tarama (b) ikinci
tarama
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Sekil 4.12. 4-NDMA in (3.0 mM) grafit elektrot Ozerinde 1.0 M H;SOj Ii ortamda 3000
mV/s tarama hizinda indirgenmesine iliskin voltamogramlan: (a) ik tarama
(b) ikinci tarama (c) fi¢linc{i tarama
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Grafit elektrot kullamlarak yapilan bir diger ¢cahsmada, kimyasal reaksiyonun hiz
sabiti bulunmugtur. Bu amagla, Nicholson and Shain (1965) tarafindan verilen ydntem
uygulanmugtir. Bu yontemde, kimyasal reaksiyonla ilgili akim degerleri (i) diigiik tarama
hizlarinda, difiizyon akmmu (jg) ise kimyasal reaksiyonun olusamadify ya da etkisinin
minimum oldugu yiiksek tarama hizlarindaki degerler almmak suretiyle elde edilmigtir.
Bu degerler asagida gosterilen egitlikte yerine konarak, k¢a - 1/a grafigi ¢izilmi§ ve bir
dogru elde edimigtir. Bu dogrunun egiminden kimyasal reaksiyon hiz sabiti bulunmugtur.

_ 04+k/a
" 0396+0469k% / a

3

o

Bu esitlikte:

ix: Kinetik pik akim yogunlugu

ia: Kinetik etkinin olmadig1 ya da ihmal edilebildigi tarama hizlarinda elde edilen
akim yogunlugu degeri (difiizyon akimni).

Yukarida verilen esitlikte, akim yogunlugu degerleri gesitli tarama hizlarinda elde
edildifinden, i/is oram agagida verilen esitlife gbre normalize edilerek bulunmusgtur.

i e

—

s B id‘\/Vd

Kimyasal reaksiyon hiz sabiti, Leady and Adams (1967) tarafindan yapilan
¢alismadaki yonteme gore de bulunmugtur.

4.1.2. Asit etkisi

Bu galismada, indirgenme reaksiyonu {izerine destek elektroliti olarak kullamlan
asidin etkisi incelenmistir. Bu amagla, elektroaktif maddenin grafit elektrot fizerinde hem
H,SO4 li hem de HCI asitli ortamda dSniigimli voltamogramlan elde edilmigtir (Sekil
4.13).

Sekilden de goriildiga gibi, H,SO4 kullamldifinda I pikinin akim yoguntugu HCl
aside gore daha biiytk, II-III sisteminin ise daha kiglktir. Bunun disinda
voltamogramlar gdriinils olarak birbirine benzemektedir.
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4.1.3. Indirgenme reaksiyonu iizerine H,SO, konsantrasyonu etkisi

Bu calsmada, gerek doniislimld voltametri ve gerekse preparatif elektroliz
¢alismalarmda destek elektroliti olarak kullamlacak asidin konsantrasyonundaki
degismenin indirgenme reaksiyonu tizerine etkisi incelenmigtir.

Sekil 4.14 de ilk tarama ve Sekil 4.15 de ikinci tarama sonucunda elde edilen
voltamogramlar g&riilmektedir.

Sekil 4.14 de I pikine ait akim yogunluklarinm, dilsiik konsantrasyondaki H2SO4
ile diizenli olarak artarak 1.0 M da maksimum bir degere ulastify, 2.0 M ve {izerindeki
konsantrasyonda ise azalarak, 5.0 M da minimuma distigti grilimektedir.

Piklerin sekilleri de asit konsantrasyonuna bagh olarak degismistir. 0.01, 3.0 ve
5.0 M H;SO, ile elde edilen pikler, difer konsantrasyondaki asit piklerine gdre daha

" genis oldugu ve pik 8zelliginin tamamen kayboldugu gdzlenmistir.

II piklerinde, asit konsantrasyonu degisimi ile pik akimlan arasmda dogru bir
orant: kurulamamustir, Diistik konsantrasyonlarda, pik akimlart artarken 3.0 ve 5.0 M gibi
yitksek konsantrasyonlarda ise azalmgtir.

_ Io,sz mA.crit
bk
+800 . .
...... -700- .
E/mV (DKE)
Y e it . ab — H,S0,
cd — HCl ‘

Sekil 4.13. 4NDMA in (3.0 mM) grafit elektrot fizerinde 1.0 M H,SO, ve 1.0 M HC1
asitli ortamda elde edilen ddnfistiml{i voltamogramlari: Tarama hizy; 50 mV/s
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0.1 ve 1.0 M H,SO; konsantrasyonunda I piklerine ait indirgenme potansiyeli
degerleri arasmda fazla bir fark olmazken, 0.01 M da I pikinin (a); b ve ¢ piklerinden
yaklagik olarak 150 mV kadar negatif bdlgeye kaydigi, 2.0 , 3.0 ve 5.0 M asit
konsantrasyonlarma kars1 gelen I piklerinin (d, e ve f) ise 50-60 mV kadar pozitif
degerlere kaydify gozlenmektedir.

fkinci taramada (Sekil 4.15), III piklerinin akim degerinin asit konsantrasyonu ile
arttif, 11 piklerinde ise, digik asit konsantrasyonlarinda (0.01, 01 ve 1.0 M) ditzenli bir
artig olurken, yliksek konsantrasyonlarda (2.0, 3.0 ve 5.0 M) azaldi goriilmektedir.

ipy Io,sz mA.cri?

-700
€/mV' DKE)

ip'n

Sekil 4.14. 4-NDMA in (3.0 mM) grafit elektrot fizerinde gesitli konsantrasyonda H,SO, -
iceren ortamlardaki ilk taramaya iliskin ddnlsiimli voltamogramlar: Tarama
hiz, 50 mV/s, Konsantrasyon M; (a) 0.01 (b) 0.1 (c) 1.0 (d) 2.0 (e) 3.0
5.0 ‘
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4.1.4. Coziicii etkisi

4-NDMA in grafit elektrot iizerinde gesitli organik ¢5zicil iceren 1.0 M H;SO4 1i
ortamda indirgenmesine iligkin déntisiimlil  voltamogramlar elde edilmigtir. Bu
voltamogramlar birbirleriyle karsilagtirilarak ¢oziicd etkisi incelenmistir.

Metanol ve etanol kullanilarak elde edilen voltamogramlar Sekil 4.16 da, 2-
propanol ve dioksan iqﬁ Sekil 4.7 de ve asetik asit, aseton, 1-propanol i¢in Sekil 4.18 de
gosterilmistir.

Sekillerden de gorildagd gibi akim yogunluklarn I piki icin;
metanol>etanol>asetik asit>2-propanol>aseton>dioksan>l-propanol srrasinda azalirken,
II-III sistemi igin biitin voltamogramlarda agagi yukan ayn1 degerdedir.

IO,SZmA.crﬁz
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Sekil 4.15. 4-NDMA in (3.0 mM) grafit elektrot tizerinde ¢esitli konsantrasyonda H,SO4
iceren ortamlarda ikinci taramada elde edilen doniigimlil voltamogramlart.
Tarama hiz,,50 mV/s, Konsantrasyon, M; (a) 0.01 (b) 0.1 (¢) 1.0 (d) 2.0 (e)
3.0( 5.0 ..



71

Piklerin gekil ve potansiyelinde de ¢Oziclye gore baz degisiklikler

gozlenmektedir. Metanol ve etanol dismdaki diger ¢bziici voltamogramlarmda, I pikinin
genisleyerek yayvanlaghif: buna bagh olarak II piklerinin de yayvanlagarak I pikine
yakmlastig1 gbritlmektedir. I pik potansiyellerinin deferine gore ¢Ozilcilleri; metanol-
etanol, asetik asit-aseton-1-propanol ve 2-propanol-dioksan seklinde gruplara aymrmak
miimkindilr.
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(b) */10 EtOH

s

Sekil 4.16. 4-NDMA in (5.0 mM) grafit elektrot fizerinde %10 organik ¢8ziicl igeren 1.0

M H,SO, iginde elde edilen donfisimld voltamogramlan: Tarama hizn, 50
mV/s
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Sekil 4.17. 4-NDMA in (5.0 mM) graﬁt elektrot fizerinde %10 organik ¢3zlictl iceren 1.0
M H,SO; iginde elde edilen donfiglimltl voltamogramlan: Tarama iz, 50
mV/s, (a)2-propanol (b) Dioksan
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Sekil 4.18 4-NDMA in (5.0 mM) grafit elektrot fizerinde %10 organik ¢3ziicll iceren 1.0

M H.,SO; iginde elde edilen donilisimld voltamogramlan: Tarama iz, 50
mV/s, (a) Asetik asit (b) Aseton (c) 1-propanol
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Metanol-etanol grubuna gore diger gruplann I pikine ait potansiyelleri 25-30 mV
kadar daha negatif bdlgeye kaymustur.

Ayrica, elektrolit icindeki ¢dziicli miktarmnmn (%20, 40, S0 MeOH) arttirilmas: ile
piklerin, dzellikle de I pikinin yayvanlagmaya basladigi ve akim yogunlugunun azaldif:
gozlenmistir.

4.1.5. Bakir elektrot

Bakir elektrot {izerinde elde edilen doniigiimlii voltamogramlar bakirn, pozitif
potansiyellerde ¢bziinmesinden dolayr, 0.0 ile -600 mV potansiyel aralifmda
kaydedilmistir.

Grafit elektrot ile galigilan +800 ile -700 mV potansiyel aralifinda 6nce, ortamda
elektroaktif madde olmadan sonra da elektroaktif madde ilave edilerek voltamogramlar
kaydedilmigtir. Ancak, bakirin ¢8ziinmesi, ¢6zilnen iyonlarn indirgenmesi ve
yiikseltgenmesine karsi gelen genis ve siddetli piklerden dolay: elektroaktif maddenin
indirgenme piki tesbit edilememigtir. Cok yiiksek madde konsantrasyonlarinda (6-10
mM) bile, voltamogramlar farklandurilamamgtir.

Sekil 4.19 da 0.0 ile -600 mV potansiyel aralafinda, cesitli tarama hizlarinda elde
edilen voltamogramlar g8rlilmektedir. $ekilden de gorilldigi gibi, pik akimlar tarama
hizina bagh olarak artmakta ve pik potansiyelleri daha negatif degerlere kaymaktadir.

Elde edilen voltamogramlar, ortamda elektraaktif madde olmadan elde edilen
voltamogram (Sekil 4.19.a) ile kargilagtmildifinda geri doniglerinin aym oldugu
gorillmektedir. Bu nedenle, 10 mV/s disndaki difer tarama hizlarma ait
voltamogramlarda egrilerin geri doniistt gdsterilmemistir. o

Bakir elektrot fizerinde elde edilen voltamogramlar, grafit elektrot ile
kargilastmldifinda, voltamogramlarm nicel ve nitel 8zelliklerinin birbirinden farkh oldugu
goriilmektedir. Grafit {izerinde {ig pik elde edilirken, bakir izerinde yalmzca bir pik elde
edilmigtir. Grafit fizerinde indirgenme piklerinin potansiyelleri pozitif iken, bakir {izerinde
negatiftir. Piklerin akim yofunlufu da grafit elektrotda bakira gore daha bilyiiktiir.
Hidrojen ¢ikig reaksiyonu grafit elektrot izerinde -700 mV iken bakir lizerinde -600 mV
dur.

Bu voltamogramlardan gikarilan sonuglar Cizelge 4.3 de verilmistir.
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Sekil 4.19. 4-NDMA in (2.0 mM) bakir elektrot tizerinde 1.0 M H,SO, i¢inde gesitli
tarama hizlarmda elde edilen donlistimlii voltamogramlan: Tarama hiz,
mV/s , (a) 1.0 M H,SO,, 50 mV/s, (b) 10 (c) 20 (d) 50 (e) 100 (f) 200

(g) 500
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Cizelge 4.3. Bakir elektrot igin Sekil 4.19 daki voltamogramlardan elde edilen sonuglar

v ins Bx | En2 | GorEp) | iV’ C
(mV/s) "(mA) (mV) (mV) (mV)
10 0.400 120 50 70 63.0
20 0.500 200 85 125 54.0
50 0.820 205 95 110 58.0
100 1.140 240 110 130 570
200 1.500 270 120 150 56.0
500 2.480 340 190 160 554

Bakir elektrot iizerinde grafit elektrot da oldugu gibi, sistemi Nicholson-Shain
Kriterlerine gore incelemek i¢in, Cizelge 4.3 de verilen sonuglara gére; pik akmmi-tarama
hizinin karekdkii, akim fonksiyonu-tarama hizi, tarama hizinin on kat arttinlmasi ile yar
pik potansiyelleri farkimin tarama hizina orami-tarama hizi ve pik akimlan logaritmasi-
tarama hizinin logaritmas: grafikleri gizilmistir (Sekil 4.20, a,b,c ve d).

Sekil 420 de (a) grafiginde, merkezden gegen bir dogru, (b) de dilgitk tarama
hizlarindan yiiksek tarama hizlarma dogru azalan bir egri, (c) de merkeze yakin yerden
gegen ve egimi 0.5 olan bir dogru, (d) de ise diisiik tarama hizlarmdan yiiksek tarama
hizlarina dogru 30/n degerine yaklasan bir egri goriilmektedir.

4.1.6. Amalgamlanmig bakir elektrot

Amalgamlanmg bakir elektrot ile elde edilen dSnilgiimlil voltamogramlar Sekil
4.21 de gosterilmistir. Sekilden de gOrilldiigll gibi, tarama hizinin artmas: ile pik akim
yogunlufu artmakta, pik potansiyelleri negatif deferlere kaymakta, yiiksek tarama
hizlarinda yayvanlasarak hidrojen ¢ikis reaksiyonuna karigmaktadir.

Ayrica, voltamogramlarda baglangigtan itibaren -100 ile -200 mV potansiyel
arahfinda yine tarama hiziyla artan omuzlar gériilmektedir. Sekil 4.21 den elde edilen
sonuglar ¢izelge seklinde verilmistir (Cizelge 4.4).
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Cizelge 4.4. Amalgamlanmug bakir elektrot ile ilgili dSniisimlil voltametri sonuglan

7

8.

v Tk Epx Eu2 | “EaxEp2) | ipv'2.C | -Ein
(mVis) (mA) (mV) (mV) (mV)
10 1.80 460 430 30 0284 | 445
50 325 490 450 60 0230 | 470
100 4.58 520 460 60 0229 | 490
200 6.75 550 470 80 0.238 510
500 10.57 640 500 140 0.236 570
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Sekil 4.21. 4-NDMA in (2.0 mM) amalgamlanmus bakir elektrot Gizerinde 1.0 M H,SO4
icinde elde edilen dondgimlil voltamogramlan: Tarama hizi, mV/s, (a) 1.0 M
H,S04,50, (b) 10 (c) 50 (d) 100 () 200 (f) 500 '
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Amalgamlanmug bakir elektrot tizerinde elde edilen voltamogramlar, bakir elektrot
ile kargilastinldiinda, indirgenme piklerinin ve hidrojen ¢ikis reaksiyonunun daha negatif,
akim yogunlugu degerlerinin ise daha biiyiik oldugu g6riilmektedir.

Grafit ve bakir elektrotda oldugu gibi, amalgamlanmmg bakir elektrot ile elde
edilen voltamogramlardan ¢ikarilan sonuglari (Cizelge 4.4) Nicholson-Shain Kriterlerine
gore irdelemek i¢in, pik akim yogunlugunun, akim fonksiyonunun ve tarama hizinin on
kat arttirilmasi ile yann pik potansiyellerindeki defismenin tarama hizina bagliifm
gosteren grafikler ¢izilmistir (Sekil 4.22.a,b ve c).

Bu grafiklerden (a) da, merkeze yakin noktadan gegen bir dogru (b) de, disik
tarama hizlarindan yiiksek tarama hizlarma dogru azalan ve (c) de, yiiksek tarama
hizlarma dogru 30/n degerine yaklagan bir egri egri elde edilmigtir.

4.1.7. Titan/Ti0; elektrodu

TiTiO, elektrodu {izerinde 4-NDMA in indirgenme reaksiyonu ile ilgili
d6niisimlil voltamogramlar Sekil 4.23 de gosterilmigtir. (A) voltamogram: ortamda
elektroaktif madde olmadan, l.d M H,SO;, i¢inde, (B) voltamogramu ise, elektroaktif
madde ortaminda elde edilmistir, (A) voltamograminda, -200 ile -600 mV potansiyel
arahfinda birbirini takip eden olduk¢a yayvan iki pik (I ve II) ile geri goniiste bu
indirgenme {irlinlerinin yiikseltgenmesine karsi gelen, -800 ile -600 mV potansiyel
arabgmda III ve -300 ile -200 mV potansiyel arahgmda IV piki gSriilmektedir. (B)
voltamograminda ise, (A) voltamogramindaki I ve II piklerinin bulundugu potansiyel
arahifmda merkezi -430 mV da oldukca belirgin tek bir pik olustugu (II piki), geri
donliste (A) voltamogramindaki III ve IV piklerinin tamamen kayboldugu
g6zlenmektedir.

(A) voltamogramindaki piklerin, elektroaktif madde miktarma bagli olarak
degistigi, distik konsantrasyonlarda (1.0, 2.0 ve 3.0 mM) I pikindeki kti¢lilmenin ve II
pikindeki blylimenin belirgin olmadifi, geri doniigte III ve IV piklerinin kilglilmeye
basladif1 ancak tamamen kaybolmadif g8riilmiigtiir.

TVTiO,; elektrodu iizerinde indirgenme reaksiyonunun yitriylistint incelemek icin,
cahgilan difer elektrotlarda oldugu gibi c¢esitli tarama hizlarmda doniigtimlit
voltamogramlar elde edilmistir (Sekil 4.24). Bu voltamogramlardan elde edilen sonuglar

Cizelge 4.5 de verilmigtir.
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Sekil 4.22. Cizelge 4.4 deki sonuglara gbre elde edilen grafikier: (a) Pik akim yogunlugu-
tarama hiznm karekskd, (b) Akmm fonksiyonu-tarama iz (c) Tarama hizinm
on kat arttinimas: ile yan pik potansiyelleri farkin tarama hizsyla degisimi
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Sekil 4.23. 4-NDMA in (10 mM) Ti/TiO, elektrodu Gizerinde 1.0 M H,SOq li ortamda

elde edilen doniigimlt voltamogramlari: Tarama hizs, 50 mV/s, (A) 1.0 M
H:S0,, (B) 4-NDMA



Sekil 4.24 de tarama hizinm artmastyla, piklerin akim yogunlufunun arttif ve
indirgenme potansiyellerinin daha negatif degerlere kaydifh goriilmektedir.

Cizelge 4.5 deki sonuglara gbre, akim yogunlugu ve akim fonksiyonunun tarama
hizma bagliifim gbsteren grafikler srasiyla Sekil 4.25 ve Sekil 4.26 da gdsterilmigtir.

Sekil 4.25 deki grafikte, akim yogunluunun tarama hiziyla arttifimu

gOsteren merkezden gegen bir dogru, Sekil 4.26 da akim fonksiyonunun tarama hizina
bagh olmadifim gésteren, disiik tarama hizlarindan yitksek tarama hizlarma dogru azalan
bir egri elde edilmigtir. Bu egri diger elektrotlar i¢in elde edilen egrilere benzemekle
birlikte, akim fonksiyonu degerlerinin tarama hiziyla degigiminin daha az oldugu
gorilmektedir.
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Sekil 4.24. 4-NDMA in (10 mM) TV/TiO; elektrodu tzerinde 1.0 M H;SO4 icinde cegitli -

tarama hizlarinda elde edilen ddnliglimldl voltamogramlan: Tarama hiz,
mV/s, (a) 10 (b) 50 (c) 100 (d) 200 (e) S00



Cizelge 4.5. Sekil 4.24 den elde edilen sonuglar

v o B | B2 | EpEni2) | ipV'2C | -Enn
(mV/s) (mA) (mV) (mV) (mV)
10 1.70 365 300 65 0.0537 333
50 335 410 325 85 0.0470 368
100 4.64 435 330 95 0.0464 383
200 6.53 455 355 100 0.0462 405
500 10.00 500 375 125 0.0447 438
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Sekil 4.25. Sekil 4.24 ve Cizelge 4.5 den elde edilen sonuglara gére, akim yogunlugunun
tarama hizinin karekokil ile degigimi grafigi



4.1.8. Kalay elektrot

Kalay elektrot ile yapilan gahigmalarda &ncelikle, ¢ahgilabilecek uygun potansiyel
arahi@ belirlenmistir. Grafit elektrot ile elde edilen voltamogramlarla aym kogullarda,
ortamda elektroaktif madde olmadan kaydedilen voltamogramlarda, -400 mV a kadar
akmm degismedigi, -450 ile -550 mV potansiyel araliginda akimin pik vermek zere
arttig1, bu potansiyelden hidrojen g¢ikis reaksiyonunun gézlendigi -1300 mV a kadar
akimmn yine sabit kaldifs, geri doniigte ise anodik bdlgede, olduk¢a karmagik bazisi pik
seklinde zig-zaglar gb6zlenmigtir. Elektroaktif madde ilave edilmesiyle elde edilen
voltamogramlarda, -450 ile -550 mV potansiyel araliinda yer alan pikde baz
degismelerin olmasi nedeniyle, uygun potansiyel aralift olarak -400 ile -1300 mV arahd:

segilmistir.
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Sekil 4.26. $ekil 4.24 ve Cizelge 4.5 deki sonuglara gdre, akim fonksiyonuniin tarama
hinyla degisimi grafigi
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Kalay elektrot {izerinde, 400 ile -1300 mV potansiyel arahgmda 1.0 M H,SO,
iginde ¢esitli tarama hizlarmda elde edilen doniigimlil voltamogramlar Sekil 4.27 de

gdsterilmistir.
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Sekil 4.27. Kalay elektrot tizerinde 1.0 M H;SO, igin ¢egitli tarama hizlarinda elde edilen
donisimld voltamogramlar: Tarama iz (v), mV/s, (a) 5 (b) 50 (c) 100 (d)
200 (e) 500
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Sekilden de goriildiigi gibi akim, 400 mV dan itibaren pik vermek {izere aniden
artmaktadir. Piklerin gekli tarama hizina bagh olarak degismektedir. 5 mV/s gibi digiik
tarama hizinda (a), akimdaki artis bir omuz verirken diger tarama hizlarmda pik seklinde
olmaktadir. 500 mV/s tarama hizinda (e), iki pik olusmustur. Yine tarama hizina bagh
olarak, piklerin potansiyelleri birbirinden 20-30 mV luk potansiyel fark: ile daha negatif
degerlere kaymis akim yogunluklari ve hidrojen ¢ikis reaksiyon hizlan, 500 mV/s (e
voltamogramu) disinda artmugtir.

Daha sonra, ortama elektroaktif madde ilave edilerek ¢esitli tarama hizlarinda
voltamogramlar elde edilmigtir. Bu voltamogramlar Sekil 4.28 de gdsterilmistir.

Im,sz mA cri? A
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Sekil 4.28. 4-NDMA in (10 mM) kalay elektrot tizerinde 1.0 M H,SO4 li ortamda cegitli
tarama hizlarinda elde edilen ddnlisimld voltamogramlari: Tarama hiz,
mV/s, (a)10 (b)S(c) 1 (d) S0 (e) 100 (f) 200 (g) S00
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Sekil 4.28 de, diigiik tarama hizlarinda (1.0, 5.0 ve 10.0 mV/s) merkezi -1100 mV
da olan ve hidrojen ¢ikis reaksiyonuna katilan yayvan piklerin olustugu, bu tarama hizlan
digindaki diger tarama hizlarinda bu piklerin kayboldugu goritimektedir.

Aynca, 50 mV/s ve {izerindeki tarama hizlarinda hidrojen ¢ikig reaksiyonunun a, b
ve ¢ piklerinin olugymaya bagladif1 potansiyellerde bagladify, tarama hizina bagh olarak
siddetinin arttif1 ve potansiyellerin biraz daha pozitif degerlere kaydig goriilmektedir.

Sekil 4.28 de ortamda elektroaktif madde bulundufu zaman elde edilen
voltamagramlar, Sekil 4.27 deki 1.0 M H,SO, voltamogramlan ile kargilagtmldifnda, -
400 ile -550 mV potansiyel aralifindaki piklerin akim yogunlugunun tarama hizina bagh
olarak arttif1 ancak, bu artisin daha az oldugu, hidrojen ¢ikig reaksiyonunun ise daha
pozitif potansiyellerde bagladif1 ve siddetinin artti1 gdzlenmistir.

' Kalay elektrot ile yapilan difer bir ¢aliymada, 5 mV/s tarama hizinda gesitli
elektroaktif madde konsantrasyonlarmdé (2, 5 ve 10 mM) donisiimlit voltamogramiar
elde edilmigtir (Sekil 4.29).

Im,az mA.cni?
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Sekil 4.29. Cesitli konsantrasyonlardaki 4-NDMA in kalay elektrot izerinde 1.0 M
H;SO, li ortamda 5mv/s tarama hizinda elde edilen voltamogramlan:

Konsantrasyon, mM, (a) 2 (b) 5 (c) 10
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Sekilden de goriildiigii gibi, elektroaktif madde miktarina bagh olarak piklerin
akmm yogunlugu artmaktadir.

4.1.9. Kursun elektrot

Kursun elektrot ile &ncelikle diger elektrotlarda oldugu gibi indirgenme
reaksiyonunun yapilacai uygun potansiyel arahd: belirlenmeye c¢ahsimustir. Ancak,
kursunun asitli ortamda pasiflegmesi (+800 mV dan -500 mV a kadar akim sabit
kalmugtir), ¢dziinen kursun iyonlarmn indirgenme ve ylikseltgenmesine kars;i gelen
piklerin genis bir potansiyel aralifna yaydmasi ve siddetli olmasi hem indirgenme
reaksiyonunun gdzlenmesini hem de potansiyel aralifimn segilmesini gliglestirmistir. Bu
gézlemler sonucunda, uygun potansiyel arahgi olarak -300 ile -1300 mV arahd
segilmistir,

Kursun elektrot ile yapilan ¢aligmalarda da kalay elektrotda oldugu gibi, 8nce
ortama elektroaktif madde konulmadan ¢esitli tarama hizlarinda doniistimla
voltamogramlar elde edilmistir (Sekil 4.30).

Sekilden de goriildiign gibi, -500 mV dan sonra katodik bdlgede olusan piklerin
akim yogunluklan tarama hiziyla artmug ve pik potansiyelleri de 20-30 mV luk farklarla
daha negatif degerlere dogru kaymustir. Bu kayma 500 mV/s tarama hizinda daha da fazla
olmugtur. Bu bdlgeden sonra hidrojen ¢ikis reaksiyonu Oncesi, -1000 ile -1200 mV
potansiyel aralifmda yer alan ve akim yogunluklan tarama hizina bagh olmayan pikler
gozlenmigtir. Genel olarak bu piklerin belli bir tarama hizina kadar biyliddgt, yiksek
tarama hizlarmda kiigiildiigi ve S00 mV/s gibi ¢ok yilkksek tarama hzlarmda ise
tamamen kayboldufu g6rillmektedir.

Hidrojen gikig reaksiyonundan sonra geri dSniiste -600 mV a kadar akimm
azaldi, daha sonra pik vermek {izere arttify gbzlenmistir. Anodik bdlgede olugan bu
piklerin akim yogunluklar1 da 500 mV/s (f) digindaki tarama hizlarinda, tarama hizma
bagh olarak artmaktadur.

Daha sonra ortama elektroaktif madde ilave edilerek gesitli tarama hizlarmda
voltamogramlar elde edilmigtir (Sekil 4.31).

Elde edilen voltamogramlar g8riintiy olarak 1.0 M H,SOy igin elde edilen
voltamogramlara ($ekil 4.30) benzemektedir.
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Sekil 4.30. 1.0 M H;SO, in kursun elektrot fizerinde ¢esitli tarama hizlarmdaki

dSniisimlQ voltamogramlari: Tarama hizy, mV/s, (a) S (b) 20 (c) 50 (d)

100 () 200 () S00
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Sekil 4.31. 4-NDMA in (5.0 mM) kursun elektrot tizerinde 1.0 M H2SO; li ortamda elde

edilen ddnilsiimlil votamogramlar: Tarama hier, mV/s, (a) 5 (b) 20 (c) 50
(d) 100 (e) 200 (f) 500
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Ancak, piklerin akim yogunlufu ve potansiyelleri deBigmistir. Sekil 4.30 daki
voltamogramlarda, katodik bdlgede yer alan piklerin akim yogunlufunun, ortama
elektroaktif madde ilave edilmesiyle azaldify (Sekil 4.31), piklerin yayvanlagtifi ve
hidrojen ¢ikis reaksiyonuna karigtifi gbriilmektedir.

Sekil 4.30 da -1000 ile -1100 mV potansiyel arabfmda bulunan piklerin, Sekil
4.31 deki voltamogramlarda, diiiik tarama hizlarinda kismen, yiiksek tarama hizlarinda
ise tamamen kayboldufu, hidrojen ¢ikis reaksiyonun daha pozitif potansiyellerde
bagladig1 ve daha giddetli oldugu goriilmigtiir.

Ortama elektroaktif madde ilave edilmesi ile anodik bdlgede yer alan piklerin
akim yogunlufunun tarama hiziyla artti1, ancak bu artigm Sekil 4.30 daki 1.0 M H,SO,
voltamogrammndaki piklere gére olduk¢a az oldugu ve pik potansiyellerinin biraz daha
negatif degerlere kaydi gorillmektedir.

Kursun elektrotla ilgili olarak yapilan galigmalarda, yiiksek konsantrasyonlarda
bile (10 mM) 4-NDMA in indirgenmesine iligkin her hangi bir pik g6zlenememistir.

Buraya kadar, 4-NDMA in gesitli elektrotlar {izerinde indirgenmesi incelenmis ve
elde edilen sonuglar verilmisfir. Bu sonuglarin irdelenmesi tartigma boliimiinde
yapilacaktir.

4.2. Preparatif Elektroliz Sonuclan

B6lim 3 de preparatif elektrolizlerle ilgili (ydntem, elektroliz {iriinliniin ayrilmasi

ve saflagtmimas: gibi) bilgi verilmisti. Bu boliimde, preparatif elektroliz kosullarinda
indirgenme reaksiyonu fizerine etki eden degiskenler incelenmis ve sonuglari verilmigtir.

4.2.1. Katot malzemesi etkisi

Bu cabsmada, {irin verimine katot olarak kullamlan malzemenin etkisi
incelenmistir. Elektrolizler sabit sicakhk (25 * 0.5 °C) ve sabit akim altinda (0.006 cm?)
yapilmstir. Devreden gecen yiikk miktari, Q=4134 C/mol, katot ¢zeltisi olarak, i¢inde
elektroaktif madde bulunan hacimce %10 metanol igeren 1.0 M H;SO,, anot ¢bzeltisi
olarak, hacimce %10 metanol iceren 1.0 M H,SO4 kullanilmugtir. Toplam katolit ¢dzeltisi
220 ml ve elektroaktif madde konsantrasyonu, 0.0091 g/ml dir.
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Cizelge 4.6. 4-NDMA in %10 metanol iceren 1.0 M H,SO, li ortamda yapilan
elektrolizlerde, iirlin verimi (izerine katot malzemesinin etkisi (Katolit
¢Ozeltisi: 220 ml, sicaklik: 25 °C, elektroaktif madde miktari: 0.0091 g/ml,

Q=4134 C/mol, = 0.006 A.Cm?)
Elektrot malzeméi % % % Uriin % Tiilrev % Akim
Segicilik Déniisitm verim iriin verimi verimi
Bakir 87.42 70 61.20 53.24 61.20
Kalay 90.32 100 90.32 80.45 90.32
Kursun 75.30 85 64.00 57.40 64.00
Karbon kumag 75.30 90 67.80 61.30 67.80
TVTiO, 89.12 80 71.30 63.20 71.30
Amalg.bakir 89.77 95 85.28 73.60 85.28

Elektroliz sonuglar1 Cizelge 4.6 da goriilmektedir. Cizelgeden de goriildigi gibi
en yilksek {irfin ve akim verimi ile ylizde doniigiime kalay elektrot ile ulagimstir. Bu
nedenle, bundan sonra diger degiskenlerin incelendigi bitiin elektroliz ¢aligmalarmda
katot malzemesi olarak kalay elektrot kullamlmugtir.

4.2.2. Akim yogunlugu etkisi

Indirgenme reaksiyonu {izerine akim yogunlufunun etkisi incelenmistir.
Elektrolizler, Boliim 4.2.1 ile aym kogullarda yapilmugtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.7
de verilmistir. Cizelgeden de g6riildifd gibi en iyi sonug, akim yogunlugunun 0.006
A.cm? oldupu durumda elde edilmistir.

4.2.3. Destek elektroliti olarak kullanilan asitlerin etkisi

Destek elektrolitinin iirfin verimine etkisini incelemek i¢in HCl ve H,SO,
kullamlmigtir. Elektrolizler Bolim 4.2.1 ile aym kosullarda yapilmugtir. Elektroliz
sonuglan Cizelge 4.8 de gosterilmistir. Elde edilen sonuglarn, doniigiimlil voltametri
¢aliymalarmda bu konuda elde edilen sonuglar (bkz. B6liim 4.1.2, Sekil 4.13) ile uyum
icinde i¢inde oldugu gdriilmektedir.
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Cizelge 4.7. 4-NDMA in %10 metanol iceren 1.0 M H,SO; li ortamda kalay elektrot
kullanilarak yapilan elektrolizlerde, {irlin verimi {izerine akmm yogunlugu
etkisi (Katolit ¢zeltisi: 220 ml, sicaklik: 25 °C, elektroaktif madde miktan

0.0091 g/ml)
Akim yogunlugu % Uriin % Tiirev Elektrottaki
(A.cm™ verimi Girin verimi kiitle azalmasi (g)
0.003 70.0 61.7 0.24
0.006 90.3 80.5 0.49
0.009 79.0 70.8 0.53
0.012 612 56.3 0.44
0.0.15 59.6 50.5 0.45
0.019 578 484 0.29

Cizelge 4.8. 4-NDMA in %10 metanol iceren 1.0 M H,SOj4 li ortamda kalay elektrot
kullanilarak yapilan elektrolizlerde, tirlin verimi {izerine asit etkisi (Katolit
¢ozeltisi: 220 ml, sicakhk: 25 °C, elektroaktif madde miktar1: 0.0091 g/ml,

Q=4134 C/mol)
Asit % Oriln % Tiirev GrQn Elektrottaki
verimi verimi kiitle kayb: (g)
1.0 M H2SO, 90.3 80.5 0.49
1.0 M HCI 64.3 59.5 1.32

4.2.4. Elektroaktif madde konsantrasyonu etkisi

%10 Metanol iceren 1.0 M H,SO, destek elektroliti iginde, cesitli elektroaktif
madde konsantrasyonlarmda, 0.006 A.cm? akim yogunlugunda ve 25 °C de yapilan
elektroliz sonuglan Cizelge 4.9 da verilmistir. En fazla @riin verimi, katolit ¢dzeltisi
icindeki elektroaktif madde miktarnin 0.0091 g/ml oldugu durumda saglannusgtr.

4.2.5. Sicakhik etkisi

Diger kosullar sabit tutularak (Bliim 4.2.1) sicakligmn {irlin verimi @izerine etkisi
incelenmistir. Sonuglar Cizelge 4.10 da gdsterilmistir. Cizelgeden de goritldigh gibi en
yiiksek firiin verimi, oda sicakh@ kosullarinda elde edilmistir.



Cizelge 4.9. 4-NDMA in %10 metanol igeren 1.0 M H;SO, li ortamda kalay elektrot
kullamlarak yapilan elektrolizlerde, {iriin verimi {izerine elektroaktif madde
konsantrasyonu etkisi (Katolit ¢6zeltisi: 220 ml, sicaklik: 25 °C, , = 0.006

A.cm?)
Elektroaktif madde Q %Urin % Tilrev iiriin Elektrotdaki
miktan (g/ml) {C/mol) verimi verimi kitle kayb: (g)
0.0045 2069 67.7 59.7 0.16
0.0091 4134 90.3 80.5 0.49
0.0136 6215 T2.0 61.8 0.54
0.0182 8261 68.5 60.3 0.48
0.0227 10345 65.0 573 0.10

Cizelge 4.10. 4-NDMA in %10 metanol igeren 1.0 M H,SO; li ortamda kalay elektrot
kullanilarak yapilan elektrolizlerde, #irfin verimi f{izerine sicakhk etkisi
(Katolit ¢Bzeltisi: 220 ml, Q= 4134 C/mol, i= 0.006 A.cm?, katolit ¢dzeltisi
icindeki elektroaktif madde miktar1: 0.0091 g/ml)

Sicakhk %Urlin % Tlrev Elektrottaki
C) verimi firlin verimi kiitle kayb: (g)
10 65.3 59.2 0.11
25 90.3 80.5 0.49
40 64.2 53.8 0.65
60 526 462 0.88
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5. TARTISMA
5.1. Doniigiimli Voltametri

5.1.1. Grafit elektrot

Grafit elektrot iizerinde 4-NDMA in indirgenmesiyle elde edilen doniisiimli
voltamogramlarda, 3000 mV/s tarama hizi1 digindaki biitlin tarama hizlarinda katodik
bélgede iki ve anodik bdlgede bir olmak {izere toplam ii¢ pik gézlenmistir (bkz. Sekil 4.1,
I, 1 ve III pikleri).

Ayrica, biitiin voltamogramlarda ilk taramada yalmzca I ve II pikleri olugurken,
ikinci ve sonraki taramalarda, I pikine gbre daha pozitif potansiyellerde bulunan (I
pikinden 8nce) III piki olugmugtur. Bu da II pikinin; I pikine karsi gelen ara tiriinden,
kimyasal bir reaksiyon sonucunda olusan maddenin (III piki) indirgenmesiyle
olusabilecegini g&stermektedir. Bu yeni olugan III pikinin, I pikine gore indirgenme
potansiyelinin daha pozitif degerlerde olmasi (Epx (I) - Ep i (TIT) = 230 mV), I pikine kars1
gelen ara tiriinden kimyasal reaksiyonla olusan ve yiikseltgenen bilesigin, 4-NDMA e
gbre daha kolay indirgendifini gSstermektedir.Bunun disinda, biitlin tarama hizlarinda
(1-3000 mV/s) elde edilen voltamogramlarda I pikinde olusan indirgenme {iriinlerinin
ylikseltgenmesine karsi gelen her hangi bir pikin g6zlenememesi, ilk indirgenme
basama@min tersinmez oldufunu gostermektedir. Leady and Adams’m (1967) yaptiklan
calismada da aym sonug elde edilmigtir.

Cizelge 4.1 deki sonuglara gore gizilen akim fonksiyonu - tarama hiz1 grafiginde
(bkz. Sekil 4.5), disiik tarama hizlarinda akim fonksiyonu bilyilk, yliksek tarama
hizlarinda ise kiiglik bulunmugtur. Yani, akim fonksiyonu tarama hizina bagh degildir. Bu
da ancak, elektron aktarmmm bir kimyasal reaksiyonunun izledii kosullarda
gergeklesmektedir. Kimyasal bir reaksiyonun olmadifi durumlarda bu grafikte, hem
tersinir hem de tersinmez sistemler i¢in yatay bir dogru elde edilmektedir (Nicholson and

- Shain 1965).
Sekil 4.4 de I piki igin pik akimi-tarama hizinin karekdkii ve Sekil 4.8 de pik akim-
konsantrasyon grafiklerinde bir dogru elde edilmesi, elektrokimyasal reaksiyonun
difiizyon kontrollu oldugunu gdstermektedir. Ayrica, Sekil 4.8 de II-III sistemi igin yatay
bir dogru elde edilmesi, akim yoZunlugunun konsantrasyonla fazla degismedigi anlammna
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gelmektedir. Bu da, hem II-III sisteminin tersinir oldugunu, hem de ortamda kimyasal bir
reaksiyonun varh@ini gostermektedir.

Sekil 4.3 de kimyasal reaksiyonla olugan {iriiniin indirgenme ve ylikseltgenme
piklerinin (II-IIT), I pikine gore daha genis olmasi, kimyasal reaksiyon firiiniiniin tarama
stiresi boyunca {iretilmesinin hala devam etmesi ve bunun sonucunda, elektrot yiizeyinden
uzaklagmasmin  diflizyon kontrollu duruma g6re daha yavas olmasmdan
kaynaklanmaktadir. Yine bu durumun sonucu olarak, Cizelge 4.2 deki anodik ve katodik
pik akimlarinmn oram (i4/ipx), S00 mV/s tarama hizi diginda 1 den daha kiigiik degerler
almugtir. Oysa, kimyasal reaksiyon igermeyen sistemlerde (elektrokimyasal olarak tersinir
sistemler) anodik pik akiminin katodik pik akimina oram 1 e egit olmaktadir (i »/ipx) = 1).
II-III sistemi i¢in, Cizelge 4.2 deki sonuglara gore gizilen pik akim yogunlugu - tarama
hizinin karekdkil grafiginde (bkz. Sekil 4.6) I pikinde oldugu gibi bir dogru elde edilmesi
yine elektrokimyasal reaksiyonun diflizyon kontrollu oldugunu gdstermektedir. Ancak,
yiitksek tarama hizlarinda dogrudan az da olsa sapmalar gérillmektedir. Bunun nedeni,
yliksek tarama hizlarinda kargilanmamus ir diigmesinin, pik akimu degerini ve basamakh
konsantrasyon dilgmesinin difizyon hizim arttirmasidir (David and Gasser 1993).

Akim fonksiyonunun tarama hiz ile degigimi, I piki igin Sekil 4.5, II-III sistemi
icin Sekil 4.7 de verilmigti. I piki i¢in, akim fonksiyonu degerlerinin (bkz. Cizelge 4.1), II
ve III pikleri i¢in elde edilen degerlerden (bkz. Cizelge 4.2) daha bilyiik olmast; I pikinin
tersinmez, II-III sisteminin tersinir oldugunu g&stermektedir. Bu sonucun, Nicholson and
Shain (1965) tarafindan cesitli E.C.E. reaksiyonlan ile ilgili yapilan ¢aliymalardan;
tersinmez elektron aktarmum izleyen tersinmez bir kimyasal reaksiyondan sonra tersinir
elektron aktarmum igeren sistemler igin olugturulan grafiklerle uyum i¢inde oldugu
gOriilmiigtdr.

Leady and Adams (1967) tarafindan yapilan ¢ahsmada da, 4-NDMA in
indirgenme reaksiyonunda ilk taramada olugan I pikinin, tipik bir 2¢” lu tersinmez
indirgenmeye kars1 geldigi, bunu tersinmez bir kimyasal reaksiyonun izledii, kimyasal
reaksiyonla olugan kararsiz ara iriiniin tersinir 2¢” lu indirgenmesi ile 4-amino-N,N-
dimetilanilinin (4-ADMA) elde edildifi belirtiimektedir. Bu sonucun, bu g¢aligmada elde
edilen sonucu destekledifi géritlmektedir.



97

Leady and Adams, 4-NDMA in tersinmez iki elektronlu indirgenmesine karsi
gelen p-N,N-dimetilfenilhidroksilaminden (I piki) su aynlmasmm (dehidratasyon) igeren
kimyasal reaksiyon hizim 0.9 s™ olarak bulmugtur. Bu ¢ahsmada, kimyasal reaksiyon hiz:
Nicholson and Shain (1965) tarafindan verilen yonteme gére 0.930 s”, Leady and
Adams’m (1967) kullandi31 yonteme gore, 0.878 s olarak bulunmustur. Bu bulgulara
gore kimyasal reaksiyon, bu ¢ahsmada kullamilan doniisiimlii voltametri potansiyel tarama
hiz1 skalasmma gore oldukga yavag yilrimektedir. Eger kimyasal reaksiyon hizi,
elektrokimyasal reaksiyon hizmdan daha bilylik olsayd: dilsiik potansiyel tarama hiz
zaman skalasmda, I pikinin yiikseltgenmesine kargi gelen pik g6zlenmeliydi. Benzer
sekilde, kimyasal reaksiyon etkisiyle olugan II-III sistemine karsi gelen pikler de ancak
¢ok yliksek tarama hizlarinda g&zlenmeliydi. Bu ¢ahgmada 1000 mV/s (bkz. Sekil 4.11)
ve 3000 mV/s (bkz. Sekil 4.12) tarama hizlarinda, I pikine kargi gelen her hangi bir
ylikseltgenme piki gdzlenmemigtir. Ancak, dzellikle 3000 mV/s tarama hizinda kimyasal
reaksiyonun etkisinin minimum oldugu (Sekilde II piki, I pikinin potansiyel bSlgesi icine
karigmg) goriilmektedir. p-Nitrozofenol sisteminde, 30 c.p.s. (V/s) tarama hlzmda benzer
sekilde kimyasal reaksiyon etkisi ile olusan III ve IV pikleri (bu galismadaki karsihg IT ve
II) kaybolarak yalmzca I piki ve tersinir iki elektronlu yiikseltgenme piki gozlendigi
belirtiimektedir (Nicholson and Shain 1965). Bu ¢alismada, mevcut imkanlar dahilinde
3000 mV/s tarama hizinin {izerindeki potansiyel tarama hizlar1 saglanamamugtir,

Sekil 4.9 dan gikanlan sonuglara gore ¢izilen dE,,/dlogv - tarama hiz: grafiginde
(bkz. Sekil 4.10), yliksek tarama hizlarma dogru I piki ile IT-III sistemi i¢in 30/n degerine
ulagildig: gorillmektedir. Bu sonucun, E.C.E. sistemleri i¢in verilen degerlerle uyumlu
oldugu goriilmektedir (Nicholson and Shain 1964).

I piki igin, Epy/2 - E;=35-60 mV (bkz. Cizelge 4.1), II-III sistemi igin Ey/2 -
E;=50-60 mV ve E/2-E,/2=25-30 mV (bkz .Cizelge 4.2) ile yiik aktarmm katsayis1 (an,),
0.729-1.250 arasnda bulunmugtur. Bu degerlerin, Leady and Adams’m (1967) buldugu
" degerler ile, literatirde E.C.E. sistemleri igin verilen degerlere uygun oldugu
gorilmektedir (Weissberger and Rossiter 1971).

Grafit elektrot fizerinde elde edilen voltamogramlarda, 5zellikle I pikinin gok sivri
olmas: ilgingtir. Halbuki, tersinmez halde tersinir hale gore pik yassilagsmaktadrr. Bu
durum, elekiron aktarnmum bir kimyasal reaksiyonun izledigi durumlarda olmaktadir.
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Nicholson and Shain’e (1964) gére tersinmez kimyasal reaksiyonlan iceren sistemlerde
voltamogramlarin g6rilniigti, yilksek tarama hizlarinda tersinir (bkz. Sekil 4.11 ve 4.12)
diigiik tarama hizlarinda ise tersinmez olma 6zelligine yaklagmaktadr (bkz. Sekil 4. 2).
Yine aym aragtrmacilara gore, organik bir maddenin anodik ylikseltgenmesinden sonra
tersinir bir kimyasal reaksiyona hi¢ rastlanmadig: belirtilmektedir. Ayrica, 6zellikle diisiik
pH larda (pH >2) dehidratasyon reaksiyonun hizi biitlin ara tiriini (DMFHA) kinoid
yapiya doniigtiirecek kadar hizh oldufundan, I pikinin yiikseltgenmesine ait pik
gozlenemez (Zuman and Shah 1994). Bu sonuglar da, kimyasal reaksiyonun tersinmez
yliriidiigiing gostermektedir.

5.1.2. H,SO, konsantrasyonu etkisi

Bo&liim 4.1.3 de sonuglar verilen, Sekil 4.14 ve 4.15 de voltamogramlan goriilen
cesitli konsantrasyondaki H,SO, in indirgenme reaksiyonu {izerine etkisi agagida
Ozetlenmistir:

i. Asit konsantrasyonu ile pik potansiyelleri daha pozitif potansiyellere kaymugtir.

ii. 0.1-1.0 M asit konsantrasyonunda her ti¢ pik i¢in akim yogunlugu degerleri artarken,
2.0-5.0 M asit konsantrasyon arahifinda; 2.0 ve 3.0 M da I pikinin akim yogunlugu
azalmaya baglamus, 5.0 M da ise tamamen kaybolmustur.

iii. IT-IIT sisteminin akim yogunlugu, yiiksek konsantrasyondaki asit ile artmaktadr.

Bu gahsmada, yukarida verilen sonuglarin literatiirde benzer sistemler icin elde
edilen sonuglara uygun oldugu gériilmiigtitr.

Mairanovski (1971) gesitli nitro ve nitrozo bilesikleri ile yaptif1 caligmalarda
H,S0, in etkisini su sekilde agiklamaktadir:

“Nitro ve nitrozo bilegiklerinin indirgenme reaksiyonunda oldugu gibi, ¢ogu organik
bilegik protonlandiktan sonra elektron alarak indirgenebilmektedir. Bazik ortamda elde edilen
indirgenme pikleri, ¢ok az asit ilavesi ile bile daha pozitif potansiyellere kaymistir. H,SO,
miktarmin artmasiyla, pikler kiigillmeye baglamus ve gok yilksek asit konsantrasyonlarinda
deforme (yayvanlagma veya pik Ozelliginin kaybolmasi) olmugtur. Asit konsantrasyonunun
artmasiyla, Oncelikle elektroda yakin konumda bulunan nitro anyonlari protonlanmugtir.
Protonlanma hizi, ¢6zeltide bulunan diger nitro tirlerinin elektrot yiizeyine difiizyonla taginma
hizindan bitylik oldugu i¢in akim degeri azalimigtir.”

Mastragastino, genel olarak iki elektron ve iki proton aktarmmh sistemler icin
asafiidaki mekanizmay: 6nermistir (Frumkin 1971).
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Bu aragtirmacilara gbre, protonlanma reaksiyonlar kiitle transferine gore elektron
transferi kadar hizhysa, pik potansiyeli tek elektronlu iki pik veya iki elektronlu tek pik
seklinde gozlenmektedir. Elektron transferi kiitle transferine gére ¢ok hizh ise proton
transferi reaksiyonu tersinmez olmaktadwr. Bu durumda tek elektronlu pik esit
yiikseklikteki iki pike ayrilmaktadir. Kimyasal reaksiyon hiza kiitle transferinden hizliysa
ilk pikin tamamlanma hiz1 artmakta ve iki elektronlu tek pik gdzlenmektedir.

Are == A &)
A- + H+ == AH © (5.2)

AHte-== AH (E,)

5.2 nolu reaksiyonda, E>E, ise E.C.E.1, E;>E; ise E.C.E.2 mekanizmasi
olmaktadrr. E.C.E.1, ilk pikin ve E.C.E.2 ikinci pikin siddetini artrmaktadir. E.C.E.1
mekanizmasi 1. dereceden kimyasal reaksiyonla ilgilidir. Baslangi¢c konsantrasyonunun
artirilmas1 durumunda ilk reaksiyon basama: tercih edilmekte, kiitle-transfer hzmm
artmasi kimyasal reaksiyonun etkisini azaltmaktadir (AH olugumu).

Bu konuda aymi arastirmacilar tarafindan, alifatik ve aromatik nitro bilegikleri ile
yapilan ¢ahgmalarda; elektron transferini izleyen iki basamak arasindaki proton transfer
reaksiyonu hiz sabitinin, H" iyonu konsantrasyonu ile degistii ve asitliin artmas: ile
arttif1 belirtilmektedir.

Sonug olarak 2.0 ve 3.0 M gibi asit konsantrasyonlarinda protonlanma hiz
- elektron aktarm hizindan bilylik oldugundan I pikine ait akim yogunlugu azalmugstir.
Asitlifin artmas: ile kimyasal reaksiyon hizi artacagindan, ara frlintin (p-N,N-dimetil-
fenilhidroksilamin) kimyasal reaksiyonla harcanma kesri de artacaktir (II ve III pikleri
olugumu).
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Ayrica, yiksek asit konsantrasyonlarmda I pikinin pik potansiyelinin oldukga
pozitif degerlere kaymasi ve III pikinin indirgenme potansiyeli ile {ist Gste binmesi
nedeniyle, 6zellikle 5.0 M H,SO, voltamogramlarinda, III pikinin akim yoguntugundaki
artis II pikine gbre daha fazla olmustur.

Asit etkisi ile ilgili olarak elde edilen doniislimlii voltamogram sonuglarina gére,
en uygun H,SO, konsantrasyonunun 1.0 M oldugu gériilmektedir.

5.1.3. Coziicii etkisi

Grafit elektrot {izerinde, cesitli organik ¢dziiciileri igeren 1.0 M H,SO; li ortamda
4-NDMA in indirgenmesiyle ilgili donlisiimlii voltamogramlar ve sonuglar1 BSliim 4.1.4
de verilmigti.

Elde edilen sonuglara gbre, organik ¢dziiciilerin indirgenme reaksiyonu iizerine
olumlu etkilerinin olmadifi gorillmektedir. Genel olarak, ortamda organik ¢dziicit
bulunmadigi zaman elde edilen sonuglarin, ¢dziicli igeren kosullarda saglanan
sonuglardan daha iyi olmas: slirpriz olmamugtir. Ciink#l, ¢ikis maddesi olarak kullanilan
elektroaktif maddenin tuz seklinde olmasi, organik ¢oziiclilerde sulu ortama gore
¢Oziintirliging azaltmgtir.

Bunun sonucu olarak, ortamdaki elektroaktif maddenin konsantrasyonunun
azalmast, indirgenme pikinin akim yogunlugunu azaltacaktir,

Organik ¢dziiciilerden metanol ve etanolde difer ¢bzilclilere gbre biraz daha iyi
sonu¢ ahnmasi, destek elektrolitinin bu ¢dziiciilerde daha fazla ¢bziinmesi nedeniyle
ortamin iyonik iletkenliginin fazla degismemesinden kaynaklanmig olabilir.

Organik ¢bziicillerin yukanida agiklanan etkilerine ek olarak voltamogramlar
fizerinde gbzlenen dier olumsuz etkilerinin (piklerin yayvanlagmasi vb. gibi) sebepleri ise
su sekilde acgiklanabilir: Alkol ve oksijen igeren organik maddelerin asitli ortamda
protonlandiklann  bilinmektedir. Bu etki az da olsa ortamdaki H' iyonlarmm
konsantrasyonunu etkileyecektir. Bunun sonucunda, ilk indirgenme triintinin (I piki)
protonlanmasi ve dehidratasyon reaksiyonunun hiz1 da azalacaktir.

Bunun diginda diger 6nemli bir etki de organik ¢dziiciilerin elektrot ylizeyinde
adsorplanmasidir. Ozellikle grafit elektrot {izerinde; gzenekli yapismdan dolay1 bu etki
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daha da artmaktadir (Panzer and Elving1975). Bunun sonucu olarak, piklerin akim
yogunlugu ve potansiyelleri degismektedir.

Literatiirde ¢dziicii etkileri ilgili olarak bu konuda olmasa da dier ¢ahgmalarda
benzer sonuglarn verildigi goriilmiigtiir.

Fleischmann et al (1965), nitro ve nitrozo bilegiklerinin indirgenme mekanizmasint
inceledikleri caigmada, ¢6ziicli olarak kullamlan alkol miktarnmn artirldigi durumlarda
indirgenme piklerinin kilgtildilini, ortamda alkol bulunmadifi zaman elektroaktif
maddenin daha pozitif potansiyellerde indirgendigini belirtmektedir. Aragtirmacilar, bu
sonuglar1 alkoliin elektrot yiizeyindeki kuvvetli adsorpsiyonuna baglamaktadur.

Albert and Shain’in (1963) p-nitrozofenoliin indirgenme reaksiyonu ile ilgili
olarak yaptif1 ¢aligmada, alkol konsantrasyonunun %10 arttmlmas: ile ilk indirgenme
pikinin %10 kiigildiigd, bunun cesitli etkilerden 6zellikle de, elektroaktif maddenin
diftizyon katsayismin ve reaksiyon hiz sabitinin degismesinden kaynaklanabilecegi
belirtilmektedir.

5.1.4. Bakar elektrot

Bakir elektrot tizerinde yapilan ¢aligmalarda, 0 ile -600 mV potansiyel arahiinda
tarama hizina gore, indirgenme potansiyelleri -120 ile -350 mV arasinda olan tek ve
tersinmez bir pik elde edilmigtir (bkz. $ekil 4.19).

Nicholson-Shain Kriterlerine gére incelenen sistemde, tarama hizma gdre akim
fonksiyonu, pik akim yogunlufu ve tarama hizimn on kat arttirilmasi ile yan pik
potansiyellerindeki degisimin tersinmez sistemler igin verilen kriterlere uygun oldugu
gOrilmiistir,

Grafit elektrot {izerinde oldugu gibi, bakir elektrot {izerinde de pik akim
yogunlufunun tarama hiziyla degisimi dogru orantihdir. Sekil 4.20 de (a) grafifinde
merkezden gegen bir dofru elde edilmigtir. Bu da, elektrokimyasal indirgenme
reaksiyonunun diflizyon kontrollu oldugunu gstermektedir.

Sekil 4.20 de (d) grafiginde elde edilen dogrunun egiminin, literatiirde difizyon
kontrollu reaksiyonlar igin verilen 0.5 degeri ile ayn1 olmasi, indirgenme reaksiyonunun
difizyon kontrollu olduunu desteklemektedir (David and Gosser 1993).
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Akim fonksiyonunun tarama hiziyla degisimi grafifinde (bkz. Sekil 4.20.b) tarama
hizinin artmasiyla akim fonksiyonu degerlerinin azalmasma karsi gelen konkav bir egri
elde edilmesi, elektron aktarmmm kimyasal bir reaksiyonun izledigini géstermektedir.

Tarama hiznin on kat arttirtimas: ile elde edilen voltamogramlarda (bkz. Sekil
4.20.c), pik potansiyellerinin daha negatif degerlere kaydifi, bu kaymanm diigiik tarama
hizlarinda, yilksek tarama hizlarma gore daha bilyllkk olduu ve literatiirde E.C.E.
sistemeleri igin verilen dE;;/2/dlogv=30/n degerine (Brown and large 1971) uygun
oldugu goriilmiigtiir.

Bakir elektrot tizerinde pik potansiyelleri arasindaki fark, tersinmez sistemlere
gOre biraz bitylik gikmustir (bkz. Cizelge 4.3).Bu da, piklerin olduk¢a yayvan olmasi
(kimyasal reaksiyon etkisi) nedeniyle pik ve yan pik potansiyellerinin Sl¢lilmesindeki
hatalardan kaynaklanmaktadir.

Literatiirde, 4-NDMA in bakir elektrot tizerinde indirgenmesiyle ilgili ¢aliymalara
rastlanmamustir. Ancak, nitrobenzenin bakir elektrot lizerinde E.C.E. mekanizmasma
gore indirgenmesiyle ilgili bilgiler mevcuttur.

Marquez and Pletcher’in (1980) yaptig1 ¢alismada, nitrobenzenin bakir katot
{izerinde indirgenme reaksiyonunun tersinmez oldufu ve biitiin tarama hizlarinda, dort
elektronlu tek bir pik elde edildigi (fenilhidroksilamin) belirtilmektedir.

Polat (1992) tarafindan yapilan ¢alimada, bakir elektrot {izerinde nitrobenzenin
indirgenmesiyle elde edilen ddnfisimli voltamogramlar, Nicholson-Shain Kriterlerine
gbre incelenmis, ik indirgenme reaksiyonunun (fenilhidroksilamin) tersinmez oldugu,
indirgenen ara {iriin{in amin basamafma indirgenmesinin pik seklinde gdzlenemedigi,
Bunun da, indirgenmenin hidrojen ¢ikig reaksiyonuyla paralel yiirimesinden
kaynaklanmig olabilecegi belirtilmektedir.

Subbiah et al (1988) tarafindan yapilan calismada, p-nitrofenol ve nitrobenzenin
fenilhidroksilamin basamagina indirgenmesinin tersinmez olduu, nitro bilegiginin amin
basamagma indirgenmesinin -1.25 V (DKE) dan daha negatif potansiyellerde bagladi1
bunun da hidrojen ¢ikis reaksiyonuyla (-0.7 V) maskelendifi icin gozlenemedigi
belirtilmektedir. Ayrica, fenithidroksilaminin elektrot yilizeyinden g¢ikan hidrojen ile
katalitik olarak aniline indirgenmis olabilecegi ileri sitiriilmektedir.
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Deney sonuglan ve yukarida benzer sistemler igin yapilan agiklamalardan, 4-
NDMA in bakir elektrot iizerinde indirgenmesiyle elde edilen tersinmez pikin ara {irlin
olan p-N,N-dimetilfenilhidroksilamine ait oldugu, bunun 4-amino-N,N-dimetilaniline
indirgenmesinin hidrojen ¢ikis reaksiyonuyla paralel yiiriid{iii sSylenebilir.

Bakir elektrot {izerinde elde edilen sonuglar grafit ile karsilagtmldiginda, akim
yoguntuunun kiigiik olduBu ve hidrojen gikig reaksiyonun daha pozitif potansiyellerde
bagladif1 goriilmektedir. Bu sonuglara gore, grafit elektrodun bakirdan bu indirgenme
i¢in daha elverisli oldugu sylenebilir.

5.1.5. Amalgamlanmis bakir elektrot

Amalgamlanmis bakir elektrot iizerinde elde edilen voltamogramlardan (bkz.
Sekil 4.21) gikarilan sonuglara (bkz. Cizelge 4.4) gore, pik akim yogunlufunun tarama
hiziyla arttit bu artigmn grafit ve bakir elektrotlara gbre daha fazla oldugu gorillmektedir.

Sekil 4.21 de gbsterilen voltamogramda, -100 ile -200 mV potansiyel araliginda
gbzlenen 0On pikin, elektroaktif maddenin civa zerindeki adsorpsiyonundan
kaynaklandi sSylenebilir.Clinkil, ortamda elektroaktif madde olmadig1 (bkz. Sekil 4.21
(a) voltamogrami) zaman bu pikin olusumu g&zlenememistir. Bunun diginda elde edilen
voltamogramlar, gdriinlly olarak bakir elektrot fizerinde elde edilen voltamogramlara
benzemektedir, ancak pik ve hidrojen ¢ikig reaksiyonlarma kar;i gelen potansiyeller
farklidir. Amalgamlanmg bakir elektrot tizerinde bu degerlerin daha negatif oldugu
goriilmektedir. Bu da, civa yiizeyinde hidrojen agir1 geriliminin daha bityiikk olmasmdan
kaynaklanmaktadir.

Amalgamlanmg bakir elektrot fizerinde, Nicholson-Shain Kriterlerine gore gizilen
grafiklerden (bkz. Sekil 4.22.a,b ve c) elde edilen sonuglarin bakir elektrot tizerindeki
sonuglarla aym oldugu gdriilmektedir: Akim yogunluunun tarama hizmm karekdki ile
degisiminin merkezden gegen bir dogru vermesi, indirgenme reaksiyonunun diflizyon
kontrollu, akim fonksiyonunun yilksek tarama hizlarma dogru azalan bir egri vermesi,
ortamda kimyasal bir reaksiyonun oldugunu gdstermektedir. (c) grafifinin ise E.C.E.
sistemleri i¢in verilen, dE,;/2/dlogv = 30/n degerini sagladif1 goriilmektedir.
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Bakir elektrotda oldugu gibi amalgamlanmmg bakir elektrot iizerinde de, grafit
elektrotta elde edilen II-III sisteminin olugmasma iligkin herhangi bir pik
gbzlenememistir.

Sonug olarak, amalgamlanmg bakir elektrot {izerinde 4-NDMA in indirgenme
mekanizmasinin bakir elektrotla benzer oldugu goriilmiigtiir.

5.1.6. Ti/TiO; elektrodu

4-NDMA in Ti/TiO; elektrodu tizerindeki doniisiimlii voltamogramlarindan (bkz.
Sekil 4.24) ve bunlardan elde edilen sonuglardan (bkz. Cizelge 4.5), tarama hiziyla akim
yogunlufunun arttify, pik potansiyellerinin daha negatif deferlere kaydifi ve akim
fonksiyonunun ise tarama hizindan bagimsiz oldugu daha 6nce belirtilmisti (bkz. bolim
4.1.6).

Akimm yogunlufunun tarama hiziyla iligkisini gosteren grafikte (bkz. Sekil 4.25)
merkezden gegen bir dofru elde edilmesi, indirgenme reaksiyonunun diflizyon kontrollu
oldugunu gdstermektedir. _

Sekil 4.26 da gosterilen grafikte akim fonksiyonu degerlerinin, diisitk tarama
hizlarindan yitksek tarama hizlarina dogru azalarak sabit kalan bir egri vermesi, ortamda
kimyasal bir reaksiyonun bulundugunu desteklemektedir.

Sekil 4.24 deki voltamogramlarda, hidrojen ¢ikis reaksiyonundan sonra geri
doniiste her hangi bir pikin gozlenememesi indirgenme reaksiyonunun tersinmez
oldugunu gbstermektedir.

1.0 M H,SO, ile elde edilen voltamogramlardan (bkz. Sekil 4.23 de (A)
voltamogrramu) I, II ile geri doniisteki ITII ve IV piklerinin olugmas:, elektroaktif madde
ilavesiyle (bkz. Sekil 4.23 de (B) voltamogrami) bunlardan II pikinin daha belirgin hale
gelmesi ve diger piklerin elektroaktif madde miktarma bagh olarak azalarak kaybolmasi
seklinde ¢ikanlan sonuglarm; literatlirlerde benzer sistemler igin verilen sonuglara uygun
oldugu gdrillmiistlir.

Beck and Gabriel (1985) nitrobenzenin, Vasudevan and Anantharaman (1994) 1-
nitrozo-2-naftolun, Vasudevan et al (1991) 5-aminosalisilik asidin, Ravichandran et al
(1992) m- ve p-nitroanilinin, yine Ravichandran et al (1992) o-nitrofenoliin, o-
aminofenole indirgenme reaksiyonlarim incelemistir.
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Yukarida verilen literatiirlerde, I-II ile III-IV piklerinin olusumu agagida
gosterilen redoks reaksiyonlarina baglanmugtur:
I piki igin,

T(OH); + H0 (5.3)

TOH)4 + H'+ e~

11 piki igin, (
5.4)

TiOp+ HO + € + H' === Ti(OH)s

Il ve IV pikleri, sirasiyla 5.4 ve 5.3 nolu reaksiyonlarda Ti(OH); in
yilkseltgenmesine karst kars1 gelen piklerdir (Ti™/TT™* redoks cifti).

Ayrica, 5.4 nolu tersinir indirgenme reaksiyonunun 5.5 ve 5.6 reaksiyonlarinda
gosterildigi sekilde, oksidin protonlanmasi ve protonlanmig dimer oksidin elektron almasi
basamaklarim igerdigi belirtilmektedir.

- + 5.5
2Ti0, + HY =—= [(Taoz)zu ] (5.5)
[(ﬂ02)2H+] + H" 4 2 — 2TIOOH (5.6)

Ortama organik madde ilave edildiginde anodik piklerin kii¢tildigi (III ve IV), I
pikinin pik seklinde daha da belirginlestidi, organik maddenin miktarmnm arttiriimas: ile IT
ve IV piklerinin tamamen kayboldugu belirtilmektedir.

Sekil 4.23 (B) de II pikinin akim yoZunlugunun artmasi, elektrot yiizeyinde Ti™
tirlerinin indirgenmesi ile olusan Ti® On (Reaksiyon 5.4) elektroaktif maddeyi
indirgemesine bajlanmstir.

Bu degerlendirmelere gdre 4-NDMA in Ti/TiO; elektrodu fizerindeki indirgenme
reaksiyonuna ait esitlikler agafida g&sterilmistir (Reaksiyon 5.7).

4TiOH)3 + CHINL_H-NO —— 4TI0; + CHYNL )Nz +5H,0
(6TI"% (CHIN-L P-NO +6H® ——» 6TI** ;. (CHIN-G_)-NH2 +H;0)

(5.7)
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5.7 nolu reaksiyondan da goriildiigii gibi, Ti” {in 4-NDMA tarafindan harcanmasi
nedeniyle voltamogramlarda (bkz. Sekil 4.23) geri doniisteki pikler I, IV)
kaybolmustur. Cok yilksek tarama hizlarinda dahi bu piklerin gézlenememesi, redoks
reaksiyonunun hizimin bilyiik olmasiyla agiklanabilir.

Ayrica, yukanida verilen literatiirlerden nitro ve nitrozo fonksiyonlu gruplarmin
indirgenmesi ile ilgili yapilan ¢aliymalarda; tarama hzmin artmasiyla, akim fonksiyonun
azalarak sabit kaldi§i, akim yogunluunun arttifi, indirgenme reaksiyonunun diflizyon
kontrollu ve tersinmez oldugu belirtilmektedir.

Ti/TiO; elde edilen sonuglar diger elektrotlarla kargilastinldifinda, hidrojen ¢ikis
reaksiyonunun, bakir, amalgamlanmig bakir ve grafit elektroda gore daha negatif
potansiyellerde bagsladifi, akim yogunlugu degerlerinin amalgamlanmug bakir digindaki
diger elektrotlara gbre daha bilyiik oldugu g&riilmiigtir.

Bu c¢aligmada Ti/TiO; tizerinde elde edilen sonuglar, 4-NDMA ile ilgili olmasa da
literatiirde benzer organik maddeler ile yapilan ¢aliyma sonuglariyla desteklenmektedir.

Sonug olarak, sdzii edilen elektrodun katot malzemesi olarak 4-NDMA in
indirgenmesinde - grafit ve bakira gbre daha uygun oldufu s8ylenebilir. Ancak,
elektroaktif maddenin indirgenmesi ylizeyde olusan oksit filminin katalitik etkisiyle
oldugundan, filim kalnh$ ve homojenligin &nemli bir kriter oldugu, &zellikle preparatif
elektrolizlerde fir{in verimini etkiledifi g6z 6niinde bulundurulmahdr.

5.1.7. Kalay elektrot

Kalay elektrot ile elde edilen doniiiimlit voltamogramlar ve sonuglari B6lim
4.1.7 verilmigti. 1.0 M H,SO;, iginde elde edilen dSnilsiimlil voltamogramlarda (bkz. Sekil
4.27), akimm -400 mV pik vermek {izere artmasi ve akim yogunlufunun tarama hizina
bagh olarak defismesi, asitli ortamda kalay elektrodun ¢8zinmesi (Sn'?, Sn**) ve
¢Ozilnen iyonlarin indirgenmesine baglanabilir. Kalay elektrot {izerinde asitli ortamada ilk
taramadan sonra, ikinci ve takip eden taramalarda yukarida belirtilen piklerin kaybolmasi
ylizeyin pasiflestifini g&stermektedir. Bunun nedeni, kalay-II ve kalay-IV tuzlarmmn
disik pH larda (pH<2) siddetle hidroliz olmalar1 ve hidroliz {irinlerinin ylizeyde
¢cOkmesidir (Glindiiz 1978).
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Ortama ilave edilen elektroaktif maddenin voltamogramlar {izerine etkisi, tarama
hizma (bkz. Sekil 4.28) ve konsantrasyona (bkz. Sekil 4.29) bagh olarak deZismektedir.
Cok diigiik tarama hizlarmda (1, 5, 10 mV/s), organik maddenin indirgenme piki -1000
ile -1200 mV gibi olduk¢a negatif potansiyel araliklarinda gézlenmektedir. Diger tarama
hizlarmda ise, indirgenme reaksiyonunun bagladify potansiyellerde hidrojen ¢ikis
reaksiyonu baglamaktadir. Bu gé6zlemlere gbre, organik maddenin indirgenme
reaksiyonunun hidrojen ¢ikis reaksiyonuna paralel yiiriidiigi distiniilebilir. Ciinkii elde
edilen voltamogramlarda, diigiik tarama hizlarinda hidrojen ¢ikig reaksiyonu hizinin daha
yavas ve potansiyelinin daha negatif oldugu gériilmektedir (bkz. Sekil 4.28).

Sekil 4.27 deki voltamogramlardan da g6rilldiigii gibi dilsik tarama hizinda (5
mV/s), kalay iyonlarinin indirgenmesine kars: gelen pikin (a) pik 6zelliginin olmamasi ve
diger tarama hizlarinda (b, c, d, e pikleri) siddetli piklerin olusmasi, kalay iyonlanmn
indirgenmesinin tarama hiziyla arttigim g&stermektedir. Benzer sekilde tarama hizimin
artmas: ile, hidrojen ¢ikiy reaksiyonu potansiyelleri daha pozitif olurken giddeti
artmaktadir. Bu da, elektrot ylizeyinde indirgenen kalay iyonlarmdan dolay: yeni olugan
Sn/Sn elektrodunun yiizey alamnin bitylimesinin bir sonucudur.

Yiksek tarama hizlarmda elektroaktif maddenin indirgenme pikinin
gbzlenememesi, (bkz. Sekil 4.28) kalay iyonlarimin indirgenmesinin elektroaktif maddenin
difiizyonla elektrot yiizeyine taginma hizindan daha bilyiik olmas: ile agiklanabilir. Ancak,
hidrojen ¢ikig reaksiyonunun (bkz. Sekil 4.28) ortamda elektroaktif madde olmadig:
kosullara gbre (bkz. $ekil 4.27) daha pozitif potansiyellerde baslamasi ve kalay iyonu
piklerinin akim yofunlufunun azalmasmin nedeni, elektroaktif maddenin elektrot
ylizeyinde adsorplanma ve indirgenmesinin hidrojen ¢ikis reaksiyonuna paralel ylirlimesi
seklinde agiklanabilir.

Ortama ilave edilen elektroaktif madde ile kalay iyonlarmm indirgenmesine ait
piklerin kiiglilmesi, ¢8zelti icinde elektroaktif maddeyle etkileserek elektrot yiizeyine
ulagacak iyonlarm miktarmn azalmasma da baglanabilir.

Literatiirde, 4-NDMA in kalay elektrot izerinde indirgenmesiyle ilgili galigmalara
rastlanmamugtir. Ancak, Rance and Coulson’in (1989) nitrobenzenin indirgenmesiyle ilgili
olarak ortama ilave edilen redoks giftlerinin etkisini inceledikleri galismada, ortamda Sn*
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iyonlan bulundugu zaman akim yogunlugunun artti31, nitro bilesiginin bir kismuinm ¢6zelti
icinde bu tiirler tarafindan katahtik olarak indirgendigi belirtilmektedir.

Sonu¢ olarak, kalay elektrot iizerinde 4-NDMA in indirgenme reaksiyonunun
voltamogramlarda geri déniiste pik gézlenmemesinden dolay: tersinmez oldugu, hidrojen
¢ikis reaksiyonunun bagladifi potansiyellerde ve diigiik tarama hizlarinda indirgendigi,
piklerin akim yogunlugunun diger elektrotlara gore daha bilyiik oldugu g6zlenmistir.

5.1.8. Kursun elektrot

Kursun elektrot ile elde edilen doniigiimlii voltamogramlarda, katot yiizeyinde
Pb*? iyonlarmm indirgenmesiyle olugan ve tarama hizma bagli olarak akim yogunluklari
artan, geri ddniiste anodik bdlgede bu tiirle ilgili yiikseltgenme (PbSO;) piki diginda
elektroaktif maddenin indirgenmesine iligkin herhangi bir pik gézlenememesi (bkz. Sekil
4.30 ve 4.31), indirgenme reaksiyonunun yirilylisiiniin aydnlatiimasim engellemigtir.
Ancak, elektroaktif maddenin voltamogramlar iizerinde bir takim degisikliklere neden
oldugu gbzlenmistir.

1.0 M H,SO; ile elde edilen voltamogramlardaki (bkz. Sekil 4.30) piklerin,
ortama elektroaktif madde ilave edilmesiyle (bkz. Sekil 4.31) kiigillerek yayvanlagmaya
basladif, hidrojen ¢ikis reaksiyonun ise daha pozitif potansiyellere kaydif1 g6ritlmiigtiir.

Ortamda elektoaktif madde olmadifi zaman -1000 ile -1200 mV potansiyel
araliinda olusan ve tarama hizinin artmasiyla akim yoguntuklar azalan piklerin (bkz.
Sekil 4.30) olusumunu agiklamak oldukga zordur. Ancak, bu piklerin kursun icindeki
safsizhklarin indirgenmesi veya yeni olugan kursun/kursun elektrodu yiizeyinde hidrojenin
adsorplanmasindan kaynaklanmig olabilecegi diigliniilebilir. S8z konusu bu piklerin de,
elektroaktif madde ilavesi ile elde edilen voltamogramlarda (bkz. Sekil 4.31), yitksek
tarama hizlarma dogru kigciilerek kaybolduu gozlenmistir. Bu sonug da, elektroaktif
maddenin elektot ylizeyinde adsorplanmasmna baglanabilir.

Kalay elektrotda oldugu gibi kursun elektrotda da, elektroaktif maddenin
etkisiyle, kursun iyonlarryla ilgili indirgenme ve yitkseltgenme piklerinin akim yogunlugu
degerlerinin azalmas: (bkz. Sekil 4.31), hidrojen gikis reaksiyonu potansiyelinin daba -
pozitif olmasi ve siddetinin artmasi elektrodun ylizey O6zelliklerinin degistifini
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gostermektedir. Bu degisiklifin, elektroaktif maddenin elektrot yiizeyindeki
adsorpsiyonundan kaynaklandi$: diigiiniilebilir.

Kursun elektrot {izerinde yapilan galigmalarda, elektroaktif madde miktarmm bir
hayli arttmildifs kosullarda (10 mM) bile, elektroaktif maddenin indirgenme piki
g6zlenememistir. Ancak, kursun iyonlariyla ilgili piklerin akim yogunlufunun madde
miktarma bagh olarak azaldif: g&ritlmiistiir.

Kursunun H,SO, li ortamda ¢oziinmesi ve olugan PbSO, in hem elektrot
yiizeyinde hem de difiiz bolgede ¢6ziinmeyen ve iletken olmayan filimler olugturmas: gibi
olumsuz etkilerinden dolayl, organik maddelerin kursun elektrot lizerindeki indirgenme
caliymalan olduk¢a azdir. Bunlardan, ¢aliyma konusu ile ilgili olanlarin sonuglan agagida
agiklanmstir,

Noel et al (1985), ftalik asidin Pb elektrot Uzerinde siilflirik asitli ortamda
indirgenmesi sonucunda, -1140 mV (DKE) da gozledikleri pikin ftalik aside ait oldugunu
belirtmektedir. Bu galismada ise, aym bodlgede 1.0 M H,SOy iginde elktroaktif madde
olmadan benzer pikler elde edilmigtir (bkz. Sekil 4.30).

Brennan and Hampson (1974), ortama elektroaktif madde ilave edilmesiyle akim-
potansiyel egrilerinde ¢esitli degisiklikler g8zlediklerini, anodik pikin kii¢tildiigiing,
katodik pikin ise organik madde miktarinm artti1 kosullarda tamamen kayboldugunu
belirtmektedir. Bu galismada da benzer sonuglar bulunmustur, ancak, elektroaktif madde
konsantrasyonunun ¢ok yliksek (10 mM) oldufu kosullarda bile, katodik bolgedeki
pikler kii¢iilmesine ramen tamamen kaybolmamugtir.

Sharpe (1969) tarafindan H,SO, ki ortamda yapilan ¢ahsmada, Pb/PbSO, tersinir
potansiyeli -345 mV (NHE) olarak bulunmustur. Ortama ilave edilen organik maddenin
adsorplanma derecesine gore bu potansiyelin degistigi, anodik bdlgede tarama hmzyla
artan pik akim yogunluklarmin PbSO, olugsumuna karg1 geldigi, katodik bolgedeki pikin
hem elektrodun ¢dziinmesiyle olusan Pb*? iyonlarmmn hem de PbSO, m indirgenmesi
sonucu olugtugu, bu pikin olduk¢a genis oldugu ve hidrojen ¢ikis reaksiyonuna kanstigi
belirtilmektedir. Ayrica, ortama ilave edilen organik madde ile, anodik ve katodik pik
akim yogunluklarmin azaldif: ve hidrojen ¢ikis reaksiyonu potansiyelinin daha pozitif
oldugu ileri siirliimekte, piklerdeki kiigiilme elektrot yiizeyinde adsorplanan organik
madde etkisine baglanmaktadur.
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Bu c¢ahsmada elde edilen sonuglarm, Sharpe tarafindan yapilan g¢ahsma
sonuglarma uygun oldugu gorillmektedir.

Kursun elektrot iizerinde elde edilen doniigiimlii voltametri sonuglan ve yukanida
yapilan degerlendirmeler, 4-NDMA in elektrot yilizeyinde kismen de olsa adsorplandigm
gostermektedir. Pb*%/Pb ve PbSO4/Pb indirgenme proseslerine kars1 gelen pikin, hidrojen
¢ikis reaksiyonunun bagladif: potansiyellere kadar uzananmasi nedeniyle, elektroaktif
maddenin indirgenme potansiyelinin bu bdlge iginde yer aldifi veya hidrojen gikis
reaksiyonuna parelel yiirtidiigii diigtiniilebilir.

Pb elektrodun, yukarida belirtilen olumsuzluklardan dolayr 4-NDMA in
indirgenmesinde kullanilacak uygun bir elektrot olmadif: sSylenebilir.

5.2. Preparatif Elektrolizler

5.2.1. Katot malzemesi

Elde edilen sonuglara gére (bkz. Cizelge 4.6) 4-NDMA {iriin veriminin, Sn >
Cu(Hg) > Ti/TiO, > Karbon kumag > Pb > Cu swrasida azaldif gorilmektedir. Bu
elektrotlar ile elde edilen dSniisiimlit voltamogramlar, akim yogunlugu ve hidrojen agir
gerilimine gdre degerlendirildiginde; akim yogunlugunun, Sn > Ti/TiO, > Cu(Hg) >
Grafit > Cu (Pb elektrot lizerinde indirgenme piki g&zlenemedigi igin siralamaya dahil
edilmemistir), hidrojen agir1 geriliminin, Pb = Sn > TVTiO, = Cu(Hg) > Grafit > Cu
srasinda soldan safa dogru azaldig g6rillmiigtiir.

Yukaridaki kargilagtirmalara gore dirlin verimi, akim yogunlugunun ve hidrojen
agm geriliminin bilylik oldufu durumlarda artmaktadir. Bunlarin digmda, Titan/oksit
elektrodu icin katalitik etkiyi, kalay elektrodu igin asitli ortamda ¢6ziinme sonucunda
olugan Sn*? iyonlarmm indirgenme reaksiyonuna katkisim ve kursun elektrot icin, asitli
ortamda kurgun iyonlarmmin olusturdugu PbSO, m olumsuz etkisinin de bu sonuglarda
paymm oldugunu diglinmek gerekmektedir. Ayrica, kullamlan elektrotlarm ¢ok saf
olmadifi kosullarda (Pb, Cu) igerdikleri safsizhklarm da {rlin verimini etkilemesi
miimkiindiir. Dolayisiyla, metal elektrotlar tizerinde elde edilen sonuglart bir kag
degiskene gore yorumlamak oldukca zordur.
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Uriin veriminin, hidrojen agiri geriliminin daha biiylik oldugu katot malzemesi
fizerinde bilyilk olmasi beklenen bir sonugtur. Ciink{i, sulu ortamlarda indirgenme
reaksiyonunun iist smirm belirleyen etken hidrojen ¢ikis potansiyelidir.

4-NDMA in preparatif elektrolizi ile ilgili olarak kaynak aragtarmas: bdliimiinde
verilen ¢ahgmalar disinda bagka ¢ahsmalara rastlanmamistir. Manda and Shimura (1981),
%10 H,SO, li ortamda ortamda, 0.005 A.cm® akmm yogunlugunda bakir elektrot
{izerinde en yiiksek iirfiin verimine ulagmugtir. Yine bu ¢aligmada, organik ¢6ziicli olarak
metanoliin etanole gbre daha iyi sonug verdigi belirtilmektedir (bkz. Cizelge 1). Oysa bu
calismada bakir elektrot iizerinde, akim yogunlufu ve asit konsantrasyonunun hemen
hemen aym oldugu kosullarda, en diigiik triin verimi gézlenmistir (bkz. Cizelge 4.6).

0.005 A.cm® akim yogunlufunda, 7.83.10° g/ml elektroaktif madde
konsantrasyonu ve %10 H,SO, kosullarinda yapilan elektrolizlerde (P 1982), bakir
elektrot tizerinde elde edilen firlin verimi (%83), bu gahsmada elde edilen iiriin
veriminden daha bityiiktlir. Ancak, akim yogunlugu (bkz. Cizelge 4.7), asit ve ortamdaki
elektroaktif madde konsantrasyonu (bkz. Cizelge 4.9) agisindan, iki ¢aliyma arasinda
paralellik oldugu gorillmektedir.

Bunlarin diginda, Vasudevan and Ananthararaman (1994), H,SO, li ortamda
galvanostatik kosullarda, camsi karbon ve Ti/TiO, elektrodu iizerinde 1-nitrozo-2-
naftoliin preparatif elektrolizi ¢ahgmalarinda, en iyi sonucu Ti/TiO, elektrodu ile elde
etmislerdir.

Bu c¢ahgmada degisik katot malzemesi {izerinde gerceklestirilen preparatif
elektrolizlerde, tirlin : verimine etki eden degigkenler ile ilgili olarak yukarida belirtilen
yorumlarin, literatlirde Ozellikle nitro ve nitrozo bilegikleri igin yapilan aragtrma
sonuglarinin yorumlarma paralel oldufu goriilmektedir. Literatiirde, bu konuda elde
edilen sonug ve yorumlan agafida verilmigtir.

Brockman (1926) tarafindan yapilan agiklamalar sdyledir:

“Nitro bilegiklerinin asitli ve bazli ortamdaki indirgenme firiinleri farklidir, asitli ortamda
indirgenme katot ylizeyinden ¢ikan hidrojen ile (mono firlin), bazik ortamda ise katalitik
hidrojenleme olmadifindan dimer riin(ler) olugmaktadir. Asitli ortamda, Pb, Cu, Sn gibi katotlar
lizerinde amine indirgenme daha kolay olmaktadir. Nitro bilegiklerinin indirgenmesinde katot
ylizeyinden ¢ikan hidrojenin minumum olmasi, hidrojenin nitro bilesigi tarafindan
adsorplanmasindan kaynaklanir. Hidrojen agir gerilimi arttikga (Sn, Pb, Hg ) organik maddenin

indirgenmesinin tamamlanmasi daha kolay olur. Organik maddenin indirgenme reaksiyonu
hidrojen ¢ikis reaksiyonu ile birlikte ylirliyebilir. Katot ylizeyinden gikan hidrojenin organik
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madde tarafindan adsorplanmasinin derecesi, organik maddenin aktiflifine baglidir. Kolay
indirgenebilen maddeler, katot yiizeyindeki biitlin hidrojeni gaz halinde ayrilmadan &nce
adsorplar. Asitli ortamda Pb, Sn, Zn, Cu ve Hg gibi katotlar {izerinde nitro bilesikleri kolayca ve
tamamen indirgenir ve indirgenme {riind olarak amin olugurken, Ni, Cu ve Pt gibi katotlar
fizerinde amin yanmda diger yan iiriinler de oluymaktadir.”

Subbiah et al (1988) tarafindan, nitrobenzen ve p-nitrofenoliin bakir elektrot
{izerinde galvanostatik kogsullardaki preparatif elektrolizleriyle ilgili olarak yapilan ¢ahyma
sonucunda, ara iiriin fenilhidroksilaminin aniline indirgenmesinin hidrojen ¢ikis1 ile birlikte
yiiriidiigti belirtilmektedir.

5.2.2. Akim yogunlugu

Elde edilen sonuglara gore en yiksek Uriin verimi, akim yogunlufunun 0.006
A.cm? oldugu durumda elde edilmistir (bkz. Cizelge 4.7). Bu degerin altinda ve
tistiindeki akim yogunluklarinda {irlin veriminin azaldidi goriilmektedir. Bu da, yitksek
akim yogunluklarinda akimn bir kisminin, yan reaksiyonlarin olugsmasmina harcanmasindan
ve hidrojen ¢ikis reaksiyonunun hrzim arttrmasmndan kaynaklanmaktadir. Ik bakista
hidrojen ¢ikig reaksiyonu hizinin artmasi daha 8nce yapilan yorumlara gore, ara {irliniin
amin basamafma indirgenmesini kolaylagtirdi1 digiiniilebilir ancak, ¢ozelti icindeki
elektroaktif maddenin katot ylizeyine diflizyonla taginma hzim da g6zSniinde
bulundurmak gerekir. Bu anlamda, hidrojen ¢ikis reaksiyonu hizmin artmasi, hem tiriin
hem de akim verimini diiglirecektir.

Katot ylizeyinde elektroaktif maddenin indirgenmesiyle olugan ara Urilintin (p-
N,N-dimetilfenilhidroksilamin) amin basamafina indirgenmesinin (4-ADMA) hidrojen
¢ikis reaksiyonuyla birlikte yiiriidiigl digtiniildiigiinde, ¢cok diislik ve ¢ok ylkksek akim
yogunluklarmda firiin veriminin azalmasi beklenen bir sonugtur.

Bu c¢ahsmada en iyi sonucun alindifi akim yogunlufu degerinin, bu konuda
yapilan ¢aligmalarda verilen degerlere paralel oldugu géritimektedir (bkz. Boliim 2.4 ve
5.2.1).

5.2.3. Elektroaktif madde konsantrasyonu etkisi

Bu ¢aligmada en iyi sonuglar, elektroaktif madde miktarmmn 9.1.10 g/ml oldugu
durumlarda saglanmistir (bkz. Cizelge 4.9). Elektroaktif madde konsantrasyonunun bu
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degerin iizerinde oldugu kosullarda {irlin verimi azalmistir. Bunun da, elektrot
ylizeyindeki indirgenme {iriinleri ile nitrozo bilesikleri arasindaki reaksiyonlar sonucunda,
olusan yan f{irlinlerin (reginemsi maddeler) miktarmmn artmasindan kaynaklandid:
diistintilebilir.

Bu c¢ahigmada belirlenen elektrolit igcindeki optimum elektroaktif madde
miktarmm, Japon aragtrmacilar tarafindan yapilan patentli gahsmada segilen 7.8.107 g/ml
degerine uygun oldugu goriilmektedir (bkz. B6lim 2.4).

5.2.4. Sicakhk etkisi

Sicakligin artmasi ile genel olarak kimyasal ve elektrokimyasal reaksiyonlarmm
lizimn artmas: bilinen bir gergektir. Ancak, bu ¢alismada sicakhgmn arttirldigi durumlarda
{irlin veriminin azaldi1 goriilmektedir (bkz. Cizelge 4.10). Ciinkii, nitrozo bilesikleri
kararsiz bilesiklerdir, adi 151k ve sicakta kolayca bozunabilmektedir (bkz. B5lim 1).

Bundan dolay1, bu konuda yapilan ¢ahsmalarin hepsinin oda sicaklig1 kosullarinda
gergeklestirildigi gériilmektedir (bkz. Bolim 2.4). Oda sicakhinin altindaki sicakliklarda
(10 °C) triin veriminin diismesi ise, elektroaktif maddenin ¢dzlinlirligiintin ve difiizyon
hizinin azalmasma baglanabilir.

5.2.5. Katotdaki kiitle kaybi

Kalay elektrotdaki kiitle kaybimn, akim yogunlugunun artmas: ile belli bir degere
kadar (0.009 A.cm?) artti, belli bir degere kadar (0.005 A.cm™) sabit kaldigi, ok
dosiik ve ¢ok yliksek akim yogunluklarinda ise agagi yukan aym degerde olduju
goriilmektedir (bkz. Cizelge 4.7).

Bu sonuglara gore, ¢ok dilslik akim yogunlugunda kiitle kaybmm az olmas;,
dilsitk akim yogunluunda metalin daha az ¢6ziinmesiyle agiklanabilir. Cok yliksek akim
“yogunlufunda ise metaldeki ¢Sziilnmenin daha- fazla olmasi beklenir. Ancak, akim
yogunlugunun arttif1 kosullarda regine tiirit maddelerin olusumunun artmas: ve bunlarm
elektrot ylizeyinde koruyucu bir film olusturmalar1 nedeniyle elektrotdaki ¢dzinme
azalacaktur.

Buna alternatif olan yilksek akim yogunlugunda kalay elektrotdaki ¢6ziinmenin
daha fazla olmasi durumunda, akim yogunlugu ile ¢dziinen iyonlarm difiizyon hizlan
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artacagl icin ¢Ozelti igindeki elektroaktif maddeyle etkilesmeden elektrot yiizeyinde
indirgenen iyonlarmn kesri de artacaktir.

Bu iki u¢ durum arasinda kalan akim yogunluklarinda ise optimum bir dengenin
saglandif diigtiniilebilir.

Kalay elektrotdaki azalmanin HCI asit iginde H,SO4 e gbre daha fazla oldugu
gorillmektedir (bkz. Cizelge 4.8). Bu da, kalaym HCI asit icinde daha kolay
¢dziinmesinden kaynaklanmaktadr.

Sonugclar

Bu galiymada elde edilen sonuglar asagida Szetlenmistir.
- Grafit elektrot lizerinde elde edilen d6nfigiimli voltamogramlarda, ilk taramada katodik
bblgede bir (I piki) ve andodik bdlgede bir (II piki) olmak {iizere iki pik gdzlenmigtir.
Ikinci ve sonraki taramalarda bu piklere, II pikinde ylikseltgenen maddenin
indirgenmesiyle bir pik daha katilmigtir. Bu piklerden I piki, 4-nitrozo-N,N-dimetilanilinin
p-N;N-dimetilfenilhidroksilamine .indirgenmesine, II piki bu ara trlinlin kimyasal
dehidratasyon reaksiyonu sounucunda anodik bblgede olusan {iriine ve III piki bu {iriiniin
indirgenmesine karg1 gelmektedir.
- Elde edilen ddniiglimlli voltamogramlarda, 1-3000 mV/s tarama hizlarinda 1 pikinde
indirgenen maddenin yitkseltgenmesine ile ilgili herhangi bir pik gbzlenmemistir. Bu da,
ara Uriinin (p-DMFHA), baslangic maddesine (4-NDMA) ylikseltgenmedigini
gostermektedir. Yani, ik indirgenme basamag; tersinmezdir.
- 1-1000 mV/s tarama hizlarmda kinondiiminin (II piki), 4-amino-N,N-dimetilaniline
indirgenme basamagmm tersinir oldugu gorilmeistir. |
- 3000 mV/s tarama hizinda elde edilen d6niiglimlii voltamogramlarda, II ve III piklerinin
pik &zelliklerinin kayboldugu, III pikinin; I pikinin olustugu katodik potansiyel bSlgesi
icinde yer aldi (I piki ile gakisma) goriilmektedir. Bu sonug, bu tarama hizinda kimyasal
" reaksiyonun etkisinin minimum oldufunu gdstermektedir.
- Donliglimli voltametri sonuglarma gore akim yogunlugu, Sn > TV/TiO; 2 Cu(Hg)
>grafit > Cu srasinda ve hidrojen ¢ikis potansiyeli Pb 2 Sn > TiO, > Cu(Hg) > grafit
>Cu srrasinda azalmaktadr.,
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- 0.01-5.0 M H,S04 li ortamda elde edilen voltamogramlar degerlendirildiinde, en uygun
asit konsantrasyonunun 1.0 M oldugu goriilmiigtiir.

- Cu, Sn, Cu(Hg) ve Ti/TiO; elektrotlari ile elde edilen voltamogramlarda, elektroaktif
maddeyle ilgili tek ve tersinmez bir indirgenme piki gbzlenirken, kursun elektrot izerinde
g6zlenememistir.

- Doniigiimlii voltametri sonuglarina gore, indirgenme prosesi kullamlan biittin elektrotlar
{izerinde diflizyon kontrolludur.

- Grafit elektrot tizerinde elde edilen doniiglimlii voltamogram sonuglarndan, kimyasal
reaksiyon hiz1 0.878-0.930 s olarak bulunmusgtur.

- Aseton, asetik asit, 1-propanol, 2-propanol, dioksan, metanol ve etanol gibi organik
¢oziciller kullamlarak elde edilen doniiglimlii voltamogramlardan, metanoliin en uygun
¢oziicii oldufu gdriilmistiir.

- Doniigiimlii voltametri ¢alisma sonuglarina gore 4-nitrozo-N,N-dimetilanilinin, 4-
amino-N,N-dimetilaniline indirgenme reaksiyonu yiirllyllsiiniin asafida gosterilen E.C.E
mekanizmasima uygun oldufu saptanmigtir,

N=0 NHOH NHO Hz + NH,
+2e 4 2H > 2, H
hlle -H o) ==

N(Me), N(Me), N(Me), N(Me)2 N(Me),

- Preparatif elektrolizlerde en yiiksek firlin ve akim verimi kalay elektrot ile elde
edilmistir. Urlin ve akim verimi, Sn>Cu(Hg)>Ti/TiO;>karbon kumag>kursun>bakir
sirasmnda azalmaktadir.
- Farkh sicakhk arahfmda (10-60 °C) yapilan elektrolizlerde, en yiikksek iiriln ve akim
verimi 25 °C de elde edilmigtir.

- HSO4 ve HCI asitli ortamda yapilan elektrolizlerde, H,SO4 kullanildii durumunda
firlin ve akim veriminin daha yitksek oldugu g6zlenmistir.
- Katotdaki kitle kaybmm, en diislik ve en yiiksek akim yogunluklarmda daha az, HCI
asitli ortamda H,SO, e gore daha fazla oldugu bulunmugtur.
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- Preparatif elektroliz ¢ahgmalarmda en iyi sonuglar, elektrolit igindeki elektroaktif madde
miktarnm 9.1.10° g/ml ve akm yogunlugunun 0.006 A.cm” olduu kosullarda

saglanmugtir.
- Elektroliz tiriiniintin 1.0 M H;SO, i ortamda % H,SOs ve 1.0 M HCI asitli ortamda,

2HCI tuzu seklinde bulundugu belirlenmigtir.
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