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OZET

TETRA SODYUM;3-[[4-[[4-[(6-AMINO-1-HIDROKSI-3-SULFONATO-2-
NAFTILAZO)]-6-SULFONATO-1-NAFTIL]AZO]-1-NAFTIL]AZO] NAFTALIN-
1,5 DISULFONAT (DIRECT BLUE 71)' IN ELEKTROKIMYASAL
INDIRGENME DAVRANISININ BELIRLENMESI

SEN, Serkan
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1, Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Yrd. Dog. Dr. Saim TOPCU
OCAK 2014, 74 sayfa

Tetrasodyum;3-[[4-[[4-[(6-amino-1-hidroksi-3-siilfonato-2-naftilazo)]-6-
stilfonato-1-naftilJazo]-1-naftilJazo] naftalin-1,5 disiilfonat (Direct Blue71) azo
boyarmaddesinin elektrokimyasal davranislari Britton Robinson tamponunda pH 2-
12 araliginda kare dalga voltametrisi, diferansiyel puls voltametrisi, dongiisel
voltametri ve Orneklemeli akim polarografisi teknikleriyle incelenmistir. Elektrot
reaksiyonunun pH'a bagh oldugu, pH arttikca elektrot reaksiyonunun negatif
potansiyele kaydigi, asidik ve bazik bolgelerde farkli sayida protonun elektrot
reaksiyonuna katildigi goézlemlenmistir. Azo boyarmaddenin asidik ortamda
elektroda adsorbe oldugu, tersinmez olarak indirgendigi belirlendi. Azo

boyarmaddenin kompleks bir mekanizma iizerinden indirgendigi bulundu.

Anahtar Kelimeler: Azo boyarmadde, Voltametri, Polarografi, Elektrokimyasal

Davranis, Bisazo, Trisazo



ABSTRACT

INVESTIGATION OF ELECTROCHEMICAL BEHAVIOURS OF
TETRASODIUM; 3-[[4-[ [4-[(-AMINO-1-HYDROXY-3-SULPHONATO-2-
NAPHTHYLAZO)]-6-SULPHONATO-1-NAPHTHYL]AZO]-1-
NAPHTHYL]AZO] NAPHTHALENE-1,5-DISULPHONATE (DIRECT BLUE 71)

SEN, Serkan
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Chemistry, Master Thesis
Supervisor: Asst. Prof. Dr. Saim TOPCU
JANUARY 2014, 74 pages

Electrochemical behaviours of an azo dye derivative; tetrasodium; 3-[[4-] [4-
[(6-amino-1-hidroxy-3-sulphonato-2-naphthylazo)]-6-sulphonato-1-naphthyl]azo]-1-
naphthyl]azo] naphthalene-1,5 disulphonate (Direct Blue 71) were investigated by
using voltammetric techniques such as differential pulse voltammetry, square wave
voltammetry, cyclic voltammetry and sampled current polarography in Britton -
Robinson buffer at range of pH 2-12. It was observed that the electrode reaction
depends on pH value of the solution and the electrode reaction shifts negative
potentials due to the increase in pH. Electrochemical studies indicated that the
number of protons which take place in electrode reaction were different in acidic
and basic media. An irreversible reduction process with adsorption occured in acidic

media. It was concluded that azo dye has a complex reduction mechanism.

Key words: Azo dye, Voltammetry, Polarography, Electrochemical Behaviour,

Bisazo, Trisazo
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KISALTMALAR

Cv : Dongiisel Voltametri

DB 71 . Direct Blue 71 Azo Boyarmaddesi

DPP . Diferansiyel Puls Polarografisi

LSV : Dogrusal Taramal1 Voltametri

NPP : Normal Puls Polarografisi

SCP . Orneklemeli Akim Polarografisi

SWv . Kare Dalga Voltametrisi



1. GIRIS

Azo boyar maddeler basta tekstil kimyasi olmak iizere kagit, plastik, deri, kozmetik,
gida ve ilag sanayinde, ink-jet yazict miirekkeplerinde, sivi kristal uygulamalarinda sikga
kullanilirlar. Ayrica ¢evresel etkileri ve kanserojen 6zellikleri bir¢ok arastirmaci tarafindan

incelenmeye deger bulunmustur (1).

Azo bilesikleri, yapisinda azo (—N=N-) grubu iceren alifatik ve aromatik yapida
fonksiyonel gruplar barindirirlar. Azo boyarmaddeler, yapisinda iki ya da daha fazla sayida
aromatik halkayr birlestiren konjuge sistemlerden olusurlar. Bulundurduklari azo grubu
sayisina bagli olarak monoazo, diazo ve triazo bilesikleri olarak da adlandirilirlar. Azo

grubuna bagli aromatik yapidaki gruplara bagl olarak boyarmaddenin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinde degisiklikler olabilmektedir (2).

Azo boyarmaddelerinin polarografisi lizerine ilk arastirma, 1926 yilinda Conant ve Pratt
tarafindan yapilmistir (3). Daha sonra Laitinen ve Kneip (1956), Sadler ve Bard (1968),
Florence ve arkadaslar1 (1974) basta olmak iizere, bir¢cok arastirmaci azo bilesikleri iizerine
caligmalar yapmistir. Ancak bu calismalar, daha ¢ok klasik polarografik metot olan dogru
akim polarografisiyle gergeklestirilmistir. Bu calismalar yeni gelistirilen tekniklerle
incelenerek elektrot olaylarina agiklik getirmis, reaksiyon mekanizmalar1 agiklanarak

uygulanabilir yontemlerin gelistirilmesi saglanmistir (3-4).

Florence (1964) ve Nygard (1962)' nin yaptigi c¢alismalarla, azobenzenin
indirgenmesinin biitin pH degerlerinde azo grubuna 2 elektron ve 2 proton katilmasiyla

gerceklestigi ve hidrazobenzene doniistiigii belirlenmistir (5).

Cesitli azo bilesiklerinde siibstitiientlerin elektron verici yada elektron cekiciligi
ozelliklerinin limit akim ve yar1 dalga potansiyeline etkisi Florence , T,M 1965 tarafindan
arastirtlmistir. BR tamponunda pH 3-12 araliginda yapilan calismada p- siibstitiie azobenzen
tiirevlerinde -NH, , -OH ve -N(CHs) gibi kuvvetli elektron verici gruplarin varliginin elektrot
reaksiyonunun 2 elektrondan fazla elektron icermesine neden oldugu ve bu tiir bilesiklerin

indirgenmesinde kararsiz hidrazo ara {iriinlerinin olustugu goriilmiistiir (6).



Issa, .M. ve arkadaslar1 (1973) tarafindan yapilan ¢alismalarda DCP teknigi
kullanilarak farkli siibstitiientler igeren 4-hidroksi monoazo bilesiklerinin polarografik
davraniglart  Britton-Robinson tamponunda (pH 2-12) incelenmis, asidik ortamdaki
indirgenme dalgasinin bazik ortamdakinin iki kati1 olmasi asidik ortamda 4, bazik ortamda 2
elektron degisimi oldugu belirlenmistir. Ayrica artan pH ile yaridalga potansiyelinin negatif
potansiyellere kaymasi, elektrot reaksiyonunun H" icerdigini gdstermistir. Azo bilesiklerinin
bir kismu katalitik hidrojen dalgasi gosteritken bir kismi gdstermemis; bu durum azo

grubunun bazikligini etkileyen siibstitiiente baglanmistir (7).

Oldukga biiyiik molekiil yapisina sahip azo boyar maddelerin sulu ortamda damlayan
civa elektroduna adsorbe oldugu ve adsorpsiyonun konsantrasyona bagli oldugu (Florence
1965; Nygrad 1966) bildirilmistir. Barek, J. ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada (1987) N,N-
dimetil-4-amino-3-metilazobenzenin Metanol-BRT tamponu ortaminda pH 4-12 araliginda
CV teknigi ile yapilan incelemesinde adsorpsiyonun gostergesi olarak pik yiiksekliginin

tarama hizinin karakokii ile degisiminin lineer olmamasi gosterilmistir (8).

Killa ve arkadaslarinin yaptig1 calismada (1991) 4-aminoantiprin tlirevlerinin etanol
ortaminda BR tamponu kullanilarak pH 2-12 araliginda voltametrik davraniglar1 SCP, LSV,
CV teknikleriyle incelenmistir. Calismada 4 elektron aktarimli ve diflizyon kontrollii
tersinmez tek bir dalga gozlenmistir. Ayrica tarama hizi arttikga katodik pik potansiyelinin
negatif degerlere kaydigi ve tersinmezligin arttigi belirtilmistir. Difiizyon katsayisi ilkovig
esitligi kullanilarak 3,5x 10 cm?/s olarak hesaplanmustir (9).

Menek ve Cakir (1993) 4-nitro-2-hidroksi-5-tert-biitilazobenzenin voltametrik ve
polarografik davraniglarini DPP ve CV teknikleri kullanarak incelemislerdir. Etanol-su
ortaminda BR tamponunda yapilan ¢alismada birinci tersinir indirgenme dalgasinin -N=N-
grubuna ait oldugunu , asidik ve bazik ortamda bu grubun 2 e, 2 H" seklinde hidrazo
grubuna doniistiigiinii belirtmislerdir. Ikinci difiizyon kontrollii tersinmez indirgenme
dalganin ise NO; grubuna ait oldugu ve bu grubun 4 €, 4 H" seklinde hidroksil amine
doniistiinii belirtmislerdir. Ayrica her iki pik potansiyelinin artan pH ile daha negatif
degerlere kaydigini belirtmislerdir (10).

Menek, N. ve arkadaslarn (2001) tarafindan  2-(5-bromo-2-piridilazo)-5-
dietilamino)fenol boyarmaddesinin bakir (II) kompleksinin asetik asit-sodyum asetat (0,1M)
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ortaminda spektrofotometrik ve voltametrik teknikler kullanilarak metal-ligant oraninin ve
kompleks olusum sabitinin belirlenmesi amaglanmistir. SWV voltamogramlarinda kompleks
ve liganta ait iki pik gdézlenmistir. Kompleks pik akimimin boyarmadde konsantrasyonu ile

degisiminden metal-ligant orani 1:1 olarak bulunmustur (11).

Gua ve arkadaglar1 (2004) tarafindan yapilan calismada Orange II monoazo boyar
maddesinin elektrokimyasal Ozellikleri civa elektrot kullanilarak asetat tamponunda CV
teknigiyle incelenmis ve —0.364 V potansiyel degerinde tek bir katodik pik gézlenmistir.
Anodik taramada pik gozlenmemesi elektrot reaksiyonunun tersinmez oldugunu gdstermistir.
Tekrarlanan CV voltamogramlarinda ikinci doniiste pik akiminin azalmasi ve sabit bir degere
ulasmast  pik  akimmin adsorpsiyon  Kontrolli  oldugunu  gdstermistir.  Farkli
konsantrasyonlarda pH in tarama hiz1 ve tarama hizinin karekokiine kars1 degisim grafikleri
incelendiginde boyar madde pikinin diisiik konsantrasyonlarda (< 1.10” M) adsorpsiyon
davranis1 gosterdigi, yiiksek konsantrasyonlarda ise (> 1.10* M) akimdaki degisimin difiizyon

kontrollii oldugu sonucuna varilmistir (12).
1.1. Voltametri ve Polarografi

Akim-gerilim-derisim iligkilerinin ¢alisma (indikator) elektrodu denilen polarize
(potansiyeli degisebilen) bir elektrotla incelendigi elektroanalitik yonteme Voltametri denir.
Voltametri, kimyanin bir ¢ok alaninda yiikseltgenme-indirgenme olaylarinin, yiizeylerdeki
adsorpsiyon olaylarinin, kimyasal olarak modifiye edilmis elektrot yiizeylerindeki elektron
aktarim mekanizmalarinin incelenmesinde, sulu ¢ozeltideki inorganik iyonlarin ve bazi
organik tiirlerin tayininde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Ozellikle 1960' lardan sonra
voltametrinin duyarlilik ve segiciligini artiran yeni yontemlerin gelistirilmesiyle birlikte
voltametri, ilag, ¢cevre ve biyoloji alanindaki 6nemli tiirlerin tayininde ilgi ¢ekici bir metot

haline gelmistir.

Calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrot (DCE) kullanildiginda yontem
Polarografi adin1 alir. Voltametri, elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektroliz
hiicresinden gecen akimin degismesine dayanir. Sekil 1.1 de tipik bir voltametri hiicresi

goriilmektedir.



Elekironik olarak konirol edilen
civa damla ¢eldci

Cozeld yiizeyl azot girisi o g -
Cozelt ici azot girigi — €

= Damlayan civa ¢aligma elelirodu
Civa damlasy
Kullamilmag civa damlalan

Kalomel referans elelirot

Sekil 1.1.Tipik bir voltametri hiicresi

1.1.1. Voltametride Kullanilan Elektrotlar

1.1.1.1. Cahisma Elektrodu

Voltametride kullanilan elektrotlarin hem kimyasal hem elektrokimyasal 6zellikleri

onemlidir. Calisma elektrodu olarak polarlanabilen bir elektrot kullanilir. Duragan ya da
dondiiriilerek kullanilan bu elektrotlarin her birinin potansiyel ¢aligma araligi farklidir. Bu
aralik elekrot tiiriine bagli oldugu gibi ¢oziiciiye, kullanilan elektrolit tiirline ve pH’ ye
baglidir. Katodik sinir1 hidrojenin olusumu yada destek elektrolitin indirgenmesi, anodik sinir1
ise elektrot materyalinin yada ¢oziicliniin yiikseltgenmesi belirler. Asitlik arttikga katodik
bolge daralir. Elektrolit, metal iyonu ile kompleks olusturan bir iyon ya da molekiil iceriyorsa
metal elektrotlara iliskin anodik bolgede daralma gozlenir. Ornegin; Pt, Au, Hg gibi

elektrotlarin caligma araligi halojeniirler varliginda, halojeniirlerin bu metal iyonlariyla

kompleks olusturmasindan dolay1 daralmaktadir.

Voltametride kullanilan ¢aligma elektrotlar1 genel olarak su sekilde siniflandirilabilir:

1. Civa Kokenli elektrotlar

i) Damlayan Civa (Mekanik , Yergekim etkili)



ii) Asili Civa

iii) Civa Film
2. Kat1 Elektrotlar

i) Platin

i) Altin

iii) Bizmut

iv) Karbon (Grafit, Cams1 Karbon, Karbon Pasta, Empreyen Karbon, Pirolitik Grafit,
Lif Karbon)
3. Modifiye Elektrotlar

1) Kompozit

i)Kimyasal Modifiye (Polimer Kaplama, Yiizey Adsorpsiyonu, Kimyasal

Baglanmali)

1.1.1.2. Referans (Karsilastirma) Elektrot

Bu amagla polarize olmayan ikinci siniftan metal-metal iyonu elektrotlar kullanilir. En
cok kullanilanlar kalomel ve Ag/AgCl elektrotlardir. Bu elektrotlardan anodik akim
gectiginde metaller yiikseltgenir ve ortamdaki asir1 kloriirle c¢okelirler. Bdylece elektrot
ylizeyindeki derisimleri degismez ve potansiyelleri akimdan bagimsiz olur. Katodik akim
gectiginde ise ¢oziiniirliikkten gelen metal iyonlarn indirgenir, elektrot yilizeyinde ¢okelek

ayrigarak tekrar ayn1 denge diizeyinde metal iyonu olusturur ve potansiyeli sabit kalir.

1.1.1.3. Karsi (Yardimci) Elektrot

Iki elektrotlu sistemlerde polarlanmayan elektrot (Referans) iizerinden akim gectigi icin
yiiksek akimlarda polarlanir. Ayrica ¢6zelti direnci yiiksek ise bu direnci yenmek icin gerekli
potansiyel (IR) onemli bir diizeye ¢ikar. Bu nedenlerden otiirii ¢alisma elektrodunun
polarizasyon potansiyeli hatali algilanir ve akim-potansiyel egrileri yatiklasir. Bu da piklerin
kaybolmasina neden olur. Bu sorun sistemde {i¢iincii bir elektrodun varligiyla ¢éziimlenir.

Calisma elektrodu ile referans elektrot arasina uygulanan ve degeri zamanla degistirilen
potansiyele karsi, ¢alisma elektrodu ile karsi elektrot arasindaki akim olgiiliir. Kars1 elektrot

olarak en ¢ok Pt, grafit, tantal ya da tungsten ¢ubuklar kullanilir.



1.1.2. Destek Elektrolit

Calisma ortamina elektrolit olamayan ve derisimi elektroetkin tiiriin 50 -100 kati olacak
sekilde bir elektrolit katilirsa kiitle tasinimini biiyiik oranda bu elektrolit listleneceginden,
elektroetkin iyonu gb¢ akimi yok sayilacak diizeye indirilebilir. Bu gorevi yiiklenen
elektroetkin olmayan elektrolite destek elektrolit denir. Destek elektrolit ayni zamanda
elektrokimyasal pilin iletkenligini de saglar. Direnci disiirdiigli i¢in ohmik diismeden
kaynaklanan sorunlar1 da azaltir. Sakincasi ise igerecegi elektroetkin safsizliklar nedeniyle
artik akimi  arttirma  olasiligidir.  Bu nedenle destek elektrolit oldukg¢a saf
olmalidir.igerebilecegi safsizliklar 6n elektrolizle yada Mn0, gibi adsorplayici katilarla

azaltilabilir.

1.1.3. Elektroetkin Maddenin Tasmim

Voltametride elektroetkin madde elektroda ii¢ yolla tasinir:

1. Konveksiyon, mekanik karismalardan (6r. elektrodun donmesi) ve sicaklik
degisimlerinden dolay1 olusur. Konveksiyon, analizin durgun bir ortamda ve sabit sicaklikta
yapilmastyla onlenebilir.

2. Elektrostatik ¢ekim ( iyon go¢ii ) , elektrotlara uygulanan potansiyel elektrotlardan
birini pozitif digerini negatif yiikledigi zaman (elektroliz sisteminde anot pozitif, katot ise
negatif ylikludiir), ¢ozeltideki iyonlarin elektrostatik kuvvet altinda elektroda dogru ¢ekilmesi
veya itilmesinden meydana gelir. Ortama analizi yapilacak maddeden daha zor
indirgenebilen, iyonik iletkenligi daha fazla olan ve anyon ile katyon hareketlilikleri birbirine
yakin olan elektroinaktif madde (destek elektrolit) eklenerek elektrostatik c¢ekim
engellenebilir.

3. Difiizyon, maddenin derisik oldugu bolgeden seyreltik oldugu bolgeye dogru derigim
farki nedeniyle olan hareketidir. Polarografide maddelerin elektroda yalnizca difiizyon

yoluyla ulagsmasi istenir (13).

1.1.4. Voltamogram

Elektroliz hiicresinde elektroaktif maddelerin elektrolizi sonucu elde edilen akim
potansiyel egrileri voltametride voltamogram, polarografide ise polarogram adini alir. Sekil

1.2.°de Ornek bir dogrusal polarogram verilmistir.
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Sekil 1.2. Ornek bir dogrusal Polarogramin genel gdsterimi

Elektroaktif madde bozunmaya ugramadan 6nce ortamda az da olsa bir akim mevcuttur.
Bu akima “artik akim” denir. Artik akimin biiyiikliigi yontemin duyarligini belirler. Bu
akim iki nedenden dolay1 meydana gelir .

1. Cozelti igerisinde analiz edilecek numuneden gelen daha elektroaktif safsizliklarin
bulunmasi. Bunlar az miktardaki ¢6ziinmiis oksijen, distile sudaki agir metal iyonlar1 ve
destek elektroliti olarak kullanilan tuzdaki safsizliklar olabilir.

2. Artik akimin ikinci kaynagi, civa taneciklerini (¢cozeltiye karsi) yiikleyen elektron
akimidir, buna "kapasitif akim" denir; bu akim pozitif veya negatif olabilir. - 0.4V dan daha
negatif potansiyellerde elektronlarin fazlasi her damlanin yiizeyinin negatif yiiklenmesine yol
acar. Bu fazla elektronlar damla koparken onunla birlikte asagi tasinir; olusan her yeni damla
da yiikleneceginden, kii¢iik fakat kararli bir akim meydana gelir. -0.4V dan daha kiigiik
uygulama potansiyellerinde civa, ¢ozeltiye karsi pozitif olma egilimindedir; bu durumda her
damla olusurken elektronlar damla yiizeyinden civa kiitlesine dogru itilirler ve negatif bir
akim olusur (14).

Elektroaktif maddenin bozunmaya ugradigi potansiyele “bozunma potansiyeli” denir.
Bu potansiyelden once elektroaktif madde bozunmaz.

Akimin difiizyon akiminin yarisina esit oldugu "yar1 dalga potansiyeli" degeridir. Yar1

dalga potansiyeli Ej, sembolii ile gosterilir. Bu deger derisimden bagimsiz olup elektroetkin



maddenin tliriine ve ortama bagh sabit bir degerdir. Nitel analizde yararlanilan bir
biyiikliiktiir.

Polarografik bir dalgada, akim aniden yiikseldikten sonra uygulanan potansiyelden
bagimsiz duruma gelir; sabit olan bu akima "limit akim'" denir. Bu akim elektrot yiizeyinde
elektroetkin tliriin derisiminin sifira gittigi andaki akim degeridir . Limit akimin biiytkligi
elektroetkin maddenin derisimine ve elektrot yiizeyine taginim hizina baghdir. Kiitle taginimi
goc, konveksiyon ve difiizyon olaylariyla gerceklesir. Ancak elektrot tepkimesine esik eden
kimyasal tepkime hizlari, adsorpsiyon ve desorpsiyon hizlar1 gibi olaylar da kiitle tasinim
hizina etki edebilir. Elektroetkin tiiriin tasiniminda hangisi egemense limit akim bu olayin

adiyla; 6rnegin, adsorpsiyon akimi, kinetik akim difiizyon akimi olarak anilir.
1.1.5. Difiizyon Akimi

Polarografide bir¢ok akim tiirii ile karsilasilir. Bu akimlarin ¢ogu analitik amaglar i¢in
uygun degildir. Bunlardan yaygin olarak kullanilan difiizyon kontrollii akimdir. Difiizyon
akimi, elektroaktif maddenin elektrot yiizeyi ile ¢ozeltideki net derisim fark: sonucu olusur.

Difiizyon akimi,

Iy = 708nDY2m?3tV6c

Ortalama akim,

Iy = 607nDY2m?3t¥6C

esitlikleri ile verilir. Bu denklemde n ve D elektroaktif maddenin karakteristik sabitleri,
m ve t ise elektrot parametreleridir. Bu nedenle, elektroaktif maddenin ¢6zeltideki derisimiyle
difiizyon akimi arasinda dogrusal bir iliski vardir. Diflizyon akimini belirlemek i¢in gerekli
olan ozellikler asagida verilmistir.

1. Dalga yiiksekligi derisimle orantilidir.

2. Dalga yiiksekligi civa kolonu yiiksekliginin karakdkii ile orantilidir.

3. Akim damla Oomriine bagl olarak OoOlgiiliirse, diflizyon akimi t% ile orantil
olmaktadir.

4. Diflizyon akim, sicakliga kars1 cok duyar degildir. Difiizyon katsayisi, sicakligin 1
derece artisiyla %1,8 oraninda artar.

5. Diflizyon akimi, genellikle inorganik maddeler i¢in pH’dan bagimsizdir. Fakat
organik bilesiklerin ¢ogunda, bir¢ok metal kompleksinde yar1 dalga potansiyeli pH’ya
baghdir.



1.1.6. Kinetik Akim

Kinetik akimin bir¢ok sekli vardir. Tiim bu sekillerde, baslangigta ortamda elektroaktif
madde bulunmaz, fakat ¢ozeltide bazen de elektrot ylizeyinde kimyasal reaksiyon sonucu
olusur. Elektroaktif madde bir kimyasal reaksiyon sonucu meydana geliyorsa ve elektron
transferi yeterince hizli ise, akim kimyasal reaksiyonun hizi ile kontrol edilir. Bu tiir akimlara
kinetik akim denilir. O’nun elektroaktif madde, Y’ nin elektroinaktif madde oldugu kabul
edilirse, kimyasal reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir.

Kimyasal reaksiyon, K
1

kabul edilirse elektrokimyasal reaksiyon,

O+ne «— R

seklinde yazilabilir. Kinetik kontrollii akim, Y ve O’nun ana ¢ozeltideki denge derigimlerine,
ki ve Kq hiz sabitlerine bagimhidir. k; degeri kiigiik ise, diger bir ifadeyle Y’ nin O’ya doniisiim
hiz1 yavas ise, olusan akim yalnizca kinetik kontrolliidiir. Bu sartlar altinda kolaylikla
gortilebilir ki, akim Y’nin O’ya doniisiim hiz1 ile orantili olacaktir. Ortalama kinetik akim
icin asagidaki esitlik yazilabilir.

I, = 493nDY2Cym?323( k; / kgl/2 )

Bu denklemde, Ix damla 6mrii boyunca olan ortalama kinetik akimi, D, Y ya da O igin
difiizyon katsayisini1 (Bu maddeleri olusturan molekiiller yaklasik esit biiytlikliikte oldugu i¢in,
difiizyon katsayilar1 esit alinabilir), Cy ana ¢6zeltideki elektroinaktif madde derisimini, m
civanin akis hizini, t civa damla dmriinti gdstermektedir. Kinetik akim i¢in belirleyici olan
ozellikler asagida verilmistir (14).

1. Dalga yiiksekligi derisimle orantilidir.

2. Dalga yiiksekligi civa kolonu yiiksekliginden bagimsizdir.

3. Akim civa damla 6mriine bagl olarak odlgiiliirse, 3 ile dogru orantilidir.

4. Kinetik akim sicakliktaki degisimlere kars1 fazla duyarl olup, sicakligin artmasiyla
artar. Bunun nedeni, kimyasal reaksiyonlarin hizinin sicakliga bagli olmasidir. 1 derece
sicaklik artistyla kinetik akim %10-20 oraninda artar.

5. Kinetik akim pH’ya bagl olarak degisir, bunun nedeni kimyasal reaksiyonlarin
hizinin pH’ya kars1 duyarli olmasidir. Ancak bu durum her zaman gézlenmeyebilir.

6. Kinetik akimlar genellikle karsilik geldikleri difiizyon akimindan daha kii¢iliktiir
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1.1.7. Katalitik Akim

Bu akim tiirii, kinetik akim olarak da kabul edilir. Elektroaktif O maddesi elektron
transferi ile R’ye doniistiikten sonra katalitik bir kimyasal reaksiyon ile tekrar O’ya

dontstirse, akim katalitik kontrollii olur. Boyle elektrot olaylar i¢in asagidaki mekanizma
O+ne «=— R
Ki
R+Z —*O
Kqg
yazilabilir.Eger ileri yondeki reaksiyon hiz1 kiigiik ise, O’nun olusum hizi ihmal edilebilir ve

akim difiizyon kontrollii olur.

Eger O’nun olusum hiz1 biiyiikse, akim katalitik kontrollii olur ve asagidaki denklemle

ifade edilir (15).

I = 493n DY2 Com™*°[( ki + k) C2 1Y

Katalitik akim i¢in belirleyici olan 6zellikler asagidaki gibi yazilabilir.

a) Dalga yiiksekligi derisimle orantilidir, fakat bazi durumlarda pik maksimumlari
olusabilir. Bu, katalitik reaksiyonun elektrot ylizeyinde ya da ¢ozeltide meydana gelmesine
bagli olarak degisir.

b) Dalga yiiksekligi civa kolonunun yiiksekliginden bagimsizdir. Bazi olaylarda civa
kolonu ytiksekligine bagliligin, katalizin dogasina bagli olarak degistigi bulunmustur. Civa
kolonu yiiksekliginin azalmasiyla dalga yliksekliginin artmasi, katalitik bir olayin meydana
geldigini gosterir.

c) Akim damla Omriine bagh olarak olgiiliirse, dalga yiiksekligi 3 ile orantili
olmaktadir.

d) Kimyasal reaksiyonlarin hizlarinin sicakliga bagli olmasi nedeniyle, katalitik
akimlar sicakliga kars1 duyarlidir.

e) Kimyasal reaksiyonlarin hizlarmin pH’ya karsi duyarli olmasi nedeniyle, katalitik
akimlar pH’ya bagimlidir.

f) Katalitik akimlar genellikle karsilik geldikleri difiizyon akimindan g¢ok daha
biiytiktiir.
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1.1.8. Adsorpsiyon Akimi

Elektrot yilizeyine madde adsorplanmasi sonucu meydana gelen akimdir. Adsorpsiyon
akimi iki sekilde meydana gelir.

1. Elektroaktif tiirler ya da elektrot reaksiyonu sonucu olusan iiriin elektrot yiizeyine
adsorplanabilir. Bu durumda, adsorpsiyon dalgasi olarak adlandirilan ayr1 bir dalga olusur.
Elektroaktif maddenin indirgenmeye ugramadan elektrot yiizeyine adsorplanmasi ile olusan
dalgaya son dalga denir. Indirgenme f{iriiniiniin elektrot yiizeyine adsorplanmasi ile
polarografik dalgadan once olusan dalgaya da 6n dalga denir. Bu tiir dalgalar, limit akim
bolgesinde maksimum, minimum ve diger diizensizliklere de neden olabilir.

2. Cozeltinin diger bilesenleri elektrot ylizeyine adsorplanabilir. Bu durum elektrot
olaymi etkileyebilecegi gibi, dalganin kaymasina, yarilmasina veya bozulmasina neden
olabilir (15). Elektrot yiizeyinin tamamen kaplanmasi durumunda adsorpsiyon akimi,

l,= nZFO,85m2’ 3% olur. Daha sonra bu esitlik, I, = kh
seklinde yazilabilir. Burada k bir sabit, h civa kolonu yiiksekligidir. Bu esitlikten goriilecegi

gibi, adsorpsiyon akimi civa kolonu yiiksekligine bagl ve derisimden bagimsizdir.

a) Belli bir derisimden sonra dalga yiiksekligi derisimden bagimsizdir.

b) Dalga yiiksekligi civa kolonu yiiksekligi ile orantilidir.

€c) Akim damla 6mriine bagli olarak olgiiliirse, 3 ile orantili olarak azalr.

d) Adsorpsiyon on ve son dalgalar1 genellikle sicakliktan bagimsizdir. Bazen
sicaklikta meydana gelen artis, tiirlerin desorpsiyonundan dolayr adsorpsiyon akiminda
azalmaya neden olabilir.

e) Adsorpsiyon 0n ve son dalgalari genis bir aralikta pH’dan bagimsizdir.

f)  Cozeltiye yiizey aktif madde eklenmesi, 6n ve son dalgalari ortadan kaldirarak

dalganin normal sekline donmesini saglayabilir.
1.1.9. ilkovi¢ Denklemi

Limit akim ile artik akim arasindaki farka “difiizyon akimi” denilir. Polarografik
dalgayr olusturan difiizyon akimi Ilkovi¢ denklemi ile verilir. Bu denklem elektroliz

yasalarindan 1. Faraday kanunu ve Fick’in difiizyonla ilgili 1. ve 2. kanunlarinin ortak

¢Ozlimiinden tiiretilmektedir.
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Faraday’in birinci kanununa gore bir elektroliz hiicresinde indirgenen veya yiikseltgenen
maddenin esdeger gram1 devreden gecirilen yiikiin esdeger miktari ile orantilt olup, asagidaki
esitlik yazilabilir:

dN = InFdt
dN indirgenen veya yiikseltgenen madde miktari, dt elektroliz siiresi, | devreden gegen akimi
ve n alinan verilen elektron sayisidir.

Fick’in 1. Kanununa gore difiizyon hiz1 yiiklii veya yliksiiz tanecikler i¢in konsantrasyon

gradiyentine baglidir:
j=-D&
OX

J tiirlerin akig hizini, % diizlemsel bir yiizey dogrultusundaki konsantrasyon degisimi
X

ve D difiizyon katsayis1 olarak bilinen oranti sabitidir. Difiizyondan dolay1r konsanrasyon

degisimini zamana baglayan Fick’in 2. Kanunu tek boyutlu bir sistem i¢in:
2
x_p'c
ot OX
denklemiyle verilir.

Diizlemsel bir elektrot i¢in akim:

| =nFAj = nFAD(@J
OX J

oc
esitligi ile wverilir. Esitlikteki [—j Fick’in 2. Kanunun siir kosullar1 dikkate alarak
0

OX
¢Oziimiinden
oc 1 . . ,
— | =7—g7 bulunmustur. Yukaridaki denklemde yerine konulursa diizlemsel
oxJ,  (aDt)

elektrotlar igin:
NFAD*C,
I = (ﬂt)lIZ
halini alir elde edilen bu esitlik Cottrell esitligi olarak bilinir. Damlayan civa elektrotunun

kiiresel oldugu kabul edilerek ve yarigap:

. 3mt 13
° Ao

m; stvinin akis hizi genelde mg/s cinsinden verilir ve p civanin yogunlugudur. Bir dnceki

denklemde yerine konursa
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: : : 7 .
damlanin siirekli biiyiimesi konsantrasyon gradyentinde artisa neden olur,\/g sabiti ile

diizeltilecek olursa:

| = 7O8nFD1’2m2’3t“6C®Z
ortalama diflizyon akimu,

| =607nFD*?m**t"°C,,

olarak verilir. Elde edilen son esitlikler ilkovi¢c denklemi olarak bilinir (15).
1.1.10. Heyrovsky-Ilkovi¢ Esitligi

Elektrokimyasal bir reaksiyonda, indirgenebilen veya ylikseltgenebilen elektroaktif
maddelerin davranigina bagimli olarak, Heyrovsky-Ilkovi¢ denklemi farkli sekillerde
uygulanabilir. indirgenebilen veya yiikseltgenebilen maddelere uygulanan Heyrovsky-Ilkovig

denklemi, iki denklemden hareketle tiretilir.

1. llkovig denklemi
2. Nernst denklemi
Indirgenebilen veya yiikseltgenebilen maddeler elektrokimyasal reaksiyon sonunda ya
cozeltiye gecerler ya da civa damlasiyla amalgam olustururlar.
M™ +ne <+ M
seklinde bir reaksiyon i¢in Ilkovig¢ denklemi,
| = 708n D5 m?*t"(C*™ — C™)
veya
| = k(C"™ - C;"™)
seklinde yazilabilir. Benzer reaksiyon,
M : M™ + ne icin
| = 708n D2 m?3te(cird — ™y
veya
I=K(Cy® -Cc™).
seklinde ifade edilebilir.
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Elektroda ulasan elektroaktif madde ¢ok hizli bir sekilde indirgendiginden, indirgenme
reaksiyonlart i¢in (katodik) elektrot yiizeyinde yiikseltgenmis madde derisimi sifirdir.
Baslangicta ¢ozeltide yalnizca yiikseltgenmis tiir oldugundan, ¢ozeltide indirgenmis madde
derisimi sifirdir.

| = kC¥™ (katodik) ve I = k' C,™ (anodik)

Bu esitlikler Nernst denkleminde kullanilirsa, Nernst esitligi asagidaki sekilde verilir.
Cind
CyUk

E= E°—(ﬂ)ln
nk

Yukarida elde edilen esitliklerden C{* ve CY'* ¢ekilip Nernst esitliginde yerine konularak

gerekli diizenlemeler yapildiginda asagidaki esitlikler elde edilir.

1/2

D"k
E=E°—(%)ln{( iy | )}

Dind (I =1)
Dl/'.zk
E = E° _{(%)In([):/uz )}—{(%)m((l I_ I))}

Yukaridaki esitliklerde derisim yerine aktiflikler (¢6zeltinin ¢ok seyreltik olmasi durumunda

aktiflik yerine derisim alinabilir) yazilirsa,

o JRT £ D;/uzk _(RT |
E=E —(F)In{(foyuk)(Diln,j )} (F)In{(ld—l)}

esitligi elde edilir. Burada, f elektrot yiizeyinde indirgenebilen veya yiikseltgenebilen

elektroaktif maddenin aktiflik katsayisidir.

Bu denklem ilk defa Heyrovsky-Ilkovi¢ tarafindan tiiretildigi icin “Heyrovsky-Ilkovig
Denklemi” olarak adlandirilmaktadir. Ayrica yar1 dalga potansiyelinin nicel belirlenmesi ve

elektroaktif maddelerin fizikokimyasal 6zelliklerinin belirlenmesi acisindan da énemlidir. E1/p

i¢in,
RT find pU2
Ewe = E°—(—) In| () (=53)
nF fr plz

ifadesi yazilabilir.

Sonug olarak, Heyrovsky-Ilkovi¢ denklemi i¢in asagidaki esitlik yazilabilir.
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. RT |
E=Ew _(F) ”{(Id . I)}

Anodik reaksiyonlar i¢in benzer sekilde,

Ind & Yik+ne reaksiyonu icin,

. RT.. |D (Iy-1)
BEN

Anodik ve katodik reaksiyonlarin birlikte olmasi durumunda, Heyrovsky-Ilkovi¢ denklemi

katodik reaksiyonlar icin,

) RT |
E=Euw _(F) "{(Id o I)}

esitligi ile, anodik reaksiyonlar i¢in de,
RT (A
E=Ei—(—)In =D
nF I

esitligi ile ifade edilir. Her iki esitligin beraber degerlendirilmesiyle genel denklem,

E=Ei; —(%) In{l(l_dz—:_)l}

elde edilir. Burada, (lg)a ve (lg)k swrasiyla anodik ve katodik diflizyon akimlarini

gostermektedir (15).

1.2. Polarografik Teknikler

1.2.1. Normal Puls Polarografisi

Polarografide yontemin duyarligi artik akima bagli oldugundan bu akimi giderici degisik
teknikler gelistirilmistir.Bunlardan biri puls seklindeki gerilimlerin uygulandigi normal puls

polarografisidir.
Daha 6nce bahsedildigi gibi artik akim faradaik ve sigasal ( kapasitif) bilesenlerden olusur.Bu

akimlarin zamana bagli bilesimleri Sekil 1.3. de verilmistir. Pulsun sonunda her bir akim

tiirtiniin toplam akim i¢indeki pay1 farklidir.
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Sekil 1.3. Damla 6mrii siiresince Faradaik ve kapasitif akim degisimi

Akim oOl¢iimleri damla kopmadan ¢ok kisa siire 6nce yapilirsa toplam akim i¢indeki
kapasitif akim orani en aza indirilmis olur. Bu teknige Tast veya sampled DC ad1 verilir. Bu
metotla damlanin belirli bir boyutunda akim 6l¢iildiigii icin hem duyarlilik artirilmig olur hem
de polarogram c¢izgi seklinde elde edilir. Yontemin duyarlig 10° - 107 diizeyine ¢ikar.
Normal Puls Polarografisinde sabit bir dogru akim potansiyeline giderek artan genlikli pulslar
bindirilir. Pulslar damlama zamaninin sonuna dogru uygulanir akim 6l¢iimii ise puls bitimine

yakin yapilir. Puls 6mrii genellikle 5- 100 ms olup pulslar arasi siire 1-4 s arasindadir (16).

A

E

Tarama hi71

Etemel = — —
f T
v 2S
Damla kopmasi t

Sekil 1.4. Normal puls polarografisinde potansiyelin zamanla degisimi

1.2.2. Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)

Normal Puls Polarografisinde pulsun sonunda saptanan akim az da olsa sigasal bilesen
icerir. Bu bilesenin 6l¢iilen akimdaki payin1 daha da azaltmak ve se¢imliligi arttirmak i¢in
pulsun basindaki ve sonundaki akilarin Sl¢iiliip farkinin alinmasi yoluna gidilir. Bu yontem
diferansiyel puls polarografisi olarak adlandirilir. Bu yontemde dogrusal olarak artan bir
dogru akim potansiyeline sabit genlikli pulslar uygulanir.Bu teknigin duyarhigi 107 - 107
diizeyindedir. Ayrica dogru akim ve normal puls polarografisinde yan yana analizler i¢in yar1
dalga potansiyelleri arasindaki fark 120-240 mV olmas1 gerekirken diferansiyel puls
polarografisinde bu farkin 30-60 mV olmasi yeterlidir (13).
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Sekil 1.5. Diferansiyel puls polarografisinde potansiyelin zamanla degisimi

Akim (pa)

-0 -0 -09 -11 -132
Potansivel (V) DKE’ve karsi

Sekil 1.6. Diferansiyel puls polarografisinde akim-potansiyel egrisi

1.2.3. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Kare dalga voltametrisi, potansiyelle ve zamanla degisen arttk akimm en Onemli
bileseni olan kapasitif akimin simetrik akim &l¢limleriyle elimine edilmesinde 6zel konuma

sahip bir tekniktir. Kisaca SWV olarak gosterilir ve ¢alisma elektroduna dogrusal olarak
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artan potansiyele ek olarak kare dalga seklinde pulslar uygulanir. Voltamogram ileri ve geri
yondeki pulslarin sonuna dogru o6l¢iilen akimlarin farkinin potansiyele karsi ¢izilmesiyle
olusturulur. Sekil 1.7. *de elektrota uygulanan potansiyelin zamanla degisimi ile elde edilen

voltamogram gosterilmistir.

NPP ve DPP de tarama hizlar1 1-10 mV/s aralifinda olurken kare dalga voltametrisi
1000 mV/s’ye kadar yiiksek olabilmektedir. Bu nedenle analitik ¢aligmalarin ¢ok kisa stirede
tamamlanmasina izin verirken, ayni zamanda kinetik caligmalar i¢in de uygun bir zemin
olusturmaktadir. Puls yiiksekligi genelde 5 ile 100 mV arasinda uygulanir. Biiyiik
degerlerinde daha yiiksek pik akimlari elde edilirken Faradaik piklerin genislemesi nedeniyle
ayirim giicli azalmaktadir. Kare dalgada puls yiiksekligi kare dalganin yar1 yiiksekligidir. Kare
dalga voltametrisinde frekansin se¢imine ¢ok dikkat edilmelidir. DPP deki kisa puls
stirelerinin kullanilmasinda oldugu gibi SWV de ¢ok yiiksek frekanslarda kapasitif akim

bileseni artmaktadir.

B 1A T

L e

1 SW :
¢ periodu

v

Sekil 1.7. Kare dalga voltametrisi

a) Potansiyelin zamanla degisimi b) Akim farklar1 ve katodik, anodik bilesenleri
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1.3. Potansiyel Tarama Teknikleri

1.3.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Dontisiimlii voltametri teknigi elektrokimyasal teknikler i¢inde en yaygin kullanilan tekniktir,
Bu teknikte potansiyel, zamanla dogrusal olarak degistirilir. Potansiyelin zaman ile degisme
hiz1 tarama hizi olarak adlandirilir (dE/dt). Uygulanan potansiyelin zamanla degisim grafigi
Sekil 1.8.’de verilmistir. Potansiyel taramas1 bir E; baslangi¢ potansiyeli ve E, potansiyeli
arasinda yapilirsa metot dogrusal taramali voltametri adin1 alir (LSV). Eger E, potansiyeline
ulagtiktan sonra ayni tarama hiziyla ilk tarama yoniine gore ters yonde tarama yapilirsa
metodun adi donisiimli voltametri olur. Ters taramada potansiyel E;” de sonuglanabilecegi
gibi farkli bir Ez potansiyeline de gotiiriilebilir. Ileri taramada indirgenme olmussa ters
taramada ylikseltgenme meydana gelmesi beklenir. LSV analitik c¢aligmalar i¢in uygun bir
metotdur. Fakat elektrot mekanizmalarmin incelenmesinde, adsorpsiyon olaymin

arastirilmasinda ve kinetik ¢alismalarda CV teknigi daha kullanishdir.

Ez_

egim, v

E:
Es

[
|

t
Sekil 1.8. LSV ve CV tekniklerinde potansiyel taramasinin zamanla degisimi

Elektroda hizli bir potansiyel taramasi uygulandigi zaman potansiyel, standart
indirgenme potansiyeli degerine yaklasinca madde indirgenmeye baglar. Potansiyel
negatiflestikce elektrot ylizeyindeki maddenin indirgenme hizi ve buna bagl olarak da akim
artar. Indirgenme hiz1 yeterince biiyiikse elektrot yiizeyine difiizyonla gelen madde miktari
akimi kontrol eder. Zamanla difiizyon tabakas1 kalinlasacagindan diflizyon hiz1 azalir ve akim

da azalmaya baslar. Bu agiklamalar asili duran civa elektrotta alinan dogrusal taramali
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voltamogramin pik seklinde olacagimi gostermektedir. (Sekil 1.9.) CV’de elde edilen pik
akiminin biiyiikliigii elektroaktif maddenin konsantrasyonu, aktarilan elektron sayisi, elektrot

yiizey alan1 ve difiizyon katsayisi ile degisir.

Sekil 1.9. Dogrusal taramali polarogram

1.3.1.1. Tersinir Reaksiyonlar

Elektrot reaksiyonunun;
ki
O+ne== R

kg
seklinde tersinir indirgenme reaksiyonu oldugunu ve baslangicta c¢ozeltide yalmz O
maddesinin bulundugu kabul edilsin. Potansiyel tarama hiz1 ¢ok yavas ise I-E grafigi kararl
haldeki gibidir. Yani belli bir potansiyelden sonra sinir akimina ulasilir ve akim potansiyelden
bagimsiz hale gelir. Potansiyel tarama hiz1 artirilinca I-E grafigi pik seklinde gbzlenir ve Sekil

1.10.’dan goriilecegi gibi tarama hizi arttik¢a pik yiiksekligi de artar. Bunun neden bdyle

oldugu, O maddesinin konsantrasyon-potansiyel egrisinden anlagilabilir.
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Potansiyel tarama hizi

Durgun durumdaki cevap

| ] ] ~ _ 0
+0,1 0 01 -02 -03 >E-E (V)

Sekil 1.10. LSV ve CV’de akimin potansiyel tarama hizi ile degisimi

Kararli hal durumunda tarama hizi yavas ise herhangi bir potansiyelde elektrot
yiizeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Diger taraftan Nernst diflizyon
tabakas1 adi verilen elektrot yiizeyine ¢ok yakin bir tabakada konsantrasyon degisim hizi
dogrusaldir. Bu tabakada tersinir bir reaksiyon i¢in C,° /C,° oran Nernst esitligi ile
potansiyele baglidir. Potansiyel negatiflestik¢ce reaktifin elektrot yiizeyindeki konsantrasyonu
(C,) azalir, yani konsantrasyon degisim hizi artar ve buna bagl olarak akim da artar. Bu
durum asagidaki esitlikten kolayca goriilebilir.

RT C,°
E=E’- —In—
nkF C°

Son durumda reaktifin elektrot ylizeyindeki konsantrasyonu sifir olur. Bu potansiyelden
sonra artik konsantrasyon egimi degismez ve buna bagli olarak akim sabitlenir.

Tarama hiz1 yiiksek ise difiizyon hizi denge durumuna ulasacak kadar yiiksek
degildir. Hizli taramada herhangi bir potansiyeldeki yiizey konsantrasyon degisim hiz1 kararl
hal degisim hizindan daha biiyiiktiir ve bu nedenle akim daha fazladir. Elektrot yiizeyindeki O
konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon egimi azalacak ve akim da buna bagli olarak
azalacaktir. Bu etkilerin sonucunda I-E grafigi pik seklinde olacaktir. Pik yiiksekligi de
tarama hizindaki artis ile artacaktir.

Potansiyel taramasi geriye dogru yapildigi zaman tarama hizli ise elektrot yiizeyinde
yeteri kadar R bulunacagindan E° degerinden itibaren daha pozitif potansiyellerde R

yiikseltgenmeye baslayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim olusacaktir. Ters tarama
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sirasinda E° degerine kadar O indirgenmeye yani R olusmaya devam edecektir. Ters taramada
potansiyel pozitiflestikge Nernst esitligine gore R ylizey konsantrasyonu azalacak ve yeteri
kadar pozitif degerlerde sifira gidecektir. ileri taramadaki diisiince sekli ile geri taramada da
bir pik elde edilecegi kolayca anlasilabilir. Ancak deney esnasinda ylizeyde olusan R,
cozeltiye dogru difiizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan biraz daha
diisiik olacaktir. Tersinir bir

O+ne =R

reaksiyonunun CV voltamogrami Sekil 1.11.’deki gibidir.

Sekil 1.11 Doniisiimlii voltametride akim potansiyel egrisi

Tersinir bir elektrot reaksiyonunun pik akimi 25°C sicaklikta agagidaki esitlikle gosterilir. Bu
esitlige Randles — Sevcik esitligi ad1 verilir.

l, = 2,69.10° n¥? A Dy Cy v

Bu esitlikteki terimlerin anlamlar1 agagidaki gibidir;

lp: Pik akimi1, Amper

Do: O tiirtiniin diflizyon katsayisi, cm?/s

v: Tarama hizi, V /s

Co: O tiirliniin ana ¢6zelti konsantrasyonu, mol / cm?®

Tersinir durumda E, tarama hizina bagli degildir. Bir tersinir indirgenme reaksiyonunda
. e . . RT
E, ile Ey, arasindaki iliski su sekildedir: Ep = E1/2 - 1.15

Bir sistemin tersinir olmasi i¢in asagidaki kriterlerin hepsinin gecerli olmasi gereklidir.
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1. I, - v grafigi dogrusal olmahdir.

2. E)* —E,*=59/n mV veya E, — Epn = 59/n mV olmalidir.

3. Ep, tarama hizi ile degismemelidir.

4.1, 1 ka =1 olmal1 ve bu oran tarama hizi ile degismemelidir.

1/2

5. Ep "ten daha negatif potansiyellerde akim, t~* ile orantili olmalidir (17).

1.3.1.2. Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde biitlin potansiyellerde elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan
biiyliktiir ve Nernst esitligi elektrot yiizeyinde gecerlidir. Tersinmez sistemlerde ise elektron
aktarim hiz1 yeteri kadar biiyiik olmadigindan Nernst esitligi gecerli degildir. Bu durumda CV
voltamograminin sekli tersinir durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda potansiyel tarama
hiz1 ¢ok diisiik ise elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha yiiksektir ve sistem
tersinir gibi gézlenebilir. Tarama hiz1 arttik¢a kiitle aktarim hizi artar ve elektron aktarim hizi
ile ayn1 seviyeye gelir. Bu durum tarama hiz1 arttik¢a anodik ve katodik pik potansiyellerinin

birbirinden uzaklasmasi ile kendini belli eder (Sekil 1.12.).

v=13 VI/s

v=1,3 V/s

v=0,13 V/s

| I I 4 »
! | ! | ! |

0,2 0,1 0,0 -0,1 02 E(V)

Sekil 1.12. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunun doniisiimlii voltamograminda tarama hizi

ile potansiyelin degisimi
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Tersinmez sistemler i¢in 25°C deki pik akim yogunlugu asagidaki formiille verilir.

I, = -(2,99x10°).n.(0kn.) *2.Co * . DM2 M2
Tamamen tersinmez bir sistemin en 6nemli belirticisi anodik pikin gézlenememesidir. Her
zaman anodik pikin gézlenmemesi mutlaka elektron aktarim basamaginin tersinmez oldugunu
gostermemektedir. Ornegin elektron aktarim basamagini takip eden ¢ok hizli bir kimyasal
reaksiyon varsa yine ayni durum gozlenir. Olusan iirtin hizli bir sekilde baska bir maddeye
doniisecegi icin ters taramada ylikseltgenme piki gozlenmeyebilir. Tersinmez bir dalganin
asagidaki kriterlerin tiimiine uymas1 gerekir.

1. Anodik pik (ters tarama piki) gézlenmez.

) ipk o M2

3. Epk kaymasi 25°C’de tarama hizindaki 10 birimlik artisda 30/c N, dir.

4

Tarama hiz1 10 kat artarsa ‘ Ep-Epr ‘ = 48/(ox Ny) mV’dur.
1.3.1.3. Yar1 Tersinir Reaksiyonlar
Sistem yar1 tersinir ise, yani akim hem elektron aktarimi hem de kiitle transferinin

katkistyla olusuyor ise ks degeri 0,342 > ks > 2 x 10° 2 cm/s
araligindadir. Bu durumda I,’nin VM2 ile degisimi Sekil 1.13.”deki gibidir.

A
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4
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4
v .
. Tersinmez
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, /
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L
e Yari tersinir
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-
.
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,
#
A
/
/
| -
0
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Sekil 1.13. Yarn tersinir bir elektrot reaksiyonunda pik akiminin potansiyel tarama hizinin

karekokii ile degisimi
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Bir reaksiyon asagidaki kriterleri saglarsa yari tersinirdir.
1. I, W2 ile artar, ancak dogrusal degildir.

2. LY, = 1°dir. (Eger o, = 0z = 0,5 ise)

3. AE, >59/n mV ve AE,, vile artar.

4. Epk, V’nin artmasi ile negatif degerlere kayar (18).
1.3.2. Reaksiyon Mekanizmalari
1.3.2.1. EC Mekanizmasi

EC mekanizmasinda, elektrokimyasal basamagi bir kimyasal basamak takip etmektedir.
EC mekanizmasi sematik olarak sdyle gosterilir.

Ox+ne & R

R Pud Y

EC mekanizmasina gore tarama hizindaki artma ile katodik pik akimi artar ve pik
potansiyeli negatife kayar. Yukaridaki mekanizmaya gore yiiriiyen bir sistemde R tiirii, takip
eden kimyasal reaksiyonun hizindan etkilenmektedir. Eger kimyasal reaksiyon hizli ve tarama
hiz1 diisiik ise, R tiirii hizli bir sekilde elektrot yiizeyinde kimyasal reaksiyon ile tiiketilmekte
ve bu nedenle anodik pik gézlenmemektedir. Tarama hiz1 arttirildiginda ise anodik pik ortaya
cikmaktadir.

EC mekanizmasi i¢in testler agagidaki gibidir :

1) |15/ 15| < 1°dir. Ancak v arttikca bu deger 1’e yaklagmalidir.

2) 1</ v? oran1 v artikca ¢ok az da olsa artar.

3) Epk, tersinir durumdakinden daha pozitif olmalidir.

4) Artan v ile Epk negatif bolgeye kayar ve saf kinetik bolge icin v’deki 10 kat artis
30/n mV kaymaya neden olmalidir.

1.3.2.2. CE Mekanizmasi

Bir elektrot reaksiyonunda elektron aktarim basamagindan 6nce elektroaktif maddenin
olusmasina yol acan bir kimyasal reaksiyonun bulunmasi1 CE mekanizmasi olarak
adlandirlir ve asagidaki genel reaksiyon ile gosterilir.

Y — O Ox+ne & R
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Bu esitliklerde Y, elektroaktif olmayan bir maddeyi ifade etmektedir. Bu maddenin
elektrot yiizeyinde ne indirgendigi ne de ylikseltgendigi kabul edilir. Elektroaktif tiir Oy
maddesidir. Oy ile gosterilen elektroaktif tiirlin, indirgenmesi ile konsantrasyonu azalir
ve kimyasal reaksiyon saga dogru kayar.

CE mekanizmasi kriterler asagidaki gibidir.

1) Tarama hizindaki artis Ep "yi anodik yone kaydirir.

Y2 orani azalir.

2) Tarama hizindaki artis ile ka /v
3) 1,7/ ka orani her zaman 1’e esit veya birden biiyiiktiir ve tarama hizindaki artis ile

artar.
1.3.2.3. Katalitik Mekanizma

Katalitik mekanizma, EC mekanizmasinin 6zel bir halidir. Bu mekanizmada reaktif
indirgendikten sonra bir kimyasal reaksiyonla tekrar olusur.

Ox + ne & R

R +X & O+ Y

Katalitik mekanizma igin test kriterleri sunlardir:

1. |ka / V2| orani, v arttik¢a azalmalidir.

2. ka, diisiik tarama hizlarinda siir degere ulasabilir.

3. ka degeri Randles — Sevcik esitliginden beklenenden daha biiyiik olmalidir.

4. 11,21 1,51 < 1 olmalidar.
1.3.2.4. ECE Mekanizmasi

CV ile belirlenebilen diger bir mekanizma ise ECE mekanizmasidir. ECE
mekanizmasinda birinci basamakta bir elektrokimyasal basamak ger¢eklesmektedir. Bu
basamag bir kimyasal basamak takip eder. Sonra ikinci bir elektron aktarim basamagi tekrar

meydana gelir.

Oy + me <« R4
Ri+Y 4__> Oyo
O + ¢ & R

ECE mekanizmasma gore yiirliyen bir elektrot reaksiyonu asagidaki kriterlere
uymalidir.

1) | ka / v degeri tarama hizi ile degisir. Ancak yiiksek ve diisiik tarama hizlarinda

26



limit degere ulasir ve | 1,/ v'/? | (diisiik v) > | 1,/ v'?| (yiiksek v)’dir.

2) 1,/ ka orani artan tarama hizi ile artar ve yiiksek tarama hizlarinda 1’e yaklagsir (13).
1.3.3. Adsorpsiyonun CV ile incelenmesi

Cozelti icerisindeki iyonlar veya molekiiller elektrot yiizeyine gesitli sekillerde adsorbe
olabilirler. Adsorbe olan iyon veya molekiil ile elektrot ylizeyi arasinda bir ¢esit bag meydana
gelir. Bu bag, anyon ve katyonlarda elektrostatik karakterli olabildigi gibi yiiklii elektrot
yiizeyi ile dipol 6zellikteki molekiiller arasinda yiik — dipol etkilesmesi seklinde de olabilir.
Elektroaktif maddeler, ara lriinler veya nihai iirlinlerin elektrot ylizeyine adsorplanmasi
elektrot reaksiyonunu kuvvetli bir sekilde etkiler. Elektrot reaksiyonunda dogrudan yer
almayan iyon veya molekiillerin adsorplanmasi ise elektron aktarim hizini etkiledigi gibi
elektrot reaksiyonunun mekanizmasini degistirerek farkli iirlin olusumuna yol acabilir. Bu
sebeplerden dolay1, beklenmeyen elektrokimyasal davranislar adsorpsiyon olayina baglanir.

Uriin kuvvetli bir sekilde adsorbe oluyorsa voltamogramda bir én pik gdzlenir. Bu 6n
pikin yiiksekligi tarama hiziyla dogru orantili oldugu i¢in ve difiizyon pikinin akimi ise
tarama hizinin karekokii ile arttigi i¢in Ip (ads) / Ip (dif) oran1 tarama hiz1 arttikga artar.

Reaktant kuvvetli adsorbe oldugu zaman, diflizyon pikinden sonra bir arka pik gozlenir
Bu arka pik, adsorbe olmus tiiriin ¢ozeltideki tiire gore daha kararli olmasindan dolay1 olusur.
Gozlenen bu arka pik tarama hizindaki artis ile artar.

Dontigiimlii voltametri teknigi ile kuvvetli ve zayif adsorpsiyonun varligi asagidaki
testlerle belirlenir.

1. CV voltamogramlarinda 6n pik veya arka pik gozlenmelidir.

2. log (Ip) — log (v) grafiginin egimi 0,5’ten biiyiik olmalidir (Bard ve Faulkner 2001,

Gosser 1989).

3. Akim fonksiyonu (I, / C v 2) tarama hizi ile artmalidir.

4. Konsantrasyon artisi ile I / C oran1 azalmalidir (Wopschall ve Shain 1967).

5. 1/ Cv- v degisimi sabit olmalidir (19).

1.4. Organik Bilesiklerin Voltametrik Davranisi ve pH Etkisi

Organik maddelerin pek ¢ogu yapilarinda indirgenebilen veya yiikseltgenebilen
fonksiyonel gruplar bulundurduklari i¢in inorganik maddeler gibi polarografik analizleri

yapilabilmektedir. Ancak organik bilesiklerin  indirgenmeleri metal iyonlarmin
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indirgenmelerinden daha karmasiktir. Metal iyonlar1 elektron aldiklarinda ya yiikseltgenme
basamaklar1 daha azalmis olarak ¢ozeltiye geri donerler ya da pek ¢ok indirgenmede oldugu
gibi metalik hale doniiserek elektrot ylizeyini kaplarlar. Organik bilesikler ise tek bir elektron
aldiklar1 zaman radikal haline doniisiirler, bu yliksek enerjili durumdan dolay1 bulunduklari
cevreye ve yapilarina bagh 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 ¢oziicii protonik ise veya ¢ozeltide
proton kaynagi olarak davranabilecek maddeler bulunuyorsa 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 gdzlenebilmektedir.
Organik bilesiklerin elektrot reaksiyonlar1 cogunlukla basamaklar halinde gerceklestigi icin

indirgenme mekanizmalari oldukga ¢esitli ve karigik olabilmektedir.

Organik bilesiklerin voltametrik analizleri yardimi ile kantitatif analizin yan1 sira yap1
tayini, elektrot reaksiyonunun hizi, aktarilan elektron sayisi, indirgenmeye eslik eden proton

say1s1, asitlik sabitleri ve elektrokimyasal reaksiyonun mekanizmasi da tayin edilebilmektedir.

Genel olarak organik maddelerin indirgenme reaksiyonlarina proton eslik ettigi icin

elektrot reaksiyonlari;

Yiikseltgenmis Hal + n e + p H" — Indirgenmis Hal
esitligi ile verilebilir. Reaksiyonun Nernst denklemi;

E = E° + (RT/nF) In(C*™ .c?, / C™)
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 yar1 dalga potansiyeli yazilan

Nernst esitligi geregi pH’ya baglidir. n elektron ve p proton sayisini gostermek iizere genel

ifade yar1 dalga potansiyeli i¢in,
Eiz = Esor + (RT/NF) InC [ Veya  Eip = Es— (PRT/nF) pH

esitlikleriyle verilir. Tersinir olmayan bir elektrokimyasal reaksiyon i¢in esitlik, degeri 0 ile 1

arasindaki o (elektron transfer katsayisi) sabiti eklenirse asagidaki ifadeye doniisiir.

E = Espt — (pRT/ anF) pH
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Bu denkleme gore indirgenme yar1 dalga potansiyeli her bir pH birimi i¢in elektron ve
proton sayilarina bagimli 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 potansiyelinin daha negatif potansiyele

kaymasi ylikseltgenmenin daha kolay oldugunu gosterir.

Birgok elektrokimyasal indirgenme ve yiikseltgenme reaksiyonu birden fazla basamakta
meydana gelmektedir. Ancak elektrot reaksiyonunun yari dalga potansiyeli potansiyel
belirleyen basamaga ve Oncesinde yer alan proton sayisina baglidir. Potansiyel belirleyen

basamaktan sonraki adimlar ise dalga yiiksekligine katkida bulunur.

Cozelti pH’smin degisimi sadece elektrot potansiyelini degil ayn1 zamanda elektroaktif
tiriin ortamdaki asitlik dengeleri geregi ortamdaki bulunus seklini de degistirmektedir.
Bilesigin tiim halleri elektroaktif olabilecegi gibi sadece belirli bir sekli de elektroaktif
olabilmektedir. Eger pH degeri elektroaktif olmayan tiirlin bulundugu bir degere ayarlanirsa
elektrot reaksiyonundan 6nce madde proton alarak veya vererek elektroaktif haline doniisiir
ve elektrot reaksiyonuna katilir. pH elektroaktif olmayan tiiriin baskin oldugu bir degere

getirilecek olursa polarografik dalga biitliniiyle kaybolabilmektedir.

A

-1,6
-1,4
=77
-1,2
|
-1,0 !
-~ bK,'-11 :
\ A\
2 4 6 8 10 12 14

pH
Sekil 1.14. Organik bilesiklerin E1» — pH degisimi

Sekil 1.14.”de organik bir bilesigin yar1 dalga potansiyelinin pH ile degisimi verilmistir.
Belirli pH araliklarinda Eq1o-pH degisiminin ii¢ farkli egime sahip olarak degismektedir. Bu
dogrularin egimleri sirasiyla 0, 1 ve 2 protona karsilik gelir. pK,1’in altindaki degerlerde

cozeltide cift protonlanmis yap1 vardir ve potansiyel belirleme adiminda hidrojen iyonu
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harcanmasi yoktur. pK,1’in yukarisinda ise tek protonlanmis yapi vardir ve elektrokimyasal
adimdan once bir proton, pKg'nin iizerinde ise iki proton katilmasi oldugu sonucu
cikartilabilir. Bu egim degisimi potansiyeli belirleyen adimdaki hidrojen sayisinda bir degisim
oldugu seklinde yorumlanabilecegi gibi maddenin degisik hallerinin diflizyon 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 polarogramlart mutlaka tamponlanmis ortamda
almir, aksi taktirde elektrot yiizeyindeki hidrojen iyonlarimin harcanmasindan dolayr pH

yiikselmekte ve dalgalarda bozulmalara yol agabilmektedir (15).
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullanilan Cihaz ve Diizenekler

BAS Epsilon marka voltametrik analizér ve kontrollii 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 E2 voltametrik analiz cihazi

2.2. Deneylerde Kullamilan Kimyasal Maddeler, Cozeltiler ve Hazirlanislar:

2.2.1. Kullanmilan Azo Bilesigi

Direct Blue 71 olarak adlandirilan azo boyarmaddenin [UPAC adi Tetrasodyum; 3-[[4-[
[4-[(6-amino-1-hidroksi-3-siilfonato-2-naftilazo)]-6-siilfonato-1-naftil]azo]-1-naftil]azo]
naftalin-1,5 distilfonat' tir. Kapali formiilii C4oH23N7013S4.4Na dir. Molekiil agirhigi 1,029.88
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gmol'1 dir. Ac¢ik yapist Sekil 2.2 de gosterildigi gibidir. Bundan sonra ki boliimlerde DB 71
olarak isimlendirilecektir.

(?Na
0=S=0
‘f“’ Nf p0ag ~
NH»
0= S O N
ONa

Sekil 2.2. DB 71 azo boyarmaddesinin agik yapisi

2.2.2. Cozeltilerinin Hazirlanmasi

DB 71 boyarmaddesinin stok ¢ozeltisi ultra saf su kullanilarak konsantrasyonu 1x107

M olacak sekilde 100 mL hazirlanmistir.

2.2.3. Destek Elektrolit Secimi

Destek elektroliti olarak pH=2,00-12,00 arasinda kullanilan Britton-Robinson (BR)
tamponu kullanilmigtir. BR tamponunun hazirlanist soyledir: 50 mL 0,5 M Borik asit
(Merck), 50 mL 0,5 M Fosforik asit (Merck) ve 50 mL 0,5 M Asetik asit (Merck) karistirilip
su ile 500ml’ye tamamlanir. Derisik NaOH (Merck) ¢ozeltisinden mikropipetle geregi kadar
ilave edilerek pH’s1 istenilen degere ayarlanir. Cozelti pH’sin1 diisiik degerlere ayarlamak i¢in

derisik HCl ilave edilir. pH 6l¢iimleri Eutech Cyberscan 500 model pH metre ile yapilmistir.
2.3. Kullanilan Elektrotlar

Bu ¢aligmada ¢aligma elektrodu olarak damlayan civa elektrot, referans olarak Ag/AgCl
elektrot ve karsi elektrot olarak ta Pt tel elektrot kullanilmustir.

Polarografik analiz sirasinda ¢ozeltide ¢oziinmiis oksijen bulunmasi oksijenin

kendisininde elektroaktif bir madde olusu nedeniyle calisma elektrodunda once hidrojen
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peroksite indirgenmesine ve daha negatif potansiyellerde suya doniisiimiine yol acar (Sekil
2.3).
0, + 2H30" + 26" — H,0,+ 2H,0
H,0, + 2H30" + 2¢° — 4H,0
Bu iki indirgenme dalgas1 ayni potansiyellerde indirgenen elektroaktif maddelerle
girisime yol acgtig1 i¢in deneye baslamadan ¢ozeltiden saf azot gazi gecirilir ve ¢ozeltiden

oksijen uzaklastirilir.

H,0, + 2H" + 2¢” =2H,0

0 1 L1

0 -04 -08 -1.2 -1.6 =20

Ep (V) DKE ye kars1

Sekil 2.3. Polarografik analizde oksijenin indirgenmesi

2.4. Deneysel Calisma Sartlan

Elektrokimyasal ¢alismalar diferansiyel puls polarografisi (DPP), kare dalga
voltametrisi (SWV) ve doniisiimlii voltametri (CV) ve orneklemeli akim polarografisi (SCP)
teknikleri kullanilarak yapilmistir. SMDE hiicre sisteminde damla buytikligii 11 tutularak
calisilmistir. Deneylere baslanmadan once c¢ozeltideki oksijeni uzaklastirmak amaci ile

hiicreden 300 s siireyle saf azot gazi gegirilmistir. Deneyler oda sicakliginda
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gergeklestirilmistir. Kullanilan polarografik ve voltametrik tekniklerin deneysel biiyiikliikleri

asagida verilmistir.

2.4.1. Kare Dalga Voltametrisi (SWV)

Puls basamagi 4 mV

Puls ytiksekligi 25 mV/s
Frekans S50Hz
Tarama Hiz1 200 mV/s
Duyarlik 107-10° AV

2.4.2. Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)

Tarama hiz1 4mV/s
Puls yiiksekligi 50 mV

Puls genisligi 50 mS
Duyarlik 107-10° AV

2.4.3. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Tarama hiz1 20-2000 mV/s
Voltaj basamagi 4 mV
Duyarlik 107-10° AV

2.4.4. Akim Ornekli Polarografi (SCP)

Tarama hizi 4 mV/s
Damla 6mrii 1 saniye
Duyarlik 107-10° A/ V
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2.5. Deneysel Teknik

Kullanilan azo boyar maddenin elektrokimyasal davraniglarinin ortaya konulmasi ve
gozlenen farkliliklarin sistematik bir sekilde degerlendirilebilmesi i¢in genis bir pH araliginda
(pH 2-12) farkli elektrokimyasal yontemler kullanilarak ¢alismalar yapilmistir. Polarografik
caligmalarda azo boyar maddenin indirgenme davranigi, kare dalga voltametrisi (SWYV),
diferansiyel puls polarografisi (DPP), akim o&rnekli polarografi (SCP), ve dontsimli
voltametri (CV) teknikleri kullanilarak incelenmistir. Bu amacgla, pH 2-12 araliginda
polarografik calismalarda sik¢a kullanilan Britton-Robinson tamponunda, pH 0,35 birim
artirilarak her bir pH degeri i¢cin pik potansiyellerinde ve akimlarinda meydana gelen

degisimler izlenmistir.

Polarografik ¢alismalarda azo boyar maddenin 1x10™ M’lik stok ¢ozeltilerinden alinan
5.10° M ve 2.10° M c¢ozeltileri kullanilmistir. Seyreltik c¢alisma da ise 1x10™ M' Iik stok
¢ozeltiden 1x10° M’lik ¢ozelti hazirlanmuistir. Cozelti ortami 10 mL Britton-Robinson

tamponu ile desteklenmistir.
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3. ARASTIRMA BULGULARI

3.1. DB 71 maddesinin Elektrokimyasal Davranislar

3.1.1. Kare Dalga Voltamogramlar: (SWV

DB 71  bilesiginin civa elektrodu iizerindeki indirgenme davranisinin arastirilmasi
amaciyla Bolim 2.4°te belirtilen sartlarda pH 2-12  araligindaki kare dalga
voltamogramlarindan bazilar asidik, notral ve bazik bolgeyi kapsayacak bicimde Sekil 3.1.-

3.2.’de verilmistir.

-1.00E-08 A
-3.10E-07 ~
<
2
e H 2.0
e pH 3.5
-6.10E-07 A
u U e pH 5.0
e pnH 7.1
e pH 8.6
-9.10E-07 T T T
-1.10 -0.80 -0.50 -0.20

Ep (V)

Sekil 3.1. SWV voltamogramlar1 pH 2.00-3.50-5.00-7.10-8.60 (5x10° M)
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1.00E-22
-3.00E-07
<
o
——pH 9.8
pH 10.1
-6.00E-07
——pH 10.4
u ——pH 11.9
-9.00E-07 . . . .
-1.20 -1.00 -0.80 -0.60 -0.40 -0.20

E(V)
Sekil 3.2. SWV voltamogramlar: pH 9.80-10.10-10.40-11.90 (5x10°® M)
DB 71 maddesinin pik potansiyellerinin ve pik akimlarinin ¢ozelti pH’sina bagh

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

akimlarinin (lp) ¢ozelti pH’s1 ile degisimleri sirastyla Sekil 3.3.-3.4’te verilmistir.
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. y =0.0483x + 0.3946
H3a ©3b ¢4 g+ttt
0.75 A
.0023x +0.7493
R?=0.0804
S o5 - y =0.0493x + 0.2116
s R?=0.9943
L y=0.1017x - 0.1069
R?=0.9981
0.25 _
y = 0.0618x + 0.0097 y=0.0614x - 0.2714
R?=0.9953 R?2=0.9993
0 T T T T
2 4 6 8 10 12
pH
Sekil 3.3. Pik potansiyellerinin pH ile degisimi (SWV)

1.00E-06

—m—1.pik

—-2a
8.00E-07 { T 2b

—5%—3a

——-3b
6.00E-07 A —o—4

<
o
4.00E-07 H
2.00E-07 +
: [ a8
0.00E+00 T T T T
2 4 6 8 10 12

pH
Sekil 3.4. Pik akimlarinin pH ile degisimi (SWV)
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1.50E-06

1.20E-06 -
9.00E-07 ~
<
o
6.00E-07 -
3.00E-07 A
-1.23E-20 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

pH
Sekil 3.5. Toplam pik akiminin pH ile degisimi (SWYV)

3.1.2. Diferansiyel Puls Polarogramlar: (DPP)

DB 71 azo boyarmaddesinin DP polarogramlarinda asidik bolgede iki pik (-0.150 V ve
0.550 V) gozlenirken pik akimi yiiksek olan ikinci pik ana pik olarak degerlendirilmistir.
Sekil 3.7 ve Sekil 3.8' de pH 9.8 de ana pik akiminin azaldigi ve ii¢ pike yarildig
goriilmektedir. Sekil 3.9' da gosterildigi gibi pH 10.7 de bu indirgenme basamaginin tekrar tek
bir pike doniistiigli ve pik akiminin pH arttikca yiikseldigi goriilmektedir.
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1.00E-07

E(V)

Sekil 3.7. DP polarogramlar1 pH 8.60-9.80-10.10-10.4-11.90 (5x10° M)

40

-2.00E-07
-5.00E-07
<
o e pH 2.0
-8.00E-07 bH3.5
e pH 5.0
-1.10E-06 A
e Ph 7.1
-1.40E-06 T T T T T
-1.00 -0.80 -0.60 -0.40 -0.20 0.00 0.20
E(V)
Sekil 3.6. DP polarogramlari pH 2.00-3.50-5.00-7.10 (5x10°® M)
1.00E-07
-2.00E-07 +
5.00E-07 A
<
= ——pH 8.6
8.00E-07 - ——pH101
==pH 10.4
e pH 11.9
-1.10E-06 -+ U == nH 9.8
-1.40E-06 T T T T
-1.3 1 -0.7 -0.4 -0.1 0.2



Ip (A)

0.00E+00

-2.00E-07

-4.00E-07

-6.00E-07

-8.00E-07

-1.00E-06

-1.20E-06 -

——pH 8.3
——pH 9.8

-1.40E-06
-1.0

0 -0.90 -0.80
Ep (V)

-0.70 -0.60

Sekil 3.8. DP polarogramlari pH 8.30-9.80 (5x10° M)

-0.50

4.90E-21

Ip (A)

—
-2.50E-07 - \
-5.00E-07 -

——pH 10.4
-7.50E-07 pH 10.7
pH 11.3

-1.00E-06 . . . . .
-0.90 -0.85 -0.80 -0.75 -0.70 -0.65

Sekil 3.9. DP polarogramlar: pH 10.40-10.70-11.30 (5x10° M)

Ep (V)

-0.60



1000

600 -

-Ep (mV)

y=56.111x + 287.44
R2=0.9918 AAA‘AA‘A

=56.703x + 133.67
R*=0.9973

y=101.38x - 147.93
R?=0.9991

y=74.487x - 81.192

R?=0.9955 ® Lpik

200 - ®2a
®2b
m3a
y = 60.374x - 295.43 ®3b
R?=0.9994 A 4.pik
-200 T T T T T T T T T
2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
pH
Sekil 3.10. Pik potansiyellerinin pH ile degisimi (DPP)
1.6
1.2 H
<
2
g
0.8 ~
0.4 -
O T T T T
2 4 6 8 10 12
pH

Sekil 3.11. Pik akimlarinin pH ile degisimi (DPP)
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Sekil 3.12. Toplam pik akiminin pH ile degisimi (DPP)

3.1.3. Doniisiimlii voltametri (CV)

Sekil 3.13 ve 3.14'te asidik, notral ve bazik bolgeleri kapsayacak sekilde DB 71 azo
boyarmaddesine ait doniisiimli voltamogramlardan bazilar1 verilmistir. Dontisiimlii
voltamogram pH 7.1'de kare dalga voltamogramina benzer sekilde diferansiyel puls
polarogramindan farkli olarak 2 pik vermistir. pH 11 ve lizeri pH degerlerinde pik akimi
artarak tek pike doniismiistiir. Indirgenme basamaklarmi gdsteren pik sayilar1 sadece pH'a
bagli olmayip aym1 zamanda tarama hizina baglh olarak da degisim gostermislerdir (Sekil
3.17-3.30). Bu nedenle piklerin yorumlanmasi indirgenme mekanizmasinin anlasilmasi

bakimindan 6nem tasimaktadir.
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Ip (A)

Ip(A)

3.00E-07

1.00E-07

-1.00E-07

-3.00E-07

-5.00E-07

'7.00E'O7 T T T T T

5.00E-07

3.00E-07 ~

1.00E-07

-1.00E-07

-3.00E-07

-5.00E-07

-7.00E-07

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

Sekil 3.13. CV polarogrami pH 2.00-3.50-5.00-7.10 (5x10° M)

-1.4 -1.2 -1 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0

E(V)

Sekil 3.14. CV polarogrami pH 8.60-10.40-11.60 (5x10°° M)
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1000

54.246x + 388.77 y=28x+628.9
y = of.2a6x + 386, =Rz - 09561
R?=0.9858 L
«AAAAALAL
750 -
X
S y = 96.976x - 44.469 y=52.121x + 228.48
£ 500 R? = 0.9982 R? = 0.9964
&
250 y = 60.863x - 226.79
R?=0.9983
O I. T T T
2 4 6 8 10 12
pH
Sekil 3.15. Pik potansiyellerinin pH ile degisimi (CV)
0.7
0.6 -
0.5 -
—~0.4 - A
A
El P
-3
0.3 -
A
A
0.2 A
A
0.1 -
0 T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14

pH

Sekil 3.16. Pik akimlarinin pH ile degisimi (CV)
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Dontigiimlii  voltametri ile pik karakteristiklerinin ortaya ¢ikarilmasi amaciyla
doniisiimlii voltamogramda piklerin ver aldig1 potansiyel araliklari ayri ayri ¢alisiimistir. Sekil
3.17 de pH 3.20'de 0-0.50 V aralig1 farkli tarama hizlarinda c¢alisilmistir. Sekil 3.18'de pH
7.10 da -0.30 ve -0.70 V araligi, Sekil 3.19'da ayni aralikta farkli tarama hizlari, 3.20'de -0.10
ve -0.85 V aralig1 Sekil 3.21'de ayn1 aralikta farkli tarama hizlari ¢alisilmistir. Sekil 3.22'de
pH 7.10'da alinan ¢oklu voltamogram gdsterilmistir. Benzer sekilde pH 9.8 icin diger aralik

ve tarama hizi ¢alismalar1 Sekil 3.23-3.34'te verilmistir.

4.00E-06
2.00E-06 -
20
0.00E+00 40
.00E+00 -
100
-2.00E-06 - =150
< 200
s ——300
-4.00E-06 - ——500
800
-6.00E-06 - 1200
e 1500
2000
-8.00E-06 -
-1.00E-05 . . . . .
0.6 -0.45 0.15 0 0.15

E(V)

Sekil 3.17. CV tarama hiz1 ¢alismasi (pH 3.20 de 0-0.60 araligi) 20-2000 mVs™
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4.00e-8

2.00e-8

| (A)

-2.00e-8 |

-4.00e-8

-6.00e-8 |

-0.30 -0.35 -0.40 -0.45 -0.50 -0.55 -0.60 -0.65 -0.70

Sekil 3.18. CV tarama hizi ¢alismasi (pH 7.10 da -0.30-0.70 V aralig1) 20-500 mVs™

6.00e-7

4.00e-7

2.00e-7

1 (A)

-2.00e-7]

-4.00e-7]

-0.10 -0.20 -0.30 -0.40 -0.50 -0.60 -0.70

Sekil 3.19. CV tarama hiz1 ¢alismasi (pH 7.10 da -0.10-0.70 V aralig1) 800-2000 mVs™
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2.00e-8

-2.00e-8 |
-4.00e-8
<
—-6.00e-8 |
-8.00e-8
-1.00e-7]

-1.20e-7]

-0.10 -0.20 -0.30 -0.40 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80

Sekil 3.20. CV tarama hizi ¢calismasi (pH 7.10 da -0.10-0.85 V aralig1) 40-500 mVs™

4.00e-7

2.00e-7{

-4.00e-7 ]

-6.00e-7 ]
T T T T T T T T
0 -0.10 -0.20 -0.30 -0.40 -0.50 -0.60 -0.70 -0.80

uv)

Sekil 3.21. CV tarama hizi ¢alismasi (pH 7.10 da -0.10-0.85 V aralig1) 500-2000 mVs™

48



1(A)

Ip (A)

2.00e-8 |

4.00e-8
6.00e-8 |
8.00e-8|
T T T T T
0 020 0.40 060 080
)
Sekil 3.22. Coklu voltamogram (pH 7.10, 0.05-0.90 V aralig1)
5.00E-07
e 20mVs
e 40mVs
====70 mVs
3.00E-07 H~
1.00E-07
-1.00E-07 H~
-3.00E-07 -~
-5.00E-07 ~
-7.00E-07 T T T
-0.9 -0.8 -0.7 -0.6 -0.5
Ep (V)

Sekil 3.23. CV tarama hizi ¢alsmasi (pH 9.80 de -0.50-0.90 V araligi) 20-300 mVs™
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< J
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-2.00E-06 - — ) OmVs
e 300MVs
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s 800MVs
-4.00E-06 1200 mVs
e 1500 MVs
e 2000 MVs
-6.00E-06 T T
-1.1 -0.9 -0.7 -0.5

Ep(V)
Sekil 3.24. CV tarama hizi ¢alsmasi (pH 9.80 de -0.50-1.10 V araligi) 20-2000mVs™

8.00e-8

6.00e-8

4.00e-8

2.00e-8

1(A)

-2.00e-8

-4.00e-8 |

-6.00e-8 |

-0.15 -0.20 -0.25 -0.30 -0.35 -0.40 -0.45

um
Sekil 3.25. CV tarama hizi ¢alismasi (pH 9.80 de -0.15-0.50 V araligr) 20-500 mVs™
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1.00e-6

W

-1.00e-6|

1(A)
;

-0.15 -0.20 -0.25 -0.30 -0.35 -0.40 -0.45

Sekil 3.26. CV tarama hizi ¢alismasi (pH 9.80 de -0.15-0.45 V aralii) 800-200mVs™*

1.00e-7{

5.00e-8

5.00e-8

-1.00e-7

-1.50e-7

-2.00e-7

-0.20 -0.40 -0.60 -0.80 -1.00

UM
Sekil 3.27. CV tarama hizi ¢alismasi (pH 9.80 de -0.20-1.10 V araligi) 20-500mVs™
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1.00e-6

5.00e-7

1(A)

-5.00e-7]

-1.00e-6

-0.20 -0.40 -0.60 -0.80 -1.00

U

Sekil 3.28. CV tarama hizi ¢alismasi (pH 9.80 de -0.20-1.10 V aralig1) 800-2000mVs™

2.50e-8 |

-2.50e-8

5.00e-8]

1(A)

-7.50e-8|

-1.00e-7

-1.25e-7

-0.20 -0.40 -0.60 -0.80 -1.00 -1.20 -1.40

Sekil 3.29. CV tarama hizi ¢alismasi (pH 9.80 de -0.20-1.40 V araligi) 20-500mVs™



1.50e-6.

1.00e-6.|

5.00e-7

1(A)

-5.00e-7

-1.

00e-6.

-0.20

-0.40 -0.60 -0.80 -1.00 -1.20

-1.40

Sekil 3.30. CV tarama hiz1 ¢alismas1 (pH 9.80 de -0.20- 1.40 V aralig1) 500-2000mVs™

1(A)

-5.00e-9 ]

-1.00e-8]

1.00e-8 |

5.00e-9|

-0.20

-0.25 -0.30 -0.35 -0.40 -0.45

Sekil 3.31. Coklu voltamogram (pH 9.80 de -0.20-0.48 V)
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uw
Sekil 3.32. Coklu voltamogram ((pH 9.80 de -0.20-1.40 V)
2.00E-07
e tarama
1.00€-07 + e tarama
a3 tarama
0.00E+00 -
< 100607 -
-2.00E-07 A
-3.00E-07 A
-4.00E-07 T T T T
-0.90 -0.80 -0.70 -0.60 -0.50 -0.40

Ep (V)

Sekil 3.33. Coklu voltamogram (pH 9.80 de -0.50-0.80 V)
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-1E-07 A

-2E-07 A

Ip (A)

-3E-07 -

-4E-07 T T T T
-1.10 -1.00 -0.90 -0.80 -0.70 -0.60

Ep (V)

Sekil 3.34. Coklu voltamogram (pH 9.80 de -0.60-1.10 V)

Sekil 3.35-3.55' te doniigiimlii voltamogramlarda goriilen piklerin karakteristik

analizinde kullanilan I,v, 1,v"?, logl, logv grafiklerine yer verilmistir.

1.20E-06

y = 5E-07x + 5E-08
R? = 0.9989

1.00E-06

8.00E-07

Ip (A)

6.00E-07

4.00E-07

2.00E-07

0.00E+00 -+ T T T T

0 0.5 1 1.5 2 2.5
v

Sekil 3.35. Ip - v grafigi 1.10° M ( pH 3.20)
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Bt R?=0.9966
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0.00E+00 + T T
0 0.5 1 2.5
\"}
Sekil 3.36. Ip - v grafigi 5.10° M ( pH 3.20)
1.20E-06
y = 8E-07x - 1E-07
R?=0.9538
8.00E-07 -
2
4.00E-07 -
[ ]
0.00E+00 T T T
0 0.4 0.8 1.2 1.6
V1/2

Sekil 3.37. Ip- V2 grafigi 1.10° M (pH 3.20)
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0.00E+00 . . .
0 0.4 0.8 1.2 1.6
v1/2
Sekil 3.38. Ip - v grafigi 5.10° M (pH 3.20)
-5.00
-5.50
y = 0.8254x - 6.2404
-6.00 - R?=0.9948
f-3
= -6.50 -
o
-7.00
-7.50
'8.00 T T T T T
0.8 0.6 0.4 0.2 0 0.2 0.4
logv

Sekil 3.39. loglp-logv grafigi 1.10° M (pH 3.20)
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Sekil 3.40. loglp-logv grafigi 5.10° M (pH 3.20)

0.4

y = 7E-08x - 1E-08
R*=0.9694

v

Sekil 3.41. Ip-v grafigi 1.10° M (pH 7.10) 1.pik
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Sekil 3.42. Ip-v'/? grafigi 1.10° M (pH 7.10) 1.pik
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7 | |
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9 1 &
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1.2 -0.9 -0.6 -0.3 1.3E-15 0.3

log v

Sekil 3.43. loglp-logv grafigi 1.10° M (pH 7.10) 1.pik
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Sekil 3.44. Ip - v grafigi 1.10° M (pH 7.10) 2.pik
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0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 1.6
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Sekil 3.45. Ip - v*? grafigi 1.10° M (pH 7.10) 2.pik
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Sekil 3.46. loglp - logv grafigi 1.10° M (pH 7.10) 2.pik
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Sekil 3.47. Ip - v grafigi 1.10° M (pH 9.80) 1.pik
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Sekil 3.48. Ip - V% grafigi 1.10° M (pH 9.80) 1.pik
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Sekil 3.49. log Ip - log v grafigi 1.10° M (pH 9.80) 1.pik
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Sekil 3.51. Ip - v*? grafigi 1.10° M (pH 9.80) 2.pik
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Sekil 3.53. Ip - v grafigi 1.10° M (pH 9.80) 3.pik
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Sekil 3.52. log Ip - log v grafigi 1.10° M (pH 9.80) 2.pik
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Sekil 3.54. Ip - V% grafigi 1.10° M (pH 9.80) 3.pik
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Sekil 3.55. log Ip - log v grafigi 1.10° M (pH 9.80) 3.pik
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3.1.4. Orneklemeli Akim Polarogram (SCP)

SWW, DP ve CV' de goriilen pik sayilarindaki degisiklik 6rneklemeli polarogramlarda
da tespit edilmistir (Sekil 3.56.). Asidik bolgede tek bir dalga goriiliirken pH 8.0 de dalganin
ikiye yarildigi ve pH 11.6 da 1. dalga akiminin 6nemli 6l¢iide biiyiidiigii belirlenmistir.

2.50E-07
2.00E-07
/
1.50E-07 -
<
2 / e Ph 4.1
1.00E-07 -
———pH 5.9
——pH 8.0
5.00E-08
pH 11.6
0.00E+00 : . .
0.20 -0.50 -0.80 -1.10

E (V)

Sekil 3.56. SCP Polarogramlar1 pH 4.10- 5.90-8.00-11.60 (5.10° M)
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4. SONUC VE ONERILER

Azo boyar maddenin Bolim 3.1.1 de verilen kare dalga voltamogramlari diferansiyel
puls polarogramlar1 ve dontisiimlii voltamogramlar1 elektrokimyasal reaksiyonun pH' a bagh
oldugunu gostermistir. Farkli pH araliklarinda farkli derecede pH a baglilik gbzlenmis olup,
bunun elektrot reaksiyonunda asidik ve bazik boélgelerde farkli sayida protonun elektrot
reaksiyonuna istirak etmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir (7). pH nin artisiyla elektrot
potansiyelinin daha negatif potansiyellere kaymasi elektrot reaksiyonunun pH yiikseldikce
daha zor oldugu anlamina gelmektedir. Notral bir organik molekiil ile protonlanmis halinin
molekiil orbital diyagrami goz oniinde bulunduruldugunda; ayni molekiil igerisinde fazladan
bir protonun bulunmasi, molekiildeki elektron sayisini arttirmadigr halde molekiile fazladan
bir pozitif yiikiin katilmasina ve molekiildeki elektronlarin daha kuvvetli tutulmasina, boylece
enerji seviyelerinin azalmasina yol agmaktadir. Protonlanmig molekiilin indirgenme
potansiyelini belirleyen en diisiikk enerjili bos orbitalin (LUMO) enerji seviyesinin diismesi,
yapinin daha kolay elektron kabul edebilir hale gelmesine neden olmaktadir. Bu kolaylastiric
etki nedeniyle protonasyon dengesi kurabilen organik bilesiklerin pek ¢ogu, genellikle
elektrot reaksiyonundan Once elektrot yiizeyinde yapisina proton baglayarak indirgenir.

Boylece redoks potansiyelleri pH ya bagl hale gelir.

Calisilan azo molekiiliinde Sekil 3.3, Sekil 3.10 ve Sekil 3.15 da goriildiigi gibi pik
potansiyelinin pH ya bagimliliginda pH 6 ve 10.5 civarinda belirgin kirilmalar olustugu
goriilmektedir. Bu kirilma noktalar1 boyar maddenin protonlanma dengelerine karsilik
gelmektedir. pH 6 dan diisiik oldugunda molekiiliin 2 -naftilazo grubu {izerinde yeralan 6-
amino grubu protonlanmis halde olup bu pH dan yiiksek degerlerde proton kaybederek notral
amin grubuna doniismektedir. pH 10.5 deki kirilma ise azo grubuna gore orto pozisyonunda
bulunan -OH grubunun bu pH nin {izerinde proton kaybetmesinden kaynaklanmaktadir. Bu
pH nin iizerinde pik potansiyelinin sabit kalmasi elektrot reaksiyonuna artik protonlanmanin
etki etmedigini ve azo boyarmaddenin protonlanmadan nétral formuyla indirgendigini

gostermektedir (Boliim 1.4.).

Pik potansiyeli pH degisimi egrilerindeki farkli bolgelerde yer alan degisik egimlerin
farkli olmas1 elektrot reaksiyonunun farkli sayida proton igerdiklerini gostermektedir. Bu
nedenle maddenin ayrisma dengeleri de dikkate alindiginda pH 6-10.5 aralifinda elektrot

reaksiyonunun 1 proton icerdigi ancak pH 2-6 aralifinda egim degerinin pH ya ¢ok daha fazla
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bagli olmasindan dolay1 ve amin grubunun bu pH araliginda protonlanmis halde oldugu da

dikkate alindiginda elektrot reaksiyonunun 2 proton icerdigini gostermektedir.

Pik akimlarinin pH ile degisimi incelendiginde diisik pH degerleri olan pH 2-3
araliginda akimin oldukga diisiik oldugu Sekil 3.4 ve Sekil 3.5 de goriilmektedir. pH 3.5- 7.0
araliginda akimin siddetli bir sekilde yiikseldigi , sonrasinda pH 10 civarina kadar azaldigi
belirlenmistir. Gozlemlenen akim biyltikliikleri elektrot reaksiyonunun hizi ve elektrot
reaksiyonunda aktarilan elektron sayisinin bir Ol¢iistidiir. Bu nedenle pH 2-3 aralifinda
elektrot reaksiyonunun oldukga diisiik hizda cereyan ettigi ve pik akimimin maksimum oldugu
pH 7 civarinin DB 71 maddesinin analitik tayini i¢in daha uygun oldugu sonucu elde
edilmistir. Ayrica Pik potansiyeli-pH grafiklerindeki kirilma noktalarinda pik akimlarinin

belirgin sekilde degistigi belirlenmistir.

Kare dalga voltamogramlarinda pH 3-6 araliginda, diferansiyel puls polarogramlarinda
pH 3-7 araliginda indirgenme pikinde yarilma goriilerek daha negatif potansiyelde goriilen
omuzun pH nm artmasiyla beraber pH 7 ye kadar arttigi goriilmiistiir. Kare dalga
voltamograminda daha sonra pH 7-11 aralifinda diferansiyel puls polarogramlarinda pH 7-10
aralifinda egimi azalmig pH 8 civarinda yeni bir pik olusumuyla beraber Sekil 3.2 ve Sekil
3.8 de gosterildigi tizere tglii ve ikili pikler verecek sekilde degisime ugramistir. Bu
degisimler pH arttik¢a ¢ozeltide bulunan proton konsantrasyonunun belirgin sekilde azalmasi
ve elektrot reaksiyonu dncesi meydana gelen protonasyon reaksiyonlarinin zorlagsmasi ve
hizlarinin azalmast nedeniyle elektrotta indirgenen molekiil formunun degismesinden

kaynaklanmaktadir.

Sekil 3.3 ve 3.10 da pH 10 dan sonra ortaya c¢ikan ana pikin potansiyelinin
degismeyerek sabit kalmasi1 bu pH dan sonra protonasyonun oldukca zorlasmasindan dolayi
maddenin protonlanmadan indirgendigini gostermektedir. Ayni sekil iizerinde pH 3-12
araliginda egimi sabit olan ve doniisiimlii voltamogramlarda tersinir olan diislik akimli bir pik
te gdzlemlenmistir. Bu pikin egiminin biitiin aralik boyunca sabit olmas1 diger piklerin aksine
doniistimlii voltamogramda tersinir pik vermesi ve anodik-katodik pik potansiyel farkinin
beklenen degerinden (59 mV) ¢ok daha diisik olan 28 mV olmasi bu pikin biitiiniiyle

adsorpsiyon Kkatkili oldugunu gostermektedir.
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Maddenin doniistimlii voltamogramlarindaki degisimler de Sekil 3.15 ve 3.16 da
verilmistir ve ayrintili olarak agiklanan SWV voltamogramlari: ve DPP leri ile ayn1 6zellikleri
gostermistir. pH 2-12 aralifinda biitiin indirgenme basamaklarinin tersinmez oldugu Sekil
3.13 ve 3.14 ten goriilebilir. Elektrot reaksiyonlariin karakterizasyonu ig¢in her bir pik ayri
ayr1 farkli tarama hizlarinda alinarak Sekil 3.17 - 3.30 da gdsterilmistir. Olusturulan tarama
hizinin karekokiine karsi pik akimi grafikleri Sekil 3.37 -3.54 te gosterilmistir. pH 3.2 de
tarama hizina kars1 pik akimi grafikleri dogrusal ¢ikmis ve log Ip-logv grafiginin egimi 0.82
(Sekil 3.39) ve daha yiiksek konsantrasyonda (Sekil 3.40) 0.92 olarak bulunmustur. Diflizyon
kontrollii bir elektrot reaksiyonunda tarama hizinin karekokiine karsi pik akimi grafigi
dogrusal ¢ikarken tarama hizina karsi pik akimi grafiginin istel bir sekilde artis gostermesi
beklenir. Adsorpsiyon kontrollii bir pik s6z konusu oldugunda tarama hizina kars1 pik akimi
grafigi dogrusal ¢ikar ve loglp-logv grafiginin egimi 1 olarak bulunur (8). Eger difiizyon
katkil1 bir adsorpsiyon s6z konusu ise egim degeri 0.5-1 araliginda olurken tamamen diflizyon

kontrollii ise egim 0.5 olur.

pH 7.1 deki degisimler incelendiginde hem tarama hizina kars1 pik akimi grafikleri hem
de tarama hizinin karekokiine karsi pik akimi grafigi lstel ¢ikmustir. Bu tiir bir degisim
elektrot reaksiyonunun ne adsorpsiyon ne de diflizyon kontrollii oldugunu gosterir. Bu
degisimler elektrotta cereyan eden elektrot reaksiyonunu takip eden bir kimyasal reaksiyonun
varligin1 gosterir (EC mekanizmasi) (13). EC mekanizmasini dogrulamak {izere her bir pik
kendisinden sonra gelen elektrot reaksiyonuna izin verilmeden potansiyel pozitif yonde
cevrilerek tersinir tarama yapilmistir. Bu caligmalarda takip eden kimyasal reaksiyonu
yakalayabilmek i¢in tarama hiz1 20-2000 mV/s araliginda degistirilerek ¢ok hizli cereyan eden
kimyasal reaksiyona madde girmeden (doniisiime ugramadan) yakalanmasi i¢in 500 mV/s nin

tizerindeki hizlarin yeterli oldugu ve tersinir pik olusturdugu Sekil 3.18-3.21 de goriilmiistiir.

pH 9.8 de tarama hizlari ile degisimler incelendiginde tarama hizi arttirildiginda 1. pikin
hizlica negatife kaydig1 2. pikin pik akimmin baglangictaki halinin 4-5 kati olacak sekilde
arttig1 ve ¢ok yiiksek tarama hizlarinda ardindan yeni bir omuz olusturdugu belirlenmistir
(Sekil 3.29). Bu karisik degisimler neticesinde Sekil 3.50-3.52 de gosterildigi gibi klasik
indirgenme davranisina uymayan tarama hizi degisimleri goriilmiistiir. Ayrica pH 9.8 de 1.
pikin tarama hiz1 ile degisimi incelenmek iizere potansiyel -850 mV da kesilerek geri
doniildiiglinde 2 adet anodik pikin olustugu Sekil 3.23 te gdsterilmistir. Tarama hizi
caligmasmin 2. piki de icine alacak sekilde -1100 mV dan doniildiiglinde 300 mV/s tarama
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hizindan sonra gdzlenebilen -500 mV da yeni bir tersinir pik olusturdugu goriilmiistiir (Sekil
3.24). Tarama hiz1 ¢aligmasi 2. pikten sonra olusan ardil omuzu da igine alacak sekilde -1400
mV a genigletildiginde -500 mV da gozlemlenen tersinir pik kaybolmustur. Bu ¢aligmalar
800-2000 mV/s araliginda tekrarlandiginda -1100 mV dan doniildiigiinde -500 mV dakine
ilaveten -400 mV da yeni bir pik olusmustur. -1400 mV dan doniildiigiinde -500 mV civarinda
kaybolan pik yeniden ortaya ¢ikmustir.

pH 9.8 de -800 mV daki 1. pikin karakterizasyonunda ¢oklu doniisiim voltamogramlari
alindiginda 2. ve 3. taramada 1. taramada olmayan -600 mV da yeni bir pikin olugmas1 Sekil
3.23. te gosterilen EC mekanizmasina ilaveten yeni bir elektrot reaksiyonu ile birlikte

mekanizmanin ECE ye doniistiiglinii gostermektedir (Sekil 3.33).

Gerek pH 7.1 de gerekse pH 9.8 de 5.10° M boyar madde varliginda alinan ¢oklu
doniistimlii voltamogramlarinda (Sekil 3.22-3.32) 2. ve 3. tekrar taramalarinda pik akimlarinin
baslangigtakinin {igte birine diistiigii bu nedenle hemen hemen biitiin pH degerlerinde

adsorpsiyonun etkili oldugu ispat edilmistir (12).

Deneysel veriler 1s18inda boyar maddenin karmasik bir mekanizma iizerinden karsilik
gelen amin bilesiklerine parcalandigi ve hidrazo basamaginin kararli olmadig anlasilmistir.
Yapilan kontrollii potansiyel elektrolizi ile kombine edilen HPLC analizi reaksiyon sonunda
boyar maddenin daha kiiciik molekiil agirlikli bilesiklere pargalandigini  gostermistir.
Bilesiklerin analiz edilmesi i¢in LC-MS veya HPLC-TOF cihazlan ile analiz edilmesi

Onerilmektedir.
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