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OZET

DISODYUM 4-AMINO-5-HIDROKSI-3-[(4-NITROFENIL)AZO]-6-FENILAZO)-
NAFTALIN-2,7-DISULFONAT (NAPHTHOL BLUE BLACK)’IN
ELEKTROKIMYASAL INDIRGENME DAVRANISININ BELIRLENMESI

UZLU, Hiiseyin
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Saim TOPCU
EYLUL 2014, 60 sayfa

Bu c¢aligmada Disodyum  4-Amino-5-hidroksi-3-[(4-nitrofenil)azo]-6-fenilazo)-
Naftalin-2,7-distilfonat (Naphthol Blue Black) boyarmaddesinin civa elektrotta pH:2,0-12,0
araliginda BRT tamponunda SWV, DPP, DCP ve CV teknikleri kullanilarak elektrokimyasal
davranis1 arastirilmistir. Elektrot reaksiyonunun pH'a bagli oldugu, pH arttik¢a elektrot
potansiyelinin negatife kaydigi, asidik ve bazik bolgelerde farkli sayida protonun elektrot
reaksiyonuna katildigr gozlemlenmistir. Azo boyarmaddenin pH’a bagli olarak degisen
adsorpsiyon katkili bir elektrot reaksiyonu verdigi ve elektrot reaksiyonuna hem azo
gruplarinin hem de nitro grubunun katildigi kompleks bir mekanizma iizerinden indirgendigi

belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Boyarmadde, VVoltametri, Polarografi, nitro, bisazo



ABSTRACT

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOURS OF 4-AMINO-5-
HYDROXY-3-[(4-NITROPHENYL)AZQO]-6- -(PHENYLAZO)-2,7-NAPHTHALENE
DISULFONIC ACID DISODIUM SALT , (NAPHTHOL BLUE BLACK)
UZLU, Hiiseyin
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Chemistry, Master Seminar
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Saim TOPCU
June 2014, 60 pages

In this study electrochemical behaviour of Disodium 4-amino-5-hydroxy-3-[(4-
nitrophenyl)azo]-6-(phenylazo)-2,7-naphthalene disulfonic acid (Naphthol Blue Black Dye)
was investigated at mercury working electrode in the range of pH:2.0-12.0 in Britton-
Robinson buffer solutions by using SWV, DPP, DCP and CV techniques. The electrode
reaction was found to be pH dependent and the increase in pH lead to negative shift of the
electrode reaction and also the number of protons and electrons were changed in acidic and
basic regions. The azo dye gives a pH-dependent and adsorption complicated electrode
reaction and also its found that the electrode reaction has a complex reduction pattern via

involving both azo and nitro groups.

Key words: Dye, Voltammetry, Polarography, nitro, bisazo
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1. GIRIS

Dogal boyarmaddelerin tarihi insanlik tarihi kadar eskidir. Arkeolojik kazilar
sonucunda dogal boyarmaddelerin kullanimimin MO 4000 yillarma kadar uzandigini
gortermektedir. Indigo'nun Pakistan'da (MO 3500), kermes béceginin kirmizi
renginin Mezopotamya'da (MO 3000), yine kirmizi renk igin lak boceginin MO 1500
yillarinda Hindistan'da ve deniz salyangozlarindan elde edilen mor renk
boyarmaddelerinin MO 1800'lerde akdeniz sahillerinde kullanildig1 bilinmektedir.
Bitkiler, omurgasizlar, mineraller, maya bakterileri gibi mikroorganizmalardan cesitli
dogal boyarmaddeler elde edilmistir. Bitkilerin kokleri, kabuklari, yapraklari,
meyveleri ve odunsu kisimlar1 boyarmadde kaynagi olarak kullanilabilmektedir.

Zamanla sentetik boyarmaddeler dogal olanlarinin yerini almistir. 1850’°lerde
baslayan ilk sentezler (Woulfe) daha sonra ¢ig gibi biiylimistir. Bu gelisimde
sentetik boyarmaddelerin sunmus oldugu zengin renk cesitliligi Onemli rol
oynamistir. Kendiliginden olan bu gelisim beraberinde daha once karsilagilmayan
saglik sorunlarini da getirmistir.

Boyarmaddeler kokeninin dogal veya sentetik olusundan bagimsiz olarak
molekiil yapisinda kromofor (renklendirici) grup tasiyan bilesiklerdir. Molekiil
icindeki kromofor grubun yapisina bagli olarak boyarmaddeler siniflandirilirlar.

Azo boyarmaddeleri, yapisinda azo —N=N- grubu iceren alifatik ve aromatik
yapida fonksiyonel gruplar igerirler. Azo bilesikleri icerisinde azo boyarmaddeleri,
yapisinda iki ya da daha fazla sayida aromatik halkay1 birlestiren genellikle konjuge
sistemlerden olusurlar. Bulundurduklar1 azo grubu sayisina bagli olarak monoazo,
bisazo ve trisazo bilesikleri olarak adlandirilirlar. Sentetik olarak ilk defa Peter
Griess tarafindan aromatik diazo bilesikleri sentezlenerek, kenetlenme reaksiyonlar
ile boyarmaddesi 1860 yilinda yapilmistir (1-6).

Azo0 boyarmaddelerinin indikator, boya kimyasi, ila¢ kimyasi, tekstil kimyas,
eser element analizleri, endiistriyel atiklar, gida kimyas1 ve metabolik reaksiyonlarin
tanimlanmas1 gibi bir¢ok alanda kullanilmalari ve kanserojen ozelliklere sahip
olmalari nedeniyle birgok arastirmanin konusu olmuslardir (1-4). Azo
boyarmaddeleri, liretimi yapilan boyarmaddeler grubunun yaklasik olarak %70’ini

olusturmaktadir.



Azo grubuna bagl aromatik yapidaki gruplara baglh olarak ¢ok farkli fiziksel
ve kimyasal ozelliklerde boyarmadde olusturulabilmektedir. Renklerinin yapiya
bagliligi incelendiginde genellikle

Aril-N=N-Aril Sar1, Oranj

Aril-N=N-Heterosiklik halka Sar1, Kirmizi

Aril-N=N-Aril-N=N-Aril Kirmizi, Mavi, Yesil, Siyah
iliskisi olusmaktadir.

Analitik amagli tayinlerde direkt ya da indirekt olarak kullanilmaktadir.
Ozellikle olusturabildikleri kuvvetli metal kompleksleri vasitasiyla eser element
analizlerinin yapilmasina imkan saglamaktadir. Bu analizler spekroskopik veya
elektrokimyasal yontemlere dayanmaktadir. Spekroskopik analizler boyarmaddenin
cok yiiksek molar absorpsiyon katsayis1 nedeniyle olusan kompleksin de ¢ok derin
renkli (molar absorpsiyon katsayisi yiiksek) olmasini neden olur. Bu 6zellik yardimi
ile analizi yapilmak istenen metal iyonunun ¢ok diisiik konsantrasyonlarda bile tayin
edilebilmesini  saglar.  Elekroktrokimyasal —metal iyonu analizleri azo
boyarmaddelerin elektrot yiizeyine adsorbe olmalarina dayanilarak yapilir. Styirma
voltametrisi teknigi kullanilarak yapilan analizlerde boyarmadde ile kompleks yapan
metal iyonu boyarmaddenin adsorpsiyon 6zelligini kazanr.

Voltametri ve polarografi ucuz ve kolaylikla uygulanabilen elektrokimyasal
analiz yontemi olmakla birlikte analizi yapilan molekiillerin indirgenme ve
yiikseltgenme 6zelliklerini inceler. Boylece molekiillerin gevreleriyle etkilesimlerini
saglayan HOMO ve LUMO enerji diizeyleri hakkinda bilgi edinilmesini saglar.
Ayrica elektroaktif molekiillerin degisik ortamlardaki indirgenme ve yiikseltgenme
mekanizmalarinin ve bu mekanizmalardaki ara iiriinlerin belirlenmesinde kullanilir.

Tekstil endiistrisinde yaygin sekilde kullanilan azo boyarmaddelerin 6zellikle
benzidin tiirevlerinin kanserojen potansiyellerinin oldugu belirlenmistir. 100°e yakin
azo boyarmaddesinin kullanimi1 Avrupa Birligi iilkelerinde yasaklanmis durumdadir.
Ayrica sentetik boyarmadde tiirevlerinin allerjik reaksiyonlara sebebiyet verdigi
bilinmektedir (2-10).

Azo boyarmaddelerin ilag olarak {iiriner enfeksiyonlarda agri kesici ve
antiseptik ozellikleri nedeniyle kullanilmalari, hem ilag tabletlerindeki etkin madde
miktarinin tayin edilmesi hem de bu etkin maddelerin viicuda alindiktan sonra hangi

mekanizmalarla aktivite kazandiklarinin anlasilabilmesi igin bir ¢ok ¢alisma



yapilmistir (17-19). Ayrica azo boyarmaddelerin hiicre i¢i metabolizmasinin
polarografik indirgenme mekanizmasiyla paralellik gosterdigi belirlenmistir (15-7).
Azo boyarmaddelerin kanserojen potansiyelleri ve bazi tiirevlerinin ilag olarak

kullanilmasi ilgi ¢ekici bir tezat olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

1.1. Voltametri

Elektrokimyanin elektroliz  hiicresindeki elektrot iizerine uygulanan
potansiyel etkisiyle elektrot {izerinde olusan akim degisimi ile ilgilenen dalina
voltametri denilmektedir. Hiicrede potansiyeli degistirilen elektroda indikator
elektrot veya calisma elektrodu adi verilir. Indirgenebilen veya yiikseltgenebilen
(elektroaktif) maddeler bir elektroliz hiicresinde elektroliz edildiginde elde edilen
akim-potansiyel egrilerine voltamogram denir. Voltametride kullanilan indikator
elektrotlar pek c¢ok malzemeden yapilabilmektedir. Yaygin olarak kullanilanlar
arasinda civa, platin, altin, grafit ve digerleri sayilabilir. Ayrica bu elektrotlar degisik
boyut, sekil ve yapida olabilir, durgun veya donen disk elektrotlarin kullanilmasi

durumunda oldugu gibi hareketli olabilmektedir.

1.2. Polarografi

Polarografi, voltametrinin c¢alisma elektrodu olarak damlayan civanin
kullanildig1 dalidir. Damlayan civa elektrodu camdan yapilan ve i¢ yaricap: oldukca
kii¢iik olan bir kilcaldan olugsmaktadir.

Polarografik teknikte calisma elektroduna potansiyel dogrusal olarak
uygulanabilecegi gibi, pulslar seklinde de uygulanabilir. Damlayan civa
elektrodunun potansiyeli bir referans elektroda karsi degistirilir. Referans elektrot
olarak genellikle Ag/AgCl veya doymus kalomel -elektrot kullanilir. Bir
potansiyometreyle damlayan civa elektrodu ile referans elektrot arasina istenilen
potansiyel uygulanir ve hiicreden gecen akim bir galvanometre yardimiyla 6l¢iiliir.
Analiz sonucu elde edilen akim-potansiyel egrisine damlayan civa elektrodu
kullanildig1 igin polarogram adi verilir. Ornek bir dogrusal polarogram Sekil 2.1.1°de
verilmistir. Sekilde gosterilen polarogramda elektroaktif maddenin indirgenmesi

sirasinda baglangigta artan potansiyele karst hemen hemen sabit olan akim daha



sonra artmis ve bir sinir degerine ulagsmistir. Bu iki akim arasindaki fark difiizyon
akimi olarak adlandirilir ve Iy ile gosterilir. Akimda artigin ilk gézlendigi potansiyele
bozunma potansiyeli, difiizyon akiminin yarisindaki potansiyele yar1 dalga
potansiyeli Ei, denir. Yar1 dalga potansiyeli hiicredeki elektroaktif maddenin
konsantrasyonuna bagli olmadig1 halde difiizyon akimi madde konsantrasyonu ile
dogru orantili olarak degisir. Bu nedenle yar1 dalga potansiyeli maddelerin kalitatif

analizinde, diflizyon akimi ise kantitatif analizlerinde kullanilir.

limit akim

Akim (1)

Bozunma

potansiyeli

artik akim

E1 Potansiyel, E

Sekil 1.1 Polarografide elde edilen akim-potansiyel egrisi

Polarogram S seklinde bir egri olarak olusur. Potansiyel belirli bir baglangi¢
potansiyelinden Onceden belirlenmis voltaj adimlariyla bitis potansiyeline dogru
artirthir. Polarogramdaki ilk bolgede elektroda elektoroaktif maddeyi indirgeyecek
yeterli potansiyel uygulanmadigindan dolayr analizi yapilan madde indirgenmez ve
sadece c¢ok kiiciik bir akim artis1 gozlenir. Elektroaktif maddenin indirgenmesi igin
yeterli potansiyele (bozunma potansiyeli) ulagildiginda madde indirgenmeye baglar
ve akim olusur. Potansiyelin ¢ok az artirilmasi elektrot ylizeyine yakin bolgedeki
maddenin indirgenmesine neden olur ve akim siddetli bir sekilde artar. Potansiyel

daha fazla artinldiginda elektrot yiizeyindeki indirgenme potansiyel kontrolli
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olmaktan ¢ikar ve elektrot civarina difiizlenen madde miktari ile sinirlanir. Olusan bu

akim sinir akim olarak tanimlanir.

Damlayan civa elektrodunun bazi dstiinlik ve eksiklikleri su sekilde

verilebilir:

1.

H* iyonlar1 civa iizerinde indirgenmek igin asir1 gerilime ihtiya¢ duyar, bu
nedenle ¢6zeltide hidrojen varliginda normal sartlarda indirgenmesi miimkiin
olmayan, indirgenme potansiyeli daha diisiik olan iyonlar civa iizerinde

hidrojen iyonundan daha 6nce indirgenebilir.

. Damlayan civa elektrodunda her yeni damla ile temiz bir elektrot yiizeyi

olusmaktadir.

Civa genis bir potansiyel araliginda soy metal 6zelligi tasidig1 icin kullanilan
¢ozelti ortami ve destek elektrolitine bagli olarak +0,4 ile -2,6 volt gibi genis
bir ¢aligma araligi sunar.

Sivi olmasi homojen bir ylizeye sahip olmasini saglarken, ylizey gerilimi
nedeniyle kiiresel oldugu i¢in yiizey alani kolayca hesaplanabilir.

Elektrot yilizeyinin oldukca kiigiilk olmasindan dolayr kiigiik hacimdeki
cozeltilerde caligilabilir. Ayni1 zamanda elektrokimyasal degisime ugrayan
elektroaktif madde miktar1 olduk¢a az oldugu icin deneyler ¢ok sayida
tekrarlanabilme imkanina sahiptir.

Civanin en Onemli eksikligi +0,4 volttan daha pozitif potansiyellerde
yiikseltgenmesidir. Bu potansiyelden yiiksek potansiyellerde yiikseltgenen
maddelerin elektrot reaksiyonlari ¢alisitlamamaktadir.

Polarografide ¢ok saf civaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Zehirli bir madde olmasi,
saflagtirlmast  ve kullanimi sirasinda saglik risklerini de beraberinde
getirmektedir.

Polarografik analiz sirasinda ¢6zeltide ¢6ziinmiis oksijen bulunmasi oksijenin

kendisinin de elektroaktif bir madde olusu nedeniyle ¢alisma elektrodunda 6nce

hidrojen peroksite indirgenmesine ve daha negatif potansiyellerde suya doniisiimiine

yol agar:

O, + 2H30+ +2e° - H,0,+ 2H,0
H,O, + 2H30+ +2¢° — 4H,0



Bu iki indirgenme dalgasi ayni potansiyellerde indirgenen elektroaktif maddelerle
girisime yol actig1 icin deneye baslanmadan 6nce ¢ozeltiden saf azot gazi gegirilir ve
¢Ozeltiden oksijen uzaklastirilir.

Cozeltide elektroaktif maddenin taginmasi ii¢ yolla miimkiindiir, konveksiyon
(iletim), elektrostatik ¢ekim (iyonik gog) ve diflizyon. Konveksiyon, ¢ozeltinin farkli
bolgelerindeki sicaklik farkindan dolayr veya mekanik yolla karistirilmasiyla olusur.
Analiz durgun bir ortamda ve sabit sicaklikta yapilirsa konveksiyon oOnlenebilir.
Elektrostatik c¢ekim, iizerine potansiyel uygulanan elektrot ile ¢ozeltideki iyonik
tiirlerin kulombik etkilesimi ile olusur. Ortama destek elektroliti ad1 verilen anyon ve
katyon hareketlilikleri birbirine yakin elektroinaktif madde ilave edilerek iyon gogii
Onlenebilir. Difiizyon maddenin c¢ok yogun oldugu bdlgeden daha az yogun
bulundugu bélgeye dogru kendiliginden yayilmasidir. Polarografide elektrot iizerinde
olusan akimin sadece diflizyon kaynakli olmasi istenir. Artik akim elektroaktif
madde bozunmaya baslamadan 6nce gozlenen akimdir (Sekil 1), iki kaynagi vardir.
Birincisi ¢ozeltide elektroliz edilecek maddenin disinda elektroaktif safsizliklarin
bulunmasi, ikincisi civa damlas1 etrafinda olusan elektriksel ¢ift tabakadir. Sinir akim
limit akim olarak da adlandirilan sinir akim polarogramda potansiyel artisi ile akimin
sabitlendigi bolgedir. Elektrodun potansiyeli elektroda gelen tiim maddeyi
indirgeyebilecek kadar yiiksek olmasma ragmen elektrot yiizeyinde maddenin
bulunmamasi nedeniyle ¢ozeltiden elektrot yiizeyine difiizlenen madde miktari
elektrottaki akimi kontrol eder. Eger ¢ozeltiden elektrot yiizeyine difiizyon disinda
polarografide istenmedigi halde elektrostatik ¢ekimle de madde taginiyorsa sinir
akimina gé¢ akimimin katkisindan soz edilir.

Polarografik dalgay olusturan difiizyon akimi /lkovi¢ denklemi ile verilir. Bu
denklem elektroliz yasalarindan 1. Faraday kanunu ve Fick’in difiizyonla ilgili 1. ve
2. kanunlariin ortak ¢éziimiinden tiiretilmektedir.

Faraday’in birinci kanununa gore bir elektroliz hiicresinde indirgenen veya
yiikseltgenen maddenin esdeger grami devreden gegirilen yiikiin esdeger miktar: ile
orantili olup, asagidaki esitlik yazilabilir:

ortalama diflizyon akimi,

| =607nFD?m**t"°C , 121

olarak verilir. Elde edilen esitlik Ilkovi¢ denklemi olarak bilinir.



1.2.1. Polarografik Akim Tiirleri

Polarografik analizlerdeki klasik yaklasimda ¢ozeltideki elektroaktif maddenin
tayini i¢in konsantrasyonla dogrusal olarak degisen difiizyon kontrollii akimdan
yararlanilir. Ancak tiim smir akimlarmin diflizyon kontrollii oldugunu sdylemek
miimkiin degildir. Difiizyon kontrollii akimmn genel &zellikleri Ilkovig denklemi
tarafindan belirlenir:

e Dalga yiiksekligi konsantrasyonla orantilidir,

e Akim civa kolon ytiksekligi h’in karekokii ile orantilidir,

Akim t48 ile orantilidir,

Sicakliktaki 1%°lik artis difiizyon akimini %1,8 oraninda degistirir,

1.2.1.1. Kinetik Akim

Elektroaktif madde bir kimyasal reaksiyon sonucu a¢iga ¢ikiyorsa elektroaktif
madde konsantrasyonu bu reaksiyonun hizina bagli olur. Siir akim bu reaksiyonun
hiz1 tarafindan kontrol edildiginde sinir akimina kinetik akim ad1 verilir. Kimyasal ve
takip eden elektrot reaksiyonlari: "

A B
g
B+ne —C

seklinde gosterilebilir.

1.2.1.2. Go¢ Akim

Bu akim, iyonlarin elektrostatik ¢cekim kuvvetleri nedeniyle elektroda dogru
hareketlerinden kaynaklanir. Kullaniglt bir akim tiiri degildir. Derisimle arasinda

dogrusal bir iligki yoktur. Destek elektrolitin asirisi eklenerek go¢ akimi ortadan
kaldirilabilir.

1.2.1.3. Katalitik Akim
Elektrot reaksiyonu sonucu olusan iiriin, bir kimyasal reaksiyon sonucu ilk

haline geri doniigiiyorsa akimin katalitik kontrollii oldugundan bahsedilebilir. Bu tiir

reaksiyonlar



A+ne —-B

B+C—% A

denklemleri seklinde verilir. Eger kimyasal reaksiyonun hizi ¢ok kiiciikse A’nin
yeniden olusum hizi ihmal edilebilir ve akimin difiizyon kontrollii oldugu kabul

edilir.

1.2.1.4. Adsorpsiyon Akimi

Elektroaktif tiiriin veya elektrot reaksiyon iiriiniinlin elektrot yiizeyinde

adsorbe olmasi, adsorpsiyon akimlarina yol agcabilmektedir.
A+ne —B

Yukaridaki elektrot reaksiyonunun iiriinii B’nin elektrot yiizeyine adsorbe
olmasi ¢ozelti icindeki haline gore aktifligini diisiirdiigiinden A’nin indirgenmesini
kolaylastirmaktadir. A’nin ¢ok diisiik konsantrasyonlarda indirgenmesi tek bir dalga
(6n dalga) olusturur. Bu dalga diflizyon kontrollii olup A’nin konsantrasyonu ve h'?
ile orantilidir. Ancak A’nin konsantrasyonunun artmasiyla damla yiizeyinin
tamaminin B ile kaplandig1 bir noktaya ulasilir. A’y1 B’nin ¢6zelti igindeki haline
indirgemek daha zor olacagi icin fazladan A’nin indirgenmesi, daha negatif
potansiyelde yeni bir dalganin olusumuna yol agar. Ilk dalga adsorpsiyon dalgasidur,
yiiksekligi sabittir ve A’nin konsantrasyonundan bagimsizdir. ikinci dalga normal
dalga olarak bilinir. Iki dalganin toplam yiiksekligi elektroda difiizlenen toplam A ile
h'2 orantilidir.

Puls polarografik teknikler, analitik kimyada daha duyarli ¢aligmalar yapmak
ve tayin smurlarm dislirmek amaciyla, 1950°li yillarin  sonlarma dogru
gelistirilmistir.  Ancak, aletlerin kullanim zorlugu ve pahalilik yiliziinden bu
tekniklerin kullanimi1 uzun siire gecikmistir. Bununla birlikte, son 20 yilda elektronik
bilgide meydana gelen gelisme ile giivenilir puls polarografik teknikler rakiplerine
gore daha diisiik maliyetle duyarlilik saglamaktadir. Bugiin puls teknikleri analitik

polarografide kullanilan en yaygin metotlardan biridir.

1.2.1.5 Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)

Bu metotda sabit bir temel potansiyel ilizerine pulslar1t uygulamak yerine

dogrusal olarak artan bir DC voltajina sabit genlikli pulslar bindirilir. Akim puls
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uygulamasindan az 6nce ve uygulanan pulsun sonuna dogru olgiiliir. Iki akim
arasindaki fark potansiyele karsi cizildiginde polarogram normal puls ve dogru akim
polarografisindekinin aksine pik seklinde elde edilir. Bunun sebebi yar1 dalga

potansiyeli civarinda akim farkinin daha biiylik olmasidir

1.2.1.6. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Kara dalga voltametrisinde potansiyel DC’de oldugu gibi taranirken ek olarak
potansiyele kare dalgalar seklinde uygulanir. Voltamogram ileri ve geri yondeki
pulslarin sonuna dogru olgiilen akimlarin farkinin potansiyele karsi ¢izilmesiyle

olusturulur.

1.2.1.7. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Normal polarografide potansiyel tarama hiz1 damla dmriine gore ¢cok yavastir.
Ornegin damla siiresi 1 s iken 5 mV/s tarama hizinda bir damla Omriinde
potansiyeldeki degisim 5 mV kadardir. Tarama hiz1 bir damla 6mrii i¢in 100-200
mV/s civarinda tutulursa ve belli bir potansiyelden sonra ilk tarama yoniinde tarama
yapilirsa bu voltametrik metoda doniisiimlii voltametri (CV) denir.

CV’de uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi Sekil 1.2.°de
gosterilmistir. Potansiyel taramasi E; ve E; arasinda yapilirsa metot dogrusal taramali
voltametri (LSV) adim1 alir. Eger E, potansiyeline ulasildiktan sonra ayni tarama
yOniine gore ters yonden tarama yapilirsa metodun adi doniisiimli voltametridir. Ters
taramada potansiyel E;’de sonuglanabilecegi gibi farkli bir E; potansiyeline de

varilabilir.
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Sekil 1.2 Doniisiimlii voltametride uygulanan potansiyelin zamanla degismesi

CV’de tarama hiz1 degistirilerek pik yiiksekliklerinin tarama hiz1 ile
degismesinden basit difiizyon kontrollii olaylarin 6tesinde adsorpsiyon ve elektron
aktarim reaksiyonuna eslik eden kimyasal reaksiyon olaylarinin varligi ve tabiati
belirlenebilir. Ayrica ileri ve geri tarama piklerinden reaksiyon mekanizmasi

hakkinda fikir edinilebildigi gibi ileri taramadan kinetik veriler de bulunabilir.

1.3. Organik Bilesiklerin Voltametrik Davramsi ve pH EtKisi

Organik  maddelerin  pek c¢ogu yapilarinda indirgenebilen veya
yiikseltgenebilen fonksiyonel gruplar bulundurduklar ig¢in inorganik maddeler gibi
polarografik analizleri yapilabilmektedir. Ancak organik bilesiklerin indirgenmeleri
metal iyonlarinin indirgenmelerinden daha karmagsiktir. Metal iyonlar1 elektron
aldiklarinda ya yiikseltgenme basamaklart daha azalmig olarak ¢ozeltiye geri
donerler ya da pek cok indirgenmede oldugu gibi metalik hale doniiserek elektrot
yilizeyini kaplarlar. Organik bilesikler ise tek bir elektron aldiklar1 zaman radikal
haline dontistirler, bu yiiksek enerjili durumdan dolayr bulunduklar1 cevreye ve
yapilarina bagli olarak hizla reaksiyona girerler ve bir sekilde enerji bakimdan daha
diisiik bir seviyeye inerler. Cogunlukla bu radikalik yapilara ikinci bir elektron
aktarmak potansiyel bakimindan ek bir enerji gerektirmez. Bu arada ¢6ziicii protonik

ise veya coOzeltide proton kaynagi olarak davranabilecek maddeler bulunuyorsa
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asagidaki denklemde goriildiigii gibi elektron aktarimi protonlanma ile birlikte yiiriir.
Organik bilesiklerin sulu ortamlardaki indirgenme reaksiyonlarinda radikalik
yapilara pek rastlanmazken buna karsin susuz ortamlarda radikalik yapilarin olusumu
pikler veya dalgalar halinde go6zlenebilmektedir. Organik bilesiklerin elektrot
reaksiyonlart ¢ogunlukla basamaklar halinde gerceklestigi i¢in indirgenme
mekanizmalari oldukga ¢esitli ve karisik olabilmektedir.

Organik bilesiklerin voltametrik analizleri yardimi ile kantitatif analizin yani
sira yapi1 tayini, elektrot reaksiyonunun hizi, aktarilan elektron sayisi, indirgenmeye
eslik eden proton sayisi, asitlik sabitleri ve elektrokimyasal reaksiyonun
mekanizmasi da tayin edilebilmektedir.

Genel olarak organik maddelerin indirgenme reaksiyonlarina proton eslik ettigi i¢in
elektrot reaksiyonlart;

Yiikseltgenmis Hal + n e + p H® — Indirgenmis Hal

esitligi ile verilebilir. Reaksiyonun Nernst denklemi;

E =E°+ (RT/nF) In(C*™.C”. /C™) 1.3.1

seklinde verilebilir. Nernst denkleminden goriilebilecegi gibi potansiyel hidrojen
iyonu konsantrasyonuna bagli olarak degisir. Dolayisiyla ¢ozelti pH’s1 indirgenme
potansiyelini etkilemektedir. Boyle bir reaksiyona ait polarografik dalganin yari
dalga potansiyeli yazilan Nernst esitligi geregi pH’ya baglidir. n elektron ve p

proton sayisini gostermek lizere genel ifade yar1 dalga potansiyeli i¢in,

Eu = Ege + (RT/NF) INC . 1.3.2

veya
Ei1r = Esot — pRT/nF pH 1.3.3
esitlikleriyle verilir. Tersinir olmayan bir elektrokimyasal reaksiyon icin esitlik,
degeri O ile 1 arasindaki o (elektron transfer katsayisi) sabiti eklenirse asagidaki
ifadeye dontistir.
E = Egpt — pRT/ anF pH 1.34
Bu denkleme gore indirgenme yar1 dalga potansiyeli her bir pH birimi i¢in
elektron ve proton sayilarina bagiml olarak negatif degerlere kayar. Bu durum yar1
dalga potansiyelinin artan pH ile daha negatif bir potansiyele dogru kaydigini, bu ise

indirgenmenin daha zor meydana geldigini gosterir. Yiikseltgenme yar1 dalga
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potansiyelinin daha negatif potansiyele kaymasi yiikseltgenmenin daha kolay

oldugunu gosterir.

Bircok elektrokimyasal indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonu birden fazla
basamakta meydana gelmektedir. Ancak elektrot reaksiyonunun yar1 dalga
potansiyeli potansiyel belirleyen basamaga ve Oncesinde yer alan proton sayisina
baglidir. Potansiyel belirleyen basamaktan sonraki adimlar ise dalga yiiksekligine

katkida bulunur.

Cozelti pH’sinin degisimi sadece elektrot potansiyelini degil ayn1 zamanda
elektroaktif tiiriin ortamdaki asitlik dengeleri geregi ortamdaki bulunus seklini de
degistirmektedir. Bilesigin tim halleri elektroaktif olabilecegi gibi sadece belirli bir
sekli de elektroaktif olabilmektedir. Eger pH degeri elektroaktif olmayan tiiriin
bulundugu bir degere ayarlanirsa elektrot reaksiyonundan dnce madde proton alarak
veya vererek elektroaktif haline doniisiir ve elektrot reaksiyonuna katilir. pH
elektroaktif olmayan tiiriin baskin oldugu bir degere getirilecek olursa polarografik

dalga biitiiniiyle kaybolabilmektedir.

Eip

Sekil 1.3 Organik bilesiklerin E1» — pH degisimi

Sekil 2.4.’de organik bir bilesigin yar1 dalga potansiyelinin pH ile degisimi
verilmistir. Belirli pH araliklarinda Ej,-pH degisiminin {i¢ farkli egime sahip olarak
degismektedir. Bu dogrularin egimleri sirasiyla 0, 1 ve 2 protona karsilik gelir.

pPKa’in altindaki degerlerde ¢ozeltide cift protonlanmis yapi vardir ve potansiyel
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belirleme adiminda hidrojen iyonu harcanmasi yoktur. pK,i’in yukarisinda ise tek
protonlanmis yapt vardir ve elektrokimyasal adimdan 6nce bir proton, pKa '’ nin
tizerinde ise iki proton katilmasi oldugu sonucu ¢ikartilabilir. Bu egim degisimi
potansiyeli belirleyen adimdaki hidrojen sayisinda bir degisim oldugu seklinde
yorumlanabilecegi gibi maddenin degisik hallerinin difiizyon katsayilarinin farkli
oldugu veya farkli adsorpsiyon oOzelliklerine sahip oldugu seklinde de
degerlendirilmistir. Ayrica bu dogrularin kesim noktalar1 organik maddenin pK,
degerlerine karsilik gelmektedir.

Organik bilesiklerin voltamogram ve polarogramlari mutlaka tamponlanmis
ortamda alinir, aksi taktirde elektrot yilizeyindeki hidrojen iyonlarinin
harcanmasindan dolayr pH yiikselmekte ve dalgalarda bozulmalara yol

acabilmektedir.

1.4. Litaratiir Ozeti

Litaratiirde azo boyarmaddelerin elektrokimyasal 6zellikleri ile ilgili yapilmig
pekcok calisma mevcuttur. Burada azo boyarmaddelerin polarografi ile yapilmis
¢alismalarindan bir kismi verilecektir. Azo bilesiklerinin indirgenmesi konusuna olan
ilgi yeni sentezlenen maddeler nedeniyle artarak devam etmektedir. Caligsmalarin
temel amaci elektrot reaksiyon mekanizmasini arastirmak veya analitik uygulamalar
icin uygun bilesikleri bulmak ve deneysel ortamlar1 gelistirmek olusturmustur.
Bilesiklerinin sudaki ¢oziiniirliiklerinin diisiik olmasi1 nedeniyle pek c¢ok calismada
¢ozilicii bilesiminin bir kismin1i metanol, etanol veya asetonitril gibi organik bir
¢Oziicli olusturmustur.

Aromatik azo bilesiklerinin en basit liyesi azo grubuna benzen bagli olan
azobenzendir. Nygard, B. (1966) ve Florence (1964)’1n ¢alismalariyla azobenzenin
biitiin pH degerlerinde indirgenme reaksiyonunun azo grubuna 2 elektron ve 2 proton
katilmasiyla gergeklestigini ve hidrazobenzene doniistiigiinii belirlemislerdir (18).
Florence (1964) %30 etanol ortaminda azobenzenin ve p-siilfonikasit tiirevinin dogru
akim polarografik ¢aligmasi sonucu elektrot potansiyelinin artan pH ile daha negatif
degerlere kaydigim1i pH adimi basina 60 mV’luk bir kaymanin oldugunu, pH’in
difiizyon akiminda belirgin bir degisime neden olmadigini belirlemistir. Ayrica civa
havuzunda gerceklestirilen kontrollii potansiyel kulometrik indirgenmesi sonucu pH

1-13 araliginda 2 elektron alarak indirgendigini teyit etmistir.
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Holleck ve ark. (1970) azo, azoksi ve p-siibstitiie azobenzenlerin % 30
metanol ortaminda elektrokimyasal davraniglarini incelemiglerdir. p-siibtitiie
azobenzenlerin asidik ortamda bag kirilmasina ugrayarak (4e”, 4H") anilin tiirevlerine
dontistiigii  bazik  ortamda ise  hidrazobenzen  basamaginda  kaldigim
gbzlemlemislerdir.

Farkli stibstitiientler iceren 4-hidroksi monoazo bilesiklerinin Britton-
Robinson tamponunda asidik ortamdaki indirgenme dalgasinin bazik ortamdakinin
iki kat1 oldugunu belirlenmislerdir. Asidik ve bazik ortamda sirayla 4 ve 2 elektron
aktariminin oldugunu 6ne siirilmistiir (13).

Laitnen ve Kneip (1956) p-dimetilamino azobenzenin polarografik
davranigini ¢calismis ve pH 7°den diisiik degerlerde polarografik dalga yiiksekliginin
4 elektrona ve pH 9’dan biiylik degerlerde yaklasik 2 elektrona karsilik geldigini
belirlemistir (14). Calisilan boyarmaddenin potansiyel kontrollii kulometrik
analizinde hem asidik hem de bazik ortamda 4 elektronlu bir indirgenme
gozlemlemistir. Bu c¢eligskili durum hidrozo ara {riiniiniin kararsizligr ile
aciklanmistir. Hidrazo ara {irlinii bir orantisizlanma (disproporsiyonlanma)
reaksiyonu ile esdeger miktarda azo bilesigi ve karsilik gelen amin tiirevi
olusturmaktadir. Disproporsiyonlanma ile yeniden olusan azo bilesigi civa
havuzunda tekrar indirgenerek toplam reaksiyonda 4 elektrona karsilik gelen bir
indirgenme olusturmaktadir. Benzer bir disproporsiyonlanma reaksiyonunun kinetik
caligmas1 4-aminohidrazo-4'-siilfonikasit i¢in polarografik ve spektrofotometrik
olarak Florence (1964b) tarafindan yapilmistir.

Florence, T.M., (1965) tarafindan cesitli azo bilesiklerinin Britton-Robinson
tamponunda (pH:3,0-12,0) polarografisi ve siibstitiientlerin elektron verici ve gekici
ozelliklerinin sinir akim ve yar1 dalga potansiyeli iizerine etkisi aragtirilmistir. p-
siibstitlie azobenzen tiirevlerinde 2 elektronlu indirgenme ile kararli hidrazo
tirevlerine doniisiim reaksiyonu yalnizca yapida kuvvetli elektron verici gruplarin
bulunmadiginda gozlenmistir. -NH,, —OH ve —N(CH3) gibi kuvvetli elektron verici
gruplarin bulunmasi azo grubu iizerinde elektron yogunlugunu arttirdig: ig¢in bu tiir
bilesiklerin indirgenmesinde kararsiz hidrazo ara {iriinlerinin olustugu bulunmustur.
Polarografik indirgenmeye 2 elektron yerine 4 elektron icermesinin neden oldugu
belirlenmistir. 0-hidroksi grubunun bulunmasinin azo grubuna daha etkili elektron

sagladigindan dolay1 tiim pH degerlerinde 4 elektronlu indirgenmeye sebep oldugu
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gozlenmistir. p-siibstitiientlerin Hammet sabitleri (o) ve ¢alisilan maddelerin
elektrot potansiyelleri arasinda dogrusal bir iligski oldugu bulunmustur.

Barck ve arkadaslari (1990a) 4-aminoazobenzenin Britton-Robinson
tamponu-metanol ortaminda DCP, DPP, CV ve kulometri tekniklerini kullanarak
pH:2,0-14,0 araligindaki polarografik indirgenmesini calismislardir. Calisilan tiim
pH araliginda 4-aminoazobenzenin tek dalga ya da tek pik ile indirgenmesi, sinir
akimin civa kolonu yiiksekliginin karekokiiyle dogrusal bir degisim igerisinde
olmasi, indirgenmenin difiizyon kontrollii oldugunu géstermektedir. Calismalarda 4-
aminoazobenzenin indirgenmesinin ECE mekanizmasina gore yliriidiigli ve artan pH
ile pik potansiyelinin daha negatif degerlere kaydigi bulunmustur. pH:2,5-7,9
araliginda difiizyon kontrollii 4 elektronlu tek dalga, pH:8,0-13,4 araliginda ise
difiizyon kontrollii 2 elektronlu tersinir dalga gozlenmistir. Yaptiklar1 calismada
(1987) tarafindan 3'-metil-4-N,N-dimetilaminoazobenzenin metanol-su ortaminda
BR tamponu kullanilarak pH=4-12 arasindaki voltametrik ve polarografik
davraniglari SCP, DPP, DPV ve CV gibi ¢esitli elektrokimyasal teknikler
kullanilarak incelenmistir. Asidik ve bazik ortamlarda elektrot reaksiyonunun farkl
mekanizmaya gore ylriidiigli I,-pH degisiminden ve potansiyel kontrollii kulometri
deneyi sonuglarindan ¢ikarilmistir. Artan pH ile pik potansiyelinin negatif degerlere
kaydigi, asidik ve bazik ortamlarda diflizyon kontrollii tersinmez tek dalga
gozlendigi, asidik ortamda 4e’, bazik ortamda ise 2e degisimi oldugu, yiiksek
pH’larda sistemin yar1 tersinir 6zellik gosterdigi belirtilmis ve indirgenme reaksiyonu
icin  bir mekanizma Onerilmistir.  3'-halojen-4-N,N-dimetilaminoazobenzen
tiirevlerinin ifade edildigi calismada (1990b) calisilan ortamin bazikligi arttikca pik
potansiyelinin negatif degerlere dogru kaydigi gozlenmis, asidik ve bazik ortamlarda
pik akimimin da pH’ya bagh oldugu bulunmugstur. Ayrica, konsantrasyon azaldikca
E12 pozitif potansiyellere kayarken indirgenme pikinin tersinirligi azalmaktadir.

Diger bir calismada N,N-dimetil-4-amino-3'-metilazobenzenin (1987) ve
gerekse bilesigin  N,N-dimetil-4-amino-4'-sulfoazobenzen tiirevinin ¢alismasinda
(1996) limit akimin pH’ya bagliligindan, asidik ortamda azo grubunun 4 elektron
degisimiyle anilin tiirevlerini olusturmak iizere, bazik ortamda ise 2 elektron
degisimiyle hidrazo tiirevini olusturmak iizere indirgendigi belirlenmistir.
Semitrypane mavisinin ¢aligmasinda (1989) pH:3,0-10,0 degerlerinde DCP

polarogramlarinda bir maksimum olustugu, DPP polarogramlarimin birkag pike
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yarilldigi, bazik bolgede ise (pH:11,0-13,0) polarogramlarin iki pik veya dalga
icerdigi gozlenmistir. DCP polarogramlarinda dalga yiiksekliginin pH’dan bagimsiz
olmasi, tiim pH degerlerinde yer degistiren toplam elektron sayisinin sabit kaldigini,
DCP polarogramlarimin aym yiikseklige sahip iki dalgaya yarilmasi azo grubunun
aminlere doniismesinin hidrazo ara {irlinii iizerinden iki basamakta oldugunu
dogrulamaktadir. Elektrot reaksiyonunda 4 elektron aktarildigi, UV ve sabit
potansiyel kulometrisi teknikleri ile bulunmustur.

Zanoni, M.V.B. ve ark. (1999) tarafindan Remazol brilliant orange 3R
boyarmaddesinin Britton-Robinson tamponunda (pH:2,0-12,0) CV, katodik siyirma
voltametrisi ve UV teknikleri kullanilarak elektrokimyasal indirgenmesinin
belirlenmesi ve eser miktarda tayini i¢in yontem gelistirilmesi amaglanmistir. CV
voltamogramlarinda pH 4,0 (tersinmez) ve pH 9,0°’da azo grubunun
indirgenmesinden kaynaklanan tek bir indirgenme piki goriilmektedir (6). Tarama
hiz1 arttik¢a Ip/v1/ 2 oraninin artmast indirgenme basamaginin elektron transferinden
sonra bir kimyasal reaksiyon icerdigini gdstermektedir. pH’ nin artmasiyla katodik
pik potansiyelinin pH:2,0-5,0 araliginda negatif potansiyellere kaymasi, elektrot
reaksiyonunda H* iyonlarmin yer aldigini gostermektedir. pH >6,0 icin pik
potansiyelinin pH’dan bagimsiz olmasi, nétral ve bazik ortamda azo grubunun
protonlanmamis halde indirgendigini dogrulamaktadir.

Barek ve ark. (1990c) yaptig1 calismada yapisinda iki elektroaktif grup
bulunduran  2,6-dikloro-4'-nitro-2'-asetilamino-4'-dietilaminoazobenzenin DPP ve
CV c¢alismalarinda iki pik goézlemlemislerdir. CV voltamograminda anodik pikin
gozlenmemesi molekiilde azo grubunun parcalandigi ve nitro grubunun ise dort
elektron katilimiyla hidroksilamine doniistiiglinii bildirmislerdir.

Florence, T.M., (1974) tarafindan piridin ve tiazol gruplar1 igeren azo
boyarmaddelerinin polarografik davranislari incelenmistir. Caligmada yalnizca azo
grubuna bagli olan heterosiklik halka degil ayni halkanin baglanma konumu
degistirilerek elektrokimyasal reaksiyondaki degisim arastirilmistir. Piridil ve tiazol
azo  boyarmaddelerinin  polarografik  davranislari  benzen  analoglariyla
karsilastirilmig, stbstitiient etkileri, yar1 dalga potansiyelleri ve elektrot
reaksiyonunda aktarilan elektron sayilart (n) belirlenmistir. PAR’in ve diger
heterosiklik azo boyarmaddelerin tamaminin elektrot potansiyellerinin pH artis1 ile

birlikte benzen tiirevlerindeki gibi daha negatif potansiyellere kaydig: belirlenmistir.
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Ancak azobenzen ve bazi tiirevlerininin aksine pH artis1 ile E1/, de meydana gelen
dogrusal iliskiler bazi pH boélgelerinde kirilmaya ugramis ve yiiksek pH degerlerinde
cogunlukla yar1 dalga potansiyeli pH’dan bagimsiz hale gelmistir. Elektrot
reaksiyonu sirasinda aktarilan elektron sayisi tim pH degerlerinde 2 elektronlu
dalgalar veren azobenzen-p-siilfonik asitin polarografik dalga yiiksekligi ile
kiyaslanarak belirlenmistir. Yapisinda kuvvetli elektron verici gruplar bulunduran
diger azobenzen tlirevlerinin aksine asidik ve nétral ortamda 2 elektron, pH 9’dan
blyiik degerlerde ise 3,7 elektrona karsilik gelen yiiksek difiizyon dalgalar
gozlenmistir. PADAP’1n indirgenmesinde pH 1-8 aralifinda 2 elektron, pH 13 ve
tizerinde 2,95 elektron, PAN’1n indirgenmesinde pH 1-8 araliginda 2 elektron, pH 13
ve lizerinde 3,1 elektron, TAR ve TAN bilesiklerinin indirgenmesinde de asidik ve
notral ortamda 2, kuvvetli bazik bolgede 3,2 elektrona denk diisen polarografik dalga
yiikseklikleri belirlenmistir.

Orto pozisyonunda —OH veya —NH; grubu bulunduran naftalinazo tiirevi
heterosiklik bilesiklerin tiimii biitiin pH degerlerinde 4 elektrona karsilik gelen tek bir
dalga ile karsiik gelen amin tiirevlerine doniismislerdir. p-hidroksi azo
boyarmaddeleri ise sadece asidik bolgede 4 elektronlu indirgenme sergilemislerdir.

Piridil ve tiazolazo bilesiklerinin hidroksi tiirevleri farkli olarak asidik
ortamda 2 elektronlu ve kuvvetli bazik ortamda 4 elektronlu indirgenmeye
ugramislardir. Yalnizca 3-piridil bilesiklerinde asidik ortamda 2 elektrondan fazla n
degerleri elde edilmistir. Asidik ortamda hidroksi hidrazo bilesiklerinin kararliligim
saglayan etki piridil ve tiazol gruplarmin kendisidir. o-hidroksi ve amino
stibstitiientlerinin azo grubu iizerindeki elektron yogunlugunu arttiric1 etkileri piridil
ve tiazol gruplarinin elektron ¢ekici etkileri ile giderilmistir. Hammett siibstitiient
sabitleri yar1 dalga potansiyelleri kullanilarak hesaplanmigtir. Bir piridil halkasinin
elektron ¢cekme 6zelligi su artan sira ile artmaktadir: 3-piridil (5= -0,12 ve +0,8) < 2-
piridil (ox= +0,79 ve +1,22) < 4-piridil (ox= +1,18 ve +1,57) ve ortalama degerleri
strastyla +0,41, +1,03 ve +1,40 olarak bulunmustur. Tiazol halkas1 ortalama olarak
ox= 10,92 (aralik olarak ox= +0,62 ve +1,36) ve kinol grubu ise +1,15 dir.

Kemoterapi  tedavisinde kullanilan  2-hidroksi-5-[[4-(2-piridinilamino)
stilfonil] fenil] azo]-benzoikasit (Sulfasalazin) ve 3,3'-azo-bis-[6-hidroksibenzoikasit]
Na, tuzu (Olsalazin) ve diger baz1 azosalisilik asit tiirevlerinin elektrokimyasal

ozellikleri pH 4-10 araliginda hem damlayan civa elektrodu iizerinde hem de camsi
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karbon elektrodu iizerinde asetat, fosfat ve karbonat tamponlarinda Nyholm ve
Eriksson (1999) tarafindan calisilmistir. Genel olarak maddelerin birbirine yakin
potansiyel degerlerinde indirgendigi go6zlenirken p-pozisyonunda karboksilli asit
grubu tasityan maddenin diger p-hidroksi tiirevlerine oranla daha pozitif potansiyelde
indirgenmesi azo grubu iizerine elektron pompalama 06zelliginin zayiflamasina,
Olsalazin’in daha negatif bir potansiyelde indirgenmesi ise yapisindaki azoksi
grubunun daha zor indirgenmesine atfedilmistir. 10 mV/s ve 100 mV/s tarama
hizlarinda alman doniisimlii voltamogramlarinin tersinmez oldugu ve bilesiklerin
karsilik gelen aminlere indirgendigi belirtilirken yalnizca p-pozisyonunda karboksilli
asit tlirevi tasiyan azo bilesiginin hidrazo basamagina kadar indirgendigi
anlagilmistir. Elektrot reaksiyonunda aktarilan elektron sayist donen disk elektrodu
tizerindeki indirgenmeden difiizyon katsayisinin 5,5.10° cm?/s alinarak hesaplanmis
ve azoksi bilesigi i¢cin 6 e, p-karboksilik asit tiirevinde 2e” ve digerleri i¢in 4e
aktarildig1 belirlenmistir. CV’°de gozlenen keskin pikler indirgenmenin saf difiizyon
kontrollii olmadigini ve bilesiklerin asili civa damlas1 {izerine adsorbe oldugunu
gostermektedir. Camsi1 karbon elektrodu ve damlayan civa elektrodu tizerinde benzer
indirgenme davranigi sergiledikleri ve Olsalazinin ila¢ etkinliginin birinci
indirgenmesi sonucu olusan azo tiirevinden kaynaklandigi belirtilmistir. Camsi
karbon elektrotunun voltaj araliginin azo bilesiklerinin yiikseltgenme davranisini
aragtirmak icin elverisli potansiyel araliga sahip olmasi nedeniyle yiikseltgenme
mekanizmas1 sadece bu elektrot lizerinde calisilmistir. p-konumlarinda hidroksi
gruplar1 veya 0- ve p- konumlarinda hidroksi grubu bulunduran bilesiklerin bagil
olarak orto veya para konumlarinda tek hidroksi grubu bulunduran bilesiklere goére
daha kolay yiikseltgendigi ve daha kararli yiikseltgenme bilesikleri olugturdugu ve
ters yonlil tarama ile tekrar azo tlirevlerine doniistiigii belirlenmistir. Yiikseltgenme
tirlinli olarak 0-hidroksi tlirevlerinde benzokinon yapili azo bilesikleri olustugu ve
yiikseltgenme mekanizmasinin sanilanin aksine azo kopriisii yerine yan zincir
reaksiyonlart ile gergeklestigi belirlenmistir. Azo bilesiklerindeki siibstitlientin
yapisina, halka tlizerindeki konumuna bagli olarak mekanizmanin degisebilecegi ve
p- konumunda tek bir hidroksi grubunun bulunmasi durumunda daha zor
yiikseltgenmeye ugrayan bilesiklerin kararsiz ara {riinler olusturarak derhal

elektroaktif olmayan yapilara doniistiigii bildirilmistir. p- konumunda elektron ¢ekici
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en az bir tane karboksil veya siilfonamid grubunun bulunmasinin ¢alisilan potansiyel
araliginda bilesiklerin yiikseltgenmesini tamamen engelledigi gorilmiistiir.

Genellikle azo boyarmaddelerinin biiyiik molekiil yapilarina sahip olmalar1
Ozellikle sulu ortamda damlayan civa elektrodunda adsorbe olmalarina neden
olmaktadir. Florence (1965) ve Ngyard (1966) tarafindan bazi bilesikler iizerine
yapilan caligmalarda adsorpsiyon etkisinin konsantrasyona bagli olarak gorildigi
vurgulanmistir. Barek, J. ve arkadaslar1 (1987) tarafindan Britton-Robinson
tamponu-metanol ortaminda CV teknigi ile pH:4,0-12,0 araliginda N,N-dimetil-4-
amino-3'-metilazobenzen iizerine yapilan incelemede, pik yiiksekliginin tarama
hizinin karakdkiiyle degisiminin lineer olmamasinin boyarmaddenin civa damlasina
adsorbe olmasindan kaynaklandig1 6ne stiriilmiistiir.

Fogg, A.G. ve arkadaslan tarafindan Reactive Violet 5 (1997a) ve Mordant
Red 74 (1997b) iizerine yapilan calismalarda, boyarmaddelerin adsorpsiyon
Ozelliginden yararlanilarak eser miktarlarinin tayin edilmesi amaglanmistir.
Heterosiklik yapiya sahip boyarmaddeler iizerine yapilan bir bagka ¢aligmada (1998)
ise, boyarmaddelerin elektrot ylizeyine kuvvetle tutundugu bulunmustur.

Yapilan incelemelerde siibstitiient etkisine bagimli olarak asagidaki genel

elektrot reaksiyon mekanizmasini onerilmistir.

X Y X Y
@N:N@ +2€ +2H" - @NH—HN@

X Y X Y
@ seost — Q@

Sekil 1.4 Azo boyarmaddelerin elektrot reaksiyon mekanizmasi
Bisazo bilesiklerinin polarografi caligmasi ise ilk kez 1969 yilinda Abed ve
arkadaglar1 tarafindan yapilmistir. Bu ¢alismada p-bisazo benzenin pH 1-13
araliginda %80 lik metonol iceren tampon ¢ozeltilerindeki indirgenmesi ¢aligilmistir.
Metanol c¢ozeltisindeki polarografik karekteristik ozellikleri {izerine proton
vericilerinin etkisini arastirmak {lizere ¢ozeltiye benzoik ,okzalik ve sitrik asitler ilave

edilmistir. Kuvvetli asidik ¢6zeltide (pH 1-3) bisazo bilesiginin tek ve biiyiik bir
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dalga ile indirgendiginin pH 9,5 dan biiylik degerlerde ise asidik ortamdakinin
yarisina denk gelen toplam dalga yiiksekligi ile iki polarografik dalga iizerinden
indirgendigi belirlenmistir. pH 5-8 araliginda ise kuvvetli asidik ve kuvvetli bazik
bolgede elde edilen toplam akim yiiksekligi arasinda kalan iki dalga ile indirgendigi
gozlenmistir. p-bisazo benzenin asidik ¢ozeltilerde daha az negatif potansiyellerde
indirgendigi  goriilmiistiir. 1ki polarografik dalganin dalga yiikseklikleri
kiyaslandiginda 1. dalganin pik yiiksekligini korudugu 2. dalganin ise 1. dalganin
yaklasik 3 kat1 olmas1 sonucu 1. dalgada azo gruplarindan yalnizca birinin 2 elekron
2 proton alarak hidrozo formuna doniistiigii 2. dalga ile 6 elektron 6 proton alarak p-
fenilen diamin ve anilin bilesiklerine doniistiigii onerilmistir. pH 6,5-9,5 araliginda
ikinci dalga diizglin bir akim platosu gostermemis daha yiiksek bir potansiyel
degerinde kubbe bigiminde akim artisina neden olmustur. Bu kubbe akimi p-fenilen
diaminin katalizledigi katalitik bir hidrojen indirgenmesine ait oldugunu
bildirmislerdir. Kuvvetli asidik bolgede bu katalitik pik akiminin gézlenmeyisini
akim platosundan sonraki son akim artiginin altinda kalmasina baglamislardir. Susuz
metanol ¢6zeltisinde p-bisazo benzenin indirgenmesi -0,49 ve 0,79 voltda esit akim
yiiksekligine sahip iki dalgaya yol agmustir.

Iki dalganin da difiizyon kontrollii oldugu civa haznesinin yiiksekliginden
anlagilmigtir. Artitk akim diizeltmesi yapilarak iki dalganin indirgenen maddenin
kontrasyonuna baglilig1 incelendiginde dogrusal olarak degistigi gézlenmistir.

Cozeltiye 2.10"M (bir es deger asit/bir es deger indirgenecek madde) ilave
edildiginde birinci dalganin yarist kadar yiikseklikte 250 mV daha pozitif
pozansiyelde bir 6n dalganin meydana geldigi belirlenmistir. Asit konsantrasyonu
artirtldiginda 6n dalganin pozitife kaydigi ve orjinal birinci dalganin ytiksekligine
ulastig1 goriilmiistiir. Daha fazla ilave edildiginde ise ikinci dalganin da bir 6n dalga
ile katalizlendigi ve nihayetinde 6 elektron 6 proton alarak 1. dalganin 3 kati
yiikseklige sahip 2. bir dalga ile aminlere parcalandig1 6ne stiriilmiistiir.

Abed ve arkadaslart 1970'de Onceki ¢alismanin devami olarak bisazo
benzenin o- ve m- izomerlerini kullanmislardir. 0-bisazo benzen para tiirevi ile aynm
indirgenme davranigin1 sergilemesine ragmen m- izomerinin biitiin pH araliginda
difuzyon kontrollu tek bir dalga ile 4 elektron 4 proton alarak bis hidrazo tiirevine
indirgedigini belirlemislerdir (22). Orto ve para-bisazo benzenin polarografik

davraniginin benzerliginin ayni diizlemde yer alan ve molekiil boyunca konjugasyon
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saglayan m elektron yapist ile acgiklamislardir. Bu konjugasyon azo gruplarinin
birinde meydana gelen elektronik bir degisimi bu sistem vasitast ile ikinci azo
grubun etkilenmesi ile aciklamislardir. Meta tiirevinde 2 azo grubu arasindaki
konjugasyon yap1 geregi kurulamadigindan iki azo grubu birbiri ile ayn1 6zellikte ve
birbirinden izole durumda oldugundan elektrokimyasal olarak da ayni &zellikte
olmasi gerektigini One siirmiislerdir. meta tiirevindeki bu durumu azobenzenin
goriiniir bolge spektroskopisinde absorpsiyon yaptigi dalga boylarinin ayni olmasi
(320-435 nm) meta-bisazobenzenin bu bantlardaki absorpsiyon siddetinin
azobenzeninkinin iki kati olmasindan anlasilabilmektedir. para ve orto izomerlerde
bulunan konjugasyon nedeli ile ana absorpsiyon bandi yaklagik 45nm daha uzun
dalga boyuna kaymastir.

Goyal ve Minocha 1985 yilinda olan Direct Red-81'in (bisazo boyarmadde)
civa elektrodu tizerindeki indirgenmesini ¢alismislardir. pH 3,0-9,2 araliginda iki
dalga ile elektrot reaksiyonu vermistir (24). pH 3,0-4,6 araliginda birinci dalganin 2
elektronlu ve ikinci dalganin 6 elektronlu bir proses oldugunu belirtmislerdir. Artan
pH ile birlikte 1. dalganin artti§i ve 2. dalganin azaldigit pH=6,0 oldugunda iki
dalganin esit boyuta geldigi belirlenmistir. pH 9,3-11,2 araliginda 4 elektronlu ilk
dalganin esit yiikseklikte iki elektronlu iki dalgaya yarildigini gézlemlemislerdir.
Bilesigin naftil grubuna bagli olan azo grubundan indirgenmeye basladigini bu
indirgenmenin iki basamakta Once hidrazo daha sonra karsilik gelen naftil amin
bilesigine indirgendigini son olarak 4 elektron ve 4 protonlu bir basamakla 4-amino-
4'-siilffoazobenzenin siilfanilik asit ve p-fenilendiamin friinlerini  vererek
indirgendigini belirlemislerdir. Indirgenmenin nicin naftile baglh olan azo grubu
tizerinden bagladigina dair herhangi bir yorum getirmemislerdir.

Goyal ve Mathur 1987'de bisazo tiirevi olan Fast Sulfhone Black-F nin
indirgenmesini pH 2,0-11,09 araliginda damlayan civa elektrodunu ¢alismislardir. Bu
calisma ile naftil grubu tizerinde elektron verici (-OH) ve elektron ¢ekici (-SO3Na)
gruplarin azo fonksiyonelinin indirgenme onceligine katkisini aragtirmislardir. pH 2-
4 araliginda tek bir dalga ile pH 4-6 araliinda dalganm ikiye yarildigi ve birinci
dalganin akiminin ikincinin 3 kati1 olan dalgalar elde edilmistir. pH 6-9,2 araliginda
iki dalganin yiiksekliklerinin esitlendigi ve daha bazik bolgede tek pike doniistiigii
belirlenmistir. Her iki dalganin yar1 dalga potansiyelinin (Ei,) pH'a bagh oldugu
birinci dalga icin 50 mV olan bu bagimlilik ikinci dalga i¢in 51 mV olarak
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bulunmustur. Kontrollii potansiyel elektrolizi yontemi ile tek ve biiyiik dalgalarin 8
elektronlu, pH 4-6 araligindaki birinci dalganin 6 elektronlu ikinci dalganin iki
elektronlu bir indirgenmeye karsilik geldigi belirlenmistir. Bu c¢alisma ile
boyarmaddenin ilk basamakta naftol grubuna bagli azo iizerinden indirgendigi
ardindan siilfo naftil grubuna bagli azo grubunun pargalanmasi ile karsilik gelen
aminlere doniistiiglinii bildirmislerdir (23).

Biitiin bu calismalara genel olarak bakildiginda azo bilesiklerinin elektrokimyasal
indirgenme reaksiyonlarini etkileyen pek cok faktoriin bulundugu belirlenmistir. Elektrot
reaksiyon mekanizmasi iizerinde etkili olan bu etkenler azo bilesiginin yapisi, bilesigin tiirt,
stibstitiientlerin konumu, ¢o6zeltinin bilesimi, pH’s1, tampon bilesenleri, yiizey aktif

maddelerin varlifi, sicaklik ve azo bilesiginin konsantrasyonu olarak siralanabilir.
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihaz ve Diizenekler

BAS Epsilon marka voltametrik analizor ve kontrolli biiyiitiilen civa damla
(CGME) elektrodu kullanilmistir. Calisma hiicresi damlayan civa elektrodu,
Ag/AgCl referans elektrodu ve pt tel kars1 elektrodundan olusturulmustur.

Sekil 2.1 BAS Epsilon marka voltametrik analiz cihazi

2.2. Deneylerde Kullanilan Kimyasal Maddeler, Cozeltiler ve Hazirlamislar:

2.2.1. Kullanilan Azo Boyarmadde

Bu calismada endiistriyel Oneme sahip siilfonil gruplari nedeniyle suda
kolaylikla ¢oziinebilen, yapisinda iki azo grubu bulunduran, protein ve niikleik asit
bantlarinin isaretlenmesinde kullanilan Naphtol Blue Black (NBB) boyarmaddesi
secilmigtir. Caligilan boyar maddenin agik yapist asagida gosterilmistir. Kapali

formiilii ve molekiil agirlig: verilmistir.
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Sekil 2.2 NBB Boyar Maddesinin Agik Yapisi

o Kapali molekiil formiilii: C2,H14NsNa2,0gS;
e Molekiil kiitlesi: 616,49 g/mol
Elektrokimyasal 0Ozelliklerinin belirlenmesi amaciyla, polarografik ve
voltametrik teknikler kullanilmigtir. Bu amagla Kare Dalga Voltametrisi (SWV),
Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP), Dogru Akim Polarografisi (DCP) ve

Dontistimlii Voltametri (CV) teknikleri se¢ilmistir.
2.2.2. Kimyasal Maddeler ve BRT Cozeltisi Hazirlanmasi

NBB stok ¢ozeltisi ultra saf su kullanilarak 1x10° M konsantrasyonu olacak
sekilde hazirlanmistir.

Polarografik ve voltametrik calismalarda kullanilan civanin igerisindeki
kirliliklerin elektrot reaksiyonunu engellemesi ve hidrojen iyonunun asir1 gerilimini
azaltmas: gibi sakincalar1 vardir. Bu nedenle civanin cihazda kullanilan civa
polarografik saflikta olup 6zel olarak iiretilen tiirdendir (% 99,999 Fluko 83359).

Biitiin ¢ozeltilerin  hazirlanmasinda 18,2uQ dirence sahip ultra saf su

kullanilmistir (Sartorius stedim arium 611 UV).

Britton - Robinson Tamponu (BRT) Hazirlanmasi

Destek elektroliti olarak pH=2,00-12,20 arasinda kullanilan BRT
tamponunun hazirlamak i¢in 25 mL 0,5 M Borik asit (Merck), 25 mL 0,5 M Fosforik
asit (Merck) ve 25 mL 0,5 M Asetik asit (Merck) karistirilip su ile 250mL’ye
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tamamlanmistir. Derisik NaOH (Merck) c¢ozeltisinden mikropipetle geregi kadar
ilave edilerek pH istenilen degere ayarlanmistir. Diisiik pH degerleri i¢in derisik HCI

ilave edilmistir.

2.3. Deneysel Calisma Sartlari

Elektrokimyasal ¢aligmalar diferansiyel puls polarografisi (DPP), kare dalga
voltametrisi (SWV) ve donilisimlii voltametri (CV) teknikleri kullanilarak
yapilmisti.  SMDE  hiicre sisteminde damla biiyiikligi 0,11 cm? tutularak
calisilmigtir. Deneylere baglanmadan once ¢ozeltideki oksijeni uzaklastirmak amaci
ile hiicreden 300 s siireyle saf azot gazi gecirilmistir. Deneyler oda sicakliginda

gerceklestirilmistir. Kullanilan tekniklerin deneysel parametreleri asagida verilmistir.

Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Puls basamagi 4 mV
Puls yiiksekligi 25 mV/s
Frekans 50Hz
Tarama Hizi 100 mV/s
Damla biiytikliigi 9

Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)

Tarama hizi 4mV/s
Puls yiiksekligi 50 mV
Puls genisligi 50 mS
Damla biiytikligii 9

Doniisiimlii Voltametri (CV)

Tarama hizi 20-300 mV/s
Voltaj basamagi 4 mV
Damla biiytikliigi 9
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Akim Ornekli Polarografi (SCP)

Tarama hizi 4 mV/s
Damla 6mrii 1 saniye
Damla biiytikliigi 11

2.4. Deneysel Teknik

Boyarmaddenin elektrokimyasal davranisini ortaya koymak icin genis bir pH
araliginda (pH 2-12) farkli elektrokimyasal yontemler kullanilarak c¢alismalar
yapilmistir. Polarografik ¢alismalarda boyar maddemizin indirgenme davranisi, kare
dalga voltametrisi (SWV), diferansiyel puls polarografisi (DPP), akim ornekli
polarografi (SCP) ve doniisiimlii voltametri (CV) teknikleri kullanilarak incelendi.
Bu amagla pH 2-12 araliginda polarografik ¢alismalarda sik¢a kullanilan Britton-
Robinson tamponunda pH 0,3 birim artirilarak her bir pH degeri igin pik
potansiyellerinde ve akimlarinda meydana gelen degisimler izlenmistir.

Polarografik calismalarda boyarmaddenin 1x10° M’lik stok ¢ozeltisinden
alinan 50 ve 200 pL’lik hacimler kullanilmistir. Deneylerde NBB'in saf sudaki
¢Oziinlirliigliniin 1yi olmasi nedeni ile calismalarda ¢oziicii sadece SuU secilmistir ve

¢ozelti ortami 10 ml Britton-Robinson tamponu ile olusturulmustur.

26



3. DENEYSEL BULGULAR

3.1. Naphthol Blue Black'in Elektrokimyasal Davranisi
3.1.1. Kare Dalga Voltamogramlar: (SWYV)
NBB  bilesiginin civa elektrodu iizerindeki indirgenme davranisinin
aragtirtlmas1 amaciyla Boliim 2.3. ve 2.4’te belirtilen sartlarda pH 2-12 araligindaki

kare dalga voltamogramlarindan bazilar1 Sekil 3.1-6’da verilmistir.

0,00E+00

-2,00E-08

-4,00E-08 +

I(A)

-6,00E-08 ~

= pH 2,00 \/
-8,00E-08

pH 4,60

'1,00E-07 T T T
-0,90 -0,65 -0,40 -0,15 0,10

E(V)

Sekil 3.1 Kare dalga voltamogramlar1 (pH 2.00-4.60)
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0,00E+00

-2,00E-08 -
-4,00E-08 -
<
——pH 5,50
-6,00E-08 -
———pH 5,80
-8,00E-08 - T T .
-0,90 -0,70 -0,50 -0,30 -0,10
E(V)
Sekil 3.2 Kare dalga voltamogramlar1 (pH 5.50-5.80)
0,00E+00 —— j
-4,00E-08 A
<
-8,00E-08 1 =—pH 6,70
pH 7,30
-1,20E-07 . . .
-1,00 -0,80 -0,60 -0,40 -0,20

E(V)
Sekil 3.3 Kare dalga voltamogramlar1 (pH 6.70-7.30)
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0,00E+00

-4,00E-08 -
-8,00E-08
<
-1,20E-O7 ] —pH 8,20
=—pH 8.50
-1,60E-07 . . .
-1,00 -0,80 -0,60 -0,40 -0,20
E(V)
Sekil 3.4 Kare dalga polarogramlar1 (pH 8.20-8.50)
0,00E+00 ~ =
-4,00E-08 -
-8,00E-08 -
<
-1,20E-07 A
pH 9,10 U
-1,60E-07 A
——pH 10,00
-2,00E-07 T .
-1,10 -0,80 -0,50 -0,20

E(V)

Sekil 3.5 Kare dalga voltamogramlar1 (pH 9.10-10.00)
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0,00E+00

|

-6,00E-08

-1,20E-07

~~
~—

pH 11,00

-1,80E-07 - ——pH 11,70 V
=—=pH 12,00
-2,40E-07

-1,10 -0,80 -0,50 -0,20
E(V)

Sekil 3.6 Kare dalga voltamogramlar1 (pH 11.00-11.70-12.00 )

Maddenin pik potansiyellerinin ve akimlarinin ¢ozelti pH’sina bagl olarak
degistigi gortilmektedir. pH 2,0-12,00 aralifinda pik potansiyellerinin (Ep) ¢ozelti
pH’s1 ile degisimleri Sekil 3.7°de ve pik akimlarindaki degisimler Sekil 3.8-9'da
verilmistir (Biitiin grafiklerde karo mavi: 1.pik, kare kirmizi: 2. pik, ii¢cgen yesil: 3.
pik, toplam isareti: 4. piklere gosterir).

1.000

y =39,29x + 478,93
R2=0,998

750 A 7 38,

y
=70,714x + 35,429 R2=0,9515
R2=0,9984
=42

,904x + 65,923
R2=0,9972

4,69
y = 19,555x + 533,02

R2=0,975

-E (mV)

6 pu 8 10 12

Sekil 3.7 Pik potansiyellerinin pH ile degisimi (SWV)
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2,00
Ty A
1,50 AoA
A
+ T+
2 10{¢® Tt 4y A+
— 2 +4+ T A 1
®
4 L u
Se 2 4% o L0 s
0,50 A uh *04 AOI.! no?® ’0..- ’.’ 9
[ |
1 mA gt "mmn®, s mg
“++.++++ .! A ..
0,00 S = : : :
2 4 6 pH 8 10 12
Sekil 3.8 Pik akimlariin pH ile degisimi (SWV)
4,00
®
°
3,00 -
°®
< 2,00 -
=2 ’
= ®e 2%¢0
(] (X ) +
® ®e ® + o+ +
) @ 0e® ee
1,00 - [ ) (] (XY ] + + |
Y +++3.
® -+
i p+tttT
000 T FE T . . .
2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 3.9 Pik akimlarinin pH ile degisimi (SWV e 1,2.3. pik toplam1 + 4.pik)

3.1.2. Diferansiyel Puls Polarogramlar: (DPP)

Bolim 2.3 ve 2.4'de belirtilen sartlarda alinan diferansiyel

polarogramlarindan bazilar1 Sekil 3.10-15'te gosterilmistir.
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0,0E+00
-4,0E-08 -
<
pH 2 blank
-8,0E-08 -
——pH 2,00
——pH 4,60
-1,2E-07 T T
-0,8 -0,5 -0,2 0,1
E(V)
Sekil 3.10 Difrensiyel puls polarogramlari (pH 2 blank-2,00-4,60)
0,0E+00
-2,0E-08 -
<
-4,0E-08 -
pH 5,20
= pH 5,80
-6,0E-08 T
-0,8 -0,2

E(V)

Sekil 3.11 Difrensiyel puls polarogramlari (pH 5,20-5,80)
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0,0E+00
-2,0E-08 -
-4,0E-08 -
<
-6,0E-08 1 U “——pH6,70
——pH7,30

-8,0E-08 . .

-1,0 07 04 01

E (V)

Sekil 3.12 Difrensiyel puls polarogramlari (pH 6,70-7,30)

0,0E+00 T ﬂ
-5,0E-08 -
<
=—pH8,20
-1,0E-07 -
=—pH 8,80
-1,5E-07 T T T
-1,0 08 E (v) 06 0,4 0,2

Sekil 3.13 Difrensiyel puls polarogramlar1 (pH 8,20-8,80)
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0,0E+00 -
-4,0E-08 1
-8,0E-08 -
<
e pH 9,70
-1,2E-07 4
d pH 10,00
= pH 10,70
-1,6E-07 : : :
-1,0 -0,8 -0,6 0,4 0,2

E(V)

Sekil 3.14 Difrensiyel puls polarogramlari (pH 9,70-10,00-10,70)

0,0E+00 —
-4,0E-08 - ‘ -\/
-8,0E-08 -
<
-1,2E-07 -
-1,6E-07 - =—pH 11.35
pH 12,00

-2,0E-07 T T T

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

E(V)
Sekil 3.15 Difrensiyel puls polarogramlari (pH 11,35-12,00)

Maddenin pik potansiyellerinin ve akimlarinin ¢6zelti pH’sina bagh olarak

degistigi goriilmektedir. pH 2,0-12,00 araliginda pik potansiyellerinin (E,) ve

akimlariin ¢ozelti pH’s1 ile degisimleri sirasiyla Sekil 3.16-18"de verilmistir.
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1000

y = 38,737x + 450,69
R2=0,9983
y =107,67x + 6,6333
750 1 R?=0,986
y = #5847 + 251,69
R=09834 g M
<) ] -+ y = 59,34)( + 91
\E 500 1 2= L2 A4
y
] y = 38,485x + 44,453
250 R2=0,9857
y =75,268x - 158,5
R?=0,996
0 T - . :
2 4 6 8 10 12
pH
Sekil 3.16 Pik potansiyellerinin pH ile degisimi (DPP)
2,00
4
150 g m - m u
[ | ] [ |
Ny u .
S 100 Em m “n, m
- 2 ) m - [ ]
|
 teee,l *eq " o 4, 3
* * o0
0,50 goo¥ * o
0,00 T . r .
2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 3.17 Pik akimlarinin pH ile degisimi (DPP)
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4,00 l
3,00 - °
< 2,00 | °
= Y o
o © n
Y PY IR o’ o
1,00 - ® ®*% o 60 17
, 00g0 ++‘$ ® + 1l
+
+
000--+-I--I--L_LJI_++++++I+ . .
2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 3.18 Akim pH ile degisimi (DPP e 1,2,3. pik toplam1 + 4.pik)
3.1.3.Doniisiimlii voltametri (CV)

Sekil 3.19-24'te asidik, notral ve bazik bdlgeleri kapsayacak sekilde
boyarmaddenin doniisiimlii voltamogramlardan bazilar1 verilmistir. Sekil 3.25'de pik
potansiyellerinin pH iledegisimi Sekil 3.26'da pik akimlarmin pH'a bagliligi

verilmistir.

1,0E-8 f

-2,0E-8 1

I(A)

-5,0E-8 1

-8,0E-8 . .
-0,8 -0,5 -0,2 01
E(V)

Sekil 3.19 Dontisiimlii voltamogram (pH 2,00-4,60)
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1,0E-8 |

2,0E-8

-0,6

-0,3 0,0

E(V)
Sekil 3.20 Doniisiimlii voltamogram (pH 5,20-6,10)

———pH 7,00

-0,3 0,0
E(V)

Sekil 3.21 Doniisiimlii voltamogram (pH 6,10-7,00)
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3,0E-8 A

-2,0E-8
<
-7,0E-8 -
-1,2E-7 T T T T
-1,1 -0,9 -0,7 -0,5 -0,3
EP (V)
Sekil 3.22 Doniistimlii voltamogram (pH 10,00-10,70)
2,0E-8 -
-2,0E-8
-6,0E-8 A
<
-1,0E-7 A
-1,4E-7 T T T T
-1,1 -0,9 -0,7 -0,5 -0,3
EP (V)

Sekil 3.23 Doniistimlii voltamogram (pH 11,35-12,00)
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1,2

1 - y =0,0389x + 0,5076
R?=0,9964

0,8 - y=0,0543x + 0,21
— 1 +
S 067 +++ + ++
N y=0,0417x+0,1815

- R?=0,9977
y|=0,0535x + 0,1844
04 - R?=0,9973 y =0,035x + 0,1182
,0502 R?=0,9896
0,998
y oo ®
0,2
y = 0,0768x- 0,0919
R?=0,9945
0 T T T T T
2 4 6 8 10 12
pH
Sekil 3.24 Pik potansiyellerinin pH ile degisimi (CV)
2,00
1,50

<
2

1,00

0,50

0,00

Sekil 3.25 Pik akimlarinin pH ile degisimi (CV)

Doniigtimlii voltametri ile pik karakteristiklerinin ortaya ¢ikarilmasi amaciyla

dontistimlii voltamogramlar farkli tarama hizlarinda (20-300mV/s) alinmistir. Sekil
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3.27 pH 4'de, Sekil 3.28 pH 7'de ve Sekil 3.29'da pH 10'da alinan voltamogramlara

aittir.

4,0E-08 -

-1,1E-07 -

-1,6E-07 T T T

-1,2 -0,8 -0,4 0,0
E(V)

Sekil 3.26 Déniisiimlii Voltamogram (pH 4,0 20-300 mVs™)

4,0E-08 -

-40E-08 {

I(A)

-1,2E-07 -

-2,0E-07

-0,9 -0,6 -0,3 0,0
E(V)

Sekil 3.27 Déniisiimlii Voltamogram (pH 7,0 20-300 mVs™)
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4,0E-08

-2,0E-08

-2,0E-07 . . . .

-1,1 -0,9 -0,7 -0,5 -0,3
E(V)

Sekil 3.28 Doniistimlii Voltamogram (pH 10,0 20-300 mVs™)

Sekil 3.30-35'te doniisiimlii voltamogramlarda goriilen piklerin karakteristik

analizinde kullanilan 1,.v vz loglp-logv grafiklerine yer verilmistir.

1E-06

1E-06

y = 2E-06x - 5E-08
R2=0,9917

8E-07

Ipk (A)

SE-07 1

3E-07 1 y = 1E-06x - 2E-07

R2=0,9901

-2E-21

0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60
vl/2

Sekil 3.29 Ip-v2 (pH 4 1. ve 3. pik)
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6,80
y =0,7517x + 5,815
6,55 1 R2=0,9966
= 6,30 -
D
(@)
o
6,05 -
y = 0,5448x + 5,6822
R2=0,9907
5,80 T T T
0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
logv
Sekil 3.30 logly-logv grafigi (pH 4 1. ve 3. pik)
1,50E-06
y = 3E-06x - 4E-07
R?=10,9934
1,00E-06 -
<
~ y = 1E-06x + 9E-08
= R>=0,988
5,00E-07 -
y = 1E-06x - 2E-07
R2=0,9901
-1,48E-21 T T T T T T T
0,20 0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

vl/2

Sekil 3.31 Ip-v2 (pH 7 1, 2 ve 3. pik)
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6,80
y =0,7517x + 5,815
2 =
6.5 - R2=0,9966
= 6,30 -
g y = 0,4245x + 59714
= R2=0,9887
6,05 -
y = 0,7056x + 5,4823
R2=0,9959
5,80 . . .
0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
logVv
Sekil 3.32 logl,-logv grafigi (pH 7 1, 2 ve 3. pik)
2,00E-06
1,50E-06
<
Z1,00E-06 - y = 2E-06x - 5E-09
=3 R>=0,9952
y = 3E-06x - 4E-07
5,00E-07 - R = 0,997
y = 1E-06x - 1E-07
R>=0,984
-1,27E-21 . . . . . : .
0,25 0,30 0,35 0,40 0,45 0,50 0,55 0,60

0,20

vl/2

Sekil 3.33 Ip-v2 (pH 10 1, 3 ve 4. pik)
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6,80
y = 0,7094x + 5,8949
R = 0,9946
6,55 -
o y = 0,75 + 5,4415
= 630 - R2=0,9998
3
6,05 -
y = 0,5106x + 5,6029
R2=0,997
5,80 : : :
0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

logv

Sekil 3.34 logly-logv grafigi (pH 10 1, 3 ve 4. pik)
3.1.4. Orneklemeli Akim Polarogrami (SCP)

Orneklemeli polarogramlar daha iyi izlenebilmesi amaciyla 4 ayri grafikte
gosterilmistir. Sekil 3.36 ve 3.37 asidik ve nétral bolgede Sekil 3.38 ve 3.39 bazik

bolgede alinan polarogramlar gostermektedir.

3,05E-07
2 25E-07
<
=1
1,45E-07
6,50E-08 ’/'.,
——pH 4,60
-1,50E-08 : .
20,10 E(V)  -040 20,70

Sekil 3.35 Dogrusal akim polarogramlart (pH 2,00-4,60)
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3,05E-07
2,25E-07
@,45E—07
o
6,50E-08
-1,50E-08
3,65E-07

2,85E-07

2,05E-07

Ip (A)

1,25E-07

4,50E-08

-3,50E-08

———pH 7,00

-0,20 E (V) -0,50

Sekil 3.36 Dogrusal akim polarogramlar1 (pH 5,20-7,00)

-0,80

———pH 9,40

0,30 -0,50E (V) 0,70

Sekil 3.37 Dogrusal akim polarogramlar1 (pH 7,60-9,40)
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3,65E-07

2,85E-07

2,05E-07

Ip (A)

1,25E-07

4,50E-08

-3,50E-08

———pH 10,00
——pH 10,70
——pH 11,35
———pH 12,00

-0,40 E(V) -0,70

Sekil 3.38 Dogrusal akim polarogramlari (pH 10,00-
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4.SONUC VE ONERILER

Boliim 3.1'de verilen kare dalga voltamogramlari, diferansiyel puls
polarogramlari, doniigiimlii voltamogramlari ve Orneklemeli akim polarogramlari
elektrokimyasal reaksiyonun pH'a bagli oldugunu gostermistir. Cozeltinin pH degeri
degistirildiginde polarogram ve voltamogramlarda goriilen indirgenme dalga ve
piklerin elektrot potansiyelinin degistigi gozlemlenmistir. Bu degisim elektrot
reaksiyonuna proton iyonlarinin istirak etmesinden kaynaklanmaktadir. pH'nin
artistyla elektrot potansiyelinin daha negatif potansiyellere kaymasi elektrot
reaksiyonunun pH yiikseldik¢e daha zor gerceklestigi anlamina gelmektedir.

Bir organik molekiiliin protonlanmig halinin molekiil orbital diyagrami orjinal
hali ile kiyaslandiginda molekiil igerisinde fazladan bir protonun bulunmasi molekiile
fazladan bir pozitif yilkiin katilarak molekiildeki elektronlarin daha kuvvetli
tutulmasma bdylece orbital enerji seviyelerinin azalmasina yol agar. Bu nedenle
protonlanmis molekiiliin indirgenme potansiyeli orjinal molekiiliinkinden daha
pozitif potansiyelde yer alir. Organik bilesiklerin pek ¢ogu elektrotda indirgenirken
elektronla beraber ¢6zelti ortamindan proton almayi tercih eder. Elektron almadan
once gergeklesen protonlanma olay:r elektrot potansiyelini pH degisimlerine bagl
kilar. Bu tip elektrot reaksiyonlar1 i¢in protonasyon dengesinin Onemi ve
matematiksel tiiretmesi boliim 1.4'de verilmisti.

Sekil 3.7, Sekil 3.16 ve Sekil 3.25'de goriildiigii tizere boyarmeddenin pik
potansiyellerinde pH 5 ve 9.5 civarinda kirilmalar olustugu goriilmektedir. Bu
kirilma noktalar1 boyarmaddenin protonlanma dengelerine karsilik gelmektedir. pH
5'ten diisiik oldugunda molekiiliin naftalin halkasina bagli 1- pozisyonundaki amin
grubu protonlanmis haldedir. Daha yiiksek pH degerlerinde proton kaybederek notral
amin grubuna doniismektedir. pH 9.5 daki kirilma ise naftil grubuna 2- pozisyonun
da bagli olan -OH grubunun proton kaybetmesinden kaynaklanmaktadir.

Pik potansiyeli-pH degisimi egrilerinde farkli bolgelerde yer alan degisik
egimlerin olmasi elektrot reaksiyonunda farkli sayida proton igerdiklerini

gostermektedir.
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Kare dalga voltamogramlarinda boyarmaddenin pH'a bagli olarak 3 veya 4 pik
tizerinden indirgendigi ve pik akimlarinin degiskenlik gosterdigi belirlenmistir. Bu
piklerin molekiiliin hangi grubunun indirgenmesine karsilik geldigi literatiir bilgileri
dikkate alinarak nispeten pozitif potansiyellerde yer alan ilk 3 pikin molekiildeki azo
gruplart ile iligskili oldugu ve daha negatif potansiyelde goriilen son pikin
molekiildeki nitro grubunun indirgenmesine karsilik geldigi diistiniilmektedir.
Molekiiliin 2 azo grubu bulundurmasi azo gruplarinin nasil ve hangi sira ile
indirgendigi sorularinin ¢6ziimiinii gerekli kilmaktadir. Molekiildeki 2 azo grubu
naftil kopriisii ile birbirine baglanmig durumdadir ve naftil grubunun 3 ve 8-
pozisyonlarina bagl bulunmaktadir. Bu yerlesimle iki azo grubu boyunca uzanan
konjugasyon naftil grubunda kesintiye ugramaktadir. Bu nedenle iki izole azo grubu
bulundugu ve indirgenme Onceligi olacaksa bunun azo grubunun lokal cevresi
tarafindan belirlenecegi beklenmektedir. Indirgenmede 6ncelik elektron alan grubun
enerji seviyesinin diisiikliigi ile belirlendiginden kuvvetli elektron g¢ekici ozelligi
nitrofenil grubu bagli azo grubunun olan elektron almaya daha yatkin olmasi
beklenir. Diger azo grubu ise azot atomlari1 lizerindeki paylagilmamis elektron
ciftlerinin daha serbest olmasi nedeniyle protonlanmaya daha yatkin durumdadir.
Birbiriyle yarisan bu iki etkiden hangisinin daha baskin rol oynadigi pik
potansiyellerine ve pH'a bagli degisimlerine bakilarak yorumlanmuigtir.

pH 5,5dan diisiik oldugunda SWV, DPP ve CV polarogramlardaki pik
potansiyeli pH degisimleri incelendiginde ilk ii¢ pike ait potansiyel degerlerinin
yaklasik 70mV'luk bir egimle paralel olarak arttig1 goriilmektedir. pH 5,5'dan biiyiik
degerlerde 3. pik azalarak kaybolmus ve yerini ilk iki pike birakmigtir. Bu piklerin
pH ile potansiyellerindeki degisimi yaklasik 40mV'luk bir egimi ortaya ¢ikarmistir.
pH 5,5'dan kiiciik degerlerde boyarmadde katyonik halde olmasina ragmen elektrot
reaksiyonu sirasinda ekstradan proton alindig1 ve 1. 2. ve 3. pikler i¢in bu sayilarin
aynt oldugu egim degerlerinin ayni olmasindan dolayr Onerilmistir. pH 5,5'un
tizerinde boyarmadde ndtral formda olmasina ragmen pik potansiyellerinin pH basina
40mV'luk potansiyel artis1 ile gergeklesmesi bu pH degerlerinde de -elektrot
reaksiyonu sirasinda protonun katildigimi gostermektedir. Egim degerindeki
farkliligin pH 5,5 alti1 ve istiinde farkli olmas1 elektrot reaksiyonuna farkli sayida

protonun katilmasinda kaynaklanmaktadir (Boliim 1.4). Bu degerlendirmeler 15181nda
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pH 5,5'un altinda katyonik formunun protonlanarak indirgendigi pH 5,5'un {izerinde
ndtral formunun protonlanarak indirgendigi diigiiniilmektedir.

pH 5,5'un altinda 1. 2. ve 3. piklerin farkli potansiyellerde olmas1 molekiildeki
iki azo gubunun farkli c¢evrelere sahip olmasindan dolay1 farkli potansiyellerde
indirgendigini gostermektedir. 1. indirgenme piki en pozitif potansiyelde yer
aldigindan molekiildeki elektronca en fakir azo grubunun indirgenmesine karsilik
gelmelidir. Diger 2. ve 3. pik ise elektronca daha zengin olan diger bolgelerin
indirgenmesinden kaynaklanmalidir. pH 5,5 un altindaki degerlerde naftil halkasina
bagli amin grubunun protonlanmis halde bulunmasi nedeniyle amin grubu o- ve p-
pozisyonuna elektron verici karakterini sergileyemeyecektir. Ayrica nitro grubunun
kuvvetli elektron g¢ekici 6zelligi nedeniyle naftil grubu ile nitrofenil grubu arasindaki
azo koprisii iizerindeki elektron yogunlugu etkili bir sekilde azalmalidir. Bu nedenle
1. pikin bu azo grubu ile 2. ve 3. pikin elektron yogunlugu daha fazla olan diger azo
grubu ile ilgili oldugu disiiniilmektedir (Goyal 1985,1987).

SWV voltametrisi, DPP voltametrisinde ve CV de goriilen {i¢ ayr1 pik
Orneklemeli akim polarogramlarinda pH 3 ve 7 araliginda iki dalga olarak takip
edilebilmigtir. 2. ve 3. indirgenme dalgalarinin potansiyelleri yeterince farkli
olmadigindan dolay1 tek bir dalga ile gozlenebilmistir. Dolayisiyla drneklemeli
polgramlarda 1. dalga elektronca fakir 2. dalga elektronca zengin azo grubunun
indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu iki dalganin dalga yiiksekliklerinin aym
olmasi elektrot reaksiyonunda da esit sayida elektron aktarildigini gostermektedir
(Sekil3.36-3.39). SWW ve DPP polaragramlarindaki 2. ve 3. pikin akim degerlerinin
toplaminin 1 pikin akim degerine esit olmasida SDC polarogramindaki 2. dalganin 2.
ve 3. indirgenme basamaklarindan oldugunu dogrulamaktadir (Sekil 3.8-3.17).

Potansiyel pH grafikleri dikkatle incelendiginde 1. pik ve 4. pike ait pH
5,5'daki kirilmalarin daha belirgin oldugu pH 9,5 civarindaki hidroksil grubunun
iyonlasmasindan kaynaklanan kirilmanin 1. ve 4. pikte kirilma olarak goriilmemesi
bu indirgenmelerin amin grubuna yakin, hidroksil grubuna uzak azo grubundan
kaynaklandigin1 ortaya koymaktadir. pH 9,5'daki kirtlmanin 3. pikte goriilmesi bu
indirgenmenin hidroksil grubuna yakin bir yerden kaynaklandigin1 gdstermektedir.
Fonksiyonel grubun yakin ¢evresi ile ilgili olan bu protonlanma amin grubuna 3.
pikte belirgin olan degisim ise diger azo grubuna yakin bir kimyasal cevrede

gerceklesmektedir. Bu nedenle elektronca zengin azo grubunun etkilenme miktari
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elektronca fakir olan azo grubu ve molekiiliin diger ucunda olan nitro grubundan ¢ok
daha fazladir. Ayrica 3. pik potansiyelinin 1. ve 2. pikten daha negatif olmasi bu
indirgenmenin daha zor gergeklestigini de gostermesinden dolay1 elektronca zengin
azo grubuna ait oldugunu destekleyen baska bir kanit1 olusturmaktadir.

Sekil 3.7 ve 3.16'da goriilen 4. pik nitro grubunun azo grubundan daha zor
indirgenen bir grup olmasindan dolay1r boyarmaddenin nitro grubunu daha negatif
bir potansiyelde indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu pikin akim degisimi
incelendiginde (Sekil 3.8-3.18) pH 5,5'da baslayip pH 8'c kadar artan daha yiiksek
pH'larda hemen hemen sabit kalan bir karakter sergilemektedir. Nitro grubu 4 proton
4 elektron alarak hidroksilamin'e doniistiigii diisiiniilmektedir.

SWV, DP ve CV azo gruplarina ait (1. 2. ve 3. pikle) akim toplami
incelendiginde biitiin bir pH araliginda hemen hemen sabit kaldig1 goriilmiistiir. Sekil
3.19-3.24 araligindaki CV'ler incelendiginde indirgenmelere karsilik gelen herhangi
bir anodik pik goriilmediginden indirgenmelerin tersinmez oldugu anlasiimistir.
Tarama hizlarinin artirilmasi da tersinirlikte degisime neden olmamustir (Sekil 3.27-
29).

CV'lerdeki piklerin Sekil 3.30-3.35 araligindaki pik akimlarinin tarama hizinin
karakokii ile degisimi ve log Ip-logv grafiklerdeki degisimlerden adsorbsiyon katkili
diflizyon kotrollii elektrot reaksiyonlarinin olustugu egim degerlerinin 0,5-1
aralignda olmasindan anlagilmistir. Boyarmadde konsatrasyonun 2.10° M
konsantrasyonuna kadar diisiiriilmesine ragmen Sekil 3.36-3.39'daki 6rneklemeli
polagramlarda S tipi dalgalarda pik maxsimumlari olugsmasi molekiiliin hemen
hemen biitlin pH degerlerinde elektrot yiizeyine adsorbe oldugunu gostermistir.

Toplam pik akiminin degismemesi ve anodik piklerin gézlenmeyisi nedeniyle
azo gruplarinin 4 elektron 4 proton alarak amin grublarina kadar indirgendiginin ve
molekiiliin indirgenme sirasinda pargalandigini diisiindiirmektedir (Ased 1969,

1970).
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