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OZET

ALIZARIN RED 8’NiN VOLTAMMETRIK DAVRANISLARININ
INCELENMESI VE TIRON VARLIGINDA KALEM GRAFIT ELEKTROT
ILE VOLTAMMETRIK BOR TAYIiNi
YUKSEK LISANS TEZi
LOKMAN LiVv
BALIKESIR UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUST

KIMYA ANABILIM DALI
(TEZ DANISMANI: ]')OC. DR. NURI NAKIBOGLU)
BALIKESIR, TEMMUZ - 2012
Bu tez ¢alismasi iki ayrt kisimdan olugmaktadir. Birinci kisimda, Alizarin
Red S'nin (ARS) yalin karbon pasta elektrotta elektrokimyasal davraniglarima pH
etkisi, tarama hizinmn etkisi ve hidrazin varligmin etkisi incelenmigtir. ARS’nin pH'ye
bagimh olarak toplam 5 tane yiikseltgenme piki, 6 tane de indirgenme piki verdigi
gbzlenmigtir (Srnek olarak pH 6°da -490 mV, -120 mV, 442 mV ve 897 mV’ta
yikseltgenme pikleri, 359 mV, -184 mV ve -577 mV’ta indirgenme pikleri
vermistir). Hidrazin varliginda pH 6’da, ARS'nin 428 mV'daki yiikseltgenme pikinin

katalizlendigi g&zlenmistir.

Ikinei kisimda kalem grafit elektrotta tiron varliginda dolayli olarak bor tayini
icin pik akimini etkileyen parametreler, fosfat tamponu derisimi, potasyum kloriir
derisimi, tiron derigimi, tarama hizi, adim genligi ve puls genligi incelenmis ve
sirasiyla 0.06 mol/L, 0.2 mol/L, 5x10° mol/L, 5 mV/s, 5 mV ve 60 mV olarak
bulunmustur. Optimum kosullarda elde edilen kalibrasyon grafiginin iki dogrusal
bdlgeden olustugu goriilmiis ve dogrusal araliklarin sirastyla 0.279-4.000 mg/L ve
4.000-9.000 mg/L oldugu gizlenmistir. Belirtme ve tayin sinrlan sirasiyla 0.084
mg/L ve 0.279 mg/L'dir. Yontemin bagil standart sapmaéi (RSD), 1 mg/L. bor
varhginda (N=7) 4.6 bulunmustur. Ydntem yiiksek bor igerikli su 6Srneklerine
uygulanmis ve %91.6-103.0 araligmda gerikazanim hesaplanmistir. Elde edilen
sonuglar ICP-AES yontemiyle karsilastirilmig ve istatistiksel olarak anlamli bir fark

bulunmamigtir.

ANAHTAR KELIMELER: bor, tiron, hidrazin, Alizarin Red S, diferansiyel puls
voltammetrisi.




ABSTRACT

INVESTIGATION OF VOLTAMMETRIC BEHAVIOURS OF ALIZARIN
RED S AND VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF BORON WITH
PENCIL GRAPHITE ELECTRODE IN THE PRESENCE OF TIRON
MSC THESIS
LOKMAN LiVv
BALIKESIR UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY ! gy
(SUPERVISOR: ASSOC. PROF. DR. NURI NAKIBOGLU )

BALIKESIR, JULY 2012

This study consists of two separate section. In the first section, pH effect, the
effect of scan rate and the existence of hydrazine to the voltammetric behaviours of
Alizarin Red S (ARS) have been investigated at bare carbon paste electrode. It is
observed that ARS has five oxidation peaks and six reduction peaks depending on
the pH (for example in pH 6, at -490 mV, -120 mV, 442 mV and 897 mV for
oxidation peaks and 359 mV, -184 mV and -577 mV for reduction peaks). It has been
observed that the oxidation peak at 428 mV was catalyzed in the presence of

hydrazine.

In the second section of the study, for indirect determination of boron in the
presence of tiron at pencil graphite electrode, the parameters affecting the peak
current such as the concentration of phosphate buffer, the concentration of potassium
chloride, the concentration of tiron, scan rate, step amplitude and puls amplitude
were investigated and found as 0.06 mol/L, 0.2 mol/L,, 5x102 M, 5 mV/s, 5 mV and
60 mV, respectively. It was found that the calibration graph obtained in the optimum
conditions has two linear parts. The linear range of the two graphs was 0.279-4.000
mg/L. and 4.000-9.000 mg/L, respectively. The limit of detection and the limit of
quantification were calculated as 0.084 mg/L. and 0.279, respectively. Relative
standard deviation of the method (RSD) was found as 4.6 for 1 mg/L B (N=7). The
method has been applied to the water sample with high boron content and the
recoveries were calculated in the range of 91.6%-103.0%. The results were compared

with the ICP-AES results and no statistical difference was found.

KEYWORDS: boron, tiron, hydrazine, Alizarin Red S, differential pulse
voltammetry.
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ONSOZ

Lisansiistii egitimim siiresince, laboratuvar olanaklarimin hazirlanmasi ve
deney sonuclarinin  yorumlanmasinda, analitik kimya ile ilgili temelimin
olusmasinda, hem akademik hem de sosyal yonden gelismemde ¢ok énemli bir yere
sahip olan degerli hocam Nuri NAKIBOGLU'na tesekkiirlerimi sunuyorum.

Her tiirlit laboratuvar olanaklarmi kullandigim Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Anabilim Dah Baskanlh@i'na, Balikesir Universitesi Temel Bilimler Arastirma
Merkezi Miuidiirliiii'ne, tez hazirlama siirecindeki her tiirlii yardimlari, giizel sohbeti
ve iyi bir dinleyici vasfi tagiyan degerli hocam Ozlem KARAKOC'a, deneysel
stirecte biiyiik yardimlari olan degerli hocalarim Ibrahim SAHIN ve Zeki TUNAY a,
ayrica degerli abim Feyzullah TOKAY'a ve tiim ilgililere tesekkiir ederim.

Son olarak bana calismay1 sevdiren ve bu giinlere gelmemde hem maddi hem
manevi olarak &lciilemeyecek derecede emekleri gegen, her zaman destek olan

sevgili babama ve anneme géniilden tesekkiir ederim.
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1. GIRIS
1.1 Alizarin Red S

Alizarin Red S (3,4-dihidroksi-9,10-diokso-2- antrasensiilfonik asit) bir
antrakinon tiirevi olup, iyi bilinen biyolojik bir boyar maddedir [1-5]. Fiziksel olarak
turuncu-sari toz halindedir. Suda %7.7, etanolde %0.15 ve eterde ise . kismen
coziinmektedir. Erime sicakligi 287 ile 289 °C civarindadir. Cok asidik pH'lerdeki
sulu ¢6zeltisi sart renkte olup, pH 3.5 ile 6.5 arasinda saridan pembeye renk gecisi
goriilir. pH 6.5 ile 9.4 araliginda pembeden turuncuya, pH 9.4 ile 12 aralifinda ise
turuncudan mora renk geg¢isi gozlenir. Sentetik yontemlerle elde edilir. pH'ye bagimli

olarak 423 nm, 546 nm, 556 nm ve 596 nm dalga boylarinda maksimum absorbsiyon

yapar [6].

O OH
ood
SOsNa
O

Sekil 1.1: Alizarin Red S' in molekiil formiilii [6]

ARS giiniimiizde degisik caligmalarda ¢ok yaygin bir sekilde

kullanimaktadir. ARS' nin uygulama alanlars;

i) Canh organizmalarda uygulamalari: Bakteri, kemik, kikirdak, dig tabakalari,
balik, kalp kasi, protein pargaciklari, kalsiyamlu dokular, sa¢ ve keratin lifler gibi

canli organizmalarin boyanmasinda kullanilmaktadir [6].

ii) Biyolojik uygulamalari: Laktik asit bakterilerinin, mikroorganizmalarin ve

Candida mantar tiiriiniin belirlenmesinde; mide rahatsizliklarinin ve viriislii

hastaliklarin tedavisinde kullanilmaktadir [6].




iii) Endiistriyel uygulamalari: Kimyasal ve mekanik cilalamada, miirekkeplerde,
yapistiricilarda, ozon sensdrleri yapiminda, kimyasal savas maddelerinde,

deterjanlarin ve renkli kumaglarin iiretiminde kullanilmaktadir [6].

Bunlarmn yani sira kuvvetli selatlastiricr 6zelliginden dolayr metal iyonlarinin
tayininde [7] ve bu &zellifinden dolayr bu metallerin atik sulardan ayrilmasinda
kullanilabilir [8]. ARS ile ilgili yapilan bir ¢aligmada, katalitik adsorptif siyirma
voltammetrisi kullanilarak, yalin karbon pasta elektrotta ARS ve persiilfathi ortamda
bakir tayini igin bir yontem gelistirilmis ve ydntemin su ve toprak ©rneklerine
uygulanabilir oldugu bulunmustur. Bu yontemde bakir tayini, ARS-Cu(Il)
kompleksinin CPE tizerinde zenginlestirilip siyrilmasiyla yapilmistir. Kompleksteki
Cu(I)'nin katodik siywrma akimmmn artmasi, Oncelikle kompleksteki Cu(Il)'nin
elektrokimyasal olarak  indirgenip sonradan  persiilfat araciligiyla
yitkseltgenmesinden kaynaklanmaktadir. Deney, pH 4.56+0.1 Britton-Robinson
tamponlu ortamda, 3.6x10° mol/. ARS ve 1.6x10° mol/L K;$,05 varligmda
gerceklestirilmis, -0.2V'ta 180 s biriktirme iglemi uygulanmistir. Yéntem icin
dogrusal aralik 8.0x107? - ~3.0x10® mol/L, olup, belirtme st ile tayin smun
strastyla 1.6x107 mol/L ve 5.3x10°'° mol/L'dir [9]. Benzer sekilde ARS nin Al [10],
B [11], Mo [12] ve Sb [13] gibi katyonlarla kompleks yapma &zelliginden

yararlanarak bunlarin eser diizeyde tayin yontemleri gelistirilmistir.

Opydo [10] agac &rneklerindeki (odun, yaprak ve kokler) aliiminyum'un
belirlenmesi icin katodik adsorptif siyirma voltammetrisine dayanan bir yontem
gelistirilmistir. AI(II), ARS ile komplekslestirildikten sonra asili civa damla
elektrodu yardimryla adsorptif siyirma voltammetrisi ile tayin edildi. Deney optimum
kogullarda (30-90 s biriktirme siiresi, -0.70V biriktirme potansiyeli (kalomel
elektroda kars1), destek elektrolit olarak 0.1 M pH 8.2 amonyak/amonyum kloriir
tamponu ve 10° M ARS derisimi) gergeklestirildi. Yontemin dogrusal araligi
2.5x10-3,5%10”7 mol/LL olup, belirtme sinurt 2.5x10 mol/L'dir.

Sahin ve Nakiboglu [11]'nun borun voltammetrik tayini icin Snerdikleri
yontem, borun Alizarin Red S ile olusturdugu kompleksin asili civa damla
elektrodunda adsorplanmasina dayanmaktadir. Yani ydntem adsorplanan kompleksin
diferansiyel puls modunda anodik siyirma voltammetrisi ile yiikseltgenmesi ilkesine

dayanmaktadir. Yontem yiiksek derigimli bor iceren su ve deniz suyu &rneklerinde
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uygulanmustir. Optimum kogullar olan 1x10° mol/l. ARS, pH .7 amonyum
asetat/fosfat karigiminda -0.7 V’ta biriktirme yapmaksizin poziiif potansiyellere
dogru taranarak voltammogramlar alinmistir ve -0.47 V’ta komplekse ait
yiikseltgenme pikinin artmas: izlenerek bor tayini gerceklestirilmistir. Yontem 0-500
ng/L bor derigimlerinde dogrusal olup, belirtme st 15 pg/L'dir. 100 pg/L bor
iceren ¢ozeltinin 10 tekrar Glclimii ile ylizde baZil standart sapmasi %5.1 olarak
bulunmustur. Yonteme, AI(III), Zn(IT) ve Fe(IIl) sinyali azaltarak, Pb(II) ve Sb(III)
sinyali arttirarak girisim yapmakta, antimon diginda girigim yapan metal iyonlari

EDTA ile maskelenebilmektedir.

Sahin ve dig. [12] molibden tayini icin alternatif ve duyar bir ydntem
gelistirmislerdir. Yontem, persiilfat varliginda asili civa damla elektrot iizerinde
Mo(VI)-ARS kompleksindeki hem Mo(VI) hem de ARS'nin katalitik indirgenmesine
dayanmaktadir. Biriktirme siiresi, biriktirme potansiyeli, tarama h-121, pH, ARS
derisimi ve persiilfat derisimi optimize edilmistir. Optimum kosullarda dogrusal
aralik 0.15-5.00 pg/L, belirtme smun ve tayin siniri sirastyla 0.046 pg/L (4.'1’9){10'10
M) ve 0.15 pg/L (1.56x10° M) bulunmustur. Yontem i¢me suyu omeklerine
uygulanmig, %90-93 arasinda geri kazanimlar hesaplanmugtir. 3 pg/l. Mo varliginda
%BSS 2.88 olarak bulunmustur. 100 pg/L As(II), Ni(Il) ve Zn, 50 pg/I. AI(III)
varhifinda Sb(I1I)'de oldugu gibi ciddi bir girisim s6z konusu degildir.

Sahin ve dig. [13] komplekslestirici olarak ARS'nin kullanildigi Sb(III) tayin
yontemi gelistirmiglerdir. Yoéntem pH 7.5 amonyum/amonyak tamponunda
uygulanmis ve -520 mV'ta Sb(I)-ARS kompleksine ait oksidasyon piki
gozlenmistit. 1x10° M ARS varliginda belirtme smirt ve tayin sinuri sirasiyla 1.45
ng/l. ve 4.8 pg/lL olarak bulunmus ve kalibrasyon grafiginin 4.8-30 pg/L arasinda
dogrusal oldugu gézlenmigtir. AI(IIT), Fe(IIl), Cu(ll), Pb(Il) ve Zn(Il) iyonlarinin
ciddi girisimleri EDTA varliginda giderilmistir. Yontem igme suyu Grneklerine

uygulanmis ve %94-105 aralifinda geri kazanimlar bulunmustur,

Gerek analitik amach yeni calismalar ve gerekse diger alanlardaki kullanimi

yoniiyle ARS’nin voltammetrik davraniglarinin incelenmesi 6nemlidir.

Kuvvetli bir indirgen olan Hidrazin (N,H,) ise; renksiz, amonyaZa benzer bir

kokusu olan ve yanict bir sividir. Saf halde oldukca kararsiz ve zehirlidir. Yilda




yaklagik 260000 ton civarinda iiretilir. Sulu ¢ozeltisi zayif mono bazik dzelliktedir

[14].

NoH+H,0 «>NoHs* + OH Kp=1,3x10°

En yaygin tuzu, hidrazin ve siilfiirik asitten elde edilen ve Sehidrin (Sehydrin)

olarak da bilinen hidrazin siilfattir (N;JHsHSO4) [14].

Hidrazin yakit hiicrelerinde yakit olarak kullanilan giiclii bir indirgendir.
Ayrica hidrazin ve tiirevleri endiistride ve tarimda ham madde veya ara iiriin olarak,
kataliztr, korozyon inhibitoril, pestisit, tekstil boyast katkisi, patlayict ve roket yakiti
olarak da kullanilmaktadir [14].

Hidrazinin sulu ¢6zeltide elektrokimyasal yiikseltgenmesi agagidaki gibidir;
N2H4—'>N2+4HF+4€-

Hidrazin; kulometrik, spektrofotometrik, titrimetrik, iyon segici elektrotlarla
potansiyometrik ve giimiig, altin, platin ve civa elektrotlarla voltammetrik olarak
tayin edilebilmektedir [14]. Hidrazin ile yapilan voltammetrik bir c¢aligmada,
viizeyinde keton gruplart iceren yeni bir manyetik polimer mikrokiirecikleri
sentezlenmis ve bunlarin hidrazinle tepkimesi sonucunda elektroaktif bir iiriin
olusturulmustur. Manyetik elektrotun tizerinde kiimelesmis bu tiirevin indirgenmesi
miimkiin oldugundan hidrazinin dolayli olarak tayininde kullaniimigtir. Optimum
kosullar altinda hidrazinin pik potansiyeli -1.06 V olarak bulunmustur (Ag/AgCl'ye
kars1). Dogrusal aralik 0.3-500 pg/L, belirtme sinmr1 0.1 pg/L olarak bulunmustur.
100 pg/L hidrazin varliginda ylizde bagil standart sapma 2.43 olarak bulunmus ve

yontem su orneklerine bagarili bir sekilde uygulanmustir [15].

Hidrazin, yukanida saydigimiz bu &zelliklerinden dolayr voltammetride

Onemli bir yere sahiptir ve kuvvetli indirgen o6zelliginden dolayr bazi katalitik

sistemlerde kullanilmustir.




1.2  Tiron

Tiron, indikattr dzelliginin yaninda [17], modifiye elektrot yapiminda [18] ve
bazi elementlerle kompleks olusturarak bunlarm tayininde [19] kullanilmaktadir.
Sekil 1.2'de Tiron'un molekiil formiilii, Tablo 1.1'de ise bazi 6zellikleri verilmistir.
Tiron ile yapilan bir ¢alismada, camsi karbon elektrot iizerine tiron polimer film
kaplanmastyla ayni anda askorbik asit, dopamin ve iirik asitin oldukga segici olarak
belirlenmesinde voltammetrik bir ydntem gelistirilmistir. Askorbik asit i¢in dogrusal
aralik 4.0-792.0 pmol/L, dopamin ig¢in 0.2-45.8 pmol/L ve {irik asit i¢in 0.06-166.0
pmol/L olarak bulunmus, pH 3'deki belirtme sinurlari da sirasiyla 1.79 pmol/L, 0.07
pmdl/L ve 0.021 pmol/L'dir. Pik potansiyeline girigim yapabilecek maddeler
incelenmis ve elde edilen sonuglar ydntemin oldukca secici oldugunu gostermistir.

Yontem, ilaclar, idrar ve sentez tirlinlerinde uygulanmis ve oldukea iyi sonuglar elde

edilmistir [18].
SO:},N&
HO “SO;Na
OH
Sekil 1.2: Tiron'un molekiil formiilii
Tablo 1.1: Tiron bilesiginin 6zellikleri [16]
Cesitli isimleri Pirokatekol-3,5-distilfonik asit disodyum
tuzu hidrat
1,2-Dihidroksibenzen-3,5-disiilfonik asit
disodyum tuzu hidrat
Disodyum 4,5-dihidroksi-1,3-
benzendisiilfonat hidrat
Molekiil formiilii CgHsNa, 055, H,O
Molekiil agirhigi 332.20 g/mol
Erime sicaklig1 300 °C
Coziiniirlik Suda ¢6ziiniir Szellikte
| Tehlikeleri Gozleri, solunum sistemini ve deriyi
tahris edici




1.3  Bor ve Bor bilesikleri

Bor, simgesi B olan, atomlarinda bos bir p orbitaline sahip elektronca fakir
bir elementtir. Bu nedenle genelde Lewis asidi olarak davranir, bagka bir deyisle

elektron zengini bilesiklerle kolayca baBlanarak elektron ihtiyacini giderir. Ayrica

bor, ametaller arasinda en diisiik elektronegativiteye sahip oldugundan

reaksiyonlarda genelde elektronlarint kaybeder, bagka bir deyisle yiikseltgenir [20].

Borun temel cevherleri; kernit (Na;B407.4H,0), boraks (Na;B407.10H,0),
kolemanit (Ca;Bs0,;.5H;0) ve uleksit (NaCaBs;04.8H,0) gibi boratlardir. Bor

elementi, periyodik sistemin 3. grubunun basinda yer alir [20].

Tablo 1.2: Bor elementinin baz1 6zellikleri [20]

Periyodik sirasi 5

| Atom agilign 10.82 g/mol

| Izotoplart B10 (%19.57), B11 (%80.43)

- Kristal yapisi Tetragonal-Hekzagonal

| Yogunlugu Kristal: 2.33 g/cm’, Amorf: 2.34 g/em’
Sertligi 9.3 Mohs

Bor bir yar1 metaldir. Gerek Giineg Sistemi'nde gerek Diinya'nin kabugunda
diigiik miktarli bir elementtir. Buna ragmen, dogada rastlanan bilesiklerinin (borat
minerallerinin) suda c¢Oziinlirligii nedeniyle belli yerlerde yilksek yogunlukta

bulunabilir. Bu mineraller boraks ve kernit olarak topraktan gikarilir [20].

Elementel bor dogada bulunmaz. Endiistride yiiksek saflikta bor zorlukla elde
| edilebilir. Clinkii bor, karbon ve bagka elementlerle bilesikler olusturur. Borun gegitli

allotroplart vardir: amorf bor kahverengi bir tozdur; kristal bor ise siyah, son

derece sert (Mohs sertlik skalasinda yaklagik 9.3) ve oda sicakhiinda diisiik
iletkendir. Elementel bor, yari iletken endiistrisinde bir dopant olarak kullanilir [20].

Bor mineralleri, sanayide sayisiz denecek kadar ¢ok cesitli islerde [

kullanilmaktadir. Bunlardan bazilarina deginecek olursak:

i) Savunma sanayisi: "Bor Karbiir (B4C)" bileseninin olaganiistii sertlifinden dolay:

tank zwhinda ve kursun gegirmez yeleklerde kullanilmaktadir. Mohs sertlik




skalasinda 9,5 derecesi vardir ve elmastan sonra bilinen en sert malzemelerden

biridir [20].

ii) Cam sanayisi: Bor; pencere cami, gige cami gibi sanayilerde ender hallerde
kullanilmaktadir. Bor, ergimis haldeki cam ara mamuliine katildifinda onun
viskozitesini, yiizey sertligini ve dayanikliligini arttirdifindan istya kars1 izolasyonun

gerekli goriildiigli cam mamiillerine katilmaktadir [20].

Bunun yani sira bor, cam elyafi iiretiminde de kullanilmaktadir. Ergimis
cama %7 borik oksit verecek sekilde boraks pentahidrat veya iileksit-probertit
katilmaktadir. Elde edilen cam elyafi; hafifligi, fiyatinin diisiikliigti, gerilmeye olan
direnci ve kimjgasal etkilere dayaniklili31 nedeniyle plastiklerde, sinai elyaf gibi
malzemelerde, lastik ve kagit firetiminde kullanilmakta ve malzemelere sertlik ve
dayanikhilikta kazandirmaktadir. Bunun yani sia otomobil iiretiminde de
kullanilmakta olup, Ingiltere'de otomobil bagina yaklagtk 75 kg cam yiinii
kullanilmaktadir. Bunun nedeni, arabalarin agwhgmi azaltp yakit tiiketimini

diistirmesidir. Ayrica, araglarda paslanmayi geciktirmesi de 6nemli bir sebeptir [20].

Optik cam elyafi iiretiminde de bor kullanilmaktadir. Bu madde 151k
fotonlarinin etkin bigimde transferini saglamaktadir. Ingiliz Felecon'un {iretti3i yeni
bir elyaf, saniyede 140 milyon bayti 27 km. uzaga tasiyabilmektedir. Bu liffer % 6
borik asit ihtiva etmektedir. Philips'in Hollanda'daki fabrikasinda bu lifler
firetilmektedir [20].

jiii) Seramik sanayisi: Seramigi cizilmeye karsi dayanikli kilan bor, %3 ile %24

miktarida kolemanit halinde sirlara katilir [20].

iv) Temizleme ve Beyazlatma sanayisi: Sabun ve deterjanlara mikrop &ldiiriicii
(jermisit) ve su yumusatict etkisi nedeniyle %10 boraks dekahidrat ve beyazlatic
etkisini artirmak igin toz deterjanlara %10-20 oraminda sodyum perborat
katilmaktadir [20].

v) Yanmayr Onleyici (geciktirici) maddeler: Borik asit ve boratlar seliilozik
maddelere, atese kargi dayaniklihk saglarlar, Tutusma sicaklifina gelmeden

seliilozdaki su molekiillerini uzaklagtirirlar ve olusan kémiiriin yiizeyini kaplayarak

daha ileri bir yanmay1 engellerler. Bor bilesikleri plastiklerde yanmayi onleyici




olarak giderek artan oranlarda kullanilmaktadir. Bu amag¢ igin kullanilan bor
bilesiklerinin basinda ¢inko borat, baryum metaborat, borfosfatlar ve amonyum

floroborat gelir [20].

vi) Tarim sektorii: Bor mineralleri bitkilerin gelismesini arttirmak veya Snlemek
maksadiyla kullanilmaktadir. Bor, degisken &lciilerde, birgok bitkinin temel besin
maddesidir. Bor eksikligi goriilen bitkiler arasinda yumru koklii bitkiler (6zellikle
seker pancart), kaba yoncalar, alfaalfalar, meyve agaglari, liziim, zeytin, kahve, tiitiin
ve pamuk sayilmaktadir. Bor eksikliginde, susuz boraks ve boraks pentahidrat igeren
karigik bir giibre kullanilmaktadir. Bu da suda ¢ok ¢&ziinebilen sodyum pentaborat
(NaBs04.5H,0) veya disodyum oktaboratin (Na;BgO;3) mahsuliin  {izerine
pliskiirtiilmesi suretiyle uygulanmaktadir [20].

Bor, sodyum klorat ve bromosol gibi bilegiklerle birlikte otlarin temizlenmesi

veya topragin sterillestirilmesi gereken durumlarda da kullanilmaktadir [20].

vii) Metaliirji: Boratlar yiiksek sicakliklarda diizgiin, yapiskan, koruyucu ve temiz,
capaksiz bir stvi olugturma dzelligi nedeniyle demir dist metal sanayisinde koruyucu

bir ciiruf olusturucu ve ergitmeyi hizlandirict madde olarak kullanilmaktadir [20].

Bor bilesikleri, elektrolit kaplama sanayisinde, elektrolit elde edilmesinde sarf
edilmektedir. Borik asit nikel kaplamada, floroboratlar ve floroborik asitler ise; kalay
kursun, bakir, nikel gibi demir dis1 metaller i¢in elektrolit olarak kullanilmaktadir.
Alagimlarda, 6zellikle celigin sertligini arttirict olarak kullanilmaktadir. Bu konuda
ferrobor olduk¢a Snem kazanmigtir. Celik iiretiminde 50 ppm bor ilavesi celigin

sertlestirilebilme niteligini geligtirmektedir [20].

viii) Niikleer uygulamalar: Atom reaktSrlerinde borlu ¢elikler, bor karbiirler ve
titanbor alagimlan kullanilir. Paslanmaz borlu ¢elik, nétron absorbani olarak tercih

edilmektedir. Yaklasik her bir bor atomu bir nitron absorbe etmektedir [20].

Atom reaktorlerinin kontrol sistemleri ile sogutma havuzlarinda ve reaktériin
alarm ile kapatilmasinda bor kullanilir. Ayrica, nitkleer atiklarin depolanmasi i¢in

kolemanit kullanilmaktadir [20].

ix) Enerji depolama: Termal depolama pillerindeki, sodyum siilfat ve su ile

yaklasik %3 agirliktaki boraks dekahidratin kimyasal karigimi giindiiz giines
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enerjisini depolayip, gece 1sinma amaciyla kullanilabilmektedir. Ayrica, binalarda
tavan malzemesine konuldugu takdirde glines 1sinlarini emerek, evlerin isinmasini

saglayabilmektedir [20].

Ayrica bor, demir ve nadir toprak elementleri kombinasyonu
(METGLAS) %70 enerji tasarrufu saglamaktadir. Bu giicli manyetik iiriin;
bilgisayar disk siiriiciileri, otomobillerde direk akim motorlart ve ev esyalarn ile

portatif gii¢ aletlerinde kullanilmaktadir [20].

x) Atik temizleme: Sodyum borhidrat, atik sulardaki civa, kursun, giimiis gibi agir

metallerin sulardan temizlenmesi amaciyla kullanilmaktadir [20].

xi) Yakit: Sodyum tetraborat, 6zel uygulamalarda yakit katki maddesi olarak

kullanilmaktadir. Daha &nce Amerikan Donanmasi tarafindan ugus yakiti olarak

' kullanilmiastir [20].

Karboranlar igin Amerikan Deniz Arastirma Ofisi ve Amerikan Ordusu
tarafindan kati roket yakiti olarak kullanilmasi igin arastirmalar yapilmistir. Dibor,
B;Hs ve BsHy gibi bor hidratlar; ugaklarda yiiksek performanshi potansiyel yakit
olarak arastinlmislardir. Boraneller hidrojenle karsilastirildiginda daha yiiksek
petformansla yanmaktadir. Fakat boraneller, pahah, toksik ve yakildiginda agiga
¢ikan bor oksit nedeniyle gevresel agidan uygun degildir [20].

xii) Saghk: BNCT (Boron Neutron Capture Therapy) kanser tedavisinde
kullanilmaktadir. Ozellikle; beyin kanserlerinin tedavisinde hasta hiicrelerin secilerek
imha edilmesinde kullanilmakta ve saglikli hiicrelere zararinin minimum diizeyde
olmasi nedeniyle tercih nedeni olabilmektedir. Ayrica, insan viicudunda normalde

bulunan bor, bazi iilkelerde tabletler seklinde iiretilmeye baslanmigtir [20].

- xiii) Diger kullanim alanlari: Ahsap malzeme korunmasi i¢in sodyum oktaborat

kullanilir, Silisyum  iiretiminde bor trikloriir, polimer sanayisinde, esterleme ve
alkilleme islemlerinde ve etil benzen iiretiminde bor trifluoriir katalizér olarak
kullanilmaktadir. Bor karbiir ve bor nitrilr; dékiim g¢eperlerinde yiiksek sicakliga
dayaniklt (refrakter) malzeme, piiskiirtme memelerinde de asinmaya dayanikli

(abrasif) malzeme olarak kullanilan 6nemli bilesiklerdir. Boraks, araclarin sogutma

sistemlerinde korozyonu &nlemek iizere ve antifriz karisimma katki maddesi olarak




da kullanilir. Tekstil sanayisinde, nisastali yapistiricilarm  viskozitlerinin
‘ayarlanmasinda, kazeinli yapistiricilarin ¢dziiciilerinde, proteinlerin ayrigtirilmasinda
yardimci madde olarak bor ve tel gekmede akiciligt saglayict madde, dericilikte kireg

¢Oktiiriicii madde olarak boraks kullantlmaktadir [20].

Bor ile ilgili yukarida verilen &zellikler ve ¢ok sayida kullanim alanlarindan

dolay1 bor tayinin oldukg¢a énemli bir alan oldugunu sdyleyebiliriz.

1.4  Bor Tayin Yontemleri

Bor, volumetrik, spektroskopik, niikleer tepkimeye dayali analitik yontemler,

kromatografik ve elektroanalitik yéntemlerle gesitli drneklerde tayin edilmistir [21].

1.4.1 Volumetrik Yontem ile Bor Tayini

Volumetrik yéntemde, bor igeren 6rnege mannitol ilave edilerek bora esdeger
miktarda hidrojen iyonu olusmakta ve olusan hidrojen iyonu ayarli bir baz ¢ozeltisi
ile uygun bir indikatér varlifinda titre edilmektedir. Bu ydntem cam, mineral, maden
cevheri ve su drneklerinde bor tayini i¢in Kramer [22] tarafindan uygulanmistir,
Indikatsr olarak metil kumizisi kullanilmustir. Baz ile ¢okelek olusturan metaller
girigim yapmakta, ancak bu girisimciler iyon degistirici kolon ile giderilebilmektedir.

Yontemin geri kazanimi %99-100'diir.

1.4.2 Spektroskopik Yontemler

Spektroskopik yontemler olarak ultraviyole goriiniir bélge, florimetri, alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi (alevli AAS), alevli atomik emisyon
spektroskopisi (alevli AES), elektro termal atomik absorpsiyon spekiroskopisi
(ETAAS), plazma kaynakli olarak indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometrisi (ICP-OES) ve indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi
(ICP-MS) ile degisik 6rneklerde bor tayin yéntemleri mevcuttur.
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1.4.2.1 Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektroskopisi ile Bor Tayin

Yontemleri

Bu yontemler, bor ile organik bir ligandin tepkimesi sonucu olugan renkli bir
kompleksin veya bor varhiginda ligandin renk siddetinde bor derisimi ile dogru
orantili olarak meydan gelen degisimin, ultraviyole veya gdriiniir bélgede l¢iimiine

dayanmaktadir.

Bu amacla viktorya mavisi, diandrimit, karmin, kurkumin, kromotropik asit,
baryum kloranilat, = Azomethine-H,  1-(2,3,4-trihidroksibenzilidenamino)-
8-hidroksinaftalen-3,6-disiilfonik asit (THBA), 1-(2-hidroksi-3-metoksi
benzilidenamino)-8-  hidroksinaftalen-3,6-disiilfonik =~ asit (HMOA), 3,4-
dihidroksiazomethine-H ve 4-metoksiazomethine-H gibi bor tayin yontemleri
kullanilmaktadir. Bunlardan Azomethine-H ve THBA yo6ntemlerini agiklayacak

olursak:

Azomethine-H yontemi: Bor, pH 6-7’de Azomethine-H ile tepkimeye girerek yesil
renkli bir kompleks olusturmakta ve bu kompleks 410-420 nm’de maksimum
absorbsiyon yapmaktadir. Y6ntem bu absorbsiyonun giddetinin 6lciilmesine
dayanmaktadir ve su, tiziim, findik, bitki &rekleri, toprak, kahve meyvesi, sa¢ ve
kahve yapraklar1 8rneklerinde bor tayini icin uygulanmistir. Yontem 0.05-50 mg/L
bor derigimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme sinirt ise (.05 mg\/L olarak
bulunmustur, Azomethine-H’in oksitlenmesine engel olmak i¢in ortama askorbik asit
ilave edilmektedir. Ortamdaki Fe(IIl), Cu(Il), Al(IIl), Zn(Il) ve bikarbonat iyonu
girisim yapmakta, bikarbonat girisimi, derisik HCI ile 6rnegin asitlendirilmesiyie,
metal iyonlarinin girigim etkileri ise EDTA (etilendiamintetraasetik asit), DTPA
(dietilentriaminpentaasetik asit), EDTA-tiyoglikolik asit, EDTA-nitriloasetik asit,
EDTA-mannitol ve  polifosfat iyonu-tiyoiire-askorbik  asit  kullanilarak
giderilmektedir. Azomethine-H yOntemi, basit, hizli, duyarli ve derisik asit
gerektirmemesi 6zelligi ile en yaygin kullanilan spektrofotometrik yontem olma

dzelligini tagrmaktadir [23-27].

THBA yiéntemi: Bor, pH'si 8 olan amonyum asetat ¢6zeltisinde THBA ile sar1 renkli
kompleks olusturmakta ve olusan kompleksin 430 nm’de absorbansinin Sl¢iilmesi ile

bor tayini yapilabilmektedir. Yontem yesil nohut, kahve yapraklar, piring ve toprak
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drneklerinde bor tayini igin uygulanmistir. Kompleks olusumu oda sicakliginda 90
dakikada tamamlanmaktadir ve 24 saatten sonra kompleks bozulmaktadir. Havadaki
oksijenin, THBA ¢ozeltisini yiikseltgemesini engellemek icin ortama 2 g/L. derisimde
askorbik asit eklenmistir. Yontem 5.1-800 pg/L bor derisimlerinde dogrusal olup,
yontemin belirtme sinir1 ve tayin siniri sirasiyla 1.5 pg/L ve 5.1 pg/L, yiizde bagil
standart sapmast ise % 1.12'dir. 10 pg B igeren Grnege 500 kat Co(III), Cu(Il),
Zn(1I), Mg(1I) ve La(Ill), 100 kat AI(III), W(VI), Pb(II), Ni(Il) ve Mn(II), 70 kat
Mo(VI) ve 10 kat Fe(IIT), Ti(TV) ve Zr(IV)’iin agiris1 girisim yapmaktadir. Ca, Mg ve
Fe’in girigim etkileri % 2°lik EDTA ¢ozeltisi ilavesi ile giderilmektedir [28].

1.4.2.2 Florimetrik Bor Tayin Yintemleri

Bor, floresans &zelligi olan bilegiklerle tepkimeye girmesi sonucunda
spektroflorimetrik olarak da tayin edilebilmektedir. Bu yontem ¢ogunlukla akigkan

sistemlerle beraber kullanilmaktadir.

Chimpalee ve dig. [29] akisa enjeksiyon sistemi kullanarak florimetrik bir bor
tayin yontemi &nermislerdir. Yontem, pH 7.5 fosfat tamponunda Alizarin Red § ile
borat iyonlarinin tepkimesi sonucu olusan {iiriintin spektroflorimetrik olarak bor
tayininde kullanildigini gostermiglerdir. Bu ySntemi elektrokaplama Srmeklerinde bor
tayini igin uygulamiglardir. Yontem 0.34-40 mg/L bor derisimlerinde dogrusal olup,
belirtme smir1 0.34 mg/L, yliizde bagil standart sapmasi1 % 0.83 olarak hesaplanmistir,
Bor derigimine ey defer miktarda Ba, 10 kat floriir ve 50 kat Mg(II), Ca(II), Co(II),
Cu(ID), Fe(Ill), NOy", SO, PO, tartarik asitin agiris1 girisime neden olmaktadir.

1.4.2.3 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) ve Atomik Emisyon
Spektroskopisi (AES) ile Bor Tayin Yiéntemleri

Bor tayini icin AAS ve AES yontemlerinin duyarlig iyi olmadigindan 6rnek
uygulamalarinda ayirma ve Snderigtirme gerekmektedir. Ayrica bu yontemlerle bor
tayininde ciddi bigimde hafiza etkisi ve degisik girisimler s6z konusudur. AAS ve
AES yonteminde alev yakiti olarak hava-azot oksit-asetilen karigimi veya hava-

asetilen karigimi kullanilmaktadir. Bor i¢in karekteristik absorbans 8l¢iimii 149.7 nm,
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emisyon Olglimil ise 548 nm’de uygulanmaktadir. ETAAS yontemi ile yiiksek
sicakliklarda atomlasma ve 6rek bozundurmasi yapmadan kati ve stvi Srneklerde
bor analizi gergeklestirilebilmektedir. Kimyasal modifiyer kullanilmadigt
durumlarda, oksitlerin ve karbiirlerin termal par¢alanmasinin zorlagmas: ve hafiza
etkisinden dolay1 ETAAS yonteminin duyarlig katiilesmektedir. Ni-Zr tuzlari ve Ca-
Mg tuzlar1 gibi farkli kimyasal modifiyer kullanimi ile veya tungsten karbiir,
lantanyum karbiir gibi farkli modifiyerlerle grafit tiipiin kaplanmas: saglanmis bu
sayede piroliz sicakhigi arttirilmis boylelikle kotii olan ETAAS’nin duyarhgi bir
miktarda olsa iyilestirilmistir [23].

Burguera ve dig. [30] platformu Zr ile kaplamis ve modifiye olarak Ca, Mg,
Lu, W, Zr ve sitrik asit kullanmiglardr ve ETAAS ile bor tayin yOntemi
gelistirmiglerdir. Bu yontem osteoporoz hastalarindan alman iire, kan ve uyluk
kemigi (femur head) drneklerinde bor tayini igin uygulamistir. Yontem 0.1-3.0 mg/L
bor derisimlerinde dogrusal olup, yéntemin belirtme sinirt 60 pg/L ve yiizde bagil

standart sapmasi %5’ten kiigitk bulunmustur.

1.4.2.4 Indiiktif FEslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi
(ICP-OES) ve Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi
(ICP-MS) ile Bor Tayin Yontemleri

ICP-AES ve ICP-MS ydntemleri, coklu element analizinin yapilabilmesi, kisa
analiz siiresi, diigiik belirtme s (yiksek duyarlift), genis dogrusal araligi ve
spektroskopik olarak tayini problemli elementlerin tayin edilebilmesi &zelliklerine

sahip olmalari bakimindan Snemlidirler [21].

ICP-OES ve ICP-MS yontemlerinin duyarlifi spektrofotometrik, AAS, AES
ve zaman alict olan niikleer metotlardan daha iyidir. ICP-OES ve ICP-MS

yontemlerinde plazma kaynagi olarak argon gazi yaygin bir sekilde kullanilmaktadir
[23].

Bor tayininde ICP-OES yonteminin belirtme siniri, bitki 6rneginde 15 pg/L,
toprak drneginde 10 pg/L, hayvan dokularinda (tiimor, ciger, deri ve kan) 100 pg/L
ve fare dokusunda ise 25 pg/L. olarak belirtilmistir [23].
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ICP-OES yontemi ile bor tayini 249.773, 249.678 ve 208.959 nm dalga
boylarinda gergeklestirilmektedir. Demirin ICP-OES yontemindeki emisyon dalga
boylart 249.782 ve 249.653 nm oldugundan ICP-OES ile bor tayininde demir girigim
yapmakta, silisyum ise diisiik bor derisimlerinde girisim yapmaktadir. Mn, Ti, Mo
varlidinda Al, Cr, Ni ve V, bor sinyalini diistirmektedir. Yiiksek derisimde sodyum,
bor sinyalini artirarak girisim yapmaktadir. Demir girisimi demir alagiminda metil
borat olusturarak boru ayirarak, deniz suyu drneginde Cu i¢ standardi kullanarak ve
celik 6rneklerinde ¢ok parametreli lineer regresyon modeli ile matematiksel diizeltme

yapilarak giderilmistir [23].

1.4.3 Niikleer Tepkimeye Dayal Bor Tayin Yontemleri

Niikleer tepkimeye dayali analitik yOntemler, nétron aktivasyon analizi
(NAA), nétron aktivasyon kiitle spektrometrisi (NA-MS), nétron yakalama
radyografisi (NCR), nétron depth profiling (NDP), kantitatif nétron yakalama
radyografisi (KNCR), yonlendirilmis y 1511 aktivasyon analizi ve yonlendirilmis y
spektroskopisi gibi yontemlerden olugmaktadir [21].

Qureshi ve dig. [31] n&tron induced radyografi teknigi ile turmalin granitinde
bor tayini yapmuslardir. Yéntemin temeli borun termal nétronla niikleer tepkimesinde
olusan alfa (alfa parcaciklarinin enerjisi; 1.48 MeV) ve 4 i ( 4 pargaciklarinin
toplam enerjisi; 0.83 MeV) parcaciklarinm dedektdrde sayimina dayanmaktadir. Bu
yonteme gore bor derisimi bilinen~ bir standardin Li ve alfa parcaciklarinin
yogunlugu ile bilinmeyen ﬁmegin parcacik yogunlugunun kiyaslanmasi ile bor tayini

gerceklestirilebilmektedir.

1.4.4 Kromatografik Yontem ile Bor Tayini

Borik asit, asitli ortamda tetrafloroborata doniistiiriilmekte ve olusan
tetrafloroborat, bazik ortamda iyon kromatografisi ile belirlenerek kromatografik
olarak bor tayini yapilabilmektedir. (H3BO3)-F-H' sisteminin termodinamik
hesaplamalara gére; pH 3.5-4.5’den diisiik pH’lerde ve floriir iyonu derigimi 0.05
mol/L veya daha yiiksek derisimlerinde 20-50 °C araligindaki sicakliklarda 20
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dakikada % 99°dan yiiksek verimle BE,’, olusturdugu gozlenmistir. BF, iyonu bazik
ortamda daha kararlidir ve birkag saat bozulmadan kalabilmektedir. Yontemin
belirtme simir1 2 mg/L olarak hesaplanmig, yontem ticari borik asit reaktiflerindeki
borun belirlenmesi igin uygulanmis ve BF4 derisimi % 96.3 ile 96.4 aralifinda

bulunmusgtur [32].

1.4.5 Elektroanalitik Yéntemler

Elektroanalitik yontemler, konditktometrik, potansiyometrik, polarografik ve
voltammetrik yontemler olmak {iizere dorde ayrilir. Bunlardan voltammetrik
yontemle bor tayininin ¢ok fazla drnegi yoktur, ancak son yillarda voltammetrik

olarak bor tayini caligmalari literatiirde rapor edilmistir.

Fujimori ve dig. [19] ters ozmos suyu igerisindeki borun tayini igin bir
yontem geligtirmiglerdir. Caligma elektrodu olarak camsi karbon elektrot ve
elekirokimyasal olarak inaktif olan borun tayini i¢in ise komplekslestirici reaktif
olarak tiron kullanilmistir. Déngiisel voltammogram &lgtimleri borik asit-tiron (1:1)
kompleksinin oksidasyon pikinin 920 mV’ta gézlemlendigini gstermistir. Bu pik
ters ozmos sularda borun belirlenebilmesi igin yeterlidir. Caligmada diferansiyel puls
teknigi kullanilarak pH 7 fosfat tamponlu ortamda calisilmis ve kalibrasyon
grafiginin denklemi I = 1.21(B) + 2.82 (r = 0.997) olarak, yontemin belirtme stniri
da 0.1 mg/L olarak bulunmustur.

Thunus [33], Berillon (III) ile borun kompleks olugturmasindan yararlanarak,
olusan kompleksin astli civa damla elektrodunda diferansiyel puls potansiyel tarama
programinda, katodik siyirma voltammetrisi ile belirlendigi bor tayin yontemi
geligtirmistir. Yéntem, insan plazmasinda bor tayini i¢in uygulanmigtir. Bor ile
Berillon(IIl) c¢ozeltileri karigtirildiktan sonra 15 dakika 100 %C’de su banyosunda
kaynatilmig ve 15 saat oda sicakliginda bekletildikten sonra 0.05 mol/L
CH3;COOH/0.025 mol/L. NH4CH3;COO tampon ¢izeltisinde, 7x10°  mol/L
Berillon(III) varliginda, -250 mV’da 10 s biriktirme islemi uygulanip, -0.2 V’dan -
0.9 V'a katodik olarak potansiyel taramasi yapilmistir. Yontem 0-20 pg/I. bor
derisimlerinde dogrusal olup, yonteme muhtemel girisimeilerin etkisini gidermek

icin UV bozundurma islemi ve EDTA ilavesi gerekmektedir.
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Sahin ve Nakiboglu [34] voltammetrik bor tayini icin 35 °C’de 0.8 mg/L
As(V), 0.1 mol/L mannitol, 22.5 mgL Cu(Il), 60 pg/L Se(IV) ve 0.1 mol siilfiirik asit
varhginda bor ilavesi ile azalan As(V) sinyalinin -0.55 V biriktirme potansiyelinde,
90 s biriktirilerek diferansiyel puls potansiyel tarama programinda katodik siyirma
voltammetrisi ile izlenmesinden yola ¢ikarak dolayli bor tayini gerceklestirmislerdir.
Bu yontem yiiksek miktarda bor igeren su dmeklerine uygulanmis, yontemin 9-100
mg/L bor derigimlerinde dogrusal oldugu gozlemlenmistir. Yontemin belirtme sinir1
2.7 mg/L ve 10 mg/L bor iceren ¢dzeltinin 7 tekrar Slelimii ile hesaplanan yiizde
bagil standart sapma degeri 2.6'dir. Yontem musluk sularma uygulanmis ve %96 ile

%104 arasinda geri kazanimlar hesaplanmustir.

Sahin ve Nakiboglu [11]'nun borun voltammetrik tayini icin Onerdikleri
yontemde, borun Alizarin Red S ile olusturdugu kompleksin asili civa damla
elektrodunda adsorplanmasina dayanmaktadir. Adsorplanan kompleks, diferansiyel
puls modunda anodik yonde potansiyel taramasi ile elektrot yiizeyinden styrilmistir.
Yo6ntem yiiksek derigimli bor iceren su ve deniz suyu &rneklerinde uygulannmustir.
Optimum kosullar olan 1x10® mol/L. ARS, pH 7 amonyum asetat/fosfat karisiminda
-0.7 V’ta biriktirme yapmaksizin pozitif potansiyellere dogru taranarak
voltammogramlar almmigtir ve -0.47 V’ta komplekse ait yiikseltgenme pikinin
artmas1 izlenerek bor tayini gergeklestirilmistir. Yontem 0-500 pg/L  bor
derisimlerinde dogrusal olup, belirtme simirn 15 pg/L'dir. 100 pg/l. bor igeren
¢ozeltinin 10 tekrar Olclimii ile yilizde bagil standart sapmasi %S5.1 olarak
bulunmustur. Yénteme, AI(IIL), Zn(Il) ve Fe(Ill) sinyali azaltarak, Pb(Il) ve Sb(III)
sinyali arttirarak girisim yapmakta, antimon diginda girisim yapan metal iyonlar

EDTA ile maskelenebilmektedir.

Cwvamin kullanilmadigi alternatif bir diger yontem Tinay ve dig. [35]
tarafindan gelistirilmistir. Calisma elektrodu olarak kobalt ftalosiyanin modifiye
karbon pasta elektrot kullanilmigtir. Yontem, Alizarin Red S ve borun kompleks
olusturmasi ile borun dolayli tayinine olanak saglamaktadir. Destek elektrolit tiird,
pH, ARS derigimi ve biriktirme potansiyeli gibi pik akimini etkileyen parametreler
incelenmis ve pH 7.5 amonyum asetat/amonyak kanisimmnda, 10° mol/L ARS
derigimi ve -800 mV biriktirme potansiyelinde biriktirme olmaksizin ve 30 sn
biriktirme ile belirtme sinir1 ve tayin sinirlari sirasiyla 0.064 ve 0.213 mg/L ile 9.9 ve

32.9 pg/l. olarak bulunmustur. Yontem su Orneklerine basari ile uygulanmistir.
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Yéntemin dogrulugu ve tekrarlanabilirliinin karsilastirilmast amaciyla standart bir
yéntem olan Azomethine-H yontemi kullanilmigtir. Elde edilen sonuglar student t-
test kullanilarak degerlendirilmis ve iki yontem arasinda istatistiksel olarak bir farkin
olmadigt bulunmustur. % 99-104 arasinda geri kazanimlar hesaplanmig ve % 10°un

altinda bagil satandart sapma bulunmustur.

Unal ve Somer [36] tarafindan gelistirilen bir diger yontemde, Cu(ll)
¢Ozeltisine sfirekli olarak tetraborat ilave edilerek, bakir pikinin siddetindeki
diismeden yararlanarak diferansiyel puls polarografisi teknigi ile 0.5 M KNOj'lii
ortamda dolaylt olarak bor tayini gergeklestirilmistir. Bakir ile tetraboratin 1:2
oraninda reaksiyona girdigi belirlendi. Yéntemin belirtme smirt 8x107 M ve tayin
simirt 2.5x10° M*dir. Bazi kompleks olusturucu iyonlar varligmda (Pb(IT), Zn(II) ve
Cd(I)) borat pikinin siddetinde ufak miktarda azalma oldugu gozlenmis, ancak
Cu(Il)’nin borat ile kuvvetli kompleks olusturmasi nedeniyle bu ufak degisimin
ihmal edilebilir diizeyde oldugu diisiiniilmiistiir. Kalsiyum, kloriir ve siilfat varliginda
herhangi bir girisim gbzlenmemistir. Bu yontem cesme sularina, endiistriyel atik

sularina ve boraks madenlerine uygulanmigtir.

Tanaka ve dig. [37] demir ve celikteki bor’u, adsorptif siymrma
voltammetrisini kullanarak pgf/g diizeyinde tayin etmislerdir. Komplekslestirici
madde olarak Berillon(lll) kullanilmistir. Bor(1lI)-Berillon(Ill) kompleksinin
olugmasi icin optimum kosullar: destekleyici elektrolit olarak pH 4.5 0.06 M nitrat-
0.04 M siilfat ¢ozeltisi, 10° M Berillon(II), 24 saat komplekslesme siiresi olarak
belirlenmigtir. Diferansiyel puls tarama modu kullamlarak_kompleks, -0.35V’ta
karigtirarak 60 sn biriktirilip -0.80V’a dogru 10 mV/s tarama hiz ile katodik olarak
siyrilmistir. Metafosforik asit kullanilarak demir(Ill)’tin girisimi &nlenmistir. 1
mg/mL demir(Ill) varliginda kalibrasyon grafigi 1-25 ng/mL (korelasyon katsayist >
0.999) arasinda dogrusal, varyasyon katsayist 2.6 (N= 4 ve 10 ng/ml B) olarak
bulunmustur. Demir ve ¢elikteki borun belirtme smur1 1 pg/g olarak bulunmustur. Bu
yéntemin iyi kesinlik ve dogrulukla demir ve celikteki bor igerigini belirlemede

kullanlabilecegi gosterilmigtir.

Isbir [38], eser diizeyde bor tayini igin Azomethine-H komplekslestirici
reaktifinin kullanildig1 bir yontem Snermistir. Calisma elektrodu olarak asihi civa

damla, potansiyel tarama programi olarak ise kare dalga ve déngtlisel voltammetri
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kullanilmistir. Yéntemin dogal su 6meklerine basari ile uygulanabildigi gézlenmistir.
Borik asit-Azomethine-H kompleksinin indirgenme piki -1.05V’ta gdzlenmistir
(Ag/AgCl’ye kargr). Ligand derigimi, borik asit derisimi ve kompleks olugum zamani
gibi ¢esitli parametreler incelenmistir. Elektrokimyasal élgtimler 1.0 M pH 4.4 asetik
asit/0.5 M amonyum asetat tamponunda gerceklestirilmistir. Dogrusal gahg;m.i araligt
5.0x10® ile 1.0x10* M arasindadir. Su 6rnekleri igerisindeki olast metal katyon
girigimcileri EDTA ile elimine edilmistir. Yontemin belirtme simuri ve tayin sinirt

sirastyla 4.17x10 M ve 1.39x10° M’dur.

Spektrofotometrik  yontemler bor tayini i¢in en yaygin kullanilan
yontemlerdir. Spektrofotometrik bor tayinlerinde &rnek bozundurmas: sirasinda
kullanilan nitrik asit nedeniyle renk olusmasi, kompleks olugumlarinin sicakliga
bagli olmasi, Ornegin renkli olmasi, kullanilan ligandlarn oksijenle tepkimeye
girmesi ve Fe(Ill), Mg(ll), Ca(ll), floriir iyonlarnin girisim yapmast gibi
nedenlerden  dolayt  sorunlar  yasanmaktadir. Bu  dezavantajlarin  aksine
spektrofotometrik yontemle bor tayinlerinde ornek ¢esitliligi bakimmdan genis bir

uygulama alani mevcuttur.

Bor tayini i¢in AAS ve AES yontemlerinin duyarhig iyi degildir, ciddi
sekilde hafiza etkisi ve degisik girisimler s6z konusudur. Bu dezavantajlari gidermek
icin Omek wuygulamalarinda ayirma ve Onderistirme, kimyasal modifiyer
kullanilmasi, ETAAS icin ise grafit tiipliin tungsten karbiir, lantanyum karbiir,
zirkonyum oksit gibi modifiyeler ile kaplanmasi gibi bazi iglemlere ihtiyag

duyulmaktadir.

ICP-OES ve ICP-MS yéntemleri, ¢oklu element analizinin yapilabilmesi,
diisiik belirtme sinir (yitksek duyarlig), kisa analiz siiresi, genis dogrusal aralik ve
spektroskopik olarak tayini problemli elementlerin tayin edilebilmesi ézelliklerine
sahip olduklarindan Gnemlidirler. ICP-MS teknigi ICP-OES ve spektrofotoﬁletrik
yontemlere gdre daha cok tercih edilen bir yontemdir. ICP-MS y&ntemini diger
yontemlerden Ustiin kilan yonleri yiiksek duyarlikla diisiik tayin sinirlarinda eg
zamanl analize olanak saglamasidir ve genellikle biyolojik rneklerde bor tayini igin
olduk¢a uygun bir yontemdir. ICP-OES ile bor tayininde Fe, Si ve yiiksek derisimde
Na, ile Mn, Ti ve Mo varlifinda ise Al, Cr, Ni ve V girigim yapmaktadir. ICP-MS

yonteminde ise 6zellikle biyolojik drneklerde ve mikrodalga bozundurmadaki ¢6zgen
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cozeltilerinde yaygin olarak bulunan organik *C izotopu !'B izotopuna spektral

girisim yapmakta, bu girisimi gidermek icin numunenin saflastirma teknikleriyle
saflagtirilmasi gerekmektedir. ICP-MS yontemiyle 6zellikle biyolojik 6rneklerde eser
bor tayininde hafiza etkisi mevcuttur. Hafiza etkisinin giderilmesi i¢in mannitol bor

kompleksi olusturarak, Triton X-100 kimyasallar1 kullanilarak, mannitol-amonyak,

dogrudan enjeksiyon nebiilizor kullanarak veya 6rnekle ayni zamanda amonyak gazi
gonderilerek giderilebilmektedir, ancak dogrudan enjeksiyon nebiilizér gtinlitk
analizlerde kullanimi hem zor hemde pahali bir sistem olmast nedeniyle kullanimi
sintrlanmigtir. I¢ standart olarak Be, In ve **Cl kullanilarak matriks etkisinin kontrol

altina almmasina ihtiyag duyulmaktadir.

Florimetrik vontemlerle duyar bor tayinleri gerceklestirilebilmekte ve bor
tayininde = florimetrik  y&ntem  cogunlukla akiskan  sistemlerle  beraber
kullanilmaktadir. Bu yontemde Fe(Ill), Cu(Il), Zn(Il) ve AI(IIl) iyonlart girigim
yapmaktadir.

Niikleer tepkimeye dayali bor tayin yontemleri genellikle diisitk belirtme
sinirina sahip olmakla birlikte bilyitk miktarda kati 6rnek veya sivi hacimlerinde
aktivasyondan sonra radyoaktif sizmti tehlikesi olusturabilmektedir. Bundan dolay:
rutin drnek analizlerinde uygulanmasi pek yaygm degildir. Bu ydntem, daha ¢ok
akademik ¢alismalarda kullanilmaktadir. Hidrojen, karbon, azot ve oksijenin niikleer

tepkimeleri de girisim yapmaktadir .

Elektroanalitik yontemlerle bor tayininde kondiiktometrik, potansiyometrik
ve polarografik yontemlerin duyarhigi iyi degildir. Voltammetrik olarak bor tayini ise
pek yaygmn degildir ancak son birkag yilda voltammetrik olarak bor tayin ydntemleri
gelistirilmis ve literatiirlerde yer bulmustur. Mevcut voltammetrik bor tayin
yontemlerinin gogu civa esasli elektrotlarla yapilmistir. Camst karbon ve ftalosiyanin
modifiye karbon pasta elektrodu ile yapilan bor tayin ydntemlerinde ise gerek
elektodun kosullandirilmasi ve gerekse yiizeyin parlatilmasi veya temizligi gibi
zaman alic1 islemler yapilmaktadir. Bu nedenlerle tiim bu dezavantajlari igermeyen
yeni voltammetrik bor tayin y&ntemlerine gereksinim vardir. Bu calismada tiron

varlifinda ucuz, tek kullanimlik ve bu nedenle yiizey yenileme gerektirmeyen kalem

grafit elektrot ile bor tayin yontemi kosullarinin gelistirilmesi amaglanmugtir.
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Tablo 1.3: Bor tayini i¢in kullanilan bazi voltammetrik yontemler

Teknik Ortam ve Elektrot | Numune Girigimci Bilgileri LOD Ref.
DPASV As(IIT), Ca(Il), Cd(II),
Co(11), Cr(IIl), Cu(ID),
pH=7 NH,Ac™- Mg(II), Ni(II) ve
fosfat karigimi Se(IV) girisim
icerisinde 1x10° | Su ve deniz yvapmarnaktadir. 15pgL?
M Alizarin red S, suyu | AI(II), Fe(II), Zn(I) | (biriktirme 11
HMDE. ve Pb(Il)’den olmaksizin)
kaynaklanan '
girigimler EDTA
ilavesiyle elimine
edilmektedir. Sb(III)
ciddi derecede girigim
yapmaktadir.
DPV Cu(1l), Pb(IL), Cd(1I)
ve Zn(IT)’den -
5%107 M Tiron, | Ters osmoz kaynaklanan 110 pg L 19
GCE. su girisimlerin ihmal
edilebilir diizeyde
oldugu belirtilmistir.
DPCSV Siilfiirik asitli
ortamda 0.8 mg
L' As(V),0.1M 34
mannitol, 22.5 mg Su - 27mgL?
L Cu(IT) ve 60 t,=90s
ng L Se(Iv),
HMDE.
DPAdSV pH=7.5 NH,Ac’ 1000 pg L™ As(III) ve
amonyak Ca(II), 50 ug L* t,=0 s icin 35
karigimi, 1x107 AI(IIT), Cu(1), 64 ng LE
M Alizarinred S, Su Fe(I11), Mg(IT), Ni(ID), feop— 30 s
CoPcMCPE Pb(II) ve Zn(Il) icin
girigim 9.9 pg P
yvapmamaktadir
DPP 0.5 M KNO; Po(ID), Cd(II) ve
ortaminda Cu(Il) , Atik ve Zn(II) girisim 345 pgL! 36
DME. igme suyu vapmamaktadir.
DPAdCSV | 0.06 M NO;-0.04 Img L' AI(TII),
M SO, *ortaminda As(IID), Bi(II),
1x10°M Ca(II), Cd(IL), Co(IT),
Beryllon(IIT), Demirve | Mn(II), Ni(I), Pb(I), | 0.2 pg B L™ 37
pH=4.5, 24 saat celik Sb(IIT), Si(TV), Zn(ID), =60 s
komplekslegme Z1(IV), kloriir veya
siiresi, HMDE. fosfat, 0.5mg L™
Cu(Il) veya 0.1mg L™
V(V) girisim
yapmamaktadir.
SWV 1x10° M
Azomethin H, 1M 38
AcH-NH,Ac, | Dogal sular . 45 pg 1.7
pH=4.4, HMDE.
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2. MATERYAL ve METOD

2.1  Alizarin Red S' in Voltammetrik Davramislarinm Incelenmesi

2.1.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

ARS cozeltileri ARS'nin sodyum tuzundan (Merck), hidrazin cozeltileri
hidrazin siilfat (Acros) katisindan uygun miktarlarda alinip ¢oziilerek ve daha sonra
uygun hacimlere seyreltilerek hazirlandi. Tampon cézeltilerin hazirlanmasinda
kullanilan kloroasetik asit (Merck), asetik asit (Carlo Erba), fosforik asit (Merck) ve
amonyak (Merck) uygun miktarlarda deiyonize suda g¢oziilerek hazirlandi. Karbon
pasta elektrotunun hazirlanmasinda grafit tozu (Aldrich) ve nujol (Alfa Aesar)
kullamldi. Tiim reaktif ve g¢tzeltilerin hazirlanmasinda 18.2 MQ dirence sahip

deiyonize su kullanild.

Voltammetrik lglimler EC-Epsilon potansiyostat/galvanostat ve BASi C3
stand kullanilarak yapildi. Olglimlerde calisma elektrodu olarak yalin karbon pasta
elektrotu (%72 grafit tozu (Aldrich) ve %28 nujol (Alfa Aesar)), referans elektrot
olarak KCl ile doygun Ag/AgCl elektrodu ve yardimer elektrot olarakda platin tel

elektrottan olusan fi¢lii elektrot sistemi kullanildi.

pH dlgtimleri, Hanna HI-121 model pH metre ve kombine cam elektrodu ile
yapildi. Olgim 6ncesi cihaz, Hanna standart pH tamponlar kullamlarak 3 noktadan

kalibre edildi. Tartim islemlerinde Sartorius marka analitik terazi kullanildi.

Kullanilan tiim cam malzemeler 6ncelikle deterjanla yikanip bol su ile
duruiandl, daha sonra 1:1 HNO; (Sigma Aldrich, analitik saflikta) ¢ézeltisinde 1
gece bekletildikten sonra bol su ile tekrar yikanip, deiyonize su ile durulanarak oda

sicaklifinda kurutuldu.
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Cozeltilerin aktarilmasi, Srneklerin alinmasi ve standart ¢dzelti ve reaktiflerin
eklenmesi islemleri 10-100 pL, 100-1000 pL ve 1-5 mL’lik Biohit Proline marka
otomatik mikro pipetler ve tek kullanimlik uyumlu uglar ile yapild.

2.1.2 Yaln Karbon Pasta Elektrodunun Hazirlanmasi ve Aktivasyonu

1.44 g grafit saat caminda tartildi ve agat havana alindi, sonra ayni saat cam
iizerinde 0.56 g nujol tartildi, agat havandaki grafit, nujolun bulundugu saat camina
bosaltildi ve spatiil yardimiyla iyice karigtirildi. Bu karisgim agat havana tekrar
alinarak iyice homojenize edildi ve i¢ ¢apt ~3 mm olan cam boruya dolduruldu. Ince
bakir bir tel ile iletkenlik saglandi. Parlak bir yiizeyde, elektrodun yiizeyi yenilendi.
Aktivasyon igin, dncelikle yalin karbon pasta elektrot +1 V'ta 120 sn bekletildi,
sonra +1V ile -1V arasinda sabit bir zemin elde edinceye kadar destek elektrolit
cozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda ardigik dongiisel voltammogramlar: (8 tane)

alind1.

2.1.3 ARS’nin Elektrokimyasal Davranisina pH Etkisi

ARS’nin elektrokimyasal davranigina pH etkisini incelemek igin 1x107 M
ARS ve pH'si 2 ile 12 arasinda degigen olan tampon ¢6zelti ortaminda 100 mV/s
tarama hizinda ddngiisel voltammogramlar al;ﬁdi. pH 2 ve 3 i¢in kloroasetik asit-
kloroasetat tamponu, pH 4 ve 5 icin asetik asit-asetat tamponu, pH 6, 7 ve 8 igin
dihidrojen fosfat-hidrofosfat tamponu, pH 9 ve 10 igin amonyum-amonyak tamponu
ve pH 11 ve 12 igin hidrofosfat-fosfat tamponu kullanildi. Her bir pH'de elde edilen
voltammogramlar yorumlandi. Ayrica ARS'nin asitlik sabitlerinin belirlenmesi

amaciyla E; ,-pH grafigi cizildi.

2.1.4 Elektrot Tepkimesinin Voltammetrik Karakteristikleri

Elektrot tepkimesinin dogasim anlamak igin 1x10° M ARS varliginda farkls
tarama hizlarinda +1 V ile -1 V araliinda once katodik olmak lizere dingiisel

voltammogramlar alindi ve anodik ile katodik pik akimlan (swrasiyla I, ve L),
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tarama hizinin karckokilne (Vv) karsi, anodik ve katodik pik akmmlarinin logaritmik
ifadeleri de (swrasiyla logly, ve logl,. ) tarama hizinin logaritmik ifadesine (logv)
karsi grafife gegirildi. Bu grafiklerden sistemin elektrot tepkimesine difiizyon,

adsorpsiyon veya her ikisi ile birlikte girip girmedigi incelendi.

2.1.4.1 ARS' nin Hidrazin Varhginda Davranis

ARS-Hidrazin sisteminin dogasini anlayabilmek i¢in 1x10* M ARS {izerine
1x10* M hidrazin, daha sonra 1x10* M hidrazin tizerine 1x10” M ARS ilave
edilerek 0 mV ile +900 mV arasinda &nce anodik olmak fizere 250 mV/s tarama

hizmda déngiisel voltammogramlar alindi.

2.1.4.1.1 ARS-Hidrazin Sisteminin Elektrokimyasal Davramisina pH
Etkisi

Bu sistem igin en iyi pik akimina sahip ve en diizgiin sekle sahip piklerin
hangi pH'lerde elde edildigini belirlemek amaciyla her bir pH'de 0.1 M tampon,
1x10* M ARS ve bunun iizerine 5x10° M hidrazin ilave ederek 25 mV/s tarama

hizinda, DP modunda -800 mV'tan +1100 mV'a voltammogramlar alind:.

2.1.4.1.2 Yontem Validasyonu

0.1 M pH 6 fosfat tamponu ve 5x10° M ARS'nin bulundugu ¢dzeltinin 25
mV/s tarama hizinda, DP modunda 0 mV'tan +1200 mV'a voltammogram: alindu.
Daha sonra bu ¢ozeltiye artan derisimlerde hidrazin eklenereck aymi sartlarda
voltammogramlar alindi. Kalibrasyon grafi§inden , belirtme sinuri, tayin siniri ve

dogrusal aralik hesaplandi.
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2.1.4.1.3 Elektrot Tepkimesinin Voltammetrik Karakteristikleri

Elektrot tepkimesinin dogasimnt anlamak igin 1x10* M ARS ve 5x10° M
hidrazin varhifinda farkli tarama hizlarinda &nce katodik olmak iizere déngiisel
voltammogramlar alindi ve anodik pik akimlari (Ie), tarama hizinin karekokiine (Vv)
kargs, anodik pik akimlarmnin logaritmik ifadeleri de (loglys) tarama hizinin
logaritmik ifadesine (logv) kars: grafie gecirildi. Bu grafiklerden sistemin elektrot
tepkimesine diflizyon, adsorpsiyon veya her ikisi ile birlikte girip girmedigi
incelendi. Bunlarin yani sira, sistemin katalitik bir sistem olup olmadiFm

yorumlayabilmek igin, Ipa/\fu verilerine karsi tarama hizlari (v) grafige gegirildi.

2.2  Tiron ile Voltammetrik Bor Tayini

2.2.1 Kullanilan Kimyasallar ve Cihazlar

Bor standart ¢ozeltisi 1000 mg/L (Merck, standart ¢ézelti) stogundan uygun
hacimlerde seyreltilerek hazirlandi. Tiron, Sigma Aldrich stok katisindan uygun
miktarlarda tartilarak ve deiyonize suda ¢oziilerek hazirlandi. Tampon ¢ozeltilerin
hazirlanmasinda kullanilan kloroasetik asit (Merck), asetik asit (Carlo Erba), fosforik
asit (Merck) ve amonyak (Merck) uygun miktarlarda deiyonize suda c¢oziilerek
hazirlandi. Tiim reaktif ve ¢dzeltilerin hazirlanmasinda 18.2 MQ dirence sahip

deiyonize su kullanildi.

Voltammetrik dlgiimler EC-Epsilon potansiyostat/galvanostat ve BASi C3
stand kullantlarak yapildi. Olgiimlerde ¢alisma elektrodu olarak kalem grafit
elektrotu (0.7 B Tombow), referans elektrot olarak KCl ile doygun Ag/AgCl
elektrodu ve yardimer elektrot olarakda platin tel elektrottan olusan {iglii elektrot

sistemi kullanildi.

pH dl¢timleri, Hanna HI-121 model pH metre ve kombine cam elektrodu ile
yapildi. Olgiim &ncesi cihaz, Hanna standart pH tamponlan kullanilarak 3 noktadan

kalibre edildi. Tartim islemlerinde Sartorius marka analitik terazi kullanildi.
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Kullanilan tiim cam malzemeler dncelikle deterjanla yikanip bol su ile
durulandi, daha sonra 1:1 HNO; (Sigma Aldrich, analitik saflikta) ¢zeltisinde 1 gece
bekletildikten sonra bol su ile tekrar yikanmip, deiyonize su ile durulanarak oda

sicakliginda kurutuldu.

Cozeltilerin aktarilmasi, 6rneklerin alinmasi ve standart ¢ozelti ve reaktiflerin
eklenmesi islemleri 10-100 pL, 100-1000 pL ve 1-5 mL’lik Biohit Proline marka
otomatik mikro pipetler ve tek kullanimlik uyumlu uglart ile yapildi.

Bor igerikli su ornekleri Balikesir'in Bigadi¢ Yerleskesi'ndeki ¢esme ve

kuyulardan toplandi ve polietilen kaplarda saklandi.

2.2.2 Kalem Grafit Elektrodun Hazirlanmasi ve Aktivasyonu

Tiim yiizeyi iletken olan 0.7 uclu kalemin, u¢ kismu ile bag kismi ince bir

bakir tel aracilifryla baglanarak iletkenlik saglandi. Farkli bir deneye gegildiginde

" kalemin ucu degistirildi ve tiim deneylerde ug, ¢zelti igerisine 1 cm kadar daldirild:.

Kalem grafit elektrodunun aktivasyonu i¢in, dncelikle elektrot +1.4 V'ta 120 s
bekletildi, sonra +1V ile -1V arasinda sabit bir zemin elde edinceye kadar destek
elektrolit ¢ozeltisinde 100 mV/s tarama hizinda ardigik dongiisel voltammogramlari
(8 tane) alindi. Tiim deneylerde ug, ¢dzelti icerisine 1 em kadar daldirilmakta ve

dalan kismin alant 0.224 cm®dir.

2.2.3 Tiron-Bor Kompleksinin Voltammetrik Karakteristikleri

Elektrot tepkimesinin dogasin1 anlamak i¢in 0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu ve
0.1 M KCl igeren cézeltiye 5x10° M Tiron ve 3 ppm bor eklenerek farkli tarama
hizlarinda 6nce anodik olmak {izere dongiisel voltammogramlar alindi ve anodik pik
akimlari (I,), tarama hizin karekokiine (Vo) karst, anodik pik akmlarinin logaritmik
ifadeleri de (logl,) tarama hizmmn logaritmik ifadesine (logv) karst grafige gecirildi.
Bu grafiklerden sistemin elektrot tepkimesine difiizyon, adsorpsiyon veya her ikisi

ile birlikte girip girmedigi incelendi.
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2.2.4 Bor-Tiron Kompleksinin Elektrokimyasal Davranisina pH Etkisi

Tiron ve borun birlikte en diizgiin sekle ve en siddetli pik akimlarina sahip
piklerinin hangi pH veya pH'lerde elde edildigini belirleyebilmek i¢in farkli pH'lerde
0.1 M derisiminde tampon, 0.1 M KCI, 4x10” M Tiron ve 3 ppm B derisiminde, 5
mV adim genligi ve 15 mV/s tarama hizinda, DP modunda -100 mV'tan +1200 mV'a

potansiyel taranarak voltammogramlar alindi.

2.2.5 Fosfat Tamponu Derisiminin Etkisi

0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu ve 0.1 M KCl iceren gozeltiye 5x10° M tiron ve
3 ppm bor eklenerek, DP modunda (tarama hizi: 5 mV/s, adim genligi: 5 mV, puls
genligi: 60 mV) -100 mV'tan +1200 mV'a potansiyel taranarak voltammogramlar
alindi. Daha sonra artan derigimlerde pH: 7.5 fosfat tamponu ilaveleriyle tekrar

Olglimler alindi.

2.2.6 Tiron Derisiminin Etkisi

0.1 M olan pH 7.5 tamponu ve 0.1 M KCl igeren ¢ozeltiye sirasiyla 3 ppm B
ve artan derisimlerde tiron eklenerek 5 mV adim genligi ve 15 mV/s tarama hizinda,
DP modunda -100 mV'tan +1200 mV'a potansiyel taranarak voltammogramlar

alindi.

2.2.7 Potasyum Kloriir Derisiminin Etkisi

0.06 M pH 7.5 fosfat tamponu igeren ¢ozeltiye 5x10” M tiron ve 3 ppm bor
ilave edilerek DP modunda (adim genligi: 5 mV, tarama hizi: 5 mV/s, puls genlii:
60 mV olacak sekilde) -100 mV ile +1200 mV arasinda ayr1 ayr1 voltammogramlar

alindi.

Daha sonra kalem grafit elektrodun ucu yenilendi ve 0.06 M pH 7.5 fosfat
tamponu ile 0.1 M KCl igeren ¢ozeltiye 5x10™ M tiron ve 3 ppm bor ilave edilerek
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DP modunda (adim genlii: 5 mV, tarama hizi: 5 mV/s, puls genligi: 60 mV olacak
sekilde) -100 mV ile +1200 mV arasinda ayr1 ayr1 voltammogramlar alindi.

Yukaridaki islemin aynis1 0.2 M, 0.3 M, 0.4 M ve 0.5 M KCl i¢in tekrarland1

ve optimum iyon giddeti bulundu.

2.2.8 Kalem Grafit Ucu Tiiriiniin Etkisi

0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu ve 0.1 M KCl igeren ¢ozeltiye 4x107 M Tiron
ve 1 ppm bor eklenerek her bir ekleme sonrast voltammogramlar alindi. Bu islem 0.7

Tombow B, 2B, HB ve H ug tiirleri icin gergeklestirildi.

2.2.9 Tarama Hizinin Etkisi

0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu ve 0.1 M KCl iceren ¢dzeltiye 5x10™ M Tiron
ve 3 ppm bor eklenerek, artan tarama hizlarinda (burada E step (adim genli§i) sabit
tutulurken, puls siiresi degistirildi) DP modunda -100 mV'tan +1200 mV'a potansiyel

taranarak voltammogramlar alindu.

2.2.10 Adim Genliginin Etkisi

0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu ve 0.1 M KClI igeren ¢ozeltiye 5x10™ M Tiron
ve 3 ppm bor eklenerek, sabit tarama hizinda (5 mV/s) adim genligi arttirilarak, DP

modunda -100 mV'tan +1200 mV'a voltammogramlar alindi.

2.2.11 Puls Genliginin Etkisi

0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu ve 0.1 M KCl iceren ¢ozeltiye 5x10° M Tiron
ve 3 ppm bor eklenerek, DP modunda (tarama hizi: 5 mV/s, adim genligi: 5 mV) -
100 mV'tan +1200 mV'a potansiyel taranarak voltammogramlar alindi. Daha sonra

ayni ¢ozeltide artan puls genliklerinde voltammogramlar alindi.
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2.2.12 Yontem Validasyonu

Optimum deneysel ve cihaz parametrelerinde &ncelikle tiron icin daha sonra
da artan derigimde bor ilaveleri i¢in ayri ayr voltammogramlar alinarak kalibrasyon
grafigi olugturuldu. Kér sinyallerinin (fosfat tamponu-+tiron) standart sapmalarindan

yararlanarak belirtme smnir1 (LOD) ve tayin sinir1 (LOQ) hesaplandi.

Ayrica, farkli iyonlarin girisim etkisi, 5x10° M tiron ve 10 M bor iceren
¢Ozeltiye farkll derigimlerde girisimci iyonlar eklenerek yapildi. Caligma elektrodu

olarak kalem grafit elektrot kullanild.

'2.2.13 Yontemin Bor icerikli Su Orneklerine Uygulanmas:

Yontem; cesme suyu ve kuyu suyu Srneklerinde bor tayini igin uygulandi.
Bunun i¢in oncelikle standart katma grafikleri olusturularak Grneklerin bor icerikleri

belirlendi.

Daha sonra yontem gegerliliginin kontroli igin bu ¢egme suyu ve kuyu suyu
orneklerine degisik derisimlerde bor ilave edilerek hazirlanan spike Grnekleri i¢in

geri kazanimlar hesaplandi.
Cesme Suyu ve Kuyu Suyu Orneklerinin Analizi (Bor icerikleri)

Cesme suyu ve kuyu suyu Srneklerinin analizi, 2 kat seyreltilmis &rneklerde

yapilmuistir.

0.2 M KCl ve 0.06 M pH 7.5 fosfat tamponu igeren ¢ozeltiye 5x10° M tiron
eklendi ve DP modunda 5 mV/s tarama hizi, 60 mV puls genligi ve adim genligi 5
mV olacak gekilde -100 mV' tan +1200 mV' a potansiyel taranarak voltammogram

almdi.

Sonra hiicre gikartilip elektrotlar yikand: ve 0.2 M KCl, 0.06 M pH 7.5 fosfat
tamponu ve 5 ml érnek igeren hiicreden 5 dk azot gazi gegirildi. Uzerine 5x10° M
tiron ve artan derisimlerde bor ilaveleri yapilarak ayni sartlarda voltammogramlar

alindi. Buradan ¢esme ve kuyu suyu érneklerinin bor igerikleri saptandi.
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Cesme Suyu ve Kuyu Suyu Orneklerinin Analizi (Geri Kazanim)

Tiim 6rnekler (borsuz, 0.5 ve 1.0 ppm borlu) 0.2 M KCl, 0.06 M pH 7.5

fosfat tamponu ve 2 kat seyreltilmis cesme suyu icermektedir.

0.2 M KCl ve 0.06 M pH 7.5 fosfat tamponu igeren ¢dzeltiye 5x10° M tiron
eklendi ve DP modunda 5 mV/s tarama hizi, 60 mV puls genligi ve adim genligi 5
mV olacak sekilde -100 mV' tan +1200 mV' a potansiyel taranarak voltammogram

alindi.

Sonra hiicre ¢ikartilip elektrotlar yikandi ve 0.2 M KCl, 0.06 M pH 7.5 fosfat
tamponu ve 5 ml 6rnek igeren hiicreden 5 dk azot gazi gegirildi. Uzerine 5x10° M

tiron ve artan bor ilaveleri yapilarak ayni sartlarda voltammogramlar alindi.

Buraya kadar yapilan iglemlerin aynisi 0.5 ve 1.0 ppm bor igeren su &rnekleri
i¢in tekrarlandi. Buradan 0.5 ve 1.0 ppm bor iceren su numuneleri igin geri kazanim

degerleri hesaplandi.

Yontemin dogrulugunu degerlendirmek amaciyla ayni su dmekleri ICP-AES
ile analiz edildi. Bunun igin 6ncelikle 0.5, 1.0, 1.5 ve 2.0 ppm bor iceren dreklerle

kalibrasyon grafigi olusturuldu ve i¢me ile kuyu sularindaki bor i¢erigi belirlendi.

Daha sonra y6ntem gegerliliginin kontrolii igin bu gesme suyu ve kuyu suyu
orneklerine 0.5 ve 1.0 ppm derisimlerde bor ilave edilerek hazirlanan spike rnekleri
icin geri kazamimlar hesaplandi. Bor igin first order dalga boyu (249.677 nm)
kullanildi.

Hem voltammetre hem de ICP-AES ile elde edilen sonuglar istatistiksel
olarak kargilagtirild: ve iki metot arasinda istatistiksel olarak bir fark olup olmadigt

incelendi.
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3. BULGULAR

31 Alizarin Red S' in Voltammetrik Davramislarmin Incelenmesi

3.1.1 ARS’nin Elektrokimyasal Davramisina pH Etkisi

ARS'ye ait pikin yitksekligine pH'nin etkisini incelemek icin 10° M ARS,
100 mV/s kosullarinda, pH 2 ve 3 kloroasetik asit/asetat tamponlari, pH 4 ve 5 asetik
asit/asetat tamponlari, pH 6, 7 ve 8 fosfat tamponlari, pH 9, 10, 11 ve 12
amonyum/amonyak tamponlar1 kullanilarak +1 V ile -1 V arasinda 6nce katodik
olmak iizere ayr1 ayn dongiisel voltammogramlar alindi. Elde edilen déngisel
voltammogramlar $ekil 3.1 ve Sekil 3.2'de, pH'ye bagl anodik ve katodik pik
yiikseklik ve pik alan degerleri Tablo 3.1'de, katodik bolgedeki pikler i¢in pH-pik

yitksekligi degisimi Sekil 3.3'de, anodik bolgedeki pikler icin pH-pik alani degisimi
Sekil 3.4'de verilmistir. Ayrica ARS'min asitlik sabitlerinin belirlenmesi amaciyla

E;.-pH grafigi cizildi (Sekil 3.5).

Test Overlay files
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Sekil 3.1: pH 2-7 aralifinda alinan voltammogramlar (1: pH 2; 2: pH 3; 3: pH 4; 4:
pH 5; 5: pH 6; 6: pH 7) (Cars: 10° M, 0.1 M tampon, tarama hizi:
100 mV/s, Ey,:  -1000 mV, E;: 1000 mV, Eg: -1000 mV)
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Sekil 3.2:
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Test Overlay files

pH 8-12 aralifinda alinan voltammogramlar (1: pH 8; 2: pH 9; 3: pH 10;
4:pH 11; 5: pH 12) (Cags: 107 M, 0.1 M tampon, tarama hizi: 100

mV/s, Ey: -1000 mV, E;: 1000 mV, Eq: -1000 mV)

Tablo 3.1: Ortam pH'sinin ARS'nin pik akimina etkisi

Katodik Bolgedeki Pik Anodik Bolgedeki Pik
pH Pik alani (e yuk Pik alanm Loyox
(1C) (uA) (1C) (RA) (mV)
2 19.96 52.84 23.17 56.51 700
3 19.04 48.88 19,55 53.48 647
4 25.16 51.45 21.49 47.76 602
5 2517 62.33 17.10 52,15 532
6 29.63 70.91 12.38 45,32 442
7 30.16 70.01 16.10 52.28 418
8 18.47 63.65 16.74 45.81 395
g 11.16 55.76 20.46 54.40 343
10 9.55 53.41 20.49 48.17 313
3 132 43,95 17.39 53.63 214
12 7.09 39.99 18.36 52.45 220
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Pik yiik. (nA)
&

Sekil 3.3: ARS'nin katodik bélgedeki pikinin pik yiiksekliginin pH'ye gore degisimi
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Sekil 3.4: ARS'nin anodik bolgedeki pikinin pik alaninin pH'ye gore degisimi
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Sekil 3.5: E, ,-pH grafigi
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3.1.1.1 Piklerin Yorumlanmasi

3.1.1.1.1 pH 2 (Kloroasetik asit/Kloroasetat Tamponu)

Test Overiay fles
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Sekil 3.6: pH 2'de ARS'nin davranigi

Sekil 3.6, pH 2 tamponu (0.1 M) igerisinde 1x10° M ARS igceren bir
gozeltinin (+1 V)-(-1 V) arasinda once katodik olmak tizere dongiisel

voltammogramlarmi gostermektedir. “a” ile gosterilen ok, katodik taramanin

baglangicin gostermektedir,

1000 mV'tan potansiyel taranmasina basland1 ve 122 mV'ta orta siddetli bir
indirgenme pikine rastlandi (Red 2), taramaya devam edildiginde, -322 mV'ta tersinir
bir indirgenme pikine rastlandi (Red 3). Ayrica -752 mV'ta orta siddette tersinmez
bir indirgenme piki belirmekte (Red 4) ve daha sonra anodik taramayla birlikte, -248
| mV'ta Oks 3 ve 699 mV'ta Oks 1 yiikseltgenme piklerine rastlanmaktadir.
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3.1.1.1.2 pH 3 (Kloroasetik asit/Kloroasetat Tamponu)

Test Overla) files.

57 |

Oks 3
2768 |

0.230 b / R~ S

2
=
g :
2 o A
¥ - / Red 2
dam bl T e {}
Red 4 i
|
|
\ /IRED 3
4888 |, s
-1.000 <0500 0.000 0500 1000

Potentisl (V)

Sekil 3.7: pH 3'de ARS'nin davranigi

Sekil 3.7, pH 3 tamponu (0.1 M) icerisinde 1x10° M ARS igeren bir
¢ozeltinin (+1 V)-(-1 V) arasinda oOnce katodik olmak {izere dongisel

voltammogramlarim géstermektedir. “a” ile gosterilen ok, katodik taramanin

baslangicinmi gostermektedir.

1000 mV'tan potansiyel taranmasina baslandi ve 87 mV'ta orta siddetli bir
indirgenme pikine rastlandi (Red 2), taramaya devam edildiginde, -372 mV'ta tersinir
bir indirgenme pikine rastlandi (Red 3). Ayrica -800 mV'ta kiiciik siddette tersinmez
bir indirgenme piki belirmekte (Red 4) ve daha sonra anodik taramayla birlikte -293
mV'ta Oks 3 ve 646 mV'ta Oks 1 ylikseltgenme piklerine rastlanmaktadir.
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3.1.1.1.3 pH 4 (Asetik asit/Asetat Tamponu)
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Sekil 3.8: pH 4'de ARS'nin davranisi

Sekil 3.8, pH 4 tamponu (0.1 M) igerisinde 1x10° M ARS iceren bir
¢ozeltinin  (+1  V)-«(-1 V) arasinda Once katodik olmak tizere dongisel
voltammogramlarim gostermektedir. “a” ile gosterilen ok, katodik taramanin ilk

dongiisiinti gostermektedir,

1000 mV'tan potansiyel taranmasina basland1 ve 21 mV'ta orta siddetli bir
indirgenme pikine rastlandi (Red 2), taramaya devam edildiginde, -471 mV'ta tersinir
bir indirgenme pikine rastlandi (Red 3). Ayrica -861 mV'ta kiigiik siddette tersinmez
bir indirgenme piki belirmektedir (Red 4). Daha sonra anodik taramayla birlikte -293
mV'ta Oks 3 ve 646 mV'ta Oks 1 yiikseltgenme piklerine rastlanmaktadir.
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3.1.1.1.4 pH 5 (Asetik asit/Asetat Tamponu)

TesiOvertay fles
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Sekil 3.9: pH 5'de ARS'nin davranis i

Sekil 3.9, pH 5 tamponu (0.1 M) igerisinde 1x10® M ARS iceren bir
¢ozeltinin (+1 V)-(-1 V) arasinda once katodik olmak {izere dongiisel
voltammogramlarim gostermektedir. “a” ile gosterilen ok, katodik taramanin ilk

dongiisiinii gdstermektedir. Bu proseste bir tersinir (Red 3/Oks 3) sistemi mevcuttur.

1000 mV'tan potansiyel taranmasina bagland1 ve 0 mV'ta orta siddetli bir
indirgenme pikine rastland: (Red 2), taramaya devam edildiginde, -480 mV'ta tersinir
bir indirgenme pikine rastlandi (Red 3). Daha sonra anodik taramayla birlikte -397
mV'ta Oks 3 ve 532 mV'ta Oks 1 yiikseltgenme piklerine rastlanmaktadir. Ayrica
pH'nin artmastyla Red 4 pikinin siddetinin ¢ok diistiigii goriilmektedir.
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3.1.1.1.5 pH 6 (Fosfat Tamponu)
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Sekil 3.10: pH 6'da ARS'nin davranisi

Sekil 3.10, pH 6 tamponu (0.1 M) igerisinde 1x10° M ARS igeren bir
¢ozeltinin (+1 V)-(-1 V) arasinda oOnce katodik olmak iizere dongiisel
voltammogramlarmi gostermektedir. “a” ile gosterilen ok, katodik taramanin ilk
dongiisiinii gostermektedir. Bu proseste iki tersinir sisteme (Red 2/Oks 2 ve Red

3/0ks 3) rastliyoruz.

1000 mV'tan potansiyel taranmasma baslandi ve 37 mV'ta zayif siddette bir
indirgenme pikine rastland1 (Red 5), taramaya devam edildifinde, -184 mV'ta orta
siddette bir indirgenme pikine rastlandi (Red 2) ve bu pH'ye kadar tersinmez olan
sistem tersinir hale gelmektedir. Taramaya devam edildiginde -577 mV'ta bir
indirgenme pikine rastlanmaktadir (Red 3), ayrica -731 mV'daki Red 4 pikinin, Red
3 pikine dahil oldugu goriilmektedir. Daha sonra anodik taramayla birlikte -491
mV'ta Oks 3, -115 mV'ta Oks 2 ve 442 mV'ta Oks 1 yiikseltgenme piklerine

rastlanmaktadir.
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3.1.1.1.6 pH 7 (Fosfat Tamponu)
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Sekil 3.11: pH 7'de ARS'nin davranisi

Sekil 3.11, pH 7 tamponu (0.1 M) igerisinde 1x10° M ARS iceren bir
¢ozeltinin (+1 V)-(-1 V) arasinda oOnce katodik olmak tizere dongiisel
voltammogramlarini gostermektedir. “a” ile gdsterilen ok, katodik taramanin ilk

dongiistinii gostermektedir.

1000 mV'tan potansiyel taranmasina baslandi ve -194 mV (Red 5) ve -257
mV (Red 2)'ta iki tane zayif siddette indirgenme piklerine rastlandi. Taramaya
devam edildiginde, -628 mV'ta Red 3 pikine rastlanmaktadir, ayrica Red 4 piki
kaybolmaktadir. Anodik dongliye gecildiginde -526 mV'ta Oks 3, -221 mV'ta Oks 2
ve -117 mV'ta Oks 5 yikseltgenme piklerine rastlanmaktadir. Anodik taramaya
devam edildiginde 418 mV'ta tersinmez bir yiikseltgenme pikine rastlanmaktadir
(Oks 1).
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3.1.1.1.7 pH 8 (Fosfat Tamponu)
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Sekil 3.12: pH 8'de ARS'nin davranis:

Sekil 3.12, pH 8 tamponu (0.1 M) igerisinde 1x10° M ARS iceren bir
¢ozeltinin (+1 V)-(-1 V) arasinda Once katodik olmak t{izere dongiisel
voltammogramlarimi gdstermektedir. “a” ile gosterilen ok, katodik taramanin ilk

dongiisiinii gostermektedir.

1000 mV'tan potansiyel taranmasina baslandi ve -207 mV (Red 5) ve -287
mV (Red 2)'ta iki tane pH 7'ye gore daha siddetli indirgenme piklerine rastlandi.
Taramaya devam edildiginde, -671 mV'ta Red 3 pikine rastlanmaktadir. Anodik
déngiiye gegildiginde -573 mV'ta Oks 3, -348 mV'ta Oks 2 ve -132 mV'ta Oks 5
yiikseltgenme piklerine rastlanmaktadir. Anodik taramaya devam edildiginde 394

mV'ta tersinmez bir yiikseltgenme pikine rastlanmaktadir (Oks 1).
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3.1.1.1.8 pH 9 (Amonyum/Amonyak Tamponu)
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Sekil 3.13: pH 9'da ARS'nin davranisi

Sckil 3.13, pH 9 tamponu (0.1 M) igerisinde 1x10° M ARS iceren bir
¢ozeltinin  (+1 V)-(-1 V) arasinda oOnce katodik olmak {izere dongiisel
voltammogramlarini gostermektedir. “a” ile gosterilen ok, katodik taramanin ilk

déngisiinii gostermektedir.

1000 mV'tan potansiyel taranmasina basland: ve -305 mV (Red 5) ve -459
mV (Red 2)'ta iki tane indirgenme piklerine rastlandi. Taramaya devam edildiginde,
-697 mV'ta Red 3 pikine rastlanmakta ve Red 7'nin indirgenme pikinin kayboldugu
gortilmektedir. Anodik dongtiye gecildiginde -620 mV'ta Oks 3, -339 mV'ta Oks 2 ve
-130 mV'ta Oks 5 yiikseltgenme piklerine rastlanmaktadir. Ayrica 342 mV'ta

tersinmez bir yiikseltgenme pikine rastlanmaktadir (Oks 1).

40




3.1.1.1.9 pH 10 (Amonyum/Amonyak Tamponu)
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Sekil 3.14, pH 10 tamponu (0.1 M) igerisinde 1x10° M ARS igeren bir
cozeltinin  (+1  V)-(-1
voltammogramlarim gostermektedir. “a” ile gdsterilen ok, katodik taramanin ilk

donguistinii gostermektedir.

1000 mV'tan potansiyel taranmasina baslandi ve -415 mV (Red 5) ve -580
mV (Red 2)'ta iki tane indirgenme piklerine rastlandi. Taramaya devam edildiginde,
-731 mV'ta Red 3 pikine rastlanmaktadir. Anodik dongiive gecildiginde -656 mV'ta
Oks 3 ve 312 mV'ta tersinmez bir yiikseltgenme pikine rastlanmaktadir (Oks 1). Bu
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Sekil 3.14: pH 10'da ARS'nin davranist

pH'de Oks 2 ve Oks 5 pikleri kaybolmaktadir.
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3.1.1.1.10 pH 11 (Fosfat Tamponu)
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Sekil 3.15: pH 11'de ARS'nin davranisi

Sekil 3.15, pH 11 tamponu (0.1 M) icerisinde 1x10° M ARS iceren bir
¢ozeltinin  (+1 V)-(-1 V) arasinda oOnce katodik olmak iizere dongiisel
voltammogramlarin1 gostermektedir. “a” ile gosterilen ok, katodik taramanin ilk

dongiistinii gbstermektedir.

1000 mV'tan potansiyel taranmasina baglandi ve -360 mV'ta yeni bir
tersinmez indirgenme pikine (Red 7) ve -728 mV Red 5)'ta bagka bir indirgenme
pikine rastlanmaktadir. Ayrica Red 2 pikinin kayboldugu goriilmektedir. Taramaya
devam edildiginde, -877 mV'ta Red 3 pikine rastlanmaktadir. Anodik dongiiye
gecildiginde -783 mV'ta Oks 3 ve 214 mV'ta tersinmez bir yiikkseltgenme pikine
rastlanmaktadir (Oks 1). Taramaya devam edildiginde 787 mV'ta siddetli yeni bir
yiikseltgenme pikine rastlanmaktadir (Oks 6).
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3.1.1.1.11 pH 12 (Fosfat Tamponu)
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Sekil 3.16: pH 12'de ARS'nin davranisi

Sekil 3.16, pH 12 tamponu (0.1 M) igerisinde 1x10° M ARS iceren bir
cozeltinin  (+1 V)-(-1 V) arasinda once katodik olmak iizere dongiisel
voltammogramlarini gostermektedir. “a” ile gosterilen ok, katodik taramanmn ilk

dongiisiinti gostermektedir.

1000 mV'tan potansiyel taranmasina baslandi ve -358 mV'ta bir tersinmez
indirgenme pikine (Red 7) ve -735 mV (Red 5)'ta bagka bir indirgenme pikine
rastlanmaktadir. Taramaya devam  edildiginde, -889 mV'ta Red 3 pikine
rastlanmaktadir. Anodik dongiiye gecildiginde -783 mV'ta Oks 3 ve 219 mV'ta
tersinmez bir ylkseltgenme pikine rastlanmaktadir (Oks 1). Taramaya devam

edildiginde 797 mV'ta siddetli bir yiikseltgenme pikine rastlanmaktadir (Oks 6).

3.1.2 Elektrot Tepkimesinin Voltammetrik Karakteristikleri

Elektrot tepkimesinin dogasii anlamak icin pH 4 ve 6'da, 10° M ARS
varh@inda farkli tarama hizlarinda dongiisel voltammogramlar alind1 ve anodik ile

katodik pik akimlar (sirasiyla Ip, ve I,), tarama hizmim karekokiine (Vv) kars1,
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anodik ve katodik pik akimlarinin logaritmik ifadeleri de (sirasiyla logl,, ve logly )
tarama hizinin logaritmik ifadesine (logv) kars: grafige gecirildi. pH 4'de elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.17'de, anodik bélgedeki voltammogramlar Sekil 3.18'de,
anodik bolgedeki pik i¢in elde edilen veriler Tablo 3.2'de, Ia,yuk-\/u degisimi Sekil
3.19'da, log(l,yu)-log(v) degisimi Sekil 3.20'de; pH 6'da elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.21'de, katodik bolgedeki voltammogramlar Sekil 3.22'de,
katodik bélgedeki pik i¢in elde edilen veriler Tablo 3.3'de, Ic,yﬁk—\/u degisimi Sekil
3.23'de, log(I. yux)-log(v) degisimi Sekil 3.24'de verilmistir.

Test Overlay files
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Sekil 3.17: Artan tarama hizlarinda ARS i¢in genel voltammogramlar (0.1 M pH 4
asetik asit/asctat tamponu, Cagrs: 107 M, Bp: -1000 mV, E;: 1000
mV, Eg: -1000 mV)
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Sekil 3.18: ARS'nin anodik bdlgedeki pikinin artan tarama hizlariyla elde edilen
dongiisel voltammogramlan (0.1 M pH 4 asetik asit/asetat tamponu,
Cars: 107 M, Ey: -1000 mV, E;: 1000 mV, E: -1000 mV)

Tablo 3.2: ARS'nin anodik bélgedeki piki i¢in elde edilen veriler

Anodik bélgedeki pik

0.650
Potential (V)

v(mV/s) [ Vo Lyuk (HA) | log (v) log (Tayix)
10 3.16 13.56 1.00 1.13
25 5.00 21.45 1.40 1.33
50 7.07 31.11 1.70 1.49
75 8.66 39.92 1.87 1.60
100 10.00 48.60 2.00 1.69
150 12.25 60.69 2.18 1.78
200 14.14 75.02 2.30 1.87
250 15.81 86.50 2.40 1.94
300 17.32 93.80 2.48 1.97
350 18.71 102.60 2.54 2.01
400 20.00 112.20 2.60 2.05
450 21.21 115.60 2.65 2.06
500 22.36 124.40 2.70 2.09
550 23.45 126.70 2.74 2.10
600 24.50 134.90 2.78 2.13
650 25.49 140.70 281 215
700 26.46 143.70 2.84 2.16
750 27.39 150.60 287 2.18
800 28.28 153.10 2.90 2.18
850 29.15 159.70 2.93 2.20
900 30.00 165.10 2.95 292
950 30.82 166.50 2.98 2.22
1000 31.62 170.50 3.00 2.23
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y =5,7082x - 6,4383
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Sekil 3.19: T, yu-Vv grafigi
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y =0,5646x + 0,5577
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0,75

1,25 1,75
log(v) (mV/s)

2,25

2,75

Sekil 3.20: log(I, yux)-log(v) grafigi
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Test Overlay files
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Sekil 3.21: Artan tarama hizlarinda ARS igin genel voltammogramlar (0.1 M pH 6
fosfat tamponu, Cags: 107 M, Eg: -1000 mV, E;; 1000 mV, Es: -1000
mV)

Test Overlay files
0550 [ ' 2 Yo --'

-0.358 ==
far

-1.267 |

200 mV/s y
300 mV/s
- 400 mV/s
Katodik bdlgedeki pik 500 mV/s
2175 | 600 mV/s
700 mV/s
800 mv/s
900 mV/s
1000 mV/s

1 1 1 1 1

-1.000 -0.750 -0.500 -0.250 0.000
Potential (V)

Current (Amp x e-4)

Sekil 3.22: ARS'in katodik bolgedeki pikinin artan tarama hizlariyla elde edilen

dongiisel voltammogramlari (0.1 M pH 6 fosfat tamponu, Cags: 107
M, Eg: -1000 mV, E;: 1000 mV, Eg: -1000 mV)
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Tablo 3.3: ARS'nin katodik bolgedeki piki i¢in elde edilen veriler

v (mV/s) | Yo Ly (pA) | log (v) | log (reym) i
10 3.16 12.30 1.00 1.09
25 5.00 15.00 1.40 1.18 !
50 7.07 12.70 1.70 1.10 '
75 8.66 20.70 1.87 1.32
100 10.00 20.20 2.00 1.30
150 12.25 45.70 2.18 1.66
200 14.14 52.30 2.30 172
250 15.81 57.80 2.40 1.76 |
300 17.32 64.80 2.48 1.81 :
350 18.71 71.90 2.54 1.86 "
400 20.00 75.90 2.60 1.88
450 ol 86.20 2.65 1.93
500 2236 94.10 2.70 1.97
550 23.45 94.30 2.74 1.97
600 24.50 103.90 |[2.78 2.02
650 25.49 103.90 |[2.81 2.02
700 26.46 111.10 | 2.84 2.05
750 27.39 11940 |2.87 2.08
800 28.28 117.30 | 2.90 2.07
850 29.15 121.50 | 2.93 2.08
900 30.00 127.80 | 2.95 2.11
950 30.82 13220 |2.98 212
1000 31.62 132.50 | 3.00 2.12
160 -
140 -
120 - y=4,711x - 14,78
&; 100 R?=0,987
"'i::g‘ 80
= 60 -
40 -
20 o ®
0 T T T T T T ,
0 5 10 15 20 25 30 35
Vo (\mV/s) |

Sekil 3.23: I..,-\v grafigi
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Sekil 3.24: log(L yux)-log(v) grafigi

3.1.3 ARS'nin Hidrazin Varhginda Davranisi

Burada hidrazinin kuvvetli bir indirgen olmasi 6zelligi nedeniyle sistemde
katalitik bir etki olusturup olusturmayacagim anlamak iizere; sadece ARS, sadece
hidrazin, ARS iizerine hidrazin ve hidrazin iizerine ARS eklemeleri ile gesitli
déngiisel voltammogramlar alindi. ARS ftizerine hidrazin eklemesi $ekil 3.25'de,
hidrazin iizerine ARS eklemesi Sekil 3.26'da, tiim dl¢timlerin voltammogramlari ise

Sekil 3.27'de gosterilmektedir.
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Test Overlay files

4791
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2250
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Potential (Vxe-1)
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Sekil 3.25: ARS iizerine hidrazin eklemesi (1: 0.1 M pH: 6 fosfat tamponu+10™ M
ARS, 2: 0.1 M pH: 6 fosfat tal'nponu-irIO'4 M ARS+10 M hidrazin)
(Ep: 0 mV, E;: 900 mV, Eg: 0 mV, tarama hizi: 250 mV/s)

Test Overlay files
4791 LI T T T I_
3571 | E
©
@
= 1
E 2351 | <
g
3 \ /
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1130 | // .
12
e
o
/ v H"—"‘""Iﬂnhh“‘:‘_—»-—’_j
0.090 | . = \ . O
0.000 2.250 4.500 6.750 9.000
Potential -1
12 otential (V x e-1)

Sekil 3.26: Hidrazin iizerine ARS eklemesi (1: 0.1 M pH: 6 fosfat tamponu-+10~ M
hidrazin, 2: 0.1 M pH: 6 fosfat tamponu+10*M hidrazin+10™ M
ARS) (Ep: 0 mV, E;: 900 mV, E;: 0 mV, tarama hizi: 250 mV/s)
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Test Overlay files

5.031

3737

2444

Current (Amp x e-5)

1.150

2.250 3.938 5.625 7313 9.000
Potential (V x e-1)

Sekil 3.27: Tiim 6l¢iimlerin voltammogramlari (1: 0.1 M pH 6 fosfat tamponu,
2: 0.1 M pH 6 fosfat tamponu +10™* M ARS, 3: 0.1 M pH 6 fosfat
tamponu +10* M ARS + 10* M hidrazin, 4: 0.1 M pH 6 fosfat
tamponu + 10™ M hidrazin, 5: 0.1 M pH 6 fosfat tamponu + 10 M
hidrazin + 10*M ARS) (Ey: 0 mV, E;: 900 mV, Eg: 0 mV, tarama
hizi: 250 mV/s)

3.1.3.1 ARS-Hidrazin Sisteminin Elektrokimyasal Davramsma pH
Etkisi

ARS-Hidrazin sistemine ait pik akimlarma pH'nin etkisini incelemek igin
10 M ARS, 5x10° M hidrazin, 0.1 M tampon ve 25 mV/s tarama hiz1 kosullarinda;
pH 2 ve 3 kloroasetik asit’kloroasetat tamponlari, pH 4 ve 5 asetik asit/asetat
tamponlari, pH 6, 7 ve 8 dihidrojen fosfat/hidrofosfat tamponlari, pH 9 ve 10
amonyum/amonyak tamponlart  kullamilarak -800 mV'tan +1100 mV'a
voltammogramlar alindi. Farkli pH'lerde alman voltammogramlar S$ekil 3.28'de,

pH-pik akim degerleri Tablo 3.4'de ve pH-pik akimm degisimi Sekil 3.29'da

verilmigtir.

3l




Test Overlay files
3-200 _I T T 'l_
2.400
3
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x
3
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0.001 ; =i, i
0.000 4.250 8.500
(234567, Potential (V x e-1)

Sekil 3.28: ARS-Hidrazin katalitik sisteminin farkli pH'lerde davraniglar1 (1: pH 2;
2:pH3;3:pH4;4:pH 5; 5: pH 6; 6: pH 7; 7: pH 8; 8: pH 9; 9: pH
10; Cags: 10 M, CHideazin: 5x107 M, 0.1 M tampon, tarama hizi: 25

mV/s)

Tablo 3.4: ARS-Hidrazin katalitik sistemi icin farkli pH'lerde elde edilen veriler

pH Ia (IJ—A) Ia ARS (”A) AIa (HA)
2 44.2 14.1 30.1

3 45.8 11.2 34.6

4 70.0 17.9 52.1

5 140.2 9.1 131.1

6 261.3 8.8 232.5

7 281.7 8.3 2734

8 304.6 8.3 296.3

9 286.2 10.6 275.6
10 191.1 7.3 183.8
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Sekil 3.29: ARS-Hidrazin katalitik sisteminin pH'ye bagimli davranigsi

3.1.3.2 Yontem Validasyonu

0.1 M pH 6 fosfat tamponu ve 5%x10° M ARS'nin bulundugu ¢oézeltinin 25
mV/s tarama hizinda, DP modunda 0 mV'tan +1200 mV'a voltammogrami alind.
Daha sonra bu c¢ozeltiye artan derisimlerde hidrazin eklenerek aymi sartlarda
voltammogramlar alindi. Kor sinyallerinin standart sapmasindan, belirtme sinir1 ve
tayin siniri, kalibrasyon grafiginden de dogrusal aralik belirlendi. Elde edilen
voltammogramlar Sekil 3.30'da, hidrazin derisimi-pik alani degerleri Tablo 3.5'de,
kalibrasyon grafigi Sekil 3.31'de gosterilmistir. Kalibrasyon grafigi 1.9x10™* mol/L-
7.5x10"* mol/L arasinda dogrusaldir. Bu aralik i¢in elde edilen dogru denklemi QQ =
496208 (+27913)Cpiq + 5.623 (+8.3453)'dir. Burada Q, yiikii; Cpig, mol/L cinsinden
hidrazin derigsimini gostermektedir. Kalibrasyon grafiginin tayin katsayisi
0.9953'diir. Kalibrasyon grafiginin tiim noktalarinin standart hatas1 esas alinarak
LOD ve LOQ degerleri sirasiyla 5.6x10° mol/L ve 1.9x10° mol/L olarak

hesaplanmstir.
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Test Overlay files
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Sekil 3.30: ARS iizerine artan derigimlerde hidrazin ilaveleri (1: 5x10° M ARS, 2:
5x10° M ARS+5x10°® M hidrazin, 3: 5x10° M ARS+7.5x10° M
hidrazin, 4: 5x10°° M ARS+2.5x10™ M hidrazin, 5: 5x10° M

ARS+5x107° M hidrazin, 6: 5x10° M ARS+7.5x10” M hidrazin, 7;

5x10° M ARS+10™* M hidrazin, 8: 5x10° M ARS+2.5x10* M
hidrazin, 9: 10* M ARS+5x10™* M hidrazin, 10: 5x10° M

ARS+7.5x10™ M hidrazin; 0.1 M pH 6 fosfat tamponu, tarama hiz:

25 mV/s)

Tablo 3.5: ARS iizerine artan derigimlerde hidrazin ilaveleri

Chidrazin Pik alam
(mol/L) (coulomb)
0.0 2.5
5.0x10° 5.9
7.5x107° 7.4
2.5x107 1.3
5.0x107 31.0
7.5x107 41.6
1.0x10™ 58.0
2.5x10™ 138.8
5.0x10™ 271.3
7.5x10™ 363.0
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Sekil 3.31: Kalibrasyon grafigi

3.1.3.3 Elektrot Tepkimesinin Voltammetrik Karakteristikleri

Elektrot tepkimesinin dogasini anlamak icin 0.1 M pH 6 fosfat tamponu £
icerisinde 10 M ARS ve 5x10” M hidrazin varliginda farkli tarama hizlaninda 6nce |
anodik olmak iizere déngiisel voltammogramlar alindi ve anodik pik akimlart (Ip.),
tarama hizinin karekdkiine (‘\/U) kars1, anodik pik akimlarinin logaritmik ifadeleri de
(logly,) tarama hizinin logaritmik ifadesine (logv) karsi grafige gecirildi. Bu
grafiklerden sistemin elektrot tepkimesine difiizyon, adsorpsiyon veya her ikisi ile
birlikte girip girmedigi yorumlandi. Bunlarin yani sira, sistemin katalitik bir sistem
| olup olmadigini yorumlayabilmek igin, Ipa/\/'u verilerine karsi tarama hizlan (v)
grafie gecirildi. Artan tarama hizlanindaki déngiisel voltammogramlar Sekil 3.32'de,
| elde edilen veriler de Tablo 3.6'da, I.-Vuv degisimi Sekil 3.33'de, log(l,) ile log(v
arasindaki degisim Sekil 3.34'de ve L/Nv-v arasindaki degisim Sekil 3.35'de

goriilmektedir.

i
| |
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Test Overlay files
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Sekil 3.32: ARS-Hidrazin katalitik sisteminin artan tarama hizlarindaki dongiisel
voltammogramlar (0.1 M pH 6 fosfat tamponu, Cags: 10* M,
Chigrazin: 5x10° M, Ey: -1000 mV E;: 1000 mV Eg: -1000 mV)

Tablo 3.6: ARS-Hidrazin sisteminin déngiisel voltammogramlarindan elde edilen

veriler
v (mV/s) Ia (LA) Vv log (Ia) |log(v)
10 136.0 3.16 2.13 1.00
25 177.5 5.00 2,25 1.40
50 220.1 7.07 2.34 1.70
75 240.7 8.67 2.38 1.87
100 271.3 10.00 243 2.00
150 295.7 12.25 2.47 2.18
200 333.7 14.14 2.52 2.30
250 354.6 15.81 2.55 2.40
300 369.7 1732 2.57 2.48
350 389.7 18.71 2.59 2.54
400 439.6 20.00 2.64 2.60
450 441.1 21.21 2.64 2.65
500 476.5 22.36 2.68 2.70
550 502.3 23.45 2.70 2.74
600 532.3 24.50 2.73 2.78
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R?=0,9909
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Sekil 3.33: Anodik pik akimi ile tarama hizinin karekokii arasindaki degisim

logl (1)

2,8
2,7
2,6
2,5
2,4
2,3
2.2
2,1

2

y=0,3239x + 1,789
R*=0,9881
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Sekil 3.34: log(1,) ile log(v) arasindaki degisim
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Sekil 3.35: I/Yv-v degisimi
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3.2 Tiron ile Voltammetrik Bor Tayini

3.2.1 Tiron-Bor Kompleksinin Voltammetrik Karakteristikleri

Elektrot tepkimesinin dogasini anlamak icin 0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu,
0.1 M KCI igerisinde 5x10° M Tiron ve 3 ppm bor varliginda farkli tarama
hizlarinda dnce anodik olmak tizere dongiisel voltammogramlar alindi ve anodik pik
akimlari (I,), tarama hizinin karekokiine (Vv) kars1, anodik pik akimlarnin logaritmik
ifadeleri de (logl,) tarama hizimm logaritmik ifadesine (logv) karsi grafige gegirildi.
Bu grafiklerden sistemin elektrot tepkimesine difiizyon, adsorpsiyon veya her ikisi
ile birlikte girip girmedigi yorumlandi. Farkli tarama hizlarindaki dongiisel
voltammogramlar Sekil 3.36'da, elde edilen veriler Tablo 3.7'de, L-Vv degisimi Sekil
3.37'de, log(l,)-log(v) degisimi Sekil 3.38'de goriilmektedir.

Test Overlay files

4.100

3335

Amp x e-4)

2550 [

Current

1775

0.650 0.788 0.925 1.063 1.200
Potential (V)

Sekil 3.36: Farkl tarama hizlarindaki voltammogramlar (1: 50 mV/s, 2: 75 mV/s, 3:
150 mV/s, 4: 200 mV/s, 5: 250 mV/s, 6: 300 mV/s, 7: 350 mV/s, 8:
450 mV/s, 9: 500 mV/s, 10: 550 mV/s) (Criren: 5x10° M, Cpor: 3
ppm, 0.1 M KC1, 0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu)
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Tablo 3.7: Tarama hizlarina bagh pik akimlarinin degisimi

v(mV/s) | log (v) Ia (uA) log (Ia)
25 5.00 1.40 162.68 22
50 7.07 1.70 194.15 2.29
75 8.67 1.87 231.85 2.36
100 10.00 2.00 249.86 2.40
150 12.25 2.18 257.66 241
200 14.14 2.30 273.33 2.44
250 15.81 2.40 282.62 245
300 17.32 2.48 301.76 2.48
350 18.71 2.54 318.37 2.50
400 20.00 2.60 337.40 2.53
450 21.21 2.65 347.75 2.54
500 22.36 2.70 353.40 2.55
550 23.45 2.74 361.19 2.56
400
aal y =10,554x + 122,08
300 - R?=0,9777
32 250 -
£ 200 -
= 150 - i
* 100 -
50 -
0 ; : ; :
0 5 10 15 20
VTarama hizi (\mV/s)

25

Sekil 3.37: I,-Vv degisimi
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Sekil 3.38: log(1,)-log(v) degisimi

3.2.2 Bor-Tiron Kompleksinin Elektrokimyasal Davranmisina pH Etkisi

Bor-Tiron kompleksine ait en diizgiin ve en siddetli piklerin hangi pH veya
pH'lerde elde edildigini belirleyebilmek igin farkli pH'lerde 0.1 M derisiminde
fampon, 0.1 M KCI, 4x10™ M Tiron ve 3 ppm B derisiminde, 5 mV adim genligi ve
15 mV/s tarama hizinda, DP modunda -100 mV'tan +1200 mV'a voltammogramlar
alindi. Her ekleme sonrast 30 s azot gazi gegirilerek beklendi. Farkli pH'lerde elde
edilen voltammogramlar Sekil 3.39'da, pH-pik yiiksekligi ve pH-pik alan degerleri
Tablo 3.8'de, pH-pik yiiksekligi degisimi Sekil 3.40'da verilmistir.
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Sekil 3.39: Bor-Tiron kompleksinin farkli pH'lerdeki davraniglar: (1: pH 6; 2: pH
6.25;3: pH 6.5; 4: pH 6.75; 5: pH 7; 6: pH 7.25; 7: pH 7.5; 8: pH
7.75; 9: pH 8) (4){10'3 M Tiron, 3 ppm B, 0.1 M KCI, 0.1 M tampon,
tarama hizi: 15 mV/s, Estep: 5 mV)

Tablo 3.8: Bor-Tiron kompleksinin pH'ye bagh pik yiikseklik ve pik alanlar

pH Pik yiik. Pik alam
(uA) (coulomb)

6.00 0.2 0.8

6.25 0.8 3.2

6.50 1.0 4.8

6.75 1.7 9.9

7.00 2.7 14.8

1.25 3.9 20.9

7.50 5.2 28.8

7.75 3.9 32.6

8.00 6.1 394
E
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Sekil 3.40: pH-Pik yiiksekligi degisimi

3.2.3 Fosfat Tamponu Derisiminin Etkisi

Fosfat tamponu derigiminin etkisini incelemek i¢in 5x10° M pH 7.5 fosfat
tamponu, 0.1 M KCl, 5x10° M tiron ve 3 ppm bor igeren ¢ézeltide DP modunda
(tarama hzi: 5 mV/s, adim genligi: 5 mV, puls genligi: 60 mV) -100 mV'tan +1200
mV'a voltammogram alindi. Daha sonra artan derisimlerde pH 7.5 fosfat tamponu
ilaveleriyle tekrar Slgtimler alindi. Her ekleme sonrasi 30 s azot gazi gegirilerek
beklendi. Farkli fosfat tamponu derisimlerinde elde edilen voltammogramlar Sekil
3.41'de, elde edilen veriler Tablo 3.9'da ve fosfat tamponu derisimi-pik yiiksekligi
degisimi Sekil 3.42'de goriilmektedir.
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Sekil 3.41: Fosfat tamponu derigiminin etkisi (1: 0.005 M tampon, 2: 0.01 M
tampon, 3: 0.02 M tampon, 4: 0.03 tampon, 5: 0.04 M tampon, 6:
0.05 M tampon, 7: 0.06 M tampon, 8: 0.07 M tampon, 9: 0.08 M
tampon, 10: 0.09 M tampon) (Criron: 5%x107 M, Cgo: 3 ppm, 0.1 M
KCI)

Tablo 3.9: Fosfat tamponu derisimiyle pik yiiksekligi ve pik alanlarinin degigimi

Fosfat tampon derisimi (mol/L) Pik yiik. (uA) | Pik alam (coulomb)
0.01 1.0 8.4
0.02 2.7 44.2
0.03 7.4 116.7
0.04 9.0 144.7
0.05 10.7 17,7
0.06 10.8 172.3
0.07 114 187.6
0.08 10.6 171.1
0.09 10.5 168.5
0.1 10.4 165.3
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Sekil 3.42: Fosfat tamponu derigimi-pik yiiksekligi degisimi

3.2.4 Tiron Derisiminin Etkisi

Tiron derigiminin pik yiiksekligine olan etkisi 0.1 M pH 7.5 tamponu, 0.1 M
KCI, 3 ppm B, 5 mV adim genligi ve 15 mV/s tarama hizinda 10* 5x10%, 102,
2x107, 3x107, 4x107, 5x107, 6x107, 7x107, 8x107, 9x10” ve 107 mol/L tiron
derisimlerinde voltammogramlar alinarak incelendi. Elde edilen voltammogramlar

Sekil 3.43'de, tiron derigiminin pik yiiksekligi ve pik alanina etkisi Tablo 3.10'da, pik

yiiksekliginin tiron derigimiyle degigimi Sekil 3.44'de goriilmektedir.
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Sekil 3.43: Tiron derisiminin etkisi (1: 0 M tiron, 2: 10 M tiron, 3: 5x10™* M tiron,
4: 10 M tiron, 5: 2x10™ M tiron, 6: 3x10° M tiron, 7: 4x10° M

tiron, 8: 5x107 M tiron, 9: 6x10~ M tiron, 10: 7x10™ M tiron) (Cger:

3 ppm, 0.1 M KCl, 0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu, tarama hizi: 15
mV/s, Estep: 5 mV)

Tablo 3.10: Tiron derigiminin pik yiiksekligi ve pik alanina etkisi

Tiron derigimi Pik yiik. Pik alami
(moL"L)4 (LA) (coulomb)
1.0x10° 5 i
2.5x10™ 0.5 2.0
5.0x10™ 1.1 5.0
7.5x10™ 17 8.4
1.0x10~ 23 12.1
2.0x107 5.1 29.1
3.0x107 73 42.8
4.0x10~ 9.2 53.0
5.0x107 10.6 61.3
6.0x107 11.7 67.3
7.0x107 12.4 73.0
8.0x107 13.3 78.2
9.0x10™ 13.8 80.3
1.0x10* 14.1 81.4
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Sekil 3.44: Pik yiiksekliginin tiron derigimiyle degisimi

3.2.5 Potasyum Kloriir Derisiminin Etkisi

Iyon siddetinin etkisini incelemek igin 0.06 M pH 7.5 fosfat tamponu, 5x107
M tiron ve 3 ppm bor igeren ¢ozeltide DP modunda (adim genligi: 5 mV, tarama
hizi: 5 mV/s, puls genligi: 60 mV olacak sekilde) -100 mV ile +1200 mV arasinda

voltammogram alindi.

Yukaridaki islemin aynis1 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 M KCI derisimlerinde
tekrarlandi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.45'de, elde edilen veriler Tablo
3.11'de ve potasyum kloriir derigimi-pik yiiksekligi degisimi Sekil 3.46'da

gortilmektedir.
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Sekil 3.45: Iyon siddetinin etkisi (1: 0 M KCI, 2: 0.1 M KCI, 3: 0.2 M KCl, 4: 0.3 M
KCl, 5: 0.4 M KCl, 6: 0.5 M KCI) (Criron: 5x10° M, Cpor: 3 ppm,

Test Overlay files
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123456,
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0.883 0.986 1.088
Potential (V)

M pH 7.5 fosfat tamponu)

Tablo 3.11: Iyon siddetinin pik yiikseklik ve pik alanlarmna etkisi

KCI derisimi (mol/L) | Pik yiik. (uA) | Pik alani (coulomb)
0 8.7 150.0
0.1 12.4 212.2
02 15.7 270.4
0.3 13.8 242.3
0.4 14.2 253.1
0.5 13.6 245.8
17 -

0 0,1

0,2 0,3 0,4 0,5
KCI derisimi (mol/L)

Sekil 3.46: KCI derisimi-pik yiiksekligi degisimi
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3.2.6 Kalem Grafit Ucu Tiiriiniin Etkisi

Bor-Tiron kompleksine ait en diizgiin ve en siddetli piklerin hangi uclarda
elde edildigini belirlemek icin, 0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu ve 0.1 M KCI igeren
ortama 4x10° M Tiron ve 1 ppm bor cklenerek her bir ekleme sonrast
voltammogramlar alindi. Bu islem 0.7 Tombow B, 2B, HB ve H ug tiirleri i¢in
gergeklestirildi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.47'de, elde edilen veriler Tablo

3.12'de verilmistir.

Test Overlay files
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Sekil 3.47: Ug tiirleri denemeleri (1: 2B ucu tiron, 2: 2B ucu tiron+bor, 3: B ucu
tiron, 4: B ucu tiron+bor, 5: H ucu tiron, 6: H ucu tiron+bor, 7: HB
ucu tiron, 8: HB ucu tiron+bor) (Crian: 4x10° M, Cgor: 1 ppm, 0.1 M
KCl, 0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu, tarama hizi: 15 mV/s, Estep: 5
mV)
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Tablo 3.12: Ug tiirleri denemeleri

0.7 Tombow H B 2B HB
ug tiirti

Pik Pik Pik Pik Pik Pik Pik Pik
yiik. alam yiik. alan1 | yik. alan1 | yik. alam
RA) | © | ®A) | © | (A | (©) | (wA) | (O

4x10° M

Tiron 1.7 8.0 1.8 82 2.1 9.4 3G | B
4x10° M
Tiron+1 ppm

B 3.8 20.7 4.7 25.3 4.5 24.8 43 | 229

3.2.7 Tarama Hizinin Etkisi

Tarama hizinm etkisini incelemek igin 0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu, 0.1 M
KCl, 5x10° M Tiron ve 3 ppm bor olan ¢ozeltide artan tarama hizlarinda (3, 4, 5, 10,
15, 20, 25, 30 ve 35 mV/s) voltammogramlar alind1 ve pik yiikseklikleri ile pik
alanlar1 6lgiildi. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.48'de, elde edilen veriler

Tablo 3.13'de ve tarama hizi-pik alamu degisimi Sekil 3.49'da gortilmektedir.

Test Overlay files
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Sekil 3.48: Tarama hiz1 denemeleri (1: 3 mV/s, 2: 4 mV/s, 3: 5 mV/s, 4: 10 mV/s, 5:
15 mV/s, 6: 20 mV/s, 7: 25 mV/s, 8: 30 mV/s, 9: 35 mV/s)
(Ciron: 5% 107 M, Cpo: 3 ppm, 0.1 M KC1, 0.1 M pH 7.5 fosfat
tamponu)
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Tablo 3.13: Tarama hiz1 ile pik yiikseklik ve pik alanlarinin degisimi

Tarama hizi Pik yiik. Pik alant
(mV/s) (pA) (coulomb)
3 9.3 234.3
4 10.5 220.4
> 12.3 221.5
10 12.0 105.4
15 11.3 66.7
20 11.3 49.5
25 10.7 36.7
30 10.7 30.5
35 11.4 29.8
250 + o
L
@0
200 -
2
E
=]
S 150 4
8
E 100 ¢
=
X @
* 50 - 3
* o
0 T T T
0 10 20 30
Tarama hizi (mV/s)

Sekil 3.49: Tarama hizi-pik alan1 degisimi

3.2.8 Adim Genliginin Etkisi

Admm genliginin etkisini incelemek i¢in 0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu, 0.1 M
KCl, 5x10~ M Tiron ve 3 ppm bor olan ¢ézeltide sabit tarama hizinda (5 mV/s) adim
genligi arttirilarak voltammogramlar alindi ve pik yiikseklikleri ile pik alanlan
Olgiildii. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.50'de, elde edilen veriler Tablo
3.14'de ve adim genligi-pik yiiksekligi ile adim genligi-pik alani degisimi sirasiyla

Sekil 3.51 ve 3.52'de goriilmektedir.
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Test Overlay files
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Potential (V)

12,346,674
Sekil 3.50: Adim genliginin etkisi (1: 2 mV,2: 3 mV,3:4mV,4: 5mV, 5: 6 mV, 6:

TmV,7:8mV, 8 9mV, 9: 10 mV) (Crim:le(}'3 M, Cgor: 3 ppm,
0.1 M KCIl, 0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu)

Tablo 3.14: Adim genligi ile pik yiikseklik ve pik alanlarinin degisimi

Adim Pik yiik. Pik alani
genligi (uA) (coulomb)
(mV)
2 8.9 148.1
3 9.6 146.4
4 9.6 149.8
5 9.7 1523
6 9.1 147.8
7 9.0 155.6
8 9.1 160.4
9 8.6 150.5
10 9.1 145.9
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Sekil 3.51: Adim genligi-pik yiiksekligi degisimi
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Sekil 3.52: Adim genligi-pik alan1 degisimi

3.2.9 Puls Genliginin Etkisi

Puls genliginin etkisini incelemek icin 0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu, 0.1 M
KCl, 5x10° M Tiron ve 3 ppm bor igeren ¢ozeltide DP modunda (puls genligi: 10
mV, tarama hizi: 5 mV/s, adim genligi: 5 mV) -100 mV'tan +1200 mV'a

voltammogram alindi. Daha sonra aymi ¢ozeltide artan puls genliklerinde
voltammogramlar alindi. Farkli puls genliklerinde elde edilen voltammogramlar
Sekil 3.53'de, elde edilen veriler Tablo 3.15'de ve puls genligi-pik yiiksekligi
degisimi Sekil 3.54'de goriilmektedir.
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Test Overlay files
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Sekil 3.53: Puls genliginin etkisi (1: 10 mV, 2: 20 mV, 3: 25 mV, 4: 30 mV, 5: 40
mV, 6: 50 mV, 7: 60 mV, 8: 70 mV, 9: 80 mV) (Criron:5x10™ M,
Cgor: 3 ppm, 0.1 M KC1, 0.1 M pH 7.5 fosfat tamponu)

Tablo 3.15: Puls genliginin pik yiikseklik ve pik alanlarma etkisi

Puls genligi Pik yiik. (pA) | Pik alam
(mV) (coulomb)
10 2l 36.7
20 4.3 73.8
23 5.2 88.3
30 6.4 105.9
40 8.3 133.5
50 11.0 177:7
60 12.9 204.7
70 13.8 213.1
80 13.5 203.7
16 -
14 ¢ o
124 o
2 10 - *
8 .
>
SN B
2 A L 4
0 : ; . .
0 20 40 60 80
Puls genligi (mV)

Sekil 3.54: Puls genligi-pik yiiksekligi degisimi
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3.2.10 Yontem Validasyonu

Tiron iizerine artan derigimlerde bor ilave edilerck kalibrasyon grafigi
olusturuldu. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.55'de, kalibrasyon grafigi Sekil
3.56'da verilmistir. Kalibrasyon grafigi 0.279-4.000 mg B/L ve 4.000-9.000 mg B/L
arasinda doZrusaldir. Bu araliklar i¢in elde edilen dogru denklemleri sirasiyla Q =
73.325 (+8.538)Cp + 43.796 (£16.722) ve Q = 44.051 (£5.695)Cs+172.999
(+38.276)'dir. Burada Q, yiikii; Cp, mg/L cinsinden bor miktarini gostermektedir.
Tayin katsayilari sirasiyla 0.9866 ve 0.9914'diir. Ilk dogru denklemimiz igin, kor
(fosfat tamponu + tiron) standart sapmalarindan hesaplanan belirtme sinir1 ve tayin

s sirastyla 84 pg/L ve 279 pg/L'dir.

Test Overlay files
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Sekil 3.55: Kalibrasyon voltammogramlar1 (1: 0; 2: 0.5; 3: 1; 4: 2; 5: 3; 6: 4; 7: 6; 8:
8; 9: 9 mg/L B) (Criron: 5x107 M, 0.06 M pH 7.5 fosfat tamponu, 0.2
M KCl, Estep: 5 mV, puls amp.: 60 mV, tarama hizi: 5 mV/s)
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Avyrica, farkli iyonlarmn girisim etkisi, 5x107 M tiron ve 10™ mol/L bor i¢eren
¢ozeltiye farkli derisimlerde girisimci iyonlar cklenerek yapilmistir. Pik yiksekligi
veya pik alanmi + %5 degistiren iyonun girisim yaptif1 kabul edilmistir. Girigim
etkisi incelenen ve girisim yapan iyonlar Tablo 3.16'da, girisim yapan iyonlarin

yiizde olarak girisim miktarlar1 (yiizde bagil hata olarak) ise Tablo 3.17'de

verilmigtir.

Sekil 3.56: Kalibrasyon grafigi

Tablo 3.16: Girisim etkisi incelenen ve girigim yapan iyonlar

Incelenen Girisimciler

A", Bi’", Ca”™", Cd™, Co"", Cr,Cu”", Fe’", Mg™", Mn™",

NiZ", Pb*, Sb*" ve Zn*

Girigim yapanlar

AT, BiT, Cd*, Cu™, Fe®™, Mn™" ve Sb*"

Tablo 3.17: Yiizde bagil hata olarak girisim miktarlari

Girisimciler | Yiizde bagil hata
AT -8.68

Bi** 9.16

cd™ -6.95

Cu™’ -13.18

Fe' -7.83

Mn™" -7.97

Sb™” -14.68

Tablo 3.17'de gosterilen iyonlar 10° M dolayinda girisim yapmaktadirlar

(Bor:Girisimei, 10° M).

5




3.2.11 Yontemin Bor I¢erikli Su Orneklerine Uygulanmasi

Oncelikle standart katma grafikleri olusturularak g¢esme suyu ve kuyu suyu
orneklerinin bor igerikleri belirlendi. Cesme suyu ve kuyu suyu Orneklerine ait

voltammogramlar sirasiyla Sekil 3.57 ve $ekil 3.58'dedir.

Test Overlay files
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Sekil 3.57: Cesme suyu 6regine ait voltammogramlar (1: kor, 2: 6rnek, 3:
ornek+0.5 mg/L B, 4: 6rnek+1 mg/L B, 5: 6rmek+1.5 mg/L B, 6:
ornek + 2 mg/L B, 7: 6rnek+2.5 mg/L B) (Criron: 5x107 M, 0.06 M
pH 7.5 fosfat tamponu, 0.2 M KCl, adim genlifi: 5 mV, puls genligi:
60 mV, tarama hizi: 5 mV/s)
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Sekil 3.58: Kuyu suyu érnegine ait voltammogramlar (1: kor, 2: 6rnek, 3: 6mek+0.5
mg/L B, 4: rmek+1 mg/L B, 5: 6rek+1.5 mg/L B, 6: drnek+2 mg/L
B, 7: 6rnek+2.5 mg/L B) (Crion: 5x107 M, 0.06 M pH 7.5 fosfat
tamponu, 0.2 M KCl, adim genligi: 5 mV, puls genligi: 60 mV,
tarama hizi: 5 mV/s)

Onerilen yontemin dogrulugunu kontrol etmek i¢in ICP-AES yontemi

kullanildi. Sonuglar karsilagtirmali olarak Tablo 3.18'de verilmistir.

Tablo 3.18: Su 6rneklerinde bor tayini i¢in dnerilen yontemin sonuglan ile ICP-AES
sonuglarinin kargilagtiriimasi

Omek Voltammetri ICP-AES t degerleri
B(mg/ L)(Xorlis) B(mg’l L)(Xort:ts) tdeneysel tkritik
Cesme suyu_| 0.703 = 0.074° | 0.743 £ 0.011° 1.50 2.36 (N=8)
Kuyu suya | 1.058 £ 0.061° | 1.060 % 0.017° 1.80 3.18 (N=4)

[y Ty s T

T




Her iki yontem igin uygulanan geri kazanim g¢alismalarmin sonuglari Tablo

3.19'da verilmistir.

Tablo 3.19: Bor katilmis su &rneklerinde geri kazanim (%R)

VOLTAMMETRI ICP-AES
Ornek Eklenen | Bulunan B %R Eklenen | Bulunan B %R
B (mg/L)y° B (mg/L)°
(mg/L) (mg/L)
Cesme - 0.703+0.070 - ) 0.743+0.010 :
suyu
Cesme 0.5 1.150+0.050 95.6 0.5 1.229+0.030 98.9
suyu
Cesme 1 1.639+0.160 96.2 1 1.759+0.030 100.9
| suyu
| Kuyu - 1.058+0.060 - - 1.060+0.020 -
suyu
Kuyu 0.5 1.427+0.030 91.6 0.5 1.594+0.020 102.2
suyu
Kuyu 1 2.120+0.160 103.0 1 2.107+0.010 102.3
suyu

® 8 ayr1 analizin ortalamast, ® 4 ayri analizin ortalamass, ° 3 ayr analizin

ortalamasi
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4. SONUC VE TARTISMA

41  Alizarin Red S'in Voltammetrik Davranislarimin Incelenmesi

Alizarin Red S'in yalin karbon pasta elektrottaki voltammetrik davranislarina

pH etkisi, tarama hizinin etkisi ve hidrazin varligindaki davraniglari incelenmistir.

ARS molekiiliinde bulunan komsu hidroksiller kolaylikla yiikseltgenirken,
molekiilde bulunan ve hidroksil gruplarinin yiikseltgenmesiyle olusan keto gruplar
ise indirgenebilir. Bu yiikseltgenme ve indirgenme igin olasi elekirot tepkimeleri

agagidaki gibi diigtintilebilir [7];

o OH o o o o
OH H-1e OH M O
oo T Ao, T AU
SO3Na S0O3Na SO;Na
Q Q 0
o O " o o o OH
OH
QL. e U, s QU0
2 B
S03Na SO;Na 8C;Na
O o) O
o OH OH OH
OO == QO
ot
SO,Na S0;Na
o HO

Yukaridaki mekanizmalardan da goriildiigii gibi ARS’nin indirgenmesi ve
yiikseltgenmesi pH bagimlidir. Bu nedenle pH = 2-12 arahfinda ARS’nin déngiisel
voltammogramlart incelenmistir. pH = 2-5 arahifinda ARS’ye ait ilic adet
indirgenme(122 mV(Red 2), -322 mV(Red 3) ve -752 mV(Red 4)) ve iki adet
yilkseltgenme(-248 mV(Oks 3) ve 699 mV(Oks 1)) piki gézlenmistir. pH arttikca bu
piklerin pik potansiyellerinin negatife kaydigr -248 mV’daki pik akimmin azaldig

goriilmiistiir.

pH = 6-8 araliinda ARS’ye ait yine ii¢ adet indirgenme (pH=6 icin, 37
mV(Red 5), -184 mV (Red 2) ve -577 mV (Red 3)) ve ii¢ adet yiikseltgenme (442
mV(Oks 1), -115 mV(Oks 2) ve -491 mV(Oks 3)) piki gozlenmistir. Bunlardan Red2

79




ve Oks2 ile Red 3 ve Oks 3 piklerinin tersinir oldugu (AE, ~60 mV) g&riilmiistiir. pH
= 7"den itibaren -117 mV’da (Oks 5) bir yiikseltgenme piki daha eklenmistir. Bu dért
yiikseltgenme pikinin molekiildeki her bir hidroksil grubunun yeterli protonun
olmamasi nedeniyle ayri ayr yiikseltgendigini diiglindiirmektedir. pH arttikga bu
piklerin pik potansiyellerinin negatife kaymasi da bunu desteklemektedir. Ayrica -
491 mV’daki pikin pik akiminin azaldig1 goriilmiistiir.

pH = 9-10 araliginda ARS’ye ait yine ii¢ adet indirgenme (pH=9 igin, -305
mV(Red 5), -459 mV (Red 2) ve -697 mV (Red 3)) ve dort adet yiikseltgenme (342
mV(Oks 1), -339 mV(Oks 2), -620 mV(Oks 3) ve -130 mV(Oks 5)) piki
gbzlenmigtir. pH = 10°da -130 mV ve -339 mV’daki ylikseltgenme piklerinin
kayboldugu gériilmiistiir. Bu olay adsorplanmis ARS tiirlerinin yiikseltgenmesine ait
oldugu diisiiniilen bu piklerin bu pH’de adsorplanmadiini, sadece hidroksil
gruplarinin difiizyon kontrollii yitkseltgendiklerini diistindiirmektedir (Oks 1 ve Oks
3 pikleri).

pH = 11-12 araliginda ARS’ye ait yine ii¢ adet indirgenme (pH=11 i¢in, -728
mV(Red 5), -360 mV (Red 7) ve -877 mV (Red 3)) ve ii¢ adet ylikseltgenme (214
mV(Oks 1), -783 mV(Oks 3) ve 787 mV(Oks 6)) piki gézlenmistir. Bu pH’lerde
tiim pH aralif1 boyunca var olan -783 mV’daki Oks 3 pikinin neredeyse kaybolacak
sekilde azaldig1 gériilmiistiir. Diger pH’lerden farkl: olarak Oks 6 piki artmis, yeni ve
kiigiik bir Red 7 piki belirmistir.

Tiim bu pH araliginda elde edilen sonuglara gére ARS’nin karbon pasta
elektrotta indirgenmesi ve yikseltgenmesi pH bagimlidir, pH arttik¢a dzellikle keto
gruplarinin  iki hidrojen ve iki elektronlu indirgenmesi, hidroksil gruplarinmn ise
yilkseltgenmesi zorlagmaktadir. Pik potansiyeli pH ile degismekle birlikte Red 3 ve

Oks 1 piklerinin hemen hemen tiim pH araliinda var oldugu gézlenmektedir.

Ayrica E,, ile pH arasinda grafik cizildi ve egimleri birbirinden farkli ti¢ adet
dogru edildi. Bunlarin kesisim degerleri bulundu ki bu degerler deneysel olarak
ARS'nin asitlik sabirlerini vermektedir. Deneysel olarak ARS igin asitlik sabitleri
sirasiyla 5.98 (pKa;) ve 12.44 (pKa,) olarak bulunmustur. Elde edilen bu degerler,
ARS'nin teorik asitlik sabitleri olan 5.50 (pKa,) ve 11 (pKay)'e gorece olarak yakin

degerlerdir.
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Bilindigi gibi difiizyon kontrollii bir sistem i¢in Randles-Shevchik esitligi

(4.1) gecerlidir. Bu esitlikten agikca goriildiigii gibi difiizyon kontrollii sistemlerde
pik akimi, tarama hizinin karekokiiyle dogru orantilidir. Aym esitlik logaritmik
olarak yazilirsa, benzer sekilde log(l) ile log(v) grafiginin dogrusal oldugu ve
egiminin 0.5 oldugu gériiliir (4.2). Benzer gekilde adsorpsiyon kontrollii bir sistemde
ise 4.3 esitlizi gecerlidir. Buna gire elektrot tepkimesinin doZasi bu esitlikler

yardimiyla agiklanabilir.

L= 2,69x10°n*? AD" C v " (4.1)
log(I,e)= log(2.69x10° n** A D' C)+0.5log(v) (4.2)
I= (0" FF Ty/4RT) v ‘ (4.3)

Buradan hareketle, Oks 1 pikinin (602 mV) elektrot tepkimesinin doZasim
anlamak icin pH= 4'te farkli tarama hizlarinda alinan déngiisel voltammogramlarin
pik akimlar1 &lgiilerek tarama hizmnin karckokiine kargi grafige gecirilmis ve
Randles-Shevchik esitligine gore iligki dogrusal oldugundan elektrot tepkimesinin
diflizyon kontrollii oldugu saptanmigtir. Benzer sekilde ayni verilerle log(I)-log(v)
grafiginin egimi 0.564 olarak bulunmus ve bu da elektrot tepkimesinin difiizyon
kontrollii oldugunu gdstermektedir. Diger taraftan elde edilen voltammogramlarda
oldukga diisik akim degerlerinde bir katodik pik gdzlendiinden elektrot
tepkimesinin yart tersinir oldugu sdylenebilir. pH= 6'da ARS'min farkli tarama
hizlarindaki déngiisel voltammogramlar incelendiginde yaklagik -0.15 mV civarinda
birbirine goére simetrik (AE, ~0 mV, Red 2/0Oks 2) ve adsorpsiyon karakteri gdsteren
tersinir v tarama hiziyla artan pikler elde edilmistir. Diger taraftan -0.65 V'daki Red
3 pikinin farkh tarama hizlarindaki pik akimlan dlgiiliip I;= f(\v) grafigi ¢izildiginde
dogrusal iliskinin elde edilmesi, Red 3 pikinin elektrot tepkimesinin difiizyon
kontrollii oldugunu gostermektedir. Ayn1 sekilde log(I)-log(v) grafiginin egiminin de

0.592 bulunmas: tepkimenin difiizyon kontrollii oldugunu desteklemektedir.

ARS’nin elektrokimyasal davranisi hidrazin gibi kuvvetli indirgen, persiilfat
gibi kuvvetli yitkseltgen ve setil tribiitiilamonyumbromiir gibi katyonik ylizey aktif
maddeler varlifinda incelenmis, bunlardan sadece hidrazin varlifinda anlamlt

degisimler gdzlenmistir. Bu nedenle sadece hidrazinle ilgili sonuglar
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degerlendirilmistir. Buna gore hidrazin, ARS nin yiikseltgenmesini (Oks 1 piki)
katalizlemekte, yani hidrazin varlifinda ARS piki artmakta ve bu artig belirli bir
aralikta hidrazin derigimine baghdir. Bu amagla farkli pH ve tarama hizlarinda
denemeler yapilmus, sabit derisimdeki ARS varliginda karbon pasta elektrotta
hidrazin tayin yéntemi optimize edilmistir. Hidrazin’in ARS’nin yiikseltgenmesini

katalizleme mekanizmasinin asagidaki gibi olabilecegi diistiniilmektedir;

elektrot 9 oM
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S AN 2¥a
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Q
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Buna gore ARSmin CPE’de yiikseltgenmis tlriiniin hidrazin varlifinda
indirgenip, olusan ARS’nin elektrot ylizeyini terk etmeden tekrar yiikseltgenerek
katalitik bir etki olusturmaktadir. Akim fonksiyonu (Lv'?) ile tarama hiz1 (v)
arasinda cizilen grafigin (Sekil 3.35) cksponansiyel olarak azalan bir degisim
gostermesi  bunun katalitik bir etki oldugunu desteklemektedir. Bu ozellik
kullanilarak sabit derisimli ARS varliginda pH = 6 fosfat tamponlu ortamda hidrazin
tayini i¢in kalibrasyon grafigi olusturulmustur. Elde edilen dogru denklemi Q =
496208 (£27913)Cig+ 5.6233 (+£8.3453)'dir. Burada Q, yiikii; Cyig, mol/L cinsinden
hidrazin derisimini géstermektedir. Kalibrasyon grafiginin tayin katsayisi 0.9953'dir.
Bu grafigin tiim noktalarmin standart hatasi esas alinarak LOD ve LOQ degerleri
sirastyla 5.6x10” mol/L ve 1.9x10™ mol/L olarak hesaplanmustir. Dogrusal araligin
ise 1.9x10 mol/L-7.5x10™* moV/L arasinda oldugu goriilmiistiir. Diger taraftan
ARS-Hidrazin  katalitik  sisteminin  farkli tarama hizlanndaki doéngiisel
voltammogramlan alinmig, anodik pik akimi giderek artarken katodik yoénde
herhangi bir pik gozlenmemistir. Bu davranis katalitik sistemlerde genel olarak
goriilen tersinmez elektrot tepkimesi davramsidir. Ip—‘\/U grafiginin dogrusal, log(I)-
log(v) grafiginin egiminin 0.5'¢ yakin (0.323) olmas:i sistemin difiizyon kontrollii

oldugunu gostermektedir.
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4.2  Tiron ile Voltammetrik Bor Tayini

Tezin ikinci kisminda kalem grafit elektrotta tiron varliginda dolayli olarak
bor tayini igin bor-tiron kompleksinin voltammetrik karakteristikleri, pik akimin
etkileyen parametreler, pH, fosfat tamponu derisimi, potasyum kloriir derisimi, tiron

derisimi, tarama hizi, adim genligi ve puls genligi incelenmistir.

Bor-Tiron kompleksindeki tironun ylikseltgenmesine ait elektrot tepkimesinin
dogasini anlamak igin alinan dongiisel voltammogramlar incelendiginde ve 6lgiilen
pik akimlar ile tarama hizimin karekokiine kargt ve log(l)-log(v) grafikleri
cizildiginde swrasiyla dogrusal degisim ve egimin 0.5'c yakmn (0.2999) olmasi
sistemin diflizyon kontrolli oldugunu gostermektedir. Diger taraftan dongiisel
voltammogramlarda katodik yonde bir pikin gdzlenmemis olmast bor-tiron

kompleksindeki tironun yiikseltgenmesinin tersinmez oldugunu géstermektedir.

Bor-Tiron kompleksine pH etkisi kaba olarak pH 4, 7 ve 9 olan sirasiyla
asetat, fosfat ve amonyum/amonyak tamponlu ortamlarda ¢aligilmistir. Bunlardan
fosfat tamponlu ortamda bor-tiron kompleksine ait ve bor derisimiyle artan bir pik
gozlenirken, asetat ve amonyum/amonyak tamponlu ortamlarda bor-tiron
kompleksine ait bir pik gozlenememistir. Buradan destek elektrolit olarak fosfat
tamponunun kritik bir parametre oldufu anlagtlmaktadir. Bundan sonraki pH
calismalar1 bu nedenle fosfat tamponlu ortamlarda yapilmigtir. pH etkisi, pH= 6-8
aralifinda incelendiginde, pH arttikga bor-tiron kompleksine ait 0.822 V'taki pikin
pik akiminin da arttigi gbzlenmistir. pH arttikca pik potansiyelinde &nemli bir
degisim gozlenmemistir. Buradan elektrot tepkimesinin pH'ye bagimli olmadigi
ancak c¢ozelti icerisinde bor-tiron kompleksinin olusumunun pH'ye bagimli oldugu
diisiiniilmektedir. Her ne kadar pH arttikca pik akimi artsa da akimin yeterince
yiiksek, tampon kapasitesinin yeterli oldugu ve zemin akinmnimnda ditsiik oldugu pH
7.5 ¢alisma pH'si olarak secildi. Saptanan bu pH'de fosfat tamponunun derisiminin
etkisi 0.01-0.1 mol/L aralifinda incelenmis ve fosfat derigimi arttikga 0.05 mol/L'ye
kadar pik akiminin arttifi ve daha sonra hemen hemen sabit kaldifi goriilmiistiir.

Buradan 0.06 mol/L fosfat tamponu derisimi se¢ilmigtir.

Tiron derigiminin pik yiiksekligine olan etkisi 10%-10? mol/L. araliginda

incelendiginde bor-tiron kompleksine ait pikin yiiksekliginin tiron derisimiyle arttig
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goriilmektedir. Bu artis 4x10° mol/L'ye kadar neredeyse dogrusal iken bu

derisimden sonra artis 6nemli Slgiide degildir. Diger taraftan tiron derigimi arttikca
serbest tirona ait pik akimi da artmakta ve bu artig bor-tiron pikinin simetrisini
bozmakta ve zemin akimini arttrmaktadir. Bu nedenle tiron derisimi 5x107 mol/L

olarak secilmistir.

Iyon siddetinin etkisini incelemek igin 0.1-0.5 mol/L. KCI ortamlarinda elde
edilen voltammogramlar degerlendirildiginde bor-tiron kompleksine ait pikin
simetrisinin KCI varliginda daha da diizgiin hale geldigi, KCI derisimi arttikga 0.2
mol/L'ye kadar pik akiminin arttif1 ve daha sonra azaldigy g6riilmiistiir. Bu nedenle

pik akiminin maksimum oldugu 0.2 mol/L KCl derisimi seg¢ilmistir.

Kalem grafit elektrodun tirli de pik akimmmi etkileyen 6nemli
parametrelerdendir. Bu nedenle kullanilan markanin (Tombow), piyasadaki
ulagilabilen farkli ug tiirleri (H, B, HB ve 2B)nin pik akimlarina olan etkileri
incelenmis ve H ucu tiiriinde ise en diigiik, B, 2B ve HB ug tiirlerinde birbirlerine
yakin olmakla beraber en yilksek pik akiminin B ucu tiiriinde oldugu bulunmustur.

Bu nedenle bundan sonraki ¢alismalarda B tiirii ug kullanilnustir.

Pik akimmna tarama hizinin etkisi 3, 4, 5, 10, 15, 20, 25, 30 ve 35 mV/s
tarama hizlarinda incelenmistir. Elde edilen voltammogramlarin pik akmmlar ile
tarama hiz1 dedisimi incelendiginde, tarama hizi arttik¢a pik akimimin eksponansiyel
olarak azaldig1 goriilmiistir. Buradan elektrot tepkimesinin yavas oldugu ve
duyarhgn iyi olmasi i¢in diigitk tarama hizlarinda ¢aligilmasi gerektigi anlagilmustir.
Bu nedenle akimin yeterince yiiksek ve analiz siiresinin gbrece olarak kisa
olabilecegi 5 mV/s tarama hiz1 secilmistir. Bir diger éihaz parametresi olan adim
genliginin pik akimina etkisi incelenmis ve pik akiminin adim genlidi ile ¢ok 6nemli
bir degisim gostermemekle birlikte elde edilen verilerin grafie gecirilmesi
sonucunda 5 mV adim genliginin secilmesi uygun goriilmiistiir. Buna ek olarak puls
genliginin pik akimina olan etkisi de incelenmis, beklendigi gibi puls genligi arttik¢a
pik akimi da artmistir. Daha yitksek puls genliklerinde serbest tiron ve bor-tiron
piklerinin birbirine yakinlagmasi s6z konusu olacagmdan pik yitksekliginin yeterince

yiiksek oldugu 60 mV tercih edilmistir.
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Buraya kadar optimize edilen ¢dzelti ve cihaz parametreleri agagidaki tabloda

Gzetlenmistir.

Tablo 4.1: Bor-Tiron sistemi igin optimize edilen parametreler

Tampon Tiirii Fosfat Tamponu
pH 1.5

Tampon Derigimi 0.06 mol/LL

KCl Derigimi 0.2 mol/LL

Tiron Derisimi 5x10™ mol/L
Tarama Hizt 5 mV/s

Adim Genligi 5mV

Puls Genligi 60 mV

Ug Markasi ve Tiirli Tombow 0.7 B

Tablo 4.1'deki optimum kosullarda y6ntem validasyonu yaptmig ve bunun
icin belirtme simr, tayin smuri, dogrusallik, dogrusal aralik, segicilik, dogruluk ve
kesinlik parametreleri incelenmistir. Artan bor derisimlerinde elde edilen kalibrasyon
grafifinin iki dogrusal bilgeden olustugu gozlenmis ve dogrusal bolgelerin 0.279-
4.000 mg/L ve 4.000-9.000 mg/L oldugu bulunmustur. Dogru denklemleri sirasiyla
Q = 73.325 (+8.538)Cp + 43.796 (£16.722) ve Q = 44.051 (£5.695)Cp+172.999
(:!:38..276), tayin katsayilari sirastyla 0.9866 ve 0.9914'diir. Yontemin belirtme sinir1
ve tayin sinir1 kor sinyallerinin standart sapmalar1 esas alinarak sirasiyla 84 pg/L ve
279 pg/L olarak hesaplanmigtir. Yontemin bagil standart sapmasi (%RSD), 1 mg/L
bor varliginda (N=7) %#4.6 bulunmustur. Yontem yiiksek bor igerikli su drneklerine
uygulanmis ve %91.6-103.0 aralifinda geri kazanimlar hesaplanmustir. Elde edilen
sonuglar [CP-AES yontemiyle elde edilen sonuglarla karsilagtirilmig ve istatistiksel
olarak anlamli bir fark bulunmamustir. Diger taraftan se¢icilik ¢alismalari igin 1x107
mol/L B igeren ortamda Al(IIL), Bi(LIL), Ca(Il), Cd(II), Co(II), Cr(III), Cu(II), Fe(1II),
Mg(II), Mn(II), Ni(II), Pb(II), Sb(IIT) ve Zn(II) iyonlarinin girisimleri incelenmis ve
pik akimmin = % 5 degisimi esas almarak AI(III), Bi(Ill), Cd(Il), Fe(III) ve Mn(II)
iyonlarinin kiiciik miktarda, Cu(Il) ve Sb(IIl) iyonlaririn ise ciddi oranda girigim
yaptiklan goriilmiistiir (Girigimei derisimleri: 1x10” mol/L).

Sonug olarak bu gahgmada Alizarin Red S'nin farkli pH'lerde yalin karbon
pasta elektrotta voltammetrik davranislart incelenmis, 6zellikle her pH'de karsilagilan
Oks 1 ve Red 3 piklerinin difiizyon kontrollii bir elekirot tepkimesi verdigi
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bulunmustur. Her ne kadar literatiirde ARS'nin camsi karbon elektrotta 1 mol/L
HCI'deki ve pIl 5'deki davramglari incelenmis olsa da genis bir pH araligmnaki
davraniglari ile ilgili bir calisma yoktur. Bu agidan bakildiginda elde edilen bulgular
dnemlidir. Genel olarak pH arttik¢a yiikseltgenme ve indirgenme piklerinin pik
potansiyellerinin negatife kaydigi ve bu elektrot tepkimelerinin pH bagimli oldugu
genel sonucuna varilmigtir, Ayrica ARS molekiiliinde indirgenebilecek ve
* yitkseltgenebilecek iki fonksiyonel ucun bulunmasma ragmen elde edilen piklerin
sayisinin ikiden fazla olmasi ¢6zeltide adsorplanmus tiirlerin ve difiizyonla tagmnan
tiirlerin ayr1 ayr1 potansiyellerde elektrot tepkimesine girdiklerini diigtindiirmektedir.
Diger taraftan galigmanin ikinci kisminda tiron varliginda bor tayini igin camsi
karbon elektrot yerine kalem grafit elektrot gibi ucuz, kullan-at seklinde
kullanilabilen ve yiizey yenileme gerektirmeyen bir elektrodun kullanilabilecegi
ortaya konmustur. Buna ek olarak belirtme smnir1 ve tayin sinirinda camsi karbon
elektrot kullanilan ydnteme gore iyiesme gozlenmistir. Geligtirilen yéntemin kolay,
ucuz, hizh, yeterince dogru ve duyar olmasmn yaninda bor icerikli dogal su

drneklerine basar ile uygulanabilecegi gosterilmistir.
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