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OZET

Yiksek Lisans Tezi

TEKSTIL BOYAR MADDELERININ ELEKTROKIMYASAL VE
SPEKTROSKOPIK KARAKTERIZASYONU

Derya YILMAZ

Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Damsman: Prof. Dr. M. Haluk TURKDEMIR

Tekstil boyalar1 ve yardimci kimyasallarinin iiretimi ve pazarlanmasit konusunda
tilkemizde son yillarda dnemli gelismeler olmustur. Igerigi ve etkime mekanizmasi tam
olarak bilinmeyen bu maddelerin nitel ve nicel karakterizasyonu; yerli iiretimin
gelismesi ve pazar bulmasi, farkli tedarik¢ilerden temin edilen kimyasallarin hizli,
giivenilir ve zahmetsiz esdegerlik testlerinin yapilabilmesi i¢in 6nem kazanmaktadir.

Tekstil boyalarinin yiizeye tutunma, renklenme, 1s1 ve 1sik hasligi gibi ozellikleri
cogunlukla elektron alig verisi (redoks) ile ve/veya reaktif bolgelerinden kimyasal
baglanma ile gerceklesmektedir. Klasik olarak islevsel ve kolorimetrik testlerle birlikte,
elektron alig-veriglerinin belirlendigi voltametrik ¢aligmalarla, yapisal bilgileri iceren IR
ve UV-Vis Spektroskopik bilgilerin bir arada degerlendirilmesi ile yeterli karakteristik
bilgilere ulasilacag: diisiintilmiistiir.

Bu calismada tekstil endiistrisinde siklikla kullanilan reaktif ve bazik boyar maddeler
grubundan ana renkleri olusturan sar1, kirmizi, mavi boyar maddeler se¢ilmistir. Bunlar
reaktif boyalardan Levafix Red CA, Levafix Blue CA, LevafixYellow CA-N ve bazik
boyalardan da Maxilon Red GRL, Maxilon Blue SL, Maxilon Golden Yellow GL EC
olarak belirlenmistir. Bu boyar maddelerinin sulu ¢ozeltilerinde farkli pH kosullarinda
voltametrik ve spektroskopik incelemeleri yapildi. Karakteristik davranislarini
belirlemek icin, ara renk ve tonlara karsilik gelmek tizere farkli oranda karigimlar1 da
caligildi. Ayr1 ayr1 ve birarada bulunduklar1 durumlarda nicel analizleri i¢in dogrusal
calisma araliklar1 spektroskopik ve voltametrik yaklagimlarla incelendi. Ele alinan alti
boyarmaddenin pH 2 — 10 arasinda her iki teknikle karakteristik oOzelliklerin
belirlenmesi, bu ozelliklerin pH ile degisimi, 6zgiil piklerinin saptanmasi ve bu pik
bolgelerinin derisimle degisimlerinin dogrusalligi incelendi. Camsi karbon elektrot
iizerinde kare dalga voltametrisi ile yeterince karakteristik degerlendirmeler
yapilabilecegi gosterildi.

Anahtar kelimeler: Boyar madde, Elektrokimyasal karakterizasyon, Redoks davranisi

2018, xii + 126 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

ELECTROCHEMICAL AND SPECTROSCOPIC CHARACTERIZATION OF
TEXTILE DYES

Derya YILMAZ

Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. M. Haluk TURKDEMIR

In recent years, there have been significant developments in our country, in the
production and the marketing of textile dyes and auxiliaries. For the rapid, reliable and
effortless equivalence testing of chemicals supplied from different sources and in order
to support the efforts of development and the marketing of domestic production; it is
gaining importance to perform qualitative and quantitative characterizations of these
substances whose ingredients and mechanisms of their actions are not yet fully known.

The properties of textile dyes such as adhesion to surface, coloration, heat and light
fastness are mostly based on electron exchange (redox) and / or they are achieved by
chemical bonding of the reactive sites. While the planning phase of this thesis, it was
predicted that sufficient characteristic information would be reached by performing and
correlating altogether the results of traditional functional and colorimetric tests, and
voltammetric studies indicative of electron exchanges coupled with IR and UV-Vis
spectroscopic data based on structural information.

In this study, yellow, red and blue main colours were chosen from the group of reactive
and basic dyestuffs which are frequently used in the textile industry. These were
identified as Levafix Red CA, Levafix Blue SL, Levafix Yellow CA-N from reactive
dyes and Maxilon Red GRL, Maxilon Blue SL and Maxilon Golden Yellow GL EC
from basic dyes. Voltammetric and spectroscopic examinations of these dyes were
performed at different pH conditions in aqueous solutions. In order to determine their
characteristic behaviours, the mixtures of different proportions corresponding to
medium colors and tones were also studied. The linear operating ranges for quantitative
analysis were studied by spectroscopic and voltammetric approaches, both separately
and in combination. The characteristics of six dyes were determined with pH between 2
and 10, and the changes of the characteristics with pH, the detection of specific peaks
and the linearity of the changes of these peak regions with concentration were
investigated. It has been shown that sufficient characteristic evaluations can be made by
using square wave voltammetry on glassy carbon electrode.

Key words: Dyestuff, Electrochemical characterization, Redox behaviour

2018, xii + 126 page.
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1. GIRIS

Ulkemizde iiretim, ihracat ve istihdam acisindan en 6nemli sanayi sektorlerinin arasinda
sayilan tekstil, NACE-ISIC siiflandirmasia gore (D17) “diisiik teknolojiler” arasinda
yer almaktadir. Ancak teknik tekstil alanindaki ftretimler, bu amagla iiretilen
kimyasallar orta ve orta-ileri teknolojiler arasinda sayildig igin, tekstil sektoriindeki lif,
iplik iiretimi, dokuma gibi alanlarin arasinda 6zellikle kullanilacak kimyasallar iizerinde
yogunlasilmasi gerektigi ortaya ¢ikmaktadir. Globallesen ekonomik ve tedarik siirecine
bagli olarak farkli pazarlardan farkli isim ve kodlarla temin edilen kimyasallarin

esdegerligi, nitelik ve kalitesi biiyiik bir belirsizlik olusturmaktadir.

Kimyasal proseslerin kalite siirekliliginin saglanmasi, tiretim kosullarina oldugu kadar,
kullanilacak hammadde ve kimyasallarin nitelik ve kalitelerine bagli olacaktir.
Cogunlukla patentlenmis igerik ve yapilar1 tam olarak bilinmeyen kimyasallarin
bilesimlerini belirlemeye gerek kalmaksizin, fonksiyonel olarak yeterlilik ve
kalitelerinin kontrol edilebilmesi, esdegerliginin degerlendirilmesi, dogru sekilde

karakterize edilmelerine baglidir.

Ozellikle boyar maddeler klasik yaklasima dayanarak IR ve UV-Vis Spektroskopik
yaklasimlarla degerlendirilmeye c¢alisilmaktadir (Epolito ve ark. 2005). Ancak ticari
olarak pazarlanan boyar maddeler saf, tek bilesenli yapilar olmadigi icin yapilan
degerlendirmeler siirli Olgiide anlamli olabilmekte, nitel/nicel karsilagtirmalar igin

cogunlukla yetersiz kalmaktadir.

Tekstil yardimc1 kimyasallar1 ve boyalarinin renklenme, solma ve dokunmus ylizeye
baglanma gibi etkime mekanizmalari genellikle elektron aktarimimna bagli olarak
gerceklesir. Bu ise onlarin yiikseltgen indirgen kuvvetlerine bagh bir ozelliktir.
Incelenen maddelerin yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplarin elektron alis verisi
yatkinliklarin1 gosteren elektrokimyasal yontemler bu tip bir degerlendirme i¢in 6ne

¢ikmaktadir (Surucu ve ark. 2016).



Bu maddelerin farkli pH kosullarinda voltametrik incelemeleri, parmak izleri olarak
degerlendirilebilecek sekilde karakterize edilmelerini saglayabilmektedir (Yilmaz ve
ark.  2016).  Spektrofotometrik  incelemelerle  desteklenen  elektrokimyasal
degerlendirmelerin olusturacagi spesifik bilgiler, kullanilan kimyasallara iliskin
standartlarin sorgulanmasina olanak saglayabilecektir. Kullanilan kimyasal ve boyar
maddelerin spesifik 6zelliklerinin 6nceden incelenmis olmasi; yapilan {retimlerin
stirdiiriilebilirligi, birbiri yerine kullanilabilecek kimyasallar i¢in uzun zaman alan
iiretim testleri yapilmadan laboratuvar agsamasinda karar verilebilmesini ve dolayisiyla
tiretim maliyetlerinin diisiiriilebilmesini saglayabilecektir. Bu calisma zamanla bilimsel

temellere dayali tedarik siirecinin gelismesine temel olusturacaktir.

Karakterizasyon c¢aligsmalarinda tekstil sektoriinde ¢ogunlukla tercih edilen azo boyar
maddesi sinifindan reaktif boyar maddeler ve bazik (katyonik) boyar maddeler
secilmistir. Azo boyarmaddeleri; boya kimyasi, ila¢ kimyasi, tekstil kimyasi, eser
element analizleri, endiistriyel atiklar, gida kimyasi ve metabolik reaksiyonlarin
tanimlanmasi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bunun yaninda kanserojen 6zelliklere
sahip olmalar1 nedeniyle pek ¢ok arastirmanm ilgi odagmi olusturmaktadir. Uretilen
boyarmaddelerin yaklagik olarak %70’ini olusturan azo grubu boyarmaddeler,
cogunlukla elektroaktif karakterde olduklari i¢in bir¢ok elektrokimyasal g¢alismanin da

temel inceleme konusu olmaktadir.

Calismamizda tekstil sektoriinde gogunlukla tercih edilen azo boyar maddesi sinifindan
reaktif boyar maddeler ve bazik (katyonik) boyar maddeler secilmistir. Bu boyar
maddeler ile yapilan voltametrik caligmalarda; yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin
pH ile degisimi, pik potansiyellerindeki kayma, pik biiyiikliik ve yapilarinin degismesi,
belli bir pH araliginda ortaya c¢ikan veya kaybolan piklerin belirlenmesi gibi
yaklasimlarla her bir boyanin karakteristik davranisi ortaya konmaya caligiimistir.
Bunun yaninda sulu ¢6zelti ortaminda boyalar karisim halinde iken her boyanin kendi
potansiyel degerinde pik vererek karakterize edilebildigi gosterilmistir. UV egrilerinden
boyalarin maksimum absorbans yaptig1 dalga boyundaki degerlerin genis bir aralikta pH
ile fazla degismedigi, IR egrilerinde ise her {i¢ boyanin da parmak izi bolgesi olan 1200-
700 cm™ aralifindaki ¢ok sayida spesifik pike sahip oldugu, ancak bunlarin teker teker

anlamlandirilmasinin zor olacag: goriilmistiir.



Bu ¢alisma ile birbirini tamamlayan ti¢ teknikle etkin bir karakterizasyon ve katalog
bilgisi olusturulabilecegi, voltametrik davraniglar1 ana ekseninde, UV ve IR
spektrofotometrisi ile elde edilen optik o6zelliklerinin eglestirilmesinin ve paralel
degerlendirmenin etkin olabilecegi gosterilmistir. Ele alinan boyar maddelerin saf
maddeler olmayip yardimci kimyasallar i¢erdikleri bilindigi igin, bu tekniklerde yapisal
veya bilesimsel degerlendirmeler yapmak yerine, iirliniin karakterizasyonunda parmak

izleri kadar etkin kullanilabilecek degerlendirmeler yapilmasina ¢aligilmistir.

Kapsamli bir veri tabani olusturulmasi i¢in bir milat olmas: hedeflenen caligsmanin,
genis arastirma gruplar tarafindan farkli tekstil kimyasallarin1 kapsayacak sekilde
genisletilmesi, bir esdegerlik karsilastirmalar1 yapilmasina olanak saglarken, giderek

yerli tireticiler i¢in standartlar olusmasina da destek olabilecegi iimit edilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Tekstil Sektorii ve Boya Dis1 Yardimer Kimyasallar

Tekstil sektorii iilkelerin kalkinmalarinda onemli rol oynayan sanayi dalidir ve
makinelesme siirecinin ilk basladigi sektor olarak bilinir. Tekstil {iretim siirecleri;
onemli oranda su kullanimi, diisiik satis bedelleri ($/kg), ucuz isgiicli gerektirmesi ve
kirletici endiistriyel sektorlerden birisi olmasit nedeniyle 1970’li yillardan itibaren
gelismekte olan iilkelere kaymistir. Ancak, yeni ve fonksiyonel tekstil {iretimine iliskin
ileri teknikler, yonlendirici Ar-Ge g¢aligmalari, bitmis {iriine yonelik standart gelistirme

gibi faaliyetlerle gelismis iilkeler sektordeki yerini ve agirligini halen korumaktadir.

Ulkemizde tekstil sanayisinin gelismesi Defterdar ve Hereke Yiinlii Fabrikalar1 ve
Bakirkdy Pamuklu Fabrikasi’nin kurulusu ile baglamistir. Cumhuriyetin ilanindan sonra
Stimerbank'in kurulusuyla birlikte biitiin tekstil ve konfeksiyon fabrikalar1 ve atdlyeleri
bu kurulusun catisi altinda toplanmistir. Siimerbank, yaptig1 yatirimlar ve yetistirdigi
personelle bilgi birikimini zaman icinde 6zel sektdre aktararak Ulkemizde tekstil

sektorliniin gelismesini saglamistir.

Son donemde konvansiyonel iriinlerin yaninda nano teknoloji iiriinleri, g¢evreci
yaklasimlar, fonksiyonel tasarimlar, geri dOniistimlii  {rlinlerin  {retimde
degerlendirilmesi ile ilgili caligmalar sektore yon vermektedir. Tekstil iirlinleri dekoratif
yonleriyle birlikte ©6zel amaglar igin gelistirilen “TEKNIK” iiriinler niteligine
dontismektedir. Teknik tekstil tirlinleri kisaca, ekolojik tekstil, akilli tekstil, endiistriyel

tekstil gibi yeni kavramlar ile sektorii tanistirmaktadir.

Tekstil sektoriinde boyar maddeler diginda kullanilan kimyasal maddeler iki gurupta
incelenebilir. Birinci gurupta sodyum hidroksit, soda, asetik asit, hidrojen peroksit gibi
genel kimyasallar bulunmaktadir. ikinci grup ise tekstil iiretim basamaklarinda 6zel
amaglar (su itici, yag itici, leke tutmaz, gii¢ tutusur vb.) i¢in kullanilan tekstil yardime1

kimyasallaridir.



Cizelge 2.1.1. Tekstil sektoriinde kullanilan yardimc1 maddeler ve kimyasal yapilari

Kullanim Yeri

Kimyasal Ozellik

Yikama Maddeleri
Islatma Maddeleri

Yag Sokiiciiler
Stabilizatorler
Iyon Tutucular

Kirik Onleyiciler

Yumusaticilar

Dispergatorler

Fiksatorler

Emiilgatorler

Egalizatorler
Migrasyon onleyiciler
Indirgen Maddeler
Yiikseltgen Maddeler
Boya Sokiiciiler
Su Yag lIticiler
Gii¢ Tutusurluk

Antibakteriyel

Noniyonik etoksile iiriinleri, alkil siilfatlar ve
alkil sulfonatlar
Alkil etoksile tiriinleri, yag alkolii

etoksilatlar, alkil fosfatlar, yag alkolii*, siilfatlar

Noniyonik yiizey aktifler, solventler veya
karigimlari

Fosfonatlar, karboksilatlar, akrilatlar

Akrilatlar, fosfonatlar, karboksilatlar, nitrilo tri
asetatlar

Akrilamid polimer {irtinleri

Katyonik yumusaticilar; yag asidi aminleri
noniyonik yumusaticilar; yag asidi kondense
iiriinleri, dolgunluk saglayicilar, parafinli
yumusaticilar

Aromatik stilfonatlar, akrilatlar

Poli kuaterner kondense {iriinleri, etoksialkil
melamin polikondensati
Yiiksek karbonlu yag alkolii yiiksek etoksile
tirlinleri, akrilatlar

Amido diaminler, oligomerik amidler
Akrilamid polimerler
Siilfinik asit tiirevleri

Nitrobenzen inorganik asit tuzu
Prolidon tiirevleri

Florokarbonlar

Fosfor ve azot bazli maddeler
polyester bazli kopolimerler

Kuaterner amonyum tuzlari

* Yag alkolii, 12-16 karbonlu diiz zincirli, koplirme 6nleyici olarak kulanilan 1°
alkollerdir. Tipik 6rneklerinden biri 6zel ismi setil alkol olan C1H330H dir.



Cizelgede belirtilen yardimci kimyasal maddeler tekstil sektdriinde bir veya daha ¢ok
islem basamaginda yer bulmaktadir. Ornegin islatict 6zellikli maddeler 6n terbiye,
boyama baski ve bitirme islemlerinin tiimiinde aymi veya farkli formiil yapisi ile

kullanilabilmektedir.

2.2. Tekstil Boyar Maddeleri

Tekstil tirtinlerinin renklendirilmesinde kullanilan ve life kimyasal veya fiziksel baglarla
baglanan bilesiklere boyar madde denir. Ilk kullanilan boyar maddeler metaloksit
karigimlari, killi toprak ve bazi bitki 6zsularidir. Gelisen teknoloji ile birlikte ilk kez
1856 yilinda komiir katranindan sentetik boyar maddeler {iretilmis ve maliyet avantaji,
kisa siirede temin edilebilmesi gibi nedenlerle sentetik boyar maddeler giderek tekstil

sektoriinde daha ¢ok kullanilir hale gelmistir.

Biitiin renkli organik bilesikler, rengi olusturan doymamig kromofor grubu igermektedir.
Bu grubu tasiyan bilesiklere kromojen adi verilir. Bir kromojenin boyar madde
olabilmesi igin molekiilde kromofordan baska oksokrom adi verilen amino (-NHy), yer
degistiren amino (NHR,-NRy), hidroksil (-OH), metoksil (OCH3), siilfonik (SO3H) ve
karboksil (COOH) gruplarinin da bulunmasi gerekmektedir. Bu gruplar ayn1 zamanda
molekiiliin elyafa kars1 afiniteye sahip olmasini ve suda ¢oziinmesini de saglamaktadir.
Kromofor gruplari; nitro (RNOy), nitrozo (N,O), azo (-N=N-), karbonil (C=0), etilen
cifte bag (-C=C-), tiyokarbonil (-C=S-) gibi ¢ifte bagl gruplardan olugsmaktadir (Arici,
2000).



2.2.1. Boyar Maddelerin Simiflandiriimasi

Boyar maddeler birkag sekilde siniflandirilabilmektedir. Yapilan siniflandirmada
¢ozlinirliik, kimyasal yapi, boyama 6zellikleri, kullanim yerleri gibi temel kriterler goz

Onine alinmaktadir.

2.2.1.1. Coziiniirliiklerine Gore Simiflandirma

1- Suda Coziinen Boyar Maddeler: Boyar madde molekiilii yapisinda en az bir tane
tuz olusturabilen grup tasir. Suda ¢O6ziinebilen boyarmaddeler tuz igeren grubun

karakterine gore tice ayrilir (Baser ve ark. 1990).

a) Anyonik Suda Co6ziinen Boyar Maddeler: Suda ¢oziinen grup olarak; sodyum
stilfonat (-SO3" )veya sodyum karboksilat (-COO™)tuzlarini igerirler.

b) Katyonik Suda Coziinen Boyarmaddeler: Suda ¢oziinmeyi saglayan —NH; gibi
bazik gruplarin, HCI gibi anorganik ya da (COOH), gibi organik yapida asitler
yardimuiyla olusturduklar1 katyonik yapilara sahiptir.

c) Zwitter Iyon Karakterli Boyarmaddeler: Molekiillerinde hem asidik hem de

bazik gruplar bulunan ve i¢ tuz olusturan boyar maddelerdir

2- Suda Coéziinmeyen Boyar Maddeler: Bu grup boyar maddeler alti alt baslikta

incelenebilmektedir.

a) Substratta ¢oziinen boyar maddeler: Suda siispansiyon halinde dagilirlar.
Poliester gibi sentetik elyaflar1 boyamada kullanilan dispers boyar maddeler
bu smifa girmektedir.

b) Organik Coziiciilerde Coziinen Boyarmaddeler: Solvent boyar maddeleri de
denilen bu gurup farkli organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilme 6zelligine sahiptir.

c) Gegici Coziiniirligii Olan Boyarmaddeler: Cesitli indirgeme maddeleri ile
suda c¢oziinebilir hale gelirler ancak elyaf icinde yeniden yiikseltgenerek
suda ¢dziinmez hale getirilirler. Indigo gibi kiipe (vat tipi) ve kiikiirtlii boyar

maddeler bu gruba 6rnek verilebilir.



d) Polikondensasyon Boyarmaddeleri: Elyaf {izerine uygulanma sirasinda ve
sonrasinda birbiri ile ya da baska molekiillerle birleserek biiyiikk molekiiller
olusturan boyar maddelerdir.

e) Elyaf i¢inde Olusturulan Boyarmaddeler: Suda ¢oziinmeyen pigmentler bu
smifa giren boyar maddelerdir. Elyaf iginde kimyasal tepkime ile
olusturulurlar. Azoik boyarmaddeler ve ftalosiyaninler ornek olarak
verilebilir.

f) Pigmentler: Elyaf ve diger substratlara karsi afinitesi olmayan boyar
maddelerdir. Uygulama yontemleri boyar maddelerden farkli olarak

stispansiyonlari halinde kuruyan yaglar ve regineler i¢indedir.

2.2.1.2. Boyama Ozelliklerine Gore Siniflandirma

Tekstil sektoriindeki boyama prosesleri, genellikle boyar maddelerin elyafi boyama

yontemi ile ilgilidir. Asagidaki siniflandirma bu yontemlere gore olusturulmustur (Baser

ve ark. 1990).

1-

Bazik (katyonik) Boyar Maddeler: Organik bazlarin hidrokloriirleri seklinde
olusmus boyar maddelerdir. Katyonik yapilarindan dolayr anyonik grup igeren
liflerle baglanirlar. Poliakrilonitril grubu liflerin yani sira son yillarda modifiye
edilmis bir lif olan katyonik boyanabilen poliesteri (cdp) boyamada
kullanilmaktadir.

Asit Boyar Maddeler: Boyama prosesinde asidik banyoda boyanmasi ve organik
asitlerin tuzlari olmasi nedeniye asit boyar maddeler ismini almistir.
Molekiillerinde bir veya daha fazla —-SO3H veya —COOH grubu igerirler. Yiin,
ipek, poliamid, kagit, deri boyanmasi disinda gida boyast olarak da
kullanilmaktadirlar.

Direkt Boyar Maddeler (Substantif Boyar Maddeler): Yapisal olarak
bakildiginda asit boyar maddelerle direkt boyar maddeler arasinda kesin bir sinir
yoktur, farki olusturan nokta boyama yontemleridir. Direkt boyar maddeler
onceden bir islem yapilmaksizin boyar madde ¢dzeltisinden seliiloz veya yiine
dogrudan dogruya ¢ekilirler, bir kimyasal bag yapmadan elyaf i¢cine hapsolarak

boyanmayi saglarlar.



4-

5-

6-

7-

8

9

10-

Mordan Boyar Maddeler: Mordan sdzciigii boyar maddeyi elyafa yerlestiren
madde anlamini tagir. Mordan olarak suda ¢dziinmeyen hidroksitler olusturan
Al, Sn, Fe, Cr, tuzlan kullanilmaktadir. Bu tuzlarin katyonlar1 ile boyar madde
molekiilleri elyaf lizerinde suda ¢6ziinmeyen kompleksler olusturur. Giiniimiizde
yalniz krom tuzlari yiin boyamada kullanilmaktadir.

Reaktif Boyar Maddeler: Elyaf ile boyar madde arasinda kovalent bag olusturan
reaktif gruplar iceren boyar maddelerdir. Onceleri seliilozik elyafin
boyanmasinda ve baskisinda kullanilirken son yillarda yiin ipek ve poliamid
boyanmasinda da kullanilmaya baglanmistir. Biitiin reaktif boyar maddelerin
ortak 6zelligi kromofor tasiyan renkli grup yaninda bir reaktif bir de ¢ozliniirlitk
saglayan grup i¢ermeleridir.

Kiipe Boyar Maddeleri: Karbonil grubu igeren ve suda ¢dziinmeyen boyar
maddelerdir. Indirgeme ile suda ¢oziiniirler ve bu hali ile elyafa gektirilirler.
Daha sonra yiikseltgenerek tekrar suda ¢Oziinmez hale gelerek elyafa
sabitlenirler. Indigo boyar maddesi bu gruba 6rnek verilebilir.

Inkisaf Boyar Maddeleri: Boyar maddelerin elyaf iizerinde olusturularak elyafa
sabitlendigi boyar maddelerdir. Elyaf afinitesi olan bilesen dnce elyafa emdirilir.
Daha sonra ikinci bilesenle tepkimeye sokularak suda ¢oziinmeyen boyar
maddeye doniligmesi saglanir.

Metal Kompleks Boyar Maddeler: Bazi azo boyar maddeleri ile metal
iyonlarinin kompleks olusturmasi temeline dayali boyar maddelerdir. Metal
katyonu olarak, Co, Cr, Cu, Ni elementlerinin iyonlar: tercih edilir.

Dispersiyon Boyar Maddeleri: Suda ¢ok az ¢oziinebilen boyar maddelerdir. Az
¢oziindiikleri i¢in sudaki dispersiyonlari ile uygulanabilirler. Boyar maddenin
elyaf igerisinde ¢oziinmesi ile boyama islemi gerceklesir. Poliester elyafin
boyanmasinda kullanilan boyar maddelerdir.

Pigment Boyar Maddeler: Pigmentlerin elyafa afinitesi yoktur. Kimyasal
pigmentler baglayici maddeler olusturamazlar. Sentetik recineler ile tekstil

elyafina baglanarak uygulanirlar.



2.2.1.3. Kimyasal Yapilarmma Gore Simflandirma

Boyar maddeler kimyasal 6zelliklerine gore siniflandirildiginda molekiiliin temel yapisi
ile birlikte kromojen ve renk verici kismi da dikkate alinmaktadir (Baser ve ark. 1990).
Cizelge 2.2.1.3.1.’de tekstil boyar maddelerinin kimyasal yapilarina gore

siiflandirilmasi belirtilmistir.

Cizelge 2.2.1.3.1. Tekstil boyar maddelerinin kimyasal yapilarina gore siiflandirilmasi

Kimyasal Yap1

Azo Boyar Maddeleri

Nitro ve Nitrozo Boyar Madeeleri
Polimetin Boyar Maddeleri
Arilmetin Boyar Maddeleri

Aza Anulen Boyar Maddeleri
Karbonil Boyar Maddeleri

Kiikiirt Boyar Maddeleri

Calismamizda ele alman ve en sik kullanilan azo boyar maddeleri ayrintili olarak

degerlendirilmek tlizere asagida ayri bir alt baslik halinde ele alinmistir.
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2.2.2.2. Azo Boyar Maddeler

Azo boyar maddeler organik boyar maddelerin en 6nemli sinifin1 olusturmaktadir. Kiipe
ve kiikiirt boyar maddeleri disindaki boyama yontemlerinin pek ¢ogunda azo boyar

maddelerine rastlanmaktadir (Baser ve ark 1990).

2.2.2.1. Azo Boyar Maddelerin Genel Ozellikleri ve Simiflandirilmalar

Azo boyar maddeleri yapilarindaki kromofor grup olan azo (-N=N-) grubuyla
karakterize edilmektedir. Bunun yaninda amino, hidroksil gibi kimyasal tepkime
verebilecek oksokrom gruplarini da yapisinda tagimaktadir. Azo gruplari ¢ogunlukla
benzen veya naftalin halkasina baglidir, ancak siklik gruplara bagli azo grubu tasiyan
yapilar da mevcuttur (Zollinger 1972).

Azo boyar maddeler sentetik yollarla elde edilmektedir. Dogal boyar maddelerde azo
grubuna rastlanmamustir. Sentezlerin sulu ¢ozelti iginde yapilmasi, baslangig
maddelerinin kolayca degistirilerek yeni maddeler elde edilmesi, maliyetin distkligi

siirsiz sayida azo boyar madde elde edilmesini saglamstir.

Azo boyar maddeler molekiillerinde bulunan azo grubu sayisina gére mono, bis, tris
seklinde isimlendirilebilmektedir. Molekiiliinde ti¢ veya daha fazla azo grubu igeriyorsa
poliazo boyar maddesi de denilmektedir. Azo bilesikleri yapilarinda bulunan —N=N-
cift bag1 nedeniyle geometrik izomeri gosterir. Azo boyar maddelerin elde edilmesinde
iki farkli yontem uygulanabilmektedir. Bunlar; azo grubunun olusturulmasina dayanan

sentez yontemleri ve azo grubu iceren bilesiklerle yapilan sentez yontemleridir.
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Yukarida belirtildigi gibi azo boyar maddeler sinifi, diger boyar maddeler sinifinin
toplamina karsilik gelmektedir. Bu durumda azo boyar maddeleri asagidaki gibi onbir

sinif altinda incelenebilmektedir (Baser ve ark. 1990).

1- Anyonik Azo Boyar Maddeleri

2- Asit Azo Boyar Maddeleri

3- Kromlamali Azo Boyar Maddeleri
4- Metal-Kompleks Azo Boyar Maddeleri
5- Direkt Azo Boyar Maddeleri

6- Reaktif Azo Boyar Maddeleri

7- Katyonik Azo Boyar Maddeleri

8- Azoik Azo Boyar Maddeleri

9- Dispersiyon Azo Boyar Maddeleri
10- Azo Pigmentleri

11- Solvent Azo Boyar Maddeleri

Calismamizda reaktif ve katyonik azo boyar maddeleri kullanildigi ig¢in bu iki boyar
madde grubundan ayrintili bahsedilecektir.

2.2.2.2. Reaktif Azo Boyar Maddeler

Reaktif boyar maddeler, tekstil lifi ile kovalent bag olusturan boyar maddelerdir (Baser
ve ark. 1990). Reaktif boyar maddeler 1950 yilinda kesfedilmis ancak sanayide yer
bulmast 197011 yillar1 bulmustur. Seliilozdaki hidroksil gruplari, poliaminlerdeki amino

gruplar1 veya yiindeki amino hidroksil gruplari ile kovalent bag yapabilmektedir.

Boyama mekanizmasi kovalent baglanma ile gerceklestigi i¢in yikamaya karsi dayanimi
yiiksektir ve elde edilen renkler parlaktir. Reaktif boyar maddeler raf dmriiniin uzun
olmasi, disiik sicakliklta boyanabilmesi, enerji tasarrufu gibi nedenlerle tercih

edilmektedir.
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Sekil 2.2.2.2.1. Reaktif boyar maddenin genel yapisi

Sekil 2.2.2.2.1.’de reaktif boyar maddelerin yapis1 sematik olarak gosterilmistir. Bu

gosterimde yer alan;

S: Suda ¢oziinebilen grubu temsil etmektedir.

C: Molekiile renklilik veren gruptur. Sari, turuncu, kirmizi boyar maddeler basit mono
azo yapisinda, mor, koyu kirmizi, lacivert renkleri bakirli mono veya disazo yapisinda,

parlak ve agik mavi renkleri antrakinon ve ftalosiyanin yapisindadir.

B: Koprii baglaridir. Molekiildeki renkli grup ile reaktif grubu birbirine baglayan —NH-,
—CO-, —SO,— gibi yapilardan olusur. Koprii gérevlerinin yani sira reaktif grubunun

reaktivitesine de etki ederler ve boyar madde ile elyafin ayrilmasini da 6nlemektedirler.

R: Reaktif grubu temsil eder. Boyama sirasinda lif ile kovalent baglanma yapan bu
gruptur. Seliiloz tizerindeki hidroksil grubu, yiin ve ipekteki amino, hidroksil, karboksil,

tiyo alkol gruplari ile kovalent baglanma yaparlar.
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Cizelge 2.2.2.2.1. Reaktif grubun elyaf ile verdigi reaksiyona gore reaktif
boyarmaddeler

Reaksiyon Mekanizmasi Reaktif Grup

. . Triazinil tlirevleri
Niikleofilik Siibstitlisyon
Vinilstlfon, siilfatoetilsiilfon

Niikleofilik Adisyon Kloretil siilfon
Elyaf ile asidik ortamda reaksiyon verenler = —NH-CH,—OH-
Polifonksiyonel baglanma bilesikleri ile —NHy—, —SO,NHo>—
reaksiyon verenler —OH, -SH

Reaktif boyar maddelerin bir diger dikkate alinmasi gereken o6zelligi reaktiflikleridir.

Reaktifliklerine gore asagidaki gibi siniflandirilmistir (Baser ve ark. 1990).

a) Soguk kosullarda boyanabilen boyarmaddeler: Az reaktiflige sahiptirler.
Hidrolizin az olmasi ve seliilloza daha iyi baglanmalar1 nedeniyle tercih edilir.
Bir diger tiirii ise yiiksek reaktiflige sahip olanlardir. Daha hizli boyama
yapilmasi, daha az kimyasal madde tiiketimi yiliksek boyar madde verimi ve
tekrarlanabilirligin artmasi gibi nedenlerle tercih edilir.

b) Ik kosullarda boyanabilen boyar maddeler: Orta reaktiflige sahip boyar

maddelerdir.
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2.2.2.3. Bazik (Katyonik) Azo Boyar Maddeler

Katyonik ya da diger adiyla bazik boyar maddeler molekiil yapilarinda “+” yiik gruplari
tagirlar. Kimyasal yapilar1 genel olarak di- ve triaril karbonyum ve bunlarin aza
analoglart seklindedir. “+” yiikli grup olarak genellikle amonyum katyonu

bulunmaktadir.

Boyar madde katyonik oldugu icin anyonik olan lifleri boyayabilmektedir. Genellikle
poliakrilonitril lifinin boyanmasinda kullanilmaktadir. Bunun yaninda katyonik

boyanabilen poliesterin boyanmasinda son yillarda siklikla tercih edilmektedirler.
Katyonik boyar maddelerin siniflandirilmasi asagidaki sekilde yapilabilir.

1- Kenetlenme bileseninde katyonik grup tasiyanlar
a) Poliamin igeren katyonik boyar maddeler
b) Heterosiklik yapida katyon igeren boyar maddeler
c) Trialkilamonyum igeren katyonik boyar maddeler
d) Dialkil hidrazinyum grubu i¢eren katyonik boyar maddeler

e) Siklik amonyum grubu igeren katyonik boyar maddeler

2- Diazo bileseninde katyonik grup tasiyanlar

Bunlar yapilarinda alkil amonyum grubu igeren boyar maddelerdir.
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2.3. Kimyasal Maddelerin islevlerine Uygun Olarak Karakterizasyonlari

Tekstil sektoriinde kullanilan her gurup kimyasalin kullanim amaci ve islevine uygun
olarak degerlendirildigi, ¢ogunlukla uygulayip sonucunu belirleme seklinde testleri
bulunmaktadir. Genellikle yeterlilik ve kalite testleri seklindeki bu uygulamalar zaman
alict1 ve tiretim hattin1 isgal eden, belirli uzunlukta tekstil dokuma malzemesinin
kullanilmasima dayanan denemelerden olusur. Isletme kosullarmin iyi denetimine de
bagli olan du denemeler her zaman yeterince giivenilir sonuglar vermedigi i¢in siklikla

bir veya birkag parti liretimin heba olmasina neden olabilmektedir.

Isletmedeki islevlerine gore karakterize etmek yerine, kimyasal bilesim ve yapilaria
gore, cok daha kisa siirede sonu¢ veren ve laboratuvar sartlarinda ¢ok daha gilivenilir
karakterize edici testlerin bulunmasi ve kullanilmasi, zaman kazandiracagi gibi iiriin

kalitesindeki stirekliligin saglanmasi agisindan daha etkili olacaktir.
2.3.1. Kimyasal Karakterizasyonun Onemi

Tekstil boyalar1 ve yardimci kimyasallar1 ¢ok farkli kaynaklardan saglanan, ¢ogunlukla
tam igerigi aciklanmayan, siparis kodu ile anilan maddelerdir. Tedarik¢inin degismesi,
parti kodunun degismesi gibi nedenlerle kullanilan boya ve kimyasallarin birbirinin
esdegeri olup olmadiginin kisa silirede ve giivenilir sekilde belirlenmesi 6nem

tagimaktadir.

Kimyasal proseslerin kalite siirekliliginin saglanmasi, iiretim kosullarina oldugu kadar,
kullanilacak kimyasallarin nitelik ve kalitelerine de baglidir. Teknik tekstil alaninda
kimyasal prosesler giderek Onem kazanmaktadir. Ancak tekstil kimyasallarinin
niteliksel kriterlerinin ortaya konmamis olmasi, bu proseslere konu olan kimyasallarin
icerik ve etkime mekanizmalarinin bilinmemesi, farkli isimlerle pazarlanmasi,
ireticilerin tekrarlanabilir liretimler yapmasini ve belirli bir standardi yakalamalarini
engellemektedir. Bu nedenle kullanilan kimyasal ve boyalarin karakterize edilmesi, her
seferinde ayn1 proses, her proseste ayni iiriin elde edilmesini saglamakla birlikte yiizde

10-15 araliginda olan tekrar proseslerin sayisini diisiirebilecektir.
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Ozellikle boyar maddeler klasik yaklasima dayanarak IR ve UV-Vis Spektroskopik
yaklasimlarla degerlendirilmeye c¢alisilmaktadir. Ancak ticari olarak pazarlanan boyar
maddeler saf, tek bilesenli yapilar olmadigi i¢in yapilan degerlendirmeler sinirli 6lgiide

anlamli olabilmekte, nitel/nicel karsilastirmalar i¢in ¢cogunlukla yetersiz kalmaktadir.

Bu maddelerin farkli pH kosullarinda voltametrik davraniglarinin  incelenmesi
karakterize edilmeleri agisindan yeni bir pencere acabilecektir. Spektrofotometrik
incelemelerle desteklenen elektrokimyasal degerlendirmelerin olusturacagi spesifik
bilgileri kapsayan veri tabani, pek ¢ok iiretici ve tedarik¢i i¢in 6nemli bir basvuru
kaynag1 olusturabilecek, kullanilan kimyasallara iligkin standartlarin sorgulanmasina

olanak saglayabilecektir.

Boylece kullanilan kimyasal ve boyar maddelerinin spesifik 6zelliklerine hakim
olunabilmesi, yapilan ftretim siirdiiriilebilirligi, birbiri yerine kullanilabilecek
kimyasallar i¢in uzun zaman alan iretim testleri yapilmadan laboratuvar agamasinda
karar verilebilmesi, iiretim maliyetlerinin diisiiriilebilmesine imkan saglayabilecektir.
Bu ¢alisma zamanla bilimsel temellere dayali tedarik siirecinin gelismesine temel

olusturabilecek bir ¢aligsmadir.
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2.3.2. Kimyasal Karakterizasyon Yaklasim ve Yontemleri

2.3.2.1. Voltametrik Yontemler

Voltametri elektrokimyanin bir alt ¢alisma dalidir. Elektrokimya; numunedeki analitin
redoks ozelligi ve miktari ile ilgili elektrik biiyiikliiklerin incelendigi yontemleri ve bu
yontemlere iliskin kurami ele alan bir bilim dalidir. Elektrokimyasal yontemler
arayiizeyde gerceklesen yontemler ve tiim analiz ortaminda gergeklesen yontemler
olmak iizere ikiye ayrilir. Araylizey yontemleri elektrot yiizeyleri ve bu yiizeylere
hemen bitisik olan ince ¢Ozelti tabakasi arasindaki (difiiz bolge) arayiizeyde olusan

olaylara dayanmaktadir (Skoog ve ark. 1998).

Elektrokimyasal yontemler; ara yilizeylerdeki yiik aktariminin stokiyometrisi ve hizi,
kiitle aktarim hizi, adsorpsiyon ve kemisorpsiyonun derecesi, kimyasal reaksiyonlarinin
hiz ve denge sabitleri gibi bilgileri igeren sistemi karakterize eden bilgiler verir. Cozelti
bilesimi ile ilgili olarak fizikokimyasal veya nitel/nicel analiz amaglariyla kullanilan
yontemlerle elektriksel ve kapasitif 6zellikler de incelenebilmektedir (Wang 2006).
Elektrokimyasal yontemlerin diger yontemlere gore bazi {stiinliikleri asagida

belirtilmistir.

1) Elektrokimyasal yontemler anorganik kimyasal tiirler ig¢in oldugu kadar organik

tiirler i¢in de uygun olabilmektedir.

2) Bir elementin yiikseltgenme basamagi ile ilgili olabildigi pek ¢ok durumda
karakterizasyon calismalar1 yapilabilmektedir.

3) Kullanilan cihazlara iligkin yatirnm maliyeti yiiksek degildir.

4) Potansiyometrik, kulometrik, kondiiktometrik tekniklerden ¢ok daha duyarlh teknikler

olan voltametri ve amperometri nicel ¢alismalar igin daha ¢ok tercih edilmektedir.
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Elektrokimyasal yontemlerin diger yontemlere gore bazi dezavantajlari ise asagida

belirtilmistir.

1) Olgiilen nicel biiyiikliikler cogunlukla kimyasal tiirlerin derisimlerinden cok,
aktiviteleri hakkinda bilgi verir. Ancak calisilan ortamlar yeterince seyreltik oldugu

durumlarda bu iki biiytikliik arasindaki fark azalir.

2) Yontemlerin etkin kullanimi deneyim gerektirir, otomatik orneklemelere elverisli

degildir.

Voltametri; potansiyeli programli ve diizenli bir sekilde degistirilen ¢alisma
elektrodundan gecen akimin uygulanan gerilime kars1 grafige gecirildigi
elektrokimyasal yontemlere verilen genel isimdir. Maddelerin nitel karakterizasyonu,
kararli potansiyel araligin belirlenmesi, redoks davraniglar1 ve tersinirlik 6zelliklerinin
belirlenmesi, elektron aktarim kinetiginin incelenmesi, metalik/karbon temelli/yari
iletken elektrotlarin incelenmesi, ilag analizleri, kimyasal tiir analizleri, denge sabiti
incelemeleri, koordinasyon kimyasi, enzimatik katalizli model ¢alismalari, c¢evresel
oneme sahip bilesenlerin izlemeleri, giines pili tasarimlari, yeni sarj edilebilir pillerin

gelistirilmesi gibi alanlarda kullanilabilmektedir (Wang 2006).

Voltametrik tekniklerde genellikle ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre sistemleri
kullanilmaktadir. Bunlar ¢alisma elektrodu, referans elektrot ve yardimci elektrottur.
Potansiyostatlar bir voltametri hiicresinde, ¢alisma elektrodu ile referans elektrot
arasindaki potansiyel farkini kontrol eden, uygulanacak potansiyelin programli sekilde
degismesini saglarken, ¢alisma elektrodu ile yardimci elektrot arasinda gecen akim
biiylikliigiinii  Olcerek kontrol eden cihazlardir. Sekil 2.3.2.1.1.°de hiicre 0&rnegi

gosterilmistir.
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Sekil 2.3.2.1.1. Voltametride kullanilan ti¢ elektrotlu hiicre tipi

POTANSIYOSTAT

Analit

yardimci
Véleklrol
Calisma«

elektrodu Referans

> olektrot

Tam
gozeltist
»Magnet

Calisma elektrodu: Zamanla analit derisimindeki degisimlerle potansiyeli logaritmik

olarak degisen elektrottur. Kullanilan bu elektrodun elektrokimyasal ve kimyasal

ozellikleri Onem tasimaktadir. Bazi c¢alisma elektrodu se¢im kriterleri asagida

belirtilmistir.

1)

2)
3)

4)

Calisma elektrodunun negatif potansiyel sinirinin ¢zelti veya destek elektrolitin
indirgenmesi ile (sulu ortamda Hyg¢ikist), pozitif sinir1 ise elektrolit ¢dziicii ya
da elektrodun kendisinin yiikseltgenmesi ile iliskilidir (sulu ortamda Oy ¢ikist).
Secilen calisma elektrodu bu smirlar arasinda kullanilmalidir. Tercih edilen
elektroda ve pH degerine gore galisilacak potansiyel araligi degismektedir.
Caligma elektrodu potansiyel araliginda yiizeyinin oksitlenmemesi gereklidir.
Calisma elektrodunun ¢ozeltiye temas eden kisimlar disindaki bélgelerinin izole
edilmesi gereklidir. Bu amagla kimyasal dayaniklilig1 yiiksek cam, teflon, Kel-F
gibi malzemeler ve epoksi yapistiricilardan yararlanilir.

Voltametrideki akim diizensizlik ve tekrarlanmazliklarinin 6niine gegilmesi i¢in
elektrot baglanti uglarinin kararmayan, oksitlemeyen altin veya piring gibi bir
iletken metalle kaplanmis veya yapilmis olmasi gerekir (Wang 2006). Cizelge
2.3.2.1.1.°de elektrokimyasal tekniklerde kullanilan calisma elektrodu tiirleri

listelenmistir.
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Cizelge 2.3.2.1.1. Elektrokimyasal tekniklerde kullanilan ¢alisma elektrodu tiirleri

Kullanilan Elektrot Ornekler

Hg Pool (Havuz ) Elektrot
Damlayan Civa Elektrot (DME)
Askida Damlayan Civa Elektrot (HMDE)
Statik Civa Elektrot (SMDE)
Kontrollii Biiyiiyen Civa Elektrot (CGME)
Ince Film Civa Elektrot (TFME)
Amalgam Elektrot
MikrodamlaElektrot

Civa Elektrotlar

Cams1 Karbon Elektrot (GCE)
Grafit Elektrot
Karbon Pasta Elektrot
Karbon Elektrotlar Bor Katkil1 Elmas Elektrot
Kalem Ucu Elektrot
Fulleren Ve Karbon Nano Tiiplerle
Modifiye Edilmis Elektrot

Platin
Altin

Giimiis

Rodyum

Kat1 Elektrotlar Palladyum
Bizmut
Metal Alasim Elektrotlar

Bakir
Demir

Enzimatik Sensor
Modifiye Elektrotlar Biyo Sensor
Kimyasal Modifiye Elektrotlar

Doner Disk Elektrot

Déner Elektrot Doner Disk Halka Elektrot

Yari Iletken Chemfet

Elektrotlar IS-Fet
Baski1 Devre
Oksit Yiizeyli
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Referans elektrot: Elektrot potansiyeli veya potansiyelindeki degisimlerin 6lgiilecegi
eletroda kars1 voltametri hiicresinde baglanan karsilastirma elektrodudur. Bazi referans
elektrot secim kriterleri asagida belirtilmistir. Elektrokimyasal yontemlerde sik

kullanilan referans elektrot ¢esitleri Cizelge 2.3.2.1.2. de verilmistir.

1) Uzerinden akim gegse bile potansiyeli degismemelidir, ideal polarize olmayan
arayiize sahip olmalidir.

2) Referans elektrodun potansiyeli biliniyor ve sabit olmalidir.

3) Potansiyeli ¢ozelti bilesimi, pH ve sicaklik degisimi ile fazla degismemelidir.

4) Sizdirma ozelligi az olmalidir. Calisma ortamimi kirletmemeli, olumsuz etki
gosterecek degisimlere izin vermemelidir.

5) Uzerinden akim gegse bile potansiyeli degismemelidir, ideal polarize olmayan
elektrot olmalidir.

6) Calisma giivenilirligi i¢in referans elektrot test edilmelidir. Porozitesi, direncin
bliylip biliylimedigi, impedansin biiyiip biliyiimedigi, icindeki elektrolit
¢ozeltisinin dis ortama akip akmadigi gibi durumlarin belirlenmesi i¢in referans
elektrot potansiyeli belirli periyotlarla kontrol edilir. Potansiyelin toplam kaymasi
+100 mV gecmedigi siirece elektrot kullanilmaya devam edilebilir. Ayrica

standart voltametrik kontrollerinin de yapilmasi gerekir (Yilmaz 2016).

Cizelge 2.3.2.1.2. Elektrokimyasal tekniklerde sik kullanilan referans elektrot tiirleri

Kullanilan Elektrot

Standart Hidrojen elektrot
(SHE)
Ag/AgCl/CI” elektrodu
Hg / Hg,Cl,/C1™ (kalomel)
elektrot

Yardima elektrot: iki elektrotlu hiicrelerde referans elektrot iizerinden gecen akimin
yol agtig1 sorunlardan kurtulmak i¢in ii¢ elektrotlu hiicrede ¢alisma elektrodunun zit
yoniinde akimin gegirilmesi igin kullanilan elektrot yardimei elektottur. Ug elektrotlu

hiicrede akim ¢alisma elektrodu ile yardimer elektrot arasinda akar.
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Boylece referans elektrot yalnizca c¢alisma elektrodunun potansiyelini kontrol etmek
icin kullanildigindan iizerinden biiyiik akim gegislerine gerek kalmamaktadir. Calisma
elektroduna uygulanan anodik potansiyel ylikseltgenme tepkimesi olustururken
yardimei elektrotta indirgenme olacaktir. Baz1 yardimci elektrot se¢im kriterleri asagida

listelenmistir.

1) Segilen yardimci elektrot ortam iizerinde bilesimi etkileyecek ya da bozacak
herhangi bir etki yaratmamali, inert 6zellikte olmalidir.

2) Calismalar sirasinda yiizeyi oksitlenmemeli kolay temizlenebilir olmalidir. Bir
calismadan digerine kirlilik tasinmamali ve pasiflenmemelidir.

3) Akim gegisini sinirlamamalidir. Calismalar sirasinda diizgiin bir elektriksel alan
olugsmasi istendigi i¢in diiz ve yeterince yiizeyli olmalidir. Yardimc1 elektrot
olarak cogunlukla Pt elektrot kullanilmaktadir. Ancak, calisma potansiyel aralig1
yeterince dar oldugu durumlarda paslanmaz celik, bakir, aliminyum gibi diger

metalik elektrotlar da kullanilabilir.

Voltametride Ol¢limler sonucunda olusan egrilere voltamogram ismi verilmektedir.
Farkli uygulamalar i¢in zamanla farklilasmis gosterimler yerine IUPAC tarafindan
belirlenmis olan akim-potansiyel yonleri ve kabul edilen isaretleri Sekil 2.3.2.1.2.” de
gosterilmistir. Bu egride 6 mM Kj[Fe(CN)s]’ya ait c¢evrimsel voltamogram
goriilmektedir. Voltamogram incelendiginde, c¢ozelti ara yilizeyinde bulunan Fe**
iyonlarmim indirgeyici potansiyel bolgesine dogru yapilan tarama ile Fe**’iin Fe?*’ye
indirgendigi, potansiyelin ters tarafa degistirilmesi sirasinda olusan Fe®* iyonlarimin

uygun potansiyelde tekrar Fe®"

e ylkseltgendigi goriilmektedir. Bu islem sirasinda;
Fe(CN)¢* + e 5 Fe(CN)g* reaksiyonu yiiriimektedir. Bir elektrokimyasal sistemde,
kiitle aktariminin yalnizca diflizyonla gergeklestigi diistiniiliirse Fick yasalar1 gecerlidir.

Boyle kosullarda, pik akimi (ip), Randles-Sevcik esitligi ile verilir.
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Ip = -(2,69x10°) n¥?AC,D¥?v 2

Bu esitlikte; A elektrodun yiizey alan1 (cm? ), n aktarilan elektron sayisi, Co elektroaktif

tiiriin baslangictaki derisimi (mol/cm?®), v ise tarama hizidir (V/s).

Fick yasalarindan tiiretilen Randles-Sevcik esitliginin en 6nemli gdstergelerinden biri,
pik akiminin, tarama hizinin karekokiiyle dogru orantili olarak deg§ismesi ve pik

akiminin derisimle dogru orantili olmasidir.

Sekil 2.3.2.1.2. 1 M HNOgs; igerisinde 6 mM Kj3[Fe(CN)g]’ya ait CV egrisi tizerinde
IUPAC tarafindan benimsenmis olan akim potansiyel yonleri, kabul edilen isaretler, pik

akimi ve pik potansiyeli degerlerinin gosterimi

20 +
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Akimlar
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Sekil 2.3.2.1.3. Voltametrik yontemlerin siniflandirilmasi

VOLTAMETRI

Duragan

Siyirma
Voltametrisi

POLAROGRAFI Hidrodinamik

Voltametri

Doner Disk

Voltametri
Sampled DC

Doner Disk Halka
Voltametri

Sonokimyasal
SV

Voltametrik yontemler Sekil 2.3.2.1.3.°de goriildiigli gibi bir¢cok alt bashga
ayrilmaktadir. Bu alt basliklardan ¢aligmalarimizla ilgili olan; ¢evrimsel voltametri, puls

teknikleri, styirma voltametrisi, polarografik yontemler ayrintili olarak incelenecektir.
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2.3.2.1.1. Cevrimsel voltametri

Cevrimsel voltametri (CV) ¢alisma elektrodunun potansiyeli bir referans elektroda karsi
belirlenen potansiyel araliginda anodik ve katodik yonde ardarda ayni potansiyel tarama
hiz1 ile dogrusal olarak degistirilirken potansiyele karsi iizerinden gecen akimin
incelendigi elektrokimyasal tekniktir (Wang 2006). incelecek anorganik, organik veya
organometalik kimyasal tiirlin elektro aktivitesinin belirlenmesinde, redoks davranisinin
ve tersinirliginin incelenmesinde ve elektrokimyasal reaksiyonlarin mekanizmalarinin

aydinlatilmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Cevrimsel voltametride belirgin akim biiyiikliiklerinin elde edilmesi genellikle 10 M
diizeyinde oldugu i¢in nicel analiz amaglariyla kullanilmas: sinirlidir (Wang 2006). Bu
yontem daha ¢ok incelenen tiirlin  elektro  aktivitesini, bu aktivitenin
tersinir/tersinmezligini belirlemek i¢in kullanilir (Wang 2006). Cevrimsel voltametride
dongiisel bir potansiyel programi uygulanir. Sekil 2.3.2.1.1.1.’de ¢evrimsel voltametriye
ait potansiyel uygulama programinm1 gostermektedir. Potansiyel uygulama programi
birden fazla ¢evrimli olarak gergeklestirilebilir. Sekil 2.3.2.1.1.1.’de V; olarak gosterilen
baslangi¢ potansiyeli ¢ogunlukla akimsizlik denge potansiyelidir (Erest),V3 ise bitis
potansiyelidir. V; ve V4 potansiyelleri ise tarama yoniiniin ters ¢evrildigi anahtarlama
potansiyelleridir. Tim potansiyel taramasi sabit hizla gergeklestirilir ve c¢evrimler
arasinda anahtarlama potansiyelleri de ayni kalir. Cevrimsel voltametri tarama hizi ayni

olmak kaydiyla baslangi¢ potansiyelinden farkli bir potansiyelde bitirilebilmektedir.
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V2

V3

V4
V1

Sekil 2.3.2.1.1.1. CV’de potansiyel uygulama programi

Potansiyel

A

I 1

— . n Y I " Zaman
Rest time 1.Cevrim 2. Cevrim

Sekil 2.3.2.1.1.1.°de belirtilen rest time; potansiyel taramasina baslanmadan Once
beklenilen dengeleme siiresidir. Calisma Oncesinde karistirma veya ¢alisma
elektrodunun aktivasyonu gibi bir islem yapildiysa ¢ozelti/elektrot arayiiz dengesinin

kurulmasi i¢in beklenilen 3-5 sn lik kisa siiredir.

2.3.2.1.2. Puls Teknikleri

Puls teknikleri kapasitif akimlarla faradayik akimlarin farklandirilmasi1 ve O6lgiilen
akimda kapasitif akimin paymi diisirmek i¢in uygulanan tekniklerdir. Dogrusal
potansiyel tarama tekniklerinde duyarlilik genellikle 10* M diizeyinde iken, puls
tekniklerinde elektro aktifligin gdzlenebilme smir1 10° M diizeyine, hatta daha iyi
siirlara  gelebilmektedir. Modern puls teknikleri gosterdigi yiiksek performans
sayesinde, analitik caligmalarda klasik polarografinin yerini almistir. Voltametride
potansiyel siirekli degistigi i¢cin kapasitif akimlar (¢ift tabaka dolumu kaynakli akimlar)
onemli hale gelmektedir. Ancak puls potansiyeli uygulama siirecinin (puls genisligi)
son 1/3 — 1/4 likk boliimiinde veya en sonunda okunan akim degerlerinde, hizla kiigiilen
kapasitif akimlar Onemini yitirmekte ve Olcililen toplam akim igerisinde faradayik
akimin payr biiyiimektedir. Klasik potansiyostatlarda genellikle 50-60 ms lik puls
genislikleri kullanilirken bu pulsun 16,7 milisaniyesinde akim deger(ler)i okunup, puls

potansiyeline kars1 voltamgramda gosterilmekteydi (Wang 2006).
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Ancak c¢alismada kullanildigi gibi digital potansiyostatlarda uygulanan puls
tekniklerinde, puls genislikleri 20-100 ms arasinda ayarlanabilmekte, akim degerleri ise
puls genisliginin sonunda bir kez, son 1 ms i¢inde okunan birka¢ degerin ortalamasi
veya pulsun son dilimindeki belirli bir siire igerisinde okunan degerlerin ortalamasi
seklinde kullanilabilmektedir (Molina ve ark. 2015). Puls teknikleri; normal puls
voltametrisi (NPV), diferansiyel puls voltametrisi (DPV), kare dalga voltametrisi
(SWV), karma puls voltametrisi seklinde uygulanan potansiyel programinini farkliligina

bagl olarak dort alt baslikta incelenebilir (Molina ve ark. 2015).

Normal Puls Voltametrisi: Genligi siirekli artis gosteren bir seri potansiyel
basamaginin ardarda uygulanmasi seklinde gergeklestirilir. Her pulsun ardindan
potansiyel tekrar baslangic potansiyeline diiser. Giderek biiyiiyen puls gerilimlerinin
arayliz ve elektrot lizerinde 6nemli olumsuz etkileri olabilmektedir. Her pulsun en
sonunda veya son diliminde akim degerleri puls potansiyeline kars1 grafige gegirilerek
voltamogram elde edilir. Okunan akim degeri biiylik oranda faradayik akimdan olustugu
icin NPV tekniginde LSV’ye oranla ¢ogunlukla 5-10 kat daha yiiksek duyarlik elde
edilebilmektedir (Wang 2006). NPV yonteminde uygulanan potansiyel programi Sekil
2.3.2.1.2.1.°de (a) kisminda belirtilmistir.

Sekil 2.3.2.1.2.1. Puls tekniklerinde uygulanan potansiyel programlari (a) NPV, (b)
DPV ve (c) SWV program modelleri

(a) (b) (¢)

i=ij—i

i
i

L 4
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Diferansiyel Puls Voltametrisi: Bu yontemde uygulanan puls sekli, dogrusal olarak
artan bir potansiyel egrisi iizerine, sabit genlikli kare puls potansiyel programinin
bindirilmesi ile elde edilmektedir. Calisma elektroduna puls yiiksekligi her seferinde
ayni kalan kii¢iik pulslar uygulanir. Her puls periyodunda puls uygulama oncesi ve
sonrast olmak iizere akim iki kez okunur. Bu akimlarin farki voltamogramda uygulanan
gerilime kars1 gosterilir. Puls periyodunun son kisminda akim okundugu ve akim farki
alma islemlerinden dolay1 puls bdlgesinde kapasitif akimlar énemini yitirmis olur.
Kiiclik puls basamaklar1 uygulandigi i¢in elektrot ylizeyi zarar goérmez, arayiiz biiyiik
degisimlere ugramaz. NPV tekniginden genellikle 2-3 kat daha duyarli bir tekniktir.
Ancak, calisma elektrodunun potansiyeli akim okuma periyotlar1 dahil hig
sabitlenmedigi i¢in kapasitif akimin sonlanmasi s6z konusu degildir. NPV ve DPV nin
olumsuzluklarini ortadan kaldirmak ve iistiin 6zelliklerini birlestirmek iizere kare dalga
voltametrisi (SWV) gelistirilmistir. DPV potansiyel progami Sekil 2.3.2.1.2.1.’de (b)

alaninda gosterilmisgtir.

Kare dalga voltametrisi: Cok bilinen puls tekniklerinden biri olup CV ile birlikte
mekanizma aydinlatma ve yine CV ile belirlenen piklerin ayrintili incelenmesi, derisim
ile orantil artis olup olmadigi gibi incelemeler kare dalga voltametrisi ile yapilmaktadir.
Diger puls tekniklerine oranla ¢ok hizli olan bu teknik, ara triinlerin belirlenmesi,

kararsiz yapilarin belirlenmesi gibi arastirmalarda da tercih edilmektedir.

Yontem c¢ok duyarli oldugu icin ortamdan ve elektrot hazirlama islemlerinin
tekrarlanirligindan ¢ok etkilenir. Kare dalga voltametrisi basamak ve simetrik kare puls
birlestirilerek elde edilir. Akim okuma siireglerinde potansiyel sabit oldugu ig¢in
kapasitif akimlar 6nemsiz hale gelmis olur. DPP de oldugu gibi puls dncesi ve sonrasi
akimlarin farklarinin voltamogramda gosterildigi bu teknik de, kapasitif akim etkilerinin
oneminin en kii¢lik seviyeye indirildigi diferensiyel bir tekniktir (Wang 2006). SWV
potansiyel programi Sekil 2.3.2.1.2.1.”de (c¢) alaninda gosterilmistir.
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2.3.2.1.3. Siyirma Voltametrisi

Siyirma voltametrisi tayin sinirt ve duyarlilik agisindan en duyarli elektroanalitik
tekniklerden birisidir. Ornek icerisindeki analizlenecek tiir(ler) ilk asamada elektrot
yiizeyinde kimyasal, fiziksel veya elektrokimyasal yontemlerle biriktirilir. Styirma
voltametrisinde civa elektrotlar ya da kati1 elektrotlar kullanilabilmektedir. Biriktirme
islemi ayn1 kap igerisinde bir 6n deristirme basamagi olarak diisiiniilebilir. Biriktirme
siireci bilesenlerin derisimine bagli olarak yeterince uzun tutulabilir. Biriktirme
stirecinden sonra uygun bir potansiyel programi veya kontrollii olarak artan kimyasal
etki ile biriken bilesen(ler) yiizeyden uzaklastirilirken (siyirma basamagi) gecen akim
veya siire Olctiliir. Ayni kapta hem deristirme hem analiz yapildigi i¢in kirlenme veya
kayip riski ¢cok azdir. Tayin smir1 ve duyarlilik agisindan biitiin analitik tekniklerle
karsilastirilabilir niteliktedir. Sekil 2.3.2.1.3.1.°de tipik Siyirma voltametrisine iliskin

potansiyel uygulama programina ait 6rnek gosterilmistir.

Sekil 2.3.2.1.3.1. Siyirma voltamogrami potansiyel programi

E(mV)
1
Biriktirme  Dengeleme

A

s

Siyirma

Kosullalndlrma

Styirma voltametrisinde biriktirme potansiyeli (Egep) istenen tiirlerin toplanmasina
olanak saglarken istenmeyen kimyasal tiirlerin elektrot iizerinde toplanarak siyirma
siirecinde girisim yapmalarina neden olmayacak sekilde secilmelidir. Toplama siireci
gereginden wuzun oldugunda ozellikle ASV’de siyirma siirecinde deneysel

tekrarlanmazliklar ortaya ¢ikabilir.
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Bunlarin en biiyiik nedeni civa elektrot ylizeyinde olusan amalgam yapilarinin ic
kisimlara dogru difiizlenerek siyirma akimlarinin eksik kalmasma yol agmasi ile
ilgilidir. Siyirma voltametrisi geleneksel olarak film veya askida damla seklindeki civa
elektrotlar kullanilarak uygulanan anodik siyirma voltametrisi (ASV) ve katodik siyirma
voltametrisi (CSV) cesitleriyle biliniyor olsa da, son yillarda kat1 ve modifiye elektrotlar
kullanilarak gelistirilen adsorptif siyirma voltametrisi (AdSV), potansiyometrik styirma
voltametrisi (PSV), abrasif siyirma voltametrisi (AbrSV), sonokimyasal siyirma

voltametrisi (SonSV) seklinde gesitlenmis bulunmaktadir.

ASV: Anodik siyirma voltametrisi tekniginde indirgeme ile biriktirilen tiir(ler)
yiikseltgenerek siyrilmaktadir. Genellikle civa ile amalgam yapabilen metal katyonlari
indirgenerek HMDE {izerinde toplanir, styirma siirecinde ise bu tepkimenin tersi yiiriir.

Biriktirme tepkimesi asagida gosterilmistir.

Me"™ + Hg+ ne’ Me(Hg)

CSV: Katodik siyirma voltametrisi tekniginde yiikseltgeme potansiyelleri uygulanarak
calisma elektrodu iizerinde biriktirilen tiirler, indirgeme potansiyel programi ile
yiizeyden siyrilir. Civa(l) tuzu suda ¢oziinmeyen anyon yapisindaki tiirlerin analizi

yapilir. Biriktirme siirecinde sivi1 civa yiizeyinde;

nHge + X" HgnX + ne

tepkimesi ile olugan tuz siyirma siirecinde tepkimenin tersine donmesi ile indirgenerek

¢oziiniir. ASV ve CSV tekniginde elektrokimyasal biriktirme yapilir.

AdSV: Adsorptif siyirma voltametrisi segiciligi artirilmis siyirma tekniklerindendir.
Modifiye elektrotlar yiizeyinde fiziksel ve kimyasal adsorpsiyonla biriktirme yapilir.
Analizlenecek Me™ tiirii ligandla etkileserek metal iizerinde adsorbe olabilen kompleks
yapilara dontistiiriiliir. Biriktirme siirecinden sonra elektrokimyasal siirecle, ligand veya
metal iyonu indirgenerek adsorbe olmus kompleks yapi(lar) yiizeyden uzaklastirtlir.
Gecen akim biiyiikliigli ylizeyde adsorbe olan madde miktar1 ile orantili olacaktir. Bu

teknigin spesifikligi cok yiiksek olabilmektedir.
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PSV: Biriktirme basamaginda incelenecek metaller elektrokimyasal indirgemeyle civa
ile amalgam olusturacak bi¢cimde elektrot {izerinde biriktirilir. Styirma basamaginda ise,
hiicre potansiyostattan ayrilir ve potansiyometreye baglanir. Hiicre igerisine sabit hizla
belirli bir yiikseltgen eklenir. Yiizeydeki maddeler, yiikseltgenme potansiyellerine gore
sira ile belirli potansiyellerde indirgenerek yiizeyden siyrilir. Yiizeydeki maddelerin sira
ile yiikseltgenmesi sirasinda, potansiyel basamaklar seklinde degisir. Potansiyel
degisimi gegen siireye gore incelediginde her basamagin siiresi, o potansiyelde

yiikseltgenen metalin miktari ile orantilidir (Wang 2006).

ADbrSV: Analizlenecek tiir mekanik yolla biriktirilir. Elektrot belirli bir baski ile 6rnek
yiizeyinde belirli bir hareket ile siirtiinecek sekilde hareket ettirilir, yilizeyine madde
mekanik olarak tutunur. Bu ovma ile yiizeye yapisan madde elektrokimyasal yolla

uzaklagirken maddeyle orantili akim sinyali elde edilir.

Sonokimyasal SV: Yiiksiiz metal atomlarinin ultrasonik kosullarda akustik mikrojet
cokmeleri sirasinda elektrot yiizeyinde eriyerek birikmeleri ile gergeklesir. Dogrusal ya
da kare dalga potansiyel programi ile anodik olarak uzaklastirilirken madde niktariyla

orantili olan yiikseltgenme akimlar1 kaydedilir.
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2.3.2.1.4. Polarografik Yontemler

1920'li yillarin baginda Jeroslav Heyrovsky'mnin gelistirdigi Polarografi, sabit hizla
“damlayan civa elektrot (DME)" kullanilarak ve Hg akis hiziyla es giidiimlii potansiyel
degisim programi uygulanan voltametri teknigidir. 20.YY basinda bilinen en duyarh
metal analiz teknigi haline gelmistir (Bockris ve ark. 1970, Yildiz ve ark. 1993). Akim
degerlerinin daima yeni bir civa ylizeyinde Olcililiiyor olmasi O6nemli bir istiinliik
saglarken, cift tabakanin her damlada yeniden olusumuna baglh kapasitif akimlar
olumsuzluk nedenidir. Ayrica civa lizerinde Hp(g) ¢ikisinin yiiksek asirt gerilim istemesi
nedeniyle genis bir katodik potansiyel ¢aligma araligi saglarken, civanin yeterince soy
bir metal olmamasi anodik c¢alisma bolgesini smirlandirir. Civa pek ¢ok metalle
amalgam olusturdugu icin diger metallerin kolaylikla indirgenmesine olanak
saglamaktadir. En basit polarografi tiirii DC polarografi ve esit damla biiyiikliiklerinde
akim okuma teknigine dayali Orneklenmis DC Polarografide, polarogram egrilerinde
akim artis basamag seklinde ortaya ¢ikan difiiz akim (ig), asagidaki Ilkovic esitligi ile

verilmektedir:

I (A) = 0,627 n F C DY2m?3 '

Bu esitlikte; n: aktarilan elektron sayisi ( mol, e ), F: Faraday sabiti (C/eq), C: ana
¢ozeltideki elektroaktif tiiriin derisimi (mol/cm®), D: difiizyon katsayist (cm?/s), m:

civanin akis hiz1 (g/s) ve t: damlama siiresini (s) gostermektedir.

Kati elektrotlarda kullanilan normal ve diferansiyel puls tekniklerinin polarografideki
karsiligi olan NPP ve DPP ile kapasitif akimlarin 6neminin azaltilmas1 faradayik
akimlarin 6n plana ¢ikmasi, boylelikle daha duyarli analizlerin yapilmasi olanakli hale

gelmektedir.
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2.3.2.2. Spektroskopik Teknikler

2.3.2.2.1. UV - VIS Spektroskopisi

Elektromanyetik 1sinim (radyasyon) ile maddenin etkilesmesini inceleyen bilim dalina
spektroskopi denmektedir. Bir ornekte bulunan atom, molekiil veya iyonlarin, temel
enerji diizeylerinden iist enerji diizeylerine gecisleri sirasinda yaptiklart sogurum
(absorpsiyon) veya uyarilmig taneciklerin temel hale donerken yaydiklar
elektromanyetik 1simanin (emisyon/liiminesans) oOl¢iilmesi ve yorumlanmasi tiim
spektroskopik tekniklerin ortak adidir (Gilindiiz 1993). Mor 6tesi (UV), goriiniir bolge
(VIS) ve yakin kirmiz1 6tesi (NIR) bolgeyi kapsayan 190 nm — 1000 nm dalga boyu
araligindaki 1smnlarmn sogurumunun incelendigi cihaza UV-VIS spektrofotometresi
denir. Bu bolgedeki isinlarin absorplanmalarinin  Glgtimlerini temel alan analitik

yonteme de UV-VIS Spektroskopisi denir (Aydogdu 2007).

UV-VIS spektroskopisinde dalga boyuna karsi absorbans (A) veya gecirgenligin (T)
grafige gecirilmesiyle elde edilen spektrumlar, pek ¢cok durumda nitel ve nicel analiz

acisindan degerlendirilebilmektedir. Absorbans i¢in verilen Lambert-Beer esitligi;

lo ve I sirasiyla 0rnek iizerine diisiiriilen ve O6rnek icinden gecen 1s1nim siddetleri, &;
Molar soniimlenme katsayisi (L/mol.cm), C; Derisim (mol/L) ve L; Isigin 6rnek

icerisinden gectigi ve etkilestigi yol (cm) dir.

Absorbans (A) ile derisim (C) arasinda dogrusal bir iliski ortaya koyan Lambert Beer
yasasi belli kosullarda gegerlidir. Ornekten gegen 151n monokromatik olmali, sacilma-
yansima veya kirilma gibi optik nedenlerle 15in kaybi olmamali, ¢ozelti ideal
davranacak olgiide seyreltik olmalidir. UV-VIS spektroskopisinden nitel ve nicel analiz

amaglariyla yararlanilabilir.

Nitel Analiz amaciyla olduk¢a kisitli uygulama alani bulabilmektedir. Bunun nedeni
cok spesifik olmayan absorpsiyon piklerinin olduk¢a yayvan olmasi, ¢oziicli cinsi de
dahil olmak {iizere pek ¢ok etmenden etkileniyor olmasidir. Ancak UV-VIS bolgede

lantanit, aktinit ve baz1 gecis grubu metalleri karakteristik sogurum piklerine sahiptir.
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Organik maddeler i¢in nitel amacglarla IR veya NMR bolgedeki karakteristik
sogurumlardan yararlanilmasi daha yaygin bir durumdur. Yeterince spesifik ve belirgin
bir pik bulunmasi halinde oldukca duyarli nicel analiz amaciyla kullanimi daha
yaygindir. Anorganik yapilarin koordinasyon bilesikleri hazirlanarak UV-VIS bolgede
karakteristik sogurum yapmalar1 saglanir ve nical analizlerinin yapilmas1 miimkiin hale
gelir. Organik yapilardaki kolay uyarilabilir elektron ¢iftleri optik sogurumu
belirginlestirebilir, yapida bulunan bu tiir gruplara kromofor grup denir. Sekil
2.3.2.2.1.2.°de baz1 tipik kromoforlarin maksimum dalga boyu degerleri, maksimum

absorpsiyon katsayist degerleri ve yaptiklart gegisler belirtilmistir.

Sekil 2.3.2.2.1.2. Baz1 tipik kromoforlarin absorpsiyon 6zellikleri

Kromofor Omek Solvent hanaks, NM Emars Gegls
W
Alken c‘"“,C\\CH: n-Heptan 177 13000 x>z
178 10000 x>z
Alkin CH, 7 Scw | nHeptan 196 2000 .
225 160 .
i 186 1000 | nro
Karbonil M /C\CH’ n-Heksan 280 16 A
0
X 180 blytk n- o'
H,C/E\H nieksen 293 12 n-»x
0
Karboksil y. Etanol 204 a1 Nzt
HyeC” OH
Amido ﬁ Su 214 60 s’
H ;C/ \NH;
Azo He” Sy | Etanol 339 5 nsnt
Nitro HC—NO, | lzooktan 280 22 n-»x'
300 100 .
Nitrozo cH S | Etieter b 2 ity
Nitrat C.H H Dioksan 270 12 nox
: 5\01 \0

http://faculty.atu.edu/abhuiyan/Course/Chem%204414/Chapter%2014.p

35



2.3.2.2.2. FT-IR Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi molekiillerin, 12800 cm™ — 10 cm™ dalga sayist (veya 0,8-1000
um dalga boyu) araligindaki IR 1s18in1 absorbsiyonuyla titresim ve donme enerji
seviyelerine uyarilmalariin oOlgiilmesine dayanir. Spektrumlar da ¢ogunlukla dalga

sayisina kars1 gecirgenlik (T) veya %T olarak ¢izilir.

IR spektroskopisinde dipol momentinde net degisim olan polar molekiiller aktiftirler.
(Atkins ve ark. 2009). IR spektrumunda 4000 — 1300 cm™ arasindaki boélgede
karsilasilan bantlar molekiildeki g¢esitli fonksiyonel gruplara ait nitel agidan belirleyici
bantlardir. 1300 cm™ — 650 cm™arali ise tek tek anlamlandirilamayacak kadar gok
sayida gecirgenlik bant1 igerebilmektedir, tamamen molekiil yapisindan etkilendigi ve

molekiile 6zgii oldugu i¢in bu araliga parmak izi bolgesi denir.
2.3.2.3. Diger Teknik ve Yontemler

Tekstil boyar maddeleri elektrokimyasal, UV-VIS, FTIR yontemleriyle karakterize
edilebilildigi gibi bundan farkli yontemlerle de karakterize edilebilmektedir. Boyar
maddeler cogunlukla organik veya organometalik bilesiklerdir. Bu tiir bilesiklerin
yapilarinin belirlenmesinde kullaninan Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi bir
boyar maddenin yapisinin aydinlatilmast ya da farklandirilmast icin etkili
olabilmektedir. Ayni amagla Termo Gravimetrik Analiz ( TGA), Diferansiyel Termal
Analiz (DTA), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) gibi termal analiz
yontemlerinden de yararlanilmaktadir. Bu analizler ile boyar maddenin erime, kaynama
ve bozunma noktalar1 tespit edilerek karakteristik verileri ortaya cikarilabilmektedir.
Bununla birlikte bir tekstil yiizeyine baglanmis boyar maddelerin karakteristik
ozelliklerinin incelenmesi i¢in Yizey Gelistirilmis Raman Spektroskopisi (SERS)
kullanilarak ylizeylerin karakterize edilmesi saglanabilmektedir. Sulu ¢dozelti
ortamindaki boyar maddelerin farkli gruplarmin belirlenmesi ve Karakteristik
davraniglarinin aydinlatilmasi i¢in HPLC ya da diger sivi kromatografisi teknikleri;

kiitle spektrometresi (MS) gibi tekniklerden de yararlanilabilmektedir.
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Bahsedilen analitik tekniklerin disinda bir tekstil igletmesinde standart {iretimlerin
yapilmasi i¢in teslim alinan her boyar madde i¢in % 0,5 — 3 aralifinda boyamalar
yapilip standart olarak belirlenen iiriine karsi renk degerleri spektroskopik yontemlerle
Olctilerek esdegerlik caligmalar1 yapilmaktadir. Boyar madde molekiiliine ait yogunluk,
refraktometrik kirmim, % kati madde gibi fiziksel testlerle lot degisimi nedeniyle

olusabilecek farklar degerlendirilmeye calisilmaktadir.
2.4. Tekstil Boyar Maddelerinin Karakterizasyonuna Iliskin Literatiir Ozeti

Cok farkli firmalarin degisik isimlerle pazarladigi tekstil boyar maddelerinin
karakterizasyonuna yonelik c¢alismalar giderek tekstil ve kimya literatiiriinde daha ¢ok
yer bulmaya baslamistir. Bir tekstil {ilkesi olan Tiirkiye kaynakli yayinlar ve lisansiistii
tezlerde de tekstil boyar maddelerinin karakterizasyonu son yillarda dikkat ¢ekici 6lgiide
artis gostermeye baslamistir. Giincel literatiir taramasi ile belirlenen ¢aligmalar asagida

Ozetlenmeye calisilmistir.

4-hidroksi kumarinden tiiretilmis bazi azo boyalarinin IR, UV-VIS ve HNMR ile
karakterize edildigi bir ¢alismada; sentezlenen boyalarin IR spektrumlarinda 3408-3450
cm™ bolgesindeki bantlar ile OH™ gruplarimin varligmi, 1732-1745 cm™ de tipik lakton
karbonil grubunun ve 1470-1508 cm™ de azo (-N=N-) grubunun varlig1 tespit edilmistir
(Yazdanbakhsh ve ark. 2007).

Procion Blue MX-R (PB) ve Cibacron Blue 3GA (CB) boyalari ile yapilan ¢alismada
LSV ile HMDE f{izerinde boyalardaki antrakinon grubunun indirgenmesinden kaynakli
birer katodik pik gdsterdigi, bu piklerin PB boyasi i¢in —0,42 V da iken CB boyasi igin
—0,47 V’da oldugu belirlenmistir (Zanoni ve ark. 1996).

Reaktif antrakinon boyar maddesi olan Procion Blue MX-R, Cibacron Blue 3GA ve
Reactive Blue 19 ve reaktif olmayan Alizarin Red S boyar maddelerinin yiizey aktif
madde ile modiye edilmis askida civa damla elektrot kullanarak AdSV teknigi ile

antrakinon boyar madde analizi konusunda yapilan bir ¢aligma bulunmaktadir.
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Alizarin Red S boyasinin indirgenme pikinin Procion Blue MX-R boyasindan daha
biiyiik oldugunu, Procion Blue MX-R boyasinin iki pik ile karakterize edilebildigini, bu
piklerin de antrakinon ve klortriazin kisimlarinin indirgenmesinden kaynaklandigini

belirlemislerdir (Almeida ve ark. 1998).

Olive Green B (C.I. Vat Green 3; C.I. 69500) indantren boyasi ile alkali ortamda GCE
tizerinde DPV ile yapilan ¢alismada -0,54 V, -0,65 V ve —-0,93V degerlerinde ii¢
indirgenme piki gosterdigi belirlenmistir. 1x10™° molL™ - 6x10™* molL™ konsantrasyon
araliginda pik akimlarmin dogrusal degistigini, tayin s ise 9,3x10° molL™ olarak

belirlemislerdir (Zanoni ve ark. 2006).

(E)-1-(4-((4-(fenilamino)fenil)diazenin)fenil)ethanon azo boyar maddesinin grafit
kalem ucu elektrot {lizerinde cevrimsel voltametri, kronoamperometri ve kare dalga
voltametrisi teknikleri kullanilarak elektrokimyasal davranisinin belirlendigi ¢alisma
literatiirde yer almistir. Elektrokimyasal tekniklerin yaninda TGA, ATR, Raman ve UV-

VIS teknikleriyle karakterizasyon g¢alismalarini tamamlagsmiglardir (Surucu ve ark.
2015).

Vinilsiilfon azo boyar maddesi olan Remazol Brilliant Orange 3R boyar maddesinin
katodik styirma voltametrisi ile tayin edildigi calismada; azo grubundan kaynakl tek bir
indirgenme piki oldugu belirlenmistir. pH 4’de lineer kalibrasyon araligi 30 - 300 ng
mL?; pH 10 da 6,2 - 62 ng mL™ olarak bulunmustur. pH 10°da tayin sir1 1,5 ng mL™

olarak bulunmustur (Zanoni ve ark. 1998).

Siibstitlie hidroksil grubu iceren ve igermeyen azo boyar maddelerinin GCE iizerinde
elektrokimyasal Ozelliklerinin karsilastirilmasi i¢in yiiriitilen bir ¢alismada; Reaktif
Brilliant Red x-3b (RBR x-3b) ve Acid Red 6b (AR 6b) boyar maddelerinin orto
pozisyonunda hidroksil grubu igerdigini, pH 2 - 12 araliginda tersinir olmayan
indirgenme ve yiikseltgenme piki i¢erdigi belirlenmistir. Reaktif Yellow x-rg (RY x-rg))
ve Reaktif Orange x-gn (RO x-gn) boyar maddelerinin ise hidroksil grubu igermedigini,
yiikseltgenme pikinin belirgin olarak ortaya ¢ikmadigimi ve pH<8 kosullarinda
indirgenme pikinin ortaya ¢iktig1 gosterilmistir (Yu ve ark. 2004).
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Drimaren Blue X-BLN boyar maddesinin GCE {iizerinde CV ve DPV teknikleriyle, pH
ye bagl olarak iki adet yiikseltgenme piki gosterdigi belirlenmistir. Tayin siniri
8,710 ve 5,7x10 "molL™, belirlenme sinir1 ise 2,9x10°° ve 1,9x10 °molL™" olarak

bulmuslardir (Radi ve ark. 2012).

C.l. Reaktif Red 120 (RR120) ve C.l. Reaktif Green 19 (RG19) diazo boyar
maddelerinin ve hidroliz trlinlerinin CSV ile tayin edilmesi konusunda yiiriitiilen bu
calismada civa damla elektrot {izerinde OV potansiyelinde 180 ve 240 sn bekletilmistir.
RR120 boyar maddesi i¢in pH4 ortaminda 180 sn bekletildiginde 0,015 umolL'l, 240 sn
bekletildiginde 0,14 pmolL™; RG19 boyar maddesi i¢in pH 3 ortaminda 180 sn
bekletildiginde 0,012 pmolL™; 240 sn bekletildiginde 0,26 pmolL™? tayin s
degerlerine ulasilmistir (Guaratini ve ark. 2001).

Cibaron Red FN-R boyar maddesinin elektrokimyasal davranisi GCE iizerinde CV ve
DPYV ile genis bir pH araliginda incelenmis, pH 3,4’de 0,692V degerinde tersinmez tek
bir yiikseltgenme piki tespit edilmistir. 4,49x10"molL™ tespit edilebilme limiti, tayin
edilebilme limiti ise; 1,49x10° molL™ olarak belirlenmistir (Radi ve ark. 2010).

Triazin bazli reaktif azo boyar maddesi olan 4-karboksipiridil’in ve 1,4-diazabisiklo
[2,2,2] oktanil (DABCO) ayrilan grubunun polarografik ve voltametrik tayinini
gergeklestirildigi calismada, azo grubunun indirgenmesinden kaynakli bir pik ve reaktif

grubun indirgenmesinden kaynakli pik gézlemlemislerdir (Fogg ve ark. 1998).

Antrakinon boyar maddesi olan Ostecetate Blue P3R boyar maddesinin polarografik ve
voltametrik olarak incelenmesinde, lineer ¢alisma araliklart Orneklenmis akim
polarografisi ile 20 - 700 pmolL™; DME iizerinde DPP ile 1 - 70 pmolL™; HMDE
iizerinde DPV ile 0,2 - 1 pmolL™? olarak bulunmustur. Calisma HMDE iizerinde
karismayan ¢ozelti ortaminda bes dakika bekletildikten sonra yapildiginda tayin limiti

0,02-1 pmolL™ degerine ulagildig: literatiirde yer almistir (Barek ve ark. 1997).
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3-allil-4-hidroksiazobenzen azo boyar maddesinin SWV, DPP, DCP ve CV
teknikleriyle incelenmesinin gergeklestirildigi ¢alisma BR tamponu kullanarak pH 2-12
araliginda yiiriitiilmiistiir. Asidik ortamda azo grubunun amino grubuna indirgenmesi;

notral ve bazik ortamda ise hidrazo olusumunun gézlemlendigi belirtilmistir (Menek ve
ark. 2003).

Reaktif boya c¢ozeltilerinde tuz ve iire dengesinin UV-VIS spektroskopisi ile
belirlenmesi iizerine yapilan ¢alismada Remazol Red F-3B Procion Red MX-5B boyar
maddelerinin, sodyum kloriir ve {ire oranlarin1 degistirerek UV-VIS spektrumlarini
almiglardir. Calisma sonucunda nétral pH degerinde boya banyosuna tuz ilave
edildiginde boya tiirlerinin bir araya gelmesinin arttign goriilmiistiir. Ure ilave
edildiginde ise boya tiirlerinin bir araya gelmesi azalmakta, ¢ozeltide monomerik

tiirlerin artmakta oldugunu tespit edilmistir (Hamlin ve ark. 1998).

Asit kirmizisi(I) boyar maddesinin voltametrik davraniglarinin, Ni(IT) ve Zn(Il) iyonlar
ile etkilesiminin incelenmesi iizerine yiiriitiillen ¢alismada, Asit kirmizisi(I) boyar
maddesi BR tamponunda (pH 2 - 12) CV ve SWV ile incelenmis, azo grubunun
indirgenmesinden kaynakli tek bir tersinmez pik gézlenmistir. Kare dalga ¢aligmasinda
indirgenme piki haricinde iki adet adsorpsiyon piki gézlemlemislerdir. Zn(I) ve Ni(II)
iyonlart ile etkilesimi i¢in de CV ve SWV kullanmiglardir. Ni(IT)-AK1 kompleksinin
indirgenme potansiyelinin (-0,768 V), AK1 yoklugundaki serbest Ni(Il)’in indirgenme
potansiyelinden (-0,910 V) daha art1 degerlerde oldugunu belirlemislerdir. Ni(Il)’nin
AK1 ile komplekslesme stokiyometrisinil:2 ve logp, degerini 9,30 olarak, Zn(II)-AK1
kompleksinin bilesimini 1:1 ve log Ko degerini 3,66 olarak belirlemislerdir (Arat 2009).

Disodyum4-Amino-5-hidroksi-3-[(4-nitrofenil)azo]-6-fenilazo)-Naftalin-2,7-distilfonat

(Naftol Blue Black) boyarmaddesinin civa elektrot tizerinde pH 2 - 12 araliginda BR
tamponunda SWV, DPP, DCP ve CV teknikleri kullanilarak elektrokimyasal
davranigini arastirildigi ¢alismada, elektrot reaksiyonunun pH’a bagli oldugu, pH
arttikca elektrot potansiyelinin negatife kaydigi, asidik ve bazik bolgelerde farkli sayida

protonun elektrot reaksiyonuna katildigin1 belirlemislerdir.
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Azo boyar maddesinin pH’a bagli olarak degisen adsorpsiyon katkili bir elektrot
reaksiyonu verdigi ve elektrot reaksiyonuna hem azo gruplarinin hem de nitro grubunun

katildig1 kompleks bir mekanizma iizerinden indirgendigi sonucuna ulasmislardir (Uzlu

2014).

Mono, di, triazo grubu igeren Mordant Boya (C.1.17135), Asit siyah1 1 (C.1.20470) ve
Direkt boya (C.1.31793) boyar maddelerinin BR tamponunda pH 2-12 araliginda SWV,
DPP, DCP, CV, teknikleri kullanilarak elektrokimyasal 6zelliklerinin karsilagtirmali
olarak incelendigi ¢alismada mordant boyar maddesinin 2e/2H" ile elektrokimyasal

olarak indirgendigini belirlendigi ¢aligma literatiirde yer almistir (Zeyrekli 2011).

6'-Biitoksi-2,6-diamino-3,3'-azodipiridin (BADP), 2-(5-Brom-2-piridilazo)-5-[N-propil-
N-(3-siilfopropil)amino]fenol disodyum tuzu dihidrat (5-Br-PAPS), 4-Metil-5-
(siilfometilamino)-2-(2-tiazolazo)benzoik asit (TAMSMB) ve 1-(1-Hidroksi-4-metil-2-
fenilazo)-2-naftol-4-siilfonik asit (HMFNS) boyarmaddelerinin farkli elektrolit
ortamlarinda elektrokimyasal davranislarinin ve reaksiyon mekanizmalarini belirlemeye
calisildign bu c¢alismada, SWV, DPP, DCP ve CV teknikleri ile yiiriitilen calisma
sonuglar1 incelenerek; BADP boyarmaddesi i¢in, ¢alisilan ortamlara ait pH araliklarinda
azo grubunun indirgenmesinden kaynaklanan tek bir indirgenme piki; 5-Br-PAPS
boyarmaddesi igin ¢alisilan ortamlara ait pH araliklarinda tek bir indirgenme piki;
TAMSMB boyarmaddesi i¢in, SWV teknigi kullanildiginda, BR, asetat ve fosfat
tamponlari ortamlarinda iki tane indirgenme piki goriilmiistiir. Borat tamponunda ve BR
tamponunda (DPP) da, tek bir indirgenme piki gdzlemlenmistir. HMFNS boyarmaddesi
icin ise calisilan pH araliklarinda, azo grubunun indirgenmesine ait olan tek bir

indirgenme piki gézlemlenmistir (Karaman 2009).
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Antrakinon temelli reaktif tekstil boyar maddesi olan Reaktif Blue 4 boyar maddesinin
HPLC ve MS ile analizini ve karakterizasyonunun gerceklestirildigi ¢alismada, reaktif
boyamalarda kullanilan tuz ve bazin boya spektrumundaki etkisi arastirilmistir. RB4
molekiiliin ayrilmasi ve karakterizasyonu icin S1v1 kromatografi/
elektrospreyiyonizasyon - kiitle spektrometresi (LC/ESIMS) ve matris destekli lazer
desorpsiyon iyonizasyon-kiitle spektrometresi (MALDI- MS) yontemleri kullanilmustir.
RB4 ¢o6zeltisinin  LC/ESI-MS analizi sonucunda, RB4’tin iki hidroliz iiriiniiniin
belirlenmesini saglamislardir. Spektrofotometrik ¢alismada maksimum absorbans 598
nm de gézlenmis ve boya hidrolizi sonrasinda kayma tespit edilmemistir. LC/ESI-MS
analizi mono, di hidrolize RB4 boyasinin karakterize edilmesini saglamigtir. MALDI-
MS teknigin ise bilesiklerin ayrilmasi ve molekiiler agirliklarin tespit edilmesi igin

kullanilmislardir (Epolito ve ark. 2005).

Oliveira ve ark (2007), mutajenik etkiye sahip boyar maddelerinin tekstil atik suyunda
analizlerini ¢alismislardir. Tekstil tesisisinde siklikla kullanilan siyah boyali ticari
iriiniin bilesenleri olan Disperse Blue 373, DisperseOrange 37 ve DisperseViolet 93,
mutajenik boyalar ince tabaka kromatografisi (TLC) ile Disperse Blue 373, Disperse
Orange 37 boyalar1 HPLC-DAD ile tespit edilmistir. Mutajenik veya karsinojenik
aromatik aminler, gaz kromatografisi ve kiitle spektrometrisi kullanilarak tespit
edilmistir.  Yaptiklar1  ¢alisma  sonucunda  TLC  analiziyle  birlestirilmis
Salmonella/mikrozom testi ile azo boya isleme tesisi atik sularini aritmak i¢in bir sistem

olusturabilecegini dngdrmiislerdir.

Karapanagiotis ve ark. (2007), bizans sonrasi simgelerde kirmizi dogal boyalarin HPLC
ile karakterize edilmesi konusunda caligsmalariin yiirtitmiislerdir. Calismalarinda UV-
VIS — DAD, HPLC ile bes tane kirmizimsi dogal boya maddesinin ayrilmast ve

tanimlanmasini gerceklestirmislerdir.
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Tekstil sektoriinde kullanilan boyar maddelerin elektrokimyasal davranislarinin ele
alindig1 az sayida kitap da bulunmaktadir. Bu kitaplarda elektrokimya ile ilgili temel
bilgiler ele alindiktan sonra, tekstil terbiyesinde pH ol¢iimleri i¢in kullanilabilecek
elektrotlar, tekstil iirlinlerinin enzimlerle agartilma mekanizmalari, seliilozik iirlinlerde
kullanilan H,0, oksidasyonunun elektrokimyasal davranisi, agartma ve yikama
islemlerinde hidrojen peroksidin amperometrik olarak tespit edilmesi, denim boyama
proseslerinde indigo ve sodyum ditiyonitin elektrokimyasal olarak es zamanl tespit
edilmesi, modifiye elyaflar ve uygulamalarindan elektro iletken poliakrilonitril
elyaflarmin gelistirilmesi i¢in kimyasal metalizasyon ve galvanizasyon islemleri ve
analitik uygulamalarda elektrot malzemeleri olarak kullanilan tekstil elyaflar1 gibi
konular ele alinarak tekstilin i¢inde bulunan elektrokimyasal islemler kapsamli olarak

incelenmistir (Westbroek ve ark. 2005).
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kullanilan Cihazlar
3.1.1. Potansiyostat ve Elektrokimyasal Sistem

Calismamizda tiim elektrokimyasal teknikler Bioanalytical System Inc.’in Basi Epsilon
model potansiyostat ve elektrokimyasal sistemi kullanilarak gergeklestirilmistir.
Potansiyostat ile kat1 elektrotlarla yapilan voltametrik ¢alismalar i¢in BASI C3 ¢alisma

hiicre stand1 kullanilmistir.

Voltametrik calismalarda; calisma elektrodu olarak, BAS MF-2012 kodlu ve 3mm ¢apl
Camsi1 Karbon Elektrot (GCE), yardimci elektrot olarak BAS MW-1032 Pt tel ve BAS
MF-2052 kodlu, Ag/AgCl1/3M NaCl Referans elektrot kullanilmistir. Calisma elektrodu
yiizeyi her voltametri denemesinden Once yaklasik 15 s boyunca CHI120 kodlu

temizleme kiti kullanilarak parlatilmistir.

Elektrot yiizeyleri optik ve dijital mikroskoplar kullanilarak incelenmis ve derin ¢izik ve
yiizey olumsuzluklarindan kaginilmaya calisilmistir. Voltametrik denemeler BAS MR-
1208 kodlu yaklasik 20 mL hacimli cam hiicrelerde gerceklestirilmistir.

3.1.2. UV-VIS Spektrofotmetre

UV-VIS Spektroskopik ¢alismalar HITACHI marka U-3900H model arastirma tipi ¢ift

151n yollu spektrofotometre ile bir ¢ift kuartz kiivet kullanilarak gerceklestirilmistir.
3.1.3. FT-IR Spektrofotomere

FT-IR Spektroskopik calismalar, BUTEKOM Tekstil Miikemmeliyet Merkezinde
bulunan SHIMADZU TRACER -100 cihazinda ATR metodu kullanilarak yapilmistir.
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3.1.4. Diger Alet Ve Cihazlar

pH Metre: Calismamizdaki pH oOlglimleri ve tampon ¢ozelti hazirlama islemlerinde
Thermo 4Star pH metre ve Thermo Orion marka 8102BNUWP kodlu genel amagh

kombine cam pH elektrodu lullanilmistir.

Hassas terazi: Kiitle olgtimleri, SHIMADZU marka AUW220D kodlu, 0,00001g

hassasiyette 6l¢lim yapabilen hassas terazi ile yapilmistir.

Manyetik karistirici: WiseStir marka ASH-20D kodlu, 1500 rpm déndiirme kapasiteli

manyetik karistirici kullanilmistir.

Etiiv: Elektro-mag marka M5040p kodlu etiiv kullanilmistir.

Mikropipetler: Eppendorf marka, 0,5 pL - 5000 pL arasinda hacim kapasiteli

mikropipetler ve mikropipet uglar1 kullanilmustir.

Saf su cihazi: Cozeltilerin hazirlanmasinda yararlanilan ultra saf su eldesi i¢in, Human

Corporation Zeneer Power I ultra saf su cihazi kullanilmistir.

Mikroskop: Kameram CM 32 model dijital fotograf ¢ekilebilen x50, x100, x400, x800
biiyiitmeli dijital mikroskop ile c¢aligma elektrotunun yiizeyi periyodik olarak

incelenmistir.
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3.1.5. Caliymada Kullanilan Kimyasallar

Cizelge 3.1.5.1. Calismada kullanilan kimyasallarin ad1, saflig1 ve iiretici firmasi

Kimyasalin Ad1 Kimyasalin Saflig Uretici Firma Ad1
Sodyum hidroksit %97 Merck

Borik Asit %99,5-100,5 Merck
Fosforik Asit %85 Sigma Aldrich
Asetik Asit %99,8-100,5 Merck
Levafix Red CA Endiistriyel saflik DyStar
Levafix Blue CA Endiistriyel saflik DyStar
Levafix Amber CA-N Endiistriyel saflik DyStar
Maxilon Red GRL Endiistriyel saflik Huntsmann
Maxilon Blue SL Endiistriyel saflik Huntsmann
Maxilon Golden Yellow Endistriyel saflik Huntsmann
GLEC

Cizelge 3.1.5.2. Calismada kullanilan boyar maddelerin agik formiilii, kimyasal yapisi,

CAS numaralari

Boya Ad1 CAS-No | Formiil Acik Ismi
Maxilon Red 89959- o 1,2(4)-Dimetil -3(5)- ((4-
GRL %200 98-8 g N metil(fenilmetil)amino)fenil
T, )N CHCes | | )azo)-1,2,4 triazolyum
N - bromiir
CHs Br
Maxilon 54060- oo, o 4 metoks —N- metil-N[(E) —
Golden Yellow | 92-3 @f}J“*“ (1,3,3-trimetilindolyum)
GL EC %400 A Q metilidenamino] anilin,
He ~< || metilsiilfat
Maxilon Blue | 73570- A Basic Blue-3
SL %200 52-2 o
ROSY i

*Levafix serisine ait boyar maddeler karisim boyar maddeler oldugu igin agik formiil

bilgilerine ulasilamamistir ancak IR egrileri klasik monoklortriazin boyar maddesi

temelli oldugunu gostermektedir.
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3.1.6. Calismada Kullanilan Tampon Cozelti Ve Hazirlanisi

Calismamizda 0,05 M Britton—Robinson tampon (BR) ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu
cozelti borik asit, fosforik asit ve asetik asitten olusmaktadir. Borik asit (Merck, GR for
analysis), % 85’lik fosforik asit ( Sigma — Aldrich, puriss ) ve % 100’liik glasiyel
(buzlu) asetik asidin (Merck, anhydrous GR for analysis) her birinden 0,05 M igerecek
sekilde arzu istenen hacimlerde karisim hazirlanmigtir. BR tamponu pH 2 - 10
araliginda ayarlanarak kullanilmistir. Ayarlamalar i¢in 40 mL BR tamponu alinip,
sodyum hidroksit ile pH istenen degere ayarlanip 50 mL ye tamamlanmistir. Boylece

seyreldikten sonra derisim 0,04 M degerine ayarlanmistir.

3.1.7. Cahismada Kullamilan Boya Cozeltileri ve Hazirlanisi

Calismamizda kullanilan LR, LB, LA, MR, MB, MY boyar maddelerinin uygun
hacimde 500 mg/L derisimli stok c¢ozeltileri hazirlanmistir. Her calismada calisma
hiicresine 10 mL tampon ¢ozelti alinip tizerine 400 pL boya ¢ozeltisinden eklemeler
yapilmistir. Tim c¢aligmalarda dort kez 400 pL boyar madde eklemeleri yapilmistir.
Burada saglanan derisimler sirasiyla birinci ekleme icin 19,2 ppm, ikinci ekleme i¢in

37,0 ppm, ti¢lincii ekleme i¢in 53,6 ppm ve dordiincii ekleme i¢in 69,0 ppm seklindedir.
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3.2. Kullanilan Teknikler

Elektrokimyasal tekniklerden, yiikseltgenme veya indirgenme yoniinde elektroaktifligin
belirlenmesi amaciyla CV, gozlenen indirgenme ve ylikseltgenme piklerinin ayrintili
incelenmesi icin SWV tekniginden yararlanilmistir. CV uygulamalarinda potansiyel
tarama hiz1 karsilastirma kolaylig1 agisindan degistirilmemis ve 100 mVs~ olarak
kullanilmigtir. SWV  tekniginde ise yontem ile agilan ilk degerler (default) olan;
potansiyel basamagi (AEsp) degeri 4 mV, puls yiiksekligi 25 mV, puls frekans1 15 s
yani potansiyel tarama hizi 60 mVs™ olarak ve pulslardaki akim okumasi puls
genisliginin son boliimiinde belirli bir siire okuma (line period) olarak tiim ¢aligmalarda
sabitlenmistir. Mekanizmal bir agiklama hedeflenmedigi ve karsilagtirma kolayligi
olmasi i¢in, yalnizca analitik bir karakterizasyon hedeflendigi i¢in potansiyel tarama
hiz1 veya puls yapisi ile voltamogram iizerindeki olas1 degisiklikler incelenmemistir.
Elektrot iizerinde adsorpsiyon vd etkilerle birikime bagli voltametrik degisimlerin olup
olmadigint belirlemek amaciyla GCE iizerinde siyirma teknikleri de denenmistir.
Voltametrik ¢alismalar sulu ve yeterince iletken ortamlarda gergeklestirildigi, yiiksek
akim degerlerine ¢ikilmadigr i¢in IR kompanzasyonu uygulanmamis ¢alisilan tampon

ortaminin iletkenlige katkis1 yeterli bulunarak destek elektrokiti de kullanilmamustir.

Spektroskopik calismalarda 120-300 nm/dakika tarama hizi ile 2 nm slit aciklig: ile
200-750 nm dalga boyu araliginda spektrumlar alinmistir. Spektroskopi ile dalga boyu
tarama caligmalar1 yapilarak her boyanin maksimum absorans yaptigi dalga boyu ve pH
degisimi ile degisim olup olmadigi ve derisim artisiyla absorbansin artip artmadigi
belirlenmeye ¢alisilmistir. IR ¢alismalart ATR metodu kullanilarak kati 6rnekler
tizerinden yapilmistir. Voltametrik ve spektrofotometrik ¢aligmalarin timii 22 — 25 °C

olan oda sicaklig1 kosullarinda gerceklestirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tekstil boyar maddelerinin elektrokimyasal ve spektroskopik olarak karakterize
edilmesi i¢in yapilan ¢alismamizda reaktif ve bazik boyar madde gruplarindan boyar
maddeler secilmistir. Se¢ilen her bir boyar maddenin, elektrokimyasal, UV-VIS, FT-IR
caligmalar1 yapilmistir. Her bir boyar maddeye ait yapilan tiim calismalar boyar

maddelerin basglig altinda incelenecektir.
4.1. Levafix Red CA Boyar Madde Calismalar
4.1.1. Levafix Red CA Boyar Maddesi I¢in CV Calismalar

LR boyar maddesi i¢in = 1,4 V potansiyel araliginda ve 2 —4 — 6 — 8 — 10 pH degerine
sahip Britton Robinson tampon ¢ozeltileri igerisinde ¢evrimsel voltamogramlar
alimmistir. Calisma hiicresine alinan 10 mL calisilacak pH degerindeki tampon
¢ozeltinin tizerine 400 uL 500 ppm LR stok ¢ozeltisi eklenerek hazirlanan 19,2 ppm lik
boyar madde ¢ozeltilerinde voltametrik ¢alismalar ger¢eklestirilmistir. Sekil 4.1.1.1.°de
goriilen CV egrilerinde +1,04 V degerinde anodik pik goriilmektedir. Bu pikin pH 2 — 4
— 6 degerlerinde belirgin; 8 — 10 degerlerinde ise kayboldugu goriilmektedir. Olugan ve

kaybolan piklerin anlamlandirilmasi ve ayrintili ¢alismalart SWV ile yiiriitiilmiistiir.
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Sekil 4.1.1.1. Levafix Red CA boyar maddesi i¢in CV egrileri

1100 :
--- Zemin
osso | PH2’de 19,2 ppm LR 1
--—-pH 6’de 19,2 ppm LR
---pH 10’ da 19,2 ppm LR
£ o200 | 1
3
2s0 | £ .
+1,04 V’da goriilen
anodik pik
0700 | , , , 5
1.400 0.700 0.000 -0.700 -1.400
Potential (V)

4.1.2. Levafix Red CA Boyar Maddesi icin SWV calismalari

LR boyar maddesi i¢gin anodik yonde -1V / +1,4V, katodik yonde +1,4 / -1V ve +1V /
-1V potansiyel araliginda ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson
tampon ¢ozeltileri igerisinde kare dalga voltamogramlar: alinmistir. Calisma hiicresine
alman 10 mL calisilacak pH degerindeki tampon ¢dzeltinin tizerine 400 pL. 500 ppm LR
stok ¢ozeltisinden dort ekleme yapilarak hazirlanan 19,2 — 37,0 — 53,6 — 69,0 ppm lik
boyar madde ¢ozeltilerinde voltametrik calismalar gerceklestirilmistir. Sekil 4.1.2.1.°de
LR boyar maddesine ait SWV egrileri goriilmektedir. Anodik yondeki egrilerde +1,03
ve +0,29 V degerlerinde derisim ile orantili artan net pikler -0,46 V degerinde omuz
tipinde pikler goriilmiistiir. Katodik yonde ise +0,96 V ve +0,16 V degerlerinde iki
katodik pik goriilmektedir. Derisim artis1 ile +0,96 V daki pikin arttig1 ancak +0,16 V

degerindeki pikin orantili olarak artmadig: goriilmektedir.
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Sekil 4.1.2.1. Levafix Red CA boyar maddesi i¢in pH 2°de SWV egrileri
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Sekil 4.1.2.2° de pH 2 — 4 — 6 — 8 — 10 araliginda -1V / +1,4V araliginda anodik, +1,4V
| -1,4V araliginda katodik yonde 69,0 ppm derisim degerinde kare dalga egrileri
goriilmektedir. Bu egrilerde +1,03, +0,29 ve -0,46 V degerlerinde goriilen anodik
piklerin bazik ortama gidildiginde kayboldugu goriilmektedir. Benzer sekilde katodik
yonde goriilen +0,96 V ve +0,16 V potansiyelindeki piklerin de pH 2 degerinden sonra
kayboldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.1.2.2. LR boyar maddesinin anodik ve katodik SWV voltamogramlarinda pH

degisimine kars1 pik karakteristiklerinde gozlenen degisimler
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Sekil 4.1.2.3.’de LR boyar maddesinin katodik yon taramalarinin +1,4V ve +1V
potansiyel degerinden baslandiginda piklerde goriilen degisimler incelenmistir. +1,4V
baslangi¢ potansiyel degerinde pH 2 ve pH 4 egrilerinde +0,96 V degerinde goriilen pik

+1 V potansiyel degerinden taramaya baslandiginda olusmamastir.
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Sekil 4.1.2.3. Levafix Red CA boyar maddesi i¢in baslangi¢ potansiyeli +1,4 V ve +1 V

iken SWYV egrilerinde meydana gelen degisimler
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4.1.3. Levafix Red CA Boyar Maddesi icin UV-VIS calismalari

LR boyar maddesi i¢in 750 — 190 nm dalga boyu 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH araliginda UV —
VIS egrileri alinmistir. Her 6l¢iim i¢in, ¢alisma hiicresine 2,75 mL calisilacak pH
degerinde tampon ¢ozelti alinip, tizerine 2 pL 500 ppm LR stok ¢ozeltisinden dort
ekleme yapilip sirast ie 2 — 4 — 6 — 8 ppm derisiminde Ol¢limler alinmistir. Sekil
4.1.3.1°de LR boyar maddesine ait UV egrisinde 524,40 nm degerinde maksimum
absorbans dalga boyu oldugu goriilmektedir. pH degisimi ile absorbansin karakteristik
olarak degismedigi goriilmektedir. Sekil 4.1.3.2.’de ise derisim artigina karsi orantili

sekilde absorbansin da arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.1.3.1. LR boyar maddesinin BR tamponu igerisinde pH 2 — 4 — 6 — 8 — 10
degerlerinde UV- VIS egrileri
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Sekil 4.1.3.2. LR boyar maddesinin pH 4 BR tamponu igerisinde derisim artisina karsi
alinan UV-VIS egrileri
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4.1.4. Levafix Red CA Boyar Maddesi icin FT - IR calismalar:

LR boyar maddesi icin 1000 — 4000 cm™ dalga sayis1 aralhiginda ATR metodu ile
Ol¢iimler alinmistir. Sekil 4.1.4.1’de LR boyar maddesine ait IR egrisi goriilmektedir.
Fonksiyonel grup bolgesinde 3421,720 cm™ dalga sayisindaki pik -OH bag: olarak
yorumlanabilir. Parmak izi boélgesinde ise tek tek anlamlandirilamayacak kadar
karakteristik pik goriilmektedir. Levafix serisi boyar maddelerin agik formiiliine
ulagilamadig1 i¢in bu yorumlar IR de olusan fonksiyonel gruplarin gerilme dalga sayisi

degerlerine dayanarak yapilmistir.

Sekil 4.1.4.1. LR boyar maddesine ait FTIR egrisi
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4.2. Levafix Amber CA-N Boyar Madde Calismalari

4.2.1. Levafix Amber CA-N Boyar Maddesi i¢in CV calismalari

LA boyar maddesi i¢in = 1,4 V potansiyel araliginda ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine
sahip BR tamponu igerisinde ¢evrimsel voltamogramlar alinmistir. Calisma hiicresine
alinan 10 mL calisilacak pH degerindeki tampon ¢6zeltinin iizerine 400 pL 500 ppm LR
stok ¢ozeltisi eklenerek hazirlanan 19,2 ppm lik boyar madde ¢6zeltilerinde voltametrik
calismalar gergeklestirilmistir. Sekil 4.2.1.1.’de pH 2 ve 10 degerlerinde CV egrileri
goriilmektedir. Egrilerde zeminden farkli, karakteristik olarak degerlendirilebilecek pik

goriilmemistir. Ayrintili arastirmanin yapilmasi i¢in SWV ile ¢alisma yiirtitilmiistiir.

Sekil 4.2.1.1. Levafix Amber CA-N boyar maddesi i¢in CV egrileri
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4.2.2. Levafix Amber CA-N Boyar Maddesi icin SWV ¢alismalari

LA boyar maddesi i¢in anodik yonde -1/ +1,4 V, katodik yonde +1,4V /-1 V ve +1V/
-1V potansiyel araliginda ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson
tampon ¢ozeltileri igerisinde kare dalga voltamogramlar: alinmistir. Calisma hiicresine
alman 10 mL ¢alisilacak pH degerindeki tampon ¢6zeltinin lizerine 400 pL 500 ppm LA
stok ¢ozeltisinden dort ekleme yapilarak hazirlanan 19,2 — 37,0 — 53,6 — 69,0 ppm lik
boyar madde ¢ozeltilerinde voltametrik ¢alismalar gergeklestirilmistir. Sekil 4.2.2.1.°de
LA boyar maddesine ait SWV egrileri goriilmektedir. LA boyar maddesi i¢in anodik
yondeki taramada +0,6 V degerinde karakteristik pik gorilmektekdir. Ancak bu
karakteristik pik derisim artig1 ile artmamistir. Katodik yonde ise +1,18 V, +0,15 V,
+0,47 V ve -0,21 V potansiyellerinde karakteristik pikler goriilmektedir. Bu piklerden
+1,18V ve -0,21 V potansiyelindeki pik derisim ile artis gosteren karakteristik bir piktir.

Sekil 4.2.2.1. Levafix Amber CA-N boyar maddesi i¢in pH 2°de SWV egrileri
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Sekil 4.2.2.2.°de LA boyar maddesine ait pH 2 — 10 degerlerinde SWV egrisi
goriilmektedir. LA boyar maddesi ile yapilan c¢alismalarda bazik pH degerlerine
gidildik¢e piklerin olusmadigi gorilmiistiir. Benzer durum LR boyar maddesinde de

gorilmiistiir.

Sekil 4.2.2.2. LA boyar maddesinin anodik ve katodik SWV voltamogramlarinda pH

degisimine kars1 pik karakteristiklerinde gozlenen degisimler
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4.2.3. Levafix Amber CA-N Boyar Maddesi icin UV-VIS calismalari

LA boyar maddesi i¢in 750 — 190 nm dalga boyu 2 —4 — 6 — 8 — 10 pH araliginda UV —
VIS egrileri alinmistir. Her 6l¢iim i¢in, ¢alisma hiicresine 2,75 mL calisilacak pH
degerinde tampon ¢ozelti alinip, iizerine 2 pL 500 ppm LA stok ¢ozeltisinden dort
ekleme yapilip sirast ie 2 — 4 — 6 — 8 ppm derisiminde Olglimler alinmistir. Sekil
4.2.3.1.’de LA boyar maddesine ait UV egrisinde 407,4 nm degerinde maksimum
absorbans dalga boyu oldugu goriilmektedir. pH degisimi ile absorbansin karakteristik
olarak degismedigi goriilmektedir. Sekil 4.2.3.2.’de ise derisim artisina karsi orantili

sekilde absorbansin da arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.2.3.1. LA boyar maddesinin farkli pH’lerde UV-VIS egrileri
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Sekil 4.2.3.2. LA boyar maddesinin pH 4 BR tamponu igerisinde derisim artisina karsi
alinan UV-VIS egrileri
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4.2.4. Levafix Amber CA — N Boyar Maddesi icin FT - IR ¢alismalar:

LA boyar maddesi i¢in 1000 — 4000 cm™ dalga sayisi araliginda ATR metodu ile
Ol¢timler alinmistir. Sekil 4.2.4.1°’de LA boyar maddesine ait IR egrisi goriilmektedir.
Fonksiyonel grup bolgesinde 3421,720 cm™ dalga sayisindaki pik —OH bagi, 2924,085
ve 2854,648 cm™ dalga sayisinda goriilen pikler —CH, grubuna ait pikler olarak
yorumlanabilir. Levafix serisi boyar maddelerin agik formiiliine ulagilamadigi igin bu
yorumlar IR de ait olusan fonksiyonel gruplarin gerilme dalga sayisi degerlerine

dayanarak yapilmistir.

Sekil 4.2.4.1. LA boyar maddesine ait FTIR egrisi

[LEVAFIX AMBER —

2318437

3421.720—

co
o
2924 085—
2854 648—

1516.049—
1300.022—
887.255~_

848.675—

1577.7711—
1404,178—

e |
o

(5]
o
Rl o T WS ] i i Y W P 1 M

744 523~

675.086—

~I
(=]

1026.130~— e —

(o3
[a=]

o
[84]
gl gy grleg s gy

o
I5 )
|

Il

1122571 — ==

-

wn
o

T T T T l T L T T T T I L | 1 T I T T 1 T [ 1 T T 1 T T T

3500 3000 2500 2000 1500 1000

.

60



4.3. Levafix Blue CA Boyar Madde Calismalari

4.3.1. Levafix Blue CA Boyar Maddesi icin CV ¢calismalari

LB boyar maddesi i¢in + 1,4 V potansiyel araliginda ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine

sahip Britton Robinson tampon ¢dozeltileri igerisinde c¢evrimsel voltamogramlar

alinmistir. Calisma hiicresine aliman 10 mL ¢alisilacak pH degerindeki tampon

¢ozeltinin tizerine 400 puL 500 ppm LB stok ¢ozeltisi eklenerek hazirlanan 19,2 ppm lik

boyar madde ¢ozeltilerinde voltametrik ¢alismalar gergeklestirilmistir. Sekil 4.3.1.1.°de

+0,0054V potansiyel degerinde pH 4 ortaminda LB boyar maddesine ait karakteristik

bir anodik pik goriilmektedir. Bu karakteristik pikin pH 10 degerinde kayboldugu

goriilmektedir. CV egrisinde goriilen piklerin anlamlandirilmasi ve ayrintili ¢aligmalari

SWYV ile yiiriitiilmiistiir.

Sekil 4.3.1.1. Levafix Blue CA boyar maddesi i¢in CV egrileri

1.250 [ / 4
--- Zemin
-—-pH4’de 19,2 ppmLB
0.800 | ---pH 10’da 19,2 ppm LB i
£ o030 | -
3
-0.100 , i
0,0054V degerinde
goriilen anodik pik
0.550 |, : . 1 g
1.400 0.700 0.000 -0.700 -1.400

Potential (V)
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4.3.2. Levafix Blue CA Boyar Maddesi icin SWV calismalari

LB boyar maddesi i¢in anodik yonde -1 / +1,4 V, katodik yonde +1,4 / -1 V ve +1/
-1V potansiyel araliginda ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson
tampon ¢ozeltileri igerisinde kare dalga voltamogramlar: alinmistir. Calisma hiicresine
alinan 10 mL calisilacak pH degerindeki tampon ¢dzeltinin iizerine 400 uL. 500 ppm LB
stok ¢ozeltisinden dort ekleme yapilarak hazirlanan 19,2 — 37,0 — 53,6 — 69,0 ppm lik
boyar madde ¢ozeltilerinde voltametrik calismalar gerceklestirilmistir. Sekil 4.3.2.1.de
-0,03 V, -0,54 V ve +1,06 V degerlerinde anodik yonde pikler goriilmektedir. Bu pikler
incelendiginde -0,03 V degerinde goriilen pik derisimle artis gosteren karakteristik
olarak degerlendirilebilecek pik yapisindadir. Katodik yonde ise; +0,45 V ve -0,11 V
degerlerinde pikler goriilmektedir. Bu pikler derisimle artan karakteristik piklerdir.
Ancak +0,45 V degerinde goriilenpik yayilmig yapida bir piktir, -0,11 V degerinde
goriilen pik ise daha net bir piktir ve katodik yonde karakteristik pik olarak

degerlendirilebilir.

Sekil 4.3.2.1. LB boyar maddesi i¢in pH 2’de SWV egrileri

5.000 R
r'/'/ [
--- Zemin /-"'7—5’-'\\__/
---19,2 ppm LB Katodik Y
---37,3 ppm LB Katodik [
8 : “I‘{:",
6 270 1l 69,0 ppm LB Katodik I
x | /4
CEI. Il‘ /{/
< /\ /;;
g W\ DAY~/
& N\ DN "~
-1.750 ---19,2 ppm LB Anodik
---37,3 ppm LB Anodik
---53,6 ppm LB Anodik
---69,0 ppm LB Anodik
-4.000 —
1.400 0.800 0.200 -0.400 -1.000

Potential (V)
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Sekil 4.3.2.2.’de ise LB boyar maddesi i¢in pH 2 — 4 — 10 degerlerinde SWV egrileri
goriilmektedir. Bu egrilerde diger reaktif boyar maddelerde oldugu gibi bazik ortama
gidildikge piklerin kayboldugu goriilmektedir.

Sekil 4.3.2.2. LB boyar maddesinin anodik ve katodik SWV voltamogramlarinda pH

degisimine kars1 pik karakteristiklerinde gozlenen degisimler

5.000 .
--- Zeminm pH2 LB Katodik
---69,0 ppm pH2 LB Katodik
---69,0 ppm pH4 LB Katodik
2750 ]
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@
=
3
< 0500 i
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s
5
O
-1.750 | --- Zemin .
---69,0 ppm pH2 LB Anodik
/ ---69,0 ppm pH4 LB Anodik
] ---69,0 ppm pH10 LB Anodik
-4.000 | : ' . 2
1.400 0.800 0.200 -0.400 -1.000

Potential (V)

4.3.3. Levafix Blue CA Boyar Maddesi icin UV-VIS ¢alismalar

LB boyar maddesi i¢in 750 -190 nm dalga boyu 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH araliginda UV —
VIS egrileri alinmistir. Her 6l¢iim i¢in, ¢alisma hiicresine 2,75 mL calisilacak pH
degerinde tampon ¢ozelti alinip, iizerine 2 pL 500 ppm LB stok ¢ozeltisinden dort

ekleme yapilip sirasiie 2 — 4 — 6 — 8 ppm derisiminde Slgtimler alinmugtir.
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Sekil 4.3.3.1.’de LA boyar maddesine ait UV egrisinde 612 nm degerinde maksimum
absorbans dalga boyu oldugu goriilmektedir. pH degisimi ile absorbansin karakteristik
olarak degismedigi goriilmektedir. Sekil 4.3.3.2.’de ise derisim artigina karsi orantili

sekilde absorbansin da arttig1 gériilmektedir.

Sekil 4.3.3.1. LB boyar maddesinin farkli pH’lerde UV-VIS egrileri

nm
200 300 400 500 600 700 800

Sekil 4.3.3.2. LB boyar maddesinin pH4 BR tamponu igerisinde derisim artisina karsi
alan UV — VIS egrileri

Abs
o509 e 2 ppm Levafix Blue CA
0451 A e 4 ppm Levafix Blue CA
Y EN A 6 ppm Levafix Blue CA
0'35 ————— 8 ppm Levafix Blue CA

‘ n
200 300 400 500 600 700 800

T T 1 m
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4.3.4. Levafix Blue CA Boyar Maddesi icin FT - IR calismalari

LB boyar maddesi icin 1000 — 4000 cm™ dalga sayis1 aralhiginda ATR metodu ile
Olctimler alinmistir. Sekil 4.3.4.1.’de LB boyar maddesine ait IR egrisi goriilmektedir.
Fonksiyonel grup bélgesinde 3421,720 cm™ dalga sayisindaki pik -OH bagi olarak
yorumlanabilir. Levafix serisi boyar maddelerin agik formiiliine ulagilamadigi igin bu
yorumlar IR de olusan fonksiyonel gruplarin gerilme dalga sayis1 degerlerine dayanarak

yapilmustir.

Sekil 4.3.4.1. LB boyar maddesine ait FTIR egrisi

95 [LEVAFIX BLUE —]

-
o N
/'oT a2
i [
30 Lt
- - oM H
~ o o
N
o o &
- ™ o« ™M .
O NN —

- ‘:L o~ 24
85 i

- ~N

Pj ‘

| &

B o

=t S

e

80— =d P gad]

i QI =
- O |
B N -
Tom I~

T O >

N (-:r' e o
-15 - ) @
75— 2 o' @

™ reo

- =T ) =
o

- QO -
—

E ] b
70 @© L
70 b=

o
o
o
-

(2]

w

J | | B |
667.370—~

n Y
— wr \bl
1 s
60—4 (r:J -
R A= g
55 | S SR L I L L L ] | LY ! L IER LR | I L L L
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm-1

65



4.4. Maxilon Red GRL Boyar Madde Calismalar

4.4.1. Maxilon Red GRL Boyar Maddesi i¢cin CV ¢alismalari

MR boyar maddesi i¢in = 1,4 V potansiyel araliginda ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine
sahip Britton Robinson tampon ¢ozeltileri igerisinde c¢evrimsel voltamogramlar
alinmistir. Calisma hiicresine alinan 10 mL ¢alisilacak pH degerindeki tampon
¢ozeltinin tizerine 400 puL 500 ppm LR stok ¢ozeltisi eklenerek hazirlanan 19,2 ppm lik

boyar madde ¢dzeltilerinde voltametrik caligsmalar gergeklestirilmistir.

Sekil 4.4.1.1.°de pH 2’de +1,11 V potansiyelinde omuz goriintiisiinde bir anodik pik;
-0,24 V potansiyelinde katodik bir pik goriilmektedir. pH 6’da ise anodik yonde +1,09

V degerinde omuz goriintiilii pik belirginlesmeye basladigi goriilmektedir.

Bunun disinda +0,25 V potansiyelinde omuzlu bir anodik pik, -0,36 V potansiyelinde
ise katodik bir pik gorilmektedir. pH 10’da ise pikler net hale doniip pik
biiytikliiklerinin arttigi goriilmektedir. +0,13 V degerinde net bir anodik pik, +1,08 V
degerinde omuz goriintiilii pik, katodik yonde ise daha 6nce belirgin olan pikin -0,52 V
degerinde omuzlu bir pik haline geldigi goriilmektedir. Bu piklerin ayrintili
incelenmesi, pH degisimine kars1 potansiyel degerlerinde olusan kaymalarin tespit

edilmesi i¢in SWV ile ¢alismaya devam edilmistir.
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Sekil 4.4.1.1. MR boyar maddesi i¢in CV egrileri

1.150 .
--- Zemin
-—-pH2 de 19,2 ppm MR
-—-pH6’da 19,2 ppm MR
---pH 10’ da 19,2 ppm MR
0.700 ¢ .
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a pH10’da -0,52 V
£ 0250 - Katodik pik l
I= \
s
-0.200 .
_|—> pH 6°da +1,09 V
pH10’da +0,13 V
pH 2°de +1,11 V, Anodik pik
pH6’da 1,09 V
pH10’da 1,08 V
Omuz tipli pik
-0.650 |; , ; =
1.400 0.700 0.000 -0.700 -1.400
Potential (V)

4.4.2. Maxilon Red GRL Boyar Maddesi icin SWV ¢alismalari

MR boyar maddesi i¢in anodik yonde -1 / +1,4 V, katodik yonde +1,4 / -1 V ve +1 /
-1V potansiyel araliginda ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson
tampon ¢ozeltileri igerisinde kare dalga voltamogramlar: alinmistir. Calisma hiicresine
alman 10 mL c¢alisilacak pH degerindeki tampon ¢6zeltinin tizerine 400 pL 500 ppm
MR stok ¢ozeltisinden dort ekleme yapilarak hazirlanan 19,2 — 37,0 — 53,6 — 69,0 ppm
lik boyar madde c¢ozeltilerinde voltametrik g¢alismalar gergeklestirilmistir.  Sekil
4.4.2.1°de -0,27 V, 0,28 V ve 0,40 V degerinde yanyana omuzlu pik, +1,11 V
degerinde derisim ile artan karakteristik pikler goriilmektedir. Benzer sekilde katodik
taramasinda +1,14 V, 40,32 V, -0,29 V degerinde karakteristik katodik pikler

olusmustur. Bu piklerin tersinir pikler oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.4.2.1. MR boyar maddesi i¢in pH 4’de SWV egrileri

3750 L 1 I I 1 I i
--- Zemin
---19,2 ppm MR Katodik
---53,6 ppm MR Katodik
---69,0 ppm MR Katodik
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---37,3 ppm MR Anodik
---53,6 ppm MR Anodik
---69,0 ppm MR Anodik
-4.250 : . : .
1.400 0.800 0.200 -0.400 -1.000

Pnatantial AN

Sekil 4.4.2.1.°de gozlenen karakteristik piklerin katodik yonde potansiyel degeri + 1V

degerinden baslatildiginda gerceklesen degisimler Sekil 4.4.2.2.°de incelenmistir.

Potansiyel taramasi +1 V degerinden basladiginda katodik yonde 1,14 V potansiyelinde

goriilen pikin olusmadigi goriilmektedir. +0,32 V degerinde goriilen net pikin +0,12 V

degerinde ve yayvan bir pik olarak olustugu goriilmektedir. -0,28 V degerinde goriilen

karakteristik pikin ise kii¢iildiigti goriilmektedir. Dolayisiyla olusan karakteristik piklere

pH degerinin etkisi oldugu kadar potansiyel tarama araliinin da etkisi oldugu

gortilmektedir.
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Sekil 4.4.2.2. MR boyar maddesi i¢in baslangi¢ potansiyeli +1,4 V ve +1 V iken SWV

egrilerinde meydana gelen karakteristik degisimler

4 000 _l T T T |_
--- Zemin
---69,0 ppm MR +14 [/ -14 V
katodik yon taramasi
--- 69,0 ppm MR +1 / -14 V
1075 L katodik yon taramasi
=
@
g
Z 2150 |
p=
z
5
(&
1.225
0.300 [, 3 x 5 =t
1.400 0.700 0.000 -0.700 -1.400

Potential (V)

MR boyar maddesi oldukg¢a elektroaktif bir boyar maddedir. pH degisimine kars1 pik
karakteristiklerinde degisimler meydana gelmistir. Ozellikle bazik ortamda pH 8 ve 10
degerinde net pik seklinde karakteristik pikler olusturmustur. Sekil 4.4.2.3.°de pH
degisimine kars1 pik karakteristiklerinde meydana gelen degisimler incelenmistir. pH 2
den pH 10’a dogru gidildiginde anodik tarama yoniinde yaklasik 48 mV piklerde kayma
goriilmiistiir. Cizelge 4.4.2.1.°de pH ye bagh piklerde goriilen kayma belirtilmistir.
Cizelgeden de goriilebilecegi gibi pH ye bagl olarak pik karakteristiklerinde kayda
deger degisimler olmustur. I nolu pik 236 mV kaymustir ve pH 2’ de yayvan bir pik iken
pH 10’da karakteristik bir pik haline gelmistir.
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IT nolu pik 334 mV kaymistir ve pH degisimine karsi en belirgin degisim gosteren
piktir. Bu pik pH’2 de net pik iken pH 4 ve 6’da omuzlu pik; pH 8 ve 10’da tekrar net
pik haline gelmistir ve anodik yonde pik akimi en biiylik olan karakteristik olarak
degerlendirilebilecek piktir. III nolu pik toplamda 62 mV kaymistir. pH 8 ve 10
degerlerinde omuzlu pik haline gelmistir. IV nolu pik toplamda 83 mV kayma
gostermistir. V nolu pik ise 210 mV kaymistir ve pH 8 ve 10 degerlerinde omuzlu pik
olusturmustur. Tiim bu veriler MR boyar maddesinin elektrokimyasal karakteristik

Ozelliklerini ortaya koymaktadir.

Sekil 4.4.2.3. MR boyar maddesinin anodik ve katodik SWV voltamogramlarinda pH

degisimine kars1 pik karakteristiklerinde gézlenen degisimler

9750 4
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---pH 2’de 69,0 ppm MR v
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Cizelge 4.4.2.1. MR boyar maddesi i¢in SWV ile pH degisimine kars1 pik

potansiyellerindeki kayma degerleri

pH degeri I nolu pik 11 nolu pik 111 nolu pik | IV nolu pik | V nolu pik
potansiyeli potansiyeli potansiyeli potansiyeli | potansiyeli
pH2 -0,25V +0,44 V +1,14V +1,16 V -0,27V
+0,28 V ve
pH4 -0,27 V +0,40 V +1,10 V +1,13V -0,30 V
(omuzlu pik)
+0,18 V ve
pH6 -0,38 V +0,30 V +1,10 V +1,13V -0,35V
(omuzlu pik)
+1,07 V ve -0,26 V ve -
pH8 043y | OAO V(K 129V #1177V 0,45 V
pik) (omuzlu pik) (omuzlu pik)
+1,08 V ve -0,28 V ve -
pH10 -0,48 V +0,11V +1,26 V +1,08 V 0,48V
(omuzlu pik) (omuzlu pik)
Potansiyel
kayma 236 mV 334 mV 62 mV 83 mVv 210 mV
degeri

4.4.3. Maxilon Red GRL Boyar Maddesi icin UV-VIS ¢alismalari

MR boyar maddesi i¢in 750 — 190 nm dalga boyu 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH araliginda UV —
VIS egrileri alinmistir. Her 6l¢iim i¢in, ¢alisma hiicresine 2,75 mL calisilacak pH
degerinde tampon ¢o6zelti alinip, tlizerine 2 pL 500 ppm MR stok ¢ozeltisinden dort
ekleme yapilip sirast ie 2 — 4 — 6 — 8 ppm derisiminde Ol¢iimler alinmistir. Sekil
4.43.1.’de MR boyar maddesine ait UV egrisinde 529,40 nm degerinde maksimum
absorbans dalga boyu oldugu goriilmektedir. pH degisimi ile absorbansin karakteristik
olarak degismedigi goriilmektedir. Sekil 4.4.3.2.’de ise derisim artisina karsi orantili

sekilde absorbansin da arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.4.3.1. MR boyar maddesinin farkli pH’lerde UV-VIS egrileri

nm

600 700 800

Sekil 4.4.3.2. MR boyar maddesinin pH 4 BR tamponu igerisinde derisim artisina karsi
UV-VIS egrileri

2 ppm Maxilon Red GRL
4 ppm Maxilon Red GRL
6 ppm Maxilon Red GRL
8 ppm Maxilon Red GRL

nm
200 300 400 500 600 700 800
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4.4.4. Maxilon Red GRL Boyar Maddesi icin FT - IR calismalar:

MR boyar maddesi i¢in 1000 - 4000 cm™ dalga sayisi araliginda ATR metodu ile

Ol¢timler alinmistir. Sekil 4.3.4.1.°de MR boyar maddesine ait IR egrisi goriillmektedir.
Fonksiyonel grup bdlgesinde 3417,862 cm™ dalga sayisi degerinde -OH piki, 3074,533
cm™ dalga sayisi degerinde —CHs’e ait karakteristik pikler, 2920,227 ve 2854,648 cm™
dalga sayis1 degerlerinde —CH, karakteristik pikleri olarak yorumlanabilir.

Sekil 4.3.4.1. MR boyar maddesine ait FTIR egrisi
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4.5. Maxilon Golden Yellow GL EC Boyar Madde Calismalar:

4.5.1. Maxilon Golden Yellow GL EC Boyar Maddesi icin CV calismalari

MY boyar maddesi i¢in + 1,4 V potansiyel aralifinda ve 2 —4 — 6 — 8 — 10 pH degerine
sahip Britton Robinson tampon ¢dozeltileri igerisinde c¢evrimsel voltamogramlar
alinmistir. Calisma hiicresine alinan 10 mL ¢alisilacak pH degerindeki tampon
¢ozeltinin lizerine 400 uL 500 ppm MY stok ¢6zeltisi eklenerek hazirlanan 19,2 ppm lik
boyar madde ¢ozeltilerinde voltametrik ¢alismalar gerceklestirilmistir. Sekil 4.5.1.1.°de
pH 2’de +0,56 V ve +1,07 V degerinde anodik pik; +0,70 V degerinde katodik pik ve
+0,79 V ve -0,94 V degerinde omuz tipli katodik pikler goriilmektedir. pH 6’da +0,35 V
degerinde ve +1,07 V degerinde anodik pikler ve -0,84 V ile -0,98 V degerinde katodik
pikler goriilmektedir. pH 10 degerinde ise pikler biiytimiistir ve -0,39 V, -0,25 V,
-0,96 V potansiyellerinde anodik, -0,82 V ve -0,98 V potansiyellerinde ise katodik
pikler goriilmektedir. Bu piklerin derisim ile artis1 ve pH ile degismleri ayrintili olarak

SWYV ile incelenmistir.

Sekil 4.5.1.1. MY boyar maddesi i¢in CV egrileri

1500 | E
--- Zemin
-—-pH2de 19,2 ppm MY
-—-pH6’da 19,2 ppm MY

0750 |k ---pH 10’ da 19,2 ppm MY

0.000 |

Current (Amp x e-5)

-0.750 |

-1500 1 1 1 1 1 ]
1.400 0.700 0.000 -0.700 -1.400

Potentigl (V)
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4.5.2. Maxilon Golden Yellow GL EC Boyar Maddesi icin SWV calismalari

MY boyar maddesi i¢in anodik yonde -1 / +1,4 V, katodik yonde +1,4 / -1 V ve
+1/-1V potansiyel araliginda ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson
tampon ¢ozeltileri igerisinde kare dalga voltamogramlar: alinmistir. Calisma hiicresine
aliman 10 mL calisilacak pH degerindeki tampon ¢ozeltinin iizerine 400 pL 500 ppm
MY stok cozeltisinden dort ekleme yapilarak hazirlanan 19,2 — 37,0 — 53,6 — 69,0
ppmlik boyar madde ¢6zeltilerinde voltametrik ¢alismalar gergeklestirilmistir. Sekil
45.2.1°de pH 4’de anodik yonde -0,842V, +0,443V, +1,04V, +1,326V potansiyel
degerlerinde; katodik yonde +1,03 V, -0,55 V, -0,80 V degerlerinde derisim ile artan
karakteristik pikler belirlenmistir.

Sekil 4.5.2.1. MY boyar maddesi i¢in pH 4’de SWV egrileri
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Sekil 4.5.2.2.’de MY boyar maddesinin katodik yon taramalarinin +1,4 V ve +1 V
potansiyel degerinden baslandiginda piklerde goriillen degisimler incelenmistir.
Potansiyel taramasit +1V degerinden basladiginda +1,03 V degerindeki katodik pikin
olusmadig1 goriilmektedir. Benzer sekilde -0,55 V degerinde goriilen katodik pik de
olusmamigtir. -0,80 V degerinde goézlenen pikin biiyiikliigi artmistir. Dolayisiyla
karakteristik piklere pH degerinin etkisi oldugu kadar potansiyel tarama araligimnin da

etkisi oldugu goriilmektedir.

Sekil 4.5.2.2. MY boyar maddesi igin baslangi¢ potansiyeli +1,4 V ve +1 V iken SWV

egrilerinde meydana gelen degisimler
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MY boyar maddesi olduk¢a elektroaktif bir boyar maddedir. pH degisimine karsi
karakteristik pikler degismektedir. Ozellikle bazik ortamda pH 8 ve 10 degerinde net
pik seklinde karakteristik pikler olusturmustur. Sekil 4.5.2.3.”de pH degisimine karsi pik
karakteristiklerinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Cizelge 4.5.2.1.’de pH’ye
bagl piklerde goriilen kayma belirtilmistir.
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Cizelgeden de goriilebilecegi gibi pH’ye bagli olarak pik karakteristiklerinde kayda
deger degisimler olmustur. I nolu pik pH 2°’de omuzlu iken pH 4’den itibaren tek bir pik
olmustur ve toplamda 142 mV kaymustir. II nolu pik pH 2 — 4 — 6 degerlerinde
olusmamisken pH 8 ve 10 degerlerinde olusmus ve 71 mV kaymistir. III nolu pik pH
degisiminden en ¢ok etkilenen piklerden biridir. Toplamda 307 mV kaymistir. IV nolu
pik sadece 58 mV kaymistir ancak pH degisimine kars1 pik biiytlikliigli en ¢cok degisen
piktir. pH 8 ve 6zellikle pH 10 degerinde karakteristik bir pik haline gelmistir. V nolu
pik ise 49 mV kaymistir ve pH 8 — 10 degerinde belirgin hale gelmistir. VI nolu pik 23
mV kaymustir. pH 10 degerinde pik biiyiikliigii belirgin sekilde artmistir. VII nolu pik
265 mV kaymustir ve pH 4 degerinden itibaren olduk¢a yayvan bir pik haline gelmistir.
VIII nolu pik pH 4 degerinde olusmustur ve toplamda 238 mV kaymustir. IX nolu pik
ise pH 2 degerinde omuzlu bir pik iken pH 4 — 6 — 8 — 10 degerlerinde tek bir pik
halindedir ve 226 mV kaymistir. Sekil 4.5.2.3.’de pik yapilarindan Cizelge 4.5.2.1.’den
de potansiyel kaymalarindan goriilecegi gibi pH pik karakteristiklerinin belirlenmesinde
onemli bir etkendir. Belirli pH degerlerinde karakteristik pikler olusabilmekte,
kaybolabilmekte, pik biiyiikligii degisebilmekte ve piklerin olustugu potansiyellerde

Oonemli kaymalar olabilmektedir.
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Sekil 4.5.2.3. MY boyar maddesinin anodik ve katodik SWV voltamogramlarinda pH

degisimine kars1 pik karakteristiklerinde gézlenen degisimler

Current (Amp x e-5)

1.350

0.575

-0.200

-0.975

-1.750

_I I I I I-
Katodik pikler IX
--- Zemin
--- pH 2°de 69,0 ppm MY VIII
--- pH 6°da 69,0 ppm MY
--- pH 10°da 69,0 ppm MY
W Anodik pikler
5 --- Zemin |
--- pH 2’de 69,0 ppm MY
--- pH 6°’da 69,0 ppm MY
--- pH 10’da 69,0 ppm MY
1.400 0.775 0.150 -0.475 -1.100
Potential (V)
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Cizelge 4.5.2.1. MY boyar maddesi i¢cin SWV ile pH degisimine kars1 pik

potansiyellerindeki kayma degerleri

pH I nolu n(l)llu 111 nolu IVnolu | Vnolu | VInolu r\lgll:.l VI X nolu
degeri pik pik pik pik pik pik pik nolu pik pik
0,91V 0,76V
pH2 ve +054V | +1,03V | +1,30V | +1,02V | 0,02V ve -0,86
0,77V Vv
0,84V
PHE | el 1044V | 41,04V | +1,31V | +1,04V | 0,10V | -054V | -080V
pH6 | -0,86V +03LV | +1,02V | +1,28V | +1,03V | 015V | 060V | 0,84V
pH8 | 090V | 0% | 1020V | +100V | 4127V | 4102V | 021V | 065V | 089V
pH10 | 077V | 0¥ | w024y | 4097V | 4125V | 4100V | 024V | 078V | 099V
Potansi
k;;fr'na r1n4\3 | s07my | s8mv | 49mv | 23mv ffg 239 mV rznz\?
degeri

4.5.3. Maxilon Golden Yellow GL EC Boyar Maddesi icin UV-VIS calismalari

MY boyar maddesi igin 750 — 190 nm dalga boyu 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH araliginda UV —
VIS egrileri alinmistir. Her 6l¢iim i¢in, ¢alisma hiicresine 2,75 mL calisilacak pH
degerinde tampon ¢ozelti alinip, iizerine 2 pL 500 ppm MY stok cozeltisinden dort
ekleme yapilip sirast ie 2 — 4 — 6 — 8 ppm derisiminde Ol¢imler alinmistir. Sekil
4.43.1.’de MY boyar maddesine ait UV egrisinde 438,80 nm degerinde maksimum
absorbans dalga boyu oldugu goriilmektedir. pH degisimi ile absorbansin karakteristik

olarak degismedigi goriilmektedir. Sekil 4.5.3.2.’de ise derisim artisina karsi orantili

sekilde absorbansin da arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.5.3.1. MY boyar maddesinin farkl1 pH’lerde UV-VIS egrileri
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Sekil 4.5.3.2. MY boyar maddesinin pH 4 BR tamponu igerisinde derisim artigina karsi
UV-VIS egrileri
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4.5.4. Maxilon Golden Yellow GL EC Boyar Maddesi icin FT - IR calismalar

MY boyar maddesi i¢in 1000 - 4000 cm™ dalga sayis1 araliginda ATR metodu ile
Ol¢timler alimmustir. Sekil 4.5.4.1.’de MY boyar maddesine ait IR egrisi goriilmektedir.
Fonksiyonel grup bolgesinde 3383,143 cm™ dalga sayisi degerinde -OH fonksiyonel
grubuna ait karakteristik pik, 3001,238 cm™ dalga sayisi degerinde —CHs grubuna ait
pik, 2924,085 ve 2854,648 cm™ dalga sayist degerlerinde —CH, grubuna ait karakeristik
pikler, oldugu yorumlanabilir. Bunun disinda parmak izi bolgesinde yorumlanamayacak

kadar ¢ok karaktetistik piki bulunmaktadir.

Sekil 4.5.4.1. MY boyar maddesine ait FTIR egrisi

i MAXILON YELLOW —
80—
%T |
i i
7 @&
1 = sz |
o o S o~ g
o -
1 2 352
70— T8
. .
- o~
] &
0] \
o
N -
-4 -
o
- L]
50_.
] !
i | o
. 2
40— 28
A 7
- r~
30 |
- o
i} =
o
b o«
n o«
20—
’ I T 1] 1 1} T 1 T L] 1] ] 1 l T 1 L] 1} L] L] T
4000 3500 3000 2500 2000 1000
cm-1

81



4.6. Maxilon Blue SL Boyar Madde Calismalari

4.6.1.Maxilon Blue SL Boyar Maddesi icin CV ¢alismalari

MB boyar maddesi i¢in = 1,4 V potansiyel araliginda ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine
sahip Britton Rabinson tampon ¢ozeltileri igerisinde ¢evrimsel voltamogramlar
almmigtir. Calisma hiicresine alinan 10 mL c¢alisilacak pH degerindeki tampon
¢Ozeltinin iizerine 400 uL 500 ppm MB stok ¢ozeltisi eklenerek hazirlanan 19,23 ppm
lik boyar madde c¢ozeltilerinde voltametrik ¢alismalar gergeklestirilmistir. Sekil
4.6.1.1.°de pH 2’de net bir pik goriillmezken, pH 6 ve pH 10 degerlerinde karakteristik
pikler belirgin olmaktadir. pH 6’da anodik yonde -0,24 V, 0,89 V ve +1,09 V; anodik
yonde ise -0,28 V degerinde karakteristik pik goriilmektedir. pH 10’da ise egriden
goriildiigi gibi pikler biiylimiistiir ve potansiyellerde degisimler olmustur. Anodik
yonde -0,41 V, 0,84 V ve 1,01 V potansiyellerinde; katodik yonde ise -0,44 V degerinde
omuz gorintiisiinde bir pik goriilmektedir Bu piklerin ayrintili incelenmesi ve

anlamlandirilmasi i¢in SWV ile ¢alismalara devam edilmistir.

Sekil 4.6.1.1. MB boyar maddesi i¢in CV egrileri

1800 _I T T T l_
--- Zemin
0.984 [ -—-pH2de 19,2 ppm MB .
---pH6’da 19,2 ppm MB
---pH 10’ da 19,2 ppm MB
o
1=
< 0168 [ .
=
b=t
5]
-0.648 | .
-1464 _I 1 1 1 1 5
1.400 0.700 0.000 -0.700 -1.400

Potential (V)
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4.6.2. Maxilon Blue SL Boyar Maddesi icin SWV calismalari

MB boyar maddesi i¢in anodik yonde -1 / +1,4 V, katodik yonde +1,4 / -1 V ve
+1/ -1V potansiyel araliginda ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson
tampon ¢ozeltileri igerisinde kare dalga voltamogramlar: alinmistir. Calisma hiicresine
aliman 10 mL calisilacak pH degerindeki tampon ¢ozeltinin iizerine 400 pL 500 ppm
MB stok c¢ozeltisinden dort ekleme yapilarak hazirlanan 19,2 — 37,0 — 53,6 — 69,0
ppmlik boyar madde ¢6zeltilerinde voltametrik ¢alismalar gergeklestirilmistir. Sekil
4.6.2.1.’de pH 4’de anodik yonde -0,07 V, 0,34 V, 0,87 V degerlerinde; katodik yonde
0,87 V, 0,44 V, -0,05 V, -0,21 V degerlerinde derisim ile artan karakteristik pikler

belirlenmistir.

Sekil 4.6.2.1. MB boyar maddesi i¢in pH 4’de SWV egrileri

3.200 - Zemin 1
---19,2 ppm MB Katodik
---37,3 ppm MB Katodik
---53,6 ppm MB Katodik
---69,0 ppm MB Katodik
1.600 .
=)
@
=
E
« 0.000 i
=
i
5
O
-1.600 .
--- Zemin
---19,2 ppm MB Anodik
---37,3 ppm MB Anodik
---53,6 ppm MB Anodik
---69.0 pom MB Anodik
-3.200 |, ; ; : &
1.400 0.800 0.200 -0.400 -1.000

Potential (V)
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Sekil 4.6.2.2.°de MB boyar maddesinin katodik yon taramalarmin +1,4 V ve +1 V

potansiyel degerinden baslandiginda piklerde goriillen degisimler incelenmistir.

Potansiyel taramast +1 V degerinden basladiginda 0,87 V ve -0,05 V degerindeki

piklerin bliytikliigliniin arttig1 goriilmektedir.

Sekil 4.6.2.2. MB boyar maddesi i¢in baslangi¢ potansiyeli +1,4 V ve +1 V iken SWV

egrilerinde meydana gelen degisimler

3.900 | : "
--- Zemin
--- 69,0 ppm MB +1,4/-1,4 V katodik yon taramasi
--- 69,0 ppm MB +1/-1,4 V katodik yon taramasi
2.925
7=y
D
>
£
< 1950
=
o
S
O
0975 |
0000 _I 1 1 1 1-
1.400 0.700 0.000 -0.700 -1.400

Potential (\)
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MB boyar maddesi olduk¢a elektroaktif bir boyar maddedir. pH degisimine karsi

karakteristik pikler degismektedir. Ozellikle bazik ortamda pH 8 ve 10 degerinde net

pik seklinde karakteristik pikler olusturmustur. Sekil 4.6.2.3.’de pH degisimine kars1 pik

karakteristiklerinde meydana gelen degisimler incelenmistir. Cizelge 4.6.2.1.’de pH ye

bagl piklerde goriilen kayma belirtilmistir. Cizelgeden de goriilebilecegi gibi pH ye

bagl olarak pik karakteristiklerinde kayda deger degisimler olmustur. Belirli pH’lerde

karakteristik pikler olusmakta, olusan pikler kaybolmakta, pik biiyiikliigii degismekte ve

piklerin olustugu potansiyelleride 6nemli kaymalar oldugu gériilmektedir.

Sekil 4.6.2.3. MB boyar maddesinin anodik ve katodik SWV voltamogramlarinda pH

degisimine kars1 pik karakteristiklerinde gozlenen degisimler

Current (Amp x e-5)

2.000

0.250

-1.500

-3.250

-5.000

Katodik pikler

--- Zemin

---pH 2°de 69,0 ppm MB
---pH 6°’da 69,0 ppm MB
---pH 10°da 69,0 ppm MB

Anodik pikler

--- Zemin

---pH 2’de 69,0 ppm MB
---pH 6°da 69,0 ppm MB

1

1.400

0.800

0.200
Potential (V)
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Sekil 4.6.2.3. ve Cizelge 4.6.2.1. incelendiginde; I nolu pik tim pH degerlerinde
belirgindir ve 301 mV kaymistir. pH 6 - 8 - 10 degerlerinde ¢ok siddetli pik halinde
goriinen karakteristik bir piktir. II nolu pik toplamda 266 mV kaymistir. pH 10
degerinde bu pik kaybolmustur. III nolu pik tim pH degerlerinde mevcuttur ve 40 mV
kaymustir. IV nolu pik pH 6 degerinde olusmus ve 133 mV kaymustir. V nolu pik de pH
6 da olusmustur ve 165 mV kaymistir. IV nolu pik ise tiim pH degerlerinde
gozlenmistir. VII nolu pik pH 4 degerinde olusmustur ve pH 10 degerinde
kaybolmustur. VIII nolu pik pH 10 degerinde kaybolmustur. IX nolu pik tim pH
degerlerinde gozlenmis ve 317 mV kaymistir. pH ye bagl degisim egrileri MB boyar
maddesi i¢in karakteristik bilgiler vermistir.

Cizelge 4.6.2.1. MB boyar maddesi i¢gin SWV ile pH degisimine karsi pik
potansiyellerindeki kayma degerleri

VII VI

pH I nolu Ilnolu | IHnolu | IVnolu | Vnolu | VInolu nolu nolu IX nolu
degeri pik pik pik pik pik pik pik pik pik
pH2 -0,09V | 0,35V 0,86 V - - 0,86 V - 0,02v | -0,10V
pH4 -006vV | 0,35V 0,86 V - - 0,86 V 045V | -0,08V | -0,20V
0,23V

pH6 -0,25V 0,13V 085V 1,07V 1,11V 091V -0,15Vv | -0,28V

pHS8 -0,33V 0,00V 0,83V 0,94V 0,95V 0,86 V 0,22V -022v | 0,35V

pH10 | -0,39V - 0,82V 0,93V 0,94V 0,86 V - - -0,42V

Potan

If{'iyyﬂ] 301 | 266 | ,0 | 133 | 165 ) 226 | 218 | 317
a mvV mvV mv mv mvV mvV mvV

degeri

4.6.3. Maxilon Blue SL Boyar Maddesi icin UV-VIS ¢alismalari

MB boyar maddesi i¢in 750 - 190 nm dalga boyu 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH araliginda UV —
VIS egrileri alinmigstir. Her 6lgtim icin, ¢alisma hiicresine 2,75 mL calisilacak pH
degerinde tampon ¢ozelti alinip, iizerine 2 pLL 500 ppm MB stok ¢ozeltisinden dort
ekleme yapilip sirast ile 2 — 4 — 6 — 8 ppm derisiminde Slglimler alinmistir. Sekil
4.6.3.1.’de MB boyar maddesine ait UV egrisinde 601,80 nm degerinde maksimum
absorbans yaptig1 dalga boyu oldugu goriilmektedir.
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pH degisimi ile absorbansin karakteristik olarak degismedigi goriilmektedir. Sekil

4.6.3.2.°de

ise derisim artisina karsi

gorilmektedir.

orantilt

sekilde absorbansin da arttig1

Sekil 4.6.3.1. MB boyar maddesinin farkli pH’lerde UV-VIS egrileri
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Sekil 4.6.3.2. MB boyar maddesinin pH 4 BR tamponu igerisinde derisim artisina kars1
UV-VIS egrileri
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4.6.4. Maxilon Blue SL Boyar Maddesi icin FT - IR calismalari

MB boyar maddesi icin 1000- 4000 cm™ dalga sayisi araliginda ATR metodu ile
Ol¢iimler alinmistir. Sekil 4.6.4.1’de MB boyar maddesine ait IR egrisi goriilmektedir.
Fonksiyonel grup bolgesinde 2920,227 ve 2850,790 em™ dalga sayis1 degerlerinde —
CH, grubuna ait Kkarakteristik pikler goriilmektedir. Parmak izi bolgesinde ise ¢ok

sayida karakteristik pike sahiptir.

Sekil 4.6.4.1. MB boyar maddesine ait FTIR egrisi
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4.7. Levafix Red CA ile Levafix Blue SL ve Levafix Amber CA-N Boya Karisim

Calismalan

4.7.1. Levafix Red CA ile Levafix Blue SL ve Levafix Amber CA-N Boya Karisimi
SWYV Cahismalari

Karigimlarin voltametrik incelenmesi ¢alismasinda LR boyar maddesi i¢in anodik yonde
-1/+1,4 V, katodik yonde +1,4 /-1,4 VV ve +1/-1V potansiyel araliginda ve2 —4 — 6 —
8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson tampon ¢ozeltileri igerisinde kare dalga
voltamogramlart alinmigtir. Caligma hiicresine alinan 10 mL ¢alisilacak pH degerindeki
tampon ¢ozeltinin lizerine 400 uL 500 ppm LR stok ¢ozeltisinden bir ekleme yapilmistir
LR derigimi 18,5 ppm degerinden baglamistir. Bunun iizerine LA ve LB boyalarindan
ayr1 ¢aligma hiicrelerine dort ekleme yapilarak 18,5 — 35,7 — 51,7 — 66,6 ppm lik boya
karisim cozeltilerinde voltametrik ¢alismalar gergeklestirilmistir. Sekil 4.7.1.1.’de pH 2
BR tamponu ortaminda LR derigimi sabit tutulurken (17-19 ppm), 18-66 ppm araliginda
artan derisimlerde LB veya LA eklenmesinin anodik ve katodik yondeki SWV egrileri
ist tiste ¢izdirilerek karsilastirilmistir. Ardarda calismalarda eklemeler nedeniyle
kacinilmaz olarak LR derisiminde sonucu etkilemeyecek kii¢iik seyrelmeler olmustur.
Cizelge 4.7.1.1°de LR — LA — LB boyar maddelerinin karisgmda ve tek basina
belirlenen anodik ve katodik pikleri karsilastirilmistir. Bu piklere gére LR boyar
maddesi anodik yonde I — Il — VI nolu piklerle karakterize edilmistir. Bu piklere ait
potansiyel kayma degerleri; | nolu pik 0,05V, Il nolu pik 0,004V, VI nolu 0,12 V
kaymistir. Katodik yonde ise VIII nolu pik karakteristik pikidir ve 0,05V kaymistir. LB
boyar maddesininin anodik yonde karakteristik piki Il nolu piktir ve 0,01 V kaymuistir.
Katodik yonde ise IX ve X nolu pikler karakteristik pikleridir ve 0,06 V ile 0,07 V
kaymigtir. LA boyar maddesi i¢in anodik yonde V ve VII nolu pikler karakteristik
pikleridir. 0,56 V’da gorillen V nolu pik tek basina alinan Ol¢imde derisim ile
artmazken karisimda artmistir. 1,12 V’da gériilen VII nolu pik ise tek basina alinan
Olctimlerde goriilmemis. Karisim Slgiimlerinde goriilmiistiir. LA boyar maddesi i¢in bir
sinerjik etki olusarak piklerin derisimle arttigin1 ve yeni pikler olustugunu
soyleyebiliriz. Katodik yonde ise XI nolu pikle karakterize edilmistir ve 0,07 V kayma

gostermistir.
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Elde edilen karisim ¢alismasi bilgilerinden, her boyanin tek basina ¢ozelti ortaminda

gosterdigi karakteristik davranisi korudugunu soyleyebiliriz, bununla birlike LA boyar

maddes i¢in sinerjik etki ile yeni pik olusturdugunu sdyleyebiliriz.

Sekil 4.7.1.1. pH 2 tamponlanmis ortamda LR egrisi lizerine LB ve LA boyalarinin

SWYV egrileri

Current (Amp x e-6)

Current (Amp x e-6)

4.000

3.000

2.000

1.000

0.000

-1.750

-3.500

-5.250

-7.000
1

--- Zemin

--- 18,5 ppm LR+ 18,5 ppm LB
--- 17,8 ppm LR+ 35,7 ppm LB
--- 17,2 ppm LR+ 51,7 ppm LB
--- 16,6 ppm LR+ 66,6 ppm LB

--- Zemin

--- 18,5 ppm LR+ 18,5 ppm LA
--- 17,8 ppm LR+ 35,7 ppm LA
--- 17,2 ppm LR+ 51,7 ppm LA
--- 16,6 ppm LR+ 66,6 ppm LA

Vi

--- Zemin

--- 18,5 ppm LR+ 18,5 ppm LB
--- 17,8 ppm LR+ 35,7 ppm LB
---17,2 ppm LR+ 51,7 ppm LB
--- 16,6 ppm LR+ 66,6 ppm LB

--- Zemin

--- 18,5 ppm LR+ 18,5 ppm LA
--- 17,8 ppm LR+ 35,7 ppm LA
--- 17,2 ppm LR+ 51,7 ppm LA
--- 16,6 ppm LR+ 66,6 ppm LA

400

0.800

0.200 -0.400

Potential (V)
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Cizelge 4.7.1.1. pH 2 tamponlanmis ortamda LR egrisi lizerine LB ve LA boyalarinin

pik potansiyellerinin karsilastirilmasi

Boya Tek basina Karisimda Tek basina Karisimda
Ad1 Anodik Pik Anodik Pik Katodik Pik Katodik Pik
Potansiyeli Potansiyeli Potansiyeli Potansiyeli
LR +1,03V +0,98 V (I) +0,96 V +1,0 V (V)
+0,29 V +0,28 V (I11)
-0,46 V -0,58 V (V1)
LA +0,60 V +0,56 V (V) -0,21V -0,14 V(XI)
(derisimle +1,22 V (VII)
artmiyor)
LB -0,03V -0,01 VvV (1) +0,45V +0,51 V(IX)
-0,11V -0,04 V (X)

4.7.2. Levafix Red CA ile Levafix Blue SL ve Levafix Amber CA-N Boya Karisimi
UV-VIS Cahsmalari

Karisimlarin spektroskopik incelenmesi ¢alismasinda LR boyar maddesinin 750 — 190
nm dalga boyu ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson tampon
cozeltileri icerisinde UV—VIS egrileri alimmustir. Olgiim hiicresine alinan 2,75 mL
calisilacak pH degerindeki tampon ¢o6zeltinin iizerine 400 uL 500 ppm LR stok
cozeltisinden bir ekleme yapilmistir LR derisimi 1,9 ppm degerinden baglamistir.
Bunun {izerine LA ve LB boyalarindan ayr1 ¢alisma hiicrelerine dort ekleme yapilarak
19 — 39 - 59 - 7,8 ppm lik boya karisim ¢6zeltilerinde spektroskopik calismalar
gerceklestirilmistir. Sekil 4.7.2.1.’de Bu karigima ait UV egrisi incelendiginde boyalara
ait Amax degerlerinin degismedigi goriilmektedir. Sekil 4.7.2.1.°de ilgi ¢ekici olan
ortamda LR boyasinin sabit derisimde tutulmasina ragmen ortama LB boyasinin
eklendigi ol¢iimlerde; LB boya derisiminin artis1 ile LR boyasinin absorbans degerinin
artisidir. LB ve LR boyalarinin net bir pik yerine yayvan pik goriintiisii olugturmalar1 bu
iki boyanin benzer fonksiyonel gruplar igerebilecegini diisiindiirmektedir. Sekil.-
4.7.2.2.°de ise UV-VIS egrilerinden elde edilen verilerle karisim c¢ozeltilerinin
kalibrasyon grafikleri goriilmektedir. LRA ve LRB karisim ¢o6zeltilerinde pH
degisimine kars1 maksimum dalga boyu degerlerinde bir degisim meydana gelmedigi

goriilmektedir.
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Sekil 4.7.2.1. pH 2 tamponlanmis ortamda LR egrisi lizerine LB ve LA boyalarmin UV-
VIS egrileri

------ 1,9 ppmLR
------- +1,9 ppm LA
Abs +3,9 ppm LA

o0z20—, +5,9 ppm LA
------- +7,8 ppm LA
------- +1,9ppmLB
------- +3,9ppm LB
------- +5,9 ppm LB
------- +7,8 ppm LB

I 1 nm
300 400 500 600 700

Sekil 4.7.2.2. Karigimlarin UV — VIS egrilerinden yararlanilarak LR Boyar Maddesi
Uzerine LA (LRA) ve LB (LRB) eklenilen ortamda pH degisimine kars1 olusturulan

kalibrasyon grafikleri

0,14
y= 0,0112x y = 0Y0127Xy =0,0135x . HELRB pH2
2_ N R2=0,9995 7
012 R*=0,9775 Rz =(,9749 ’ . /7 _r ALRB pH4
y= 0,0148x y= 0,0129x %
A R2=0,9796 Re= 0936 ‘. % HLRE prE
B 01 - %
5 XLRB pH8
o 008 ®LRB pH10
R +LRA pH2
B 0,06
-LRA pH4
A R>=0,9673 R*=0,9891
N 0,04 y=0015y=00m6x - PHO
S R>=0,9953 R2 = 0,9528 ©LRA pH8
0,02 y = 0,0168x
[ R = 0,9965
0 - - ' ' '
DERISIM
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4.8. Levafix Amber CA-N ile Levafix Red CA ve Levafix Blue SL Boya Karisim

Cahismalan

4.8.1. Levafix Amber CA-N ile Levafix Red CA ve Levafix Blue SL Boya Karisimi
SWYV Cahismalari

Karigimlarin voltametrik incelenmesi calismasinda LA boyar maddesi i¢in anodik
yonde -1/ +1,4 V, katodik yonde +1,4 /-1,4 VV ve +1/ -1V potansiyel araliginda ve 2 —
4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson tampon ¢ozeltileri icerisinde kare
dalga voltamogramlar1 alinmistir. Calisma hiicresine aliman 10 mL c¢alisilacak pH
degerindeki tampon c¢ozeltinin iizerine 400 puL 500 ppm LA stok ¢ozeltisinden bir
ekleme yapilmistir LA derisimi 18,5 ppm degerinden baslamistir. Bunun {izerine LR ve
LB boyalarindan ayr1 ¢alisma hiicrelerine dort ekleme yapilarak 18,5 — 35,7 — 51,7 —
66,6 ppm lik boya karisim cozeltilerinde voltametrik ¢alismalar gerceklestirilmistir.
Sekil 4.8.1.1.’de pH 2 BR tamponu ortaminda LA derisimi sabit tutulurken (17-19
ppm), 18-66 ppm araliginda artan derisimlerde LB veya LR eklenmesinin anodik ve
katodik yondeki SWV egrileri st {iste ¢izdirilerek karsilastirilmistir. Ardarda
calismalarda eklemeler nedeniyle kacinilmaz olarak LA derisiminde sonucu
etkilemeyecek kiigiik seyrelmeler olmustur. Cizelge 4.8.1.1.’de boyalarin tek basina ve
karisim ortamindaki karakteristik pik potansiyelleri belirtilmistir. LA boyar maddesi
anodik yonde 0,58 V potansiyelinde V nolu pik ve -0,16 V potansiyelinde katodik XI
nolu pik ile karakteristik piklerini vermistir. LR boyar maddesi ise 0,24 V’da I nolu pik,
-0,43 V’da III nolu pik ve +0,99 V pikler ile anodik piklerini; +1,02 V potansiyelinde
VIII nolu pike ile de katodik karaktersitik piklerini vermistir. LB boyar maddesi ise;
-0,09 V potansiyelinde (II) nolu karakteristik piki yaninda tek basmna c¢ozeltide
bulundugu durumda gozlenmeyen IV ve VI nolu pikleri vermistir. Bu pikler ¢ozelti
ortaminda sinerjik etki ile olusmus olabilirler. Katodik yonde ise X ve XI nolu piklerle

karakteristik piklerini ¢dzelti ortaminda da vermistir.
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Cizelge 4.8.1.1. pH 2 tamponlanmis ortamda LA egrisi lizerine LR ve LB boyalarinin

pik potansiyellerinin karsilagtirilmasi

Boya Tek basina Karisimda Tek basina Karisimda
Ad1 Anodik Pik Anodik Pik Katodik Pik Katodik Pik
Potansiyeli (V) | Potansiyeli Potansiyeli Potansiyeli
LR +0,29 V +0,24 V (1) +0,96 V +1,02 V (VIII)
-0,46 V -0,43 V (1)
+1,03 V +0,99 V (VII)
LA +0,60 V (derisimle | 0,58 V (V) -0,21V -0,16 V (XI)
artmiyor)
LB -0,03V -0,09 Vv (1) +0,45V +0,42 V (X)
0,46 V (1V) -0,11V -0,13 V (XI)
0,88 V (VI)

Sekil 4.8.1.1. pH 2 tamponlanmis ortamda LY egrisi lizerine LB ve LR boyalarinin
SWYV egrileri

4.400
--- Zemin
--- 18,5 ppm LA+ 18,5 ppm LR
--- 17,8 ppm LA+ 35,7 ppm LR

€ 3.300 --- 17,2 ppm LA+ 51,7 ppm LR

é --- 16,6 ppm LA+ 66,6 ppm LR

f_:‘ - Zemin

o —

5 2200 ‘ 18,5 ppm LA+ 18,5 ppm LB N
--- 17,2 ppm LA+ 51,7 ppm LB
-—-16 6 nnm 1 A+ 66 A nnm | R

1.100
0.000

@ 2250

a

£

<

3 --- 18,5 ppm LA+ 18,5 ppm LR

3 4500 --- 17,8 ppm LA+ 35,7 ppm LR

--- 17,2 ppm LA+ 51,7 ppm LR
--- 16,6 ppm LA+ 66,6 ppm LR
--- Zemin
-6.750 --- 18,5 ppm LA+ 18,5 ppm LB
--- 17,2 ppm LA+ 51,7 ppm LB
--- 16,6 ppm LA+ 66,6 ppm LB
-9.000

1.400 0.800 0.200 -0.400 -1.000
Potential (V)
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4.8.2. Levafix Amber CA-N ile Levafix Red CA ve Levafix Blue SL Boya Karisimi
UV-VIS Cahismalari

Karisimlarin spektroskopik incelenmesi ¢alismasinda LA boyar maddesinin 750— 190
nm dalga boyu ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson tampon
¢ozeltileri igerisinde UV— VIS egrileri alinmistir. Olgiim hiicresine alinan 2,75 mL
calisilacak pH degerindeki tampon ¢ozeltinin tizerine 400 pL 500 ppm LA stok
cozeltisinden bir ekleme yapilmistir LA derisimi 1,9 ppm degerinden baslamistir.
Bunun tizerine LR ve LB boyalarindan ayr1 ¢alisma hiicrelerine dort ekleme yapilarak
19 — 39 - 59 — 7,8 ppmlik boya karisim ¢dzeltilerinde spektroskopik c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Sekil 4.8.2.1.’de Bu karisima ait UV egrisi incelendiginde boyalara

ait Amax degerlerinin degismedigi goriilmektedir.

Sekil 4.8.2.1. pH 2 tamponlanmis ortamda LA egrisi tizerine LB ve LR boyalarmin UV-
VIS egrileri

------ 1,9 ppm LA
------- +19 ppm LB
Abs +3,9 ppm LB
0.25 T e +5,9 ppm LB
I — +7,8 ppm LB
0 +19ppmLR
0.20— +39ppmLR
TV +59ppmLR

ol -+v ST +7,8 ppm LB
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Sekil 4.8.2.2.de ise UV-VIS egrilerinden elde edilen verilerle karisim ¢ozeltilerinin
kalibrasyon grafikleri goriilmektedir. LAR ve LAB karisim ¢ozeltilerinde pH
degisimine karsi maksimum dalga boyu degerlerinde bir degisim meydana gelmedigi

goriilmektedir.

Sekil 4.8.2.2. Karisimlarin UV — VIS egrilerinden yararlanilarak LA Boyar Maddesi
Uzerine LR (LAR) ve LB (LAB) eklenilen ortamda pH degisimine kars1 olusturulan

kalibrasyon grafikleri

0,2

y =0,0227x ) ®LAR pH2
0,18 - R2=0,9956
//‘ HLAR pH4
0,16 -

A
g 014 X LAR pH8
S 012 X LAR pH10
o) // . _4: ®LAB pH2
R 011 /,‘ rd
rd
B ,,:,/ 2 +LAB pH4
A 008 7; ~LAB pH6
4/ 2
S
#LAB pH10
0,04 % . _
g¢° y =0,0139x y =0,0152x y = 0,0134x
- 4 R2=0,9987 R2=0,9835 R*=0,9842
0 T T T T 1
0 2 4 6 8 10
DERISIM
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4.9. Levafix Blue SL ile Levafix Red CA ve Levafix Amber CA-N Boya Karisim

Calismalan

4.9.1. Levafix Blue SL ile Levafix Red CA ve Levafix Amber CA-N Boya Karisim
SWYV Cahismalari

Karigimlarin voltametrik incelenmesi ¢alismasinda LB boyar maddesi i¢in anodik yonde
-1/+1,4 V, katodik yonde +1,4 /-1,4 VV ve +1/-1V potansiyel araliginda ve2 —4 — 6 —
8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson tampon ¢o6zeltileri igerisinde kare dalga
voltamogramlart alinmigtir. Caligma hiicresine alinan 10 mL ¢alisilacak pH degerindeki
tampon ¢ozeltinin lizerine 400 pL 500 ppm LB stok ¢ozeltisinden bir ekleme yapilmistir
LB derisimi 18,5 ppm degerinden baslamistir. Bunun iizerine LR ve LA boyalarindan
ayr1 ¢aligma hiicrelerine dort ekleme yapilarak 18,5 — 35,7 — 51,7 — 66,6 ppm lik boya
karisim cozeltilerinde voltametrik ¢calismalar gergeklestirilmistir. Sekil 4.9.1.1.’de pH 2
BR tamponu ortaminda LB derigimi sabit tutulurken (17-19 ppm), 18-66 ppm araliginda
artan derisimlerde LR veya LA eklenmesinin anodik ve katodik yondeki SWV egrileri
ist tiste ¢izdirilerek karsilastirilmistir. Ardarda calismalarda ecklemeler nedeniyle
kacinilmaz olarak LB derisiminde sonucu etkilemeyecek kiigiik seyrelmeler olmustur.
Cizielge 4.8.1.1.’de boyalarin tek basina ve karisim ortamindaki karakteristik pik
potansiyelleri belirtilmistir. LB boyar maddesi -0,04 V potansiyelinde | nolu pik ile
anodik, +0,52 V pik potansiyelinde (VII) nolu pik ile katodik karakteristik pikini
vermistir ancak tek basma -0,11 V potansiyelindeki karakteristik piki karisim
calismasinda kaybolmustur. LR boyar maddesi icinse II ve V nolu karakteristik pikleri
olusmustur. Ancak tek basma -0,46 V potansiyelinde verdigi pik kaybolmus, +0,52 V
potansiyelinde III nolu karakteristik piki verdigi goriilmektedir. LA boyar maddesi
icinse IV ve VIII nolu karakteristik piklerin olustugu goriilmektedir.
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Cizelge 4.9.1.1. pH 2 tamponlanmis ortamda LB egrisi iizerine LR ve LY boyalarinin

pik potansiyellerinin karsilagtirilmasi

Boya Tek basina Karisimda Tek basina Karisimda

Ad1 Anodik Pik Anodik Pik Katodik Pik Katodik Pik
Potansiyeli (V) | Potansiyeli Potansiyeli Potansiyeli

LR +0,29 V +0,25 V (1) +0,96 V +1,01 V (V1)
-0,46 V +0,52 V (I11)
+1,03V +0,98 V (V)

LA +0,60 V (derisimle | +0,60 V (1V) -0,21V -0,10 V(VI1II)
artmiyor)

LB -0,03V -0,04 V (1) +0,45V +0,52 V (VII)

-0,11V

Sekil 4.9.1.1. pH 2 tamponlanmis ortamda LY egrisi lizerine LB ve LR boyalarinin

SWV egrileri
3.800
--- Zemin '
--- 18,5 ppm LB+ 18,5 ppm LR /
--- 17,8 ppm LB+ 35,7 ppm LR \ f
T 2850 - 17,2 ppm LB+ 51,7 ppm LR \\/I
x --- 16,6 ppm LB+ 66,6 ppm LR
5 --- Zemin
g
3 1.900 --- 17,8 ppm LB+ 35,7 ppm LA
--- 17,2 ppm LB+ 51,7 ppm LA
--- 16,6 ppm LB+ 66,6 ppm LA
0.950
-0.000
© -0.800
a
€
==
g
3 -1.600
- --- Zemin
--- 18,5 ppm LB+ 18,5 ppm LR
--- 17,8 ppm LB+ 35,7 ppm LR -- 17,8 ppm LB+ 35,7 ppm LA
2400 ~-172ppmLB+5L7ppmLR 175 oom B+ 51,7 ppm LA
--- 16,6 ppm LB+ 66,6 ppm LR —- 16,6 ppm LB+ 66,6 ppm LA
3.200 L1
1.400 0.800 0.200 -0.400

Potential (V)
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4.9.2. Levafix Blue SL ile Levafix Red CA ve Levafix Amber CA-N Boya Karisim
UV-VIS Cahismalari

Karigimlarin spektroskopik incelenmesi ¢alismasinda LB boyar maddesinin 750 — 190
nm dalga boyu ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson tampon
cozeltileri icerisinde UV — VIS egrileri almmustir. Olgiim hiicresine alinan 2,75 mL
calisilacak pH degerindeki tampon ¢ozeltinin iizerine 400 pL 500 ppm LB stok
¢ozeltisinden bir ekleme yapilmistir LB derisimi 1, ppm degerinden baslamistir. Bunun
tizerine LR ve LA boyalarindan ayr1 ¢alisma hiicrelerine dort ekleme yapilarak 1,9 — 3,9
- 59 — 7.8 ppmlik boya karisim ¢ozeltilerinde spektroskopik ¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Sekil 4.8.2.1.”de Bu karisima ait UV egrisi incelendiginde boyalara

ait Amax degerlerinin degismedigi goriilmektedir.

Sekil 4.9.2.1. pH 2 tamponlanmis ortamda LB egrisi tizerine LY ve LR boyalarmin UV-
VIS egrileri

—————— 1,9 ppm LB

------- +1,9 ppm LA
——————— +3,9 ppm LA
------- +5,9 ppm LA
------- +7,8 ppm LA
——————— +1,9ppm LR
——————— +3,9ppm LR
——————— +59ppm LR
——————— +7,8 ppm LR
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Sekil 4.9.2.2.°de ise UV-VIS egrilerinden elde edilen verilerle karisim ¢ozeltilerinin
kalibrasyon grafikleri goriilmektedir. LBR ve LBA karisim ¢o6zeltilerinde pH
degisimine karsi maksimum dalga boyu degerlerinde bir degisim meydana gelmedigi

goriilmektedir.

Sekil 4.9.2.2. Karigimlarin UV — VIS egrilerinden yararlanilarak LB Boyar Maddesi
Uzerine LA (LBA) ve LR (LBR) eklenilen ortamda pH degisimine kars1 olusturulan

kalibrasyon grafikleri

0,18
@ LBA pH2
016 BLBA pH4
0,14 ALBA pH6
A X LBA pH8
2 012 X LBA pH10
O o1 O LBR pH2
R +LBR pH4
i 0,08 -LBR pH6
N 006 31’{2::(’6(5;?’9‘ — ~LBRpHS
S o0 | J=00214¢ Y=0020X #LBR pH10
R2=0,9938 R*=0,997
0,02
0 . . . . .
0 2 4 6 8 10

DERISIM
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4.10. Maxilon Red GRL ile Maxilon Golden Yellow GL EC ve Maxilon Blue SL
Boya Karisim Calismalar:

4.10.1. Maxilon Red GRL ile Maxilon Golden Yellow GL EC ve Maxilon Blue SL
Boya Karisimi SWV Calismalari

Karigimlarin voltametrik incelenmesi calismasinda MR boyar maddesi i¢in anodik
yonde -1/ +1,4 V, katodik yonde +1,4 /-1,4 VV ve +1/-1V potansiyel araliginda ve 2 —
4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson tampon ¢ozeltiler icerisinde kare
dalga voltamogramlart alinmistir. Calisma hiicresine aliman 10 mL c¢alisilacak pH
degerindeki tampon ¢dzeltinin tizerine 400 pL 500 ppm MR stok ¢ozeltisinden bir
ekleme yapilmigtir MR derisimi 18,5 ppm degerinden baglamigtir. Bunun {izerine MY
ve MB boyalarindan ayr1 ¢alisma hiicrelerine dort ekleme yapilarak 18,5 — 35,7 — 51,7 —
66,6 ppmlik boya karigim ¢ozeltilerinde voltametrik calismalar gerceklestirilmistir.
Sekil 4.10.1.1.’de pH 8 BR tamponu ortaminda MR derisimi sabit tutulurken (17-19
ppm), 18-66 ppm araliginda artan derisimlerde MB veya MY eklenmesinin anodik ve
katodik yondeki SWV egrileri st {iiste ¢izdirilerek karsilastirilmistir. Ardarda
caligmalarda eklemeler nedeniyle kaginilmaz olarak MR derisiminde sonucu
etkilemeyecek kiiglik seyrelmeler olmustur. Sekil 4.10.1.1.’de anodik ve katodik yonde
goriinen kirmizi egri derisimi sabit tutulan MR boyar maddesine aittir. +1 V civarinda
MY boyar maddesine ait tersinir pik goriilmektedir (I— XI). +0,7 V civarinda MB boyar
maddesine ait iki kademeli kismen tersinir bir pik goriilmektedir (I — X). -0,3 V
civarinda III ve IV numalar pikler yar1 tersinir goriintide MB boyar maddesine ait
karakteristik piklerdir ve derigsimle dogru orantili arttigi goriilmektedir. Yine -0,3 V
potansiyelinde goriinen VII piki MY boyar maddesine ait olup tersinmez goriintiidedir.
MY boyar maddesine ait olan IV-V nolu pikler -0,75 V potansiyelde iki kademeli bir
indirgenme piki gorlintiisiindedir. Derisimi sabit tutulan MR boyar maddesinin

karakteristik pikleri, +0,1 V ve -0,85 V degerlerinde goriilmektedir (IX — VI).
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Sekil 4.10.1.1. pH 8 tamponlanmis ortamda MR egrisi lizerine MB ve MY boyalarinin

SWV egrileri
1.100
18,5 ppm MR+ 18,5 ppm MB
--- 17,8 ppm MR+ 35,7 ppm MB
--- 17,2 ppm MR+ 51,7 ppm MB
%“ 0836 | 16,6 ppm MR+ 66,6 ppm MB
>
£
< --- 18,5 ppm MR+ 18,5 ppm MY
=
2 -~ 17,2 ppm MR+ 51,7 ppm MY
3 0573 | 16,6 ppm MR+ 66,6 ppm MY
Katodik
I P I':' I A\ \
0.309 Indirgenme N\ NS
Bdlgesi A A
i
0.046
‘© -1.000
>
o
£
<
é --- 18,5 ppm MR+ 18,5 ppm MB |'| |
3 -2000 [ --17,8 ppm MR+ 35,7 ppm MB S
] ’ )
—-17,2 ppm MR+ 51,7 ppm MB || \‘ Bolgesi
--- 16,6 ppm MR+ 66,6 ppm MB " I\
|
N
--- 18,5 ppm MR+ 18,5 ppm MY |
-3.000 PP PP i
17,2 ppm MR+ 51,7 ppm MY L ovi
--- 16,6 ppm MR+ 66,6 ppm MY { ||
|IJI
-4.000
1.200 0.550 -0.100 -0.750

Potential (V)
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4.10.2. Maxilon Red GRL ile Maxilon Golden Yellow GL EC ve Maxilon Blue SL
Boya Karisimi UV-VIS Cahismalar

Karigimlarin spektroskopik incelenmesi ¢alismasinda MR boyar 750 — 190 nm dalga
boyu ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson tampon ¢ozeltiler
icerisinde UV-VIS egrileri alinmistir. Olgiim hiicresine alinan 2,75 mL calisilacak pH
degerindeki tampon ¢ozeltinin lizerine 400 pL 500 ppm MR stok ¢ozeltisinden bir
ekleme yapilmistir MR derisimi 1,9 ppm degerinden baglamistir. Bunun iizerine MY ve
MB boyalarindan ayri ¢alisma hiicrelerine dort ekleme yapilarak 1,9 — 3,9 — 5,9 — 7,8
ppmlik boya karisim ¢ozeltilerinde spektroskopik calismalar gerceklestirilmistir. Sekil
4.10.2.’de Bu karigima ait UV egrisi incelendiginde boyalara ait Amax degerlerinin
degismedigi goriilmektedir. Sekil 4.10.2.1.’de ilgi ¢ekici olan ortamda MR boyasinin
sabit derisimde tutulmasina ragmen ortama MB boyasinin eklendigi dl¢ctimlerde; MB
boya derisiminin artist ile MR boyasinin absorbans degerinin artisidir. MB ve MR
boyalarinin net bir pik yerine yayvan pik goriintiisii olusturmalar1 bu iki boyanin benzer

fonksiyonel gruplar igerebilecegini diisiindiirmektedir.

Sekil 4.10.2.1. pH8 tamponlanmis ortamda MR egrisi iizerine MB ve MY boyalarinin
UV-VIS egrileri

—————— 1,9 ppm MR

o %Oj ------- +1,9 ppm MB

= T e + 3,9 ppm MB
o653 +5,9 ppm MB
i T 2 N — +7,8 ppm MB
o553 SN +1,9 ppm MY
0504 /N e +3,9 ppm MY
0454 4 N +5,9 ppm MY

------- +7,8 ppm MY

nm

T
300 400 500 600 700
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Sekil 4.10.2.2.’de UV-VIS egrilerinden elde edilen verilerle karigim ¢o6zeltilerinin
kalibrasyongrafikleri goriilmektedir. MRY ve MRB karisim ¢ozeltilerinde pH
degisimine karsi maksimum dalga boyu degerlerinde bir degisim meydana gelmedigi

goriilmektedir.

Sekil 4.10.2.2. Karisimlarin UV — VIS egrilerinden yararlanilara MR Boyar Maddesi
Uzerine MY (MRY) ve MB(MRB) eklenilen ortamda pH degisimine kars1 olusturulan

kalibrasyon grafikleri

0,9

y =0,0917x + 0,013 y = 0,087x + 0,051/ = 0,0776x + 0,0415

R? = 0,9985 R?=0,991 R? = 0,9999
08 #MRY pH2

) = 0,0664x + 0,0555y = 0,0746x + 0,0225
R? = 0,9951 R? = 0,9999
AMRY pH6

0,7 /
y /A XMRY pH8

EMRY pH4

A
B / / X MRY pH10
S
© MRB pH2

O o5 P
R + MRB pH4
B
A 04 -MRB pH6
N MRB pH8
S p

0,3 ©MRB pH10

0,2 -

y = 0,0464x + 0,0055
R2 =0,9999
0,1 '
‘/y =0,046x + 0,00 Y = 0,0474x + 0,006t y = 0,0422x + 0,0005
2=1000 R? =0,9995 R2 =0,9997
O T T T T 1
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DERISIM (ppm)
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4.11. Maxilon Golden Yellow GL EC ve Maxilon Red GRL ile Maxilon Blue SL

Boya Karisim Calismalari

4.11.1. Maxilon Golden Yellow GL EC ve Maxilon Red GRL ile Maxilon Blue SL
Boya Karisimi SWV Calismalari

Karigimlarin voltametrik incelenmesi calismasinda MY boyar maddesi i¢in anodik
yonde -1/ +1,4 V, katodik yonde +1,4/-1,4 V ve +1/-1V potansiyel araliginda ve 2 —
4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip BR tamponu icerisinde kare dalga voltamogramlari
alimmigtir. Calisma hiicresine alinan 10 mL c¢alisilacak pH degerindeki tampon
¢ozeltinin tizerine 400 puL 500 ppm MY stok ¢ozeltisinden bir ekleme yapilmistir MY
derisimi 18,5 ppm degerinden baslamistir. Bunun {izerine MR ve MB boyalarindan ayr1
caligma hiicrelerine dort ekleme yapilarak 18,5 — 35,7 — 51,7 — 66,6 ppmlik boya
karisim ¢ozeltilerinde voltametrik ¢alismalar gerceklestirilmistir. Ardarda ¢alismalarda
eklemeler nedeniyle kaginilmaz olarak MY derisiminde sonucu etkilemeyecek kii¢iik
seyrelmeler olmustur. Sekil 4.11.1.1.> de MY derisimi sabit tutulurken (17-19 ppm) 18-
66 ppm araliginda artan derisimlerde MR ve MB eklenmesinin anodik ve katodik
yondeki SWV egrileri ustiiste ¢izdirilerek karsilastirilmistir. Diger egrilerde gortildiigii
gibi bu egridede her boyanin karakteristik potansiyelinde derisimle dogru orantili artan
piklerini verdigini goriilmektedir. Egride numaralandirilan piklerden; I ve X numaral
pik MR boyar maddesine aittir ve +1 V potansiyel degerinde karakteristik pikini verdigi
gorilmektedir. Hemen yaninda +0,8 V degerinde MB boyar maddesinin parmak izi
goriilmektedir (II ve IX). Kismen tersinir piklere sahip olan MB boyar maddesinin
pikleri goriilmektedir. (IIT ve VII). -0,6 V civarlarinda yine kismen tersinir olan MR
boyar maddesinin karakteristik pikleri goriilmektedir (IV ve VI), IV nolu pik iki
kademeli goriintiide baslayip artan derisimlerde net pik goriintiisiinii almistir. V nolu pik

ise MR boyar maddesine ait olup tersinmez goriintii olusturmaktadir.
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Sekil 4.11.1.1. pH 10 tamponlanmis ortamda MY egrisi iizerine MB ve MR boyalarinin

SWYV egrileri
1.000
Katodik Indirgenme
Bolgesi n
i
& 0-760
>
o
g ~-19,2 ppm MY ~-19,2 ppm MY
= --- 18,5 ppm MY+ 18,5 ppm MR
E --- 17,8 ppm MY+ 35,7 ppm MR --- 17,8 ppm MY+ 35,7 ppm MB
5 0.520 --- 17,2 ppm MY+ 51,7 ppm MR --- 17,2 ppm MY+ 51,7 ppm MB
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0.280
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o
P -1.000
>
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<
=
g
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--- 18,5 ppm MY+ 18,5 ppm MR | .
—-17,8 ppm MY+ 357 ppm MR —- 17,8 ppm MY+ 35,7 ppm MB | Yiikseltgenme
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v
-4.000
1.200 0.550 -0.100 -0.750 -1.400
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4.11.2. Maxilon Golden Yellow GL EC ve Maxilon Red GRL ile Maxilon Blue SL
Boya Karisimi UV-VIS Cahismalar

Karigimlarin spektroskopik incelenmesi ¢alismasinda MY boyar 750 — 190 nm dalga
boyu ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson tampon ¢6zeltileri
icerisinde UV-VIS egrileri alinmistir. Olgiim hiicresine alinan 2,75 mL calisilacak pH
degerindeki tampon ¢ozeltinin iizerine 400 pL. 500 ppm MY stok ¢ozeltisinden bir
ekleme yapilmistir MY derisimi 1,9 ppm degerinden baslamistir. Bunun tlizerine MR ve
MB boyalarindan ayr1 ¢alisma hiicrelerine dort ekleme yapilarak 1,9 — 3,9 — 5,9 — 7,8
ppmlik boya karigim ¢dzeltilerinde spektroskopik caligsmalar gerceklestirilmistir. Sekil
4.11.2.1.°de Bu karisima ait UV egrisi incelendiginde boyalara ait Amax degerlerinin

degismedigi goriilmektedir.

Sekil 4.11.2.1. pH 10 tamponlanmis ortamda MY egrisi lizerine MB ve MR boyalarinin
UV — VIS egrileri

Abs e 1,9 ppm MY
10— e +1,9 ppm MR
------- +3,9 ppm MR
%= MR +59 ppm MR
——————— +7,8 ppm MR
8= L X e +1,9 ppm MB
——————— +3,9 ppm MB
o7—= 4 X e +5,9 ppm MB

------- +7,8 ppm MB

0.0 == [T T T T TTT]
300 400 500 600 700
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Sekil 4.11.2.2.°de UV-VIS egrilerinden elde edilen verilerle karisim ¢d6zeltilerinin
kalibrasyongrafikleri goriilmektedir. MYR ve MYB karisim ¢ozeltilerinde pH
degisimine karst maksimum dalga boyu degerlerinde bir degisim meydana gelmedigi

gorilmektedir.

Sekil 4.11.2.2. Karisimlarin UV — VIS egrilerinden yararlanilara MY boyar maddesi
tizerine MR (MYR) ve MB (MYB) cklenilen ortamda pH degisimine kars1 olusturulan

kalibrasyon grafikleri

12 #MYB pH2
%= 0,0917x + 0,0195
R*=0,9981 EMYB pH4
= 0,1x + 0,007 é
1 ’ R?=0,999 / . AMYB pH6
A XMYB pH8
B
S e XMYB pH10
O 08 / /.
R ®MYR pH2
i MYR pH4
N o/ // MYR pH6
S
MYR pH8
04 LAt MYR pH10
e
0.2 y = 0,045x - 0,006
R2=0,9971
y = 0,0435x + 0,0015 Y = 0,0461x - 0,00¢ ¥ = 0,0444x + 0,0135
R = 0,9989 R = 0,9999 R = 0,9976
0 , , | | |
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4.12. Maxilon Blue SL ve Maxilon Golden Yellow GL EC ile Maxilon Red GRL

Boya Karisim Calismalar:

4.12.1. Maxilon Blue SLve Maxilon Golden Yellow GL EC ile Maxilon Red GRL
Boya Karisimi SWV Calismalari

Karigimlarin voltametrik incelenmesi c¢aligmasinda MB boyar maddesi i¢in anodik
yonde -1/ +1,4 V, katodik yonde +1,4 /-1,4 V ve +1 /-1 V potansiyel araliginda ve 2 —
4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Rabinson tampon c¢ozeltiler igerisinde kare
dalga voltamogramlart alinmistir. Calisma hiicresine alman 10 mL calisilacak pH
degerindeki tampon ¢ozeltinin lizerine 400 pL 500 ppm MB stok ¢ozeltisinden bir
ekleme yapilmistir MB derisimi 18,5 ppm degerinden baslamigtir. Bunun {izerine MY
ve MR boyalarindan ayr1 ¢alisma hiicrelerine dort ekleme yapilarak 18,5 — 35,7 — 51,7 —
66,6 ppmlik boya karisim ¢ozeltilerinde voltametrik calismalar gerceklestirilmistir.
Ardarda calismalarda eklemeler nedeniyle kaginilmaz olarak MB derisiminde sonucu
etkilemeyecek kiiciik seyrelmeler olmustur. Sekil 4.12.1.1°de kirmizi MB
voltamogramu {izerine artan MY eklemelerinde MB piklerinin etkilenmedigi, ancak MY
piklerinin +1 V potansiyelde derisimle dogru orantili olarak artis gosteren, kismen
tersinir karakterde oldugu soylenebilir (I ve XI). MY eklemeleri -0,9 V bolgesinde iki
kademeli bir indirgen piki daha olusturmaktadir (VI). MR eklendiginde ise; +1 V
civarinda goriilen II ve X nolu piklerin yari-tersinir olarak ortaya ¢iktig1, IX nolu pikin
tersinmez ylikseltgenme, III nolu pikin ise tersinmez indirgenme piki olarak
degerlendirilebilecegi goriilmektedir. MB ye ait IV-VIII ve V-VII piklerinin de kismen
tersinir karakterde olup, derigimi sabit tutulan bu madde i¢in biiytikliiklerinin hemen
hemen ayn1 kaldig, eklemelerle herhangi bir ortak veya sinerjistik etkilesim igerisinde

olmadigi, bu nedenle spesifik olarak degerlendirilebilecegi soylenebilir.
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Sekil 4.12.1.1. pH 10 tamponlanmis ortamda MB egrisi iizerine MR ve MY boyalarinin

SWYV egrileri
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4.12.2. Maxilon Blue SL ve Maxilon Golden Yellow GL EC ile Maxilon Red GRL
Boya Karisimi UV-VIS Cahismalar

Karisimlarin spektroskopik incelenmesi ¢alismasinda MB boyar 750 — 190 nm dalga
boyu ve 2 — 4 — 6 — 8 — 10 pH degerine sahip Britton Robinson tampon ¢ozeltiler
icerisinde UV-VIS egrileri alinmistir. Olgiim hiicresine alinan 2,75 mL calisilacak pH
degerindeki tampon ¢6zeltinin {lizerine 400 uL 500 ppm MB stok ¢ozeltisinden bir
ekleme yapilmistir MB derisimi 1,9 ppm degerinden baslamistir. Bunun {izerine MY ve
MR boyalarindan ayri ¢alisma hiicrelerine dort ekleme yapilarak 1,9 — 3,9 — 5,9 — 7,8
ppmlik boya karisim ¢ozeltilerinde spektroskopik calismalar gerceklestirilmistir. Sekil
4.12.2.°’de bu karisima ait UV egrisi incelendiinde boyalara ait Amax degerlerinin
degismedigi gortilmektedir. pH degisiminin genis bir aralikta UV — VIS spektrumlari
tizerinde belirgin bir etkisi olmadigi, nitel degerlendirmeler i¢in tek basina
degerlendirilmesinin smirli olacagi goriilmiistiir. Bu durum, karakterizasyon amagli
calismalarin voltametrik incelemelerle desteklenmesinin dnemini ortaya koymaktadir.
Egrilerden incelendiginde MB boyasinin Amax degerinin 620 nm, MY boyasinin Amax
degerinin 430 nm, MR boyasinin Ayax degerinin 540 nm oldugu goriilmekte ve derisim
artistyla dogru orantili olarak absorbans degerinin arttig1 goriilmektedir. Her iki
eklemede de MB boyasinin derisimi sabit kaldigi icin absorbans degerinin de

degismedigi goriilmektedir.

Sekil 4.12.2.1. pH 10 tamponlanmis ortamda MB egrisi lizerine MR ve MY boyalarinin
UV - VIS egrileri

Abs MR

=T~ N — 1,9 ppm MB

co0-= MY /S N + 1,9 ppm MR
————— + 3,9 ppm MR

+5,9 ppm MR
+ 7,8 ppm MR
+1,9 ppm MY
+3,9 ppm MY
+5,9 ppm MY
+ 7.8 nom MY

[
300 400 500 600 700
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Sekil 4.12.2.2.°de UV-VIS egrilerinden elde edilen verilerle karisim c¢dézeltilerinin
kalibrasyongrafikleri goriilmektedir. MBR ve MBY karisim ¢ozeltilerinde pH
degisimine karsi maksimum dalga boyu degerlerinde bir degisim meydana gelmedigi

goriilmektedir.

Sekil 4.12.2.2. Karisimlarin UV — VIS egrilerinden yararlanilarak MB boyar maddesi
iizerine MR (MBR) ve MY (MBY) eklenilen ortamda pH degisimine kars1 olusturulan

kalibrasyon grafikleri
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5. SONUC

Gergeklestirilen yiiksek lisans ¢aligsmasinda, yaygin kullanilan tekstil boyasi tiplerinden
temel renkler gozetilerek secilmis tliger adet pamuk ve katyonik boyar maddeler ile
yapilan voltametrik caligmalarda; yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin pH ile
degisimi kapsamli olarak incelenmis, pik potansiyellerindeki kaymanin, pik biiyiikliik
ve yapilarmin degigmesi, belli bir pH araliginda ortaya ¢ikan veya kaybolan piklerin
belirlenmesinin karakterizasyon agisindan énemli oldugu ortaya konmustur. Ayrica ikili
karigimlarinda, katyonik boyalarin  SWV ile verdikleri anodik ve katodik
potansiyellerinin  degismedigi dolayisiyla voltametrik karakterizasyonlarinin da
degismedigi, ancak pamuk boyalarin ikili karigimlarinin SWV egrilerinde, tek baslarina
iken verdikleri piklerin yani sira yeni voltametrik piklerin olustugu veya kayboldugu
belirlenmistir. UV egrilerinden boyalarin maksimum absorbans yaptig1 dalga boyundaki
degerlerin genis bir aralikta pH ile fazla degismedigi, IR egrilerinde ise her ii¢ boyanin
da parmak izi bélgesi olan 1000 - 1500 cm™ arahigindaki gok sayida spesifik pike sahip
oldugu, ancak bunlarin teker teker anlamlandirilmasinin zor olacagi goriilmiistiir. Bu
caligmalarla ele alinan boyar maddelerin, voltametrik piklerinin potansiyelleri ve bu
piklerin pH ile degisimleri, UV-Vis sogurum spektrumlar1 ve IR spektrumlarmin,
ayirdedici yeterlilikte olabilecegi gosterilmistir. Ancak calisilan boyalar saf madde
olmadigi, ticari nitelikte cesitli yardimer kimyasallart igerdikleri bilindigi igin,
spektroskopik c¢aligmalar1 kimyasal yapilar1 ile eslestirmek dogru ve yeterli bir
degerlendirme olmayacaktir. Voltametrik caligmalarda belirlenen ylikseltgenme ve
indirgenme Ozelliklerinin daha 6nemli bir nitelik tasidig1 goriilmiistiir. Cizelge 5.1. *de
calismas1 yapilan tiim boyar maddelerin SWV de elde edilen anodik ve katodik pik
potansiyel degerleri goriilmektedir. Cizelgeden goriilebilecegi gibi pamuk boyar
maddelerinde olusan bazi voltametrik piklerin, derisimle degismedigi belirtilmistir. Bu
durum olasilikla calisma elektrodu yilizeyinde tek katmanli bir adsorpsiyon
olusturmalari, calisilan derisimlerde yiizeyi tamamen oOrttiigli ile agiklanabilir. Daha
kiigiik derisimler veya daha biiylik calisma elektrot yiizeyleri ile bu durumun
aciklanmas1 miimkiin olabilecektir. Derisimle artis gdstermeyen bu voltametrik piklerin,
ikili karisimlarla yapilan calismalarda nitelik degistirdigi, katkilanan ikinci boyar
maddenin sinerjik veya rekabet edici adsorpsiyon etkisi ile derisime bagl hale geldigi

ya da kiictilerek kayboldugu gosterilmistir.

113



Bunlarin diginda; pamuk boyar maddelerine ait karakteristik SWV piklerinin bazik
ortama gidildikge kiiciilerek kayboldugu, dolayisiyla karakterizasyon ¢aligsmalarinda pH
‘nin ¢ok Onem kazanabildigi gosterilmistir. Katyonik boyar maddeler ise pamuk boyar
maddelere gore voltametrik incelemelerde daha elektroaktif davranmis, ¢alisilan tiim pH
degerlerinde karakteristik pikler gostermis, ortaya ¢ikan pikler derisimle orantili olarak
biiylimistiir. Katyonik boyar maddelerin karakteristik pikleri pamuk boyar maddelerin
aksine bazik ortama gidildikge daha belirgin, net pikler haline gelmistir. Karisim
caligmalarinda ise pik potansiyellerinde herhangi bir kayma olmamis ve kaybolan ya da

yeniden olusan pikler goriilmemistir.

Cizelge 5.1. pH4 tamponlanmis ortamda LA, LB, LR, MR, MY, MB boyar

maddelerinin karakteristik anodik ve katodik pik potansiyel degerleri

Boya adi Anodik Pik Potansiyeli Katodik Pik Potansiyeli
LR -0,46 V +0,96 V
+1,03V +0,16 V (derisimle artmiyor)
+0,29 V
LA +0,60 V (derisimle artmiyor) | +1,18 V

+0,47 V/(derisimle artmiyor)
+0,15 V (derisimle artmiyor),
-0,21V

LB -0,03 VvV +0,45V
-0,54 V (derisimle artmiyor) | -0,11V
+1,06 V(derisimle artmiyor)

MR -0,27V +1,14V
-0,40 V +0,32 V
+0,28 V -0,29 V
+1,11V
MY -0,84V 1,03V
+0,44 V -0,55V
+1,04 V -0,80 V
+1,32V
MB -0,07V 0,87V
+0,34 V 0,44V
+0,87 V -0,05 Vv
-0,21V
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Sekil 5.1.’de pH 4 tamponlanmis ortamda LA, LB, LR, MR, MY, MB boyar
maddelerine ait SWV egrileri goriilmektedir. Bu egrilerden goriildiigii gibi her boya
ayni pH degerinde anodik ve katodik yonde farkli pik karakteristikleri gostermistir.
Cizelge 5.1.’de de incelendigi gibi katyonik boyar maddelere ait olan piklerin pik akimi
degerlerinin daha biiyiik oldugu sekilden goriilmektedir.

Sekil 5.1. pH4 tamponlanmis ortamda LA, LB, LR, MR, MY, MB boyar maddelerinin
SWYV egrileri

4.200
--- Zemin
--- 19,2 ppm MB
& 3450 --- 19,2 ppm MR
= ---19,2 ppm MY
3 ---19,2 ppm LA
5 ---19,2 ppm LB
3 2.100 --19,2 ppm LR
1.050
0.000

g
o

Current (Amp x e-6)

2.000 |/

-3.000

1.400 0.800 0.200 -0.400 -1.000
Potential (V)

Cizelge 5.2.de altt boyar maddeye ait Amax degerleri absorbans degerleri
gorilmektedir. Katyonik boyar maddelerim ayni pH de ayn1 derisimde absorbanslarinin

daha siddetli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.2.°de ise boyar maddelerin UV egrileriden bu fark goriilebilmektedir. UV
egrilerinin karakteristik olarak absorbans artis1 disinda ¢ok fazla bilgi vermedigi, sar
kirmiz1 ve mavi boyar maddelerin katyonik pamuk farki gézetmeksizin renklenmeden

dolay1 benzer dalga boyunda karakterize edilebildigi goriilmektedir.

Cizelge 5.2. pH 4 tamponlanmis ortamda LA, LB, LR, MR, MY, MB boyar

maddelerinin absorbans, maksimum dalga boyu ve séniimleme katsay1 degerleri

Boya ad1 Absorbans Amax a (Lg'em™)
LR 0,159 523 19,87
LA 0,131 399 16,37
LB 0,120 605 15,00
MR 0,732 530 91,50
MY 0,744 439 93,00
MB 0,352 601 44,00

Sekil 5.2. pH4 tamponlanmis ortamda LA, LB, LR, MR, MY, MB boyar maddelerinin
UV egrileri

---8 ppm LA
AbS ---8 ppm LB

nm
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Boyar maddelere ait IR verilerinin karsilagtirilmalart Sekil 5.3.’de pamuk boyar
maddeler icin, Sekil 5.4.’de ise katyonik boyar maddeler i¢in yapilmistir. Egriler
incelendiginde pamuk ve katyonik boyar maddeler i¢in fonksiyonel gruplarin biiylik

oranda degismedigi goriilmektedir.

Sekil 5.3. LA, LB, LR boyar maddelerine ait IR verilerinin karsilastirilmast
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Sekil 5.4. MY, MB, MR boyar maddelerine ait IR verilerinin karsilastirilmasi

100
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Yiiksek lisans ¢aligmasi boyunca ele alinan boyalarin, UV-VIS spektrumlarin pH ile
ayirt edici nitelikte farkliliklar gostermedigi ve tek baslarina nitel/nicel degerlendirmeler
icin ele alinmalarinin yaniltict veya eksik bilgiler verdigi, ancak voltametrik
davraniglarinin pH ile degisimlerinin ¢ok daha karakteristik ozellikler gosterdigi
goriilmistiir. Bu tlir ¢calismalarin ¢ogalmasi, farkli elektrokimyasal teknikler ve farkli
calisma elektrotlarin kullanimi ile ¢esitlendirilmesi, giderek ¢ok kullanilan ve ekonomik
degeri biiyiik olan boyalardan baglayarak tiim tekstil kimyasallarin1 kapsayacak sekilde
genisletilmesi ile, Ulkemizdeki tekstil sektoriine yol gosterecek bir veri tabam
hazirlanmasina olanak saglayacaktir. Calisma boyunca katilim saglanan uluslar arasi
kongrelerdeki sunumlarin yayin haline getirilmesi icin farkli dergilerden gelen talepler
caliyma konusunun Onemini ortaya koymasi bakimindan ilgingtir. Ulkemizde ve
Diinya’da tekstil kimyasallarinin elektrokimyasal yontemlerle karakterizasyonu
konusunda c¢aligma yapmaya baslanmis olsa da, heniiz literatiire yansimis olan bilgiler
cok smirlidir, bunlarin ¢ogunda spektroskopik yontemlerle iliskilendirme ve ortak
degerlendirme yaklagimi bulunmamaktadir. Ele alinan boyalarin ilk olmasinin yani sira,
boya karisimlarinin incelenmesi agisindan ¢alismamiz bir ilk olma 6zelligi tasimaktadir.
Ayrica bu tekniklerin birlikte degerlendirilmesi ve her boya i¢in, karsilastirma amaciyla
kullanilabilecek bir veri bankasi ve/veya katalog olusturulmasina temel olusturacak bu
birlestirilmis bilgiler, Ulkemizde iiretilecek tekstil kimyasallarmimn esdegerliklerinin
ortaya konmasi ve ulusal tekstil proseslerine iliskin yerli recetelerin hazirlanmasi i¢in

biiyiik kolaylik saglayacag: diisiiniilmektedir.
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