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OZET

VOLTAMMETRIK YONTEMLERLE BOR TAYIiNi VE UYGULAMALARI

ibrahim SAHIN
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Kimya Anabilim Dali, Analitik Kimya

(Doktora Tezi /Tez Damsmam: Yrd. Doc¢. Dr. Nuri NAKIiBOGLU)
Balikesir, Eyliil-2007

Bu caligmada voltammetrik bor tayini icin iki yeni yontem gelistirilmis ve bu
yontemler basta bor igerikli su 6rnekleri olmak {izere degisik orneklere uygulanarak

yontem gecerliligi arastirilmistir.

Bu yontemlerden ilki, diferansiyel puls katodik siyirma voltammetrisiyle
siilfirik asitli ortamda, mannitol, bakir ve selenyum varliginda elde edilen As(V) pik
akiminin bor varliginda azalmasina dayanan dolayl bor tayinidir. Burada As(V) pik
akimi belirli bir derisim araliginda mannitol derisimi ile dogrusal degismekte ve
ortama bor ilave edildiginde bor-mannitol kompleksinin olusumu, As(V) pik
akiminda azalmaya neden olmaktadir. Y&ntemin optimizasyonu i¢in, pik akimindaki
azalmay etkileyen siilfirik asit derisimi, mannitol derisimi, As(V) derisimi, Cu(Il)
derisimi, Se(IV) derisimi, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi parametreleri
incelenmis ve sirasiyla 0.1 mol/L, 0.1 mol/L, 0.8 mg/L, 22.5 mg/L, 40 ng/L, -550
mV (Ag/AgCl’e kars1) ve 90 s olarak bulunmugstur. Optimum kosullarda elde edilen
kalibrasyon grafiginin 9-100 mg/L. araliginda dogrusal oldugu goriilmiistiir.
Kalibrasyon grafiginden belirtme sinir1 2.7 mg/L olarak hesaplanmistir. Yontemin
bagil standart sapmasi, (RSD) 10 mg/L bor varliginda (n = 7) % 2.6 bulunmustur.
Yontem yiiksek bor igerikli su orneklerine uygulanmis ve % 97-105 araliginda

gerikazanim hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Azomethine-H yontemiyle elde
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edilen sonuglarla karsilagtirllmig ve istatistiksel olarak anlamli bir fark

bulunmamastir.

Gelistirilen ikinci yontem, amonyum asetat/fosfat tamponunda (pH 7) borun
Alizarin Red S (ARS) ile olusturdugu kompleksin asili civa damla elektrodu
yiizeyine adsorpsiyonu ve potansiyelin anodik ydnde taranmasi sonucunda -0.47
V’da komplekse ait yeni bir pik olusumuna dayanmaktadir. Yontemin optimum
parametreleri arastirilmig ve destek elektrolit: amonyum asetat/fosfat tamponu (pH
7), ARS derisimi: 1.10° mol/L, biriktirme potansiyeli: -700 mV (Ag/AgCl’e kars1)
biriktirme siiresi: 0 s, potansiyel tarama modu: diferansiyel puls, potansiyel tarama
hizi: 5 mV/s olarak bulunmustur. Optimum kosullarda elde edilen kalibrasyon
grafiginin 55-500 pg/L araliginda dogrusal oldugu goriilmiistiir. Yontemin belirtme
sinir1, 15 pg/L (S/N=3 alinarak) ve tayin sinir1 55 pg/L (S/N=10 alinarak) olarak
hesaplanmistir. Farkli iyonlarin girisim etkileri incelenmis ve AI(III), Fe(III), Zn(ID),
Pb(I) ve Sb(II)’iin girisim yaptig1 gézlenmistir. Bunlardan Sb(III) disindaki AI(III),
Fe(Ill), Zn(I), ve Pb(Il)’nun girisimi cozeltiye EDTA ilavesi ile giderilmistir.
Yontemin bagil standart sapmasi, 100 pg/L bor icin % 5.1 (n=10) olarak
bulunmustur. Yontem, Balikesir’in zengin bor yataklarinin bulundugu Bigadig
ilgesinden alinan yiiksek bor igerikli su ve Bandirma korfezinden alinan deniz suyu
orneklerine uygulanmistir. Bu 6rneklerde % 96-108 araliginda gerikazanim
hesaplanmistir.  Elde edilen sonuglar Azomethine-H yontemiyle elde edilen

sonuglarla karsilastirilmig ve istatistiksel olarak anlamli bir fark bulunmamastir.

ANAHTAR SOZCUKLER: Bor, mannitol, arsenik, katodik siyirma

voltammetrisi, adsorptif siyirma voltammetrisi, Alizarin Red S, su analizi.
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ABSTRACT

VOLTAMMETRIC DETERMINATION METHODS OF BORON AND
APPLICATIONS

Ibrahim SAHIN
Balikesir University, Institute of Science, Department of Chemistry, Analytical

Chemistry

(PhD. Thesis / Supervisor: Asst. Prof. Dr. Nuri NAKiBOGLU)
Balikesir, Turkey, September-2007

In this study, two novel methods were developed for voltammetric
determination of boron and the validiation parameters of both the methods were
investigated by applying them to various samples, mainly water samples with boron

content.

The former is an indirect method by differential pulse cathodic stripping
voltammetry, based on the decrease of As(V) peak current which is obtained in the
presence of mannitol, copper and selenium in the sulphuric acid medium. It was
found that the As(V) peak current has changed linearly in the interval of particular
mannitol concentration and the current has decreased due to the formation of boron-
mannitol complexes when boron was added to the solution. For the optimization of
the method, the parameters those affect the decrease in the peak current such as the
concentration of sulphuric acid, mannitol, As(V), Cu(Il), and Se(IV), accumulation
potential and the accumulation time were examined, and found to be 0.1 mol/L, 0.1
mol/L, 0.8 mg/L, 22.5 mg/L, 40 pg/L, -550 mV (versus Ag/AgCl) ve 90 s,
respectively. It was seen that the the calibration curve obtained in the optimum
conditions is linear in the range of 9-100 mg/L. The limit of detection was calculated

from the calibration curve as 2.7 mg/L. Relative standard deviation (RSD) of the
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method was found to be as 2.6 % at the 10 mg/L boron level (n=7). The method was
applied to high boron-containing top water samples and the recoveries were
calculated in the range of 97-105 %. The results obtained from the developed
method were compared with Azomethine-H method and no statistically significant

difference was found.

The second method developed is based on the monitoring the anodic peak of
the boron-Alizarin Red S complex (ARS) at —-0.47 V in ammonium acetate—
phosphate buffer (pH 7). Here, boron complexes with Alizarin Red S (ARS) and the
complex, as well as the free ligand, both adsorbs on a hanging mercury drop
electrode. A new peak has appeared at —0.47 V by applying the potential towards to

anodic direction.

The optimum parameters of the method were investigated and found to be as
follow: supporting electrolyte; ammonium acetate/phosphate (pH=7), concentration
of ARS; 1.10° mol/L, accumulation potential; -700 mV (versus Ag/AgCl),
accumulation time: O s, stripping mode: differential pulse, scan rate: 5 mV/s. It was
seen that the the calibration curve obtained in the optimum conditions is linear in the
range of 55-500 pg/L. The limits of detection (LOD) and quantifition (LOQ) based
on signal to noise (S/N) ratio of 3 and 10 were 15 and 55 pg/L, respectively. The
interference effects of the various ions were examined, and the interference from
Al(IID), Fe(II), Zn(I), Pb(II) and Sb(Ill) were observed. Except Sb(IIl), the
interference of Al(III), Fe(Ill), Zn(Il), and Pb(Il) was eliminated by adding EDTA
into the solution. The relative standard deviation (RSD) was found as 5.1 % for the
100 pg/L boron level (n = 10). The method was applied with satisfactorily results to
the water samples with boron content collected from Bigadic district of Balikesir city
and to the samples of seawater collected from Bandirma gulf. In those samples, the
recoveries were calculated in the range of 96-108 %. The results obtained from the
developed method were compared with Azomethine-H method and no statistically

significant difference was found.

KEY WORDS: Boron, mannitol, arsenic, cathodic stripping voltammetry,

adsorptive stripping voltammetry, Alizarin Red S, water analysis
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SEMBOL LiSTESI

Sembol
A
C
Co
D
E

Ear a

=]

pH

Adi

Elektrot alam

derisim

Ligand derisimi

Difiizyon katsayisi

Elektrot potansiyeli
Yaridalga potansiyeli
Biriktirme potansiyeli
Anodik pik potansiyeli
Katodik pik potansiyeli
Baslangi¢ potansiyeli

Ara potansiyel

Bitis potansiyeli

Potansiyel farki

Sabit genlikli puls potansiyeli
Elektronun yiikii

Faraday sabiti

Akim

Anodik akim

Katodik akim

Anodik pik akimi

Katodik pik akimi

Ortalama difiizyon akimi
Tleri tepkimeye ait pik akimi
Geri tepkimeye ait pik akimi
Limit akim

Asitlik sabiti

Uzunluk, katman kalinlig
Civa akis hiz1

Mol basina aktarilan elektron sayisi
Yiikseltgenmis tiir

pH degeri



t
tq
Vi

Vk

Genel gaz sabiti, indirgenmis tiir

Zaman

Mutlak sicaklik

Biriktirme stiresi

Durulma siiresi

Potansiyel tarama hiz

Karistirma hizi

Yiik transfer katsayisi

Bir pulsun bitiminden akimin 6l¢iildiigii ana dek gecen siire
Iki puls arasindaki zaman dilimi

Pi sabiti

X1
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1 GIRIS
1.1 Voltammetri

Akim-voltaj-derisim iligkilerinin incelendigi elektroanalitik yontemlere
voltammetri denir. Bu kavram, volt amper ve Ol¢ciim anlamina gelen “metri”
kelimelerinin birlesmesinden olusmustur.  Voltammetri, voltaj uygulanir, akim
Olciiliir seklinde basit¢e tanimlanabilir. Daha detayli aciklanirsa; bu yontemde biri
polarlanabilen digeri polarlanmayan iki elektrot arasina pozitif ya da negatif yonde
gittikce artan bir potansiyel uygulanir ve her bir uygulanan potansiyele karsilik gelen
akim olgiiliir. Gegen akimin degeri belirli bir aralikta elektroaktif madde miktari ile
orantilidir. Bu aralikta I = f (E) egrileri cizilerek akim, potansiyel ve derisim
arasindaki iliskinin incelendigi yontemlere voltammetri denir. Bu iligkileri gosteren
akim—potansiyel egrilerine de voltammogram denir [1]. Calisma elektrodu olarak
civa damla elektrodunun kullanildigi voltammetrik yonteme polarografi, bu yontem

ile elde edilen akim-potansiyel egrilerine de polarogram denir.

Voltammetri, indirgenebilen, yiikseltgenebilen veya bir kimyasal reaksiyon
sonucunda indirgenebilen veya yiikseltgenebilen bir tiire doniisebilen inorganik,

organik, iyonik veya molekiiler maddelere uygulanabilir [2].

Voltammetri ile Pd, Cd, Cu, Zn, Hg, As gibi metal iyonlarinin, Ni ve Co gibi
bir ligand ile kompleks olusturarak elektrot yiizeyine adsorplanabilen metal
iyonlarinin; S*,CN, CI, F gibi anyonlarin; 105, NO,, SCN’, $,05%, SO ve SO,
gibi inorganik bilesiklerin; aromatikler, peroksitler, eterler, nitroaromatikler, aminler,
heterosiklik aminler, fenoller, alifatik halojenler, kinonlar, karboksilli asitler, dienler,
asetilen gibi organik bilesiklerin analizi yapilmaktadir. Ayrica Cr (III)/Cr (VI), Au
(D/Au (IID) ve Fe (I)/Fe (III) gibi elementlerin yiikseltgenme basamaklar1 ve bu
basamaklardan hareketle tiirleme calismalari da yapilmaktadir [2-4]. Voltammetri ve

polarografi, element analizinin yami sira hidroliz, ¢oziiniirliik, kompleks olusumu,
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adsorpsiyon, kimyasal reaksiyonlarin stokiyometrik ve kinetik incelemelerinde,
elektrot reaksiyonlarinin mekanizmalarinin aydinlatilmasinda ve ilag etken

maddeleriyle ilgili calismalarda da kullanilmaktadir [2].

1.1.1 Voltammetride Akimlar

Voltammetrik bir yontemde, cozeltide bulunan yiikseltgenmis tiir (O)

potansiyel altinda elektrot yiizeyinde,
O +ne 5 R

tepkimesine gore n sayida elektron alarak yiizeyde indirgenmis tiirii (R) olusturur.
Potansiyel negatife dogru taranmirsa elektrot yiizeyinde indirgenme baslar ve
potansiyelin degisimine bagli olarak derisim egimi (gradienti) (dC/dx) hizla artar ve
sinir akima ulagildiginda elektroda gelen aktif tiir aninda indirgenmeye ugrar [5]. Bu
durumda akim ancak difiizyonla taginan madde miktarina bagli olur. Bu nedenle bu
akima difiizyon kontrollii anlaminda difiizyon akimi denir. Bunun disinda elektrot
yiizeyinde elektroaktif tiir bir kimyasal tepkime ile olusuyor ve bu tepkimenin hizi

elektrot tepkimesinin hizin1 belirliyorsa elde edilen akim kinetik kontrollii (kinetik

akim, ix) olur. Benzer sekilde adsorpsiyon akimindan da s6z edilebilir.

Yukandaki redoks tepkimesi sonucu olusan akima, Faraday yasalarina
uyumlu oldugu icin faradaik akim denir [5]. Elektroaktif bir madde icermeyen ve
sadece coziicii ile iletkenligi saglamak iizere eklenmis destek elektroliti iceren bir
¢cozeltide olusan akima artik akim denir. Artik akim, elektriksel ¢ift tabakanin
yiikklenme akimi (kapasitif akim) ile ¢ozeltide bulunan elektroaktif safsizliklarin

meydana getirdigi akimin toplamidir [7].

Civa damla elektrodu ¢alisma elektrodu olarak kullanildiginda olusan akim,

I,=7082.0.D%.m* .1/s.C
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ilkovic esitligi ile verilir. Burada m, civanin mg/s cinsinden kapilerden akis hizi; C,
mM cinsinden derisim; D, difiizyon katsayist; t, civanin kapilerden akis siiresi ve Ia;

diflizyon akimidir [7].

Elektrot yiizeyine kiitle tasimimi, ¢ozelti icinde derisimin yiiksek oldugu
yerden elektrot tepkimesi nedeniyle derisimin diisiik oldugu elektrot yiizeyine
elektroaktif maddenin kendiliginden hareketi olan difiizyon ile tasinim, tiirlerin
¢cozeltiyi karistirma veya elektrodu dondiirme gibi fiziksel bir hareketle taginimi olan
konveksiyon ile tasimim ve yiiklii taneciklerin elektriksel alanin etkisi ile zit yiiklii
kutba dogru cekilmesinden kaynaklanan migrasyonla tasinim olmak {izere ii¢ sekilde
meydana gelir [5]. Akim, kiitle tasinimina baglh olarak difiizyon akimi, konveksiyon
akimi ve migrasyon akimi ismini alir. Difiizyon akimi, cozelti icerisindeki
elektroaktif tiir miktar1 ile iliskili iken konveksiyon ve migrasyon akimlan ile
elektroaktif tiir miktar1 arasinda herhangi bir iligki yoktur. Cozeltinin karistirilmadig
ve sicaklik farkinin olmadigi durumda konveksiyonla tasinim s6z konusu degildir.
Cozelti icerisine elektroaktif tiir derisiminden ¢ok daha yiiksek derisimde bir ¢ozelti
ilave edildiginde elektriksel alanda bu iyonlar tasinacagindan elektroaktif tiir

migrasyon ile tasinmaz.

1.1.2 Voltammogramlar

Sekil 1.1°de bir polarogram goriilmektedir. Burada goriildiigii gibi bir
polarogramin iki karakteristigi vardir. Bunlardan birisi limit akim, digeri ise limit
akim degerinin yarisina karsilik gelen potansiyel olarak tanimlanan yar1 dalga
potansiyelidir. Limit akim elektroaktif maddenin miktari ile orantili olarak degisir ve
bu nedenle nicel analizde kullanilir. Yar1 dalga potansiyeli ise her bir maddenin
kendine 6zgii bir 6zelligidir ve bu nedenle nitel analizde kullanilir [1]. Yar1 dalga
potansiyeli, c¢ozeltinin pH’sine, destek elektrolitin tiirine, c¢dzgenin tiiriine ve
cozeltide elektroaktif tiir ile komplekslesebilecek bir tiiriin varligina baglh olarak

degisir [1].
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Sekil 1.1 Bir dogru akim polarogrami (A: Cd(II) iyonu polarogrami, B: destek

elektrolit ¢ozeltisinin polarogrami) [1]

Bazen polarografik dalganin iist kisminda ani artis ve inis olur. Bdylece
dalganin iist kisminda hafif kamburluk veya gercek dalganin boyunu asacak keskin
pikler meydana gelir. Buna maxima veya polarografik maksimum denir [6].
Maxima, jelatin veya organik yiizey aktif maddeler ilave etmekle ortadan
kaldirilabilir. Triton X-100 gibi iyonik olmayan ylizey aktif maddeler de katilarak

maxima yok edilebilir [6].

Sulu c¢ozeltide oda sicakliginda oksijen mevcuttur. Coziinmiis oksijen bir
mikroelektrotta kolayca indirgenir ve sulu ¢ozeltide oksijene ait iki tane indirgenme
dalgas1 meydana gelir. Bunlar oksijenin hidrojen perokside indirgenmesi ve hidrojen
peroksidin suya indirgenmesidir. Bu iki indirgenme dalgas1 diger tiirlerin
belirlenmesine engel olur. Bundan dolay1 ¢ozeltiden belirli bir siire azot gibi inert bir
gaz gecirilerek, ¢6ziinmiis halde bulunan oksijen c¢ozeltiden uzaklastirilir. Oksijenin
tekrar difiizyonunu engellemek i¢in analiz sirasinda ¢ozeltinin yiizeyinden inert gaz

gecirilmeye devam edilir.
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1.1.3 Cihaz

Voltammetrik dl¢iim semasi ve tiglii elektrot sisteminin basit bir sekli Sekil
1.2 ve Sekil 1.3’te verilmektedir. Bu sekillerde, tepkimenin gerceklestigi calisma
elektrodu, potansiyel kontroliiniin gerceklestirildigi referans elektrot ve calisma
elektrodundaki ohmik diismeden kaynaklanan potansiyel degismesini onlemek igin

kullanilan yardimci elektrottan olusmus iiclii elektrot sistemi goriilmektedir.

Referans elektrot iceren devrenin direnci cok yiliksek oldugundan devreden
hemen hemen hi¢ akim gecmez. Bu yiizden olusan akim, yardimci elektrot ile
calisma elektrodu arasinda oOlgiilir. Ayrica kontrol devresi calisma elektrodu ile
referans elektrot arasindaki potansiyeli, potansiyel iireticisindeki potansiyel degerine
esit olacak sekilde ayarlar ve potansiyel, calisma elektrodu ile referans elektrot
arasinda okunur. Olusan akim bir potansiyele doniistiiriiliir ve calisma elektrodu ile
referans elektrot arasindaki potansiyele karst zamanin bir fonksiyonu olarak

kaydedilir [8].

1.1.4 Voltammetride Kullamilan Elektrotlar

Voltammetride; civa, altin, platin, bizmut, grafit, camims1 karbon, pirolitik
karbon, lif karbon ve modifiye elektrotlar calisma elektrodu olarak kullanilir.
Voltammetride kullanilan elektrot tiirlerinin siniflandirilmas:  Sekil 1.4’te

verilmektedir.

Voltammetrik yontemlerde kullanilan calisma elektrotlart polarlanmanin
olabilmesi i¢in kii¢iik yiizey alanina sahip olmalidir. Kiiciik yiizey alanina sahip bu
elektrotlara mikro elektrotlar denir. Mikro elektrotlarin kullanilmas1 sonucunda
ornekteki elektroaktif tiirlerin ¢ok kiigiik bir miktar1 elektrokimyasal tepkimeye girer.
Boylece ornegin bilesimi hemen hemen aym kalir. Bunun sonucunda ayni 6rnegin

defalarca voltammogrami alinabilir.
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Sekil 1.2 Potansiyostatik ii¢ elektrotlu dogrusal taramali voltammetri i¢in bir sistem

[8,9]
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Sekil 1.3 Uglii elektrot sistemi ve voltammetrik hiicre
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Sekil 1.4 Voltammetride kullanilan elektrotlarinin siiflandirilmasi [9]




1.1.4.1 Civa Kokenli Elektrotlar

Civa kokenli elektrotlar, civa elektrodunun negatif potansiyellerde
kullanilabilmesi, siirekli yeni bir yiizey olusturabilmesiyle 6nceki islemlerden kalan
safsizliklarin civa yiizeyinden uzaklastirilabilmesi, tekrarlanabilir civa damlalarinin
olusmasi sonucu tekrarlanabilir akimlarin elde edilmesi, genis bir potansiyel
araliginda uygulanabilmesi ve bir ¢ok metalin civa yiizeyinde indirgenerek civa ile
amalgam olugturabilmesi gibi avantajlarindan dolay1 genellikle ¢alisma elektrodu
olarak kullanilirlar. Civa kokenli elektrotlarin mahsurlar1 ise civanin kolayca
yiikseltgenmesinden dolay1 anodik sinirin kiigiik ve civa film elektrodu hari¢ civanin
saglik iizerine olan etkisidir. Civa kokenli elektrotlar; damlayan civa elektrodu, asili

civa damla elektrodu, durgun civa damla elektrodu ve civa film elektrodudur.

Damlayan Civa Elektrodu (DME), civa haznesinden siirekli olarak civanin
akmasi ile olusan bir elektrottur. Civa akis hizi, civa haznesinin yiiksekligini
degistirerek yer cekimi etkisi ile veya manyetik etki ile kontrol edilen bir igne
araciligiyla mekanik olarak ayarlanir. Akis hiz1 mekanik olarak kontrol edildiginde
civa damlasiin diisiiriilmesi mekanik bir ceki¢ aracilifiyla yapilir. Damlayan civa
elektrodunda akim civa damlasinin biiyiimesinden diismesine kadar siirekli olarak

oleiiliir [9].

Durgun Civa Damla Elektrodu (SDME), civa haznesine bagli bir kapilerden
akan civa damlasinin bir vida diizenegi veya bir igne yardimiyla kapilerin ucunda
belirli bir siire tutuldugu elektrottur. Polarogram her damlada bir kez civa

damlasinin durgun olarak tutuldugu anda 6l¢iim alinmasiyla elde edilir [2, 9].

Asili Civa Damla Elektrodu (HDME), civa haznesine bagli bir kapilerden
akan civa damlasinin bir vida diizenegi veya bir igne yardimiyla kapilerin ucunda
asili tutuldugu elektrottur. Tiim voltammogram tek bir civa damlasi ile tamamlanir.
Bunun sonucunda 6nceki islemler sirasinda adsorplanan tiirlerden ve diger elektrot

kirliliklerinden kurtulunulur [2].
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Civa film elektrot (MFE); grafit, camims1 karbon, platin, altin ve giimiis gibi
tel ya da disk seklinde inert bir destek iizerine 1-100 um kalinliginda ince bir civa
filmi kaplanarak olusturulan bir elektrottur [9]. Civa film elektrot iki sekilde

olusturulur.

a) Elektrokaplama ile civa filminin olusturulmasi: Amaca yonelik olarak
degisik derisimlerdeki c¢oziinen civa(ll) tuzlarindan c¢ikilarak elektrokaplama
yapilarak hazirlanir. Ilk olarak elektrot yiizeyi Al,Os ile parlatilir ve sonra saf su ile
yikanmir. Ortam dis1 calismalarda 25-50 mg/L civa(Il) iceren asitli ¢ozeltilerde,
doygun kalomel elektroda (DKE) kars1 basamakli olarak -0.5 volttan baglanarak -0.6,
-0.7, -0.8 ve -0.9 V’da otuzar saniye, -1 V’ta 120 saniye elektroliz yapilarak kaplama
yapilir. Ortam i¢i ¢caligmalarda ise 1-5 mg/L arasinda derisime sahip civa(Il) tuzu ile
DKE’a karsi -0.9 V’da 120 saniye siireyle elektroliz yapilarak kaplama
gerceklestirilir [9].

b) Amalgam yoluyla civa filminin olusturulmasi: Civa ile amalgam

olusturabilen bir inert maddenin civaya daldirilmasiyla olusturulur [9].

Civa damla elektrodu, elektroaktif tiir damlanin i¢ kismina difiizlenerek
piklerin yayvanlagsmasina yol agar. Civa film elektrotta ise difiizlenme olmadigindan
pikler keskindir ve birbirlerinden daha iyi ayrilir. Ayrica civa ile calisilirken
dogabilecek kazalar sonucu civanin etrafa yayilmasi civa film elektrotta s6z konusu
degildir. Civa filminin ayn1 kalinlikta ve ylizeyin diizgiin olarak elde edilememesi
problemleri vardir. Oldukga ince civa filmi i¢in filmdeki difiizyon ihmal edilir ve
pik akimi dogrudan potansiyel tarama hizi ile orantili olur. Ayrica civa film
elektrodu yiiksek yiizey/hacim oranina sahiptir ve bu asili civa damla elektrodundan

daha iyi onderistirme ve yiiksek duyarlik saglar [10].

1.1.4.2 Kat1 Elektrotlar

Kat1 elektrotlar; platin, altin gibi metalden olusan elektrotlar; bor karbiir,

grafit, camims1 karbon, empreyene (gomme) karbon, pirolitik grafit ve karbon pasta
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gibi karbon kokenli elektrotlar veya bir kati elektrot iizerine kaplanmis film

elektrotlardir [9].

Platin ve altin elektrotlar yiiksek safliktaki metallerinden yapilir. Platin ve
altin elektrot dogrudan kullamildigi gibi, ylizeyi degisik kimyasal islemlerden
gecirilerek (modifiye edilerek) de kullanilir [9].

Karbon elektrotlar, genis bir anodik potansiyel araligina, diisiik elektriksel

dirence, diisiik artik akima ve tekrarlanabilir yiizey yapisina sahiptirler [9].

Camims1 karbon, bazi polimerlerin yaklasik 1800 °C’de 1511 bozundurulmasi
sonucunda olusturulur ve sert bir yapiya sahip oldugundan her calisma Oncesi yiizeyi
parlatilabilir [9]. Yapimlant ve yiizey temizligi kolaydir ve zemin akimlan da

diisiiktiir [9].

Karbon pasta elektrot, toz grafitin nujol gibi bir organik sivi ile karistirilmasi
yoluyla hazirlanir. Toz grafit ile nujol belirli oranlarda iyice karistirilip homojen bir
pasta haline getirilir. Bu pasta bir cam borununun igerisine hava kalmayacak sekilde
doldurulur ve elektriksel baglantiy1 saglamasi i¢in platin veya bakirdan bir tel cam
boru icerisine yerlestirilir. Genis calisma potansiyel araligina ve diisiik zemin
akimlarma sahip karbon pasta elektrotlarin yapimlar ve yiizey temizlikleri kolaydir

[9]. Karbon pasta elektrotlar genellikle modifiye edilerek kullanilirlar.

1.1.4.3 Modifiye Elektrotlar

Voltammetride kullanilan elektrotlarin ¢calisma kosullarinin sinirli olmasindan
dolayi elektrotlarin kimyasal ya da elektrokimyasal nitelikleri degistirilerek modifiye
elektrotlar gelistirilir.  Genel olarak elektrot yiizeyinde oOnderistirme saglayan
kimyasal maddelerle islem ya da elektrot yiizeyinin elektron aktarma niteligini

degistiren iglem (elektrokataliz) yapilarak hazirlanir [9].
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On deristirme amaciyla modifiye elektrotlar; 6rnek ve destek elektrolitin
bulundugu ortamda biriktirme yapildiktan sonra yine aymi ortamda voltammetrik
analiz yapilarak veya ornek ortaminda 6nderistirme yapildiktan sonra, elektrot saf su
ile yikanip, ayr1 bir destek elektrolit ortamina aktarilarak voltammetrik analizin

yapilmasi seklinde kullanilirlar [9].

1.1.4.4 Elektrot Secimi

Her bir elektrodun c¢alisma potansiyel araligi farklidir ve bu elektrot secimi
yapilirken dikkate alinir. Calisma potansiyel araligi; elektrot tiiriine, ¢oziiciiye,
destek elektrolit tiirline ve pH’ye baghdir. Potansiyel araliginin katodik sinirini,
hidrojenin veya destek elektrolitin indirgenmesi, anodik smirin1 ise elektrot
materyalinin ya da c¢oziiciiniin yiikseltgenmesi belirler. Asitlik arttikca katodik bolge
daralir. Elektrolit, metal iyonu ile kompleks olusturan iyon ya da molekiil igeriyorsa,

metal elektrotlara iliskin anodik bolgede de daralma gozlenir [9].

Baz1 anorganik coziiciller suya gore daha gilic indirgenirler ya da
yiikseltgenirler. Bazi ¢oziiciilerin ise hem indirgenme siiri, hem de yiikseltgenme
sinir1 suya gore daha yliksek potansiyel degerlerine ¢ikar. Calisma potansiyel araligi,
boyle susuz coziiciilerin kullanilmasi, uygun bir elektrot ve destek elektrolit ile

genigletilebilir.
1.2 Direk Voltammetrik Teknikler

Direk tarama tekniklerinde elektroaktif tiir elektrot yiizeyine potansiyel
taramas1 sirasinda dogrudan elektrolizlenir. Tayin edilecek tiir derisimi mg/L
diizeyinde veya daha yiiksektir.

Voltammetride degisik tiirde potansiyel kaynaklar1 kullanilmaktadir. Bunlar;

dogru akim, dogru akima bindirilmis alternatif akim, kare dalga akim, degisik tiirden

pulslu akimlar ve dongiisel akimlardir.  Voltammetrik yontem bu kullanilan
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potansiyele ve elektrot tiirtine gore adlandirilir. Dogru akim voltammetrisi, dogru
akim polarografisi, alternatif akim voltammetrisi, alternatif akim polarografisi,
normal puls voltammetrisi, normal puls polarografisi, diferansiyel puls
voltammetrisi, diferansiyel puls polarografisi, kare dalga voltammetrisi ve dongiisel
voltammetri  gibi  [9]. Bunlardan  dogrusal taramali dogru akim
voltammetrisi/polarografisi, tast polarografisi, normal puls
voltammetrisi/polarografisi, diferansiyel puls voltammetrisi/polarografisi, kare dalga

voltammetrisi ve dongiisel voltammetri sirasiyla aciklanacaktir.

1.2.1 Dogrusal Taramah Dogru Akim Polarografisi/Voltammetrisi

Bu voltammetri tiiriinde elektrotlar arasina zamanla dogrusal artan ya da
azalan dogrusal potansiyel uygulanir (Sekil 1.5-A). Dogrusal taramali voltammetride
elde edilen akim-potansiyel egrileri elektrodun tiiriine gore degisir ve olusan akim
kiitle taginim tiiriine baghdir. Sekil 1.5-A’da goriildiigii gibi durgun bir elektrotta
hizli tarama voltammetri kullanilarak (Sekil 1.5-A,1), donen bir elektrot (Sekil 1.5-
A.,2) ve damlayan civa elektrot (Sekil 1.5-A,3) ile elde edilmis akim-potansiyel
egrileri verilmistir. Durgun elektrotta difiizyonla tasinim gerceklesirken, dénen
elektrot ve damlayan civa elektrotta difiizyon ile tasimimin yaninda konveksiyonla

taginim da gergeklesir [9].

1.2.2  Akim-Ornekleme (Tast) Polarografisi

Klasik polarografi tekniginin basit bir modifikasyonu ve onun modern
voltammetrik cihazlarla birlikte kullanilmasi olan akim ornekleme polarografisi,
sadece her damlanin Omriiniin sonuna dogru akimin Ol¢iilmesini igerir. Burada
oldukga tekrarlanabilir zaman araligindan sonra damlay1r koparmak icin genellikle
mekanik bir ¢eki¢ kullanmilir. Bu 6zelliginden dolay1 tast (temasin Almancasi olan

tasten’den dolay1) polarografisi olarak adlandirilir [3, 8].
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Akim ornekleme polarografisinde damlanin 6mriiniin sonuna dogru hem akim
sabit kalmakta hem de akimin 6lc¢iildiigii anda elektrot yiizey alani sabit kalmaktadir
[6, 8]. Bu ozellikleri ile klasik polarografide karsilasilan duyarligi smirlayan
kapasitif akimin etkisini tast polarografi minimuma indirmis olur. Ancak sadece
akim Ornekleme ile kesinlik ve tayin sinirindaki iyilesme fazla degildir. Ornegin:
Bond ve Canterford, bakirin gdzlenebilme sinirmin klasik polarografi ile elde edilen
yaklagik 3.10° mol/L degerinden akim-Ornekleme yodntemi ile 1.10° mol/L’ye

diisiirebildigini gostermislerdir [11].

1.2.3 Normal Puls Voltammetrisi ve Polarografisi

Voltammetride duyarliligi belirleyen artik akimdir. Artik akimi gidererek
duyarlig1 artirmanin bir yolu da potansiyelin puls seklinde uygulanmasidir [9]. Sekil
1.6’da puls seklinde bir potansiyel uygulandiginda olusan akimin faradaik ve
kapasitif bilesenlerinin zamanla degisimi goriilmektedir. Faradaik ve kapasitif
akimlar zamanla azalmakta ve t kadar bir siire sonra kapasitif akim yaklagik sifir
degerini alirken faradaik akim belirli bir degerde kalmaktadir. Pulsun Omriiniin
sonuna dogru akim Olciimii yapildiginda kapasitif akimdan kurtulup, akimin tamam

faradaik olan akimdan elde edilmis olmaktadir [9].

Sekil 1.5-C’de goriildiigii gibi sabit bir dogru akim potansiyeline giderek
artan pulslarin uygulandigi yonteme normal puls voltammetrisi ya da normal puls
polarografisi denir. Voltammogram/polarogram sigmoid egri seklindedir.

Normal puls polarografisinde smir akim

172 1/2
D D
i, =nFA - c=nFAl — c
: (ir—r )7[} (m}

esitligi ile verilir. Burada n, mol basina alinan veya verilen elekron sayisi; D,
difiizyon katsayisi; ¢, derisim; A, elektrot alani; 1, pulsun bitiminden akim ol¢iildiigii

zamana kadar gegen siiredir. Normal puls polarografisinde duyarlik, ol¢iilen akim
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kapasitif bilesen icermediginden ve pulsun faradaik akima sagladigi artis nedeniyle

10°-107 mol/L diizeyine c¢ikar [9].

Sekil 1.6 Puls 6mrii icinde faradaik ve kapasitif akimlarin zamanla degisimi [9]

1.2.4 Diferansiyel Puls Voltammetrisi ve Polarografisi

Normal puls voltammetrisinde pulsun sonunda saptanan akim az da olsa
kapasitif akim icerir. Bu bilesenin 6l¢iilen akimdaki payinin daha da azaltildig ve
secimliligi artirmak i¢in puls uygulanmadan 6nce ve puls uygulandiktan sonra
akimin Olciiliip farkin alindig1 yonteme diferansiyel puls voltammetrisi/polarografisi

denir [9].

Sekil 1.5-D’de goriildiigii gibi iki akim 6l¢iimii yapilir. Bunlardan birincisi I;
ve digeri ise I,’dir. Puls basina akimdaki fark (AI) potansiyelin fonksiyonu olarak
kaydedilir. Boylece elde edilen diferansiyel egri pik seklinde olup yiiksekligi

derisimle dogru orantilidir.

Diferansiyel puls voltammetrisinde elde edilen akim;

| nFAE,

D2 | 1-exp SRT

I,—-1,), =nFA| — —_— &

(2=, =n (m} ‘ nFAE,
1+exp

2RT
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esitligi ile verilir. Puls genliginin artmasi ile pik akimi artarken, ayn1 zamanda pik

genigligi de artar [9].

Diferansiyel tip voltammogramin bir {istiinliigii, yar1 dalga potansiyelleri 0.04
ile 0.05 V kadar farkli olan maddeler icin bile pik maksimumlarinin elde edilmesidir.
Halbuki klasik ve normal puls polarografisi icin, yart dalga potansiyeli farki en az 0.2

V olmalidir. Aksi takdirde piklerin ayrimi yapilamaz.

Genellikle diferansiyel puls polarografisinin belirtme smir1 107 — 10" mol/L

arasindadir.

1.2.5 Kare Dalga Voltammetrisi

Sekil 1.5-E’de goriilen tarama programi ile gerceklestirilen elektroanalitik
yonteme kare dalga voltammetrisi denir. Uygulanan potansiyel, sekil olarak pulslara
benziyor olsa da bu yontem bir puls teknigi degildir. Siniisoidal akim gibi degisken
bir akimdir. Yalnizca zamanla degisimi kare seklindedir. Potansiyel periyodun bir
yarisinda pozitif deger alirken, diger yarisinda negatif deger alir [9]. Akim her bir
kare dalga pulsu uygulanmadan 6nce ve pulsun bitiminden 6nce Ol¢iiliir. Yani kare
dalganin anodik ve katodik bolgesindeki iki noktaya ait akim degerleri Olg¢iiliir.
Olgiilen pik akim katodik ve anodik pik akimlarmin toplamina esit olur ve bdylece
duyarlik artmis olur [9]. Diferansiyel puls polarografisinde oldugu gibi polarogram

bir klasik polarogramin birinci tiirevinin sekline benzer.

Kare dalga voltammetrisinde, pik potansiyeli yar1 dalga potansiyeline esittir.

Pik akim

) =nF\/B C‘P(

by

AE'S’E‘kd)
T

esitligi ile verilir. ¥ birimsiz, basamak ve kare dalga genligine bagli olan bir

fonksiyondur [9].
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Kare dalga voltammetrisinin en 6nemli avantaji son derece hizli ve duyarli bir
yontem olmasidir [3, 8]. Ayrica kare dalga voltammetrisi, bir sivi

kromatografisinden alinan bilesiklerin saptanmasinda da kullanilir [3].

1.2.6 Dongiisel Voltammetri

Dongiisel voltammetri elektrokimyasal tepkimeler hakkinda nitel bilgi elde
etmek icin genis kullanimi olan bir elektrokimyasal tekniktir. Bir redoks prosesinin
termodinamigi, heterojen elektron transfer tepkimelerinin kinetigi ve elektrot
tepkimesi ile birlikte yiiriiyen kimyasal tepkime veya adsorpsiyon hakkinda 6nemli
bilgiler verir. Dongiisel voltammogramlarin ayrintili incelenmesiyle bir sistemin
hangi potansiyelde ve ka¢ adimda indirgenip yiikseltgendigi, elektrokimyasal acidan
tersinir olup olmadigi, elektrot tepkimesinin ¢ozeltide bir kimyasal tepkime ile iliskili
olup olmadigi, tepkime iriinlerinin kararliligi, bir adsorpsiyonun varligr ve redoks
prosesine ortam etkileri anlagilabilir. Bu nedenle teknik, elektroanalitik ¢alismalarin

baslangicinda siklikla gerceklestirilen ilk deneysel ¢aligmadir [9].

Dongiisel voltammetride elektroaktif tiir iceren durgun bir c¢ozeltide bir
mikroelektroda belirli bir tarama hizinda belirli bir baslangi¢ potansiyelinden itibaren
(baslangic potansiyel, Ey,s) dogrusal olarak artan bir potansiyel uygulanir ve belirli
bir potansiyel degerinden sonra (ara potansiyel, E,,) yine dogrusal olarak azalacak
sekilde belirli potansiyel degerine (bitis potansiyeli, Epiis) kadar ters yone cevrilir.
Baslangic potansiyeli degeri ile ara potansiyel degeri aymi olabildigi gibi farkli da
olabilir [9]. Ancak bu potansiyeller redoks tepkimesinin baglamadigi bir deger
olmalidir. Kullanilan cihaza bagh olarak ileri ve geri yondeki potansiyel tarama
hizlart da aym veya farkli olabilir. lleri ve geri tarama islemi (dongii, cycle)
arastirilan bilgiye bagli olarak bir veya daha fazla yapilabilir [9]. Potansiyel tarama
sirasinda gergeklesen redoks tepkimelerinden kaynaklanan akim 6lgiiliir. Elde edilen

akim-potansiyel egrisine dongiisel voltammogram denir.
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25 °C’de tersinir bir redoks cifti icin pik akimi Randles-Sevcik esitligi ile

verilir:

i, =2.69.10°n"* A C D'?v'?

Burada v; tarama hizin1 digerleri ise voltammetride kullanilan klasik simgeleri ifade

1

etmektedir. Bu esitlige gore akim, derisimle ve v " orantilidir. Geri ve ileri pik

akimlarinin oran, I,/ I, basit bir tersinir redoks ¢ifti i¢in 1°dir [9].

Potansiyel ekseninde piklerin pozisyonu redoks prosesinin standart

potansiyeli ile iligkilidir. Redoks ¢iftinin standart potansiyeli,

E’= (Epa + Epi) / 2

esitliginden hesaplanir. Ayrica tersinir bir redoks cifti i¢in

0,0591
AE,=E, —-E, =——
n
esitligi  gecerlidir  [9]. Bu esitlik yardimiyla sistemin  doniisiimlii

voltammogramindaki pik potansiyellerindeki farktan transfer edilen elektron sayisi
bulunabilir. Hizli ve bir elektronlu bir tepkime i¢in AE, yaklasik olarak 59 mV

civarindadir. Katodik ve anodik pik potansiyelleri tarama hizindan bagimsizdir [9].

Tersinmez tepkimeler icin (Bu tepkimelerde elektron aktarim tepkimesi
yavastir.) ozel pikler elde edilir. Tam tersinmez bir elektrot tepkimesinde geri pik
gozlenmez. Tersinirlik azaldik¢a katodik ve anodik pikler birbirinden daha ayrik

potansiyellerde (AE,, biiyiir) ve daha yayvan gozlenir [9].

Tam tersinmez sistemler tarama hiz1 ile pik potansiyelindeki kayma izlenerek

karakterize edilir.
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E,=E’—~RT/anaF[0.78 - Inko/ D" +In(anaFv/RT)"

Burada o, yiik transfer katsayisi; n, yiik transfer adimindaki elektron sayisi; kg ise
standart hiz sabitidir. Bu nedenle E,, E”dan daha biiyiik potansiyellerde ko ve o ile
iligkili asir1 potansiyelle ortaya g¢ikar. ko’dan bagimsiz olarak bazi piklerin yer

degisikligi uygun potansiyel tarama hiz1 degisikligi ile telafi edilir [9].

Pik potansiyeli ve yan pik potansiyeli (25 OC de) 48/0. n mV ile degisir. Bu
nedenle voltammogramlarda on degeri azaldikca daha ¢ok uzama goézlenir. Pik
akimu;

I= (2.99x10%)n (o )2 A C D2y 12

esitligi ile verilir ve hald ana ¢ozelti derisimi ile dogru orantihidir. Ancak pik
yiiksekligi azalir. o = 0.5 oldugu varsayilirsa tersinir ve tersinmez akim piklerinin

oran1 1.27 olur (Yani tersinmez tepkime icin pik akim tersinir tepkime i¢in olanin %

80’1 kadardir.) [9].

Yar tersinir sistemlerde (10'1 > ko > 107 cm/s olan) akim yiik ve kiitle

transferinin her ikisi ile birlikte kontrol edilir. Dongiisel voltammogramin sekli

kO

NmD (a = nFV/RT)’1n bir fonksiyonudur. Bu deger arttiginda proses tersinir
duruma dogru kayar. Bu terimin kiiciik oldugu degerlerde (yani olduk¢a hizl
taramalarda) sistem tersinmez davranig gosterir [9]. Sonug¢ olarak yari tersinir
sistemlerin voltammogramlar1 yayvan olur ve pik potansiyelleri tersinir olanlara gére
daha ayrk gozlenir. Pik akimlan ise belirli bir tarama hizina kadar tersinir

2 4le artar, ancak belirli bir vl degerinden sonra bu artis

sistemlerdeki gibi v
tersinmezdeki gibi olur, ara degerlerdeki tarama hizlarinda dogru orant1 bozulur [9].
Olayin tersinirligi azaldikca tersinmez olaya iliskin pikin yiiksekligi giderek azalir ve
pik potansiyelleri arasindaki fark da giderek artar. Olay tersinmez ise pik kaybolur

[9]. Tepkimelerin taninmas1 amaciyla kullanilan testler Cizelge 1.1°de verilmistir.
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Dongiisel voltammetri, adsorpsiyonun sz konusu oldugu tepkimelerin nicel
incelenmesinde ¢ok kullanish bir tekniktir. Dis helmholtz diizleminde fiziksel ya da
kimyasal adsorpsiyon yoluyla tutunan tiirler ana ¢ozeltiden difiizyonla tasinan tiirlere
gore enerji diizeyi acisindan farklidir. Bunun sonucu olarak adsorplanan ve
adsorplanmayan tiirlerin indirgenme-yiikseltgenme potansiyelleri farkli degerler alir.
Elektrot yiizeyinde kuvvetle adsorplanmig bir O tiirlinlin ~ dongiisel
voltammograminda, difiizyonla tasinan tiiriin indirgenmesine iligkin katodik
dalgadan daha negatif potansiyellerde bir ardil pik gozlenir. Bu durum adsorplanmis
tiriin ¢ozeltide ¢oOziinmiis tiire gore adsorpsiyonla daha kararli héle gelmesinin

sonucudur [9].

Elektrokimyasal tepkime {iriiniiniin (R) elektrot yiizeyindeki adsorpsiyonu
kuvvetliyse difiizyonla kontrollii dalgaya gore daha pozitif potansiyelde bir onciil pik
gozlenir. Bu durum adsorplanmis iiriiniin adsorpsiyon serbest enerjisi nedeniyle O
tiriiniin  adsorplanmis R tiiriine daha kolay doniismesinden kaynaklanir.
Adsorpsiyon olayinin zayif oldugu kosullarda ise bu onciil ve ardil pikler gbzlenmez,

ancak ana pik akimlarinda artis gdzlenir [9].

O ve R tiirlerinin elektrot yiizeyinde Langmuir izotermine gore adsorplandigi
ve elektron aktariminin tersinir oldugu kosullarda adsropsiyon pikleri simetriktir ve
pikler arasindaki ayrim az ya da hi¢ yoktur. Diger bir ifadeyle adsorpsiyon

piklerinde Ep, = Eyx ve ik = i, iligkisi vardir [9].
Adsorpsiyona dayali yan tersinir tepkimelerde geri pik asimetriktir ve pik

potansiyelleri arasinda fark vardir. Tersinmez tepkimelerde ise pik simetrik

olmayabilir ve geri pik gozlenmez.
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Cizelge 1.1 Tepkime tanilama testleri [9]
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1.3 Siyirma Teknikleri

Siyirma teknikleri voltammetrik analizlerde duyarlign artirmaya yonelik
olarak gelistirilen iki asamal1 tekniklerdir. Ilk asamada eser diizeydeki tiirler, uygun
bir potansiyel altinda genellikle karistirilan bir cozeltide, elektrot yiizeyinde
Onderistirilir. Ardindan potansiyelin anodik veya katodik yonde taranmasi sonucu
yiizeyde deristirilen maddeye iliskin akim-potansiyel egrilerinden gidilerek analiz
gergeklestirilir. Styirma teknikleri; biriktirme, durulma ve siyirma basamaklarindan

olusur.
Elektrobiriktirme basamaginda analitin yalmizca ufak bir kesri elektrot

yiizeyinde birikir. Bu ylizden kantitatif sonuglar, elektrot potansiyelinin kontrol

edilmesinin yanisira elektrot boyutu, biriktirme siiresi, hem numunenin hem de
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kalibrasyonda kullanilan standart ¢ozeltilerin karistirma hizi gibi faktorlere de

baghdir [3].

Styirma adiminda bir¢cok voltammetrik teknik kullanilabilir. Bunlardan en
cok kullanilam diferansiyel puls anodik siyirma voltammetrisidir. Bu ydntem ile
elde edilen pikler daha keskin oldugundan karigimlarin analizinde biiyiik kolaylik

saglar [3].

Onderistirmenin niteligi ve styirma asamasinda potansiyelin tarama yoniine
gore siyirma teknikleri farkli adlar alir. Bunlar; anodik siyrrma voltammetrisi
(ASV), katodik styirma voltammetrisi (CSV) ve adsorptif siyirma voltammetrisidir

(AdSV).

1.3.1 Anodik Siyirma Voltammetrisi

Anodik siyrma voltammetrisi, ¢ozelti icerigindeki metal iyonlarinin
yeterince negatif potansiyel altinda elektrot yilizeyinde metalik olarak onderistirildigi
ve ardindan potansiyelin anodik yonde taranarak bu metallerin yiikseltgenmesine
iliskin akim degisiminin izlendigi yontemin adidir. Bir bagka deyisle metalik halde
elektrot yiizeyinde toplanan maddenin yiizeyden anodik ¢oziinmesi s6z konusudur

[5].

Biriktirme Asamasi, genellikle kontrollii potansiyelde ¢ozelti belli bir siire
karistirilarak gergeklestirilir. ASV’de metal iyonu kontrollii bir negatif potansiyelde

indirgenir.
M" + ne — M(Hg) (1)
Calisma elektrodu olarak civa kullanilirsa, amalgam olusumu gerceklesir.
Amalgam olusumu metal iyonunun civa i¢inde ¢oziiniirliigiine baghdir. Bu degerler

bazi metaller i¢in Cizelge 1.2°de verilmistir. Coziiniirliik degeri arttikga o metal igin

duyarlik da artar, ancak yiiksek metal iyonu derisimlerinde doygunluk sinirina ulagip
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ulagilmadigr kontrol edilmelidir. Ayrica ¢alisma elektroduna uygulanan biriktirme
potansiyeli saptanacak metal iyonunun yar1 dalga potansiyelinden 0.3 veya 0.5 V
daha negatif degerlerde secilmeli ve analiz Oncesi denel olarak saptanmalidir.
Boylelikle secimlilik de artirilir. Biriktirme siiresinin dogru saptanmasi da cok

onemlidir [5].

Biriktirme agamasi sirasinda metaller civa yiizeyinde birikerek iceriye dogru
difiizlenir. Bu derisim dagilimi uzun biriktirme siiresi uygulandiginda ve elektrot
olarak cok ince civa filmi kullanildiginda daha homojen olur. Metallerin civa
icerisinde homojen dagilimimi saglamak i¢in biriktirme asamasi ve siyirma islemi
arasinda bir durulma siirecine gereksinim vardir ve bu siire genellikle 10 saniyeden

fazla degildir [5].

Cizelge 1.2 Civa icerisinde bazi elementlerin ¢oziiniirliik degerleri [5]

Element Atomik ¢oziiniirliik (%)

Ag 0.066
Au 0.133
Pb 1.3

Cd 10.0
In 70.0
Cu 0.006
Tl 43.0
Zn 5.83

ASV’de siyirma asamasinda potansiyel anodik yonde dogrusal veya diger
tekniklerle taranir ve boylelikle metal iyonunun yiikseltgenerek cozeltiye geri

difiizyonu gerceklesir.
M(Hg) — M™ + ne )

Elde edilen voltammogramdaki siyirma piki, biriktirilen metalin

yiikseltgenmesine iligkin oldugundan metalin elektrottaki ve dolayisiyla ¢ozeltideki

38



derisimine iliskin bilgi verir.  Pik potansiyelleri yardimiyla nitel analiz de

gerceklestirilir [5].

Anodik styirma voltammetrisinde ¢alisma elektrodu olarak civa film elektrot

kullanildiginda pik akimz;

P’ ALC,
I =
’ 27 R.T

esitligi ile verilir. Burada A, civa filminin alani; 1, civa filminin kalinlig1; v, styirma

esnasinda tarama hizidir. Eger calisma elektrodu civa damla elektrodu ise pik akimi;
I, = 2,72.105.n%.A.D%.0%.CHg
esitligi ile verilir [9].

Potansiyel taramada en ¢ok kullamilan dalga formu diferansiyel puls
modudur. Bu tiir tarama, metalin civa damlasindan ¢ozeltiye dogru difiizlendigi
ASV icin uygundur. Indirgenme akimi maddenin difiizyonundan bagimsizdr.
Kompleksin adsorplanan katmami siyirma asamasinda tiimiiyle indirgenir. Bu
nedenle tarama hiz1 iki katina ¢iktiginda aynm1 miktar madde yari siirede indirgenecegi
icin pik akimi da iki katina ¢ikar. Bu da yontemin yiiksek duyarligimi aciklar.
Tarama hizi, duyarlik ve potansiyel ekseninde piklerin iyi ayrilmasit kosullar

gbzOniine alinarak optimize edilir.

Anodik siyirma voltammetrisi, tayin edilen tiire, elektroliz siiresine,
karistirma hizina, ¢ozelti pH’sina, 6rnek matriksine ve sityirma moduna (DP veya
SW) baghdir. Her iki siyirma modu da Olgiilen toplam siyirma akimindaki
adsorpsiyon akiminin etkisini minimize etmek i¢in kullanilabilir. Ama SW siyirma,

DP siyirmasindan onemli derecede hizli ve daha duyarlidir [1].
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ASV uygulamalarinda girisim etkileri, yiikseltgenme potansiyellerinin yakin
olmasiyla siyirma piklerinin st iiste binmesi (Pb, TI, Cd, Sn veya Bi, Cu, Sb
gruplarinda oldugu gibi), ylizey aktif organik maddelerin civa elekrot yiizeyine
adsorpsiyonu ve metallerin biriktirilmesinde intermetalik bilesiklerin (Cu-Zn)
olusmasi seklinde karsimiza c¢ikmaktadir. Girisim sonucunda pik yiiksekligi ve
seklinde degismeler olur. Biriktirme potansiyelinin iyi belirlenmesi ve destek

elektrolit se¢imi ile bu girisimler ortadan kaldirilabilir [10].

1.3.2 Katodik Siyirma Voltammetrisi

Katodik siyirma voltammetrisi, elektroaktif tiiriin elektrot materyali ile
¢Oziinmeyen tuzlar olusturarak elektrot yiizeyinde oOnderistirilmesi ve ardindan
potansiyelin katodik yonde taranmasi ilkesine dayanir. Calisma elektroduna bagil
olarak pozitif bir biriktirme potansiyelinin uygulanmas1 sonucunda elektrot ile
elektroaktif tiirtin ¢oziinmeyen bir tuzu olusur. Elektrot, biriktirme basamaginda
anot siyirma basamaginda ise katot gibi davranir ve elektroaktif tiiriin

indirgenmesine iliskin akim izlenir [1].

Calisma elektrodu olarak genellikle bir civa elektrot kullanilir. Ag elektrotlar

da halojenler ya da siilfiirlerin incelenmesi icin kullanilir [3].

Katodik siyirma voltammetrisinin duyarligi, verilen bir periyotta toplanabilen
madde miktarina baghdir. Bu miktar olusum kinetiklerinin, biriken bilesigin
¢Oziiniirliiglintin, olusan filmdeki aktif iyonun difiizyon katsayisinin ve filmin
yogunlugunun bir fonksiyonudur. Duyarlik, siyirma basamaginda ¢oziinmeyen civa
bilesiginin dissosiyasyonuna da baghdir. Elektrot yiizeyindeki civa bilesiginin
miktar1, genis ylizey alanl elektrot ya da daha biiyiikk civa damlasi kullanilarak

duyarlik artirilabilir [3].

40



1.3.3 Adsorptif Siyirma Voltammetrisi

Elektrokimyasal olarak biriktirilemeyen inorganik ve organik bilesiklerin eser
analizi i¢in bir siyirma yontemi de adsorptif siyirma voltammetrisidir. Bu yontemde
onderistirme ¢ozeltiden elektrot yiizeyine fiziksel adsorpsiyonla saglanir [9]. Bu
yolla elektroaktif ve yiizey aktif nitelikte bircok 6nemli bilesik duyar olarak saptanir.
Ayrica bu teknikle elektroaktif olmayan ylizey aktif maddelerin analizi de
gerceklestirilir [9, 10]. Bu maddeler tensammetri ad1 verilen ve katodik potansiyel
taramas1 sirasinda adsorpsiyon/desorpsiyon olayina dayali olarak beliren siyirma

pikleri verirler [9].

Adsorptif styirma voltammetrisi, tayin edilecek tiir ya da tiirlerin biriktirme
asamasinda elektrot yiizeyine adsorpsiyon ile biriktirilmesi ve toplanan bu tiir ya da
tirlerin siyrilarak farkli voltammetrik yontemlerle oOlgiilmesi ilkesine dayanir.
Potansiyel genellikle katodik yonde taranmir ve yontem, adsorptif katodik styirma

voltammetrisi kavramu ile ifade edilir.

Adsorptif styirma voltammetrisinde analitin kendisi elektrot ylizeyine adsorbe
olabildigi gibi bir metal iyonu ile bir ligandin tepkimesi sonucunda olusan kompleks

de adsorbe olabilir.

1.3.3.1 AdSV’de Kullamlan Elektrotlar

Adsorptif siyirma  voltammetrisinde diger voltammetrik yontemlerde
kullanilan elektrotlar (civa, altin, platin, giimiis, camimst karbon, karbon elektrot
gibi) kullanmldig: gibi, elektrot yiizeyine adsorpsiyonu artirmak i¢in farkli modifiye
elektrotlar da kullanilir. Asili civa damla elektrodu tekrarlanabilir yilizey alani,
yenilenebilir yiizeyi ve otomatik kontrol edilebilir 6zellikleri nedeni ile avantajhidir.
Diisiik zemin akimi nedeni ile civa elektrotlarin belirtme sinir1 ( 1.10"10—1.10'“), kati
elektrotlarla karsilastirildiginda (1.10'8—1.10'9) daha iyidir [12]. Kati elektrotlarda
voltammetrik tarama sirasinda analit ya da komplekslestirici ligandin

desorpsiyonunun olmadigi durumlarda bir temizleme adimi gereklidir. Tekrarli
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Olctimlerin bagil standart sapmasi civa elektrotlar i¢cin % 2-6 iken kati elektrotlarda

ise % 5-12 arasindadir [12].

AdSV yontemi ile maksimum duyarlilign elde edebilmek maksimum
adsorpsiyon ile miimkiindiir ve maksimum adsorpsiyon i¢in de optimum kosullardan
faydalanilir [13]. Optimum kosullar elektrot materyali, biriktirme zamani, biriktirme
potansiyeli, ¢cdzgen, bilesigin ylizey Ozellikleri, elektrot alani, iyonik siddet, pH ve
sicaklik gibi bir¢ok degiskenin optimizasyonu ile saglanir [13]. Bu parametreler,
optimum sartlarin pik akiminin artigina olan etkisi yaninda, kesinlik ve pik bicimi de
etkiler [12]. Notral bilesikler icin biriktirme potansiyeli elektrokapilerite sifirina
yakin potansiyel degerleri iken, iyonik tiirdeki bilesikler icin ise biriktirme
potansiyeli denel olarak saptanir ve bu parametrenin optimizasyonu ile secimlilik de
saglanabilir [9]. Ayrica biriktirme potansiyeli girisimleri azaltmak icin kullanilir.
Ornegin potansiyelin uygun secimiyle tiyoiire 6lciimiinde idrar bilesenlerinin girisimi
giderilir.  Aym yolla halejeniir iyonlarmin spesifik adsorpsiyonu veya metal
iyonlarinin elektrolitik toplanmasi gibi diger girisimler de azaltilir [12]. Biriktirme
siiresi se¢imi Ornekteki analitin miktarina baghdir. Tipik olarak biriktirme siiresi,
1.107 mol/L analit icin 1-5 dakika, 1.10° mol/L analit icin ise 10-20 dakikadir.
Biriktirme asamasinda analitin elektrot yiizeyine tagimmini kolaylastirmak igin
ASV’de oldugu gibi karistirma, dondiirme ve akis gibi konveksiyonla tasinimi

artiric1 islemler uygulanir [12].

AdSV calismasi icin izlenmesi gereken genel bir sistematik yol asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

I. Ligandin ya da adsorbe olacak tiiriin elektroaktif olup olmadig1 degisik destek
ve tamponlarda (asetat, fosfat, borat veya amonyak tamponlar) izlenir. Eger
yeni bir ligand ile metal analizi diisiiniiliiyorsa aralarinda bir kompleks olusup

olugsmadigindan emin olunmalidir.

II. Segilen uygun tampon varliginda pH’ye bagli pik akimlari izlenerek ip=f(pH)

grafiginden uygun ¢alisma pH’si saptanir.
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III. Ligand derisimi degistirilerek ilgili metal iyonlarinin pik akimlari incelenir ve

I, = f(Cy) grafiginden ligand derisimi optimize edilir.

IV. Ilgili metal iyonuna bagl olarak biriktirme potansiyeli degistirilerek Ip=f(Es)
grafiginden uygun biriktirme potansiyeli se¢ilir. Bu sirada duruma gore
kanigtirma yapilabilir veya yapilmaz ya da yavas karigtirma yapilir. Biriktirme
adimindan sonra en az 15-20 saniye beklenmelidir. Bazi1 durumlarda bu siire

daha da uzatilabilir.

V. Saptanan biriktirme potansiyelinde biriktirme siiresi de degistirilerek Ip=f(t,)
grafiginden uygun biriktirme siiresi saptanir. Bu siirenin analitin 6rnekdeki

miktarina bagh olarak degisebilecegi unutulmamalidir.

Sonugta, optimum parametreler olan destek elektrolit, pH, Cr, E,, ve t,
yontem parametreleri olarak belirlenir. Saptanan parametrelerde adsorpsiyonun
tekrarlanabilirligi kontrol edilmelidir. Bu sartlarda ilgili analit/analitlerden en az bes
kez belirli miktarlarda ilave edilerek geri kazanimlar hesaplanir ve % RSD ile verilir.
Caligilan aralikta sinyal vermesi muhtemel metallerin ve Ornekte bulunmasi
muhtemel organik madde girisimleri incelenir ve gelistirilen yontem dogal 6rneklere

uygulanir.

AdSV’de duyarlik, 6rnegin bir civa film elektrotta kompleksin tek tabaka
halinde olusmasindan ve metal iyonlarmin civada c¢oziinmemesinden dolay1

ASV’den ¢ogunlukla daha fazladir [13].

Kalibrasyon grafiginin dogrusal araligi onderistirilen bilesigin biiyiikliigiine,
hidrofobik 6zelligine ve elektrot yiizeyine yonelimine gore degisir. Genellikle de
seyreltik ¢ozeltilerde ve kisa siirelerde biriktirme uygulanir [9, 12]. Dogrusal araligi
genigletmek icin seyreltik cozeltilerde, kisa biriktirme siirelerinde ve diisiik tarama

hizlarinda ¢alisgilmalhdir [12].

AdSV, elektrot yiizeyine belirgin adsorbe olabilir maddelerin tayini icin de

kullanilir. Ozellikle ¢ozgenden daha az polar olan maddeler bir metal elektrot ile

43



etkilesir. Genellikle voltammetrik analiz amaciyla elektrotta adsorptif biriktirme
suda diisiik ¢oziiniirliige sahip maddeler icin kullamilir. Bunlar 6zellikle yiiksek
alifatik alkoller, alifatik ve aromatik siilfoasitler, daha biiyiik asitler, aromatik
hidrokarbonlar, aromatik nitrobilesikleri, aromatik bilesiklerle yogunlagmis halkalar,
hidroaromatik bilesikler, alkaloidler, antibiyotikler, katyonik veya anyonik veya hatta

iyonik olmayan ve farkli makrobilesiklerdir [14].

AdSV yontemi, Al, Ca, Be, Pt, Ga, Nb ve B gibi geleneksel polarografik

yontemlerle belirlenemeyen metallerin voltammetrik analizi i¢in de uygundur [13].

AdSV yoéntemi, su, cevre ornekleri, biyomedikal ve farmasotigin ilgilendigi
biyolojik olarak aktif maddeler ve biyomateryallarin analizinde kullanilir [13].
AdSV ile Pt(Il) tayini formazon varhiginda katalitik hidrojen ¢ikisi ve hidrojenin
indirgenme pikinden yararlanarak 10"% mol/L diizeyinde belirlenir [9]. AdSV ile

bir¢ok element 10"°-10" mol/L seviyelerinde saptanir.

1.3.3.2 Girisimler

AdSV’deki girisimciler; yiizey aktif maddeler, metal iyonlarinin tayininde
metal iyonu ile kompleks olusturabilen diger organik maddeler ve aym ligand ile
kompleks olusturabilen diger metal iyonlaridir. Yiizey aktif maddeler, yarismali
olarak elektrot yiizeyine adsorbe olduklarindan analitin elektrot yiizeyine
adsorpsiyonunu azaltarak girisim yapar. Bunun sonucunda pik sinyalinde bir azalma
meydana gelir. Ayrica yiizey aktif maddelerin varligi dogrusal calisma araligini
degistirir. Daha kisa biriktirme ve/veya uygun biriktirme potansiyeli se¢ilmesiyle
yiizey aktif maddelerin girisimi azaltilabilir. Bu yaklasimlar sonucunda % 10-50 pik
azalmalart makul goriilebilir. Daha fazla azalma goriiliirse 6rnek bir 6n islemden

gecirilmeli veya kimyasal bozundurma da yapilmalidir [12].
Metal iyonlarinin tayininde bunlarin adsorplanabilen komplekslerinin

kullanilmasi durumunda yiizey aktif madde ve/veya diger ligandlarin girisimlerinin

giderilmesi i¢in komplekslestirici ligand eklenmeden 6nce 6rnegin UV bozundurma
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ile bozundurulmasi etkili bir yontemdir [12]. Elektrokimyasal olarak aktif ancak
elektrot ylizeyine adsorbe olmayan madde varhigindaki girisim etkisi ortam
degistirilerek giderilebilir [14]. Ortam degistirilerek secicilik de artirilmis olur [12].
Organik madde analizinde girisimci tiir metal iyonu ise EDTA ilavesi ile maskeleme
yapilabilir. Kompleks olusumu ve adsorpsiyona dayali metal tayininde, ligand ve

cozelti kosullarinin secimi ile girisim azaltilabilir [12].

1.4 Bor

Bor, periyodik tablonun 3A grubunda bulunan, atom numarasit 5, molar
kiitlesi 10.811 = 0.005 g/mol, kaynama noktas1 2500 °C ve yogunlugu 2.34 g/cm3
olan bir elementtir. Ilk olarak 1808 yilinda Gay-Lussac, Louis Jacques Thenard ve
Sir Davy tarafindan bor oksidin potasyum ile 1sitilmasiyla elde edilmis olan borun
dogal B (% 19.8 ) ve ''B (% 80.22) izotoplan ve radyoaktif *B ve “B izotoplari
vardir [15, 16].

Bor, dogada bilesikleri halinde bulunur. Elementel bor, oda sicakliginda kati

olarak bulunur [16].

Borik asit ¢ok zayif bir asittir (K, = 5.81.10"% [1]. Bundan dolayi borik asit
ve sodyum boratlar, pH<7 seyreltik sulu ¢ozeltilerde ¢ogunlukla ayrismadan B(OH)3
halinde, pH>10 metaborat anyonu B(OH)s hélinde mevcuttur. pH 6-11 arasinda
yiiksek derisimde borik asit, B3O3(OH)s, B4Os(OH)s ve BsOg(OH)s gibi suda

yiiksek ¢oziiniirliigii olan poliborat iyonlar yapisindadir [16].

Bor, bitkiler i¢in esansiyel bir elementtir. Bitkilerde bor eksikligi, eksikligin
diizeyine bagli olarak, bitkinin az gelisimine, veriminin azalmasina ve hatta liimiine
neden olabilmektedir [17-20]. Bor eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru koklii
bitkiler (6zellikle seker pancari), kaba yoncalar, alfaalfalar, meyve agaglari, tiziim,
zeytin, kahve, tiitiin ve pamuk sayilmaktadir. Bor eksikligini gidermek icin bor

bilesiklerini igeren giibre kullanilmasi 6nerilmektedir [15].
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Asint bor ise bitki ve hayvanlarda toksiktir. Bor toksisitesi, toksisitenin
kapsamina ve siddetine bagl olarak bitkilerin baz1 organlarinin ¢iiriiyerek kaybindan

biitiin bitkinin 6liimiine kadar genis bir aralikta olabilmektedir [21].

Hayvan dokularinda bor diisiik derisimlerde (1 mg/L) bulunmaktadir. Ancak
gerek hayvan, gerekse insanlardaki biyokimyasal gerekliligi tam olarak ortaya
konulamamustir. Insanlarda borun kalsiyum ve fosfor ile birlikte kemiklerin kuvvetli
kalmasim sagladig; ostrojen ve diger hormonlarin tiretiminde anahtar rol oynadigy;
osteoporoz ve osteoartrit tedavisinde ve Onlenmesinde Onemli role sahip oldugu;
beyin, iskelet ve immiin sistemin fonksiyon veya bilesimini etkiledigi
disiiniilmektedir [17, 19, 20, 22, 23]. Ayrica bor eksikliginin egsersizler sirasinda
dayanmikliligr azaltti§i, kemiklerden kalsiyum ve magnezyum kaybini artirdigi ve

viicudun D vitamini iiretebilirligini azalttig1 belirtilmektedir [17, 24].

Giinliik 500 mg’dan daha yiiksek miktarda alinan bor; mide bulantisi, kusma
ve ishale yol acarken yiiksek dozlarda bor testislerde atrofi (gidasizliktan zayiflama)
ve dejenerasyona (bozulma) sebep oldugu belirtilmektedir. 40 mg’a kadar giinliik
bor aliminin insanlarda toksik bir reaksiyona sebep olmadigi bildirilmektedir [23,
25].

Diinya Saglik Orgiitii, saglikl1 insanlar icin borun giivenli ve yeterli degerini 1
mg/giin olan eski degerinden 1-13 mg/giin olarak yeniden diizenlemistir [23].
Amerikan Toksik Maddeler ve Hastaliklar Kurumu (ATSDR) insanlarda agiz yoluyla

alman borun minimum risk diizeyini 0.01 mg/kg/giin olarak belirlemistir [26].

Bor, ¢ok degisik ve onemli alanlarda yaygin kullanimi olan bir elementtir.
Bor; ergimis héldeki cam ara mamuliine katildiginda onun vizkozitesini artirirak
yiizey sertligini ve dayanikliligini artirmasindan dolayr 1siya karsi izolasyonun
gerekli goriildiigii 6zel camlarda, 1s1 yalitimi i¢in kullanilan cam elyafi iiretiminde,
cizilmeye karst1 dayanmklilik kazandirmasindan dolayr seramik sanayiinde,
paslanmay1 geciktirmesi ve aside karsi dayamim saglamasindan dolay1r emaye
tiretiminde, yumusatici ve beyazlatici etkisinden dolay1 sabun ve deterjan sanayiinde,

celigin sertligini artirmasindan dolay1 ¢elik iiretiminde ve ¢arpma aninda elementel
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bor ile potasyum nitrat toz karisiminin elektronik sensor ile harekete gegirilmesi ile
hava yastiklarmin hizli bir sekilde sismesini saglamasiyla otomobil sanayiinde
kullanilmaktadir [15, 27, 28]. Ayrica borun niikleer reaktorlerde borlu celikler, bor
karbiirler ve titanbor alagimlari, ndtron absorbani olarak atom reaktorlerinin kontrol
sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktoriin alarm ile kapatilmasinda ve niikleer
atiklarin depolanmasinda kullanildig: belirtilmektedir. Bunun yaninda atik sulardaki
civa, kursun, glimiis gibi agir metallerin sulardan temizlenmesinde de

kullamilmaktadir [15].

Bor bilesikleri, yariiletken, mikrocip ve fotovoltaik materyal iiretiminde
kullanilmaktadir. Ayrica sodyum tetraborat, karboranlar, BoHs ve BsHg gibi bor

hidriir bilesiklerinin yakit olarak kullanildig1 belirtilmektedir [15, 29-33].

Borun onemli bir kullanim alani1 da bir kanser tedavisi olan bor notron
yakalama tedavisidir (Boron Neutron Capture Therapy). Bor ile ndtronun tepkimesi
sonucunda yiiksek enerjili “JHe ve 'sLi parcaciklart yayimlanir. Toplam kinetik
enerjisi 2.3-2.8 MeV olan bu yayimlanan parcgaciklar, yaklasik bir hiicre biiyiikliigii
olan 10 pm yarigapinda dagilir. Boylece sadece kanserli hiicreler yok edilip diger
saglikli hiicrelere bir zarar verilmez [34, 35]. Bor ile notron arasindaki tepkimenin

bu 6zelliginden dolay1 kanser tedavisinde siklikla kullanilir.

% 94 THe " (1.47 MeV)+1Li** (0.84 MeV) + y(0.48 MeV)

"“B+,n, (0.025 eV)<: 3)
% 6 THe™ (1.78 MeV)+]Li* (1.01 MeV)

1.5 Bor Tayin Yontemleri

Bor, volumetrik, spektroskopik, kromatografik, niikleer tepkimeye dayali

analitik yontemler ve elektroanalitik yontemlerle gesitli orneklerde tayin edilmistir.
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1.5.1 Volumetrik Yontem

Bor zayif bir asit olmasindan dolayr bir baz ile dogrudan titre
edilememektedir. Ancak bor, mannitol, sorbitol veya gliserol gibi polialkollerle
reaksiyona girdigi zaman hidrojen iyonu ve kararli bir anyonik kompleks
olusturmakta (esitlik 4) ve olusan hidrojen iyonu uygun bir asit-baz indikatorii
varliginda bir baz ¢ozeltisi ile titre edilebilmektedir [36]. Volumetrik yontem, bor
iceren Ornege mannitol ilave edilerek aciga cikan bora esdeger hidrojenin ayarl bir
baz c¢ozeltisi ile uygun bir indikatér (metil kirmizist gibi) varlifinda titrasyonuna
dayanmaktadir [37]. Baz ilavesi ile cokelek olusturan gecis metal iyonlarinin girisim

yaptig1 belirtilmis ve yontem cam, mineral érneklerine uygulanmigtir [37].

H,BO, +2LH, — H* +L,B" +3H,0 (4)

1.5.2 Spektroskopik Yontemler

Spektroskopik yontemler, molekiiler spektroskopik yontemler (ultraviyole,
goriiniir bolge ve florimetri) ve atomik spektroskopik yontemler olmak iizere ikiye
ayrilir (alevli ve elektrotermal atomik absorpsiyon, alevli atomik emisyon, indiiktif

eslesmis plazma atomik emisyon ve indiiktif eslesmis plazma kiitle).

1.5.2.1 Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Ultraviyole (UV) spektroskopisi ve goriiniir bolge spektroskopisi, bor ile
organik bir ligandin tepkimesi sonucu olusan renkli bir kompleksin veya bor
varliginda ligandin renk siddetinde bor derigimi ile dogru orantili olarak meydan

gelen degisimin, ultraviyole veya goriiniir bolgede dl¢iimiine dayanan yontemlerdir.
Goriiniir  bolge spektroskopisinde, ©rnegin renkli olmast ve HNO;

kullanilarak gergeklestirilen 6rnek bozundurma islemi sonucunda olusan renk, 6l¢ciim

almacak dalga boyuyla aym ise girisim yapmaktadir. Ayrica her bir yonteme gore
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farkli iyonlar ve diger etkilerin de girisimleri s6z konusudur. Ultraviyole ve goriiniir

bolge spektroskopisi ile yapilan bor tayini calismalar asagida aciklanmaktadir.

Diandrimit yontemi: Yontem, seyreltik siilfirik asitli ortamda bor ile 1,1-
diandrimitin (1,1’-dianthraquinoylamine) tepkimesi ile olusan mavi renkli
kompleksin 620 nm’de absorbansinin Olciimii ilkesine dayanmaktadir [38, 39].
Kompleksin, 90 °C’de 3 saatte, 80 °C’de ise 5 saatte maksimum renk siddetine
ulasgtigi ve oda sicakliginda tepkimenin cok yavas oldugu ifade edilmektedir.
Kromat, periyodat, perklorat, nitrat ve nitrit iyonlarinin girisim yaptig1 ve nitrat ve
nitritin Devard’s alasimi ekleyip kiil yakma ile uzaklastirilabilecegi belirtilmektedir

[38]. Yontem, aluminyum alagimlarinda bor tayini i¢in uygulanmistir [39].

Baryum kloranilat yontemi: Bor ile tartarik asit ve baryum kloranilatin, pH 8
amonyum  hidroksit/amonyum kloriir tamponunda tepkimeye girmesiyle
baryumbortartarat ¢okelegi ve renkli kloranilat iyonu olugmaktadir. Yontem, olusan
bu renkli kloranilat bilesiginin 530 nm’de spektroskopik olarak Olciimiine
dayanmaktadir. Bu yontemle, borun 0.3 — 10 mg/L derisim araliginda belirlendigi,
absorbansin 530 nm yerine 355 nm’de de dl¢iilebildigi ve bu durumda duyarligin,
530 nm’dekine gore yaklasik 10 kat daha fazla oldugu belirtilmektedir. Ancak bu

dalga boyunda siilfat ve floriir iyonlarinin girisim yaptig1 ifade edilmektedir [40].

Karmin yontemi: Yontem, derisik siilfirik asitli ortamda, bor ile karmin veya
karminik asidin tepkimesi sonucu olusan renkli kompleksin 585 nm’de absorbansinin
Olctimiine dayanmaktadir. Cozeltinin parlak kirmizi rengi, bor varliginda mavimsi
kirmiz1 veya mavi renge dondiigii ve 45 dakikada maksimum renk siddetine ulastig

ve 4 saat kararli kaldigi Hatcher ve Wilcox tarafindan belirtilmektedir [41].
Karminik asidin kullanildig1 diger bir yontemde 610 nm’de absorbans ol¢iimii
gerceklestirilmektedir. Tepkime, oda sicakliginda 90 dakikada maksimum renk

siddetine ulagsmakta ve bu renk siddeti 20-35 oc araliginda sabit kalmaktadir [42].

Germenyum, molibden, seryum, silikat, fosfat, amonyum, floriir, kalsiyum

kloriir, magnezyum kloriir, sodyum kloriir ve potasyum kloriiriin girisim yapmadigi,
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nitrat ve nitrit iyonlarinin ise girisim yaptigi belirtilmektedir. Bu girisim etkisi HCIl
ilavesi ile giderildigi ancak asit varliginda sonuclarin yiiksek oldugu bildirilmektedir.
Sicakligin, 20-35 °c araliginda sonuglarda anlamli bir etkiye yol agmadigi
belirtilmektedir. Yontemin, belirtme sinir1; 1 mg/L, tayin sinir1; 2 ug B ve dogrusal
araligr 1-10 mg/L olarak verilmektedir [43]. YOntem, su, bitki, aliminyum-uranyum
alasimlarinda, kaya ve mineral Orneklerinde bor tayini icin uygulanmistir [41, 44,

45].

Kurkumin yontemi: Yontem, oksalik asitli ¢ézeltide bor ile kurkumin ¢ozeltisinin
tepkimesi sonucunda olusan rubokurkumin olarak adlandirilan kompleksin, siilfirik
asit c¢ozeltisinde bor ile kurkuminin tepkimesi sonucu olusan rososiyanin olarak
adlandirilan kompleksin pH 1°de, 540-545 nm’de transmitansinin veya absorbansinin

Olctilmesi ilkesine dayanmaktadir [19, 43, 46].

Kurkumin-oksalik asit ¢6zeltisi, buzdolabinda, 0 °C’de 1 yil, 5 °C’de ise 3 ay
kararliligim korurken oda sicakliginda, bor kurkumin kompleksi hizli olarak hidroliz
oldugundan renk olustuktan sonra 2 saat icerisinde Ol¢clim yapilmasi gerektigi

belirtilmektedir [46, 47].

Kalsiyum karbonat olarak toplam 100 mg/L’den yiiksek derisimde kalsiyum
ve magnezyum oldugunda yiiksek sonuclar elde edildigi ve diisiik derisimli
orneklerde de yiiksek olmayan derisimde kalsiyum ve magnezyum da girisim yaptigi
bildirilmektedir [43]. Ayrica, kurkimin yontemi ile bor tayininde, Fe, Ti, V, Ta, Nb,
Zr, W, Ge ve Be kurkumin ile renkli kompleks olusturarak ve floriirlerin kurkumini
yiikseltgeyerek girisim yaptig1 ifade edilmektedir. Ayrica nitratin 20 mg/L’den
yiiksek derisimlerde oldugunda girisim yaptig1 bildirilmektedir [48]. Bu girigsim
etkileri, 6rnegin iyon degistiriciden gecirilmesi veya borat esteri olusturulmasi gibi
bir ayirma islemi ile giderilebilmektedir [44, 48]. Yontemin, belirtme siniri; 0.1
mg/L ve dogrusal araligi 0.1-1 mg/L olarak verilmektedir [43]. Sah ve Brown,
kurkumin yonteminin duyarliliginmi 3 pg/L olarak vermektedirler [19]. Yontem, UsOg

mineralindeki bor tayini i¢in uygulanmistir [48].
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Kromotropik asit yontemi: Kuemmel ve Mellon’un 6nerdigi kromotropik asit
yontemi ile bor tayini, 4,5-dihidroksi-2,7-naftalendisiilfonat disodyum’un
(kromotropik asit) borik asit varliinda absorbansinda meydana gelen azalmadan
yararlanarak, pH 7 amonyum asetat ¢ozeltisinde, 316.5 nm’de absorbans Olciimiiyle
yapilmaktadir. Yontem ile 0.1-24 mg/L derisim araliginda bor tayini
gerceklestirilmekte ve bu derisim araliginda olusturulan kalibrasyon grafigi parabolik
bir degisim gosterdigi belirtilmektedir. Kromotropik asit ve sodyum asetat ¢ozeltisi
karistminin renk kararliligi 151k gormediginde 18 saat kadar devam ettigi
bildirilmektedir. Titanyum, magnezyum, aluminyum, zirkonyum, uranyum, demir,
vanadyum, nitrik asit, kromat, dikromat ve c¢ok sayida yiikseltgeyici reaktif
kromotropik asit ile renkli bilesikler olusturarak girisim yaptig1 ve silisin de girisime

neden oldugu belirtilmektedir [49].

Viktorya mavisi yontemi: Yontem, pH 7.7-10.0 araliginda bor varliginda, viktorya
mavisinin absorbansinda meydana gelen azalmanin 540 nm’de Olciimiine
dayanmaktadir. Bor ile viktorya mavisinin tepkimesinin 30 dakika zaman aldig1 ve
bu kompleksin renk kararlilig1 24 saat kadar siirdiigii belirtilmektedir. Stok viktorya
mavisi ¢ozeltisi hava ile yiikseltgendigi durumlarda kararlilikta problem olmaktadir.
Absorbansdaki azalma, c¢ozeltinin pH’sine kritik olarak bagimli oldugundan
cozeltinin pH’si 0.1 birimden fazla farklanmamasi gerektigi belirtilmektedir.
Yontemin dogrusal araligi 0.02-0.60 mg B olarak verilmektedir. 0.21 mg bor iceren
¢cozeltiye 100 mg floriir, kloriir, iyodiir, monohidrojen fosfat, perklorat, oksalat, nitrit,
nitrat ve siilfat iyonlar girisim yaptigi, kromotropik asit ile tepkimeye giren iyonlar
ve calisma pH’sinde c¢coken Fe(Ill), AI(III) ve Cr(IIl)’un analiz yapilmadan 6nce

cozeltiden ayrilmasi gerektigi belirtilmektedir [S0].

Azomethine-H yontemi: Bor, Azomethine-H ile yesil renkli bir kompleks
olusturmak {iizere tepkimeye girer. Azomethine-H yontemi, pH 6-7’de olusan bu
kompleksin 410-420 nm’de absorbansinin Ol¢iimiine dayanmaktadir. Yontemin
belirtme sinir1 0.05 mg/L ve dogrusal araligi 0.05-50 mg/L olarak verilmektedir
[18]. Azomethine-H ile borun tepkimesi sonucu olusan kompleksin muhtemel iki

yapis1 Sekil 1.7°de goriilmektedir. Osxpring ve arkadaglart kompleksin (1) yapisinda
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oldugunu belirtmektedirler. Buna gore Azomethine-H ile bor 2:1 oraninda

tepkimeye girmektedir [51].

Azomethine-H’in oksitlenmesine engel olmak icin askorbik asit ilave
edilmektedir. Fe(Ill), Cu(Il), AI(IIT), Zn(Il) ve bikarbonat iyonu girisim yapmakta,
bikarbonat girisimi, derisik HCI ile 6rnegin asitlendirilmesiyle, metal iyonlarinin
girisim  etkileri de DTPA  (dietilentriaminpentaasetik  asit), = EDTA
(etilendiamintetraasetik asit), EDTA-tiyoglikolik asit, EDTA-mannitol, EDTA-
nitriloasetik asit ve polifosfat iyonu-tiyoiire-askorbik asit kullanmilarak giderildigi,
ancak bu reaktif veya reaktif karisimlan kullanildiginda yontemin duyarlili§inin

azaldig bildirilmektedir [18, 19, 52].

Yontem, akiskan sistem ile birlestirilerek de uygulanmaktadir [18, 52, 53].
Ayrica, akiskan sistem ile metil borat olusumu da birlestirilmistir [18]. Bor iceren
ornek, derisik siilfirik asit ve metanol ile 1sitilarak metil borat olusturulmakta ve bir
gaz-s1v1 ayiricidan ayrilan metil borat, azot gaziyla pH 6.8 amonyum fosfat tampon
¢Ozeltisine tasmarak hidrolizlenmektedir.  Hidroliz iiriinii, ikinci bir gaz-sivi
ayiricidan gecirildikten sonra Azomethine-H ile tepkimeye sokularak 420 nm’de
absorbans oOl¢iilmektedir. Bu yontemde, 100 mg/L derisimde F ve K(I) girisim
yaptigi, ayrica Ornegin rengi ve HNO; kullamlarak gerceklestirilen 6rnek
bozundurma islemi sonucunda olusan renk ve yiiksek derisimde demir varliginda

Ornegin rengi girisim yaptig belirtilmektedir [18, 19].
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Sekil 1.7  Bor, Azomethine-H ligandinin tepkimesi sonucu olusan kompleksin

muhtemel yapilar1 [51]
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Azomethine-H yontemi, hizli, basit, duyarli ve derisik asit gerektirmemesi

ozelligi ile belki de en yaygin kullanilan spektrofotometrik yontemdir [19].

Azomethine-H yontemi, su, bitki 6rnekleri, iiztim, findik, sag, toprak, kahve
meyvesi ve kahve yapraklar orneklerinde bor tayini i¢in uygulanmistir [18, 19, 23,

52-55].

Azomethine-H  ligandinin  farkli  tiirevleri olan  1-(2-hidroksi-3-
metoksibenzilidenamino)-8-hidroksinaftalen-3,6-disiilfonik asidin (HMOA), 3,4-
dihidroksiazomethine-H, 4-metoksiazomethine-H ve 1-(2,3,4-
trihidroksibenzilidenamino)-8-hidroksinaftalen-3,6-disiilfonik asidin (THBA)

bilesikleri de bor tayini icin kullanilmaktadir. Bu yontemler sunlardir:

HMOA yoéntemi: Yontem, buzlu suda, bor ile HMOA’nin 1:2 oraninda tepkimeye
girmesiyle olusan sar renkli kompleksin 423 nm’de absorbansinin dl¢iilmesi ilkesine
dayanmaktadir. Yontemin belirtme sinir1 5.2 pg/L, saptama st 17.1 pg/L, bagil
standart sapmast % 1.12 ve dogrusal aralign 5.2-1200 pg/L olarak verilmektedir.
Tepkimenin 20 Cnin altindaki sicakliklarda 30 dakikada gerceklestigi ve 12 saat
kararliligim  korudugu belirtilmektedir. 20 °Cnin iizerindeki sicakliklarda
kompleksin absorbansi farkli kompleksin olusmasi sebebiyle azaldigindan tepkime
buzlu suda gerceklestirilmektedir. 10 pg B varliginda tolere edilebilen baz1 yabanci
iyonlarin miktarlar1 30 mg Ca(Il), 20 mg Mg(I), 20 mg Zn(Il), 5 mg Fe(IIl), 1 mg
Mn(I), 2.5 mg Cu(l), 1.5 mg Mo(IV), 1.5 mg AI(IIT), 200 mg CI, 30 mg I', 40 mg
NOs ve 100 mg SO, olarak verilmektedir. Yontem, seramik materyallerinde bor

tayini i¢cin uygulanmistir [27].

3,4-dihidroksiazomethine-H yontemi: Yontem, bor ile 3,4-dihidroksiazomethine-
H’in 1:2 oraninda tepkimesi sonucunda olusan sar1 renkli kompleksin pH 8
NH4CH3;COO ¢ozeltitisinde 430 nm’de absorbansinin  Olgiilmesi  ilkesine
dayanmaktadir. Bor ile 3,4-dihidroksiazomethine-H arasindaki tepkimenin 0-35 °c
arasinda 90 dakikada tamamlandig1 ve kompleksin kararliliginin 24 saat kadar devam
ettigi belirtilmektedir. Yontemin belirtme sinir1 1.5 pg/L, saptama simir 5.1 pg/L,

bagil standart sapmasit % 1.08 ve dogrusal araligt 1.5-1200 pg/L olarak
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verilmektedir. 10 ug B varliginda 10 kat Fe(IIl), Ti(IV) ve Zr(IV), 70 kat Mo(V]),
100 kat AI(IIT), W(VI), Pb(Il), Ni(II) ve Mn(Il), 500 kat Co(Ill), Cu(Il), Zn(II),
Mg(I) ve La(IIl) tolere edilmektedir. 3,4-dihidroksiazomethine-H ¢6zeltisi havadaki
oksijen tarafindan kolaylikla yiikseltgendiginden 2 g/L. derisimde askorbik asit ilave
edilmesi gerektigi belirtiliyor. Ayrica Ca, Mg ve Fe’in girisim etkileri i¢in de %
2’lik EDTA ilave edilmektedir. Yontem, pili¢, kahve cekirdegi, kurutulmus karides
ve piring gibi gida ve soya fasulyesi ve tohum Orneklerinde bor tayini ig¢in

uygulanmistir [56].

4-metoksiazomethine-H yontemi: Yontem, bor ile 4-metoksiazomethine-H’in 1:2
oraninda tepkimesi sonucunda olusan sar1 renkli kompleksin pH 5.7 tamponunda 420
nm’de absorbansinin  Olciilmesi ilkesine dayanmaktadir. Bor ile 4-
metoksiazomethine-H arasindaki tepkimenin oda sicakliginda 40 dakikada
tamamlandigr ve kompleksin kararliligi 6 saat kadar devam ettigi belirtilmektedir.
30 °C’nin iizerindeki sicakliklarda kompleksin absorbansinin azaldigindan tepkime
buzlu ortamda gergeklestirildigi, EDTA ve sitrik asidin ilavesiyle 5 mg Ca, 5 mg Mg
ve 0.5 mg Fe’den daha yiiksek derisimlerdeki girisim etkilerinin giderilerek
secimliligin iyilestirildigi ifade edilmektedir. Yontemin belirtme sinir1 5.3 pg/L,
saptama sinir1 15.3 pg/L, bagil standart sapmas1 % 1.4 ve dogrusal araligi 5.3-1400
ug/L olarak verilmektedir. Yontem, piring, yesil nohut, kahve yapraklar1 ve toprak

orneklerinde bor tayini icin uygulanmistir [57].

THBA yontemi: Yontem, bor ile 1-(2,3,4-trihidroksibenzilidenamino)-8-
hidroksinaftalen-3,6-disiilfonik asidin (THBA) 1:2 oraninda tepkimesi sonucunda
olusan sart renkli kompleksin pH 8 amonyum asetat ¢ozeltisinde 430 nm’de
absorbansinin Ol¢iilmesi ilkesine dayanmaktadir. Bor ile THBA arasindaki
tepkimenin oda sicakliginda 90 dakikada tamamlandig1 ve kompleksin kararliliginin
0-35 °C’de 24 saat kadar devam ettigi ifade edilmektedir. 30 C’nin iizerindeki
sicakliklarda kompleksin absorbansi azaldigindan tepkimenin buzlu ortamda
gerceklestirildigi belirtilmektedir. 10 pg B varliginda 10 kat Fe(IIl), Ti(IV) ve
Zx(IV), 70 kat Mo(VI), 100 kat AI(IID), W(VI), Pb{I), Ni(Il) ve Mn(II), 500 kat
Co(Ill), Cu(Il), Zn(Il), Mg(Il) ve La(Ill) tolere edilebildigi, THBA c¢o&zeltisinin
havadaki oksijen tarafindan kolaylikla yiikseltgendiginden 2 g/L derisimde askorbik
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asit ilave edildigi belirtilmektedir. Ayrica Ca, Mg ve Fe’in girisim etkileri i¢in de %
2’lik EDTA ilave edildigi belirtilmektedir. Yontemin belirtme sinirn 1.5 pg/L,
saptama smur1 5.1 pg/L, bagil standart sapmast % 1.12 ve dogrusal araligi 5.1-800
pg/L olarak verilmektedir. Yontem, piring, yesil nohut, kahve yapraklan ve toprak

orneklerinde bor tayini icin uygulanmistir [21].

Bu spektrofotometrik yontemlere ek olarak otomasyona yonelik gelistirilen

yontemler de vardir. Bunlar;

Ardisik enjeksiyon sistemi ile spektrofotometrik titrasyon yontemi: Yontem,
borik asit ile d-sorbitol’iin tepkimesi sonucu olusan kompleksin metil oranj
varliginda bir baz ile titrasyonu esnasinda 520 nm’deki renk degisiminin ardigik
enjeksiyon sistemi (sequential injection system) ile izlenmesi ilkesine dayanmaktadir
[58]. Yontemin belirtme sinir1 0.06 mg/L ve dogrusal aralign 0.06-12 mg/L olarak
verilmektedir. Sistemle saatte 30 6rnegin % 0.6’dan kiigiik RSD ile analizi miimkiin
oldugu ve borik asit derisimine es derisimde floriir ve molibden varli§inda bunlarin
girisim yaptig1 belirtilmektedir. Yontem, goz losyon Orneklerinde bor tayini igin

uygulanmistir [58].

Siirekli akisa enjeksiyon ile spektrofotometrik titrasyon yontemi: Yontem,
siirekli akisa enjeksiyon sistemde, borik asit ile mannitol arasindaki tepkimenin
sonucunda pH’deki degisimle bromkresolde meydana gelen renk degisiminin 616
nm’de trasmitansin izlenmesi ilkesine dayanmaktadir. Yontemin, belirtme sinir1 0.02
mg/L. ve dogrusal araligi 1-30 mg/L (B,Os olarak) olarak belirtilmektedir. Yontem,

seramik materyallerinde bor tayini i¢in uygulanmistir [59].

1.5.2.2 Florimetrik Yontem
Bor, floresans 6zelligi olan bir ¢ok bilesikle tepkimeye girer ve bu sekilde

bor, spektroflorimetrik olarak belirlenebilmektedir. Bu reaktifler, Alizarin Red, 1.8-

dihodroksi-3,6-naftalendisiilfonik asit, 4,5-diidroksinaftalen-2,7-disuilfonik asit
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(kromotropik asit) tir. Florimetrik yontem cogunlukla akigskan sistemlerle beraber

kullanilmaktadir [25, 60, 61].

Floresans madde olarak Alizarin Red S kullanilan yontemin belirtme sinirt;
0.34 mg/L, dogrusal aralig1 0.34-40 mg/L ve RSD % 0.83 olarak verilmektedir [60].
Bu yontemde, bora esdeger miktarda Ba, 10 kat floriir ve 50 kat Mg(II), Ca(Il),
Co(II), Cu(Il), Fe(Il), NO5’, SO,%, PO, ve tartarik asit tolere edilebilmektedir [60].

Alizarin Red S kullanilan baska bir spektroflorimetrik caligmada, bor ve
molibden, kavun ve domates yapraklari Orneklerinde eszamanli olarak
belirlenmektedir. Bu yontemde Cu(Il), Fe(Il) ve Fe(Ill) girisim yaptig1 ve Cu(Il),
Fe(Il) ve Fe(II) metal iyonlarinin tolere edilebilme sinirlari, bor derisiminin sirasiyla

3, 1 ve 1 kat1 oldugu belirtilmektedir [62].

Bor varliginda kromotropik asidin floresans siddetinde bir artis meydana
gelir. Bu artistan yararlanarak Economou ve arkadaslar1 ardisik enjeksiyon analizi
kullanarak bor tayini gerceklestirmislerdir. Yontemin belirtme smrt; 3 pg/L,
dogrusal araligir 8-350 pg/L ve RSD % 2.7 olarak verilmistir. Yonteme, Fe(IIl),
Cu(I), Zn(II) ve Al(II)’un belirgin girisimlerinin oldugu ve bu girisimlerin 0.01
mol/L EDTA ilavesiyle giderildigi belirtilmistir [25].

Yontem dogal su orneklerinde, farmokolojik orneklerde, elektrokaplama
orneklerinde, kavun yapraklarinda, domates yapraklarinda ve ¢elik drneklerinde bor

tayini i¢in uygulanmistir [25, 60, 61, 62].

1.5.2.3 Atomik Spektroskopik Yontemler

Atomik spektroskopik yontemlerden alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi
(alevli AAS), alevli atomik emisyon spektroskopisi (alevli AES), elektro termal
atomik absorpsiyon spektroskopisi (ETAAS), indiiktif eslesmis plazma atomik
emisyon spektrometrisi (ICP-AES) ve birlestirilmis teknikler olan indiiktif eslesmis

plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS), izotop seyreltmeli indiiktif eslesmis plazma
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kiitle spektroskopisi (ICP-ID-MS) ve elektro termal buharlastirmali indiiktif eslesmis
plazma kiitle spektroskopisi (ETV-ICP-MS), negatif termal iyonlasma izotop
seyreltme kiitle spektrometrisi (NTI-ID-MS) degisik orneklerde, bor analizi igin

kullanilmustir.

Alevli atomik emisyon spektrometrisi (alevli AES) ve alevli atomik
absorpsiyon spektrometrisinde (alevli AAS) ornek, genellikle o6rnekteki atomlarin
atomlastigr bir alev icerisine gonderilir. Atomik emisyon spektroskopisinde Olciim,
uyarilmis hélden kararli hale geciste atomlarin yapmis oldugu emisyonun olciimiine
dayanir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi, ilgilenilen elementin oyuk katot
lambasi tarafindan yayimlanan fotonlarin Ornekteki element atomlar tarafindan

absorplanmasi ilkesine dayanir.

AES ve AAS yontemleriyle bor tayininde, borun Ornek matriksinden
ayrilmast ve onderistirilmesi gerekmektedir. Bunun yaninda bir dnceki 6l¢iimden
kalan ciddi diizeyde hafiza etkisi ve degisik girisimler de s6z konusudur [19]. AES
ve AAS yontemlerinin duyarlig da iyi degildir.

Sarica ve Ertas tarafindan yapilan ¢alismada, metil borat olusturduktan sonra
akisa enjeksiyon sistem kullanilarak atomik emisyon spektrometrisi ile bor tayin
yontemi Onerilmektedir. Bu yontemin belirtme sinirt; 2.96 mg/L ve dogrusal araligi

10-2000 mg/L olarak verilmektedir [63].

AAS yontemi, giibrede bor tayini i¢in uygulanmistir [64].

ETAAS yontemiyle kati veya sivi  Ornekler, Ornek bozundurma
gerektirmeksizin ve yiiksek sicakliklarda atomlastirilmaksizin analiz yapilmaktadir.
ETAAS yonteminde, kimyasal modifiyer kullanimi ve prolitik grafit tiiptin farkl
modifiyerlerle kaplanmasi gerekmektedir. Kimyasal modifiyer kullanilmadigi
zaman ETAAS yonteminin, oksitlerin ve karbiirlerin termal parcalanmasinin zorlugu
ve hafiza etkisinden dolay1r kotii belirtme sinirina sahip oldugu belirtilmektedir.
Daha yiiksek piroliz sicakliklarinda, bor iceren tiirlerin termal parcalanmasinda artis

beklenmekte ve piroliz sicakligi, tungsten karbiir ve lantanyum karbiir ile grafit
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tipiin kaplanmasiyla ve Ca-Mg modifiyer ilavesiyle artirilmaktadir. Nikel ve
zirkonyum tuzlarindan olusan bir kimyasal modifiyer ve zirkonyum c¢ozeltisiyle
grafit tliplin muamelesiyle, nikel alasitmindaki ve demirdeki bor tayininde demirin
girisim etkisi giderilmistir [19]. Bir baska calismada modifiyer olarak Ca, Mg, Lu,
W ve Zr ilavesiyle ve platformun Zr ile kaplanmasiyla bor sinyali artirilmis ve kararl
hale getirilmis ve 60 pg/L belirtme siniriyla osteoporoz hastalarindan alinan kan, iire

ve uyluk kemigi (femur head) 6rneklerinde bor tayini gerceklestirilmistir [22].

ICP-AES ve ICP-MS yontemleri, kisa analiz siiresi, ¢coklu element analizinin
yapilabilmesi, diigiik belirtme sinir1 (yiiksek duyarligl), genis dogrusal aralifa ve
spektroskopik olarak tayini problemli elementlerin tayin edilebilmesi 6zelliklerine

sahiptir.

Indiiktif eslesmis plazma atomik emisyon spektrometrisi yonteminin belirtme
sinir1 Probst ve arkadaslari tarafindan 30 pg/L olarak verilmektedir [34]. Sah ve
Brown, ICP-AES yonteminin belirtme sinirimi toprak 6rnegi icin 10 pg/L, bitki
ornegi i¢in 15 pg/L ve mikrodalga ile bozundurulan fare dokulari i¢in 25 pg/L olarak
bildirmektedirler [19].

Sun ve arkadaslari tarafindan indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi
(ICP-MS) kullanilarak gelistirilen yontemin belirtme simir1 0.015 pg/LL olarak
verilmektedir [20]. Probst ve arkadaslar1 ise belirtme sinirin1 0.3 pg/L olarak, Al-
Ammar ve arkadaslarimin gelistirdikleri yontemin iki farkli cihazdaki belirtme
sinirint 3 ve 4 ug/L olarak vermektedirler [34, 65]. Sah ve Brown tarafindan da
belirtme sinir1 biyolojik materyallerde 1-3 pg/L, tuzlu sularda 0.15 pg/L ve insan
serumunda 0.5 pg/L olarak verilmektedir [19].

Izotop seyreltmeli indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi (ICP-ID-
MS) yonteminin belirtme sinir1, Park ve Song tarafindan 0.27 pg/kg olarak, Bellato
ve arkadaglan tarafindan 0.6 pg/L olarak, Codeo ve arkadaslar tarafindan 20 pg/kg
olarak verilmektedir [30, 66, 67].
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Negatif termal iyonlagma izotop seyreltme kiitle spektrometrisi yonteminin

belirtme sinir1 0.3 pg/L olarak verilmektedir [68].

ICP-AES yonteminde, demir derisiminin yiiksek oldugu Orneklerde Fe
249.782 ve Fe 249.653 cizgileri, B (1) 249.773 ve B (2) 249.678 c¢izgileri ile
cakistigindan demir girisim yapmaktadir [19]. Ayrica Al ve Ni’in spektral girisim
yaptig1, diisiik derisimli bor 6rneklerinde silis’inde girisim yaptig1 ifade edilmektedir
[19, 34]. Demir girisimi, metil borat olusturarak, i¢ standart kullanimi1 (Cu) ve
matematiksel olarak c¢ok parametreli dogrusal regresyon modeli kullanimiyla

giderilebilmektedir [19].

Tastyici borularin i¢ ¢eperi ve nebiilizoriin i¢ ¢ceperindeki cam duvar ile borun
tepkimesi sonucunda veya sprey nebiilizoriin i¢ ceperindeki c¢ozelti tabakasindan
borik asit olarak borun u¢uculagmasindan dolay1 bor sinyalinde bir diisme meydana
gelmektedir. Bu duruma, hafiza etkisi denir [20]. Hafiza etkisi, mannitol ile borun
tepkimesi sonucunda olusan kararli bor-mannitol kompleksi olusturarak, amonyak-
mannitol ve triton X-100 kullanarak, dogrudan enjeksiyon nebiilizér kullanimiyla,
yikama ve ornek ¢ozeltilerine mannitol ilave ederek ultrasonik nebiilizor ile indiiktif
eslesmis plazma atomik emisyon spektroskopisi (USN-ICP-AES) yontemi
kullanarak, analiz esnasinda sprey nebiilizore ornek ile eszamanli olarak dogrudan
amonyak gazi1 gondererek ucucu olan borik asidin ugucu olmayan amonyum borata
doniistiiriilmesiyle giderilmektedir [17, 20, 34, 65]. Amonyak kullanarak hafiza
etkisinin giderilmesinde, ornekte yiiksek derisimde Fe ve Ca varliginda bazik
ortamda c¢oOkelek olusturdugundan bu elementlerin sorun olusturdugu ifade

edilmektedir [65].

ETV-ICP-MS  yoOnteminde, Ornek girisi elektro termal olarak
gerceklestirilmekte ve elektro termal buharlastirma veya atomlastirma esnasinda
grafit tiip kullamilmaktadir. V, Cr, As, Ba, Ta, W, B, U, Si, La, Mo ve Nb gibi
elementler grafit tiipiin karbonlariyla kararli karbiirler olusturmaktadirlar. Arsenik
karbiir olusumu Pd gibi kimyasal modifiyer kullanilarak, Cr ve V Xkarbiirlerin
olusumu 2000 °C’nin altindaki sicakliklarda par¢alanmasiyla minimize edilmektedir

[69]. Diger karbiirlerin pargalanmasi i¢cin 3000-4000 OC sicaklik gerektiginden bu
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karbiirlerin etkisinin énemli oldugu ve bu karbiirlerin etkisini azaltmak icin tiipiin
7ZrO,, TaO, ve W ile kaplanmasi, tiipten farkli gazlarin gecirilmesi veya kimyasal
modifiyer kullanilmasi Onerilmektedir. Yontemin belirtme smir1 0.68 pg/L olarak

verilmektedir [69].

ICP-MS yonteminde, ornekte karbon varligi bor tayininde spektral girisim
yapmaktadir [31]. ICP-MS yonteminde, asit ve matriks etkisi In, Be ve el gibi i¢
standartlarin kullanilmasi ile kontrol edilmektedir [17, 20, 33, 34, 70].

ICP-AES, ICP-MS, ICP-ID-MS, ETV-ICP-MS ve NTI-IDMS yontemleri,
cay, kahve, icme suyu, yagmur suyu, bitki, findik, et, tantalyum materyali, siilfirik
asit, hidroflorik asit, biyolojik doku, biyolojik sivilar, silikon, silikat minerali, celik,
demir ve bor ile doplanmis silikon ince film Orneklerinde bor tayini igin

uygulanmistir [17, 20, 23, 29-35, 67, 68, 70-75].

1.5.3 Niikleer Tepkimeye Dayali Analitik Yontemler

Niikleer tepkimeye dayali analitik yontemler, ndtron aktivasyon analizi
(NAA), notron aktivasyon kiitle spektrometrisi (NA-MS), notron yakalama
radyografisi (NCR), nétron depth profiling (NDP), kantitatif ndtron yakalama
radyografisi (KNCR), notron tesvikli radyografi teknigi, pozitif termal iyonlagma
kiitle spektroskopisi (PTI-MS), yonlendirilmis 7y 1511 aktivasyon analizi ve

yonlendirilmis y spektroskopisi gibi yontemlerdir.

NAA yontemiyle bor tayini, nétronlarla 6rnegin bonbardimaniyla gerceklesen
tepkime sonucunda olusan radyoaktif tiriinlerin radyoaktif dedektor ile Olciimiine
dayanmaktadir. NAA, genellikle diisiik belirtme sinir1 (yiiksek duyarlik) ve ¢oklu
element tayiniyle kati Orneklerde uygulanan bozucu olmayan bir yontemdir.
Bununla beraber biiyiik miktarda 6rnek veya sivi hacimleri icin aktivasyondan sonra
radyoaktif sizinti tehlikesi arzetmesinden dolayr uygun olmadigi belirtilmektedir

[19].
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“B+,n, — ;He’"(2.31MeV)+]Li*" +y(0.48 MeV) 5)

Bor tayininde kullanilan tiim NAA yontemleri, yukaridaki tepkime sonucunda
olusan o parcaciklar1 ve y 1sinlarinin Slgiimiine dayanmaktadir. Notron aktivasyon
kiitle spektrometrisinde, notron yakalama radyografisi ve notron derinlik profilleme
yontemlerinde a parcaciklarinin dl¢iimiinden yararlanilmaktadir. Yonlendirilmis vy
spektroskopisi, yonlendirilmis y 1s1n1 aktivasyon analizi yonteminde ise y 1sinlarinin

Olctimii yapilmaktadir [19].

Alfassi ve Probst kantitatif notron yakalama radyografisi (KNCR) yontemini
gelistirmislerdir. KNCR, kii¢ciik memelilerin biitiin viicut kesitleri gibi biyolojik
orneklerde bor iceriklerinin gorsellestirilmesi ig¢in bir goriintilleme ve tayin
yontemidir. KNCR yontemiyle, termal notronlarla biyolojik 6rneklerin
bombardimani sonucunda, 6rneklerdeki bor ile notronun tepkimeye girmesiyle
olusan alfa parcaciklariin alfa duyar film ile tanimlanmasiyla drnekteki bor miktari
belirlenmektedir. Biyolojik orneklerde bor igeriginin goriintiillenmesinde,
dondurulmus biyolojik ornekten pm kalinhiginda kesitler alinmakta ve bu kesit

termal notronlarla tepkimeye sokulmaktadir [76].

Yontem ile nicel olarak bor miktarinin belirlenmesi de yapilmaktadir. KNCR
yontemiyle nicel bor tayini, bor miktar1 bilinen biyolojik 6rnegin ve bor derisimi

bilinmeyen 6rnegin analiz sonuglarinin kiyaslanmasi ile yapilmaktadir [76].

Yontem ile olusturulan kalibrasyon grafigi diisiik bor derisimlerinde dogrusal
bir degisim gostermekte, yiliksek bor derisimlerinde ise alfa parcaciklarinin ortiismesi
sonucunda sinyalde bir azalma oldugundan dogrusalliktan sapma olmaktadir. Bunun
sonucunda kalibrasyon grafigi dogrusal bir degisim yerine egrisel bir degisim
gostermektedir.  Bor derigiminin belirlenmesinde, dogrusallastirma ve kismen
dogrusallagtirma veya egrilik hesaplamalariyla diizeltilmis olarak elde edilen
kalibrasyon grafigi kullanilmaktadir. Bor tepkimesine, hidrojen, karbon, azot ve

oksijenin niikleer tepkimeleri de girisim yaptig1 belirtilmektedir. Alfassi ve Probst,
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KNCR yontemini kullanmiglar ve 0.1 mg/kg tayin simiryla fare orneginde bor

iceriginin goriintiilenmesi ve tayinini gergeklestirmislerdir [76].

Sekil 1.8 KNCR yontemi ile analiz yapilmis bir fare kesiti goriintiisii (25 pg/g
bor’dan daha yiiksek derisimdeki bolgeler, siyah renk ile gosterilmektedir.) [76]

Nétron induced radyografi teknigi, 6rnek ve bir standartdin eszamanli olarak
termal nétronlarla bir parcacik dedektoriine (CR-39 track dedektorii) 1sinlamasini ve
"B(n,a)’Li (tepkimenin toplam enerjisi; 2.31 MeV) niikleer tepkimesinden iiretilen
alfa (alfa pargaciklarinin enerjisi; 1.48 MeV) ve Li ("L parcaciklarinin toplam
enerjisi; 0.83 MeV) parcaciklarinin dedektérde sayimina dayanmaktadir. Bor
derisimi, bor derisimi bilinen bir standardin 'Li ve alfa parcaciklarinin yogunlugu ile
bilinmeyen Ornegin parcacik yogunlugunun karsilastirilmasi ile belirlenmektedir.
Yontem, kuzey Pakistan’daki Swat bolgesinden ¢ikan turmalin granitindeki borun

belirlenmesinde uygulanmistir [77].

Niikleer tepkimeye dayali analitik yontemler daha ¢ok akademik calismalarda

kullanilmakta ve rutin 6rnek analizlerinde kullanimi1 pek yaygin degildir [19].

1.5.4 Kromatografik Yontem

Kromatografik yontem ile bor tayini, borik asidin asitli ortamda
tetrafloroborata  doniistiiriilmesi ve bazik ortamda tetrafloroboratin iyon
kromatografisiyle belirlenmesi ilkesine dayanmaktadir. (H3BO;)-F-H" sisteminin

termodinamik hesaplamalar1 yapilmis ve bu hesaplamalara gore; BF,, floriir iyonu
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derisimi 0.05 mol/L veya daha yiiksek derisimde oldugunda ve pH 3.5-4.5’den diisiik
pH’lerde % 99’dan yiiksek oranda olustugu, floriir derisimi 1.0 mol/L oldugunda ise
pH 7’den yiiksek pH’lerde bile BF4 olustugu belirtilmektedir. Borik asit nicel
olarak, 1.0 M F ve pH 0.7-0.8, 20 °%C’de 20 dakikada % 99.9 oraminda BF;’e

doniistiiriilmektedir [78].

Tetrafloroboratin asidik c¢ozeltilerde olusturulmasi miimkiin iken bazik
cozeltideki kararliligt daha fazladir ve kararliligimi birka¢ saat siirdiirmektedir.
Bundan dolayr BF, iyonu bazik c¢ozeltide iyon kromatografisiyle belirlenmistir.
Yontem, ayni anda tetrafloroborat iyonunun kromatografik olarak ayrilmasimi ve
toplam bor miktarinin belirlenmesini saglamaktadir. YoOntemin belirtme sinirt 2
mg/L olarak verilmektedir.  Yontem, ticari borik asit reaktiflerindeki borun

belirlenmesi i¢in uygulanmis ve BF, derisimi % 96.3- 96.4 olarak bulunmustur [78].

1.5.5 Elektroanalitik Yontemler

1.5.5.1 Kondiiktometrik Yontem

Kondiiktometrik yontem, akiskan sistemde asir1 mannitol varliginda,
mannitol ile borik asit arasindaki tepkime ile olusan H" iyonu nedeniyle mobil fazin
iletkenligindeki artisin Ol¢limiine dayanmaktadir. Kumar ve arkadaglan tarafindan
yontemin, belirtme smir1 0.1 mg/L ve dogrusal araligt 1-20 mg/L olarak
bulunmustur. Girisim yapan katyon ve anyonlar, akigkan sistemde anyon degisim
recinesinden ve giimiis dolgulu kolondan gegirilerek uzaklastirildig: belirtilmektedir.
Asetik asit ve formik asit gibi zayif asitlerin anyonlari, anyon degisim recinesi
kullanilarak uzaklastiralamadigindan dolay1 girisim yaptigi ve yiiksek derisimde
elektrolit iceren oOrnekler oldugunda anyon degisim recginesi ve glimiis dolgulu
kolonun temizlenmesi gerektiginden yontemin on-line olarak kullanilamayacagi
belirtilmektedir. Yontem, niikleer reaktorlerde kullanilan su orneklerinde ve lityum

perboratta bor tayini i¢cin uygulanmistir [36].
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1.5.5.2 Potansiyometrik Yontem

Potansiyometrik yontemde, tetrafloroborat (BFs) iyonuna duyarli bir sivi
iyon degisim membran1 elektrot olarak kullanmaktadir. Elektrodun, 10 mol/L’den
kiigiik  derisimlerde tetrafloroborat ig¢in secimli oldugu belirtilmektedir.
Tetrafloroborat, diisiik sicakliklarda ve diisiik HF derisimde 6 saatten uzun siirede, 60
C ve 0.28 mol/L HF de ise 5 dakikada olustugu ifade edilmektedir. Elektrot, nitrat
ve iyodiir iyonlarina da yanit verdiginden, bu iyonlar girisim yapmakta ve amberlite
XE-243 recine iceren bir kolon kullanimi ile girisimciler uzaklagtirllmaktadir. %

10’1uk HF ile 15 dakikadan kisa siirede tetrafloroborat olusumu saglanmaktadir [79].

1.5.5.3 Polarografik Yontem

Polarografik olarak indirgenebilen 1,4-benzokinon (kinon) ile zayif asitler
dolayli olarak belirlenir. Polarografik yontem, kinon’un bu polarografik
davranmisindan yararlanarak pH 5.5’de 0.5 mol/L KNOs3 desteginde zayif bir asit olan
borik asidin dolayl olarak tayinine dayanmaktadir. Yontemin, pH’ye duyarh oldugu
ve yiiksek derisimde Fe ve Al'un, 10 mg/L arsenat ve kromatin girisim yaptigi
belirtilmektedir.  Kinon kullanilarak dolayli polarografik yontem ile cam ve

kolemanit 6rneklerinde bor tayini gerceklestirilmistir [80].

1.5.5.4 Voltammetrik Yontem

Voltammetrik yontemle bor tayininin bilinen c¢ok fazla Ornegi yoktur.
Yontemlerden bir tanesi; bilinen miktarda bir elektroaktif metal ile bilinmeyen
miktarda bor iceren Ornek karistminin modifikasyonu ile elde edilen parafin
emdirilmis grafit elektrot (PIGE) kullanilarak kati 6rneklerde kare dalga anodik
styirma voltammetrisiyle bor tayin yontemidir. Elektroaktif metal ile borun siyirma
pik akimlar1 veya pik alanlar1 oraniyla, elektrottaki elektroaktif metal ve borun mol
oranlar1 dogrusal olarak degisir. Bu degisimden yararlanarak parafin emdirilmis
grafit elektrot kullanilarak siyirma voltammetrisiyle bor tayin edilmesinin miimkiin
oldugu Carbé ve arkadaslari tarafindan ifade edilmistir. Carbd ve arkadaslarinin

yaptig1 calismada, kati 6rnek ile ZnO karnstirilarak parafin ile modifiye elektrot
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hazirlanmistir. Daha sonra 0.1 mol/L. NaCl ve 0.25 mol/L mannitol ¢ozeltisinde
elektrotta cinko ve bor -1.35 V’ta indirgenerek 30-120 s biriktirilmis (6 denklemine
gore) ve ardindan yiikseltgenerek (7 denklemine gore) kare dalga anodik siyirma
voltammetrisiyle voltammogram alinmigtir. Alinan voltammogramda -0.85 ve -0.15
V’da Zn ve B’a ait pikler elde edilmistir. Carb6 ve arkadaslari, Zn ve B’a ait bu
yiikseltgenme piklerinden yararlanarak seramik materyalinde ve minerallerde bor
tayini gerceklestirmislerdir. Bor seramik materyalinde, iileksitte % 35.2+0.5 (w/w)
ve kolemanitte % 40.1+0.4 (w/w) olarak belirlenmistir. Borun elektrokimyasal
belirlenmesinde, 6rneklerde diger metal iyonlari, kompleks olusturucu maddeler ve
biriktirme islemini etkileyen maddelerin varliginin, matriks etkilerine yol acabilecegi
belirtilmigtir [81]. Ayrica yontemin sadece kati Orneklere uygulanabilecegi

belirtilmektedir.

ZnO, +2H" +2e = Zn +H,0 6
(
Li,B,0,, +14H" +12e — 4B +2Li" +7H,0
Zn, —7Zn*" +2¢
(7

B, +3H,0 — H,BO, +3H" +3¢

(s)

Bir bagka voltammetrik yontemde ise bor ile Berillon(IIl) ligandinin
tepkimesi sonucunda olusan Bor-Berillon(IIl) kompleksinin asili civa damla
elektrodunda, diferansiyel puls adsorptif katodik siyirma voltammetrisi kullanilarak
belirlenmesidir. Bor tayini, 0.05 mol/L CH3;COOH/0.025 mol/L NH,CH;COO
tampon ¢ozeltisinde, 7.10” mol/L Berillon(III) varliginda, -250 mV’da (Ag/AgCl’'ye
kars1) kompleks 10 s biriktirildikten sonra, potansiyel -200 mv’dan -900 mV’a
katodik yonde -50 mV puls genligiyle ve 200 mV/s tarama hiziyla diferansiyel puls
teknigi ile taranarak gerceklestirilmektedir. Yontemin, dogrusal araligi 0-20 pg/L ve
korelasyon katsayist 0.9997 olarak verilmektedir. Bor ile Berillon(Ill) arasindaki
tepkime, oda sicakliginda yavas olmasi nedeniyle bor ile Berillon(IIl) ¢ozeltileri
karistirildiktan sonra 15 dakika 100 °C’de su banyosunda kaynatilip, 15 saat oda
sicaklifinda bekletildikten sonra analizlenmektedir.  Berillon(Ill) yOnteminde,

biriktirme adiminda adsorpsiyon ile birikebilecek organik maddelerin elimine
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edilmesi icin derisik amonyak ve % 30’luk hidrojen peroksit ilave edilerek UV
bozundurma gerceklestirilmektedir. Girisimciler incelenmemis ancak ligand ile
kompleks olusturabilmesi muhtemel metal iyonlariin girisim etkisini gidermek i¢in
ortama EDTA ilave edilmektedir. Yontem, plazma oOrneklerinde bor miktarinin
belirlenmesi icin uygulanmis ve plazmadaki bor derisimi 22.9-46.4 pg/L araliginda
ortalama 35.00 + 6.53 pg/L olarak bulunmustur [24].

1.6 Mevcut Bor Tayin Yontemlerinde Durum

Spektrofotometrik yontemler, bor tayini icin yaygin olarak kullanilmaktadir.
Ancak H,SOy4’li ortamda c¢alisma zorunlulugu ve Fe(Ill), Cu(Il), AI(III), Zn(Il) gibi
metal iyonlarinin girisimi sorun olusturmaktadir. Bunun yaninda kompleks
olusumuna dayali yontemlerde, kompleks olusumunun sicakliktan etkilenmesi,
olusan kompleksin renk kararliliginin sicakliktan ve oksijenden etkilenmesi ve renk
kararliliginin kisa siirmesi sorun olmaktadir. Ayrica renkli 6rnekler ve HNOj; ile

bozundurulmus 6rneklerin rengi girisim yapmaktadir.

AES ve AAS yontemleriyle bor tayininde, borun Ornek matriksinden
ayrilmasi ve onderistirilmesi gerekmektedir. AES ve AAS yontemleri iyi duyarliga
sahiptir. Ayrica hafiza etkisi de s6z konusudur. ETAAS yontemi, oksit ve karbiir
olusumundan ve hafiza etkisinden dolay1 kétii belirtme sinirina ve duyarliga sahiptir.
Duyarlig1 artirmak icin kimyasal modifiyer ve grafit tiipiin zirkonyum ile kaplanmas1

gibi ek islemler gerekmektedir.

ICP-AES ve ICP-MS yontemleri, kisa analiz siiresi, ¢coklu element analizinin
yapilabilmesi, diisiik belirtme sinirina (yiiksek duyarliga), genis dogrusal araliga ve
spektroskopik olarak tayini problemli elementlerin tayin edilebilmesi 6zelliklerine
sahiptir. Ancak ICP-AES yonteminde hafiza etkisi ve Fe, Ni, Cr, Al ve V’un
girisimi s6z konusudur. Hafiza etkisini gidermek ic¢in farkli nebiilizor tipleri ve
mannitol ve amonyak ilavesi gibi islemler 6nerilmektedir. Ancak bunlar uygulamada
ek islemler getirmesi ve farkli nebiilizor tiplerinin dizaym gibi zorluklari

icermesinden dolay1 zorluk olarak karsimiza ¢ikmaktadir. ICP-MS yonteminde,
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ornekte karbon varligi bora spektral girisim yapmaktadir. Asit ve matriks etkisi i¢in
In, Be ve ClI, gibi i¢ standartlarin kullanilarak kontrol edilmesi gerekmektedir.
ETV-ICP-MS yonteminde karbiirlerin etkisini azaltmak i¢in tiipiin ZrO,, TaO, ve W
ile kaplanmasi, tiipten farkli gazlarin gegirilmesi veya kimyasal modifiyer

kullanilmas1 gerekmektedir.

Florimetrik yontemler diisiik belirtme sinir1 saglamaktadir. Ancak Fe(IID),

Cu(Il), Zn(II) ve AI(IIT)’un belirgin girisimleri s6z konusudur.

Niikleer tepkimeye dayali analitik yontemler daha ¢cok akademik ¢alismalarda

kullanilmakta ve rutin 6rnek analizlerinde kullanim1 pek yaygin degildir.

Elektroanalitik  yontemler de bor tayini i¢in  kullanilmaktadir.
Kondiiktometrik, potansiyometrik, kinon kullanilarak gerceklestirilen polarografik ve
Carb6 ve arkadaslart tarafindan Onerilen voltammetrik yontemlerin duyarlifi iyi
degildir. Ligand olarak beryllon(IIl) nun kullamildigi AdKSV de ise bor ile beryllon
(II) arasindaki kompleks olusumu oda sicaklifinda yavastir ve bundan dolayr 15
dakika kaynatilmasi ve yaklasik 15 saat bekletilmesi gerekmektedir. Bdyle uzun bir
asamaya sahip bir yontem rutin analizlerde zorluk olusturmaktadir. Ayrica ligand

olarak kullanilan beryllon(III) ticari olarak mevcut degildir.

Yukarida da ozetlendigi ve Cizelge 1.3’te verildigi gibi bor tayini icin
kullanilan yontemlerin her biri matrikse de bagh olarak gerek Ornek hazirlama
asamasinda ve gerekse sinyal Olgme asamasinda degisik zorluklar icermektedir.
Bunun yaninda duyar sistemlerin yatirim ve siirdiiriilebilme maliyetleri oldukca
yiiksektir. Ayrica bor icin rutin analizde kullanilabilecek yeterli duyarlikta, basit,
hizli ve dogru voltammetrik tayin yontemi mevcut degildir. Bu noktadan hareketle
bu calismada basit, hizli, ucuz ve dogru voltammetrik bor tayin yontemleri

gelistirmek amaclanmig ve iki yeni yontem gelistirilmistir.
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Cizelge 1.3 Degisik yontemlerle yapilan bor tayinlerinden bazi 6rnekler

Yontemin adi

Kullanilan reaktif

Girisim etKisi Girisim giderme yolu Duyarhk Derisim arahig Referans
Volumetrik yontem Mannitol, metil kirmizisi Gegis metal iyonlari - - - 37
Diandrimit yontemi Diandrimit Cr0,%, ClO,’, 10,7, NO5, NO, Devard’s alasimu ile kiil yakma - - 38, 39
. " . Tartarik asit ve baryum 2
Baryum kloranilat yontemi Kloranilat SO47, F - - 0.3-10 mg/L 40
Karmin yontemi Karmin veya karminik asit NO;, NOy HCl ilavesi 1 mg/L 1-10 mg/L 43,41, 44, 45
Kurkumin yontemi Kurkumin Ca, Mg, Fe, Ti, V, Ta, Nb, Zr, W, | Iyon degistirici kullanilmas1 veya 0.1 mg/L 0.1-1 mg/L 43,46, 47, 48
Ge, Be, F, borat esteri olugturma
Kromotropik asit yontemi Kromotropik asit Ti, Mg, Al, Zi: U, Fe, 2V » HNO; - - 0.1-2.4 mg/L 49
Cr04 5 Cr207
F, CI, T, HPO,™, ClO,, C,0,”, e
Viktorya mavisi yontemi Viktorya mavisi NO,, NOy, SO, Fe(IIT), Al(tm, | T e(HD, AlCID, CrdlIl)"in ¢ozeltiden . 0.02-0.60 mg B 30
ayrilmasi
Cr(IIT)
0, icin askorbik asit, metal iyonlar1
o Tr o . . Fe(III), Cu(Il), A1(IIT), Zn(II), icin EDTA, DTPA, EDTA- ) )
Azomethine-H yontemi Azomethine-H HCOy, F,K(I), O, Tiyoglikolik asit, EDTA-mannitol, 0.05 mg/L 0.05-50 mg/L 18, 23, 51-55
metil borat olugturma
1-(2-hidroksi-3-
HMOA yontemi metoksibenzilidenamino)- . . 52 gl 521200 pg/L 35
8-hidroksinaftalen-3,6-
disiilfonik asit
o . . 3,4-dihidroksiazomethine- .. . .
3,4-dihidroksiazomethine-H ’ 0O, i¢in askorbik asit, Ca(I), Mg(Il),
yontemi H Ca(Il), Mg(II), Fe(III), O, Fe(IIl) igin % 2’lik EDTA 1.5 pg/L 1.5-1200 pg/L 56
4'me‘°k;gft‘;$thme'}l 4-methoxy-azomethine-H Ca(ID), Mg(IT), Fe(IIT) EDTA ve sitrik asit 5.3 pg/L 5.3-1400 pg/L 57
1-(2,3,4-
. . trihidroksibenzilidenamin
THBA yontemi 0)-8-hidroksinaftalen-3,6- Ca(II), Mg(II), Fe(III) EDTA 1.5 pg/L 5.1-800 pg/L 21
disiilfonik asit
Ardisik enjeksiyon sistemi 53
ile spektrofotometrik Metil oranj F', Mo(1V) - 0.06 mg/L 0.06-12 mg/L

titrasyon yontemi




Cizelge 1.3’iin devam

Siirekli akisa enjeksiyon ile

spektrofotometrik titrasyon Bromkresol - - 0.02 mg/L 1-30 mg/L 59
yontemi
Florimetrik yontem Alizarin Red S Cu(I), Fe(Il), Fe(IIT), Ba(Il) - 0.34 mg/L 0.34-40 mg/L 73,75
Florimetrik yontem Kromotropik asit Fe(IIl), Cu(Il), Zn(1I), A1(1IT) 0.01 mol/L EDTA 3 pg/L 8-350 pg/L 25
AAS-AES - Metil borat olusturma 2.96 mg/L 10-2000 mg/L 61
ETAAS ) Fe(II) ve Oksit ve karbiir Klmya.sal modlfl}/e{ kullanma, ZrO, 60 ug/L. ) 22
olusumu ile grafit tiipii kaplama
Fe(IIT) girisimi i¢in metil borat
olusturma, Cu i¢ standard1
kullanilarak ve matematiksel olarak
Fe(III), Ni(I), AI(IIT), Hafiza ¢ok parametreli dogrusal regresyon
ICP-AES B etkisi modeli kullanma, Hafiza etkisi igin 10 pg/L B 17,20, 34, 62
mannitol, amonyak gazi, amonyak-
mannitol, triton X-100, farkli
nebiilizor kullanma
V, Cr, As, Ba, Ta, B, U, Si, La, Pd modifiyeri kullanarak ve ZrO,,
ETV-ICP-MS ) Mo, Nb TaO, ve W ile kaplanmasti 0.68 pg/l ) 69
N . - In, Be, *°Cl gibi i¢ standart 17,20, 34, 31,
ICP-MS - C, asit etkisi, matriks etkisi allantm 0.015 pg/L - 33,67
ICP-ID-MS - - - 0.27 pg/kg - 30, 66, 67
Kromatografik yontem HF - - 2 mg B/L - 78
Kondiiktometrik yontem Mannitol Asetik asit ve formik asit - 0.1 mg/L 1-20 mg/L 36
. L . . Berillon(III) ile kompleks
Berillon(III) yontemi Berillon(III) olusturabilecek metal iyonlan EDTA - 0-20 ug/L 24
Katodik s1yirma .
voltammetrisi ile dolayli Mannitol, balar ve - - 2.7 mg/L 9-100 mg/L Bu ¢alisma
. selenyum
bor tayini
Diferansiyel puls adsorptif
anodik styirma Alizarin Red S Fe(Ill), AL(ID, Pb(ID, Zn(D, 0-01 mol/L EDTA 15 pg/L 55-500 pg/L Bu ¢alisma

voltammetrisi ile bor tayini

Sb(II)

Sb(IMI) giderilemiyor
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2 MATERYAL ve METOD

2.1 Katodik Siyirma Voltammetrisi ile Dolayh Bor Tayini

2.1.1 Kullamlan Kimyasallar ve Cihazlar

As(V), B, Se(IV) ve Cu(ll) standart ¢ozeltileri 1000 mg/L. (Merck) titrisol
ampul stoklarindan uygun hacimlerde seyreltilerek hazirlandi. Mannitol, NaOH,
H,SO4 ve diger kimyasallar analitik saflikta kullanildi. Tiim reaktif ve ¢ozeltiler

18.2 MQ dirence sahip deiyonize su ile hazirlandi.

Voltammetrik oOl¢iimler Trace Master 5 software’i ile kontrol edilen
Radiometer Pol 150 polarografik analizor ve MDE 150 polarografik stand
kullanilarak yapildi (Sekil 2.1). Olgiimlerde calisma elektrodu olarak alti kez
distillenmis civadan (Radiometer-Copenhagen) olusan asili civa damla elektrodu,
referans elektrot olarak doygun KCI ceketli Ag/AgCl elektrodu ve yardimci elektrot

olarak platin tel elektrottan olusan iiclii elektrot sistemi kullanildi (Sekil 2.2).

pH ol¢iimleri, Orion 920 A model pH metre ve Orion-Ross kombine cam
elektrodu ile yapildi. Olgiim 6ncesi cihaz, Orion standart pH tamponlari kullanilarak
iki noktadan kalibre edildi. Tartim islemlerinde Sartorius marka analitik terazi

kullanild1 ve tartim 6ncesi standart kiitlelerle kalibrasyonu yapildi.

Voltammetrik hiicrenin sicakligi, ¢calisma boyunca Niive marka termostat ile

+0.1°C duyarlikla kontrol edildi.
Azomethine-H yontemi ile bor tayini i¢in 0.05-2.5 mg/L derisim aralifina

sahip Lange LCK 307 marka hazir kitler kullamild1 (Sekil 2.3). Spektrofotometrik
Olctimler Dr Lange CADAS 50S marka spektrofotometre ile yapildi (Sekil 2.3).
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Sekil 2.1 Bu calismanin yapildigi cihaz ve sistemden bir goriiniim [ 1) MDE 150
polarografik standi Radiometer, 2) Pol 150 polarografik analizér Radiometer, 3)
otomatik pipetler, 4) bilgisayar]

Sekil 2.2 Uglii elektrot sistemi ve voltammetrik hiicre
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Sekil 2.3 Dr Lange CADAS 50S marka spektrofotometre ve Lange LCK 307 bor
kiti

Kullanilan tiim cam malzemeler 1:1 HNOj; c¢ozeltisinde 1 gece bekletildikten

sonra bol su ile yikandi ve deiyonize su ile durulanarak kurutuldu.

Cozeltilerin aktarilmasi ve orneklerin alinmasi Biohit proline marka otomatik

mikro pipet ve tek kullanimlik uyumlu uglari ile yapildi.

Yiiksek bor icerikli su Ornekleri Balikesir’in zengin bor yataklarinin
bulundugu Bigadic il¢e’sinin bes ayr1 meydan ¢esmesinden toplandi ve + 4 °C’de

polietilen kaplarda saklandi.

iIslem

Son derisimleri sirasiyla 0.8 mg/L, 0.1 mol/L, 22.5 mg/L, 40 pg/L, 0.1 mol/L
olacak sekilde As(V), mannitol, Cu(Il), Se(IV) ve H,SO, ceketli voltammetrik
hiicreye konuldu ve deiyonize su ile son hacmi 10 mL’ye tamamlandi. Hiicre
sicakligi 37 0C’ye ayarland1 ve 90 s biriktirme ve 10 s bekleme adimindan sonra kare

dalga modunda siyirma yapilarak pik akimi olciildii (Ips). Kalibrasyon grafigi igin
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gereken miktarlarda bor standart cozeltileri ve diger reaktiflerin [As(V), mannitol,
Cu(I), Se(IV), H,SOy4)] ilavesinden sonra son hacim 10 mL’ye tamamlanarak
voltammogramlar alind1 (Ipg). Ipa—Ips farklar1 sinyal olarak alinip bor derigimine

kars1 grafige gecirildi. Ayni islemler 6rnek analizi i¢in de uygulandi.

Karsilastirma yontemi olarak kullanilan azomethine-H yontemi ile bor tayini
sOyle yapildi: 2.5 mL su 6rnegi kit icerisine aktarild1 ve iyice karistirildi. 40 dakika
oda sicakliginda bekletildikten sonra ¢ozeltinin absorbansi 413 nm’de Olciilerek

ornekdeki bor derisimi belirlendi.

2.1.2.1 Elektrot Tepkimesinin Voltammetrik Karekteristikleri

Elektrot tepkimesinin dogasimi anlamak icin 0, 20, 40 ve 60 mg/L B
varliginda dongiisel voltammogramlar alindi.  Ayrica farkli tarama hizlarinda
voltammogramlar alindi1 ve pik akimlar (1pik) tarama hizinin karekokiine (\/5 ) karsi

grafige gecirildi.

2.1.2.2 Mannitol Derisiminin Etkisi

Mannitol derisiminin pik akimina olan etkisini incelemek icin 0.01, 0.03,
0.07, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25 ve 0.3 mol/L mannitol derisimlerinde As(V) e ait pik
akimlan izlendi. Bu sirada ortamda bulunan diger tiirlerin derisimleri; 0.1 mol/L

H,S04,250 pg/L As(V), 40 pg/L Se(1V), 22.5 mg/L Cu(Il) olacak sekilde ayarlandi.
Cihaz parametreleri olarak biriktirme potansiyeli (Ey) -550 mV, biriktirme

siiresi (t,) 90s ve tarama hiz1 (v;) 25 mV/s kullanildi. Islem boyunca karistirma

yapilmadi.
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2.1.2.3 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in 0.15 mol/L
mannitol varliginda, 250 pg/L As(V), 0.1 mol/L HSOy, 40 pg/L Se(IV), 22.5 mg/L
Cu(Il), t,: 90 s ve vi: 25 mV/s kosullarinda sirasiyla -450, -475, -500, -525, -550, -
575, -600 ve -625 mV biriktirme potansiyellerinde voltammogramlar alinarak As(V)

e ait pikler incelendi.

2.1.2.4 Cu(II) Derisimi ve Biriktirme Siiresinin Etkisi

Birbirlerini etkilemesi nedeniyle bakir derisimi ve biriktirme siiresi birlikte
incelendi. Bunun i¢in 250 pg/L As(V), 0.15 mol/L mannitol, 0.4 mol/L H>SO4, 100
pug/L Se(IV), Ey: -550 mV ve vi: 25 mV/s kosullarinda, 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40
ve 50 mg/L. Cu(Il) derisimlerinin her birinde 0, 30, 60, 90 ve 120 s biriktirme

siirelerinde ayr1 ayr1 voltammogramlar alindi ve As(V) e ait pik akimlar dl¢iildii.

2.1.2.5 Se(IV) Derisiminin Etkisi

Se(IV) derisiminin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in 250 pg/L As(V),
0.15 mol/L mannitol, 0.4 mol/LL H,SO4, 22.5 mg/L Cu(Il), Ep: -550 mV, ty: 90 s ve vi:
25 mV/s kosullarinda, 0, 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200 ve 250 pg/L. Se(IV)

derisimlerinde ayr1 ayr1 voltammogramlar alinarak As(V) e ait pik akimlar 6l¢iildii.

2.1.2.6 H,SO4 Derisiminin Etkisi

H,SO4 derisiminin etkisini incelemek icin 250 pg/L As(V), 0.15 mol/L
mannitol, 22.5 mg/L Cu(Il), 40 pg/L Se(IV) Ey: -550 mV, t,: 90 s ve vi: 25 mV/s
kosullarinda, 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 mol/L H,SO, derisimlerinde ayr1 ayri

voltammogramlar alinarak As(V) e ait pik akimlar 6l¢iildii.
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2.1.2.7 Karistirma Hizinin Etkisi

Karigtirma hizinin etkisini incelemek igin 250 pg/L As(V), 0.1 mol/L H,SOy,
0.15 mol/L. mannitol, 22.5 mg/L Cu(Il), 40 ug/L Se(IV) Ey: -550 mV, t,: 90 s ve vy
25 mV/s kosullarinda, 0, 150, 300, 525 ve 800 devir/dakika karistirma hizilarinda

ayr1 ayr1 voltammogramlar alinarak As(V) e ait pikler incelendi.

2.1.2.8 Ortam Sicakhigimin Etkisi

Ortam sicakliginin etkisini incelemek igin 250 pg/L As(V), 0.1 mol/L HySOq,
0.15 mol/L mannitol, 22.5 mg/L Cu(Il), 40 pg/L Se(IV) Ey: -550 mV, t,: 90 s, v 25
mV/s ve karistirma hizi (vy): O devir/dakika kosullarinda, 20, 30, 40 ve 50 °C’de ayri

ayr1 voltammogramlar alinarak pik akimi ve pik sekli incelendi.

2.1.2.9 Biriktirme Sonrasi Durulma Siiresinin EtKisi

Biriktirme sonras1 durulma siiresinin etkisini incelemek icin 250 pg/L As(V),
0.1 mol/L H,SOy4, 0.15 mol/L mannitol, 22.5 mg/L Cu(Il), 40 pg/L Se(IV) E,: -550
mV, ty: 90 s, ve: 25 mV/s, vi: 0 devir/dakika ve sicaklik: 37 °c kosullarinda, 5, 10, 15
ve 20 s durulma siirelerinde 0 ve 20 mg/L bor varlifinda ayr ayr1 voltammogramlar

almarak As(V) e ait pik akimlan dl¢iildii.

2.1.2.10 Kalibrasyon Grafigi, Belirtme Smri, Tayin Smr1 ve

Uygulamalan

Yontem, Balikesir’in zengin bor yataklarinin bulundugu Bigadic Ilcesinin bes
ayr1 meydan ¢esmesinden alinan icme suyu Orneklerine uygulandi. Bunun igin
kalibrasyon grafigi olusturularak 6rneklerin bor igerikleri belirlendi. Yontem
gecerliliginin kontrolii i¢in bu icme suyu orneklerine degisik derisimlerde bor ilave
edilerek geri kazanimlar hesaplandi. Ayrica elde edilen sonuglar, standart bir yontem

olan spektrofotometrik Azomethine-H metodu sonuglariyla karsilagtirildi.
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2.2 Diferansiyel Puls Adsorptif Anodik Siyirma Voltammetrisi ile Bor Tayini

2.1.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

B standart cozeltisi 1000 mg/L (Merck) titrisol ampul stogundan uygun
hacimlerde seyreltilerek hazirlandi. Alizarin Red S, amonyum asetat, fosforik asit,
sodyum dihidrojen fosfat, etilen diamin tetra asetik asit (EDTA) ve diger kimyasallar
analitik saflikta kullanmildi. Tiim reaktif ve c¢ozeltiler 18.2 MQ dirence sahip

deiyonize su ile hazirlandi.

Voltammetrik oOl¢iimler Trace Master 5 software’i ile kontrol edilen
Radiometer Pol 150 polarografik analizor ve MDE 150 polarografik stand
kullanilarak yapildi. Olciimlerde, calisma elektrodu olarak alti kez distillenmis
civadan (Radiometer-Copenhagen) olusan asili civa damla elektrodu, referans
elektrot olarak doygun KCI ceketli Ag/AgCl elektrodu ve yardimci elektrot olarak

platin tel elektrottan olusan iiclii elektrot sistemi kullanildi.

pH ol¢iimleri, Orion 920 A model pH metre ve Orion-Ross kombine cam
elektrodu ile yapildi. Olgiim 6ncesi cihaz, Orion standart pH tamponlari kullanilarak

iki noktadan kalibre edildi.

Tartim igslemlerinde Sartorius marka analitik terazi kullanild1 ve tartim 6ncesi

standart kiitlelerle kalibrasyonu yapildi.

Azomethine-H yontemi ile bor tayini i¢in 0.05-2.5 mg/L derisim aralifina
sahip Lange LCK 307 marka hazir kitler kullanildi. Spektrofotometrik dl¢timler Dr
Lange CADAS 50S marka spektrofotometre ile yapildi.

Ispanak, kereviz ve dolgulu ¢ubuk gofret orneklerinin bozundurulmas: HP

500 teflon kaplar kullanilarak CEM Mars 5 mikrodalga 6rnek bozundurma sistemi ile
yapildi.
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Kullanilan tiim cam malzemeler 1:1 HNO; c¢ozeltisinde 1 gece bekletildikten

sonra bol su ile yikandi, deiyonize su ile durulandi ve kurutulduktan sonra kullanildi.

Cozeltilerin aktarilmasi ve orneklerin alinmasi Biohit proline marka otomatik

mikro pipet ve tek kullanimlik uyumlu uglari ile yapildi.

Yiiksek bor igerikli su oOrnekleri Balikesir’in zengin bor yataklarinin
bulundugu Bigadi¢ ilce’sinin bes ayrt meydan cesmesinden ve Bandirma

Korfezi’nden topland1 ve + 4 °C’de polietilen kaplarda sakland.

islem

Deneylerde genellikle 100 pL 1.10" mol/L ARS, 1 mL 1 mol/L amonyum
asetat-fosfat destek elektroliti (pH 7) ve gerekli miktarda bor (veya su o6rnegi) 10
mL’lik balon jojeye ilave edildi ve deiyonize su ile 10 mL’ye tamamlandi. Co6zelti
kuvars voltammetrik hiicreye transfer edildi ve 5 dakika azot ge¢irildi. Yeni bir civa
damlasi olusturuldu ve karistirmaksizin ve beklemeksizin DP modu ile -700 mV’tan
anodik yone dogru potansiyel taranmaya baslandi. Cihaz sartlari: 5 mV/s tarama
hizi, 0.02 s puls siiresi, 50 mV puls genligi olarak se¢ildi. Tiim Ol¢iimler oda
sicakliginda yapildi. Ornek analizleri metal iyonlarinin girisimini engellemek igin

1.10” mol/L EDTA varliginda gerceklestirildi.

Karsilastirma yontemi olarak kullanilan azomethine-H yontemi ile bor tayini
sOyle yapildi: 2.5 mL su ornegi kit icerisine aktarild1 ve iyice karistirildi. 40 dakika
oda sicakliginda beklendikten sonra ¢dzeltinin absorbanst 413 nm’de dlciilerek su

ornegindeki bor derisimi belirlendi.

2.2.2.1 B-ARS Kompleksinin Voltammetrik Karekteristikleri

B-ARS kompleksinin voltammetrik karekteristiklerini belirlemek i¢in destek
elektrolit (0.1 mol/L NH4,CH;COO), ARS (0.1 mol/L NH,CH;COO, 1.10° mol/L
ARS) ve bor-ARS (B-ARS) kompleksinin (0.1 mol/L. NH4CH3COO, 1.10° mol/L
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ARS ve 10 mg/L B) farklh tarama hizlarinda ardigik dongiisel voltammogramlari

alindi.

2.2.2.2 Ligand Derisimi ve Tarama Modunun Etkisi

Ligand derisiminin etkisini incelemek i¢in Cg: 100 pg/L, Ep: -1200 mV, t,: 0
s, v¢ 10 mV/s, te: 0 s kosullarinda, 5.107 , 1.10°, 1.5.10° ve 2.10° mol/L ARS

varliginda ayr ayn voltammogramlar pik sekilleri incelendi.

Tarama modunun etkisini incelemek i¢in dogrusal tarama, diferansiyel puls

ve kare dalga modlarinda voltammogramlar alindi.

2.2.2.3 pH ve Destek Elektrolit Tiiriiniin Etkisi

B-ARS kompleksine pH’nin etkisini incelemek i¢in Cags: 1.10° mol/L, Cg:
250 pg/L, Ep: 50 mV ve vi: 5 mV/s kosullarinda, pH 6, 6.5, 7 ve 7.5 fosfat tamponlari
ve pH 8, 8.5 amonyum/amonyak tamponlar1 kullanilarak ayr1 ayr1 voltammogramlar

alind1 ve pik akimlan olgiilerek degerlendirildi.

Destek elektrolit tiiriiniin  etkisini incelemek icin NH4sNO3/NHj3,
NH,CH3;COO/NH3, H,PO,/HPO,”, NH;CH;COO/NH; + H,PO,/HPO,”, HEPES,
PIPES, NH,;NO3/NH; + NaCl, NH,;NOs/NH; + NaNO;, NH4NO3/NH; + KCIO;,
NHsNO3/NH; + NaBrOs; ve NH;NO3/NH; + NaClO4 destek elektrolitlerinin her
birinde ayr1 ayri voltammogramlar alinarak pik akimlarn 6lgiildii ve pik sekilleri

incelendi.

2.2.2.4 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin etkisini incelemek icin Cagrs: 1.10° mol/L, Cg: 1

mg/L, tp: 3 s, Ep: 50 mV ve v 10 mV/s kosullarinda, -500, -600, -700, -800, -900 ve
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-1000 mV biriktirme potansiyellerinde ayri ayr1 voltammogramlar alinarak pik

akimlan ol¢iildii.

2.2.2.5 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Biriktirme siiresinin etkisi, Cags: 1.10° mol/L, Cg: 0.5 mg/L, Ey: -700 mV,
Ep: 50 mV ve v 10 mV/s kosullarinda, 0, 3, 5, 10, 20, 30 ve 40 s biriktirme

siirelerinde ayr1 ayr1 voltammogramlar alinarak pik akimlart 6l¢iilerek incelendi.

2.2.2.6 Tarama Hiz1 Etkisi

Tarama hizinin etkisini incelemek i¢in Cagrs: 1.10° mol/L, Cg: 0.5 mg/L, Ey: -
700 mV, tp: 5 s ve E;: 50 mV ve adim genligi (E,) 2 mV kosullarinda, 5, 10 ve 20

mV/s tarama hizlarinda ayn ayn voltammogramlar alindi1 ve pik akimlar 6l¢iildii.

2.2.2.7 B-ARS Kompleksinin Olusumuna Sicaklik ve On Beklemenin Etkisi

B-ARS kompleksinin olusumuna sicaklik etkisi, B-ARS kompleksinin oda
sicakliginda (18 °C) ve 80 °C’de bekletilmesinden sonra voltammogram aliarak
incelendi. Kompleks olusumuna 6n beklemenin etkisinin olup olmadigin1 anlamak
icin B ve ARS cozeltilerinin karistirilmasindan sonra hemen ve 4 saat bekledikten

sonra voltammogramlar alinarak pik sekilleri incelendi.

2.2.2.8 Azot Gazi Gecirmenin Etkisi

Azot gazi gecirmenin etkisini incelemek igin Cags: 1.10° mol/L, Cg: 0.5
mg/L, Ey: -700 mV, t,: 5 s, puls genligi (Ep): 50 mV ve vi: 10 mV/s kosullarinda, iki
ayr1 ¢oOzeltide azot gazi gecirerek ve gecirmeden voltammogramlart alindi ve

voltammogramlarin sekilleri incelendi.
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2.2.2.9 Puls Genliginin Etkisi

Puls genligi etkisini incelemek i¢cin Cags: 1.10° mol/L, Cg: 0.5 mg/L, Ey: -
700 mV ve ty: 5 s kosullarinda, 10, 25 ve 50 mV puls genliklerinde ayr1 ayri

voltammogramlar alind1 ve pik sekilleri incelendi.

2.2.2.10 Biriktirme Sonrasi Durulma Siiresinin EtKisi

Biriktirme sonrasi durulma siiresinin etkisi, Cags: 1.10° mol/L, Cg: 0.5 mg/L.,
Ep: -700 mV ve t,: 5 s kosullarinda, 10, 20, 30 ve 40 s durulma siirelerinde ayr ayri

voltammogramlar alind1 ve pik akimlan 6l¢iilerek incelendi.

2.2.2.11 Kalibrasyon Grafigi, Belirtme Smmri, Tayin Smr1 ve

Tekrarlanabilirlik

Optimum deneysel ve cihaz parametrelerinde artan derisimde bor ilave
edilerek her bir derisim icin ayri voltammogram alinarak kalibrasyon grafigi
olusturuldu. Kalibrasyon grafiginden, belirtme alt sinir1 (3s), tayin sinir1 (10s) ve

dogrusal aralik hesaplandi.
2.2.2.12 Girisim Etkisi
Optimum kosullarda farkli iyonlarin girisim etkisi, 200 pg/L bor iceren

¢ozeltiye farkli derisimlerde girisimci iyonlar eklenerek yapildi. Ayni inceleme 0.01

mol/L EDTA varliginda da gergeklestirildi.

2.2.2.13 Yontemin Bor icerikli Su Orneklerine Uygulanmasi ve Gecerliligi

Yontem, igme suyu orneklerinde ve deniz suyunda bor tayini i¢in uygulandi.

Bunun icin kalibrasyon grafigi olusturularak orneklerin bor igerikleri belirlendi.
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Yontem gecerliliginin kontrolii i¢in bu icme suyu ve deniz suyu orneklerine degisik
derisimlerde bor ilave edilerek hazirlanan spike Ornekleri icin geri kazanmimlar
hesaplandi. Ayrica elde edilen sonuglar, standart bir yontem olan Azomethine-H

metodu sonuglartyla karsilagtirildi.

Yontemin su 6rnekleri disindaki 1spanak, kereviz ve cikolata dolgulu ¢ubuk
seklindeki bir tiir gofret gibi orneklere uygulanabilirligi de arastirildi. Bunun icin
bunlardan 1spanak ve kereviz ornekleri mevsiminde halk pazarindan alindi, yikanip
kurutuldu ve toz haline getirildi. Cikolata dolgulu ¢ubuklar ise kaplama kisimlari
cikolatali kismindan ayrilarak kaplama kismi toz haline getirildi. Bu 6rneklerden
yaklasik 0.5 g olacak sekilde tartimlar alinarak iizerine 10 mL. HNOj ilave edildi ve
bir gece bekletildi. Ornekler mikrodalga bozundurma sisteminde 190 C’de 5 dakika
maruz birakilarak parcalandi ve NaOH ile notrlestirildikten sonra analizlendi.
Parcalama oncesi her bir 6rnek 4 ayr1 gruba boliindii, birisi dogrudan, digerlerine ise
belirli derisimlerde bor ilave edilerek bor icerikleri tayin edilmeye calisildi. Ayrica
bu oOrneklerde yontemin uygulanabilirliginin arastirilmasinda, ornek matriksinin
analize olan etkisini ortadan kaldirmak icin 6rnek matriksindeki bor disindaki diger
iyonlarin se¢imli olarak siiriikleyici ¢okelek yardimiyla ayrilmasi yolu denendi.
Bunun icin sadece bor igeren sentetik 6rnek icerisine ayri ayr1 0.5 mL 0.01 mol/L
AlCl3, FeCls, BiCl;, MnCl, ve CuCl, cozeltileri ilave edilerek Al(OH)s, Fe(OH)s,
Bi(OH)3;, MnO; ve CuS ¢okelekleri olusturuldu. AI(OH)3, Fe(OH)s, Bi(OH)3;, MnO,
cokeleklerinin olusmast i¢in ¢ozelti uygun pH’ye getirildi. CuS c¢okeleginin olusmast
icin ¢ozeltiye S* ilave edildi. Olusan cokelek santrifiijlendikten sonra ¢ozeltiden 5
mL alinip voltammetrik hiicreye aktarildi. Gerekli reaktifler eklendikten sonra

voltammogram alindi.
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3 BULGULAR

3.1 Katodik Siyirma Voltammetrisi ile Dolayli Bor Tayini
3.1.1 Elektrot Tepkimesinin Voltammetrik Karekteristikleri

Elektrot tepkimesinin dogasimi anlamak icin 0, 20, 40 ve 60 mg/L B
varhiginda dongiisel voltammogramlar alindi.  Ayrica farkli tarama hizlarinda
voltammogramlar alindi1 ve pik akimlar (1pik) tarama hizinin karekokiine (\/5 ) karsi
grafige gecirildi.  Dongiisel voltammogramlar, Sekil 3.1.1°de farkli tarama

hizlarindaki voltammogramlar Sekil 3.1.2’de ve I - \/5 arasindaki degisim Sekil

3.1.3’te goriilmektedir.

HA

1 1 1 1 1 v
-1 -0.3 -0.8 -0.7 -0.6
Potansiyel
Sekil 3.1.1 Farkli bor derisimlerinde As(V) e ait piklerin dongiisel

voltammogramlar (a: 0, b: 20, c: 40 ve d: 60 mg/L. B), (0.1 mol/L mannitol, 0.1
mol/L H2SOy4 0.8 mg/L As(V), 40ug/L Se(1V), 22.5 mg/L Cu(ll), Ep: -550 mV, t,: 90 s,
tg: 10 s, vi: 150 devir/dakika ve sicaklik: 37 °c )
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-1z -

-10-

Akim

Dotansiyel

Sekil 3.1.2 Farkl tarama hizlarinda dongiisel voltammogramlar (a: 250, b: 500, c:
1000 ve d: 2000 mV/s) (0.1 mol/L. mannitol, 0.1 mol/L H>SO4, 0.8 mg/L As(V),
40ug/L Se(1V), 22.5 mg/L Cu(ll), Ey: -550 mV, tp: 90 s, tg: 10 s, Vi: 150 devir/dakika
ve sicaklik: 37 °C )

14
y =0,2567x + 1,2398

R*=0,9991

12 A

10 -

akim (uA)
o0

10 20 30 40 50

karekok tarama hizi

Sekil 3.1.3 As(V) pik akiminin tarama hizi ile degisimi (0.1 mol/L. mannitol, 0.1
mol/L H,SOq4, 0.8 mg/L As(V), 40ug/L Se(IV), 22.5 mg/L. Cu(Il), Ey: -550 mV, ty:
90 s, tg: 10 s, vi: 150 devir/dakika ve sicaklik: 37 OC)
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3.1.2 Mannitol Derisiminin Etkisi

Mannitol derigiminin pik akimina olan etkisi, 250 pg/L. As(V), 0.1 mol/L
H,S0q4, 40 pg/L Se(1V), 22.5 mg/L Cu(Il), Ey: -550 mV, t,: 90 s, vi: 25 mV/s ve
karnistirma yapmadan 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25 ve 0.3 mol/L

mannitol derisimlerinde voltammogramlar alinarak incelendi. As(V) pik akiminin

mannitol derisimiyle degisimi Cizelge 3.1.1 ve Sekil 3.1.4’te goriilmektedir.

Cizelge 3.1.1 Mannitol derisiminin As(V) pik akimina etkisi

Mannitol derisimi (mol/L) | 0.01 | 003 | 005 | 007 | 01 | 015 | 02 | 025 | 03
Pik akimi (nA) 25 | 5585 | 114 | 201 | 293 | 435 | 525 | 604 | 623
700 - 500 -
y = 3062x - 21,93
600 - 4504 R2=0,9925
. 400 |
500 - |
2 2 350
= 400 | £ 300 -
z 400 =
Z 2 250 -
2 300 - =
£ 2 200 -
Z 200 - % 150 1
< <
100 -
100 -
50 -
O T T T 1 0 ; ; ; .
0 01 02 03 04

Mannitol derisimi (mol/L)

Sekil 3.1.4 Mannitol derisimi (0.01, 0.03, 0.07, 0.1, 0.15, 0.2, 0.25 ve 0.3 mol/L)
ile As(V) pik akiminin degisimi (0.1 mol/L. H>SO.4, 250 ug/L As(V), 40ug/L Se(1V),

0 005 01 0,15

0,2

Mannitol derigimi (mol/L)

22.5 mg/L Cu(ll), Ep: -550 mV, t,: 90 s, vi: 25 mV/s ve v 0 devir/dakika)
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3.1.3 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in 0.15 mol/L
mannitol varliginda, 250 pg/L As(V), 0.1 mol/L HSOy, 40 pg/L Se(IV), 22.5 mg/L
Cu(Il), tp: 90 s ve v¢: 25 mV/s kosullarinda sirasiyla -450, -475, -500, -525, -550,
-575, -600 ve -625 mV biriktirme potansiyellerinde voltammogramlar alindi. Pik
akiminin biriktirme potansiyeli ile degisimi Sekil 3.1.5’teki voltammogramlarda

goriilmektedir.

Akim

-0.75 -0.8 -0.85 -0.3

Potansiyel

Sekil 3.1.5 Pik akiminin biriktirme potansiyeli ile degisimi (a: -450, b: -475, c: -
500, d: -525, e: -550, f: -575, g: -600 ve h: -625 mV) (0.15 mol/L mannitol, 0.1
mol/L H2SOy4, 250 ug/L As(V), 40ug/L Se(1V), 22.5 mg/L Cu(ll), tp: 90 s, vi: 25 mV/s
ve vi: 0 devir/dakika)

Cizelge 3.1.2 As(V) pik akiminin biriktirme potansiyeli ile degisimi

Biriktirme potansiyeli (mV) | -450 | -475 | -500 | -525 | -550 | -575 | -600 -625

Pik akimi (nA) -73 -145 | -258 | 403 | -581 | -776 | -956 | -1145
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3.1.4 Cu(Il) Derisimi ve Biriktirme Siiresinin EtKkisi

Cu(Il) derisimi ve biriktirme siiresinin etkisini incelemek icin 250pg/L
As(V), 0.15 mol/L. mannitol, 0.4 mol/L. HySOy4, 100 pg/L Se(IV), Ep: -550 mV ve v
25 mV/s kosullarinda, 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 ve 50 mg/. Cu(Il)
derisimlerinin her birinde 0, 30, 60, 90 ve 120 s biriktirme siirelerinde ayr1 ayri
voltammogramlar alindi ve As(V) e ait pik akimlar 6lciildii. Pik akiminin, Cu(Il)

derisimi ve biriktirme siiresiyle degisimi Cizelge 3.1.3 ve Sekil 3.1.6’da verilmistir.

Cizelge 3.1.3 Farkli biriktirme siirelerinde ve farkli Cu(Il) derisimlerinde As(V)
pik akimindaki degisim

Biriktirme siiresine bagimli pik akimlari (nA)

0s 30s 60 s 90 s 120 s

0 102 72 38 28 114

g 5 108 179 244 241 270
%‘3 10 106 251 297 449 614
ot 15 101 312 523 883 1018
% 20 101 313 686 1195 1125
5 25 104 375 818 1185 715
b4 30 108 475 948 670 684
St 35 112 541 935 547 746
S 40 108 578 725 524 868
50 102 619 431 661 1140

3.1.5 Se(IV) Derisiminin Etkisi

Se(IV) derisiminin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in 250 ug/L As(V),
0.15 mol/L mannitol, 0.4 mol/L H2SOy4, 22.5 mg/L Cu(Il), Ey: -550 mV, t,: 90 s ve v
25 mV/s kosullarinda, 0, 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200 ve 250 pg/L. Se(IV)
derisimlerinde ayr1 ayr1 voltammogramlar alinarak As(V) e ait pik akimlar ol¢iildii

ve degisim Cizelge 3.1.4 ve Sekil 3.1.7’de verilmektedir.

3.1.6 H,SO4 Derisiminin Etkisi

H,SO, derisiminin etkisini incelemek icin 250 pg/L As(V), 0.15 mol/L
mannitol, 22.5 mg/L Cu(Il), 40 pg/L Se(IV) Ey: -550 mV, t,: 90 s ve vi: 25 mV/s
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kosullarinda, 0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 mol/L H,SO, derisimlerinde ayr1 ayri
voltammogramlar alinarak As(V) e ait pik akimlar 6lgiildii. Pik akiminin siilfirik

asit derisimiyle degisimi Cizelge 3.1.5 ve Sekil 3.1.8’de goriilmektedir.

1400 -

——0s
——30s
:t; —A—60s
£ —%—90s
ﬁi —X%—120s
a
>
<

0 10 20 30 40 50
Cu(Il) derisimi (mg/L)

Sekil 3.1.6 Farkli biriktirme siirelerinde (0, 30, 60, 90 ve 120 s ) ve farkli Cu(II)
derisimlerinde [0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 ve 50 mg/L Cu(I)] As(V) pik
akimindaki degisim (0.15 mol/L mannitol, 0.4 mol/L H»SO4 250 ug/L As(V), 100
ug/L Se(IV), Ep: =550 mV, vi: 25 mV/s ve v 0 devir/dakika)

Cizelge 3.1.4 Se(IV) derisiminin As(V) pik akimina etkisi

Se(IV) derisimi (mg/L) 0 20 40 60 80 100 150 | 200

250

Pik akimi (nA) 176 1395 | 1455 | 1375 | 1295 | 1255 | 994 | 913

877
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1600 -
" 1400
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400 -
200
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Se(IV) derisimi (ppb)

As(V) pik akim1 (nA)

Sekil 3.1.7 Farkli Se(IV) derisimlerinde (0, 20, 40, 60, 80, 100, 150, 200 ve 250
pg/L) As(V) pik akimindaki degisim (0.15 mol/L mannitol, 0.4 mol/L H,SO,, 250
ug/L As(V), 22.5 mg/L Cu(ll), Ep: -550 mV, t,: 90 s, v 25 mV/s ve v O
devir/dakika)

Cizelge 3.1.5 H,SO4 derisiminin As(V) pik akimina etkisi

H,SO, derisimi (mol/L) 0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5
Pik akimi (nA) 174 683 | 918 | 1295 | 1575 | 1300

" 1600 A

g

= 1200 ~

g

-~

;; 800

=%

2 400

<

0 T T T T T 1

0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Siilfirik asit derigimi (mol/L)

Sekil 3.1.8 Farkli H,SO4 derisimlerinde (0, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 mol/L ) As(V)
pik akimindaki degisim (0.15 mol/L mannitol, 250 ug/L As(V), 40ug/L Se(1V), 22.5
mg/L Cu(ll), Ep: -550 mV, tp: 90 s, vi: 25 mV/s ve v 0 devir/dakika)
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3.1.7 Karnstirma Hizimin Etkisi

Karigtirma hizinin etkisini incelemek igin 250 pg/L As(V), 0.1 mol/L H,SOy,
0.15 mol/L. mannitol, 22.5 mg/L Cu(Il), 40 ug/L Se(IV) Ey: -550 mV, t,: 90 s ve vy
25 mV/s kosullarinda, 0, 150, 300, 525 ve 800 devir/dakika karistirma hizilarinda
ayri ayrt voltammogramlar alinarak As(V) e ait pikler incelendi. Farkli karigtirma

hizlarinda alinan voltammogramlar Sekil 3.1.9’da verilmistir.

potansiyel

Sekil 3.1.9 0, 150, 300, 525 ve 800 devir/dakika karistirma hizlarina ait
voltammogramlar (sirasiyla mavi, kirmizi, yesil, sar1 ve pembe) (0.5 mol/L
mannitol, 0.1 mol/L H>SOy4, 250 nug/L As(V), 40ug/L Se(1V), 22.5 mg/L Cu(ll), Ej: -
550 mV, t,: 90 s, v.: 25 mV/s ve vi: 0 devir/dakika)

3.1.8 Sicakhk Etkisi

Sicaklik etkisini incelemek icin 250 pg/L As(V), 0.1 mol/L H;SQO4, 0.15
mol/L mannitol, 22.5 mg/L Cu(Il), 40 pg/L Se(IV) Ep: -550 mV, t,: 90 s, vi: 25 mV/s
ve karistirma hiz1 (vy): O devir/dakika kosullarinda, 20, 30, 40 ve 50 °C’de ayri ayri

&9



voltammogramlar alinarak pik akimi ve pik sekli incelendi. Sicaklik ile pik akimi

arasindaki degisim Cizelge 3.1.6 ve Sekil 3.1.10°da verilmektedir.

Cizelge 3.1.6 Sicakligin As(V) pik akimina etkisi

Sicaklik ( °C) 20 30 40 50
Pik akimu farki (nA) 20 47 51 27

60

50 A

40 ~

30

Delta i

20 A

10

0 T T T T 1
10 20 30 40 50 60

Sicaklik (° C)

Sekil 3.1.10 20, 30, 40 ve 50 °C’deki 20 ppm B ilavesi ile As(V) pik akimindaki
degisim (0.1 mol/L mannitol, 0.1 mol/L H2SO4, 0.8 mg/L As(V), 40ug/L Se(1V), 22.5
mg/L Cu(ll), Ep: -550 mV, t: 90 s, vi: 25 mV/s ve v 0 devir/dakika)

3.1.9 Biriktirme Sonrasi Durulma Siiresinin EtKisi

Biriktirme sonrasi durulma siiresinin etkisini incelemek icin 250 ug/L As(V),
0.1 mol/LL H,SOy, 0.15 mol/LL mannitol, 22.5 mg/L. Cu(Il), 40 pg/L Se(IV) E,: -550
mV, ty: 90 s, vi: 25 mV/s, vi: 0 devir/dakika ve sicaklik: 37 °c kosullarinda, 5, 10, 15
ve 20 s durulma siirelerinde 0 ve 20 mg/L bor varliginda ayr1 ayr1 voltammogramlar
alinarak As(V) e ait pik akimlar1 6l¢iildii. Durulma siirelerine kars1 Ai [As(V)] tablo
ve grafige gecirildi (Cizelge 3.1.7 ve Sekil 3.1.11).
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Katodik siyirma voltammetrisiyle dolayli bor tayini i¢in optimize edilen

kimyasal ve cihaz parametreleri Cizelge 3.1.8’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1.7 Farkli durulma siirelerine kars1 Ai [As(V)] deki degisim

Durulma siiresi (s) 5 10 15 20
Pik akimi farki (nA) 35 61 46 34

deltai (nA)
W (@)} ~]
<) S S

I
(e}
|

W
o
I

[\
(=)

10 15 20 25

o
[}

Durulma siiresi (s)

Sekil 3.1.11 Farkli durulma siirelerine karst Ai [As(V)]’deki degisim
(0.1 mol/L mannitol, 0.1 mol/L H»SO4 0.8 mg/L As(V), 40ug/L Se(IV), 22.5 mg/L
Cu(ll), Ep: -550 mV, tp: 90 s, vi: 150 devir/dakika ve sicaklik: 37 OC)

Cizelge 3.1.8 Katodik siyirma voltammetrisi ile dolayli bor tayini yonteminin
optimum kosullari

Mannitol derisimi: 0.1 mol/L Biriktirme potansiyeli: -550 mV
H,S0, derisimi: 0.1 mol/L Biriktirme siiresi: 90 s

As(V) derisimi: 0.8 mg/L Durulma siiresi: 10 s

Se(IV) derisimi: 40 pg/L Karistirma hizi: 150 devir/dakika
Cu(II) derisimi: 22.5 mg/L Sicakhk: 37 °C
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3.1.10 Kalibrasyon Grafigi, Belirtme Simir1, Tayin Sinir1 ve Uygulamalari

Igme suyu orneklerinde bor miktarmin belirlenmesi icin kalibrasyon grafigi
olusturuldu ve voltammogramlar Sekil 3.1.12’de, kalibrasyon grafigi Sekil 3.1.13’te
verilmigtir. Kalibrasyon grafigi 9-100 mg B /L aralifinda dogrusaldir. Elde edilen
dogru denklemi Al,=2.76(+0.14) Cg + 2.38(+2.82)’dir. Burada Al,: iki pik
arasindaki fark, Cg: mg/L cinsinden bor derisimidir. Korelasyon katsayis1 0.998’dir.
Kalibrasyon grafiginden hesaplanan belirtme sinir1 ve tayin sinir1 sirasiyla 2.7 mg/L

ve 9 mg/L’dir.

=700 -

-&00 -

=500 -

Akinm

-400 -

=300 -

-0.g8 -0.7 -0.7z -0.74 -0.7& -0.73

Potansiyel

Sekil 3.1.12 Kalibrasyon voltammogramlari

(1: 0, 2: 20, 3: 40, 4: 60, 5: 80 ve 6: 100 mg/L B) (0.1 mol/L mannitol, 0.1 mol/L
H>S04 0.8 mg/L As(V), 40ug/L Se(1V), 22.5 mg/L Cu(Il), Ep: -550 mV, t,: 90 s, t4: 10
s, v 150 devir/dakika ve sicaklik: 37 °c )
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Gelistirilen yontem yiiksek bor icerikli su Orneklerine uygulandi.
Gerikazanim % 97-105 araliginda hesaplandi. Ayni su 6rnekleri standart bir yontem
olan Azomethine-H yontemiyle de analizlenerek sonuglar karsilastirildi. YOntem
gecerliliginin kontrolii i¢in bu icme suyu orneklerine degisik derisimlerde bor ilave

edilerek geri kazanimlar hesaplandi. Bu sonuglar Cizelge 3.1.9’da verilmistir.

300 - y =2,76x+ 2,38
R2=0,996
250 -
200 -
<
g
£ 150
100 -
50
O T T 1
0 50 100 150
Bor derisimi (mg/L)

Sekil 3.1.13 Kalibrasyon grafigi

(1: 0, 2: 20, 3: 40, 4: 60, 5: 80 ve 6: 100 mg/L. B) (0.1 mol/L. mannitol, 0.1 mol/L
H>504 0.8 mg/L As(V), 40ug/L Se(1V), 22.5 mg/L Cu(ll), Ep: -550 mV, t,: 90 s, t4: 10
s, vie 150 devir/dakika ve sicaklik: 37 °C )
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Cizelge 3.1.9 Katodik siyirma voltammetrisi ile dolayli bor tayini yontemi ve
Azomethine-H yoOntemiyle analizlenen

gerikazanim sonuglari

su Orneklerindeki bor miktar1 ve

Ornek | Eklenen Bor Bulunan Bor Gerikazanim Azomethine-H Yontemi
mg B/L mg B/L % R mg B/L

A - 4.3 (£0.5)" - 4.1(£0.2)
5 9.55 105

B - 7.5(x0.6) - 72(£0.4)
10 17.8 103

C - 8.70.7) - 8.1(x04)
15 23.3 97

D - 9.1 (£0.8) - 9.6 (£0.5)
20 19.6 98

29.4(£2.2) 30.2(x1.4)

E
"(xts)mgB/L (N=3)
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3.2 Diferansiyel Puls Adsorptif Anodik Siyirma Voltammetrisi ile Bor Tayini

3.2.1 B-ARS Kompleksinin Voltammetrik Karekteristikleri

B-ARS kompleksinin voltammetrik karekteristiklerini belirlemek i¢in destek
elektrolit (0.1 mol/L NH4CH3COO), ARS (0.1 mol/L NH,CH3COO, 1.10° mol/L
ARS) ve bor-ARS kompleksinin (0.1 mol/LL NH4CH3COO, 1.10° mol/L ARS ve 10
mg/L B) farkli tarama hizlarinda ardisik dongiisel voltammogramlart alindi. ARS ve
B-ARS kompleksinin diferansiyel puls voltammogramlar1 Sekil 3.2.1°de

goriilmektedir.

Sekil 3.2.2°de, 1.10° mol/L ARS ve 10 pg/mL B varliginda B-ARS

kompleksinin tekrarli dongiisel voltammogramlari verilmistir.

5o -
40 -

20 -

Akim

Z0 - a
10 -
mr

1 1 1 1 1
=700 -500 -—500 -400 -3200

Potansiyel

Sekil 3.2.1 (a) 1.10° mol/L ARS ve (b) 1.10° mol/L ARS + 1 ug/mL B’a ait
voltammogramlar (0.1 mol/L amonyum asetat, E,: 50 mV, v;: 10 mV/s)
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Potansiyzl

Sekil 3.2.2 (a) ARS (1.10'6 mol/L) ve (b) B-ARS kompleksi (10 pg/mL B-1.10°
mol/L. ARS) dongiisel voltammogramlari (0.1 mol/L amonyum asetat ¢ozeltisi (pH
7), vz 200 mV/s ve v 0 devir/dakika)

3.2.2 Ligand Derisimi ve Tarama Modunun EtKisi

Ligand derisiminin etkisi, Cg: 100 ug/L, Ep: -1200 mV, ty: 0 s, vi: 10 mV/s, tg:
0 s kosullarinda, 5.107 , 1.10°, 1.5.10° ve 2.10° mol/L ARS varliginda ayr1 ayri
voltammogramlar alinarak pik sekilleri incelendi. Sekil 3.2.3’te farkli ligand

derisimlerinde alinan voltammogramlar verilmektedir.
Ayrica styirma modunu belirlemek i¢in dogrusal tarama, diferansiyel puls ve

kare dalga siyirma modlar1 incelendi. En diisiik zemin akimi, en yiiksek pik akimi ve

en iyi pik ayrim1 DP modda elde edildi.
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Sekil 3.23 a: 1.107 , b: 5.107, ¢: 1.10° ve d: 5.10° mol/L ARS ligand
derisimlerindeki voltammogramlar (Cg: 100 ug/L, Ey: -1200 mV, tp: 0 s, v 10
mV/s, tg: 0 s)

3.2.3 pH ve Destek Elektrolit Etkisi

B-ARS kompleksine ait pik akimina pH’nin etkisini incelemek i¢in Cags:
1.10° mol/L, Cg: 250 pg/L, E,: 50 mV ve vi: 5 mV/s kosullarinda, pH 6, 6.5, 7 ve
7.5 fosfat tamponlar1 ve pH 8, 8.5 amonyum/amonyak tamponlar1 kullanilarak ayri
ayrt voltammogramlar alindi ve pik akimlari Olciilerek degerlendirildi. Farkli
pH’lerde alinan voltammoramlar Sekil 3.2.4’te, pH-Pik akim1 degerleri Cizelge 3.2.1
ve pH-Pik akimi degisimi grafigi Sekil 3.2.5’te verilmistir.

Cizelge 3.2.1 Ortam pH’sinin As(V) pik akimina etkisi

pH 5 5.5 6 6.5 7 7.5 8 8.5
Pik akimi (nA) 7.9 12.3 29 35 37 32 27 15
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45 -

40 -
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Akim

-0.7 -0.&5 -0.& -0.55 -0.5 -0.45 -0.4 -0.35 -0.3

Dotansiyel
Sekil 3.2.4 Farkli pH’lerdeki voltammogramlar (mavi: pH 6, kirmizi: 6.5, yesil:

pH 7, sart: pH 7.5, pembe: pH 8 ve acik mavi: pH 8.5) (Cp: 1 mg/L, Cags: 1.10°
mol/L, E,: -1200 mV)

W W A
S O
| | |

[\
9]
I

pik akimi (nA)

— = N
S L © W O
I I I I

~
)]
(@)
J
0
=]

pH

Sekil 3.2.5 pH-pik akimi degisimi (Cp: I mg/L, Cags: 1.1 0° mol/L, Ep: -1200 mV)

Destek elektrolit tiiriiniin  etkisini incelemek icin NH4NO3/NHj3,
NH4CH;COO/NH3, H2PO4'/HPO42', NH4CH;COO/NH; + H2P04'/HPO42', HEPES,
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PIPES, NH;NO3/NH;3 + NaCl, NH;NO3/NH; + NaNO;, NH;NO3/NH; + KCIOs,
NHsNO3/NH; + NaBrOs; ve NH;NO3/NH; + NaClO, destek elektrolitlerinin her
birinde ayr1 ayri voltammogramlar alinarak pik akimlart Sl¢iildii ve pik sekilleri
incelendi. HEPES, PIPES, NH4NO3/NH; + NaCl ve NH,NO+/NH; + NaClO, destek
elektrolitlerinde zemin akimi yiikselmekte ve liganda ait pik ile B-ARS kompleksinin
pikinin saglikli ayrimi yapilamamaktadir. NH4CH3COO/NH3 destek elektrolitinin
zemin akim degeri NH4sNO3/NH3;, NH4sNO3/NH;3 + NaNOs;, NHsNOs/NH; + KCIO3
ve NH4NO3/NH3; + NaBrO; destek elektrolitlerinin de zemin akim degerlerinden
daha diisiiktir. NH;CH3COO/NH; + H,PO4/HPO,” destek elektrolitinin pik akim
degeri, diger destek elektrolit pik akimi degerlerinden yiiksektir.

3.2.4 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin etkisini incelemek i¢in Cagrs: 1.10° mol/L, Cg: 1
mg/L, ty: 3 s, Ep: 50 mV ve vi: 10 mV/s kosullarinda, -500, -600, -700, -800, -900 ve
-1000 mV biriktirme potansiyellerinde ayri ayr1 voltammogramlar alinarak pik
akimlan ol¢iildii. Biriktirme potansiyeli ile pik akiminin degisimi Cizelge 3.2.2 ve

Sekil 3.2.6’da goriildiigii gibi elde edildi.

Cizelge 3.2.2 Biriktirme potansiyelinin pik akimina etkisi

Biriktirme potansiyeli (mV) 1000 900 800 | 700 | 600 | 500
Pik akimi1 (nA) 50 49 52 67 61 51

3.2.5 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Biriktirme siiresinin etkisini incelemek icin Cags: 1.10° mol/L, Cg: 0.5 mg/L,
Ep: -700 mV, E,: 50 mV ve v 10 mV/s kosullarinda, 0, 3, 5, 10, 20, 30 ve 40 s
biriktirme siirelerinde ayri ayr voltammogramlar alinarak pik akimlar 6lgiildii. B-
ARS kompleksinin pik akiminin biriktirme siiresi ile degisimi Cizelge 3.2.3 ve Sekil
3.2.7°de goriillmektedir.
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biriktirme potansiyeli (-V)

Sekil 3.2.6 Biriktirme potansiyeli-pik akimi1 degisimi
(Cp: 1 mg/L, Cags: 1.10° mol/L, tp: 3 s ve v;: 10 mV/s)

Cizelge 3.2.3 Biriktirme siiresinin pik akimina etkisi

Biriktirme siiresi (s)

10

20

30

40

Pik akimi (nA)
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41 -

pik akimi (nA) .

39 ¢
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35 T

I5 20 25 30

biriktirme siiresi (s)

35

40

45

Sekil 3.2.7 Biriktirme siiresi-pik akimi degisimi
(Cp: 0.5 mg/L, Cags: 1.1 0° mol/L, Ey: -700 mV, v,: 10 mV/s)

100



3.2.6 Tarama Hiz1 Etkisi

Tarama hizinin etkisini incelemek i¢in Cags: 1. 10°° mol/L, Cg: 0.5 mg/L, Ey: -
700 mV, ty: 5 s, Ep: 50 mV ve adim genligi (E.): 2 mV kosullarinda, 5, 10 ve 20
mV/s tarama hizlarinda ayr1 ayri voltammogramlar alind1 ve pik akimlar dl¢iildii.

Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.2.8’de verilmistir.

Akim

=700 -&&0 -600 -EE0  -E0O0 -450 -—-400 2 -3E0

Potansiyel

Sekil 3.2.8 Tarama hiz1 voltammogramlari
(a: 5 mV/s, b: 10 mV/s ve c: 20 mV/s) (Cags: 1.10° mol/L, Cg: 0.5 mg/L, 0.1 mol/L
NH,CH;COO (pH 7), Ep: -700 mV, t,: 300s, tp: 5s ve vi: 800 devir/dakika)

3.2.7 B-ARS Kompleksinin Olusumuna Sicaklik ve On Beklemenin EtKisi

B-ARS kompleksinin olusumuna sicaklik etkisini incelemek icin B-ARS
kompleksinin oda sicaklifinda (18 °%C) ve 80 °C’de bekletilmesinden sonra
voltammogram alindi. Kompleks olusumuna 6n beklemenin bir etkisinin olup
olmadigin1 anlamak icin B ve ARS ¢ozeltilerinin karistirilmasindan sonra hemen ve
4 saat bekledikten sonra voltammogramlar1 alinarak pik sekilleri incelendi.

Voltammogramlar Sekil 3.2.9’da goriilmektedir.
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Sekil 3.2.9 /) Sicaklik etkisi voltammogramlari (a: 20 °C, b: 80 OC), 2) B-ARS
kompleksinin hemen ve 4 saat sonraki voltammogramlari

3.2.8 Azot Gaz1 Gecirmenin Etkisi

Azot gazi gecirmenin etkisini incelemek igin Cags: 1.10° mol/L, Cg: 0.5
mg/L, Ey: -700 mV, ty: 5 s, E;: 50 mV ve vi: 10 mV/s kosullarinda, iki ayr ¢ozeltide
azot gaz1 gecirerek ve gecirmeden voltammogramlart alindi ve voltammogramlarin
sekilleri incelendi. Sekil 3.2.10’da azot gazi gec¢irmenin bor pikine etkisi

goriilmektedir.

3.2.9 Puls Genliginin Etkisi

Puls genligi etkisini incelemek i¢cin Cagrs: 1.10° mol/L, Cg: 0.5 mg/L, Ey: -
700 mV ve ty,: 5 s kosullarinda, 10, 25 ve 50 mV puls genliklerinde ayr1 ayri
voltammogramlar alind1 ve pik sekilleri incelendi. Puls genligi 10, 25 ve 50 mV

oldugu durumlardaki voltammogramlar Sekil 3.2.11’de goriilmektedir.
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Sekil 3.2.10 Azot gaz1 gecirmenin etkisini gosteren voltammogramlar
(a: 0 s, b: 300 s azot gaz1 gecirerek), (Cags: 1.10° mol/L, Cg: 0.5 mg/L, 0.1 mol/L
NH,CH;COO (pH 7), Ep: -700 mV, tp: 5 s, vi: 800 devir/dakika ve v,: 10 mV/s)
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Sekil 3.2.11 Puls genligi voltammogramlari
(a: 10, b: 25 ve c: 50 mV), (Cags: 1.10° mol/L, Cy: 0.5 mg/L, 0.1 mol/L
NH,CH;COO (pH 7), Ep: -700 mV, t,: 300s, tp: 5s ve vi: 800 devir/dakika)
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3.2.10 Biriktirme Sonrasi Durulma Siiresinin EtKisi

Biriktirme sonrasi durulma siiresinin etkisi, Cags: 1.10°® mol/L, Cg: 0.5 mg/L,
Ep: -700 mV ve t,: 5 s kosullarinda, 10, 20, 30 ve 40 s durulma siirelerinde ayr ayri
voltammogramlar alindi ve pik akimlart Slgiilerek incelendi ve sonuglar Cizelge

3.2.4 ve Sekil 3.2.12’de verilmistir.

Cizelge 3.2.4 Durulma siiresi-pik akimi degigimi

Durulma siiresi (s) 0 10 20 30 40
Pik akimi (nA) 56.3 58.6 | 59.8 60 59.5

62
60
58
56
54
52
50 w \ \ \ \
0 10 20 30 40 50

durulma siiresi(s)

pik akimi1 (nA)

Sekil 3.2.12 Durulma siiresi-pik akimi degisimi
(Cars: 1.10° mol/L, Cp: 0.5 mg/L, 0.1 mol/L. NH,CH3;COO (pH 7), Ey: -700 mV, t,:
300s, tp: 55 ve vi: 800 devir/dakika)

Tiim incelemelerden elde edilen sonuglar baglaminda DPAdSV yontemiyle
bor tayini icin tavsiye edilen cihaz ve deneysel parametreler Cizelge 3.2.5°te

Ozetlenmistir.
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Cizelge 3.2.5 Diferansiyel puls adsorptif anodik siyirma voltammetrisi ile bor
tayini yonteminin optimum kosullar

Biriktirme potansiyeli: -700mV Siyirma modu: Diferansiyel Puls

Biriktirme siiresi: O s Tarama hizi: 5 mV/s

Destek elektrolit ve pH: Amonyum asetat/fosfat | Puls genligi: 50 mV

tamponu, pH 7

ARS derisimi: 1.10° mol/L Puls siiresi: 20 ms

Azot gaz1 gecis siiresi: 300 s Durulma siiresi: 0 s

3.2.11 Kalibrasyon Grafigi, Belirtme Simiri, Tayin Sinir1 ve Tekrarlanabilirlik

Cizelge 3.2.5’te tavsiye edilen sartlarda artan derisimde bor ilave edildi ve her
bir derisim icin ayr1 voltammogram alinarak kalibrasyon grafigi olusturuldu. Sekil
3.2.13’te kalibrasyon grafigi icin elde edilen voltammogramlar ve Sekil 3.2.14’te de
kalibrasyon grafigi verilmektedir. Kalibrasyon grafigi 55-500 pg/L B derisim
araliginda dogrusal ve elde edilen dogrunun denklemi Ip= 0.16(£0.01) Cg +
0.26(+2.43)’dir. Burada I,; pik yiiksekligi ve Cp; bor derisimidir. Korelasyon
katsayist  0.997°dir (n = 9). Egim ve kesim noktasinin yaninda parantez icinde
verilen sayilar excel programinda yapilan regresyon analizi sonucunda % 95
olasilikli ve n = 9 i¢in elde edilen sapma degerleridir. Y&ntemin belirtme sinir1 ve
tayin smiri, sirastyla sinyal/giiriiltii oram1 3 ve 10 esas alinarak 15 ve 55 pg/L olarak
hesaplanmistir. Yontemin standart sapmast 100 ug B / L icin % 5.1 (n =10) olarak

bulunmustur.
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Sekil 3.2.13 Kalibrasyon grafigi icin elde edilen voltammogramlar

[0: destek ¢izelti (1.10° mol/L ARS + 0.1 mol/L amonyum asetat-fosfat tamponu), 1:
0+10ug/L bor, 2: 0+30 ug/L bor, 3: 0+50ug/L bor, 4: 0+100 ug/L bor, 5: 0+200
ug/L bor, 6: 0+300 ug/L bor, 7: 1+400 ug/L bor]

3.2.12 Girisim Etkisi

Optimum kosullarda farkli iyonlarin girisim etkisi, 200 pg/L bor iceren
cozeltiye farkli derisimlerde girisimci iyonlar eklenerek yapildi. Ayni inceleme 0.01
mol/L EDTA varliginda da gerceklestirildi. Tolere edilme oran1 pik yiiksekliginin +

% 5°1 kriterine goredir ve elde edilen sonuglar Cizelge 3.2.6’te 6zetlenmistir.

3.2.13 Yontemin Bor icerikli Orneklere Uygulanmasi ve Gegerliligi

Orneklerdeki bor derisimi ve spike orneklerden elde edilen gerikazanimlar
Cizelge 3.2.7°de gosterilmektedir. Gerekli seyreltme tiim ornekler icin yapilmistir.
Gerikazanimlar % 96-108 araligindadir. Azomethine-H yontemi, 6nerilen yontemin

dogrulugunu kontrol etmek icin kullanildi. Sonuclar karsilastirmali olarak Cizelge
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3.2.8’de verilmistir. Kereviz ve 1spanak Orneklerine ait voltamogramlar Sekil

3.2.15’te verilmistir.

207 y =0,16x + 0,26
80 - R’ = 0,9940
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Akim (nA)
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O T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Bor derisimi (ug/L)

Sekil 3.2.14 Kalibrasyon grafigi

[0: destek ¢ozelti (1.1 0° mol/L ARS + 0.1 mol/L amonyum asetat-fosfat tamponu),
1: 0+10ug/L bor, 2: 0+30 ug/L bor, 3: 0+50ug/L bor, 4: 0+100 ug/L bor, 5: 0+200
ug/L bor, 6: 0+300 ug/L bor, 7: 1+400 ug/L bor]

Cizelge 3.2.6 Girisim incelemesi

Girigimci tiir Tolere edilme sinir1 | Tolere edilme sinir1 (0.01 mol/L EDTA varliginda)
Ca(I), Cd(II) 5 150
Mg(II) 10 25
Se(IV) 150 -
As(IIT) 20 -
Cr(1II) 25 50
Cu(II) 2 10
Pb(II) - 10
Zn(1I) - 10
Fe(11), Al(III) - 15
Sb(I1I) - -
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Cizelge 3.2.7 Bor katilmis su 6rneklerinde gerikazanim (% R)

Su ornekleri eklenen (ug/L) bulunan (pg/L)* R %
- 169 -
, . 25 196 108
Icme suyu 1
50 222 106
- 373 -
. i 50 421 96
I¢me suyu 2°
100 470 97
- 257 -
. . 100 361 104
Icme suyu 3
200 463 103
- 320 -
Deniz suyu®
100 427 107

5 ayri tayinin ortalamas.

*Ornek 1:2 oraninda saf su ile seyreltildi.

°Ornek 1:25 oramnda saf su ile seyreltildi.

40rnek 1:10 oraninda saf su ile seyreltildi.

*Ornek 1:10 oraninda saf su ile seyreltildi.

Cizelge 3.2.8

Su orneklerinde bor tayini i¢in Onerilen yontemin sonuglart ile
Azomethine-H yonteminin sonuclarinin karsilagtirilmasi

Onerilen yontem Bagil hata | Azomethine-H yontemi | Hesaplanan t-
Su ornekleri _ . _ . N
(xmgl) (RSD) (xmgl)* degeri
Igme suyu 1 0.34 3.03 0.33 1.79
Icme suyu 2 9.33 -2.30 9.55 1.97
I¢me suyu 3 2.57 -3.38 2.66 2.18
Deniz suyu 3.20 -4.48 3.35 2.26

5 ayr1 analizin ortalamasi

® % 95 giiven seviyesinde, 8 serbestlik derecesi igin t degeri 2.31"dir.
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Sekil 3.2.15 1) Kereviz ve II) ispanak orneklerine ait voltammogramlar (a: kor, b:
ornek ve c: ornek + 200 pg B /L)

(Cags: 1.1 0° mol/L, 0.1 mol/L NH,CH;COO/fosfat tamponu (pH 7), Ep: -700 mV,
tq: 300s, ty: Os, tg: 05 ve v 800 devir/dakika)
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4 TARTISMA VE SONUC

Bu calismada, biri dolayli olmak iizere iki yeni voltammetrik bor tayin
yontemi  gelistirilmistir. Bunlardan ilki, diferansiyel puls katodik siyirma
voltammetrisiyle siilfirik asitli ortamda, mannitol, bakir ve selenyum varliginda elde
edilen As(V) pik akimmin bor varliginda azalmasma, digeri ise, amonyum
asetat/fosfat tamponunda (pH 7) borun Alizarin Red S (ARS) ile olusturdugu
kompleksin asili civa damla elektrodu yiizeyine adsorpsiyonu ve potansiyelin anodik
yonde taranmasi sonucunda -0.47 V’ta komplekse ait yeni bir pik olusumuna
dayanmaktadir. Her iki yontemde de pik akimina etki eden kimyasal parametreler ve

cihaz parametreleri incelenmis ve bunlara ait sonuglar asagida 6zetlenmistir.

4.1 Katodik Siyirma Voltammetrisi ile Dolayll Bor Tayini

4.1.1 Elektrot Tepkimesinin Voltammetrik Karekteristikleri

Katodik siyirma voltammetrisiyle Cu(Il) veya Se(IV) varliginda HCI’li
ortamda As(IIl) tayini, As(III) {in asili civa damla elektrodunda Cu(Il) veya Se(IV)
ile intermetalik bilesik olusumuyla biriktirilip arsine indirgenmesi temeline
dayanmaktadir [82, 83]. Bu tepkimeye gore As(IIl) arsine indirgenmekte, ancak
arsin ¢oOzeltiden ayrldigr icin dongiisel voltammogramda yiikseltgenme piki
gozlenmemektedir. Diger taraftan Greulach ve Henze mannitol ve Cu(Il) varliginda
siilfirik asitli ortamda As(V) in As(IIl) e indirgendigini ve benzer mekanizmayla asil
civa damla elektrodunda intermetalik bilesik olusturarak siyirma asamasinda arsine
indirgendigini belirtmislerdir [84]. Burada elde edilen pik akimi belirli bir aralikta
mannitol derisimiyle dogru orantili olarak artmaktadir. Diger taraftan borun
mannitol ile tepkimesi ise ortamdaki mannitol derisimini azaltacagindan bu pikte bir
azalma meydana getirmektedir. Burada gelistirilen katodik siyirma voltammetrisiyle

dolayl bor tayini bu temel ilkeye dayanmaktadir. Yani, Cu(Il), Se(IV), siilfirik asit
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ve mannitol varliginda As(V) i¢in elde edilen pik akimi ortama bor ilave edildiginde
bor-mannitol kompleksinin olugmasi nedeniyle azalmakta ve bu azalma bor tayini
icin sinyal olarak kullamlmaktadir. Sekil 3.1.1°de degisik bor derisimlerinde
beklenildigi gibi bu azalma gozlenmektedir. Ayrica Sekil 3.1.1 ve Sekil 3.1.2°deki
voltammogramlarda sadece anodik pikin gozlenmesi katodik yonde herhangi bir
pikin olmamasi, elde edilen sinyalin mannitol etkisiyle As(V)’in As(Ill) e
indirgenmesi iizerinden gerceklestigini gostermektedir. Yine Sekil 3.1.2°de goriilen
farkli tarama hizlarindaki voltammogramlar ve Sekil 3.1.3’teki pik akiminin tarama
hizinin karekokiiyle dogrusal degisimi elektrot tepkimesinin difiizyon kontrollii

oldugunu gostermektedir.

4.1.2 Mannitol Derisiminin Etkisi

Mannitol derisiminin pik akimina etkisini incelemek i¢in yapilan
calismalardan elde edilen sonuclar Sekil 3.1.4’te goriilmektedir. Buna gore As(V)
pik akimi mannitol derisimi ile artmaktadir ve bu artig 0.01-0.15 mol/L. derisim
araliginda dogrusaldir. Boyle bir degisim mannitol derisimini azaltacak bir etki yani
bor ilavesi ile pik akiminin diisecegini ve bunun dogrusal olacagin1 gostermektedir.
Bu amagla dogrusal araliga giren azalmanin en anlamli oldugu mannitol derisimi
0.15 mol/L’diir. Ancak dogrusal araligin iist sinir1 olmasi nedeniyle bu derisim 0.1

mol/L olarak tercih edilmistir.

4.1.3 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Pik  akiminin, biriktirme potansiyeliyle degisimi = Sekil 3.1.5’teki
voltammogramlarda goriilmektedir. Bu sonuglara goére biriktirme potansiyeli
negatife dogru gittikce pik akimi artmakta, ancak -575 mV’dan daha negatife gittikce
pikin sekli bozulmaktadir. Bu nedenle biriktirme potansiyeli olarak literatiirle de

uyumlu olan -550 mV secilmistir.
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4.1.4 Cu(Il) Derisimi ve Biriktirme Siiresinin EtKkisi

Birbirlerini etkilemesi nedeniyle Cu(Il) derisimi ve biriktirme siiresi etkileri
bir arada arastirtlmistir. Bunun icin 0, 5, 10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 ve 50 mg/L.
Cu(Il) derisimlerinin her birinde 0, 30, 60, 90 ve 120 s biriktirme siirelerinde ayri
ayr1 voltammogramlar alinmis ve sonuglar Sekil 3.1.6’da gosterilmistir. Buna gore
farkli Cu(Il) derisimlerinde ve farkli biriktirme siirelerinde pik akimi da farkh
degisimler gostermektedir. Ancak Sekil 3.1.6’da da goriildiigii gibi, pik akiminin en
yiiksek oldugu Cu(Il) derisimi ve buna karsilik gelen biriktirme siiresi sirasiyla 22.5
mg/L ve 90 s olarak belirlenmistir. Cu(Il) ile biriktirme siiresinin pik akimina etkisi
arasindaki bu benzer sonu¢ daha oOnceki calismamiz olan katodik siyirma
voltammetrisi ile As(II) tayininde de elde edilmistir [82]. Bu nedenle genelde

yiiksek Cu(Il) derisimlerinde diisiik biriktirme siiresi tercih edilmelidir.

4.1.5 Se(IV) Derisiminin Etkisi

Se(IV)’un biriktirme adiminda intermetalik bilesik olusturarak As(V) pik
akimini artiric1 yonde etki yaptig belirtilmistir [85]. Bu nedenle Se(IV) derisiminin
pik akimina olan etkisi degisik derisimlerde incelenmis elde edilen sonuclar izelge
3.1.4 ve Sekil 3.1.7°de verilmektedir. Goriildiigii gibi literatiire de uygun olarak
As(V) pik akimi Se(IV) derisimiyle 40 pg/L’ye kadar artmakta daha sonra da kismen
azalarak hemen hemen sabit kalmaktadir. Bu sonuglara gore Se(IV) derisimi 40

ug/L olarak belirlenmistir.

4.1.6 H,SO4 Derisiminin Etkisi

Pik akiminin siilfirik asit derisimiyle degisimi Cizelge 3.1.5 ve Sekil 3.1.8°de
goriilmektedir. Grafikten goriildiigii gibi siilfirik asit derisimi arttik¢a pik akimi 0.4
mol/L’ye kadar artmakta ve daha sonra azalmaktadir. Buna gore optimum siilfirik
asit derisimi 0.4 mol/L olmakla birlikte bor mannitol tepkimesinin gérece nicelligi

icin siilfirik asit derisimi 0.1 mol/L olarak secilmistir.
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4.1.7 Karnstirma Hizimin Etkisi

Karistirma hizinin etkisini incelemek i¢in 0, 150, 300, 525 ve 800 devir/dakika
karistirma hizilarinda ayr1 ayrn voltammogramlar alinarak Sekil 3.1.9’da verilmistir.
Karistirma hiz1 arttikca As(V) e ait pik daha negatif potansiyele kaymakta, pik
geniglemesi olmakta ve pikin sekli bozulmaktadir. Karistirma yapilmadigi durumda
Se(IV)’a ait pik kaybolmaktadir. Pikin sekli, pik akimi, tekrarlanabilirligi ve Se(IV)
pikinin etkisinin kaybolmasi géz Oniine alindiginda karistirma yapilmamasi daha

uygundur.

4.1.8 Sicakhk Etkisi

Pik akimindaki azalmaya (bor icin elde edilen sinyale) voltammetrik hiicre
sicakliginin etkisini incelemek icin 20, 30, 40 ve 50 °C’de voltammogramlar alinarak
pik akimi ve pik sekli incelenerek sonuclar Cizelge 3.1.6 ve Sekil 3.1.10°da
verilmigtir.  Sicaklik arttikca Ai artmakta ve 40 °C’den sonra azalmaktadir. Ai

degerinin en yiiksek oldugu sicaklik 37 OC olarak belirlenmistir.

4.1.9 Biriktirme Sonrasi Durulma Siiresinin EtKisi

Biriktirme sonrasi durulma siiresinin etkisini incelemek icin 5, 10, 15 ve 20 s
durulma siirelerinde 0 ve 20 mg/L bor varlifinda ayr ayri voltammogramlar alinarak
As(V) e ait pik akimlar1 Ol¢giilmiis ve sonuglar Cizelge 3.1.7 ve Sekil 3.1.11°de
gosterilmistir.  Buna gore Ai [As(V)] degeri 10 s bekleme siiresine kadar artig

gostermis ve daha sonra azalmstir.

113



4.1.10 Kalibrasyon Grafigi, Belirtme Simir1, Tayin Sinir1 ve Uygulamalari

Saptanan optimum kosullarda olusturulan kalibrasyon grafiginden belirtme
sinir1 2.7 mg/L, tayin sinir1 9 mg/L ve yontemin dogrusal calisma araligr 9-100 mg/L
olarak bulunmustur. Korelasyon katsayis1 0.998, 10 mg/L bor icin yiizde bagil
standart sapma 2.6 olarak hesaplanmistir. Gelistirilen bu yontemin duyarliginin ¢ok
iyl olmadig1 ancak mg/L diizeyinde bor iceren Srnekler icin dogru ve tekrarlanabilir
olarak kullamilabilecegi sOylenebilir. Yontem yiiksek bor igerikli su Srneklerine
uygulanmis ve gerikazanimlar % 97-105 araliginda bulunmustur. Ayrica bu sonuglar
karsilastirma  yontemi olarak kullanilan ~Azomethine-H  spektrofotometrik
yonteminden elde edilen sonuglarla uyumludur. Yapilan t-testi sonucunda her iki
yontemle elde edilen sonuclar arasinda istatistik olarak anlaml bir fark olmadigi
goriilmiistiir. Bu sonuglar yontemin mg/L diizeyinde bor icerikli sularda seciciliginin
ve dogrulugunun iyi oldugunu gostermektedir. Ilave olarak metodun belirtme
sinirindan daha diisiik derisimlerde bor igeren su drneklerinde veya olasi girisimciler

durumunda, metil borat esteri olusturularak 6n deristirme ve ayirma yapilabilir.
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4.2 Diferansiyel Puls Adsorptif Anodik Siyirma Voltammetrisi ile Bor Tayini

Bir antrakinon tiirevi ve birbirine komsu iki hidroksit grubu iceren Alizarin
Red S’in (ARS), bor ile ester olusturdugu bilinmektedir ve borun spektroflorimetrik
tayininde reaktif olarak kullanilmistir [60, 62]. Tepkime stokiyometrisinin 1:1 veya
2:1 olacag belirtilmektedir [85]. Buna gore 1:1 stokiyometri i¢in miimkiin tepkime

asagidaki gibidir:

NaH,L + B(OH); & BOHL + Na* + 2H,0 (8)

Burada gelistirilen adsorptif anodik siyirma voltammetrisi ile bor tayini, olugan
bu B-ARS kompleksinin asili civa damla elektrodu yiizeyine adsorpsiyonu ve

kompleksin anodik yiikseltgenmesine dayanmaktadir.

4.2.1 B-ARS Kompleksinin Voltammetrik Karekteristikleri

Sekil 3.2.1’de ARS ve B-ARS kompleksinin pH 7.0’de ve 1.10° mol/L ARS
cozeltisinde alan diferansiyel puls voltammogramlari verilmistir. Buna gore -543
mV’ta ARS’ye ait bir anodik pik gdzlenmektedir. Bu ¢ozeltiye bor ilave edildiginde
-472 mV’ta yeni bir pik olusmakta ve bu yeni pik bor derisimi ile artarken -543
mV’taki pik ise azalmaktadir. Bor derisimi 5 pg/mL’den daha yiiksek oldugunda -
543 mV’daki bu pik neredeyse kaybolmaktadir. Tiim bunlar ARS ile borun
kompleks olusturdugunu ve serbest ARS ile kompleksin farkli potansiyellerde

yiikseltgendiklerini gostermektedir.

Sekil 3.2.2’de 1.10° mol/L ARS ve 10 pg/mL B varliginda serbest ARS ve
B-ARS kompleksinin ardistk dongiisel voltammogramlar1 verilmistir. Bu
voltammogramlardan da goriildiigii gibi B-ARS kompleksinin -430 mV civarindaki
anodik pik akimi tekrarli taramayla hafifce artarken -500 mV civarindaki serbest
ARS anodik pik akimi azalmaktadir. Serbest ARS’nin anodik ve katodik pikleri
birbirine gore simetrik ve pik akimlari hemen hemen aymidir. Bu serbest ligandin

elektrot tepkimesinin tersinir oldugunu ve elektrot yiizeyine adsorbe oldugunu
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gostermektedir. Ancak B-ARS kompleksi icin ayni seyler sdylenemez. Ciinkii pik
anodik ve katodik pik potansiyelleri farklidir ve ardisik taramalarda anodik pik bir
miktar artig gosterirken katodik pik aymi kalmaktadir. Buradan B-ARS elektrot
tepkimesinin yari tersinir oldugu soylenebilir. Ayrica B-ARS kompleksinin anodik
pik yiikseklikleri tarama hizina kars1 grafige gecirdigimizde dogrusal iliski saptanmis
ve bu da elektrot tepkimesinin adsorpsiyon kontrollii oldugunu ortaya koymustur.
Tiim bu sonuglar serbest ARS’nin ve B-ARS kompleksinin elektrot yiizeyine birlikte
adsorplandigini ve farkli potansiyellerde yiikseltgendiklerini ve buradan giderek bor

tayini yapilabilecegini gostermektedir.

Burada elde edilen anodik pik, aslinda B-ARS kompleksindeki ARS’nin
serbest ARS’ye gore daha ge¢ indirgenmesinden kaynaklanmaktadir. Bu yoniiyle
klasik adsorptif siyirma analizi ile voltammetrik metal iyonu tayin yontemlerinden
farklidir. Ciinkii genellikle bu yontemlerde adsorplanan kompleksteki metal iyonun
katodik indirgenmesi ya da hem metal hem ligandin birlikte indirgenmesi sonucu
elde edilen pik degerlendirilmektedir. Ayrica bu yontem yine klasik adsorptif
styirma voltammetrisinden metal/ligand derisim oram yoniiyle de farklanmaktadir.
Ciinkii klasik adsorptif siyirma yontemlerinde genellikle asir1 ligand varliginda
calisilir ve metal/ligand derisim orami 1’den kiigiiktiir. Oysa bu yontemde B/ARS
derisim orami 1’den biiyiiktiir. Bu durumu agiklamak icin ¢ozelti i¢ci metal/ligand
derisim orani degil, elektrot yiizeyindeki metal/ligand derisim oraninin esas oldugu
varsayimi  yapilabilir. Yani serbest ARS kuvvetle elektrot yiizeyine
adsorplandigindan klasik ligand fazlahigi ¢ozelti icinde degil elektrot yiizeyinde
gerceklesmektedir. Kompleksin pik akiminin biriktirme siiresine olan bagimliligi,
yani uzun biriktirme siirelerinde diisiik sinyal elde edilmesi bu yaklasimi
dogrulamaktadir. Bir baska deyimle uzun biriktirme siirelerinde serbest ligand
kuvvetle elektrot yiizeyine adsorbe olmakta ve kompleksin pik akiminin diigmesine

neden olmaktadir.
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4.2.2 Ligand Derisimi ve Tarama Modunun Etkisi

Farkli ARS derisimlerinde alinan voltammogramlar Sekil 3.2.3’te verilmistir.
Buna gore ARS derigimi arttikca hem serbest ARS hem de B-ARS kompleksinin pik
akimlar artmaktadir. Ancak ARS derisimi 1.10° mol/L’den yiiksek oldugunda ve
diisiik bor derisimlerinde pikler oOrtiismektedir. Diger taraftan ARS derisimi 5.107
mol/L’den daha diisiik oldugunda ise anlamli bir sinyal gozlenememektedir. Bu

nedenle ARS derisimi 1.10° mol/L olarak secilmistir.

Tarama modunun etkisini incelemek i¢in dogrusal tarama, diferansiyel puls
ve kare dalga modlar1 denenmistir. Dogrusal tarama modunda B-ARS kompleksine
ait herhangi bir sinyal gézlenmezken, en diisiik zemin akimi, en yiiksek pik akimi ve

en iyi ayirma diferansiyel puls modunda gozlenmistir.

4.2.3 pH Etkisi ve Destek Elektrolit Etkisi

Sekil 3.2.4 ve Sekil 3.2.5’te pik akimina pH etkisi gosterilmektedir. Pik akimi
pH 5’ten 7’ye kadar artmakta pH 7°de maksimuma ulasip, daha sonra pH artisiyla
azalmaktadir. pH’nin artmasiyla pik potansiyelinin negatife kaydigir gozlenmistir.
pH 5’in altinda B-ARS kompleksi ile ilgili bir sinyal elde edilememistir. Bu

nedenlerle optimum pH, 7 olarak secilmistir.

lave olarak pH 7°de farkli destek elektrolitlerin (amonyum asetat, fosfat,
amonyum asetat/fosfat karisimi, sodyum asetat, amonyum nitrat, sodyum nitrat,
amonyum kloriir, potasyum perklorat, sodyum bromat) etkisi incelenmis ve pik
akiminin ve piklerin ayrilmasinin en iyi oldugu 0.1 mol/L. amonyum asetat/0.1 mol/L

fosfat karigim1 (pH 7) destek elektrolit olarak belirlenmistir.

4.2.4 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin pik akimima etkisi Sekil 3.2.6’da verilmistir.

Biriktirme potansiyeli -500 mV’dan -700 mV’a kadar negatife kaydik¢a pik akimi
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artmakta ve -700 mV’ta en yiiksek degere ulastiktan sonra azalmaktadir. Bu nedenle

biriktirme potansiyeli olarak -700 mV sec¢ilmistir.

4.2.5 Biriktirme Siiresinin Etkisi

B-ARS kompleksinin pik akiminin biriktirme siiresi ile degisimi Sekil
3.2.7°de verilmistir. Buna gore pik akimi 5 s gibi kisa bir biriktirme siiresinde
maksimuma ulastiktan sonra giderek azalmaktadir. Bu davramig alisilagelmis
(yaygin?) adsorptif siyirma olayma ters goriilmektedir. Bu olay serbest ARS ve B-
ARS kompleksinin elektrot yiizeyine yarigsmali adsorpsiyonu ile agiklanabilir. 5
s’den daha uzun biriktirme siirelerinde serbest ARS elektrot yiizeyine daha kuvvetle
adsorbe olmakta ve bu nedenle B-ARS kompleksi pik akiminin azalmasina neden
olmaktadir. Nitekim, biriktirme siiresinin artmasiyla serbest ARS pik akiminin
artmasi1 da bunu desteklemektedir. Ancak 5 s biriktirme siiresinde B-ARS pik akimi
yiikksek olmakla birlikte tekrarlanabilirliginin iyi olmadig1 gézlenmistir. Bu bir
bakima kritik bir biriktirme siiresinde yarigsmali adsorpsiyonun da diizenli olmadigini
gostermektedir.  Bu nedenle Ol¢iimler, adsorpsiyonun tekrarlanabilir olmasi
nedeniyle biriktirme siiresi uygulanmadan yapilmistir. Diger taraftan tarama hizinin
5 mV/s oldugu siyirma baslangic potansiyeli -700 mV’ta baslatildig1r ve gozlenen
anodik pikin -470 mV civarinda ¢iktig1 g6z oniine alindiginda, kuvvetli adsorbe olan
tiirler durumunda 46 saniye gibi bir biriktirme siiresi uygulanmis gibi diisiiniilebilir.
Yani aslinda biriktirme siiresi uygulamada sifirmig gibi goriilse de yaklasik 45 s

uygulanmig gibi kabul edilebilir.

4.2.6 Tarama Hiz1 Etkisi

Farkli tarama hizlarinda elde edilen voltammogramlar Sekil 3.2.8°de
verilmigtir. DP tarama hiz1 5 mV/s oldugu durumda B-ARS kompleksinin pik akimi
en yiiksek degerde olmaktadir. Daha yiiksek tarama hizlarinda serbest ARS pik
akimi artmakta ve ozellikle diisiik bor derisimlerinde B-ARS piki yaninda bir omuz
olarak belirmektedir. Bu ise piklerin ayrilmasin1 ve dolayisiyla yontem segiciligini

kotiilestirmektedir.
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4.2.7 B-ARS Kompleksinin Olusumuna Sicaklik ve On Beklemenin Etkisi

Bilindigi gibi baz1 komplekslerin ¢6zelti ortaminda nicel olusumu i¢in belirli
bir siire 1sitma ve/veya bekleme siiresi gerekmektedir. Nitekim, Berillon (III)
yonteminde de 15 dakika 1sitma ve 15 saat bekleme siiresi onerilmistir. Bu ¢alisma
icin de benzer bir etkinin var olup olmadigini anlamak amaciyla farkli sicakliklarda
(20, 40, 60 ve 80° C’de) ve bekleme siirelerinde (15 dakika, 4 saat ve 10 saat)
optimum kosullarda voltammogramlar alinmis ve Sekil 3.2.9°da verilmistir.
Voltammogramlar arasinda pik sekli ve pik akimi agisindan herhangi bir anlamli fark
gozlenmemistir. On 1s1tma ve 6n bekleme siiresi gerektirmemesi nedeniyle yontem,

Berillon (III) yontemine gore bir iistiinliik saglamaktadir.

4.2.8 Azot Gaz1 Gecirmenin Etkisi

Sekil 3.2.10°da azot gazi gecirmenin B-ARS pikine etkisi verilmistir. Buna
gore azot gecirilmedigi durumda zemin akimi yiiksek olmakta ve pik alan1 bir miktar
azalmaktadir. Bu nedenle en az 5 dakika c¢ozeltiden azot gazi gecirilmesi gerektigi

sOylenebilir.

4.2.9 Puls Genliginin Etkisi

DP puls genligi 10, 25 ve 50 mV oldugu durumlardaki voltammogramlar
Sekil 3.2.11°de goriilmektedir. Puls genliginin 50 mV oldugu durumda pik akimi
beklenildigi gibi en yiiksek degeri almaktadir. Ancak c¢ok seyreltik olmayan

orneklerde piklerin ayrilmasinin daha iyi oldugu 25 mV puls genligi de secilebilir.

4.2.10 Biriktirme Sonrasi Durulma Siiresinin EtKisi

Sekil 3.2.12°deki grafige gore pik akiminda durulma siiresinin artmasi ile pik
akiminda 6nemli bir degisim gozlenmemistir. Biriktirme adiminda, biriktirme siiresi

ve karistirma uygulanmadigindan bu sonug¢ oldukca normaldir.
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4.2.11 Kalibrasyon Grafigi, Belirtme Simir1, Tayin Sinir1 ve Tekrarlanabilirlik

Sekil 3.2.13’teki optimum kosullarda artan bor derisimlerinde
voltammogramlar alinarak kalibrasyon grafigi olusturulmus ve Sekil 3.2.14°te
verilmigtir.  Kalibrasyon grafiginin 55-500 pg/L B derisim araliinda dogrusal
oldugu gozlenmektedir. Elde edilen dogrunun denklemi Ip= 0.16(x0.01) Cg +
0.26(£2.43) dir. I, pik yiiksekligi ve Cg, bor derisimidir. Korelasyon katsayisi
0.997°dir (n =9). Egim ve kesim noktasinin yaninda parantez icinde verilen sayilar
excel programinda yapilan regresyon analizi sonucunda % 95 olasilikli ve n =9 i¢in
elde edilen sapma degerleridir. YOntemin belirtme sinir1 ve tayin siniri, sirasiyla
sinyal/giiriiltii oram1 3 ve 10 esas alarak 15 ve 55 pg/L olarak hesaplanmistir.

Yontemin standart sapmast 100 pug B / L icin % 5.1 (n =10) olarak bulunmustur.

Diinya genelinde yer alti sularinda bor igerigi 0.3 — 100 mg/L arasinda,
Avrupa’da 0.3-1.5 mg/L arasinda, okyanuslarda ortalama 4.5 mg/L oldugu
belirtilmektedir [16]. Ayrica Avrupa’da, taze yiizey sularinda 0.001 ile 2 mg/L
arasinda (genellikle ortalama 0.6 mg/L’nin altinda), Pakistan, Rusya ve Tiirkiye’de
0.01-7 mg/L (Cogu 0.5 mg/L’nin altinda) arasinda, Japonya ve Kuzey Afrika’da ise
sirastyla 0.01 ve 0.3 mg/L bor bulunmaktadir. Sili, Almanya, ingiltere ve Amerika
birlesik devletlerindeki i¢me sularinda ise 0.01-15 mg/L (¢ogu degerler 0.4 mg/L’nin
altinda) arasinda bor bulundugu belirtilmektedir [16]. Tiim bunlar dikkate
alindiginda gelistirilen bu yontem diinya genelinde su orneklerinde bor tayini i¢in
kullanilabilecek duyarlik, tekrarlanabilirlik, secicilik, dogruluk, kolaylik ve ucuzluk
gibi oOzelliklere sahiptir. Ayrica yontem rutin analiz agisindan su ana kadar
literatiirde var olan ve bu caligmada gelistirilen dolayli voltammetrik bor tayini

yontemleri igerisinde en hizli olanidir.

4.2.12 Girisim Etkisi

Optimum kosullarda farkli iyonlarin (Al, As, Ca, Cd, Cr, Cu, Fe, Mg, Pb, Sb,
Se, Zn) girisim etkisi incelenmis ve bunun icin 200 pg/L bor igceren c¢ozeltiye farkl

derisimlerde girigsimci iyonlar eklenerek voltammogramlar alinmistir. Ayni inceleme
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0.01 mol/L EDTA varliginda da gerceklestirilmis ve tolerans oram pik yiiksekliginin
+ % 5’1 degisimi esas alinarak elde edilen sonuglar Cizelge 3.2.6’da 6zetlenmistir.
Buna gore As(IIl), Cr(IIl), Mg(I) ve Se(IV)’da dnemli bir girisim gozlenmemis,
Al(IIT), Fe(IIl), Zn(II), Pb(Il) ve Sb(Ill)’nun ciddi girisim yaptigi, Al(III), Fe(Il) ve
Zn(II)’nun pik akiminda azalmaya, Pb(Il) ve Sb(IIl)’nun B-ARS kompleksinin
pikiyle cakistigi ve bu nedenle pik akiminda artisa neden oldugu goézlenmistir.
Sb(III) disinda, AI(IIT), Fe(IIl), Zn(IT) ve Pb(Il) iyonlarinin girisimi ¢ozeltiye EDTA
ilave edilerek giderilebilmistir. Bununla birlikte asir1 miktarda AI(IIT), Fe(IIl), Zn(II)
ve Pb(Il) iceren orneklerde eser miktarda borun belirlenmesinde problem olabilecegi
diistiniilmektedir.  Sb(IIT)’iin girisimi EDTA kullanilarak giderilememis ve bu
girisim Sb(III) iceren orneklerde ayirma ya da benzeri onlem gerektiren ciddi bir
problem olarak kalmistir. Ayrica 0.01 mol/LL. EDTA varliginda bor sinyalinde

yaklasik % 2 civarinda bir azalma saptanmistir.

4.2.13 Yontemin Bor icerikli Orneklere Uygulanmasi ve Gegerliligi

Gelistirilen B-ARS kompleksine dayali bu yontem oncelikli olarak yiiksek
bor igerikli igme sularina ve deniz suyu Ornegine uygulanmistir. Ayrica yontemin
dogrulugunu test etmek icin bu Orneklere belirli derisimlerde bor ilave edilerek
gerikazanimlar hesaplanmig, karsilastirma yontemi olarak Azomethine-H yontemi
kullanilmis ve elde edilen sonuglar sirasiyla Cizelge 3.2.7 ve Cizelge 3.2.8’de
verilmigtir.  Cizelge 3.2.7°ye gore i¢cme sularinda gerikazanimlar % 96-108
araliginda, deniz suyunda ise % 107 olarak hesaplanmistir. Bu degerler gerikazanim
icin makuldiir. Cizelge 3.2.8’de 6zetlenen sonuglarin Azomethine-H yoOntemi ile
elde edilen sonuclarla karsilagtinlmasinda t-testi (% 95 giiven seviyesiyle)
kullanilmis ve sonuglar arasinda istatistik olarak anlamli bir fark olmadigi
goriilmiistiir. Tim 6rneklerde elde edilen sonuglarin yiizde bagil hatast % 5’in
altindadir. Buradan da goriildiigii gibi gelistirilen yontem bor icerikli su 6rneklerinde

basariyla uygulanabilmektedir.

Yontemin su ornekleri disinda 1spanak, kereviz ve cikolata dolgulu ¢ubuk

seklindeki bir tiir gofret gibi 6rneklere uygulanabilirligi de arastirilmistir. Bunun i¢in
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parcalama Oncesi her bir ornek 4 ayr1 gruba boliinmiis, birisi dogrudan, digerlerine
ise belirli derisimlerde bor ilave edilmis ve mikrodalga Ornek bozundurma
sisteminde bozundurulduktan sonra analizlenmeye ¢alisilmistir. Zeminin ¢ok yiiksek
olmasi nedeniyle gerek dogrudan ve gerekse bor ilave edilmis 6rneklerde anlamh bir
bor sinyali gbzlenememistir. Benzer islemler degisik parcalama programlarinda
tekrarlanmig ve tiim Orneklerde yine yiliksek zemin nedeniyle aymi sonuglar
almmustir. Elde edilen bu sonuglardan gelistirilen yontemin su ornekleri disindaki
orneklerde bor tayininde kullanilabilmesi i¢in bir ayirma yontemi veya daha farkli

bozundurma tekniklerinin denenmesi gerektigi goriilmiistiir.
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Sonug¢

Calismalar sonucunda biri dolayl digeri ise dogrudan olmak iizere iki yeni
voltammetrik bor tayin yontemi gelistirilmis ve bor igerikli su drneklerine basariyla
uygulanabilecegi ortaya konmustur. Bunlardan ilki, Cu(Il), Se(IV), siilfirik asit ve
mannitol varlifinda As(V) i¢in elde edilen pik akiminin ortama bor ilave edildiginde
bor-mannitol kompleksinin olusmasi nedeniyle azalmasindan gidilerek katodik
siyirma voltammetrisi ile dolayli bor tayini yontemidir. Bu yontemin duyarligi
gelistirilen diger yonteme gore iyi olmayip, mg/L. diizeyindeki bor igerikli su
orneklerine basariyla uygulanabilmektedir.  Uygun ©n deristirme yontemleri
kullanilarak tayin simirindan daha seyreltik bor icerikli 6rnekler icin de kullanilmasi
miimkiin olabilir. Ayrica bu ¢alisma, literatiirde var olan toplam iki voltammetrik
bor tayin yontemine ilave olarak yapilmis orijinal ve yeni bir voltammetrik bor tayin

yontemidir.

Gelistirilen bu ikinci yontem, literatiire ticari bir ligand ile voltammetrik bor
tayin yontemi olarak eklenen tek yontem olma ozelligine sahiptir. Bor tayini i¢in
dogru ve duyar bir yontemdir. Atomik spektroskopik yontemlerle basitlik ve
ucuzluk yoniiyle kiyaslanabilecek iistiinliigii vardir. Berillon(IlI)’un ligand olarak
kullanildig1 ve literatiirdeki tek adsortif siyirma voltammetrik bor tayin yontemi ile
kiyaslandiginda rutin analiz i¢in ¢ok daha basit ve hizli oldugu goriilmektedir.
Ayrica Berillon(Ill) ticari olarak bulunabilen bir ligand degildir. Bu yoniiyle
bakildiginda herkes tarafindan yaygin olarak kullanilabilme olasilig1 olan dogru ve

duyar yegane adsorptif styirma voltammetrik bor tayin yontemidir.

Bunlarin yaninda yontem bor icerikli su ve deniz suyu orneklerine basariyla
uygulanabilmektedir. AI(III), Fe(Ill), Pb(Il) ve Zn(II) iyonlarinin olasi girisimleri
EDTA ilavesi ile giderilirken, Sb(III) ciddi girisim yapmaktadir. Ancak Sb(IIl) cogu
su Orneklerinde cok eser diizeydedir ve bu derisimdeki Sb(III)’nun sorun

yaratabilecegi diisiiniilmemektedir. Diger taraftan yontemin su disindaki 6rneklere
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uygulanabilirligi arastirilmis, ancak gerek ornek bozundurma yontemi ve gerekse
matriks etkisinin giderilmesi, ilave ve detayll calisma gerektirmektedir. Bu

detaylarin aragtirilmasi daha sonraki calismalara birakilmistir.
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