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OZET

VOLTAMMETRIK BOR TAYINI iCiN YENi MODIFiYE
ELEKTROTLARIN HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE
ANALITIK UYGULAMALARI
DOKTORA TEZI
LOKMAN Liv
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU
KIMYA ANABILIM DALI

(TEZ DANISMANI: PROF. DR. NURI NAKIBOGLU)
BALIKESIR, TEMMUZ - 2017

Tezin ilk kisminda altin ve bakir nanopartikiil modifiye MWCNT/GCE
elektrotlar1  iiretilmis ve  bunlarin  davramglarinin  incelenmesi  ve
karakterizasyonlar1 CV, EIS, SEM-EDX, HRTEM ve XPS ile yapilmistir. Bu
elektrotlarla ARS ile voltammetrik bor tayinine iliskin pH, tampon tiirii ve
derisimi, ARS derisimi, iyonik siddet, adim genligi, puls periyodu, puls genligi,
puls siiresi, biriktirme potansiyeli ve siiresi optimize edilmis ve sirasiyla pH 8,5
0,5 M NH,;'/NH3, 0,07 mM, 0,1 M, 1 mV, 0,275 s, 70 mV, 0,05 s, -900 mV ve 40
s degerleri bulunmugstur. CuNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE igin
dogrusal aralik, LOD ve LOQ degerleri sirastyla 0,278-1,000 mg/L, 83 pg/L, 278
ug/L ve 0,182-1,500 mg/L, 55 pg/L, 182 pg/L belirlenmistir. Her iki modifiye
elektrotla farkl: derisim seviyelerinde %BSS degerlerinin 6,5°den kiigiik oldugu
gozlenmigtir. Yontem su Ornekleri, g6z losyonu ve bazi kuruyemislere basari ile
uygulanmigtir. Yontemin dogrulugu standart yéntem olarak ICP-MS ve UME
CRM 1201 ve UME CRM 1202 analizleri ile kontrol edilmistir.

Ikinci kisimda poly-XO/ox-PGE elektrodunun davranislarinin incelenmesi
ve karakterizasyonu CV, EIS ve SEM-EDX ile gerceklestirilmis ve tiron ile
voltammetrik bor tayinine iligkin pH, tampon tiirii ve derigimi, tiron derisimi,
iyonik siddet, adim genligi, puls periyodu, puls genligi ve puls siiresi optimize
edilmis ve sirasiyla pH 8 0,055 M fosfat tamponu, 4 mM, 0,3 M, 4 mV, 0,3 s, 130
mV ve 0,03 s degerleri bulunmustur. Dogrusal aralik, LOD ve LOQ degerleri
sirastyla 0,083-0,900 mg/L, 28 pg/L ve 83 pg/L belirlenmistir. %BSS degerlerinin
5°den kiigiik oldugu saptanmistir. Yontem su 6rnekleri, g6z losyonu ve bazi
kuruyemislere basari ile uygulanmigtir. Yéntemin dogrulugu ICP-MS, UME CRM
1201 ve UME CRM 1202 analizleri ile ispatlanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Bor, alizarin red s, tiron, ksilenol oranj, modifiye
elektrot, voltammetri.



ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION AND ANALYTICAL
APPLICATIONS OF NEW MODIFIED ELECTRODES FOR
VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF BORON
PH.D THESIS
LOKMAN LiVv
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR: PROF. DR. NURI NAKIBOGLU )
BALIKESIR, JULY 2017

In the first section, gold and copper nanoparticles modified
MWCNT/GCEs were produced separately and the examinations of behaviours
and the characterizations were carried out by CV, EIS, SEM-EDX, HRTEM and
XPS. pH, type and concentration of buffer, concentration of ARS, ionic strength,
step amplitude, pulse period, pulse amplitude, pulse time, deposition potential and
time were optimized for voltammetric determination of boron with ARS and
found as pH 8,5 0,5 M NH,"/NH;, 0,07 mM, 0,1 M, 1 mV, 0,275 s, 70 mV, 0,05
s, -900 mV ve 40 s, respectively. Analytical range, LOD and LOQ for
CuNP/MWCNT/GCE and AuNP/MWCNT/GCE were calculated as 0,278-1,000
mg/L, 83 pg/L, 278 pg/L and 0,182-1,500 mg/L, 55 ug/L, 182 pg/L, respectively.
RSD% values of the method at different boron concentrations were smaller than
6,5. The method has been successfully applied to water samples, eye lotion and
some dried nuts/fruits with each modified electrode. The accuracy of the method
has been checked by ICP-MS analysis and UME CRM 1201 and UME CRM
1202 analysis.

In the second section of the study, the examination of behaviour and the
characterization of poly-XO/ox-PGE was performed by CV, EIS and SEM-EDX.
pH, type and concentration of buffer, concentration of tiron, ionic strength, step
amplitude, pulse period, pulse amplitude and pulse time were optimized for
voltammetric determination of boron with tiron and found as pH 8 0,055 M
phosphate, 4 mM, 0,3 M, 4 mV, 0,3 s, 130 mV ve 0,03 s, respectively. Analytical
range, LOD and LOQ were calculated as 0,083-0,900 mg/L, 28 pg/L and 83 pg/L,
respectively. RSD% values of the method at different boron concentrations were
smaller than 5. The method has been successfully applied to water samples. The
accuracy of the method has been proved by ICP-MS analysis and UME CRM
1201 and UME CRM 1202 analysis.

KEYWORDS: Boron, alizarin red s, tiron, xylenol orange, modified electrode,
voltammetry.
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1. GIRIS

1.1 Bor

Kimyasal simgesi B olan bor 5 protona dolayistyla yari dolu bir p orbitaline
(1s* 2s* 2p") sahip, elektronca fakir, Lewis asidi olarak davranan bir elementtir.
Periyodik cetvelde III A grubunda yer alir ve bu grubun metal olmayan tek
elementidir. Yar1 metal ozelligi gosteren bor elementinin atom aguligi 10,811

g/mol, erime noktasi 2190+£20°C’dir (Gliyagiiler, 2001).

Tablo 1.1: Borun atomik 6zellikleri.

Atomik Cap1 (A) 1.17
Atomik Hacmi (cm”.mol™) 4.6
Kristal Yapisi Rombohedral
Elektron Konfigiirasyonu 1s” 2s° 2p’

Iyonik Capi (A) 0,23
Elektron Sayisi 5
Nbtron Sayisi 6
Proton Sayisi 5

Valans Elektronlari ' 2s°2p'

Bor elementinin 8B, IOB, ”B, 2B ve PBolmak iizere bes izotopu
bulunmaktadir. En kararli izotoplar1 ise '°B ve ''B'dir. Bu izotoplarin dogada
bulunma oranlar1 sirastyla %19,1-20,3 ve %79,7-80,9'dur. Bu izotoplardan IOB, cok
iyi derecede termal nétron tutma &zelligi gosterir. Bu 6zelliginden dolay: niikleer
malzemeler ve niikleer enerji santrallerinde kullanilabilmektedir (Boren, 2015a). Bor
ile ilgili atomik, fiziksel ve kimyasal &zellikler sirasiyla Tablo 1.1 ve 1.2°de

verilmistir.

Borun ¢esitli metal veya ametal elementlerle yaptigi bilesiklerin gosterdigi
farkh 6zelliklerden dolay: bor bilesiklerinin bir¢ok endiistride kullanilmas1 miimkiin
olmaktadir. Bor, bilesiklerinde metal dig1 bilesikler gibi bazi 6zellikler gésterir,
ancak saf bor, karbon gibi elektrigi iletebilme 6zelligine sahiptir. Amorf ve kristal

yapida bulunabilir (Boren, 2015a).



Tabloe 1.2: Borun fiziksel ve kimyasal 6zellikleri.

Elektrokimyasal Esdeger (g.A” .sa™ 0,1344
Elektronegativite (Pauling) 2,04
Fiizyon Ists1 (kj.mol™) 50,2
Iyonizasyon Potansiyeli (eV) 8,298, 25,154, 37,930
Valans Elektron Potansiyeli (-V) 190
Fiziksel Hali Kati
Atomik Kiitle (g/mol) 10,811
Erime Noktasi (°C) 2300
Kaynama Noktasi (°C) 4002
Termal Genlesme Katsayist (cm.cm™.°C) ) 8,3x10°
Elektriksel Ozdireng (Q.m) ~10° (293 K)
Termal Iletkenlik (W.m" K ™) 27,4
Yogunluk (g.cm™) 2,34 (300 K)
Elastik Modiilii (GPa™) 320
Atomlasma Entalpisi (kj.mol) 573,2 (298 K)
Fiizyon Entalpisi (kj.mol™) 22,2
Buharlasma Entalpisi (kj.mol™) 480
Sertlik (Mohs) 9,5
Molar Hacmi (cm”.mol™) 4,68
Spesifik Isis1 (J.g".K™) 1,02
Buhar Basinci (Pa) 0,348 (2573 K)

Kristalize bor, goriiniim ve optik ozellikleri aglslndaﬁ elmasa benzer ve
neredeyse elmas (10 Mohs) kadar serttir (yaklagik 9,5 Mohs) (Boren, 2015a). Kristal
borun da dort farkli allotropu bulunmaktadir. Bunlar a-rombohedral (a-R), j-
rombohedral (B-R), y-tetragonal (y-T) ve P-tetragonal (B-T) formlaridir. Ancak bor
genelde rombohedral formda bulunur. Tablo 1.3’de bu allotroplarla ilgili 6zellikler

verilmistir (Wikipedia, 2014a).

Tablo 1.3: Kristal borun allotroplar1 ve 6zellikleri.

Simetri Rombohedral | Rombohedral Tetragonal Tetragonal
Formu a-R B-R v-T B-T
Atom
Sayis/Birim 12 ~105 28 -
Hiicre '
Yogunluk 2,46 2,35 2,52 2,36
(g.cm™)
Vickers Sertligi 42 45 50-58 -
(GPa)
Y18 Dayanimi
(GPa) 185 224 227 -




Saf bor elementi ilk kez 1808 yilinda Fransiz kimyagerler Louis Joseph Gay
Lussac ve Louis Jacques Baron Thénard ile Ingiliz kimyager Humphry Davy
tarafindan elde edilmistir. Davy 1808’de yaptigi deney sirasinda boratlarin
bulundugu ¢o6zeltiden elektrik akiminin gegtigini ve elektrotlardan birinde
kahverengi renkli ¢okelek olustugunu gozlemlemistir. Bundan sonraki deneylerinde
borik asiti elektroliz yerine ortama potasyum ekleyerek indirgemistir. Boylece yeni
bir elementin varligmi kanitlayacak kadar saf bor elde etmistir. Bu elementi

“boracium” olarak isimlendirmistir (Wikipedia, 2014a).

Gay Lussac ve Thénard yiiksek sicakliklarda borik asiti indirgemek amaciyla
demiri kullanmislardir. Borun hava ile yiikseltgenmesiyle aslinda borik asitin bor

elementinin yiikseltgenmis bir formu oldugunu géstermislerdir (Wikipedia, 2014a).

Bor, yerkabugunda yaygin olarak bulunan 51. elementtir ve dogada higbir
zaman elementel halde bulunmaz (Boren, 2015a). Bunun nedeni oksijene karsi
ilgisinin olmasidir ve genelde yapisinda oksijen igeren mineralleri halinde bulunur
(Gtiyagiiler, 2001). Dogada yaklasik 230 cesit bor minerali bulunmaktadir. Yaygin
olarak bulunan bor minerallerinden birisi olan Turmalin formunun yapisinda %10'a
kadar bor bulunmaktadir (Boren, 2015a). Turmalin grubu mineralleri silikat
minerallerinin en karmagik gruplarindan birisidir. Es yapili degisimden (kati
¢ozeltide) dolayi, ¢ok fazla sayida tiirleri meveuttur. Genel formiilii
XY3Z6(T6015)(BO3);VsW olarak verilmektedir. Burada X: Ca, Na, K veya bosluk;
Y: Li, Mg, Fez+, Fe**, Mn?", Zn, Al, Cr*", v, it veya bosluk; Z: Mg, Al, Fet,
crt veya V¥ T Si, Al veya B; B: B veya bosluk; V: OH veya O ve son olarak W:
OH, F veya O elementlerini ifade etmektedir (Hawthorne, 1999). Ancak sanayide
alkali ve toprak alkali bor mineralleri olan tinkal (NasB40,.10H,0), kemnit
(Na;B;07.4H,0), kolemanit (Ca;Bs0,1.5H,0) ve iileksit (NaCaBs04.8H,0) yaygin
olarak kullanilmaktadir. Ticari maden yataklart sinirlh olup diinyada en ¢ok

Tiirkiye’de bulunmaktadir (Boren, 2015a).

1.2 Bor Mineralleri

Bor dogada 230°dan fazla mineralin yapisinda yer almaktadir. Ancak

ekonomik anlamda 6nemli bor mineralleri sodyum, kalsiyum, magnezyum ve hidrat




bilesikleri seklinde bulunmaktadirlar. Ticari 6neme sahip en 6nemli bor mineralleri

tinkal (boraks), ﬁleksit, kolemanit, borasit, pandermit, probertit, hidroborasit, kernit

ve szaybelittir (Giiyagiiler, 2001). Bilinen bor mineralleri, yiizde olarak icerdikleri

bor trioksit (B,03) miktarlar1 ve ¢ikarildiklar1 yerler Tablo 1.4°de verilmistir (Boren,

2015b).
Tablo 1.4: Bor mineralleri.

Tiir Mineral Bilegim %B,0; Cikarldig Yer
Hidrojen . . . ,
Boratlar Sassolit H;BO; 56,3 Iik kez Italya’da

Kiarka/Tiirkiye, ABD,
. Arjantin, Bolivya,
Tinkal (Boraks) Na,B,0,.10H,0 36,5 Hindistan
Tinkalkonit Na,B,0,.5H,0 48,8 Searles Golii /ABD
Tincalayu&Blanca
Sodyum Boratlar . . L
Kernit (Rasorit) Na,B,0, 4H,0 51,0 /Arjantin, ’Iq‘;xi;klye, ABD,
Uleksit Sili, ABD, Peru, Sirbistan,
Sodyum- (Boronatrokalsit) NaCaB;0,.8H,0 43,0 Bolivya, Cin, Tiirkiye
Kalsiyum Probertit
Boratlar (Kramerit) NaCaB;0,.5H,0 49,6 Death Valley/ABD
. En biiyiik rezerv
Kolemanit Ca,B40,,.5H,0 50,8 Tiirkiye’de
. - Peru, Bigadig&Kirka
Pandermit (Priseit) | g o 70,0 | 498 [Tiirkiye
Kalsiyum Nobleit CaB40,04H,0 62,0
Boratlar 1nyo it C32B6O] 1. 1 3H20 3 7,6
Meyerhofferit Ca,BeOy, TH,0 | 46.7 Death Valley/ABD
Datolit CaBSiO,OH 24,9 Dogu Rusya, Kazakistan
. Danburit CaB,Si,05 28,3 Danbury/ABD
Kalsiyum Bigadig&Susurluk
Borosilikatlar Havlit Ca,Si,B 100y 5H,0 | 44,5 g /]?ﬁrkiye
. . Arjantin, Kazakistan,
Hidroborasit CaMgB:0,,.6H,0O 50,5 Tiirkiye
Inderborit CaMgB40,,.11H,0 | 41,5 Inder Golii /Kazakistan
Szaybelit (Asarit) MgBO,0H 41,4 Kazakistan, Cin
. Emet, Kirka &
Borasit Mg;B,0,5Cl 62,2 Bigadig/Tiirkiye
Kurnakovit Mg,B:0;; 15H,0 37,3 Inder Go&lii /Kazakistan
Inderit MgB;05(0H)s.5H,0 | 37,3 Inder Golii /Kazakistan
Suanit Mg,B,0; 46,3 Suan/Kuzey Kore
Kotoit Mg;B,0; 36,5 Italya
Magnezyum . Almanya, Death
Boratlar Pinnoit MgB,0,3H,0 42,5 Valley/ABD




Tablo 1.4 (devam): Bor mineralleri.

Tiir Mineral Bilesim %B,04 Cikarildigi Yer
Kahnit CaAsBO4; 2H,0 13157, Emet/Tiirkiye
Vonsenit (Fe,Mg),FeBOs 10,3 Riverside/ABD
Kuzey Kore, Cin,
Ludvigit (Fe,Mg);Fe,B,0, 17,8 Rusyg aBD
Tiinelit SrB¢0,0.4H,0 52,9 ABD
Diger Boratlar Ca;B4(BO,)(Si0y)
Bakerit D50 Death Valley/ABD
3(OH)3.H,0
Searlesit NaBSi,05(OH), 17,0 Searles Golii /ABD
Teepleit Na,B(OH),CI 2157 Searles Golii /ABD

Diinya’da bor mineral rezervleri dagilimina bakildiginda en fazla rezervin
Tiirkiye’de oldugu ve bunu sirasiyla Rusya, ABD ve Cin’in takip ettigi Sekil 1.1°de
goriilmektedir (Boren, 2015¢).

B Tilrkiye (%72,5)
B Rusya (%7,7)

m ABD (%6,2)

W Cin (%3,6)

m Sili (%3,2)

& Sirbistan (%1,7)
i Peru (%1,7)

1 Bolivya (%1,2)

Arjantin (%0,7)

Sekil 1.1: Diinya bor mineral rezervlerinin dagilimi.

Ttirkiye’de bor &zellikle Bigadi¢/Balikesir, Kirka/Eskisehir, Emet/Kiitahya ve
Kestelek/Bursa bolgelerindeki bor yataklarindan ¢ikarilmaktadir. Tiirkiye’de en ¢ok |
bulunan bor minerali kolemanit (2Ca0.3B,05.5H,0) olup bunu tinkal
(Nay0.2B,05.10H,0) ve iileksit (NaCaBs09.8H,0) izlemektedir. Tiirkiye’de bor

rezervlerinin mineral bazinda dagilimi Sekil 1.2°de goriilmektedir (Boren, 2015c¢).



Uleksit
% 2

Kolemanit
% 76

Sekil 1.2: Tiirkiye bor rezervlerinin mineral bazinda dagilimi.

Ulkemizde baslica bulunan ve islenen bor minerallerinden Kolemanit, Emet
(Kiitahya), Bigadi¢ (Balikesir) ve Kestelek (Bursa); Uleksit, Bigadi¢ (Balikesir) ve
Tinkal, Kirka (Eskisehir)’den ¢ikarilmaktadir. Ulkemizde baslica bulunan bor
mineralleri ve bulunduklar1 yerler Tablo 1.5’de, cevher ile B,O3 rezervleri hakkinda

bilgiler ise Sekil 1.3 ve Sekil 1.4’de verilmistir (Giiyagiiler, 2001).

Tablo 1.5: Tiirkiye’deki bor mineralleri ve bulundugu yerler.

Ml/1lge Bor Mineralleri
Ana iiriin:
Kolemanit,
Yan iiriinler:
Kiitahya/Emet Probertit, Tiinelit,
Hidroborasit,
Uleksit,
Meyerhofferit
Ana tiriin:
Balikesir/Bigadi¢ Kolemanit, Yan
tirtin: Uleksit
Ana iirilin:
Kolemanit, Yan
Bursa/Kestelek tirlinler: Probertit,
Uleksit,
Meyerhofferit,
Hidroborasit
Ana {irtinler:
Eskisehir/Kirka Boraks, Uleksit,
Kolemanit, Yan
uriin: Kernit




Bursa
8 142 000 Ton

Kitahya
886 743 000 Ton

Balikesir
1029 722 000 Ton

Sekil 1.3: Tiirkiye’de bor cevher rezervi dagilimu.

Bursa
2850000 Ton

Kutahya
310 630 000 Ton

Balikesir
360 403 000 Ton

Sekil 1.4: Tiirkiye’de B,O; rezervi dagilimi.

1.3 Bor Uriinleri ve Uretimi

Bor cevherlerinin yapisinda fazla miktarda kil mineralleri bulunmaktadir,
cevherlerin bu minerallerden arindirilmas: sonucunda elde edilen madde ham bor
olarak isimlendirilmektedir. Bor mineralleri bu sekilde piyasaya siiriilebilmektedir,
ancak maliyeti fazla oldugundan ham bor, genellikle rafine bor bilesiklerine
doniistiirtildiikten sonra satisa sunulmaktadir (Giiyagiiler, 2001). Sekil 1.5 (A)’da
dogal bor minerallerinden (Kolemanit, Tinkal ve Uleksit) elde edilen ham bor
bilesikleri ve (B)’de ham bor bilesiklerinden elde edilen rafine bor f{iriinleri

goriilmektedir (Boren, 2015d).
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2012 yilinda diinya capinda toplam bor iiretimi yaklastk 4 milyon ton
civarinda olmustur. Bu tretim 1,9 milyon ton bor trioksit (B,Os)’e esdegerdir.
Yapilan iiretimin neredeyse yarisim1 Tiirkiye gerceklestirmistir ve bunu sirasiyla
ABD, Giiney Amerika ve Asya izlemislerdir. 2012 yilinda diinyadaki bor iiretiminin
bolgelere gore dagilimi Sekil 1.6°da verilmistir (Boren, 2015¢).

H Tirkiye
HABD
I Glney Amerika

B Asya

Sekil 1.6: 2012 yilinda diinyadaki bor iiretiminin bolgelere goére dagilimi.

Ulkemizde konsantre bor iiretimi Emet, Kestelek ve Bigadi¢ bolgelerinde,
rafine bor iretimi ise Kirka, Bandirma ve Emet bolgelerinde yapilmaktadir.
Konsantre bor iiretiminde en fazla iretim kolemanit mineralinde olup, rafine
tiriinlerde ise boraks pentahidrat ve borik asitte olmaktadir. Ulkemizde yapilan
tiivenan, konsantre ve rafine bor iiretim miktarlar1 Sekil 1.7’de verilmistir (Boren,

2015¢).

® Tiivenan Uretim

® Konsantre Uretim

Miktar (Milyon Ton)

= Rafine Uretim

2011
Yillar

2010

Sekil 1.7: Yillara gore bor tiretim miktarlari.




14 Bor Kullanim Alanlan

Bor ve mineralleri nitelikli ozelliklerinden dolay1 pek ¢ok alanda
kullanilmaktadir. Bunlari cam, seramik, tarim, alev geciktiriciler, temizleme, ingaat,
otomotiv, metaliirji, niikleer, saglik, yakit, enerji liretimi ve 1s1 depolama ile diger

kullanim alanlar1 olarak smlﬂandlrdbiliriz.

1.4.1 Cam Sanayisi

Bor tiiketiminin en 6nemli dali olan cam sanayisi; mobilya, insaat, otomotiv,
ilag, elektrik-elektronik, ev gerecleri gibi ¢ok sayida sanayi dalinda kullanilmaktadir.
Cam yiinii, borosilikat camlar ve tekstil tipi cam elyafi iiretiminde bor ¢ok 6nemli bir
katki maddesidir. Bunlar arasindan cam elyafi genellikle yalitim ve tekstil
sanayisinde kullanilmakta ve diinya bor tiiketiminin yaklagik %50’si ile lider

konumdadir.

Uretilen camin cinsine gore iiretimde kullamilan bor iiriinleri degisiklik
gostermektedir. Ornek olarak iileksit ve boraks pentahidrat, yiiksek kalite yalitim
amagli cam ylnii tiretimi, kolemanit ve borik asit ise elektronik, insaat, otomotiv,
enerji ve spor aletleri sektérlerinde kullanilan dayanikli plastik ve kompozit

malzemelerin yapiminda kullanilan temel ham bor iiriinleridir.

Cam yini en ¢ok ingaat sektoriinde 1s1 ve ses yalittmi amaciyla
kullanilmaktadir. Bu amagla cam yiinii iiretiminde %4 ile 5 oraninda karisima bor
oksit (B20s) ilave edilmekte ve bu bilesen camin erime sicakligmi diisiiriip yeniden
kristallesmeyi 6nlemekte ve {iiretilen elyaflarin dayanikliligini arttirmaktadir (Eti
Maden, 2014). Ayrica cam yiinii Ingiltere'de otomobil basina yaklagik 75 kg olacak
sekilde kullanilmaktadir. Bunun pek ¢ok nedeni olmakla birlikte, arabalarin agirligim
azaltip yakit tiiketimini diisiirmesi, paslanmay1 geciktirmesi 6nemli sebeplerdendir

(Wikipedia, 2014b).

Tekstil tipi cam elyafi, diisiik maliyetli, kimyasal reaksiyonlara kars1 olduk¢a
direngli, yiiksek ¢ekme ve garpma dayanimina sahip hafif bir malzemedir. Bu gibi
6zelliklerinden dolay: giiclendirilmis malzemeler ve kompozitlerde bir bilesen olarak

kullanilmaktadir. Son yillarda bu malzemeler artan bir oranda metal ve alasimlarin
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yerini almaktadir. Bunlara 6rnek olarak kayak takimlari, deniz botlari, ¢ati kaplama
malzemeleri, yakit tanklari, gemiler, elektronik devre panolari, tren vagonlar,
otomobil tampon, ¢amurluk, koltuk ve 6n panellerini sayabiliriz. Ek olarak yesil
enerji alaninda riizgar pervanelerinin tiretimi, cam elyafi tiiketimi i¢in hizla gelisen

bir alandir (Eti Maden, 2014).

En ¢ok tiretilen ve tiiketilen elyaf tiirii diisiik alkali 6zellik gosteren E-camdir.
Diisiik kirilganlik 6zelligi nedeniyle cam iiretiminin %90’lik bir payina sahiptir. E-
cam igerisinde yaklasik %12 oraninda bor oksit (B,O;) bulunmakta ve kullanim
amaglaria gore filament ve iplik gibi gesitlerde iiretimi yapilmaktadir (Eti Maden,
2014). Ayrica bu camlar 1s1, 151k ve UV iginlarina karsi yari gegirgen o6zellik
gosterirken yaklasik %68’lik de bir yalitim 6zelligi s6z konusudur (Altherm, 2015).
Sekil 1.8’de E-cam goriilmektedir.

D1s Kisim i¢c Kisim

Is1 %100

Istk %100

UV %100 %45 gecirgenlik
%41 gegirgenlik
%17 gecirgenlik
%068 yalitim

Sekil 1.8: E-cam sematik gosterimi ve yapisi.

Cam sanayisinde 6nemli diger bir alan borosilikat cam iiretimidir. Borosilikat
camlar %5-30 arasinda bor oksit (B,Os3) icermektedirler. Bu camlarm en 6nemli
ozellikleri girdikleri malzemeye darbelere karsi mukavemet, termal soklara
dayaniklilik, kimyasal etkilere ve ¢izilmeye karsi dayaniklilik kazandirmalaridir. Bu
gibi dzelliklerinden dolay1 borosilikat camlar laboratuvar ekipmanlari, giines enerjisi
sistemleri, ilag sektorli, mutfak aletleri ve otomotiv aydinlatmalar1 gibi sektérlerde

kullanilmaktadir (Eti Maden, 2014).

Son yillarda gelisme gosteren en 6nemli bor tiikketim alanlarindan biri de sivi
kristal ekran (LCD) gibi camlarin iiretimidir. Genel olarak LCD camlarinda %11-13
arasinda bor oksit (B,0O3) kullanilmaktadir. Bu camlarda alkali iyonlar sivi kristal

malzemeye karisarak camun TFT (Thin Film Transistor - Ince Film Transistorii)
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ozelliklerini olumsuz yonde etkilediginden LCD ekran camlarin iiretiminde sodyum
gibi alkali maddeler istenmemektedir. Bu nedenle bu camlarda alkali igermeyen

borik asit kullanilmaktadir (Eti Maden, 2014).

Bor ayrica iletisim sistemlerindeki fiber optiklerde kullanilmaktadir. Fiber
optikler i¢ ¢ekirdek ve dis boliim olmak iizere iki farkli kisimdan olusmaktadir. Ig
cekirdek yiiksek kirilma indisine(yogun ortam), dis bolim ise diisik kirilma
indisine(yogun olmayan ortam) sahip camdan iiretilmektedir. I¢ gekirdek, genellikle

borosilikat camla ergimis silikattan olusmaktadir (Eti Maden, 2014).

Diger taraftan fosil enerji maliyetlerinin yiikselmesi, yenilenebilir enetji
politikalarinin  benimsenmesi ve gilines enerjisi sistemlerinin  kullaniminin
yayginlagmastyla borosilikat cam tiiketimi yiiksek oranlarda artmaktadir (Eti Maden,
2014).

1.4.2 Seramik Sanayisi

Seramik endiistrisinde daha ¢ok seramik sir1 ve emaye yapiminda bor
iirlinlerinden yararlanilmaktadir. Seramik sir1 ve emaye camsi yapida olup kaplama
amagli kullanilmaktadir. Emayeler, genellikle metal kaplamalarinda, sir ise seramik

tirtinleri kaplamada kullanilmaktadir (Eti Maden, 2014).

Bor firlinlerinin seramik sirlara ilavesi ile kaplamalarda erime ve yapisma
olayr nispeten daha diisiik sicaklikta gerceklesmekte dolayisiyla sirin baglayic:
ozelligi artmaktadir. Boratlar camin viskozitesini ve yiizey gerilimini diisiirerek
sirlarin Giretiminin hizlanmasini ve diizgiin bir yiizeyin olusumasini saglar. Ek olarak
bor Uriinlerinin kullanimi seramiklerde mekanik ve kimyasal dayamimi artirarak,
fiziksel darbeler karsisinda kirilma ve ¢izilme direncini artirir ve kimyasal

ortamlarda dayanimi giiglendirir (Eti Maden, 2014).

Sir yiiksek 1sida iglenmis seramik malzemelerin hem fiziksel ve kimyasal dig
etkenlerden korunmasi, hem de dis goriiniislerinin giizellestirilmesi amaciyla
kullanilan ince camsi kaplamalardir. Sirlarda kullanimi gerekli olan suda ¢6ziinebilir
kursun(IT)oksit gibi toksik malzemeleri suda ¢6ziinmez hale getirerek zararsiz kilmak

amaciyla sir bilesiminin tamami veya bir kismi1 cam eritme firinlarinda eritilir sonra
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su igerisinde tirkiitiiliir. Bu igleme fritleme, elde edilen iiriine frit denir. Uygulamada
frit tek bagina veya suda ¢ziinmeyen yardimci maddelerle (renklendirici, yiizdiiriicii
vb.) birlikte kullanilir. Sir ve frit bilesimleri uygulama sartlarma gore ¢ok
degigkendir. Sanayide kullanilan 80.000'in iizerinde degisik bilesimde frit olmas
buna 6rnek verilebilir. Sirlar, fritte renk verici katki maddeleri igermekte olup, yer ve
duvar karolan, islak zemin fayanslart ve sihhi amagli kullanilan seramik gibi

malzemelerde kullanilmaktadir (Eti Maden, 2014).

Aliimina ve silis yeterince yiiksek 1sida firinlandiklarinda sir olusumunu
saglayabilirler. Ancak hem teorik hem de maliyet agisindan seramik firinlar istenen
1stya ulasamamaktadir. Bu nedenle sir olusumunu saglamak amaciyla sir ve frit
bilesimine erime sicakligini diisiiren bazi bilesikler eklenmektedir. Bu bilesiklere
Ca0, ZnO, Li;0, NayO, K;0O ve B,0; 6rnek olarak verilebilir. Ayrica bor oksit,
boraks, borik asit, kolemanit ve diger sodyumlu boratlar seramik sirlarin iiretiminde
kullanilmaktadir. Bunlar arasindan kolemanit, fritlerin pargaciklar halinde
dokiilmesini 6nleyici 6zellige sahip o.lma31 nedeniyle &zellikle pembe camsi, mat ve

kestane rengi sirlarin {iretiminde kullanilmaktadir (Eti Maden, 2014).

Borun, sirlarda ve fritlerde camin erime ve olusum sicaklifini diigiirmesi,
sirin 1s1] genlesmesinin seramik ile uyumlulugunu saglamasi, hizli bir sekilde cam
olusumunu gergeklestirmesi, alt kaplama malzemesinin 1slanmasini iyilestirerek daha
diisiik sicakliklarda kaplamanin olugmasimi saglamasi, sirin kirilma indisi ve
parlakligint artirarak dis goriintimii iyilestirmesi, akigkanh@i ve yiizey gerilimini
distirerek sirn olusumunu hizlandirmasi, mekanik ve kimyasal dayanimi artirmasi
ve renklendirme icin elverisli ortam saglamasi gibi avantajlar1 s6z konusudur (Eti

Maden, 2014).

Ayrica sirlar atesleme ve olgunlagma sicakliklarina gére de tanimlanabilirler.
Diisiik olgunlasma sicakligina sahip olan sirlar genellikle bor oksit (B,0s) igerirler.
Emayelerde %20’ye kadar bor oksit kullanilirken, sirlarda ise %25'e varan oranlarda
bor oksit kullanilmaktadir. Bununla birlikte sirlarda %3-24 oranlar1 arasinda
kolemanit de kullamlir. Eger sirlarda borik asit ve boraks gibi suda ¢6ziinen bor
bilesikleri kullamiliyorsa, kullanilmadan once fritlestirilerek suda ¢dziinmez hale
getirilmeleri zorunludur. Ancak suda ¢6ziiniirligii diisiik kolemanit gibi bir mineral

kullanlacaksa frit yapimi gerekmez (Eti Maden, 2014).
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1.4.3 Tarmm Sanayisi

Bor {iriinleri giibre, herbisit (istenmeyen otlarla miicadele) ve pestisit

(boceklerle miicadele) olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Bor bitkiler i¢in toprakta bulunmasi gerekli bir elementtir. Bitkilerde
besinlerin ve suyun tasinmasima yardimci olmasi sayesinde bitkilerin biiyiimesinde,
gelismesinde, {iriin vermesinde ve ¢ekirdek olugturmasinda nemli rol oynamaktadir.
Bitkilerin bor ihtiyaglar1 miktar olarak ¢ok diisiiktiir ancak toprakta bor eksikligi
durumunda bitkilerin gelisimi ve iiriin hasat verimi asir1 derecede olumsuz

etkilenmektedir (Eti Maden, 2014).

Bor eksikligi goriilen bitkilere 6rnek olarak iiziim, zeytin, yumru koklii
bitkiler (6zellikle seker pancari), kaba yoncalar, kahve, alfaalfalar, meyve agaglari,
titlin ve pamuk verilebilir. Bor eksikliginde, susuz boraks (Na;B;0;) ve boraks
pentahidrat (Na;B407.5H,0) iceren karigik bir giibre kullanilmaktadir (Wikipedia,
2014b).

Sodyum boratlar ailesinden sodyum pentaborat (NaBsOs.5H,0) veya
disodyum oktaborat (Na;BgO13) topraga dogrudan verilebildigi gibi mahsuliin
lizerine pﬁskﬁrtﬁlmési suretiyle de uygulanabilmektedir. Eger bor topraga dogrudan
verilecekse, verilen borun miktart bitkiye, yagis miktarma, giibrenin verilme sekline,
topragin kire¢ ve organik madde icerigine bagli olarak degismektedir. Kolemanit ise
sudaki ¢Oziiniirliigliniin az olmas1 nedeniyle ozellikle kumlu topraklarda
kullanilmakta dolayisiyla sodyum boratlara gére daha uzun siire toprakta kalmaktadir

(Eti Maden, 2014).

Tarim uygulamalari igin 6zel olarak iiretilen disodyum oktaborat tetrahidrat
(Na;Bg013.4H,0) ¢ok daha iyi bir ¢dziintrliie sahiptir. Bunun sonucu olarak
tarimsal uygulamalarda boraks dekahidrat, boraks pentahidrat gibi geleneksel bor
tirlinlerine goére daha ¢ok tercih edilmektedir. Diisiik miktarlarda kullanilan bor
bitkiler i¢in gerekli olup yliksek konsantrasyonlarda ise toksik etkiye neden
olmaktadir. Bu etkisinden dolay1 otlarin temizlenmesinde herbisit olarak yiiksek
konsantrasyonlarda kullanilmaktadir. Ozellikle kara ve demiryolu kenarlarindaki
yabani otlarm temizlenmesinde faydali olmaktadir. Borlu yabani ot temizleyiciler

genellikle boraks ve borik asit ile tretilmektedir (Eti Maden, 2014). Bunun yani sira
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bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilesiklerle birlikte otlarin veya topragin

temizlenmesi amagli da kullanilmaktadir (Wikipedia, 2014b).

Benzer sekilde bor iiriinleri, bocek/hagsere gibi zararhilarn uzaklastirmak
amaciyla pestisit olarak ve ahsap malzemeleri mantar gibi zararli organizmalardan

korumak amaciyla da fungusit olarak kullanilmaktadir (Eti Maden, 2014).

1.4.4 Alev Geciktirici Sanayisi

Borun oksit yapisinda olmasi ve erime sicakliginin yiiksek olmasi nedeniyle
yanmaya karsi olduk¢a dayaniklidir. Bu &zelliginden dolayr alev geciktiriciler
sektoriinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Alev geciktiriciler, maddelerin
yanabilirlik 6zelliklerini disiirerek tutusmay1 geciktirmektedir. Bor uriinlerinin alev
geciktirici sanayisinde kullanildigi en yaygin alanlar yanmaya karsi dayanikhi
seliilozik ve plastik malzemeler ile yangin sondiiriiciilerin tiretimidir (Eti Maden,

2014).

Seliilozik maddelerin yapisina borik asit veya bazi boratlar katildiginda atese
kars1 dayaniklilik saglarlar. Ik olarak tutusma sicakligina gelmeden seliilozdaki su
molekiillerini uzaklastirirlar. Sonra olugan kdmiiriin yiizeyini kaplayarak daha ileri
bir yanmay: engellerler. Bor bilesikleri plastiklerde yanmayi 6nleyici madde olarak
yaygm bir sekilde ve giderek artan oranlarda kullanilmaktadir. Bu amagla en gok
kullanilan  bor  bilesikleri ¢inko borat (xZnO.yB,03.zH;0), borfosfatlar
(M;0,~B203—P,05—(H,0)), baryum metaborat (BaB,04) ve amonyum floroborattir
(BF4H4N) (Wikipedia, 2014b). En yaygin kullanilan alev geciktirici ise aliimina
trihidrattir  (ALO3.3H,0, ATH). Cinko borat ile aliimina trihidrat birlikte
kullamldiginda yangin siiresince ¢ok az duman ve zehirli gaz salinimi gergeklesir

(Eti Maden, 2014).

Diger alev geciktiricilere drnek olarak borik asit, boraks pentahidrat ve boraks

dekahidrati verebiliriz (Eti Maden, 2014).

Son yillarda ¢inko boratlar yangin geciktirici pazarinda biiyiik bir paya sahip
olmakla birlikte bu paymni her gegen giin daha da artirmaktadir. Cinko borat yangin

geciktirici olarak kullanilmasiin yani sira mantar ve bdcek Sldiiriicii olarak ahsap
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malzemelerin korunmasinda, borosilikat ham maddesi ve seramik sanayisinde erime
noktas diisiiriiciisti olarak da kullamlmaktadir. Cinko boratlar, borik asit ile ¢ginko
oksitin  stokiyometrik olarak reaksiyona girmesi yoluyla iretilir ve
xZn0.yB,03.zH,0 kimyasal bilesimine sahiptirler. Polivinil kloriirlerde (PVC),
elostomerlerde, poliamitlerde, poliolefinlerde ve epoksi reginelerde yangin
geciktirme amaciyla kullaniimaktadir. Ayrica bazi bilimsel ¢aligmalar alev geciktirici
olarak yapisinda ¢inko borat kullanilan malzemelerin yanmasi sonucu sulu bazi
bilesikler olusturdugunu gostermistir. Olusan bu bilesiklerin de kalintiy1 kapladig1 ve
daha da oksitlenmesini 6nleyen bir camsi faz olusturduklar gézlemlenmistir. Klor
igeren liriinlerin yanmasi sonucu olusan HCI gazi yangin sonrasinda bina igindeki
metal alasimlarin korozyona ugramasina sebep olabilmektedir. Malzemelerin
yapisinda kullanilan ¢inko boratin HCI gazi ile 1.1°deki gibi reaksiyona girmesiyle

bunu gidermek miimkiindiir (Eti Maden, 2014).
27n0.3B,05 + 12 HCl ~ Zn(HO)Cl + ZnCl, + BCl; + 3HBO, + H,0 (1.1

Halojen icermeyen malzemelerde ise alev geciktirici olarak kullanilan
malzemelerin basinda allimina trihidrat (A1,03.3H,0, ATH) gelmektedir. Bu
“maddenin zelligi 350°C sicaklik civarinda yapisinda bulunan su molekiillerini

kaybederek yanma olayini geciktirmesidir (Eti Maden, 2014).

Aliimina trihidratlara gére daha yeni iiriin olan ¢inko boratlar 300°C ile 450°C
sicaklik araliginda agirhiklarinin %10’undan fazlasini kaybetmektedir. Ayrica ¢inko
borat 1s1 ile birlikte cams: faza dontismekte ve bu yalitkan bariyer sayesinde yanmayi
Onlemektedir. Cinko borat ve aliimina trihidrat birlikte kullanildiginda g¢ok daha
yiiksek sicakliklarda bile malzemenin mekanik ve elektriksel ozelliklerini korur.
Bundan dolayr 6zellikle kablo {iiretiminde birlikte kullanimlar1 sik¢a tercih

edilmektedir (Eti Maden, 2014).

Cinko boratlar 8-20 pm pargacik boyutlu graniil seklinde, beyaz renkte,
550°C civarinda erime noktasina sahip, hafif derecede bazik (pH 7,6) malzemelerdir.
Ilk ticari ¢inko borat bilesikleri ©nemli miktarda kristal suyu igeren
27n0.3B,03.7,5H,0 formundadirlar. Boylece yangin esnasinda olusan yiiksek 1s1
onemli miktardaki su molekiillerini agiga ¢ikaracak ve bunun sonucu olarak biiyiik

oranda 1s1 emilerek yiizey soguyacak dolayisiyla aleve karsi direng artacaktir.. Ancak
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yilksek oranda su igeren ¢inko boratlarin nakliye masraflarini artirmasi1 ve bu
bilesiklerin daha yiiksek sicaklikta iiretilen polimerlere katilabilmesi amaciyla daha
diistik miktarda su igeren ¢inko borat bilesiklerinin iiretimine yonelinmistir. Bu
amagcla daha diisiik su icerikli 2Zn0.3B,05.3,5H,0 bilesigi iiretilmistir. Bu bilesik
yliksek sicaklikta {iretilen polimerlerin bilesimlerine eklendiginde daha az su
buharlagmasi gergeklesmekte boylece plastikte bosluk olusumu azalmaktadir (Eti
Maden, 2014).

Diger alev geciktiricilere gore daha ucuz olmasi ve daha etkili bir duman
.baStlrICI ozelligi olmasi nedeniyle istiindiir. Son yillarda ¢inko boratin aliiminyum
(III) hidroksit ve magnezyum (II) hidroksitile birlikte alev geciktirici olarak
kullanim1 gittikge artmaktadir (Eti Maden, 2014).

Cinko Borat Kullanim Alanlar

Alev ve korozyon geciktirici, duman bastirici olarak polimerlerde ve

kaplamalarda (6zellikle PVC, halojenli polyester ve naylonlarda),

Yiiksek dehidratasyon sicakligima (290-300°C) sahip oldugundan bu

sicakliklara dayanikl plastik malzemelerin iiretiminde,

Elektrik ve elektronik pargalarda, kablolarda, yanmaya dayanikli
boyalarda/hali kaplamalarinda, otomobil/ugak i¢ pargalarinda, tekstil ve kagit

endiistrilerinde,

Alev geciktirici olarak kullanilmasinin yani sira, mantar ve bdcek oldiiriicii
olarak ahgaplarin korunmasinda, bor silikat ham maddesi ve seramik sanayisinde

erime noktas diisliriiciisii olarak da kullanilmaktadir (Eti Maden, 2014).

1.4.5 Temizleme Sanayisi

Etkili bir agartict ve iyi bir oksijen kaynagi olan sodyum perborat
(NaBO,H,0,.3H,0) temizleme sanayisinde kullanilan deterjanlara nitelik artirmak
amacityla katilmaktadir. Beyazlatici etkisini artirmak amaciyla toz deterjanlara

% 10-20 oranlar1 arasmnda mono veya tetra olarak katilmaktadir. Kullanilan suyun
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sicaklift perboratlarin aktivitesini dogrudan etkiler. Ciinkii perboratlar 55°C’in
lizerinde aktif hale gecerler. Diisiik sicakliklarda da aktif galigmasimi saglamak

amactyla aktivator olarak tetraasetiletilendiamin kullanimigtir (Wikipedia, 2014b).

Mikrop &ldiiriicli ve su yumusatici etkisi nedeniyle sabun ve deterjanlara
%10 oraninda boraks dekahidrat (Na;Bs07.10H,0) katilmaktadir (Wikipedia,
2014b).

Ayrica atik sularda bulunan kursun, civa, giimiis gibi metallerin temizlenmesi

amacityla sodyum borhidriir (NaBHy) kullanilmaktadir (Eti Maden, 2014).

1.4.6 Insaat Sanayisi

Ingaat sanayisinde ¢imento bilesimine % 8 oraninda kolemanit mineralinden
katilmaktadir. Bu ilave klinker (pismis kalker ve killerin bilesiminden olusan iri
taneli malzeme) pisirme sicakligini diisiirmektedir, boylece gereksiz enerji sarfiyat
Onlenmektedir. Ayrica kolemanitin kullanilmasi atmosfere salinan karbon dioksit

miktarini % 25-30 oraninda diigiirmektedir (Boren, 2015f).

Bilesimindé bor bulunan ¢imentolar dayanim, hidratasyon 1sis1 ile su ve gaz
gecirgenligi gibi nitelikler agisindan bakildiginda portland ¢imentosuna (kiitlece en
az Ugte ikisi kalsiyum silikat (3Ca0.SiO, ve 2Ca0.Si0;) ve geri kalan kismu
aliminyum ile demir i¢eren klinker fazlart ve diger bilesiklerden olugan kiiresel
kullanimda olan ¢imento (Wikipedia, 2010) gore daha iyi ozellikler sunmaktadir.
Ayrica hidratasyon 1sisinin diisiik olmasi nedeniyle yigin betonlarinda sogutma

ihtiyac1 6nemli oranda azalmaktadir (Boren, 2015f).

1.4.7 Otomotiv Sanayisi

Bor dogrudan veya dolayli olarak otomotiv sanayisinde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Otomobil cam pargalari, hava yastiklari, antifrizler ve motor yagi

olarak kullanimi 6rnek verilebilir (Eti Maden, 2014).

Bor otomobillerdeki hava yastiklarinin ¢ok kisa siirede gigsmesini saglamak

amacityla kullanilmaktadir. Carpma aninda bir elektronik sensér elementel bor ile
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potasyum nitrat toz karisimini harekete gegirir ve potasyum metaborat ile gaz halinde
azot oksit ac¢ia ¢ikar. Olusan azot oksit yaklagik 40 milisaniyede hava yastiklarini

tamamen sisirir. Reaksiyon 1.2°de goriildiigii gibidir (Yano, 1989).

B +KNO; — KBO; + NO ‘ (1.2)

Bor igerikli motor yaglari siirtiinme ve ismmay1 azaltarak motor Omriinii
uzatmakta ve yakit tasarrufu saglamaktadir. Ayrica antifriz olarak da

kullanilmaktadir (Eti Maden, 2014).

1.4.8 Metaliirji Sanayisi

Bor bilesikleri yiiksek sicakliklarda koruyucu, diizgiin, yapiskan ve ¢apaksiz
stvl olusturma Ozelliklerine sahiptirler. Bu nedenle demir disi metal sanayisinde
ciiruf olusturucu, koruyucu ve erimeyi hizlandirici olarak kullanilmaktadirlar (Eti

Maden, 2014).

Bor sertlik ve mukavemet artirmak amaciyla 50 ppm’e kadar geliklere
katilmaktadir. Borlu ¢eliklerin sertlesebilme kabiliyetleri daha yiiksektir. (Eti Maden,
2014).

Bor bilesikleri elektro kaplama islemlerinde tampon ve temizleyici olarak
kullanilmaktadir. Floroboratlar ve borik asit, kaplanacak malzemenin gdzeneklerini
ve ¢ukurlarini azaltmak amaciyla ¢ok az miktarda, floroborik asit ise kalay kaplama
isleminde tellerin temizlenmesi amaciyla %10 oraninda kullanilmaktadir (Boren,

2015f).

Ferrobor (Fe,B,) dokme demir, gelik, siirekli miknatislar ve amorf metallerin
Uretiminde kullanilmaktadir. Diinya ferrobor iiretiminin %50’den fazlasi ¢elik
endiistrisinde kullanilirken, %10’luk kismi ise Nd-Fe-B siirekli miknatislarinin

iretiminde kullanilmaktadir (Boren, 2015f).

Ayrica bor bilesikleri celik ylizeylerin sertliklerinin artirildigi borlama
alaninda da kullanilmaktadir. Borlanmig malzemeler yiiksek derecede aginma ve
korozyon direncine sahip olmalar1 nedeniyle 6zellikle cilalama uygulamalarinda ve

otomotiv sektdriinde kullanilmaktadir. (Boren, 2015f).
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1.4.9 Niikleer Uygulamalar

Niikleer alanda bor, atom reaktérlerinde titanyum bor alagimlar, borlu
gelikler ve bor karbiirler olarak kullanilmaktadir. Paslanmaz borlu ¢elik nétron
absorbani olarak kullanilmakta ve yaklagik olarak her bir atomu bir ndtron absorbe

etmektedir (Eti Maden, 2014).

Ayrica atom reaktdrlerinin sogutma, kontrol ve alarm sistemlerinde de bor

kullaniimaktadir (Eti Maden, 2014).

Bor minerali olan kolemanit ise niikleer atiklarin depolanmasinda

kullanilmaktadir (Eti Maden, 2014).

1.4.10 Saglik Sanayisi

Bor insanlar i¢in az miktarlarda ihtiyag duyulan ve esansiyel olan bir
elementtir. Metabolizmada kalsiyum, magnezyum ve fosfor dengesini ayarlayan,
saglikli kemik olusumunda 6nemli role sahip ve kaslarin ve beyin fonksiyonlarinin

gelismesine yardimci son derece 6nemli bir elementtir (Boren, 2015f).

Bor psikiyatride, artiritte, alerjik hastalarda, osteoporoz ve menopoz
tedavilerinde aktif olarak kullanilmaktadir. Ayrica BNCT (Boron Neutron Capture
Therapy : Bor Notron Yakalama Terapisi) kesinlesmis bir tedavi olmamakla birlikte
saglikli hiicrelere zarar vermeden kanserli hiicreleri imha etme zelliginden dolay:

kanser hastalig1 i¢in yeni bir umut olmustur (Boren, 2015f).

Bunlarin yam sira bor, iriinlere kazandirdigi yapiskanlik, dayaniklibk ve
yumusaklik gibi ozellikler nedeniyle kozmetik sektdriinde de yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir (Boren, 2015f).

1.4.11 Enerji Uretimi ve Yakit Sanayisi

Bor’un pil ve akiilerde kullanilmasiyla birlikte maliyetler diisiiriilmiis ve

cevre dostu pil ve akiiler iiretilmeye baslanmigtir (Eti Maden, 2014).
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Bor, demir ve eser toprak elementlerinden olusan ve gii¢lii manyetik 6zellige
sahip METGLAS %70’e kadar enerji tasarrufu saglamaktadir. Bu malzeme portatif
glic aletleri, ev esyalari, bilgisayar disk siiriiciileri ve otomobillerde dogru akim

motorlari tretiminde aktif bir sekilde kullanilmaktadir (Eti Maden, 2014).

Bor fiize yakiti olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Sodyum tetraborat
ise 6zel uygulamalarda yakita katki maddesi olarak eklenmektedir (Eti Maden,

2014).

Ticari olarak kullanilan bor hidriirlerin en 6nemlisi olan sodyum borhidriir
(NaBHy) tekstil atiklarinin indirgenmesinde, kagit hamurunun beyazlagtirilmasinda,
atik sulardan agir metallerin ayrilmasinda ve hidrojen depolayicisi ve tasiyicisi
olarak pek c¢ok alanda kullanilmaktadir. Hidrojenin depolanmasi agisindan
bakildifinda yanici/patlayict olmamasi, hidroliz reaksiyonu sonunda olusan sodyum
metaboratin (NaBO,) tekrardan sodyum borhidriire doniistiiriilebilmesi ve olusan
hidrojenin yarisinin sudan yarisinin sodyum bor hidriirden gelmesi, ¢evreye dost bir
tirlin olmasi ve araglarda tasima bakimindan sikinti olugturmamasi gibi avantajlara
sahiptir. Gelecek yillarda hidrojenin yakit olarak kullanilmas: ile birlikte sodyum bor

hidriirtin 6nemli bir {irtin haline gelmesi beklenmektedir (Boren, 2015f).

Enerji tretiminde bor ve bor bilesiklerinin kullanimi Sekil 1.9°da

Ozetlenmistir.

. " Sodyum Borhidriir
Hidrojen Tasiyicisi Olarak

Amonyum Boran

Gilines ve Lityum Iyon Pillerde Iyilestirme

Glnes Panellerinde Verim Artisi

Cimento
Karbon Saliniminda Azalma Jg
Seramik
Cimento

{3 Seramik
Uretimde Enerji Tasarrufu g8

Cam/Cam Yiinu

Metaliirji

Magnezyum Diboriir

Siiper Iletken &
NdFeB Miknatislar

Dodrudan Yakit [ Elementel Bor

Sekil 1.9: Enerji tiretiminde bor ve tiriinlerinin kullanima.
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1.4.12 Diger Uygulama Alanlar

Bor ve iriinlerinin kullanildig1 ¢ok sayida uygulama alani vardir. Bunlar
onceki boliimlerde agiklanmigstir. Bunlarin yam sira bor ve lirlinleri asagida belirtilen
alanlarda ve daha pek ¢ok alanda aktif bir sekilde kullamilmaktadir (Eti Maden,
2014).

e Patlayict Maddeler (Havai figek vb.)

e Fotografeilik

e Antifrizler

e Hidrolik Yaglar

e Kauguk ve Plastik Sanayisi

e Fiber Optik

o Kozmetik Sanayisi

o Kompozit Malzemeler

e Zimpara ve Asindiricilar

e Manyetik Cihazlar

e Boya Sanayisi (Petrol/Tekstil /Yanmayan Boyalar)
e lleri Teknoloji Arastu‘malan (Molekiiler Biyoloji vb.)

e Mumyalama

1.5  Alizarin Red S (ARS)

Bir antrakinon tiirevi olan alizarin red s’in digér ad1 3,4-dihidroksi-9,10-
diokso-2-antrasensiilfonik asit olup yaygin olarak kullanilan biyolojik bir boyar
maddedir (Puchtler, Meloan ve Terry, 1969; Bancroft ve Stevens, 1996; Young,
Phipps ve Astroff, 2000; Moriguchi, Yano, Nakagawa ve Kaji, 2003; Eckmann,
2003). Molekiil Alizarin molekiiliine siilfo grubu baglanmis yapidadir. Kat1 hali sari-
turuncu toz seklinde olup erime sicaklign 287 ile 289°C civarindadir. Su icerisinde
%7,7, etanolde %0,15 ve eterde ise kismen ¢o6ziinmektedir. Su igerisinde
¢Ozuniirliigiiniin fazla olmasi molekiile bagl siilfo grubundan kaynaklanmaktadir.
Cok asidik sulu ¢ozeltisi sar1 renkte olup, pH 3,5 ile 6,5 arasinda saridan pembeye,

pH 6,5 ile 9,4 aralifinda pembeden turuncuya, pH 9,4 ile 12 aralifinda ise

22




turuncudan mora renk gegisi gdzlenir. Dogal olarak bulunmadigindan sentetik olarak
tiretilmektedir. pH'ye bagimli olarak 423 nm, 546 nm, 556 nm ve 596 nm dalga

boylarinda maksimum absorbsiyon yapmaktadir.

Sekil 1.10°da yapisi goriillen ARS molekiiliiniin ¢esitli uygulama alanlari
mevcuttur. Bunlar arasinda canli organizmalarin boyanmasi, bazi hastaliklarin
belirlenmesi ve tedavisinde kullanilmasi ile endiistriyel alanda kimyasal ve mekanik
cilalamada, miirekkep, yapistirici, deterjan ve renkli kumaslarin iiretilmesi ile ozon

sensorlerinin yapiminda kullanilmasi sayilabilir (Sabnis, 2010).

O OH
400 d
SO;Na
0

Sekil 1.10: Alizarin red s molekiil yapisi.

Bunlarmn yanu sira kuvvetli selatlastirict 6zelliginden dolayr bazi elementlerin
tayininde (Dai ve Shiu, 1998) ve bu 6zelliginden dolayi bu metallerin atik sulardan

ayrilmasinda kullanilmaktadir (Nazar, Khan ve Shah, 2010).

1.6 Tiron

Tiron molekiilii iki tane komsu hidroksil ve birbirlerine meta konumunda iki
tane siilfo grubundan olusan organik bir molekiildiir (Sekil 1.11). Pirokatekol-3,5-
disiilfonik asit disodyum hidrat tuzu, 1,2-Dihidroksibenzen-3,5-disiilfonik asit
disodyum hidrat tuzu ve disodyum 4,5-dihidroksi-1,3-benzendisiilfonat hidrat gibi
isimlerle de anmilmaktadir. Kapali formiilii C¢HsNapOsS,, molekiil agirhig 332,20 g,
erime sicaklit 300°C ve suda iyi ¢6ziiniir 6zelliktedir (Chemblink, 2012). Indikator
dzelliginin yaninda (Berger ve McKay, 1974), oldukga gii¢lii kompleks yapabilme
ozelligi nedeniyle titanyum, demir, osmiyum ve aliiminyum gibi elementlerin
tayininde (Wang ve Liu, 1991) ve modifiye elektrot yapimi (Ensafi, Taei ve
Khayamian, 2010) gibi alanlarda kullanilmaktadir. Ayrica topraktaki silisyum, demir

ve aliiminyum gibi inorganik bilesenlerin ayrilmasinda (Carter, 1993) ve sulu iki
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fazhh ayrrma yontemi ile topraktaki uranyum elementinin ayrilmasinda da

kullanilmaktadir (Noyes, 1995).

Cilt i¢in az derecede tahrig edici, goz igin tahris edici ve agizdan veya
solunarak alindiginda zararli bir molekiildiir. Yiiksek sicakliklarda alevlenebilir
ozelliktedir. Kuru ve serin yerde, gii¢lii oksitleyici reaktiflerden uzak bir sekilde

depolanmalidir (Sciencelab, 2013).

SO3Na

HO SOzNa
OH

Sekil 1.11: Tiron'un molekiil yapis.

1.7  Ksilenol Oranj (XO)

Molekiil kirmizi-kahverengi-mor renkleri arasinda kristal seklindedir.
Molekiil agirlig1 672,66 g/mol ve erime noktas1 210°C’dir. Molekiiliin diger bir adi
Kresol Fitalekson S’dir (RSC, 2011). Molekiiliin IUPAC adlandirmasi 2, 2, 2", 2™ -
{(1,1-Dioksido-3H-2,1-benzoksatiyol-3,3-diil) bis[(6-hidroksi-5-metil-3,1 fenilen)
metilennitrilo}} tetra asetik asittir (Chemspider, 2015). Organik bir reaktif olan
ksilenol oranj ¢ogunlukla tetrasodyum tuzu halinde kompleksometrik titrasyonlarda
indikator olarak kullanilmaktadir (Wikipedia, 2015). Asidik ¢dzeltilerde sari, bazik
¢ozeltilerde kirmizi-mor renklerde bulunmaktadir. pH 2-3 araliginda bizmut, toryum
ve civa igin, pH 5-6 aralifinda kadmiyum, ¢inko, kursun ve aliiminyum gibi
elementler igin kompleksometrik titrasyon uygulamalar1 yaygindir (Felgner, 2014).
Genellikle metallerin kompleksometrik titrasyonlarinda ¢6zeltinin ilk rengi kirmizi
olup, titrasyon sonu noktasina gelindiginde sariya donmektedir (Wikipedia, 2015).

Ksilenol oranj molekiiliiniin yapis1 Sekil 1.12°deki gibidir.

Yalin molekiiliin yani sira polimer hali de elektrot materyali olarak dopamin
gibi komsu hidroksil gruplarina sahip molekiillerin tayininde kullanilmaktadir

(Chandra, Swamy, Gilbert ve Sherigara, 2011).
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Sekil 1.12: Ksilenol oranj molekiil yapisi.

1.8  Kimyasal Modifiye Elektrotlar

Kimyasal modifiye elektrotlar iizerine ¢aligmalar 30 yil kadar énce Lane ve
Hubbard (1973a; 1973b), Moses, Wier ve Murray (1975) ve Watkins, Behling, Kariv
ve Miller (1975) tarafindan baslatilmigtir.

Elektrokimyasal analiz sistemlerinde kullanilan temel pargalardan biri olan
calisma elektrotlarinin kimyasal ve elektrokimyasal ézellikleri bu galismalardan elde
edilen verilerin dogrulugu i¢in Snemlidir. Yalin elektrotlarin aktivasyonu g¢ok iyi bir
ylizey temizligi ve 6n kosullandirma ile gergeklestirilse de, kompleks yapiya sahip
ornek ¢ozeltisine daldirildiinda, adsorpsiyona agik olmalar1 ve bunun sonucu olarak
hafiza etkisi nedeniyle ¢ogu kez tekrarlanabilir yanit verememektedirler (Dursun ve

Nisli, 2014).

Bu durumda yalin elektrotlarin ylizeylerinin segiciligi artirmak ve girisimci
tlirlerin etkilerini gidermek amaciyla modifiye edilmeleri gerekmektedir. Kimyasal
modifiye elektrotlarin kesfinden yakin zamana kadar farkl teknikler kullanilarak
yalin elektrot ylizeyleri modifiye edilmekte ve bu yolla ¢alisma elektrodunun analite
kars1 etkinligi arttinlarak, segici, katalitik etkinlik- gdsteren ve onderigtirmeye
elverisli oldukga duyarl: elektrotlar gelistirilebilmektedir. Giiniimiizde ise bu hedefler
" daha da genisletilmistir. Bu amagla kararli kimyasal yapiya ve tekrarlanabilir yiizey
morfolojisine sahip mikro/nano yap1 olusturmak, karmagik yapili 6rneklerin
analizinde heterojen elektron aktarimini saglamak, girisimci iyon veya molekiillere
kars1 diren¢ kazandirmak, calisma potansiyel aralifini genisletmek, molekiiler
elektronikte kullanimimi arastirmak, organik madde sentezlemek, elektrokromik

ozellikte malzeme gelistirmek, korozyonu 6nlemek, temel elektrokimyasal tepkime
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mekanizmalarini aydinlatmak, enerji doniislimiinii ve depolanmasini saglayacak
yiizeyleri olusturmak gibi konular iizerine daha ¢ok yogunlasilmstir (Dursun ve

Nisli, 2014).

Herhangi bir elektrodun ylizey etkinligi kimyasal modifikasyon ile kontrol
edilebilmektedir. Bu islem ile galisma elektroduna elektrot yiizeyindeki elektron
aktarim tepkimelerinin hizlarinin artirilmasi, analitin yiizeyde 6nderistirilmesi ve
elektrot ylizeyinin yiiklii taneciklerle olan etkilesimi degistirilerek ilgili analite karsi
segici 6zellik kazandirilmasi ve bunun sonucu olarak girigimcilerin giderilebilmesi

gibi niteliklerin kazandirilmasi saglanabilmektedir (Dursun ve Nisli, 2014).

Bu hedeflere ulasmak amaciyla farkli malzemeden yapilmis olan yalin
elektrot yiizeyleri fiziksel, kimyasal, termal ve elektrokimyasal tekniklerle organik,
inorganik ve bunlarin karisimlarini (kompozit) ayni anda i¢erecek veya ¢ok katmanli
sekilde kaplanarak modifiye edilmistir. Kimyasal modifiye elektrotlar (CME),
iletken veya yari iletken bir malzemeden yapilmig elektrot yiizeyinin, tek veya ¢ok
katmanli atomik/molekiiler, iyonik veya polimerik bir filmle kaplandigi ve bu sayede
elektriksel, optik ve diger ozelliklerinin gelistirildigi ve heterojen elektron aktarim
hizinm arttirlldigi elektrotlardir. Ayrica yalin elektrot yiizeyi uygun bir islemle
modifiye edildiginde duyarlik ve segicilikte iyilesme, indirgenme veya yiikseltgenme
tepkimelerinde asir1  potansiyelin  diigliriilmesi, analitin elektrot yiizeyinde
Onderistirilmesi gibi katkilarinin yaninda iyon degistirme ozelliginin kazandirildig:
bir modifikasyonla, elektroaktif olmayan maddelerin tayinine de olanak

saglamaktadir (Dursun ve Nisli, 2014).

Kimyasal modifiye elektrotlarin siniflandirilmast su sekildedir:

e Tek Tabakali Elektrotlar
o Kovalent Bag Kokenli Elektrotlar
» Karbon Temelli Elektrotlar
* Metal Oksit—Yar1 Iletken Elektrotlar
o Adsorpsiyon Kokenli Elektrotlar
* Langmuir-Blodgett Film Elektrotlar
= Kendiliginden Olugan Tek Katmanli (SAM) Elektrotlar

» Tersinmez Adsorpsiyon Kékenli Elektrotlar
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= UPD (Potansiyel Altinda Biriktirme) Kokenli Elektrotlar
e (Cok Tabakali Elektrotlar
o Polimer Ince Film Elektrotlar
=  Monomer Kokenli Elektrotlar
e Elektrokimyasal Polimerlestirilmis Elektrotlar
e Kimyasal Polimerlestirilmis Elektrotlar
e Plazma ile Polimerlestirilmis Elektrotlar
e Isinla Polimerlestirilmis Elektrotlar
= Hazir Polimer K&kenli Elektrotlar
e Daldirma, Damlatma veya Dondiirme ile Hazirlanmis
Elektrotlar
e Elektrokimyasal Biriktirme ile Hazirlanmigs Elektrotlar
o Buhar Depolama ile Hazirlanmig Elektrotlar

e Kompozit ve Diger Elektrotlar

Son 17 yillik sﬁregte kimyasal modifiye elektrotlara iligkin SCI kapsamindaki
popiiler 20 dergide basili yaymlarin sayist giderek artis géstermekte ve bu

calismalarin yillara gére dagilimi Sekil 1.13°de goriilmektedir.
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Sekil 1.13: Kimyasal modifiye elektrotlarla ilgili yillara gre yayin dagilimi (Sciencedirect, 2015).
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1.8.1 Kimyasal Modifiye Elektrotlar1 Hazirlama Yontemleri

Kimyasal modifiye elektrotlar analitle etkilesimlerine ve kullanim amaglarina
gore farkli yontemlerle hazirlanabilirler. Bu ydntemlerden en yaygn kullanilanlars

agagidaki gibidir:

1. Damlatmali adsorpsiyon ile modifikasyon

Daldirmal1 adsorpsiyon ile modifikasyon

Kovalent baglanma ile modifikasyon

Langmuir—Blodgett filmi olugturma

Ince polimer film ile modifikasyon

Ince polimer film ve metal nano pargacik ile modifikasyon

Ince polimer film—karbon malzemeler (grafen, nanotiip vs.) ile modifikasyon

® N L A W

Az ¢oziinen modifiye maddeler—karbon malzemeler (camimsi karbon tozu,

grafit, nanotlip vs.) ile modifikasyon

Yukarida bahsedilen yontemlerden son iici kompozit elektrotlarin
hazirlanmalarina iliskin yontemlerdir (Dursun ve Nigli, 2014). Bu iigii “Kompozit

Elektrotlarin Hazirlanmasi” bagligi altinda agiklanacaktir.

1.8.1.1 Damlatmali Adsorpsiyon ile Modifikasyon

Bu y6ntemde genellikle karbon esasli ya da metal elektrotlar kullanilir. Bu
elektrotlarin yiizeyine saf organik veya organometalik bilesiklerin susuz ortamda
hazirlanan ¢ozeltilerinden 10-20 pL damlatilir. Coziicti agik havada, etiivde veya
kizil6tesi lamba altinda ugurulduktan sonra film yapisinda bir kaplama meydana
gelir. Ornek olarak asitle muamele edilen karbon nanotiip daha sonra etanol, N,N-
dimetilformamit gibi organik bir ¢oziicli yardimiyla siispanse edilir. Hazirlanan bu
stispansiyondan 10 ile 20 uL arasindaki hacim elektrot yiizeyine damlatilir, ardindan
etiivde 60°C’da yaklasik bir saat kadar tutularak ¢oziiciisii ugurulur (Dursun ve Nigli,
2014).

Fu, Zhou, Liu, Huang, Chen ve Kuang (2012), damlatmali adsorpsiyona
dayali modifiye elektrot gelistirmislerdir. Oncelikle camimsi karbon elektrot aliimina

ile ayna gibi bir yiizey elde edilene kadar parlatiimig ve etanol-su igerisinde
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ultrasonik dalgalara maruz blfakllmlgtlr. Saf MWCNT 4 saat kadar 200°C'da bir
firmda kavrulmus ve ardindan derigik nitrik asit icerisinde siirekli karigtirma
saglanarak 80°C'da 6 saat kadar tutularak saflagtirilmigtir. Daha sonra pH degeri
notral olana kadar bidistile su ile seyreltilip durulanmis ve ¢ozeltisinden ayrilip

vakumlu ortamda kurutulmustur.

Kurutulmus MWCNT (15 mg) 5 mL su igerisine dagitilmis ve 2 saat kadar
ultrasonikasyona maruz birakilmistir. Bu ¢6zeltinin 10 pL'si camimsi1 karbon elektrot
tizerine damlatilmis ve kurumasi beklenilmistir. Elde edilen bu elektrot MWCNT

modifiye GCE’dir ve notasyonu da MWCNT/GCE seklindedir.

Ardindan 1-biitil-3-metilimidazolyum hekzaflorofosfat (bmimPFg) iyonik
stvist ve 0,8 mol/L tiyofen varliginda 0,2 V ile 1,5 V araliginda 50 mV/s tarama
hizinda 40 tane dongiisel voltammogram alinarak MWCNT/GCE liizerine tiyofen
polimer olarak kaplanmustir. Bu sistem siiperkapasittr olarak kullanilmistir ve
kapasitans degeri 110 F/g’dir. 1000 yiikleme bosaltma sonucu kapasit6riin baglangig

kapasitans degerine gére %90’ m1 barindirdigi gériilmiistir.

1.8.1.2 Daldirmali Adsorpsiyon ile Modifikasyon

Bu yontem yalin elektrodun modifiye edici maddenin ¢ozeltisine
daldirilmasini ve ylizeye adsorpsiyonunu icerir. Modifiye edici madde olarak genelde
aromatik yapiya sahip organik bilesikler kullanilir. Adsorpsiyonun boyutu, yiizey
doygunlugu ve zamana karsi modifikasyonun gelisimi dongiisel voltammogramlar
alinarak izlenir. Daldirmali adsorpsiyon ile modifikasyonda elektrot yiizeyi ile
modifiye edici maddenin elektron yogunlugunun paylasilmasinin sonucu olarak

analit veya analitlere kars1 etkinlik artis1 gézlenir (Dursun ve Nigli, 2014).

Elektrot yilizeyine baglanma tutunma kaynakli olsa da fiziksel adsorpsiyohdan
daha kuvvetli bir baglanma s6z konusudur. Bunun nedeni aromatik bilesiklerin
yapisindaki © elektronlarinin elektrot yiizeyi ve modifiye edici madde arasinda
paylasilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle bu baglanmanin kuvveti, fiziksel
adsorpsiyon ile kimyasal adsorpsiyon arasinda bir degerdedir (Dursun ve Nisli,

2014).
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Kimyasal adsorpsiyonla modifikasyonda elektrot genellikle molekiiler tek bir
katmanla kaplanmaktadir. Son yillarda bu yéntemle modifikasyonda Au, Ag, Ni ve
Cu kati elektrotlar ve alkan silanlar ile metal oksit bazli elektrotlarin (Al/AL,Os, SiO,,
PtO, TiO; ve ZrO,) yiizeyleri bu yontemle modifiye edilmektedir. Modifiye edici
maddeler olarak aromatik ve alifatik tiyoller, siilfiirler, disiilfiirler ve kaliksarenler
gibi bilesikler kullanilmaktadir. Bu islem sonucunda kati destek iizerinde olusan
tabaka kendiliginden olugan tek katman (Self Assembled Monolayer, SAM) olarak
adlandirilmaktadir. SAM, metal destek yiizeyi ve segilen organik modifiye edici
molekiiliin bag grubu arasinda gii¢lii kimyasal adsorpsiyon (kemisorpsiyon) sonucu

olusan nanometre boyutunda ince film tabakasidir (Dursun ve Nisli, 2014).

SAM yapilarin elektrot ylizeyine tutunmalari, elektrodun kemisorpsiyona
ugrayacak modifiye edici maddenin seyreltik ¢ozeltisine daldirilmasini igerir ve bu
islem modifiye edici madde ile elektrot malzemesine bagli olarak 10 dakika ile 24
saat arasinda gerceklesir. Destek ylizeyin kristal yapisi, piiriizsiizliigii ve temizligi,
kullanilan ¢6ziicli, kemisorplanacak maddenin yapisi1 ve derisimi SAM olusumunu
etkileyen faktorlerdir. Modifiye katmanda bulunan molekiiller istenilen uzunlukta
olusturulabilir. Ayrica SAM'daki bas gruplarin dogru tasarimi ile hidrofilik veya
hidrofobik nitelikte ylizeyler elde edilebilir ve bu yiizeyler doygun kalomel elektroda
kars1 +0,8 V ile -1,4 V arasinda ¢aligma aralifina sahiptirler (Dursun ve Nisli, 2014).

SAM'a 6rnek olarak altin ve tiyol gruplari arasindaki etkilesim verilebilir
(1.3, Sekil 1.14). Bu tepkime hizli olup sonunda dayanikli bir bag (44 kcal/mol)
olusur. Bu modifikasyonda genellikle aromatik veya alkan tiyol molekiilleri

kullanilir ve bu tiyoller birgok islevsel ug grup icerebilir (Dursun ve Nisli, 2014).

Au+R-SH — Au-S-R + 1/2H, (1.3)
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Sekil 1.14: Altin-tiyol sam yiizeyi (Echem, 2015).

Ideal SAM katmanlari ¢ok iyi sekilde siralanmis ve siki bir sekilde
paketlenmis alkan zincirlerinin, diiz ve piiriizsiiz olan destek yiizeye tutunmasiyla
olusur ve bu tek katmanlar yiizey ile 30° ag1 yapacak sekilde dururlar (Dursun ve

Nisli, 2014).

SAM yiizey ile olusturulan elektrotlar baz1 biyomolekiillere (enzim, DNA ve
antikor) kars1 secicidir. Bu elektrotlar biyolojik molekiillerin (6zellikle de solunum
zincirinde goérev alan sitokrom-C ve azurin gibi proteinlerin) elektron iletim hizlarini
artirmak ve elektrot tepkime mekanizmasini aydinlatmak gibi ¢alismalarin yani sira
korozyonu o6nleyici ylizey olusturma ve mikroelektronik sistemlerin yapilmasi gibi

amaglara da hizmet etmektedir (Dursun ve Nisli, 2014).

Yang, Hu, Chen, Zhao ve Zhao, G. (2007), nano boyutlardaki kolloidal altini
camims! karbon elektrot tizerine SAM olarak kaplamislardir ve bu elektrodu
askorbik asit varliginda epinefrin tayininde kullanmislardir. Calismada &ncelikle
camims1 karbon elektrot 0,05 pm'lik aliimina ile parlatilmis ve sonra etanol-su
icerisinde ultrasonikasyona maruz birakilmistir. Ardindan 0,5 mol/L pH 7,0 fosfat
tamponu igerisinde 0,0 V ile 1,0 V arasinda sabit zemin elde edilinceye kadar
dongiisel voltammogramlar alinmistir. Elektrot durulandiktan sonra 0,1 mol/L pH 7,0
fosfat tamponu ve 1,0x10° mol/L sisteamin igeren cozeltiye daldirilmis ve -1,5 V ile
+2,4 V arasinda 0,1 V/s tarama hizinda bes tane déngiisel voltammogram alinmistir.
Ondan sonra elektrot kolloidal altin ¢6zeltisine alinmis ve 4°C'da 6 saat kadar
bekletilerek altin nano pargacik sisteamin modifiye camimsi karbon elektrodu (nano-

Au/CA/GCE) elde edilmistir. Elde edilen bu elektrodun epinefrinin
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yiikseltgenmesinde ¢ok iyi elektrokatalitik aktivite gosterdigi belirlenmis ve
epinefrin varliginda 1,0x107 ile 5,0x10* mol/L derisimler arasinda dogrusallik elde

edilmistir. Yontemin belirtme alt sinir1 4,0x10® mol/L olarak bulunmustur.

Lan, Liu, Zeng, Liu ve Wei (2009), camums1 karbon elektrot iizerine tek
katmanli karbon nanotiipleri diisiik direngli tek katman halinde ve altin elektrot
lizerine dodekantiyol kaplayarak kimyasal ve biyosensor olarak kullanmislardir.
Oncelikle camimsi karbon elektrot ve altin elektrot sirastyla 1,0, 0,3 ve 0,05 um
altimina ile parlatilmis, ardindan etanol saf su igersinde 10 dk ultrasonik banyoda

tutulmustur.

Camimsi karbon elektrot, 5 mM dodesilamin ve destek elektrolit olarak 0,1 M
LiClO4 bulunan ¢ozeltiye almnarak ve 0,0 V ile 1,6 V. arasinda déngiisel tarama
yapilmigtir. Ardindan elektrot etanol ile durulanarak 1/15 M pH 7 fosfat tamponu
icerisinde 15 dk siireyle ultrasonik banyoda tutulmustur. Elektrot bidestile su ile
durulanarak azot atmosferi altinda kurutulmus ve elde edilen dodesilamin modifiye
camums! karbon elektrodu (DM/GCE) Img/mL SWCNT (tek duvarli karbon
nanottip, bidestile su igerisinde) igeren siispansiyona alinarak 60 dk siire ile kontrollii
adsorpsiyona birakilmistir. Elde edilen SWCNTs/DM/GCE elektrodu bidestile su ile
durulanarak baglanmamis karbon nanotiipler uzaklastirilmistir. Ardindan elektrot 0,1
mg/mL ssDNA (50 mM NaCl igerisinde) ¢ozeltisine daldirilarak 30 dk bekletilmis ve

bidestile su ile durulanip azot atmosferinde kurutulmustur.

Parlatilan Au elektrot ise etanol igerisinde ¢oziinmiis 40 mM C,HysSH
icerisine daldirilmig ve 24 saat oda sicaklifinda bekletilmistir. Elde edilen C;,H,sSH
tek tabaka - modifiye Au (DT/Au) elektrodu etanolle durulanmis ve azot

atmosferinde kurutularak hazir hale getirilmistir.

Elde edilen elektrotlar askorbik asit varliginda dopamin tayininde kullanilmis
ve altin elektrotta iyi bir sonug elde edilemezken, SWCNTs/DM/GCE elektrodu ile
dopamin i¢in 0,05 pM belirtme alt smnir1 elde edilmistir. Yéntemin 0,2 mM askorbik
asit varliginda 0,05 uM ile 30 uM derisimleri arasinda dogrusal oldugu belirtilmistir.

Jeevagan ve John (2012), camimsi karbon elektrot iizerine 1,8,15,22-
tetraamino fitalosiyanatonikel(I) SAM yiizeyini kaplayarak guanin igin

elektrokimyasal sensor geligtirmislerdir. Oncelikle cammmsi karbon elektrot 0,05
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pum'lik aliimina ile parlatiimis ve sonra saf su igerisinde 10 dakika ultrasonikasyona
maruz birakilmustir. Elektrodun temizligi 0,1 M KCI ve 1mM K;[Fe(CN)]¢ igerisinde
kontrol edilmistir. SAM modifiye elektrodun iiretimi i¢in camimsi karbon elektrot 1
mM 4a-Ni' TAPc iceren dimetil formamit icerisine daldirilarak 3 saat kadar
bekletilmis ve ardindan elektrot ¢ikarilarak DMF ile iyice yikanmistir. Camimsi
karbon ylizeyinden fiziksel olarak adsorplanmis molekiilleri uzaklastirmak i¢in
elektrot 30 dakika kadar DMF igerisine. daldirilmig, siire bitiminde 2 dakika
ultrasonik banyoya alinmistir ve son olarak da saf su ile yikanarak hazir hale
gelmistsr. Guanin tayininde kullanilan elektrot ile 10-100 pM konsantrasyonlar

arasinda dogrusallik elde edilmis ve belirtme alt smir1 3x10°* M olarak bulunmustur.

1.8.1.3 Kovalent Baglanma ile Modifikasyon

Farkl1 &n islemlerle yalin elektrot yilizeyinde olusturulan fonksiyonel uglara
modifiye edici maddenin kovalent bagla tutturulmasi ile olusturulan elektrotlardir.
[k kez Murray ve ekibi bu teknigi 1978 yilinda gelistirmistir. Bu teknikte elektrot
ylizeyindeki hidroksil gruplar1 organosilan gruplariyla etkilestirilmis daha sonra bu
teknik SnO,, RuO,, TiO;, Pt ve Au gibi elektrotlara uygulanmis ve yiizeydeki
hidroksil gruplar lizerinden eter veya ester badi yapabilen organik bilesiklerle
modifikasyon gerceklestirilmistir. Tablo 1.6°da kovalent baglanma ile modifikasyon

ornekleri goriilmektedir.
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Tablo 1.6: Kovalent baglanma ile modifikasyon drnekleri.

Yiizey Turt Destek Materyali Modifiye Edici Madde
A R-SH, R-S-R, R-SS-R,
u
R-CN, R-NH,, R-Te, R-Se
Metal Ag R-SH, R-COOH
Pt R-SH, R-NC
Hg, Cu, Pd R-SH
GaAs(11I-V) R-SH
InP R-SH
Yar iletken
Cd-Se(1I-VD) R-SH
Zn-Se(11-VT) R-SH
Al O, R-COOH
TiO, R-COOH, R-PO;H
Oksit Yapilar
ITO R-SH, R-COOH
Si0, | R-Si(X); X:Halogjen

Karbon esash elektrotlarin ylizeyleri fonksiyonel gruplari olusturmaya
elveriglidir, bu nedenle bu destek materyalleri hidroksilin yani sira amino (NH,),
arildiazonyum (Ph-N,") ve aril asetat (CsHs-CH;COO’) gibi kovalent bag
olusturabilen modifiye edici maddelerle de modifiye edilmistir. Bu amagla karbon
esasli elektrodun yiizeyinde asitle muamele sonucu olusturulan karboksilik asit
gruplar1 6nce tiyonil kloriir ile aktif hale getirilir ve sonra amin ile tepkimeye

sokularak yiizeyde kovalent baglt yapilar olusturulur.

Liu, Liu, J., Bocking, Eggers ve Gooding (2005), karbon ve altin elektrotlar:
aril diazonyum tuzlar1 ile modifiye ederek heterojen elektron transfer sabitlerini

karsilagtirmiglardir.

Oncelikle camimsi karbon elektrot sirastyla 1,0, 0,3 ve 0,05 pm aliimina ile
parlatilmig, ardindan ultrasonik banyoda saf su igerisinde 5 dk bekletilmis ve argon
atmosferinde kurutulmustur. Elektrodun modifikasyonu 1 mM aril diazonyum tuzu
ve 0,1 M sodyum tetrabiitil tetrafloroborat (NaBuBF,) bulunan asetonitril icerisinde
+1,0 Vile -1,0 V arasinda 100 mV/s tarama hizi ile 2 tane déngiisel voltammogram

alinarak yapilmistir. Modifikasyondan Once diazonyum tuzu ¢ozeltisinden 15 dk
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argon gazi gecirilmistir. Elektrotlar 6nce bol miktarda asetonitrille daha sonra su ile
durulanmistir. Camims: karbon elektrot modifikasyonun sematik gosterimi Sekil

1.15°de goriilmektedir.

COOH

Karistk diazonyum tuzu i D i TN
Ferrosenmetilamin

| m— R S

EDC/NHS

IQ
)~
[0

Sekil 1.15: Camumsi karbon elektrodun modifikasyonu.

Poli kristal altin elektrot hazirlanmasinda da 6ncelikle altin elektrot sirasiyla
1,0, 0,3 ve 0,05 pm aliimina ile parlatilmig, saf su ile durulanmis ve ardindan
ultrasonik banyoda etanol-saf su karigimi igerisinde 5 dk bekletilmistir.
Elektrokimyasal temizlik i¢in ise 0,05 M H,SOy igerisinde -0,3 ile 1,5 V arasinda
sabit bir zemin elde edilinceye kadar dongiisel voltammogramlar alinmistir.
Modifikasyondan &nce temizlenmis olan elektrot, énce saf su ile durulanmis sonra
argon atmosferinde kurutulmustur. Altin elektrodun modifikasyonu da camimsi
karbon elektrotta oldugu gibi yapilmistir. Oncelikle altin elektrot 1 mM karisik tiyol
(merkaptobenzoik asit ve propantiyol) bulunan etanol igerisinde gece boyunca
tutulmus, sonra bol miktarda etanol ardindan saf su ile durulanarak argon

atmosferinde kurutulmustur. Altin elektrot modifikasyonun sematik gosterimi Sekil

1.16°da goriilmektedir.

OOH

=
?

Karigik tiyol ¢ozeltisi ? ? ? Ferrosenmetilamin

Au _— Au —_— Au
EDC/NHS

Sekil 1.16: Altin elektrodun modifikasyonu.
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Terminal karboksilik asit gruplarina sahip tek katmanl elektrotlara kovalent
olarak ferrosenmetilamin baglanmasi Liu, Gooding ve Paddon-Row (2005)
tarafindan gelistirilen yontemle gergeklestirilmistir. Modifiye yiizeyler 10 mM N-
hidroksisiiksinimit (NHS) ve 40 mM 1-etil-3-(3-dimetil aminopropil) karbodiimit
hidrokloriir (EDC)'lin sulu ¢ozeltisinde 1 saat bekletilmis, aktivasyondan sonra
elektrotlar su ile durulanmis ve 5 mM ferrosenmetilamin bulunan pH 7,3 HEPES

tamponunda 24 saat daha bekletilmistir.

Sonug olarak karigik tek katmanlara bagli modifiye ferrosen igin heterojen
elektron transfer sabiti camimsi karbon elektrotla kiyaslandidinda altin elektrotta
daha fazla bulunmustur. Ek olarak GCE iizerindeki tek katmanlarda bulunan
diazonyum tuzlari, altin elektrottakilerle kiyaslandiginda ¢o6zeltideki redoks
ciftlerinden elektron transferine karsi daha biiyilk engel olusturmaktadirlar. Bu
sonuglardan da modifiye edilmis altin elektrodun modifiye edilmis camimsi karbon
elektroda gére daha yiiksek bir heterojen elektron transfer sabitine sahip oldugu

goriilmiigtiir.

Li ve Lin (2006), cammmsi1 karbon elektrot tizerine polivinil alkol kaplayarak
askorbik asit, dopamin ve fiirik asitin es zamanl tayinlerini gergeklegtirmiglerdir.
Oncelikle yalin camimsi karbon elektrot 6, 1 ve 0,05 pm aliimina ile parlatilmis ve
didestile su ile durulanmistir. Ardindan etanol-su karistminda 5 dk ultrasonik
banyoda bekletilmistir. Temizlikten sonra pH 7.0 fosfat tamponu igerisinde doygun
kalomel elektroda kars1 -0,2 V ile 0,2 V arasinda 20 mV/s tarama hizt ile 15 dk siire
ile dongiisel voltammogramlar alinmig. Ardindan elektrot yiizeyi %0,5 polivinil
alkol, 0,01 mol/LL LiClOy4 iceren fosfat tamponlu (pH 7,0) ortamda 0 'V ile 1 V
arasinda 20 mV/s tarama hiz: ile 4 tane dongiisel voltammogram aliarak polivinil
alkol kaplanmistir. Bu islemden sonra elektrot sirasiyla etanol ve distile su ile
durulanarak fiziksel olarak adsorbe olmus materyalleri uzaklastirmak igin 5 dk siire
ile ultrasonik banyoda tutulmustur. PVA/GCE kullanim sonrasi 4°C'da 0,1 mol/L pH
7,0 fosfat tamponunda saklanmigtir. Modifikasyona iliskin sema Sekil 1.17°deki
gibidir. '
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GCE| -& —= [gcel™ m+p=n (1
! OH

| |
ace + HOCHCH), | GCE |-O{CHCH-{CHCHy) (2)

Sekil 1.17: Polivinil alkoliin GCE iizerine kovalent olarak baglanmasi.

Yontem gergek oOrneklere uygulanmig, tekrarlanabilir ve iyi geri kazamm

degerleri elde edilmistir.

Zhang, Sun ve Lin (2001), camims1 karbon elektrot iizerine a~alanin modifiye
ederek askorbik asit ve dopaminin anodik piklerini ‘incelemiglerdir. GCE literatiirde
belirtildigi gibi parlatilmig, durulanmis ve kurutulmustur. Ardindan elektrot 0,1
mol/L n-BusBF, ve 1,0x10'3 mol/L a-alanin i¢eren ortama alinarak 0,50 Vile 1,35V
arasinda 20 mV/s tarama hizi ile 4 tane dongiisel voltammogram alinmistir. Elektrot
etanol ve su ile durulandiktan sonra 0,1 mol/L pH 4,0 fosfat tamponunda 15 dk siire
ile ultrasonik banyoda tutulmustur. Bu islemle elektrot yiizeyine fizisorplanmis ve
reaksiyona girmemis maddeler elektrot yiizeyinden uzaklastirilmistir. ALA/GCE
kullanimdan sonra 4°C'da 0,1 mol/L. pH 4,0 fosfat tamponlu ortamda saklanmustr.

GCE iizerine a-alanin modifikasyonu Sekil 1.18deki gibidir.

CH3

| e CHy
GCE “A + NHy — CH = COOH ———3 |
—Nf'lz‘“"““CH"""COOH
| +
. -H
GCE 2 ++M'{2“““ CH=COOH ———@» CHj

Sekil 1.18: GCE iizerine a-alanin modifikasyonu.

Gelistirilen bu elektrot ile AA ve DA'nin yiikseltgenme pikleri birbirinden
ayrilmis, dolayisiyla bu maddelerin ayr1 ayn tayinleri miimkiin olmustur. Optimum
kosullarda AA i¢in dogrusal aralik 5,0x10™* mol/L DA varliginda 2,0x107 - 5,0x107
mol/L, belirtme alt smir1 1,2x10° mol/L olarak bulunmugstur. Genis arahikta artan

konsantrasyonlarda DA ilavelerinde yiikseltgenme piki ¢ok kii¢iik miktarda
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degistiginden dolay: gelistirilen yontemin DA tayini igin elverigsiz oldugu

belirtilmistir.

Ayrica gelistirilen elektrot ile vitamin C tabletlerinde artan DA
konsantrasyonlarinda AA i¢in geri kazanim deneyleri yapilmis ve %99,3 ile %93,7

araliginda degerler elde edilmistir.

1.8.1.4 Langmuir-Blodgett Filmi Olusturma

Organik bir maddenin kat1 bir elektrot yiizeyine molekiiler kalinlikta bir
katman veya diizgiin ve homojen olacak sekilde ¢ok katmanli sekilde kaplanmasi ile
Langmuir-Blodgett filmleri olusturulmaktadir. Bu teknik 20.yy baslarinda
Langmuir’un sulu ortamdaki organik maddenin kati1 destek yiizeyine tek katman
olusturacak sekilde aktarilmasini igeren 6zgiin ¢alismasina dayanmaktadir. Bunu
izleyen yillarda ise Blodgett kat1 destek yiizeyde ¢ok katmanh filmleri olusturmus ve

konuyu genisletmistir.

Sivi fazdan kati yilizeye aktarilan tek katmanh organik filmin yapis:
molekiiller diizeyde kontrol edilebilmektedir ve bu tiir filmler nitelikli

elektrokimyasal ve fotokimyasal dzellikler géstermektedir.

Lina, Li, Cao ve Ye (2013), epinefrin ve iirik asitin voltammetrik tayinleri
igin Au nanopargacik/polianilin Langmuir-Blodgett film modifiye camimsi karbon

elektrot gelistirmislerdir.

Oncelikle GCE 0,5 um AL Os ile parlatilmig ve ardindan ultrasonik banyoda 1
dk bekletilmistir. Bu islemden sonra elektrot 0,2 mol/L. pH 5,8 fosfat ¢ozeltisine
alinarak +1,75 V’da karistrma saglanarak 300 sn bekletilmistir. Son olarak aym
¢ozeltide 0,3 V ile 1,3 V arasinda 100 mV/s tarama hizi ile zemin sabitlenene kadar

dongiisel voltammogramlar alinmigtir.

GNPs/PAn-LB filmini hazirlamak i¢in 1200 uL polianilin ¢dzeltisi Langmuir
cukuru igerisinden 5 ile 9 mL kadar altin nanopargacik bulunan alt katman {izerine
(pH 2) dagitilmugtir. En az 2 saat siire gegtikten sonra, altin nanopargaciklar ile
polianilin katmani arasinda denge kuruldugunda, basing-alan (n-A) izoterminde 10

mm/dk’lik bariyer hiz1 kaydedilmistir. Filmler agir1 yiikseltgenmis GCE iizerine veya
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silikona dikey ¢ekme yontemi kullanilarak 35 mN/m’lik siirekli bir basing altinda
transfer edilmis ve bdylece GNPs/PAn-LB/GCE elektrodu elde edilmistir. Elde
edilen sonuglar literatiirde bulunan diger elektrotlarla kargilagtirildiginda GNPs/PAn-

LB/GCE’nin en iyi sonug veren elektrotlardan biri oldugu gézlemlenmistir.

1.8.1.5 Ince Polimer Film ile Modifikasyon

Polimer film elektrotlar kimyasal modifiye elektrotlar igerisinde ilginin
stirekli olarak arttig1 bir grubu olusturmaktadir. Alan G. MacDiarmid, Alan Heeger
ve Hideki Shirakawa iletken polimerleri geligtirerek 2000 yilinda Nobel Kimya

Odiiliinii almislardr.

Polimer filmi olusturmada kullanilan polimerler redoks, iyon degistirici,
iletken ve iletken olmayan polimerler olmak iizere 4 cesittir. Bunlardan ilk iicii
elektron aktarimina aracilik ederken, sonuncusu ise yiizey pasiflestirme veya segimli
fiziksel bir engel olusturmada kullamilmaktadir. Polimerler yiiksek molekiil
agirhiklarina sahip olduklarindan dolay: fiziksel adsorpsiyon ile elektrot yiizeyine

kolayca baglanabilmektedirler.

Polimerik filmlerin elektrot yiizeyine baglanmalar iki yolla gergeklestirilir.
Ilk ydntem uygun bir ¢éziiciide ¢Sziinmiis olan polimerin elektrot yiizeyine
damlatilip déndiiriilerek modifiye edilmesini igerir. Ikinci yéntem ise elektrodun
monomer ¢Ozeltisine daldirilmasini ve ardindan yiizeye tutunan monomerin
elektrokimyasal olarak veya foto yiikseltgenme/capraz baglama yapan bir reaktif
yardimiyla yiizeyde polimerlestirilmesini igerir. Elde edilen elektrotlarin yiizeyleri

hidrofobik sartlar altinda uzun siire kararli kalabilir.

Polimer filmlerden en fazla kullanilanlar polipirol, politiyofen, polianilin ve
bunlarin tiirevleridir. Bu filmlere kimyasal tepkime ile fonksiyonel gruplar
baglanabilir. Ornek olarak polipirol polimer film elektrodu ferrosenkarbonil kloriir
¢ozeltisine daldirilinca polipirolde bulunan azota ferrosenkarbonil grubu kolayca
baglanir. Polimer film elektrotlarin analite kars: segiciligini artirmak iizere kovalent
bag ile elektrot ylizeyine baglanabilen fonksiyonel gruplara drnekler Tablo 1.7°de

verilmistir.
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Tablo 1.7: Iletken polimerler ile kovalent bag yapabilen fonksiyonel gruplar.

Iletken Polimer Fonksiyonel Gruplar

Ferrosen, Polieter, Antrakinon, Oligoniikleotit,

Polipirol Glukoz oksidaz ve Metal bipiridin kompleksleri
Politiyofen Polieter, Tag eterler ve Metal porfirin
Polianilin Ferrosen

Redoks polimerleri kovalent bagh yiikseltgenmis veya indirgenmis aktif
gruplar igermektedir. Destek materyal ile polimer arasindaki elektron aligverisi
polimer-destek araylizeyinde, ¢ozelti igerisindeki redoks giftleriyle polimer
arasindaki elektron aligverisi ¢6zelti-polimer arayiizeyinde gergeklesir. Bu tiir
polimerler elektron aktarim mekanizmalarinin aydmlatilmasinda, elektrokimyasal
sensor gelistirmede ve sinir aglart gibi biyolojik sistemlerin arastirilmasinda

kullanilmaktadir.

Bu polimerler elektrot yiizeyine biriktirilmeden ©nce kondenzasyon
(birlesme) polimerizasyonu veya redoks aktif bir monomerden hareketle katilma
polimerizasyonu ile hazirlanir ve polimer ¢6zeltisi 10-20 uL olacak sekilde elektrot
ylizeyine damlatilir. Kaplama islemi elektrot belirli bir devirde dondiiriilerek veya
elektrot yiizeyindeki aktif uglar ile fonksiyonel gruplarin etkilesimi sonucu kbvalent
olarak da baglanabilir ve bu yolla olusturulan polimerik filmler oldukg¢a kararlidir.
Redoks polimerlerin kaplanmasinda en O6nemli dezavantaj redoks uglarinm
yiizeydeki  yonlenmelerinin  ve éaylsmm ayarlanmasinda  tekrarlanabilirlik

problemlerinin yaganmasidir.

Iyon degistirici polimerler redoks polimerlerinde ortaya gikan sorunlar
gidermek amaciyla gelistirilmistir. Bu polimerlerde bulunan iyon degistirici
nitelikteki gruplar analitle etkileserek analize olanak tanirlar. Elektroaktif
molekiillerin polimerde bulunan iyon degistirici uglara difiize olmasi ¢ok sayida
kolaylik saglamakta ve iyon degistirme siirecinde polimer filmindeki redoks

uclarinin sayisi kontrol edilebilmektedir.

Iyon degistirici &zellige sahip polimer film destek materyal iizerine

damlatma, daldirma veya dondiirerek kaplama yontemlerinden biri kullanilarak
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gerceklestirilir ve sonra istenilen redoks 6zelliklerine sahip bir iyon, polimer igerisine

iyon degistirme yoluyla baglanir.

Bu elektrotlarin hazirlanma kolayligi ve elektroaktif iyonlarin gesitliligi gibi
ozelliklerinden dolayr elektron iletim mekanizmasina yonelik bazi  temel
elektrokimyasal ¢aligmalarda, iyonik tiirlerin tayini i¢in elektrot yiizeyinde

Onderistirmede ve elektron aktariminda medyator olarak kullanilmaktadir.

Elektriksel iletken polimerler konjlige c¢oklu baglar iceren ve dolayisiyla
elektron aktariminin kolaylastiritdigi polimerlerdir. Elektron aktarimi elektronlarin
Ust iiste gelmis ve yerlesmedigi enerji diizeyleri boyunca gergeklesmektedir. Bu
polimerlerin ¢ogu yari iletken 6zelligi gostermekte ve metalik malzemelerle modifiye
edilerek iletkenlikleri ve katalitik 6zellikleri artirilabilmektedir. Bu malzemelere
omek olarak nanoboyutta metal/metal oksitler verilebilir. Katalitik 6zelligin
artmasiyla pek ¢ok organik ve inorganik madde daha diisiik potansiyellerde ve daha

duyar tayin edilebilmektedir.

Elektriksel olarak iletken polimerleri elektrot yiizeyinde olusturmak ig¢in
kullanilan en uygun ydntem elektrokimyasal olarak polimerizasyon teknigidir. Bu
amagla elektrot ylizeyine kaplanacak polimerin monomeri uygun bir elektrolit
ortaminda elektrokimyasal olarak polimerlestirilir. Bu islem igin ddngiisel
voltammetri kullanilir. Alinan déngiisel voltammogramlarda ardigik taramalarla pik
akimlarinin artmasi veya azalmasi elektropolimerizasyonun gerceklestiginin  bir
kanitidir. Elektropolimerizasyonun avantajlari arasinda monomérden hareketle ¢ok
yonlli ve uygun &zelliklerde bir polimer film hazirlanabilmesi, kalinliginin kontrol
edilebilmesi, homojen olmasi ve kimyasal veya elektrokimyasal tepkimelerle
istenilen formlara getirilebilmesi sayilabilir. Bu polimerler senstér ve biyosensér
gelistirme amagli galigmalarda inorganik, organik, biyolojik ve farmasétik 6neme

sahip maddelerin segici ve duyar tayinlerinde tercih edilmektedir.

Iletken olmayan polimerler girisimin gok oldugu durumlarda yar gegirgen
filmlerin, segiciligi yiiksek ylizeylerin hazirlanmasinda, yilizey pasiflestirmede ve
korozyonu o6nelemede kullanilmaktadir. Bu polimerler damlatmali, daldirmali ve
dondiirerek kaplama ile olusturulabilir. Ancak bu tiir polimer filmlerin en 6nemli
uygulamasi seciciligi yiiksek modifiye elektrotlarin molekiiler baskilama teknigi

(MIP) ile tiretilmesidir. Bu teknik kalip (analit) molekiiliiniin fonksiyonel gruplar
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¢ekim kuvvetleri veya kovalent olarak kati destek malzemesiyle etkilesime tabi
tutulur, sonra bu destek malzemeden kalip molekiil uzaklagtirtlir. Boylece destek
materyalde analite 6zgii bosluklar olusur. Boylece karmasik matriksli drneklerde
bulunan iyon, organik molekiil ve biyomolekiillerin yiiksek segicilikte ve duyar -

tayini yapilabilmektedir.

Molekiiler bakili polimerler radikal polimerizasyon veya polikondenzasyon
teknikleri ile monomerden yola ¢ikilarak sentezlenebilirler. Molekiiler baskili

polimerler genel olarak li¢ basamakta hazirlanirlar:

1. Kalipp molekiil ile fonksiyonel monomer arasinda baglanma

gerceklestirilir.

2. Elde edilen kalip molekiil-fonksiyonel monomer kompleksi ¢apraz
baglayic 6zellikte kimyasallar kullanilarak polimerlestirilir.

3. Kalip molekiil uygun bir ¢dziicii ile polimerden uzaklastirilir.

Molekiiler baskili polimerler kalip molekiil ya da iyon ile fonksiyonel
monomer arasindaki etkilesime bagli olarak ise iki farkls sekilde hazirlanirlar. Ilkinde
kalip molekiil ile fonksiyonel monomer arasinda kovalent baglanma ile polimerlesme
slireci baglar ve siire¢ boyunca kalip molekiil-fonksiyonel monomer yapisi
kararliligin1 korur. lkinci yéntemde ise kalip molekiil ve fonksiyonel monomerler
arasinda kovalent baglanma yerine van der waals etkilesimleri, hidrofobik
etkilesimler, hidrojen baglar1 veya kulomb etkilegimlerinin oldugu siiregleri

icermektedir.

Ayrica  molekiiler  baskili  polimerlerin  hazirlanmasinda  yigin
polimerizasyonu, ¢oktiirmeye dayali polimerizasyon, siispansiyon polimerizasyonu,
dagilma polimerizasyonu ve elektropolimerizasyon yontemleri kullanilmaktadir

- (Dursun ve Nigli, 2014).

Yigin polimerizasyonunda monomer ve polimerizasyonu baglatict madde
kullanilir. Yiiksek verimle polimer elde edilir. Etilen, stiren, metil metakrilat gibi
maddeleri polimerlestirmede yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Cok az derecede
tiriin kirlenmesi s6z konusudur. Bu polimerizasyon tekniginde eger polimerizasyon

sonlanma hizi artarsa Trommsdorf etkisinden dolayi reaksiyonu kontrol altina almak
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zorlagmaktadir. Doniistim artarken polimerizasyon hizi da artacagindan molekiiler
agirlik dagilimi gesitlenecektir. Ek olarak viskozite de artacagindan olusan sicakligin

uzaklastirilmasi ve proses giiclesecektir (Frank, 2001).

Cokelme polimerizasyonunda yiiksek sicaklikta stvi fazda bulunan
monomerlerin reaksiyonuyla olusan polimerlesmis pargaciklarin ¢okelmesiyle olusan
polimerlerdir. Polimerizasyonda baslatic1 olarak serbest radikaller kullanilir. (Shih,
1991). Monomer zincirlerinin molekiil agirliklar1 arttikga ¢okelme ozelligi artar.
Yiiksek sicakliklarda proses kontolii yapilabilmektedir. Yaygin olarak kullanilan
monomerlere vinil kloriir, vinil floriir, viniliden floriir, akrilonitril ve tetrafloroetilen

ornek olarak verilebilir (Hammond, 2006).

Siispansiyon polimerizasyonunda bir monomer, inorganik diizenleyici, yagda
¢Oziinebilen baglatici ve su kullanilir. Reaksiyon kinetigi yigin polimerizasyonundaki
gibidir. Su veya polimer igerisindeki monomerin ¢éziiniirliigii ¢ok diisiik olmalidir.
Bu teknik stiren, metil metakrilat, vinil kloriir ve vinil asetat i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Stispanse karisim olmasindan dolay: diisiik viskoziteye sahip olma,
suyun yiiksek 1s1 kapasitesine sahip olmasindan dolayr 1s1 uzaklagtirmanin kolay
olmas1 ve elde edilen polimerizasyon iiriinlerinin ince sekilde ayrilmis, kararh
lateksler ve dispersif halde bulunmalar1 sayesinde bunlarin dogrudan képlamalarda,
boyalarda ve yapistiricilarda kullanilmasi bu teknigin avantajlari arasindadir. Cam
gecis sicakligi polimerizasyon sicaklifindan diisiikk olan polimerler i¢in ¢6kelme
meydana gelmesi ve elde edilen iiriiniin kontamine olmasi bu teknigin

dezavantajlarindandir (Frank, 2001).

Dagilma polimerizasyonu polimerik diizenleyici varliginda uygulanén
heterojen polimerlesme prosesidir ve ¢okelme polimerizasyonunun bir tiiriidiir.
Reaksiyon ortami i¢in segilen solvent, monomer ve polimerlesmeyi baslatan maddeyi
iyi ¢6zmeli fakat olusan polimeri ¢6zmemelidir  (Rudin ve Choi, 2013).
Polimerlesmenin  baglangicinda, polimerler ¢6kebilecekleri  kritik  molekiil
agirhiklarina ulagana kadar ¢6zelti halinde bulunurlar. Ilk olusan polimer partikiilleri
kararsizdirlar ve diger partikiillerle bir araya gelip kararh partikiil formu
olusturduklarinda ¢okerler (Kawaguchi ve Ito, 2005). Polimer partikiilleri
biiylidiikge, diizenleyici (veya dagitict) molekiiller kovalent olarak yiizeye

baglanirlar. Bu diizenleyici molekiiller genellikle doku veya blok kopolimerleri
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seklindedir ve 6nceden olugturulabilir veya reaksiyon siiresince olugabilirler (Rudin
ve Choi, 2013). Genellikle diizenleyici kopolimerin bir tarafi solvente ka_r§1 ilgilidir
ancak diger tarafi olusan polimer partikiillerine karsi ilgilidir. Bu molekiiller
partikiillerin etrafinda “ince (tity gibi) tabaka” olugturup partikiillerin pihtilasmasini
onleyerek dagilma polimerizasyonunda ¢ok 6nemli bir rol iistlenmektedirler. Bu
reaksiyon sistemindeki partikiillerin koloidal kararliligini ve boyutunu kontrol altinda
tutar. Partikiil ayrimi igin itici gili¢ diizenleyici tabakalarin dis taraflarinda karg
karsiya gelen kisimlari arasindaki sterik engeldir. Bu teknikle hemen hemen tekil
dagilimli 0,1-15 pm boyutlarinda polimer partikiilleri iiretilebilir. Bu durum klasik
emiilsiyon polimetizasyonu (0,006—0,7 um) ile siispansiyon polimerizasyonu (50—
1000 pm) arasindaki boslugu doldurmasi bakimindan 6nemlidir (Kawaguchi ve Ito,

2005).

Elektropolimerizasyonda polimer dogrudan elektrot yiizeyinde olusturulur ve
polimer film elektrot eldesinde olduk¢a kullanigh  bir  y&ntemdir.
Elektropolimerizasyonda polimer film kalinligmin ve iletkenliginin Kkontrol
edilebilmesi, herhangi bir baglaticiya ihtiyag duyulmamasi, kisa siirede
gerceklesmesi  ve olduk¢a homojen bir yiizey elde edilmesi - yéntemin
avantajlarindandir. Polimer filmin olugturulmasinda genellikle dongiisel voltammetri

kullanilir.

Majidi, Jouyban ve Asadpour-Zeynali (2007), hidrazinin elektrokatalitik
olarak yiikseltgenmesine iligkin asir1 yiikseltgenmis polipirol modifiye camimsi
karbon elektrot (GCE) ile bir tayin yontemi gelistirmislerdir. Oncelikle GCE 0,05
um boyutundaki aliimina ve deiyonize su kullanilarak parlatilmis ve ardindan 0,5 M
NaOH igeren ¢ozeltiye daldirilip 0,9 V'da 100 sn bekletilerek elektrokimyasal
aktivasyonu yapilmigstir. Ilk olarak polipirol, GCE iizerine dongiisel voltammetri
kullanilarak kaplanmig, bu islem -0,2 V ile 0,8 V arasinda 50 mV/s tarama hiz ile 4
tane doéngiisel voltammogram alinarak gerceklestirilmistir. Polimerlestirme ¢ozeltisi
0,05 mol/L pirol, 0,1 mol/L LiClO, ve deiyonize su i¢ermektedir. Bundan sonra
elektrot 0,5 mol/L NaOH igerisinde -0,3 V ile 0,8 V arasinda (SCE'ye kars1) 10 mV/s
tarama hizi ile 8 tane donglisel voltammogram alinarak asiri yiikseltgenmistir.
Hidrazinin tayininde dongiisel voltammetri ve kronoamperometri kullanilmis ve

sﬁ‘amyla 36 uM ve 3,7 uM belirtme alt sinir1 degerleri elde edilmistir.
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Geto, Amare, Tessema ve Admassie (2012), polimer modifiye camimsi
karbon elektrot ile kinin molekiiliiniin idrar ve tibbi malzemelerde tayini igin yeni bir
yontem gelistirmislerdir. Bunun i¢in 6ncelikle GCE 1,0, 0,3 ve 0,05 um’lik aliimina
slispansiyonlar1 ile parlatilmis ve ultra saf su ile durulanmistir. Ardindan elektrot
2,0x10° M 4-amino-3-hidroksi naftalen siilfonik asit ve 0,1 M HNO; iceren ¢ozeltiye
alinmis ve -0,8 V ile 2,0 V arasinda 100 mV/s tarama hizi ile 15 tane dongiisel
voltammogram alinmustir. Sona elektrot 0,5 M H2$O4ii9erisine alinarak -0,8 V ile 0,8
V arasinda sabit zemin elde edilinceye kadar voltammogramlar alinmistir. Optimum
kosullarda kare dalga voltammetrisi ile kinin tayini gergeklestirilmis ve dogrusalv
¢alisma araligi 1,0x107 — 1,0x10° M, belirtme alt smir1 1,42x10° M (S/N=3)
bulunmustur. Yoénteme kinidin ve 8-hidroksikinolin molekiillerinin (1:1) ciddi
girisim yaptiklar1 gozlemlenmistir. Yontem idrar, tibbi tablet ve enjeksiyonlarda
kininin tayini i¢in uygulanmis ve %90,8 ile %97,5 arasinda geri kazanim degerleri

elde edilmigtir.

Gupta, Yola, Ozaltin, Atar, Ustiindag ve Uzun (2013), tobramisinin tayini
icin molekiiler baskilanmis polipirol modifiye camimsi karbon elektrodun
kullanildig: yeni bir yontem nermislerdir. Oncelikle camims1 karbon elektrot (GCE)
ince taneli su zimparasiyla zimparalanmigs ve swrasiyla 0,1 um ve 0,05 pm
boyutlarindaki aliiminalar ile parlatilmigtir. Ardindan elektrot iki kere ultra saf suda
ve sonra 1:1 (v/v) izopropil alkol : asetonitril karigiminda ultrasonikasyona maruz
birakilmistir. GCE argon atmosferinde kurutulmus ve 60 mM pirol ve 25 mM
tobramisin varhginda pH 7 fosfat destek elektrolitinde -0,6 V ile 1,8 V arasinda 50
mV/s tarama hizinda 5 tane dongiisel voltammogram alinarak GCE yiizeyinde
elektropolimerizasyon gergeklestirilmistir. Tobramisin baskilt polipirol GCE pH 7
fosfat tamponu igerisine daldirilarak  polimerlesmemis pirol yiizeyden
uzaklastirilmistir. Baskilanmig polimerden tobramisinin ekstrakte edilebilmesi i¢in
elektrot 1,0 M NaCl icerisine daldirilmis ve sabit hizda 10 dakika siire ile karigtirma
islemi yapilmustir. Elde edilen elektrot atomik kuvvet mikroskobu (AFM), Fourier
transform  infrared spektroskopisi (FTIR) ve elektrokimyasal impedans
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Tobramisin tayini i¢in dogrusal ¢alisma
aralig1 5,0x10'10— l,OxlO'8 M ve belirtme alt sinin 1,4)(10'10 M olarak bulunmustur.

Gelistirilen yontem siit ve yumurtada tobramisinin tayini i¢in uygulanmistir.
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1.8.1.6 ince Polimer Film ve Metal Nanoparcacik ile Modifikasyon

Amaca uygun olarak 1.8.1.5’de bahsedilen yontemlerden biriyle elde edilen
polimer filmi daha sonra metal nanopargaciklarla modifiye edilebilir. Bunun igin
genellikle 0,1 M asitli ortamda kullanilacak metal iyonunun 1 mM’hk ¢ozeltisi
hazirlanir ve bu metalin hem indirgenme hem de yiikseltgenme piklerini igerecek
sekilde dongiisel voltainmogramlar alinir. Tarama sayisi arttik¢a yiizeyde elde edilen

nano pargaciklarin boyutlar1 da artmaktadir.

Li ve Lin (2007), altin nanokiime ve asir1 yiikseltgenmis polipirol modifiye
camims} karbon elektrot ile askorbik asit varliginda epinefrin ve iirik asitin tayini i¢in
yeni bir yontem gelistirmislerdir. Modifikasyondan 6nce camimsi karbon elektrot
(GCE) sirasiyla 6, 1 ve 0,05 pm boyutlarindaki aliimina ile parlatilmis ve her
parlatma sonrasi elektrot bidistile su-etanol icerisinde 5 dk kadar ultrasonik isleme
tabi tutulmustur. Bu islemden sonra GCE’nin havasi alinmis 0,1 mol/L. sodyum
dodesil siilfat (SDS) ve 0,1 mol/L pirol igeren ¢ozeltide -0,35 V ile 0,85 V arasinda
20 mV/s tarama hizinda 3 tane donglisel voltammogrami alinmugtir. Daha sonra
elektrot durulanarak 0,1 mol/L NaOH igerisine alinmig ve +1,0 V'da akim degeri 8
uA'e diisene kadar birka¢ dakika bekletilmistir. Bu elektrot iizerine altin nano
kiimelerinin modifikasyonu 0,5 mM HAuCl4 icerisinde 0,2 V ile -1,0 V arasinda 50
mV/s tarama hizi ile 15 tane dongiisel voltammogram alinarak gerceklestirilmistir.
Elde edilen elektrot ultra saf su ile durulanarak hazir hale gelmistir. Epinefrin ve iirik
asit igin elde edilen dogrusal cahsma araliklari sirasiyla 3,0x107 — 2,1x10° M ve
5,0x10% — 2,8x107 M, belirtme alt sirlar1 3,0x10% M ve 1,2x10®% M olarak
bulunmugtur (S/N=3). Yontem epinefrin hidrokloriirde epinefrin ve idrar

orneklerinde tirik asitin tayini i¢in uygulanmis ve uyumlu sonuglar elde edilmistir.

Ulubay ve Dursun (2010), bakir nanopargacik ve polipirol modifiye camimsi
karbon elektrot kullanarak dopamin ve {iirik asitin es zamanl tayinleri i¢in yeni bir
yontem geligtirmislerdir. Oncelikle GCE farkli boyutlardaki (0,05-3 pm) aliimina
stispansiyonlar1 ile parlatilmis ve saf su ile durulanarak 1:1 ultra saf su ve etanol
igerisinde 5 dk ultrasonik dalgalara maruz birakilmistir. GCE iizerine polipiroliin
elektrokimyasal olarak biriktirilmesi 0,1 mol/L pirol ve 0,01 mol/L sodyum dodesil
siilfat (SDS) igeren ¢ozeltide -0,35 V ile 0,85 V arasinda Ag/AgCl (doy.KCl)’ye

karst 20 mV/s tarama hizinda 3 tane dongiisel voltammogram alnarak
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gergeklestirilmistir. Daha sonra modifiye elektrot ultra saf su ile iyice durulanarak
asint yiikseltgenme saglamak amaciyla 0,1 mol/L NaOH igeren ¢dzeltiye alinmis ve
+1 V’da 300 sn bekletilmistir. Bakir nano pargaciklart 1 mM CuSO4 ve H,SOy igeren
¢ozeltide 0,0 V ile 1,1 V arasinda 50 mV/s tarama hizi ile 10 tane dongiisel
voltammogram alinarak gergeklestirilmistir. Son olarak ultra saf su ile durulandiktan
sonra elektrot kullanima hazir hale gelmistir. Urik asit ve dopamin icin elde edilen
dogrusal ¢aligma araliklari sirasiyla 1x10°— 1x10° M ve 1x10” — 1x10” M, belirtme
alt simirlari 8,0x107'° M ve S,SXIO‘IO M olarak bulunmustur (S/N=3).

Chen vd. (2014), asirt yiikseltgenmis 2-merkaptoethansiilfonat-polipirol,
nafyon ve bizmut modifiye camimsi karbon elektrot (GCE) ve kare dalga anodik
styrrma voltammetrisi ile Cd** ve Pb** iyonlarinin tayinine iliskin yeni bir yontem
6nermislerdir. Oncelikle GCE sirastyla 1,0 ve 0,05 pm boyutlarindaki aliimina ile
parlatilmis ve su-etanol igerisinde 15 dk ultrasonik banyoda temizlenmistir ve 0,20
mol/LL HCIOy igerisinde -0,2 ile 1,0 V arasinda 10 mV/s tarama hizi ile sabit zemin
elde edilinceye kadar dongiisel voltammogramlar alinmistir. Sonra GCE 0,2 M KCl
ve 20 mM pirol igeren ¢ozeltiye daldirilmis ve ¢6zelti pH'si 0,2 M HCI ilavesi ile
3,1'e ayarlanmustir. Polipirol filmi (PPy) 0,6 V'da 60 sn elektrokimyasal biriktirme ile
elde edilmistir. PPy filmi 5 mM MES, pH 3,1 0,2 M KCl igerisinde -0,45 V ile 0,3 V
arasinda 30 mV/s tarama hiz1 ile 9 tane dongiisel voltammogram alinarak MES ile
modifiye edilmistir. Ardindan 0,2 M NaOH igerisinde -1,2 V ile 0,8 V arasinda 30
mV/s tarama hizi ile tarama yapilarak filmin agir1 yiikseltgenmesi saglanmis (OPPy-
MES/GCE) ve 1uL nafyon-etanol (%]) ¢o6zeltisi elektrot yiizeyine damlatilarak
kurutulmustur. Elde edilen elektrot yiizeyinde bizmut film olugturmak amaciyla 0,1
M pH 4,0 asetat tamponu ve 300 pg/L Bi** igerisinde -1,2 V’da 300 s karistirma
yapilarak bizmut filmi olusturulmustur. Kursun ve kadmiyum i¢in dogrusal ¢alisma
araliklar: sirastyla 0,05 — 35 pg/L ve 0,1 — 25 pg/L, belirtme alt sinirlar: ise 0,03
pg/L ve 0,04 pg/L (S/N=3) olarak bulunmus ve 6nerilen yontem basarili bir sekilde

gergek su drneklerinde bu iyonlarin tayini igin uygulanmustir.

1.8.1.7 Kompozit Elektrotlarin Hazirlanmasi

Polimer, metal ve metal oksitlerin bir araya getirilmesiyle olusturulan

elektrotlardir. Inorganik maddelerin aktif uglari bulunmadigindan bunlar polimer
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igerisine tutturulur ve béylece iletken 6zellikteki polimerler zenginlestirilerek kararli
kompozit malzemeler hazirlanir. Bazen elektrokimyasal polimerizasyon PtCls® ve
RuO,> gibi inorganik anyonik tiirlerle gergeklestirilir. Bu durumda polimer kompozit
filmde Pt ve RuO; nanopargaciklar1 bulunur. Tablo 1.8’de bu ve benzeri yapilara

Ornekler verilmistir (Dursun ve Nigli, 2014).

Tablo 1.8: iletken polimer ve inorganik madde modifiye kompozit elektrotlar.

Polimer Inorganik Madde Niteligi
RuO, Elektrokatalitik Etki
TiO, Fotokatalitik Etki
Polipirol SiO, Fotokatalitik Etki
WO, Elcktrokat.a.litik ve
Fotokatalitik Etki
Pt Elektrokatalitik Etki
TiO, / Fotokatalitik Etki
WO; Elektrokromik Etki
Polianilin CdS Elektrokata}itik ve
Fotokatalitik Etki
Pt ) Fotokatalitik Etki
Au Elektrokatalitik Etki

Polimer kompozit film elektrotlarinin katalitik etkinlikleri 6zellikle yakat
pillerinde iyi diizeydedir. Bu elektrotlar metanol, etanol gibi yakitlarin
yiikseltgenmesinde daha diigiikk ve oksijenin indirgenmesinde ise daha yiiksek
potansiyel degerlerine kaymalar1 ve pik akimlarinin artisinda 6nemli rol
tistlenmislerdir. Ornek olarak n-tipi GaP yiizeyine RuO, baglanmis polipirol film
elektrodu ile suyun elektrolizinde oksijenin katalitik tepkimesi verilebilir. Polimer
kompozit elektrotlara diger bir ornek TiO, ile zenginlestirilmis polipirol film
verilebilir. Bu elektrot ile iyodun se¢imli adsorpsiyogu gerceklestirilebilmektedir. Ek
olarak ortamda bulunan anyonik tiirler farklandirilarak da nanokompozit elektrotlar
hazirlanabilir. Buna o6rnek olarak ise kloriir iyonu varliginda TiO;-polianilin
kompozit film elektrodu verilebilir. Oksit malzemeler 6’dan kiigiik izoelektrik
noktaya sahip olup nétral ve sulu ortamlarda negatif yiiklii olarak bulunurlar. Byle
bir ortamda bulunan pirol ylikseltgenerek oksit pargaciklarint iceren polipirol film
olusur. Diger bir 6rnek WO; ve pirolin 1518a duyarl olmalarindan dolay: bu ikisiyle
hazirlanmis polimer kompozit filmin elektrokromizm etkisi g&stermesidir.
[zoelektrik noktanin 6’dan biiyiikk olmas: durumunda ise polimer filme dagilmis

metal oksitlerin iizerlerine elektrolit iyonlar1 da adsorplanmaktadir. Gelistirilen diger
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bir teknikte elektrokimyasal olarak yiizeye kaplanan polimer film lizerine metal nano
pargaciklar elektrokimyasal indirgeme yoluyla baglanirlar. Ornek olarak camimsi
karbon elektrot (GCE) tizerine polipirol polimer filmi alkali kosullarda kaplandiktan
sonra homojen gozenekli bir film elde etmek igin kronoamperometrik teknikle
ylizeydeki polimer yiikseltgenir. Daha sonra asidik kosullarda Cu, Pd, Au veya Pt
gibi metal nano pargaciklar elektrokimyasal olarak yiizeyde olusturulur. Elde edilen
bu elektrotlarin atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile karaktefizasyonu yapilmig ve
metal nano parcaciklarin olusturulan goézeneklere yerlestikleri belirlenmistir.
Gelistirilen bu elektrotlar biyolojik ve tibbi 6neme sahip bazi molekiillerin bir arada

se¢ici ve duyar tayinilerinde kullanilmigtir (Dursun ve Nisli, 2014).

Elektrokimyasal sentezin yani sira kimyasal yolla da kompozit film
elektrotlar olusturulabilir. Ornek olarak asidik ortamda MnO, ile baglatilan
polimerlesme sonucu B-MnO,-polipirol ve LiMn,Oy4-polipirol kompozit polimer film
elektrotlar: elde edilmistir. Yapilardaki oksit miktari banyo igerigine baghdir. Bunlar
ve V,0s igeren polipirol elektrokimyasal ¢alismalara ek olarak sarj edilebilir lityum

iyon pillerinde de kullanilmaktadir (Dursun ve Nisli, 2014).

Kompozit elektrotlarin biiyiik bir béliimiinii karbon temelli malzemelerden
hazirlanan elektrotlar olusturmaktadir. Son zamanlarda cém1m31 karbon tozu, grafit,
karbon nanotlip ve karbon nanélif gibi malzemelerden yola ¢ikilarak kompozit
elektrotlar hazirlanmaktadir. Bu elektrotlardan &zellikle spektroskopik safhiktaki
grafit ve karbon nanotiiplerle baglayici 6zellik gosteren mineral yaglar karistirihp ek
olarak farkli modifiye edici malzemelerle birlestirilerek elde edilen ve elektron
iletiminin hizlandig1 elektrotlar 6n plana ¢ikmaktadir. Ayrica modifiye edici maddeyi
de igeren titanyum dioksit, kil, zeolit, zirkonyum fosfat gibi tabakali yapilar,
polimgrlér ve reginelerle birlikte metal oksit/nano pargacik ve metal siilfiirlerle de

kompozit elektrotlar hazirlanabilmektedir (Dursun ve Nisli, 2014).

Kompozit elektrotlarda kullanilan 6nemli yari iletkenlerden olan karbonun,
kullanilan farkli allotroplar1 asagidaki gibidir. Bunlarin gorselleri ise Sekil 1.19°daki
gibidir.

e FElmas
o QGrafit

e Fullerenler
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o Buckyballs
o Karbon Nanotiipler (Buckytubes, CNT)
*  Tek Duvarli Karbon Nanotiipler (SWCNT)

o Zigzag
e Koltuk
e Kiral

* Cift Duvarli Karbon Nanotiipler (DWCNT)
» Cok Duvarli Karbon Nanotiipler (MWCNT)

» Fulleren Igeren Karbon Nanotiipler

e (Qrafen

Koltuk Zigzag Kira)

Fullerenii CNT Grafen
Sekil 1.19: Karbon allotroplari.

Karbon allotroplarindan elmas hem tetrahedral yapiya hem de sp’
hibritlesmesine sahip oldugundan ¢ok sert, inert ve direnci ¢ok yiiksek bir
malzemedir. Ancak elmas borla doplanirsa iletken hale gelerek son yillarda revagta
olan borla doplanmis elmas elektrodu (BDDE) olusturur. Bu elektrodun zemin
akimmin diisiik olusu, ¢alisma potansiyel aralifinin genis olmasi ve iyi bir kimyasal

dayaniklilifa sahip olmasi 6ne ¢ikan 6zelliklerdendir. Bu elektrotlarla ¢aligilirken
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oksijen ve hidrojen ¢ikisi analize girisim yapmaz. Bdylece diger karbon esash
elektrotlarla incelenemeyen pek ¢ok analit tayin edilebilmektedir. Ayrica doplanmig
elmas elektrotlarin metal nanoparcaciklarla ve polimerlerle modifikasyonu

sonucunda etkinliklerinde artis g6zlenmistir.

Grafit ise yar1 metalik 6zellikte olup sp® hibritlesmesine sahiptir. Katmanlar
arasinda 0,67 nm kadar mesafe vardir ancak herhangi bir bag s6z konusu degildir.
Etkilesim fiziksel boyuttadir. Metal ile yari iletken arasinda bir iletkenlige sahiptir
(Dursun ve Nigli, 2014).

Grafen ise karbon atomlarmin bal petegi seklinde oriildiigii sp®
hibritlesmesine sahip karbon allotropudur. Karbonlar arasi mesafe 1,42 A’diir.
Grafen karbon nanotiiplerin, grafitin ve fullerenin temel yapitasidir ve g¢oklu
tabakalardan olusan grafitin her bir tabakas: da grafendir. Son yillarda grafen elektrot
malzemesi olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bunun sebepleri arasinda etkin

yiizey alan, nitelikli elektriksel ve mekaniksel 6zellikleri sayilabilir.

Fullerenler oyuk kiire, elipsoid, tiip ve pek ¢ok diger sekillerde bulunabilen
karbon molekiil toplulugudur. Kiiresel fullerenlere “buckyballs” da denilmektedir,
bunlar futbol toplarina benzemektedirler. Silindirik fullerenler ise karbon nanotiipler
veya “buckytubes” olarak da adlandirilmaktadirlar. Fullerenler altigen halkalarla
baglanmis yi18in grafen tabakalarindan olugmus grafit yapisindadirlar, ancak bazi
durumlarda besgen veya yedigen halkalardan da olusabilmektedirler (Walton, 2014).
[lk fulleren molekiilii olan “buckminsterfullerene (Ceo)” 1985 yilinda Richard
Smalley, Robert Curl, James Heath, Sean O’Brien ve Harold Kroto tarafindan Rice
Universitesi’'nde kesfedilmistir. Aslinda bu molekiiliin yapist 10 yil kadar dnce
Sumio [ijima tarafindan elektron mikroskobuyla gozlemlenmistir (lijima, 1980).
Fullerenlerin kesfiyle elmas, grafit ve amorf yapilara ek olarak “buckyballs” ve
“bucktubes” allotroplar1 da karbon -allotroplarina eklenmistir. Bunlar kimyada,
malzeme biliminde, elektronik ve nanoteknoloji alanlarinda artan bir kullanim
oranlarina sahiptirler (Wikipedia, 2014c). Karbon nanotiipler ise grafen diizleminin
boylamasina kivrilmasiyla elde edilen uglar1 agik ya da kapali silindirik yapilardir.
Bu diizenlenmeyle birlikte karbon atomlarinin ve elektronlarinin  kuantum
mekaniksel dalga fonksiyonlar1 diizenlenir ve elektriksel 6zellikleri metallerle yarigir

hale gelir. Karbon nanotiipler tek, ¢ift, cok duvarli ve fulleren igeren sekilde
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bulunabilirler. Tek duvarli karbon nanotiipler zigzag, kiral veya koltuk
konformasyonunda bulunabilirler. Karbon nanotiiplerin sudaki ¢6ziiniirliikleri ¢ok az
oldugundan dolay: stispanse halde kullanilirlar. Bu kararli siispansiyonlar igin toluen,
tetrahidrofuran (THF), dimetilformamit (DMF) ve dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi
organik ¢oziiciiler kullanilir. Karbon nanotiipler kullanilmadan 6nce kuvvetli asitlerle
muamele edilirler, béylece hem safsizliklar (metal katalizérler, dier safsizliklar)
giderilir hem de nanotiip yiizeylerinde karboksilik asit gruplart (-COOH)
olusturularak malzemenin elektriksel, optik, mekanik ozellikleri ve yiizey polaritesi
iyilestirilebilir. Asitle muamele yerine oksijenli plazma yontemiyle de yiizeyde
karboksilik asit gruplart olusturulabilmekte hatta verim asitle muameleye gore ¢ok
daha iyi olmaktadir. Elde edilen bu fonksiyonel yiizeylere metal nanopargaciklar gibi
farkli materyallerin modifiye edilmesiyle de se¢imli, duyar ve katalitik etki gdsteren

elektrotlar yapilabilmektedir (Dursun ve Nisli, 2014).
Karbon malzemeli kompozit elektrotlar ii¢ farkl: sekilde hazirlanabilirler:

1. [lk yontemde kuru kompozit, modifiye edici madde ve karbon
malzeme (camimsi karbon toz, grafit veya karbon nanotiip) basing altinda sikistirihr
ve disk haline getirilir. Modifiye edici maddeler olarak genellikle metalo
ftalosiyaninler, metaloporforinler, metal oksitler ve fenoazin boyar maddeler
kullanilmaktadir. Bu tiir elektrotlar genellikle susuz ortamdaki elektrokimyasal
calismalarda kullanilmaktadir (Dursun ve Nisli, 2014).

2. Bu yontemde karbon malzeme, modifiye edici madde ve mineral yag
uygun oranlarda karistirilir ve agat havanda homojenize hale getirilir. Bu karisim
~0.5 cm ¢apindaki cam veya teflon bir boruya doldurulur. Elektrodun ucu temiz,
diizgiin bir kagitla sekiz veya sifir gizecek sekilde parlatilir. Son yillarda mineral yag
yerine organik bir katyon ve inorganik veya organik bir anyon ¢iftinden olusan

iyonik stvilar kullanilmaktadir (Dursun ve Nisgli, 2014).

Iyonik sivilar oda sicakligindan daha diisiik erime noktasina, genis
elektrokimyasal ¢alisma aralifina, diistik uguculuga, iyi ¢6zebilme yetenegine,
yliksek termal kararlilik ve iletkenlige sahip sivilardir. Bu sivilarin yardimiyla
hazirlanan elektrotlar mineral yag ile hazirlanan elektrotlarla kiyaslandiginda
elektron aktariminin daha hizli gergeklestigi, dolayisiyla 6zellikle faradaik akimda

ciddi katalitik artiglarin goriildiigii g6zlenmistir. Bunun sebebi ana ¢ozelti ile temas
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eden iyonik sivilarin elektron aktarimina aracilik etmesidir. Mineral yaglarda bu
durum s6z konusu degildir. Iyonik sivilarda bulunan katyonlara 6rnek olarak 1-alkil-
3-metilimidazolyum, tetraalkilamonyum, tetraalkilfosfonyum, pirolidinyum,
piridinyum ve trialkilsiilfonyum; anyonlara ornek olarak bis
(triflorometilsiilfonil)imid, tetrafloroborat, bis(nonaflorobiitilsiitfonil)imid,
triflorotris(pentafloroetil) fosfat, asetat ve disiyanamit iyonlari verilebilir (Dursun ve

Nisli, 2014).

3. Bu yontem Ozellikle karbon nanotiip modifiye elektrotlarm
hazirlanmasinda kullanilmaktadir. Genellikle asitle muamele edilmis karbon
nanotiipler, ultrasonik banyoda THF, DMF gibi organik ¢6ziiciiler i¢erisinde kararli
stispansiyon olusturmak amaciyla yarim saat kadar dagitilir. Bu siispansiyondan 10
ile 20 pL arasindaki miktar GCE, Au, Pt, polimer film vs. gibi bir destek yiizeye
damlatilir ve ¢6zgen oda sicakliginda, etiivde veya kizil &tesi lamba ile ugurulur. Ek
olarak bu yiizeylere nano/mikro metal veya metal oksit pargaciklarin modifikasyonu
ile yiizey etkinlikleri artirilabilmekte, bunun sonucu olarak katalitik etki ve
duyarlikta iyilesme gozlenebilmektedir. Bu elektrotlar nanokompozit elektrotlar

olarak adlandiriimaktadir (Dursun ve Nisli, 2014).

1.8.1.7.1 Nanokompozit Elektrotlar

Nanokompozit, kompoziti olusturan fazlardan birinin 100 nm'den daha az bir,
iki veya li¢ boliime sahip ¢ok fazli veya malzemeyi olusturan farkli fazlar arasinda
nano Olgekte tekrar mesafelerine sahip olan kati materyallerdir (Ajayan, Schadler ve
Braun, 2003). Bu malzemelerin mekanik, elektriksel, termal, optik, elektrokimyasal
ve katalitik 6zellikleri yi1gin materyalindeﬁ kayda deger sekilde farklilik gosterir.
Dolayistyla bu etkileri gosteren malzemeler ile elektrotlar modifiye edildiginde
bahsedilen &zelliklerinde arttg gériilecektir. Nanokompozit elektrotlarin da biiyiik bir
boliimiinii karbon nanotiip, karbon nanolif veya metal nanopargaciklardan iiretilen
elektrotlar olusturmaktadir. Bu elektrotlarin hazirlanmalarina bélim “1.8.1.7”de

deginilmistir (Kamigaito, 1991).

Nano yapilarin boyutlarina gére gosterdigi etkinlikler genel olarak su sekildedir: < 5

nm ise katalitik etkinlik, < 20 nm ise sik1 bir manyetik malzeme yapiminda, < 50 nm
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ise kirlma indisi degisikliklerini olgmede ve 100 nm'den Kkiigiikse
sliperparamanyetizm alaninda, mekanik gii¢lendirmede ve kristalografik kusurlarda

kullanilmaktadir (Kamigaito, 1991).
Nanokompozitlerin Siiflandirilmasi

Nanokompozitlerin siniflandirilmasina  iligkin pek ¢ok kombinasyon
mevcuttur. Ancak bu smiflandirmanin en anlamlis1 Sekil 1.20°de gosterildigi gibidir.
Burada ilk ad1 s6ylenen materyal kompozitte kesinlikle yer almalidir. Matriks ise ilk

ad1 s6ylenen tiirde bir materyal olabilecegi gibi farkli materyaller de olabilir.

Sekil 1.20: Nanokompozitlerin siniflandirilmast.

Seramik-Matriks Nanokompozitler

Bu kompozitlerin hacimlerinin biiyiik bir boliimiinii seramikler olusturur,
bunlarda oksit, nitrit, boriir ve silisidler gibi fonksiyonel gruplari barindiran kimyasal
bilesikler igermektedirler. Seramik-matriks nanokompozitlere ¢ogu durumda ikinci
bilesen olarak metaller eslik eder. Materyalin 6zel nanoskopik zelliklerinin ortaya
¢ikmasi i¢in ideal olarak hem seramigin hem de metalin birbirlerinin igerisinde iyi

bir sekilde dagilmalar1 gerekmektedir (Kruis, Fissan ve Peled, 1998).

Bu kombinasyondaki nanokompozitlerin optik, elektriksel ve manyetik
dzelliklerine (Kruis, Fissan ve Peled, 1998). Ek olarak tribolojik, korozyon 6nleyici

ve diger koruyucu 6zelliklerinde iyilesme goriilmiistiir.

Seramik-metal nanokompozitler olusturulurken karigimin ikili faz diyagrami

diistiniilmelidir ve bu iki bilesen arasinda herhangi bir kimyasal reaksiyonun
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olmamast igin gerekli 6nlemler alinmalidir. Burada son bahsedilen olay metalik
bilesim igin olduk¢a 6nemlidir ve bu bilesim kolayca seramikle reaksiyona girer,
boylece metalin metalik karakteri azalir. Bu basit bir sekilde &nlenebilen bir blay
degildir, ¢linkli genellikle seramik bilesimin hazirlanmasi yiiksek sicaklik
gerektirmektedir. En giivenli Olglim metal ve seramik fazlarin birbirleriyle
karistirilamaz sekilde dikkatli bir bigimde secilmesiyle gerceklesir. B&yle bir
kombinasyona iyi bir 6rnek olarak TiO,-Cu seramik-metal nanokompoziti verilebilir

(Effenberg, Aldinger ve Rogl, 1991).

Seramik-matriks nanokompozit diisiincesi birka§ nm ile onlarca pm kalinliga
kadar olan ince filmlere de uygulanabilir. Bu filmler altta yatan bir substrat {izerine
biriktirilir ki bu da yiizeyin fonksiyonellestirilmesi i¢in 6nemli bir rol oynamaktadir.
Oyuk katot teknigi ile gaz akisi piiskiirtme y6ntemi nanokompozit tabakalarin
hazirlanmasi i¢in oldukga etkili bir teknik olarak ortaya ¢ikmistir. Islem vakum
temelli biriktirme teknigi ile yiirtitilmektedir ve birka¢ pm/s dolaylarina kadar ¢ikan
yilksek biriktirme oranlarina sahiptir ve bdylece gaz fazinda nanopargaciklarin
bilylimesi saglanir. Bu islemle iiretilen TiO,-Cu seramik nanokompoziti yiiksék
mekanik sertlik, diisiik siirtiinme katsayis1 ve korozyona karsi yiiksek direng gibi

ozellikler kazanmistir (Birkholz, Albers ve Jung, 2004).

Metal Oksit Nanokompozitler

Metal  oksit-matriks nanokompozitleri  giiglendirilmis  metal-matriks
kompozitleri olarak da adlandirilir (Bakshi, Lahiri ve Argawal, 2010). Metal matriks
nanokompozitleri en azindan iki bilesen iceren ve bunlardan birinin metal oldugu
malzemelerdir. Diger materyal farkli bir metal olabilecegi gibi seramik veya bir
organik bilesikte olabilir. En az ii¢ tane materyal oldugunda bilegim hibrit kompozit

adim alir (Wikipedia, 2014d).

Bu nanokompozitler destekleyici materyalin metal matriksine dagitilmasiyla
hazirlanirlar. Giiglendirici yiizey, matriks ile olabilecek bir kimyasal reaksiyonu
onlemek igin kaplanabilir. Ornek olarak aliiminyum matriks icerisinde diisiik
yogunluk ve yliksek kuvvette kompozitleri sentezlemek i¢in karbon fiberler siklikla
kullanilirlar. Ancak karbon aliiminyumla reaksiyona girerek fiberin ylizeyinde suda

¢oziinebilir Al4Cs liretir ve materyalde kirilganliga neden olur. Bu reaksiyonu
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onlemek igin karbon fiberler nikel veya titanyum boriir ile kaplanir (Wikipedia,

2014d).

Metal matriksi igin genellikle hafif metaller olan aliiminyum, magnezyum
veya titanyum tercih edilir ve bunlar gili¢lendirme icin iyi bir destek saglarlar.
Yiiksek sicaklikli uygulamalarda kobalt ve kobalt-nikel alasim matriksleri siklikla
kullanilir (Wikipedia, 2014d).

Burada takviye materyali matriks igerisine yerlestirilir. Takviye islemi sadece
yapisal Ozelliklere hizmet etmez, ayni zamanda direng, siirtiinme katsayisi veya
termal iletkenlik gibi bazi fiziksel oOzelliklerin de degismesine neden olabilir

(Wikipedia, 2014d).

Giiglendirme islemi ya siirekli ya da siireksizdir. Sireksiz metal matriks
nanokompozitleri izotropik 6zellik gosterirler ve ¢ekme, dovme veya yuvarlama gibi
metal is¢iliginde kullanilabilir malzemelere bir alternatif olustururlar (Wikipedia,

2014d).

Stirekli metal matriks nanokomporzitleri karbon fiberler veya silikon karbiir
gibi teller veya fiberler olarak kullanilabilirler. Bu materyallerde fiberler matriks
icerisine belli bir noktadan gomiildiigli i¢in anizotropik karakter hakimdir. Bu
kategoride en sik kullanilan destekleyici materyaller aliimina ve silikon karbiirdiir

(Wikipedia, 2014d).

Bu grubun en 6nemli iiyelerinden birisi de karbon nanotiip metal matriks
kompozitleridir, bunlar karbon nanotiiplerin yiiksek gerilme kuvvetleri ve elektriksel
iletkenliklerinden yararlanilarak gelistirilmis yeni materyallerdir. Bu alanlarda ideal
ozelliklere sahip karbon nanotiip-metal matriks nanokompoziti tiretilmesi i¢in kritik
olan sentetik tekniklerin ekonomik olarak iiretilebilir olmasi, metalik matriks
icerisinde nanotliplerin homojen olarak dagilmas: ve metalik matriks ile karbon
nanotiipler arasinda giiclii ara ylizey adhezyon kuvvetlerinin olmasi gerekmektedir.
Karbon nanotiip metal matriks nanokompozitlerine ek olarak bor nitriir takviyeli
metal matriks nanokompozitleri ve karbon nitriir metal matriks nanokompozitleri de

yeni ¢aligma alanlarini teskil etmektedir (Bakshi vd., 2010).

Diger bir nanokompozit tiirii enerjik nanokompozitlerdir, genellikle silika

temelli hibrit sol-jeldirler, bunlar metal oksitlerle ve nano boyutlardaki aliiminyum

56



tozlariyla birlestirildiginde siipertermit materyalleri olusturabilmektedirler (Gash,
Simpson, Tillotson, Satcher ve Hrubesh, 2000; Gash, Simpson ve Satcher, 2002;
Ryan, Gourley ve Jones, 2008).

Polimer-Matriks Nanokompozitler

Inorganik ya da organik dolgu maddelerinin kullanilmastyla polimerlerin
gliclendirilmesi modern plastik iiretiminde kullanilan bir yontemdir. Polimerik
nanokompozitler ya da daha kapsamli ele alirsak polimer nanoyapili malzemeler,
geleneksel dolgulu polimerler ya da polimer karigimlarina radikal bir segenek

sunmaktadir (Vaia, 2002).

Nanokompozitlerin yapilarmi ve &zelliklerini daha iyi anlayabilmek igin
nanodolgular ile mikro boyuttaki geleneksel dolgular arasindaki farkliliklarin
bilinmesi gerekmektedir. En belirgin farklilik dolgu maddelerinin boyutudur.
Ornegin; gok kiiciik nanopargaciklar 15181 5nemli derecede sagilmaya ugratmazlar ve
bu nedenle optik berrakligin korundugu, farkli elektriksel ve mekaniksel 6zelliklere

sahip nanokompozitlerin elde edilmesi miimkiindiir (Benlikaya, 2009).

Polimerik nanokompozitler, en azindan bir (uzunluk, genislik veya kalinlik)
boyutu 1-100 nm araliginda olan dolgu maddelerinin organik polimer matriks
icerisinde dagildigi malzemelerdir (Krishnamoorti ve Vaia, 2001). Birgok sekil ve
boyutta nanodolgu maddeleri bulunmaktadir. Nanodolgu maddeleri geometrilerine
gore; tabakali materyaller (grafit, tabakali silikat ve diger tabakali mineraller),
parcaciklar (silika, metal ve diger organik ve inorganik pargaciklar) ve lifli
materyaller (nanolifler ve nanotiipler) olmak iizere ii¢ boliime ayrilmaktadir

(Thostenson, Li ve Chou, 2005).

Lifli Nanodolgular

Nanolifler ve nanotiipler bu gruba girmektedir. Nanotiip deyince akla ilk
olarak karbon nanotiip gelmektedif. Karbon nanotiip yap: olarak tiip seklinde
katlanmis grafitten olusmaktadir ve 1 nm ile 10 nm aralifinda yar1 c¢apa ve
santimetrelere kadar giden uzunluga sahiptir. Yiiksek modiilus, elektrik ve termal
iletkenlik o6zellikleri nedeniyle ¢ok dikkat ¢ekmektedir (Krishnamoorti ve Vaia,
2001).
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Karbon nanolifler, geleneksel karbon lifler (5-10 um) ve karbon nanotiipler
(1-10 nm) arasinda fiziksel 6zelliklerdeki boslugu doldururlar. Yarigaplar: 100-200
nm araliginda degisirken, uzunluklar1 100 pm’den birkag santimetreye kadar
olabilmektedir (Krishnamoorti ve Vaia, 2001). Buzlanmay1 engelleyen motor,
yanmay1 geciktirici kaplamalar, kati roket motor enjektorleri, iletken uzay
yapiskanlari, termo-oksidatif dayanikli yapilar gibi farkli uzay uygulamalar1 igin
Pyrograf-1II karbon nanolif gelistirilmistir (Koo, Stretz, Weispfenning, Luo ve
Wootan, 2004).

Bunlarin yani sira bu gruba ait 6zellikleri gosteren bagka lifli nanodolgular da
mevcuttur. Bunlardan birisi yap1 ve 6zellikler agisindan karbon nanotiiplere en yakin
yapt olan hekzagonal bor nitriir nanotlipleridir. BN’iin modiiliis ve dayaniklilig
karbon nanotiiplere ¢ok benzer olup daha iyi oksidasyon dayaniklihigi, baz1 dielektrik
uygulamalar1 i¢in elektrigi yalitan dogaya sahip olmalart yoniiyle 6n plana

cikmaktadirlar (Benlikaya, 2009).

Karbon nanotiip kafesi belli diizeylerde B ve N ile modifiye edilerek ¢ok
cesitli BCN yapilari elde edilebilir. Azot karbon nanotiip yapisina eklendiginde katli
nanotiip yapilarinin olusur. Nanotiiplerin kafesinde doymamis azot atomu
bulundugunda yapmin ¢ozlinirligi artmakta ve bdylece bu yapidaki nanotiipler
belirli polimerlerle iyi ara yiizey olusturabilmektedirler. Bu yiizden modifikasyon

nanotiiplerin ylizey aktivitesini artirir (Benlikaya, 2009).

Cogu  tabakali malzeme nanotiiplere  doniistiiriilebilir.  Yukarida
bahsedilenlerden bagska MoS,, WS, gibi kalkojen bilesiklerinden yapilan nanotiipler,
birkag oksitten yapilan nanotiipler ve organik nanotiipler vardir. Karbon nanotiip
digindaki nanotiipleri igeren nanokompozitlerin mekanik ve elektriksel 6zellikleri

lizerine yapilmis ¢ok az ¢calisma bulunmaktadir (Ajayan vd., 2003).

Tabakali Nanodolgular

Grafit, tabakali silikatlar ve diger tabakali mineraller bu gruba girmektedir.
Iki boyutlu dolgu maddeleri arasinda en ¢ok kullanilanlari tabakali silikatlar
olusturmaktadir, bunlar igerisinde en iyi bilineni ise mikadir. Mika tabakalar arasinda
kismen giiclii baglarin bulundugu genis silikat tabakalarindan olusur. Smektit killer,

filosilikatlar tabakalar arasinda kismen zayif baglara sahiptir ve kiigiik ince tabakalar
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halinde bulunurlar. Bu dolgu malzemeleri i¢in en/boy oranlan ¢ok 6nemlidir. Teorik
olarak tabakal: silikatlarin en/boy oraninin yiiksek olmasi yiikleri tasima igin onlari
elverisli hale getirir. Boylece kil tabakalari, tabaka kalinligt sayesinde gazlari ve suyu
neredeyse hi¢ gegirmezler ve bu ylizden nanokompozitlerde gaz ve suya karsi

milkemmel bariyer saglarlar (Benlikaya, 2009).

Smektit killere alternatif olarak tabakali silisik asitler kullanilabilmektedir.
Tabakali silisik asitlere &rnek olarak kanemit (NaHSi,05), makatit (Na,Sis)g. nH20),
oktosilikat (Na;Sig017. nH,0), magadit (Na,Si130,9. nH,0) ve kenyait (NaySizgOy4;.
nH,0) verilebilir. Tabaka kalinliklar1 0,5 nm ile 1,77 nm arasindadir. Tabakali silisik
asitlerin genel yapis1 bol hidroksi siloksan yiizeyli SiO4 tetrahedral tabakalarini

icermektedir (Benlikaya, 2009).

Tabakali ¢ift hidroksitler, 6rnegin: MgsAl,(OH);,CO3.4H,0, Mg(OH),
tabakalar lizerinde pozitif yiike sahiptir. Sentetik olarak elde edilirler ve organik
anyonlarla interkalasyon gergeklestirilir. Cift tabakali hidroksitler de nanokompozit

hazirlamada basarili bir sekilde kullanilmaktadir (Ajayan vd., 2003).

Nanoparcacik Dolgular

Nanopargaciklar g¢ogunlukla g:api 100 nm’den az olan pargaciklar olarak
tanimlanmaktadir. Bu tiir nanokompozitleri hazirlamada farkli pargaciklar

kullaniimaktadir (Hussain, Hojjati, Okamoto ve Gorga, 2006).

e Metal (Al, Fe, Au, Ag, vb.)

o Metal oksit (ZnO, Al,O3, CaCOs, TiO,, vb.)
e Ametal oksit (SiO;)

e Diger (SiC)

Nanopargaciklarin se¢imi, nanokompozitlerin istenen termal, mekanik ve
elektriksel ézelliklerine baglidir. Ornegin, aliiminyum pargaciklar1 genellikle yiiksek
iletkenligi, kalsiyum karbonat maliyetinin diisiik olmasi ve SiC nanopargaciklari
yiiksek sertlik, korozyon direnci ve dayanikliligi nedeniyle segilmektedir (Hussain

vd., 2006).

Denetimli boyut ve agregasyon derecesine sahip nanopargaciklarin iiretimi bir

¢ok arastirmanin amacidir. Ciinkii pargacik boyutu maddenin ozelliklerini
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etkilemektedir. Ornegin; altmin optiksel absorpsiyon spektrometresi, altin
pargaclklarlhln boyutu ile degismektedir. Yar1 iletken nanopargaciklarinin
elektroliiminesans ~ 6zelligi de boyuta baghdir. Nanokompozit yapilarda
nanopar¢aciklarin  kullamlmasiin avantajlarindan  biri pargacik boyutu ve
dagilminin  stabilize edilmesidir. Tek kristal olarak kolaylikla bilyiimeyen
malzemeler nano boyutta kullanilabilir ve tek kristalin 6zelliklerinden yararlanmak
i¢in polimerde dagitilabilirler. Ayrica pargaciklar, polimerlere tek baslarina ya da
geleneksel dolgularla sahip olamayacaklar1 &zellikler verebilirler. Ornegin,
nanopargacik dolgulu polimerler, modiiliis ve dayaniklilikta artisa neden olabilir ve
aym zamanda polimerin yumusakligini koruyabilirler (Ajayan vd., 2003). Inorganik
pargaciklarin dolgu maddesi olarak kullanildigi nanokompozitler mekanik, termal ve

elektriksel 6zelliklerde 6nemli ilerleme géstermistir (Hussain vd., 2006).

Yukarida ii¢ grupta agiklanan dolgu maddelerinin polimer matrikse
kazandirabilecegi ozelliklere ve buna bagli olarak kullanilabilecegi uygulama
alanlarina bazi 6rnekler Tablo 1.9°da verilmistir (Paul ve Robeson, 2008).

Tablo 1.9: Nanoboyuttaki dolgu maddelerin polimerlere kazandirabilecekleri 6zellikler ve Uygulama
alanlarindan &rnekler.

Dolgu maddesi Ozellikler Uygulama alanlari
Alev dayanikliligi, bariyer
Kil OZIS Hikleri, p 0.1‘9’“ Elektrik kablolari, paketleme
arnigimlari igin
bagdasgtirici
Karbon nanotiipler. Elekerik {[{:;ﬁre:;hgl’ yik Elektrik/elektronik/optoelektronik
Giimiig Antimikrobiyal Saghk
ZnO UV adsorpsiyonu UV ekranlar
Silika Viskozite modifikasyonu Boya, yapistirici
CdSe, CdTe Yiik tasima Fotovoltaik hiicreler
Grafit Elekiriksel iletkenlik, Elektrik/elektronik
bariyer ylik tasima
POSS Kararhlikta artig Sensérler, LED’ler
Polimer Matriksler

Genelde polimerler termoplastikler, termosetler ve elastomerler olarak
isimlendirilen #i¢ temel grupta smiflandirilabilir. Termoplastik regineler diisiik

sicakliklarda yiiksek elastiklik modiilii ve kayma modiilii gosterirler. Gevrektirler,
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tekrar tekrar eritilebilir ve ¢6ziilebilirler. Bu polimerlerden yapilan malzemeler ¢ok
genis bir kullanim alanma sahiptir. Otomotiv alaninda otomobilin i¢ kisimdaki
aksanlarda ve kaput altt uygulamalarinda kullanilirlar. Paketleme alanindaki
uygulamalari karbonatli igecek siselerinden, plastik sargilara kadar genis bir alani
kapsamaktadir (Koo, 2006). Bu nedenle diinyada en ¢ok iiretilen ve kullanilan
polimer smifidir. Algak ve yiiksek yogunluklu polietilen, lineer algak yogunluklu
polietilen, yliksek molekiil agirlikli polietilen, polivinilkloriir ve vinil kopolimerleri,
polistiren, polipropilen ve termoplastik poliamid gibi polimerler bu gruba

girmektedirler (Ensici, 2013).

Termoset regineler 1sitilma ile erimez ya da incelmezler, sadece kaliba yapi
taglart enjekte edilir ve 1sitilarak polimerizasyonla sekillendirilebilirler. Insaat, uzay,
denizcilik ve havacilik alanlarinda kuiian11maktad1rlar.< Poliester, epoksiler,
vinilester, bismaleimid, fenolikler, polimidler ve poliiiretan gibi polimerler bu gruba

girmektedirler (Carrandi, 2008; Ensici, 2013).

Elastomerler uzun zincirli molekiiller veya polimerlerden olusan lastik
benzeri yapilardir. Elastomerler isimlerinin geldigi “elastik” kelimesinden
anlagilacagi lizere ¢ok fazla gerildiklerinde bile eski hallerine dénebilme 6zelliklerine
sahiptirler. Normal sartlar altinda uzun molekiiller diizensiz bir sekilde sarilarak
elastomerik malzemeler meydana getirirler. Ancak disaridan bir kuvvet
uygulandiginda ¢ekildikleri y6ne dogru diizenli hale gelebilirler, kuvvetin etkisi

ortadan kalktiginda tekrar eski haline dénerler (Gent, 2014).
Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Metal Oksit Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Metal oksit nanokompozitlerinin iiretilmesinde ¢ok ¢esitli yontemler
mevcuttur. En yaygin olanlari: Sol-jel prosesi, kimyasal buhar biriktirme, 1slak
kimyasal biriktirme, piiskiirtme yontemleri, gaz fazi yogunlagma, pulslu lazer
asindirma, mekanokimyasal prosesler, yanma prosesleri ve elektrokimyasal

yontemlerdir (Miller, Bakrania, Perez ve Wooldridge, 2005).
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Sol-Jel

Nanokompozitlerin iglenmesinde sivi faz tekniklerinden en popiiler olanidir.
Stireg, homojen ¢6zeltinin molekiiler yapinin artik tersinir olmadifi bir faza
(kontrollii kurutma ile) doniisimiinii igerir. Bu nokta Sol-jel gecisi olarak
adlandirilmaktadir. Jel ¢6zelti ile ayni hacme sahip elastik bir kat1 dolgudur. Kurutma
islemi ilerletildiginde jel kiiciiliir ve arzu edilen faza dontigiir. Mikro yapili bir
olusum jellesme parametreleri ve termal etmenlerin kontrolii ile saglanabilir. Sol-jel
prosesinin en biiylik avantaji yiiksek erime noktasina sahip materyallerin diigiik
‘sicakliklarda nanokristal kuru jel igerisine dahil olabilmeleridir. Bu islem ham
maddelere, 6zellikle organometalik bilesiklere kolayca uygulanabilmesine ragmen
pahali bir yontemdir. Yiiksek sicaklik gerektiren yakma iglemlerinde amorf yapida
tirlinler de olusabilmektedir (Bhaduri ve Bhaduri, S. B., 1998).

Kimyasal Buhar Biriktirme (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi yiiksek saflikta ve yiiksek performansta
kat1 materyaller liretmek i¢in kullanilan kimyasal bir prosestir. Proses siklikla yar
iletken endiistrisinde ince film tiretmek i¢in kullanilmaktadir. Tipik bir CVD
isleminde substrat bir veya daha fazla ugucu maddeye maruz birakilir. Buﬁlar
istenilen biriktirmeyi olusturmak i¢in ylizeydeki substrat ile ya reaksiyona girerler ya
da substrati bozundururlar. Bu sirada ortaya ¢ikan yan driinler reaksiyon

odacigindaki gaz akigi ile uzaklastirihirlar (Wikipedia, 2013).

Bu yontemin en biiyiik avantaji biriktirilen nano yapilarin bilesiminin ve

boyutlarinin kontrol edilebilmesidir (Bhaduri ve Bhaduri, S. B., 1998).

Islak Kimyasal Biriktirme

Islak kimyasal biriktirme yontemi biriktirilmis tiirlerin sivi  ortama
dagitilmasini igerir. Bu teknik ile cam gibi saydam substratlar iizerine polimerik
substratlar ve saydam olmayan substratlar tizerine homojen biriktirme yapilabilmekte

ve oldukca yiiksek optik kalitede kaplamalar olugturulabilmektedir (Al-Dahoudi,
2003).
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Piiskiirtme Yontemleri

Piiskiirtme yontemleri saf metallerin, alagimlarin ve bilesiklerin uygun bir
substrat lizerinde bir tabaka (veya ¢oklu tabaka) olarak biriktirmek icin kullanildig

bir soguk buharlagtirma teknigidir (Bhaduri ve Bhaduri, S. B., 1998).

Reaktif piiskiirtmesi ise bu yontemin diger bir varyasyonudur. Argon veya
kripton inert gaz ortamina oksijen, azot ve hidrojen gibi reaktif gazlarin eklenmesi ile
oksit veya nitriir ince filmlerinin olusmas: saglanmaktadir (Bhaduri ve Bhaduri, S.

B., 1998).

Gaz Fazi Yogunlasma

Vakumda buharlagtirmanin aksine atomlar inert diisiik yogunluklu atmosferde
buharlastirilir ve gaz atomlart birbirleriyle ¢arpigmalarindan dolay: kinetik
enerjilerini hizli bir sekilde kaybederler ve kiimeleri olustururlar. Metal, bir krozede
buharlagtirilir veya buharlastirma bdlgesine tel, toz veya sivi olarak verilir. Ayrica
argon iyon demeti ile metal piiskiirtme kullanilir. Enerji dogrudan 1§1tma, bir telden
elektrik akimi gegirme, plazmada elektrik bosalimi, indiiksiyon isitma, elektron
demeti ile 1sitma veya lazer 1simn1 ile saglanir. 5000-10000 K sicakliga sahip buhar
karigimmnin yogunlasmas: biiyiik enine kesitleri olan odaciga girdiginde ve soguk

inert gaz ile temas ettiginde gerceklesir (Gusev, 2013).

Pulslu Lazer Asindirma

Bu teknikte yliksek giicteki pulslu lazer 1simi biriktirilecek olan hedef
materyale ¢arpacak sekilde vakum odasmna odaklanir. Buharlagan hedef materyal
substrat lizerinde ince film olarak birikir. Proses ultra yiiksek vakum altinda veya
amaca gore materyal oksitli bir sekilde biriktirilmek isteniyorsa oksijen gibi gazlarin
varliginda gergeklestirilir. Sekil 1.21°de pulslu lazer agindirma yonteminin sematik

bir gﬁsterifni verilmistir (Wikipedia, 2014e).
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Substrate

UHV-chamber

Sekil 1.21: Pulslu lazer asindirma sistemi.
Mekanokimyasal Prosesler

Mekanokimya kimyanin bir dali olup maddelerin kimyasal ve fizikokimyasal
doniistimleriyle ilgilenir. Ug tiir proses mevcuttur: mekanik aktivasyon, mekanik
alasimlama ve reaktif katilarin 6giitiilmesidir. Bu proseslerin ilk basamagi her zaman
coklu parcaciklarin boyutlarinda kiigiilmeye neden olan kopmalarin olmasidir. Buna
bagli olarak pargaciklarin spesifik ylizey alanlari ve sistem igerisindeki enerjileri
artmaktadir. Mekanik aktivasyonda parcaciklarin gerilimi ve dagilimi kismen degisir.
Ogiitme de mekanokimyasal aktivasyon olarak goriilebilir ancak 6giitmede
materyalin yapisi, kimyasal bilesimi ve kimyasal reaktivitesi de degismektedir.
Mekanik alasimlamada tozlarin karisimi atomik seviyede alasim elde etmek amaciyla
ogutilir. Buna ek olarak reaktif §giitme de kimyasal reaksiyonlarin olustugu

prosesle iliskilendirilmektedir (Wieczorek-Crurowa ve Gamrat, 2007).

Yanma Prosesleri

Yanma sentez teknikleri nanokristal yapilarin sentezlenebildigi nadir
tekniklerdendir. Baslangicta ara amorf kati sivi énciil maddeden olusur. Sonradan
istenilen kristal faz ise tiirlerin herhangi bir interdifiizyonu olmaksizin iyonlarin lokal
olarak yeniden diizenlenmesiyle dogrudan amorf katidan olusur (Bhaduri ve Bhaduri,

S. B., 1998).

Elektrokimyasal Yontemler

Genelde dongiisel voltammetri ile el_ektrokimyasal indirgeme yapilir ve
pargaciklar gl elektrot sisteminde calisma elektroduna ortam pH'si, ana ¢dzelti
derisimi, sicaklik, tarama hizi ve dongii sayisi gibi bazi parametrelere bagimli olarak
nano Olgek diizeyinde biriktirilebilir. Ayrica bu yontemin diger yontemlere gore

nanokompozitlere daha iyi 6zellikler sagladig1 belirlenmistir.
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Bu yontemin en 6nemli avantajlari ucuz olmasi ve komplike sistemler
gerektirmemesidir. Karmagik yiizeylere biiyiik oranda biriktirme yapilabilmesi,
diisiik sicaklik ve basingta calisilabilmesi, az enerji tiiketimi ve olduk¢a kolay
kuruluma sahip olmas: da diger avantajlar1 arasindadir (Yan, Tay, Chen ve Yang,

2006).

Seramik-Matriks Nanokompozitlerin Uretimi

Metal oksit nanaokompozitleri i¢in bir dnceki konuda bahsedilen kimyasal
buhar biriktirme, piiskiirtme, sol-jel, yanma, mekanokimyasal ve elektrokimyasal
yontemlere ek olarak plazma fazi, araya ekleme ve organometalik piroliz yontemleri
de seramik-matriks nanokompozitlerinin iiretilmesinde yaygin bir gsekilde
kullamlmaktadir. Bu bsliimde 6nceden bahsedilen yontemlere deginilmeyecek olup
ek yontemlere deginilecektir. Seramik-matriks nanokompozitlerinin sentezine iliskin

yontemler Sekil 1.22°de verilmistir.

Processing Composite Type Materials
Plasma Oxide/Oxide LaCeQ, ,CuCeOQ,
73, /ALO,
Chemical Vapor Deposition Noenoxide /Nonoxide SiC/TiC/C,
SiC /TiSi,, SiIC/TiC
S8iC/C
Sputtering Oxide/Oxideand . .. Au,0,/Si0,
Ni,N/AIN
Sol Gel Oxide/Oxide Ti0,/ALO,
TiO,/ALQ,
Mullite/ZrQ,
Mullite/TiO,
Zr0,/ALO,
Nonoxide/Nonoxide AIN/BN
Oxide/Nonoxide AL, /5IC
Glass-Ceramics 5i0,/Ba30,, etc.
V.0,/5i0,
Mg.Si0,, ALO,/SiO,
ThSiO,
Intercalation Glass-Ceramics TiO, /S0,
Organometallic Pyrolysis Nonoxide/Oxide ALO,/SIC
Nonoxide/Nonoxide TiB,/TiN
Nonoxide/Oxide Si,N,/ZxQ,
Nonoxide /Nonoxide ZnS/GaP
Nonoxide/Oxide TiN/ALO, TiC/ALO,,
Nonoxide/Nonoxide TiN/AIN
Combustion Synthesis Oxide/Metal Cu/NiO,
Cu-NiO-NiFe,O,
Oxide/Oxide ALO,/Zr0O,
Glass-Ceramics FeO/SiO,
Nonoxide/Metal Ti/TiB,
Spray Conversion WC-Co
Mechanical Alloving Oxide-Metal ALQ,/Fe, Cr, ALO,/Fe-Cr
Fe/a-ALQ,

Sekil 1.22: Seramik-matriks nanokompozitlerin sentez yontemleri.
Plazma Faz Yontemi

Plazma faz yontemi maddenin dordiincii hali olarak bilinen plazma veya

yilksek derecede iyonlasmis gaz gerektirir. Iyonlasmis gazin varhigi elektrigi
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iletmeye yardimc: olur ve bu da biiyiik Slgiide reaksiyon kinetiklerini genisletir.
Plazmalar temel olarak ikiye ayrilir: sicak (dengeli) ve soguk (dengesiz) plazma.
Plazma sentez reaktorlerinin dizaynmi reaksiyon ortaminda kullanilan plazmanin
tiirline bagildlr. Sicak plazmalarda kullanilan reaktérler dogru akim, alternatif akim
veya radyo frekans reaktorleri igerirler. Bu tiir reaktorler toz sentezinde oldukga
verimlidirler. Soguk plazma reaktorleri ya radyo frekans jeneratorii ya da mikrodalga
jeneratdrii icermektedirler. Bunlar toz iiretim orami diisiik oldugu i¢in sinterleme
islemlerinde veya ince filmlerin tiretiminde daha iyidirler. Ayrica kirlenme diisiik ve

proses parametreleri kontrol edilebilir durumdadir (Bhaduri ve Bhaduri, S. B., 1998).

Araya Ekleme Yontemi

Yamanaka tabakali matrisleri kullanarak yeni sinif gézenekli kompozitler
tiretmistir. Bunlar silikat tabakalar1 arasinda ¢ok ¢esitli nonoksit/oksit pargaciklari
icermektedirler (Yamanaka, 1991). Montmorillonit (bir kil minerali) baslangic
materyali olarak kullanilir. Montmorionitin hidratlasmig tabakalar arasi katyonlari
poli ¢ekirdek metal hidroksi katyonlari ile yer degistirirler. Iyon degisiminden sonra,
kil santrifiijle ayrilir. Bundan sonra tabakalar arasi hidroksi katyonlar1 yakma islemi

ile oksitlere doniistirler (Bhaduri ve Bhaduri, S. B., 1998).

Organometalik Piroliz

Bu teknik seramik materyalleri iiretmek igin organometalik maddelerin
pirolizinden yararlanmaktadir ve seramik fiberleri, kaplamalar1 ve reaktif amorf
tozlarim iiretmeye elverislidir (Bhaduri ve Bhaduri, S. B., 1998). Pirolizin kelime
anlam1 “istya maruz birakarak kimyasal degisim olusmasi”dir. Bu teknikte
organometalik bilesiklerin 1s1 ile bozunmasindan yararlanilarak nanokompozitler

tiretilebilmektedir.

Polimer-Matriks Nanokompozitlerin Uretimi

Polimer-matriks nanokompozitlerin {iretiminde kullanilan ii¢ tane ydntem

vardir:

e Yerinde polimerizasyon (In situ polymerization)
* Erimis polimerle karigtirma (Melt intercalation, melt blending)
e (Ozelti ortaminda etkilestirme (Solution intercalation, solvent casting)

yontemleridir.
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Polimer-matriks nanokompozitlerinin iiretiminde nadir olarak sol-jel yéntemi
de kullanilmaktadir (Benlikaya, 2009).

Bu yontemlerden her biri, amaglanan kompozit ozelliklerine ve tiretim
verimliligine uygun olarak tercih edilir (Park, Park, Lim ve Kim, 2001). Istenen
ozellikte polimer matriksli nanokompozit numune elde edebilmenin 6n kosulu
taneciklerin matriks igerisinde diizenli dagilmis olmasindan gegmektedir (Tavman ve

Turgut, 2006).

Yerinde Polimerizasyon (In Situ Polymerization)

Bu yontemde tabakali silikat, sivi monomer ya da monomer c¢o6zeltisi
icerisinde sisirilmekte, boylece polimer olusumu tabakalar arasinda meydana
gelmektedir. Polimerizasyon 1s1 ya da 1sikla, uygun bir baslaticinin difiizyonu veya
sisme basamagindan once tabakalar arasina katyon deZisimiyle yerlesen organik
baglatici ya da Kkatalizérle baslatilabilir (Ray ve Okomoto, 2003). Yerinde

polimerizasyonun sematik gésterimi Sekil 1.23’deki gibidir.

e e e

4 8
), ‘ —— _—

Sekil 1.23: Yerinde polimerizasyon yontemi.
Erimis Polimerlerle Karistirma (Melt Intercalation, Melt Blending)

Bu yontem kil (giiglendirici) ve polimer karigimini, polimerin yumusama
sicaklig1 ilizerinde sertlestirmeyi igermektedir. Yontemin digerlerine gore biiyik
avantajlar1 vardir. Ilki, bu yontem organik g¢ozgenlerin bulunmayisi nedeniyle
¢evresel olarak uygundur. Ikincisi ekstriizyon ve enjeksiyonla kaliplama gibi
endiistriyel siireclerle uyumludur. Diger yontemler igin uygun olmayan polimerlerin
kullamrhma da izin verir (Kornmann, 1999; Ray ve Okomoto, 2003). Erimis

polimerlerle karistirma yontemine iligkin sema Sekil 1.24°deki gibidir.
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Sekil 1.24: Erimis polimerlerle karistirma yéntemi.
Cozelti Ortanunda Etkilestirme (Solution Intercalation, Solvent Casting)

Bu yontemde ilk olarak kil ya da modifiye kil (giiglendirici) ¢oziiciide
dagitilmaktadir. Daha sonra polimer, ¢6ziiciide ¢oziildilkten sonra ¢dzeltiye
eklenmekte ve kil tabakalar: ile etkilesmektedir. Son adim genellikle ¢6ziiciiniin
uzaklastirilmasimi igermektedir (Kornmann, 1999; Ray ve Okomoto, 2003) (Sekil
sy

Sekil 1.25: Cozelti ortaminda etkilestirme yontemi.

(Cozelti ortaminda etkilestirme polivinil alkol (PVA), polietilen glikol (PEO)
gibi suda ¢oziinen polimerler ve yiksek yogunluklu polietilen (HDPE) gibi
hidrofobik polimer sistemleri i¢in kullamilmaktadir. Organik ¢oziiciilerin
kullanilmasini gerektirdiginden ticari nanokompozit eldesinde ideal degildir. Fakat
bu yontem, bilesenlerin homojenitesini kontrol etme firsatini verir. Bu da kil-polimer
etkilesim (interkalasyon) siirecini ve nanokompozit morfolojisini anlamaya yardim
eder ve istenilen 6zellikte malzeme tasarimina yardimci olur (Li ve Ishida, 2003).
Ayrica ¢ozelti ortaminda etkilestirme y6nteminin kullanilmasi ile nanopargaciklarin
polimerde daha iyi dagilma (exfoliation/delamination) gdsterdigi belirtilmistir

(Choudhury, Bhowmick ve Ong, 2009).

Gholivand ve Behzad (2015), karboksillenmis ¢ok duvarli karbon nanotiip ve

kitosan film modifiye camimsi karbon elektrot tizerine kadmiyum siilfiir kuantum
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noktalart (CdS-QDs) baglanarak varfarine 6zgii bir sensor gelistirmiglerdir. Elde
edilen CdS-QDs/CS/MWCNTs/GCE elektrodunun karekterizasyonu alan emisyon
taramali elektron mikroskobu (FE-SEM), transmisyon elektron mikroskobu (TEM),
fourier transform kizil6tesi spektroskopisi (FTIR), X-1sinlar1 kirinim spektroskopisi
ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi (EIS) teknikleriyle yapilmigstir. 0,75 V
biriktirme potansiyeli ve 90 s biriktirme siiresinde varfarin i¢in belirtme alt sinir1 8,5
nM, dogrusal ¢alisma aralig1 0,05-80 uM olarak bulunmustur. Y6ntem idrar, serum
ve siit 6rneklerine uygulanmis ve %99,0 ile %101,7 arasinda geri kazanim degerleri

elde edilmistir.

Zhang vd. (2015), baz1 salamura yiyeceklerde bulunan ve zararli olan nitritin
tayini i¢in nano kompozit ¢inko oksit/platin nano pargacik ve ¢ok duvarli karbon
nanotiip modifiye camimsi karbon elektrot ile yiiksek duyarlikta bir yontem
gelistirmiglerdir. Elde edilen nano kompozit elektrot dongiisel voltammetri ve
taramali elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir. 4,0x107 ile ~2,0x10* M
nitrit derisimleri arasinda gelistirilen yontemin dogrusal oldugu ve belirtme alt
sirmin 8,2x10° M (S/N=3) oldugu bulunmustur. Uretilen elektrot iyi segicilik,
yeniden gergeklestirilebilirlik ve kararliliga sahiptir. Gelistirilen ydntem sebze
tursularl, salamura biftek ve biberli tavuga uygulanmis ve %96,8 ile %103,8

degerleri arasinda geri kazanimlar elde edilmistir.

Deng, Xu, Zeng ve Ding (2015), grafen-polivinilpirolidon kompozit film
modifiye asetilen siyahi pasta elektrot (GR-PVP/ABPE) ile vanilinin tayinine iligkin
yontem gelistirmislerdir. 0,1 M H3PO, igerisinde vanilinin pik akimlar1 yalin ABPE,
PVP/ABPE, GR/ABPE ve GR-PVP/ABPE elektrotlarinda incelenmis ve en iyi pik
akimi GR-PVP/ABPE elektrodundan elde edilmistir. Vanilinin voltammetrik
tayinine iliskin destek elektrolit, pH, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi gibi
parametreler optimize edilmistir. Gelistirilen yontemin 0,02 — 2,0 uM, 2,0 — 40 uM
ve 40 — 100 pM derisimleri arasinda dogrusal oldugu ve belirtme alt sinirinin 10 nM
oldugu bulunmustur. Yontem ¢ok ¢esitli yiyecek drneklerinde uygulanmis ve %96,5

ile %106,7 degerleri arasinda geri kazanimlar elde edilmistir.

Ensafi, Abarghoui ve Rezaei (2015), morfin ve kodeinin es zamanh tayinleri
i¢in gozenekli silikon tozu ve Pt nano pargacik modifiye iyonik sivili karbon pasta

elektrodunu gelistirmislerdir. Oncelikle gozenekli silikon tozu (PSi) iizerine Pt nano
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pargaciklar1 hidroflorik asit ¢ozeltisi igerisinde PtCls® ile PSi arasindaki redoks
reaksiyonu ile olusturulmustur. Pt/PSi nano kompozitinin bilesen ve morfolojik
ozellikleri taramali elektron mikroskobu, X-1ginlari kirmim spektroskopisi, enerji
ayirict X-iginlart spektroskopisi, X-iginlar1 fotoelektron spektroskopisi, dongiisel
voltammetri ve elektrokimyasal impedans spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Iyonik
sivili karbon pasta elektrodundaki Pt/PSi nano kompozitinin morfin ve kodeinin
ylkseltgenmesine olumlu olarak etki ettigi gozlemlenmigtir. Adsorptif siyirma
voltammetrisi ile optimum kosullarda morfin ve kodein i¢in dogrusal ¢alisma araligi
0,10 — 25,0 pM, belirtme alt sinirlar1 ise sirastyla 30,0 nM ve 20,0 nM olarak
bulunmugtur. Gelistirilen yontem idrar ve kan serumu Orneklerine uygulanmis ve
morfin i¢in %96 ile %105 arasinda, kodein i¢in %96 ile %107 arasinda geri kazan.lm

degerleri elde edilmistir.

1.8.2 Kimyasal Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu

Yiizey karakterizasyon y&nemlerinin ¢ogu, yiizeyin elektron (e7), foton (hv)
veya iyonlar (A") ile uyarilmasi sonucunda yiizeyden alinan tepkilerin 6lgiilmesine
dayanmaktadir. Bunlara ek olarak yiizey, fiziksel-kimyasal yapisina ve morfolojisine
duyarli uygun bir tip (ug) ile de taranabilmektedir. Islemler sonucunda elde edilen
analitik ve yaplsal.bulgular elektrot yiizeyinin belirli bir bolgesine veya tamamina ait

ortalama bir bilgi de olabilmektedir (Demir, 2014).
Elektrot ylizeylerinin karakterizasyonu iki farkli gekilde yapilmaktadir:

1. Elektrot yiizeylerinin yiizey duyarli teknikler ile nitel ve nicel
analizlerinin yapilmasi,

2. Elektrot yiizey yapisinin elektrokimyasal islemden 6nce ve sonra
incelenmesi ve ylizey morfolojisinin veya elektrokimyasal islem

sonras1 ylizeyde olusan {iriinlerin yapisal analizlerinin yapilmasi.

Gerek morfolojik gerekse nitel ve nicel analizlerde yiizey yiiksek enerjili
elektronlarla taranirken agiga ¢ikan X-isinlari (EDS), enerji kaybetmis elektronlar
(EELS), numune igerisinden dogrudan gegen elektronlar (TEM), geri sag¢ilmis ikincil
elektronlar (SEM), Auger elektronlann (AugES) ve kirinima ugramis elektronlari

kullanmaktadirlar. Yizeye X-1ginlart yollandiginda ise yiizeyden kirinima ugramis
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X-1ginlar1 (XRD), X-151m1 ile koparilmig fotoelektronlar (XPS) ve floresans zellikli
X-1sinlart (XRF) yapisal ve analitik agidan kullanilabilirler (Demir, 2014).

Yiizey karakterizasyon teknikleri arasinda X-1gin1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), Auger elektron spektroskopisi (AugES), ikincil iyon kiitle spektroskopisi
(SIMS) ve elektron mikroprob analizérii (EMP veya EPMA) yontemleri nitel ve
nicel analizlerde kullanilmakta; taramali tiinelleme mikroskopisi (STM), atomik giig
mikroskopisi (AFM), taramal: elektron mikroskopisi (SEM), transmisyon elektron
mikroskopisi (TEM) ve X-igin1 kirimim spektroskopisi (XRD) ise yapisal ve

morfolojik olarak incelemelerde kullanilmaktadr:
1.8.2.1 Nitel ve Nicel Analiz

1.8.2.1.1 X-Ism Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Bu teknik numuneye gonderilen X-igmmimin i¢ kabuktaki elektronlari
sokmesine ve sokiilen bu elektronlarin kinetik enerjilerinin 6lgiimiinii igermektedir.
Fotoelektronlarin 6l¢iilen kinetik enerjileri yiizeyin elementel kompozisyonu ve bu
elementlerin  elektronik  halleri (yiikseltgenme dereceleri) hakkinda bilgi
tagimaktadirlar. Bu teknik uyarma i¢in kullanilan fotonun enerjisine gére XPS (200-
2000 eV, i¢ kabuk elektronlart uyarilir) ve UPS (10-45 eV, valans elektronlan
uyarilir) ol_mak tizere ikiye ayrilir. Her iki yontemde de bir X-isim spektrometresi
yerine bir elektron spektrometresi kullanilir. XPS'de elektronlar enerjilerine gére
smiflandirihir, UPS'de X-151m1 hem enerjiye hem de dalga boyuna gore incelenir

(Demir, 2014). Tipik bir XPS cihazinin sematik gosterimi Sekil 1.26°daki gibidir.
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Sekil 1.26: X-Ism fotoelektron spektroskopisi sematik gosterimi (bir monokromatik x-1smn1 kaynag:
ve bir yarikiiresel spektrometre bulunur).

Sekil 1.27 (a)'da XPS‘in sematik anlatimi verilmistir. Burada E;, Ey, By ile
gosterilen ti¢ diisiik seviyeyi yani igteki elektronlarin enerjilerini gosterir. Ustteki ti¢
seviye ise distaki veya degerlik elektronlarinin enerjilerini gostermektedir. Bir
monokromatik X-1s1n1 demetinin bir fotonu (hv enerjili) i¢ kabuktaki orbitalden bir
elektron ¢ikarir. Yani bir X-15in1 fotonunun bir atom tarafindan absorplanmasiyla
uyarilmis bir iyon ile bir elektron meydana gelir (Besergil, 2013). Sekil 1.27 (b)’de
ise monokromatik X-1s1n1 demetinin fotonu (hv enerjili) dis kabuktaki orbitalden bir
elektron ¢ikarir ve XPS’e benzer sekilde uyarilmig bir iyon ile bir elektron meydana

gelir. Islem, denklem 1.4’deki gibidir.
A+ ho; — A" +¢ (1.4)

A", A elementinin X-15m1 fotonu hv; ile etkilesimi sonucunda olusan
uyarilmis iyondur. Yayimlanan elektronun kinetik enerjisi, Ex, bir elektron
spektrometresinde ol¢iiliir. Elektronun baglanma enerjisi, Ey, denklem 1.5 yardimiyla

hesaplanir.
Ep=hv-Ex-w (1.5)

w, spektrometrenin “is fonksiyonu” olup, elektronun olustugu ve 6l¢iildiigii

elektrostatik ortami diizelten bir faktordiir (Besergil, 2013).
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Sekil 1.27: (a) X-1511 fotoelektron, (b) Ultraviyole fotoelektron spektroskopisinin sematik
gosterimleri (ikisinde de E; 6l¢iiliir).

Baglanma enerjisi her elementin her elektronu i¢in 6zeldir ve bu 6zelliginden
dolay1 elementi tanimlamada kullanilan bir parametredir ve bu deger bir elementin
yiikseltgenme durumuyla ve bilesik halde oldugu elementle (veya elementlerle) ¢ok

az miktarda degismektedir (Besergil, 2013).

Sekil 1.28'de etil trifloroasetat molekiiliindeki karbon atomlarinin
fotoelektron spektrumu verilmistir. Spektrumdaki dort farkli pik bu karbon
atomlarimin her birini temsil etmektedir. Gortldiigt tizere XPS ile bir bilesigin yapisi

hakkinda ¢ok 6nemli bilgiler elde edilmektedir (Besergil, 2013).

g

Net sayim hizt ., —>

karbon 1s

1190 1195 eV
Kinetik enerji

1 | |
eV 295 290 285
Baglanma enerjisi

Sekil 1.28: Etil trifloroasetatin karbon 1s x-isin1 fotoelektron spektrumu.
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X-151m fotoelektron spektrometreleri biiyiik ve pahali cihazlardir. Kaynak bir
Coolidge ftiipii olmakla birlikte bu kaynaktan elde edilen monokromatik 1sin
filtrelerle veya kristal bir monokromatérle saglanir. Ormegin 1sinlandinlmasiyla ic
kabuktan c¢ikarilan elektronlar bir elektron spektrometresine ydnlendirilir. Bu
yonlendirme spektrometrelerde bulunan bir veya daha fazla manyetik alanla saglanr.
Bir elektronun yolu (ydriingesi), onun kinetik enerjisine. ve manyetik alanin
kuvvetine baghdir. Manyetik alanin siddeti degistirilerek elektron enerji spektrumu

cizilebilmektedir (Besergil, 2013).

Bir spektrometredeki elektronun yolu, yeryiiziiniin manyetik alanindan
etkilenmektedir. Bu etkiyi sifira indirmek igin 6zel kafes ve Helmholtz sarimlar
kullanilmaktadir. ~ Elektronlarin  ortamda  bulunabilecek gazlar tarafindan
absorplanmasimi  énlemek igin cihaz 10° ile 10® torr basing araliginda

calistirilmaktadir (Besergil, 2013).
Uygulamalar

Uygulama alanlar1 arasinda yar1 iletkenlerdeki yiizey kirliliklerinin
saptanmas!, Kkatalitik ylizeylerdeki aktif uglarin ve konumlarinin belirlenmesi,
metaller ve alasimlardaki oksit yiizey tabakalarin karakterizasyonu ve insan cildinin

bilesiminin incelenmesi sayilabilir.

XPS kimyasal yapilarin aydinlatiimasinda 6nemli bir cihazdir, alinan
bilgilerin hassasiyeti NMR ve kizil6tesi spektroskopi yontemleri ile kiyaslanabilir
seviyededir. XPS ayrica bir elementin yiikseltgenme hallerinin agiklanmasina da

olanak verir (Begergil, 2013).
XPS'in Ustiinliikleri

» Yiiklenme problemleri iletken olmayan malzemelerle kontrol edilebilir.
+ Kimyasal ¢evredeki farkliliklara oldukga duyarlidir.

* Lityum'dan Uranyum'a kadar olan biitiin elementler tayin edilebilir.
 Standart kullanilmadan nicel analiz yapilabilir.

* 10-100 A derinlige kadar yiizey hassashigi mevcuttur.
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Baska hi¢bir teknikte bu bes ozellik aynt anda bulunmamaktadir. Dolayisiyla
yiizeylerin ve nanoboyutta malzemelerin nitel ve nicel analizinde oncelikle dikkate

alinmalidir.
XPS'in Zayif Yonleri

* Tayin limiti dustiktiir (% 0,01-1,0).

* Yiizey duyarlidir (Yiizeylerin analizinde avantajli).

* Hidrojen tayin edilememektedir.

» Auger ve SIMS ile mukayese edildiginde olduk¢a zayif yatay ¢oziiniirliige
sahiptir (Demir, 2014).

1.8.2.1.2 Auger Elektron Spektroskopisi (AugES)

Bu teknikte X-1sinlar1 yardimiyla i¢ kabuktaki orbitalden bir elektron ¢ikar ve
XPS’e benzer sekilde uyarilmig bir iyon ile bir elektron meydana gelir. Islem

- denklem 1.6°daki gibidir.
A+ hoy — A" +e (1.6)

Daha sonra ortaya ¢ikan elektronun boglugunu doldurmak igin iist kabuktan
bir elektron alt kabuga tasinir, bu sirada olusan enerji baska bir elektronun
sokiilmesine neden olur. Bu sokiilen elektrona Auger elektronu denir ve bu islem
denklem 1.7°deki gibi gerceklesir. Bu emisyon 1simasiz gergeklesir. Bu islemin
sematik gOsterimi Sekil 1.29'daki gibidir. Cikan bu elektronun kinetik enerjisi bir
elektron spektrometresi ile olgiilerek olduk¢a 6nemli nitel ve nicel bilgiler elde

edilmektedir (Besergil, 2013).

AT S A+e, (1.7)
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Sekil 1.29: Auger elektron spektroskopisi sematik gosterimi (Ey, olgiiliir).

Yiiksek atom numaralari elementlerde floresans olayi, diisiik atom numarali
elementlerde ise Auger emisyonu 6n plana ¢ikmaktadir. Bu nedenle atom numaralari
10'dan diisiik olan elementlerde X-1s1n1 floresans yontemi hassasiyetini kaybeder ve

Auger emisyonu etkin hale gelir (Besergil, 2013).

Auger elektron spektroskopisi olduk¢a yiizey duyar bir tekniktir ve
yiizeylerin elementel analizinde (H ve He harig¢) yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
Ek olarak kalinliga bagli bilesimsel degismeler ve elementel haritalama da
yapilabilmektedir. Auger Elektron Spektroskopisinden elde edilen pikler ¢ok
kiictiktiir. Goriilebilmeleri igin en az 10 kat biiyiitiilmeleri gerekmektedir. Bu amagla
genis arka plan1 yok etmek amaciyla birinci derece tiirev spektrumlarn

kullanilmaktadir (Demir, 2014).
AugES'nin Ustiinliikleri

* Lityum'dan Uranyum'a kadar olan biitiin elementler tayin edilebilir.

* Yiizey duyarlilifi olduk¢a iyidir (10-100 A). Bunun nedeni kati fazin
derinliklerinde olusan elektronlarin yiizeye ulagana kadar elastic olmayan
sagilmalarla enerjilerini kaybetmeleridir, dolayisiyla dedektére ulasan
elektronlar sadece yiizey ve yiizeye yakin bolgelerde olusan Auger
elektronlaridir.

» Standarda gerek olmadan yari-nicel analiz yapilabilmektedir.
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*  Mikron seviyesinde ¢ok iyi bir yatay ¢oziiniirliige sahiptir.

* Baz elementler icin kimyasal g¢evre duyarliligi vardir (Al, Mg, Ti, Ga, Cu,
Zn, C, Si, Cd ve Ag).

»  Hizh bir sekilde kalinlik-bilesim analizi yapilabilmektedir.

AugES'nin Zayif Yénleri

* Tayin limiti dusiiktiir (% 0,01-1,0).

* Kimyasal ¢evreye duyarlilik etkisi sinirlidir.

»  Ornek elektron demetinden zarar gérebilir.

* XPS’de oldugu gibi dogrudan nicel analiz yapilamamaktadir.

* Genellikle iletken 6zellik gostermeyen yigin malzemeler analiz edilemezler

(Demir, 2014).

1.8.2.1.3  Iikincil Iyon Kiitle Spektroskopisi (SIMS)

Yiizey analiz teknikleri arasinda en hassas tekniktir ve yiizeyde bulunan ¢ok
kiiciik derisimlerdeki elementler kolaylikla tayin edilebilir. Bu teknikte Ar’, O,", Cs*
ve O gibi ytiksek enerjili iyonlarla yilizey bombardimana tutulur ve yiizeyden nétr ve
yiiklii pargaciklar koparilir. Koparilan bu tiirler atomlar, atom yiginlar1 veya molekiil
pargalar1  olabilmektedir. Klasik SIMS teknigi ile pozitif iyonlar kiitle
spektrometresinde enerjilerine gére ayrilirlar (Demir, 2014). SIMS ile yiizeyin

bombardimani ve ikincil iyonlarin olusumu Sekil 1.30°daki gibidir.

#——gelen iyonlar

\‘ S '“7 ikincil iyonlar

w

yigin ylizey tabakasi

Sekil 1.30: Ikincil iyon kiitle spektroskopisi (SIMS) siiregleri (Britannica, 2009).
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SIMS'in Ustiinliikleri

+ Sadece ylizeydeki tiirler iyonlagtirilmaktadir.

» Derinlige bagli malzeme bilesim analizi yapilabilmektedir.
+ Biitiin elementlerin iyonlar: elde edilebilmektedir.

* Cok diisiik miktardaki derisimler tayin edilebilmektedir.

» Yiizeylerin elementel haritalanmast yapilabilmektedir.
SIMS’in Zayif Yonleri

«  Elementel hassasiyet 10 — 10 mol/L arasinda degismektedir.
+ lletken olmayan malzemelerde yiiklenme sebebiyle kararsiz sinyaller
olusmaktadir.

s Izobarik girisimler s6z konusudur.

Bu  sorunlar yiiksek ¢ozinirlikli kitle veya c¢ift odalanmall kiitle

spektrometresi yardimiyla minimuma indirgenebilir.

1.8.2.14 Elektron Mikroprob Analizérii (EMP veya EPMA)

Teknik adin1 Elektron Mikroprob (EMP) veya Elektron Prob Mikroanalizér
(EPMA) olarak adlandirilan cihazdan almaktadir. Bu yontemde 6rnek yiizeyi {izerine
dar bir X-151n1 demeti yollanir ve yayimlanan X-igint dalga boyu veya enerji ayirmalt

bir spektrometre yardimt ile analiz edilir.

Cihazda elektron, 151k ve X-151n1 olmak {izere {i¢ tip 1s1n kullanilir. Cihazda
basinet 107 torr’dan daha asag: diisiiren bir vakum sistemi ile bir dalga boyu ayirmali
veya enerji ayirmah X-isin1 spektrometresi bulunur. Sekil 1.31°de dalga boyu
ayirmalt bir elektron mikroprob sisteminin sematik gosterimi verilmistir. Bu
sistemde iki adet elektromanyetik mercekle ¢ap1 0,1 ile 1 mm arasinda olan elektron
demeti Ornek tizerine odaklanir. Bir optik mikroskop yardimiyla bombardiman
edilecek bolge belirlenir. Bombardiman sonucu olusan floresans X-1ginlart paralel
hale getirilerek bir kristal ile ayrilir ve ardindan gazli bir dedektorle belirlenir. Bu ii¢
sistemin birbirlerini engellemeyecek sekilde yerlestirilmeleri cok 6nemlidir. Yiizeyin
taranmasi i¢in 8rnek sistemine 6rnegi birbirine dik iki ayr1 konuma getirebilecek ve

dondiirebilecek bir mekanizma yerlestirilebilir (Besergil, 2013).
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Sekil 1.31: Dalga boyu ayirmali elektron mikroprob sistemi sematik goriiniimii.

EMP yontemi ile kristal yiizeylerin fiziksel ve kimyasal yapilar1 hakkinda
nitel ve nicel olarak detayli bilgiler elde edilebilir. Alasimlarda doku siirlarinin
incelenmesi, yari iletkenlerde safsizliklarin difiizyon hizi ¢alismalari, metaliirji ve
seramik malzemelerde faz ¢alismalari, kristal malzemelerde taneciklerin durumu ve
heterojen katalizorlerin aktif uglar1 ile ilgili ¢aligmalarda yaygin bir sekilde

kullanilmaktadir (Besergil, 2013).

1.8.2.2 Yapisal ve Morfolojik Analiz

1.8.2.2.1 Taramali Tiinelleme Mikroskopisi (STM)

Elektrot ylizeyleri ve bu yiizeylerde biriktirilen malzemelerin morfolojik,
atomik yapilarinin ve elektronik hallerinin incelenmesinde ¢ok 6nemli bir tekniktir.
Coziiniirliigiintin yiiksek olmasi (0,1 A) nedeniyle yiizeylerin atomik yapilarinin
goriintiileri alinabilir. Ancak bu teknikle elde edilen goriintiiler bir bélgeye 6zel olup
ortalama bir gériintii degildir. Bu 6zelliginden dolay1 yiizeylerde periyodik olmayan
atom bosluklar1 ve atomik basamaklar gibi kusurlarin incelenmesinde onemlidir.
Cihazda prob sistemi, piezo elektrik tarama ve elektronik geri besleme sistemi
mevcuttur. Bu yontem bu grup mikroskop yontemleri arasinda en yiiksek

¢oziiniirliige sahip olanidir.
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Sistemde tip ad1 verilen ¢ok sivri metal bir u¢ kullanilmaktadir. Bu ug yiizeye
5-10 A kalacak sekilde yaklastirilirsa tip ile yiizeyin dalga fonksiyonlar1 ¢akisir ve
elektronlar tipten ylizeye veya ylizeyden tipe tiinelleme ile gegerler. Bu olay
sirasinda nA seviyesinde bir akim olusur ve buna tiinelleme akimi denir. Buradaki
akim, tip ile numune arasindaki uzaklikla iistel olarak degisir, bu iliski denklem

1.8’de gosterilmistir.
G (1.8)

Bu esitlikte, I tiinelleme akimi (A), V uygulanan gerilim (V), @ etkili

tiinelleme bariyeri (eV), z tip-6rnek mesafesi (A) ve ¢ sabittir.

Yiizeylerin gortinttisti Sekil 1.32°de goriildiigii gibi bir piezo elektrik cihaza
bagl bir tipin ylizey lizerinde hareket ettirilmesi ve siirekli olarak akimin 6l¢iilmesi
esasina dayanmaktadir. Bu islem sabit akim ve sabit yiikseklik olmak iizere iki farkli
sekilde yapilabilir. Goriintiintin kalitesini etkileyen en 6énemli faktor tipin ucunda
birka¢ atom olacak sekilde sivri olmasidir. Bunun i¢in genelde tip, W, Au veya Pt
tellerin elektrokimyasal olarak asindirilmasi veya Pt veya Pt-Ir tellerin 6zel bir
yontemle kesilmesi ile hazirlanabilir. Sekil 1.33°de Au(111) ve grafit yiizeylerinin

STM goriintiileri verilmistir (Demir, 2014).
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Sekil 1.32: STM’in sematik goriiniimii.
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(B)

Sekil 1.33: (A) Au(111), (B) Grafit yiizeylerinin STM goriintiileri.

1.8.2.2.2 Atomik Gii¢ Mikroskopisi (AFM)

AFM teknigi STM tekniginin bir adaptasyonudur. Ancak STM’in aksine
AFM’de orneklerin iletken 6zellikte olma zorunluluklar: yoktur ve hemen hemen her
tiirlii numune yiizeyi hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir. Ancak ¢6ziiniirliigii
STM’e gore daha diisiiktiir. Bu teknik ile her tiirlii numunenin incelenebilmesinin
nedeni tip ile 6rnek arasindaki akimin degil, elektrostatik, van der waals, kapiler,

manyetik ve siirtlinme kuvvetlerinin 6l¢iilmesidir (Demir, 2014).

Bu teknikte kentilever adi verilen belirli bir gii¢ sabitine sahip malzemeye
bagl silikon, silikonoksit veya silikonnitritten yapilmis bir tip kullanilmaktadir.
Kentileverin yiizeye yaklastirilmasiyla tip ile yiizey arasinda yukarida bahsedilen
kuvvetler olusur ve bu kuvvetlerin etkisiyle kentilever egilir ve bu egilmenin
Ol¢iilmesiyle ytizey yapisi belirlenir.

Atomlar temas 4

ettiginde net

kuwvet pozitif olur Atomlar arasi uzaklk 1-2 A iken

(~kimyasal bag uzuniugu)

itme Atomlar arasi aynm azaldikca
cekme kuvvetleri zayiflar

' ”(" /I/'
/ P UZAKLIK

Cekme

KUVVET

Zayif atomik cekme kuwveti
davraniglarn

" Elektron bulutian elektrostatik
olarak birbirlerini iterler

Sekil 1.34: AFM’de itme ve ¢ekme kuvvetleri (Tupui, 2014).
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Molekiiller veya atomlar arasindaki itme ve ¢ekme kuvvetleri Sekil 1.34’de
goriildiigii gibi iki materyal birbirine yaklagtirildiginda ortaya ¢ikmaktadir. Bu
kuvvetler uzun mesafe kuvvetler (>1 nm, elektrostatik, manyetik, hidrofobik,
hidrofilik, Van Der Waals, solvatasyon ve sterik kuvvetler) ve kisa mesafe kuvvetler
(yakin mesafe’ kimyasal bag, iyonik itme ve Pauli diglama kuvvetleri) olmak iizere
ikiye ayrilmaktadirlar. Tip ile yiizeyi taranacak ©rnek arasindaki iliski de buna
benzerdir. Kentilever ylizeye yaklasirken ¢ekme kuvvetleri nedeniyle tip yiizeye
dogru egilmekte, ylizeye yaklasmaya devam edince egride goriilen minimum noktada
tip diizlemsel haldedir, bunun nedeni bu noktada itme ve ¢ekme kuvvetlerinin
birbirine esit olmasidir. Kentilever yiizeye yaklasmaya devam ederse bu sefer itme
kuvvetleri nedeniyle tip disa dogru egilir (temas durumu). Kentilever geri
gekildiginde de benzer bir egri meydana gikar, ancak adhezyon kuvvetleri nedeniyle
bu durumda daha minimum bir gii¢ noktasi elde edilir. Buradaki kuvvetler ¢ok diisiik
oldugundan (107 - 107! N) tip ile ylizey arasinda herhangi bir mekanik etki séz
konusu degildir. Bu nedenle tip ile yiizey temas halindeyken de goriintii alinabilir

(Demir, 2014).

Kentilever yiizeye yaklastirildiktan sonra piezoelektrik tarayici ile yiizey x ve
y eksenleri boyunca taranir. Bu esnada kentileverin arkasina lazer 15181 gonderilir ve
buradan yansiyan lazer 151 bir fotodiyot ¢ifti {izerine diigiiriiliir. Eger tip yiizey
yapisindan dolay: asag1 yukari egilirse, fotodiyotlardan birisi digerine gore daha fazla
1isin alir, bdylece ylizeye tutunan veya biriktirilen malzemenin gergek yiikseklige

dayanan morfolojik goriintiileri elde edilir (Demir, 2014).

Tip demir, nikel vs. gibi manyetik bir malzemeden yapilmigsa, bu durumda
ylizeydeki manyetik yapilar incelenebilir. Bu teknik manyetik kuvvet mikroskopisi
(MFM) olarak adlandirilir. Benzer sekilde iki diyot yerine dort diyot kullanilirsa tipin
yanlara dogru egilimleri de goriilebilir. Siirtiinme kuvvetlerinin &l¢iildiigii bu teknik

stirtiinme kuvvet mikroskopisi (FFM) olarak adlandirilir (Demir, 2014).
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1.8.2.2.3 Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM) ve Transmisyon
Elektron Mikroskopisi (TEM)

Yiizeylerin morfolojik goriintiilerinin alinmasinda elektron demetleri de
kullanilabilir. SEM ve TEM tekniklerinde temel olarak elektron tabancasi
(termiiyonik veya alan emisyon kaynagi) ile olusturulan monokromatik elektronlar
elektrostatik lensler aracilifiyla 6rnek yiizeyine diisiiriiliirler. Bu elektronlardan
ornek ile etkilestikten sonra olusan ikincil elektronlarin analizi ile SEM goriintiileri,
omekle etkilesmeden gegen elektronlarin analizi ile ise TEM goriintiileri elde

edilmektedir (Demir, 2014).

SEM tekniginde rnek lizerine génderilen elektronlarin bir kismi ¢ekirdegin
elektromanyetik alanindan etkilenerek yavaslatilir ve yonleri 180°’lik agi ile
geldikleri yonde degistirilerek numuneden elastik olarak sagilirlar. Bunlar ikincil geri
sagilmis elektronlar olarak adlandirilirlar ve bu elektronlarin analizi ile SEM
goriintiileri elde edilmektedir. Bu elektronlarda sa¢ilmadan dolay1 enerji kayb:
yoktur, sadece kirilma ve sagilma nedeniyle yonleri degismistir ve bu elektronlarin
miktani ylizey yapisina ve yiizeyi olugturan atomlarin proton sayilarina bagimldir.
Gelismis bazi SEM cihazlari ile 300000 kat kadar biiyiitme yapilabilmektedir. TEM
cihazinda ise ¢ok daha biiyilk oranlarda biiyiitme yapilabilmektedir. Cihazlarda
kullanilan elektron tabancalari ayni akim yogunluguna sahip uniform elektron
demetleri olusturabilmelidir. TEM tekniginde hizlandirma voltaji arttikga
coziiniirliikte artmaktadir. Rutin cihazlar 120-500 kV ve 'yﬁksek ¢cOziintirliklii
cihazlar 0,5-3 MV arasinda hizlandirma voltajlarina sahiptirler. SEM ve TEM
cihazlarinin sematik gsterimi Sekil 1.35°de goriildiigii gibidir (Demir, 2014).
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Sekil 1.35: SEM ve TEM cihazlarinin sematik gosterimi (BRG, 2016).

1.8.2.2.4 X-Istm Kirinim Spektroskopisi (XRD)

Elektromanyetik 1sinin elektrik alan vektoérii ile iginden gectigi maddenin
elektronlar1 arasindaki etkilesim sonucunda sagilma olur. Bir kristale X-isinlari
gonderildiginde kristalin diizenli yapisi tarafindan bu isinlar sagilir ve sagilan 1sinlar
birbirine siddeti arttiric1 veya azaltici etkiler yaparlar. Bunun nedeni olarak sagici
merkezler arasindaki mesafenin, 1sinin dalga boyu ile ayni biiyiikliikte olmasidir ve
bu durum X-ginlarinin kirmimmiyla sonuglanir.  Kirmmim olayr Bragg kanunu ile

aciklanir (Besergil, 2014).
Bragg Kanunu

X-151m1 demeti bir kristal yiizeyine © agisi ile gonderildiginde bu demetin bir
kismi ylizeydeki atomlar tarafindan sagilir. Demetin sagilmayan boliimii atomlarin
ikinci tabakasina girer ve burada da bir kismi sagilmaya ugrar ve kalan 151 tiglincii
tabakaya geger. Isin demetinin kirinimi diizgiin kristal merkezleri sayesinde
gergeklesir. Bu durumun gerceklesebilmesi i¢in 1sinin dalga boyuyla atom tabakalari
arasindaki mesafenin ayni biiyiikliikte olmasi ve 1g1n1 sagan merkezlerin ¢ok diizgiin

yapida olmalar1 gerekmektedir.
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Sekil 1.36: X-isinlarinin bir kristal tarafindan kirmimai.

W. L. Bragg 1912°de X-1sinlarin1 Sekil 1.36'daki gibi bir kristale géndererek
incelemeler yapmistir. Burada dar bir X-isin demeti kristal yiizeyine © acis1 ile
gelmigtir. O, P (O ve R'nin ortasi) ve R konumunda bulunan atomlarla X-1smimn
etkilesimi sag¢ilmaya yol agar. Mesafe denklem 1.9°daki gibi tanimlanir, buradaki n

bir tam say1y1, A ise dalga boyunu ifade etmektedir.
AP +0OC=n)\ (159)

Sagilan 151n OCD'deki faz igerisinde bulunur ve kristalin X 1smini yansitmasi
beklenir. Burada denklem 1.10°daki esitlik gegerlidir. Bu esitlikteki d, kristalin

diizlemler arasindaki uzakligini gostermektedir.
AP=PC=dsin © (1.10)

Buna gore, © agis1 ile gelen demetin yapici (151n siddetini artirici) etkisi olmasi i¢in

denklem 1.11°in saglanmasi gerekmektedir. Bu esitlige Bragg denklemi denir.
nA=2dsin © Cl

Yani bir kristale génderilen X-1sinlar1, kristale gelen 1sinin denklem 1.12°deki esitligi

saglamasiyla yansiyabilir. Aksi hallerdeki tiim agilarda 1s1m1 yok edici etkiler olusur.
sin©=ni/2d (L3127

X-1sinlarinimn kirmimi 1912 yilinda Von Laue tarafindan bulunmustur ve bu
asamadan sonra bilim ve endiistride ¢ok 6nemli gelismeler olmustur. Ornek olarak
kristal maddelerdeki diizenlenmeler ve bosluklar ile aydinlatilabilmekte, metallerin,

polimerik malzemelerin ve diger katilarin fiziksel 6zellikleri incelenebilmekte ve
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steroidler, vitaminler ve antibiyotikler gibi karmasik yapili maddelerin analizinde de
yaygm bir sekilde kullanilmaktadir. Ayrica bu teknik gelistirilen yeni cihazlarla toz

drneklerin yant sira sivi kristallere de uygulanabilmektedir (Besergil, 2014).

XRD ile kristal bilesiklerin nitel olarak belirlenmesi ¢ok kolaydir. Bu durum
her kristal maddenin kendine 6zgii bir X-ismm1 kirinim geklinin  olmasma
dayanmaktadir. Yapisi belirlenecek madde icin elde edilen sekille ayn1 sekli veren

referans maddenin sekli karsilagtirilarak nitel analiz yapilir (Besergil, 2014).

Kirimim sekli alinacak kristal rnegi ezilerek ince ve homojen bir toz haline
getirilir. Bu halde ¢ok sayidaki kiigiik kristaller her yone dogru yonelmis durumdadir.
Ornege bir X-151n1 demeti gonderildiginde taneciklerin énemli bir bolimii Bragg
kanununa uygun olarak (ylizeyler arasi mesafeleri uygun olan her yiizeyden
yansiyarak) yonlenirler. Ayrica Ornekler ince duvarli veya selofan kapiler tiip

icerisine konularak da analiz edilebilir (Besergil, 2014).
XRD Cihaz1

X-1s1n1 Kaynagt
. kavisii kristal
monckromatsr

sayici tip

Sekil 1.37: XRD cihazi optik diizeni.

Sekil 1.37°de XRD cihazinin optik diizeni verilmistir. Burada X-1g1n1 kaynagi
siiziilmiis' Coolidge tiipi demetidir. Kirmum sgekli absorpsiyon ve emisyon
spektrumunlarina benzer sekilde otomatik tarama ile elde edilir. Sekil 1.38’de XRD

cihazinin sematik gosterimi verilmistir (Besergil, 2014).
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Sekil 1.38: XRD cihaz: sematik goriiniimii.

Bir kristalin toz kirmniminin sekli hatlarin konumlar1 (© ve 20 olarak) ve
siddetlerinden yararlanilarak belirlenir. Kirmim agis1 (20) bir takim kristalin
diizlemler arasindaki mesafelerinden hesaplanir. Benzer sekilde d mesafesi Bragg
denklemi yardimiyla kaynagin bilinen dalga boyu ve Gl¢iilen agisindan hesaplanir.
Hat siddetleri her diizlem takimindaki atomik yansitma merkezlerinin cinsine ve

sayisina bagh olarak degisir (Besergil, 2014).

Kristaller deneysel verilere gore tanimlanir. Yaklagik 10000 referans saf
kristalin ASTM (American Society for Testing Materials)’de d mesafeleri ile hat
siddetlerini gosteren kartlardan olusan bir siralama sistemi vardir. Bu sistemde bir
analitin en siddetli hattim1 veren d mesafesinin (A) ylizde birkagina kadar inen
degerlere kadar olan tlim degerler bulunmaktadir. Sistemin kullaniminda 6ncelikle
analitin en siddetli hattinin d mesafesini karsilayan kart bulunur, ardindan ikinci
derecede siddetli banda ait olan kart saptanir. Bu islem iigilincti, dordiincii vs.
siddetteki hatlarin d mesafelerini gosteren kartlarin da belirlenmesiyle bilinmeyen
analitin hatlart ile aymi1 hatlari veren referans saptanarak Srnek tanimlanir. Kisaca
numunede 3 veya 4 tane siddetli hat varsa ve bunlarin d mesafeleri ASTM'den
¢ikarilan kartlardaki referans bir maddenin d mesafeleri ile benzesiyorsa numunenin

* karttaki referans madde ile ayn1 oldugu kesinlesir (Besergil, 2014).
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Eger Ornekte iki veya daha fazla kristal madde varsa tanimlama oldukga

zorlasmakta ve bu durumda siddetli hatlarin referans madde kartlarindaki bilgilerle

cok ¢esitli sekilde kiyaslamalarinin yapilmasi gerekmektedir (Besergil, 2014).

Ayrica bir Omekten alman kirmim hatlarinin - siddetlerinin - Slgiiliip

standartlarla karsilastiriimastyla nicel analizler de yapilabilmektedir (Besergil, 2014).

XRD ile

Numunede bulunan fazlarin tayini

Fazlarin tipi ve miktarinin tayini

Kristallerde diizlemler arasi uzakligin (d) 6lgiilmesi
Fazlarin standart minerallerle karsilastiriimasi ve

Yap1 ve yon tespiti yapilabilir (Demir, 2014).

XRD Uygulama Alanlan

Jeolojide minerallerin ve kayaglarin tanimlanmasinda
Metal ve alasim analizlerinde

Seramik ve ¢imento sanayisinde

Ince film bilesim tayininde

Polimerlerin analizinde

llag endiistrisinde belli bir malzeme igerisindeki
safsizliklarin tespitinde ve

Arkeolojide kullamilmaktadir (Ozmen ve Timogin, 2012).

1.9  Bor Tayin Yontemleri

polimorflarin  ve

Bor tayini i¢in birgok farkli teknik kullanilmaktadir. Bu teknikler Sekil

1.39°da gosterilmistir. Bu tekniklere dayali cesitli drneklerde bor tayin yontemleri

literatlirde yeralmaktadir.
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Elektroanalitik

Spektroskopik

Sekil 1.39: Bor tayin teknikleri.

1.9.1 Volumetrik Bor Tayin Yontemleri

Borik asit titre edilemeyen zayif bir asittir ve mannitol, sorbitol veya gliserol
gibi (Sekil 1.40) polialkollerle komplekslesme reaksiyonuna girerek bora esdeger
miktarda hidronyum iyonu olusturur. Olusan hidronyum iyonu uygun bir asit-baz
indikatorii varliginda bir baz ¢ozeltisi ile titre edilir (Kumar, Maiti ve Mathur, 1999).
Bu temele dayanan yontem Kramer tarafindan uygulanmistir. Yontemde bor iceren
Ornege mannitol ilave edilmis, olusan hidronyum iyonu metil kirmizisi varliginda
ayarl1 sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile titre edilmistir. Yontemin gerikazanimi %99 ile
%100 arasinda bulunmustur. Baz ile ¢tkelek olusturan metallerin girisim etkisi iyon
degistirici kolon yardimiyla metal iyonlarinin tutulmasi ile giderilebilmektedir.
Yontemin belirtme alt sinir1 ve dogrusal ¢alisma araligi belirtilmemistir. (Kramer,

1955).

OH QH
- OH OH
HO/\é/'\‘/\/
CE)H OH HO\)\/OH
Mannitol OH OH Gliserol
0 o
HO

OH OH Sorbitol

Sekil 1.40: Mannitol, gliserol ve sorbitol molekiil yapilari.
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1.9.2 Kromatografik Bor Tayini

Iyon kromatografisi ilgilenilen iyonun kolonda alikonmas: ve ardindan
eliisyonla tayinini igerir (Sah ve Brown, 1997). Bu amagla kiregli topraktaki borun
tayini i¢in tek kolonlu yiiksek performansli sivi kromatografisinin (HPLC)
kullanildig: bir yontem gelistirilmistir. Y6ntemde anyon degistirici regineli bir kolon,
sodyum hidroksit ve sodyum benzoat karigimi ise eliient olarak kullanilmistir.
Yontem 1 ile 7 mg/L bor derisimlerinde dogrusaldir. Bu HPLC sisteminde iletkenlik
dedektorii  kullanildigindan dolayr katyonlar ve basit organik asitler girisim
yapmaktadir. Yontemin belirtme alt sinir1 belirtilmemistir (Dudley, 1989). Bor
tayininde bu ydntemin verimli bir gekilde kullanilabilmesi i¢in 6rnekteki siilfiir ve

katyonlar ortamdan uzaklagtirilmahidir (Sah ve Brown, 1997).

Toprak, sediment ve su Orneklerinde borun tayini i¢in iyon eleme
kromatografisi ile mobil faz olarak D-sorbitoliin kullanildigi yoéntem Mehra,
Huysmans ve Frankenberger (1990) tarafindan gelistirilmistir. Bu yontemle borat
iyonlarinin ayrimi mobil fazda kullanilan polialkoliin kullammi ile poliborat
kompleksinin olusumuna dayanir (1.13). Bu kompleksin olusumu ortam pH

degerine, polioliin dogas1 ve konsantrasyonuna baglidir.
B(OH); + 2LH, «<» H" + L,B™ + 3H,0 (1.13)

Yo6ntemin belirtme alt sinir1 0,05 mg/L ve dogrusal ¢alisma arahg 0,10 ile
9,60 mg/L borat derisimleri arasindadir. Yapilan geri kazamim ¢alismalarinda yiizde
bagil standart sapma degerleri 0,48 ile 1,04 arasinda bulunmustur. Yéntem standart
olarak kullanilan Azometin-H y6ntemi ile karsilastirilmig ve iki yéntemin istatistiksel

olarak uyumlu oldugu bulunmustur.

Rao ve Suresh (2008), borun kurkumin ile kompleks olusumuna dayali UsOg
tozu ve aliiminyum metalinde borun tayini igin ters faz HPLC’nin kullanildig1 yeni
bir yontem 6nermislerdir. Yontem 0,02 ile 0,5 pg bor miktarlar: arasinda dogrusaldir.
Gelistirileh yontem diger analitik tekniklerle iyi bir uyum igerisindedir. Sistemde
ekstraksiyon amactyla kullanilan 2-etil-1,3-hekzan diol’iin kompleksin absorbansini

diistirdiigii gbzlemlenmigtir. Yontemin belirtme alt sinir1 belirtilmemistir.
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1.9.3 Niikleer Bor Tayin Yontemleri

Niikleer tepkimeye dayali bor tayinlerinde 10 farkli teknik vardir. Bunlar:

e Niikleer Aktivasyon Analizi (NAA)

e Notron Aktivasyon Kiitle Spektrometrisi (NA-MS)
e Notron Yakalama Radyografisi (NCR)

e Notron Indiikleme Radyografisi (NIR)

e Kantitatif Notron Yakalama Radyografisi (QNCR)
e Notron Derinlik Profili (NDP)

e Yonlendirilmis y Isin1 Spektroskopisi (PGS)

e Yonlendirilmis y Isin1 Aktivasyon Analizi (PGAA)
e Notron Geri Sacilma Spektrometrisi (NBS)

e Notron Aktarim Spektrometrisi (NTS)

Notronlar
o)
0_’0_, Ey = 147 Mev !
°*°+ foas Mev
%4 %)
3 h —IN
0_, o., @ ﬂE.C/ @ IUDL./
o_’ o-’ ﬂJB 118' B
o_, Li
o
EL!= 0.84 Mev
Hava Tabaka

Sekil 1.41: Bor’un nétron ile bombardimani.

Borun Sekil 1.41°deki tepkimede goriildiigii gibi nétron ile bombardimani
sonucu olusan radyoaktif 1s1malarin radyoaktif dedektorlerle 6l¢iilmesi neticesinde

bor miktari belirlenebilmektedir (Sah ve Brown, 1997).

NAA y0ntemiyle bor tayini, nétronlarla 6rnegin bonbardimaniyla gergeklesen
tepkime sonucunda olusan radyoaktif triinlerin radyoaktif dedektér ile Olgiimiine
dayanir. NAA, genellikle yiiksek duyarliga sahip ve ¢oklu element analizine uygun

kat1 6rneklere uygulanan bir yontemdir (Sah ve Brown, 1997).
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Notron yakalama radyografisi, nétron aktivasyon kiitle spektrometrisi ve
nétron derinlik profilleme yontemlerinde o pargaciklarnin  Slgiimiinden;
yonlendirilmis 7y spektroskopisi ve yonlendirilmis vy 1smi aktivasyon analizi

yonteminde ise vy 1sinlarinin 6l¢iimiinden yararlanilmaktadir (Sah ve Brown, 1997).

Alfassi ve Probst (1999), bir goriintiileme teknigi olan kantitatif ndtron
yakalama radyografisi (QNCR) ile farelerdeki bor igerigini belirlemislerdir. Bu
amagcla 0,1 ile 25,0 pg/g derisimlerindeki bor insan kan &rneklerine enjekte edilmis
ve bu Ornekler o duyar filmler iizerine yerlestirilmis ve termal nétron
bombardimanina (3,45x10'? n cm™ s) tutulmuglardir. Elde edilen goriintiiler, bor
igerigi bilinmeyen Orneklerin o duyar film goriintiileriyle karsllggtlrllarak bor

miktarlari tayin edilmistir. Yontemin tayin sinir1 0,1 pg/g olarak verilmistir.

Qureshi, Arkam, Khan, Khattak, Qureshi, I. ve Khan (2001), n&tron
indiikleme radyografisi (NIR) ile Pakistan’in kuzey bélgelerinden toplanan turmalin
granitinde borun dagilimsal tayinini ger¢eklestirmislerdir. Teknik hem 6rnegin hem
de standardin es zamanli olarak termal nétronlarla bombardimanina ve ardindan hat
dedektorii yardimiyla alfa ve "Li pargaciklarinin sayimina dayanmaktadir. Ornekteki
bor miktar1, bor icerigi bilinen bir standardin alfa ve 'Li pargaciklarinin
yogunluklarinin karsilagtiriimastyla belirlenir. Bu g¢alismada turmalin granitindeki
bor miktar1 %(3,40+0,01) olarak bulunmustur. Yoéntemde belirtme alt sinir1 ve

caligma araligina iligkin ¢alisma yapiimamuistir.

Baechler, Kudejova, Jolie, Schenker ve Stritt (2002), yonlendirilmis y 1s1m
aktivasyon analizi (PGAA) ile deniz suyu ve jeolojik su 6rneklerindeki borun tayini
icin yontem gelistirmislerdir. Y6ntem termal nétronlarla bombardiman edilen
ornekten yayilan y 1smlarinin Sl¢timiine dayanmaktadir. Yontemin belirtme alt siniri
0,08 mg/L, tayin sinirt 0,26 mg/L olarak bulunmustur. Yapilan analizlerin sonuglari
ICP-OES ve ICP-MS tekniklerinden elde edilen sonuglarla karsilastirilmis ve tatmin

edici sonuglar bulunmustur. Yontemin dogrusal ¢alisma araligt belirtilmemistir.

Harrison ve Landsberger (2009), yonlendirilmis y 151 aktivasyon analizi
(PGAA) ile iz miktarlardan agirlikga %5 bor igerigine kadar genis bir aralikta borun
tayin edilebildigi bir yontem Snermislerdir. Yontem bazi bor igeren kimyasallarda

(boraks, bor oksit, bor nitriir ve potasyum borhidriir), bazi standart referans
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malzemelerde ve bazi madenlerde (Au, Co, Cu, Fe ve Pd) uygulanmis ve
sertifikalarla ve diger yontemlerle uyumlu oldugu goriilmiistiir. Yontemin belirtme

alt sinir1 ifade edilmemistir.

El Abd (2014), gesitli su 6rneklerindeki borun tayini i¢in ndtron geri sagilma,
ndtron aktarimi ve yonlendirilmis y 1sin1 akﬁvasyon analizi (PGAA) ydntemlerini
kargilagtirmigtir. N6tron geri sagilma yonteminin PGAA yéntemine gére daha duyar
olmasmnin yani sira ayn1 zamanda daha dogru ve basit bir yéntemdir. Ayrica kiigiik
miktardaki 6rneklerde hizl bir sekilde uygulanabilmektedir. Bu yontemle 70 pg/g ile
0,5 mg/g bor derisimleri arasinda miktarlar tayin edilmistir. Yontem cesitli su
orneklerine basartyla uygulanmistir. Gelistirilen y6ntemin belirtme alt sinir1 ifade

edilmemistir.

1.9.4 Spektroskopik Bor Tayin Yontemleri

Spektroskopik bor tayin teknikleri ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi,
atomik spektroskopi ve floresans spektroskopisi olmak iizere iige ayrilir. Bunlar Sekil

1.42°de 6zetlenmistir.
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Sekil 1.42: Spektroskopik bor tayin teknikleri.

1.9.4.1 Ultraviyole-Goriiniir Bolge (UV-GB) Spektroskopisi ile Bor
Tayin Yontemleri

Bor tayini i¢in UV-GB spektroskopisinin kullanildig1 yontemler basit¢e renkli

bor komplekslerini olusturmak tiizere spesifik reaktiflerin bor iceren sulu ¢6zeltiye
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eklenmesine dayanir. Ardindan olusan renge denk gelen dalgaboyunda isin

absorbansi 6l¢iiliir.

Bu temele dayanan pek ¢ok bor tayin yontemi vardir. Bunlardan “USEPA
Method 212.3”7, “ASTM Method D3082-03” ve “AWWA Method 4500-B B”
kurkumin reaktifinin kullanildigi, “AWWA Method 4500-B C” ve “ISO 9390:1990”
yontemleri ise sirasiyla karmin ve Azometin-H reaktiflerinin kullanildig standart bor

tayin yontemleridir (Farhat, Ahmad ve Arafat, 2013).

1.94.1.1 Karmin Yontemi

Derisik siilfirik asitli ortamda bor, B> katyonu olarak ortamda yer alir ve
karmin veya karminik asit ile tepkimesi sonucu olugan renkli kompleks 585 nm’de
maksimum absorbans gergeklestirir. Cozeltinin parlak kirmizi rengi, bor varliginda
mavimsi kirmizi veya mavi renge dondiigii ve 45 dakikada maksimum renk siddetine
ulastifi ve 4 saat kararli kaldigi Hatcher ve Wilcox tarafindan belirtilmistir.
Yontemin belirtme alt snir1 1 mg/L, analitik aralig1 ise 0-10 mg/L olarak belirtilmistir
(Hatcher ve Wilcox, 1950). Bor ile karminin reaksiyonu Sekil 1.43°deki gibidir
(Hach, 2015).
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Sekil 1.43: Borun karmin ile reaksiyonu.

1.9.4.1.2 Kurkumin Yontemi

Okzalik asitli ortamda bor ile kurkuminin tepkimesi sonucunda olusan
rubokurkumin kompleksinin veya siilfiirik asit ¢6zeltisinde bor ile kurkuminin

tepkimesi sonucu olusan rososiyanin olarak adlandirilan kompleksin pH 1’de 540 ile
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545 nm aralifinda gecirgenliinin veya absorbansinin Glgiilmesi ilkesine
dayanmaktadir (Dyrsen, Novikov ve Uppstrom, 1972; Parashar, Sarkar ve Singh,
1989). Siilfiirik asitli ortamda bor ile kurkuminin reaksiyonu Sekil 1.44’deki gibidir
(Amphoteros, 2013). '
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Sekil 1.44: Borun kurkumin ile reaksiyonu.

Kurkumin-oksalik asit ¢ozeltisi buzdolabinda 0°C’da 1 yil, 5°C’da ise 3 ay
kararliligin1  korumakta ancak oda sicakliginda bor-kurkumin kompleksinin
hidrolizinden dolayt renk olustuktan sonra 2 saat igerisinde &lgiim yapilmasi

gerektigi belirtilmektedir (Williams ve Vlamis, 1961; Baker, 1964).

Ca ve Mg pozitif girisim yapmakta (Eaton, Clesceri ve Greenberg, 1995), Fe,
Ti, V, Ta, Nb, Zr, W, Ge ve Be kurkumin ile renkli kompleks olusturmalarindan
dolay1 girisim yapmaktadirlar. Bunlarin yani sira nitrat ve floriir iyonlar: da girigim
yapmaktadir (Thangavel, Dhavile, Dash ve Chaurasia, 2004). Bu girisim etkileri
drnegin iyon degistiriciden gegirilmesi veya borat esteri olugturulmasi gibi bir ayirma
islemi ile giderilebilmektedir (Fleet, 1967; Thangavel vd., 2004). Yontemin belirtme
alt smnir1 ve dogrusal aralig: sirastyla 0,1 mg/L ve 0,1-1,0 mg/L olarak verilmektedir
(Eaton vd., 1995). Parashar ve digerlerinin yaptig1 ¢alismada kurkumin yéhteminin
duyarliligimt 3 pg/L olarak bulmuslardir (Parashar vd., 1989). Yoéntem uranyum
mineralinde (U3Ogs) bor tayini i¢in uygulanmistir (Thangavel vd., 2004).

1.94.1.3 Diandrimid Yoéntemi

Seyreltik siilfirik asitli ortamda bor ile 1,1- diandrimidin tepkimesi ile olugan
mavi renkli kompleksinin 620 nm’de absorbansinin l¢iimii ilkesine dayanir (Ellis,

Zook ve Baudisch, 1949; Brewster, 1951). Kompleks, 90°C’da 3 saatte, 80°C’da ise
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5 saatte maksimum renk siddetine ulasmaktadir. Ancak oda sicaklifinda tepkimenin
cok yavas ilerledigi ifade edilmistir. Kromat, periyodat, perklorat, nitrat ve nitrit
iyonlarimin girisim yapti§1 ve nitrat ve nitritin kiill yakma ile uzaklastirilabilecegi
belirtilmis (Brewster, 1951), yontem aliiminyum alagimlarinda bor tayini igin
uygulanmustir. Her iki yontemde de dogrusal ¢alisma aralifi ve belirtme alt sinin
belirtilmemistir (Ellis vd., 1949). Bor ile 1,1- diandrimidin reaksiyonu Sekil
1.45°deki gibidir (Marczenko ve Balcerzak, 2000).

O 0 :
. N B> { \\/N\\ ?24-

’ O Ay
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Sekil 1.45: Borun 1,1-diandrimid ile reaksiyonu

1.94.14 Baryum Kloranilat Yontemi

Bor, tartarik asit ve baryum kloranilat ile pH 8 amonyum hidroksit/amonyum
kloriirlii ortamda tepkimeye girerek baryumbortartarat ¢okelegi ve renkli kloranilat
iyonu olusturur. Olusan bu renkli kloranilat iyonu 530 nm’de ve 355 nm'de sogurum
yapmaktadir. Absorbans 530 nm yerine 355 nm’de O&lgiildiigiinde belirtme alt
smirmin yaklagik 10 kat daha iyilestigi belirtilmektedir. Ancak bu dalga boyunda
stilfat ve floriir iyonlarinin girisim yaptigi ifade edilmektedir. Yontemin analitik
calisma aralifi 0,3 — 10 mg/L olarak bulunmugstur. LOD degeri belirtilmemistir
(Srivastava, Buren ve Gesser, 1962). Yontemin dayandigi reaksiyon Sekil 1.46°daki

gibidir.
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Sekil 1.46: Borik asitin baryum kloranilat ile reaksiyonu.

1.9.4.1.5  Kromotropik Asit Yontemi

Yontem, pH 7 amonyum asetat ¢ézeltisinde borik asit varliginda 4,5-
dihidroksi-2,7-naftalendisiilfonat disodyum'un (kromotropik asit) absorbansinda
meydana gelen azalmadan yararlanarak 316,5 nm’de absorbansinin 6l¢iimiiyle
gergeklestirilmektedir. Yontem 0,1-2,4 mg/L derisim arallglﬁda dogrusal olup, -
belirtme alt siir1 belirtilmemistir. Kromotropik asit ve sodyum asetat ¢ozeltisi
karigiminin renk kararhliginin 151k gérmediginde 18 saat kadar devam ettigi;
titanyum, magnezyum, aluminyum, zirkonyum, uranyum, demir, vanadyum, nitrik
asit, kromat, dikromat ve ¢ok sayida yiikseltgeyici reaktifin kromotropik asit ile
renkli bilesikler olusturmasindan dolay: girisim yapmaktadirlar. Ayrica silis de bir
bagka girisimcidir (Kuemmel ve Mellon, 1957). Kromotropik asit ile borik asitin
reaksiyonu Sekil 1.47°deki gibidir.
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Sekil 1.47: Borik asitin kromotropik asit ile reaksiyonu.

1.9.4.1.6 Viktorya Mavisi Yontemi

pH 7,7 ile 10,0 araliginda bor varlifinda, viktorya mavisinin absorbansinda
meydana gelen azalmanin 540 nm’de §lgiimiine dayanir. Bor ile viktorya mavisinin

tepkimesi 30 dakika almaktadir. Ayrica bu kompleksin renk kararliligi 24 saat kadar
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stirmektedir. Stok viktorya mavisi ¢ozeltisi hava ile yiikseltgendigi durumlarda
kararlilikta problem olmaktadir. Absorbansdaki azalma ¢ozeltinin pH’sine kritik
olarak baglidir ve ¢ozeltinin pH’si 0,1 birimden fazla farklanmamasi gerekmektedir.
"Yﬁntemin analitik araligi 0,02-0,60 mg B olarak verilmis ancak belirtme alt siniri
hesaplanmamistir. Girisimei etkilerini incelemek amaciyla 0,21 mg bor igeren
¢ozeltiye 100 mg floriir, kloriir, iyodiir, monohidrojen fosfat, perklorat, oksalat, nitrit,
nitrat ve siilfat iyonlarmm girisim yaptigi bulunmustur. Kromotropik asit ile

3+ 3+ .
I”" ve Cr”" iyonlarinin

tepkimeye giren iyonlarin ve ¢alisma pH’sinde ¢oken Fe**, A
analiz yapilmadan once c¢oOzeltiden ayrilmasi gerektigi belirtilmistir (Reynolds,

1959).

1.9.4.1.7 Azometin-H Yontemi

Bor, Azometin-H ile yesil renkli bir kompleks olugturur. Olusan bu kompleks
pH 6 ile 7 araliginda 410-420 nm dalga boylari arasinda maksimum absorbans
gergeklestirir. Yontemin belirtme alt simr1 0,05 mg/L ve dogrusal ¢alisma arali
0,05-50 mg/L olarak verilmistir (Carrero vd., 2005). Azometin-H ile borun tepkimesi
sonucu olusan kompleksin muhtemel iki yapist Sekil 1.7°de goriilmektedir. Osxpring
ve arkadaglari kompleksin (I) yapismnda oldugunu belirtmektedirler (Oxspring,
McClean, O’Kane ve Smyth, 1995). Buna gore Azometin-H ile bor 2:1 oraninda
tepkimeye girmektedir. Azometin-H ile sodyum tetraborat dekahidratin (boraks)
reaksiyonu Sekil 1.48’deki gibidir (Hach, 2015).
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Sekil 1.48: Boraksin azometin-h ile reaksiyonu.
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Azometin-H’in bozulmasina engel olmak amaciyla 10 mol/L B derisiminde
ve 100 mL hacmindeki ¢ozeltiye 1,0 g askorbik asit ilave edilmektedir. Bu islem
sonrasi ¢dzelti 14 giin siire ile kararli kalmaktadir. Fe(IIl), Cu(Il), AI(III), Zn(II) ve
bikarbonat iyonlar1 sisteme girisim yapmaktadir. Derisik HCl ile ornegin
asitlendirilmesiyle bikarbonat girisimi, DTPA (dietilentriaminpentaasetik asit),
EDTA (etilendiamintetraasetik asit), EDTA-tiyoglikolik asit, EDTA-mannitol,
EDTA-nitriloase;tik asit ve polifosfat iyonu-tiyoiire-askorbik asit kullanilarak da
metal iyonlarinin girisimleri giderilmektedir (Spencer ve Erdman, 1979; Sah ve
Brown, 1997; Carrero vd., 2005), ancak bu reaktifler kullanildiginda ydntemin
duyarlilig1 azalmaktadir (Carrero vd., 2005).

Barreto, Andrade, Lima, Silva, Aratjo ve Almeida (2012), tek segmentli
toplu akis sistemi (MSFB) ile bitki 6ziitlerindeki borun spektrofotometrik tayini igin
bir yontem gelistirmislerdir. Yoéntem Azometin-H ile borun yavas sekilde
gerceklesen reaksiyonuna dayanmaktadir. Yontemin belirtme alt sinir1 0,008 mg/L
B’dur. Bu yontem ile saatte 120 Ornegi iyi bir tekrarlanabilirlikle 6lgmek
miimkiindiir. Yontem 10 bitki 6rnegine uygulanmigs ve % 95 giiven seviyesinde

uyumlu sonuglar bulunmustur. Yontemin dogrusal ¢alisma araligi belirtilmemistir.

Yontem, akigkan sistem ile birlestirilerek de uygulanmaktadir (Spencer ve -

Erdman, 1979; Tumang, Luca, Fernandes, Reis ve Krug, 1998; Carrero vd., 2005).

Azometin-H yontemi, hizli, basit, duyarlt ve derisik asit gerektirmemesi

ozelligi ile en yaygin kullanilan spektrofotometrik yéntemdir (Sah ve Brown, 1997).

Azometin-H y6ntemi, su, bitki 6rnekleri, tizim, findik, sag¢, toprak, kahve
meyvesi ve kahve yapraklar1 6rneklerinde bor tayini i¢in uygulanmustir (Spencer ve
Erdman, 1979; Sah ve Brown, 1997; Tumang vd., 1998; Simsek, Korkmaz, Velioglu
ve Ataman; 2003; Carrero vd., 2005; Gomes, Segundo, Lima ve Rangel, 2005;
Demir ve Serindag, 2006).

Bu yonteme goére daha duyar, daha segici spektrofotometrik bor tayini
gelistirmek amaciyla Azometin-H ligandinin farkli tiirevleri olan 1-(2-hidroksi-3-
metoksibenzilidenamino)-8-hidroksinaftalen-3,6-disiilfonik  asit (HMOA), 3.4-
dihidroksiazometin-H (DHAH), 4-metoksiazometin-H (MAH) ve 1-(2,3,4-trihidroksi

100



benzilidenamino)-8-hidroksinaftalen-3,6-disiilfonik asidin (THBA) bilesikleri de bor

tayini i¢in kullanilmigtir.

1.94.1.8 HMOA Yontemi

Yontem, buzlu suda, bor ile HMOA (1-(2-hidroksi-3-
metoksibenzilidenamino)-8-hidroksinaftalen-3,6-distilfonik asit)’min 1:2 oraninda
tepkimeye girmesiyle olusan sart renkli kompleksin 423 nm’de absorbansinin
ol¢iilmesi ilkesine dayanmaktadir. Y6ntemin belirtme alt smir1 5,2 ug/L, tayin sinir
17,1 pg/L olarak bulunmus, bagil standart sapmas1 % 1,12 ve dogrusal g¢alisma
araligi ise 5,2-1200 pg/L olarak verilmistir. Tepkime 20°C’1n altindaki sicakliklarda
30 dakikada gerceklesmekte ve 12 saat kararlih@mi korumaktadir. 20°C’in
izerindeki sicakliklarda kompleksin absorbansi farkli bir kompleksin olusmasi
sebebiyle azalmakta, bu nedenle tepkime buzlu suda gergeklestirilmektedir. 10 ug B
varliginda 30 mg Ca2.+, 20 mg Mg*", 20 mg Zn*', 5 mg Fe**, 1 mg Mn*, 2,5 mg
Cu?, 1,5 mg Mo*, 1,5 mg AI**, 200 mg CI', 30 mg I', 40 mg NO;" ve 100 mg SO
iyonlarinin ydnteme girisim yapmadiklar1 belirlenmis ve ydntem, seramik
materyallerinde bor tayini i¢in uygulanmustir (Zaijun, Yuling, Jiaomai ve Jan, 2001).

HMOA ile borik asitin reaksiyonu Sekil 1.49°daki gibidir.
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Sekil 1.49: Borik asitin HMOA ile reaksiyonu.
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1.9.4.1.9 DHAH Yéntemi

Yontem, bor ile DHAH (3,4-dihidroksiazometin-H)’nin tepkimesi sonucunda
olusan sar1 renkli kompleksin pH 8 amonyum asetat ¢ozeltisinde 430 nm’de
absorbansmin &lgiilmesi ilkesine dayanmaktadir. Bor ile 3,4-dihidroksiazometin-H
arasmdaki tepkime 0 ile 35°C araliginda 90 dakikada tamamlanmakta ve kompleksin
kararlilig1 24 saat kadar devam etmektedir. Yontemin belirtme alt siur 1,5 pg/L,
tayin sinir1 5,1 pug/L, bagil standart sapmasi % 1,08 ve dogrusal ¢alisma araligi 1,5-
1200 pg/L olarak verilmektedir. 10 pg B varliginda 10 kat Ti**, Fe**ve Zr*', 70 kat
Mo®, 100 kat AI**, W®, Pb>, Ni** ve Mn?*, 500 kat Cu®*, Zn**, Co>*, Mg®" ve La**
iyonlarimin girisim yapmadig1 belirtilmektedir. 3,4-dihidroksiazometin-H ¢dzeltisi
havadaki oksijen tarafindan kolaylikla yiikseltgendiginden 2 g/L reaktif derisiminde
ortama askorbik asit ilave edilmesi sorunu ¢6zmektedir. Ayrica Ca, Fe ve Mg’un
girisim etkileri de % 2’lik EDTA ¢6zeltisinin ilave edilmesiyle elimine edilmektedir.
Yontem tavuk, kurutulmus karides, kahve ¢ekirdegi, soya fasulyesi, piring ve tohum
gibi drneklere bor tayini igin uygulanmistir (Zaijun, Zhengwei ve Jian, 2006). DHAH
ile boraksin reaksiyonu Sekil 1.50°deki gibidir. |
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Sekil 1.50: Boraksin DHAH ile reaksiyonu.

1.9.4.1.10 MAH Yoéntemi

Yontem, bor ile MAH (4-metoksiazometin-H)’in 1:2 oraninda tepkimesi
sonucunda olusan sar1 renkli kompleksin pH 5,7 amonyum asetat/asetik asit

ortaminda 420 nm’de absorbansmnin Slgiilmesi ilkesine dayanmaktadir. Bor ile 4-
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metoksiazometin-H arasindaki tepkime oda sicakliginda 40 dakikada tamamlanmakta
ve kompleksin kararhilifi 6 saat kadar devam etmektedir. 30°C’in iizerindeki
sicakliklarda kompleksin absorbansi azaldigindan tepkime buzlu ortamda
gerceklestirilmektedir. 5 mg Ca*", 5 mg Mg*" ve 0,5 mg Fe**den daha yiiksek
derisimlerdeki girisim etkileri EDTA ve sitrik asidin ilavesiyle giderilmekte ve
se¢imlilik iyilestirilmektedir. Yontemin belirtme alt simir1 5,3 pg/L, tayin sinir 15,3
ng/L, bagil standart sapmasi % 1,4 ve dogrusal ¢alisma aralifi 5,3-1400 pg/L olarak
belirtilmektedir. ~ Y6ntem, piring, yesil nohut, kahve yapraklari ve toprak
orneklerinde bor tayini i¢in uygulanmistir (Zaijun, Zhu, Jan, Hsu ve Jiaomai, 1999).
MAH ile boraksin reaksiyonu Sekil 1.51°deki gibidir.
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Sekil 1.51: Boraksin MAH ile reaksiyonu.

1.9.4.1.11 THBA Yontemi

Yontem, bor ile 1-(2,3,4-trihidroksibenzilidenamino)-8-hidroksinaftalen-3,6-
distilfonik asidin (THBA) 1:2 oraninda tepkimesi sonucunda olusan sar1 renkli
kompleksin pH 8 amonyum asetat ¢ozeltisinde 430 nm’de absorbansmin &l¢iilmesi
ilkesine dayanmaktadir. Bor ile THBA arasindaki tepkime oda sicakliginda 90
dakikada tamamlanmakta ve kompleksin kararliligi 0 ile 35°C arahiginda 24 saat
kadar devam etmektedir. 30°C’mn iizerindeki sicakliklarda kompleksin absorbansi
azalmaktadir, bu nedenle tepkime buzlu ortamda gerceklestirilmektedir. 10 pg B
varliginda 10 kat Ti**, Fe** ve Zr*", 70 kat Mo®", 100 kat AI**, Pb**, Ni%*, W ve
Mn**, 500 kat Co**, Cu*, Zn*, Mg** ve La** iyonlarinin girisim yapmadigi
belirtilmektedir. THBA  ¢ozeltisi havadaki oksijen tarafindan kolaylikla
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yiikseltgendiginden 2 g/L reaktif derisiminde ortama askorbik asit ilave edilmesi
sorunu ¢dzmektedir. Ayrica Ca, Fe ve Mg’un girisim etkileri de % 2’lik EDTA
¢ozeltisinin ilave edilmesiyle elimine edilmektedir. Yontemin belirtme alt smnir1 1,5
pg/L, tayin st 5,1 pg/L, bagil standart sapmasi % 1,12 ve dogrusal ¢alisma aralig
5,1-800 pg/L olarak belirtilmektedir. Yontem, piring, yesil nohut, kahve yapraklar
ve toprak orneklerinde bor tayini igin uygulanmistir (Zaijun, Qijun, Zhengwei, Qin

ve Juan, 2005). THBA ile boraksin reaksiyonu Sekil 1.52°deki gibidir.
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Sekil 1.52: Boraksin THBA ile reaksiyonu.

Aslinda yukaridaki reaksiyon ile kisim 1.9.4.1.9°da verilen DHAH
yontemiyle birebir oOrtlismekte, THBA molekiilii ile DHAH molekiilii tamamen

aynidir. Sadece molekiil isimlendirmesi farkh yapilmustir.

1.94.1.12 Metil Oranj Yontemi

Van Staden ve Tsanwani (2002), ardigik enjeksiyon sistemi ile goz
losyonlarindaki borun tayini i¢in ydntem gelistirmislerdir. Yontem D-sorbitol ile
borik asit arasindaki komplekslesme reaksiyonunun renk degisiminin metil oranj
indikat6rii yardimiyla 520 nm’de 6lglimiine dayanmaktadir. Bu sistemle saatte 30
adet 6rnegi % 0,6’dan kii¢iik bagil standart sapma ile analizlemek miimkiindiir.
Yontemin belirtme alt sir1 0,06 mg/L olup, 12 mg/L bor derisimine kadar
dogrusalllk s6z konusudur. Elde edilen sonuglar % 95 giiven seviyesinde diger

Onerilen ydntemlerle kiyaslandiginda uyumlu sonuglar elde edilmistir.
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1.9.4.1.13 Bromkresol Yontemi

Stirekli akisa enjeksiyon bromkresol spektrofotometrik bor tayininde, borik
asit ile mannitol arasindaki tepkimenin sonucunda pH’deki diigmeyle birlikte
bromkresolde meydana gelen renk degisiminin 616 nm’de gegirgenligin izlenmesi
ilkesine dayanmaktadir. Yontemin belirtme alt sinir1 0,02 mg/L, dogrusal ¢alisma
araligi 1-30 mg/L (B,0; olarak) ve 4 ve 8 mg/L. B,O; varlifinda bagil standart
sapmalar1 sirasiyla % 0,7 ve % 0,4 olarak belirtilmektedir. Yontem seramik
materyallerinde bor tayini i¢in uygulanmas, referans olarak potansiyometrik titrasyon
yontemi kullanilmig ve % 95 giiven seviyesinde iki yontem arasinda anlamli bir fark
bulunamamistir (Sanchez-Ramos, Medina-Hernandez ve Sagrado, 1998). Mannitol

ile borik asitin reaksiyonu Sekil 1.53’deki gibidir.

OH OH y o Ry o, 0 R1
Ho/\é)Y\/ + _B. - /B: :[ + 3H0 + H*
OH OH HO™~ "OH 0 0
R2 Rz

R1 = Rz = - CH(OH)CH.0OH

Sekil 1.53: Borik asitin mannitol ile reaksiyonu.

1.9.4.1.14 Folin Yontemi

Bu yontem lisin, 1,2-naftokinon-4-siilfonat (Folin Reaktifi) ve borun bazik
ortamda (pH 12,00) yiik transfer kompleksi olusturmasina dayanir. Olusan kompleks
574 nm’de maksimum absorpsiyon yapmakta ve 2,16-43,24 mg/L derisimleri
arasinda Beer yasasi ile uyum igerisindedir. Yontemin belirtme alt sinir1 2 mg/L,
bagil standart sapmas1 % 2,1°dir. Yontem gesitli ilaglara dogrudan uygulanmis ve %
96,4 ile % 104,5 arasinda geri kazanim degerleri elde edilmistir. Ilgili yonteme ait

Onerilen reaksiyon ve mekanizmasi Sekil 1.54°deki gibidir (Ma, Zhang ve Li, 2011).
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Sekil 1.54: Borik asitin folin reaktifi ile reaksiyonu.

Li ve Zhang (2007) da Folin Reaktifi ile bor tayin yontemi gelistirmislerdir.
Oncelikle bazik ortamda glisin ile 1,2-naftokinon-4-siilfonat (Folin Reaktifi)
reaksiyona girerek koyu kirmizi renginde bir iiriin olustururlar. Olusan bu iiriin
lizerine bor eklendiginde renk degisimi gergeklesir ve az miktarda metanol
yardimryla bu degisim hizlanir. Maksimum absorpsiyonun oldugu 382 nm ¢alisma
dalgaboyu olarak secilmis ve 0,86 — 43,24 mg/L B derisimleri arasinda sistemin Beer
yasastyla uyumlu olarak dogrusal yanit verdigi gézlemlenmistir. Yontemin belirtme
alt sinir1 0,80 mg/L, bagil standart sapmasi % 4,2 olarak bulunmustur. Y&ntem
farmasétik ve biyolojik 6rneklere uygulanmis ve % 98,2 ile % 104,1 arasinda geri

kazanim degerleri elde edilmistir.
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1.9.4.1.15 Astra Filoksin Y6ntemi

Yontem ultrasonik ses yardimiyla tetrafloroborat anyonu olusturmaya ve
Astra Filoksin reaktifi ile olusan tetrafloroborat anyonlari arasinda iyon ¢ifti
olusumuna dayanir. Ardindan dispersif stvi-sivi mikroektraksiyonu ile olugan iyon
ciftleri aynilir ve 553 nm’de UV-GB spektroskopisi ile absorpsiyonu &lgiiliir. Borun
tetrafloroborat anyonuna déniisiimii 0,9 mol/L H,SO4 ve 0,1 mol/L F~ varliginda 10
dakika ultrasonikasyon ile gergeklesir. BF, ile AF (1x10™* mol/L) arasinda olusan
iyon ¢iftinin ektraksiyonu, ekstraksiyon solventi olarak 0,5 mL amil asetat, yardimci
solvent olarak 0,5 mL tetraklorometan ve dagitic1 solvent olarak 1,0 mL asetonitril
kullanilarak gergeklestirildi. Yontem Beer yasasiyla uyumlu olacak sekilde 0,22 -
18,7 mg/L B** derisimleri arasinda dogrusaldir. Kor sinyallerinin standart
sapmalarindan hesaplanan belirtme alt sinir1 0,015 mg/L’dir. Yéntem mineralli sulara

basariyla uygulanmistir (Rusnakova, Andruch, Balogh ve Skrlikova, 2011).

1.9.4.2 Atomik Spektroskopi ile Bor Tayin Yontemleri

Atomik spektroskopi ile bor tayin teknikleri ve siniflandiriimalar asagidaki

gibidir:

1. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)
a. Alevli AAS (FAAS)
b. Elektrotermal/Grafit Firinli AAS (ETAAS veya GFAAS)
2. Atomik Emisyon Spektroskopisi (AES)
a. Alevli AES (FAES)
3. Indiktif Eslesmis Plazma —~ Optik Emisyon Spektroskopisi (ICP-OES)
4. Kiitle Spektrometrisi (MS)
Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometresi (ICP-MS)
b. Izotop Seyreltmeli Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektrometresi (ID-ICP-MS)
c. Elektrotermal Buharlagtirmal/Grafit Firinli Indiiktif Eslesmis
Plazma Kiitle Spektrometresi (ETV/GF-ICP-MS)
d. Negatif Termal Iyonlastirma Izotop Seyreltmeli Kiitle
Spektrometresi (NTI-ID-MS)
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e. Lazer Asindirmali Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle
Spektrometresi (LA-ICP-MS)

f. Lazer Asindirmali Coklu Toplayicili Indiiktif Eslesmis Plazma
Kiitle Spektrometresi (LA-MC-ICP-MS)

g. Termal Iyonlastiricili Kiitle Spektrometresi (TIMS) ve Ikincil
Iyon Kiitle Spektrometresi (SIMS)

\

1.9.4.2.1 AAS ve AES ile Bor Tayini

Atomik absorpsiyon ve emisyon spektroskopilerinin icadiyla atomik
spektroskopik bor tayin yontemlerinin ¢agi baglamigtir. Ancak bu ydntemlerin
dogrulugu ve duyarligt (AAS ig¢in) istenen diizeyde olmadigindan ve ciddi hafiza

etkisi ve girisimler s6z konusu oldugundan bor tayininde etkisiz kalmaktadir

Alevli atomik absorpsiyon spektroskopisi (FAAS) ilgili elementin temel
diizeydeki serbest atomlarinin olusumu ve oyuk katot lambasindan yayilan
karakteristik 1stmanin bu atomlar tarafindan absorplanmasina dayanir. Atomik
emisyon spektroskopisi (AES) ise atomlasmis ve ardidan uyarilmis tiirlerin .temel
hale donerken emisyon hatlarinin &lgtilmesine dayanir. Yanici ve yakici gaz karisimi
olarak genellikle asetilen — hava veya asetilen — diazotoksit — hava karisimlari

kullanilir.

Elektrotermal atomik absorpsiyon spektroskopisi (ETAAS) ydnteminde ise
drnegin bozundurulmasina her zaman gerek yoktur ve kati veya sivi numunelere
uygulanabilir. Kimyasal diizenleyicilerin kullamilmadigi ETAAS ile borun tayininde
bor igeren numunenin termal ayrigsmasinin verimsiz olmast ve ciddi hafiza etkilerinin
olmasi nedeniyle diisiik duyarlik ve dolayisiyla belirtme alt smirlar1 elde edilir.
Kimyasal diizenleyici kullanimi (nikel+zirkonyum tuzu, Ca-Mg vb.), kimyasal
reaktiflerle pirolitik grafit firnin kaplanmasi (lantanyum Kkarbiir, tungsten karbiir,
zirkonyum ¢6zeltisi vb.) ve piroliz sicakliginin artirilmasi bu yéntemle bor tayininin
iyilestirilmesi igin &nerilmektedir. Elektrotermal buharlastirmada kimyasal
diizenleyici olarak diamonyum hidrojen fosfat (matriks girisimlerini giderici) ve

sodyum hidroksit (analiti buharlastiric1 ve yiizeyinde tutucu) kullanilmasinin bor
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kaybimi 6nledigi, belirtme alt s iyilestirdigi ve matriks girisimlerini azalttig:

belirtilmistir (Sah ve Brown, 1997).

Bor igin karakteristik absorbans &lgiimii 149,7 nm, emisyon 6l¢limii ise 548
nm’de gergeklestirilmektedir (Burguera, Burguera, J. L., Rondén ve Carrero, 2001;

Qureshi vd., 2001).

Weger, Hossner ve Ferrara (1969), giibrelerdeki diisiik miktardaki borun
tayini i¢in yontem gelistirmislerdir. Yontem bor ile kloroform igerisindeki 2-etil-1,3-
hekzandiol’tin komplekslesmesi ve ardindan oziitlenmesine dayanmaktadir. Bu
oziitleme ile girisimler elimine edilmekte ve bora duyarhlik artmaktadir. Yontemin

belirtme alt sinirt 1 mg/L, analitik ¢calisma araligi 0-100 mg/L’dir.

Burguera vd. (2001), grafit platformu atomlagma verimini arttirmak amaciyla
Zr ile kaplamiglar ve ortam diizenleyici olarak Ca, Mg, Lu, W, Zr ve sitrik asit
kullanarak ETAAS ile bor tayini Snermislerdir. Bu ydntemi osteoporoz hastalarindan
alman kan, tre ve uyluk kemigi Orneklerinde bor tayini igin uygulamuslardir.
Yontem 0,1-3,0 mg/L bor derisimlerinde dogrusal olup, yontemin belirtme alt sinir

60 pg/L, yiizde bagil standart sapmast %5 ten diisiik bulunmustur .

Sarica ve Ertag (2001), metil borat olusumuna dayali akisa enjeksiyon sistem
kullanarak alevli atomik emisyon spektrometrisi ile bor tayin ydntemi énermislerdir.
Yontemde asetilen — hava gaz karisimi kullamilmustir. Argon akis hizi, peristaltik
pompa hizi, tiibinglerin boyutlar1 ve karigtirma bobin uzunlugu optimizé edilmistir.
Yoéntem 10 — 2000 mg/L B derisimlerinde dogrusal olup, yodntemin belirtme alt
sinir1 2,96 mg/L olarak belirtilmisgtir.

Garcia, Vifias, Romero ve Cordoba (2009), siitte, bebek mamalarinda ve bal
orneklerindeki borun tayini igin ETAAS’ne dayanan bir yontem gelistirmislerdir. Bal
ornekleri (%10 m/v) %1 HNOs (v/v) ve %50 H,O, (v/v) iceren ortama alinarak
atomlagtiriciya aktartlmustir. 20 pg Pd ve 0,5 pg Mg karigimi kimyasal diizenleyici
olarak kullanilmistir. %10 siikroz (m/v) varliginda ayni ortamda hazirlanan ¢ozeltiler
kalibrasyon i¢in kullanildi ve 2 pg/g belirtme alt sinir1 elde edildi. Bebek mamalari
ve siit drnekleri daha az miktarda bor igerdiklerinden dolay1 6nderistirme amaciyla
Amberlite JRA 743 kolonu ve eliisyon i¢in 2 mol/L hidroklorik asit kullanildi.
Belirtme alt sinirlar1 %4°liik bal 6rnegi (m/v) i¢in 0,03 pg/g, %5°lik bebek mamasi
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(m/v) i¢in 0,04 pg/g ve %15°lik inek siitli (v/v) igin 0,08 pug/mL bulunmustur.
Yontemin dogrulugu 4 tane sertifikali referans malzeme ile yapilan deneylerle

kanitlanmigtir. Yontemin dogfusal calisma araligi belirtilmemistir.

Pasias, Pappa, Katsarou, Thomaidis ve Piperaki (2014), ETAAS ile
karideslerde bor tayini igin yontem gelistirmislerdir. Yontemde i¢ standart olarak
Germanyum kullanilmis ve %85,9 olan geri kazanim degeri %101°e yiikselmistir.
Ayrica 6rnek hazirlamada Gziimseme ve seyreltme asamalarinda sitrik asitin
kullanimi ile belirtme alt smr1 iyilegmistir. Son olarak karsilastirma amaciyla
boylamsal Zeeman etkili zemin diizeltme sistemi ve enine 1sitilmig grafit
atomlastirictya sahip es zamanli ¢oklu element atomik absorpsiyon spektrometrisi ile
D, zemin diizeltme sistemi ve u¢ kismi 1sitilmig atomlastiriciya sahip tek element
atomik absorpsiyon spektrometrisinde borun farkli davramslar incelenmistir ve
farkli kimyasal diizenleyiciler her iki sistem i¢in kullanilmigtir. Coklu element AAS
i¢in Ni-sitrik asit, tek element AAS i¢in Ca en iyi kimyasal diizenleyiciler olarak
belirlenmistir. Tek element AAS ile hesaplanan karakteristik kiitlesi 220 pg ve
belirtme alt smir1 370 pg/kg olarak bulunmustur. Bunun aksine ¢oklu element AAS
ile hesaplanan karakteristik kiitlesi 2200 pg ve belirtme alt smir1 5,5 mg/kg olarak

bulunmustur. Yontemin dogrusal ¢alisma aralig: belirtilmemistir.

Ozbek ve Akman (2015), kirmizi ve beyaz Tiirk saraplarinda borun tayini i¢in
Mikrodalga Plazma — Atomik Emisyon Spektrometrisini (MP-AES) kullanmuslardir.
Bor emisyon hatt1 249,677 nm’de Slgiilmiistiir. Bor tayininde yeni bir yéntem olan
MP-AES azot gazi ile mikrodalga plazma olusumuna dayali ucuz bir tekniktir.
Yontemin belirtme alt smnir1 ve tayin siniri sirasiyla 0,08 mg/L ve 0,28 mg/L’dir.
Yontem 10 mg/L bor déri@imine kadar dogrusaldir. Analiz edilen sarap
drneklerindeki bor miktarlar1 4.2 — 10.8 mg/L arasinda olup, %94 ile %101 arasinda
geri kazanim degerleri elde edilmistir. Ayrica yonteme etki eden spektral girisim

gbzlenmemistir.

1.9.4.2.2 ICP-OES ve Farkh MS Teknikleri ile Bor Tayini

Plazma net yiikiin sifir oldugu katyon, anyon ve alektronlardan olusan

elektriksel olarak iletken olan gaz karigimi olarak tanimlanmustir. Indiiktif eslesmis .
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plazma (ICP) teknigi bor tayinlerinde en yaygmn kullanilan tekniktir. ICP argon gibi
seyreltilmis bir gaz lizerine elektromanyetik indiiksiyon ile agiga ¢ikan elektrik

akimlarindan olusturulmusg bir plazma kaynag: tiiriidiir (Farhat vd., 2013).

Omekler genellikle saflastirma ve ekstraksiyon asamalarini igeren sulu
¢ozeltiler halinde hazirlanir ve sislestirici ve piiskiirtme odacigi araciliiyla plazmaya
verilir. Sislestirici sulu 6rnegi ince taneciklere doniigtirmekle gérevlidir. Eger bir
kisim biiyiik damlaciklar olusursa, piiskiirtme odacigi sadece kiigiik damlaciklara
gecis imkam tanidigindan biiyiik damlaciklar bir sonraki evre olan plazma bosalimi

ile ayrisma asamasina gegcemezler (Farhat vd., 2013).

ICP’nin yani sira plazma temelli baska teknikler de vardir. Bunlardan Dogru
Akim Plazmas1 (DCP), ICP ile karsilastirildiginda daha az duyarliga ve daha ¢ok
stirdiiriilebilir maliyete sahiptir. Mikrodalga Indiiklenmis Plazma (MIP) ve Kor
Bosalim Plazma (GDP) teknikleri genel element tayinleri icin ticari olarak daha az
tiretilmekte ve bor tayinlerinde ¢ok fazla kullantma sahip degillerdir (Farhat vd.,

2013).

ICP tekniginde bor i¢eren sivi 6rnek saflagtirilir, deristirilir, atomlastirilir
(borik asitler ve diger boratlar elementel bora déniistiiriiliir) ve ardmdan‘B+ seklinde
iyonlastirtlir. Olusturulan bu iyon farkli dedektérlerle tayin edilir. ICP atomik
emisyon spektroskopisi (ICP-AES) olarak da bilinen ICP optik emisyon
spektroskopisi (ICP-OES) boru tayin edebilen ve “ISO 11885 : 1996 (E)” adinda bir
standart ydnteme sahip ICP tekniklerinden birisidir. Bu tiir emisyon spektroskopisi
plazma kaynag tarafindan uyarilmis atomlar ve iyonlarin yayilan elektromanyetik
radyasyonunun Sl¢iilmesine dayanir. Bu yayilan 1ginin dalgaboyu her bir element igin
karakteristiktir (Farhat vd., 2013). Bor tayinlerinde kullanilan dalgaboylar: sirasiyla
249,773 nm, 249,678 nm ve 208,959 nm’dir. Bu yontemle normal ve tuzlu suda,

toprak, kaya, bitki ve biyolojik 6rneklerde bor tayini miimkiindiir.

ICP sistemi ile kiitle spektrometresinin birlestirilmesiyle olusan ICP-MS
cihazi ile eg zamanl olarak hem bor konsantrasyonu hem de izotoplar: (\'B ve 1°B)
yiikksek duyarlilikla belirlenebilir. ICP-MS iyonlarin kiitle/yiik (m/z) oranlarinin
Ol¢limiine dayal bir tekniktir (Farhat vd., 2013).
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ICP-MS’in performansini artirmak amaciyla farkli MS teknikleri ortaya
¢ikmistir. Bunlardan ilki kuadrupol sistemli kiitle spektrometresine sahip ICP-
gMS’dir. Bu cihaz normal ICP-MS’e gére daha iyi kesinlik saglar. Bir digeri iki tane
odaklayic1 manyetik béliime sahip yiiksek ¢oziiniirliikli ICP-MS’dir (HR-ICP-MS).
Bu sistem kiitle cakismalarindan kaynaklanan girisimleri azaltmakta, ancak ICP-gMS
ile kargilastirildiginda uygulamas: daha kompleks ve maliyeti daha yiiksektir. Coklu
toplayicili ICP-MS (MC-ICP-MS) ¢oklu Faraday kafesi ve iyon sayicilarina sahip
cift odaklayicili manyetik sektor kiitle spektrometresi ile ¢ok verimli bir iyonlasma
ve kesinlik sunmaktadir. MC-ICP-MS daha iyi kesinligi, duyarlifi ve daha fazla
elementi tayin edebilme 6zelligi ile en umut vaat edici ICP teknigi olmaktadir. Sekil
1.55°de cihazin sematik gésterimi verilmistir. Son zamanlarda bu sisteme de bazi
eklemeler yapilmistir. Buna 6rnek olarak lazer asindirmali MC-ICP-MS (LA-MC-
ICP-MS) verilebilir (Farhat vd., 2013).

Goklu Toplayici

Plazma ;/ | :
s Torcu +\ )+
I |
[
. Yakinlagtirma iy_on =
i ! Optikleri Optikleri
|
! izolasyon Valfi '
' L
Miknatis ; ESA 5/
- . e— -[ — W — s . & L i * /.
iyon Yolu B

Sekil 1.55: MC-ICP-MS’in sematik gosterimi; ESA: elektrostatik analizor.

Bunlarin yani sira ¢oklu elektron katlayiciya sahip ¢oklu katlayicili lazer
asindirmali ICP-MS (MM-LA-ICP-MS), 6rnegin baslangigta buharlastirma islemine
tabi tutuldugu elektrotermal buharlastiricili ICP-MS (ETV-ICP-MS), daha ¢ok izotop
oranlarinin 6n plana ¢iktig1 izotop seyreltmeli ICP-MS (ID-ICP-MS) ve negatif
termal iyonlastiricili izotop seyreltmeli MS (NTI-ID-MS) teknikleri ile de bor tayini
yapilmaktadir (Farhat vd., 2013).
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Ayrica en umut vadeden MS teknigi olan MC-ICP-MS teknigi ile yiiksek
kesinlige sahip pozitif termal iyonlagtirma MS (PTIMS) ve hassas negatif termal
iyonlastirma MS (NTIMS) teknikleri rekabet halindedirler. Ancak bu tekniklerin
yatirim maliyetleri oldukea yiiksektir (Farhat vd., 2013).

TIMS temelli teknikler pozitif TIMS (PTIMS) ve negatif TIMS (NTIMS)
olmak tizere ikiye ayrilirlar. Bor izotop oranlarinin olgiilmesinde en kesin teknik
olarak 6n plana ¢ikan PTIMS, termal iyonlagtirma kaynagi ile iiretilen bor iyonlarini
tayin etmek icin pozitif iyon modunda ¢ahigan bir MS teknigidir. PTIMS’de
numunedeki bor, pozitif yiikli metaborat iyonlarma (BO,") doniistiiriiliir, ancak
ortamda alkali veya metal metaborat katyonlar1 (M,BO,") halinde de bulanabilirler.
Aslinda bu teknik onceden borun Grnekten ayrimini gerektirmektedir. Ayrimdan
sonra alkali tuz (karbonat veya hidroksit) alkali veya metal metaborat kompleksi
olu@turrhak lizere numuneye eklenir ve ardindan termal olarak iyonlastirilir. Bu alkali
veya metalik metaborat iyonlarinin K;BO,", Na,BO,", Cs,BO,", RbBO," ve
Li,BO," olduklar1 literatiirlerde rapor edilmigtir. PTIMS teknigi, ICP-MS
tekniginden farklidir. Ciinkii ICP-MS’de borun elementel formu (B™) tayin edilirken,
PTIMS’de M,BO;" formu tayin edilmektedir. Baslangicta Na,BO," (m/z: 88 ve 89)
yaygin bir sekilde kullanilmaktaydi, hatta NIST (National Institute of Standards and
Technology) tarafindan PTIMS’de Na,BO," tayinine dayali SRM951 ve SRM952
standartlar sertifikalandirilmistir. Aymi sekilde CBNM (Central Bureau for Nuclear
Measurement) de borik asit i¢in bir standart yayimlamustir. Son zamanlarda ise
Cs;BO," (m/z: 308 ve 309) kullanimi daha yaygin bir hale gelmistir. Bunun nedeni
spektral girigimlerin fazla oldugu K,BO,", Na,BO," ve Rb,BO,” metalik
metaboratlariyla kiyaslandiginda daha kesin ve duyar sonuglar vermesidir. PTIMS
teknigi bor tayini igin yer alti suyu, deniz suyu ve termal su gibi gesitli su
Omeklerine, jeolojik orneklere, tahillara ve niikleer materyallere uygulanmigtir. Sekil

1.56’da PTIMS nin sematik gosterimi gériilmektedir (Farhat vd., 2013).
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Sekil 1.56: PTIMS’ nin sematik gosterimi.

ICP-OES ve farkli MS teknikleri, coklu element tayininin yapilabilmesi, kisa
analiz stiresi, diisiik belirtme simir1 (yiiksek duyarlik), genis dogrusal aralik ve
spektroskopik olarak tayini problemli elementlerin tayin edilebilmesi 6zelliklerine

sahip olmalar1 bakimindan 6nemlidir (Sahin, 2007).

Probst vd. (1997), tiimor hiicreleri bulunan fareye bor iceren ¢dzelti enjekte
edilmis ve bor derisimi ICP-OES, ICP-MS ve QNCR ile zamana bagl olarak tayin
edilmistir. Atomik spektrometrik 6l¢iimler mikrodalga bozundurma sirasinda analit
kaybin1 6nlemek i¢in optimize edildi. Spektroskopik olmayan girisimler detayli bir
sekilde incelendi ve ICP-MS ile bor tayininde uygun i¢ standartlar kullanildi.
Belirtme alt sinirlar1 ICP-OES ile 0,4 mg/L, ICP-MS ile 3 pg/L olarak bulunmustur.
Bu yontemlerin dogrulugu QNCR yontemi ile yapilan analizlerle kanitlanmistir.

Yontemin dogrusal ¢alisma araligi belirtilmemistir.

Pozebon, Dressler ve Curtius (1998), su ve deniz suyundaki Mo, U ve B’un
tayini i¢in elektrotermal buharlastiricili indiiktif eslesmis plazma spektroskopisini
(ETV-ICP-MS) kullanmislardir. Mo ve U i¢in NH4F, B i¢in sentetik deniz suyu-
mannitol karisimi diizenleyici olarak kullanilmis. Piroliz ve buharlastirma

egrilerinden optimum piroliz ve buharlastirma sicakliklari belirlendi. Belirtme alt
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sintrlart Mo igin 0,018 veya 0,30 pug/L, U i¢in 0,03 pg/L ve B igin 0,68 ug/L olarak
bulunmustur. Sertifikali sulardaki analitler tayin edilmis ve elde edilen sonuglarin
sertifika degerleri ile uyumlu oldugu goriilmiistiir. Kuvvetli hafiza etkisinden dolayi
deniz suyundaki U tayininin gergeklestirilemedigi bulunmustur. Yéntemin dogrusal

calisma aralig1 belirtilmemistir.

Demuth ve Heumann (1999), yagmur suyu 6rneklerindeki boru ID-ICP-MS
ve NTI-ID-MS cihazlariyla tayin etmislerdir. Izotop seyreltme basamagindan sonra
dogrudan ICP-MS ''B/"°B oranim1 belirlemek amactyla kullanilmigstir. NTI-ID-MS ile
tayinde ise izotop seyreltilmis bor oncelikle bor secici iyon degistirici ile ayrildi ve
ardindan bor izotop oran1 BO," termal iyonlarinin Sl¢iimiiyle belirlendi. 21 tane farkh
yagmur suyu Srneginde 0,3 ile 7,0 pg/L derigimleri arasinda bor tayin edildi. ID-ICP-
MS ve NTI-ID-MS igin belirtme alt smirlart sirasiyla 0,2 ve 0,3 pg/L bulundu.

Yontemin dogrusal ¢alisma aralig: belirtilmemistir.

Sun, Ma, Mcleod, Wang ve (2000), borun serum, plazma ve idrardaki tayini
i¢in ICP-MS cihazinin kullanildigi hizli ve dogru bir yontem gelistirmislerdir. Borun
hafiza etkisi ¢ok sayida ¢6zgende incelenmis ve mannitol-amonyak karisiminin en
iyi kesinlik, minimum hafiza etkisi ve en diisiik kor sinyali verdigi gézlemlenmistir.
Dalgalanma ve cihaz sapmasinin Oniine gegmek amaciyla Be i¢ standart olarak
kullanilmigtir. Yontemin belirtme alt sinir1 15 ng/L olarak bulunmus ve %98 ile
%104 araliginda geri kazanim degerleri elde edilmistir. Yontemin dogrusal ¢alisma

aralig1 belirtilmemisgtir.

Al-Ammar, Gupta ve Barnes (2000), ICP-MS ile amonyak gazi ile hafiza
etkilerini gidermeye dayalt bir bor tayin y6ntemi gelistirmislerdir. Bor tayininde 2
dakikalik yikama stiresinde ICP-MS piiskiirtme odacigina 10-20 mL/dk hizla
amonyak gazi piiskiirtiilmekte ve bu hafiza etkilerini elimine etmekte ve duyarlilig
iyilestirmektedir. Iki cihaz igin sirasiyla 12 ve 14 ug/L olan belirtme alt sinirlari 3 ve

4 pg/L olarak bulunmustur. Yontemin dogrusal ¢alisma araligi belirtilmemistir.

Fujimoto, Shimura ve Satoh (2002), yiiksek saflikta demir ve celikte borun
tayini ig¢in ID-ICP-MS cihazmma dayali bir yoéntem gelistirmislerdir. Numuneler
siilftirik asit-fosforik asit buharina tutularak bor nitriiriin tamamen bozunmasi
saglanmig ve pH 8’de Amberlite IRA-743 anyon degistirici regineyle ayrilmugtir.

Demirin hidrolizini 6nlemek amaciyla ortama 1,2-Diaminosiklohekzan-N, N, N’,N’-
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tetraasetik asit (CyDTA) eklenmistir. HCI eliiatindaki 'B/'°B orami ICP-MS ile
belirlenmistir. Yontemin belirtme alt sinir1 16 pg/kg olarak bulunmustur. Yéntemin

dogrusal ¢alisma aralig1 belirtilmemisgtir.

Krejéova ve Cernohorsky (2003), ICP-OES yontemiyle kahve ve c¢ay
&rneklerindeki borun tayini igin ydntem &nermislerdir. Farkli emisyon c¢izgilerinde
bor igin tayin sinirlart 249,773 nm igin 6,7 pg/L, 249,678 nm i¢in 8.7 pg/L ve
208,959 nm i¢in 20,6 pg/L olarak bulunmustur. Yontemin dogrulugu Cin referans
maddesi olan GBW 07605 ile kanitlanmistir. Na, K, Ca, Mg, HCl ve HNOs’iin
girisimci etkileri incelenmis. Na ve K igin 100 — 5000 mg/L derisim araliginda
calisilmis ve sinyalin % 15 oraninda diistiigii gozlemlenmis. Ca i¢in 5 — 200 mg/L,
Mg i¢in 10 — 500 mg/L derisim araliinda calisilmig ve sinyalin % 7 oraninda
diistiigii gozlemlenmis. HCl ve HNOs’lin ise sisteme ciddi girisim yaptiklar

gézlemlenmistir. Yontemin dogrusal ¢aligma aralig: belirtilmemisgtir.

Yang, Chi, Lin, Sun ve Yang (2010), p tipi silikon devrelerdeki borun tayini
i¢in izotop seyreltmeli lazer asindirmali ICP-MS (ID-LA-ICP-MS) cihazinin
kullanildig1 bir yontem 6nermislerdir. Bu teknigin kullanimuyla silikon devrelerdeki
borun belirtme alt siirini 2,8x10"° atom/cm® olarak bulmuslardir. Tayin 1slak kimya
yontemleri ile karsilastirma amagli gergeklestirilmis ve 1,0 x 10'® ile 9,6 x 10'®
atom/cm’ arasinda sonuglar bulunmustur. Yontemin dogrusal ¢aligma araligi

belirtilmemistir.

Rao, Parab, Bhushan ve Aggarwal (2010), uranyum oksit cevherindeki borun
tayini i¢in ID-TIMS teknigine dayali bor tayin ydntemi gelistirmislerdir. Cevherin
nitrik asit ile muamelesinden sonra kloroform igerisindeki %35’lik 2-etilhekzan-1,3-
diol ile borun ektraksiyonu yapilmigtir. Ardindan sodyum karbonat ve mannitol
varhginda siiziintli uguruldu. TIMS ile bor tayini, iyon kaynaginda sodyum borat
tuzundan olusan Na,BO," iyonlarinin gozlemlenmesiyle gerceklestirildi. Yontemde
¢esitli SRM Ornekleri analizlenmis ve yontemin dogrulugu HPLC ile kanitlanmigtir.
Ug tane uranyum oksit numunesinde yapilan bor tayininde yontemin »kesinliginin %1
civarinda oldugu belirlenmistir. Bu ¢alismada belirtme alt sinir1 ve dogrusal ¢alisma

arali@ina iligkin bir bilgi verilmemistir.

116



Bor tayininde ICP-OES yonteminin belirtme alt smniri, bitki drneginde 15
ug/L, hayvan dokularinda (tiimor, ciger, deri ve kan) 100 pg/L, toprak érneginde 10
ng/L ve fare dokusunda ise 25 pg/L olarak belirtilmistir (Sah ve Brown, 1997).

1.9.4.3 Floresans Spektroskopisi ile Bor Tayin Yontemleri

Bu yontemler floresans yapan bor bilesiklerinin olusumunu saglayan ilgili
reaktiflerin bor iceren ortama ilave edilmeleriyle floresans siddetinin 6lgiimiine

dayal1 spektrofotometrik bor tayin yontemleridir (Farhat vd., 2013).

Chimpalee, Chimpalee, D. ve Boonyanitchayakul (1993), akisa enjeksiyon
sistemi ile sulu ortamda borat iyonlarmnin alizarin red s ile tepkimesinden
yararlanarak spektroflorimetrik bor tayin yontemi onermislerdir. Tasiyici olarak
deiyonize su, reaktifler olarak %1(w/v)’lik EDTA, pH 7,5 fosfat tafnponu ve 2x107
mol/L ARS ¢bzeltisi kullanilmistir. Enjeksiyon hiz1 50 saat™dir. Kalibrasyon grafigi
40 mg/L bor derisimine kadar dogrusal ve belirtme alt simirt 0,34 mg/L’dir. 4,0 mg/L
bor igeren ¢dzelti igin yapilan 10 tekrar analizde yiizde bagil standart sapma degeri
0,83 olarak bulunmustur. Girisimei etkileri 6 mg/L B igeren ¢ozeltide pikte + %2’lik
degisim esas alinarak incelenmis ve yonteme 50 kat Mg**, Ca®*, Co**, Cu®*, Fe*”,
NOjy, PO.>, SO4> ve tartarik asitin, 10 kat F’nin ve esdeger miktarda Ba’"nin
girisim yaptigt gdzlemlenmistir. Yontem elektrokaplama 6rneklerinde bor tayini igin

uygulanmis ve tatmin edici sonuglar bulunmustur.

Blanco, Campafia, Barrero ve Ceba (1993), alizarin Red S ile bor ve
molibdenin reaksiyona girmesi ile olusan floresans yapan bilesiklerin es zamanl
tayinleri i¢in yontem gelistirmislerdir. Bor ve molibden i¢in belirtme alt sinirlari,
dogrusal g¢aligma araliklari ve 0,5 mg/L derisimde yiizde bagil standart sapmalari
sirastyla 0,037 mg/L ile 0,006 mg/L, 0,3 — 0,7 mg/L ile 0,1 — 0,9 mg/L ve % 6,24 ile
% 1,05°dir. Yonteme 0,2 mg/L. B ve Mo varliginda esdeger miktarda Cu**, Fe* ve
Fe*** iin girisim yaptiklar1 ve bunlarin EDTA ile maskelenebildikleri bulunmustur.
Ancak EDTA’min asir1 kullanilmas: (25 kat) da yonteme girisim yapmaktadir.
Yontem kavun ve domates yapraklarinda bor tayini i¢in uygulanmis ve %91,2 ile

%100,1 arasinda geri kazanim degerleri hesaplanmustir.

117



Ramos, Reig, Adelantado, Marco, Carbo ve Perez (2000), dalgaboyu dagitic
X 1smlart floresans spektroskopisi ile seramik materyallerdeki borun tayini igin
yontem gelistirmiglerdir. Ka{rsllastlrma yontemi olarak mannitol ile borik asitin
komplekslesmesine dayali potansiyometrik titrimetri kullamilmustir. Tayin igin
ornekler pelet ve cam diskler halinde hazirlandi. Peletlerde farkli baglayicilar
calisilmig Ornek olarak ham materyal numuneleri i¢in mannitol ve seliiloz, seramik
fritler i¢in polivinil pirolityum tetraborat ve metil selitloz (PVP+MC) kullanilmistir.
Malzemenin erimesi, seyreltimesi ile homojenizayonu ve analitik sinyalin artmasi
i¢in cam disklerde lityum tetraborat ve baryum-kursun cam (BaPbG) kullanilmigtir.
Hem referans hem de 6nerilen yontem ile 5 farkli 6rnekte yapilan tayinlerde %0,7 ile

%3,2 aralifinda bagil hata ve %6,3 ile %40,8 araliginda B,03; bulunmustur.

Yamane, Kouzaka ve Hirakawa (2001), siirekli akisa enjeksiyon sistemi
kullanarak bor ile 1,8-dihidroksi-3,6-naftalindisiilfonik asitin reaksiyonundan olusan
kompleksin floresansinin dlgiilmesine dayali bor tayin yontemi gelistirmislerdir.
Yontemin uyarma dalgaboyu 314 nm, 6l¢iim dalga boyu ise 355 nm’dir. Yontem 20
ng/L bor derisimine kadar dogrusal ve belirtme alt 51n1f1 0,1 pg/L’dir. Yontemin
yiizde bagil standart sapmast 1,6 olarak bulunmustur. Yontem demir ve gelikteki

borun tayini i¢in uygulanmustir.

Economou, Themelis, Bikou, Tzanavaras ve Rigas (2004), ardigik enkesiyon
sistemi ile kromotropik asit ile borik asitin komplekslesmesi sonucu kromotropik
asitin floresans pikinin iyilesmesine dayali florimetrik bor tayin y6ntemi
Onermiglerdir. Y6ntemih uyarma dalgaboyu 313 nm, &l¢iim dalga boyu ise 360 -
nm’dir. Yontem 8 ile 350 pg/L bor derisimleri arasinda dogrusal ve belirtme alt sinir1
3 pg/L’dir. 90 pg /L bor iceren ¢bzelti igin yapilan 8 tekrar analizde yiizde bagil
standart sapma degeri 2,7 olarak bulunmustur. Fe*"tin ciddi girisim yaptig1 ve Cu*",
Zn** ve AP"un yiksek derisimlerde girisim yaptiklari gozlemlenmistir. Y6ntem
dogal su drneklerinde ve goz damlalarinda borun tayini i¢in uygulanmis ve sirasiyla

% 96 ile %103 ve % 101 ile % 106 arasinda geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Merdivan, Benibol ve Seyhan (2009), bor ile Azometin-H yavas bir sekilde
reaksiyona girdikleri i¢in, ortama sodyum dodesil siilfat (SDS), polietilen glikol
dodesil eter (Brij-35), 4-(1,1,3,3-tetrametil biitil) fenil-polietilen glikol (Triton X-

100) ve setiltrimetil amonyum bromiir (CTAB) ilave edilerek reaksiyon hizinda ve
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kompleks sinyalinde artis elde edilmistir. Uyarma dalga boyu olarak 416 nm,
emisyon dalga boyu ise 486 nm secilmistir. Yontemin belirtme alt sinir1 7 pg/L,
dogrusal calisma araligi 0,05-10 pg/L’dir. Yonteme Cu®", Zn?* ve Fe*"iin girisim
yaptiklari belirlenmis, EDTA ilavesiyle bunlarin maskelendigi belirtilmistir. Yontem
gevresel su Ornekleri ile meyve sularina uygulanmis ve %100 ile %103 arasinda geri

kazanim degerleri elde edilmistir.

Verma, Kumar, Sawant, Tomar ve Ramakumar (2014), uranyum
orneklerindeki borun tayini igin es zamanl tiirev modlu spektroflorimetri teknigini
kullanmiglardir. Yontem bor ile kromotropik asitin komplekslesmesine dayanur.
Normalde serbest kromotropik asit ile kompleksin pikleri ciddi derecede
cakigmaktadir. Ancak es zamanli tiirev modunun kullanilmasiyla bu sorun asilmis ve
optimum kosullarda 2 pg/L’lik bir belirtme alt sinir1 elde edilmistir. Yontem 5 ile
100 pg/L B derisimlerinde dogrusaldir. Al, Ca, Cr, Cu, Fe, Mn, Mo, Ni, W ve Zr
elementlerinin girisimleri incelenmis ve + %35 esas alindifinda bu elementlerin
girisim yapmadiklar1 belirlenmistir. Yontemin bagil standart sapmas1 10 pg/L B
derisiminde %5’den ve 50 pg/L B derisiminde ise %3’den daha iyidir (N=9).

Yontem niikleer uranyum yakitlarinda basari ile uygulanmistir (= %10 dogruluk).

1.9.5 Elektroanalitik Bor Tayin Yontemleri

Elektroanalitik olarak bor tayini. kondiiktometrik, potansiyometrik,
polarografik ve voltammetrik olmak iizere dort farkli yolla gerceklestirilebilir.
Kondiiktometrik, potansiyometrik ve polarografik yontemlerin duyarlig: iyi degildir.
Ayrica literatiirdeki caligmalarda belirtme alt sinir1 ve dogrusal ¢alisma araliklarma

iligskin pek bilgi yoktur.

1.9.5.1 Kondiiktometrik Bor Tayin Yontemleri

Kondiiktometrik yontem, akigkan sistemde agiri mannitol varliginda,
mannitol ile borik asit arasindaki tepkime ile olusan H;O" iyonu nedeniyle mobil

fazin iletkenligindeki artigin Slgiimiine dayanir.
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Kumar vd. (1999), iletkenlik dedektdriine sahip akiga enjeksiyon sistemi ile
bor tayini i¢in yontem &nermislerdir. Borik asit akis sistemine enjekte edilerek mobil
fazdaki mannitol (0,3 M) ile reaksiyona girer ve buna esdeger miktarda H;O" agi3a
¢ikar. Bundan dolay1 mobil fazin iletkenligi artar ve bor derisimi ile iletkenlikteki bu
artig belirli bir derisime kadar dogrusal iligkilidir. Normal suda 100 uL enjeksiyon
hacminde borun belirtme alt sinir1 0,01 pg ve 1 pug borun tayini i¢in yiizde bagil
standart sapmasi 0,25’dir. Benzer sekilde agir su i¢in ise alt siir1 0,1 pg ve 1 pg
borun tayini igin yiizde bagil standart sapmasi 0,38’dir. Na*, Li*, Cu®’, Ni**, Co*",
Feé? * AP, SO, NOs', F" ve CI iyonlarinin girisimci etkileri iki basamakl: bir 6rnek
hazirlama prosediirii ile giderilebilmektedir. Bu amagla ilk basamakta biitiin anyonlar
kuvvetli anyon degistirici regine yardimiyla CI” iyonlarina doniistiiriilmis, ikinci
basamakta ise bu anyonlar ve 'diger girisimei katyonlar giimiis kartustan gegirilerek

uzaklastirilmiglardir.

Ananthanarayanan, Sahoo ve Murali (2012), normal ve agir suda (100ug/L)
borun tayini i¢in bilgisayar temelli hizli kondiiktometrik titrasyona dayal1 yeni bir
yontem gelistirmislerdir. Bu amagla ¢ok diisiik iletkenlik deZerine sahip borik asit,
mannitol ile tepkimeye sokularak iletkenlik degeri yiiksek olan bor-mannitol
kompleksine doniistiiriilmiis ve sonrasinda NaOH ile tifre edilmistir. Olugan
kompleksin NaOH ile reaksiyonu siiresince meydana gelen kii¢iik kaymalar el
yapimu yliksek ¢dziiniirliiklii kondiiktometrik titrasyon cihazi ile ¢evrimigi olarak
yakalanmus. Ek olarak eger drnekte herhangi bir reaktif tiir varsa bu tiir hakkinda: da
bilgi alinabilmeketedir. Tim 6lgiim islemi birkag dakika almaktadir. Bu teknikle 20
ug/L diizeyinde bor 4,1 yiizde bagil standart sapma degeri ile belirlenebilmektedir.
Gelistirilen yontem standart bir yontem olan kurkumin y6ntemi karsilastirilmis ve iki

yontem arasinda bir fark bulunamamustir.

N

1.9.5.2 Potansiyometrik Bor Tayini

Carlson ve Paul (1968), tetrafloroborat (BF4) iyonuna duyarli bir siv1 iyon
degisim membranli elektrot yapmuslardir. Elektrot 10° mol/L’den daha diisiik
derigimlerde tetrafloroborat iyonu igin segirhlidir. Tetrafloroborat anyonu, diisiik
sicakliklarda ve diisik HF derisiminde 6 saatten uzun siirede, 60°C ve 0,28 mol/L

HF derisiminde ise 5 dakikada olugmaktadir. Elektrot, nitrat ve iyodiir iyonlarma da
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yanit vermektedir. Ticari adiyla Amberlite XE-243 regine igeren bir kolon kullanim1
ile nitrat ve iyodiir uzaklagtirilmakta ve % 10’luk HF ile 15 dakikadan kisa siirede

tetrafloroborat olusumu saglanmaktadir.

1.9.5.3 Polarografik Bor Tayin Yontemleri

Bor elektrokimyasal olarak inaktiftir. Ancak bazi reaktifler varliginda dolayli
olarak tayin edilebilmektedir. Bu yontemler bor tayini igin damlayan civa
elektrotlarinin (damlayan civa elektrodu (DME) ve durgun civa damla elektrodu

(SMDE)) kullanildig1 yéntemlerdir.

Lewis (1956), borun polarografik tayinine iliskin bir ydntem gelistirmistir.
Damlayan civa elektrodunda bor elektrolizlendiginde herhangi bir polarografik dalga
elde edilememistir. Ancak sulu ortamda siilfit ve polihidroksi tiirevleri ile birlikte
karakteristik polarografik dalgalar elde edilmistir. Ortoborik asitli ortamda 0,1
mg/mL B bu teknik ile tayin edilebilmektedir.

Zayif asitler, polarografik olarak indirgenebilen 1,4-benzokinon ile dolayl
olarak tayin edilebilirler. Boyd (1965), bu prensibe dayanan dolayli polarografik bor
tayini dnermistir. Yonteme yiiksek derisimlerde demir, aliiminyum iyonlarinin ve 10
mg/L arsenat ve kromat iyonlarinin girigim yaptiklari belirlenmistir. Yoéntem cam ve

kolemanit 6rneklerine uygulanmustir.

Lu, Li ve Deng (1994), borun beryllium (III) (4-((4-dietilamino-2-
hidroksifenilazo)-5-hidroksi-2,7-naftalen disiilfonik asit) ile olusan kompleksinin
adsorptif kontrollii olarak elektrot tepkimesine girmesine dayali oldukga duyar
polarografik bor tayin yontemi Snermiglerdir. Tayin damlayan civa elektrodunda ve
potasyum hidrojen fitalat tamponunda (pH 3,7-4,6) gergeklestirilmigtir. Yontem 5-
500 pg/L bor derisimleri arasinda dogrusaldir ve belirtme alt simrt 1 pg/L’dir.
Yontem musir, soya, bugday, piring, bezelye ve arpa Srneklerinde uygulanmis ve

%389 ile %105 arasinda geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Unal ve Somer (2009), eser miktardaki borun tayini i¢in diferansiyel puls
polarografisi (DPP) ile bor tayin yontemi Snermiglerdir. Bu amagla tetraborat ile

bakirin ¢ok kararli kompleksi kullanilmigtir. Cozeltiye tetraboratin eklenmesiyle
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bakir pikinin siddeti diismekte ve zamanla neredeyse kaybolmaktadir. Y&ntemin
belirtme alt sinir1 8x107 M, tayin sinirt 2,5x10° M bulunmustur. Pb*, Zn** ve Cd**
varliginda negatif girisim olmakta ancak bu etki 6nemli diizeyde degildir. Ca®*, CI
ve SO,” girisim yapmamaktadir. Yontem musluk suyu, boraks cevheri ve boraks

sanayisi atik sularma uygulanmistir.

1.9.5.4 Voltammetrik Bor Tayin Yontemleri

Polarografide damlayan civa elektrotlarinda her bir damlada bir &Slglim
alindigindan dolay1 kullanilan civanin israf edilmesi s6z konusudur. Bu amagla tek
damlada tiim deneyin yapilabildigi dolayisiyla civa israfinin 6niine gegildigi asihi
civa damla elektrodu (HMDE) ve ¢evre ve insan saghg agisindan toksik etki
gostermeyen kat1 elektrotlarin (SE) kullanimina yonlenilmistir. Bu elektrotlarin

kullanildig: teknikler voltammetrik teknikler olarak isimlendirilmistir.

Thunus (1996), ICP-MS ve NA-MS spektrometrisine alternatif olarak
" adsorptif katodik siyirma voltammetrisinin kullanildigi insan kan 6rneklerindeki
borun tayini icin yeni bir y6ntem gelistirmistir. UV bozundurma sistemi 6rnekleri
bozundurmak igin ve Berillon(Ill) ligand olarak kullanilmustir. Destek elektrolit
olarak 0,05 M CH3COOH/0,025 M NH4CH;COO tamponu, ligand olarak 7x10° M
Berillon(III), biriktirme potansiyeli -0,250 V (Ag/AgCl(doy. KCI)’ye karsi) ve
tarama hizi 200 mV/s olarak belirlenmistir. Yontem 0-20 pg/L B derisimleri
arasinda dogrusaldir. 49 ile 68 yaslar arasinda (ortalama:59) saglikli insanlardan
alman kan &rnekleri analizlenmis ve 35,00+6,53 pg/L. B bulunmustur, bu deger son

bes yilda literatiirde verilen degerlerle ortiismektedir.

Carb6, Ramos, Marco, Moreno, Adelantado ve Reig (2004), mineraller ve
seramik malzemelerdeki borun tayini igin yéntem Onermislerdir. Yéntem ZnO ile
ornek karisimiin parafin emdirilmis grafit elektroda baglanmasina dayanmaktadir.
Bu elektrotlar katodik biriktirme sonras1 0,10 M NaCl+0,25 M Mannitol iceren
cozeltiye daldirilmigs ve swrasiyla -0,85 V ve -0,15 V’da Zn ve B’un
yiikseltgenmesine iliskin iyi siyrma pikleri vermislerdir. Farkli mineraller ve
seramik malzemeler ig¢in belirtme alt sirlari %0,023 ile %0,42 B,0s(w/w)

derisimleri arasinda bulunmustur. Bor igeren mineraller ve seramik malzemeler igin
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karsilastirma ydntemi olarak potansiyometri kullamlmus ve iki yéntemden elde edilen

sonuglarin birbirleriyle olduk¢a uyum igerisinde olduklar1 gézlenmistir.

Tanaka, Nishu, Nabekawa ve Hayashi (2006), demir ve gelikteki borun tayini
i¢in Berillon III komplekslestirici reaktifinin kullanildig: bir yéntem 6nermislerdir.
B-Berillon kompleksinin olusumu igin optimum kosullar: pH 4,5 0,06 M nitrat-0,04
M siilfat destek elektroliti, 1x10 M Berillon III reaktifi ve 24 saat komplekslesme
stiresi olarak ifade edilmistir. Kompleks, karistirtlan ¢ozeltide asili civa damla
elektrodunda -0,35 V’da 60 s biriktirilmis ardindan 10 mV/s tarama hizi ile -0,8 V’a
dogru katodik olarak tarama yapilmustir. Fe***iin girisimi bu iyonun metafosforik asit
ile komplekslesmesiyle giderilmistir. Y6ntemin dogrusal ¢alisma araligi 1 mg/mL
Fe** varliginda 1-25 ng/L B, yiizde bagil standart sapmasi 2,6dir (10 pg/L B, n:4) ve

demir ve gelikteki borun tayini i¢in belirtme alt simirt 1 pg/g’dir.

Isbir (2006), eser miktardaki borun tayini igin, borik asit ile 4-hidroksi-5-
salisilidenamino-2,7-naftalendisiilfonik asit (Azometin-H)’in komplekslesmesine
dayal1 bir yontem onermistir. Dogal su 6rneklerindeki borun tayini igin potansiyel
tarama modu olarak karedalga voltammetrisi (SWV) ve déngiisel voltammetri (CV),
calisma elektrodu olarak asilt civa damla elektrodu kullanilmigtir. B-Azometin-H
kompleksine ait pik -1,05 V’da Ag/AgCl (doy. KCl) elektroduna karg1 gézlemlenmis
ve ligand konsantrasyonu, borik asit konsantrasyonu ve kompleks olusum siiresi
calisitlmigtir. Deneyler pH 4,4 + 0,2 1,0 M CH;COOH/0,5 M NH,CH;COO
tamponunda gergekleétirilmigtir. Yontem 0 ile 10 mg/LL B derigsimleri arasinda
dogrusaldir. Olast metal iyonu girisimleri su &rneklerine EDTA eklenérek
maskelenmistir. Geli@tirilen yontem ICP-MS teknigi ile yapilan tayin ile
karsilastirilmis ve %95 giiven seviyesinde iki yontem arasinda anlamh bir fark
bulunamamugtir. Yontemin belirtme alt sinir1 ve tayin sinirt sirastyla 45 pg/L ve 150

pg/Ldir.

Sahin ve Nakiboglu (2006a), katodik styirma voltammetrisi ile borun tayini
igin siilflirik asitli ortamda bakir, selenyum ve mannitol varliginda As*”nin pik
akimindaki diisiise dayali bir yontem gelistirmiglerdir. Yontem 9 ile 100 mg/L B
derigimleri arasinda dogrusal olup, ydntemin belirtme alt sir1 2,7 mg/L’dir. 10
mg/L’lik bor numunesinin 10 tekrar analizinde elde edilen yiizde bagil standart

sapmasi 2,6’dir. Yontem bor igeren su Srneklerine uygulanmis ve %97 ile %105
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arasinda geri kazanim degerleri bulunmustur. Olas: organik bilesiklerin girigimleri

6l¢tim &ncesi UV bozundurma ile giderilmistir.

Sahin ve Nakiboglu (2006b), alizarin red s ile asih civa damla elektrodunda
bir bor tayin yontemi gelistirmislerdir. Bu ydntem ticari bir ligand ile ilk
voltammetrik bor tayin yontemi olmasi ve ilk adsorptif anodik siyirma yontemi
olmasi nedeniyle olduk¢a onemlidir.Yontem B-ARS kompleksinin pH 7 amonyum
asetat cozeltisi igerisinde -0,47 V’daki anodik pikinin gézlemine dayanmaktadir. En
iyi pik akimi biriktirme olmaksizin 1x10° mol/L ARS varliginda, diferansiyel puls
potansiyel tarama modunda, 0,02 s puls siiresi ve 5 mV/s tarama hizinda elde
edilmistir. Yontemin belirtme alt sinir1 sinyal/giiriiltii oran1 3 alinarak 15 pg/L olarak
hesaplanmistir. Yontem 0 ile 500 pg/L B derisimlerinde dogrusaldir. Ca**, Cd**,
Mg2+, se*, As™, Cr*, Cu®*, Pb*, Zn**, Fe**, AP ve Sb* iyonlarinin girigimci
etkileri = %5 degisim esas alinarak incelenmis ve bunlardan Pb**, Zn**, Fe* ve AP
iyonlarinin girisim yaptiklar1 ancak bunlarn 0,01 M EDTA ile maskelendikleri
gozlemlenmistir. Sb** iyonunun ise yonteme ciddi derecede girisim yaptigi ve EDTA
ile giderilemedigi belirtilmistir. 100 pg/L B varliginda ySntemin yiizde bagil standart
sapmast 5,1 olarak hesaplanmugstir. Gelistirilen yontem standart bir yontem olan
Azometin-H yo6ntemi ile kargilagtirilmis ve iki yontem arasinda istatistiksel olarak

anlamli bir fark bulunamamustir.

Fujimori, Akimoto, Tsuji, Takehara ve Yoshimura (2010), tuz giderici
bitkiler tarafindan iiretilen ters ozmos (RO) sudaki elektrokimyasal olarak inaktif
olan borun tayini i¢in 4,5-dihidroksibenzen-1,3-distilfonik asit (tiron) komplekslestici
ligandmin kullanildif: bir yontem 6nermislerdir. Dongiisel voltammetri 6l¢iimleri
borik asit-tiron 1:1 kompleksinin yiikseltgenme pikinin 920 mV’da goriildiigii
belirtilmistir. Diferansiyel puls voltammetrisinin kullanildig1 bu ydntemin belirtme
alt sinir1 0,1 mg/L B, dogrusal ¢aligma araliklar1 ise 0,27-3,00 mg/L ve 0,37-5,00
mg/L’dir. Cu**, Pb**, Zn®* ve Cd*"nm giri§imlerinih thmal edilebilir diizeyde

olduklar belirtilmistir (Bor’dan 100 kat daha diisiik derisimlerde).

Tiinay, Sahin ve Nakiboglu (2011), civa yerine kobalt fitalosiyanin modifiye
karbon pasta elektrodunun (CoPcMCPE) kullanildigt ARS ile borun
komplekslesmesine dayali alternatif bir bor tayin yontemi gelistirmislerdir. Pik

akimimi etkileyen destek - elektrolit, pH, ARS Kkonsantrasyonu ve biriktirme
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potansiyeli gibi parametreler optimize edilmis ve 0 s ile 30 s biriktirme siireleri igin
kalibrasyon grafiginin egiminden belirtme alt sinir1 ve tayin sinir1 degerleri sirasiyla
0,064 mg/L ile 0,213 mg/L ve 9,9 ug/L ile 32,9 pg/L olarak hesaplanmistir. Yontem
bor igerikli su drneklerine uygulanmis ve yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi
standart bir yéntem olan Azometin-H yontemi ile karsilastirilmustir. Iki yontemden
elde edilen sonuglar arasinda %95 giiven seviyesinde istatistiksel olarak anlamli bir
fark olmadig1 dgrenci t-testi ile kanitlanmistir. Gergek 6rnek analizlerinde %99 ile
%104 arasinda geri kazanim degerleri elde edilmistir. Yontemin ylizde bagil standart

sapmasimin 10’un altinda oldugu hesaplanmistir.

“Cetinkaya, Dénmez, Deveci, Dogu ve Sahin (2014), topraktaki borun tayini
icin yeni bir voltammetrik yontem Onermislerdir. Toprak 6rneklerindeki borun sicak
ekstraksiyonu sonrasi, ekstraksiyon ¢ozeltisine ARS eklenerek borun tamami
komplekslestirilmis ve diferansiyel puls anodik siyirma voltammetrisi (DPASV) ile
orneklerdeki bor miktar1 belirlenmistir. Tarama hizi, kanistirma hizi, biriktirme
potansiyeli, biriktirme siiresi ve pH gibi parametreler optimize edilmis ve sirasiyla 5
mV/s, 200 rpm, -0,5 V (Ag/AgCl(doy.KCl)’ye karsi), 15 s ve 7,5 degerleri
bulunmugtur. Bor-ARS kompleksinin yiikseltgenmesine iliskin pik -0,45 V’da
gozlenmistir. Yontem 0 ile 160 pg/L B derisimleri arasinda dogrusal olup, beylirtme
alt smir1 0,016+0,001 mg/L ve tayin sinir1 0,053+0,001 mg/L’dir. 0,08 mg/L B igeren
ornegin ylizde bagil standart sapmasi 6,4 olarak bulunmugstur (N=10). 0,16 mg/L. B
varliginda Pb*, Cu2+, Zn2+, Fe**, Fe3+, Mn2+, Ca*" ve Mg2+ iyonlarinin girisimci
etkileri incelenmis; 100 mg/L Cu** ve Zn*" iyonlarinin pik akimina pozitif girisim
yaptiklars, 100 mg/L Mn**, Fe**, Fe**, Ca®* ve Mg*" iyonlarinin ise pik akimina
onemli derecede etki etmedikleri bulunmustur. Ancak Pb** iyonlarimin sisteme
dnemli derecede girisim yaptiklar, bunun 0,01 mol/LL EDTA ile giderilebilecegi
belirtilmistir. Toprak 6rnekleri hem gelistirilen yéntemle hem de standart bir yontem
olan Azometin-H yontemi ile analizlenmis ve elde edilen sonuglarin birbirleriyle

uyum igerisinde olduklar1 gdzlemlenmistir.

Son olarak Liv ve Nakiboglu (2016), DPV teknigi ve kalem grafit elektrot
(PGE) ile bor-tiron kompleksindeki tiron’un yiikseltgenmesinden yararlanarak yeni
bir bor tayin yontemi gelistirmislerdir. Destek elektrolitin tiirii ve derisimi, pH,
iyonik siddet, tiron derisimi, tarama hiz1, adim genligi, puls genligi ve kalem ucunun

tiirli gibi parametreler optimize edilmistir. Yontemin belirtme alt sinirt 84 pg/L, 1

125



mg/L B i¢in yiizde bagil standart sapma degeri 4,6 (N=7) ve dogrusal ¢alisma araligi
0,28-12,00 mg/L’dir. Yontemin geri kazanim degerleri ¢esitli su drnekleri igin %90
ile %103, ¢elik omekleri i¢in %94 ile %108 araligindadir. Sonuglar ICP-OES
yontemi ile elde edilen sonuglarla kargilagtiriimis ve %95 giiven araliginda anlaml

bir fark olmadigi tespit edilmistir.

1.9.6 Mevcut Bor Tayin Yontemlerinde Durum

Tablo 1.10’da mevcut bor tayin yontemleri, kullanilan y&ntem/teknik,
kullanilan reaktif/ortam ve elektrot, girisimci etkileri, girisim giderme yollar,

belirtme alt sinir1 ve dogrusal ¢aligma araliklart verilmistir.
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Volumetrik ydntemle bor tayininde belirtme alt siir1 galigilmamistir ancak
titrimetrik bir yontem oldugundan belirtme alt sinirinin iyi olmadigi agiktir.

Yontemin analitik aralig1 ve girisimei etkilerine iligkin ¢aligma yapilmamustir.

Kromatografik bor tayin y&ntemlerinin belirtme alt simrlari normal
diizeydedir. Ancak yontemlerde pek ¢ok girigimlerin mevcut olmas: ve bunlar
gidermek i¢in zaman alici islemlerin yapilmasi yontemlerin dezavantajlari

arasindadir.

Niikleer bor tayin yontemlerinin belirtme alt sinirlart iyi diizeydedir. Ancak
gesitli elementlerin niikleer reaksiyonlart ile bazi gama isinlari sisteme girisim
yapmaktadir ve bunlar i¢in girisim giderme yollari ¢alisilmamstir. Ayrica biiyiik
miktarda 6rmek veya sivi hacimleri igin aktivasyondan sonra radyoaktif sizinti
tehlikesi olmasi, yatirim ve siirdiirlilebilir maliyetlerinin yiiksek olmasi sebebiyle

kullanimlar1 akademik ¢aligmalarla sinirli kalmasgtir.

UV-GB spektroskopisi ile bor tayininde pek ¢ok ydntem mevcuttur.
Bunlardan karmin yonteminde derisik asit kullanilmasi, belirtme alt simirinin iyi
olmamas1 ve kompleksin ge¢ siirede olugmasi; kurkumin ydnteminde derisik asit
kullanilmas1 ve olusan kompleksin ¢ok kararli olmamasi; diandrimit yénteminde
kompleksin ge¢ siirede olusmasi, kromat, periyodat ve perklorat girisimcilerinin
giderme yollarinin ¢alisilmamasi, belirtme alt sinir1 ve dogrusal ¢alisma araliginin
belirtilmemesi; baryum kloranilat yonteminde siilfat ve floriir girisimcilerinin
giderme yollarimin ¢alisilmamasi ve ydntemin belirtme alt sinirinmn belirtilmemesi;
kromotropik asit yonteminde reaktifin 18 saat sonra bozulmasi, girisim giderme
yollarinin ¢alisilmamasi ve belirtme alt sinirinin belirtilmemesi; viktorya mavisi
yonteminde kompleksin geg¢ siirede olusmasi, kullanilan reaktifin 24 saat sonra
bozulmasi, girisim giderme yollarinin g¢aligilmamast ve yontemin belirtme alt
siurinin belirtilmemesi; Azometin-H yontemlerinin ilkinde girisimci calisilmamasi
ve dogrusal ¢alisma araliginin belirtilmemesi, ikincisinde pek ¢ok girisimci olmasi ve
bunlardan metal olanlar1 gidermek amaciyla kullanilan reaktiflerin ayrica girigim
yapmalar;; HMOA yodnteminde kompleksin ge¢ olugmasi, girisimei ¢alisilmamasi ve
reaktifin 12 saat kararli kalmasi; DHAH yonteminde kompleksin ge¢ olusmasi ve

reaktifin 24 saat kararli kalmasi; MAH yonteminde yonteminde kompleksin geg
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olusmasi1 ve reaktifin 6 saat kararli kalmas;; THBA yonteminde ydnteminde
kompleksin ge¢ olusmasi ve raktifin 24 saat kararli kalmasi; metil oranj yonteminde
girisim giderme yollarmin ¢alisilmamasi; bromkresol yonteminde girisimci
etkilerinin incelenmemesi; folin yontemlerinin ilkinde belirtme alt sinirmin iyi
olmamas1 ve girisimci etkilerinin incelenmemesi, ikincisinde girisim giderme
yollarinin ¢alisilmamasi ve son olarak astra filoksin ydnteminde zaman alict
ekstraksiyon isleminin uygulanmasi ve girisim giderme yollarinin ¢alisiimamas: bu

yontemlerin dezavantajlari arasinda sayilabilir.

AAS ve AES teknikleri ile yapilan bor tayin yontemlerinde FAAS ve FAES
yontemlerinin duyarliklarmin iyi olmamasi, 6rnek uygulamalarinda ayirma ve
Onderistirme gerektirmesi ve ciddi hafiza etkisi baslica sorunlardandir. ETAAS ile
bor tayininde ise kesinligin iyi olmamasi ve tayin dncesi ek iglemler gerektirmesi bu

yontemin dezavantajlar1 arasindadir.

ICP-OES ve MS teknikleri ile bor tayinlerinde ise kisa analiz siiresi, diisiik
belirtme alt sinir1 (yiiksek duyarlik) ve genis dogrusal galisma araligi gibi 6zelliklere
sahip olmalari bakimindan Snemlidir. Ancak bu ydntemlerin pahali ve hantal cihazlar
gerektirmesi ve sirdiiriilebilir kullanim maliyetlerinin yiiksek olmas1 dezavantajlari

arasindadir.

Floresans spektroskopisi ile bor tayininde ise belirtme alt sinir1 ve dogrusal
¢alisma aralig1 iyi diizeydedir. Cihazin iki tane monokromatdr gerektirmesi ve sadece

floresans ozelligi gosteren bilesiklerle uygulanmasi nedeniyle kullanimi sinirlidir.

Kondiiktometrik yéntemle bor tayininde ise literatiirde iki yontem mevcuttur.
Bunlardan ilkinde belirtme alt sinirinin iyi olmamasi, yontemin hidroflorik asit ve
ozel kaplar gerektirmesi dezavantajlar arasindadrr. Ikincisinde ise belirtme alt siniri
iyi olmakla birlikte ydntemin dogrusal calisma araligi belirtilmemis ve gesitli

inorganik tuzlarin yonteme girigim yaptig1 belirtilmistir.

Potansiyometrik yontemle bor ‘tayininde yontemin duyar olmamasi, yiiksek
sicaklik ve hidroflorik asit gerektirmesi, girisimcileri gidermek amaciyla ticari bir

regineye ihtiyag duyulmasi dezavantajlar arasindadir.
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Polarografik ve voltammetrik yontemlerle bor tayini UV-GB, ICP-OES ve
ICP-MS teknikleri gibi yaygin olarak kullanilan bor tayin y&ntemlerindendir.
Polarografik bor tayin yontemlerinden ilki Lewis (1956) tarafindan 6ne siiriilmiistiir.
Damlayan civa elektrodunun (DME) ve diferansiyel puls polarografisinin (DPP)
kullanildig1 y6ntemin belirtme alt siuri ¢ok kottdiir ve dogrusal galisma aralig
belirtilmemistir. Boyd (1965), damlayan civa elektrodunun (DME) ve diferansiyel
puls polarografisinin (DPP) kullamldig1” yontemde belirtme alt siniri, dogrusal
calisma aralifn ve girisimcileri giderme yollar1 belirtilmemistir. Lu vd. (1994),
damlayan civa elektrodunun (DME) ve adsorptif katodik siyirma voltammetrisinin
(AdCSV) kullanildig1 yontemde duyar ve dogrusal ¢alisma aralig1 genis bir bor tayin
yontemi gelistirmislerdir. Ancak sistemde kullanmilan berillon(IIT)’iin borik asitle
komplekslesmesi amaciyla 3 dk siireyle 1sitilmasi bir dezavantajdir. Unal ve Somer
(2009), diferansiyel puls polarografisi (DPP) ve damlayan civa elektrodu (DME) ile
bor tayin yontemi gelistirmislerdir. Yontemin belirtme alt sinir1 iyi diizeyde olmakla

birlikte dogrusal ¢alisma aralig1 ve girisim giderme yolu belirtilmemistir.

Polarografik yontemlerde civa esasli elektrotlarin kullanilmasi gevre ve insan
saglig1 agisindan problem olusturdugu diiglincesi alternatif elektrot materyallerine
ilgiyi arttirmustir. Bu diisiince her ne kadar tartisma gétiiriir olsa da bor tayini i¢in
daha segici, yeterince duyar ve dogru sonuglar veren alternatif elektrotlarin

arastirilmasi yararli olacaktir. Bu amagla degisik modifiye elektrotlara yonlenilmistir.

Mevcut voltammetrik bor tayin yontemleri genel olarak galisma elektrodu
olarak civa kokenli elektrotlar ve kati elektrotlarin kullanildigi yontemler olarak
ikiye ayrilmaktadir. Civa kokenli elektrotlardan en yaygin olarak kullamilan
HMDE'nin kullanildig1 yontemlere 6rnek olarak Thunus (1996), adsorptif katodik
styirma voltammetrisi (AdCSV) ile bor tayin yontemi gelistirmistir. Y6ntemde
girisimci etkileri incelenmemis ve belirtme alt sinir1 belirtilmemistir. Ayrica sistemde
kullanilan berillon(III)’tin borik asitle komplekslesmesi amaciyla 15 dk siireyle
isitilmasi bir dezavantajdir. Tanaka vd. (2006), diferansiyel puls adsorptif katodik
styirma voltammetrisi (DPAdCSV) ile bor tayin yéntemi gelistirmiglerdir. Yontemin
belirtme alt sinir1 ¢ok iyi diizeyde olmasina ragmen girisimci giderme yollan
caligilmamigtir ve bor-berillon(IIl) kompleksinin olusmas: igin 24 saate gereksinim
duyulmasi da diger bir dezavantajdir. Isbir (2006), kare dalga voltammetrisi (SWV)

ile bor tayin yontemi gelistirmistir. Yontemin belirtme alt sinur1 iyidir ancak girisimci
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etkileri incelenmemistir. Sahin ve Nakiboglu (2006a), diferansiyel puls katodik
styirma voltammetrisi (DPCSV) ile bor tayin yontemi Onermiglerdir. Yontemin
belirtme alt smir1 sorun ¢6zer nitelikte degildir. Sahin ve Nakiboglu (2006b),
diferansiyel puls anodik siyirma voltammetrisi (DPASV) ile bor tayin y6ntemi
gelistirmislerdir. Yéntemin belirtme alt sinir1 iyi diizeyde ve dogrusal ¢alisma araligi

genistir. Ancak olas: girisimcilerden Sb** giderilememistir.

Yukarida bahsedilen HMDE’nin kullanildig1 voltammetrik yéntemlerin ortak
bir dezavantaji ¢evre ve insan saghii agisindan toksik etki g@steren civanin
kullanilmasidir. Bu nedenle kati ¢alisma elektrotlar1 ile bor tayin ydntemleri
gelistirilmigtir. Bu amagla Carbo vd. (2004), parafin emdirilmis grafit elektrot
(PIGE) ile diferansiyel puls katodik siyirma voltammetrisine (DPCSV) dayali bor
tayin yontemi 6nermislerdir. Yontemin belirtme alt siir1 iyi degildir ve dogrusal
¢alisma aralig belirtilmemistir. Ayrica girisimei etkileri incelenmemistir. Fujimori
vd. (2010), camimsi karbon elektrot (GCE) ve diferansiyel puls voltammetrisi (DPV)
ile bor tayin yontemi Onermislerdir. Yontemin belirtme alt sirt 110 pg/L'dir.
Dogrusal ¢alisma arali1 dardir. Girisimei etkilerinin ihmal edilebilir diizeyde olmasi
ormek uygulamalarinin  sentetik ortama benzer ¢ozeltilerde yapilmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica GCE’nin yiizey parlatmasi ve ultrasonikasyon islemi gibi
zaman alict islemlere gereksinimi olmasi diger dezavantajlardandir. Tiinay vd.
(2011), kobalt fitalosiyanin modifiye karbon pasta elektrodu (CoPcMCPE) ve
diferansiyel puls adsorptif siyirma voltammetrisine (DPAdSV) dayali bor tayin
yontemi Snermislerdir. Yontemin belirtme alt smurlar iyi diizeyde, dogrusal ¢alisma
araliklar1 ise dardir. Girigimeilerden Sb>*’nin giderilememesi, CoOPcMCPE’nin ylizey
parlatma gibi zaman alict islemlere ihtiyag duymasi ve hafiza etkisi Onemli
dezavantajlardandir. Cetinkaya vd. (2014), alizarin red s ligandi ile kalem grafit
elektrodunun (PGE) kullanildig: ve diferansiyel puls anodik styirma voltammetrisine
(DPASV) dayal1 bor tayin yontemi 6nermislerdir. Yontemin belirtme alt sinir1 iyi ve
dogrusal c¢alisma aralift  genistir. Ancak bu 'y('intemde elde edilen
voltammogramlardan ydntem duyarliginin bu kadar iyi diizeyde olmasinin miimkiin
olmadig1 saptanmistir. Girisimei giderme yolu sadece Pb*" igin calisilmis, diger
girisimcilerin giderme yollar1 incelenmemistir. Liv ve Nakiboglu (2016), su ve gelik

orneklerinde PGE ve DP teknigine dayali bor tayin yontemi nermislerdir. Y6ntemin
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belirtme alt sinur1 iyi diizeyde olup dogrusal ¢alisma aralig1 da genistir. Girisimcilerin

giderme yollar1 incelenmemistir.

Tim bu yontemler dikkate alindifinda gevre ve insan sagligi agisindan
tehlikeli olmayan, hizl, basit, genis dogrusal ¢aligma aralifina sahip, duyar ve ara
islemler gerektirmeyen bir bor tayin ydntemine ihtiyag duyulmaktadir. Bu amagla bu
tez kapsaminda ¢esitli kimyasal modifiye elektrotlar kullanilarak borun gergek

orneklerde voltammetrik tayini igin yeni yontemler gelistirilmesi amaglanmgtir.
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2. MATERYAL VE METOD

2.1  Metal nanoparcactk/MWCNT/GC Elektrotlar ve ARS Liganda ile

Voltammetrik Bor Tayini

Bu c¢alismada voltammetrik bor tayini i¢in iki yeni modifiye elektrot
hazirlanarak karakterizasyonlar1 yapilmis, yontemler optimize edilmis ve degisik

orneklerde uygulamalar1 yapilmastir.

2.1.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Altin ¢ozeltisi Merck ampiil standardi (1000 mg Au, HAuCl4.3H,0, 12,7%
HCI, Titrisol Gold Standard) yardimiyla 10000 mg/L olacak sekilde hazirlandi. Cu®*
¢ozeltisi Merck CuSO4.5H,0 Emsure stogundan, ARS ¢ozeltisi Sigma Aldrich
sertifikali ARS monohidrat stogundan, bor ¢ozeltileri (10, 100 ve 1000 mg/L) Merck
H3;BO3; Emsure stogundan, KCl ¢ozeltisi Merck KCl Emsure stogundan ve Fe
cozeltisi Merck Kj[Fe(CN)s] Emsure stogundan uygun tartim miktarlar1 ve ultra saf
su ile seyreltilerek hazirlandi. Tampon ¢ozeltilerin hazirlanmasinda orto-fosforik asit
(Merck Emsure, %85), asetik asit (J. T. Baker Glacial, %99—100) ve amonyak (J. T.
Baker, %25) stok ¢ozeltileri ve tampon ¢ozeltilerin pH ayarlamalari i¢in hidroklorik
asit (Merck Suprapur, %30) stok ¢6zeltisi ve sodyum hidroksit (Merck Emsure) stok
katis1 uygun oranlarda ultra saf su ile seyreltilerek kullanildi. Cok duvarli karbon
nanotlip (MWCNT) modifikasyonu i¢in Sigma Aldrich MWCNT (>%99.0,
capxuzunluk: 6-13 nm x 2,520 pm) stok tozu kullanildi. Bunlarin
kosullandiriimasinda hidroklorik asit (Merck Suprapur, %30) ve siilfiirik asit (Merck
ACS, IS0, Rea{g. Ph Eur, %95-97) stok ¢ézeltileri, siispansiyonunu hazirlamak
amactyla ise N,N-dimetil formamit (Sigma Aldrich, susuz, %99,8) stok ¢6zeltisi
kullanildi. Ultrasonikasyon isleminde 1:1 etanol:ultra saf su karisimi hazirlamak
amaciyla etanol (Sigma Aldrich, Chromasolv, %99,8) stok ¢ozeltisi kullanildi.
Girisimci caligmalar1 icin Merck firmasinin 1000 mg/L’lik atomik spektroskopik

standart ¢bzeltileri kullanildi. Cézelti hazirlama ve seyreltme asamalarinda kullanilan
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ultra saf su (18,2 MQ) ELGA PureLab Flex 2 sisteminden elde edildi. Biitiin
cozeltiler yliksek yogunluklu polietilen (HDPE) siselerde muhafaza edildi.

Voltammetrik &lglimler FRA32M impedans modiilli Metrohm Autolab
PGSTAT 128N cihazi ve buna bagli BASi C3 hiicre standinda gerceklestirildi.
Calisma elektrodu olarak altin veya bakir nanopargacik modifiye camims: karbon
elektrodu (GCE, 3,0 mm g¢apli BASi MF-2012), referans elektrot olarak
Ag/AgCl/3M NaCl elektrodu (esnek konektorlii BASi MF-2052 RE-5B) ve yardimei
elektrot olarak sarmal platin tel elektrodu (altin kaplama konektorlii BASi MW-1033
(23 cm)) kullanmildi. GCE’yi parlatmak amaciyla 0,05 pm boyutlarinda ALOj;
stispansiyonu (BASi CF-1050) kullanildi.

Spektroskopik dlctimler igin Thermo Finnigan marka Element 2 model
yiiksek ¢oziintrliiklii indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (HR-ICP-MS)
kullanildi.

pH 6lglimleri, sicaklik problu kombine cam elektroda (MT-InLab Expert Pro)
sahip Mettler Toledo Seven Easy model pH metre ile gerceklestirildi ve sabit
sicaklikta 6l¢lim yapmak amaciyla bu sistemle birlikte sirkiilatorlii ve sicaklik
kontrollii su banyosu (Thermo Haake DC 10 K20) da kullanild1. Olgiim &ncesi sistem
Merck pH 4, 7 ve 10 (20°C, NIST ve PTB’ye izlenebilir) tamponlar ile kalibre
edildi. Ayrica MWCNT siispansiyonu pH’sini kontrol etmek amaciyla Macherey-
Nagel pH-Fix 0-14 kiti kullanildi.

Camimsi karbon elektrodu (GCE) ve sarmal platin tel elektrodu temizlemek

amaciyla 3 L hacminde ISOLAB marka ultrasonik banyo kullanildi.

MWCNT siispansiyonunun hazirlama asamasinda 1sitma islemi i¢in Heidolph
MR Hei-Standard cihazi, santrifiij islemi i¢gin Sigma 3K30 cihaz1 ve 12159 H model
rotorli  kullamldi. Siispansiyonun ¢oziiciisiinii uzaklagtirmak amaciyla General

Electric 250 W kiziltesi lamba takili Colours T22 model masa lambasi kullanildi.
Tartim iglemlerinde Mettler Toledo XP-205 model analitik terazi kullanild.

MWCNT/GCE, AuNP/MWCNT/GCE ve CuNP/MWCNT/GCE
elektrotlarmin karakterizasyonu amactyla Aztec EDX modiillii Jeol marka JSM

6335-F model taramali  elektron  mikroskobu  kullanildi.  Bunlardan
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AuNP/MWCNT/GCE ve CuNP/MWCNT/GCE elektrotlarinin karakterizasyonu
amaciyla ise Jeol 2100 model yiiksek ¢6ziiniirliiklii gegirimli elektron mikroskobu ve

Thermo Fisher K-Alpha model X-1ginlar1 fotoelektron spektroskopisi kullanild.

Orneklerin alinmasi, ¢ézeltilerin aktarilmast ve ilgili reaktiflerin eklenmesi
10-100 pL, 100-1000 pL ve 0,5-5.0 mL’lik Transferpette marka Electronic model

otomatik mikro pipetler ve Brand marka tek kullanimhik uyumlu uglari ile yapildi.

Kullanilan tiim cam malzemeler 6ncelikle gesme suyu ile sonra ultra saf su ile

yikanarak durulanip oda sicakliginda kurutuldu.

Igme suyu ve ¢esme suyu Srnekleri Kocaeli’nin Gebze ilgesinden, kaplica
suyu Balikesir’in Gonen il¢esinden, g6z damlasi piyasadaki bir eczaneden temin
edildi. Kaynak suyu SRM’si (UME CRM 1201: Kaynak Suyunda Elementler) ve
Findik SRM'si (UME CRM 1202) TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisii’nden temin
edildi.

2.1.2 Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi

39,2 mg ¢ok duvarli karbon nanotiip kapakli cam bir deney tiipii i¢erisinde
tartildi. Uzerine 1,2 mL stok H,SO, ve 0,4 mL stok HNO; cozeltilerinden (3:1)
eklendi ve siispansiyon bir isitict {izerine alinarak igerisinden gok kiigiik baloncuklar
¢tkacak sekilde 80°C’da 2 saat siire ile kaynatildi. Bu islemin ardindan siispansiyon
sogumaya birakildi ve sonrasinda 5000 devir/dakika ile 3 dakika santrifiijlendi.
Siispansiyon dekante edilerek her defasinda ultra saf su ile pH degeri nétral oluncaya
kadar yikanarak santrifiijleme islemi tekrar edildi. pH degeri nétral oldugunda son
bir dekantasyon islemi sonrasi kat: kismin iizerine 5 mL dimetilformamit (DMF)
eklendi. Ardindan siispansiyon 30 dakika siire ile ultrasonik ses dalgalarina maruz

birakildi.

Camimsi karbon elektrot (GCE) bir kege iizerinde 0,05 pm aliimina, etanol ve
ultra saf su yardimiyla “0” ¢izecek sekilde 5 dakika parlatildi ve ultra saf su ile iyice
yikandi. Parlatilmis elektrot once 1:1 etanol : ultra saf su, sonra da ultra saf su

igerisinde 5’er dakika ultrasonik ses dalgalarina maruz birakild:.
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Elektrot, yiizeyinde su, toz vs. olmamasina dikkat edilerek 0,5 mol/L
NH,4"/NH; tamponu ve 0,1 mol/L KCl igerisinde +1,2 V’da 120 s siire bekletilip sabit
bir zemin elde edinceye kadar dongiisel voltammogramlar alinarak aktive edildi.
Daha onceden hazirlanmis MWCNT siispansiyonundan bu elektrot ylizeyine bir
mikropipet yardimiyla 10 pL damlatildi ve kizil6tesi lamba altinda ¢6ziiciisii

ucuruldu. Elde edilen elektrodun notasyonu MWCNT/GCE seklindedir.

Hazirlanan MWCNT/GCE iizerine Au nanopargacik modifikasyonu, 0,05
mM HAuCl, ve 0,25 M H,SOy igeren ¢ozeltide +0,3 V ile +1,25 V arasinda 50 mV/s
tarama hizi ile 4 tane dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi. Elde edilen

elektrodun notasyonu AuUNP/MWCNT/GCE seklindedir.

Hazirlanan MWCNT/GCE iizerine Cu nanopargacik modifikasyonu, 0,05
mM CuSO4 ve 0,15 M H,SOy igeren ¢ézeltide -0,7 V ile +0,7 V arasinda 50 mV/s
tarama hizi ile 4 tane dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi. Elde edilen

elektrodun notasyonu CuNP/MWCNT/GCE seklindedir.

2.1.3 AuNP Modifikasyonu icin Yapilan Optimizasyonlar

MWCNT/GCE iizerine AuNP modifikasyonu amaciyla HAuCly derigimi,
H,S0;4 derisimi, kaplama tarama hizi ve kaplama dongii sayisi parametreleri optimize

edildi.

2.1.3.1 Kaplama icin HAuCly Derisiminin Etkisi

MWCNT/GCE iizerine AuNP modifikasyonu, 0,25 M H,;SO, ve farkli
derisimlerde HAuCly igeren ¢ozeltilerde +0,30 V ile +1,25 V arasinda 50 mV/s

tarama hizi ile 4 tane dongtisel voltammogram alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot igin 0,5 mol/L NH4/NH; tamponu, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mmol/L. ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢ozeltide B-ARS kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epiriktirme:
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-0,9 V, tuiriktime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda

voltammogramlar alindi.

2.1.3.2 Kaplama icin H,SO4 Derisiminin Etkisi

MWCNT/GCE tizerine AuNP modifikasyonu, 0,05 mmol/L HAuCly ve farkli
derisimlerde H,SOy igeren ¢6zeltilerde +0,30 V ile +1,25 V arasinda 50 mV/s tarama

hiz1 ile 4 tane donglisel voltammogram alinarak gerceklestirildi.

Elde edilen her bir eléktrot igin 0,5 mol/L NH4/NH3 tamponu, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor iceren ¢dzeltide B-ARS kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amactyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Ebiriktime:
-0,9 V., tuiriktime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda

voltammogramlar alindi.

2.1.3.3 Kaplama icin Tarama Hizinin Etkisi

MWCNT/GCE iizerine AuNP modifikasyonu, 0,05 mmol/L HAuCly ve 0,25
M H,SOy igeren ¢ozeltide +0,30 V ile +1,25 V arasinda farkli tarama hizlarinda 4

tane dongiisel voltammogram alinarak gerceklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot i¢cin 0,5 mol/L NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor iceren ¢dzeltide B-ARS kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Euiriktirme:
-0,9 V, toiriktime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda

voltammogramlar alindi.

2.1.3.4 Kaplama icin Dongii Sayisinin Etkisi

MWCNT/GCE iizerine AuNP modifikasyonu, 0,05 mmol/L HAuCl, ve 0,25
M H,SOy4 igeren ¢ozeltide +0,30 V ile +1,25 V arasinda 50 mV/s tarama hizi ile

farkli dongii sayilarinda dongiisel voltammogramlar alinarak gergeklestirildi.
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Elde edilen her bir elektrot i¢in 0,5 mol/L NH4/NHj tamponu, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢dzeltide B-ARS kompleksi
ylikseltgenme pikini incelemek amaciyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Ebiriktirme:
-0,9 V, toirikirme: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda

voltammogramlar alindi.

2.1.4 CuNP Modifikasyonu icin Yapilan Optimizasyonlar

MWCNT/GCE tizerine CuNP modifikasyonu amactyla CuSOy4 derigimi,
H,S0y4 derisimi, kaplama tarama hizi ve kaplama dongii sayis1 parametreleri optimize

edildi.

2.1.4.1 Kaplama icin CuSOy Derisiminin Etkisi

MWCNT/GCE iizerine CuNP modifikasyonu, 0,15 M H,SO, ve farkli
derisimlerde CuSOy igeren ¢ozeltilerde -0,7 V ile +0,7 V arasinda 50 mV/s tarama

hizi ile 4 tane dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot icin 0,5 mol/L NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢ozeltide B-ARS kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epiriktime:
-0,9 V, tuiriktime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda

voltammogramlar alindi.

2.1.4.2 Kaplama icin H,SOy4 Derisiminin Etkisi

MWCNT/GCE {izerine CuNP modifikasyonu, 0,05 mmol/L CuSO;, ve farkh
derisimlerde H,SOy4 igeren ¢ozeltilerde -0,7 V ile +0,7 V arasinda 50 mV/s tarama

hizi ile 4 tane dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot igin 0,5 mol/LL pH 8,5 NH,'/NH; tamponu, 0,1
mol/L KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢6zeltide B-ARS kompleksi
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ylikseltgenme pikini incelemek amaciyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epjriktirme:
-0,9 'V, tyirikirme: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda

voltammogramlar alindi.

2.1.4.3 Kaplama icin Tarama Hizinin EtKkisi

MWCNT/GCE tizerine CuNP modifikasyonu, 0,05 mmol/L CuSO, ve 0,15
M H,S0; igeren ¢ozeltide -0,7 V ile +0,7 V arasinda farkli tarama hizlarinda 4 tane

dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot igin 0,5 mol/L pH 8,5 NH,;'/NHj3 tamponu, 0,1
mol/L KCI, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor iceren ¢ozeltide B-ARS kompleksi
yijkse.ltgenme pikini incelemek amaciyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epiriktirme:
0,9 V, toirikirme: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda

voltammogramlar alindi.

2.1.4.4 Kaplama icin Dongii Sayisimin Etkisi

MWCNT/GCE tizerine CuNP modifikasyonu, 0,05 mmol/L. CuSO4 ve 0,15
M H,SO0; igeren ¢ozeltide -0,7 V ile +0,7 V arasinda 50 mV/s tarama hiz1 ile farkli

dongii sayilarinda dongiisel voltammogramlar alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot icin 0,5 mol/L. pH 8,5 NH,"/NH; tamponu, 0,1
mol/L KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢zeltide B-ARS kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Ebiriktime:
-0,9 V, tuirikirme: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda

voltammogramlar alindi.

2.1.5 Modifiye Elektrotlarin Incelenmesi ve Karakterizasyonu

Kimyasal modifiye elektrotlarin incelenmesi ve karakterizasyonu Dongiisel

Voltammetri (CV), Elektrokimyasal 1mpedans Spektroskopisi (EIS), Taramal
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Elektron Mikroskobu-Enerji Dispersif X-Isinlart Spektroskopisi (SEM-EDX),
Yiiksek Coziiniirlikli Gegirimli Elektron Mikroskobu (HRTEM) ve X-isinlar
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) teknikleri kullanilarak gergeklestirildi.

2.1.5.1 CV ile Modifiye Elektrotlarin Incelenmesi

5 mM [K3Fe(CN)sJ/[KsFe(CN)s] ve 0,1 M KNO; igeren ¢ozeltide GCE,
MWCNT/GCE, CuNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE elektrotlarimin her
biri igin 50 mV/s tarama hizt ile dongiisel voltammogramlar alindi. Elde edilen
voltammogramlarda her bir elektrot igin Fe(CN)¢*/Fe(CN)s" ciftine ait
ylikseltgenme ve indirgenme pik akimlari degerlendirilerek elektrot modifikasyonlari

yorumlandi.

2.1.5.2 ElSile Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu

5 mM [K3Fe(CN)g]/[KsFe(CN)g] ve 0,1 M KNOs igeren ¢ozeltide yalin GCE,
MWCNT modifiye GCE (MWCNT/GCE), CuNP modifiye MWCNT/GCE
(CuNP/MWCNT/GCE) ve AuNP modifiye MWCNT/GCE (AuNP/MWCNT/GCE)
elektrotlarinin her biri i¢in 50 mV/s tarama hiz1 ile dongiisel voltammogramlar
alindi. Elde edilen voltammogramlarda her bir elektrot igin Fe(CN)¢> /Fe(CN)s"
ciftine ait yiikseltgenme ve indirgenme pikleri toplanarak ikiye béliindii ve ¢ikan
deger EIS 6l¢limii amaciyla yazilimda “Set Potential” kismina girildi. Son olarak

frekans aralig1 da (50000-0,25 Hz) girilerek EIS spektrumlar1 alindi.

Esdeger devre olarak Ry(RoCq) devresi kullanildi. Bu devre yardimiyla Ry
(¢ozelti direnci), R (elektron transfer direnci) ve Cg (elektriksel ¢ift tabaka
kapasitans degeri) degerleri belirlendi ve buna gore elektrot modifikasyonlar

yorumlandi.
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2.1.5.3 SEM-EDX ile Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu

GCE elektrodunun tizerine MWCNT, CuNP ve AuNP modifikasyonlarini -
kanitlamak amaciyla CAINP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE elektrotlarinin
SEM goriintiileri alindi. Ayrica modifiye elektrotlardaki C, O, Cu ve Au miktarlarim
belirlemek amaciyla EDX spektrumlart alindi. Elde edilen goriintii ve spektrumlara

gore elektrot modifikasyonlar1 yorumlandi.

2.1.5.4 HRTEM ile Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu

MWCNT/GCE elektrodunun iizerine CuNP ve AuNP modifikasyonlarini
kanitlamak amaciyla CAINP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE elektrotlarinin
HRTEM gériintiileri alindi. Elde edilen goriintiilere gore elektrot modifikasyonlar

yorumlandi.

2.1.5.5 XPS ile Modifiye Elektrotlarm Karakterizasyonu

GCE elektrodunun tizerine MWCNT, CuNP ve AuNP modifikasyonlarin
kanitlamak amaciyla CUNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE elektrotlarinin
XPS spektrumlari alindi. Elde edilen spektrumlara gére elektrot modifikasyonlar

yorumlandi.

2.1.6 Bor-ARS Kompleksinin Voltammetrik  Davranislar1  ve

Karakteristikleri

Elektrot tepkimesinin dogasint anlamak amaciyla AUNP/MWCNT/GCE ve
CuNP/MWCNT/GCE’de tek basina 0,5 mol/L pH 8,5 NH;"/NH; ve 0,1 mol/L KCl
destek elektroliti, tek basmma 10 mg/L bor, tek basina 0,07 mmol/LL ARS ve 0,07
mmol/L ARS + 10 mg/L bor igeren ¢6zeltilerin -1 V ile 0 V arasinda 50 mV/s tarama
hizt ile 6nce anodik olmak iizere dongiisel voltammogramlar: alindi. Elde edilen
voltammogramlardan elektrot tepkimesi tiirli belirlendi ve her iki modifiye

elektrottan elde edilen sonuglar karsilastirildi.
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Ayrica AuNP/MWCNT/GCE ile 0,5 mol/L pH 8,5 NH4/NH; tamponu, 0,1
mol/L KCl, 0,07 mmol/L. ARS ve 10 mg/L bor i¢eren ¢ozeltide -1 V ile 0 V arasinda
6nce anodik olmak lizere farkli tarama hizlarinda déngiisel voltammogramlar alind:.
-0,58 V’da ¢ikan B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pikine ait pik yiiksekliklerinin
ve tarama hizlarinin logaritmik degerleri dikkate alinarak log(I)-log(v) grafigi ¢izildi.
Laviron esitligine dayanan bu grafigin egim degerinden de elektrot tepkimesi tiirii

belirlendi.

2.1.7 pH Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine pH etkisi,
- AuNP/MWCNT/GCE kullanilarak, farkli pH’lerde 0,5 mol/L tampon, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mmol/LL ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢6zeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda
DPSV (Ebviriktirme: =0,9 V., toiriktime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV)

modunda voltammogramlar alinarak incelendi.

2.1.8 Tampon Derisiminin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine tampon derigiminin
etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, pH 8,5 NH;"/NH; tamponu igerisinde
artan tampon derisimlerinde 0,1 mol/L KCI, 0,07 mmol/l. ARS ve 0,5 mg/L bor
iceren ¢ozeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epiriktimme: -0,9 V., thiriktirme: 40 s,
tarama hiz1: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak

incelendi.

2.1.9 ARS Derisiminin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine ARS derisiminin
etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, artan ARS derigsimlerinde 0,5 mol/L. pH
8,5 NH,*/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCl ve 0,5 mg/L bor igeren ¢ozeltide -0,9 V ile -
0,4 V arasinda DPSV (Eyiriktirme: -0,9 V, toiriktime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls

genligi: 60 mV) modunda voltammogramlar almnarak incelendi.
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2.1.10 KCl Derisiminin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine KCI derisiminin
etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, farkli KCI derisimlerinde 0,5 mol/L. pH
8,5 NH,'/NH; tamponu, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢6zeltide -0,9 V
ile -0,4 V arasinda DPSV (Ebpiriktirme: -0,9 V, thiriktirme: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls

genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi.

2.1.11 Adim Genliginin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine adim genliginin
etkisi, AuUNP/MWCNT/GCE kullamlarak, artan adim genliklerinde 0,5 mol/L pH 8,5
NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCI, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren
cozeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epiriktirme: -0,9 V, toiriktirme: 40 S, tarama

hizt: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi.

2.1.12 Puls Periyodunun Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine puls periyodunun
etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, artan puls periyotlarinda 0,5 mol/L pH 8,5
NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren
¢ozeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epiriktime: =09 V, toiriktime: 40 S, tarama

hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi.

2.1.13 Puls Genliginin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine puls genliginin
etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, artan puls genliklerinde 0,5 mol/L pH 8,5
NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren
¢ozeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epiriktime: -0,9 V, thiriktime: 40 S, tarama

hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi.

153




2.1.14 Puls Siiresinin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine puls siiresinin
etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullamlarak, artan puls siirelerinde 0,5 mol/L pH 8,5
NH,/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCI, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren
cozeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Episiktimme: -0,9 V, thirikirme: 40 s, tarama

hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi.

2.1.15 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine biriktirme
potansiyelinin  etkisi, AuNP/MWCNT/GCE kullanilarak, farkli biriktirme
potansiyellerinde 0,5 mol/L. pH 8,5 NH4'/NH; tamponu, 0,1 mol/LL KCI, 0,07
mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢ézeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV
(Ebiriktirme: -0,9 'V, tyiriktime: 40 s, tarama hizt: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda

voltammogramlar alinarak incelendi.

2.1.16 Biriktirme Siiresinin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine biriktirme siiresinin
etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, farkli biriktirme siirelerinde 0,5 mol/L pH
8,5 NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCl, 0,07 mmol/L. ARS ve 0,5 mg/L bor i¢eren
¢Ozeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (E'bmkﬁrme: -0,9 V, tyiriktirme: 40 s, tarama

hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi.

2.1.17 Yontemin Validasyonu

Optimum deneysel ve cihaz parametrelerinde oncelikle ARS i¢in ardindan
artan derisimlerde bor ilavelerinde CUNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE
elektrotlar1 icin DPSV  voltammogramlari alindi ve kalibrasyon grafikleri
olusturuldu. Her iki kalibrasyon grafiginde noktalarin sapmalarindan kaynaklanan

standart hata (syx) degeri kullanilarak belirtme alt sinirt (LOD = 3s,,/m) ve tayin
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st (LOQ = 10 sys/m) degerleri ve regresyon analizi yapilarak egim ve kesim
noktalarinin’ standart sapma degerleri bulundu. Yontemin tekrarlanabilirligini test
etmek amaciyla her iki modifiye elektrot ile farkli derisimlerde ylizde bagil standart
sapma (%BSS) degerleri hesaplandi.

Yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla kaynak suyunda elementler

(UME CRM 1201) sertifikali referans malzemesi kullanildi.

Ayrica 1 mg/L bor igeren ¢dzeltide Na*, K, Ca®*, Mg?*, CI', NO3, SO,
As**, cd*, Pb*, Cu*, Mn2+, Co**, Zn*, Cr**, M06+, NiZ*, Se** ve Sb** iyonlarimin
girisimei etkileri incelendi. Optimum sartlarda AuNP/MWCNT/GCE ile pik
yliksekligindeki £%5’lik degisim esas alinarak incelendi. Ciddi girisim yapan iyonlar

icin EDTA varliginda deneyler tekrar edildi.

2.1.18 Ornek Uygulamalan

Yontem her iki modifiye elektrodu kullanarak igme suyu, ¢esme suyu, kaplica
suyu, g6z losyonu, findik, yer fistigi, badem, kuru iiziim, kuru erik ve hurma
orneklerine uygulandi ve Orneklerdeki bor miktar1 lineer kalibrasyon yontemi

kullanilarak tayin edildi.

Yontemin dogrulugunun kontrolii her iki modifiye elektrot ile gergek
matriksli kaynak suyunda elementler sertifikali referans malzemesi (UME CRM
1201) ve fmdikta elementler sertifikali referans malzemesi (UME CRM 1202) ile
gerceklestirildi.

2.1.18.1 CuNP ve AuNP/MWCNT/GCE ile iqme/Cesme/Kapllca Suyu,
Go6z Losyonu ve UME CRM 1201’de Bor Tayini

Icme ve gesme suyu Ornekleri, iki kat seyreltilmis 6rnek, 0,5 mol/L
NH,4"/NH; tamponu ve 0,1 mol/L KCI igerecek sekilde ve bunlara ilave 1 mg/L bor
icerecek sekilde ikiser 6rnek halinde hazirlandi. Oncelikle bor igermeyen Srnekler
tizerine 0,07 mM ARS eklenerek, ardindan bor igeren 6rnekler iizerine 0,07 mM

ARS eklenérek optimum sartlarda (Epiiktime: =0,9 V, toirikiirme: 40 S, tarama hizi: 3,6
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mV/s, puls genligi: 70 mV) DPSV voltammogramlari alindi. Lineer kalibrasyon
yontemi ile drnekteki bor miktari belirlendi ve bu degerden geri kazanim miktari
ylizde olarak hesaplandi. Bu analiz iglemi 3 kere tekrar edildi. Elde edilen sonuglar,

ICP-MS yo6nteminden elde edilen sonuglarla F ve t-testi kullanilarak karsilastirildi.

Kaplica suyunun analizi 10 kat seyreltilmis 6rnek ile yapildi. Bor tayini igin |
oncelikle optimum sartlarda (0,5 mol/L NH4*/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCI, 0,07
mM ARS, Epiriktime: 0,9 V, toiriktirme: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70
mV) artan bor derisimlerinde DPSV voltammogramlart alinarak kalibrasyon grafigi
olusturuldu. Daha sonra aym sartlarda (bor ilavesiz) kaplica suyu igeren 6rnek igin
DPSV voltammogrami alindi ve lineer kalibrasyon yontemi ile 6rnekteki bor miktar:
belirlendi. Bu analiz islemi 3 kere tekrar edildi. Elde edilen sonuglar, ICP-MS

yonteminden elde edilen sonuglarla F ve t-testi kullanilarak karsilastirildi.

G0z losyonunun analizi ~4325 kat seyreltilmis 6rnek kullanilarak yapildi. Bor
tayini i¢in 6ncelikle optimum sartlarda (0,5 mol/L. NH,/NH3 tamponu, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mM ARS, Ebiriktirme: -0,9 'V, thiriktime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls
genligi: 70 mV) artan bor derisimlerinde DPSV voltammogramlar1 alinarak
kalibrasyon grafigi olusturuldu. Daha sonra ayni sartlarda (bor ilavesiz) goz losyonu
iceren Ornek i¢in DPSV voltammogrami alindi. Lineer kalibrasyon yontemi ile
ornekteki bor miktar1 belirlendi ve geri kazanim degerleri hesaplandi. Bu analiz
igslemi 3 kere tekrar edildi. Elde edilen sonuglar, ICP-MS ydnteminden elde edilen

sonuglarla F ve t-testi kullanilarak kargilagtirildr. |

Biitlin ICP-MS analizlerinde 500 pg/L derisiminde indiyum i¢ standart olarak
kullanildr. Bor miktar1 '°B ve ''B izotoplarinin toplam miktari olarak hesaplandi.
Kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasinda NIST SRM 1307 bor standart ¢6zeltisi
‘kullanild1. Bor tayini ilgili cihazin bor i¢in kullandigi standart yontem ile
gergeklestirildi. Ayrica UME CRM 1201 okumalarindan elde edilen geri kazanim

degerleri 6rnek uygulamalarindan elde edilen sonuglarin diizeltilmesinde kullanildi.

UME CRM 1201 numarali sertifikali referans malzemesinin analizi 2 kat
seyreltilmis 6rnek ile yapildi. Bor tayini i¢in 6ncelikle optimum sartlarda (0,5 mol/L
NH,"/NH; tampohu, 0,1 mol/L KCl, 0,07 mM ARS, Euirixtirme: -0,9 V., thiriktiome: 40 s,
tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) artan bor derisimlerinde DPSV

voltammogramlari alinarak kalibrasyon grafigi olusturuldu. Daha sonra aym sartlarda
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(bor ilavesiz) UME CRM 1201 igeren 6rnek i¢cin DPSV voltammogram: alindi.
Lineer kalibrasyon yontemi ile ornekteki bor miktart belirlendi ve geri kazanim
degerleri hesaplandi. Bu analiz islemi 7 kere tekrar edildi. Elde edilen sonuglarin

dogrulugu t-testi yapilarak kontrol edildi.

2.1.18.2 CuNP ve AUNP/MWCNT/GCE ile Kuruyemislerde Bor Tayini

Findik, yer fistigi, badem, kuru iliziim, kuru erik ve hurma G6rneklerinden
yaklasik 1’er gram 2’ser paralel seklinde mikrodalga bozundurma sistemi hiicreleri
icerisinde tartildi. Ornekler iizerine stok HNO; ¢ozeltisinden 10’ar mL eklendi ve
biitiin _ hiicrelerin kapaklar1 kapatilarak 2 saat kadar beklendi. Ormneklerin
bozundurulmasinda mikrodalga sistemi kullanildi. Sistem 1000 W gii¢ ile 6 dakikada
170°C’a gikacak ve bu sicaklikta 4 dakika kalacak, ardindan 10 dakikada 210°C’a
¢ikacak ve burada 25 dakika kalacak sekilde ayarlandi. Ilgili bozundurma programi '
Sekil 2.1'deki gibidir. Ayn1 6rneklerin bozundurulmus ¢dzeltileri birlestirildi ve kati
NaOH ile pH’leri ~7,5 civarina getirildi.
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Sekil 2.1: Kuruyemis bozundurma programi.

Her bir numunenin analizi 2 kat seyreltilmis 6rnek ile yapildi. Bor tayini i¢in
oncelikle optimum sartlarda (0,5 mol/L NH,;/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCl, 0,07
mM ARS, Epiriktirme: -0,9 V, thiriktirme: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70
mV) artan bor derisimlerinde DPSV voltammogramlar1 alinarak kalibrasyon grafigi
olusturuldu. Daha sonra ayni sartlarda (bor ilavesiz) o©rnek i¢in DPSV
voltammogrami alindi. Lineer kalibrasyon yontemi ile oOrnekteki bor miktart

belirlendi. Bu miktarlar seyrelme faktorleri ile ¢arpilarak yigin numunelerin

157



icerdikleri bor miktarlari belirlendi. Bu analiz islemi 3 kere tekrar edildi. Elde edilen
sonuglar, ICP-MS yonteminden elde edilen sonuglarla F ve t-testi kullanilarak

‘karsilastirildi.

Biittin ICP-MS analizlerinde 500 pg/L derisiminde indiyum i¢ standart olarak
kullanildi. Bor miktar1 '°B ve ''B izotoplarinin toplam miktar: olarak hesaplandi.
Kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasinda NIST SRM 1307 bor standart ¢ozeltisi
kullanildi. Bor tayini ilgili cihazin bor igin kullandigi standart yontem ile
gergeklestirildi. Ayrica UME CRM 1202 okumalarindan elde edilen geri kazanim

degerleri 6rnek uygulamalarindan elde edilen sonuglarin diizeltilmesinde kullanildi,

2.2  P-XO/ox-PGE ile Voltammetrik Bor Tayini

2.2.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Ksilenol oranj (XO) ¢ozeltisi kati ksilenol oranj stogundan (Carlo Erba, RPE
For Analysis) 2,5x10° mol/L olacak sekilde, tiron ¢Ozeltisi katr tiron hidrat
stogundan (Fluka, For Complexometry) 0,1 mol/L olacak sekilde, bor ¢dzeltileri kata
borik asit stogundan (Merck H;BO; Emsure) 10, 100 ve 1000 mg/L olacak sekilde,
potasyum kloriir ¢dzeltisi kati potasyum kloriir stogundan (Merck KCl Emsure) ve
Fe’* ¢ozeltisi kati potasyum hekzasiyanoferrat(Ill) stogundan (Merck K3[Fe(CN)¢]
Emsure) uygun tartim miktarlar1 ve ultra saf su ile seyreltilerek hazirlandi. Tampon
¢ozeltilerin hazirlanmasinda orto-fosforik asit (Merck Emsure, %85) ve amonyak (J.
T. Baker, %25) stok c¢ozeltileri ve tampon gézeltileﬁn pH ayarlamalar1 ig¢in
hidroklorik asit (Merck Suprapur, %30) stok ¢ozeltisi ve sodyum hidroksit (Merck
Emsure) stok katis1 uygun oranlarda ultra saf su ile seyreltilerek kullanildi. Girisimci
calismalar1 i¢in Merck firmasmm 1000 mg/L’lik atomik spektroskopik standart
cozeltileri kullanildi. Cozelti hazirlama ve seyreltme asamalarinda kullanilan ultra
saf su (18,2 MQ) ELGA PureLab Flex 2 sisteminden elde edildi. Biitiin ¢ozeltiler
yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) siselerde muhafaza edildi.
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Voltammetrik 6lgiimler FRA32M impedans modiilli Metrohm Autolab
PGSTAT 128N cihazi ve buna bagli BASi C3 hiicre standinda gergeklestirildi.
Calisma elektrodu olarak askilik kismi ile ug kismi 0,5 mm bakir tel ile baglanms

'ug:lu kalem govdesine takili, ¢ozelti igerisine ~1 cm dalacak sekilde Tombow marka
0,5 mm H tiirii u¢ kullanildi. Referans elektrot olarak Ag/AgCl/3M NaCl elektrodu
(esnek konektorlii BASi MF-2052 RE-5B) ve yardimer elektrot olarak platin tel
elektrodu (altin kaplama konekt6rlii BASi MW-1032 (7,5 cm)) kullanildi.

Spektroskopik olgtimler i¢in Thermo Finnigan marka Element 2 model
ylksek ¢ozlniirliiklii indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometresi (HR-ICP-MS)
kullanildi.

pH olgiimleri, sicaklik problu kombine pH elektroduna (MT-InLab Expert
Pro) sahip Mettler Toledo Seven Easy model pH metre ile gergeklestirildi ve sabit .
sicaklikta 6l¢lim yapmak amaciyla bu sistemle birlikte sirkiilatorlii ve sicaklik
kontrollii su banyosu (Thermo Haake DC 10 K20) da kullanildi. Olgiim &ncesi sistem
Merck pH 4, 7 ve 10 (20°C, NIST ve PTB’ye izlenebilir) tamponlar ile kalibre
edildi.

Tartim islemlerinde Mettler Toledo XP-205 model analitik terazi kullanildi.

PGE ve P-XO/ox-PGE elektrotlarinin karakterizasyonu igin Aztec EDX
modiillii Jeol marka JSM 6335-F model taramali elektron mikroskobu kullanildi.

Kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi amaciyla Agilent 'B-NMR cihaz:

Kkullanild.

Orneklerin alinmasi, ¢ozeltilerin aktarilmas: ve ilgili reaktiflerin eklenmesi
10-100 pL, 100-1000 uL ve 0,5-5,0 mL’lik Transferpette marka Electronic model

otomatik mikro pipetler ve Brand marka tek kullanimlik uyumlu uglar ile yapildi.

Kullanilan tiim cam malzemeler 6ncelikle ¢esme suyu ile sonra ultra saf su ile

yikanarak durulanip oda sicakliginda kurutuldu.

Igme suyu ve gesme suyu ornekleri Kocaeli’nin Gebze ilgesinden, goz
damlasi ise Istanbul’daki bir eczaneden temin edildi. Kaynak suyu SRM’si (UME
CRM 1201: Kaynak Suyunda Elementler) ve Findik SRM'si (UME CRM 1202)
TUBITAK Ulusal Metroloji Enstitiisii’nden temin edildi.
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2.2.2 P-XO/ox-PGE Elektrodunun Hazirlanmasi

' Uglu kalem gévdesine 0,5 mm H tiirii ug¢ ¢6zelti igerisine ~1 ¢m dalacak
sekilde takildi (PGE) ve karisan 0,1 mol/LL pH 7 fosfat tamponu igerisine alindi.
Elektrodun aktivasyonu i¢in PGE ile Ag/AgCl arasina 180 s siire ile +2 V
uygulanarak 0 V ile +1,2 V arasinda zemin sabitleninceye kadar dongiisel
voltammogramlar alindi. Elde edilen elektrodun notasyonu ox-PGE seklindedir.
Elektrotlar yikanarak 1x10™* mol/L ksilenol oranj (XO) igeren 0,1 mol/L pH 10 fosfat
cozeltisine daldirildi. Bu ¢6zelti icerisinde -0,4 V ile +2,0 V arasinda 150 mV/s
tarama hizi ile 7 tane dongtisel voltammogram alinarak ox-PGE yiizeyi poliksilenol

oranj kaplandi. Elde edilen yeni elektrodun notasyonu P-XO/0x-PGE seklindedir.

2.2.3 P-XO/ox-PGE Elektrot Kararliligi ve Sicakhik Denemeleri

Modifiye elektrodun kararlilii havada ve destek elektrolitte saklanip

ardindan 6l¢iim yapilarak ve pik yiikseklikleri degerlendirilerek incelendi.

Ayrica pik yiiksekliklerine sicaklik etkisi 18-30°C araliginda incelendi.

2.2.4 P-XO Modifikasyonu i¢in Yapilan Optimizasyonlar

ox-PGE fizerine P-XO modifikasyonu amaciyla XO derisimi, kaplama pH’si,
fosfat ¢ozeltisi derisimi, kaplama tarama hizi ve kaplama déngii sayisi parametreleri

optimize edildi.

2.2.4.1 Kaplama icin XO Derisiminin Etkisi

ox-PGE iizerine P-XO modifikasyonu, 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢6zeltisi ve
farkli derisimlerde XO igeren g¢ozeltilerde -0,4 V ile +2,0 V arasinda 150 mV/s

tarama hizi ile 7 tane dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot i¢in 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L
KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢odzeltide B-tiron kompleksi
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yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla 0 V ile +1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20

mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alindi.

2.2.4.2 Kaplama icin pH Etkisi

ox-PGE tizerine P-XO modifikasyonu, 1x10®* mol/L XO ve 0,1 mol/L
derisimlerde farkli pH degerlerine sahip fosfat g¢ozeltilerinde -0,4 V ile +2,0 V
arasinda 150 mV/s tarama hiz1 ile 7 tane dongiisel voltammogram alinarak

gerceklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot i¢in 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L
KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢ozeltide B-tiron kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla 0 V ile +1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20

mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alindi.

2.2.4.3 Kaplama icin Fosfat Derisiminin Etkisi

ox-PGE iizerine P-XO modifikasyonu, 1x10* mol/L XO ve farkls
derisimlerde pH 10 fosfat ¢ozeltilerinde -0,4 V ile +2,0 V arasinda 150 mV/s tarama

hiz1 ile 7 tane dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot i¢in 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L
KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor iceren ¢ozeltide B-tiron kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla 0 V ile +1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20

mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alind1.

2.2.4.4 Kaplama icin Tarama Hizinin Etkisi

0x-PGE {izerine P-XO modifikasyonu, 1x10™* mol/L XO ve 0,1 mol/L pH 10
fosfat iceren ¢ozeltide -0,4 V ile +2,0 V arasinda farkli tarama hizlarinda 7 tane

dongiisel voltammogram alinarak gerceklestirildi.
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Elde edilen her bir elektrot igin 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L
KCI, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢bzeltide B-tiron kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla 0 V ile +1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20

mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alindi.

2.2.4.5 Kaplama i¢in Dongii Sayisinin Etkisi

0x-PGE iizerine P-XO modifikasyonu, 1x10™ mol/L XO ve 0,1 mol/L pH 10
fosfat igeren ¢ozeltide -0,4 V ile +2,0 V arasinda 150 mV/s tarama hiz1 ile farkl

dongii sayilarinda déngiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot i¢in 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L
KCI, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢6zeltide B-tiron kompleksi
ylikseltgenme pikini incelemek amaciyla 0 V ile +1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20

mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alindi.

2.2.5 P-XO/ox-PGE'nin Incelenmesi ve Karakterizasyonu

' Déngiisel Voltammetri (CV) ve Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
(EIS) ile PGE, ox-PGE, P-XO/PGE ve P-XO/ox-PGE elektrotlarinin incelenmesi ve
karakterizasyonlari, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dispersif X-
Isinlar1  Spektroskopisi (EDX) ile ox-PGE ve P-XO/ox-PGE elektrotlarinin

karakterizasyonlar1 gerceklestirildi.

2.2.5.1 CV ile Modifiye Elektrotlarin Incelenmesi

5 mM [K3Fe(CN)s]/[KsFe(CN)g] ve 0,1 M KCI iceren ¢ozeltide PGE, ox-
PGE, P-XO/PGE ve P-XO/ox-PGE elektrotlarinin her biri i¢in 50 mV/s tarama hiz1
ile dongilisel voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlarda her bir
elektrot i¢cin Fe(CN)g>/Fe(CN)s* ciftine ait ylikseltgenme ve indirgenme pik akimlar

degerlendirilerek elektrot modifikasyonlar1 yorumlandi.
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Etkin elektrot ylizey alanlarinin belirlenmesi amaciyla 1 mM [K3Fe(CN)g]
/[K4Fe(CN)s] ve 0,5 M KCl igeren ¢ozeltide ox-PGE ve P-XO/ox-PGE
elektrotlarinin artan tarama hizlarinda dongiisel voltammogramlari alindi. Elde edilen
voltammogramlarda Fe(CN)s>/Fe(CN)¢* ¢iftine ait yiikseltgenme ve indirgenme pik
ylikseklikleri degerlendirildi ve ilgili degerler 2.1 denkleminde yerine konularak
elektrot alanlart (4) bulundu.

i, = 2.686x105n3/2D/2CAp/? (2.1)

Ek olarak P-XO/ox-PGE elektrodunda ksilenol oranj i¢in yiizey asirisinin
belirlenmesi amaciyla da yukarida belirtilen déngiisel voltammogramlar kullanildi ve

ilgili degerler 2.2 denkleminde yerine konularak yiizey agiris1 (I') hesaplandi.

, __ n?F?
b = Trr VAT ‘ (2.2)

2.2.5.2 EIS ile Modifiye Elektrotlarim Karakterizasyonu

5 mM [KsFe(CN)el/[KsFe(CN)g] ve 0,1 M KCI igeren ¢izeltide PGE, ox-
PGE, P-XO/PGE ve P-XO/0x-PGE elektrotlarmin her biri i¢in 50 mV/s tarama hizi
ile dongiisel voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlarda her bir
elektrot igin Fe(CN)s*/Fe(CN)s™ ¢iftine ait yiikseltgenme ve indirgenme pikleri
toplanarak ikiye boliindii ve ¢ikan deger EIS 6l¢limii amaciyla yazilimda “Set
Potential” kismina girildi. Son olarak frekans araligt da (50000-0,5 Hz) girilerek EIS

spektrumlari alindi.

Esdeger devre olarak RS(Rcthl) devresi kullanildi. Bu devre yardimiyla R
(cozelti direnci), R (elektron transfer direnci) ve Cg (elektriksel ¢ift tabaka
kapasitans degeri) degerleri belirlendi ve buna gore elektrot modifikasyonlar

yorumlandi.

2.2.5.3 SEM-EDX ile Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu

ox-PGE ve bu elektrot tizerine P-XO modifikasyonunu kanitlamak amaciyla

0x-PGE ve P-XO/ox-PGE elektrotlarinin SEM gériintiileri alindi. Ayrica modifiye
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elektrotlardaki C, O ve N miktarlarini belirlemek amaciyla EDX spektrumlari alindi.

Elde edilen gériintii ve spektrumlara gore elektrot modifikasyonlar1 yorumlandi.

2.2.6 Bor-Tiron Kompleksinin Voltammetrik Davramslar1  ve

Karakteristikleri

Elektrot tepkimesinin dogasimi anlamak amaciyla P-XO/ox-PGE’de tek
basma 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu ve 0,3 mol/L KCI destek elektroliti, tek
bagina 10 mg/L bor, tek basina 0,004 mol/L tiron ve 0,004 mol/L tiron + 10 mg/L
bor iceren ¢ozeltilerin 0 V ile +1,4 V arasinda 50 mV/s tarama hiz1 ile 6nce anodik
olmak lizere déngiisel voltammogramlar1 alindi. Elde edilen voltammogramlardan

elektrot tepkimesi tiirii belirlendi.

Ayrica P-XO/ox-PGE ile 0,055 pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L. KClI, 0,004
mol/L tiron ve 10 mg/L bor igeren ¢bzeltide 0 V ile +1,4 V arasinda dnce anodik
olmak tizere farkli tarama hizlarinda dongiisel voltammogramlar alindi. +0,91 V’da
¢ikan B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pikine ait pik yiiksekliklerinin ve tarama
hizlarimin logaritmik degerleri dikkate alinarak log(I)-log(v) grafigi ¢izildi. Laviron

esitligine dayanan bu grafigin egim degerinden de elektrot tepkimesi tiirii belirlendi.

Bor-tiron kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi amaciyla 0,055 M pH 8
fosfat tamponu ve 0,3 mol/L KCl igerisinde 15 mg/mL tiron, 20 mg/mL borik asit ve
15 mg/mL tiron + 20 mg/mL borik asit ¢ozeltilerinin ''B-NMR spektrumlari alind:.

Elde edilen spektrumlardan kompleks stokiyometrisi belirlendi.

2.2.77 Bor-Tiron Kompleksi icin Termodinamik ve Elektrokimyasal

Hesaplamalar

Gibbs serbest enerjisi (AG), yiizey asiris1 (I), difiizyon katsayis1 (D), elektron
transfer katsayis1 () ve heterojen elektron transfer hiz sabiti (k°) gibi termodinamik

ve elektrokimyasal parametreler hesaplandi.

Gibbs serbest enerjisi ( AG )’nin hesaplanmasi amaciyla denklem 2.3

kullanildi.
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AG = —RTInK (2.3)

Bor-tiron kompleksi igin difiizyon katsayist (D) Randles-Sevcik esitligi
yardimryla hesaplandi (2.1). Bu amagla 0,15-0,55 V/s tarama hizlarinda 0,055 pH 8
fosfat tamponu, 0,3 mol/L KCl, 0,004 mol/L tiron ve 10 mg/L bor igeren ¢dzeltide 0
Vile +1,4 V arasinda 6nce anodik olmak iizere dongiisel voltammogramlar alind: ve

ilgili degerler 2.1 denkleminde yerine konularak diflizyon katsayisi (D) bulundu.
ip = 2.686x105n3/2DY/2CAvY/? 2.1)

Bor-tiron kompleksi i¢in ylizey asmist (I') 2.2 denklemi yardimiyla
hesapland1. Bu amagla 0,15-0,55 V/s tarama hizlarinda 0,055 pH 8 fosfat tamponu,
0,3 mol/L KCl, 0,004 mol/L tiron ve 10 mg/L bor igeren ¢dzeltide 0 V ile +1,4 V
arasinda Once anodik olmak {izere dongiisel voltammogramlar alindi ve ilgili
degerler 2.2 denkleminde yerine konularak yiizey asirist (I') hesaplandi.

P = n2f2
P~ 4RrT

VAT 2.2)

Elektron transfer katsayisi (a) denklem 2.4 yardimiyla ilgili degerler yerine

konularak hesaplandi.

227 my 2.4)

Ep=Ep/a

Heterojen elektron transfer hiz sabiti (k°) Gileadi yontemine gore (Denklem
2.5) hesaplandi. Bu amagla 0,025-0,950 V/s tarama hizlarinda 0,055 pH 8 fosfat
tamponu, 0,3 mol/L KCI, 0,004 mol/L tiron ve 10 mg/L bor i¢eren ¢ozeltide 0 V ile
+1,4 V arasinda dnce anodik olmak iizere dongiisel voltammogramlar alindi ve ilgili
degerler 2.5 denkleminde yerine konularak heterojen elektron transfer hiz sabiti (k)

hesaplandi.

nFach]

logk® = —0.48a + 0.52 + 0.5log [Foc (2.5)

2.2.8 pH Etkisi

B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine pH etkisi, P-
XO/ox-PGE kullanilarak, farkli pH’lerde 0,055 mol/L tampon, 0,3 mol/L KCI, 0,004
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mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢ozeltide 0 V ile +1,3 V arasinda DP (tarama hiz:

20 mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi.

2.2.9 Tampon Derisiminin Etkisi

B-tiron kompleksinin ylikseltgenme pik sekli ve siddetine tampon derisiminin
etkisi, P-XO/ox-PGE kullanilarak, farkli derigsimlerde pH 8 fosfat tamponu, 0,3
mol/L KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor i¢eren ¢ozeltide 0 V ile +1,3 V arasinda
DP (tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar

alinarak incelendi.

2.2.10 Tiron Derisiminin Etkisi

B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine tiron derisiminin
etkisi, P-XO/ox-PGE kullanilarak, farklt derigimlerde tiron, 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,3 mol/L KCI ve 2 mg/L bor igeren ¢ozeltide 0 V ile +1,3 V arasinda DP
(tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alinarak

incelendi.

2.2.11 KCl Derisiminin Etkisi

B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine KCl derigsiminin
etkisi, P-XO/ox-PGE kullantlarak, farkli derigsimlerde KCl, 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor i¢eren ¢ozeltide 0 V ile +1,3 V arasinda
DP (tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar

alinarak incelendi.

2.2.12 Adim Genliginin Etkisi

B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine adim genliginin

etkisi, P-XO/ox-PGE kullanilarak, farkli adim genliklerinde 0,055 mol/L pH 8 fosfat
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tamponu, 0,3 mol/L KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢6zeltide 0 V ile
+1,3 V arasinda DP (puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alinarak

incelendi.

2.2.13 Puls Periyodunun Etkisi

B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine puls periyodunun
etkisi, P-XO/0ox-PGE kullanilarak, farkli puls genliklerinde 0,055 mol/L pH 8 fosfat -
tamponu, 0,3 mol/L KCI, 05004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor iceren ¢ozeltide 0 V ile
+1,3 V arasinda DP (puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alinarak

incelendi.

2.2.14 Puls Genliginin Etkisi

B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine puls genliginin
etkisi, P-XO/ox-PGE kullanilarak, farkli puls genliklerinde 0,055 mol/L. pH 8 fosfat
tamponu, 0,3 mol/L KClI, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor iceren ¢dzeltide 0 V ile -
+1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20 mV/s) modunda voltammogramlar alinarak

incelendi.

2.2.15 Puls Siiresinin Etkisi

B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine puls siiresinin
etkisi, P-XO/ox-PGE kullanilarak, farkli puls siirelerinde 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,3 mol/L KCIl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor i¢eren ¢dzeltide 0 V ile
+1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda

voltammogramlar alinarak incelendi.
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2.2.16 Yontemin Validasyonu

Optimum deneysel ve cihaz parametrelerinde 6ncelikle tiron i¢in ardindan
artan derisimlerde bor ilavelerinde DP voltammogramlar1 alindi ve kalibrasyon
grafigi olusturuldu. Kor sinyallerinden yararlanilarak belirtme alt sinir1 (yLop = yp +
3sp, y =ax +b, LOD = (y, + 3sp — b)/a) ve tayin simir1 (yroq =y» + 10sp, y =ax +b,
LOQ = (yp + 10sp, — b)/a) degerleri ve regresyon analizi yapilarak egim ve kesim
noktalarinin standart sapma degerleri bulundu. Yontemin tekrarlanabilirligini test
etmek amaciyla her iki modifiye elektrot ile farkli derigsimlerde yiizde bagil standart

sapma (%BSS) degerleri hesaplandi.

Yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla kaynak suyunda elementler

(UME CRM 1201) sertifikali referans malzemesi kullanildz.

Ayrica 200 pg/L bor iceren ¢ozeltide Na', K, Ca2+, Mg2+, CI', NOy5, SO ,
As**, cd¥, Pb2+, Cu2+, Mn**, Co*, Zn2+, Cr3+, M06+, Nit*, Se** ve Sb** iyonlarinin
girisimci etkileri incelendi. Optimum sartlarda pik yiiksekligindeki +%5°lik degisim

esas almarak incelendi.

2.2.17 Ornek Uygulamalar:

Yontem igme suyu, ¢esme suyu, gbz losyonu, findik, fistik, badem, kuru
iiztim, kuru erik ve hurma &rneklerine uygulandi ve 6meklerdeki bor miktar: standart

katma yontemi kullanilarak tayin edildi.

Yontemin dogrulugunun kontrolii gergek matriksli kaynak suyunda
elementler sertifikali referans malzemesi (UME CRM 1201) ve findikta elementler
sertifikall referans malzemesi (UME CRM 1202) ile gergeklestirildi.

2.2.17.1 P-XO/ox-PGE ile i¢cme/Cesme Suyu, Go6éz Losyonu ve UME
CRM 1201’de Bor Tayini

400 pg/L bor i¢eren igme ve gesme suyu Srnekleri i¢in 0,055 mol/L pH 8
fosfat tamponu, 0,3 mol/L KCl ve 0,004 mol/L tiron iceren ¢ozeltide artan bor
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derisimlerinde standart katma grafikleri olusturuldu. Ornekteki bor miktar1 akim
eksenine “0” verilerek hesaplandi. Bu analiz islemi 3 kere tekrar edildi. Elde edilen

sonuglar geri kazanim degerleri hesaplanarak degerlendirildi.

Go6z losyonunun analizi igin ~5406 kat seyreltilmis 6rnek kullanildi.
Oncelikle optimum sartlarda (0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L KCI,
0,004 mol/L tiron, tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 130 mV) g6z losyonu igeren
¢ozeltinin DP voltammogrami alind1 ve ardindan ¢dzelti lizerine artan miktarlarda
bor eklenerek standart katma grafigi olusturuldu. Ornekteki bor miktari akim
eksenine “0” verilerek hesaplandi. Bu analiz iglemi 3 kere tekrar edildi. Elde edilen
sonuglar g6z damlasinin prospektiisiindeki toplam bor miktar1 ile geri kazanim

degerleri hesaplanarak karsilastirildi.

UME CRM 1201 numaral sertifikali referans malzemesinin analizi 2 kat
seyreltilmis drnek ile yapildi. Oncelikle optimum sartlarda (0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,3 mol/L KCI, 0,004 mol/L tiron, tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 130
mV) referans malzeme igeren ¢6zeltinin DP voltammogrami alindi ve ardindan
¢ozelti lizerine artan miktarlarda bor eklenerek standart katma grafigi olusturuldu.
Ornekteki bor miktari akim eksenine “0” verilerek hesaplandi. Bu analiz islemi 8
kere tekrar edildi. Elde edilen sonuglarin dogrulugu t-testi yapilarak kontrol edildi.

Ayrica geri kazanum degerleri de hesaplandi.

2.2.17.2 P-XO/ox-PGE ile Kuruyemislerde Bor Tayini

Findik, yer fistigi, badem, kuru iiziim, kuru erik ve hurma 6rneklerinden
yaklasik 1’er gram 2’ser paralel seklinde mikrodalga bozundurma sistemi hiicreleri
igerisinde tartildi. Ornekler iizerine stok HNOj; cézeltisinden 10’ar mL eklendi ve
biitin  hiicrelerin  kapaklar1 kapatilarak ™ 2 saat kadar beklendi. Ommeklerin
bozundurulmasinda mikrodalga sistemi kullanildi. Sistem 1000 W gii¢ ile 6 dakikada
170°C’a ¢ikacak ve bu sicaklikta 4 dakika kalacak, ardindan 10 dakikada 210°C’a
¢ikacak ve burada 25 dakika kalacak sekilde ayarlandi. Ilgili bozundurma programi
bir dnceki yontem ile aynidir (Sekil 2.1). Ayn 6rneklerin bozundurulmus ¢ozeltileri

birlestirildi ve kat1 NaOH ile pH’leri ~7,5 civarina getirildi.
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Her bir numunenin analizi 2 kat seyreltilmis 6rnek ile yapildi. Bor tayini i¢in
oncelikle optimum sartlarda (0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L. KCI,
0,004 mol/L tiron, tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 130 mV) &rnek iceren
¢ozeltinin DP voltammogrami alind1 ve ardindan ¢6zelti {izerine artan miktarlarda
bor eklenerek standart katma grafigi olusturuldu. Ornekteki bor miktar1 akim
eksenine “0” verilerek hesaplandi. Bu miktarlar seyrelme faktérleri ile garpilarak
y1Zin numunelerin igerdikleri bor miktarlar1 belirlendi. Bu analiz islemi 3 kere tekrar
edildi. Elde edilen sonuglar, ICP-MS yonteminden elde edilen sonuglarla F ve t-testi

kullanilarak karsilagtirildi.

Biitiin ICP-MS analizlerinde 500 pg/L derisiminde indiyum ig¢ standart olarak
kullanildi. Bor miktar1 '°B ve ''B izotoplarinin toplam miktar1 olarak hesaplandi.
Kalibrasyon grafiklerinin olusturulmasinda NIST SRM 1307 bor standart ¢dzeltisi
kullanildi. Bor tayini ilgili cihazin bor i¢in kullandigi standart yontem ile
gergeklestirildi. Ayrica UME CRM 1202 okumalarindan elde edilen geri kazamim

degerleri 6rnek uygulamalarindan elde edilen sonuglarin diizeltilmesinde kullamldi.
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3. BULGULAR

3.1  Metal nanoparcacck/MWCNT/GCE Elektrotlarn ve ARS ile

Voltammetrik Bor Tayini

3.1.1 Modifiye Elektrotlarin Hazirlanmasi

2.1.2°deki gibi hazirlanan MWCNT/GCE lizerine altin ve bakir nanopargacik

modifikasyonlar1 dongiisel voltammetri (CV) kullanilarak gergeklestirildi.

Hazirlanan MWCNT/GCE lizerine Au nanopargacik modifikasyonu, 0,5 mM
HAuCly ve 0,25 M H,SOy4 igeren ¢ozeltide +0,3 V ile +1,25 V arasinda 50 mV/s
tarama hizi ile 4 tane dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi. Elde edilen
elektrodun notasyonu AuNP/MWCNT/GCE olup, déngiisel Voltammogramlar Sekil
3.1°deki gibidir.

332
iRt
GL005 1
- 02804
85012 1
05051 |

8ESF

865

Akim (A)

ES5

&S

ESE
SE5E

BES

SESL

B 65 86 87 GE B i is
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karsi)

Sekil 3.1: MWCNT/GCE iizerine altin nanopargacik modifikasyonu.
Hazirlanan MWCNT/GCE iizerine Cu nanopargacik modifikasyonu, 0,5 mM
CuSOy4 ve 0,15 M H,SOq igeren ¢ozeltide -0,7 V ile +0,7 V arasinda 50 mV/s tarama
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hizt ile 4 tane donglisel voltammogram alinarak gergeklestirildi. Elde edilen
elektrodun notasyonu CuNP/MWCNT/GCE olup, déngiisel voltammogramlar Sekil
3.2°deki gibidir.

Akam (A)

T Y R Y 3 3 3% e
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karsy)

Sekil 3.2: MWCNT/GCE iizerine bakir nanopargacik modifikasyonu.

3.1.2 AuNP Modifikasyonu icin Yapilan Optimizasyonlar

MWCNT/GCE lizerine AuNP modifikasyonu amaciyla HAuCl, derisimi,
H,SO4 derisimi, kaplama tarama hiz1 ve kaplama dongii sayist parametreleri optimize

edildi.

3.1.2.1 Kaplama icin HAuCly Derisiminin Etkisi

MWCNT/GCE iizerine AuNP modifikasyonu, 0,25 M H,SO, ve farkh
derisimlerde HAuCl, igeren ¢ozeltilerde +0,30 V ile +1,25 V arasinda 50 mV/s

tarama hiz1 ile 4 tane dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot i¢in 0,5 mol/L NH; /NH; tamponu, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢dzeltide B-ARS kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Ebirikﬂrme:
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-0,9 V, tuirikime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda
voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.3’de, HAuCly
derisimi-pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.1’de ve -log(HAuCls derismi)-pik
yiiksekligi grafigi Sekil 3.4°de verilmigtir.

Akam (A)

F R T R TR T R Y- S Y B TS T T
Potansivel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye kargi)

Sekil 3.3: Farkli HAuCl, derisimlerinde kaplama sonucu 0,5 mg/L B i¢in elde edilen
voltammogramlar (a: 10° HAuCl,, b: 5x10°° HAuCl,, c: 10* HAuCl,, d: 5x10™ HAuCl,, e: 107
HAuCl,) (AuNP kaplama: 0,25 M H,S0,, 50 mV/s tarama hizi, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5
NH,*/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 0,5 mg/L bor, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,

Euiriktirme: ~900 MV, tyiittirme siresi: 40 ).

Tablo 3.1: HAuCl, derisimi ile pik yiiksekligi degisimi.

HAu((riri ‘;Sir)lglml -log(HAuCly derisimi) Pik }EFAS;khgl
1x107 5,0 70,495
5x107 4,3 96,549
1x10* 4,0 42,340
5x10™ 3,3 31,162
1x107 3,0 29,081
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Sekil 3.4: AuNP kaplama i¢in HAuCl, derisiminin etkisi.

3.1.2.2 Kaplama icin H,SO4 Derisiminin Etkisi

MWCNT/GCE lizerine AuNP modifikasyonu, 0,05 mmol/L HAuCly ve farkli
derisimlerde H,SOy igeren ¢ozeltilerde +0,30 V ile +1,25 V arasinda 50 mV/s tarama

hiz1 ile 4 tane dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot icin 0,5 mol/L. NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L
KCI, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢ozeltide B-ARS kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Ebjriktirme:
-0,9 V, tpirikiime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) mbdunda
voltammogramlar alind1. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.5°de, H,SO, derisimi-
pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.2°de ve HySO, derigimi-pik yiiksekligi grafigi Sekil

3.6’da verilmistir.

174



BKGE2 &+

JH06T1

80601

RS

8ES

IESF

BE-5

Akim (A)

BESL

4E5

3E-5

265

5%

FT R T TR T R RS T BT R T 1]
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karg)

Sekil 3.5: Farkli H,SO, derisimlerinde kaplama sonucu 0,5 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar
(a: 0,10 M H,SO,, b: 0,15 M H,SO,, c: 0,20 M H,S0,, d: 0,25 M H,SO,, ---: 0,30 M H,S0,, ...: 0,35
M H,SO,) (AuNP kaplama: 5x10° M HAuCly, 50 mV/s tarama hizi, 4 d6ngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5
NH,*/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCL, 0,5 mg/L bor, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Ebiriktirme: =900 MV, tyicikieme siresic 40 S).

Tablo 3.2: H,SO, derisimi ile pik yiiksekligi degisimi.

H,SO4 derisimi | Pik yiiksekligi
(mol/L) (HA)
0,10 78,168
0,15 91,140
0,20 100,900
0,25 107,194
0,30 104,100
0,35 97,915
0,40 96,348

110
105

)

HA
[y
o
)

95

Pik Yuksekligi (
o0
W

70 ] T T 1
0,1 0,2 0,3 0,4
H,S0, Derisimi (mol/L)

Sekil 3.6: AuNP kaplama i¢in H,SO, derisiminin etkisi.
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3.1.2.3 Kaplama icin Tarama Hizinin EtKisi

MWCNT/GCE iizerine AuNP modifikasyonu, 0,05 mmol/L HAuCl, ve 0,25
M H,SOy4 igeren ¢dzeltide +0,30 V ile +1,25 V arasinda farkli tarama hizlarinda 4

tane dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot i¢in 0,5 mol/L NH4/NH; tamponu, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢ozeltide B-ARS kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek arﬁa01yla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Eviriktirme:
-0,9 V, toiriktime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda
voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.7°de, tarama hizi-pik
yliksekligi degerleri Tablo 3.3°de ve tarama hizi-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.8’de

~verilmigtir.

[2ci2xS B
st
DoO81 ¢

¢0g6t

83

w5t

Akim (A)

FT R T TR TS T M F AT R | R |
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karst)

Sekil 3.7: Farkli tarama hizlarinda kaplama sonucu 0,5 mg/L B igin elde edilen voltammogramlar (a:
10 mV/s, b: 25 mV/s, ¢: 50 mV/s, ---: 75 mV/s, ...: 100 mV/s) (AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,,
0,25 M H,S0,, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 0,5 mg/L bor,
3,6 mV/starama hizi, 70 mV puls genligi, Eviiirme: ~900 MV, tyirikirme siresi: 40 ).
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Tablo 3.3: Tarama hizi ile pik yiiksekligi degigimi.

Tarama hiz1 | Pik yiiksekligi
(mV7/s) (nA)
10 62,951
25 68,703
50 111,25
75 67,211
100 55,457
_ 120 -
é— 100 -
%
3 80 A
£ 60 -
=
40 T T T T 1
0 20 40 60 80 100

Tarama Hizi (mV/s)

Sekil 3.8: AuNP kaplama igin tarama hizinin etkisi.

3.1.2.4 Kaplama icin D6ngii Sayisinin Etkisi

MWCNT/GCE tizerine AuNP modifikasyonu, 0,05 mmol/L HAuCl, ve 0,25
M H,SOs igeren ¢ozeltide +0,30 V ile +1,25 V arasinda 50 mV/s tarama hiz1 ile

farklt dongii sayilarinda dongiisel voltammogramlar alinarak gerceklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot i¢in 0,5 mol/L NH,/NH; tamponu, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢ozeltide B-ARS kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epiriktirme:
-0,9 V, toiriktime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda
voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.9’da, dongii sayisi-
pik yliksekligi degerleri Tablo 3.4’de ve dongii sayisi-pik yiiksekligi grafigi Sekil

3.10°da verilmistir.
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Sekil 3.9: Farkli dongii sayilarinda kaplama sonucu 0,5 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar (a:

1 ddngii, b: 2 dongil, c: 4 déngil, d: 7 dongii, --: 15 dngii, ...: 20 dongii) (AuNP kaplama: 5x10° M

HAuCl,, 0,25 M H,SO,, 50 mV/s tarama hizs; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,"/NH3, 0,07 mM ARS, 0,1

M KCI, 0,5 mg/L bor, 3,6 mV/s tarama hiz1, 70 mV puls genligi, Eyirixtirme: ~900 MV, tyivictirme siresi: 40
s).

Tablo 3.4: Dongii sayist ile pik yiiksekligi degigimi.

Dongii sayist | Pik yiiksekligi
(n) (LA)
1 53,723
2 71,019
4 97,079
7 74,993
10 46,636
15 39,877
20 42,635
120 -
< 100 -
B go -
ﬁ
L 60
:g
X 40 -
-8
20 T T 1 1
0 5 10 15 20
Dongii Sayisi

Sekil 3.10: AuNP kaplama i¢in dongii sayisinin etkisi.
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3.1.3 CuNP Modifikasyonu i¢in Yapilan Optimizasyonlar

MWCNT/GCE tizerine CuNP modifikasyonu amaciyla CuSO, derisimi,
H,S0, derigimi, kaplama tarama hiz1 ve kaplama dongii sayisi parametreleri optimize

edildi.

3.1.3.1 Kaplama icin CuSO4 Derisiminin Etkisi

MWCNT/GCE iizerine CuNP modifikasyonu, 0,15 M H,SO; ve farkli
derisimlerde CuSOy igeren ¢bzeltilerde -0,7 V ile +0,7 V arasinda 50 mV/s tarama

hiz1 ile 4 tane dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot i¢in 0,5 mol/L NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren g¢ozeltide B-ARS kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epiriktimme:
-0,9 'V, toiriktirme: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda
voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.11°de, CuSO4
derisimi-pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.5°de ve -log(CuSOy4 derigimi)-pik
yiiksekligi grafigi Sekil 3.12°de verilmistir.
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Sekil 3.11: Farkl: CuSO, derisimlerinde kaplama sonucu 0,5 mg/L B igin elde edilen
voltammogramlar (a: 10 mol/L CuSO,, b: 5x10° mol/L CuSO,, c: 10™* mol/L CuSO,, d: 10”* mol/L
CuSO0,) (CuNP kaplama: 0,15 M H,SO,, 50 mV/s tarama hzi, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5
NH,/NH3, 0,07 mM ARS, 0,1 MKC], 0,5 mg/L bor, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Ebiriktirme: -900 mV, tbiriktirme siiresi- 40 S)'

Tablo 3.5: CuSO, derisimi ile pik yiiksekligi degisimi.

C“S&‘O‘:fi‘f‘m‘ -log(CuSOy derisimi) | © ¥ y(‘:llf:‘;khg‘
1x10” 5,0 | 56,458
5x107 4,3 92,571
1x10™ 4,0 44,305
5x107 3,3 54,406
1x10 3,0 53,372

100 -

Pik Yiiksekligi {nA)

-log(C,,) (mol/L)

Sekil 3.12: CuNP kaplama i¢in CuSO, derisiminin etkisi.
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3.1.3.2 Kaplama i¢cin H;SO4 Derisiminin Etkisi

MWCNT/GCE iizerine CuNP modifikasyonu, 0,05 mmol/L CuSO, ve farkh
derisimlerde H SOy igeren ¢ozeltilerde -0,7 V ile +0,7 V arasinda 50 mV/s tarama

hiz1 ile 4 tane donglisel voltammogram alinarak gerceklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot icin 0,5 mol/L. NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L
KCI, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢ozeltide B-ARS kompleksi
yiikseltgenme pikini incélemek amactyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epiriktirme:
-0,9 V, toiriktime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda
voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.13°de, H,SO4
derisimi-pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.6’da ve H,SO, derisimi-pik yiiksekligi
grafigi Sekil 3.14°de verilmistir.

ET T Y TR TRt A - R B Y MY
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCly’ye karsi)

Sekil 3.13: Farkli H,SO, derisimlerinde kaplama sonucu 0,5 mg/L B igin elde edilen
voltammogramlar (a: 0,10 M H,SO,, b: 0,15 M H,SO,, ¢: 0,20 M H,S0O,, d: 0,30 M H,SO,, ---: 0,35
M H,S0,) (CuNP kaplama: 5%x10° M CuSO,, 50 mV/s tarama hizi, 4 dongii; B tayini: 0,5 M pH 8,5

NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 MKCL 0,5 mg/L bor, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Ebiriktirme: -900 lTlV, Lhiriktirme siiresi® 40 S)'
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Tablo 3.6: H,SO, derisimi ile pik yiiksekligi degisimi.

H,S0y derisimi | Pik yliksekligi
(mol/L) (nA)
0,10 53,196
0,15 83,158
0,20 74,407
0,25 45,441
0,30 35,698
0,35 36,628
_ 100 -
; 80 -
&
3 60 -
S 40 -
2
20 T T T T |

0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35
H,SO, Derisimi (mol/L)

Sekil 3.14: CuNP kaplama i¢in H,SO,, derisiminin etkisi.

3.1.3.3 Kaplama icin Tarama Hizinm Etkisi

MWCNT/GCE tizerine CuNP modifikasyonu, 0,05 mmol/L CuSQO4 ve 0,15
M H,SOy igeren ¢ozeltide -0,7 V ile +0,7 V arasinda farkli tarama hizlarinda 4 tane

déngiisel voltammogram alinarak gerceklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot i¢in 0,5 mol/L NH4'/NH; tamponu, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢ozeltide B-ARS kompleksi
ylikseltgenme pikini incelemek amaciyla -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Eyisiktimme:
-0,9 V, tuiriktime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda
voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.15’de, tarama hizi-
pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.7°de ve tarama hizi-pik yiiksekligi grafigi Sekil

3.16’da verilmistir.
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Akim (A)

G000

755
8BS+
SEA¢
LS
352
&35

3

T R T R R T R Y- S Y- R T
Potansivel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)'ye kars1)

Sekil 3.15: Farkli tarama hizlarinda kaplama sonucu 0,5 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar (a:

10 mV/s, b: 25 mV/s, c: 50 mV/s, ---: 75 mV/s, ...: 100 mV/s) (CuNP kaplama: 5x10° M CuSO,, 0,15

M H,S0y, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,"/NHs, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 0,5 mg/L bor, 3,6
mV/starama hizi, 70 mV puls genligi, Ep;iirme: 900 MV, tyiciirme siresic 40 5).

Pik Yiiksekligi (LA)

Tablo 3.7: Tarama hiz1 ile pik yiiksekligi degisimi.

Tarama hizi | Pik yiiksekligi
(mV/s) (nA)
10 76,927
25 84,947
50 95,83
75 78,682
100 73,194
100 -
95 4
90 -
85
80 -
75 ~
70 T 7 T T -
1] 20 40 60 80 100

Tarama Hizt (mV/s)

Sekil 3.16: CuNP kaplama igin tarama hizinin etkisi.
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3.1.3.4 Kaplama icin Dongii Sayisinin Etkisi

MWCNT/GCE iizerine CuNP modifikasyonu, 0,05 mmol/L CuSOy ve 0,15
M H,SO; igeren gﬁzelﬁde -0,7 V ile +0,7 V arasinda 50 mV/s tarama hiz: ile farkl

dongii sayilarinda dongiisel voltammogramlar alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot i¢in 0,5 mol/L. NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L
KCI, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor iceren g¢ozeltide B-ARS kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla -0,9 V ile -0,4 V arasmda DPSV (Ebiriktirme:
-0,9 V, toiriktime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda
voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.17°de, dongii sayisi-
pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.8’de ve dongii sayisi-pik yiiksekligi grafigi Sekil

3.18’de verilmistir.

o0l ¢

8ESE

85

TES}

SES

Akim (A)

SESE

dESE

3ESE

rid 33

1E5¢

F T B T TR T B T A T A T
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karsy)

Sekil 3.17: Farkl: dongii sayilarinda kaplama sonucu 0,5 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar
(a: 2 dongi, b: 4 dongii, c: 7 déngii, d: 10 dongii, e: 15 dongii) (CuNP kaplama: 5x10°> M CuSO,, 0,15
M H,S0,, 50 mV/s tarama hizi; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,"/NH3, 0,07 mM ARS, 0,1 MKC, 0,5
mg/L bor, 3,6 mV/s tarama iz, 70 mV puls genligi, Evirkirme: ~900 MV, tuirikimme suresi: 40 8).
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Tablo 3.8: Dongii sayis: ile pik yiiksekligi degisimi.

100
90
80
70
60
50
40

Pik Yiiksekligi (pA)

Dongii sayist | Pik yiiksekligi

() (nA)

1 67,212

2 70,541

4 95,830

7 77,290

10 58,363

15 52,880

5 10 15

Dongii Sayisi

Sekil 3.18: CuNP kaplama i¢in dongii sayisimn etkisi.

3.1.4 Modifiye Elektrotlarin Incelenmesi ve Karakterizasyonu

Kimyasal modifiye elektrotlarin incelenmesi ve karakterizasyonu Dongiisel

Voltammetri (CV), Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi (EIS), Taramali
Elektron Mikroskobu-Enerji Dispersif X-Ismlari Spektroskopisi (SEM-EDX),
Yiiksek Coziiniirliiklii Gegirimli Elektron Mikroskobu (HRTEM) ve X-isinlar

Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) teknikleri kullanilarak gergeklestirildi.

3.1.4.1 CV ile Modifiye Elektrotlarmn Incelenmesi

5 mM [KsFe(CN)gl/[K4Fe(CN)s] ve 0,1 M KNOs igeren ¢dzeltide GCE,
MWCNT/GCE, CuNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE elektrotlarinin her
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biri i¢in 50 mV/s tarama hiz1 ile dongiisel voltammogramlar alindi. Elde edilen

voltammogramlar Sekil 3.19°daki gibidir.

000035
90003 +
050025 +
30002+
a5 -
Q0001 &
SESF
38

Akim (A)

AES e

2
20001
D6 &
20002 T
200625

H0003 &

HO035 +

Y R Y T R T A LR Y VR YT
Potansiyel (V)
{Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karst)

Sekil 3.19: GCE, MWCNT/GCE, CuNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE elektrotlarin 5
mM [K;Fe(CN)g)/ [K4Fe(CN)s] ve 0,1 M KNO; igeren ¢ozeltideki déngiisel voltammogramlari (a:
GCE, b: MWCNT/GCE, ---: CAINP/MWCNT/GCE, ...: AuNP/MWCNT/GCE) (Epaglangi: -0,1 V, Eqon:
+0,5 V, 50 mV/s tarama hiz1).

3.1.4.2 EIS ile Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu

5 mM [K3Fe(CN)g)/[K4Fe(CN)g] ve 0,1 M KNOs igeren ¢ozeltide yalin GCE,
MWCNT modifiye GCE (MWCNT/GCE), CuNP modifiye MWCNT/GCE
(CuNP/MWCNT/GCE) ve AuNP modifiye MWCNT/GCE (AuNP/MWCNT/GCE)
elektrotlarinin her biri i¢in 50 mV/s tarama hiz1 ile dongiisel voltammogramlar
alindi. Elde edilen voltammogramlarda her bir elektrot igin Fe(CN)s>/Fe(CN)s"
ciftine ait yiikseltgenme ve indirgenme pikleri toplanarak ikiye boliindii ve ¢ikan
deger EIS &l¢limii amaciyla yazilimda “Set Potential” kismina girildi. Son olarak
frekans araligi da (50000-0,25 Hz) girilerek EIS spektrumlart alindi. Elde edilen
spektrumlar Sekil 3.20°deki gibidir.

Esdeger devre olarak Ry(R¢Cq) devresi kullanildi. Bu devre yardimiyla Rg
(¢cozelti direnci), Re (elektron transfer direnci) ve Cq (elektriksel ¢ift tabaka
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kapasitans degeri) degerleri belirlendi. Her bir elektrot i¢in elde edilen EIS verileri

Tablo 3.9°daki gibidir.

2 a
700
o
20 800 N e
500
18 400 o [=)
gw o °
16} g, 20 - ° o
N 100/ ~— 2
ur 0 2 © o
100
2k 200 s © o
-300 s © a
200 400 600 BOO 1000 1200
<10 - paxie)} a O o
G °
= a o
£ 8 A o
N s O .
c A oo o
A
a o o
4 Iy go g
£ 0
: <
o §
ok x GCE
® ® & MWCNTIGCE
ok ® o CuMWCNT/GCE
® ® o AuMWCNT/GCE
4 Rs C
dl
L 1 L i 1
100 105 1‘10 118 120
2 Q)

Sekil 3.20: Yalin GCE, MWCNT/GCE, CuNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE ig¢in elde
edilen EIS spektrumlart (5 mM [K;Fe(CN)J/[KsFe(CN)g] , 0,1 M KNOs, frekans araligi: 50000-0,25
Hz). )

Tablo 3.9: Yalin GCE, MWCNT/GCE, CulNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE igin elde
edilen Ry, ve Cy degerleri.

Elektrotlar R () | Cyi (uF)
GCE 669 | 0,621
MWCNT/GCE 29,03 | 2750
CuNP/MWCNT/GCE | 13,64 | 3846
AuNP/MWCNT/GCE| 8,52 | 5140

3.1.4.3 SEM-EDX ile Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu

GCE elektrodunun ﬁzeriné MWCNT, CuNP ve AuNP modifikasyonlarin
kanitlamak amaciyla CaNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE elektrotlarinin
SEM gorintiileri alindi. Ayrica modifiye elektrotlardaki C, O, Cu ve Au miktarlar
da EDX spektrumlari alinarak belirlendi. Elde edilen SEM gériintiileri Sekil 3.21°de,
EDX spektrumlari ise Sekil 3.22°deki gibidir.
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SEI

15.0kV  X25,000 Tpm WD 152mm SEI 15.0kV  X25.000 1pm WD 15.0mm SEI 150KV X25.000 1gm WD 15.0mm

Sekil 3.21: MWCNT/GCE (A), CuUNP/MWCNT/GCE (B) ve AUNP/MWCNT/GCE (C)
elektrotlarinin SEM goriintiileri.

B Spectrum 1216
Wi% o

C 956 09

O 44 03

M Spectrum 1108
Wt% o
882 07
78 05
40 05

W Spectrum 1214
Wtk o
874 11
84 09
42 07

Sekil 3.22: MWCNT/GCE (A), CulNP/MWCNT/GCE (B) ve AuNP/MWCNT/GCE (C)
elektrotlarinin EDX spektrumlari.
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3.1.4.4 HRTEM ile Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu

MWCNT/GCE elektrodunun iizerine CuNP ve AuNP modifikasyonlarin
kanitlamak amaciyla CUNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE elektrotlarinin
HRTEM goriintiileri alindi. Elde edilen gortntiiler Sekil 3.23 ve Sekil 3.24°deki
gibidir.

Sekil 3.23: CUNP/MWCNT/GCE elektrodunun HRTEM gériintiileri.

Sekil 3.24: AuNP/MWCNT/GCE elektrodunun HRTEM goriintiileri.

3.1.4.5 XPS ile Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu

MWCNT/GCE elektrodunun tizerine CuNP ve AuNP modifikasyonlarimi
kanitlamak amaciyla CuNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE elektrotlarinin
XPS spektrumlari alindi. Elde edilen spektrumlar Sekil 3.25°deki gibidir.
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Sayim/s (Artikx5)

Sayim/s (Artikx1)

Sayim/s (Artikx0.5)
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20000 -
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15000 -
14000 -
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7000

5000
4000

Sayim/s (Artikx1)

3000
2000
1000
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284.48 E

- —Cls
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T T T 1

285 290 295 300
Baglanma enerjisi (E)

532.98 E
532.68 My 53338E

Background

v vy Y
T 1

540 545

Baglanma enerjisi (E)

7 "
84.08 B

0] 87.71E

e AUAT
Background

===z

82 86 90 94 98
Baglanma enerijisi (eV)

Sekil 3.25: CUNP/MWCNT/GCE (A, A’ ve A’’) ve AUNP/MWCNT/GCE (B, B’ ve B”’)
elektrotlarinin XPS spektrumlari.
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3.1.5 Bor-ARS Kompleksinin  Voltammetrik Davramslarnnt  ve

Karakteristikleri

Elektrot tepkimesinin dogasini anlamak amaciyla AuNP/MWCNT/GCE ve
CuNP/MWCNT/GCE’de tek basma 0,5 mol/L NH;/NH; destek elektroliti, tek
basina 10 mg/L bor, tek basina 0,07 mmol/L ARS ve 0,07 mmol/L. ARS + 10 mg/L
bor igeren ¢ozeltilerin -1 V ile 0 V arasinda 50 mV/s tarama hiz1 ile 6nce anodik
olmak {iizere dongiisel voltammogramlari alindi. Elde edilen voltammogramlardan
elektrot tepkimesi tiirii belirlendi ve her iki modifiye elektrottan elde edilen sonuglar
karsilastirildi. Her iki modifiye elektrot igin elde edilen voltammogramlar Sekil 3.26,
3.27 ve 3.28deki gibidir.

Ayrica AUNP/MWCNT/GCE ile 0,5 mol/L NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 10 mg/L bor igeren ¢ozeltide -1 V ile 0 V arasinda énce
anodik olmak iizere farkl tarama hizlarinda dongiisel voltammogramlar alindi. -0,58
V’da ¢ikan B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pikine ait pik yiiksekliklerinin ve
tarama hizlarinin logaritmik degerleri dikkate alinarak log(I)-log(v) grafigi ¢izildi.
Laviron esitligine dayanan bu grafigin egim degerinden de elektrot tepkimesi tiirii
belirlendi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.29°da, log(I)-log(v) degerleri Tablo
3.10°da ve log(I)-log(v) grafigi Sekil 3.30°daki gibidir. |
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00003 (T T T T T T T T T T

000025 - — Destek Elektrolit
— 10ppmB
0002+ = 10ppmB +ARS
-~ ARS

000015 |

00001 |-

0.00015

00002 -

E T T R T S T S LR T R Y R ST
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye kars1)

Sekil 3.26: Destek elektrolit, bor, ARS ve ARS+bor icin AUNP/MWCNT/GCE’de elde edilen
déngiisel voltammogramlar (AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,SO,, 50 mV/s tarama hizi,
4 dongii; CV 6lgiimii: 0,5 M pH 8,5 NH;/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCI, 10 mg/L bor, 50 mV/s

tarama hizi).
L T T T T
0.0002 |-
000015 |
00001
55
~~
2
£
=
i 55
Qo001 F
000015 H \
1 ]
G \a/
oo LI==% Vi -~ Destek Elektrolit
-
v == 10ppmB
== 10ppmB +ARS
900025 | - ARS §
i ; . - . L 1 1 Ao} .
4 49 48 01 95 95 04 93 92 A1 0
Potansiyel (V)

(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karsi)

Sekil 3.27: Destek elektrolit, bor, ARS ve ARS+bor i¢in CUNP/MWCNT/GCE’de elde edilen
dongiisel voltammogramlar (CuNP kaplama: 5x10° M CuSO,, 0,15 M H,SO,, 50 mV/s tarama hizi, 4
dongii; CV dlgiimii: 0,5 M pH 8,5 NH,/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCI, 10 mg/L bor, 50 mV/s
tarama hizr).
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Sekil 3.28: ARS ve ARS+bor i¢in CUNP/MWCNT/GCE ve AUNP/MWCNT/GCE’de elde edilen
dongiisel voltammogramlar (CuNP kaplama: 5x10™ M CuSO,, 0,15 M H,SO,, 50 mV/s tarama hizi, 4
dongii; AuNP kaplama: 5x10° M HAuCly, 0,25 M H,SO,, 50 mV/s tarama hizi, 4 dongii; CV blgiimii:

0,5 M pH 8,5 NH,/NH3, 0,07 mM ARS, 0,1 MKCl, 10 mg/L bor, 50 mV/s tarama hiz).

0002.-

400 mV/s

00015 +

00005 F

0001 -

00015 +

08 0% 07 06 06 4% 05 04 04 0%
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karsi)

Sekil 3.29: B-ARS kompleksinin farkli tarama hizlarindaki déngiisel voltammogramlar: (AuNP
kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,SO,, 50 mV/s tarama hizi, 4 doéngti; CV 6lgiimii: 0,5 M pH 8,5
NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 10 mg/L bor, 50 mV/s tarama hiz).
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Tablo 3.10: Tarama hizi ile pik akimlarinin degigimi.

log() (uA) |log(v) (mV/s)
1,020 0,699
1,346 1,000
1,705 1,398
1,974 1,699
2,082 1,875
2,299 2,000
2,418 2,176
2,572 2,301
2,653 2,398
2,737 2,477
2,799 2,544
2,831 2,602
3 -
2,5
3 2
=15
= y = 0,9521x + 0,3646
2 1 R2 = 0,998
0,5 -
0 . : . . .
0,5 1 1,5 2 2,5 3

log (v) (mV/s)

Sekil 3.30: B-ARS piki i¢in log(I)-log(v) iligkisi.

3.1.6 pH Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine pH etkisi,
AuNP/MWCNT/GCE kullantlarak, farkli pH’lerde 0,5 mol/L. tampon, 0,1 mol/L
KCl, 0,07 mmol/L. ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢ozeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda
DPSV (Evpiriktime: 0,9 V, toiriktirme: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV)
modunda voltammogramlar alinarak incelendi. Elde edilen voltammogramlar Sekil

3.31’de, pH, pik yiiksekligi ve pik potansiyeli degerleri Tablo 3.11°de, pH-pik
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yiiksekligi grafigi Sekil 3.32°de ve pH-pik potansiyeli grafigi Sekil 3.33’de

verilmistir.

000035 -

00003 -

000025 +

0.0002 |

Akim (A)

000015

00001 +
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Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye kars)

Sekil 3.31: Farkli pH’lerde 0,5 mg/L B icin elde edilen voltammogramlar (AuNP kaplama: 5x10° M
HAuCl, 0,25 M H,SO,, 50 mV/s tarama hizi, 4 déngii; B tayini: 0,5 M tampon, 0,07 mM ARS, 0,1 M
KCl, 0,5 mg/L bor, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi, Epiiktirme: 900 MV, tyiriksirme siresic 40 S).

Tablo 3.11: pH ile pik yiiksekligi degisimi.

pH | Pik yiiksekligi | Pik potansiyeli
(LA) (mV)
7/ 0,7519 -500,49
7 7,0611 -528,26
8 63,544 -554,96
8.5 115,18 -580,6
9 26,917 -614,78
140 -
< 120 -
= 100 -
2 g0 A
2 60 -
= ap
-
a 20 4
0 ——o— A . . .
6,5 7 7,5 8 8,5 9
pH

Sekil 3.32: Bor tayini i¢in pH etkisi.
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Sekil 3.33: pH ile pik potansiyeli degisimi.

3.1.7 Tampon Derisiminin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine tampon derisiminin
etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, pH 8,5 NH;"/NH; tamponu igerisinde
artan tampon derisimlerinde 0,1 mol/L KCI, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor
iceren ¢ozeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Episiktime: -0,9 V, tpicikiirme: 40 s,
tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak
incelendi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.34°de, tampon derigimi-pik

yiksekligi degerleri Tablo 3.12’de ve tampon derisimi-pik yiiksekligi grafigi Sekil

3.35’de verilmistir.
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Sekil 3.34: Farkli tampon derisimlerinde 0,5 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar (a: 0,02 mol/L
tampon, b: 0,04 mol/L tampon, c: 0,10 mol/L tampon, d: 0,20 mol/L tampon, e: 0,40 mol/L tampon, f:
0,60 mol/L tampon, ---: 0,70 mol/L tampon) (AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,S0,, 50
mV/s tarama hizi, 4 déngii; B tayini: pH 8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 MKC], 0,5 mg/L bor, 3,6
mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi, Epiixime: ~900 MV, tyisitirme suresi: 40 S).

Tablo 3.12: Tampon derigimi ile pik yiiksekligi degisimi.

. : . : s : L : :
82 08t 48 550 038 087 056 055 4854 4R

Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’'ve kars)

Tampon derigimi | Pik ytiksekligi

(mol/L) (LA)
0,02 3,411
0,04 22,692
0,10 38,656
0,20 48,587
0,30 65,940
0,40 82,274
0,50 91,426
0,60 92,205
0,70 90,777
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Sekil 3.35: Bor tayini icin tampon derisiminin etkisi.

3.1.8 ARS Derisiminin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine ARS derisiminin
etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, artan ARS derisimlerinde 0,5 mol/L pH
8,5 NH,"/NH, tamponu, 0,1 mol/L KCI ve 0,5 mg/L bor igeren ¢ozeltide -0,9 V ile -
0,4 V arasinda DPSV (Epiritime: =0,9 V, thiriktirme: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls
genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi. Elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.36’da, ARS derisimi-pik yiiksekligi degerleri Tablo
3.13’de ve ARS derisimi-pik yliksekligi grafigi Sekil 3.37’de verilmistir.
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Sekil 3.36: Farkli ARS derisimlerinde 0,5 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar (a: 0,004 mM
ARS, b: 0,006 mM ARS, c: 0,008 mM ARS, d: 0,010 mM ARS, e: 0,030 mM, f: 0,050 mM ARS, g:
0,070 mM ARS, h: 0,090 mM ARS, 1: 0,110 mM ARS, j: 0,150 mM ARS, ---: 0,200 mM ARS)
(AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,SO,, 50 mV/s tarama hiz1, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH
8,5 NH,*/NH;, 0,1 M KCl, 0,5 mg/L bor, 3,6 mV/starama hizi, 70 mV puls genligi, Ey;ixirme: -900
mV, Yoiriktirme siresi’ 40 S)-

Tablo 3.13: ARS derisimi ile pik‘yﬁksekligi degisimi.

ARS derisimi | Pik yiiksekligi

(mmol/L) (nA)
0,001 3,741
0,002 6,910
0,004 11,497
0,006 19,552
0,008 29,365
0,01 37,910
0,03 50,205
0,05 70,482
0,07 95,901
0,09 109,190
0,11 119,880
0,15 144,480
0,20 142,480
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Sekil 3.37: Bor tayini i¢in ARS derigiminin etkisi.

3.1.9 KClI Derisiminin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine KCI derisiminin
etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, farkli KCl derigimlerinde 0,5 mol/L pH
8,5 NH,"/NH; tamponu, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor iceren ¢ozeltide -0,9 V
ile -0,4 V arasinda DPSV (Epiriktirme: -0,9 V, toiriktirme: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls
genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi. Elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.38”de, KCI derisimi-pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.14°de
ve KCl derisimi-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.39°da verilmistir.
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Sekil 3.38: Farkli KCI derisimlerinde 0,5 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar (a: 0 mol/L KCl,
b: 0,1 mol/L KCl, ---: 0,2 mol/L KClI, c: 0,3 mol/L KCJ, d: 0,4 mol/L KCI) (AuNP kaplama: 5x10° M
HAuCly, 0,25 M H,SO,, 50 mV/s tarama hiz1, 4 dongii; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM
ARS, 0,5 mg/L bor, 3,6 mV/starama hizi, 70 mV puls genligi, Eyiiktirme: ~900 MV, thiriirme siresi: 40 S).

Pik Yiiksekligi (nA)

Tablo 3.14: KC] derisimi ile pik yiiksekligi degisimi.

KCl derisimi | Pik yiiksekligi
(mol/L) (nA)
0 87,760
0,1 97,551
0,2 94,158
0,3 64,896
0,4 55,920
110
100
20
80
70
60
50
40 -+ T T T 1
0 0,1 0,2 0,3 0,4

KCl Derigimi (mol/L)

Sekil 3.39: Bor tayini i¢in KCI derigiminin etkisi.
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3.1.10 Adim Genliginin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine adim genliginin
etkisi, AuUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, artan adim genliklerinde 0,5 mol/L pH 8.5
NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren
¢ozeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epirikticme: =0,9 V., thirikiime: 40 s, tarama
hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi.
Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.40°da, adim genligi-pik yiiksekligi degerleri
Tablo 3.15’de ve adim genligi-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.41°de verilmistir.

05001

9ESE

5PN

T R R TR T TR T R Y S TR YR Y0
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye kargi)

Sekil 3.40: Farkli adim genliklerinde 0,5 mg/L B igin elde edilen voltammogramlar (---: 1 mV, a: 2
mV,b:3mV, c:4mV, d: 5 mV, ...: 6 mV) (AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,SO,, 50
mV/s tarama hizi, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,"/NH3, 0,07 mM ARS, 0,1 M KC], 0,5 mg/L
bOI', 70 mV pUlS genligi, Ebiriktirme: -900 mV, tbiriktirme siiresi+ 40 S).

Tablo 3.15: Adim genligi ile pik yiiksekligi degisimi.

Adim genligi | Pik yiiksekligi
mv) | @A)
1 96,532
2 93,899
3 60,564
4 44,523
5 38,839
6 46,378
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Sekil 3.41: Bor tayini icin adim genliginin etkisi.

3.1.11 Puls Periyodunun Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine puls periyodunun
etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, artan puls periyotlarinda 0,5 mol/L pH 8,5
NH,/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren
¢ozeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epiriktime: =0,9 V, thiriktirme: 40 s, tarama

hiz1: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi.

080515
0660014
050043
050512
800011
26001
9£3
BES
765
6€-4
3]

Akim (A)

R T T T T T T R ¥
Potansiyel (V)
{Ag/AgCl (doy. NaCl)’ve karst)

Sekil 3.42: Farkli puls periyotlarinda 0,5 mg/L B igin elde edilen voltammogramlar (a: 0,10 s, b: 0,15

s,¢:0,20s,d: 0,25 s, e: 0,30 s, f: 0,40 s) (AuNP kaplama: 5x10”° M HAuCL, 0,25 M H,SO,4, 50 mV/s

tarama hiz1, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 MKCL, 0,5 mg/L bor, 70
mV puls genligi, Eqiiktirme: “900 MV, toiciktirme siresic 40 ).

203



Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.42’de puls periyodu-pik yiiksekligi
degerleri Tablo 3.16’da ve puls periyodu-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.43’de

verilmistir.

Tablo 3.16: Puls periyodu ile pik yiiksekligi degisimi.

Puls periyodu | Pik yliksekligi
(s) (nA)
0,10 18,906
0,15 30,787
0,20 77,504
0,25 131,010
0,30 141,010
0,35 110,100
0,40 103,060
150 -
<
=
& 100 -
%
-
S 50 A
=
o T T 1 1
0,1 0,2 0,3 0,4

Puls Periyodu (s)

Sekil 3.43: Bor tayini igin puls periyodunun etkisi.

3.1.12 Puls Genliginin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine puls genliginin
etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, artan puls genliklerinde 0,5 mol/L pH 8,5
NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCI, 0,07 mmol/L. ARS ve 0,5 mg/L bor igeren
cozeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Euiriktirme: =0,9 V, tpiriktime: 40 s, tarama
hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi.
Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.44’de puls genligi-pik yiiksekligi degerleri
Tablo 3.17°de ve puls genligi-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.45’de verilmistir.
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Sekil 3.44: Farkli puls genliklerinde 0,5 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar (a: 10 mV, b: 20
mV,c:30 mV, d: 40 mV, e: 50 mV, £: 60 mV, g: 70 mV, ---: 80 mV, ...: 90 mV) (AuNP kaplama:
5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,SO,, 50 mV/s tarama hiz1, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,/NH,
0,07 mM ARS, 0,1 MKCl, 0,5 mg/L bor, 3,6 mV/starama hizi, Ey;iirme: <900 MV, tyiiksirme siresi: 40 S).

Tablo 3.17: Puls genligi ile pik yiiksekligi degisimi.

Puls genligi | Pik yiiksekligi

(mV) (nA)
10 7,597
20 23,530
30 38,176
40 52,877
50 77,180
60 90,475
70 115,070
80 110,340
90 93,526

140 -
< 120 -
100 -
80
60
40 -
20 -
0 T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90

Puls Genligi (mV)

Pik Yiiksekligi (nA

Sekil 3.45: Bor tayini igin puls genliginin etkisi.
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3.1.13 Puls Siiresinin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine puls siiresinin

etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, artan puls siirelerinde 0,5 mol/L pH 8,5

NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCI, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren

cozeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epiriktime: 0,9 V, toirikiime: 40 s, tarama

hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi.

Elde edilen voltammogramlar $ekil 3.46’da puls siiresi-pik yiiksekligi degerleri
| Tablo 3.18’de ve puls siiresi-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.47°de verilmistir.

£000t &

95}

RO
Oh o
48 882 061 D6 5 0% 457 0% 0% H5 053 052 05
Potansiyel (V)

(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karsi)

Sekil 3.46: Farkl: puls siirelerinde 0,5 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar (a: 0,01 s, b: 0,02 s,
€:0,03s,d:0,045,€:0,05s, ---:0,06 s, ...:0,07 s, ..-..: 0,08 5) (AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,,
0,25 M H,SO,, 50 mV/s tarama hizi, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,*/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1
MKCI, 0,5 mg/L bor, 3,6 mV/starama hizi, 70 mV puls genligi, Eisikticme: ~900 MV, toiriktisme saresi: 40

s). -

Tablo 3.18: Puls siiresi ile pik yiiksekligi degisimi.

Puls siiresi | Pik yiiksekligi
(s) (1A)
0,01 38,722
0,02 50,373
0,03 | 67,836
0,04 72,707
0,05 89,648
0,06 92,048
0,07 77,128

0,08 68,71
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Sekil 3.47: Bor tayini igin puls siiresinin etkisi.

3.1.14 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine biriktirme
potansiyelinin  etkisi, AuNP/MWCNT/GCE kullanilarak, farkli biriktirme
potansiyellerinde 0,5 mol/L. pH 8,5 NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCI, 0,07
mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren ¢dzeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV
(Ebiriktirme: -0,9 V, thiriktime: 40 s, tarama hizi: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda
voltammogramlar alinarak incelendi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.48’de
biriktirme potansiyeli-pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.19°da ve biriktirme
potansiyeli-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.49°da verilmistir.
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Sekil 3.48: Farkh biriktirme potansiyellerinde 0,5 mg/L B igin elde edilen voltammogramlar (a: -800
mV, b: -850 mV, ¢: -900 mV, ---: -950 mV, d: -1000 mV, e: -1050 mV, f: -1100 mV) (AuNP
kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,S0O4, 50 mV/s tarama hizi, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5
NH,*/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 0,5 mg/L bor, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,

thiriktirme sresi: 40 ).

Tablo 3.19: Biriktirme potansiyeli ile pik yiiksekligi degigimi.

Biriktirme potansiyeli | Pik yiiksekligi
(-mV) (rA)
800 107,250
850 109,290
900 118,150
950 99,818
1000 92,801
1050 78,832
1100 51,849
140 -
< 120 -
= 100
S
2 80 -
.>=-
= 60 4
Q.
40 T T ]
750 850 950 1050

Biriktirme Potansiyeli (-mV)

Sekil 3.49: Bor tayini igin biriktirme potansiyelinin etkisi.
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3.1.15 Biriktirme Siiresinin Etkisi

B-ARS kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine biriktirme siiresinin
etkisi, AUNP/MWCNT/GCE kullanilarak, farkl biriktirme siirelerinde 0,5 mol/L pH
8,5 NH,"/NH; tamponu, 0,1 mol/L KCl, 0,07 mmol/L ARS ve 0,5 mg/L bor igeren
cozeltide -0,9 V ile -0,4 V arasinda DPSV (Epitiktirme: -0,9 V, tyiriktiome: 40 s, tarama

hiz1: 3,6 mV/s, puls genligi: 70 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi.

Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.50°de biriktirme siiresi-pik yiiksekligi degerleri

Tablo 3.20°de ve biriktirme stiresi-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.51°de verilmistir.
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Potansiyel (V)
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Sekil 3.50: Farkls biriktirme siirelerinde 0,5 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar (a: 0 s, b: 5 s,

c:10s,d:15s,e:20s, f: 25 s, g: 30 s, h: 40 5, ——: 45 s) (AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M

H,80,, 50 mV/s tarama hiz1, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl,
0,5 mg/L bor, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi, Eyiixirme: -900 mV).

Tablo 3.20: Biriktirme siiresi ile pik yiiksekligi degigimi.

Biriktirme siiresi | Pik yiiksekligi

(s) (LA)

0 8,863
5 21,523
10 37,456
15 49,285
20 78,951
25 92,522
30 112,960
35 119,300
40 119,700
45 109,900
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Sekil 3.51: Bor tayini igin biriktirme siiresinin etkisi.

3.1.16 Yontemin Validasyonu

Optimum deneysel ve cihaz parametrelerinde 6ncelikle ARS i¢in ardindan
artan derisimlerde bor ilavelerinde her iki modifiye elektrot i¢in DPSV
voltammogramlar1 alind1 ve kalibrasyon grafikleri olugturuldu. Modifiye elektrotlar
i¢in alinan kalibrasyon voltammogramlar1 Sekil 3.52 ve Sekil 3.53’de, bor derigimi-
pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.21 ve Tablo 3.22°de, kalibrasyon grafikleri ise Sekil
3.54 ve Sekil 3.55°deki gibidir. Her iki grafikte egrilerin standart hatasi (syx)
kullanilarak belirtme alt simrt (LOD = 3s,,/m) ve tayin smirt (LOQ = 10 sy/m)
degerleri ve regresyon analizi yapilarak egim ve kesim noktalarinin standart sapma
degerleri bulundu. Yontemin tekrarlanabilirligini test etmek amaciyla her iki
modifiye elektrot ile farkli derisimlerde ylizde bagil standart sapma (%BSS)
degerleri hesaplandi. Bu iki elektrot ile voltammetrik bor tayinine iliskin baz

validasyon parametreleri ve sayisal degerleri Tablo 3.23 ve Tablo 3.24°deki gibidir.

Belirtme alt s degerlerini deneysel olarak kanitlamak amaciyla da

voltammogramlar alindi. Bu amagla AUNP/MWCNT/GCE ve CuNP/MWCNT/GCE
ile elde edilen voltammogramlar Sekil 3.56 ve Sekil 3.57°deki gibidir.

. Yontemin dogrulufunu test etmek amactyla kaynak suyunda elementler
(UME CRM 1201) ve findikta elementler (UME CRM 1202) sertifikali referans
malzemeleri kullanildi. Bu malzeme hazirlanan iki modifiye elektrot ile

analizlenerek igerigindeki bor miktar: belirlendi ve t testi ile yontemin dogrulugu
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yorumlandi. Bu isleme ait voltammogramlar ve degerlendirmeler “3.1.17 Ornek

Uygulamalari” bslimiinde yer almaktadr.

Ayrica 1 mg/L bor igeren ¢ozeltide farkli girisimci iyonlarin etkisi, optimum
sartlarda  AUNP/MWCNT/GCE ile pik yiiksekligindeki +%5’lik degisim esas
alinarak incelendi. Girigimciler ve tolere edilebilen miktarlar1 Tablo 3.25’deki
gibidir. Ayrica ciddi girisim yapan iyonlar i¢in 0,01 mol/L EDTA varhiginda
deneyler tekrar edildi. Bu girisimcilere iligkin veriler Tablo 3.26’deki gibidir.

96004 g v T T T T T T T T A

B T T R T T T M T
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ve karsi)

Sekil 3.52: AuNP/MWCNT/GCE ile elde edilen kalibrasyon voltammogramlan (a: ARS, b: 100 pg/L

bor, ¢: 200 ug/L bor, d: 300 pug/L bor, e: 400 pg/L bor, f: 500 pg/L bor, g: 600 ng/L bor, h: 800 ug/L

bor, 1: 1000 pg/L bor, j: 1250 pg/L bor, k: 1500 pg/L bor) (AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl, 0,25 M

H,S0,, 50 mV/s tarama hizi, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,"/NH3, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCI,
3,6 mV/starama hizi, 70 mV puls genligi, Epirikirme: ~900 MV, tyirikiirme siresiz 40 ).
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Sekil 3.53: CUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen kalibrasyon voltammogramlari (a: ARS, b: 100 pg/L
bor, ¢: 200 pg/L bor, d: 300 pg/L bor, e: 400 pg/L bor, f: 500 ug/L bor, g: 700 pg/L bor, h: 800 pg/L
bor, 1: 1000 pg/L bor) (CuNP kaplama: 5x10° M CuSO,, 0,15 M H,SO,, 50 mV/s tarama hizi, 4
dongii; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 3,6 mV/s tarama hiz1, 70 mV
pUIS genligi: Ebiriktirme: -900 mV: Thiriktirme siiresi’ 40 5)~

Tablo 3.21: Bor derisimi ile pik yiiksekligi degisimi (AuNP/MWCNT/GCE).

Bor derisimi | Pik yliksekligi
(ng/L) (nA)
75 1,435
100 4,382
200 22,773
300 45,762
400 67,095
500 94,504
600 118,490
700 - 132,340
800 166,880
900 191,700
1000 208,280
1250 260,050
1500 323,720
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Tablo 3.22: Bor derisimi ile pik yliksekligi degisimi (CuNP/MWCNT/GCE).

Bor derisimi | Pik ytiksekligi
(mg/L) (HA)

100 9,012

200 23,211

300 40,449
400 54,066
500 70,667
600 80,544
700 92,164
800 104,880
900 111,530
1000 125,820

350 -
300 -
250
200 +
150 -
100 -

Pik Yiiksekligi (rA)

wun
o
1

o
{

y=0,2295x - 21,421
R%=0,9983

0 200

400

600

800 1000 1200 1400

Bor Derigimi (ug/L)

Sekil 3.54: AuUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen kalibrasyon grafigi.

140 -

=R
o N
o o
1 1

Pik Yiiksekligi (pA) |

y =0,1245x + 3,4675
R?=0,9911

500 700 900

Bor Derigimi (ng/L)

Sekil 3.55: CUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen kalibrasyon grafigi.
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Sekil 3.56: AuUNP/MWCNT/GCE ile belirtme alt sinir1 seviyesinde elde edilen voltammogramlar (a:
ARS, b: 55 ug/L bor) (AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,SO,, 50 mV/s tarama hiz1, 4
dongii; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV
puls genligi, Epiriktirme: -900 MV, toirisirme suresic 40 ).
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Potansiyel (V)
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Sekil 3.57: CuNP/MWCNT/GCE ile belirtme alt sinir1 seviyesinde elde edilen voltammogramlar (a:
ARS, b: 75 ug/L bor) (CuNP kaplama: 5x10° M CuS0O,, 0,15 M H,S0O,, 50 mV/s tarama hizi, 4
déngi; B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV

' puls genligi, Eyisiktirme: “900 mV, toiktirme stiresi: 40 S).
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Tablo 3.23: AuNP/MWCNT/GCE ile bor tayini igin baz1 validasyon parametreleri.

Elektrot Parametre Deger
Egim (uA.L/ug) 0,229
Kesim (nA) -21,421
Egimin standart sapmast 0,007
(A .L/pg)
Kesimin standart sapmasi 5,259
(HA)
Standart hata (nA) 4,167
AuNP/MWCNT/GCE Tayin katsayisi (R) 0,9983
LOD (ug/L) 55
LOQ (ug/L) 182
Dogrusal Aralik (ug/L) 182-1500
%BSS (N=3, p: 400 png/L) 2,14
%BSS (N=3, p: 700 pg/L) 2,38
%BSS (N=3, p: 1000 png/L) 2,57
%BSS (N=3, p: 1500 pg/L) 2,99

Tablo 3.24: CuNP/MWCNT/GCE ile bor tayini i¢in bazi validasyon parametreleri.

Elektrot Parametre Deger
Egim (uA.L/ug) 0,124
Kesim (HA) 3,467
Egimin standart sapmasi 0,009
(LA .L/pg)
Kesimin standart sapmasi 5,165
(rA)
Standart hata (uA) 3,458
CuNP/MWCNT/GCE Tayin katsay1s1 (R) 0,9911
LOD (pg/L) 83
LOQ (pg/L) 278
Dogrusal Aralik (pg/L) 278-1000
%BSS (N=3, p: 400 pug/L) 6,43
%BSS (N=3, u: 700 ug/L) 2,14
%BSS (N=3, u: 1000 pg/L) 5,56
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Tablo 3.25: Girisimci iyonlarin etkileri.

Girisimeiler Tolere edilebilen oran
(Girigimci/Analit)
Na® 208
Cr 45
Mg, NO;3', SO~ 25
Ca™ 20
As’" 15
cd” K* 10
Pb*" 3
Cu”", Mn™", Co™, Zn*", 2
crt
Mo®", Ni**, Se™", Sb>" -

Tablo 3.26: EDTA varliginda ciddi girisimci iyonlarin etkileri.

Girisimciler Tolere edilebilen oran
? (Girisimci/Analit)
Ni” 2
Se** 4
Sb>* -

Mo®* -

3.1.17 Ornek Uygulamalan

Yontem igme suyu, ¢esme suyu, kaplica suyu, géz losyonu, findik, fistik,
badem, kuru lizlim, kuru erik ve hurma 6rneklerine uyguland1 ve &rneklerdeki bor

miktar1 lineer kalibrasyon yontemi kullanilarak tayin edildi.

Yontemin dogrulugunun Kkontrolii gérgek matriksli kaynak suyunda
elementler sertifikali referans malzemesi (UME CRM 1201) ve findikta elementler
sertifikali referans malzemesi (UME CRM 1202) ile gergeklestirildi.
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3.1.17.1 CuNP ve AuNP/MWCNT/GCE ile I¢me/Cesme/Kaplica Suyu,
Goz Losyonu ve UME CRM 1201°de Bor Tayini

Icme ve gesme suyu Orneklerinin her biri igin AUNP/MWCNT/GCE ile elde
edilen voltammogramlar Sekil 3.58 ve Sekil 3.59°da, CuNP/MWCNT/GCE ile elde
edilen voltammogramlar Sekil 3.60 ve Sekil 3.61°deki gibidir.

Kor

TR T T T R T T R T T T S T T
Potansiyel (V)
{Ag/AgCl(doy. NaCl)’ye karsi)

Sekil 3.58: Igme suyunda bor tayini icin AUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar
(AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,S0,, 50 mV/s tarama hizi, 4 dongii; B tayini: 0,5 M pH
8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 5 mL igme suyu, 3,6 mV/starama hizi, 70 mV puls genligi,

Epiritirme: 900 mV, tyiritgirme siresi: 40 S).
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Sekil 3.59: Cesme suyunda bor tayini igin AUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar
(AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,S0,, 50 mV/s tarama hiz1, 4 dongii; B tayini: 0,5 M pH
8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 MKCl, 5 mL ¢esme suyu, 3,6 mV/starama hizi, 70 mV puls
genligi, Eyiritdirme: ~900 MV, tyiitiirme siresi: 40 S).
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€5 Kor
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Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ve karsy)

Sekil 3.60: igme suyunda bor tayini igin CUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar
(CuNP kaplama: 5x10° M CuS0,, 0,15 M H,S80,, 50 mV/s tarama hiz1, 4 d6ngii; B tayini: 0,5 M pH
8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 MKCl, 5 mL igme suyu, 3,6 mV/starama hizi, 70 mV puls genligi,
Etirikirme: 900 MV, tiiciktirme saresic 40 S).
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Sekil 3.61: Cesme suyunda bor tayini icin CUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar
(CuNP kaplama: 5x10° M CuSO,, 0,15 M H,SO,, 50 mV/s tarama hiz1, 4 dongii; B tayini: 0,5 M pH
8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCI, 5 mL cesme suyu, 3,6 mV/starama hizi, 70 mV puls
genligi: Ebiriktirme: -900 mV’ Loiriktirme siresi’ 40 S)-

Kaplica suyu ve g6z losyonunda bor tayini igin alman iiger tane
voltammogram, kaynak suyunda elementler (UME CRM 1201) SRM’sinde ise bor
tayini amaciyla alinan yedi tane voltammogram AuNP/MWCNT/GCE elektrodu igin
Sekil 3.62, Sekil 3.63 ve Sekil 3.64’de, CuNP/MWCNT/GCE elektrodu igin ise Sekil
3.65, Sekil 3.66 ve Sekil 3.67°deki gibidir.
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Sekil 3.62: Kaplica suyunda bor tayini igin AUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar
(AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,SOq, 50 mV/s tarama hizi, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH
8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 MKCl, 1 mL kaplica suyu, 3,6 mV/starama hizi, 70 mV puls
genligi, Eyirikrirme: 900 MV, toirisirme siresi: 40 ).
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Sekil 3.63: Goz losyonunda bor tayini igcin AUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar
(AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,SO,, 50 mV/s tarama hizi, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH
8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 MKCl, 0,5 mL 26z losyonu (ara stok), 3,6 mV/s tarama hizi, 70
mV puls genligi, Ebiriktirme: -900 mV: tbiriktirme siiresi~ 40 S)-

220




T R - R T Y -
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)Y’ye karsi)

Sekil 3.64: UME CRM 1201°de bor tayini igin AuNP/MWCNT/GCE ile elde edilen
voltammogramlar (AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,S0,, 50 mV/s tarama hizi, 4 dongii;
B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,"/NHs, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, kat: NaOH, 5 mL UME CRM 1201,
3,6 mV/starama hizi, 70 mV puls genligi, Epiriksirme: 200 MV, tyiciirme siresi: 40 8).

Akim (A)

ETTR TR TR TR E R T TR T T
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye kars1)

Sekil 3.65: Kaplica suyunda bor tayini igcin CAINP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar
(CuNP kaplama: 5x10° M CuS0O,, 0,15 M H,S0,, 50 mV/s tarama hizi, 4 d6ngii; B tayini: 0,5 M pH
8,5 NH,/NH,, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCI, 1 mL kaplica suyu, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls
genligi, Evirikiirme: =900 MV, tojrikieme suresic 40 5).
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Sekil 3.66: G6z losyonunda bor tayini i¢in CUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar
(CuNP kaplama: 5%x10”° M CuSO,, 0,15 M H,SO,, 50 mV/s tarama hizi, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH
8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 MKCL, 0,5 mL g6z losyonu (ara stok), 3,6 mV/s tarama hizi, 70
mV puls genligi, Epiritirme: -900 MV, tyirikgirme siresic 40 S).

T

F T TR TR T R TR T TR Y T T
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karst)

Sekil 3.67: UME CRM 1201°de bor tayini igin CuNP/MWCNT/GCE ile elde edilen
voltammogramlar (CuNP kaplama: 5x10° M H,S0,, 0,15 M H,SO,, 50 mV/s tarama hizi, 4 dongii; B
tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,"/NHs, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCI, kat: NaOH, 5 mL UME CRM 1201, 3,6
mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi, Eyiiirme: “900 MV, tyiriirme suresi: 40 ).

Ornek uygulamalar1 ve istatistiksel degerlendirmelere iliskin veriler Tablo

3.27-3.32°deki gibidir.
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Tablo 3.27: Su 6mekleri ve goz losyonundaki borun voltammetrik ve spektroskopik tayini ve geri

kazanim sonuglart.

Voltammetri Voltammetri ICP-MS
AuNP/MWCNT/GCE CuNP/MWCNT/GCE
Ornek Eklenen | Bulunan Eklenen Bulunan Eklenen Bulunan
bor veya bor? %GK | bor veya bor® %GK | bor veya bor® %GK
bor (mg/L) bor (mg/L) bor (mg/L)
igerigi igerigi icerigi
(mg/L) (mg/L) (mg/L)
0,97 1,01 0,98
Gesme 1,00 + 972 | 1,00 + 1008 | 1,00 + 97,8
Suyu 0,01 0,02 0,01
" 1,01 1,03 1,06
Igme 1,00 + 101,2 | 1,00 + 1035 | 1,00 + 105,9
suyu 0,02 0,01 0,08
5,88 5,92 5,84
Kaplica ) + _ ; + - - + -
Suyu 0,12 0,02 0,06
Gz 2173,23 2162,25 2242.42
- + 100,5 - + 100,0 - + 103,7
losyonu 0,01 0,02 0,02

°3 paralel Slgtimiin ortalamasi

Tabloe 3.28: CuNP/MWCNT/GCE ve ICP-MS yéntemleri igin t testi sonuglari.

Ormek t degerleri
Ldeneysel Ligritik
Cesme suyu 1,87 2,78
Igme suyu 2,17 4,30
Kaplica suyu 0,68 2,78
Go6z losyonu 2,21 2,78

Tablo 3.29: AUNP/MWCNT/GCE ve ICP-MS yb6ntemleri igin t testi sonuglari.

Ornek t degerleri
Ldeneysel Beritik
Cesme suyu 0,58 2,78
icme suyu 1,06 4,30
Kaplica suyu 0,49 2,78
Go6z losyonu 2,30 2,78

223




Tablo 3.30: CulNP’MWCNT/GCE, AuNP/MWCNT/GCE ve ICP-MS yontemleri igin ANOVA testi

sonuglari.
Varyans kaynagi SS df MS P degeri | 0.091
Csf;ﬁe Gruplararast | 0,0023 | 2 | 00012 | Fi | 5143
Gruplar igi 0,0019 6 0,0003 Foeneyset | 3,664
feme Varyans kaynagi SS df MS P degeri | 0,478
suyu Gruplar arasi 0,0034 2 0,0017 Figitik 5,143
Gruplar igi 0,0122 6 0,0020 | Faeneyser | 0,837
Varyans kaynagi SS df MS P degeri | 0,770
K:l%l,fa Gruplararast | 0,0108 2 0,0054 Fuiic 5,143
Gruplar ici 0,1189 6 0,0198 Fieneyst | 0,273
. Varyans kaynagi SS df MS P degeri | 0,101
loggznu Gruplar arasi 0,0024 2 0,0012 Fiaitix 5,143
Gruplar igi 0,0021 6 0,0003 Faeneysel | 3,441

Tablo 3.31: UME CRM 1201°de her iki modifiye elektrot ile elde edilen bor tayin sonuglari.

Sertifika degeri CuNP/MWCNT/GCE | AuNP/MWCNT/GCE
B (mg/L) (X+U) B (mg/L) (X+s)° B (mg/L) (X#5)°
0,481 + 0,023 0,491 + 0,035 0,480 + 0,024
%Gergeklik (£s) - 102,08 = 7,28 99,8 + 4,89
%Bias - 2,08 0,21
%BSS - 7,13 5,00

#7 paralel l¢iimiin ortalamasi

Tablo 3.32: UME CRM 1201°de her iki modifiye elektrot ile bor tayinine iligkin t testi sonuglari.

Elektrotlar t degerleri
tdeneysel Yiritie
CuNP/MWCNT/GCE 1,62 2,45
AuUNP/MWCNT/GCE 0,09 2,45

3.1.17.2 CuNP ve AuNP/MWCNT/GCE ile Kuruyemislerde Bor Tayini

Findik, yer fistig1, badem, kuru tiziim, kuru erik, hurma ve UME CRM 1202
- Ornekleri icin AUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar Sekil 3.68,
3.69, 3.70, 3.71, 3.72, 3.73 ve 3.74°’de, CuNP/MWCNT/GCE ile elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.75, 3.76, 3.77, 3.78, 3.79, 3.80 ve 3.81°de verilmigtir.
Ornek uygulamalar1 ve istatistiksel degerlendirmelere iliskin veriler Tablo 3.33-

3.38°deki gibidir.
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Sekil 3.68: Findikta bor tayini igin AuNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar (AuNP
kaplama: 5x10° M HAuCL, 0,25 M H,S0,, 50 mV/s tarama hizi, 4 dongii; B tayini: 0,5 M pH 8,5
NH,/NH3, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCL, 5 mL 6rnek, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Etirittirme: “900 MV, tuirigirme siresi: 40 S).
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Potansiyel (V)
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Sekil 3.69: Yer fistiginda bor tayini igin AUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar
(AuNP kaplama: 5x10° M HAuCly, 0,25 M H,S0O,, 50 mV/s tarama hizi, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH
8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 MKCl, 5 mL 8rnek, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Ebiriktirme: =900 MV, tyisiitirme siresi: 40 ).
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Sekil 3.70: Bademde bor tayini icin AUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar (AuNP
kaplama: 5x10° M HAuCl, 0,25 M H,S0,, 50 mV/s tarama hiz1, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5
NH,"/NH3, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 5 mL 6rnek, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Ebiriktirme: -900 mV: tbiriktirme sitresie 40 S)'

Akmm (A)

X X 2 : 1 1
<8.64 9.652 5.6 058 <0.55 6.5

Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye kars1)

Sekil 3.71: Kuru iizitmde bor tayini igin AuUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar
(AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,S0,, 50 mV/s tarama hiz1, 4 dongii; B tayini: 0,5 M pH
8,5 NH,*/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 5 mL 8rnek, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Ebiriktirme: -900 mV, tbiriktirme siiresi- 40 S)'
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Sekil 3.72: Kury erikte bor tayini icin AuNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar (AuNP
kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,S0,, 50 mV/s tarama hizi, 4 dongii; B tayini: 0,5 M pH 8,5
NH,/NHs, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 5 mL &rnek, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Epiriktirme: =900 MV, tyiritirme siiresi: 40 ).
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Sekil 3.73: Hurmada bor tayini icin AuUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar (AuNP
kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,S0;, 50 mV/s tarama hizi, 4 dongii; B tayini: 0,5 M pH 8,5
NH,"/NH3, 0,07 mM ARS, 0,1 M KC, 5 mL &rnek, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Ebirikiirme: =900 MV, tyiriieme saresi: 40 ).
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Sekil 3.74: UME CRM 1202’de bor tayini igin AUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen
voltammogramlar (AuNP kaplama: 5x10° M HAuCl,, 0,25 M H,S04, 50 mV/s tarama hizi, 4 dongii;
B tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, kat: NaOH, 5 mL UME CRM 1201,
3,6 mV/starama hizi, 70 mV puls genligi, Eyiiktirme: 900 MV, tyiiirme siresic 40 S).
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Sekil 3.75: Findikta bor tayini igin CuUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar (CuNP
kaplama: 5x10° M H,S0,, 0,15 M H,S0,, 50 mV/s tarama hiz, 4 d6ngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5
NH,"/NHs, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 5 mL 6rnek, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Ebiriktirme: -900 mV’ 1:biriktirme siiresi- 40 S)-
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Sekil 3.76: Yer fistiginda bor tayini igin CUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar
(CuNP kaplama: 5x10-5 M H2S04, 0,15 M H2S04, 50 mV/s tarama hizi, 4 déngii; B tayini: 0,5 M
pH 8,5 NH4+/NH3, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 5 mL 6rnek, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls
genligi, Ebiriktirme: -900 mV, tbiriktirme siiresi: 40 s).

2E5 B B
1.56.5 b J
E-5 |
5E-8 .
Kor
[l
.68 B62 .6 0.38 .56 054

Potansivel (V)
(Ag/AsClI (doy. NaCl)’ye karst)

Sekil 3.77: Bademde bor tayini igcin CINP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar (CuNP
kaplama: 5x10° M H,SO,, 0,15 M H,S0,, 50 mV/s tarama hizi, 4 dongii; B tayini: 0,5 M pH 8, 5
NH,"/NH,, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 5 mL &6rnek, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Ebmkhrme -900 mV tbu'lktlrme siiresi* 140 S)
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Sekil 3.78: Kuru iiziimde bor tayini igin CUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar
(CuNP kaplama: 5x10° M H,S0,, 0,15 M H,S0,, 50 mV/s tarama hizi, 4 déngii; B tayini: 0,5 M pH
8,5 NH,"/NH;, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 5 mL &rnek, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Ebiriktirme: -900 mV: Ehiriktirme siiresi® 40 S)-

35E-S

383

15E.3

SEE I

) Y 5% 55 o5
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ve kargy)

Sekil 3.79: Kuru erikte bor tayini igin CuUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar (CuNP
kaplama: 5x10° M H,S0,, 0,15 M H,S0,, 50 mV/s tarama hizi, 4 d6ngii; B tayini: 0,5 M pH 8,5
NH,/NH3, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 5 mL 6rnek, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Ebiriktirme: -900 mVa tbiriktirme siiresis 40 S)'
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Sekil 3.80: Hurmada bor tayini i¢in CuNP/MWCNT/GCE ile elde edilen voltammogramlar (CuNP
kaplama: 5x10° M H,SO,, 0,15 M H,SO,, 50 mV/s tarama hizi, 4 dongii; B tayini: 0,5 M pH 8,5
NH,/NH3, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, 5 mL &rnek, 3,6 mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi,
Ebiriktirme: -900 mV, Lhiriktirme siiresic 40 S)'

4365 |

Akim (A)

Kor

2 1 s L
384 0.82 .8 438 0.36 .54 .52

Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye kargt)

Sekil 3.81: UME CRM 1202’de bor tayini igin CUNP/MWCNT/GCE ile elde edilen
voltammogramlar (CuNP kaplama: 5x10”° M H,SO,, 0,15 M H,SO,, 50 mV/s tarama hiz, 4 dongi; B
tayini: 0,5 M pH 8,5 NH,/NH3, 0,07 mM ARS, 0,1 M KCl, kati NaOH, 5 mL UME CRM 1202, 3,6
mV/s tarama hizi, 70 mV puls genligi, Euiiirme: “900 mV, tyiriiirme suresi: 40 ).
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Tablo 3.33: Kuruyemiglerdeki borun voltammetrik ve spektroskopik tayini.

Voltammetri Voltammetri ICP-MS
Ornek AuNP/MWCNT/GCE CuNP/MWCNT/GCE
Bulunan bor (mg/kg) Bulunan bor (mg/kg) Bulunan bor (mg/kg)

Findik 17,271 + 0,749 17,206 + 1,230 17,333 + 1,001
Yer fistig1 25,358 £0,553 26,146 + 0,591 25,964 + 0,383
Badem 20,707 + 0,644 20,809 + 0,708 21,256 + 0,159
Kuru iiziim 13,631 + 0,240 14,440 + 1,086 13,839 + 1,169
Kuru erik 16,633 + 0,247 17,311 + 0,696 16,920 + 0,261
Hurma 13,445 + 0,357 13,004 + 0,387 12,880 + 0,373

®3 paralel 6l¢iimiin ortalamasi

Tablo 3.34: CuNP/MWCNT/GCE ve ICP-MS yontemleri igin t testi sonuglari.

Ornek t degerleri
tdeneysel Yyrititc
Findik 0,09 2,78
Yer fistig1 0,33 2,78
Badem 1,00 2,78
Kuru {iziim 0,40 2,78
Kuru erik 0,78 2,78
Hurma 0,13 2,78

Tablo 3.35: AuNP/MWCNT/GCE ve ICP-MS yontemleri i¢in t testi sonuglari.

Ornek t degerleri
Ldeneysel Btk
Findik 0,26 2,78
Yer fisti1 1,11 2,78
Badem 1,93 2,78
Kuru {iziim 0,72 4,30
Kuru erik 1,45 2,78
Hurma 0,84 4,30
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Tablo 3.36: CINP/MWCNT/GCE, AUNPMWCNT/GCE ve ICP-MS yoéntemleri igin ANOVA testi

sonuglari.
Varyans kaynagi SS df MS P degeri | 0,963
Findik Gruplar arasi 37,2 18,6 Ficitik 5,143
Gruplar ici 2938.9 6 4898 Faeneyset | 0,038
Yer Varyans kaynagi SS df MS Pdegeri | 0,356
fistig1 Gruplar arasi 250.6 2 125,3 Fioitix 5,143
Gruplar igi 609,7 6 1016 Feneysel 1,233
Varyans kaynagi SS df MS P degeri | 0,778
Badem Gruplar arasi 61,2 2 30,6 Ficitik 5,143
Gruplar igi 700,8 6 116,8 Fieneyst | 0,262
Varyans kaynagi SS df MS Pdegeri | 0,735
i‘;rr‘r‘l Gruplar arasi 3473 2 173,6 Fiik | 5,143
Gruplar ici 3217,5 6 536,2 Feneysel 0,324
Varyans kaynagi SS df MS P degeri 0,173
IZ:}T: Gruplar arasi 305,9 2 152,9 Flaitik 5,143
Gruplar igi 3842 6 64,0 Faeneysel | 2,388
Varyans kaynagi SS df MS P degeri | 0,607
Hurma Gruplar arasi 126,4 2 63,2 Firitik 5,143
Gruplar igi 699,2 6 116,5 Faeneyst | 0,542

Tablo 3.37: UME CRM 1202’de her iki modifiye elektrot ile elde edilen bor tayin sonuglari.

Sertifika degeri CuNP/MWCNT/GCE | AuUNP/MWCNT/GCE
B (mg/kg) (X£U) B (mg/kg) (X+s)* B (mg/kg) (X£s)*
16,80 £ 2,20 16,76 = 0,11 16,46 + 0,26
%Gergeklik (£s) - 99,8 + 0,66 98,0+ 1,54
%Bias - 0,24 2,02
%BSS - 0,66 1,58

®3 paralel l¢iimiin ortalamasi

Tablo 3.38: UME CRM 1202’de her iki modifiye elektrot ile bor tayinine iliskin t testi sonuglari.

Elektrotlar t degerleri
Leneysel Stk
CuNP/MWCNT/GCE 0,03 4,30
AuNP/MWCNT/GCE 0,24 4,30

3.2 P-XO/ox-PGE Elektrodu ve Tiron ile Voltammetrik Bor Tayini

P-XO/ox-PGE elektrodu ve tiron ile voltammetrik bor tayinine iliskin biitiin
optimizasyon degerlendirmelerinde, tiron’a (kor) ait pik yiiksekligi B-tiron
kompleksinin yiikseltgenmesinden kaynaklanan pik yiiksekliginden ¢ikarilarak elde

edilen ham analit sinyali kullanilmustir.
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3.2.1 P-XO/ox-PGE Elektrodunun Hazirlanmasi

2.2.2°de belirtildigi gibi hazirlanan ox-PGE iizerine P-XO modifikasyonu
dongtisel voltammetri (CV) kullanilarak gergeklestirildi.

Hazirlanan ox-PGE iizerine P-XO modifikasyonu, 1x10* mol/L ksilenol
oranj (XO) ve 0,1 mol/L pH 10 fosfat iceren ¢ozeltide -0,4 V ile +2,0 V arasinda 150
mV/s tarama hiz1 ile 7 tane dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi. Elde
edilen elektrodun notasyonu P-XO/ox-PGE olup, déngiisel voltammogramlar Sekil

3.82°deki gibidir.

T
30682

Uil

00007
~~
< oue
g
5 oues
<
80004
00063
6002
)
¢
20681
T SV ST S TR S S SR
84 02 0 02 64 o8 08 1 t2 4 16 18 2
Potansiyel (V)

(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye kars:)

Sekil 3.82: ox/PGE iizerine P-XO modifikasyonu.

3.2.2 P-XO Modifikasyonu i¢cin Yapilan Optimizasyonlar

ox-PGE {izerine P-XO modifikasyonu amaciyla XO derigimi, kaplama pH’si,
fosfat ¢ozeltisi derisimi, kaplama tarama hizi ve kaplama déngii sayisi parametreleri

optimize edildi.
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3.2.2.1 Kaplama i¢in XO Derisiminin Etkisi

ox-PGE lizerine P-XO modifikasyonu, 0,1 mol/LL pH 10 fosfat ¢6zeltisi ve
farkli derisimlerde XO igeren g¢ozeltilerde -0,4 V ile +2,0 V arasinda 150 mV/s

tarama hizi ile 7 tane dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot igin 0,055 mol/L pH 8‘fosfat tamponu, 0,3 mol/L
KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢dzeltide B-tiron kompleksi
ylikseltgenme pikini incelemek amaciyla 0 V ile +1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20
mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alindi. Elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.83’de, kaplama i¢in XO derisimi-pik yiiksekligi degerleri
Tablo 3.39°da ve XO derisimi-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.84°de verilmistir.

Akmm (A)

ik
4E81
SEGE
2£8

1ESE

T T Y T T T 5
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)'ve karsy)

Sekil 3.83: Farkli XO derisimlerinde P-XO kaplama sonucu 2 mg/L B igin elde edilen
voltammogramlar (a: 10° mol/L, b: 5x107° mol/L, ¢: 10* mol/L, d: 5x10™ mol/L) (P-XO kaplama: 0,1
mol/L pH 10 fosfat ¢ozeltisi, 150 mV/s tarama hiz1, 7 dongii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 moVL KCI, 2 mg/L bor, 20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).

Tablo 3.39: P-XO kaplama igin XO derisimi ile pik yiiksekligi degisimi.

Kaplama i¢in XO derisimi | -log (Cxo) | Pik yiiksekligi

| (mol/L) (nA)
1x10° 5,0 4,4551
5x10” 4,3 3,5963
1x10™ 4,0 8,2397
5x10™ 3,3 4,1980
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Sekil 3.84: P-XO kaplama i¢in XO derisiminin etkisi.

3.2.2.2 Kaplama icin pH Etkisi

0x-PGE iizerine P-XO modifikasyonu, 1x10* mol/L XO ve 0,1 mol/L
derisimlerde farkli pH degerlerine sahip fosfat ¢ozeltilerinde -0,4 V ile +2,0 V
arasinda 150 mV/s tarama hizi ile 7 tane dongiisel voltammogram alinarak

gerceklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot i¢in 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L
KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢ozeltide B-tiron kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla 0 V ile +1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20
mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alindi. Elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.85°de, kaplama igin pH-pik yiiksekligi degerleri Tablo
3.40’da ve kaplama i¢in pH-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.86°da verilmistir.
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Sekil 3.85: Farkh pH degerlerinde P-XO kaplama sonucu 2 mg/L B igin elde edilen voltammogramlar
(a: pH 9, b: pH 9,5, c: pH 10, d: pH 10,5, e: pH 11) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 9-11 fosfat
gozeltileri, 1x10™* mol/L XO, 150 mV/s tarama hiz1, 7 dongii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCl, 2 mg/L bor, 20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).

Tablo 3.40: P-XO kaplama i¢in pH ile pik yiiksekligi degisimi.

. Pik yiiksekligi
Kaplama i¢in pH
PAmAEIPT wa)
9 6,7413
9,5 6,9010
10 8,1660
10,5 2,1377
11 1,8339
10 -
T
g
S
£ a-
:>:.
= 2 A
Q.
0 T T 1
8,5 9,5 10,5 11,5

Polimerlesme icin pH Degeri

Sekil 3.86: P-XO kaplama i¢in pH etkisi.
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3223 Kaplama icin Fosfat Derisiminin Etkisi

ox-PGE iizerine P-XO modifikasyonu, 1x10* mol. XO ve farkli
derisimlerde pH 10 fosfat ¢6zeltilerinde -0,4 V ile +2,0 V arasinda 150 mV/s tarama

hizt ile 7 tane dongtisel voltammogram alinarak gerceklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot icin 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L
KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor iceren ¢ozeltide B-tiron kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla 0 V ile +1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20
mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alindi. Elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.87°de, kaplama igin fosfat derisimi-pik yiiksekligi
degerleri Tablo 3.41°de ve kaplama igin fosfat derisimi-pik yiiksekligi grafigi Sekil

3.88’de verilmistir.

2285

- 225
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1 1 1 - .( 1 s 1 Il ]
086 38 09 42 053¢ 086 &8¢ ¢ s§2 16§ 198 18

Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye kars1)

Sekil 3.87: Farkli fosfat tamponu derisimlerinde P-XO kaplama sonucu 2 mg/L B igin elde edilen
voltammogramlar (a: 0,05 mol/L, b: 0,10 mol/L, c: 0,15 mol/L, ---: 0,20 mo¥/L)) (P-XO kaplama:
Farkli derisimlerde pH 10 fosfat ¢ézeltisi, 1x10™ mol/L XO, 150 mV/s tarama hiz1, 7 déngii; B tayini:
0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCI, 2 mg/L bor, 20 mV/s tarama
hizi, 130 mV puls genligi).

Tablo 3.41: P-XO kaplama i¢in pH 10 fosfat derigimi ile pik yiiksekligi degisimi.

Kaplama i¢in fosfat tamponu derisimi | Pik yiiksekligi
(mol/L) (nA)
0,05 4,1803
0,10 7,4160
0,15 4,8159
0,20 3,2007
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Pik Yiiksekligi (1A)
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0 0,05 01 0,15 0,2 0,25
Polimerlesme i¢in pH 10 Fosfat Derigimi (mol/L)

Sekil 3.88: P-XO kaplama igin pH 10 fosfat ¢6zeltisi derisiminin etkisi.

3.2.2.4 Kaplama icin Tarama Hizinin Etkisi

0x-PGE iizerine P-XO modifikasyonu, 1x10™* mol/L. XO ve 0,1 mol/L pH 10
fosfat igeren ¢ozeltide -0,4 V ile +2,0 V arasinda farkli tarama hizlarinda 7 tane

dongtisel voltammogram alinarak gerceklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot i¢in 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L
KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢dzeltide B-tiron kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla 0 V ile +1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20
mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alindi. Elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.89°da, kaplama igin tarama hizi-pik yiiksekligi degerleri
Tablo 3.42°de ve kaplama igin tarama hizi-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.90°da

verilmistir.
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Sekil 3.89: Farkli tarama hizlarinda P-XO kaplama sonucu 2 mg/L B igin elde edilen
voltammogramlar (a: 25 mV/s, b: 50 mV/s, ¢: 75 mV/s, d: 100 mV/s, e: 150 mV/s) (P-XO kaplama:
0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢&zeltisi, 1x10 mol/L XO, 7 déngii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCI, 2 mg/L bor, 20 mV/starama hizi, 130 mV puls genligi).

Tablo 3.42: P-XO kaplama igin tarama hizi ile pik yiiksekligi degisimi.

Kaplama igin tarama hizi1 | Pik yiiksekligi
(mV/s) (nA)
25 3,7744
50 2,7278
75 8,9824
100 10,1620
150 10,1840
12 -
<10 - —
® 8
S 4
%2
(] T T ¥ T ]
25 50 75 100 125 150

Polimerlesme icin Tarama Hizi (mV/s)

Sekil 3.90: P-XO kaplama i¢in tarama hizinin etkisi.
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3.2.2.5 Kaplama icin Dongii Sayisimin EtKisi

0x-PGE iizerine P-XO modifikasyonu, 1x10™* mol/L XO ve 0,1 mol/L pH 10
fosfat iceren cozeltide -0,4 V ile +2,0 V arasinda 150 mV/s tarama hiz1 ile farkli

dongii sayilarinda dongiisel voltammogram alinarak gergeklestirildi.

Elde edilen her bir elektrot igin 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L
KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢Ozeltide B-tiron kompleksi
yiikseltgenme pikini incelemek amaciyla 0 V ile +1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20
mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alindi. Elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.91°de, kaplama i¢in dongii sayisi-pik yiiksekligi degerleri
Tablo 3.43’de ve kaplama icin dongii sayisi-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.92’de

verilmigtir.
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Sekil 3.91: Farkl: dongii sayilarinda P-XO kaplama sonucu 2 mg/L B i¢in elde edilen
voltammogramlar (a: 2 déngii, b: 4 dongi, ---: 7 d6ngil, ¢: 10 dongii, d: 15 déngi, ...: 20 déngii) (P-
XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢dzeltisi, 1x10™* mol/L XO, 150 mV/s tarama hizt; B tayini:
0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L. KCI, 2 mg/L bor, 20 mV/s tarama

‘ hizi, 130 mV puls genligi).
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Tablo 3.43: P-XO kaplama i¢in dongii sayist ile pik yiiksekligi degisimi.

Kaplama i¢in déngii sayisi | Pik yiiksekligi

() (LA)

2 4,6698
4 7,8086
7 9,6312
10 9,1734
15 7,5276
20 7,1112

=
o
1 J

Pik Yiiksekligi (nA)

W A~ U1 OO N 00 W
1

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20

Polimerlegme icin Dongii Sayisi (n)

Sekil 3.92: P-XO kaplama igin dongii sayisinin etkisi.

3.2.3 P-XO/ox-PGE Elektrot Kararhhgi ve Sicaklik Denemeleri

Modifiye elektrodun kararhiligt havada ve destek elektrolitte saklanip
ardindan ol¢lim yapilarak ve pik yiikseklikleri degerlendirilerek incelendi. Destek
elektrolitte saklandiginda 5 saat sonra alinan Slgiimde akim degerinin %21 oraninda
azaldi181, havada saklandiginda ise 24 saat sonra alinan Slgiimde akim degerinin %17

oraninda azaldig1 gézlendi.

Ayrica pik yliksekliklerine sicaklik etkisi 18-30°C aralifinda incelendi. Pik
yiiksckliginin 18,0-22,5°C araliginda %2,3/°C oraninda, 22,5-30,0°C araliginda ise
%0,2/°C oraninda artt131 gézlendi.
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3.2.4 P-XO/ox-PGE'nin Incelenmesi ve Karakterizasyonu

Déngiisel Voltammetri (CV) ve Elektrokimyasal Impedans Spektroskopisi
(EIS) ile PGE, ox-PGE, P-XO/PGE ve P-XO/ox-PGE elektrotlarinin incelenmesi ve
karakterizasyonlari, Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM) ve Enerji Dispersif X-
Isinlar1  Spektroskopisi (EDX) ile ox-PGE ve P-XO/ox-PGE elektrotlarinin

karakterizasyonlar1 ger¢eklestirildi.

3.2.4.1 CV ile Modifiye Elektrotlarin Incelenmesi

5 mM [K;3Fe(CN)s)/[KsFe(CN)s] ve 0,1 M KCI igeren ¢ézeltide PGE, ox-
PGE, P-XO/PGE ve P-X0O/0x-PGE elektrotlarinin her biri igin 50 mV/s tarama hizi
ile dongiisel voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.93 deki

gibidir.

R I T T T R L R T R Y R VTR TR Y
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ve kars)

Sekil 3.93: PGE, ox-PGE, P-XO/PGE ve P-XO/ox-PGE elektrotlarinin 5 mM [K;Fe(CN),)/
[K4Fe(CN)s] ve 0,1 M KCl iceren ¢6zeltideki dongiisel voltammogramlar (a: PGE, b: ox-PGE,
---: P-XO/PGE, c: P-X0O/0x-PGE) (Epaglang: -0,2 V, Eson: +0,6 V, 50 mV/s tarama hiz1).

Etkin elektrot ylizey alanlarinin belirlenmesi amaciyla 1 mM [K3;Fe(CN)]
/[K4Fe(CN)s] ve 0,5 M KCIl igeren ¢ozeltide ox-PGE ve P-XO/ox-PGE
elektrotlarinin 0,01-0,10 V/s tarama hizlarinda dongiisel voltammogramlar1 alindi.

Elde edilen voltammogramlar $ekil 3.94 ve Sekil 3.95°de, tarama hizi-pik yiiksekligi
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degerleri Tablo 3.44’deki gibidir. Elektrot yiizey alanlar1 Randles-Sevcik esitligi
(3.1) yardimiyla hesaplandi.

ip = 2,686x105n3/2DY/2CAp1/? (3.1

3.1 denkleminde i, pik yliksekligini (A), n elektrot tepkimesindeki elektron
sayisint (1), D difiizyon katsayismi (7,60x10° cm?/s), C derisimi'(1x10'6 mol/cm’),
A etkin elektrot yiizey alanimi (cm?) ve v tarama hizini (V/s) gdstermektedir. Bu
degerler 0x-PGE ve P-XO/ox-PGE icin 3.1 denkleminde her bir tarama hizi igin
yerine konuldugunda ortalama hesaplanan etkin elektrot yiizey alanlari sirasiyla

0,169 + 0,007 cm? ve 0,184 + 0,004 cm? olarak bulundu.

Ksilenol oranj i¢in yiizey agirisinin belirlenmesi amaciyla 1 mM [K;3Fe(CN)g]
/[K4Fe(CN)s] ve 0,5 M KCl igeren ¢ozeltide 0,01-0,10 V/s tarama hizlarinda
dongiisel voltammogramlar alindi (Sekil 3.95). Yiizey asiris1i 3.2 denklemi
yardimiyla hesaplandi. Bu denklemde i, pik yiiksekligini (A), n elektrot
tepkimesindeki elektron sayisini (2), F Faraday sabitini (96485 Coulomb/mol), R gaz
sabitini (8,314 J/mol.K), T sicaklhig1 (298,15 K), v tarama hizim1 (0,01-0,10 V/s), A
etkin elektrot yiizey alanim (0,184 cm®) ve T yiizey asirisini (mol/ cm?)
gostermektedir. Bu degerler 3.2 denkleminde her bir tarama hizi ig¢in yerine
konuldugunda poli-ksilenol oranj igin hesaplanan ortalama yiizey asirist 3,506x10”

mol/cm? olarak bulundu.

ip = VAT (3.2)
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Sekil 3.94: Ox-PGE’de 1 mM [K;Fe(CN)¢]/ [K4Fe(CN)g] ve 0,5 M KCl igeren ¢ozeltide farkli tarama
hizlarinda elde edilen déngiisel voltammogramlar (Eyagiang: 0,2 V, Egont 40,6 V, a: 10 mV/s, b: 25
~ mV/s,c: 50 mV/s, d: 75 mV/s, e: 100 mV/s).
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Potansiyel (V)
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Sekil 3.95: P-XO/ox-PGE’de 1 mM [K3;Fe(CN)g)/ [KsFe(CN)g] ve 0,5 M KCl igeren ¢ozeltide farkli
tarama hizlarinda elde edilen dongiisel voltammogramlar (Epagiang:e: -0,2 V, Eson: +0,6 V, a: 10 mV/s, b:
25 mV/s, c: 50 mV/s, d: 75 mV/s, e: 100 mV/s).
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Tablo 3.44: Ox-PGE ve P-XO/ox-PGE’de farkli tarama hizlarinda elde edilen pik yiiksekligi

degerleri.
Ox-PGE |P-XO/ox-PGE
Tarama hiz1 | Pik ytiksekligi | Pik yiiksekligi
(mV/s) (HA) (nA)
10 11,71 13,30
25 19,76 22,23
50 28,37 30,38
75 35,25 37,37
100 40,84 43,11

3.2.4.2 EIS ile Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu

5 mM [K3Fe(CN)e)/[KsFe(CN)s] ve 0,1 M KCl igeren ¢ozeltide PGE, ox-
PGE, P-XO/PGE ve P-XO/ox-PGE elektrotlariin her biri i¢in 50 mV/s tarama hizi
ile dongtlisel voltammogramlar alindi. Elde edilen voltammogramlarda her bir
elektrot i¢in Fe(CN)s>/Fe(CN)g" ¢iftine ait yiikseltgenme ve indirgenme pikleri
toplanarak ikiye boliindii ve cikan deger EIS &l¢limii amaciyla yazilimda “Set
Potential” kismina girildi. Son olarak frekans aralig1 da (50000-0,5 Hz) girilerek EIS
spektrumlar: alindi. Elde edilen spektrumlar Sekil 3.96°daki gibidir. ‘

Esdeger devre olarak Ry(RcCqa) devresi kullanildi. Bu devre yardimiyla R,
(¢ozelti direnci), R (elektron transfer direnci) ve Cgq (elektriksel ¢ift tabaka
kapasitans degeri) degerleri belirlendi. Her bir elektrot i¢in elde edilen EIS verileri

Tablo 3.45°deki gibidir.
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Sekil 3.96: PGE, ox-PGE, P-XO/PGE ve P-XO/ox-PGE i¢in elde edilen EIS spektrumlari (5 mM
[K;Fe(CN)sJ/[K{Fe(CN)s] , 0,1 M KCl, frekans araligi: 50000-0,5 Hz).

Tablo 3.45: PGE, ox-PGE, P-XO/PGE ve P-XO/ox-PGE icin elde edilen R, ve Cy degerleri.

Elektrotlar | R (Q) | Cy (nF)
PGE 85,4 1230
0x-PGE 123 725
P-XO/PGE 145 691
P-XO/ox-PGE| 1610 433

3.2.4.3 SEM-EDX ile Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu -

0x-PGE ve bu elektrot tizerine P-XO modifikasyonunu kanitlamak amaciyla
0x-PGE ve P-XO/ox-PGE elektrotlarmm SEM goriintiileri ve EDX spektrumlari
alindi. Elde edilen SEM gorintiileri Sekil 3.97°de, EDX spektrumlar1 ise Sekil
3.98’deki gibidir.
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Sekil 3.98: PGE (A), ox-PGE (B) ve P-XO/0x-PGE (C) elektrotlar1 i¢in elde edilen EDX
spektrumlari.
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3.2.5 Bor-Tiron Kompleksinin Voltammetrik Davranislar1 ve

Karakteristikleri

Elektrot tepkimesinin dogasimi anlamak amaciyla P-XO/ox-PGE’de tek
bagina 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu ve 0,3 mol/LL. KCI destek elektroliti, tek
bagma 10 mg/L bor, tek basina 0,004 mol/L tiron ve 0,004 mol/L tiron + 10 mg/L
bor igeren ¢ozeltilerin 0 V ile +1,4 V arasinda 50 mV/s tarama hizi ile 6nce anodik
olmak tizere dongiisel voltammogramlar: alindi. Elde edilen voltammogramlar Sekil

3.99°daki gibidir.

Ayrica P-XO/ox-PGE ile 0,055 pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L KCI, 0,004
mol/L tiron ve 10 mg/L bor iceren ¢6zeltide 0 V ile +1,4 V arasinda &nce anodik
olmak tizere farkli tarama hizlarinda déngiisel voltammogramlar alindi. +0,91 V’da
¢ikan B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pikine ait pik yiiksekliklerinin ve tarama
hizlarinin logaritmik degerleri dikkate alinarak log(I)-log(v) grafigi ¢izildi. Laviron
esitligine dayanan bu grafigin egim degerinden de elektrot tepkimesi tiirii belirlendi.
Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.100°de, log(I)- log(v) degerleri Tablo 3.46°da
ve log(I)- log(v) grafigi Sekil 3.101°deki gibidir.

SIS +

66008 1

SES L

Akimm (A)

SES

08001 ¢

000015 +

08082 |

0T BT 0SB4 05 o6 a7 RS TRETTTT
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karg)

Sekil 3.99: Destek elektrolit, bor, tiron ve tiron+bor igin P-XO/ox-PGE’de elde edilen déngiisel
voltammogramlar (a: destek elektrolit veya destek elektrolit + 20 mg/L bor, b: tiron, c: tiron + 20
mg/L bor) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢ozeltisi, 1x10™* mol/L XO, 150 mV/s tarama hizi,
7 dongii; CV 6l¢iimii: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCl, 10 mg/L
bor, 50 mV/s tarama hizi).

249




Bor-tiron kompleks stokiyometrisinin belirlenmesi amaciyla pH 8 fosfat
tamponu igerisinde 20 mg/mL borik asit ve 15 mg/mL tiron + 20 mg/mL borik asit
¢ozeltilerinin ''B-NMR spektrumlart alindi. Tek basina borik asit i¢in elde edilen
spektrum referans alinarak 15 mg/mL tiron + 20 mg/mL borik asit ¢ozeltisine ait !'B-

NMR spektrumu Sekil 3.102deki gibidir.
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Sekil 3.100: B-tiron kompleksinin farkli tarama hizlarindaki déngiisel voltammogramlar: (P-XO
kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢ozeltisi, 1x10™* mol/L XO, 150 mV/s tarama hizi, 7 déngii; CV
Slgiimii: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCI, 10 mg/L bor).

Tablo 3.46: Tarama hiz: ile pik akimlarinin degigimi.

log(I) (1A) | log(v) (mV/s)
1,020 0,699
1,346 1,000
1,705 1,398
1,974 1,699
2,082 1,875
2,299 2,000
2,418 2,176
2,572 2,301
2,653 2,398
2,737 2,477
2,799 2,544
2,831 2,602
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Sekil 3.101: B-tiron piki i¢in pik akimi-tarama hiz1 iligkisi.
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Sekil 3.102: Borik asit ve tiron’un ''B-NMR spektrumu (15 mg/mL tiron, 20 mg/mL borik asit).

3.2.6 Bor-Tiron Kompleksi icin Termodinamik ve Elektrokimyasal

Hesaplamalar

Gibbs serbest enerjisi (AG), ylizey asirisi (I'), difiizyon katsayisi (D), elektron

transfer katsayist (&) ve heterojen elektron transfer hiz sabiti (k®) gibi termodinamik

ve elektrokimyasal parametreler hésaplandl.

Gibbs serbest enerjisi (AG) denklem 3.3 yardimiyla hesaplandi. Bor-tiron

kompleksi igin olusum sabiti 10>“*diir (Shao vd., 2001). R gaz sabiti (8,314
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J/mol.K) ve T sicakhigi (298,15 K) denklemde yerine konuldugunda AG degeri -
0,921 J/mol olarak hesaplandi.

AG = —RTInK (3.3)

Bor-tiron kompleksi igin diflizyon katsayist (D) 3.1 denklemi yardimiyla
hesaplandi. Bu amagla 0,15-0,55 V/s tarama hizlarinda 0,055 pH 8 fosfat tamponu,
0,3 mol/L KCl, 0,004 mol/L tiron ve 10 mg/L bor igeren ¢dzeltide 0 V ile +1,4 V
arasinda dnce anodik olmak iizere dongiisel voltammogramlar alindi. Elde edilen
voltammogramlar. Sekil 3.103’de, tarama hizi ve pik yiiksekligi degerleri Tablo
3.47°deki gibidir. Bu denemede elektrot tepkimesindeki elektron sayisi 2, derisim
0,004 mol/cm’ ve etkin elektrot yiizey alami 0,184 ¢cm?, 3.1 denkleminde her bir
tarama hizi igin yerine konuldugunda ortalama difiizyon katsayis: (D) 4,750x10*

cm?/s olarak bulundu.

Bor-tiron kompleksi i¢in yiizey asirist (I') 3.2 denklemi yardimiyla
hesaplandi. Bu amagla 0,15-0,55 V/s tarama hizlarinda 0,055 pH 8 fosfat tamponu,
0,3 mol/L KCl, 0,004 mol/L tiron ve 10 mg/L bor igeren ¢6zeltide 0 V ile +1,4 V
arasinda 6nce anodik olmak iizere dongiisel voltammogramlar alindi. Bor-tiron
kompleksi igin yiizey asirisin1 (I') hesaplamak amaciyla da ayni voltammogramlar
(Sekil 3.103) ve ayni veriler (Tablo 3.47) kullanildi. Bu denemede -elektrot
tepkimesindeki elektron sayisi 2, Faraday sabiti 96485 Coulomb/mol, gaz sabiti
8,314 J/mol K, sicaklik 298,15 K ve etkin elektrot yiizey élam 0,184 cmz, 4.2
denkleminde denkleminde her bir tarama -hizt i¢in yerine konuldugunda ortalama

ylizey asins1 (I') 1,3 50x10”° mol/cm? olarak bulundu.

Elektron transfer katsayis1 ( a) denklem 3.4 yardimiyla hesapland:.
Denklemde E,, pik potansiyelini, Ej, /, ise yar1 pik potansiyelini gostermektedir. Buna
gére elde edilen voltammogramlardan (Sekil 3.100) E, yerine 915,53 mV, E,
yerine 847,17 mV konuldugunda elektron transfer katsayisi (a) 0,698 olarak

bulundu.

47.7

my (G4)

Ep—Ep/2

Heterojen elektron transfer hiz sabiti (k°) Gileadi yontemine gore (Denklem

3.5) hesaplandi. Bu amagla 0,025-0,950 V/s tarama hizlarinda 0,055 pH 8 fosfat
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tamponu, 0,3 mol/L KCl, 0,004 mol/L tiron ve 10 mg/L bor i¢eren ¢6zeltide 0 V ile
+1,4 V arasinda once anodik olmak tizere ddngiisel voltammogramlar alindi. Elde
edilen voltammogramlar Sekil 3.104’de, tarama hiz1 ve pik potansiyeli degerleri
Tablo 3.48’de ve pik potansiyeli-log(v) grafigi Sekil 3.105°deki gibidir. Denklemde
a elektron transfer katsayismi (0,698), n elektrot tepkimesindeki elektron sayisini
(2), F Faraday sabitini (96485 Coulomb/mol), v, kritik tarama hizin1 (0,065 V/s:
E, —logv grafiginde iki farkli dogrunun kesisim noktasindan hesaplanir), D
difiizyon katsayisim (4,750x10™ cmz/s),. R gaz sabitini (8,314 J/molK) ve T
sicakligt (298,15 K) ifade etmektedir. lgili degerler yerine konuldugunda heterojen
elektron transfer hiz sabiti (k%) 0,042 olarak bulundu.

nFach]

logk® = —0.48a +0.52 + 0.5l0g [Tomc (3.5)

T T T T T
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0.00015 |
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Sekil 3.103: B-tiron kompleksinin farkli tarama hizlarindaki déngiisel voltammogramlari (P-XO
kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢6zeltisi, 1x10™* mol/L XO, 150 mV/s tarama hizi, 7 dongii; CV
Slgtimii: 0,055 mol/L pH 8§ fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCl, 10 mg/L bor).
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Tablo 3.47: Bor-tiron kompleksi i¢in farkh tarama hizlarinda elde edilen pik yiikseklikleri.

Tarama hizt | VTarama hizi
(mV/s) (VmV/s) Alam (pA)
150 12,25 36,07
200 14,14 45,23
250 15,81 57,67
300 17,32 67,33
350 18,71 77,24
400 20,00 . 84,60
450 21,21 98,81
500 22,36 104,96
550 23,45 112,48
0.8069 F 7 4 ¥ T 7 T T -3
ﬂ::::z | 950mV/s |
0.90075 | -3 ‘
8.0007 b J
D.00068 3
80005
& 8.90035
E 3.0005 -
i 08.80045 -
30864
$.00035

0.0063
0.00025
£.9002
09,0009

0.98¢1

w7 6.8
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ve karg1)

Sekil 3.104: B-tiron kompleksinin farkli tarama hizlarindaki déngiisel voltammogramlar (P-XO
kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢6zeltisi, 1x10™ mol/L X0, 150 mV/s tarama hizi, 7 dongii; CV
6l¢timii: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCl, 10 mg/L bor).
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Tablo 3.48: Bor-tiron kompleksi igin farkli tarama hizlarinda elde edilen pik yiikseklikleri.

Tarama hiz1 log(v) Pik potansiyeli
(mV/s) (mV/s) (mV)

25 1,40 864,26
50 1,70 886,23
150 2,18 886,23
200 2,30 893,55
250 2,40 898,44
300 2,48 903,32
350 2,54 908,20
400 2,60 915,53
450 2,65 917,97
500 2,70 920,41
550 2,74 922,85
650 2,81 947,27
700 2,84 949,71
750 2,87 952,15
800 2,90 954,59
850 2,93 ~ 952,15
900 2,95 954,59
950 2,98 957,03

s
2
)
;=4
s
Qo
Q
-
i
: : — : — 0,8
-2,5 2 1,5 1 0,5 0

log(v) (V/s)

Sekil 3.105: Pik potansiyeli-log(v) grafigi.

3.2.7 pH Etkisi

B-tiron kompleksinin ylikseltgenme pik sekli ve giddetine pH etkisi, P-
XO/ox-PGE kullanilarak, farkli pH’lerde 0,055 mol/L tampon, 0,3 mol/L KCI, 0,004

mol/L tiron ve 2 mg/L bor i¢eren ¢bzeltide 0 V ile +1,3 V arasinda DP (tarama hiz:
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20 mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alinarak incelendi. Elde
edilen voltammogramlar Sekil 3.106’da, pH-pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.49°da
ve pH-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.107°de verilmistir.
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Sekil 3.106: Farkl: pH’lerde 2 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar (a: pH 6,5, b: pH 7, ¢: pH
7,5, d: pH 8, -—: pH 8,5) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢5zeltisi, 1x10™* mol/L X0, 150
mV/s tarama hiz1, 7 déngii; B tayini: 0,055 mol/L tampon, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCI, 2 mg/L
bor, 20 mV/s tarama hiz1, 130 mV puls genligi).

Tablo 3.49: pH ile pik yiiksekligi degisimi.

Pik
pH | yliksekligi
(HA)
6 0
6,5 0,3209
7 2,8830
7,5 9,6090
8 11,7070
8,5 1,2016
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Sekil 3.107: Bor tayini i¢in pH etkisi.

3.2.8 Tampon Derisiminin Etkisi

B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine tampon derisiminin
etkisi, P-XO/ox-PGE kullanilarak, farkli derisimlerde pH 8 fosfat tamponu, 0,3
‘mol/L KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢ozeltide 0 V ile +1,3 V arasinda
DP (tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar
alinarak incelendi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.108’de, tampon derisimi-
pik yliksekligi degerleri Tablo 3.50’de ve tampon derisimi-pik yiiksekligi grafigi
Sekil 3.109°da verilmistir.
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Sekil 3.108: Farkli tampon derisimlerinde 2 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar (a: 0,01 mol/L,
b: 0,02 mol/L, c: 0,03 mol/L, d: 0,04 mol/L, e: 0,05 mol/L, ---: 0,06 mol/L, ...: 0,07 mol/L) (P-XO
kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢zeltisi, 1x10™ mol/L. XO, 150 mV/s tarama hizi, 7 dongii; B tayini:
pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCl, 2 mg/L bor, 20 mV/s tarama hizi, 130 mV
puls genligi).
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Tablo 3.50: Tampon derigimi ile pik yiiksekligi degisimi.

Tampon Pik

derigimi | yiiksekligi

(mol/L) (LA)
0,01 0,1424
0,03 4,4760
0,04 6,3570
0,05 7,9600
0,06 8,1542
0,07 6,8289

Pik Yiiksekligi (nA)
O R N WA UL N O VW

0,01 0,03 0,05 0,07
Tampon Derigimi (mol/L)

Sekil 3.109: Bor tayini igin tampon derisiminin etkisi.

3.2.9 Tiron Derisiminin Etkisi

B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine tiron derisiminin
etkisi, P-XO/ox-PGE kullanilarak, farkli derisimlerde tiron, 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,3 mol/L KCI ve 2 mg/L bor igeren ¢tzeltide 0 V ile +1,3 V arasinda DP
(tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alinarak
incelendi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.110°da, tiron derigimi-pik yiiksekligi
degerleri Tablo 3.51°de ve tiron derisimi-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.111°de

verilmistir.
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Sekil 3.110: Farkl tiron derisimlerinde 2 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar (a: 1 mmol/L, b:
2 mmoV/L, ¢: 3 mmol/L, d: 4 mmol/L, ---: 5 mmol/L, ...: 6 mmol/L) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10
fosfat ¢ozeltisi, 1x10™ mol/L XO, 150 mV/s tarama hiz1, 7 dongii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,3 mol/L KCI, 2 mg/L bor, 20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).

Tablo 3.51: Tiron derisimi ile pik yiiksekligi degisimi.

Tiron Pik
derisimi | yiiksekligi
(mmol/L) (LA)
1 3,4715
2 4,3799
3 5,4966
4 7,7791
5 5,7239
6 4,3227

N 0 v
1 1 )

Pik Yiiksekligi (uA)
H (7] [«

w

0 1 2 3 4 5 6 7
Tiron Derigsimi (mmol/L)

Sekil 3.111: Bor tayini igin tiron derisiminin etkisi.
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3.2.10 KClI Derisiminin Etkisi

B-tiron kompleksinin ylikseltgenme pik sekli ve siddetine KCl derisiminin
etkisi, P-XO/ox-PGE kullanilarak, farkl1 derisimlerde KCIl, 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren gézeltide 0 Vile +1,3 V arasinda
DP (tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar
alinarak incelendi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.112°de, KCI derigimi-pik
yiiksekligi degerleri Tablo 3.52’de ve KCI derisimi-pik yiiksekligi grafigi Sekil
3.113’de verilmistir.

5
2883
2e5t

24EB
225

1885

Akimm (A)

§E8

i
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Potansiyel (V)
(Ag/AgCl1 (doy. NaCl)’ye karsy)

Sekil 3.112: Farkli KCI derigimlerinde 2 mg/L B igin elde edilen voltammogramlar (a: 0 mol/L, b: 0,1
mol/L, ¢: 0,2 mol/L, d: 0,3 mol/L, ---: 0,4 mol/L, ...: 0,5 mol/L) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10
fosfat ¢ozeltisi, 1x10™* mol/L X0, 150 mV/s tarama hiz1, 7 d6ngii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,004 mol/L tiron, 2 mg/L bor, 20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).

Tablo 3.52: KCl derisimi ile pik yiiksekligi degisimi.

KCl1 Pik
derisimi | yiiksekligi
(mol/L) (LA)

0 7,499

0,1 9,636

0,2 10,756

0,3 10,916

0,4 10,772

0,5 10,342
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Sekil 3.113: Bor tayini i¢in KCl derisiminin etkisi.

3.2.11 Adim Genliginin Etkisi

B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine adim genliginin
etkisi, P-XO/ox-PGE kullanilarak, farkli adim genliklerinde 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, ‘0,3 mol/L KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢ozeltide 0 V ile
+1,3 V arasinda DP (puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alinarak
incelendi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.114’de, adim genligi-pik yiiksekligi
degerleri Tablo 3.53’de ve adim genligi-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.115°de

verilmigtir.
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Sekil 3.114: Farkli adim genliklerinde 2 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar (a: 1 mV, b: 2
mV,c:4mV,d:5mV,e: 6 mV, ---: 7mV, ...: 8 mV) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat
cozeltisi, 1x10™* mol/L XO, 150 mV/s tarama hiz1, 7 dongii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat

tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCl, 2 mg/L bor, 130 mV puls genligi).

Tablo 3.53: Adim genligi ile pik yiiksekligi degisimi.

Adim Pik
genligi | yiiksekligi
(mV) (uA)
1 4,077
2 8,217
3 8,997
4 9,515
5 10,513
6 10,777
7 11,023
8 11,233
3 11
i 9 7
:g
X 3
(-8
3 T T T =
0 2 4 6 8

Adim Genligi (mV)

Sekil 3.115: Bor tayini i¢in adim genliginin etkisi.
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3.2.12 Puls Periyodunun Etkisi

B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine puls periyodunun
etkisi, P-XO/ox-PGE kullanilarak, farkli puls genliklerinde 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,3 mol/L KCI, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢dzeltide 0 V ile
+1,3 V arasinda DP (puls genligi: 130 mV) modunda voltammogramlar alinarak
incelendi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.116°da, puls periyodu-pik yiiksekligi
degerleri Tablo 3.54’de ve puls periyodu-pik yiiksekligi grafigi Sekil 117°de

verilmistir.
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(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye kars1)

Sekil 3.116: Farkli puls periyotlarinda 2 mg/L B i¢in elde edilen voltammogramlar (a: 0,15, b: 0,2 s,
c:0,3s,--:0,45s,..:0,5s, ..-..: 0,6 s) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢ozeltisi, 1x10™ mol/L
X0, 150 mV/s tarama hiz1, 7 dongii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron,
0,3 mol/L KCl, 2 mg/L bor, 130 mV puls genligi).

Tablo 3.54: Puls periyodu ile pik yiiksekligi degisimi.

Puls Pik
periyodu | yiiksekligi
(s) (nA)

0,10 | 103179
0,15 | 11,3602
0,20 | 11,8688
0,30 | 12,0623
035 | 12,0648
0,45 | 11,9540
0,50 | 11,5363
0,60 | 11,2147
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Sekil 3.117: Bor tayini i¢in puls periyodunun etkisi.

3.2.13 Puls Genliginin Etkisi

B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine puls genliginin
etkisi, P-XO/ox-PGE kullanilarak, farkli puls genliklerinde 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,3 mol/L. KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor igeren ¢6zeltide 0 V ile
+1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20 mV/s) modunda voltammogramlar alinarak
incelendi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.118de, puls genligi-pik yiiksekligi
degerleri Tablo 3.55°de ve puls genligi-pik yiiksekligi grafigi Sekil 3.119’da

verilmistir.

%5
18851
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1465
1265
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Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karst)

Sekil 3.118: Farkl1 puls genliklerinde 2 mg/L B igin elde edilen voltammogramlar (a: 20 mV, b: 30
mV, c:40 mV, d: 50 mV, e: 60 mV, f: 70 mV, g: 80 mV, h: 90 mV, 1: 100 mV, j: 110 mV, k: 120 mV,
I: 130 mV, m: 140 mV) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢ozeltisi, 1x10™* mol/L XO, 150
mV/s tarama hizi, 7 dongii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L
KClJ, 2 mg/L bor, 20 mV/s tarama hiz1).
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Tablo 3.55: Puls genligi ile pik yiiksekligi degisimi.

Puls Pik
genligi | yliksekligi

(mV) (uA)
10 1,3810
20 2,2524
30 3,0694
40 4,1967
50 5,0185
60 5,9039
70 6,6981
80 7,7074
90 8,6587
100 9,9042
110 10,4914
120 11,0718
130 11,8003
140 12,0594

=R
O N b
[] L ]

Pik Yiiksekligi (uA

O N &~ O
1

T t T T T 1

0 25 50 75 100 125 150
Puls Genligi (mV)

Sekil 3.119: Bor tayini i¢in puls genliginin etkisi.

3.2.14 Puls Siiresinin Etkisi

B-tiron kompleksinin yiikseltgenme pik sekli ve siddetine puls siiresinin
etkisi, P-XO/ox-PGE kullanilarak, farkli puls siirelerinde 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,3 mol/L KCl, 0,004 mol/L tiron ve 2 mg/L bor iceren ¢ozeltide 0 V ile
+1,3 V arasinda DP (tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 130 mV) modunda
voltammogramlar alinarak incelendi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.120°de
puls siiresi-pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.56’da ve puls siiresi-pik yiiksekligi
grafigi Sekil 3.121°de verilmistir.
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Sekil 3.120: Farkli puls siirelerinde 2 mg/L B igin elde edilen voltammogramlar (a: 0,010 s, b: 0,015
s, ¢: 0,020 s, d: 0,025 s, e: 0,030 s, ---: 0,040 s, ...: 0,050 s) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat
¢ozeltisi,  1x10™* mol/L XO, 150 mV/s tarama hizi, 7 dongii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCl, 2 mg/L bor, 20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).

Tablo 3.56: Puls siiresi ile pik yiiksekligi degisimi.

Puls Pik
stiresi | yiiksekligi
(s) (rA)

0,010 3,574
0,015 7,665
0,020 10,692
0,025 11,488
0,030 12,027
0,035 12,094
0,040 10,516
0,045 9,994
0,055 9,663
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Sekil 3.121: Bor tayini igin puls siiresinin etkisi.

3.2.15 Yontemin Validasyonu

Optimum deneysel ve cihaz parametrelerinde Oncelikle tiron i¢in ardindan
artan derisimlerde bor ilavelerinde DP voltammogramlar1 alindi ve kalibrasyon
grafigi olusturuldu. Elde edilen kalibrasyon voltammogramlar1 Sekil 3.122 ve Sekil
3.123’de, bor derisimi-pik yiiksekligi degerleri Tablo 3.57°de ve Kkalibrasyon
grafikleri Sekil 3.124 ve Sekil 3.125°deki gibidir. Y6ntemin LOD ve LOQ degerleri
kor sinyallerinin ortalama ve standart sapmalarindan yararlanilarak hesaplandi ve
regresyon analizi yapilarak egim ve kesim noktalarinin standart sapma degerleri
bulundu. Yontemin tekrarlanabilirligini test etmek amaciyla farkli derisimlerde
ylizde bagil standart sapma (%BSS) degerleri hesaplandi. Bu yontem ile
voltammetrik bor tayinine iligkin bazi validasyon parametreleri ve sayisal degerleri

Tablo 3.58 ve Tablo 3.59°daki gibidir.
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Sekil 3.122: Tiron ile diisiik derisimde bor tayini icin elde edilen kalibrasyon voltammogramlari (a:
tiron, b: 75 pg/L bor, c: 200 pg/L bor, d: 500 pg/L bor, e: 800 pg/L bor, £: 900 pug/L bor) (P-XO
kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢ozeltisi, 1x10™ mol/L XO, 150 mV/s tarama hizi, 7 doéngii; B tayini:
0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCl, 20 mV/s tarama hiz1, 130 mV
puls genligi).

7 T T T ¥ T T T

SE5}

4585 L

R TR Y S T T T T R TR Y R T T
Potansiyel (V)
(Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karg)

Sekil 3.123: Tiron ile yiiksek derisimde bor tayini i¢in elde edilen kalibrasyon voltammogramlari (a:
tiron, b: 2 mg/L bor, ¢: 3 mg/L bor, d: 4 mg/L bor, e: 5 mg/L bor, f: 7 mg/L bor, g: 9 mg/L bor) (P-XO
kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢ézeltisi, 1x10™* mol/L XO, 150 mV/s tarama hizi, 7 déngii; B tayini:

0,055 mol/L. pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCl, 20 mV/s tarama hiz1, 130 mV
puls genligi).
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Belirtme alt st degerlerini deneysel olarak kanitlamak amaciyla da

voltammogramlar alindi. Bu amagla P-XO/0x-PGE ile elde edilen voltammogramlar

Sekil 3.126°daki gibidir.

Yontemin dogrulugunu test etmek amaciyla kaynak suyunda elementler
(UME CRM 1201) sertifikah referans malzemesi kullanildi. Bu referans malzeme
igerisindeki bor miktar1 standart katma yontemi ile belirlendi ve t testi ile yéntemin
dogrulugu yorumlandi. Bu isleme ait voltammogramlar ve degerlendirmeler “3.2.16

Ornek Uygulamalarr” béliimiinde yer almaktadir.

Tablo 3.57: Bor derisimi ile pik yiiksekligi degigimi.

Bor derigimi | Pik yiiksekligi

(ug/L) (nA)
100 1,281
200 1,927
300 2,522
400 3,036
500 3,396
600 3,692
700 4,437
800 4,780
900 5,317
1000 5,613
2000 15,012
3000 18,404
4000 20,832
5000 23,998
6000 26,632
7000 29,529
8000 32,255
9000 34,293
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Sekil 3.124: Diisiik derisimde bor tayini igin elde edilen kalibrasyon grafigi.
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Sekil 3.125: Yiiksek derisimde bor tayini igin elde edilen kalibrasyon grafigi.
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Sekil 3.126: P-XO/ox-PGE ile belirtme alt sinir1 seviyesinde elde edilen voltammogramlar (a: tiron, b:
25 ug/L bor) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢dzeltisi, 1x10™ mol/L. XO, 150 mV/s tarama
hiz1, 7 dongii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCI, 20 mV/s
tarama hizi; 130 mV puls genligi).

270




Tablo 3.58: Diisiik derisimde bor tayini i¢in elde edilen bazi validasyon parametreleri.

Parametre Deger
Egim (uA.L/mg) 4,886
Kesim (uA) 0,947
Egimin standart sapmasi
(uA.L/mg) 0,303
Kesimin standart sapmas:
0,171
(uA) -
Standart hata (pA) 0,099
Tayin katsayisi (R”) 0,995
LOD (ug/L) 28
LOQ (ug/L) 83
Dogrusal aralik (pg/L) 83-900
%BSS
(N=3, 4=200 pg/L) bt
%BSS
(N=3, =400 ug/L) i
%BSS
(N=3, =600 pg/L) o

Tablo 3.59: Yiiksek derisimde bor tayini i¢in elde edilen bazi validasyon parametreleri.

Parametre Deger
Egim (uA.L/mg) 2,773
Kesim (nA) 9,867
Egimin standart sapmasi
{(pA.L/mg) 0,129
Kesimin standart sapmast 0.767
(HA)
Standart hata (pA) 0,341
Tayin katsayis1 (R”) 0,998
Dogrusal aralik (mg/L) 2,0-9,0
%BSS
(N=3, =2 mg/L) 88
%BSS
(N=3, p=4 mg/L) b
%BSS
(N=3, =6 mg/L) 7

Ayrica 200 pg/L bor iceren ¢ozeltide farkli girisimei iyonlarin etkisi,
optimum sartlarda pik yiiksekligindeki +%5’lik degisim esas alinarak incelendi.

Girisimciler ve tolere edilebilen miktarlar1 Tablo 3.60°daki gibidir.
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Tablo 3.60: Girigimci iyonlarin etkileri.

Tolere edilebilen
Girigsimciler oran
(Girisimci/Analit)
SO, 60
Cr 44
K" 40
NO5 30
Na* 28
Cr™ 20
Mg~ 15
As’" 14
Ni* 12
Se™, Zn*', Pb*" 10
Sb>” 8
Cd*™, Cu™, Co*™ 7
" Mo® 6
Ca™ 5
Mn** 4

3.2.16 Ornek Uygulamalan

Yontem igme suyu, ¢esme suyu, gdz losyonu, findik, fistik, badem, kuru
tiziim, kuru erik ve hurma 6rneklerine uygulandi ve drneklerdeki bor miktar: standart

katma yontemi kullanilarak tayin edildi.

Yontemin dogrulugunun kontrolii gercek matriksli kaynak suyunda
elementler sertifikali referans malzemesi (UME CRM 1201) ve findikta elementler
sertifikal referans malzemesi (UME CRM 1202) ile gergeklestirildi.

3.2.16.1 P-XO/ox-PGE ile i¢cme/Cesme Suyu, Goz Losyonu ve UME
CRM 1201°de Bor Tayini

400 pg/L bor igeren igme ve gesme suyu Ornekleri i¢in 0,055 mol/L pH 8
fosfat tamponu, 0,3 mol/LL KCl ve 0,004 mol/L tiron igeren ¢dzeltide artan bor
derisimlerinde standart katma grafikleri olusturuldu. Ornekteki bor miktar1 akim
eksenine “0” verilerek hesaplandi. Bu analiz islemi 3 kere tekrar edildi. Elde edilen

sonuglar geri kazanim degerleri hesaplanarak degerlendirildi.
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Go6z losyonunun analizi i¢in ~5406 kat seyreltilmis Ornek kullamld.
Oncelikle optimum sartlarda (0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,3 mol/L KCI,
0,004 mol/L tiron, tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 130 mV) goz losyonu iceren
¢ozeltinin DP voltammogrami alindi ve ardindan ¢ozelti {izerine artan miktarlarda
bor eklenerek standart katma grafigi olusturuldu. Ornekteki bor miktart akim
eksenine “0” verilerek hesaplandi. Bu analiz islemi 3 kere tekrar edildi. Elde edilen
sonuglar g6z damlasinin prospektiisiindeki toplam bor miktari ile geri kazanim

degerleri hesaplanarak karsilastirildi.

UME CRM 1201 numarali sertifikali referans malzemesinin analizi 2 kat
-~ seyreltilmis drnek ile yapildi. Oncelikle optimum sartlarda (0,055 mol/L pH 8 fosfat
tamponu, 0,3 mol/L KCI, 0,004 mol/L tiron, tarama hizi: 20 mV/s, puls genligi: 130
mV) referans malzeme igeren ¢ozeltinin DP voltammogrami alindi ve ardindan
¢Ozelti iizerine artan miktarlarda bor eklenerek standart katma grafigi olusturuldu.
Ornekteki bor miktar1 akim eksenine “0” verilerek hesaplandi. Bu analiz iglemi 8
kere tekrar edildi. Elde edilen sonuglarin dogrulugu t-testi yapilarak kontrol edildi.

Ayrica geri kazanim degerleri de hesaplandi.

fgme suyu, gesme suyu, géz losyonu ve kaynak suyunda elementler (UME
CRM 1201) SRM’sinde bor tayini amaciyla standart katma yontemlerine ait alinan
voltammogramlar sirasiyla Sekil 3.127, Sekil 3.128, Sekil 3.129 ve Sekil 3.130°daki

gibidir.
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Sekil 3.127: fgme suyunda bor tayini igin elde edilen voltammogramlar (a: tiron, b: rnek, c: +200
pg/L bor, d: +300 pg/L bor) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢5zeltisi, 1x10™ mol/L XO, 150
mV/s tarama hizi, 7 déngii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L

KCI, 5 mL igme suyu, 20 mV/s tarama hiz1, 130 mV puls genligi).
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Sekil 3.128: Cesme suyunda bor tayini i¢in elde edilen voltammogramlar (a: tiron, b: 6rnek, ¢: +100

pg/L bor, d: +300 pg/L bor) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢ozeltisi, 1x10™* mol/L XO, 150

mV/s tarama hiz1, 7 déngii;. B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L
KCl, 5 mL ¢esme suyu, 20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).

274



68}
35E6 ¢
SE4F
43E6¢
a8
3566+
36

Akim (A)

2588
2E6E
1568

i3

R T R T T R TR TR TR e
Potansiyel (V)
{Ag/AgCl (doy. NaCl)’ye karsy)

Sekil 3.129: Goz losyonunda bor tayini i¢in elde edilen voltammogramlar (a: tiron, b: 8mek, c: +200

pg/L bor, d: +300 pg/L bor) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢ozeltisi, 1x10™* mol/L XO, 150

mV/s tarama hizi, 7 déngii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L
KCl, 0,4 mL g6z losyonu (ara stok), 20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).
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Sekil 3.130: UME CRM 1201°de bor tayini i¢in elde edilen voltammogramlar (a: tiron, b: 6rnek, c:
+100 pg/L bor, d: +300 ug/L bor, e: 500 pg/L bor) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢6zeltisi,

1x10™* mol/L X0, 150 mV/s tarama hizi, 7 dongii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004
mol/L tiron, 0,3 mol/L KCl, 5 mL gesme suyu, 20 mV/s tarama hiz1, 130 mV puls genligi).

Ornek uygulamalar1 ve istatistiksel degerlendirmelere iliskin veriler Tablo

3.61 ve Tablo 3.62°deki gibidir.
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Tablo 3.61: igme suyu, gesme suyu ve géz losyonunda borun voltammetrik tayini i¢in elde edilen

sonuglar,
= Eklenen bor Bulunan bor s
Ornek veya bor igerigi %Gerikazanim | %BSS
(ug/L) (neg/l) (ng/L)
Igme suyu 400 402,14 12,33 - 100,53 3,07
Cesme suyu 400 394,87 5,88 98,72 1,49
Goz losyonu 2162,42x10° 2165,53x10° 4,59 100,14 1,14

®3 paralel 6l¢iimiin ortalamasi

Tablo 3.62: UME CRM 1201°de bor tayini i¢in elde edilen sonuglar.

Sg?glfrl;a Bulunan bor |  %Gergeklik | %Bias | %BSS |  t degerleri
B(fzi%/)L) B((;igs/)lz) (%Gergeklikss)® tiritik | Tdeneysel
T 024 | 092

o0k | 419.51£441 | 99,76+ 0,98 236 | 074

*8 paralel 6lgiimiin ortalamasi

3.2.16.2 P-XO/ox-PGE ile Kuruyemislerde Bor Tayini

Findik, yer fistig1, badem, kuru iiziim, kuru erik, hurma ve UME CRM 1202
ornekleri i¢in P-XO/ox-PGE ile elde edilen voltammogramlar Sekil 3.131, 3.132,
3.133, 3.134, 3.135, 3.136 ve 3.137°de verilmistir. Ornek uygulamalari ve

istatistiksel degerlendirmelere iliskin veriler Tablo 3.63-3.66’daki gibidir.
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Sekil 3.131: Findikta bor tayini i¢in elde edilen voltammogramlar (a: tiron, b: +50 pg/L bor, ¢: +100

ug/L bor, d: +150 pg/L bor) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢ézeltisi, 1x10™ mol/L X0, 150

mV/s tarama hizi, 7 dongii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L
KCl, 5 mL 6mek, 20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).
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Sekil 3.132: Yer fistiginda bor tayini i¢in elde edilen voltammogramlar (a: tiron, b: +50 pg/L bor, c:
+100 pg/L bor, d: +150 pg/L bor) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢ézeltisi, 1x10™ mol/L
X0, 150 mV/s tarama hizi, 7 dongii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron,
0,3 mol/L KCl, 5 mL 6rnek, 20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).
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Sekil 3.133: Bademde bor tayini igin elde edilen voltammogramlar (a: tiron, b: +50 pg/L bor, c: +100
ug/L bor) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢&zeltisi, 1x10™ mol/L XO, 150 mV/s tarama hiz;,
7 dongu B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L KCl, 5 mL &rnek,
20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).
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Sekil 3.134: Kuru {iziimde bor tayini i¢in elde edilen voltammogramlar (a: tiron, b: +50 ug/L bor, c:
+100 pg/L bor, d: +150 pg/L bor) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢6zeltisi, 1x10™ mol/L
X0, 150 mV/s tarama hiz1, 7 dongii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron,
0,3 mol/L KCI, 5 mL 6rnek, 20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).
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Sekil 3.135: Kuru erikte bor tayini igin elde edilen voltammogramlar (a: tiron, b: +50 pg/L bor, c:

+100 pg/L bor, d: +150 pg/L

bor) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢ozeltisi, 1x10™ mol/L

X0, 150 mV/s tarama hizi, 7 déngii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron,
0,3 mol/L KCl, 5 mL 6rnek, 20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).
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Sekil 3.136: Hurmada bor tayini i¢in elde edilen voltammogramlar (a: tiron, b: +50 pg/L bor, c: +100

pg/L bor, d: +150 pg/L bor) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L pH 10 fosfat ¢6zeltisi, 1x10* mol/L X0, 150

mV/s tarama hizi, 7 dongii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L tiron, 0,3 mol/L
KCl, 5 mL &rnek, 20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).
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Sekil 3.137: UME CRM 1202'de bor tayini i¢in elde edilen voltammogramlar (a: tiron, b: +50 pug/L
bor, ¢: +100 pg/L bor, d: +150 pg/L bor) (P-XO kaplama: 0,1 mol/L. pH 10 fosfat ¢ozeltisi, 1x10™
mol/L X0, 150 mV/s tarama hiz1, 7 déngii; B tayini: 0,055 mol/L pH 8 fosfat tamponu, 0,004 mol/L
tiron, 0,3 mol/L KCI, katt NaOH, 5 mL 6rnek, 20 mV/s tarama hizi, 130 mV puls genligi).

Tablo 3.63: Kuruyemislerdeki borun voltammetrik ve spektroskopik tayini.

Voltammetri 1ICP-MS
Ornek P-XO/ox-PGE
Bulunan bor (mg/kg)® Bulunan bor (mg/kg)®

Findik 17,971 £ 0,787 17,333 + 1,001
Yer fistig 25,283 + 0,993 25,964 £ 0,383

Badem 21,459 +£ 0,316 21,256 £ 0,159
Kuru iiziim 14,479 + 0,365 13,839+ 1,169
Kuru erik 17,078 + 0,426 16,920 + 0,261

Hurma 13,561 £ 0,329 12,880 + 0,373

®3 paralel 8lgiimiin ortalamasi

Tablo 3.64: P-XO/ox-PGE ve ICP-MS yontemleri igin t testi sonuglari.

Ornek t degerleri
Leneysel ritik
Findik 0,87 2,78
Yer fistig1 1,11 2,78
Badem 1,00 2,78
Kuru iiziim 0,90 2,78
Kuru erik 0,55 2,78
Hurma 2,37 2,78

Tabloe 3.65: UME CRM 1202°de P-XO/ox-PGE ile elde edilen bor tayin sonuglar1.

Sertifika degeri P-XO/ox-PGE % Gerceklik %Bias | %BSS t degerleri
B (mg/kg) (X+U) | B (mghke) Xts)' | (%Gergeklikts)' | o0 | o gy |t | taome
16,80 + 2,20 16,95 + 0,99 99,76 £ 0,98 ’ ’ 2,78 | 0,05

®3 paralel §l¢iimiin ortalamasi
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4. SONUC VE ONERILER

4.1  Metal nanoparcactkkMWCNT/GCE Elektrotlart ve ARS ile

Voltammetrik Bor Tayini

[k kisimda Au veya Cu nanopargacik ve aktive edilmis ¢ok duvarli karbon
nanotiip modifiye camimsi karbon elektrotlarin iiretimi ve CV, EIS, SEM-EDX,
HRTEM ve XPS ile inceleme ve karakterizasyonlari yapildi. Bu iiretilen elektrotlarla
bor-ARS kompleksinin dongiisel voltammetrik davraniglar1 ve elektrot tepkimesi
tiirli belirlendi. Voltammetrik bor tayini amaciyla Au veya Cu nanopargacik
modifikasyonu i¢in HAuCly derisimi (Au modifikasyonu i¢in), CuSO4 derisimi (Cu
modifikasyonu i¢in), H,SOy derisimi, tarama hizi ve déngii sayisi, bor tayini i¢in ise
pH, fosfat tamponu derisimi, ARS derisimi, iyonik siddet, adim genligi, puls
periyodu, puls genligi, puls siiresi, biriktirme potansiyeli ve biriktirme siiresi
optimize edildi. Gelistirilen yontem ve iretilen her iki modifiye elektrot ile igme
suyu, ¢esme suyu, kaplica suyu, géz losyonu ve kuruyemis &rneklerinde bor tayini
gergeklestirildi ve elde edilen sonuglar ICP-MS ile yapilan analiz sonuglan ile

karsilastirildi.

MWCNT/GCE iizerine Au modifikasyonu i¢in ilk olarak HAuCl, derisiminin
etkisi incelendi. Bu amag ile 10°-10° mol/L derisimleri arasinda HAuCl, iceren
cozeltilerde elektrot modifikasyonu yapild: ve bor tayini i¢in optimum sartlarda B-
ARS kompleksinin pik yiiksekligi incelendi ve 5x10° mol/L HAuCls ile
modifikasyonda en iyi sonucun elde edildigi g6zlendi. Au modifikasyonu igin
optimum HAuCls derisimi 5x10° mol/L olarak belirlendi. ikinci olarak H,S0Oq
derisiminin etkisi incelendi. Bu amag ile 0,1-0,4 mol/L derisimleri arasinda H,SO4
igeren ¢dzeltilerde elektrot modifikasyonu yapildt ve bor tayini igin optimum
sartlarda B-ARS kompleksinin pik yiiksekligi incelendi ve 0,25 mol/L H,SOy4 ile
modifikasyonda en iyi sonucun elde édildigi gozlendi. Au modifikasyonu igin
optimum H,SO,4 derisimi 0,25 mol/L olarak belirlendi. Ugiincii modifikasyon
parametresi olan tarama hizinin etkisi incelendi. Bu amag ile 10-100 mV/s tarama

hizlar arasinda elektrot modifikasyonu yapildi ve bor tayini i¢in optimum sartlarda
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B-ARS kompleksinin pik yiiksekligi incelendi ve 50 mV/s tarama hizi ile
modifikasyonda en iyi sonucun elde edildigi gozlendi. Au modifikasyonu ig¢in
optimum tarama hizi 50 mV/s olarak belirlendi. Son olarak ise dongii sayisinin etkisi
incelendi. Bu amag ile 1-20 dongii sayilar1 arasinda elektrot modifikasyonu yapildi
ve bor tayini ig¢in optimum sartlarda B-ARS kompleksinin pik yiiksekligi incelendi
ve 4 dongli ile modifikasyonda en iyi sonucun elde edildigi gozlendi. Au

modifikasyonu igin optimum déngii sayisi 4 olarak belirlendi.

MWCNT/GCE iizerine Cu modifikasyonu i¢in ilk olarak CuSQO, derisiminin
etkisi incelendi. Bu amag ile 10°-10° mol/L derigimleri arasinda CuSO, iceren
cozeltilerde elektrot modifikasyonu yapildt ve bor tayini i¢in optimum sartlarda B-
ARS kompleksinin pik yiiksekligi incelendi ve 5x10° mol/L CuSO, ile
modifikasyonda en iyi sonucun elde edildigi gézlendi. Cu modifikasyonu igin
optimum CuSO, derisimi 5x10° mol/L. olarak belirlendi. Ikinci olarak H,SO,
derisiminin etkisi incelendi. Bu amag ile 0,10-0,35 mol/L derisimleri arasinda H,SO4
iceren cozeltilerde elektrot modifikasyonu yapildi ve bor tayini i¢in optimum
sartlarda B-ARS kompleksinin pik yiiksekligi incelendi ve 0,15 mol/L H,SOy ile
modifikasyonda en iyi sonucun elde edildigi g6zlendi. Cu modifikasyonu igin
optimum H,SO4 derisimi 0,15 mol/L olarak belirlendi. Uglincii modifikasyon
parametresi olan tarama hizinin etkisi incelendi. Bu amag ile 10-100 mV/s tarama
hizlar1 arasinda elektrot modifikasyonu yapildi ve bor tayini i¢in optimum sartlarda
B-ARS kompleksinin pik yiiksekligi incelendi ve 50 mV/s tarama hizi ile
modifikasyonda en iyi sonucun elde edildigi gozlendi. Cu modifikasyonu igin
optimum tarama hizi 50 mV/s olarak belirlendi. Son olarak ise dongii sayisinin etkisi
incelendi. Bu amag ile 1-15 dongii sayilar1 arasinda elektrot modifikasyonu yapild:
ve bor tayini igin optimum sartlarda B-ARS kompleksinin pik yiiksekligi incelendi
ve 4 dongli ile modifikasyonda en iyi sonucun elde edildigi goézlendi. Cu

modifikasyonu i¢in optimum dongii sayist 4 olarak belirlendi.

GCE, MWCNT/GCE, CuNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE
elektrotlarmin CV davraniglarinin incelenmesi igin her bir elektrotla 5 mM
[K3Fe(CN)s]/[KsFe(CN)s] ve 0,1 M KNOs igeren ¢ozeltilerde 50 mV/s tarama hizi
ile dongiisel voltammogramlar alindi. Fe(CN)¢>/Fe(CN)s" ¢iftlerine ait
yiikseltgenme (+0,28 V) ve indirgenme (+0,14V) piklerinde pik potansiyellerinin
neredeyse ayni kaldigr goriildii. Buna karsin en disiik pik akimlari GCE’de elde
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edildi. GCE iizerine MWCNT modifiye edildiginde anodik pik akiminda ~209
nA’lik bir artis, katodik pik akiminda ise ~233 pA’lik bir artig goriildii. Bu elektrot
(MWCNT/GCE) tiizerine CuNP modifiye edildiginde GCE’ye gére anodik pik
akiminda ~223 pA’lik bir artig, katodik pik akiminda ise ~249 pA’lik bir artig, AuNP
modifiye edildiginde ise GCE’ye gore anodik pik akiminda ~248 pA’lik bir artig,
katodik pik akiminda ise ~284 pA’lik bir artig goriildii. CV Slglimlerinden en iyi
sonuglarmn alindigi CAINP/MWCNT/GCE ve AUNP/MWCNT/GCE elektrotlart ARS

ligand: ile voltammetrik bor tayininde kullanildi.

GCE, MWCNT/GCE, CuNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE
elektrotlarmin  EIS ile karakterizasyonlar1 igin her bir elektrotla 5 mM
[K;3Fe(CN)g)/[K4Fe(CN)s] ve 0,1 M KNOj igeren ¢ozeltilerde 50000 Hz ile 0,25 Hz
araliginda EIS spektrumlari alindi.  Spektrumlar Ry(RyCq) devresine gore
degerlendirildi ve bu devre yardimiyla R (¢dzelti direnci), R (elektron transfer
direnci) ve Cq (elektriksel ¢ift tabaka kapasitans degeri) degerleri belirlendi. Devrede
bulunan R; degerlerinin azalmasi ve Cg degerlerinin artmasi, elektriksel ¢ift tabaka
igerisinde elektrot ile ¢ozelti arasindaki elektron transfer prosesinin iyilestigini
gostermektedir. Buna gore yalin GCE’de en yiiksek direng ve en diisiik kapasitans
degeri elde edilmis, AUNP/MWCNT/GCE elektrodunda ise en diisiik direng ve en
yliksek kapasitans degeri elde edildi. CUNP/MWCNT/GCE elektrodunda da AuNP
modifiye elektroda yakin degerler elde edildi. EIS 6lgiimlerinden en iyi sonuglarin
alindigr CUNP/MWCNT/GCE ve AUNP/MWCNT/GCE elektrotlar1 ARS ligand ile

voltammetrik bor tayininde kullanildi.

MWCNT/GCE, CuNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE
elektrotlarnin SEM gorintiileri alindi. Elde edilen SEM goriintiilerinde CuNP ve
AuNP modifikasyonlar1 net olarak goriilemedi. Bunun nedeninin oldukga diisiik
derisimlerde HAuCly ve CuSO, kullanilmasindan kaynaklandig1 diisiiniilmektedir.
Bu nedenle ek olarak EDX spektrumlari da alindi. MWCNT/GCE yiizeyinin
agirlikca %95,6 C ve %4,4 O; CANP/MWCNT/GCE yiizeyinin agirlikca %88,2 C,
%4,0 O ve %7,8 Cu ve AUNP/MWCNT/GCE yiizeyinin agirlik¢a %87,4 C, %4,2 O
ve %8,4 Au igerdikleri belirlendi. EDX analizlerinden elektrot yiizeylerinin Cu ve

Au nanopargaciklarla modifiye edildigi kanitlandi.
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CuNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE elektrotlarmm HRTEM
goriintiileri alindi. Olgiimlerde bulutumsu ve ipligimsi yapilarm karbon nanotiiplere
ait oldugu, bunlarin {izerlerindeki gri-siyah nokta seklindeki yapilarin ise metal
nanopargaciklara ait oldugu belirlendi. Sekil 3.23 ve 3.24’de her iki modifiye elektrot

i¢in bu nanopargaciklarin boyutlarinin 50 nm’den daha kiigiik oldugu goriilmektedir.

MWCNT/GCE elektrotlarinin {izerine CuNP ve AuNP modifikasyonlarini
kanitlamak amaciyla XPS spektrumlari alindi. Elde edilen sonuglar NIST’in XPS
icin olusturdugu veritabani {izerinden degerlendirildi (Naumkin, Kraut-Vass,
Gaarenstroom ve Powell, 2012). Her iki elektrot igin elde edilen C s
spektrumlarinda piklerin 284,48 eV’da maksimum yaptiklar gozlendi, \}eritabanlnda
bu degerin elementel karbonu (C-C  bagimi) gosterdigi  belirlendi.
CuNP/MWCNT/GCE igin alinan O 1s spektrumlarindan 531,58 ve 532,68 eV
degerlerinde, AuNP/MWCNT/GCE igin ise 532,98, 533,38 ve 532,68 eV
degerlerinde maksimum pikler elde edildigi gézlendi. Veritabani incelendiginde bu
yapilarin  karbon elementlerine bagli oksijenden kaynaklandigi belirlendi.
CuNP/MWCNT/GCE i¢in alman Cu 2p spektrumlarindan 932,48 ve 952,68 eV
degerlerinde maksimum pikler elde edildigi gbzlendi. Veritabani incelendiginde bu
piklerden ilkinin elementel bakira, ikinci pikin ise bakir(I)oksit ve bakir(INoksit
karisimina ait oldugu belirlendi. AuNP/MWCNT/GCE i¢in alman Au 4f
spektrumlarindan 84,08 ve 87,78 eV degerlerinde maksimum enerjiye ulagildig: ve
veritabani incelendiginde bu piklerin elementel altindan kaynaklandigi goriildii. XPS
spektrumlarindan elde edilen veriler EDX spektrumlarindan elde edilen verilerle
ortiismekte ve MWCNT/GCE iizerine CuNP veya AuNP modifikasyonlarmi

kanitlamaktadir.

Bor-ARS kompleksinin elektrot yiizeyinde yiikseltgenmesinden kaynaklanan
pik, CuNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE elektrotlar1 kullanilarak
incelendi. Her iki elektrotta da serbest ARS nin yiikseltgenmesi -0,65 V’da, bor-ARS
kompleksinin yiikseltgenmesi ise -0,58 V’da gozlendi. Pik yiiksekliklerine
bakildiginda ise AuNP/MWCNT/GCE elektrodunda elde edilen sonuglarin
CuNP/MWCNT/GCE elektroduna gére daha iyi oldugu belirlendi. Son olarak bor-
ARS kompleksinin elektrot yiizeyinde verdigi tepkimenin tiiriinii belirlemek
amactyla dongiisel voltammogramlar alind1. Laviron esitliginin (Ips= (n°F’T'o/4RT)v)

her iki tarafinin logaritmasi almarak log(I)-log(v) grafigi ¢izildi. Elde edilen egrinin
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egiminin 1’e olduk¢a yakin olmasindan (0,9521) bor-ARS kompleksinin elektrot
yiizeyinde 5 -400 mV/s tarama hizlar1 arasinda adsorpsiyon kontrollii olarak elektrot

tepkimesine girdigi belirlendi. Olasi reaksiyon mekanizmasi Sekil 4.1°deki gibidir.

OH
O OH ~1 OH
S OH HO. OH  NHyNH e B‘o
{l + \E,.s, 4—31- x Ry +  2H,O
F SO7 5] ; e I P
& < T804
Q

Cozeltide

Elektrot yiizeyinde

Sekil 4.1: Bor ve ARS tiirleri igin olasi reaksiyon mekanizmasi.

Bor-ARS kompleksinin yiikseltgenmesine iligkin pH etkisi oncelikle pH 4
(asetat), 7 (fosfat) ve 9 (amonyum/amonyak) i¢in incelendi. pH 4 asetat tamponunda
bor-ARS kompleksine ait herhangi bir pik gézlenmez iken, pH 7 fosfat tamponunda
olduk¢a diisik (0,7519 pA) bir bor-ARS yiikseltgenme piki, pH 9
amonyum/amonyak tamponunda ise diger iki tampona gére daha yiiksek bir pik
(26,917 pA) elde edildi. Bu amagla pH 6,5 ile 9 arasinda (pH 6-8: fosfat tamponu,
pH 8,5 ve 9: amonyum/amonyak tamponu) bor-ARS kompleksinin yiikseltgenmesi
incelendi. pH 6,5 ile 7,5 arasinda pik yiiksekliginin ¢ok hafif bir gekilde arttigi, pH
7,5 ile 8,5 arasinda ise ciddi bir sekilde arttig1 ve pH 8,5’de maksimum degerine
ulastig1 gb’zlehdi. pH 8,5°den sonra pik yiiksekliginin azaldig1 gériildii ve optimum
pH degeri 8,5 olarak belirlendi. pH ile pik potansiyeli arasindaki iliski incelendiginde
ise pH’nin artmastyla pik potansiyelinin daha katodik bélgelere kaydigi gozlendi.
Cizilen pH-pik potansiyeli grafiginde egimin £59 mV’a yakin olmasi (-56,184 mV)

sistemin elektrot tepkimesine esit sayida elektron ve proton vererek girdigini
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gostermektedir ve bu durum onerilen reaksiyon mekanizmasi ile de Ortiismektedir

(Sekil 4.1).

Bor-ARS kompleksinin yiikseltgenmesine iligkin tampon derisimi etkisini
incelemek amacryla farkli derigimlerde (0,02-0,70 mol/L) pH 8,5 amonyum/amonyak
tamponu kullanildi. Pik yiiksekliginin 0,5 mol/L tampon derisimine kadar ciddi
derecede artt1§1, bu derisimden sonra ise yaklasik olarak sabit kaldig1 g6zlendi ve

voltammetrik bor tayinine iligkin optimum tampon derigimi 0,5 mol/L olarak secildi.

Bor-ARS kompleksinin yiikseltgenmesine iliskin ARS derigimi etkisi 0,001-
0,200 mmol/L derisimleri arasinda incelendi. Pik yiiksekliginin 0,001-0,010 mmol/L
ARS derisimleri arasinda yliksek bir egim ile arttigi, 0,010-0,150 mmol/L ARS
derisimleri arasinda daha diisiik bir egim ile artti1 ve 0,150 mmol/L’den sonra ise
sabitlendigi gozlendi. ARS’nin yiiksek derisimleri yiiksek zemin piklerine ve
asimetrik bor-ARS pikine neden olduguindan dolayir optimum ARS derisimi 0,07

mmol/L olarak segildi.

Bor-ARS kompleksinin yiikseltgenmesine iligkin iyonik siddetin etkisi 0,0-
0,4 mol/L KCl derisimleri arasinda incelendi. Bor-ARS pik yiiksekliginin 0,2
mol/L’ye kadar ¢ok degismedigi ancak bu derisimden sonra pik yiiksekliginde biiyiik
bir disiisiin oldugu gézlendi. Bu nedenle en iyi pik yiiksekliginin elde edildigi
optimum KCI derisimi 0,1 mol/L olarak seg¢ildi.

Bor-ARS kompleksinin yiikseltgenmesine iliskin adim genliginin etkisi 1-6
mV aralifinda incelendi. Adim genliginin artmasit (tarama hizinin artmasi) ile pik

yiiksekliginin diistiigli g6zlemlendi ve 1 mV optimum adim genligi olarak belirlendi.

Bor-ARS kompleksinin yiikseltgenmesine iliskin puls periyodunun etkisi
0,10-0,40 s arahiginda incelendi. Pik yiiksekliginin 0,25 s’ye kadar arttigi ve 0,30
s’ye kadar sabit kaldig1 ve bundan sonra diistiigii gbzlemlendi. Buna gore optimum

puls periyodu 0,30 s olarak segildi.

Bor-ARS kompleksinin yiikseltgenmesine iligkin puls genliginin etkisi 10-
100 mV arahiginda incelendi. Pik yiiksekliginin 70 mV’a kadar ciddi bir sekilde
arttif1, bundan sonra ise yavag bir sekilde diistiigii goriildii ve optimum puls genligi

70 mV olarak segildi.

286



Bor-ARS kompleksinin yiikseltgenmesine iligkin puls siiresinin etkisi 0,01-
0,08 s araliginda incelendi. Pik yiiksekliginin 0,05 s’ye kadar arttigi ve 0,06 s’ye
kadar sabit kaldig1 ve bundan sonra azaldigi gézlemlendi. Buna gére optimum puls

stiresi 0,055 s olarak se¢ildi.

Bor-ARS kompleksinin yiikseltgenmesine iligkin biriktirme potansiyelinin
etkisi -800 mV ile -1100 mV arasinda incelendi. Pik yiiksekliginin -900 mV’a kadar
neredeyse sabit kaldigi ancak bundan sonra diistiifii gdzlemlendi. Buna goére

optimﬁm biriktirme potansiyeli -900 mV olarak segildi.

Bor-ARS kompleksinin yiikseltgenmesine iligkin biriktirme siiresinin etkisi 0-
45 s arasinda incelendi. Pik yiiksekliginin 35 s’ye kadar arttig1 ve bundan sonra sabit

kaldig1 gdzlemlendi. Buna gére optimum biriktirme siiresi 40 s olarak belirlendi.

MWCNT/GCE iizerine CuNP ve AuNP kaplama i¢in ve voltammetrik bor
tayini igin optimize edilen parametreler ve degerleri Tablo 4.1, Tablo 4.2 ve Tablo

4.3’deki gibidir.

Tablo 4.1: CuNP modifikasyonu i¢in optimize edilen parametreler.

Parametre Degeri
CuSOy derisimi (mol/L) 5x10~
H,S0, derisimi (mol/L) 0,15

Tarama hiz1 (mV/s) 50
Dongii sayisi (n) 4

Tablo 4.2: AuNP modifikasyonu i¢in optimize edilen parametreler.

Parametre Degeri
HAuCl, derisimi (mol/L) 5x107
H,S0, derigimi (mol/L) 0,25
Tarama hizi (mV/s) 50
Déngii sayisi (n) 4
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Tablo 4.3: Voltammetrik bor tayini igin optimize edilen parametreler

Parametre Degeri
pH 8,5
Tampon tiirii Amonyum/amonyak
Tampon derigimi (mol/L) 0,5
ARS derigimi (mmol/L) 0,07
Iyonik siddet 0,1
Adim genligi (mV) 1
Puls periyodu (s) 0,275
Puls genligi (mV) 70
Puls siiresi (s) 0,055
Biriktirme potansiyeli -900
(mV)
Biriktirme siiresi (s) 40

Tablo 4.1, Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’deki optimum sartlar kullamlarak
CuNP/MWCNT/GCE ve AuNP/MWCNT/GCE elektrotlari ile 2 tane voltammetrik
~ bor tayin yontemi gelistirildi. CUNP/MWCNT/GCE ile bor tayininde yntemin 278-
1000 pg/L bor derigimleri arasinda dogrusal oldugu ve dogru denkleminin Ipic yuc =
0,124 (20,009)Cpo + 3,467 (£5,135) (R*=0,9911) seklinde oldugu belirlendi.
Yontemin belirtme alt st ve tayin siniri, tahmini standart hatadan (syx)
yararlanilarak 83 pg/L ve 278 pg/L olarak hesaplandi ve belirtme alt sinir1 degeri
deneysel olarak ispatlandi (Sekil 3.57). Yontemin kesinligi 400 pg/L, 700 pg/L ve
1000 ug/L olmak iizere 3 farkli derigsim bolgesinde 3 paralel Slgiim yapilarak
incelendi ve %BSS degerleri sirasiyla 6,43, 2,14 ve 5,56 olarak bulundu.
AuNP/MWCNT/GCE ile bor tayininde yontemin 182-1500 pg/L bor derisimleri
arasinda dogrusal oldugu ve dogru denkleminin Ipik yu = 0,229 (£0,007)Cgor - 21,421
(£5,259) (R*=0,9983) seklinde oldugu belirlendi. Yéntemin belirtme alt sinir1 ve
tayin sinir1, tahmini standart hatadan (sy/,) yararlanilarak 55 pg/L ve 182 pg/L olarak
hesapland1 ve belirtme alt sinir1 degeri deneysel olarak ispatlandi (Sekil 3.56).
Yontemin kesinligi 400 pg/L, 700 ug/L, 1000 pg/L ve 1500 ug/L olmak iizere 4
farkli derisim bolgesinde 3 paralel &lgiim yapilarak incelendi ve %BSS degerleri

sirastyla 2,14, 2,38, 2,57 ve 2,99 olarak bulundu.

Her iki modifiye elektrot kullanilarak yéntem ¢esme suyu, igme suyu, kaplica
suyu ve g6z losyonu Orneklerine uygulandi ve %97,2-103,5 araliginda geri kazanim
degerleri elde edildi. Elde edilen sonuglar ICP-MS yéntemiyle elde edilen sonuglar

ile karsilastirildi ve %95 olasilikla yontemler arasinda anlamli bir fark olmadig
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tespit edildi. Yontem findik, fistik, badem, kuru iiziim, kuru erik ve hurma
orneklerine uygulandi. Elde edilen sonuglar ICP-MS y6ntemiyle elde edilen sonuglar
ile karsilagtirildi ve %95 olasilikla yontemler arasinda anlamli bir fark olmadigi

tespit edildi.

Secicilik caligmalari igin Na¥, K*, Ca®’, Mg2+, CI', NOs, SO/, As®", Cd™,
Pb**, Cu®’, Mn**, Co®*, Zn*, Cr**, Mo®", Ni**, Se** ve Sb** iyonlarinin girisimci
etkileri incelendi (Cpop: 1 mg/L). Bu iyonlardan Mo6+, Ni", Se** ve Sb** iyonlarinin
ciddi girisim yaptiklari, analiz ortamma 0,01 mol/L EDTA ilave edilerek Ni** ve Se**

iyonlarinin girisimci etkileri elimine edildi.

Ek olarak y6ntemin dogrulugu her iki modifiye elektrot kullanilarak UME
CRM 1201 (Kaynak Suyunda Elementler) ve UME CRM 1202 (Findikta Elementler)
sertifikali referans malzemesi ile kontrol edildi. Elde edilen sonuglar ile sertifika
degeri arasinda %95 olasilikla anlamli bir fark olmadigi ve yontemin dogru calistig

belirlendi.

4.2  P-XO/ox-PGE Elektrodu ve Tiron ile Voltammetrik Bor Tayini

Ikinci kistmda poli-ksilenol oranj modifiye okside edilmis kalem graﬁf
elektrodunun liretimi ve CV, EIS ve SEM-EDX ile karakterizasyonu gerceklestirildi.
Bu elektrot ile bor-tiron kompleksinin dongtisel voltammetrik davraniglari ve elektrot
tepkimesi tlirli belirlendi. Voltammetrik bor tayini amactyla poli-ksilenol oranj
modifikasyonu igin ksilenol oranj derigimi, kaplama pH’si, fosfat ¢dzeltisi derigimi,
kaplama tarama hizi ve kaplama dongi sayisi, bor tayini i¢in ise pH, tampon
derisimi, tiron derigimi, iyonik siddet, adim genligi, puls periyodu, puls genligi ve
puls siiresi optimize edildi. Gelistirilen yontem ve iiretilen modifiye elektrot ile igme
suyu, gesme suyu, gbz losyonu ve kuruyemis Srneklerinde bor tayini gergeklestirildi

ve elde edilen sonuglar ICP-MS ile yapilan analiz sonuglari ile karsilagtirildi.

ox-PGE fizerine P-XO modifikasyonu i¢in ilk olarak ksilenol oranj
derisiminin etkisi incelendi. Bu amag ile 10°-5x10* mol/L derisimleri arasinda
ksilenol oranj igeren ¢ozeltilerde elektrot modifikasyonu yapildi ve bor tayini igin
optimum sartlarda B-tiron kompleksinin pik yiiksekligi (serbest tiron’un sinyali B-

tiron sinyalinden ¢ikarilarak) incelendi ve 10" mol/L ksilenol oranj ile
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modifikasyonda en iyi sonucun elde edildigi gézlendi. P-XO modifikasyonu igin
optimum ksilenol oranj derisimi 10™* mol/L olarak belirlendi. ikinci olarak kaplama
pH’sinin etkisi incelendi. Bu amag ile pH 9-11 (fosfat) araliginda farkli pH’lerde
elektrot modifikasyonu yapildi ve bor tayini i¢in optimum sartlarda B-tiron
kompleksinin pik yiiksekligi incelendi ve pH 10 fosfat ¢6zeltisi ile modifikasyonda
en iyi sonucun elde edilldigi gozlendi. P-XO modifikasyonu i¢in optimum pH degeri
10 olarak belirlendi. Ugiincii modifikasyon parametresi olan fosfat derisiminin etkisi
incelendi. 0,05-0,20 mol/L derisimleri arasinda elektrot modifikasyonu yapildi ve bor
tayini i¢in optimum sartlarda B-tiron kompleksinin pik yiiksekligi incelendi ve 0,1
mol/L fosfat ile modifikasyonda en iyi sonucun elde edildigi gozlendi. P-XO
modifikasyonu i¢in optimum fosfat derigimi 0,1 mol/L olarak belirlendi. Dérdiincii
modifikasyon parametresi olarak tarama hizinn etkisi incelendi. Bu amag ile 25-150
mV/s tarama hizlar1 arasinda elektrot modifikasyonu yapildi ve bor tayini igin
optimum sartlarda B-tiron kompleksinin pik yliksekligi incelendi ve 150 mV/s ile
modifikasyonda en iyi sonucun elde edildigi g6zlendi. P-XO modifikasyonu i¢in
optimum tarama hizi 150 mV/s olarak belirlendi. Son olarak dongii sayisinin etkisi
incelendi. Bu amag ile 2-20 dongti sayilari arasinda elektrot modifikasyonu yapildi
ve bor tayini i¢in optimum sartlarda B-tiron kompleksinin pik yiiksekligi incelendi ve
7 dongii ile modifikasyonda en iyi sonucun elde edildigi gézlendi. P-XO

modifikasyonu igin optimum déngii sayis1 7 olarak belirlendi.

P-XO/ox-PGE elektrodunun kararliligi destek elektrolitte ve havada
saklanarak kontrol edildi. Elde edilen verilerden elektrodun kullaniimadig:
durumlarda agik havada saklanmasina ve giinliik olarak hazirlanmasina karar verildi.
P-XO/0x-PGE elektrodunun sicaklik degisimlerine kars1 verdigi yanitlar incelendi ve
calisilan ortamda sicakligin etkisininin akim lizerine olduk¢a kiigiik degisimlere

(2,3%/°C veya %0,2/°C) neden oldugu belirlendi.

PGE, ox-PGE, P-XO/PGE ve P-XO/ox-PGE elektrotlarinin CV
davranislarinin incelenmesi i¢in her bir elektrotla 5 mM [K3Fe(CN)s)/[K4Fe(CN)g]
ve 0,1 M KCl igeren ¢ézeltilerde 50 mV/s tarama hizi ile dongiisel Voltémmogramlar
alindi. Fe(CN)s>/Fe(CN)¢" ciftlerine ait yiikseltgenme (+0,29 V) ve indirgenme
(+0,22 V) piklerinde pik potansiyellerinin neredeyse aymi kaldigi goriildii. Buna
karsin en diisiik pik akimlar1 PGE’de elde edildi. PGE elektrodu okside edildiginde
~ (0x-PGE) anodik pik akimmda ~7,47 pA’lik bir artis, katodik pik akiminda ise ~7,99

290




nA’lik bir artig goriildii. PGE lizerine P-XO modifiye edildiginde (P-XO/PGE)
PGE’ye gore anodik pik akiminda ~8,35 pA’lik bir artig, katodik pik akiminda ise
~8,58 pA’lik bir artig goriildii. ox-PGE {iizerine P-XO modifiye edildiginde (P-
XO/0x-PGE) ise PGE’ye gore anodik pik akiminda ~12,23 pA’lik bir artis, katodik
pik akiminda ise ~16,92 pA’lik bir artig goriildii. CV 6Slglimlerinden en iyi sonucun
alindigit P-XO/ox-PGE elektrodu tiron ligandi ile voltammetrik bor tayininde
kullanildi.

Ox-PGE ve P-XO/ox-PGE elektrotlarinin etkin elektrot yiizey alanlari
sirastyla 0,169 = 0,007 cm?® ve 0,184 £ 0,004 cm’ olarak bulundu. Elde edilen
degerlerden 0x-PGE yiizeyinin poli-ksilenol oranj ile kaplanmasi durumunda etkin
elektrot ylizey alaninin arttigt goriildii ve bu nedenle bor tayininde P-XO/ox-PGE
elektrodu kullanildi. Ksilenol oranj i¢in yiizey asirisi 3,506x10° mol/cm? olarak

bulundu.

PGE, ox-PGE, P-XO/PGE ve P-XO/ox-PGE elektrotlarinin EIS ile
karakterizasyonlar1 igin her bir elektrotla 5 mM [K3Fe(CN)s]/[K4Fe(CN)g] ve 0,1 M
KClI igeren ¢ozeltilerde 50000 Hz ile 0,25 Hz araliginda EIS spektrumlari alind:.
Spektrumlar Ry(R¢Cqa) devresine gore degerlendirildi ve bu devre yardimiyla Rg
(¢Ozelti direnci), R (elektron transfer direnci) ve Cg (elektriksel ¢ift tabaka
kapasitans degeri) degerleri belirlendi. Devrede bulunan R degerlerinin azalmasi ve
Caq degerlerinin artmasi, elektriksel ¢ift tabaka icerisinde elektrot ile ¢ozelti
arasindaki elektron transfer prosesinin iyilestigini gostermektedir. Buna gore yalin
PGE’de en diistik direng ve en yiiksek kapasitans degeri elde edilmis, P-XO/ox-PGE
elektrodunda ise en yliksek diren¢ ve en diigiik kapasitans degeri elde edildi. Bu
sonuglar elektron transfer prosesinin iyilesmesinin her zaman daha iyi sonuglar
verecegi kanisini giiriitmektedir. Bu duruma P-XO/ox-PGE ile CV 6l¢iimlerinde en

iyi pik akimlarmin elde edildigi kanit olarak verilebilir.

PGE, ox-PGE ve P-XO/0ox-PGE elektrotlarinin SEM goriintiileri alindi. Elde
edilen SEM goriintiilerinde ox-PGE’nin ylizeyinde PGE’ye gore daha ¢ok mikro
yapilarin oldugu, bu elektrot ilizerine P-XO modifikasyonu ile yapilarin PGE
yiizeyinden daha makro boyutlara ulastigi gézlendi. EDX analizlerinde ise PGE
ylizeyinde agirlik¢a %97,7 C ve %2,3 O, ox-PGE yiizeyinde agirlik¢a %95,4 C ve
%4,6 O ve P-XO/ox-PGE yiizeyinde ise agirlikca %84,7 C, %10,6 O ve %4,8 N

291




bulundugu belirlendi. Yalin PGE yiizeyi agir1 ylikseltgemeye maruz birakildiginda
beklenen bir sonug olarak yiizeydeki oksijen miktar1 artmaktadir. P-XO/ox-PGE
yiizeyinde ox-PGE ylizeyine gére O oraninin artmas: ve N elementinin ortaya
cikmasimin ksilenol oranj molekiilinde ¢ok miktarda bulunan O ve N
elementlerinden kaynaklandig: diigtiniilmektedir. Bu durum ox-PGE iizerine P-XO

modifikasyonunun basarili bir sekilde yapildigim gostermektedir.

Destek elektrolit, bor, tiron ve B-tiron kompleksinin déngiisel voltammetrik
davranislari incelendi. Tek basina destek elektrolit ve tek basina bor varken ayni
dongiisel voltammogramlarin elde edildigi ve herhangi bir pikin olmadig: gozlendi.
Tek basina tiron varken +0,31 V’da yiikseltgenme ve +0,22 V’da ise serbest tiron’un
indirgenmesine ait pikler gozlendi. Cozeltiye bor eklendiginde ise serbest tiron’un
+0,31 V’daki yiikseltgenme pik siddetinin distiigi ve +0,91 V’da B-tiron
kompleksinin yiikseltgenmesine ait yeni bir pikin ortaya ¢iktigi goriildii. B-tiron
kompleksinin elektrot yiizeyinde verdigi tepkimenin tiiriinii belirlemek amaciyla
dongiisel voltammogramlar alindi. Laviron esitliginin (Ip.= (h2F2F0/4RT)U) her iki
tarafinin logaritmasi alinarak log(I)-log(v) grafigi ¢izildi. Elde edilen egrinin
egiminin 1’e yakin olmasmdan (0,893) bor-tiron kompleksinin elektrot ylizeyinde
150-550 mV/s tarama hizlar1 arasinda adsorpsiyon kontrollii olarak elektrot

tepkimesine girdigi belirlendi.

Borik asit referans alinarak 15 mg/mL tiron ve 20 mg/mL borik asit i¢eren
¢ozeltinin 11B.-NMR spektrumu alindi. Literatiirde bor ve tiron arasindaki
komplekslesmenin pH’ye bagli olarak 1:1 veya 1:2 (bor:tiron) oraninda oldugu, pH
artttkca 1:2 kompleksinin oraninin azaldigi, pH 8’den sonra ise 1:2 kompleksinin
olusmadig1 belirtilmistir (Shao, Matsuoka, Miyazaki ve Yoshimura, 2001). Buna
gore alman ''B-NMR spektrumunda -10,84 ppm’de ¢ikan pikin literatiirdeki 1:1
kompleksine ait kayma degeriyle birebir ortiistiigii ve komplekslesme reaksiyonunun
1:1 oram lizerinden yiiriidiigli tespit edilmistir. Olas1 reaksiyon mekanizmasi Sekil

4.2°deki gibidir.
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Sekil 4.2: Bor ve tiron tiirleri igin olas1 reaksiyon mekanizmasi.

Bor-tiron kompleksi i¢in Gibbs serbest enerjisi (AG), ylizey asirisi (I'),
diftizyon katsayisi (D), elektron transfer katsayisi (@) ve heterojen elektron transfer
hiz sabiti (k®) gibi termodinamik ve elektrokimyasal parametreler hesaplandi. Gibbs
serbest enerjisi (AG) -0,921 J/mol olarak hesaplandi. AG degerinin negatif ¢ikmasi
bor-tiron kompleksi olusumunun istemli yani kendiliginden gerceklesen bir tepkime
oldugunu gostermektedir. Difiizyon katsayist (D) 4,750x10™ cm%/s ve yiizey asirisi
() 1,350x10”° mol/cm? olarak bulundu. Elektron transfer katsayisi () 0,698 olarak
hesaplandi. Bu deger pek cok elektrokimyasal sistemde 0,3 ile 0,7 aralifinda
degismektedir. Heterojen elektron transfer hiz sabiti (k°) ise 0,042 olarak bulundu.
Bu deger 0,020 degerinden biiyiik oldugundan sistem tersinir bir elektrot tepkimesini
isaret etmektedir. Ancak katodik taramada herhangi bir pik gériilmemesinin nedeni

kompleksteki tiron ve borik asitin birbirinden ayrilmasidir.

Bor-tiron kompleksinin yiikseltgenmesine iligkin pH etkisi 6 ile 8,5 arasinda
(pH 6-8: fosfat tamponu, pH 8,5 amonyum/amonyak tamponu) incelendi. pH 6’da B-
tiron kompleksinin yiikseltgenmesine iligkin pik gézlenemedi. pH 6,5 ve 7’de kiigiik
miktarlarda artig olurken, pH 7,5 ve 8’de ciddi artiglar gozlenmis ve pH 8'de
maksimum pik yliksekligi elde edilmistir. pH 8’den sonra pik yiiksekliginin azaldig

goriildii ve optimum pH degeri 8 olarak belirlendi.
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Bor-tiron kompleksinin yiikseltgenmesine iliskin tampon derisimi etkisini
incelemek amaciyla farkli derisimlerde (0,01-0,07 mol/L) pH 8 fosfat tamponu
kullamldi. Pik yiiksekliginin 0,05 mol/L tampon derisimine kadar arttii, 0,05 ile
0,06 mol/L arasinda yaklasik olarak sabit kaldigt ve bu derisimden sonra ise diigtiigii
g6zlendi ve voltammetrik bor tayinine iliskin optimum tampon derisimi 0,055 mol/L

olarak secildi.

Bor-tiron kompleksinin yiikseltgenmesine iligkin tiron derisimi etkisi 1-6
mmol/L derisimleri arasinda incelendi. Pik yiiksekliginin 4 mmol/L tiron derisiminde
maksimum degere ulastigt ve bu derisimden sonra diistiigli gézlemlendi. Tiron ile

voltammetrik bor tayinine iligkin optimum tiron derisimi 4 mmol/L olarak segildi.

Bor-tiron kompleksinin ylikseltgenmesine iliskin iyonik siddetin etkisi 0,0-
0,5 mol/L KCI derisimleri arasinda incelendi. Bor-tiron pik yiiksekliginin 0,2
mol/L’ye kadar arttif1 ve bu derisimden sonra da yaklagik olarak sabit kaldig
gozlemlendi. Tiron ile voltammetrik bor tayinine iliskin optimum KCI derisimi 0,3

mol/L olarak segildi.

Bor-tiron kompleksinin ylikseltgenmesine iligkin adim genliginin etkisi 1-8
mV araliginda incelendi. Pik yiiksekliginin 6 mV adim genligine kadar arttigi ve
bundan sonra 6-8 mV arasinda sabit kaldi1 gézlemlendi. Tiron ile voltammetrik bor

tayinine iligkin optimum adim genligi 6 mV olarak se¢ildi.

Bor-tiron kompleksinin yiikseltgenmesine iliskin puls periyodunun etkisi
0,10-0,60 s araliginda incelendi. Pik yiiksekliginin 0,2 s’ye kadar arttig1 ve 0,40 s’ye
kadar sabit kaldi1g1 ve bundan sonra diistiigli gézlemlendi. Buna gore optimum puls

periyodu 0,30 s olarak segildi.

Bor-tiron kompleksinin ylikseltgenmesine iligkin puls genliginin etkisi 10-
140 mV araliginda incelendi. Pik yiiksekliginin 130 mV’a kadar yiiksek oranlarda
arttig1 140 mV’da neredeyse sabitlendigi gézlemlendi ve optimum puls genligi 130

mV olarak se¢ildi.

Bor-tiron kompleksinin yiikseltgenmesine iligkin puls siiresinin etkisi 0,010-
0,055 s araliginda incelendi. Pik ytiksekliginin 0,020 s’ye kadar yiiksek oranda
arttig1, bundan sonra 0,035 s’ye kadar yavas bir sekilde arttig1 ve ardindan diistiigii

gézlemlendi. Buna gore optimum puls siiresi 0,03 s olarak segildi.
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P-XO/ox-PGE ve tiron ile voltammetrik bor tayini i¢in optimize edilen

parametreler ve degerleri Tablo 4.4 ve Tablo 4.5°deki gibidir.

Tablo 4.4: P-XO modifikasyonu i¢in optimize edilen parametreler.

Parametre Degeri
XO derisimi (mol/L) 10™
pH 10
Destek elektrolit derigimi 0.1
(mol/L) ’
Tarama hizi (mV/s) 150
Dongii sayist (n) 7

Tablo 4.5: Voltammetrik bor tayini icin optimize edilen parametreler.

Parametre Degeri
pH 8
Tampon tiirli Fosfat
Tampon derigimi (mol/L) 0,055
Tiron derisimi (mmol/L) 4
Iyonik siddet 0,3
Adim genligi (mV) 6
Puls periyodu (s) 0,3
Puls genligi (mV) 130
Puls stiresi (s) 0,03

Tablo 4.4 ve Tablo 4.5°deki optimum sartlar kullarularak P-XO/ox-PGE ve
tiron ile voltammetrik bor tayin yontemi gelistirildi. Y6ntemin 83-900 pg/L ve 2,0-
9,0 mg/L bor derisimleri arasinda dogrusal oldugu, dogru denklemlerinin sirasiyla
ik yak= 4,886 (£0,303)Cpo + 0,947 (£0,171) (R’=0,995) ve Lix yac= 2,773
(£0,129)Cpor + 9,867 (£0,767) (R*=0,998) seklinde oldugu belirlendi. Yontemin
belirtme alt sintr1 ve tayin sinir1, S/N oranindan yararlanilarak 28 pg/L ve 83 pg/L
olarak hesaplandi. Yontemin kesinligi 200 pg/L, 400 pg/L, 600 png/L, 2 mg/L, 4
mg/L ve 6 mg/L olmak iizere 6 farkli derisim bolgesinde 3 paralel 6lgiim yapilarak
incelendi ve %BSS degerleri sirasiyla 4,89, 2,43, 4,41, 3,88, 1,43 ve 3,97 olarak

bulundu.

Yontem ¢esme suyu, igme suyu ve g6z losyonu Orneklerine uygulandi ve
%98,7-100,5 araliginda geri kazanim degerleri elde edildi. Yontem findik, fistik,

badem, kuru tiziim, kuru erik ve hurma 6rneklerine uygulandi. Elde edilen sonuglar
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ICP-MS yontemiyle elde edilen sonuglar ile karsilastirildi ve %95 olasilikla

yontemler arasinda anlamli bir fark olmadigi tespit edildi.

Secicilik ¢aligmalari igin Na®, K¥, Ca®*, Mg®*, CI', NO5, SO.F, As*, Cd¥,
Pb*, Cu**, Mn**, Co**, Zn*, Cr3+, M06+, Ni%*, Se** ve Sb* iyonlarinin girigimei
etkileri incelendi (Cpor: 200 pg/L). Bu iyonlarin higbirinin ciddi bir girisim etkisinin
olmadif1 ve 1:4 (bor:girisimci iyon) oranina kadar da higbirinin girisim yapmadigi
belirlendi. Bu avantaj su ana kadar yapilan voltammetrik bor tayinlerinde sadece bu

caligmada saglanmistir.

Ek olarak yontemin dogrulugu UME CRM 1201 (Kaynak Suyunda
Elementler) ve UME CRM 1202 (Findikta Elementler) sertifikali referans malzemesi
ile kontrol edildi. Elde edilen sonuglar ile sertifika degeri arasinda %95 olasilikla

anlamli bir fark olmadig1 ve yéntemin dogru ¢alistig1 belirlendi.

Sonu¢ olarak bu tez c¢alismasinda CuNP/MWCNT/GCE ve
AuNP/MWCNT/GCE olmak iizere iki adet camimsi karbon elektrot yiizeyine ve P-
XO/ox-PGE olmak {iizere bir adet kalem grafit modifiye elektrot hazirlanmis,
karakterize edilmis ve bor tayin yontemi gelistirmek iizere ¢ozelti ve cihaz
parametreleri optimize edilmistir. Gelistirilen y6ntemler igme suyu, gesme suyu,
kaplica suyu, géz losyonu, findik, yer fistig1, badem, kuru {iziim, kuru erik ve hurma
Srneklerine bagari ile uygulanmustir. Su &rneklerinde gerikazanim g¢aligmalari, diger
orneklerde ICP-MS yontemi ile karsilastirma ve UME CRM 1201 (Kaynak Suyunda
Elementler) ve  UME CRM 1202 (Findikta Elementler) sertifikali referans
malzemeleri ile validasyon ¢alismalar1 yapilmigtir. Yapilan istatistik testleri ile elde
edilen sonuglarin birbirleriyle uyumlu oldugu gosterilmigstir. Gelistirilen tiim
yontemlerin uygulanan Omek matrikslerinde voltammetrik bor tayini i¢in

kullanilabilecegi goriilmiistiir.
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