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OZET

ALIZARIN RED S VARLIGINDA MOLIBDEN VE BOR’UN AYRI AYRI
VOLTAMMETRIK TAYINi

Zeki TUNAY
Balikesir Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Kimya Anabilim Dali, Analitik Kimya

(Doktora Tezi /Tez Damsmam: Dog. Dr. Nuri NAKIBOGLU)
Balikesir, Ocak-2010

Bu calismada, Alizarin Red S (ARS) ile kompleks olusturabilen molibden ve bor’un
voltammetrik tayin kosullar1 aragtirillmis ve iki yeni voltammetrik yontem gelistirilmistir. Molibden
tayini asili civa damla elektrodu (HMDE) yiizeyine adsorplanmug Mo(VI)-ARS kompleksindeki
molibdenin indirgenmesinin persiilfat tarafindan katalizlenmesine dayanmaktadir. Bor tayini ise
elektrot ylizeyine adsorplanmis B-ARS kompleksindeki ARS nin kobalt ftalosiyanin modifiye karbon
pasta elektrottaki (CoPc-CPE) yiikseltgenmesi izlenerek gerceklestirilmistir. Ayrica ARS’nin hem
HMDE’daki ve hem de CoPc-CPE’daki voltammetrik davranisi da incelenmistir.

Molibden tayini i¢in gelistirilen adsorptif katalitik siyirma voltammetrik yontemde pik
akimini etkileyen parametreler destek elektrolit, pH; ARS derisimi, biriktirme potansiyeli ve persiilfat
derigimi sirasiyla asetik asit-fosforik asit karisimi, pH=4.25, 1.25x107 mol/L, 0 mV ve 1x10™ mol/L
olarak belirlenmistir. Bu kosullarda elde edilen kalibrasyon grafiginin denklemi I,=62.899Cy,+
17.356 ve korrelasyon katsayis1 0.999 olarak bulunmustur. Yontemin belirtme alt sinir1 ve tayin sinir1
destek elektrolitin standart sapmasi esas alinarak sirastyla 0.046 ve 0.150 pg/L olarak hesaplanmustir.
Yontemin dogrusal araligi 0.15-5.00 pug/L’dir. i¢me suyu orneklerinde 1 ve 3 ug/L Mo derigimleri
icin gerikazanimlar sirastyla %90 ve %93 ve 3 ug/L icin bagil standart sapma %?2.88 olarak
bulunmustur. Yontemde 100 pg/L As(II), Ni(Il) ve Zn, 50 pg/L AI(III) girisim yapmamaktadir.
Sb(III) ise ciddi girisim yapmaktadir.

Bor tayini i¢in gelistirilen CoPc-CPE’da adsorptif anodik siyirma voltammetrik yonteminde
pik akimmi etkileyen parametreler destek elektrolit, pH; ARS derisimi, ve biriktirme potansiyeli
sirastyla amonyum asetat-amonyak karisimi, pH=7.5, 1x10”° mol/L ve -800 mV olarak belirlenmistir.
Yontemde biriktirme siiresine bagli olarak dogru denklemi ve dogrusal aralik degismektedir.

Biriktirme siiresinin 0, 30 ve 60 saniye oldugu durumlar icin elde edilen kalibrasyon grafiklerinin
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dogru denklemleri, korrelasyon katsayilar1 ve dogrusal araliklar sirasiyla 1,=376.64Cg+ 2982.10,
r=0.998, 0.213-1.000 pg/L, I,=11.0Cg+ 1737.50, r=0.994, 32.9-70.0 pg/L ve 1,=500.23Cs+ 2824.10,
r=0.998, 0.26-1.00 pg/L’dir. Yontemin belirtme alt sinir1 ve tayin sinir1 kalibrasyon grafiginin tiim
noktalarindan hesaplanan standart sapma esas alinarak esas alinarak her bir biriktirme siiresi igin
sirastyla 0.064 ve 0.213 mg/L, 9.9 ve 32.9 ug/L ve 0.078 ve 0.259 pg/L olarak hesaplanmistir.
Yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi 30 s biriktirme siiresi i¢in igme suyu drneklerinde standart
katma yOntemi uygulanarak ve Azomethin H yontemi ile kiyaslanarak test edilmistir. Gerikazanim
degerleri %99-104 aralifinda ve ylizde bagil standart sapmalar ise <%10 olarak hesaplanmustir.
Ayrica iki yontemin ortalamalari t testi ile karsilagtirtlmis ve %95 olasilikla anlamli bir fark olmadig:

bulunmustur.

ANAHTAR SOZCUKLER: Molibden, bor, adsorptif katalitik siyirma voltammetrisi, karbon

pasta elektrodu, asili civa damla elektrodu, ARS, su analizi.
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ABSTRACT

SEPARATE VOLTAMMETRIC DETERMINATION OF MOLYBDENUM AND
BORON IN THE PRESENCE OF ALIZARIN RED S

Zeki TUNAY

Balikesir University, Institution of Sciences,

Department of Chemistry, Analytical Chemistry

(PhD Thesis /Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Nuri NAKIBOGLU)
Balikesir, January-2010

In this study, voltammetric determination conditions of molybdenum and boron formed
complex with Alizarin Red S (ARS) have been investigated and two new voltammetric method were
developed. The method developed for determination of molybdenum is based on the catalizing of the
reduction of molybdenum (VI) to molybdenum (V) in the Mo(VI)-ARS complex, adsorbed on the
hanging mercury drop electrode (HMDE), by persulphate. The method developed for determination
of boron was performed by monitoring the oxidation of ARS in the B-ARS complex adsorbed on the
cobalt phthalocyanin modified carbon paste electrode (CoPc-CPE) surface. Additionally, the
voltammetric behaviours of ARS were investigated at HMDE and CoPc-CPE.

The parameters affected peak current such as supporting electrolyte, pH, accumulation
potential and concentration of persulphate in the adsorptive catalytic stripping method developed for
determination of molybdenum were determined as acetic acid-phosphoric acid mixture, pH=4.25,
1.25x107 mol/L, 0 mV ve 1x10” mol/L, respectively. The calibration equation and coefficient of
correlation obtained at the optimum conditions were found as 1,=62.899Cy,+ 17.356 and 0.999. The
detection limit and quantitation limit of the method based on the standart deviation of blank were
calculated as 0.046 ve 0.15 pg/L. The linear range of the method is 0.15-5.0 pg/L. The recoveries for
1 and 3 pg/L molybdenum in the drinking water samples were found as 90% and 93%, respectively.
Relative standart deviation for 3 pg/LL molybdenum is 2.88%. 100 ug/L As(IIl), Ni(Il) and Zn, 50

pg/L Al(IID) did not interfere while serious interference was observed from Sb(III).

The parameters affected peak current such as supporting electrolyte, pH and accumulation
potential in the adsorptive anodic stripping method using CoPc-CPE developed for determination of
boron were determined as ammonium acetate-ammonia mixture, pH=7.5, 1x10” mol/L and -800 mV,

respectively. The calibration equation and the linear range were different according to accumulation



time used. The calibration equations, coefficient of correlation and the linear range obtained for
accumulation time of 0, 30 and 60 s were found as [,=376.64Cg+ 2982.1 pg/L, r=0.998, 0.213-1.00
pg/L, I,=11.0Cg+ 1737.5, r=0.994, 32.9-70.0 pg/L ve 1,=500.23Cg+ 2824.1, r=0.998, 0.26-1.0 pg/L,
respectively. The detection limit and quantitation limit of the method based on the standart deviation
calculated from all points of the calibration equation were calculated as 0.064 and 0.213 mg/L, 9.9 and
32.9 ug/L and 0.078 and 0.259 pg/L, respectively. The accuracy and repeatability of the method were
checked by applying the standart addition method for 30 s accumulation time and by comparing the
results obtained from Azomethin H method. The recoveries were calculated in the range of 99-104%
and the relative standard deviations were <%10. The results obtained from two method were
compared by using student’s t-test and statistical difference was not found between the results for 95%

confidence level.

KEY WORDS:: Molybdenum, boron, adsorptive catalytic stripping voltammetry, carbon

paste electrode, hanging drop mercury electrode, alizarin red S, analysis of water.
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1.GIRIS
1.1 Eser Analiz ve Onemi

Kimyasal eser analiz (kimyasal iz analiz, trace analysis) deyimi eser ya da ¢ok
kiiciik diizeydeki maddelerin saptanmasini aciklamaktadir. Eser madde, ornek olarak
ele alinan karisim igerisinde ¢ok kiiciik diizeydedir. Ancak ¢ogu kez bu karisimin
ozelliginde biiyiik etkinlige sahiptir ve derisim diizeyini ya da karisimdaki ¢ok diisiik
miktardaki bileseni belirtmektedir. Bu terim kimi zaman mikro ya da ultra mikro
analiz terimleri ile karistirilmaktadir. Ornek miktarina ya da hacmine bagimli analiz
teknikleri; makro (0.1 g ve daha fazla), yart mikro (0.1-001 g), mikro (0.01-0.001 g),
sub-mikro (1-0.1mg) ve ultra mikro (0.1 mg’dan daha az) olarak siniflandirilir. Eser
analizle karistirtlan mikro analiz, yar1 mikroanaliz ve ultra mikroanaliz,
analizlenecek karistm ya da maddenin miktar veya hacminin cok kiigiik oldugu
anlamim1 tasimaktadir. Eser bilesen analizleri ise, derisime gore eser (0.1-0.01
mg/L), mikro eser 107’-10™* mg/L) ve nano eser (10'°-107 mg/L) olarak

siiflandirilir [1].

Karisim igindeki eser diizeyin énemi giin gectikce daha etkin bir sekilde fark
edilmektedir. Teknolojik iiriin kaliteleri ve yeniliklerin bulunmasi, biyolojik
davranig, cevresel olaylarin aciklanmasi yeni boyutlar kazanmaktadir. Giintimiizde
organik, inorganik ve organometalik maddelerin eser diizeylerinin ¢evre ve klinik
orneklerinde ve sanayi lriinlerinde izlenmesi 6nem kazanmistir. Bunun yanisira
iriiniin kalitesinin arttirtlmasinda ve iiriin alim satiminda denetim mekanizmalarinda

da eser analiz 6nemli bir rol oynamaktadir [1].

Eser madde kimi zaman safsizlik, kimi zaman kirlilik, kimi zaman da etkin
madde anlaminda anilir. Eser elementler dogal ve bozulan sistemlerde cok diisiik
derisimlerde bulunan ve belli derisimlere yiikseldiginde ise canli organizmaya zehir

etkisi olan elementler olarak da tanimlanabilir [1].
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1.2 Voltammetri

Genel bir ifade ile akim-voltaj-derisim iligkilerinin incelendigi elektroanalitik
yontemlere voltammetri denir. Akim-voltaj-derisim iligkisi, polarlanabilen (¢alisma
elektrot) ve polarlanmayan (referans elektrot) iki elektrot arasina pozitif ya da negatif
yonde gittikce artan bir potansiyel uygulanmasi ve her bir uygulanan potansiyele
karsilik gelen akimin 6lciilmesine dayanir. Olgiilen akimin degeri belirli bir aralikta
elektroaktif madde miktar ile orantilidir. Bu aralikta I = f (E) egrileri ¢izilerek akim,
potansiyel ve derisim arasindaki iliskinin incelendigi yontemlere voltammetri denir.
Bu iliskiyi gosteren akim-potansiyel egrilerine ise voltammogram denir. Calisma
elektrodu olarak civa damla elektrodu kullanildig1 durumda yonteme polarografi, bu

yontemle elde edilen akim-potansiyel egrilerine ise polarogram denir [2].

Voltammetri ile eser diizeyde metaller ve tiirleri, SZ', CN, CI, F
anyonlarinin; 1057, NO,, SCN’, 82032', SOgZ' ve SO, gibi inorganik bilesiklerin;
aromatikler, peroksitler, eterler, nitroaromatikler, aminler, heterosiklik aminler,
fenoller, alifatik halojenler, kinonlar, karboksilli asitler, dienler, asetilen gibi organik

bilesiklerin tayini yapilmaktadir [2].

Voltammetri, inorganik, fizikokimya, biyokimyada yiikseltgenme,
indirgenme ve adsorpsiyon olaylarinin incelenmesi, hidroliz, ¢oziiniirliik, kompleks
olusumu, kimyasal reaksiyonlarin stokiyometrik ve kinetik incelemelerinde, elektrot
reaksiyonlarinin mekanizmalarinin aydinlatilmasinda ve ilag etken maddeleriyle ilgili

caligmalarda da kullanilmaktadir [3, 4].
1.2.1 Voltammetride Akim

Voltammetride, elektroaktif tiir uygulanan potansiyelin negatife veya pozitife
taranmasina bagli olarak calisma elektrodu yiizeyinde indirgenir veya yiikseltgenir.

Gerceklesen redoks reaksiyonu sonucunda agiga cikan akim faraday yasalari ile

uyumlu oldugu icin faradayik akim adim alir. Bu akima, difiizyonla taginan madde
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miktarmma bagli oldugu i¢in difiizyon akimi denir. Eger elektroaktif tiir elektrot
yiizeyinde bir kimyasal reaksiyon sonucu olusuyor ve reaksiyonun hizi elektrottaki
redoks reaksiyonunun hizini belirliyorsa olusan akima kinetik akim denir. Elektrot
yiizeyine elektroaktif tiirlin tasinmasi, derisimin yiiksek oldugu ana c¢ozeltiden
derisimin az oldugu elektrot yiizeyine kendiliginden difiizyon ile tasinmasi,
cozeltinin karistirllmas1 veya elektrodun dondiiriilmesi sonucu konveksiyon ile
tasinmas1 ve yiikli taneciklerin elektriksel alanin etkisi ile zit yiikli elektroda
cekilmesi sonucu migrasyon ile taginmasi olmak iizere iic yolla olur. Sadece
difiizyonla tasinim sonucu olusan akim madde miktari ile iliskilidir ve analitik olarak
kullanilabilir.  Migrasyon ile taginimi Onemsiz hale getirmek i¢in ilgilenilen

elektroaktif tiiriin derisiminden ¢ok daha derisik ¢ozelti ilave edilir [5].

Elektro aktif tiir icermeyen iletkenligi saglamak i¢in destek elektrolit iceren
cozeltide olusan akima artik akim denir. Artik akimin iki bileseni vardir bunlar,
cozeltide bulunan safsizliklardan meydana gelen akim ve elektriksel ¢ift tabakanin

yiiklenme akiminin (kapasitif akim) toplamidir [2].

Calisma elektrodu olarak damlayan civa elektrodu kullamildiginda olusan

akim,
,=7082.n.D".m” (/s .C
ilkovig esitligi ile verilir. Burada m, civanin mg/s cinsinden kapilerden akis hizi; C,

mM cinsinden derisim; D, difiizyon katsayisi; t, civanin kapilerden akis siiresi ve Ia;

difiizyon akimidir [2].

1.2.2 Voltammogram

Bir voltammogramda, artik akim, limit akim ve yar1 dalga potansiyeli olmak
tizere ii¢c temel bileseni vardir [S]. Yari dalga potansiyeli, limit akimin yarisina denk
gelen potansiyeldir. Yar1 dalga potansiyeli her maddeye ait karekteristik bir
ozelliktir ve caligma elektrodunun tiiriine, pH, destek elektrolitin tiiriine, ¢ozgenin
tiirtine bagl olarak degisir. Limit akim elektroaktif tiiriin madde miktarina baglidir

ve nicel analizlerde kullanilir [3]. Sekil 1.1°de 6rnek bir polarogram goriilmektedir.
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Sekil 1.1 Bir dogru akim polarogrami (A: destek elektrolit ¢ozeltisinin polarograma,
B: Cd(II) iyonu polarogrami) [3]

1.2.3 Voltammetride Kullamlan Calisma Elektrotlari

Voltammetride kullanilan c¢alisma elektrotlar, elektoroaktif tiiriin
voltammetrik tayininde en Onemli enstriimandir. Calisma elektrotlarinin
polarlanabilmesi i¢in yiizey alanlar kiiciiktiir ve cok az miktarda elektroaktif tiir ile
reaksiyona girerler. Bunun sonucunda aym c¢ozeltide birden fazla voltammogram
almabilir [2]. Calisma elektrotlar1 civa kokenli elektrotlar, kati elektrotlar, modifiye

elektrotlar, donen elektrotlar olarak siniflandirilabilirler [6].

Her bir ¢alisma elektrodun potansiyel calisma araligi farklidir ve bu caligma
aralig1 elektrodun tiiriine, pH’ye, destek elektrolite ve ¢dziicii tiiriine baghdir. Asitlik
arttikca katodik bolge daralir. Metal calisma elektrotlar1 ile kompleks olusturucu
tiirlerin varhi§inda ise anodik bolgede daralma olur [6]. Sekil 1.2°de voltammetride

kullanilan elektrotlarin siniflandirilmasi goriilmektedir.

23



Damlayan civa
elektrodu

Yercekimi etkili

Asili civa damla
elektrodu

Mekanik

Civa kokenli
elektrotlar

Durgun civa
damla elektrodu

Crva film
elektrodu

Platin

Grafit

Voltammetrik
caligsma elektrotlar1

Kati elektrotlar

Altin

Camimsi karbon

Karbon

Karbon pasta

Bizmut

Empreyene karbon

Pirolitik karbon

Lif karbon

Modifiye
elektrotlar

Kompozit

Polimer kaplama

Kimyasal
modifiye

Yiizey
adsorpsiyonu

Donen elektrotlar

Disk

Kimyasal
baglanma

Halka-disk

Sekil 1.2 Voltammetride kullanilan elektrotlarin siniflandirilmasi [6]
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Calisma elektrotlarinin kullanildig1 potansiyel aralik, sulu ¢ozeltilerde pozitif
potansiyel sinir, suyun molekiiler oksijen verecegi seklinde yiikseltgenmesi sonucu
olusan akim ile belirlenirken, negatif potansiyel sinir1 ise suyun molekiiler hidrojen

verecek sekilde indirgenmesi sonucu olusan akim ile belirlenir [3].

Calisma potansiyel araligi, suya gore daha gii¢ indirgenen veya yiikseltgenen
coziiciilerin kullanilmasi, uygun bir elektrot ve destek elektrolit ile genisletilebilir

[2].

1.2.3.1 Civa Kokenli Elektrotlar

Civa kokenli elektrotlar, negatif potansiyel simirlarmmin genis olmasi, her
damlada kolayca tekrarlanabilen yiizeylerin olusturulabilmesi, tekrarlanabilir akimlar
elde edilebilmesi ve pek cok metalle amalgam olusturmasi 6zelliklerinden dolayi
voltammetride yaygin olarak kullanilirlar [3, 6]. Civa kokenli elektrotlarin
dezavantajlar1 ise civanin kolayca yiikseltgenmesinden dolay1 pozitif potansiyel

sinirin dar olmasi, civanin insan saglig icin toksik olmasi, kapilerin tikanmasidir [2].

Civa kokenli elektrotlar, damlayan civa elektrodu, her civa damlasinin durgun
olarak tutuldugu anda o6l¢iimlerin alinarak polarogramin olustugu durgun civa damla
elektrot, tiim voltammogramin tek civa damlasi ile alindig: asili civa damla elektrot
ve inert bir tel veya disk zemin yiizeyine (grafit, camsi karbon, platin, altin, giimiis)
1-100 um kalinliginda ince civa film kaplanarak olusturulan civa film elektrotlardir.
Civa film elektrotlarin yiizey alaninin daha genis olmasindan dolayr daha duyar
sonuclar elde edilebilir, civanin dokiiliip sa¢ilma ihtimalini ortadan kaldirdig: icin

saglik acisindan daha giivenilirdir, fakat tekrarlanabilir ylizey olusturulmasi zordur

[6].
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1.2.3.2 Kati Elektrotlar

Kat1 elektrotlar, pozitif potansiyellerde c¢alisma imkam verirler, daha
cevrecidir ve insan sagligi acgisindan ise daha giivenilirdir. Fakat yiizeylerinin
yenilenememesi sonucu adsorpsiyon, hafiza etkisi gibi yiizey kirlenmesi olusur bu da
sonuglarin tekrarlanabilirligini azaltir. Kati1 elektrotlar, platin elektrot, altin elektrot,

bizmut elektrot ve karbon esaslh elektrotlardir [6].

Karbon pasta elektrotlar toz grafit ile organik bir sivinin (bu organik sivi
genellikle nujoldiir) karistirilip bir tiip icine doldurulmasi ve elektriksel baglanti i¢in
ise iletken bir metalin kullanilmasi ile hazirlanir [6]. Karbon pasta elektrotlarinin
potansiyel calisma araliklarinin genis olmasi, diisiik artik akim degerleri vermesi,
toksik olmamasi, modifiye edilebilmesi, duyar olmasi, yiiksek kararliliginin olmasi,

hazirlanmasinin kolay ve ucuz olmasi gibi avantajlar1 vardir [6 - 8].

Karbon pasta elektrotlarinin dogrulugu KCl ve Kj[Fe(CN)g] c¢ozeltilerini
iceren karisimin dongiisel voltammogrami alinarak test edilir. Sekil 1.3’te elde
edilen dongiisel voltammogram hazirlanan karbon pasta elektrodunun dogru

calistiginin gostergesidir.

fall -
40

20

1/ pA

EIR
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Sekil 1.3 Yalin karbon pasta elektrot ile Immol/L Kj;[Fe(CN)g] c¢ozeltisinin
dongiisel voltammogrami (0.1 mol/L KCl, tarama hiz1 20 mV/s) [8].
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Karbon pasta elektrotlarinin en 6nemli avantajlarindan biri farkli kimyasal
maddeler ile modifiye edilerek analitik amacli kullanilabilmesidir. Karbon pasta
elektrot, elektroda katalitik ©Ozellik kazandiran kobalt ftalosiyanin ile modifiye
edilerek hem faradayik akim arttirtlir hem de daha belirgin ve keskin pik elde

edilmesi saglanir. Ayrica daha iyi tekrarlanabilir akimlar elde edilir [9].

Sekil 1.4’te kobalt ftalosiyaninin molekiil yapisi, Sekil 1.5’te ise kobalt
ftalosiyanin modifiye karbon pasta elektrodun dongiisel voltammogrami

goriilmektedir.
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Sekil 1.4 Kobalt ftalosiyaninin Sekil 1.5 1 mmol/L K;[Fe(CN)s] ¢cozeltisinin
molekiil yapisi [9]. dongiisel voltammogrami a: Yalin karbon
pasta elektrot b: Kobalt ftalosyanin modifiye
karbon pasta elektrot (0.1 mol/L KCI, tarama

hizi 20 mV/s) [8].
Son yillarda yapilan arastirmalarda, karbon esash pasta elektrotlarda karbon
bilesigi ve organik sivinin cinsinin, hazirlanan elektrodun 6zelliginde ¢ok Onemli
oldugu goriilmiistir.  Bu nedenle karbonlu bilesikler olarak grafit, yiiksek-

yonlendirilmis pirolitik grafit, camsi karbon, elmas, karbon nanofiber ve karbon

nanotiipiin kullanimi1 her gecen giin artmaktadir [7].
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1.2.3.3 Modifiye Elektrotlar

Calisma elektrotlarinin  kimyasal veya elektrokimyasal ozellikleri
degistirilerek farkli calisma kosullar1 i¢in uygun elektrotlar yapilabilir. Modifiye
elektrotlar yapilisina gore iki gruba ayirmak miimkiindiir. Bunlarda birisi, modifiye
edici kimyasal madde dogrudan elektrot malzemesine konularak hazirlanan kompozit
elektrotlar, digeri ise modifiye edici kimyasal madde elektrot yiizeyine kimyasal bir

bagla veya adsorpsiyonla baglanarak hazilanan kimyasal modifiye elektrotlardir [6].

1.2.4 Voltammetrik Teknikler

Voltammetrik teknikleri direkt voltammetrik teknikler ve siyirma teknikleri

olarak ikiye ayirmak miimkiindiir.

1.2.4.1 Direkt Voltammetrik Teknikler

Direkt voltammetrik teknikler ile elektroaktif tiir potansiyel taramasi sirasinda
dogrudan ve o an ig¢in elektrolizlenir. Kullanilan potansiyel tarama teknigine ve
kullanilan elektroda gore farklanarak adlandirilir. Dogru akim voltammetrisi, dogru
akim polarografisi, tast polarografisi, alternatif akim voltammetrisi, alternatif akim
polarografisi, normal puls voltammetrisi, normal puls polarografisi, diferansiyel puls
(DP) voltammetrisi, diferansiyel puls polarografisi, kare dalga (Square Wave (SW))
voltammetrisi, dongiisel voltammetri (Cyclic Voltammetry (CV)) [6], krono-
amperometri, normal puls amperometrisidir. Bunlardan dogrusal taramali dogru
akim voltammetrisi/polarografisi, tast polarografisi, normal puls
voltammetrisi/polarografisi, diferansiyel puls voltammetrisi/polarografisi, kare dalga

voltammetrisi ve dongiisel voltammetri sirasiyla aciklanacaktir.

Dogrusal taramali voltammetri veya polarografide, elektrotlar arasina

zamanla azalan veya artan potansiyel uygulanir. Akim potansiyel egrisi elektrodun
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cinsine gore degisir. Durgun elektrot kullanildiginda akim, difiizyon ile taginimaya
bagl iken donen elektrot veya damlayan civa kullanildiginda difiizyon ile taginimin
yaninda konveksiyon ile tasinimda akim da etkili olur [2]. Es zamanlh tayinler icin
elektroaktif tiirlerin yar1 dalga potansiyellerinde 120-240 mV fark olmas1 gerekir.

Bu yontemin duyarligi 10 - 10” mol/L seviyelerindedir [6].

Akim-ornekleme (tast) tast polarografisi, klasik polarografinin basit
modifikasyonudur. Akim, her damlanin 6mriiniin sonunda ol¢iiliir. Her damla
Omriiniin sonuna dogru hem akim hem de elektrot yiizeyi sabit kalmaktadir ve bunun
sonucu olarak artik akim degeri azaltilmis olur. Fakat bu iyilestirme tayin sinirini

diisiirmede fazla etkili degildir [2].

Alternatif akim polarografisinde potansiyel olarak siinisoidal olan alternatif
akim uygulanir. Devreden alternatif akim gecebilmesi icin elektrot yiizeyinde

indirgen (R) ve yiikseltgen (O) tiirliin her ikisinin olmasi gerekir.  Yani

«—
-

O + ne °, R dengesinde R olustuktan sonra devreden alternatif akim gecer. Elde
edilen polarogram pik seklindedir ve pikin tepe noktasi yar1 dalga potansiyeline
karsihik gelir. Tersinmez reaksiyonlarda alternatif akim elde edilemez.
Polarogramin pik seklinde olmasi es zamanli element analizinde ayirim giiciinii
arttirir ve alternatif akim polarografisinde pik potansiyelleri arasindaki farkin 0.03-
0.06 V olmasi yeterlidir. Alternatif akim polarografisinde duyarhk 10° mol/L

seviyesindedir [6].

Voltammetride artik akim azaltilarak duyarlik iylestirilebilir. Artik akim
degisik tekniklerle en aza indirilebilir. Bunlardan birisi potansiyelin puls seklinde
uygulanmasidir. Puls damlanin diismesine ¢ok az kala (60 ms gibi) uygulanir ve
akim uygulanan puls sonunda 6lciiliir. Bu sekilde artik akimin kapastif akim bileseni
giderilmis olur. Sekil 1.6’da potansiyelin puls seklinde uygulanmasi sonucu olusan
akimin faradayik ve kapasitif akim bilesenlerinin zamanla degisimi goriilmektedir.
Faradayik ve kapasitif akimlar zamanla azalmakta ve t kadar bir siire sonra kapasitif
akim yaklasik sifir degerini alirken faradayik akim belirli bir degerde kalmaktadir.
Pulsun Omriiniin sonuna dogru akim Ol¢iimii yapildiginda kapasitif akimdan

kurtulup, akimin tamami faradayik olan akimdan elde edilmis olmaktadir. Puls
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uygulamasi, sabit veya dogru akim potansiyeline giderek artan genlikte pulslarin
uygulanmas1 ya da giderek artan akim potansiyeline sabit genlikli pulslarin
uygulanmasi seklinde olabilir. Bu sekilde pulslarin uygulandigi yonteme normal
puls voltammetrisi ya da normal puls polarografisi denir. Kapasitif akimin etkisi
azaltildigindan ve uygulanan pulsa bagl olarak faradayik akimin artmasindan dolay:
duyarlik daha iyidir ve yontemin duyarlig 10°-107 mol/L seviyesindedir.

Voltammogram/polarogram sigmoid egri seklindedir [6].

Normal puls polarografisinde sinir akim

D /2 D 1/2
i, = nFA( , J c= nFA(—) c
T—7 (7

esitligi ile verilir. Burada n, mol basina alinan veya verilen elekron sayisi; D,
difiizyon katsayisi; ¢, derisim; A, elektrot alani; T, pulsun bitiminden akim 6l¢iildiigii

zamana kadar gecen siiredir [6].

Sekil 1.6 Puls 6mrii i¢inde faradayik ve kapasitif akimlarin zamanla degisimi [6]

Normal puls voltammetrisinde pulsun sonunda saptanan akimdaki kapasitif
akim bileseni tamamen sifir olmaz. Bu bilesen, puls uygulanmadan 6nce ve puls
uygulandiktan sonra olciilen akimlarin farki alinarak daha da azaltilir. Bunun
neticesinde duyarlik daha da iyilesir ve se¢imlilik artar. Puls uygulanmadan 6nce ve
puls uygulandiktan sonra akimin 6lciiliip farkin alindig1 yonteme diferansiyel puls
voltammetrisi/polarografisi denir. Elde edilen akim farki (Al)-potansiyel grafigi pik

seklindedir ve yiiksekligi derisimle dogru orantilidir. Diferansiyel puls
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polarografisinin  belirtme simr1  107-10° mol/L  arasindadir ve yari dalga
potansiyelleri 0.03 ile 0.06 V kadar farkli olan maddeler i¢in bile pik maksimumlarin
ayrilarak elde edilebilir [6].

Diferansiyel puls voltammetrisinde elde edilen akim;

nFAE
D)2 I—-exp ZRTP
I,-1), =nFA|—| ¢
(=1, [m-j nFAE
p
1+exp
2RT

esitligi ile verilir [6].

Kare dalga voltammetrisinde ise uygulanan potansiyel bir puls teknigine
benzese de puls teknigi degildir. Potansiyel artan kare dalga olarak uygulanir. Bu
kare dalganin anodik, katodik bileseni vardir ve her iki bolgede olciilen akimin farki
alinir. Akimlardan biri negatif oldugundan fark alindiginda akimlar toplanmis olur
bu da duyarligi arttirr. Kare dalga voltammetrisinin duyarligi 107 = 10® mol/L
arasindadir. Akim potansiyel egrsi pik seklindendir. Kare dalga voltammetrisinin
bir diger avantaji ise hizli olmasidir. Bu nedenle tek bir damla ile voltammogram
alinabilir. Kare dalga voltammetrisinde, pik potansiyeli yar1 dalga potansiyeline
esittir. Hizli ve yiikksek duyarligindan dolayr yiiksek performanshi sivi

kromatografisinde dedektor olarak da kullanilmaktadir [6].

Pik akimi

. _nF\/B

C
' T(AEX’Ekd)

l
8 \NTTT

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

fonksiyondur [9].
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Sekil 1.7 Voltammetrik tekniklerin potansiyel tarama programlart ve

voltammogramlari/polarogramlar [2].
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Dongiisel voltammetri, yukarida bahsi gecen direkt voltammetrik
tekniklerden ¢ok farkli kullanim alanina sahiptir. Dongiisel voltammetri ile redoks
prosesinin termodinamigi, elektron transfer tepkimelerinin Kkinetigi, -elektrot
tepkimesinin adsorpsiyonu, katalizi, sistemin hangi potansiyelde ve ka¢ adimda
indirgenip yiikseltgendigi, elektrokimyasal acidan tersinir olup olmadigi, elektrot
tepkimesinin ¢ozeltide bir kimyasal tepkime ile iliskili olup olmadig1 gibi
mekanizma calismalarinda ve yeni hazirlanan elektrot yiizeyine iligkin ¢alismalarda

kullanilir [6].

Dongiisel voltammetride belirli bir baslangic potansiyelinden itibaren
(baslangic potansiyel, Ey,g) dogrusal olarak artan bir potansiyel uygulanir ve belirli
bir potansiyel degerinden sonra (ara potansiyel, E,..) yine dogrusal olarak azalacak
sekilde belirli potansiyel degerine (bitis potansiyeli, Eyiis) kadar ters yone cevrilir.
Fakat bu potansiyeller redoks tepkimesinin gerceklesmedigi potansiyel degerler
olmalidir. Hizli tepkimeler incelenirken anodik ve katodik tarama hizlar1 cihazin
ozelligine gore farkli secilebilir fakat genellikle esit tutulur. Belirli potansiyeller
arasinda yapilan tarama sirasinda gerceklesen redoks tepkimelerinden kaynaklanan

akim Olgiiliir. Elde edilen akim-potansiyel egrisine dongiisel voltammogram denir

[6].

Dongiisel voltametride, akim-potansiyel egrileri hem anodik hem de katodik
olaylar1 tarar. Tepkimenin tersinir oldugu durumda taramanin bir yoniinde anodik
pik diger yoniinde katodik pik akimlar1 elde edilir. Bu piklerin yiikseklikleri
birbirine ¢cok yakindir ve pik potansiyelleri arasinda

10,0591

AE,=E, —E ;

A%

pk

esitligi gecerlidir. Bu esitlik ile tersinir tepkimede elektron sayisi bulunabilir.

Katodik ve anodik pik potansiyelleri tarama hizindan bagimsizdir [6].
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Tersinir ve tersinmez tepkimeleri tanima testleri asagidaki Tablo 1.1°de
gosterilmektedir.

Tablo 1.1 Tepkime tanilama testleri [6].

Tersinir tepkime Yar tersinir tepkime Tersinmez tepkime
59
AEP‘Ena_EPk‘:ImV AE >£mV 48
" on E, —E,,|=——mV
59 an,
‘EP—EP,2‘=7mV (v ile artar)

o, =a,=05 ise

Geri pik gozlenmez

o /lpk‘ =1

‘i v'Y? le artar ancak
I P

i 172
ka ov

dogrusal degildir.

v’deki her artis 10 kat artis
v arttikca Ep negatife |icin kayma miktar

k
ayar L 30

pk

E,, v’den bagimsizdir.
mV

a.n,

E>E,igini=kt'?

Tam tersinmez bir elektrot tepkimesinde geri pik gozlenmez. Yari tersinir
sistemlerin voltammogramlar1 yayvan olur ve pik potansiyelleri tersinir olanlara gore
daha ayrik gozlenir. Olayin tersinirligi azaldik¢a tersinmez olaya iliskin pikin
yiiksekligi giderek azalir ve pik potansiyelleri arasindaki fark da giderek artar. Olay

tersinmez ise pik kaybolur [2].

Dongiisel voltammetride, piklerin tarama hizi ile bagimliligi gosterilmesi bu
elektrot ylizeyinde katalitik, adsorpsiyon gibi farkli olusumuna isaret eder. Fiziksel
ya da kimyasal adsorpsiyon yoluyla tutunan tiirler ana ¢ozeltiden difiizyonla tasinan
tiirlere gore enerji diizeyi acisindan farklidir. Bunun sonucu olarak adsorplanan ve
adsorplanmayan tiirlerin indirgenme-yiikseltgenme potansiyelleri farkli degerler alir.
Elektrot  yilizeyinde kuvvetle adsorplanmig bir Ox tiirliniin  dongiisel

voltammograminda, difiizyonla tasinan tiiriin indirgenmesine iliskin katodik
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dalgadan daha negatif potansiyellerde bir ardil pik gbzlenir. Absorpsiyonun zayif
oldugu durumlarda ardil pikler gézlenmez. Bu durum adsorplanmus tiiriin ¢ozeltide

cOziinmiis tiire gore adsorpsiyonla daha kararli hale gelmesinin sonucudur [6].

Absorpsiyonun oldugu tersinir bir sistemde absorpsiyon piklerinde kayma

olmaz ve Ep, = Epy, 1k = 1, iligkisi vardir [6].

Adsorpsiyona dayali yar1 tersinir tepkimelerde geri pik asimetriktir ve pik
potansiyelleri arasinda fark vardir. Tersinmez tepkimelerde ise pik simetrik

olmayabilir ve geri pik gozlenmez [2].

Absorpsiyonun varliginda dongiisel voltammetride pik akimi tarama hizi ile

dogru orantili artmaktadir. Adsorpsiyonun oldugu ve tersinir sistemlerde pik akimi
I,= n’FQVv(4nRT)"
esitligi ile verilir.

Dongiisel voltammetride pik akiminin tarama hizinin karekokii ile dogru
orantili artmast akimin difiizyon kontrollii oldugunun gostergesidir.  Katalitik
tepkimeler ise genellikle tersinmez olup dongiisel voltammetrideki katodik akim
ongoriilenden cok biiyiiktiir, akim fonksiyonunun (i/v'"*) tarama hizina(v) karst
grafigi azalan bir egridir.

Alcnn Fonk sivonu
)

=
Tarama Him

Sekil 1.8 Katalitik tepkimelerde akim fonksiyonun tarama hizi ile degigimi.
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Dongiisel voltammetride mekanizmanin tiirline gore bazi parametrelerin

tarama hizina bagli degisimi Tablo 1.2’de goriilmektedir [6].

Tablo 1.2  Mekanizmanin tiiriine gore bazi parametrelerin tarama hizina bagh
degisimi [6].

Parametre CE EC ECE Katalitik
LV 172 azalir artar artar Azalir
Lo/ Tk bir bire yaklasir bire yaklasir bire yaklagir
E« - salt elektron - -

aktarimina gore

daha pozitiftir

| - - - ongoriilenden
daha biiyiiktiir.

v kiiciik ise sinir

degere ulasir

1.2.4.2 Siyirma Teknikleri

Voltammetride siyirma teknikleri ile duyarlik daha da 1iyilestirilebilir.
Siyirma tekniklerinde elektoaktif tiir elektrot ylizeyinde Onderistirilir ve potansiyelin
anodik veya katodik yonde taranmasi ile elektrot yiizeyinde biriktirilen tiir styrilir.
Biriktirmenin tiirli ve styirma adiminda potansiyelin taranma yoniine gore adlandirilir

[6]. Siyirma teknikleri eser element analizinde genis bir uygulamasi vardir [3].

Anodik siyirma voltammetrisi, metal iyonlarinin negatif potansiyelde
elektrot yiizeyinde indirgenerek veya metal kompleksi olarak adsorbsiyon ile
biriktirilmesi ve indirgenen tiiriin anodik yOnde potansiyel taramasi yapilarak
yiikseltgenmesindeki akimin Olgiilmesi ilkesine dayanir. Biriktirme poatansiyeli
analitin yar1 dalga potansiyelinin daha negatifinde secilmelidir.  Siyirma piki
biriktirilen metalin yiikseltgenmesine bagli oldugundan dolayisiyla biriktirilen
metalin ¢ozeltideki derisimi hakkinda bilgi verir. Pik potansiyelleri yardim ile nitel
analiz de yapilabilir. Calisma elektrodu olarak civa damla elektrot kullanildiginda

metaller civa ile amalgam olusturarak civa icine difiizlenir. Metallerin civadaki
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coziintirligti arttikca duyarlik artar [2]. Anodik siyirma voltammetrisinde calisma

elektrodu biriktirme basamaginda katot, siyirma basamaginda anot olarak davranir

[3].

Katodik s1iyirma voltammetrisi, metal iyonlarinin elektrot yiizeyinde anodik
olarak elektrot yiizeyinde elektrot materyali ile ¢oziinmeyen tuzlar olusturularak
biriktirilmesi ve biriktirilen tiiriin katodik yonde potansiyel taramasi yapilarak
indirgenmesindeki akimin Ol¢iilmesi ilkesine dayanir [2]. Katodik s1yirma
voltammetrisinde calisma elektrodu biriktirme basamaginda anot, siyirma

basamaginda katot olarak davranir [3].

Adsorptif siyirma voltammetrisi, tayin edilecek tiiriin adsorpsiyonla
elektrot yiizeyinde biriktirilmesine ve biriktirilen tiirlin  siyirma adiminda
potansiyelin anodik veya katodik yonde taranmasi ilkesine dayanir. Katodik yonde
potansiyel taramasi yapildiginda adsorptif katodik siyirma voltammetrisi adinm alir.
Bu yontem ile elektrokimyasal olarak biriktirilemeyen inorganik ve organik

bilesikler eser diizeyde tayin edilebilir [6].

Adsorptif styirma voltammetrisinde akim,
® Adsorplanan kompleksteki metalin yiikseltgenmesi veya indirgenmesi
e Adsorplanan  kompleksteki  ligandin  yiikseltgenmesi  veya
indirgenmesi
e Katalitik hidrojen cikisindan kaynaklanabilir
Bu ii¢ durumda analitik olarak iistiinliik saglar [6]. Adsorptif siyirma teknigi ile

10"°-10"? mol/L araliginda duyarlik elde edilebilir [2].

Siyirma teknikleri ile calisildiginda destek elektrolitin tiirii, iyonik siddet,
biriktirme siiresi, biriktirme potansiyeli ortam pH’si, karistirma hizi, bunlara ek

olarak adsorptif siyirmada ligand derisimi optimize edilmelidir.
Destek elektrolitin tiirii 6nemlidir. Destek elektrolit, analit ile istenmeyen

reaksiyonlara girmemeli, calisilan potansiyel aralikta elektroaktif olmamali, pik

ayirmmi yiiksek olmali ve safsizlik icermemelidir. Cozelti pH’si tayin edilecek
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metallerin tiirlendirilmesini, pik akimlarinin siddetini ve ¢oklu analizde ayirmayi
etkiledeginden optimizasyonun Onemli parametrelerdendir ve genellikle secilen
destek elektrolit pH’yi belirler. Uygun biriktirme potansiyelinde segicilik arttirilarak
girisim yapabilecek bazi yiizey aktif maddelerin elektrot ylizeyine adsorpsiyonu
engellenebilir. Uygun biriktirme siiresi ile duyarlik iyilestirilebilir. Karistirma hizi
difiizyonla taginimin yaninda konvektif taginimin da katkisiyla birim zamanda
elektrot yiizeyine gelen madde miktar1 arttirildigindan genellikle pik akimini arttirici
yonde etki yapar. Ancak bu her zaman cok hizli karistirma yapilmalidir anlamina

gelmemeli, deneysel olarak gézlenmelidir.

Onderistirme adiminda elektrot materyali ve elektrodun vyiizey alani,

potansiyel tarama modu da incelenmesi gereken onemli parametrelerdendir.

1.2.5 Katalitik Sistemlerin Simiflandirilmasi ve Karekteristigi

Voltammetride yiiksek duyarlikta tayin gerceklestirebilmek icin faradayik
akimin(if) zemin akimina (i,) olan oranin arttirtlmasi veya bagka bir ifade ile
voltammetrik sinyalin zenginlestirilmesi gerekir. Zemin akiminin ana bileseni olan
kapasitif akim statik civa, asili civa, ince tabaka civa, ve modifiye elektrotlar
kullanilarak modern voltammetrik tekniklerle giderilebilir. Voltammetrik
yontemlerle faradayik akim, elektroaktif tiiriin elektrot ylizeyine adsorbsiyonu veya
elektrokimyasal biriktirilmesi ile arttirilir. Elektrokimyasal metotlardaki katalitik
sistemlerde faradayik akim, elektrot yiizeyinde elektrot tepkimesinin periyodik
olarak tekrarlanmasiyla birkag¢ kat iyilestirilir. Boylece analizin duyarlifinda kayda
deger bir artis olur. Cogu durumda adsorptif biriktirme veya elektrokimyasal
biriktirme ve biriktirilen tiiriin siyrilmasi bir katalitik reaksiyonla birlikte ayn1 anda
yapilabilir. Elektrot prosesi sirasinda olusan katalitik reaksiyon ilk olarak 1943

yilinda K. Wiesner tarafindan rapor edilmistir [10].

Ideal bir katalitik sistem asagidaki kosullar1 saglamalidir [10].
a) Yiikseltgeyici reaktifin elektrokimyasal indirgenmesi analitin indirgenme
potansiyeli aralifinda c¢ok yavas olmalidir ve bu nedenle akim

gozlenmemelidir.
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b) Yiikseltgeyici reaktifin indirgen formu(R) voltammetrik olarak inaktif
olmalidir.

c) Katalitik tepkime hiz1 yiiksek olmalidir.

Katalitik sistemler reaksiyon mekanizmasina goére asagidaki sekilde

gruplandirilabilir [10].

1. tiirden katalitik sistemler

2. tiirden katalitik sistemler

e Ligand katalizli sistemler

e Birlesik(karmasik) katalitik sistemler

e Hidrojen iyonlarinin katalitik sistemleri

e (Cok yonlii(cesitli) katalitik sistemler

1. Tiirden Katalitik Sistemler

En basit katalitik reaksiyon, calisma elektrodu yiizeyinde analitin indirgenmis
formunun elektrot yiizeyine yakin ¢ozelti tabakasinda bir yiikseltgeyici ile
voltammetrik olarak aktif olan baslangi¢ haline yiikseltgenmesi ile olusur. Boyle bir

reaksiyon asagidaki gibi sematize edilebilir.

Me""+0x+(H"+H,0) < Me""+Red+(H,0+0OH)

Me™ +me < Me"™

Burada Me"™" ve Me"™ sirasiyla yiikseltgenmis ve indirgenmis Me metalini

gostermektedir [10].
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Herhangi bir voltammetrik teknik icin katalitik faradayik akimin artisi
asagidaki esitlikle verilir.

ﬁzB.,/k.cm.X

dif

Burada B uygulanan voltammetrik teknige bagli bir sabit, k katalitik

reaksiyonun hiz sabiti, Cox yiikseltgeyici derisimi ve X bir kinetik parametredir [10].

Ornegin dogru akim polarografisinde X damlama zamanidir ve dogru akim

polarografisi icin yukaridaki esitlik asagidaki gibi diizenlenebilir [10].
£:0,81. k.C, .t

dif

Katalitik akim, difiizyon akiminin bazi o6zelliklerine sahiptir. Yani akim
metal iyonu derigimi ile orantilidir. Fakat bu akim degeri difiizyon akim degerinden
biiyiiktiir ve buna katalitik etki denir. Yiikseltgeyici maddenin yiiksek derisimleri ve
hizli katalitik reaksiyonlar icin katalitik akim degeri difiizyon akim degerinden 2-4

kat biiyiik olabilir [10].

Genis analitik uygulama bulan katalitik sistemler Mo(VI)/Mo(IIl) ve NOs™ veya
ClOsy, UIV)/U(I) ve NOs, Fe(Il/Fe(Il) ve H,0, ClOs5, ClOy, P,O5",
Ti(IV)/Ti(IIT) ve C105", V(III)/V(II) ve BrOs", Cr(I)/Cr(Il) ve NO5 tir [10].

Genel olarak 1. tiir katalitik reaksiyonlar difiizyon tabakasinda olusur. Ancak
Kalcher ve arkadaslart elektrot yiizeyindeki TI(0)’un ClO4 ile TI(IIl)’e
yiikseltgendigini ve ClO4 tayini icin oldukca duyar bir yontem oldugunu
gostermiglerdir [10].

2. Tiirden Katalitik Sistemler

Bu tiir katalitik sistemlerde katalitik reaksiyon asagidaki gibi yazilabilir.

Me""Ox+pe +(H",H,0) < Me""+Red+(H,0,0H")
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Me™ +me < Me"™

Me""+0x < Me"™"Ox

Katalitik reaksiyon nedeniyle faradayik akimdaki artig

I, 081 NCux [kQK +C, )i
I, —— K+C, 2

Burada K Me"™Ox kompleksinin kararsizhk sabiti, N katalitik

indirgenmedeki elektronun normal indirgenmedeki elektron sayisina orani, k katalitik
reaksiyonun hiz sabitidir. Yukaridaki esitlikten de goriildiigii gibi bu tiir katalitik
sistemlerde katalitik akim, voltammetrik inaktif olan yiikseltgeyici maddenin
indirgenmesini katalizleyen iyonun derisimi ile orantilidir. Bu tiir gruba drnek olarak
Co(II)/Co(II) ve NO,', VAII)/V(II) ve NO; verilebilir. Bu sistemlerde 6nce Co(Ill),
Co(Il) ye V(II), VddI)ye indirgenir ve Ox (NOs3’) ile elektrot yiizeyinde
indirgenecek aktif bilesik olusturulur [10].

Ancak ikinci tiir katalitik sistemlerde elektrot yiizeyinde indirgenecek aktif
bilesik Me""+me < Me"™ reaksiyonu gerceklesmeden On indirgenmesiz olarak
direkt yiikseltgeyici madde ile olusabilir. Bunlara ornek olarak Zr(IV)-H,O,,
Hf(IV)-H,0,, Ta(V)-H,0, ve Nb(V)-H,0, gibi katalitik sistemler verilebilir [10].

Ligand Katalizli Sistemler

Ligand katalizli sistemler, voltammetrik aktif olmayan ve aktif olan ligand

sistemi olmak {iizere ikiye ayrilir.

a) Voltammetrik inaktif ligand sistemleri

Ligand katalitik sistemlerde doniisiimsiiz indirgenen aqua-iyon yapisi secilen
ligandin ¢6zeltiye ilavesi sonrasi doniisiimlii indirgenmesiyle elektrot reaksiyonunun
karekteristiginin degismesinden yararlanilir.  Bu nedenle secilen ligand su

molekiilleriyle yer degistirir ve yeni olusan kompleks geri doniisiimlii indirgenir.
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Yeni dalganin yar1 dalga potansiyeli oncekinden farklidir. Katalizleyici ligandin
derisimi sulu cozeltideki iyonun derisiminden c¢ok kiiciik oldugundan ve yeni
dalganin yar1 dalga potansiyeli pozitif potansiyellere kaydigindan buna 6n dalga

denir. Bu 6n dalga ligandin tayini i¢in kullanilir [10].

Mekanizma soyledir;
Me"+(H,0),+xL <= Me"+(H,0),<Lx+xH,0
Me"+(H0),«Lx+me” <= Me" "(H,0),x+xL

Genellikle m=n’dir. Bu nedenle metal iyonu metale indirgenir, tim su

molekiilleri ve ligand molekiilleri serbest kalir [10].

Ligandlar katalizor olarak kullanan katalitik reaksiyonlar Cu** ve Cd** gibi
asirt gerilimi olmayan civa elektrodunda doniisiimlii indirgenebilen iyonlar icinde
rapor edilmistir. Bu iyonlar, indirgenmelerinin engellenecegi ¢ozeltiye ilave edilir ve
yart dalga potansiyelleri daha negatif potansiyellere kayar. Kataliz olarak ligand
ilave edildiginde indirgenme gerceklesir ve daha pozitif potansiyellerde on dalga
olusur. Ligand katalizli akim esitligi onceki tiir katalitik sistemlerden daha
karmasiktir. Fakat her haliikarda katalitik akimlar kullanilan ligand derisimi ile
orantilidir. Bu nedenle ligand katalitik sistemler aminler, fenoller, karboksilli asitler
ve bir¢ok organik maddeler gibi voltammetrik inaktif maddelerin tayininde kullanilir

[10].

b) Voltammetrik aktif ligand sistemleri

Pek c¢ok calismada farkli boyar maddeler, cupferron, 1-nitrozo-2-naftol,
kloroanilik asit, oksimler, gibi voltammetrik aktif veya inaktif metal iyonlan ile
kompleks olusturan voltammetrik aktif ligandlar kullanilmaktadir. Bu kompleksler
genellikle calisma elektrodunda ligandan daha farkli potansiyellerde indirgenirler.
Analitik sinyal yani faradayik akim, metalin voltammetrik inaktif oldugu durumlarda
ligandin indirgenmesiyle, metalinde elektroaktif oldugu durumlarda ligand ve
metalin her ikisininde indirgenmesinin toplamindan elde edilir. Birinci durumda

ligandin indirgenme akimi metal iyonu derisimi ile orantilidir ve elektroinaktif metal
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iyonu dolayl olarak tayin edilir. Ikinci durumda metal iyonu ve ligandim birlikte
indirgendigi ve metalin sifir degerlikte oldugu durumda Kkatalitik dongii
gerceklesmez. Ustelik faradayik akim ligand ve metalin indirgenmesinin toplami
oldugundan ol¢iilen akim tek basina metal iyonunkinden daha biiyiiktiir. Buna Ni-
DMG (Dimetilglioksim) ve Co-DMG kompleksleri drnek olarak verilebilir. Ni ve
Co’in DMG varliginda limit akimlarindaki artis bu elementlerin AdSV ile tayininde
cok kez kullamlmistir. Akimdaki bu iyilesmenin nedeni hidrojen iyonlarinin
katalitik indirgenmesine veya sadece adsorpsiyona dayandirilmistir. Ancak detayl
elektrokimyasal ve spektrokimyasal c¢alismalar bunun Ni-DMG ve Co-DMG
komplekslerindeki ligand ve metalin toplam indirgenmesine ait oldugunu bunun 10

elektronlu bir indirgenme prosesi oldugunu gostermistir [10].

Co(ID(HDGM),+Hg <= Co(II)(HDMG),adsHg
Co(II)(HDMG),Hg+10e +10H" <> Co(Hg)+2DHAB
Burada DHAB ile 2,3-di(hidroksilamin)biitan ifade edilmektedir [10].

Cozeltide DMG ile kompleks yapan iyonlarin varliginda DMG’nin katalitik
indirgenmesi bu iyonlarin yoklugundakinden 600 mV daha negatif potansiyelde
gerceklesmektedir. Bu tip katalitik sistemler elektroaktif ligandli dongiisiiz katalitik
reaksiyon olarak simiflandirilabilir.  Elektroaktif metal iyonlarinin elektroaktif
ligandla olusturduklart bircok kompleks elektrot yiizeyine adsorplandigindan
voltammetrik siyirma analizleri ile bir ¢ok metal iyonunun analizi icin

kullanilmaktadir [10].

Karmasik Katalitik Sistemler

Bugiine kadar sadece birka¢ karmasik katalitik sistem biliniyor. Bunlardan
biri dietilentriamin-N,N,N’,N”’,N”-penta-asetik asit(DTPA), N-hidroksietilendiamin-
N,N’,N’-triasetik asit(HEDTA) ve trietilen-triamin-N,N,N’,N””,N’”’,N"”’-hekzaasetik
asit(TTHA) in Cr(III) ile olusturduklar1 komplekslerin ve yiikseltgeyici olarak
NOs3" 1n kullanilmasini igerir. Bu sistemler eser diizeyde Cr’un AdCtSV ile tayininde

uygulanmaktadir. Arastirma sonuglarina gore Cr(III).Y/Cr(II).Y redoks ¢ifti ve NO3
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iyonlart arasindaki katalitik reaksiyon iki adimda gerceklesir. Burada Y kompleks
anyonudur [10].

1. adim daha pozitif potansiyelde
Cr(III).Y+e —Cr(Il).Y
Cr(ID).Y+NO; +2H"— Cr(Ill).Y+NO, +H,0

2.adim daha negatif potansiyelde
Cr(Il).Y+NO, — Cr(II).Y.NOy
Cr(I).Y.NO, +xH"+pe — Cr(II).Y+Red(NH,OH,NH3)

Burada Cr(II).Y ortamdaki olusan aktif komplekstir. Yaklasik 102 mol/L
NOs" iyonlart icin AdCtSV pikleri yukaridaki denklemlere gore gozlenir. Ancak 0.2
mol/L den daha derisik NOs™ iyonlan i¢in ikinci pik hakim olur ve pratik¢e toplam
bir pik gozlenir. Bu pikin pik akimi Cr(III) iyonlarinin derisimi ile dogru orantilidir

[10].

Karmagsik katalitik etkiye bagka bir 6rnek Co(II)’nin DMG, o benzildioksim, o-
furildioksim veya siklohekzandiondioksim gibi dioksim komplekslerinin NOy’

iyonlar1 varliginda indirgenmesi sirasinda da gozlenmektedir.

Co(II) in voltammetrik sinyalindeki biiytik artis asagidaki ii¢ etki nedeni ile olur
[10].

a) Co(II)-dioksim komplekslerinin adsorpsiyonla onderistirilmesi

b) Co(II)-dioksim kompleksinin ligandin katilim ile birlikte
indirgenmesi(ligandin da indirgenmesi)

¢) Karmagsik Co(II)-dioksim-NO, kompleksinin nitritin de tesvikiyle katalitik

indirgenmesi
Nitrit iyonlarinin katildig1 indirgemenin elektrot prosesinin genel mekanizmasi;

Co(II)(NH3)2(HA),— Co(II)(NH3)2(HA),ads
Co(II)(NH3)2(HA)ads+ NO,” — Co(II)(NH3)2(HA):NO, ads+NHj3 veya
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Co(ID(NH3),(HA)ads+ 2NO, — Co(II)(HA),(NO;, ),ads+2NHj3

ve

Co(II)(NH3)(HA),NO, ads+xe +xH"—Co(II)(NH3)(HA),ads+ R
Co(II)(NH3)(HA),ads+NO;,  — Co(II)(NH3)(HA),NO; ads

Burada HA dioksimin dogal molekiilii, R ise NO, nin indirgenme {iriinii olan

NH,OH veya NHj; gosterir [10].

Hidrojen Katalitik Sistemler

Bir katalizleyici ve hidrojen iyonlari iceren katalitik sistemler elektrot
yiizeyinde hidrojen iyonlarinin indirgenmesinin asirt gerilim olayina dayanir. Bu

asirt gerilim Tafel esitligi ile verilir.

E:Mlln[[_]]_ 3RT
F 2F

Ini+A

Burada i hidrojenin indirgenmesine ait faradayik akim, A ise elektrodun tiiriine bagh
bir sabittir. Hidrojen iyonunun indirgenmesinde en yiiksek asir1 gerilim civada

gozlenir(~1 V) [10].

Ancak bazi maddelerin varliginda hidrojen iyonlarinin asir1 gerilimi azalir ve

daha pozitif potansiyellerde hidrojen iyonu indirgenir. Bu durumlar;

1. Pd, Pt, Ir, Rh ve Ru iyonlar1 gibi civa i¢inde goriinmeyen ve indirgendiginde

elektrot ylizeyinde film olusturan elementler

2. Gegis metallerinin kompleksleri olarak da adlandirilan Pd, Pt, Ir, Rh ve Ru

iyonlarinin komplekslerinin elektrot ylizeyinde adsorplanmasi

3. -NH,, =NH, -SH, -COOH gibi fonksiyonel grup iceren ve civa elektrot

yiizeyine adsorplanan organik maddelerin varlig: [10].
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Bu katalitik reaksiyonlarin semasi asagidaki gibi verilebilir;
Grup 1 ve 2 i¢in;

1.adim-ligandin protonlanmasi

2.adim-hidrojen iyonunun indirgenmesi H +e' —H

3.adim-hidrojen molekiiliiniin olusumu 2H—H,

Grup 3 i¢in

l.adim B+DH < BH'+D
2.adim BH*+¢—BH’
3.adim 2BH"—2B+H,

Burada B ve BH" katalizoriin bazik ve asidik formu, DH proton vericisidir [10].

Yukarida orneklenen maddeleri iceren ¢ozeltilerin voltammetrik dalgalarinda
on dalga denilen dalga goriiliir. Bu dalga tafel esitligine gore hidrojen iyonlarinin
katalizlenmemis indirgenmesi nedeniyle elde edilen dalgadan oncedir. Hatta hidrojen
iyonunun indirgenmesini katalizleyen maddelerin cok diisiik derisimlerinde dahi
yiiksek katalitik akimlar elde edilir ve bu katalitik akimlar katalizleyicinin derisimi
ile orantilidir. Hidrojen iyonlariin indirgenmesini katalizleyen maddelerin civa
elektrot yiizeyinde biriktigini géz Oniine alirsak hidrojene ait katalitik sistemlerin
ultra eser analizde oldukca sik uygulanan voltammetrik yontemler oldugunu

sOyleyebiliriz [10].

Ancak bu sistemler se¢iciligin iyi olmamasi, bazi durumlarda katalitik akim
ile katalizleyici derigiminin dogrusal olmamasi gibi dezavantajlara da sahiptir.
Seciciligin zayif olmasi hidrojenin indirgenmesini katalizleyen bir ¢cok maddenin
olmast ve bunlarin hidrojen dalgasindaki kaymada benzer davranig gostermesi
nedeniyledir. Bu nedenle analiz ¢ozeltisinde bunlarin bir arada olmas1 nedeniyle
toplam katalitik akim ol¢iilmekte ve her bir bilesen ayr1 ayr tayin edilememektedir.
Bu girisimlerden kurtulmak icin bunlar ya ayrilmali veya uygun bir ligandla

maskelenmelidir [10].

46



Cok Yonlii Katalitik Sistemler

Bundan once deginilen katalitik sistemlerde katalitik tepkimeler elektrot
yiizeyine yakin ince ¢Ozelti tabakasinda olugsmaktaydi. Ancak metal iyonlar1 katalitik
akimlar1 ana ¢ozeltide meydana gelebilir ve bu reaksiyon sonucunda voltammetrik
aktif maddeler olusur ve bunlar iyi tanimlanmis voltammetrik dalga olusturur. Birkag
tane olan bu tiir katalitik reaksiyonlardan birisi Nomura tarafindan tanimlanmig

Fe(III)-5-aminosalisilik asit(5-ASA)-BrO;” sistemidir [10].

Fe(IIT) + 5-ASA — Fe(Il) + 5-ISA
6Fe(Il) + BrO; +6H"—6Fe(I1I) + Br + 3H,0

Eser Fe(Ill) tarafindan katalizlenen tepkime {iriinii olan 5-iminosalisilik asit

(ISA) tensammetrik bir pik olusturmaktadir [10].

Ana c¢ozeltideki diger katalitik reaksiyon ornekleri tris-(hidroksimetil)amino-
metan(THAM) 1n perborat varliginda eser Co(Il) iyonlar1 katalizli yiikseltgenmesi,
metil oranjin kloriir katalizli indirgenmesi, metil kirmizisinin W (VI) katalizli Ti(III)
ile indirgenmesi asit krom mavi K’nin BrOj3™ la Fe(II) katalizli yiikseltgenmesi olarak

verilebilir [10].

Katalitik reaksiyon sonucu analitik sinyali yani faradayik akim, tensammetrik
indirgenme veya yiikseltgenme piki degerleri ana ¢ozelti reaksiyonunu katalizleyen
eser iyonun derisimine baglidir. Bu nedenle bu reaksiyonlar katalizér iyonunun eser

tayininde kullanilmaktadir [10].

1.2.5.1 Adsorptif Katalitik Siyirma Voltammetrisinde (AdCtSV) Duyarhk
Voltammetrik aktif metal komplekslerinin ve organik maddelerin

adsorpsiyonu, son 20 yildir eser metal iyonlarinin, ligandlarin ve organik maddelerin

voltammetrik tayinlerinde uygulanmaktadir. Adsorptif siyirma voltammetrik tayin,
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analitin durgun elektrot yiizeyinde biriktirilmesi ve biriken maddenin dogrusal

tarama, DP veya SW modu kullanilarak tayinini kapsar [10].

Bir¢cok calismada katalitik olarak aktif metal komplekslerinin elektrot
yiizeyinde biriktirilmesinden sonra katalitik voltammetrik egriler elde edilmistir. Bu
nedenle son adsorptif katalitik voltammetrik egri ara yiizeyle ilgili biriktirme ve

katalitik etkinin tiriiniidiir [10].

Iy = [adsorptif zenginlestirme]x[katalitik arttirma]

Bu iki etkinin birlesmesiyle olduk¢a yiiksek analitik sinyal degerlerine ulasilir
ve bu da duyarligin artmasina neden olur. Co(Il)-nioksim+NQO, gibi adsorptif
katalitik sistemlerde katalitik etki voltammetrik sinyallerde en az 4 kat artmaya
neden olur. Bu tiir sistemlerde ligand, yiikseltgeyici, inert elektrolit derisimi ve pH
gibi destek elektrolit bilesimi, biriktirme siiresi ve potansiyeli, tarama hiz1 ve tarama

modu gibi cihaz parametreleri arastirilmalidir [10].

Katalitik reaksiyonlar genellikle tersinmezdir. Bu nedenle en yiiksek analitik
sinyaller dogrusal tarama ve DP modunda elde edilir. Duyarlig1 ve segiciliginin
yiiksek olmasi nedeniyle DP tercih edilmektedir. Tersinir sistemlerde yiiksek
duyarlik gosteren klasik d.c. ve Borker SW voltammetrik yontemler katalitik

sistemlerde daha diisiik yanit verirler [10].

Ancak modern Osteryoung SW voltammetrisinde KAdSV i¢in daha iyi
duyarlik alindigi bazi yazarlar tarafindan bildirilmistir.  Katalitik sistemlerin
adsorptif siyirma voltammetrisindeki uygulamalarmin bir diger avantaji analitik

derisim araliginin genislemesi ve seciciligin artmasidir [10].
Secicilikteki artma tayin edilen elementin faradayik akiminin diger

elementlerin faradayik akimma oranindaki artma ve Katalizleyici iyonun

yiikseltgeyici madde ile reaksiyonunun spesifikligi nedeniyledir [10].
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Buna ek olarak katalitik reaksiyonlar yiikseltgeyici maddenin dolayl tayinine
olanak verir. Ornegin ClO; iyonlari tamamen voltammetrik olarak elektroinaktif
olmasimna ragmen bu sekilde dolayli olarak tayin edilebilir.  AdCtSV ile
indirgendikten sonra civa ile amalgam olusturmayan ancak elektrot yiizeyinde metal

filmi olusturan elementlerin tayini de yapilabilir [10].

AdCtSV’nin dezavantaji elektrot yiizeyine adsorbe olan yiizey aktif
maddelerin varligindan etkilenmesidir. Yiizey aktif maddeler yiikseltgeme, UV veya
mikro dalga bozundurma yontemleriyle ortamdan uzaklastirllmalidir. Bu tiir
girisimler biriktirme poyansiyelinin uygun secilmesi veya kisa biriktirme siiresiyle

elimine edilebilir [10].

Gelecekteki adsorptif katalitik styirma voltammetrisi ile ilgili calismalarinin

yonelimlerini ve beklentilerini su sekilde 6zetleyebiliriz [10];

e AdCtSV’de uygulama i¢in yeni katalitik sistemlerin arastirilmasi

e AdCtSV’nin ¢oklu element analizinde uygulamalari

¢ AdCtSV’nin otomatik analizlerde uygulamalar1 (FI, otomatik izleme)
e (va elektrodundan bagka elektrot materyallerinde uygulamalar1

e Uygulanan katalitik reaksiyonlarin kinetik ve mekanizma c¢alismalar1

1.2.6 Voltammetride Girisimler

Calisilan sulu ¢ozeltideki ¢oziinmiis oksijen calisma elektrodunda kolayca
indirgenir.  Oksijene ait iki tane indirgenme vardir. Bunlardan biri molekiiler
oksijenin hidrojen perokside indirgenmesi ve digeri ise hidrojen peroksidin suya
indirgenmesidir.  Bu iki indirgenme dalgas1 diger tiirlerin tayininde engel
olustururlar. Bunun icin ¢ozeltiden belli bir siire azot gibi bir inert gaz gecirilerek
coziinmiis oksijen cozeltiden uzaklastiritlir. Oksijenin tekrar ¢Oziinmesine engel

olmak icin Olciim siiresince, ¢ozelti atmosferinden azot gaz1 gecirilmeye devam edilir

[2].
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Yiizey aktif maddeler, elektrot yiizeyine adsorbe olarak calisma elektrodunun
ilgilenilen analit i¢in ¢aligma kapasitesini sinirlarlar.  Metal tayininde metal ile
kompleks olusturabilen organik maddeler, c¢ozeltideki analitin tayininde negatif
girisim yaparlar. Metal iyonlarinin tayininde metallerin adsorplanan komplekslerinin
kullanilmast durumunda da yiizey aktif maddeler ve diger adsorbe olan ligandlar
girisim yapar. Bu girisimler UV bozundurma ile 6rnegin bozundurulmasi, kisa

biriktirme siiresi secimi ve uygun biriktirme potansiyeli ile giderilebilir [2].

Bazi durumlarda ise metal iyonlar1 girisim yapabilirler bu durumda ise EDTA

ile maskeleme yapilarak bu girisim etkileri giderilebilir [2].

1.2.7 Voltammetrik Yontemlerle Duyarlik Ne Kadar lIyilestirilebilir?

Voltammetri duyarligi ne kadar iyilestirilebilir? Femtomolar (10™° mol/L),
attomolar ( 1078 mol/L), zeptomolar ( 102! mol/L) seviyelerine kadar iyilestirilebilir
mi? Bu sorulara cevap verebilmek icin 6ncelikle su iki sorunun cevabini bilmemiz
gerekir. Duyarligin teorik bir sinirt var midir? Analitik amag i¢in faktorleri tam
olarak kullanabilirmiyiz? Burada birinci soruya evet cevabi verebiriliriz. Duyarligin
teorik bir stnir1 vardir. Bir molekiil yoctomol (10** mol) anlamindadir. Eger hacim
nanolitreye (10” L) indirilirse teorik olarak bir molekiil icin belirtme alt sinir1 107"

mol/L olmaktadir. Ikinci soruya ise cevap olarak evet demek zordur [11].

Voltammetrik yontemlerle eser element analizinde faradayik akim,
elektrolitik ve adsorptif biriktirme ile zenginlestirilip, katalitik etki ile arttirilabilir.
Duyarlik elektrolitik biriktirme ile 100 kat, adsorbsiyon ile 20 kat, katalitik etki ile
20-1000 kat araliginda arttirilabilir.  Biriktirme faktorii, tiiriin elektroaktif olup
olmamasi ile birlikte biriktirme siiresine baglidir. Adsorbsiyon faktorii, 6nderistirme
adiminda ayni1 zamanda elektroaktif olmayan tiir iginde gecerli oldugundan
biriktirme faktoriinden daha etkili olabilmektedir. Adsorbsiyon faktoriiniin etkili
oldugu voltammetrik analizlerde belirtme alt smir1 cogu metaller i¢in 10™'° mol/L ve
civa icin 5x10™* mol/L seviyesindedir. Katalitik faktoriin etkili oldugu voltammetrik

analizlerde belirtme alt sinir1 yaygin metaller icin 10" mol/L, Pt icin 4x10™* mol/L,
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Rh icin 5x10™"° mol/L, alkalin fosfataz enzimi i¢in 4x10™'° mol/L, Mn igin 5x10™"
mol/L, Ru ve Os i¢in 3x10™"2 mol/L seviyesindedir [11].

Buraya kadar olan kistmda duyarhi@i arttirmada duyarlhigi karekterize eden
sinyal/zemin oranini arttirmak i¢in sinyalin arttirllmasina odaklanilmistir. Giiriilti
veya zemin sinyali olarak adlandirilan faradayik ve faradayik olmayan akimlarin
gelismis teknikler kullanarak ve laboratuvar calismalar1 boyunca kirlilik riskinin

azalmasina 6zen gostererek en diisiik seviyelere ¢ekilmesi avantajdir [11].

1.3 Alizarin Red S (ARS)

Alizarin Red S ticari bir ligand olup, boyar bir maddedir. Zayif bir asittir (Ky; =
3.162x10° ve Ky = 10'“) [12]. Metal tuzlan olarak bulunur, metal tuzlar1 suda

kolaylikla ¢6ziilmesine ragmen ARS ligandi suda ¢oziinmez.

(0] OH
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1 N
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Sekil 1.9 Alizarin Red S’in molekiil yapisi.

ARS hizli ve kararli metal kompleksleri olusturmasindan dolay1 metal iyonlarinin
analizinde onderistirme adiminda yaygin olarak kullanilmaktadir. Voltammetrik
tekniklerde de ARS ile kompleks olusturan metaller adsorptif siyirma ile tayin
edilebilmektedir. Son zamanlarda polipirrol modifiye elektrotlarin igine ARS
katilarak Cu* ve Cu”* elektroanalizinde elektrot materyali olarak da kullanilmaktadir

[13].

Dongiisel voltammetride, camimsi1 karbon elektrotta ARS’nin, 9,10-kinonin
fonksiyonel grubu geri doniisiimlii olarak indirgenir ve kararli hidrokinonin olusur,
daha pozitif potansiyellerde ise 1,2-hidroksil grubu geri doniisiimsiiz olarak 2

elektron alis verisini iceren redoks reaksiyonu ile kararsiz 1,2-kinonine yiikseltgenir
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ve pik akimlar1 tarama hizinin artmasi ile dogrusal olarak artar. ARS, elektrot
yiizeyine genellikle tek tabaka halinde adsorplanir ve elektrot yiizeyine adsorplanmis

ARS, mekanik temizlikle veya elektrot yiizeyinin yenilenmesi ile giderilebilir [13].

1.4 Molibden

Molibden, periyodik tablonun 6B grubunda bulunan gec¢is metallerinden olup,
atom numarasi 42, molar kiitlesi 95.94 g/mol, erime noktasi 2610 °C ve kaynama
noktas1 5560 °C olan bir elementtir. +6, +5, +4, +3 ve +2 olmak iizere bes
yiikseltgenme basamagina sahiptir. Bunlar icinde en kararli ve en ¢ok rastlanan hali
+6 halidir. Kiiciik oksidasyon basamaklarinda kararsizligi artar ve +6 haline

donmeye calisir [14, 15].

Molibdenin dogada **Mo, **Mo, Mo, **Mo, *’Mo, ®*Mo ve '"’Mo olmak

tizere yedi tane izotopu mevcuttur [16].

Molibden(VI) oksit (M0oO3), sodyum molibdat (Na,M00O4.2H,0), amonyum
hepta molibdat ((NH4)¢M070,4.4H,0), molibden ile ilgili yaygin olarak kullanilan
tuzlardir. Amonyum ve sodyum tuzlar1 kurutulmadan dogrudan standart c¢ozelti
hazirlamasinda kullanilabilirler. Molibden (VI), bir ¢ok inorganik ve organik
maddeyle coktiiriilebilirler. Amfoterik bir elementtir ama asidik ozelligi daha
fazladir. Zayif asidik (pH>4), notral ve bazik ¢ozeltilerde molibdat (MoO42') anyonu
halinde bulunur. Bir¢cok metalle ¢dziinmeyen molibdat tuzlarim olusturur. Kuvvetli
asidik ortamlarda ise (pH~1) molibdenil (M0022+) katyonu halindedir ve cesitli
anyonlarla ¢oker [15].
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Sekil 1.10 Molibdenin, asidik ve bazik bolgede standart indirgenme potansiyelleri

Molibden (VI) dondér atom olarak oksijen iceren organik bilesiklerle
reaksiyona girer. Molibden (V) siilfiir iceren bilesiklerle reaksiyona girer. Molibden
kompleks olustururken Oncelikle Mo(VI) Mo(V)’e indirgenir ve sonrasinda
kompleks formu olusur. Molibdenin azot iceren bilesiklerle etkilesimi olduk¢a azdir

ve =NH, —NH,, dortlii amonyum gruplari iceren bilesiklerle etkilesir [17].

Molibden yer kabugundaki eser elementlerdendir ve yer kabugunda 0,05-40
pg/g arasinda bir degerde ortalama olarak 1,5 pg/g oldugu tahmin edilmektedir [16].
Toprakta, cesitli kayalarda, minerallerde, suda, biyolojik 6rneklerde, ¢esitli spesifik
metaryallerde, havada, yakitlarda, bakir madenlerinde ve tungsten filizlerinde eser
oranlarda veya daha fazla miktarlarda bulunabilmektedir [1,2]. Molibden denizlerde
ve okyanuslarda en fazla bulunan gegis metalidir [16], denizlerde 6-20 ng/L, kaynak
sularinda ise 0.25-1.0 pg/LL bulunmaktadir [18]. Bitki dokularindaki molibden
derisimi ise 0.07-2.5 mg/kg arasinda degismektedir ve genellikle 1 mg/kg’in
altindadir [19].
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Molibdenin erime ve kaynama noktasinin yiiksek olmasi kullanim alan
acisindan onemli Ozelliklerindendir. Alasimlarinin yiiksek sicakliklara ve korozyona
kars1 dayanikli olmasi nedeniyle ticari olarak genis bir uygulama alanina sahiptir
[15]. Diinyada yilda 100.000 tondan fazla molibden cevheri iiretilmektedir [16].
Molibden hava tasitlarinin motor parcalarinin yapiminda, yiiksek sicakliga maruz
kalan pargalarin yapiminda, niikleer reaktorlerin 1s1 degistiricilerinde, baca emisyonu
ornek kaplarinda, yliksek sicakliga ve korozyona karst cok dayanikli alasimlarin
yapiminda ozellikle celiklerde ve demirsiz alasim yapiminda molibden kullanimi ¢ok
onemli bir yere sahiptir [15], dokiim kaplarinda, mermi ve fiizelerde [20] de
kullanilmaktadir. Tiiketilen molibdenin  %85°1t paslanmaz celik iiretiminde
kullanilmaktadir [16]. Coziinen molibdatlar, korozyon inhibitorleri olarak su
devridaim sistemlerinde kullanilir [15]. Sanayide molibden pigment olarak;
korozyon Onleyici boya yapiminda [15], baski miirekkebi ve seramiklerde [20]
kullanilirlar. Bazi1 camlarla aym1 genlesme katsayisina sahip olmasi ve elektriksel
iletkenliginin uygun olmasi nedeniyle molibden, camlarin metal kaplamalarinda,
ornegin elektronik tiiplerin imalatinda kullanilir [15]. Molibden bilesikleri petroliin
desiilfirizasyonunda ve bazi polimer reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilir [15,

16].

Molibdenin endiistriyel oneminin genis bir alana yayilmasinin yani sira
enzimatik indirgenme reaksiyonlarindaki rolii ve spesifik kimyasal davranigindan
dolay1 insanlar, hayvanlar, bitkiler ve mikroorganizmalar icinde gerekli bir eser
elementtir. Biyolojik sistemlerde, Ozellikle bitkilerde enzimlerle birlikte azotun
kullanilmasi, nitrat ve molekiiler azotun indirgenmesi ic¢in gereklidir [21], tirosin
aminoasidinin hidroksil veya karboksil gruplarina ve serin (HO,C,H(NH,)CH,OH)
baglanir [22]. Ozellikle oksijen transferinde ve azotu baglamasi agisindan fizyolojik
fonksiyonu vardir [22]. Molibdenin olmadig1 topraklar coraklasir ve tarim icin
elverissiz bir hal alir [21]. Molibdenin rutin kontrolii bitkilerin saglig1 ve biiyiimesi
icin 6nemlidir, bu nedenle bitkilerin biiylimesine tesvik olmas1 icin giibrelere eser
miktarda molibden eklenir [21]. Molibden insanlarda en az dort enzimde kofaktor
olarak rol alir ve eksikliginde norolojik hastaliklar ortaya ¢ikar. Giinliik molibden
ihtiyaci tahillar, sebzeler, baklagiller ve siitten karsilanir [23]. Insan viicudunda en

cok karacigerde bulunur, kanda 0.58-257 ng/mL [15], serumda <1 pg/L, idrarda ise
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42.5 pg/L [18] oldugu belirtilmistir. Insanlar icin giinliik olarak yaklasik olarak 25
png gereklidir ve 150 pg /kg (viicut agirligl) miktarinda alindiginda toksik olabilir
[20]. Son zamanlardaki ¢alismalarda molibdatin AIDS viriisiiniin etkisini kiran ve

antitimor aktivitesini arttiran etkileri oldugu goriilmiistiir [24].

Molibdenin asirist veya eksikligi tiim organizmalar i¢in problemdir [16, 21].
Molibden toksik o©zelligi olan bir elementtir. Toksikligi molibdenin tiiriine ve
birlikte alindig1 diger elementlere bagl olarak artar. Molibden oksit, amonyum
molibdat gibi bilesikleri metalik molibdenden daha tehlikelidir [15] ve S, W, Cu, Pb,
Zn ile birlikte alindiginda molibdenin toksinligi artar [25]. Ornegin, topraktaki asiri
molibden konsantrasyonu bitkilerin anormal ve sagliksiz biiyiimesine neden olur
[16]. Gevis getiren hayvanlarda karaciger tarafindan bakir adsorpsiyonu ile birlikte
zararlidir [16]. Molibden eksikliginde hayvanlarin tiiylerinde dokiilme ve azalama,
tavuklarda zayiflik goriiliir [21]. Hayvanlarda yumurtlamanin azalmasi, biiylimenin
yavaslamasi molibden toksinliginin tipik bir gostergesidir [21]. Molibdenin toksiklik
sinirt bitkiler i¢in 5 pg/g, gevis getiren hayvanlar i¢in ise 10 pg/g’dir [18].
Insanlarda molibden zehirlenmesi kalp yetmezligine, siddetli gastrointestinal
rahatsizliklara, ishale, zayiflamaya ve hatta 6liime neden olabilir [16]. Molibdenin
asirist kemiklerin deformasyonuna, dislerde zayifliga, metabolizmadaki yag ve
proteinlerin zarar gormesine neden olabilir [16]. Idrar ve serumda yiiksek miktarda
tirik asit bulunmasi, istahsizlik, ishal ve yavas biiyiime asir1 molibdenin
kroniklestiginin gostergesidir [16]. Toprakta ve sudaki asir1 molibden nitrat
toksinligini artirir [21].

Molibdenin tavsiye edilen maksimum sinirlar1 igme sularinda ¢ocuklar i¢in 10
ng/mL, yetiskinler icin 50 ng/mL ve tarimdaki sulama sularinda ise 10 ng/mL’dir

[26].

Molibdenin sanayideki genis kullanim alanina, insan, hayvan ve bitkilerin
hayati proseslerdeki gerekliligine bakildiginda olduk¢a 6nemli bir element oldugu
goriiliir.  Tarimda kullanilan topraklarda, jeolojik orneklerde, deniz suyunda, icme
sularinda, bitki ve hayvan Orneklerinde molibden tayininin ©6nemi giderek

artmaktadir [16]. Su, toprak ve bitkilerdeki molibden seviyesi ug/L. seviyelerinde
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oldugu [21] ve bozundurma islemlerindeki seyreltme faktorii —ki bu seyreltme
faktorii bitki orneklerinde genellikle 1:20 dir [19], gbz 6niinde bulunduruldugunda
molibden konsantrasyonunun belirlenmesi i¢in duyar, dogru, kesin, hizli ve ucuz

analitik metotlara ihtiyac vardir.

1.5 Molibden Tayin Yontemleri

Molibden, elektroanalitik yontemler ve spektroskopik yontemler olarak ise
Ultraviyole-goriiniir bolge spektroskopisi, atomik absorpsiyon spektroskopisi(AAS),
atomik emisyon spektroskopi(AES), indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi

(ICP-MYS) ile tayin edilebilmektedir.

1.5.1 Spektroskopik Yontemler

1.5.1.1 Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi ile Molibden Tayin

Yontemleri

Ultraviyole (UV) spektroskopisi ve goriiniir bolge spektroskopisi, molibden
ile ligandin tepkimesi sonucu olusan renkli bir kompleksin veya molibdenin derisimi
ile dogru orantili renkli bir tepkime iiriiniiniin renk degisimlerinin ultraviyole veya

goriiniir bolgede Ol¢iimiine dayanan yontemlerdir.

Ultraviyole ve goriiniir bolge spektroskopisi ile yapilan molibden tayini

calismalar1 asagida agiklanmistir.

Tiyosiyanat yontemi: Molibden tayini i¢in en yaygin kullanilan
yontemlerden biridir. YOntem, asitli ortamda molibden ile tiyosiyanat arasinda
olusan portakal kirmizis1 rengindeki kompleksin ekstrakte edilerek 460-470 nm dalga
boyunda absorbans yapmasi ilkesine dayanir. Molibden iceren Ornegin son
derisimileri sirasiyla 2 mol/L, 3 mol/L olacak sekilde tiyoiire ve KSCN, 0.05 g CuCl,
ve 2 mL derisik HCI ilave edilerek saf su ile 50 mL’ye seyreltilir. Mo(IV)-SCN
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kompleksinin olugmasinin tamamlanmasi icin 5 dk. beklenir. Bu ¢ozelti, akis hizi
2.5 mL/dk. olan ve Amberlite XAD-7 igeren kat1 faz ekstraktoriinden gecirilir. Son
olarak akis hiz1 1 mL/dk. olan 2.5 mL aseton ile elue edilir ve 461 nm’de absorbans
Olctilir.  Kalibrasyon grafigi 5 mg/LL molibden derisimine kadar dogrusaldir.
Yontemin belirtme alt st 38 pg/L, geri kazanimi %97 ve yiizde bagil standart
sapmast %4 olarak hesaplanmistir. Yontem kayalarda, toprakta, sedimentlerde ve

maden cevherlerinde molibden tayini i¢in uygulanmistir [16].

Tiyosiyanat yontemi modifiye edilerek gelistirilmistir. Filik H. ve arkadaslari
molibden-tiyosiyanat- thodamine 6G iiclii kompleksi ile ekstraksiyon yapmaksizin
molibden tayin yontemi énermislerdir. 0.5 mL 2x10°-2.4x10™mol/L Na,MoO, (1
mol/LL HCI ¢ozeltisinde hazirlanmig), 0.5 mL %?2’lik askorbik asit ve 1 mL saf su
karistirilarak 10dk. 90 °C su banyosunda molibdenin indirgenmesi gerceklestirilir.
Indirgenme isleminden sonra sicak cozeltiye sirasi ile 0.5 mL %4’liik gliserin
cozeltisi, 0.5 mL %2’lik Triton X-100 cozeltisi, 0.5 mL 4x107 rhodamine 6G
cozeltisi, 6 mL 2:1 oraninda 9 mol/L siilfiirik asit ve 3 mol/L potasyum bisiilfat
karistmindan ilave edilirek oda sicakligina gelmesi beklenir. Oda sicakligina gelen
cozeltiye 1 mL 0.2 mol/L NH4SCN ve tekrar 0.5 mL %2’lik Triton X-100 ¢ozeltisi
ilave edilir. Kompleksin rengi kararli hale gelmesi i¢in 45 dk. beklenir ve 570 nm’de
absorbans ol¢iiliir. Kursun(Il) girisimi %?2’lik tartarat cozeltisi ile, aliiminyum(III)
girisimi %2’lik NH4F ile maskelenmistir. Cinko(II) girisimi fosfat ile, kobalt(Il) ve
bakir(Il) girisimleri 0.1 mol/L NaOH ile, tungstat girisimi derisik HCl ile ¢oktiiriiliip
siizlilerek giderilmistir.  YOntem 0.9x10° 1.1x10° mol/L molibden derisim
araliginda dogrusaldir. Yontemin belirtme alt smirt 1.2x107 mol/L, yiizde bagil
standart sapmasi 0.7 mg/mL Mo(VI) icin 8 ol¢iim sonucunda %1.83 olarak
hesaplanmistir. Yontem nikel, krom ve molibden iceren discilikte kullanilan Wiron

99 alagimina uygulanmistir [20].

Sharivas K. ve arkadaslar1 asidik ortamda Mo(V)’in tiyosiyanat ve
metiltrioktil amonyum kloriir (MTOAC) ile olusturdugu kirmizi renkli kompleksini
olusturarak molibden tayini i¢in yontem Onermislerdir. 100 mL’lik ayirma hunisine
200-10 ng Mo(VI) iceren cozelti, 2 mL 0.56 mol/L askorbik asit, 3 mL 10 mol/L
HCI, 1 mL 5 mol/L amonyum tiyosiyanat, 1 mL 0.5 mol/L MTOAC ilave edilerek
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sulu fazin son hacmi 10 mL olacak sekilde saf su ile seyreltilir. Renkli kompleks N-
fenilbenzimidol tiyoiire (PBITU) iceren 5 mL 5x10” mol/L I-pentanol ile 5 dk.
ekstarksiyon edilir. Toplanan ekstrakt yaklasik 2.0 g susuz sodyum siilfatla
kurutulduktan sonra 1-pentanol ile 10 mL’ye seyreltilir ve 470 nm’de absorbans
olciiliir. Ornek uygulamalarinda Mo(VI) iceren 6rnekler askorbik asit ile Mo(V)’e
indirgenir. Kalibrasyon grafigi 20-1000 ng/mL araligindaki Mo(V) derisimi i¢in
dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir1 5 ng/mL, yiizde bagil standart sapmasi ise
200 ng/mL Mo(V) iceren c¢ozeltinin 6 Ol¢ciimii sonucunda %]1.4 hesaplanmistir. Bu
yontemle molibden tayinine hi¢bir metalin girisim yapmadig belirtilmistir. 'Yontem

cevre ve biyolojik drneklerde Mo(V) tayini i¢in uygulanmistir [27].

Katalitik-Kinetik spektrometrik yontemler: Molibden katalizli redoks
reaksiyonlart kullanilarak gerceklestirilen kinetik molibden tayinleri hizli ve kolay

yontemlerdir [18].

6.6x107 mol/L triiyodiir ve 1.4x107 mol/L setilpiridinyum kloriir(CPC)
miselleri kullanilarak molibden (VI) spektrofotometrik olarak tayin edilebilir. Asidik
ortamda H,O, ile Iiin yiikseltgenmesindeki katalitik etki ile kinetik sektrofotometrik
molibden (VI) tayininde CPC miselleri kullanilarak sinyal arttirilir. Reaksiyon Is-
CPC yapisinin maksimumu absorbans yaptifi 500 nm dalga boyunda izlenir.

Cozeltilerin agik sar1 renkte olmasi, W(VI), Cr(VI) ve Ti(IV) girisim yapar.

Kalibrasyon grafigi 2-150 ng/mL. molibden derisimlerinde dogrusaldir.
Yontemin belirtme alt sinir1 1.3 ng/mL ve yiizde bagil standart sapmas1 %?2.6 olarak

hesaplanmustir [16].

Molibdat iyonu (MoO42'), H,0, tarafindan askorbik asitin yiikseltgenmesini
katalizler. Reaksiyon iiriinii olarak dihidroaskorbik asit olusur. Dihidroaskorbik asit,
o-fenil diamin ile reaksiyonu sonucu olusan iiriiniin 340 nm’de absorbans1 ol¢iilerek
molibden tayini gerceklestirilir. Hava parcali siirekli akis analiz ile bu reaksiyon
birlestirilerek molibden tayini i¢in olduk¢a hizli otomatik sistem gelistirilmistir.

Katyon degistirici kolon kullanilarak ayirma islemi yapilmistir. Yontemin belirtme
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alt simir 1.6 pg/mL ve yiizde bagil standart sapmasi %0.2 olarak hesaplanmustir.

Yontem sediment ve kayalarda uygulanmgtir [16].

H,0; ile pirogallol red’in yiikseltgenmesine, KMnQ; ile 4-hidroksikumarine
yiikseltgenmesine ve hidrazin kloriir ile Nile Blue A (NBA)'nin indirgenmesine
molibdenin katalitik etkisi sonucu diger kinetik molibden tayin yontemleri literatiirde
rapor edilmistir [18]. Kinetik yontemlerle molibden tayinine demir girisim

yapmaktadir ve bu girisim sulfosalisilik asit ile maskelenmektedir [18].

M.F.Mousavi ve A.R.Karami asidik ortamda hidrazin dikloriir tarafindan
NBA’nin indirgenmesine molibdenin katalitik etkisini esas alarak katalitik kinetik
spektrofotometrik molibden tayini 6nermislerdir. 5 mL’lik balon jojeye 1.2 mL 2.5
mol/L hidrazin dihidrokloriir ¢6zeltisi, 0.2 mL 5 mol/L HCI ¢ozeltisi, 1.8 mL etil
alkol, 0.4 mL 100 pg/mL NBA c¢ozeltisi ilave edilerek son hacim 4 mL olacak
sekilde saf su ile seyreltilir. Bu ¢6zelti 30 °C su banyosunda tutulur. Sonra 1 mL
0.4-4 pg/mL derisim araliginda Mo(VI) ilave edilir. 3 dk. sonra indirgenmis
NBA’'nin 634 nm’de absorbansinin azalmasi Olgiilerek reaksiyon izlenir.
Kalibrasyon grafigi 0.08-8 pg/mL molibden derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin
belirtme alt sinirt  0.06 pg/mL, yiizde bagil standart sapmasi ise her biri 1 pg/mL
Mo(VI) iceren 10 ornek icin %1.6 olarak hesaplanmistir. Bu yontemde 1 pg/mL
Mo(V]) iceren ¢ozeltiye Fe(Ill), Fe(Il), Ag), Cudl), Cd(II) ve Ti(Il)’nin 100
pg/L’den yiiksek derisimleri, floriiriin 100 pg/L’den yiiksek derisimleri, W(VI)’nin
50 pg/L’den yiiksek derisimleri ve tiyosiyanatin 10 pg/L’den yiiksek derisimleri
girisim yapmaktadir. Katyon degistirici recineler kullanilarak Fe(III), Fe(Il), Ag(]),
Cu(Il), Cd(II) ve Ti(II)’nin girisimleri uzaklastirilabilir. Yontem 1spanak ve alfalfa
bitkisinde molibden tayini i¢in uygulanmistir [28].

Mubarak A.T. ve arkadaslar1 H,O, ile 1-amino-2-nafthol-4-sulfonik asit
(ANSA) yiikseltgenmesine Mo(VI) nin katalitik etkisini esas alarak katalitik kinetik
spektrofotometrik molibden tayini Onermislerdir.  0.236 g Na,SOs3;, 30 mg
dietilenetriaminpentaasetik asit(DTPA) 40 mL saf suda ¢oziilerek 0.2 mol/L. NaOH
veya HCl ile pH 7.5 yapilir. Bu c¢ozeltiye 0.360 g ANSA ilave edilerek ¢oziiliir, 0.2
mol/L. NaOH ile pH 5.5 yapilarak 50 mL’ye saf su ile seyreltilerek 30 mmol/L
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ANSA c¢ozeltisi hazirlanir. 1.5 mL istenilen derisimdeki Mo(VI) ¢ozeltisi, 1.5 mL
saf su, 1 mL ANSA c¢ozeltisi ve 0.3 mL pH 5 olan asetat tamponu spektrofotmetrik
hiicreye ilave edilir. 10 dk. siire beklenilerek reaksiyonun tamamlanmasi saglanir,
oda sicakligiyla dengeye geldikten sonra 40 °C’ su banyosunda tutulan 0.75 mol/L
H,0; ¢ozeltisinden 0.2 mL ilave edilir. 30 dk. sonra 465 nm’de absorbans olciiliir.
Kalibrasyon grafigi 2.50 ng/mL Mo(VI) derisimine kadar dogrusaldir. YOntemin
belirtme alt sinir1 0.027 ng/mL, bagil yiizde standart sapmasi ise ayn1 giin i¢indeki 5
Olctim icin <%1.6 ve farkli giinlerdeki 5 6l¢iim i¢in <%]1.8 olarak hesaplanmustir.
1.0 ng/mL Mo(V]) iceren ¢ozeltiye NO,, Cr(1Il), Au(l), Sn(Il), Cdl), Bi(Ill),
Sn(IV)’tin 1 pg/mL’den yiiksek derisimleri, V(IV), V(V), Cr(VI), Mn(VII)’nin 0.3
ng/mL’den vyiiksek derisimleri ve I', S*, Fe(Il), Fe(Ill)’iin 0.1 pg/mL’den yiiksek
derisimleri girisim yapmaktadir. Metal girisimciler EDTA ile maskelenmektedir.
Yontem ayirma ve On deristirme islemi yapilmaksizin endiistriyel atik su

orneklerinde molibden tayini i¢in uygulanmistir [26].

Alizarin Red S yontemi: Suda c¢oziinebilen poli(sulfonilpiperidinilmetilen
hidroksit) polimeri(PSPMH) tarafindan modifiye edilen Alizarin Red S ile Mo(VI)
asidik ortamda (pH 3.4-4.0) reaksiyona girerek kirmizi bir kompleks olusur. 25
mL’lik balon jojeye 1.25 mL 4x10” mol/L ARS cozeltisi, 1 mL 25 g/ PSPMH
cozeltisi, 0-140 pg arasinda Mo(VI) ¢ozeltisi, 5 mL pH 3.6 potasyum hidrojen fitalat
tamponu ilave edilerek 25 mL’ye saf su ile seyreltilir. Olusan kompleksin absorbansi
24 saat degismeden sabit kalir. Kompleksin 500 nm’de absorbansi oOl¢iilerek
molibden tayini gerceklestirilir.  Kalibrasyon grafigi 0.05-5.5 pg/mL molibden
derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin yiizde bagil standart sapmasi her biri 1.5
pg/mL Mo(VI) iceren 10 ornek icin %1.2 olarak hesaplanmistir. 0.002 mg/mL
Mo(V]) iceren ¢ozeltiye W(VI)’nin 0.008 mg/mL’den yiiksek derisimleri, Cu(Il),
AI(IID), Fe(II)’tin 0.02 mg/mL’den yiiksek derisimleri girisim yapmaktadir.
Yontemde girisim yapan Cu(Il), Al(IIT), ve Fe(Ill) EDTA ile, W(VI) ise sitrat ile
maskelenmistir.  Yontemin uygulanmasinda ekstraksiyon veya ayirma islemleri
gerekmemektedir. Yontem jeolojik Orneklerde molibden tayini i¢in uygulanmistir

[29].
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3,3,5,5 -tetrametilbenzidin(TMB) yontemi: 25 mL’lik balon jojeye 1 mL 2
mol/L asetik asit ¢ozeltisi, 2 mL 0.01 mol/L WO42 ¢ozeltisi, 0.3 mL 0.01 mo/l/L
KH,POy4 ¢ozeltisi, 1 mL %0.02°1lik Polivinil alkol ¢ozeltisi, 5 mL 0.1 mg/mL TMP
cozeltisi, 1 mL 0.2 pg/mL Cu®* ve 0-0.8 ug arasinda Mo(VI) ¢ozeltileri karistirilarak
25 mL c¢izgisine kadar saf su ile seyreltilir. 15 dk. kaynar suda bekletilir ve
molybdotungstofosfat—3,3',5,5'—tetrametilbenzidin kompleksi olusturulur. Oda
sicakligina sogutulan kompleksin 660 nm’de absorbansi oOlciiliir. Kalibrasyon grafigi
2-32 ng/mL aralifindaki molibden derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin yiizde
bagil standart sapmasi her biri 16 ng/mL iceren 9 Ornek icin %1.2 olarak
hesaplanmistir. 20 ng/mL Mo(VI) iceren ¢ozeltiye Al(III)’tin 0.2 pg/mL’den yiiksek
derisimler, Zn(II), Cr(Ill), Fe(IIl), Pb(Il)’nin 1 pg/mL’den yiiksek derisimleri ve
Mn(II), Ca(Il)’nin 5 pg/mL’den yiiksek derisimleri girisim yapmaktadir. Molibden

tayinlerinde genelde girisim yapan tungsten bu yontemde girisim yapmamaktadir.

Bu yontem tungsten madenlerinde ve iiriinlerinde molibden tayini igin

uygulanmstir [17].

Bromopirogallol red (BPR) yontemi: Mo(VI) standart ¢ozeltisi, 1 mL
1x10™ mol/L BPR, 3 mL pH 1 glisin/HCI tampounu, surfaktant olarak 3 mL 1x107
mol/L setiltrimetilamonyum bromiir (CTMAB), 1.5 mL 0.2 mol/L KI ¢o6zeltileri 10
mL santrifiij tiipiine eklenir. 10 dk. oda sicakliginda beklenir. 15 dk. 3800 rpm
santrifiij edilerek sulu faz ve surfaktantca zengin faz ayrilir. Surfaktant faz, N,N-
Dimetil formamid (DMF) ile 0.5 mL’ye seyreltilerek 576 nm’de absorbansi olciiliir.
Kalibrasyon grafigi 0.3-320.0 ng/mL araligindaki Mo(VI) derisimlerinde
dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir1 0.1 ng/mL, yiizde bagil standart sapmasi
65.0 ng/mL Mo(VI) ¢ozeltisinin 5 6l¢iim sonucu %1.1 olarak hesaplanmistir. 0.2
pg/mL Mo(V]) ¢ozeltisine Cu(Il), Pb(Il)’nin 1.6 pg/mL’den yiiksek derisimleri ve
Fe(Ill)’tin 20 pg/mL’den yiiksek derisimleri girisim yapar. Askorbik asit ilave
edilerek Fe(Il)’tin tolerans smir1 80 pg/mL’ye yiikseltilebilir. ~ Yontem su

orneklerinde ve celik alasimlarinda Mo(V1]) tayini i¢in uygulanmistir [30].

Huang X. ve arkadaslar1 CTMAB ile nonilfenoksipoliethanol (OP), misel

ortaminin BPR-Mo kompleksinin absorbansina etkisini inceleyerek Mo(VI) tayin
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yontemi 6nermislerdir. 10 mL’lik test tiiptine 0.2 mL 2.75x10” mol/L CTMARB, 0.8
mL %0.4’liik OP, 2.5 mL 2x10™ mol/L BPR ilave edilerek karistirilir, ardindan son
derisimi 10 ug/mL olacak sekilde Mo(VI), W(VI) ve 3.0 mL 0.05 mol/L H,SO4
ilave edilerek 10 mL isaretine kadar seyreltilerek oda sicakliginda 15 dk. beklenir.
637 nm’de absorbans Olgiiliir. Kalibrasyon grafigi 0.06-0.8 pg/mL araligindaki
Mo(VI) derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir1 0.025 pg/mL, yiizde
bagil standart sapmasi 0.5 pg/mL Mo(VI) ¢ozeltisinin 7 dl¢limii sonucunda %0.92
olarak hesaplanmustir. 0.1 ug/mL Mo(VI) ¢ozeltisine W(VI)’nin 2.5 pg/mL’den
yiikksek derisimi, 0.5 pg/mL Mo(VI) cozeltisine Sb(IIl)’iin 0.1 pg/mL’den yiiksek
derisimi, V(V)’in 0.2 pg/mL’den yiiksek derisimi, Zr(IV), Sn(Il), Ti(IV)’iin 0.4
pg/mL’den yiiksek derisimleri, Sn(IV), Cr(VI), Fe(Ill)’tin 1 pg/mL’den yiiksek
derisimleri girisim yapmaktadir. Yontem, Mo(%0.35), W(%0.80), Ni(%0.80),
V(%0.05), Cr(%?2.80), Mn(%0.50), Si(%0.90), C(%0.25) iceren ¢elik drneginde ve
dogal su drneklerinde Mo(VI) tayini i¢in uygulanmustir [31].

Gallik asit(GA) yontemi: pH 4.5 asetat/asetik asit tamponunda hazirlanmig
Mo cozeltisinden 2 mL ile 1 mL 1.25x10% mol/L GA kanstirilarak kompleks
olusturulur. Surfaktant olarak 7 mL 4.3x10” mol/L CTMARB ilave edildikten 10 dk.
sonra 380 nm’de absorbans &lgiiliir. Kalibrasyon garfigi 7.0x10” — 3.0x10~ mol/L
araligindaki Mo(VI) derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir 2.5x107

mol/L olarak hesaplanmistir [24].

9-(2,4-dihidroksifenil)-2,3,7-trihidroil-6-floron (DHFTHF) yontemi: 100
mL suda 1.0 g CTMAB, 5.0 g askorbik asit ve 40 mL H3;PO, ¢oziinerek ¢alisma
cozeltisi hazirlanir. 0.1 g DHPTHP 100 mL %95’lik alkolde ¢oziilerek %0.1°lik
cozeltisi hazirlanir. 10 mL’lik balon jojeye 0.5 mL calisma ¢ozeltisi, 0.5 mL
%0.1’lik DHPTHP c¢ozeltisi ve Mo(VI) ilave edilerek saf su ile 10 mL ¢izgisine
kadar seyreltilir. Fosforik asitli ortamda DHPTHP ile Mo(VI) kirmizi renkli
kompleks olusturur. Kompleks olusumu hizlidir ve oda sicakliginda en az bir hafta
bozulmadan kalabilir. 523 nm’de absorbans 6l¢iimii yapilmistir. Kalibrasyon grafigi
0.007-0.6 pg/mL araligindaki Mo(VI) derisimlerinde dogrusaldir.  YOntemin
belirtme alt sinir1 2 ng/mL ve yiizde bagil standart sapmasi 0.2 ug/mL Mo(VI) iceren

ornegin 10 ol¢iimii sonucu %1.02 olarak hesaplanmistir. Yontemin uygulanmasinda
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ayirma ve ekstraksiyon islemi gerekmemektedir. 0.2 pg/mL Mo(VI) ¢ozeltisine
W(VD)’nn 1 pg/mL’den yiiksek derisimleri, TiIV)’in 3 pg/mL’den yiiksek
derisimleri, Sb(V)’in 0.05 mg/mL’den yiiksek derisimleri ve Bi(IIl)’tin 0.15
mg/mL’den yiiksek derisimleri girisim yapmaktadir. Yontem c¢ay, misir, bugday,

soya fasiilyesi ve 1spanak orneklerinde Mo(V]) tayini i¢in uygulanmustir [32].

Resaktofenon p-hidrobenzoilhidrazon (RAPHBH) yontemi: 10mL’lik
balon jojeye 2 mL pH 3 tamponu, 1.0 mL %1’lik Triton X-100, 1.5 mL %0.1°lik
RAPHBH ve son derisimleri 1.8-19.0 pg/mL olacak sekilde Mo(VI) ilave edilerek
kalibrasyon serisi ¢ozeltileri hazirlanir ve saf su ile seyreltilir. Oda sicakliginda
RAPHBH ile Mo(VI) arasinda hemen olusan sar1 renkli kompleksin 405 nm’de
absorbans1 Olgiilir.  Kalibrasyon grafigi 0.18-1.90 pg/mL  araligindaki Mo(VI)
derisimlerinde dogrusaldir. YoOntemin belirtme alt sinirt 0.050 pg/mL  ve yiizde
bagil standart sapmasi 1.12 pg/mL Mo(VI) iceren ¢ozeltide 5 ol¢iim icin %0.84
olarak hesaplanmistir. Mo(VI) derisiminin 30 kat fazlas1 Cu(Il) ve 20 kat fazlasi
V(V) girisim yapmaktadir. Sitrat varliginda Fe(IIl) maskelendiginde Fe(IIl) icin
tolerans sinir1 1000 pg/mL ‘ye kadar arttirllmistir. ' Yontem ¢elik alasiminda Mo(VI)
tayini i¢in uygulanmistir [33].

Li Q. ve arkadaslar1 ayirma ve Onderistirme adiminda adsorbent olarak
mikrokristal teifenilmetan (TFM) kullanarak molibden tayini Onermislerdir ve
yontemi musluk, gol, yagmur, kaynak ve musluk suyu orneklerine uygulamislardir.
1000 mL su 6rnegi filtreden gecirildikten sonra 6 mol/L hidroklorik asit ile pH 1’e
ayarlanmistir ve 8 mL 10~ mol/L salicyl fluorone, 5 mL %10 TPM ilave edilerek 1
saat calkalanmistir ve ¢alkalandiktan sonra siiziilmiistiir. Kalint1 iic kere 2 mL 0.1
mol/L sicak sodyum hidroksit ile yikanmistir. 530 nm’de absorbans ol¢iilmiistiir.
Yontem 3.8x10° -0.36 mg/L arahigindaki molibden derisimlerinde dogrusaldir.
Yéntemin belirtme alt st 1.3x10° mg/L, yiizde bagil standart sapmast %1.2 -
%?2.9 araliginda ve ylizde geri kazanimi %93.5 - %104 araliginda hesaplanmistir
[34].
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1.5.1.2 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi(AAS) ile Molibden Tayini

AAS, eser ve ultra eser element tayininde uygun duyarlifa sahip olan ve
molibden tayini i¢in en yaygin kullanilan yontemlerden biridir. AAS, alevli atomik
absorpsiyon spektrofotmetresi(FAAS) ve elektro termal atomik absorpsiyon
spektrofotometresi(ETAAS) olarak ikiye ayrilir. FAAS ile molibden tayininde
pozitif girisimler goriiliir. Molibden sicakliga kars1 dayanakli oldugundan bu etkiyi
azaltacak Ornegin aliiminyum gibi iyonlarin kullanilmas: gerekir. ETAAS’de
atomlagma verimi FAAS’e gore daha iyidir ve yaklasik olarak %60’tir. FAAS ve
ETAAS yontemlerinin belirtme alt sinirlar1 sirasiyla 30 ng/mL ve 0.005 ng/mL’dir.
ETAAS icin 6n deristirme islemi gerekmez fakat FAAS’ile calisildiginda ©n
deristirme islemi gerekebilir. ETAAS daha duyarli bir yontem olmasi ile birlikte bu
yontem ile calisirken daha dikkatli olmak gerekir ve analiz Oncesi cihaz
parametrelerinin optimizasyonu gereklidir bu da zaman alict bir durumdur.
Molibden sicakliga dayanikli bir element oldugundan kayip olmayacak sekilde
yiiksek sicaklik kiillemesi yapilmalidir. Molibden i¢in bu sicaklik 1700 °C’dir[16].

1000 °C-1600 °C sicakliklarda molibden igin sonug¢ alinamaz. AAS ile
molibden tayininde 313.3 nm dalga boyunda ¢alisilir. FAAS’de alev gazi olarak azot
oksit-asetilen gaz karistmi kullanilir. Zemin absorpsiyon sinyalini diizeltmek icin
kolayligi acisindan genellikle doteryum lambasi kullanilir. ETAAS’de pirolitik
grafit kapl tiiplerin kullanilmasi Onerilir.  Ciinkii grafit kapli olmayan tiipler
kolaylikla molibden ile reaksiyona girerek ugucu olmayan erime noktalar1 2692 °C
ve 2687 °C olan Mo,C ile MoC iiriinlerini olusturarak atomlagsma verimini
diisiiriirler. Bununla birlikte grafitin gozenekli ve zarli bir yapida olmasi ¢ozeltinin
stiziilmesi ve yiiksek sicaklikta buharlarin zarin i¢ine dogru difiizyon olmasini saglar

buda duyarligi 6nemli dl¢iide iyilestirir[16].

ETAAS de kiilleme ve atomlagsmadan hemen Onceki adimlarda kurutma,
sogutma siiresince azot ve argon gazlari kullanilabilir. Azot gazi ekonomik olmasi
acisindan avantaj saglarken argon gazi ise duyarligi iyilestirdigi icin avantaj saglar

[16].
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ETAAS’de sicakligin kararliligi, ugucu olmayan karbonlu bilesiklerin
olusmasi ve hafiza etkisi gibi problemler mevcuttur. H,0O, ilave edilerek karbonlu
kalint1 ve tortularin olusumu engellenebilir. Purge gazi olarak argon gazinda %5 H;
gaz1 kullanilmas1 durumunda kloriir girisimi giderilir, zemin absorpsiyonu diisiiriiliir

ve duyarlik iyilestirilebilir [18].

ETAAS’ile farkli orneklerde molibden tayininde kiilleme adiminda kaybi

onlemek icin matriks modifiyeler denenmistir.

Deniz suyunda molibden tayininde matriks modifier olarak Pd(NOs), ve
Pd(NOs3), +Mg(NOs), karisimi kullanildiginda belirtme alt sinir1 sirasiyla 0.35 pg/L
ve 0.49 pg/L olmustur. Insan beyninde molibden tayini icin matriks modifiye olarak
Mg(NOs); kullanildiginda belirtme alt sinirt 0.70 pg/L olmustur. Hayvan yemlerinde
molibden tayininde ise matriks modifiye olarak Ir, Ru, Rh ve Pt’nin diisiik
sicakliklarda inorganik oksitlerin indirgenmesine katalitik etkileri incelenmistir ve
molibdene ait absorbans pikinin sekli 6nemli miktarda artarak degismis, daha yiiksek
sicakliklarda ise pik kaymistir [18]. Grafit yiizeyine yayilmis Pt grubu metaller

inorganik oksitlerin daha diisiik sicaklikta indirgenmelerini saglar [35].

Siitte molibden tayininde matriks modifier olarak nitrik asit varliginda BaF,
kullanildiginda hafiza etkisinin azaldiglr ve duyarhigin iyilestigi goriilmiistiir. Siit ve
idrar Orneklerinde molibden tayininde matriks modifier olarak H;O;+HNO;
kullanarak zemin absorpsiyon sinyali diisliriilmiistiir. ~ Serum Orneginde ise
BaF,+Mg(NO3),; ve Pd(NO3), +Mg(NOs), karisimi kullanilmistir. Bazi lantanitler
atomlagma Oncesinde intermetalik bilesik olusturduklari i¢in matriks modifiye olarak
kullanilabilir [23]. Kan 6rneklerinde ise matriks modifier olarak Lu, Eu, Pd+Mg
metalleri ve Sm, Er, Ho gibi lantanitler kullanilmistir. En iyi sonuglar ise matriks
girisimleri azaltmasi ve en iyi duyarlig1 vermesinden dolay1 Er varliginda alinmistir

[35].

Lopez-Garcia 1. ve arkadaglar siit, siit tozu, bebek mamalarinda ETAAS ile

direkt ve sivi kromatografik on deristirme yaparak molibden tayini Onermislerdir.
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110 °C’de 30 s birinci kurutma, 130 °C’de 30 s ikinci kurutma, 1800 °C’de 20 s
kiilleme, 2600 °C’de 5 s atomlagma, 2600 °C’de 3 s temizlik yapilarak analizler
gerceklestirilmistir.  Uygun matriks modifier olarak derisik HF c¢ozeltisinde
hazirlanmisg 200 pg/mL derisimin de 10 pLL Pd 6rnek ve standartlardan 6nce enjekte
edilmistir. Direkt tayinde %25(v/v) H,O, ve %75(v/v) HF ile 6rnegi %10(m/v)’luk
10 mL ¢ozeltisi hazirlanarak 25 pl. 6rnek firina enjekte edilmistir. Molibdenin direkt
tayininde kalibrasyon 5-100 pg/L derisim aralifinda dogrusaldir, belirtme alt sinir1 2
ug/L(es degeri 0.02 pg/g), ylizde bagil standart sapma ise %1.9 olarak
hesaplanmugtir. Sivi  kromatografi ile ©On deristirme yapilirken hazirlanan
%10(m/v)’luk 6rnek %0.02(m/v)’lik tetrametilamonyum hidroksit ¢ozeltisi ile 50
mL’ye seyreltilmistir. Hazirlanan bu ¢ozelti 90 °C su banyosunda 15 dk. isitilir ve
sogumadan once pH 10.5 ayarlanir. 5 mL/dk. akis hizi ile Amberlite IRA-743
kolonundan gecirilir. Toplanan eluattan 2 dk. hava gecirilir. Kolon 3-4 mL
toplanacak sekilde 0.5 mL/dk. akis hiz1 ile %5°lik NaOH ile yikanir. On deristirme
sonucu olusturulan kalibrasyon 0.1-2 pg/LL molibden derisimlerinde dogrusaldir,

belirtme alt sinir1 0.04 ug/L olarak hesaplanmistir [23].

Ferreira S.L.C. ve arkadaslar tuz derisimi yiiksek endiistriyel atik sularda ve
kaynak sularda ayirma, ©n deristirme yaparak GFAAS ile molibden tayini
onermislerdir.  Prosediir poliiirethan foam (PUF) ile doldurulmus kolonda
molibden(VI) tiyosiyanat kompleksinin sorpsiyonuna dayanmaktadir.
Ayirma/Onderistirme igleminde su 6rnekleri icin 10 mL biyolojik ornekler icin 30
mL Ornek alinarak iizerine 10 mL %10’luk askorbik asit, 5 mL 4 mol/L potasyum
tiyosiyanat, 8.3 mL derisik HCI eklenerek son hacim 100 mL olacak sekilde saf su
ilave edilir. Hazirlanan ¢ozelti PUF ile doldurulmus kolona akis hizi 10 mL/dak.
olacak sekilde pompalanir. Kolon, akis hiz1 2 mL/dak. olacak sekilde 8 mL 3 mol/L
nitrik asit ile yikanir. Son hacim saf su ile 10 mL’ye tamamlanir. 90 °C’de 15 s
birinci kurutma, 120 °C’de 15 s ikinci kurutma, 1800 °C’de 15 s kiilleme, 2600 °C’de
10 s atomlasma, 2600 °C’de 3 s temizlik yapilarak analizler gerceklestirilmistir. Bu
calismada matriks modifiere gerek duyulmamistir. Hafiza etkisini gidermek icin ise
grafit tiip manuel 1sitict ile peryodik olarak temizlenmistir. Olusturulan kalibrasyon
0.2-4 pg/L molibden derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir1 0.08

ug/L, 2 ve 10 pg/L molibden igceren cozeltiler icin yiizde bagil standart sapma
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sirastyla %2.8 ve %?2.1 olarak hesaplanmistir. Yiiksek tuz derisimine sahip su

orneklerinde 1 pg/L molibden i¢in %90-120 geri kazanim elde edilmistir [36].

Son zamanlarda kat1 orneklerde eser element analizi i¢in Onerilen bir yontem
olan camur ekstraksiyonun sivi fazinin ETAAS ile analizi Felipe-Sotelo M. ve
arkadaslar1 tarafindan komiir kiillerinde, sedimentlerde, toprak ve giibrelerde direkt
molibden tayininde ilk defa uygulanmistir. Camur ekstraksiyonu i¢in 2-30 mg ornek
polietilen kapin iginde tartilir ve %10’luk HNO; + %14’lik HCI igeren asit
cozeltisinden 1 mL ilave edilir. Camur ultrasonik banyoda 20 W giiciiyle 10 s siire
ile homojenlestirilir. S1v1 faz ve kat1 fazin ayrilmasi i¢in 5-10 dakika beklenilir. Sivi
fazdan yaklagik 2-10 pL alinarak analizlenir. 100 °C ve 130 °C’de iki adimda
kurutma, 1000 °C’de eritme, 2600 °C’de 3 s atomlastirma, 2600 °C’de 3 s temizlik
yapilarak analizler gerceklestirilmistir. Matriks modifier olarak BaF, kullanilmistir.
BaF,’iin hafiza etkisini azaltti§i ve molibdene ait sinyali arttirdigi goriilmiistiir.
Kalibrasyon grafigi 80 ng/mL molibden derisimlerine kadar dogrusaldir. Yaklasik
20 ng/mL molibden iceren 6rnegin 10 tekrar 6l¢iimii sonucu yontemin yiizde bagil
standart sapmasi %3.6 olarak hesaplanmistir. 10-40 ng/mL arasinda farkli molibden
derisimleri icin %93-104 geri kazanim elde edilmistir [37].

Canfranc E. ve arkadaslar1 kuru kiilleme ile bozundurdiklar1 Alcala-Farma
S.L. multivitamin-multimineral ilacinda FAAS ile molibden tayini yapmislardir.
Ornekten yaklasik olarak 12.9 g tartilarak kum banyosunda 2 saat kurutulduktan
sonra 600 °C’de 2 saat yakarak kiil haline getirilmistir. Kiil soguduktan sonra 20 mL
saf su, 15 mL derisik HCI, 5 mL derisik HNO; ilave edilerek karisim 15 dakika
siireyle kaynatilarak 250 mL’ye seyreltilmistir. Bu c¢ozelti 0.45 um gozenek
boyutuna sahip filtre kagidindan siiziilmiistiir. Molibden tayini i¢in bu ¢ozeltiden 9
mL alinarak iizerine 1 mL %5’lik AlCl3(w/v) ilave edilmistir. 20 mA akimda 313.2
nm dalga boyunda ve azot asetilen gaz karistminin alevinde FAAS ile analiz
gerceklestirilmistir. Kalibrasyon grafigi 0-6 mg/L araligindaki molibden
derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir1 129 pg/g, 4 mg/L. molibden
iceren c¢ozeltinin 10 Ol¢iimii sonucu ylizde bagil standart sapma %1.03 olarak
hesaplanmistir.  Farkli molibden derisimleri icin %95-103 geri kazanim elde

edilmistir [38].
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1.5.1.3 Atomik Emisyon Spektroskopisi(AES) ile Molibden Tayini

Son zamanlarda ¢ogu laboratuarlardaki genel gidis, bir 6rnekte birden cok
element analizi i¢in, tek element analizi yapan AAS kullaniminin yerini coklu
element analiz yapan indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektroskopisi (ICP-
OES) ve indiiktif eslesmis plazma kiitle spektroskopisi (ICP-MS) almasi olmustur.
ICP-OES c¢oklu element tayini i¢in en yaygin kullanilan tekniklerden biridir.
Molibden tayini i¢in ICP-OES teknigin duyarlig1 pg/L seviyesindedir ve kalibrasyon
konsantrasyonun 30-50 katina kadar dogrusaldir. Jeolojik Orneklerde yiiksek
konsantrasyon seviyelerinde demir, aliiminyum ve Ornekte var olan diger
girisimcilerin girisim etkisini gidermek icin ICP-OES ile analize gecilmeden 6nce
uygun Onderistirme ve ayirma tekniklerini kullanmak kacimilmazdir. Bir ICP-OES
cithaz1 ayn1 anda 165-1050 nm dalga boyu araliginda ¢oklu element analizi yapabilir,
cihaz bir software programu ile kontrol edilebilir ve yayilan 151k demeti analiz icin

gerekli olan duyarliga gore dikey(axially) ve yatay(radially) taranabilir [16].

Agrawal ve arkadasi yesil fasulye, beyaz kabak, kahve, cay yapragi, turp,
musluk suyu, deniz suyu, yosun, domuz karacigeri, idrar, kan ve serumda sivi sivi
ekstraksiyonu, ayirma ve Onderistirme yaparak ICP-AES ile molibden tayini
yapmiglardir.  99-198 pg molibden igeren ornek ayirma hunisine alinarak son
derisimi 1.5 mol/L HCI olacak sekilde HCI ilave edilir. Organik faz olarak %0.2
kloroformda ¢6ziinmiis olan calix-crown hidroksiamik asit ¢ozeltisinden 5 mL ilave
edilerek calkalanir. Organik faz ayrilarak alinir, susuz sodyum siilfat ile kurutularak
kloroform ile 10 mL’ye tamamlanir. Ekstrakt ICP-AES de molibden i¢in 202.30 nm

de direkt analizlenir. Belirtme alt sinir1 3 ng/mL olarak belirtilmistir [39].

Gil R.A. ve arkadaslar1 musluk ve gol sularinda, sabit faz olarak herhangi bir
komplekslestirici kullanmadan ekmek mayast (saccharomyces cerevisiae) ile
doldurulmus kolondan 6rnegi gecirerek gerceklestirdikleri biosorpsiyon énderistirme
yaparak ICP-OES ile molibden tayini yapmuslardir. Ornek pH’1 7’ye ayarlanarak 10
mL 6rnek 5 mL/dak. akis hiz1 ile 2 dakika kolondan gecirilmistir ve 1.5 mol/L HCI
ile 1.8 mL/dak. akis hizi ile 0.5 dakika eliisyon yapilmistir. Yapilan bu 6nderistirme
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ile duyarlik 480 kat iyilestirilmistir. YOntemin belirtme alt simir1 20.8 ng/L, 5 pg/L
Mo iceren Ornegin 10 tekrar Ol¢limii ile yiizde bagil standart sapma %2.2 olarak
hesaplanmustir. 2.5 mg/L’den daha derisik Cu**, Zn**, Cd**, Ni**, Co**, Cr’*, Mn*",
AI’* ve 5 mg/L’den derisik Fe**, Fe’* girisim yapmaktadir. 0.5, 1 ve 1.5 pg/L
molibden derisimlerinde %96-101 geri kazanim elde edilmistir [25].

Azeredo ve arkadaslarinin Onerdigi molibden tayini silikajel iizerinde
quercetin ile molibdenin kompleks olusturarak ayrilmasina dayanmaktadir. Yontem
sertifikali referans materyal olan elma ve seftali yapraklarma uygulanmistir.
Quersetin molibden ile reaksiyona girerek sar1 renkli kompleks olusturur. Olusan bu
komplek kloroform ortaminda 420 nm’de maksimum absorpsiyon yapar. Kompleks
birka¢ saat bozulmadan kararli kalir. 1 g ornek platin krozede tartilarak ve oda
sicakliginda desikatoriin icerisinde susuz magnesyum perklorat iizerinde 120 saat
tutulmustur. Sonrasinda ise 15 mL %65°lik nitrik asit ilave edilerek karistirilmastir.
Kuruma oncesine kadar istilmistir. 8 mL hidroflorik asit ilave edilerek 1sitilmistir.
Bozundurma islemi tamamlandiktan sonra evaporator ile kuruma oncesine kadar
hidroflorik asit uzaklastirllmistir. Elde edilen ¢ozelti deiyonize su ile 10 mL’ye
seyreltilmistir. 2 mol/L. HCI ve 0.8 mol/L HNO; iceren 10 mL karisim ile kolon
yikanmistir. Asetik asit tamponu ile kolonun pH’si 5 yapilmistir. Bu islemlerden
sonra 5 mL o6rnek 2.2 mlL/dak. akis hizi ile kolondan gecirilmistir. 5 mL o-
benzoinoxime kullanilarak molibden kolondan elute edilerek ICP-OES tayin
gerceklestirilmistir.  Yontemin belirtme alt sinir1 4.8 pg/L, 1 ug/mL molibden icin
deiyonize suda ve elma yapraginda yapilan geri kazanim sonuglar ise sirasi ile

%99+3 ve %9517 olarak hesaplanmistir [19].

dos Santos ve arkadaslar1 kalmagit ve aktif karbon kullanarak ICP-AES ile
deniz suyunda ve jeolojik Orneklerde molibdenin ayrilmasi, Onderistirilmesi ve
tayinini yapmislardir. Yontem molibdenin kalmagit ile kompleks olusturmasina ve
bu kompleksin aktif karbon iizerinde sorpsiyonuna dayanmaktadir. Kompleks pH 1-
3 arasinda daha kararhidir ve bu araliktaki pH’de kompleks verimi daha fazladir. Bu
pH icin hidroklorik asit asetat tamponu kullanilmistir. Jeolojik drneklerden 0.3-1.0 g
tartilarak 15 mL derisik hidroklorik asit ilave edilmis ve 1 saat bekletilmistir. 150°

C’de kurutulmustur kalintiya 3:1 oraninda 15 mL nitirik asit ve perklorik asit ilave
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edilmistir ve kuruyana kadar 1sitilmigtir. Son kalintiya 2.5 mL hidroklorik asit, 2 mL
su ve 4 damla %30’luk hidrojen peroksit ilave edilerek saf su ile 100 mL’ye
tamamlanmistir. Deniz suyu 6rneklerine ise her literye 1 mL hidroklorik asit ilave
edilirek 0.45 um gozenek capindaki selilloz membrandan siizlerek analiz Oncesi
calismalar yapilmistir. Analiz sirasinda ise 1000 mL 6rnek i¢in 7.5 mg kalmagit, 80
mg aktif karbon ve 30 dakika calkalama siiresi optimum olarak sec¢ilmistir. Aktif
karbon ylizeyinden geri ekstraksiyon i¢in 21 mL nitrik asit kullanilmistir. Demir
(ITI) kalmagit ile kompleks olusturdugundan girisim yapmaktadir. Bu girisimi
gidermek icin kalmagit ilave edilmeden 6nce askorbik asit ilave edilerek demir(III)
demir(II)’ye indirgenir. Bu calisma alimiinyumu molibdenden ayirmak i¢in etkilidir
clinkii bu pH araligina kalmagit ve alimiinyum reaksiyona girmemektedir. Bu ayirim
nedeniyle alimunyumun 281.618 nm’deki emisyonu giderilerek molibden tayini icin
alternatif dalga boyu olan 281.615 nm’de kullanilabilir. 5 pg molibden i¢ceren 1000
mL Ornek i¢in ylizde bagil standart sapma %?2.21 oarak hesaplanmistir. YOntemin

tayin ve belirtme alt sinirlart sirasi ile 2.5 ve 0.75 pg/L olarak belirlenmistir [40].

1.5.1.4 Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS) ile Molibden

Tayini

ICP-MS es zamanli, ¢oklu, eser ve ultra eser element analizi icin duyarligi,
dogrulugu ve giivenilirligi en iyi yontemlerden biri olmustur. Torcun tikanmasi ve
karbon biriktirmesi nedeniyle drnekteki ¢oziinmiis tuzlar icin yontemin tolerans sinir1
oldukca diisiiktiir. ICP-MS ile molibden tayininde poliatomik iyonlarin girisim
yapabilmesi miimkiin olan *’Mo ve **Mo kullamlmaktadir. *’Mo icin ”Br'°0",
YArK'0" ve ®Mo ile birlikte *'Br'’O* spektral girisim yapar. Bu girisimler
yiiksek kiitle spektral ¢coziiniirliige sahip cihazlarla ¢oziilebilir. Kiitle spektroskopisi
molibden tayini i¢in 0.003-0.09 pug/L belirtme alt sinirina sahiptir. Matriks icerigi
yiiksek olan deniz suyunda, idrarda ve atik sularda molibden tayininde iki yaklasim
s0z konusudur. Bunlardan birincisi seyreltme yaparak matriks etkisini azaltmak ve
direkt analiz yapmak. Ikinci yaklasim ise molibdeni ayirdiktan sonra tayin

yapmaktir. Direkt yapilan analizlerin hizli olmasi, kii¢iik 6rnek miktar1 ile analizin

70



gerceklestirilmesi ve kirlenme problemlerinin olmamas1 gibi avantajlara sahiptir

[18].

Minakata K. ve arkadasi kiitle spektroskopisi kullanarak idrarda molibden
tayini gerceklestirmislerdir. Molibdenin diethildithiokarbamat(DDC) ile kompleks
olusturmuslardir. pH 4’ten daha diisiik pH’lerde olusan bu kompleks bir hafta
bozulmadan kararli kalmaktadir ve polar coziiciilerde kolaylikla ¢oziilebilmektedir.
Molibden ile benzer ozellikleri olmasindan ve idrar orneginde oldukca diisiik
seviyelerde bulunmasindan dolayr ruthenyum i¢ standart olarak kullanilmistir.
Yontem 0.02-200 pg/uL derisimlerindeki molibden i¢in dogrusaldir. Yontemin 2,
20, 200 pg/uL derisimleindeki molibden iceren su orneginde geri kazanimlari

strastyla %92, %94 ve %98 olarak hesaplanmistir [41].

Huang C.Y. ve arkadaslar1 bis(2-aminoethiltiyo)metilat (BAETM) ve v-
aminobutirohidroksamat (y-ABHX) sentezleyerek iki kolon olusturmuglardir. pH
4’te BAETM igeren kolondan 20 pL ornek ve pH 1.5 nitrik asit 1 mL/dak. akis hiz1
ile gecirilmistir. Bu kolonda yontem 100 ng/mL molibden derisimine kadar
dogrusaldir ve yontemin belirtme alt sinir molibden icin 0.05 ng/mL olarak
hesaplanmistir.  Ornek hacmi 250 pL oldugunda belirtme alt sinir1 0.01 ng/mL
olmaktadir. y-ABHX icgeren kolonda ise molibden i¢in belirtme alt sinir 5 ng/mL
olarak hesaplanmistir. Molibden icin ylizde geri kazanim %82-%113 arasinda
degismektedir. Yontem deniz suyunda molibden, vanadyum ve tungsten tayini i¢n

uygulanmustir [22].
1.5.2 Elektroanalitik Yontemler
1.5.2.1 Voltammetrik Molibden Tayin Yontemleri
Son yirmi yilda adsorptif katodik siyirma voltammetrisitAdCSV) ve adsorptif
katalitik siyirma voltammetrisi(AdCtSV) ile eser element analizleri ilerleme

kaydetmistir. Adsorptif katodik siyirma voltammetrisi ve adsorptif katalitik siyirma

volatammetrisinin temeli; tanimlanan tiiriin veya kompoleksin adsorptif olarak asili
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civa damla elektrodunda biriktirilmesi ve adsorplanan tiiriin elektrokimyasal olarak
indirgenmesine dayanir. Adsorptif katalitik siyirma voltammetrisinde indirgenme
akimi kimyasal katalizler kullanilarak zenginlestirilmesinden dolay1 gelecegi
adsorptif katodik siyirma voltammetrisinden daha parlaktir. Adsorptif katalitik
styirma  voltammetrisinin olduk¢a diisiik deteksiyon limitine (sub-ng/mL) ve
miikemmel secicilik, duyarlik, dogruluk, diisiik maliyete sahip oldugundan ultra eser
analizler icin oldukca uygundur. Literatiirde molibdenin eser analizi i¢in oldukca
fazla siyirma voltammetrisi prosediirii mevcuttur. Bu metotlarin tamami bir
molibden kopleksinin adsorptif olarak biriktirlmesine dayanir [42]. Molibdenin,
civadaki  ¢Oziinirliigiinin -~ diisik olmasi  ve elektroanalitik  metotlardaki
uygulamalarda tiirline az rastlanilan redoks Ozelliklerinin bulunmasi voltammetrik
molibden tayininde avantajlar saglar [43]. Molibden(VI) kompleks olusturmadan
civa elektrodunda indirgenmez. Molibdenin asidik ortamda Mo(VI)’nin Mo(V)’e ve
Mo(V)’in Mo(Ill)’e indirgenmesi olmak iizere iki indirgenme basamagi mevcuttur
[44]. Eser diizeyde molibdenin tayini i¢in metotlar bulunmasina ragmen farkli dogal
orneklerde eser diizeyde molibden tayini i¢in hala metotlarin dogruluk, duyarlik ve
hizlarinin iyilestirilmesine ihtiya¢ vardir. Tungsten ve demir molibden tayininde

genellikle girisim yapmaktadir.

Safavi A. ve arkadasi metil timol mavi(MTV) ile molibdenin olusturdugu
kompleksin asili civa damla elektrodu {iizerinde indirgenerek adsorplanmasina
dayanan ultra-eser molibden tayini 6nermislerdir. Indirgenme akim katalitik olarak
klorat ile zenginlestirilmistir. Onerdikleri bu adsorptif Kkatalitik siyirma
voltammetrisi ile molibden tayinini mineral su 6rneklerinde ve analitik saflikta olan
sodyum nitrat, sodyum kloriir tuz 6rneklerinde uygulamiglardir. 0.8 pumol/L MTV,
2.5 pH Britton-Robinson tamponu, 0.5 mol/L klorat, asili civa damla elektrodunda
0.1 V biriktirme potansiyeli ve 60 s biriktirme potansiyeli optimum olarak
belirlenmistir.  Potansiyel tarama 0.1 V ile -0.5 V arasinda Ag/AgCl referans
elektroduna kars1 katodik olarak yapilmistir ve molibdenin indirgenmesine ait pik -
0.2 V’ta ¢cikmaktadir Her voltammogram oOncesinde 5 dakika azot gazi gegirilerek
purge yapilmistir.  Voltammogramlar diferansiyel puls modunda alimustir.
Kalibrasyon 0.01-150 pug/L molibden derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme
alt st 2 ng/L, 0.68 ve 35 ug/L molibden iceren 6rnegin yiizde bagil standart
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sapmasi sirastyla %3.3 ve %1.0 olarak hesaplanmistir. 1 pg/LL molibden igeren

ornege 100 ug/L V(V) ve I girisim yapmaktadir [42].

Sun Y.C. ve arkadaglari molibdenin 8-hidroksikinolin(Oksin) ile olusturdugu
kompleksin asili civa damla elektrodu {iizerinde adsorptif biriktirilmesine ve
biriktirilen kompleksin kare dalga katodik siyirma voltammetrisi ile indirgenmesine
dayanan yontem onermislerdir ve bu ydntemi deniz suyuna uygulamuslardir. 7x10™
mol/L oxine, 2.2 pH 1:1 hiroklorik asit ¢ozeltisi, asili civa damla elektrodunda -0.17
V biriktirme potansiyeli ve 60 s biriktirme potansiyeli optimum olarak belirlenmistir.
Potansiyel tarama -0.17 V ile -0.6 V arasinda katodik olarak yapilmistir ve
molibdenin indirgenmesine ait pik -0.5 V’ta c¢ikmaktadir Her voltammogram
oncesinde 15 dakika azot gazi gecirilerek purge yapilmistir. Humik asit ve Triton X-
100 yonteme girisim yapmaktadir ve bu girisimler UV bozundurma ile giderilmistir.
Optimum sartlarda yontemin belirtme alt simirt 0.5 pg/L ve yiizde bagil standart
sapma %1.9 - %6 olarak hesaplanmistir. Yontem 150 pg/L molibden derisimine
kadar dogrusaldir [43].

Stadlober M. ve arkadaslar setilamonyum bromiir (CTAB) modifiye karbon
pasta elektrot kullanarak diferansiyel puls modunda anodik siyirma voltammetrisi ile
molibden(VI) okzalatin adsorplanmasi ve indirgenmesi temeline dayanan molibden
tayini onermislerdir ve bu yontemi celik orneklerine uygulamiglardir. 0.01 mol/L
okzalik asit, 0.075 mmol/L CTAB, -0.4 V biriktirme potansiyeli, 10 dakika
biriktirme siiresi optimum olarak belirlenmistir. Potansiyel tarama -1.2 V ile 0.8 V
arasinda standart kalomel elektroduna karsi anodik olarak yapilmistir ve molibdenin
yiikseltgenmesine ait pik -0.4 V’ta ¢ikmaktadir. Her voltammogram oOncesinde 5
dakika argon gazi1 gecirilerek purge yapilmistir. Yontem 0.5-500 pg/L molibden
derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir1 0.04 pg/L ve yiizde bagil
standart sapma %3.9 olarak hesaplanmistir. 0.1 mg/L molibden igeren 6rnege 0.5
mg/L’den daha derisik Cr,0;~, MnOy, salisilat, VO3, Ag*, AI’*, Cr’*, Ga’*, Ni**,
Sn**, TiO*, TI**, UO,*, VO**, ZrO** girisim yapmaktadir [44].

de Andrade J.C. ve arkadaslar kiitlece %37.5 N,N-dimetilformamid(DFM)-

%35.3 etanol-%27.3 su homojen fiiglii ¢ozgen sisteminde molibden ile ao-
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benzoinoxime(aBO) olusturdugu kopleksin adsorptif siyirma voltammetrisi ile asili
civa damla elektrodunda adsorplanmasi ve indirgenmesi temeline dayanan molibden
tayini 6nermislerdir ve bu yontemi bitki drneklerine uygulamislardir. 4x10™ mol/L
a-benzoinoxime, 3.5 pH 0.5 mol/L sodyum asetat/asetik asit tamponu, -0.15 V
biriktirme potansiyeli ve 150 s biriktirme siiresi optimum olarak belirlenmistir. Her

voltammogram Oncesinde 5 dakika azot gazi gecirilerek purge yapilmistir [45].

Puri S. ve arkadaslar1 maden alasimlart ve cesitli cevre Orneklerinde
diferansiyel puls tarama modunda polarografik olarak vanadyum ve molibden i¢in iki
tayin Onermislerdir. Bu yoOntemlerden birincisi pH 3’te morfolin-4-karboditioat
mikrokristal naftalin {izerinde %99’dan daha biiyiik bir oranda tutunmasina dayanir.
Bu yontemin molibden i¢in belirtme alt simir1 0.04 mg/L, yiizde bagil standart
sapmast ise %]1.1 olarak hesaplanmistir ve 0.1-9.0 mg/L araligindaki molibden
derisimlerinde dogrusaldir.  ikinci yontem ise morfolin-4-ditiokarbomat setil
trimetilamonyum bromiir-naftalin adsorbent ile doldurulmus kolondan molibden
cozeltisinin 1-5 dak./mL akis hiz1 ile gegirilerek Onderistirlmesine dayanmaktadir.
Kolondaki metalin desorpsiyonu 1 mol/L derisimnde 10 mL hidroklorik asit
gecirilerek saglanmistir.  Kolon metodu 0.1-5.5 mg/L. araligindaki molibden
derisimlerinde dogrusaldir. Kolon metodun belirtme alt sinir1 0.04 mg/L, yiizde
bagil standart sapmasi ise %]1.4 olarak hesaplanmistir. Mikrokristal metot kolon
metoduna gore daha hizhidir fakat kolon metodunun Onderistirme kapasitesi
mikrokristal metodundan 2.5 kat daha iyidir. Destek elektolit olarak 0.13 mol/L
piridin kullanilmistir. Potansiyel tarama 0.0 V ile -1.6 V arasinda standart kalomel
elektroduna kars1 katodik olarak yapilmistir ve molibdenin indirgenmesine ait pik
-0.8 V’ta cikmaktadir Her polarogram oOncesinde 2-5 dakika arasinda azot gazi
gecirilerek purge yapilmistir. Fe(Ill), Cu(Il) ve Cd(II) her iki metot i¢cinde girisim
yapmaktadir. Onderistirme adiminda Fe(IIl) 5 mL %20’lik triethanolamin ¢ozeltisi
ile Cu(Il) ve Cd(II) ise 5 mL %5’lik sodyum siyaniir ¢cozeltisi ile maskelenmistir
[46].

Ensafi A.A. ve arkadasi molibden(VI)-Tiron kompleksinin asili civa elektrot

tizerinde adsorpsiyon ile biriktirilmesi ve diferansiyel puls modunda katodik siyirma

voltammetrisi ile molibden tayini 6nermislerdir ve bu yontemi nehir suyu, musluk
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suyu, kuyu suyu, salatalik, domates ve havu¢ Orneklerinde uygulamislardir.
Kimyasal kataliz olarak klorat kullanmislardir. 0.1 mol/L klorat, 3x10°mol/L Tiron,
0.02 mol/LL potasyum nitrat destek elektrolit, pH 2 nitrik asit, asili civa damla
elektrodunda 0.15 V biriktirme potansiyeli ve 60 s biriktirme siiresi optimum olarak
belirlenmistir. Potansiyel tarama 0.16 V ile -0.20 V arasinda Ag/AgCl referans
elektroduna kars1 katodik olarak yapilmistir ve molibdenin indirgenmesine ait pik
-0.05 V’ta cikmaktadir. Her voltammogram oncesi ¢ozeltiden en az 4 dakika azot
gaz1 gegirilerek purge yapilmistir. Yontem 0.01-21.0 pg/L araligindaki molibden
derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir1 0.006 pg/L, yiizde bagil
standart sapmas1 %1.3-%0.9 araliginda hesaplanmistir. 1T', Br’, S,05% negatif yonde
girisim yapmaktadirlar ve anyonlar giimiis ¢Ozeltisi ilave edilerek maskelenmistir.
Ti(IT) tiron ile kompleks olusturdugundan girisim yapmaktadir. Triton X-100 ve
sodyum dodesil siilfat yiizey aktif madde olduklarindan girisim yapmaktadirlar [21].

Zarei K. ve arkadaglar1 molibden(VI)-pirokatekhol violet (PVK)
kompleksinin asili civa elektrot iizerinde adsorpsiyon ile biriktirilmesi ve diferansiyel
puls modunda katodik siyirma voltammetrisi ile indirgenmesine dayanan molibden
tayini Onermislerdir ve bu yontemi mineral su 6rneklerinde, bazi analitik safliktaki
stlfiirik asit ve nitrik asit kimyasallarinda uygulamislardir. Kimyasal kataliz olarak
klorat kullanmislardir. 1.2x10°° mol/L PVK, 0.4 mol/L klorat, 0.08 mol/L siilfiirik
asit, asil1 civa damla elektrodunda 0.1 V biriktirme potansiyeli, 30 s biriktirme siiresi
optimum olarak belirlenmistir. Potansiyel tarama 0.1 V ile -0.1 V arasinda Ag/AgCl
referans elektroduna kars1 katodik olarak yapilmistir ve molibdenin indirgenmesine
ait pik 0 V ile 0.05 V arasindaki potansiyelde ¢ikmaktadir. Her voltammogram
oncesi ¢ozeltiden 4 dakika azot gazi gecirilerek purge yapilmistir. Yontem 0.001-
100 pg/L araligindaki molibden derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt
siirt 0.2 ng/L, yiizde bagil standart sapma ise 0.1, 1 ve 10 pg/L derisimlerindeki
molibden iceren cozeltide sirasiyla %1.4, %1.4 ve %1.2 olarak hesaplanmustir.

Yonteme W(VI) girisim yapmaktadir [47].
Sander S. kloroanilik asitin molibden, uranyum, vanadyum ve antimon

komleks olusturmasi sonucu bu dort elementin ayni anda tayini icin adsorptif siyirma

voltammetrisi ile tayin 6nermistir ve bu yontemi deniz uyunda, yerel igme sularinda,
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kanalizasyon suyunda uygulamistir. 0.01 mol/L kloroanilik asit, 3 mmol/L potasyum
kloriir destek elektrolit, pH 2.3 hidroklorik asit, asili civa damla elektrodunda 0.05 V
biriktirme potansiyeli, 15 s biriktirme siiresi optimum olarak belirlenmistir.
Potansiyel tarama -0.05 V ile -0.7 V arasinda Ag/AgCl referans elektroda karsi
katodik olarak yapilmistir ve molibden i¢in -0.61 V’ta indirgenme piki gozlenmistir.
Her voltammogram oncesi ¢ozeltiden 5 dakika azot gazi gecirilerek purge
yapilmigtir. Molibden tayini i¢in yontem 50 pg/L derisimine kadar dogrusaldir.
Molibden i¢in 60 s biriktirme siiresinde yontemin belirtme alt sinir1 0.07 pg/L olarak

hesaplanmustir [48].

Inam R. ve arkadas1 differansiyel puls polarografisi ile damlayan civa
elektrodunda katalitik hidrojen dalga kullanarak selenyum ve molibden tayini icin
yontem Onermislerdir ve bu yOntemi sarimsak Orneginde selenyum tayini icin
uygulamiglardir. 0.1 mol/L. potasyum nitrat, pH 3.2 Britton-Robinson tamponu,
5x10° mol/L Se(IV), 1 s damla siiresi molibden tayini icin optimum olarak
belirlenmistir. Olciim dncesinde 3 dakika azot gazi ile purge yapilmistir. Potansiyel
tarama O V ile -1.5 V arasinda standart kalomel elektroda karsi katodik olarak
yapilmstir ve -1.1 V’ta indirgenme piki gozlenmistir. Yontem 5.0x10° — 1.0x10°
mol/L molibden derisimlerinde dogrusaldir. Y&ntemin belirtme alt st 1.5x107
mol/L, ylizde bagil standart sapma ise %5.6 - %15.3 araliginda hesaplanmustir.
Molibden derisiminden 20 kat derisik olan Pb(II), Cd(II), Cu(Il), Zn(II) ve TI(I)
girisim yapmaktadir. Bu girisimciler EDTA ile maskelenmistir [49].

Sugawara K. ve arkadaslar1 chitin modifiye karbon pasta elektrot ile
differansiyel puls modunda molibden tayini onermislerdir ve Onerilen bu yontemi
deniz suyunda molibden tayini i¢cin uygulamislardir. Negatif yiiklii molibdat iyonlari
pH 4.3 0.1 mol/L asetik asit tamponunda chitindeki protonlanmis pozitik yiiklii
asetilamid gruplan ile elektrostatik etkilesime girerek potansiyel uygulanmadan
elektrot ylizeyinde birikir. Elektrot yiizeyinde Mo(IV)’e indirgenen tiir anodik yonde
taranarak tekrar Mo(VI)’ya yiikseltgenir ve yiikseltgenme akimi ol¢iiliir. Potansiyel
tarama -1 V ile 0 V arasinda Ag/AgCl refarans elektroduna kars1 anodik olarak
yapilmigtir ve -0.58 V’ta molibdenin yiikseltgemesine ait pik belirlenmistir. 20

dakika biriktirme yapildiginda yontem 1x107-5x10° mol/L molibden derisiminde
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dogrusaldir. Yéntemin belirtme alt sinir 8x10°® mol/L, yiizde bagil standart sapmasi
ise 5x10”7 mol/L molibden i¢in %35.8 olarak hesaplanmistir. Siilfat iyonu girisim

yapmaktadir [50].

Ensafi A.A. ve arakdaslar1 bakir ve molibdenin kupferron ile olusturduklari
kompleks iizerinden differansiyel puls modunda adsorptif katodik siyirma
voltammetrisi kullanarak bakir ve molibdenin aym1 anda tayini i¢in yontem
onermislerdir ve bu yontemi nehir suyu, musluk suyu ve alagimda uygulamislardir.
1x10° mol/L kupferron, pH 3 0.05 mol/L asetik asit/asetat tamponu, -0.15 V
biriktirme potansiyeli, 60 s biriktirme siiresi optimum olarak belirlenmistir.
Potansiyel tarama 0.15 V ile -0.40 V arasinda Ag/AgCl referans elektroda karsi
katodik olarak yapilmistir ve molibden icin -0.16 V’ta indirgenme piki gozlenmistir.
Her voltammogram oncesi ¢ozeltiden 4 dakika azot gazi gecirilerek purge
yapilmistir. ' Yontem 0.1-20.0 pg/L molibden derisimlerinde dogrusaldir. Molibden
icin yontemin belirtme alt sinir1 0.06 pg/L, 0.8 pg/L derisiminde molibden i¢in geri
kazanim %116 olarak hesaplanmistir. Yonteme yiizey aktif maddeler ve molibden

derisiminden 5 kat fazla demir(IIl) ve bromiir girisim yapmaktadir [51].

Piech R. ve arkadaslari yenilenebilir giimiis izerine civa film elektrot yaparak
molibdenin kloroanilik asit ile yaptigi kompleks {izerinden diferansiyel puls
modunda adsorptif katodik siyirma voltammetrisi ile molibden tayini onermislerdir
ve bu yontemi su, sediment drneklerine uygulamislardir. 40 pL 1:10 nitrik asit, 0.01
mol/L kloroanilik asit, 0 V biriktirme potansiyeli ve 15 s birikirme siiresi optimum
olarak secilmistir. Potansiyel taramasi -0.25 V ile -0.85 V arasinda Ag/AgCl
referans elektroduna karsi katodik olarak yapilmistir ve molibdenin indirgenmesine
ait pik -0.624 V’ta goriilmiistiir. Yontem 2 nmol/L(192 ng/L)- 200 nmol/L(19 pg/L)
molibden derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir1 3.5 mm? yiizey
alan1 ve 60 s biriktirme siiresinde 8 ng/L, 2.4 ug/L molibden derisiminde yiizde bagil
standart sapma %1.3, geri kazamim ise %92-%102 olarak hesaplanmistir. Se(IV),
W(VI), Cr(VI), Triton X-100 ve humik asit girisim yapmaktadir. Analiz 6ncesinde
UV bozundurma ile Triton X-100 ve humik asit girisimleri giderilebilir [52].
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Tyszczuk K. ve arkadasi in situ kursun film elektrodunda ARS varliginda
kare dalga adsorptif katodik siyirma voltammetrisi ile molibden tayini onermislerdir
ve bu yontemi sertifikali refarans maddede uygulamislardir. pH 4.6 0.1 mol/L asetik
asit /asetat tamponu, 6x10” mol/L ARS, 3.75x10™* mol/L kursun(II) nitrat, -0.6 V
biriktirme potansiyeli ve 60 s biriktirme potansiyeli optimum olarak belirlenmistir. -
1.45 V’ta 30 s siire ile kursun film olusturlmustur. Potansiyel taramas1 -0.6 V ile -0.9
V arasinda Ag/AgCl referans elektroduna karst katodik olarak yapilmistir ve
molibdenin indirgenmesine ait pik yaklasik olarak -0.8 V’ta goriilmiistiir. Yontem
2x107°-5x10™® mol/L molibden derisimlerinde dogrusaldir. Y6mtemin belirtme alt
stnirt 9x10™"° mol/L olarak hesaplanmistir. Triton X-100, V(V) ve Ti(IV) girisim
yapmaktadir. Bu girisimcilerden Triton X-100 UV bozundurma yapilarak V(V) ve
Ti(IV) ise EDTA ile kompleks olusturularak giderilmistir [53].

1.5.2.2 Iyon Secici Elektrot (Potansiyometrik Yontem) ile Molibden Tayini

Wang J. ve arkadaslar1 molibden tayini i¢in elektrot yapmislardir ve bu elektrodu
maden cevheri Orneklerindeki molibden miktarin1 belirlemek icin kullnmislardir.
Elektrot triheptil dodesil amonyum iyodiir iizerine polivinil kloriir (PVC) membran
elektrot olarak tasarlanmistir. Elektrot 2x10°-5x10~ mol/L araligindaki molibden
derisimlerinde dogrusaldir. Elektrot pH 5 — 7 araliginda kullanilmaktadir, elektrodun

yanit verme siiresi 2—3 dakika arasindadir ve 2 ay siire ile kullanilmaktadir [54].

1.6  Mevcut Molibden Tayin Yontemlerinde Durum

Spektrofotometrik yontemler molibden tayini i¢in en yaygin kullanilan
yontemlerdir ve metal alasimlari, toprak, su ve bitki ornekleri basta olmak iizere
oldukca cesitli 6rnek uygulamasi vardir. Duyarlig1 iyi spektrofotometrik yontemler
mevcuttur. Spektrofotometrik olarak molibden tayininde analiz Oncesinde
ekstraksiyon, saflastirma ve Onderistirme gibi ek islemler yapmak gerekmektedir.
Spektrofotometrik molibden tayinine W(VI), Fe(Ill), Fe(Il), Cr(III), Cr(VI), Cu(ll),
Cd(I), T(IV) girisim yapmaktadir.
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AAS ile molibden tayininde yaygin olarak ETAAS kullanilir ve duyarligi
iyidir. AAS molibden tayini i¢in yaygin kullanilan yontemlerdendir ve bitki, siit,
kan, deniz duyu, endiistriyel atik sularda yaygin uygulamalar1 vardir. ETAAS ile
duyar molibden tayini yapabilmek i¢in ayirma, onderistirme, grafit tiiple kaplanmasi
gibi ek islemler yapilmas1 gerekmektedir. Kiilleme adiminda yiiksek sicakliklara
cikildiginda ornek kaybi olusabilmektedir ve bu kaybi1 engellemek icin uygun
matriks modifiye kullanmak gerekmektedir. Siirdiiriilebilir kullanim agisindan pahali

bir yontemdir.

ICP-OES yontemi molibden tayininde olduk¢a duyardir ve denis dogrusal
araliga sahiptir. Yiiksek derisimlerde demir ve aliiminyum bu yontemde girisim
yapmaktadir ve analiz Oncesinde Ornekten onderistirme veya ayirma teknikleri ile
ayrilmasi gibi ek islemler gerekmektedir. Siirdiiriilebilir kullanim agisindan pahali

bir yontemdir.

ICP-MS eser ve ultra eser molibden analizi icin duyarligi, dogrulugu ve
giivenilirligi en iyi yontemlerden biridir. Direkt yapilan analizlerin hizli olmasi,
kiiciik 6rnek miktarr ile analizin gergeklestirilmesi ve kontaminasyon problemlerinin
olmamas1 gibi avantajlara sahiptir. Fakat torcun tikanmasi ve karbon biriktirmesi
nedeniyle ornekteki ¢oziinmiis tuzlar i¢cin yontemin tolerans sinir1 oldukga diistiktiir
ve bu durumda duyarligl iylestirmek i¢in ayirma veya Onderistirme teknikleri
kullanilmasi gibi ek islemler gerekmektedir. Mo icin Br'®0*, “Ar’K'°0* ve
%Mo ile birlikte *'Br'’O" spektral girisim yapar. Bu girisimler, yiiksek kiitle spektral
cOziiniirlige sahip cihazlarla c¢oziilebilir ve bu durumda ise maliyet olduk¢a artar.

Siirdiiriilebilir kullanim ag¢isindan pahali bir yontemdir.

Elektroanalitik yontemlerle molibden tayininde yaygin olarak voltammetri
kullamlir.  Ozellikle adsorptif katalitik siyirma voltammetrisi ile olduk¢a duyar
molibden tayinleri gerceklestirilebilir. Bu amagla cok farkli ligandlar
kullanilmaktadir. Cesitli su ve bitki orneklerinde yaygin uygulmalari mevcuttur.
Adsorptif katalitik siyirma voltammetrisini tekrarlanabilirligi iyi degildir ve sartlarin

kontrolii 6nemlidir, dogrusal araligi dardir, ylizey aktif maddeler, Fe(III), W(VI)
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girisim yapmaktadir.  Kullanilan ligand tiirline gore duyarlik ve girisimler

degismektedir.
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Tablo 1.3 Degisik yontemlerle yapilan molibden tayinlerinden bazi 6rnekler

Yontemin Adx Kullanmilan Belirtme Alt Derisim Arahg Girisimler Girisim Giderme Uygulamasi Referans
Reaktif ve Ortam Smir1 Yolu
Spektrofotometrik Tiyosiyanat, 38 ug/L - - - Kayalar, toprak, sediment 16
Yontem tiyure, hidroklorik ve maden cevherleri
asit
Spektrofotometrik Tiyosiyanat, 1.2x107" mol/L 0.9x10°-1.1x107 Pb(I), AI(III), Pb(II) i¢in tartarik | Nikel, Krom ve molibden 20
Yontem rhodamine 6G mol/L Zn(1I), Co(II), asit, AI(IIT) igin iceren Wiron 99 alagimu
Cu(Il), W(VI) amonyum floriir,
Zn(Il) i¢in fosfat,
Co(II) ve Cu(Il)
i¢in sodyum
hidrokit, W(VI)
i¢in hidroklorik
asit
Spektrofotometrik Tiyosiyanat, 5 mg/L 20-1000 mg/L - - Cevre ve biyolojik 27
Yontem metiltriostil ornekler
Spektrofotometrik Setilpridinyum 1.3 mg/L 2-150 mg/L W(VI), Cr(VI) ve - - 16
Yontem kloriir, hidrojen Ti(IV)
peroksit, iyodiir
Spektrofotometrik Askorbik asit, 1.6 ug/L - - - Sediment ve kayalar 16
Yontem hidrojen peroksit,




Tablo 1.3’iin Devam

Spektrofotometrik Yontem Nile mavi A, hidrazin 0.06 mg/L 0.08-8 mg/L. | Fe(II), Fe(Il), Fe(III), Fe(1), Ispanak ve alfa 28
dihidrokloriir, etil alkol Ag(D), Cul), Ag(D), Cu(l), alfa bitkisi
CddI), Ti(l), | Cd(I), Ti(I) igin
W(VI), floriir katyon degitirici
ve tiyosiyanat recinler ullanilir
Spektrofotometrik Yontem H,0, 0.027 ng/L 0.027-2.500 NO,, Cr(IIl), | Metal girisimciler Atik sular 26
1-amino-2-nafthol-4-sulfonik asit png/L Au(II), Sn(II), EDTA ile
(ANSA) Cd(I), Bi(Ill), | maskelenmektedir
dietilenetriaminpentaasetik Sn(IV)
asit(DTPA) V(IV), V(V),
Cr(VI),
Mn(VII)
I, S, Fe(1l),
Fe(IID)
Spektrofotometrik Yontem Alizarin red S, 0.05-5.50 W(VI) Cu(Il), AI(IIT), ve jeolojik 29
poli(sulfonilpiperidinilmetilen mg/L Cu(Il), AI(IIT), | Fe(IIl) EDTA ile, ornekler
hidroksit) polimeri(PSPMH) Fe(I1I) W(VI) ise citrate
potasyum hidrojen fitalat ile giderilir
Spektrofotometrik Yontem | 3,3.5,5-tetrametilbenzidin(TMB), 2-32 ug/L Al(III) - tungsten 17
asetik asit, KH,POy,, Cu* Zn(II), Cr(I1II), madenlerinde
Fe(I1I), Pb(1I) ve iiriinlerinde
Ca(Il)
Spektrofotometrik Yontem Bromopirogallol red (BPR) 0.1 pg/L 0.3-320 ug/L | Cu(I), Pb(I) Askorbik asit su orneklerinde 30
glisin/HCI tampounu ve ilave edilerek ve celik
setiltrimetilamonyum bromiir, Fe(I1I) Fe(III)’iin tolerans alasimlarinda
KI siir1 80
pg/mL’ye
yiikseltilir
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Spektrofotometrik Setiltrimetilamonyum 0.025 mg/L 0.06-0.80 mg/L | W(VI), Sb(II) celik 6rneginde 31
Yontem bromiir, V(V) ve dogal su
nonilfenoksipoliethanol Zr(IV), Sn(II), ornekleri
(OP), W(VI), H,SO, Ti(IV)
Sn(IV), Cr(VI),
Fe(III)
Spektrofotometrik Gallik asit(GA) 2.5x107 mol/L 7.0x107 - - - 24
Yontem asetat/asetik asit tamponu 3.0x10” mol/L
setiltrimetilamonyum
bromiir
Spektrofotometrik 9-(2,4-dihidroksifenil)- 2 pg/mL 0.007-0.600 W(VD), Ti(V) cay, misir, 32
Yontem 2,3,7-trihidroil-6-floron, mg/L Sb(V), Bi(IIT) bugday, soya
setiltrimetilamonyum fasiilyesi ve
bromiir, 1spanak
askorbik asit, H;PO, ornekleri
Spektrofotometrik Resaktofenon p- 0.050 mg/L 0.18-1.90 mg/L Cu(Il), V(V) celik alagimi 33
Yontem hidrobenzoillhidrazon,
pH 3 tamponu, Triton X-
100
Spektrofotometrik mikrokristal 1.3x10” mg/L 3.80x107-0.36 - musluk, gol, 34
Yontem teifenilmethan mg/L yagmur ve
sodyum hidroksit kaynak suyu
ornekleri
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ETAAS

tetrametilamonyum

hidroksit

0.04 png/L

0.1-2 pg/L

siit, siit tozu,

bebek mamalari

23

GFAAS

askorbik asit,
potasyum

tiyosiyanat, HCI

0.08 pg/L

0.2-4 ng/L

tuz derisimi
yiiksek endiistriyel
atik sularda ve

kaynak sular

36

ETAAS

HCl

20 pg/L

80 g/l

kat1 6rnekler

37

AAS

129 pgl/g

0-6 mg/L

Alcala-Farma S.L.
multivitamin-

multimineral ilaci

38

ICP-AES

3 ng/L

yesil fasulye,
beyaz kabak,
kahve, cay
yapragi, turp,
musluk suyu,
deniz suyu, yosun,
domuz karacigeri,

idrar, kan ve erum

39

ICP-OES

20.8 ng/L

Cu2+, Zl‘l2+, Cd2+,
: 3
Ni%*, Co*, Cr'*,
Mn2+, A13+,

2 3
Fe™, Fe™*

musluk ve g6l

sular1

25
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ICP-OES - 4.8 pg/L - - - sertifikali 19
referans materyal
olan elma ve
seftali yapraklari
ICP-MS dietilditiyokarbamat(DDC) - 0.02-200 pg/L - - idrar 41
ICP-MS bis(2-aminoetiltiyo)metilated 0.05 pg/L 100 pg/L - - deniz suyu 22
(BAETM) ve vy-
aminobutrohidroksamat
DP polarografik Piridin, morfolin-4- 0.04 mg/L 0.1-9 mg/L Fe(III), Cu(II) ve Fe(III) 5 mL maden alasimlari 46
yontem karboditioat, mikro kristal, Cd(II) %20’1ik ve cesitli cevre
naftalin triethanolamin ornekleri
cozeltisi ile
Cu(II) ve Cd(II)
ise 5 mL %5°1ik
sodyum siyaniir
¢ozeltisi ile
maskelenmistir
DP polarografisi potasyum nitrat 1.5x10”° mol/L 5.0x107 - Pb(II), Cd(ID), EDTA sarimsak 49
Britton-Robinson tamponu 1.0x10° mol/L | Cu(Il), Zn(II) ve orneginde
Se(IV) TI(T)
DP voltammetrisi Chitin, asetik asit tamponu 8x10™ mol/L 1x107 - 5x10° Siilfat iyonu - deniz suyunda 50
mol/L
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DP anodik Setiltrimetilamonyum 0.04 ug/L 0.5-500 pg/L Cr,0,7, MnO,, - celik ornekleri 44
styirma bromiir, okzalat salisilat, VO35,
voltammetrisi Ag', A, Cr'Y,
G213+, N12+’ Sl’l4+,
TiO™, TI*,
U022+, V02+,
ZrO*
Adsorptif styirma N,N- - - - - bitki drnekleri 45
voltammetrisi dimetilformamid(DFM),
Etanol,
o-benzoinoxime(aBO),
sodyum asetat/asetik asit
tamponu
DP katodik pirokatekol violet (PVK) 0.2 ng/L 0.001-100 pg/L W(VI) - mineral su 47
styirma orneklerinde, bazi
voltammetrisi analitik safliktaki
stlfiirik asit ve
nitrik asit
Kare dalga hidroksikinolin(Oxine) 0.5 ug/L 150 pg/L Humik asit ve UV bozundurma deniz suyu 43
katodik s1yirma Triton X-100
voltammetrisi
DP adsorptif Kupferron, 0.06 ng/L 0.1-20 pg/L yiizey aktif - nehir suyu, 51
katodik siyirma asetik asit/asetat tamponu maddeler musluk suyu ve
voltammetrisi Fe(III) ve Br’ alasimda
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Adsorptif siyirma kloroanilik asit, 0.07 pg/LL 0.07-50 pg/L - - deniz uyunda, 48
voltammetrisi potasyum kloriir, yerel igme
hidroklorik asit sularinda,
kanalizasyon
suyunda
DP katodik Tiron, klorat, 0.006 ng/L 0.01-21 pg/L I, Br, 82032', I, Br, 82032' nehir suyu, 21
styirma potasyum nitrat Ti(II), Triton X- giimiig ¢ozeltisi musluk suyu, kuyu
voltammetrisi 100 ve sodyum ilave edilerek, suyu, salatalik,
dodesil siilfat Triton X-100 UV | domates ve havug
bozundurma ile ornekleri
kare dalga Kursun, 9x10™™ mol/L 2x107° — 5x10°® Triton X-100, Triton X-100 UV | sertifikali refarans 53
adsorptif katodik ARS, mol/L V(V) ve Ti(IV) bozundurma maddede
styirma asetik asit /asetat yapilarak V(V) ve
voltammetrisi tamponu, nitrat Ti(IV) ise EDTA
ile
giderilir
Adsorptif katalitik metil timol 2 ng/L 0.01-150 pg/L - - mineral su 42
styirma mavi(MTV) ornekleri ve
voltammetrisi Britton-Robinson analitik saflikta
tamponu olan sodyum
klorat tuzlari
DP adsorptif asetik asit/fosforik 0.046 ug /L 0.15-5ug/L Sb(III) su ornekleri Bu caligma
katalitik siyirma asit tamponu,
voltammetrisi ARS, persiilfat
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1.7 Bor

Bor, periyodik tablonun 3A grubunda bulunan, atom numarasi 5, molar
kiitlesi 10.811 + 0.005 g/mol, kaynama noktast 2500 °C ve yogunlugu 2.34 g/cm3
olan bir elementtir. Bor, dogada bilesikleri halinde bulunur ve elementel bor, oda
sicakliginda kat1 olarak bulunur. Borun dogal olarak '°B (% 19.8 ) ve ''B (% 80.22)
izotoplari, radyoaktif olarak ise °B ve '“B izotoplar1 olmak iizere dort tane izotopu

mevcuttur [55, 56].

Bor tabiatta serbest halde bulunmaz, mineralleri seklinde bulunur. Bor
minerallerinin en Onemlisi borakstir.  Diger bor mineralleri ise kolemanit
(Ca;B60,1.5H,0), kernit Na,B407.45H,0), boro-kalsit (CaB407.4H,0), pandermit
(Ca;B6011.3H,0), uleksit (NaCaBs509.8H,0), borasittir (2Mg3;Bs0,5.MgCl,). Borik
asit suda orta dercede ¢Oziiniir. Bir proton vericisi degil OH™ alarak Lewis asidi gibi
davranir. Azda olsa metalik 0zellik gostermesine ragmen ametalik 6zellikleri daha
kuvvetlidir. Borik asit ve boratlar diollerle ve poliollerle ¢cok kararli kompleksler
olustururlar. Borik asitin komplekslesmesi sonucu asitligi artar [S7]. Borik asit cok
zayif bir asittir (K, = 5.81.10'10) [58]. Bundan dolay1 borik asit ve sodyum boratlar,
pH<7’deki sulu c¢ozeltilerde B(OH); halinde, pH>10’daki sulu c¢o6zeltilerinde
metaborat anyonu B(OH), halinde, pH 6-11 arasindaki sulu c¢ozeltilerde ise

B3;03(OH)4’, B4Os(OH)4™ ve BsOg(OH)4 gibi poliborat iyonlar1 halinde bulunur [56].

Insanlar ve hayvanlarda bor, kalsiyum ve fosfor ile birlikte kemiklerin
kuvvetli kalmasina yardimci olmaktadir, ostrojen ve diger hormonlarin iiretiminde
anahtar rol oynamaktadir. Bor eksikliginde ise egsersizler sirasinda dayaniklilik
azalmakta, kemiklerden kalsiyum ve magnezyum kaybi1 artmakta ve viicudun D

vitamini tiretebilirligi azalmaktadir [59].

Bor, bitkiler icin esansiyel bir elementtir. Hayvan dokularinda bor diisiik
derisimlerde (1 mg/L) bulunmaktadir. Hayvanlar ve insanlar icin ise esansiyel
oldugu tahmin edilmektedir. Bitkilerde bor eksikligine baglh olarak bitkinin

gelismesi, verimi azalir ve bor eksikliginin onemine gore bitkinin 6liimiine neden
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olabilmektedir. Asir1 bor ise bitki ve hayvanlarda toksiktir. Toksikligin derecesine
gore asir1 bor bitkilerde doku ciiriimesi veya bitkinin tamaminin 6lmesine neden
olmaktadir. Yiiksek miktarda bor iceren su ve besin maddeleri bitki ve hayvan
dokularinda bor birikimini arttiracagindan potansiyel bir tehlike olusturacagi goz

oniinde bulundurulmalidir. [60].

Borun beyin, iskelet ve immiin sisteminin bilesimi veya fonksiyonunda, kemik
gelisiminde, osteoporoz ve ostaartrit tedavisinde etkili oldugu diisiiniilmektedir [61,-

63].

Giinliik 1.8 mg/giin borun diizenli alinmasi erkeklerde prostat kanserini
azaltmaktadir. Diinya saglik orgiitii insanlarin yeterli ve giivenilir bor alimin1 1-13
mg/giin olarak belirlemistir.  Giinlik 40 mg/giin bor alimi insanlarda toksik
olmamaktadir. Giinliik 500 mg/giin bor aliminda ise insanlarda mide bulantisi,

kusma, ishal, testislerde zayiflama ve bozulma goriilmektedir [63].

Amerikan Toksik Maddeler ve Hastalikar Kurumu (ATSDR) insanlar i¢in
ag1z yoluyla alinan borun minimum risk diizeyini 0.01 mg/kg/giin olarak belirtmistir

[64].

Bor klinik c¢alismalar ve arastirmalarda Onemli bir alan olan kanser
tedavisinde kullanilmaktadir. Bor nétron yakalama tedavisi olarak adlandirilan
tedavi yonteminde tiimordeki zararsiz madde tasiyan hiicrelerin segici olarak
zenginlestigi goriilmiistiir.  Yiiksek sicakliga sahip noétron igceren isinlardaki bir
nétron '°B tarafindan tutulur ve yiiksek enerjili *,He ve ’sLi parcaciklar yayilir.
Toplam 2.79 MeV Kkinetik enerjiye sahip bu parcaciklar 10 pm c¢apinda yayilarak

sadece zararli kanser hiicresini yok eder ve saglikl hiicrelere zarar vermez [65].

% 94 ‘He>" (1.47 MeV)+.Li* (0.84 MeV) + y(0.48 MeV)

“B+!n, (0.025eV) <
% 6 JHe™ (1.78 MeV)+.Li** (1.01MeV)
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Bor, ¢ok degisik ve onemli endiistriyel alanlarda yaygin kullanilan bir
elementtir. Bor, niikleer reaktorlerde kullanilmak iizere borlu celikler, karbiirler ve
titanbor alasimlarinin yapiminda, nétron absorbe etmek i¢in atom reaktorlerinin
kontrol sistemlerinde, sogutma havuzlarinda, reaktor alarm sistemlerinde, niikleer
atiklarin depolanmasinda ve atik sularda civa, kursun, giimiis gibi agir metallerin

temizlenmesinde kullanilmaktadir [55].

Bor; ¢arpma aninda hava yastiklarinin hizli bir sekilde acilmasini saglamak
icin otomobil sanayiinde, yumusatici ve beyazlatici etkisinden dolayr sabun ve
deterjan sanayiinde, camin vizkozitesini artirirak ytizey sertligini ve dayanikliligini
artirmasindan dolay1 1siya karst dayanikli 6zel camlarin iiretiminde, 1s1 yalitimi icin
kullanilan cam elyafi iiretiminde, ¢eligin sertliini arttirdig1 i¢in celik {iretiminde,
dayanikliligr arttirmak ic¢in seramik sanayiinde, korozyonu yavaslatmasi ve aside
kars1 dayamikliligr arttirmak igin emaye lretiminde, yar1 iletken, mikrogip ve

fotovoltaik materyal tiretiminde kullanilmaktadir [55, 66, 67].

1.8  Bor Tayin Yontemleri

Bor, volumetrik, spektroskopik, kromatografik, niikleer tepkimeye dayali

analitik yontemler ve elektroanalitik yontemlerle ¢esitli 6rneklerde tayin edilmistir.

1.8.1 Volumetrik Yontem ile Bor Tayini

Volumetrik yontem, bor iceren Ornege mannitol ilave edilerek agiga ¢ikan
bora esdeger hidrojenin ayarli bir baz ¢ozeltisi ile uygun bir indikator varliginda
titrasyonuna dayanmaktadir ve bu yontem Kramer H. tarafindan cam, mineral,
maden cevheri ve su orneklerine uygulanmustir. Indikator olarak metil kirmizisi
kullamilmistir. Baz ile ¢okelek olusturan metaller girisim yapmaktadir bu girisimciler
iyon degistirici kolon ile giderilmistir. Yontemin geri kazanimi %99-%100 olarak

hesaplanmustir [68].
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1.8.2 Spektroskopik Yontemler

Spektroskopik yontemlerden ultraviyole goriiniir bolge, florimetri, alevli
atomik absorpsiyon spektroskopisi (alevli AAS), alevli atomik emisyon
spektroskopisi (alevli AES), elektro termal atomik absorpsiyon spektroskopisi
(ETAAS), ve plazma kaynakli olarak indiiktif eslesmis plazma optik emisyon
spektrometrisi (ICP-OES), indiiktif eslesmis plazma kiitle spektrometrisi (ICP-MS)

ile degisik orneklerde bor tayini uygulamalart vardir.

1.8.2.1 Ultraviyole Goriiniir Bolge Spektroskopisi ile Bor Tayin Yontemleri

Diandrimit yontemi: Bor ile 1,1-diandrimitin (1,1’-dianthraquinoylamine) seyreltik
stilfirik asitli ortamda tepkimeye girmesi ile mavi renkli kompleks olugmaktadir.
Olusan bu mavi renkli kompleksin 620 nm’de absorbansinin 6l¢iilmesi ile bor tayin
edilebilmektedir. Bu yontem Ellis G.H. ve arkadaslar1 tarafindan alimunyum
alagimlarindaki bor tayini i¢in uygulanmistir. Ynteme kromat, periyodat, perklorat,
nitrat ve nitrit iyonlar1 girisim yapmaktadir. Brewster D.A. nitrat ve nitriti Devard’s
alagimi ekleyip kiil yakma ile diger girisimlerin uzaklastirilabilecegi belirtmistir [69,

70].

Baryum Kkloranilat yontemi: Bor, tartarik asit ve baryum kloranilat, pH 8 amonyum
hidroksit/amonyum kloriir tamponunda tepkimeye girerek renkli kloranilat iyonu ve
baryumbortartarat ¢okelegi olustururlar. Olusan bu renkli kloranilat iyonunun 530 ve
355 nm’de absorbansi Olgiilerek iki dalga boyunda da bor tayini yapilabilmektedir.
Yontemin dogrusal araligi 0.3 — 10 mg/L’dir. 355 nm’de tayin gerceklestiginde
duyarlik 10 kat iylesmektedir fakat bu dalga boyunda siilfat ve floriir iyonlar1 girisim
yapmaktadir [71].

Karmin yontemi: Bor, karmin veya karminik asit ile derisik siilfirik asitli ortamda

reaksiyona girerek renkli kompleks olusturur. Borun karmin ile olusturdugu

kompleksin 585 nm’de, karminik asit ile olusturdugu kompleksin 610 nm’de
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absorbanslarinin 6l¢iilmesi ile bor tayini yapilabilmektedir [72, 73]. Yontem; su,
bitki, aliminyum-uranyum alasimlari, kaya ve mineral orneklerinde bor tayini i¢in

uygulanmustir [72, 74, 75].

Yontem 1-10 mg/L bor derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme siniri;
1 mg/L, tayin sinir1; 2 ug/L olarak hesaplanmistir. YOnteme nitrat ve nitrit girisim

yapmaktadir ve bu girisimciler HCl ilavesi ile giderilmistir [76].

Kurkumin yontemi: Bor, kurkumin ile oksalik asit varlifinda rubokurkumin
kompleksini, siilfirik asit varliginda pH 1’de ise rososiyanin olarak adlandirilan
kompleksi olusturur. Olusan komplekslerin 540-545 nm’de transmitasinin veya
absorbansinin Olciilmesi ile bor tayin edilebilmektedir [60, 76, 77]. Bu yontem,

U30Og mineralinde bor tayini i¢in uygulanmistir [78].

Yontem 0.1-1 mg/L araligindaki bor derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin
belirtme sinir1 0.1 mg/L olarak verilmektedir [76]. Sah R.N. ve arkadasi kurkumin

yonteminin duyarligin1 3 pg/L olarak vermektedirler [60].

Yonteme 100 mg/L’den derisik toplam kalsiyum ve magnezyum [76], 20
mg/L’den yliksek derisimlerde nitrat, kurkumin ile renkli kompleks olusturduklari
icin Fe, Ti, V, Ta, Nb, Zr, W, Ge, Be, ve kurkumini yiikseltgedigi icin floriirler,
girisim yapar.  Ornek iyon degistirici kolondan gegirilerek bu girisimciler

giderilebilir [78].

Kromotropik asit yontemi: Kuemmel, D.F ve arkadasi pH 7 amonyum asetat
cozeltisinde borik asit varliginda 4,5-dihidroksi-2,7-naftalendisiilfonat disodyum’un
(kromotropik asit) absorbansinda meydana gelen azalmayi, 316.5 nm’de izleyerek
bor tayini icin yontem onermislerdir. Yontem ile 0.1-2.4 mg/L bor derisiminde
dogrusaldir. Kromotropik asit ve sodyum asetat ¢ozeltisi karisiminin renk kararlilig
151k gormediginde 18 saat kadar devam ettigi bildirilmektedir. YOnteme titanyum,
magnezyum, aliiminyum, zirkonyum, uranyum, demir, vanadyum, nitrik asit, kromat,

dikromat, ylikseltgeyici reaktifler ve silis girisim yapmaktadir [79].
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Viktorya mavisi yontemi: Bor, pH 7.7-10.0 araliginda viktorya mavisi ile
tepkimeye girmesi sonucunda 540 nm’de viktorya mavisinin absorbansindaki
azalmasindan yola ¢ikarak bor tayin edilebilmektedir. Bor ile viktorya mavisinin
tepkimesi 30 dakika zaman alir ve bu kompleks 24 saat kararliligin1 korur. Yontem
0.02-0.60 mg B derisimlerinde dogrusaldir. 0.21 mg bor igeren ¢ozeltide 100 mg
floriir, kloriir, iyodiir, monohidrojen fosfat, perklorat, oksalat, nitrit, nitrat, ve siilfat
iyonlar1 girisim yapar, kromotropik asit ile tepkimeye giren iyonlar ve calisma
pH’sinde ¢oken Fe(IIl), AI(III) ve Cr(Ill)’un analiz yapilmadan 6nce c¢ozeltiden
ayrilmasi gerekmektedir [80].

Azomethine-H yontemi: Bor, pH 6-7’de Azomethine-H ile tepkimeye girerek yesil
renkli bir kompleks olusturur. Olusan bu kompleksin 410-420 nm’de absorbansinin
Olciilmesi ile bor tayin yontemi gelistirilmistir ve yontem su, bitki 6rnekleri, tiziim,
findik, sa¢, toprak, kahve meyvesi, kahve yapraklar1 orneklerinde bor tayini icin
uygulanmistir.  Yontem 0.05-50 mg/L bor derisimlerinde dogrusaldir. YoOntemin
belirtme sinir1 ise 0.05 mg/L olarak verilmektedir. Azomethine-H’in oksitlenmesine
engel olmak icin askorbik asit ilave edilmektedir. Fe(IIl), Cu(Il), Al(Ill), Zn(II) ve
bikarbonat iyonu girisim yapar, bikarbonat girisimi, derisik HCI ile 6rnegin
asitlendirilmesiyle, metal  iyonlarinin girisim  etkileri ise  DTPA
(dietilentriaminpentaasetik asit), EDTA (etilendiamintetraasetik asit), EDTA-
tiyoglikolik asit, EDTA-mannitol, EDTA-nitriloasetik asit ve polifosfat iyonu-
tiyoiire-askorbik asit kullanilarak giderilmektedir. Azomethine-H yontemi, hizli,
basit, duyarli ve derisik asit gerektirmemesi 0zelligi ile en yaygin kullanilan

spektrofotometrik yontemdir [60, 63, 81, 82, 83].

1-(2-hidroksi-3-metoksibenzilidenamino)-8-hidroksinaftalen-3,6-disiilfonik asit
(HMOA) yontemi: Zaijun L. ve arkadaslari, borun buzlu suda, HMOA ile
tepkimeye girerek sar1 renkli kompleks olusturmasi ile olusan kompleksin 423 nm’de
absorbansinin ol¢iilmesi ile bor tayini 6nermislerdir ve seramik materyallerinde bor
tayininde uygulamuslardir. Tepkime 20 °C’nin altindaki sicakhikta 30 dakikada
gerceklesmektedir ve kompleks 12 saat bozulmadan kalmaktadir. Yontem 5.2-
1200.0 pg/L bor derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir1 5.2 pg/L,
tayin alt sitnir1 17.1 pg/L, yiizde bagil standart sapmasi1 % 1.12 olarak hesaplanmustir.
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10 pg B igeren 6rnege 30 mg’dan daha fazla Ca(Il), 20 mg’dan daha fazla Mg(Il), 20
mg’dan daha fazla Zn(II), 5 mg’dan daha fazla Fe(Ill), 1 mg’dan daha fazla Mn(Il),
2.5 mg’dan daha fazla Cu(Il), 1.5 mg’dan daha fazla Mo(IV), 1.5 mg’dan daha fazla
AI(IIT), 200 mg’dan daha fazla CI, 30 mg’dan daha fazla I', 40 mg’dan daha fazla
NOj3" ve 100 mg’dan daha fazla S04~ girisim yapmaktadir [66].

3,4-dihidroksiazomethine-H yontemi: Zaijun L. ve arkadaslari, borun pH 8
amonyun asetat varliginda 3,4-dihidroksiazomethine-H ile tepkimesi sonucu olusan
sar1 renkli kompleksin 430 nm’de Olciilmesi ile bor tayini i¢in yontem dnermislerdir.
Bu yontemi pili¢, kahve cekirdegi, kurutulmus karides ve piring gibi gida ve soya
fasulyesi ve tohum drneklerinde bor tayini icin uygulamuslardir. Tepkime 0-35 °C
arasinda 90 dakikada gerceklesmektedir ve kompleks 24 saat bozulmadan
kalabilmektedir. Havadaki oksijenin, 3,4-dihidroksiazomethine-H cozeltisini

yiikseltgemesini engellemek i¢in 2 g/L. derisimde askorbik asit ilave edilmistir.

Yontem 1.5-1200.0 ug/L bor derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme
alt simirt 1.5 pg/L, tayin alt simirt 5.1 pg/L, yiizde bagil standart sapmasit % 1.08
olarak hesaplanmistir. 10 ug B igceren 6rnege 10 kat Fe(IlI), Ti(IV) ve Zr(IV), 70 kat
Mo(VI), 100 kat Al(III), W(VI), PbI), Ni(Il) ve Mn(II), 500 kat Co(III), Cu(Il),
Zn(Il), Mg(II) ve La(Ill)’iin asiris1 girisim yapmaktadir. Ca, Mg ve Fe’in girisim
etkileri icin de % 2’lik EDTA ilave edilerek giderilmistir [84].

4-metoksiazomethine-H yontemi: Zaijun L. ve arkadaslari, borun pH 5.7
tamponunda 4-metoksiazomethine-H ile tepkimeye girmesi sonucunda olusan sari
renkli kompleksin 420 nm’de absorbansinin Olgiilmesi ilkesine dayanan bor tayin
yontemi Oonermislerdir ve bu yontemi piring, yesil nohut, kahve yapraklar1 ve toprak
orneklerinde bor tayini i¢in uygulamislardir. Kompleks olusumu oda sicakliginda 40
dakikada tamamlanmakta ve 6 saat bozulmadan kalabilmektedir. 30 °C’nin
tizerindeki sicakliklarda kompleksin absorbansinin azaldigindan tepkime buzlu
ortamda gerceklestirilmektedir. Yontem 5.3-1400 pg/L bor derisimlerinde
dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir1 5.3 pg/L, tayin alt sinirt 15.3 pg/L, yiizde
bagil standart sapmasi % 1.4 olarak hesaplanmistir. Yonteme 5 mg Ca, 5 mg Mg ve
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0.5 mg Fe’in asiris1 girisim yapmaktadir. EDTA ve sitrik asidin ilavesi ile girisim

etkileri giderilebilmektedir [85].

1-(2,3,4-trihidroksibenzilidenamino)-8-hidroksinaftalen-3,6-disiilfonik asid
(THBA) yontemi: Bor, pH 8 amonyum asetat cozeltisinde THBA ile sar1 renkli
kompleks olusturur. Olusan bu kompleksin 430 nm’de absorbansinin dl¢iilmesi ile
bor tayini yapilabilmektedir. Yontem piring, yesil nohut, kahve yapraklar1 ve toprak
orneklerinde bor tayini icin uygulanmistir. Kompleks olusumu oda sicakliginda 90
dakikada tamamlanmaktadir ve 24 saat bozulmadan kalmaktadir.  Havadaki
oksijenin, THBA cozeltisini yiikseltgemesini engellemek icin 2 g/L. derisimde
askorbik asit ilave edilmistir. Yontem 5.1-800 ug/L bor derisimlerinde dogrusaldir.
Yontemin belirtme alt sinir1 1.5 pg/L, tayin alt sinir1 5.1 pg/L, yiizde bagil standart
sapmast ise % 1.12 olarak hesaplanmistir. 10 pg B iceren 6rnege 10 kat Fe(IIl),
Ti(IV) ve Zr(IV), 70 kat Mo(VI), 100 kat AI(IIT), W(VI), Pb(Il), Ni(Il) ve Mn(II),
500 kat Co(III), Cu(Il), Zn(II), Mg(II) ve La(IIl)’iin asiris1 girisim yapmaktadir. Ca,
Mg ve Fe’in girisim etkileri icin de % 2’lik EDTA ilave edilerek giderilmistir [86].

Van Staden, J.(Koos) F. ve arkadasi borik asitin, d-sorbitol ile tepkimesi
sonucu olusan kompleksin metil oranj varliginda baz ile titre ederek titrasyon
esanasindaki renk degisimini ardisik enjeksiyon sistemi (sequential injection system)
ile 520 nm’de izleyerek bor tayini icin yontem Onermislerdir ve bu yontemi goz
losyon orneklerinde uygulamislardir. Yontem 0.06-12.00 mg/L bor derisimlerinde
dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir1 0.06 mg/L, yiizde bagil standart sapmasi %
0.6’dan kiiciik olarak hesaplanmistir. Borik asit derisimine es derisimde floriir ve

molibden girisim yapmaktadir [87].

1.8.2.2 Florimetrik Bor Tayin Yontemleri

Bor, floresans ozelligi olan bilesiklerle tepkimeye girmesi sonucunda

spektroflorimetrik olarak da tayin edilebilir. Florimetrik yontem cogunlukla akiskan

sistemlerle beraber kullanilmaktadir.
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Chimpalee N. Ve arkadaslar akisa enjeksiyon sistemi kullanarak pH 7.5
fosfat tamponunda Alizarin Red S ile borat iyonlarmmin tepkimesi sonucu
spektroflorimetrik olarak bor tayini onermislerdir ve bu yontemi elektrokaplama
orneklerinde bor tayini i¢in uygulamiglardir. Yontem 0.34-40 mg/L bor
derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt simir1 0.34 mg/L, yiizde bagil
standart sapmasi % 0.83 olarak hesaplanmistir. Bor derisimine es deger miktarda Ba,
10 kat floriir ve 50 kat Mg(II), Ca(II), Co(IT), Cu(II), Fe(Il), NO3, SO,*, PO,”,

tartarik asitin asiris1 girisim yapmaktadir [88].

Blanco C.C. ve arkadaslar1 Alizarin Red S kullanarak bor tayini i¢in baska bir
spektroflorimetrik yontem onermislerdir ve yontemi kavun ve domates yapraklarinda
bor tayini i¢in uygulamiglardir.  Yontem 0.3-7.0 mg/L bor derisimlerinde
dogrusaldir. Yontemin yiizde bagil standart sapmasi %35.1 olarak hesaplanmustir.
Yonteme Cu(Il), Fe(Il) ve Fe(Ill) girisim yapmaktadir ve bu girisimciler EDTA ile

maskelenebilmektedir [89].

Economou A. ve arkadaslar1 ardisik enjeksiyon sistemi kullanarak
kromotropik asit ile spektroflorimetrik bor tayini 6nermislerdir ve bu yontemi dogal
su Orneklerinde, farmokolojik orneklerde bor tayini i¢in uygulamiglardir. Yontem 8-
350 pg/L bor derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir1 3 pg/L, ylizde
bagil standart sapmasi % 2.7 olarak hesaplanmistir. Fe(III), Cu(Il), Zn(II) ve Al(III)
yonteme girisim yapmaktadir ve bu girisimler 0.01 mol/L EDTA ile giderilmistir
[90].

Yamane T., ve arkadaslan siirekli akis sistemi kullanarak 1,8-dihidroksi-3,6-
naftalindisiilfonik asit ile spektroflorimetrik bor tayini énermislerdir ve bu yontemi
celik oOrneklerinde bor tayini icin uygulamislardir.  Yontem 0-20 pg/LL bor
derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt simir1 0.1ug/L, yilizde bagil
standart sapmasi % 1.6 olarak hesaplanmistir. Demir iyonlarini maskelemek igin

EDTA kullanilmistir [91].
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1.8.2.3 Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) ve Atomik Emisyon
Spektroskopisi (AES) ile Bor Tayin Yontemleri

Bor tayini icin AAS ve AES yontemlerinin duyarligi iyi olmadigindan 6rnek
uygulamalarinda ayirma ve Onderistirme gerekmektedir. Ayrica AAS ve AES
yontemleri ile bor tayininde ciddi sekilde hafiza etkisi ve degisik girisimler soz
konusudur. AAS ve AES yonteminde alev yakiti olarak hava-asetilen veya hava-
azot oksit-asetilen karigtmi kullanilmaktadir. Bor i¢in karekteristik absorbans
Olciimii 149.7 nm, emisyon Olciimii ise 548 nm’de gergeklestirilmektedir. ETAAS
yontemi ile yiiksek sicakliklarda atomlasama ve 6rnek bozundurmasi yapmaksizin
yapmadan kati ve sivi Orneklerde bor analizi yapilabilir. Kimyasal modifiyer
kullanilmadiginda, oksitlerin ve karbiirlerin termal parcalanmasinin zorlagsmasi ve
hafiza etkisinden dolay1 ETAAS yonteminin duyarlig kotiilesir. Ca-Mg tuzlari, Ni-
Zr tuzlan gibi farkli kimyasal modifiyer kullanimi ve tungsten karbiir, lantanyum
karbiir gibi farkli modifiyerlerle grafit tiipiin kaplanmas1 ile piroliz sicaklig

artirllmistir boylelikle kotii olan ETAAS nin duyarligi iyilestirilmistir [60].

Burguera M., ve arkadaslar1 platformun Zr ile kaplayarak ve modifiye olarak
Ca, Mg, Lu, W, Zr, ve sitrik asit kullanarak ETAAS ile bor tayini onermislerdir ve
bu yontemi osteoporoz hastalarindan alinan kan, iire ve uyluk kemigi (femur head)
orneklerinde bor tayini i¢in uygulamislardir. Yontem 0.1-3.0 mg/L  bor
derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir 60 pg/L, ylizde bagil satndart

sapmast %5 ten kiiciik olarak hesaplanmistir [62].

Sarica ve arkadasi metil borat olusturarak akisa enjeksiyon sistem kullanarak
atomik emisyon spektrometrisi ile bor tayin yontemi onermislerdir. Yontem 10-
2000 mg/L bor derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt sinir1 2.96 mg/L
olarak hesaplanmistir [92].
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1.8.2.4 indiiktif Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometrisi (ICP-OES) ve
Indiiktif Eslesmis Plazma Kiitle Spektrometrisi (ICP-MS) ile Bor Tayin

Yontemleri

ICP-AES ve ICP-MS yontemleri, kisa analiz siiresi, coklu element analizinin
yapilabilmesi, diisiik belirtme sinir1 (yliksek duyarligi), genis dogrusal araliga ve
spektroskopik olarak tayini problemli elementlerin tayin edilebilmesi ozelliklerine

sahiptir [2].

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

yontemlerinde plazma kaynaginda yaygin olarak argon gazi kullanilir [60].

Bor tayininde ICP-OES yonteminin belirtme alt sinir1 toprak orneginde 10
ug/L, bitki orneginde 15 ug/L, hayvan dokularinda (tiimor, kan, ciger, deri) 100 pg/L
ve fare dokusunda ise 25 pg/L olarak rapor edilmistir [60].

ICP-OES yontemi ile bor tayini 249.773, 249.678 ve 208.959 nm’de
gerceklestirlmektedir.  Demirin ICP-OES yontemindeki emisyon dalga boylari
249.782 ve 249.653 nm oldugundan ICP-OES ile bor tayininde demir girisim
yapmaktadir. Silisyum diisiik bor derisimlerinde girisim yapmaktadir. Mn, Ti, Mo
varliginda Al, Cr, Ni ve V, bor sinyalini diisiirerek girisim yapar. Yiiksek derisimde
Na, bor sinyalini artirarak girisim yapar. Demir girisimi demir alasiminda metil
borat olusturarak boru ayirarak, deniz suyu orneginde Cu i¢ standardi kullanarak ve
celik orneklerinde ¢ok parametreli lineer regresyon modeli ile matematiksel diizeltme

yapilarak giderilmistir [60].

Krejcova, A.ve arkadasi ICP-AES yontemi ile kahve ve ¢ay 6rneklerinde bor
tayini yapmislardir. Yontemin tayin sinir 249.773 nm i¢in 6.7 pug/L, 249.678 nm i¢in
8.7 pg/L ve 208.959 nm i¢in 20.6 pg/L olarak hesaplanmistir. 5000 mg/L’den
derisik Na ve K, 500 mg/L’den derisik Mg, 200 mg/L’den derisik Ca bor sinyalini
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azaltarak girisim yapmaktadir.  Mineral asitler ise bor sinyalini tamamen

sondiirmektedir [93].

ICP-MS teknigi ICP-OES ve spektrofotometrik yontemlere gore daha ¢ok
tercih edilen bir yontemdir. ICP-MS yoOntemini diger yontemlerden iistiin kilan
yonleri yiiksek duyarlikla diisiik tayin sinirlarinda es zamanli analize olanak
saglamasidir. ICP-MS yonteminde '°B/''B izotop oram ve toplam B &l¢iiliir.

Ozellikle biyolojik 6rneklerde bor tayini i¢in oldukca uygun bir yontemdir [60].

Ozellikle biyolojik 6rneklerde ve mikrodalga bozundurmadaki ¢ozgen
cozeltilerinde yaygin olarak bulunan organik '>C izotopu ''B izotopuna spektral
girisim  yapmaktadir. Numunenin saflastirma teknikleriyle saflastirilmast,
bozundurma kabi olarak organik polimerler ve bozundurucu olarak HF kullanarak bu
girisim giderilebilir [2]. I¢ standart olarak Be, In ve 3CI1 kullamlarak matriks etkisi
giderilebilir [59, 60, 61, 65, 93].

ICP-MS yontemiyle 6zellikle biyolojik orneklerde eser bor tayininde hafiza
etkisi vardir. Sprey cemberin yapisindaki borsilakatli cam veya quartz ile borun
tepkimesi, sprey cemberin yiizeyindeki cozeltiler ile borun ucucu borik asite
doniismesi sonucu bor sinyalinde diislis olarak hafiza etkisi ortaya cikmaktadir.
Hafiza etkisi mannitol bor kompleksi olusturarak, mannitol-amonyak, Triton X-100
kimyasallar1 kullanilarak, ornekle aym1 zamanda amonyak gazi gondererek veya
dogrudan enjeksiyon nebiilizor kullanarak giderilebilir. Fakat dogrudan enjeksiyon

nebiilizor rutin analizlerde kullanimi hem zordur hem de pahali bir sistemdir [61].

ICP-MS yo6ntemiyle, biyolojik orneklerde 1-3 pg/L, tuzlu sularda 0.15 pg/L
ve insan serumunda 0.5 pug/L [60], timor iceren fare 6rneginde 0.3 pg/L [65], insan
ve ata ait serum, plazma, idrar orneklerinde 0.015 pg/L [61], belirtme alt sinirlarinda

bor tayini gereceklestirilmistir.
Izotop seyreltmeli (ID) ICP-MS yontemini kullanarak Park C. J. ve arkadast

yiiksek safliktaki siilfirik asitte 0.27 pg/kg belirtme alt sinir1 ile [94], Coeda A. G. ve
arkadaslari ¢elik 6rneginde 0.20 pg/kg belirtme alt sinir1 ile [95, 96], Bellato A. C. S.
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ve arkadaglar1 sentetik kan plazmasinda 0.6 pg/L belirtme alt sinir ile [97], bor tayini

gerceklestirmiglerdir.

Demuth N. ve arkadasi izotop seyreltmeli indiiktif eslesmis plazma (ICP-
IDMS) ve negatif termal iyonlasma izotop seyreltmeli kiitle spektroskopisi ile
yagmur suyu orneginde sirasiyla 0.2 ve 0.3 ug/L belirtme alt sinir1 ile bor tayini

gerceklestirmislerdir [98].

1.8.3 Niikleer Tepkimeye Dayal Bor Tayin Yontemleri

Niikleer tepkimeye dayali analitik yontemler, notron aktivasyon analizi
(NAA), notron aktivasyon kiitle spektrometrisi (NA-MS), notron yakalama
radyografisi (NCR), notron depth profiling (NDP), kantitatif notron yakalama
radyografisi (KNCR), yonlendirilmis y 1511 aktivasyon analizi ve yonlendirilmis y

spektroskopisi gibi yontemlerdir [2].

UB+,n, — 3He’ (2.31MeV)+,Li*" +y(0.48 MeV)

Borun yukardaki tepkimede goriildiigii gibi notron ile bombardimani sonucu
olusan radyoaktif iiriinlerin radyoaktif dedektorlerle Olciilmesi neticesinde bor
mikatr1 belirlenebilmektedir.  Olusan radyoaktif iiriinlerden o pargaciklarinin
belirlenmesi ilkesine dayanan yontemler notron aktivasyon kiitle spektrometrisi,
notron yakalama radyografisi ve notron derinlik profilleme yontemleridir. vy
isinlarin - belirlenmesi  ilkesine dayanan yoOntemler ise yonlendirilmis 7y
spektroskopisi ve yonlendirilmis y 1s1m1 aktivasyon analizi yontemleridir. Niikleer
tepkimeye dayali bor tayin yontemleri genellikle diisiik belirtme sinirina sahiptir.
Biiyiik miktarda kati1 6rnek veya sivi hacimlerinde aktivasyondan sonra radyoaktif
sizint1 tehlikesi arzetmektedir. Bu nedenle rutin 6rnek analizlerinde kullanimi pek
yaygin degildir. Niikleer tepkimeye dayali analitik yontemler daha cok akademik
caligmalarda kullanilmaktadir [19].
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Alfassi ve arkadasi bor tayini icin kantitatif ndtron yakalama radyografisi
(KNCR) yontemini gelistirmislerdir ve bu yontemi 0.1 mg/kg tayin siniriyla fare
orneginde uygulamiglardir. KNCR yonteminde, termal notronlarla biyolojik
orneklerin bombardimani sonucunda, olusan alfa pargaciklar1 alfa duyar film ile
belilenerek bor miktar: bilinen biyolojik 6rnegin ve bor derisimi bilinmeyen 6rnegin
analiz sonuglarinin kiyaslanmasi ile ornekteki bor miktart belirlenir. Borun termal
notron ile tepkimesine, hidrojen, karbon, azot ve oksijenin niikleer tepkimeleri de

girisim yapmaktadir [99].

Qureshi A. A. ve arkadaslar1 nétron induced radyografi teknigi ile turmalin
granitinde bor tayini yapmislardir.  Yontem borun termal notronla niikleer
tepkimesinde olusan alfa (alfa parcaciklarmin enerjisi; 1.48 MeV) ve 'Li ( 'Li
parcaciklarinin toplam enerjisi; 0.83 MeV) parcaciklarinin dedektérde sayimina
dayanmaktadir ve bor derisimi bilinen bir standardin 'Li ve alfa parcaciklarinin
yogunlugu ile bilinmeyen Ornegin parcacik yogunlugunun kiyaslanmasi ile bor

miktar1 belirlenmektedir [ 100].

Baechler S. ve arkadaslar1 yoOnlendirilmis y 1511 aktivasyonu analizi ile
jeolojik su Orneklerinde bor tayini yapmiglardir. Yontem borun termal notronla
niikleer tepkimesinde olusan y (y 1siminin enerjisi 0.48 MeV) belirlenmesine
dayanmaktadir.  Analiz Oncesinde herhangi bir ©on islem gerekmemektedir.

Yontemin belirtme alt sinir1 0.08 mg/L olarak hesaplanmigstir [101].

1.8.4 Kromatografik Yontem ile Bor Tayini

Borik asitin asitli ortamda tetrafloroborata doniistiiriilmesi ve olusan
tetrafloroboratin  bazik ortamda iyon kromatografisi ile belirlenmesiyle
kromatografik olarak bor tayini yapilabilmektedir. (H3BOs3)-F-H" sisteminin
termodinamik hesaplamalara gore; pH 3.5-4.5’den diisiikk pH’lerde ve floriir iyonu
derisimi 0.05 mol/L veya daha yiiksek derisimlerinde 20-50 °c araligindaki
sicakliklarda 20 dakikada % 99’dan yiiksek verimle BF4, olusmaktadir. BF, iyonu

bazik ortamda daha kararlidir ve birkac saat bozulmadan kalabilmektedir. Yontemin
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belirtme alt simir1 2 mg/L olarak hesaplanmistir.  Yontem ticari borik asit
reaktiflerindeki borun belirlenmesi icin uygulanmis ve BF, derisimi % 96.3- 96.4

olarak bulunmustur [102].

1.8.5 Elektroanalitik Yontemler

1.8.5.1 Kondiiktometrik Yontem ile Bor Tayini

Kumar S. D. ve arkadaslar1 akiskan sistemde kondiiktometrik olarak bor
tayini onermislerdir ve bu yontemi niikleer reaktorlerde kullanilan su ve lityum
perborat 6rneklerinde bor tayini i¢in uygulamislardir. Yontem akigkan sistemde 0.3
mol/L mannitol ve borikasitin tepkimesinde olusan H' iyonunun mobil fazin
iletkenligi artirmasi sonunucunda mobil fazin iletkenliginin Olciilmesi ilkesine
dayanmaktadir. Yontem 1-20 mg/L bor derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin
belirtme altsinir1 0.1 mg/L, 10 mg/L bor iceren ornekte yiizde bagil standart sapmasi
%0.25 olarak hesaplanmistir. Na*, Li*, Cu®*, Ni**, Co™, Fe™*, AI’*, SO4*, NOs, F
ve CI' girisim yapmaktadir. Bu girisimler anyon degisim reginesi veya giimiis

dolgulu kolondan gegirilerek giderilmektedir [103].

1.8.5.2 Potansiyometrik Yontem ile Bor Tayini

Carslon R. M. ve arkadasi tetrafloroborata duyarli sivi iyon degisim membran
elektrodu yaparak su oOrneklerinde bor tayininde kullanmislardir. Tetrafloroborat
olusumu 0.28 mol/L. HF varliginda 60 °C’de 15 dakikada, seyretlitik bor
cozeltilerinde ise 6 saatten daha uzun bir siirede olusmaktadir. Elektrot 107
mol/L’den daha diisiik derisimlerdeki tetrafloroborat icin cevap verebilmektedir.
Yonteme nitrat ve iyodiir girisim yapmaktadir ve bu girisimler amberlite XE-243

recine iceren kolon kullanilarak giderilmistir [104].
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1.8.5.3 Polarografik Yontem ile Bor Tayini

Zayif asitler, polarografik olarak indirgenebilen 1,4-benzokinon ile dolayli olarak
tayin edilebilirler. Boyd C.’de bu prensibe dayanan dolayli polarografik bor tayini
Onermistir ve bu yontemi cam ve kolemanit drenklerinde uygulamistir. YOnteme

yiiksek derisimlerde Fe ve Al, 10 mg/L arsenat ve kromat girisim yapmaktadir [105].

1.8.5.4 Voltammetrik Bor Tayin Yontemleri

Voltammetrik yontemle bor tayininin ¢ok fazla 6rnegi yoktur son yillarda

voltammetrik olarak bor tayini ¢alismalar literatiirde rapor edilmistir.

Doménech-Carb6, A. ve arkadaslar1 bor iceren kat1 6rnek ve ZnO karigtirarak
parafin ile emdirilmis modifiye grafit elektrot yapmislardir. Yaptiklar1 bu elektrot ile
kare dalga anodik styirma voltammetrisinde ile bor tayini énermislerdir ve yontemi
seramik materyallerinde, minerallerde uygulamislardir. 0.1 mol/L NaCl ve 0.25
mol/L mannitol varliginda -1.35 V’ta 30-120 s biriktirme yapilmis ve devaminda
kare dalga anodik siyirma voltammetrisi ile voltammogramlar alinmistir. Sirasiyla -
0.85 V ve -0.15 V’ta Zn ve B’a ait pikler goriilmiistiir. Goriilen bu yiikseltgenme
piklerinden yararlanilarak bor tayini geregeklerstierilmistir. YoOntem sadece kati
orneklere uygulanabilmektedir. Ornekteki diger metaller, kompleks olusturucular ve

biriktirme adimini etkileyen maddeler girisim yapmaktadir [106].

Thunus L. Berillon(Ill) ile borun kompleks olusturmasindan yola ¢ikarak
olusan kompleksin asili civa damla elektrodunda diferansiyel puls modunda katodik
styirma voltammetrisi ile bor tayini onermistir ve bu yontemi insan plazmasinda bor
tayini i¢in uygulamistir. Bor ile Berillon(IIl) ¢ozeltileri karistirildiktan sonra 15
dakika 100 °C’de su banyosunda kaynatilip, 15 saat oda sicakliginda bekletildikten
sonra 0.05 mol/L CH3;COOH/0.025 mol/L NH4CH3COOQO tampon ¢ozeltisinde, 7x107
mol/L. Berillon(Ill) varliginda, -250 mV’da 10 s biriktirilip, -0.2 V’dan -0.9 V

potansiyel araliginda katodik yonde taranarak gergeklestirilmistir. Yontem 0-20
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pg/L bor derisimlerinde dogrusaldir. YoOnteme muhtemel girisimcilerin etkisini

gidermek icin UV bozundurma ve EDTA ilavesi gerekmektedir [107].

Sahin 1. ve Nakiboglu N. borun voltammetrik olarak tayininde iki farkl
yontem onermislerdir. Onerdikleri yontemlerden birisinde 35 °C’de 0.8 mgL As(V),
0.1 mol/L mannitol, 22.5 mgL Cu(Il), 60 pg/L Se(IV) ve 0.1 mol siilfiirik asit
varliginda bor ilavesi ile azalan As(V) sinyalinin -0.55 V biriktirme potansiyelinde,
90 s biriktirilerek diferansiyel puls modunda katodik siyirma voltammetrisi ile
izlenmesinden yola ¢ikarak dolayli bor tayini onermislerdir ve bu yontemi yiiksek
miktarda bor iceren su Orneklerine uygulamislardir. Yontem 9-100 mg/L bor
derisimlerinde dogrusaldir. Yontemin belirtme alt simir 2.7 mg/L, 10 mg/L bor
iceren ¢ozeltinin 7 tekrar ol¢iimii ile ylizde bagil standart sapmasi %2.6, musluk

sularindaki geri kazanimi ise %96-104 olarak hesaplanmistir [108].

Sahin I. ve Nakiboglu N. nin borun voltammetrik olarak tayininde onerdikleri
ikinci yontem ise borun alizarin red S ile olusturdugu kompleksin asili civa damla
elektrodunda adsorplanmasina ve adsorplanan tiirlin diferansiyel puls modunda
anodik siyirma voltammetrisi ile yiikseltgenmesi ilkesine dayanmaktadir. YOntem
yiiksek derisimli bor iceren su ve deniz suyu ornekelerinde uygulanmustir. 1x10°°
mol/L. ARS, pH 7 amonyum asetat/fosfat karisiminda -0.7 V’ta biriktirme
yapmaksizin pozitif potansiyellere dogru taranarak voltammogramlar alinmistir. -
0.47 V’ta komplekse ait ylikseltgenme pikinin artmasi izlenerek bor tayini
gerceklestirilmistir. ' Yontem 0-500 pg/L bor derisimlerinde dogrusaldir. YOntemin
belirtme alt sinir1 15 pg/L, 100 pg/L bor igeren ¢ozeltinin 10 tekrar 6l¢iimii ile yiizde
bagil standart sapmasi %5.1 olarak hesaplanmistir. Yonteme, AI(III), Zn(II) ve
Fe(Ill) sinyali azaltarak, Pb(II) ve Sb(IIl) sinyali arttirarak girisim yapmaktadir.
Antimon disinda girisim yapan metal iyonlar1t EDTA ile maskelenebilmektedir [109].
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1.9 Mevcut Bor Tayin Yontemlerinde Durum

Spekektrofotometrik yontemler bor tayini i¢in en yaygin kullanilan
yontemlerdir. ~ Spektrofotometrik bor tayininde ©rnek bozundurmasi sirasinda
kullanilan nitrik asit nedeniyle renk olusmasi, Ornegin renkli olmasi, kompleks
olusumlarinin sicakliga bagli olmasi, kullanilan ligandlarin oksijenle tepkimeye
girmesi ve Fe(Ill), Mg(II), Ca(Il), floriir iyonlarinin girisim yapmasi gibi sorunlari
vardir. Spektrofotometrik yontemle bor tayininin 6rnek ¢esitliligi acisindan genis bir

uygulama alam vardir.

Bor tayini i¢cin AAS ve AES yontemlerinin duyarhi@ iyi degildir, ciddi
sekilde hafiza etkisi ve degisik girisimler s6z konusudur. Duyarlig1 iylestirmek,
hafiza etkisi ve girisimleri gidermek icin Ornek uygulamalarinda ayirma ve
onderistirme, kimyasal modifiyer kullanilmasi, ETAAS i¢in ise grafit tiipiin tungsten
karbiir, lantanyum karbiir, zirkonyum oksit gibi modifiyeler ile kaplanmas1 gibi ek

islemler gerekmektedir.

ICP-OES ve ICP-MS yontemleri, kisa analiz siiresi, coklu element analizinin
yapilabilmesi, diisiikk belirtme sinir1 (yliksek duyarligi), genis dogrusal araliga ve
spektroskopik olarak tayini problemli elementlerin tayin edilebilmesi 6zelliklerine
sahiptir. ICP-MS teknigi ICP-OES ve spektrofotometrik yontemlere gére daha ¢ok
tercih edilen bir yontemdir. ICP-MS yoOntemini diger yontemlerden iistiin kilan
yonleri yiiksek duyarlikla diisiik tayin simirlarinda es zamanli analize olanak
saglamasidir.  Ozellikle biyolojik 6rneklerde bor tayini igin oldukca uygun bir
yontemdir. ICP-OES ile bor tayininde Fe, Si, yiiksek derirsimde Na, girisim
yapmaktadir. Mn, Ti, Mo varliginda ise Al, Cr, Ni ve V girisim yapmaktadir. 1CP-
MS yonteminde ise Ozellikle biyolojik orneklerde ve mikrodalga bozundurmadaki
cozgen cozeltilerinde yaygin olarak bulunan organik '“C izotopu ''B izotopuna
spektral girisim yapmaktadir. Bu girisimi gidermek i¢in numunenin saflagtirma
teknikleriyle saflastirilmas1 gerekmektedir. ICP-MS yontemiyle 6zellikle biyolojik
orneklerde eser bor tayininde hafiza etkisi vardir. Hafiza etkisi mannitol bor

kompleksi olusturarak, mannitol-amonyak, Triton X-100 kimyasallar1 kullanilarak,
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ornekle ayn1 zamanda amonyak gazi gondererek veya dogrudan enjeksiyon nebiilizor
kullanarak giderilebilir. Fakat dogrudan enjeksiyon nebiilizor rutin analizlerde
kullanimi hem zordur hemde pahali bir sistemdir. ¢ standart olarak Be, In ve *°Cl

kullanilarak matriks etkisinin kontrol edilmesi gerekmektedir.

Florimetrik yontemlerle duyar bor tayinleri gerceklestirilebilmektedir. Bor
tayininde florimetrik yontem cogunlukla akiskan sistemlerle beraber kullanilmasi

gerekmektedir ve bu yonteme Fe(III), Cu(Il), Zn(II) ve AI(III) girisim yapmaktadir.

Niikleer tepkimeye dayali bor tayin yontemleri genellikle diisiik belirtme
sinirina sahiptir. Biiyiik miktarda kat1 6rnek veya sivi hacimlerinde aktivasyondan
sonra radyoaktif sizint1 tehlikesi arzetmektedir bu nedenle rutin 6rnek analizlerinde
uygulamast pek yaygin degildir. Bu yontem, daha cok akademik calismalarda
kullanilmaktadir. Hidrojen, karbon, azot ve oksijenin niikleer tepkimeleri de girisim

yapmaktadir .

Elektroanalitik yontemlerle bor tayininde kondiiktometrik, potansiyometrik
ve polarografik yontemlerin duyarligi iyi degildir. Voltammetrik olarak bor tayini
yaygin degildir fakat son birka¢ yilda voltammetrik olarak bor tayin yontemleri
gelistirilmistir.  Doménech-Carbo, A. ve arkadaslarimin, kati ornek ve ZnO
karigtirarak parafin ile emdirilmis modifiye grafit elektrot kullanarak kare dalga
anodik siyirma voltammetrisi ile Onerdikleri yontem sadece kati Orneklere
uygulanabilmektedir. Thunus L.’nin berillon(IlI) ligandimi kullanarak diferansiyel
puls modunda katodik siyirma voltammetrisi ile Onerdigi bor tayini ise oldukca
duyardir fakat kullanilan ligandin ticari olarak mevcut olmamasi ve berillon(III) ile
bor kompleksinin oda sicakliginda 15 saatte olusmasi bu yontemi rutin analizler i¢in
kullanigsiz kilmaktadir. Sahin 1 ve Nakiboglu N.’nin mannitol varliginda asili civa
damla elektrodunda voltammetrik olarak dolayli bor tayininde 6nerdikleri yontemin
duyarlig1 iyi degildir fakat genis bir dogrusal araliga sahiptir. Sahin I ve Nakiboglu
N.’nin ARS varliginda asili civa damla elektrodunda voltammetrik olarak 6nerdikleri
yontemin voltammetrik bor tayininde en duyar yontemdir. Bu yonteme ise Fe(IlI),

Al(II), PbdI), Zn(II) ve SbII) girisim yapmaktadir.
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Yukarida 6zetlendigi (Boliim 1.6 ve Bolim 1.9) ve Tablo 1.3, Tablo 1.4’te
gosterlidigi gibi mevcut molibden ve bor tayin yontemlerinin Onderistirme,
saflagtirma, matriks ve hafiza etkisini giderme, maliyet agisindan siirdiiriilebilme gibi
zorluklar1 vardir.  Voltammetrik olarak duyar bor yontemi bir tanedir ve bu
yontemde elektrot olarak kullanilan civa ise toksik olmasindan dolay1 canli saglig: ve
cevre icin tehlikelidir. Bu noktadan hareketle bu calismada Sahin I ve Nakiboglu
N’nin ARS varliginda asili civa damla elektrodunda anodik siyirma voltammetrisi ile
bor tayini i¢in Onerdikleri yontemi kullanilan elektrot materyali acgisindan canl
sagligl ve gevre i¢in zararsiz karbon esasli elektrodlarla uygulayarak hizli, duyar,
dogru voltammetrik bor tayin yontemi gelistirmek amaclanmis ve kobalt(Il)
ftalosiyonin modifiye karbon pasta elektrot ile yeni bir voltammetrik bor tayin
yontemi gelistirilmistir. Molibden tayini icin ise basit, hizli, ucuz, segici, duyar ve
dogru adsorptif katalitik siyirma voltammetrisi ile tayin yontemi gelistirmek
amaclanmis ve adsorptif katalitik siyirma voltammetrisi ile yeni bir molibden tayin

yontemi gelistirilmistir.
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Tablo 1.4 Degisik yontemlerle yapilan bor tayinlerinden bazi 6rnekler

Yontemin Adx Kullanmilan Reaktif Belirtme Alt Derisim Arahg Girisimler Girisim Giderme Uygulamasi Referans
ve Ortam Sinir1 Yolu
Spektrofotometrik mannitol - - Baz ile ¢okelek iyon degistirici cam, mineral, 68
Yoéntem baz ¢ozeltisi olusturan metaller kolon maden cevheri ve su
ornekleri
Spektrofotometrik | 1,1-diandrimitin (1,1°- - - kromat, periyodat, Brewster D.A. nitrat alimunyum 69, 70
Yoéntem dianthraquinoylamine), perklorat, nitrat ve ve nitrit Devard’s alagimlart
siilfirik asit nitrit iyonlart alasimu ekleyip kiil
yakma ile diger
girisimlerin
uzaklastirilabilir
Spektrofotometrik tartarik asit, baryum - 0.3 -10 mg/L stilfat ve floriir - - 71
Yoéntem kloranilat, iyonlar1
amonyum
hidroksit/amonyum
kloriir tamponu
Spektrofotometrik derisik siilfirik asit, 1 mg/L 1-10 mg/L Nitrat, nitrit HCl ilavesi su, bitki, 72,774,775
Yontem karmin veya karminik aliminyum-
asit uranyum
alasimlari,kaya ve
mineral 6rnekleri
Spektrofotometrik Kurkumin, oksalik 0.1 mg/L 0.1-1 mg/L Ca, Mg, Fe, Ti, V, iyon degistirici U;0g minerali 78,76, 77
Yoéntem asit, siilfirik asit Ta, Nb, Zr, W, Ge, kolon
Be, nitrat, floriirler
Spektrofotometrik amonyum asetat - 0.1-2.4 mg/L Ti, Mg, Al, Zr, U, - - 79
Yontem kromotropik asit

Fe, V, nitrik asit,
kromat, dikromat,
yiikseltgeyici
reaktifler ve silis
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Tablo 1.4’iin Devam

cekirdegi,
AI(IID), W(VD), % 2’lik EDTA kurutulmus karides
Pb(II), Ni(II), ve piring gibi gida
Mn(II), Co(III), ve soya fasulyesi ve
Cu(I), Zn(1D), tohum ornekleri
Mg(II), La(IIT)

girisim etkileri igin

Spektrofotometrik viktorya mavisi - 0.02-0.60 mg B F,CI, T, HPO,, Fe(III), AI(III) ve - 80
Yéntem ClOy, C,04%, NOy,, Cr(III)’iin
NOj, ¢ozeltiden ayrilmasi
SO,% Fe(Ill),
AI(IIT) ve Cr(III)
Spektrofotometrik Azomethin-H 0.05 mg/L 0.05-50 mg/L Fe(III), Cu(II), bikarbonat derisik su, bitki ornekleri, 60, 63, 81 - 83
Yontem askorbik asit Al(II), Zn(I) ve HClile tiziim, findik, sac,
bikarbonat metal iyonlarinin toprak, kahve
bikarbonat girigim etkileri ise meyvesi, kahve
DTPA, EDTA, yapraklan 6rnekleri
EDTA-tiyoglikolik
asit, EDTA-
mannitol, EDTA-
nitriloasetik asit ve
polifosfat iyonu-
tiyotire- kullanilarak
giderilmektedir.
Spektrofotometrik 1-(2-hidroksi-3- 5.2 ug/L 5.2-1200 pg/L Ca(Il), Mg(I), seramik 66
Yontem metoksibenzilidenamino)- Zn(1I), Fe(II), materyalleri
8-hidroksinaftalen-3,6- Mn(II), Cu(1l),
disiilfonik asit Mo(1V), Al(IID),
CI, I, NO;y SO~
Spektrofotometrik 3,4-dihidroksiazomethin- 1.5 ng/L 1.5-1200 pg/L Fe(II), Ti(IV), Ca, Mg ve Fe’in pili¢, kahve 84
Yontem H, amonyun asetat Zr(IV), Mo(VD),
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Tablo 1.4’iin Devam

Spektrofotometrik 4-metoksiazomethin-H 5.3 ug/L 5.3-1400 pg/L Ca, Mg, Fe EDTA ve sitrik piring, yesil nohut, 85
Yontem asidin ilavesi kahve yapraklar ve
toprak ornekleri
Spektrofotometrik 1-(2,3,4- 1.5 pg/L 5.1-800 pg/L Fe(III),Ti(IV), Ca, Mg ve Fe’in piring, yesil nohut, 86
Yontem . . - . Zx(IV),Mo(VI), girisim etkileri kahve yapraklar1 ve
trihidroksibenzilidenamino)-8- AI(IIL), W(VI), icin de % 2’lik toprak ornekleri
hidroksinaftalen-3,6- disiilfonik Pb(II), Ni(II), EDTA
asit Mn(II), Co(III),
Cu(II), Zn(1I),
Mg(II), La(IIT)
Ardisik enjeksiyon d-sorbitol, metil oranj 0.06 mg/L 0.06-12 mg/L floriir ve molibden - goz losyon 87
sistemi ile ornekleri
spektrofotometrik
titrasyon
Spektrofotometrik fosfat tamponu, 0.34 mg/L 0.34-40 mg/L Ba(Il), floriir, - elektrokaplama 38
Yontem Alizarin Red S Mg(I), Ca(Il), ornekleri
Co(II), Cu(1D),
Fe(Ill), NO5, SO,”,
PO, tartarik asit
Spektrofotometrik kromotropik asit 3 nug/L 8-350 pg/L Fe(III), Cu(ID), 0.01 mol/L dogal su ornekleri, 90
Yontem Zn(II) ve Al(III) EDTA far.r.nokolopk
ornekler
ETAAS - 60 pg/L 0.1-3.0 mg/L Karbiir olusumu ZrO, ile grafit osteoporoz 62

tiipti kaplama

hastalarindan alinan
kan, iire ve uyluk
kemigi (femur
head) 6rnekleri
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Tablo 1.4’iin Devam

ICP-OES 6.7 ug/L Fe(I11, Si(IV), Na(I) Demir girigimi toprak , 60, 93
K(D), Mg(I), Ca(ID), demir alasgiminda kahve, cay, bitki,
Mineral asitler metil borat hayvan dokularinda
olusturarak boru (timor, kan, ciger,
ayrarak, Cu ise i¢ deri)
standardi kullanarak
ve celik
orneklerinde ¢ok
parametreli lineer
regresyon modeli ile
matematiksel
diiziiltme yapilarak
ICP-MS 0.015 pg/L Hafiza etkisi, C, Hafiza etkisi biyolojik orneklerde 61,60,65
matriks ve asit etkisi mannitol bor , tuzlu sularda
kompleksi insan serumunda
olugturarak, tumor igeren fare

mannitol-amonyak,
Triton X-100
kimyasallart
kullanilarak, 6rnekle
ayn1 zamanda
amonyak gazi
gondererek veya
dogrudan enjeksiyon
nebiilizor kullanarak
giderilebilir. Diger
girisimler In, Be, Cl
gibi i¢ standart
kullanimi ile
giderilir.

orneginde
isan ve ata ait serum,
plazma, idrar
orneklerinde
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Tablo 1.4’iin Devam

ICP-IDMS - 0.20 png/kg ve - - - yiiksek safliktaki 94 - 98
0.2 ug/L siilfirik asitte ¢elik
orneginde
sentetik kan
plazmasinda yagmur
suyu Orneginde
Niikleer yontem - 0.1 mg/kg ve - hidrojen, karbon, - fare 6rnegi 99 - 101
0.08 mg/L azot ve oksijenin turmalin graniti
niikleer tepkimeleri jeolojik su drnekleri
girisim yapmaktadir
Kromatografik HF 2 mg/L - - - ticari borik asit 102
Yontem reaktifleri
Kondiiktometrik mannitol 0.1 mg/L 1-20 mg/L Na*, Li*, Cu*?, Ni*%, anyon degigim niikleer reaktorlerde 103
Yéntem Co*j, Fe**, A1*, reginesi veya giimils kullanilan su ve
SO,~, NO;s, F ve lityum perborat
Cr dolgulu kolondan ornekleri
gecirilerek
SW anodik siyirma ZnO - - metaller, kompleks - seramik materyalleri 106
voltammetrisi parafin olusturucular ve
grafit birilktirme adimini
etkileyen maddeler
DP katodik styirma berillon(III), - 0-20 pg/LL - muhtemel insan plazmasinda 107
voltammetrisi CH;COOH, girisimcilerin
NH,CH;COO etkisini gidermek
icin UV
bozundurma ve
EDTA ilavesi
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Tablo 1.4’iin Devam

DP anodik s1yirma Mannitol, 2.7 mg/L 9-100 mg/L - - yiiksek miktarda bor 108
voltammetrisi Se(IV), As(V), iceren su 6rnekleri
siilfiirik asit
DP anodik siyirma alizarin red S 15 pg/L 0-500 pg/L AI(III), Zn(II), EDTA yiiksek miktarda bor 109
voltammetrisi amonyum Fe(III), Pb(II). iceren su ornekleri
asetat/fosfat Sb(III)
tamponu
DP anodik siyirma alizarinred S 0.078 0.26 — 1.00 pg /L Ni(II), AI(III), - Su 6rnekleri Bu ¢alisma
voltammetrisi amonyum ug /L Zn(1I), Pb(1D),

asetat-amonyak
karisimi

Fe(III), Cu(Il),
Mg(II) ve Sb(II)
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2. MATERYAL VE METOT

2.1 Kullamilan Kimyasallar ve Cihazlar

Tiim reaktif ve c¢ozeltiler 18.2 MQ dirence sahip deiyonize su ile hazirlandi.
Ana stok Mo(VI) ¢ozeltisi i¢in(1000 mg/L) 0.1840 g (NH4)sM07024.4H,0 (Merck)
tartildi, az miktarda deiyonize suda ¢oziilerek 100 mL’ye tamamlandi. Ana stok bor
cozeltisi icin(0.1 mol/L) 0.310 g H3;BO3; (Merck) tartildi, az miktarda deiyonize suda
¢coziilerek 50 mL’ye tamamlandi. Stok Alizarin Red S (Fluka) ¢ozeltisi i¢in (1x107
mol/L) 0.3423 tartildi, az miktarda deiyonize suda ¢oziilerek 100 mL’ye tamamlandi.
Calisma c¢ozeltileri ise hazirlanan stok cozeltilerinden uygun miktarda seyreltilerek
giinliik hazirlandi. Potasyum Persiilfat (Merck) ¢ozeltisi i¢in (0.1 mol/L) 1.3500 g
tartildi, az miktarda deiyonize suda c¢oziilerek 50 mL’ye tamamlandi. KNO3; (Merck)
icin (0.1 mol/L) 1.0100 g tartild1, az miktarda deiyonize suda c¢oziilerek 100 mL’ye
tamamlandi. K3;Fe(CN)g (Merck) cozeltisi i¢in (5)(10'3 mol/L) 0.1645 g tartildi, az
miktarda deiyonize suda ¢oziilerek 100 mL’ye tamamlandi. Bor tayininde destek
elektrolit cozeltisi icin (1 mol/L) 3.8500 g NH4CH3;COO tartilarak az miktarda
deiyonize suda c¢oziillerek 50 mL’ye tamamlandi1 ve giinliik olarak hazirlandi.
Tampon sistemler i¢in Asetik Asit (Fluka), Fosforik Asit (Fluka), Amonyum Asetat
(Merck) kullanildi, istenilen pH NaOH (Merck) ve NH3 (Merck) ¢ozeltisi ile pH

metrede ayarlandi.

Voltammetrik oOlciimler Trace Master 5 software’i ile kontrol edilen
Radiometer Pol 150 polarografik analizér ve MDE 150 polarografik stand
kullanilarak yapild: (Sekil 2.1). Olgiimlerde, molibden tayini icin ¢alisma elektrodu
olarak alt1 kez distillenmis civadan (Radiometer-Copenhagen) olusan asili civa damla
elektrodu, bor tayini icin calisma elektrodu olarak %69 grafit, %3 kobalt(Il)
fitalosiyanin, %28 nujol iceren modifiye karbon pasta elektrodu, referans elektrot
olarak doygun KCI ceketli Ag/AgCl elektrodu ve yardimci elektrot olarak platin tel
elektrottan olusan iiclii elektrot sistemi kullanildi (Sekil 2.2).
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Sekil 2.1 Bu calismanin yapildig1 cihaz ve sistemden bir goriiniim [ 1) MDE 150
polarografik stand1 Radiometer, 2) Pol 150 polarografik analizor Radiometer, 3)
otomatik pipetler, 4) bilgisayar]

Sekil 2.2 Uclii elektrot sistemi ve voltammetrik hiicre

pH 6l¢iimleri, WTW inoLab marka pH metre ile yapildi. Ol¢iim dncesi cihaz,
inoLab standart pH tamponlar1 kullanilarak iki noktadan kalibre edildi. Tartim
islemlerinde Sartorius marka analitik terazi kullanildi ve tartim Oncesi standart

kiitlelerle kalibrasyonu yapildi.
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Azomethine-H yontemi ile bor tayini i¢in 0.05-2.5 mg/L derisim araligina
sahip Lange LCK 307 marka hazir kitler kullanild1 (Sekil 2.3). Spektrofotometrik
Olciimler HACH Lange DR2800 marka spektrofotometre ile yapildi (Sekil 2.3).

Sekil 2.3 HACH Lange DR2800 marka spektrofotometre ve Lange LCK 307 bor
kiti
Kullanilan tiim cam malzemeler 1:1 HNOj3 ¢ozeltisinde 1 gece bekletildikten

sonra bol su ile yikand1 ve deiyonize su ile durulanarak kurutuldu.

Cozeltilerin aktarilmasi ve orneklerin alinmasi Biohit proline marka otomatik

mikro pipet ve tek kullanimlik uyumlu uglar ile yapildi.

Molibden tayini i¢in su Ornekleri ticari markalardan, sebeke musluk
sularindan giinliik alindi.  Su Ornekleri Balikesir’in zengin bor yataklarinin
bulundugu Bigadig ilgesinin ii¢ ayr1 meydan ¢esmesi ve sebeke suyundan toplandr ve

+4°C’de polietilen kaplarda saklandi.
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2.2 Molibden ve Bor Deneyleri icin Yapilan islemler

2.2.1 Molibdeb Deneyleri icin Yapilan Islemler

Molibden tayininde son derisimleri sirasiyla 1.25x10” mol/L, 0.1 mol/L,
olacak sekilde ARS, asetik asit fosforik asit karistmi (pH 4.25), ve gereken miktarda
Mo(VI) (veya su 6rnegi) voltammetrik hiicreye konuldu ve deiyonize su ile son
hacmi 10 mL’ye tamamlandi. 5 dakika azot gazi gecirildikten sonra son derigimi
1x10™ mol/L olacak sekilde potasyum persiilfat ilave edildi. 0 mV’ta 30 s biriktirme
yapild1 ve 5 s bekleme adimindan sonra 20 mV/s potansiyel tarama hizinda, 0.02 s
puls siiresinde, -50 mV puls genliginde diferansiyel puls modunda katodik yonde
potansiyel taramasi yapilarak pik akimi Olciildii. Kalibrasyon grafigi icin gereken
miktarlarda molibden standart c¢ozeltileri ve diger reaktiflerin [alizarin red S, asetik
asit fosforik asit karigimi] ilavesinden sonra son hacim 10 mL’ye tamamlandi, azot
gaz1 gecirildikten sonra potasyum persiilfat ilave edilerek voltammogramlar alindi.
Pik akimlar1 molibden derisimine kars1 grafige gecirildi. Aym islemler 6rnek analizi

icin de uygulandi.

2.2.2 Bor Deneyleri icin Yapilan Islemler

Bor tayini icin son derigsimleri sirastyla 0.1 mol/L, 1x10” mol/L amonyum
asetat/amonyak karisimi (pH 7.5), ARS ve gereken miktarda bor standart cozeltisi
konuldu ve deiyonize saf su ile son hacim 10 mL’ye tamamlandi. -800 mV’ta
biriktirme yapilmaksizin (6rnek uygulamalarinda 30 s biriktirme yapildi) ve 5 s
bekleme adimindan sonra 20 mV/s potansiyel tarama hizinda, 0.02 s puls siiresinde,
50 mV puls genliginde diferansiyel puls modunda anodik yonde siyirma yapilarak
pik akimi 6l¢iildii. Standart katma kalibrasyon grafigi icin alizarin red S, amonyum
asetat amonyak karisimi ilavesinden sonra son hacim 10 mL’ye tamamlandi, azot
gaz1 gecirildikten sonra voltammogram alindi. Bu c¢ozelti dokiiliip, elektrot
yikandiktan sonra gereken miktarda su Ornegi alizarin red S ve amonyum asetat-

amonyak karistmi voltammetrik hiicreye konularak tekrar azot gazi gecirildi ve
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voltammogram alindi. Bu ¢ozeltiye artan miktarlarda standart bor ¢ozeltileri ilave
edilerek voltammogramlar alindi. Zemin akimi diizeltmesi yapildiktan sonra pik

akimlar1 bor derisimine kars1 grafige gecirildi.

Bor tayininde karsilagtirma yontemi olarak kullanilan azomethine-H yontemi
ile bor tayini sOyle yapildi: 1 mL A soliisyonundan kit igerisine aktarilarak iyice
calkalandi. Daha sonra 2.5 mL su 6rnegi kit icerisine aktarildi ve tekrar iyice
calkalandi. 40 dakika oda sicakliginda bekletildikten sonra zemin absorbsiyonunu
diizeltme kitinin ve ¢oOzeltinin aktarildig: kitin absorbanst 413 nm dalga boyunda

Olciilerek ornekteki bor derisimi belirlendi.

2.2.2.1 Yalin Karbon Pasta Elektrotunun (CPE) Hazirlanisi

Yalin karbon pasta elektrotunu hazirlamak icin saat caminda 1.44 g grafit
tozu ve 0.56 g nujol tartilarak karistirildi. Grafit tozu, nujol karisimi1 havanda iyice
karigtirllip homojenlestirildikten sonra tekrar saat camina alinarak spatiil ile hava
almayacak sekilde preslendi ve saat caminin iizeri stre¢ film ile kapatildi. I¢ capi
3.08 mm ve dis cap1 5.56 mm olan cam boru i¢ine hava kalmayacak sekilde
dolduruldu ve icine bir ucu cihaz ile baglantili hale gelmesi icin disarida kalacak
sekilde bakir tel yerlestirildi. Bakir-pasta baglantisi para film ile kapatildi. Elektrot
yiizeyi olarak kullanilacak ug ise diiz bir zeminde parlatildi. Hazirlanan elektrot 0.1
mol/L KNOs ve 5x10” mol/L K3Fe(CN)g igeren c¢ozeltinin -1000 mV ve 1000 mV

potansiyel araliginda dongiisel voltammogramlar1 alinarak test edildi.

2.2.2.2 Kobalt(Il) Ftalosiyanin Modifiye Karbon Pasta Elektrodunun (CoPc-
CPE) Hazirlanisi

Kobalt(Il) ftalosiyanin modifiye karbon pasta elektrodunu hazirlamak icin
saat caminda 0.015 g kobalt(Il) ftalosiyanin, 0.345 g grafit tozu ve 0.140 g nujol
tartilarak  karistirildi. Karisim, havanda iyice karnistiritlip homojenlestirildi.

Yukaridaki gibi hazirlanmig yalin karbon pastanin ucu spatiil ile bir miktar

118



kazinarak, yerine modifiye pasta dolduruldu. Ucu diiz bir zeminde ayn1 yondeki
dairesel hareketlerle parlatildiktan sonra kullanima hazir hale getirildi. Elektrodun
aktivasyonu, ¢alisilan destek elektrolit varliginda 1000 mV biriktirme potansiyelinde,
120 s bekletildikten sonra-1000 mV ve 1000 mV potansiyel araliginda tekrarlanabilir

zemin elde edilene kadar ardisik dongiisel voltammogramlar alinarak yapildi [110].

2.3 Alizarin Red S (ARS) Ligandimin Asih Civa Damla Elektrodundaki
(HMDE) Voltammetrik Davranislari

ARS’nin HMDE’daki voltammetrik davranisini incelemek icin 0.04 mol/L
asetat-fosfat tamponunda (pH 4.25) 1x10°® mol/L ARS varliginda 0 mV biriktirme
potansiyelinde 30 s biriktirme yapilarak 250-500-1000-2000 mV/s tarama hizlarinda

0 ile -1000 mV potansiyel araliginda dongiisel voltammogramlar alindi.

2.4  Adsorptif Katalitik Siyirma Voltammetrisi ile Molibden Tayini

2.4.1 Molibden-ARS Kompleksinin ve Molibden-ARS-Persiilfat Sisteminin

Voltammetrik Ozellikleri

Molibden 1ile ARS ligandinin olusturdugu kompleksin voltammetrik
davraniglart 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit karistminda (pH 4.25), 1x10°® mol/L
ARS, 50 pg/L Mo(VI) +1x10° mol/L ARS ve 50 pg/L Mo(VI) +1x10° mol/L
ARS+10” mol/L persiilfat cozeltilerinin dongiisel voltammogramlar: alinarak

incelendi.

Ayrica katalitik etkinin molibden derisimine bagli oldugunu daha acgik
gosterebilmek icin 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit karistminin (pH 4.25), 0.1
mol/L asetik asit/fosforik asit karisiminda (pH 4.25) 3 pg/L Mo(VI) ¢6zeltisinin, 0.1
mol/L asetik asit/fosforik asit karistminda (pH 4.25) 3 pug/L Mo(VI) ve 1.25x107
mol/L. ARS iceren ¢ozeltinin ve 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit karistminda (pH
425) 3 pg/L Mo(VID), 1.25x107 mol/L ARS ve 1x10° mol/L S,Os> iceren
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cozeltilerin diferansiyel puls modunda voltammogramlar1 alindi ve pik akimlar
Olciilerek degerlendirildi. Cihaz parametreleri olarak biriktirme potansiyeli (Epi;) O

mV, biriktirme siiresi (tp;;) 30 s ve tarama hizi (v;) 20 mV/s kullanildi.

Diger taraftan katalitik etkinin varligim1 desteklemek icin 100, 200, 1000 ve
2000 mV/s tarama hizlarinda 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit karistminda (pH 4.25)
50 pg/L Mo(VI), 1.x10° mol/L ARS ve 1x10” mol/L S,0s> iceren c¢ozeltilerin

1/2_-172
Vs

dongiisel voltammogramlari alinarak akim fonksiyonun (uA/m ) tarama hizina

bagli grafigi ¢izildi.

Bu arada ARS’nin persiilfatla etkilesimi olup olmadigini belirlemek i¢in 0.1
mol/L asetik asit/fosforik asit karisiminda (pH 5) 5x107 mol/L ARS cozeltisinin
persiilfatsiz ve 1x10'4, 3x10'4, 1x107 ve 2x10° mol/L persiilfat derisimlerinde
differansiyel puls modunda voltammogramlar: alindi. Cihaz parametreleri olarak
biriktirme potansiyeli (Eyi;) O mV, biriktirme siiresi (tpi;) 30 s ve tarama hizi (v) 10

mV/s kullanildi.

2.4.2 pH ve Destek Elektrolit Tiiriiniin Etkisi

pH’nin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in pH 2, 3, 3.25, 3.5, 3.75, 4,
4.25, 4.5, 4.75 ve 5 olan 0.04 mol/L asetat-fosfat karisimlar1 kullanilarak ayri ayr
voltammogramlar alindi ve pik akimlar1 oOlciilerek degerlendirildi. Bu sirada
ortamda bulunan diger tiirlerin derisimleri; 3 pg/L Mo(VI), 1x10”7 mol/L ARS, 107
mol/L 52082', olacak sekilde ayarlandi. Cihaz parametreleri olarak biriktirme
potansiyeli (Epi;) O mV, biriktirme siiresi (tpi;) 60 s ve tarama hiz1 (v) 20 mV/s

kullanildi.

Destek elektrolit tiiriiniin etkisini incelemek i¢cin pH 4.25 olan tartarik asit,
kloroasetik asit, asetik asit, fosforik asit, potasyum hidrojen ftalat ve asetik
asit/fosforik asit destek elektrolitlerinin her birinde ayr1 ayr1 voltammogramlar
almarak pik sekilleri incelendi. Bu sirada ortamda bulunan diger tiirlerin

derisimleri; 3 pug/L Mo(VID), 1.25x107 mol/L ARS, 107 mol/L S,0s", olacak
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sekilde ayarlandi. Cihaz parametreleri olarak biriktirme potansiyeli (Epi;) 0 mV,

biriktirme siiresi (ty;;) 30 s ve tarama hiz1 (v) 20 mV/s kullanildi.

2.4.3 ARS Derisiminin Etkisi

ARS derisiminin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in 7.5x10'8, 1x10'7,
1.25x107, 1.5x107, 1.75x107, 2.0x107 ve 2.25x10"mol/L ARS derisimlerinde
voltammogramlar almarak Mo(VI)’'ya ait pik akimlar izlendi. Ayrica 2x107,
2.5x107, 5x107, 7.5x107 ve 1x10°® mol/L ARS derisimlerinde voltammogramlar
alind1 ve pik sekilleri acisindan incelendi. Bu sirada ortamda bulunan diger tiirlerin
derisimleri; 3 pg/L Mo(VI), 10~ mol/L S,04%, 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit (pH
4.25) olacak sekilde ayarlandi. Cihaz parametreleri olarak biriktirme potansiyeli

(Epir) O mV, biriktirme siiresi (tyi;) 30 s ve tarama hizi (v¢) 20 mV/s kullanildi.

2.4.4 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in 100, 50, 0,
-50, -100, -150, -200, -250 mV biriktirme potansiyellerinde voltammogramlar
aliarak Mo(VI)’ya ait pikler incelendi. Bu sirada ortamda bulunan diger tiirlerin
derisimleri; 3 pg/L Mo(VI), 1.25x10”7 mol/L ARS, 10” mol/L S,0s>, 0.1 mol/L
asetik asit/fosforik asit karisimi (pH 4.25) olacak sekilde ayarlandi. Cihaz

parametreleri olarak biriktirme siiresi (tyi;) 30 s ve tarama hiz1 (v¢) 20 mV/s kullanildi.

2.4.5 Biriktrime Siiresinin Etkisi

Biriktirme siiresinin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in 10, 20, 30, 45,
60, 90, 120 ve 150 s biriktirme siirelerinde voltammogramlar alinarak Mo(VI)’ya ait
pikler incelendi. Bu sirada ortamda bulunan diger tiirlerin derisimleri; 3 pg/L
Mo(VI), 1.25x107 mol/L ARS, 10 mol/L Szng', 0.1 mol/L asetik asit-fosforik asit
karistmi (pH 4.25) olacak sekilde ayarlandi. Cihaz parametreleri olarak biriktirme
potansiyeli (Epi;) 0 mV ve tarama hizi (v¢) 20 mV/s kullanildi.
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2.4.6 K,S;0gDerisiminin Etkisi

K5S,03 derisiminin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in O, 2.5X10'4,
5X10'4, 7.5x10'4, 10x10™* mol/L 52082' derisimlerinde voltammogramlar alinarak
Mo(VI)’ya ait pik akimlar1 ol¢iildii. Bu sirada ortamda bulunan diger tiirlerin
derisimleri; 3 ug/L Mo(V]), 1.25x107 mol/L ARS, 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit
karistmi (pH 4.25) olacak sekilde ayarlandi. Cihaz parametreleri olarak biriktirme
potansiyeli (Epi;) O mV, biriktirme siiresi (tyiy) 30 s ve tarama hizi (v¢) 20 mV/s

kullanildi.

2.4.7 Yontemin Validasyonu

Yontemin validasyonu icin uygun calisma kosullarinda 0, 0.5, 0.75, 1, 2.5 ve
5 ug/L Mo(VI) derisimlerinde kalibrasyon grafigi olusturuldu. Destek elektrolit
cozeltisinin dokuz tekrar (n = 9) Ol¢iimii alinarak standart sapma hesaplandi.
Kalibrasyon grafiginin dogru denklemi ve destek elektrolit cozeltinin standart
sapmasi dikkate alinarak belirtme alt sinir1, tayin siniri, yiizde bagil standart sapma
ve dogrusal aralik hesaplandi. Yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi ticari icme
suyu orneginde geri kazanim caligmalar1 (1 ve 3 ug/L Mo(V])) ile kontrol edildi.
Yontem segiciligi, 1 pg/LL molibden igeren c¢ozeltiye farkli derisimlerde Ni(Il),
As(III), Zn(1T), Al(IIT) ve Sb(III) iyonlar1 eklenerek incelendi.

2.5  CoPc-CPE’unda Adsorptif Anodik Siyirma Voltammetrisi ile Bor Tayini

2.5.1 ARS’nin Karbon Pasta Elektrotlardaki Voltammetrik Davramslari

ARS’nin Yalin CPE ve CoPc-CPE’daki voltammetrik davranislar1 incelendi.
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2.5.1.1 ARS’nin Yalin CPE’undaki Voltammetrik Ozellikleri

ARS’nin yalin CPE’undaki voltammetrik davramslart pH 2, 4, 7 ve 9
ortamlarinda incelendi. Bunlardan pH 2 ve 4 i¢in 0.4 mol/L asetik asit/fosforik asit
tamponu, pH 7 i¢in 0.1 mol/L amonyum asetat ¢ozeltisi ve pH 9 i¢in 0.1 mol/L
amonyum asetat/amonyak karisimi kullanilarak voltammogramlar alindi. Bu sirada
ortamda ARS derisimi 1x10™ mol/L olacak sekilde ayarlandi. Cihaz parametreleri
olarak biriktirme yapmadan baslangi¢ potansiyeli (Ep,g) -1000 mV, ve tarama hizi (v)

200 mV/s kullanildi.

Ayrica 1x10” mol/L. ARS nin yalin CPE’unda pH 4, 7 ve 9°da anodik yonde
diferansiyel puls modunda voltammetrik davranislar1 incelendi. Bunlardan pH 2 i¢in
0.4 mol/L asetik asit/fosforik asit tamponu, pH 7 icin 0.1 mol/L amonyum asetat
cozeltisi ve pH 9 icin 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak karsimi kullanilarak
voltammogramlar alindi. Cihaz parametreleri olarak biriktirme yapmadan baslangi¢

potansiyeli (Epyg) -1000 mV, ve tarama hizi (v;) 20 mV/s kullanildi.

2.5.1.2 ARS’nin CoPc-CPE’undaki Voltammetrik Ozellikleri

1x10° mol/L derigimindeki ARS’nin CoPc-CPE’undaki voltammetrik
davraniglart pH 4, 7 ve 9 aralifinda anodik yonde diferansiyel puls modunda
incelendi. Bunlardan pH 4 i¢in 0.4 mol/L asetik asit/fosforik asit tamponu, pH 7 i¢in
0.1 mol/L amonyum asetat ¢ozeltisi ve pH 9 icin 0.1 mol/L amonyum
asetat/amonyak karisimi kullanilarak voltammogramlar alindi. Cihaz parametreleri

olarak biriktirme yapmadan baslangi¢c potansiyeli (Ep,) -800 mV, ve tarama hizi (v,)

20 mV/s kullanildu.

Ayrica CoPc-CPE’da 200, 500, 1000 ve 2000 mV/s tarama hizlarinda dongiisel
voltammogramlar alinarak incelendi. Bu sirada ortamda ARS derisimi 1x10~ mol/L
olacak sekilde ayarlandi ve 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak karistmi (pH 7.5)
kullanildi. Cihaz parametreleri olarak biriktirme yapmadan -1000 ile 1000 mV

potansiyel araliginda dongiisel voltammogramlar alindi.
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2.5.2 Bor-ARS Kompleksinin Karbon Pasta Elektrotlardaki Voltammetrik
Ozellikleri

Bor-ARS kompleksinin yalin CPE ve CoPc-CPE’undaki voltammetrik

davranislar1 incelendi.

B-ARS kompleksinin yalin CPE ve CoPc-CPE’daki davranisimi incelemek
icin 0.1 mol/L amonyum asetat desteginde (pH 7) 1x10” mol/L ARS cozeltisine 0,
3x10™ ve 1x10™ mol/L derisimlerinde bor ilave edilerek voltammogramlar alind1 ve
pik akimlan Olciildii. Cihaz parametreleri olarak biriktirme yapmadan baglangic

potansiyeli (Epyg) -1000 mV, ve tarama hizi (v;) 20 mV/s kullanildi.

Ayrica B-ARS kompleksinin CoPc-CPE’ta 1x10” mol/L ARS, 0.1 mol/L
amonyum asetat/amonyak (pH 7.5) ¢ozeltisine 0, 5x10™* ve 5x10™ mol/L bor ilave
edilerek dongiisel voltammogramlar1 alindi. Cihaz parametreleri olarak biriktirme
yapmadan -1000 mV — 1000 mV potansiyel araliginda tarama hizt (v;) 200 mV/s
kullanildi.

Yine CoPc-CPE’ta 5x10° mol/L bor, 1x10° mol/L ARS, 0.I mol/L
amonyum asetat/amonyak (pH 7.5) ¢ozeltisinin 200, 500, 1000 ve 2000 mV/s tarama
hizlarinda dongiisel voltammogramlart alindi. Cihaz parametreleri olarak biriktirme

yapmadan -1000 mV — 1000 mV potansiyel aralig1 kullanildi.

2.5.3 pH’nin Etkisi

B-ARS kompleksinin pik akimina pH’nin etkisi pH 5, 6, 7, 7.5, 8 ve 8.5
ortamlarinda incelendi. Bunlardan pH 5, 6, 7 ve 7.5 i¢in 0.4 mol/L asetik
asit/fosforik asit tamponu, pH 7 i¢in 0.1 mol/L amonyum asetat ¢cozeltisi ve pH 7.5,
8, ve 85 icin 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak karistmi kullanilarak

voltammogramlar alindi. Bu sirada ortamda ARS derisimi ve bor derisimi sirasiyla

1x10” mol/L ve 5x10™* mol/L olacak sekilde ayarlandi.
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Ayrica destek elektrolitin tiirliniin B-ARS kompleksinin pik sekline ve
akimina etkisi 1x10™ mol/L ARS ve 5x10™* mol/L bor varhginda pH 7.5 icin asetik
asit/fosforik asit tamponu ve amonyum asetat/amonyak karistminda incelendi. Cihaz
parametreleri olarak biriktirme yapmadan biriktirme potansiyeli (Epy) -800 mV ve

tarama hizi (v¢) 20 mV/s kullanildi.

2.5.4 ARS Derisiminin Etkisi

Bor ARS kompleksine ligand derisiminin etkisini incelemek icin 10, 1x107,
5x107, 10™ ve 5x10*mol/L ARS derisimlerinin voltammogramlari alinarak pik
akimlar1 dl¢iildii. Bu sirada ortamda bulunan diger tiirlerin derigimi; 5x10™ mol/L
bor, 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5 olacak sekilde ayarlandi. Cihaz
parametreleri olarak biriktirme yapmadan baslangi¢c potansiyeli (Epss) -800 mV ve

tarama hizi (v¢) 20 mV/s kullanildi.

2.5.5 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Borun ARS ile yaptigi komplekse biriktirme potansiyelinin etkisini incelemek
icin -1000, -900, -800, ve -700 mV, biriktirme potansiyellerinde voltammogramlar
almarak pik akimlan 6l¢iildii. Bu sirada ortamda bulunan diger tiirlerin derisimi;
1x10” mol/L ARS, 5x10™ mol/L bor, 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5
olacak sekilde ayarlandi. Cihaz parametreleri olarak biriktirme siiresi (tyiy) 30 s ve

tarama hizi (v¢) 20 mV/s kullanildi.

2.5.6 Biriktirme Siiresinin Etkisi
Borun ARS ile yaptig1 komplekse biriktirme siiresinin etkisini incelemek i¢in

0, 1, 3, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150 ve 180 s biriktirme siirelerinde

voltammogramlar alinarak pik akimi Olgiildii. Bu sirada ortamda bulunan diger
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tiirlerin derisimi; 1x10° mol/L ARS, 5x10” mol/L bor, 0.1 mol/L amonyum
asetat/amonyak pH 7.5 olacak sekilde ayarlandi. Cihaz parametreleri olarak
biriktirme potansiyeli (Epi;) -1000 mV, ve tarama hiz1 (v¢) 20 mV/s kullanildi.

2.5.7 Yontem Validasyonu

Yéntemin validasyonu icin 1x10° mol/L ARS, 0.1 mol/L amonyum
asetat/amonyak (pH 7.5) ortamina biriktirme yapilmadan 0.30, 0.50, 0.70 ve 1.00,
mg/L bor ve 1, 3, 5, 7 ve 10 mgL/ bor, 30 s biriktirme siiresinde 10, 30, 50 ve 70
pg/L bor, 60 s biriktirme siiresinde 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve 1 pg/L bor ilave edilerek
voltammogramlar alind1 ve pik akimlar1 ol¢iildii. 0, 30, 60 s biriktirme siirelerindeki
dogrusal smir belirlendi. 0, 30 ve 60 s biriktirme siiresi i¢in olusturulan kalibrasyon
grafiklerinin standart sapmalar1 ve dogru denklemlerinden her bir biriktirme siiresi
icin belirtme alt sinir1, tayin sinirt ve dogrusal aralik hesaplandi.  Yontemin
uygulamasinda, icme suyu Orneklerinde 30 s biriktirme siiresinde standart katma
yapilarak bor icerikleri belirlendi. Yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi bu icme
suyu Orneklerine bor (0.8 mg/L B) ilave edilerek hazirlanan 6rnekler geri kazanim
hesaplanarak ve elde edilen sonuglarin standart bir yontem olan Azomethine-H
metodu sonuglart ile karsilastirilarak kontrol edildi. Yontemin segiciligi, 50 pg/L bor
iceren c¢ozeltiye farkli derisimlerde Ni(Il), AI(II), Zn(II), Pb(1l), Fe(Ill), Cudl),
Ca(1l), Mg(II) ve Sb(III) iyonlart eklenerek incelendi. Bu sirada ortamda bulunan
destek elektrolitin derisimi; 0.1 mol/L. amonyum asetat-amonyak karisimi (pH 7.5)
olacak sekilde ayarlandi. Cihaz parametreleri olarak biriktirme siiresi (tyir) 30 s,

baslangi¢ potansiyeli (Epyg) -800 mV ve tarama hizi (v,) 20 mV/s kullanildu.
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3. BULGULAR

3.1 Alizarin Red S (ARS) Ligandinin Asih Civa Damla Elektrodundaki
(HMDE) Voltammetrik Davranislari

ARS’nin HMDE’daki voltammetrik davranisini incelemek igin 0.04 mol/L
asetat-fosfat tamponunda (pH 4.25) 1x10° mol/L ARS varliginda 30 s biriktirme
yapilarak 250-500-1000-2000 mV/s tarama hizlarinda -1000 ile 1000 mV potansiyel
araliginda dongiisel voltammogramlar alinmistir. Bu voltammogramlar Sekil 3.1°de,
bu voltammogramlara ait indirgenme pik akimlar1 Tablo 3.1°de, indirgenme pik

akiminin tarama hizina karsi cizilen grafik Sekil 3.2°de gosterilmistir.

Potansivel

Sekil 3.1 Farkli tarama hizlarinda ARS’ye ait dongiisel voltammogramlar (a: 250,
b: 500, ¢: 1000 ve d: 2000 mV/s), (1x10'6 mol/L ARS, 0.04 mol/L asetat-fosfat
tamponu pH 4.25, Epi: 0 mV, t,,;:30 s).
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Tablo 3.1 Tarama hizina bagh pik akimlari (1x10° mol/L ARS, 0.04 mol/L asetat-
fosfat tamponu pH 4.25, Ep;;: 0 mV, ti:30 s)
Tarama Hiza

(mV/s)
Pik Yiiksekligi (uA) | 0.927 | 3.283 | 6.679

500 1000 2000

8 _
71 y =0,0038x - 0,771
< R2 =0,9926
26
505
= 3
=~
2 2
&
14
0 : : ; , ,
0 500 1000 1500 2000 2500

Tarama Hizi1 (mV/s)

Sekil 3.2 Tarama hizinin pik akimina etkisi (1)(10'6 mol/L ARS, 0.04 mol/L asetat-
fosfat tamponu pH 4.25, Ep;;: 0 mV, t;;:30 s).

3.2  Adsorptif Katalitik Siyirma Voltammetrisi ile Molibden Tayini

3.2.1 Molibden-ARS Kompleksinin ve Molibden-ARS-Persiilfat Sisteminin

Voltammetrik Ozellikleri

Molibden-ARS kompleksinin voltammetrik davramiglart 0.1 mol/L asetik
asit/fosforik asit karisiminda (pH 4.25), 1x10° mol/L ARS, 50 ug/L Mo(VI) +1x10°
mol/L ARS ve 50 pg/L Mo(VI) +1x10° mol/L ARS+10”° mol/L persiilfat
cozeltilerinin dongiisel voltammogramlar1 alinarak incelenmis ve elde edilen

voltammogramlar Sekil 3.3 ve 6l¢iilen pik yiikseklikleri Tablo 3.2°de verilmistir.
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Potansivel
Sekil 3.3 Molibden-ARS-Persiilfat Sistemine ait dongiisel voltammogramlar

a: 1x10° mol/L ARS, b: a + 50 ug/L Mo(VD), ¢: b + 1x10” mol/L S,0¢> (0.04
mol/L asetat-fosfat tamponu pH 4.25, Ep;: 0 mV, t;;:30 s, vi: 1000 mV/s).

Tablo 3.2 Molibden-ARS-Persiilfat Sistemine ait dongiisel voltammogramlara ait
pik akimlart a: 1x10° mol/L ARS, b: a + 50 pg/L Mo(VD), ¢: b + 1x10~ mol/L
Szng' (0.04 mol/L asetat-fosfat tamponu pH 4.25, Epi;: 0 mV, t,;:30 s, v 1000
mV/s).

Cozelti a b c

Pik Yiiksekligi (nA) 3444 | 5338 | 10.167

Ayrica katalitik etkinin molibden derisimine bagli oldugunu daha acgik
gosterebilmek icin 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit karistgminin (pH 4.25), 0.1
mol/L asetik asit/fosforik asit karistminda (pH 4.25) + 3 pg/L Mo(VI) ¢ozeltisinin,
0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit karisgminda (pH 4.25) +3 ug/L Mo(VI) + 1.25x10”
mol/L. ARS iceren ¢ozeltinin ve 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit karistminda (pH
4.25) + 3 ug/lL Mo(VI) + 1.25x107 mol/L ARS + 1x10” mol/L S,0¢" iceren
cozeltilerin diferansiyel puls modunda voltammogramlart alinmistir. Elde edilen

voltammogramlar Sekil.3.4’te ve pik akimlar1 Tablo 3.3’te gosterilmistir.
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Sekil 3.4 Persiilfath ve persiilfatsiz ortamda Mo-ARS kompleksinin voltammetrik
davranigi. (a: 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit pH 4.25, b: a+3 pug/L Mo(VI), c¢:
a+1.25x10”7 mol/L ARS, d: ¢ + 3 pg/L Mo(VI) ve e: d + 1x10™ mol/L S,05>) (Epir: 0
mV, tyir: 30s, vi: 20 mV/s)

Tablo 3.3 Persiilfath ve persiilfatsiz ortamda Mo-ARS kompleksine ait pik akimlari
(a: 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit pH 4.25, b: a+3 pug/L Mo(VI), ¢: a+1.25x107
mol/L ARS, d: ¢ + 3 pg/L Mo(VI) ve e: d + 1x10” mol/L S205%) (Epir: 0 mV, tys:
30s, vi: 20 mV/s)

Cozelti a b c d E

Pik Akim (nA) | 18.80 | 20.60 | 35.60 | 65.25 | 284.50

Diger taraftan katalitik etkinin varligim1 desteklemek icin 100, 200, 1000 ve
2000 mV/s tarama hizlarinda 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit karistminda (pH 4.25)
50 pg/L Mo(VI), 1.x10° mol/L ARS ve 1x10° mol/L S,0s> iceren c¢ozeltilerin
dongiisel voltammogramlart Sekil 3.5°te, bu voltammogramlardan Olgiilen pik

172 _-1/2
S

akimlar1 Tablo.3.4’te verilmistir. Ayrica akim fonksiyonu (uA/mV ) -tarama

hiz1 (mV/s) grafigi de Sekil 3.6’da gosterilmistir.
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Sekil 3.5  Farkli tarama hizlarinda Mo-ARS-Persiilfat sistemine ait dongiisel
voltammogramlar a: 100, b: 200, ¢: 1000 ve d: 2000 mV/s (IXIO'6 mol/L ARS, 50
ug/L Mo(VI), 1x10™ mol/L S,05”, 0.04 mol/L asetat-fosfat tamponu pH 4.25, Ep;: 0

mV, tir:30 s).

Tablo 3.4  Farkli tarama hizlarinda Mo-ARS-Persiilfat sistemine ait dongiisel
voltammogramlara ait pik akimlar1 a: 100, b: 200, ¢: 1000 ve d: 2000 mV/s (1)(10'6
mol/L ARS, 50 ug/L Mo(V]), 1x10 mol/L 52082', 0.04 mol/L asetat-fosfat tamponu
pH 4.25, Epir: 0 mV, t;::30 s).

Cozelti a b c d
Pik Akim (uA) | 5.7 | 7.6 | 17.1 | 244

0,6 -

0,58 -

0,56 -

0,54 -

0,52 4

Akim Fonksiyonu
[Akim/(Tarama hiz1)'2]

0,5 . . ; ; .
0 500 1000 1500 2000 2500

Tarama Hiz1 (mV/s)

Sekil 3.6 Tarama hizinin akim fonksiyonu ile degisimi.
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Bu arada ARS’nin persiilfatla etkilesimi olup olmadigini belirlemek icin
asetik asit/fosforik asit karigiminda (pH 5) 5x107 mol/L ARS c¢ozeltisinin
persiilfatsiz ve 1x10'4, 3x10'4, 1x107 ve 2x10° mol/L persiilfat derisimlerinde

differansiyel puls modunda voltammogramlar1 alinmis ve Sekil 3.7’ de verilmistir.

T

-z00 -z50 -300 -250 -400 -450 -500
Potansivel

Sekil 3.7 ARS’nin artan persiilfat derisimlerinde alinan DP voltammogramlar1. a:
5x107 mol/L ARS, b: a + 1x10™ mol/L S,05%, ¢: a + 3x10™* mol/L S,05>, d: a +
1x10™ mol/L 82082' ve e: a + 2x107> mol/L 52082' (0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit
karisimi pH 5, Epir: 0 mV, tyi;: 30s, vi: 10mV/s).

3.2.2 pH ve Destek Elektrolit Tiiriiniin Etkisi

pH’nin pik akimina olan etkisini incelemek icin pH 3, 3.25, 3.5, 3.75, 4, 4.25,
4.5, 475 ve 5 olan 0.04 mol/L asetat-fosfat karigimlari kullanilarak ayri ayr
voltammogramlar alinmis ve pik akimlar1 Olgiilerek degerlendirilmistir.  Bu
voltammogramlar Sekil 3.8’de, bu voltammogramlara ait pik akimlar1 Tablo 3.5’te

ve pik akimlarina ait grafik Sekil 3.9’da gosterilmistir.
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Sekil 3.8 pH’ye bagl olarak degisen Mo(VI)’ya ait voltammogramlar a: pH 3, b:
pH 3.25, ¢: pH 3.50, d: pH 3.75, e: pH 4.00, f: pH 4.25, g: pH 4.50, h: pH 4.75 ve 1:
pH 5.00 (10° mol/L  S,0s”, 3 pug/L Mo(VI), 1.25x10” mol/L ARS, 0.04 mol/L
asetik asit/fosforik asit Ep;;: O mV, tyi: 60s, vi: 20 mV/s).

Tablo 3.5 pH’ye bagh olarak degisen Mo(VI)’ya ait pik akimlar1 a: pH 3, b: pH
3.25, ¢: pH 3.50, d: pH 3.75, e: pH 4.00, f: pH 4.25, g: pH 4.50, h: pH 4.75 ve 1: pH
5.00 (107 mol/L  S,0¢7? 3 ug/L Mo(VI), 1.25x10” mol/L ARS, 0.04 mol/L asetik
asit/fosforik asit Epir: 0 mV, tyi: 60s, ve: 20 mV/s).

Cozelti a b c d e f g h 1

Plk(l‘l‘:)‘m‘ 117 | 214 | 329 | 294 | 325 | 493 | 412 | 247 | 133
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Sekil 3.9 pH-Pik akimi degisimi grafigi. (10° mol/L  S,0s>, 3 pg/L Mo(VD),
1.25x10” mol/L ARS, 0.04 mol/L asetik asit/fosforik asit Ey;: O mV, ty;: 60s, vi: 20
mV/s).
Destek elektrolit tiiriiniin etkisini incelemek i¢cin pH 4.25 olan tartarik asit,
kloroasetik asit, asetik asit, fosforik asit, potasyum hidrojen ftalat ve asetik
asit/fosforik asit destek elektrolitlerinin her birinde ayr1 ayr1 voltammogramlar

alinarak pik sekilleri incelenmistir. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.10°da

gosterilmistir.
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Sekil 3.10  Farkili destek elektrolitlerde alinan voltammogramlar a: 1.25x10”
mol/L ARS, b: a + 3 pg/L Mo(VI), ¢: b +10~ mol/L S,05* (pH 4.25, Epir: 0 mV, tyir:
30 s, vi: 20mV/s)
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Sekil 3.10’nun devam a: 1.25x10” mol/L ARS, b: a + 3 pg/L Mo(VD), ¢: b +107
mol/L Szng' (pH 4.25, Epir: 0 mV, tyi: 30 s, vi: 20mV/s)

3.2.3 ARS Derisiminin Etkisi

ARS derisiminin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in 7.5x10'8, 1x10'7,
1.25x107, 1.5x107, 1.75x107, 2.0x107, 2.25x10"'mol/L ARS derisimlerinde
Mo(VI)’ya ait voltammogramlar alinmistir. Bu voltammogramlar Sekil 3.11°de, bu
voltammogramlara ait pik akimlar1 Tablo 3.6’da ve ARS derisimine bagh olarak

degisen Mo(VI) pik akimlarinin grafigi Sekil 3.12’de gosterilmistir.

Ayrica 2x107, 2.5x107, 5x107, 7.5x10” ve 1x10° mol/L ARS derisimlerinde
voltammogramlar alinmistir. Elde edilen voltammogramlar pik sekilleri agisindan

incelenmis ve Sekil 3.13’te gosterilmistir.
Bu sirada ortamda bulunan diger tiirlerin derisimleri; 3 pg/L Mo(VID), 107

mol/L S,0¢%, 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit (pH 4.25) olacak sekilde

ayarlanmistir.
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Sekil 3.11 ARS derisimine bagli Mo(VI)’ya ait voltammogramlar a: 7.5x10°°, b:
1x107, ¢: 1.25x107, d: 1.5x107, e: 1.75x107, f: 2.0x10” ve g: 2.25x10” mol/L ARS
derigimi(10” mol/L S,05”, 3 pg/L Mo(VI), 0.lmol/L asetik asit/fosforik asit pH
4.25, Epir: 0 mV, ty;: 30s, vi:20 mV/s).

Tablo 3.6 Artan ARS derisimlerine bagli Mo(VI)’ya ait pik akimlari(10~ mol/L
Szng', 3 ug/L Mo(VI), 0.1mol/L asetik asit/fosforik asit pH 4.25, Epi;: 0 mV, ty;; :
30s, v:20 mV/s).

ARS Derisimi (mol/L) Pik Akim (nA)

7.5x107 151

1x107 176
1.25x10” 204
1.5x10” 214
1.75x107 179

2x1077 161
2.25x107 140
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Sekil 3.12 Artan ARS derisimlerine bagli Mo(VI)’ya ait pik akimlarina etkisi (107
mol/L Szng', 3 ug/L Mo(VI), 0.1mol/L asetik asit/fosforik asit pH 4.25, Ep;: 0 mV,
toir : 308, vi:20 mV/s).

B

-7 -

-1.5-

-0.z -0.z4 -0.28 -0.2Z -0_.3&
Potansivel
Sekil 3.13 Yiiksek ARS derisimlerinin voltammogramlart a: 2x107, b: 2.5x107, ¢:
5x107, d: 7.5x107 ve e: 1x10° mol/L ARS derisimi(10”° mol/L S,0s”, 3 pg/L
Mo(VI), 0.1mol/L asetik asit/fosforik asit pH 4.25, Ep;;:: 0 mV, tyi; : 30s, vi:20 mV/s).

138



3.2.4 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in 100, 50, O,
-50, -100, -150, -200, -250 mV biriktirme potansiyellerinde voltammogramlar
alinarak Mo(VI)’ya ait pikler incelenmistir. Bu voltammogramlar Sekil 3.14’te, bu
voltammogramlara ait pik akimlari Tablo 3.7°de, bu pik akimlarma ait grafik ise
Sekil 3.15°te gosterilmistir. Bu sirada ortamda bulunan diger tiirlerin derigsimleri; 3
ug/L Mo(VI), 1.25x107 mol/L ARS, 10~ mol/L S,0s>, 0.1 mol/L asetik asit/fosforik
asit karistmi (pH 4.25) olacak sekilde ayarlanmistir.

nd i

-Loo -
-400 -
E -300 -
-E0o -

-100 -

-0.17 -0.19 -0.21 -0.23 -0.17 -0.1% -0.21 -0.23

Potansivel Potansiyel

Sekil 3.14 Biriktirme potansiyeline bagh degisen Mo(VI)’ya ait voltammogramlar
a: 100, b: 50, c: 0, d: -50, e: -100, f: -150, g: -200 ve h: -250 mV(lO'3 mol/L 52082',
3 ug/L Mo(VI), 1.25x107 mol/L ARS, 0.1mol/L asetik asit/fosforik asit pH 4.25, tu;:
30s, vi: 20 mV/s).

Tablo 3.7 Biriktirme potansiyeline bagh degisen Mo(VI)'ya ait pik akimlar1 (107
mol/L Szng', 3 ug/L Mo(VI), 1.25x10” mol/L ARS, 0.1mol/L asetik asit/fosforik
asit pH 4.25, ty;: 30s, vi: 20 mV/s).

Biriktirme Potansiyeli (mV) Pik Akim (nA)

100 527

50 468

0 477

-50 446

-100 301

-150 312

-200 311

-250 272
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Pik Akimi (nA)

200 -

100 -

0

-300 -250 -200 -150 -100 -50 0 50 100 150
Biriktirme Potansiyeli (mV)
Sekil 3.15 Biriktirme potansiyeline bagh degisen Mo(VI)’ya ait pik akimlar1 grafigi

(107 mol/L S,0s%, 3 pg/L Mo(VI), 1.25x107 mol/L ARS, 0.lmol/L asetik
asit/fosforik asit pH 4.25, tyi: 30 s, vi: 20 mV/s).

3.2.5 Biriktirme Siiresinin EtKisi

Biriktirme siiresinin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in 10, 20, 30, 45,
60, 90, 120 ve 150 s biriktirme siirelerinde voltammogramlar alinarak Mo(VI)’ya ait
pikler incelenmistir. Bu voltammogramlar Sekil 3.16’da, bu voltammogramlara ait
pik akimlar1 Tablo 3.8’de ve biriktirme siiresinin Mo(VI)’ya ait pik akimina etkisi
Sekil 3.17°de gosterilmistir. Bu sirada ortamda bulunan diger tiirlerin derisimleri; 3
ug/L Mo(VI), 1.25x10” mol/L ARS, 10~ mol/L S,0s>, 0.1 mol/L asetik asit-fosforik
asit karistm (pH 4.25) olacak sekilde ayarlanmistir.
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-0.2 -0.22 -0.24 -0.26
Potansiyel

Sekil 3.16 Biriktirme siiresine bagli Mo(VI)’ya ait voltammogramlar a: 10, b: 20,
c: 30, d: 45, e: 60, f: 90, g: 120 ve h: 150 s biriktirme siireleri(10” mol/L S,0s>, 3
pug/L Mo(VI), 1.25x107 mol/L ARS, 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit pH 4.25, Ep;:
0mV, vi: 20 mV/s.).

Tablo 3.8 Biriktirme siiresine bagli Mo(VI)’ya ait pik akimilar1 (10~ mol/L S,0s”,
3 ug/L Mo(VI), 1.25x107 mol/L ARS, 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit pH 4.25,

Epir: 0 mV, vi: 20 mV/s.).

Biriktirme Siiresi (s) Pik Akim (nA)
10 164
20 221
30 262
45 335
60 377
90 439
120 474
150 496
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Biriktirme Siiresi (s)

Sekil 3.17 Biriktirme siiresinin bagh Mo(VI)’ya ait pik akimma etkisi (10~ mol/L
Szng', 3 ng/L Mo(V]), 1.25x107 mol/L ARS, 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit pH
4.25, Epir: 0 mV, vi: 20 mV/s.).

3.2.6 K;S,;05 Derisiminin Etkisi

K,S,0g derisiminin pik akimina olan etkisini incelemek igin O, 2.5x10"4,
5x10'4, 7.5x10'4, 10x10™* mol/L 82082' derisimlerinde voltammogramlar alinarak
Mo(VI)’ya ait pik akimlar1 Ol¢iilmiistiir. Bu voltammogramlar Sekil 3.18’de, bu
votammogramlara ait pik akimlar1 Tablo 3.9’da, persiilfat derisiminin Mo(VI)’ya ait
pik akimina etkisi ise Sekil 3.19°da gosterilmistir. Bu sirada ortamda bulunan diger
tiirlerin derigimleri; 3 pg/L Mo(VI), 1.25x107 mol/L ARS, 0.1 mol/L asetik
asit/fosforik asit karisimi (pH 4.25) olacak sekilde ayarlanmistir.
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—zoo -

-160 -
5 -1z0 -
_SD -
-40 -

v

-0.19 -0.21 -0.23 -0.25

Potanstvel
Sekil 3.18 Farkli persiilfat derisimlerinde Mo-ARS kompleksinin

voltammogramlart a: 0, b: a + 3 pg/L Mo(VI), c: b + 2.5x10'4, d:c+ 5x10'4, erd+
7.5x10%, ve f: e + 10x10™ mol/L S,0s> (1.25x107" mol/L ARS, 0.1 mol/L asetik
asit/fosforik asit pH 4.25, Ep;;: 0 mV, tyi: 30 s, vi: 20 mV/s.).

Tablo 3.9 K,S,03 derisimine bagli Mo(VI)’ya ait pik akimlari(3 ug/L Mo(VI),
1.25x10” mol/L ARS, 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit pH 4.25, Epi;: 0 mV, ty;: 30
S, vi: 20 mV/s.).

K,S,03 Derisimi (mol/L) Pik Akim (nA)
0 65
2.5x10™ 76
5x10™ 100
7.5x10™ 141
10x10™ 207
250 + 3,5 1
—_ 200 -+ y =155x - 1,955
g 3,07 R?=0,9851
E 150
2 100 | g 257
ﬁ ¢ «
A 50 ] = 20 A
O T T T 1
1,5
0 2,5 5 7.5 10
1,0 T T T T T 1

e . 4
K;S,05 Derisimi (mol/L) Cx10 0,02 0,022 0,024 0,026 0,028 0,03 0,032

(K,S,04 Derisimi)'?

Sekil 3.19 K,S,0s derisiminin Mo(VI)’ya ait pik akimina etkisi (3 ug/L Mo(VI), 1.25x107
mol/LL ARS, 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit pH 4.25, Ey;: 0 mV, ty;: 30 s, vi: 20 mV/s.).
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Tablo 3.10 Persiilfat ve ARS varliginda adsorptif katalitik styirma voltammetrisi ile
molibden tayini i¢in uygun kosullar.

Parametre Uygun Deger
pH 4.25 (0.1 mol/L Asetik Asit/Fosforik
Asit)
ARS Derisimi 1.25x10” mol/L
Biriktirme Potansiyeli 0 mV
Biriktirme Siiresi 30s
Szng' 1yonunun Derisimi 10” mol/L

3.2.7 Yontem Validasyonu

Yontemin validasyonu ic¢in uygun calisma kosullarinda kalibrasyon grafigi
olusturulmustur.  Olusturulan kalibrasyon grafigine ait voltammogramlar Sekil
3.20’de, bu voltammogramlara ait pik akimlar1 Tablo 3.11°de, kalibrasyon grafigi ise
Sekil 3.21 ve Sekil 3.22°de gosterilmistir.

-0.1k& 0.1z -0.E1 -0, 24

Potansivel

Sekil 3.20 Mo(VI) icin olusturulan kalibrasyon grafigine ait voltammogramlar a: 0,
b: 0.5, ¢: 0.75, d: 1, ez 2.5 ve £: 5 pg/L Mo(VI) (10~ mol/L S,0s*, 1.25x10” mol/L
ARS, 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit asit pH 4.25, Epi;: 0 mV, tyi: 30 s, v 20
mV/s.).

144



Tablo 3.11 Mo(VI) icin olusturulan kalibrasyon grafiginin pik akimlari (10~ mol/L
Szng', 1.25x107 mol/L ARS, 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit asit pH 4.25, Ep;: 0

mV, tpir: 30 s, vi: 20 mV/s.).

Mo(VI) Derisim (ug/L) Pik Akimi (nA)
0.00 24
0.50 46
0.75 61
1.00 77
2.50 178
5.00 331
700 -
600 -
2
£ 500 - . ¢ .
< 400 - .
= *
A 300 -
200 - .
100 -
0 -
0 5 10 15 20
Molibden Derisimi (ug/L)

Sekil 3.21 Mo(VI) i¢in kalibrasyon grafigi I (0, 0.1, 0.25, 0.5, 0.75, 1, 2.5, 5, 10,
12.5, 15, 17.5 ve 20 pg/L Mo(V])) (10'3 mol/L S,0¢%, 1.25x107 mol/L. ARS, 0.1
mol/L asetik asit/fosforik asit asit pH 4.25, Eyi;: 0 mV, ty;: 30 s, vi: 20 mV/s.).
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350 -

300 | y =62,899x + 17,356
2 _
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200 -
150 A

Pik Akimu (nA)

100 -

0 1 2 3 4 5 6
Molibden Derisimi (ug/L)

Sekil 3.22 Mo(VI) icin kalibrasyon grafigi IT (10~ mol/L S,0¢”, 1.25x10” mol/L
ARS, 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit asit pH 4.25, Epi;: 0 mV, tyi: 30 s, v 20
mV/s.).

Yontemin belirtme alt sinir1 ve tayin sinir1 ayr1 ayri hazirlanmis dokuz destek
elektrolit ¢ozeltisinin pik akimlarinin standart sapmasi esas alinarak (3s ve 10s).
hesaplanmistir. Elde edilen voltammogramlar ve bu voltammogramlara ait pik

akimlar1 Sekil 3.23 ve Tablo 3.12’de gosterilmistir.

-0.1g 0.2 -0.z4 -0.z8 -0.3&

Potansivel

Sekil 3.23 Mo(VD) icin destek elektrolit voltammogramlar1 (107 mol/L S,04”,
1.25x107 mol/L ARS, 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit asit pH 4.25, Ep;:: 0 mV, tyi:
30 s, vi: 20 mV/s.).
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Tablo 3.12 Mo(V]) i¢cin zemin akimlar1 (10 mol/L S,0¢>, 1.25x10” mol/L ARS,
0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit asit pH 4.25, Eyi;: 0 mV, ty;;: 30 s, vi: 20 mV/s.).
Olciim Sayisi 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Pik Ak (nA) | 153 | 13.7 | 151 | 154 | 155 | 162 | 159 | 174 | 153

Yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi ticari igme suyu Orneginde geri
kazanim calismalar1 (1 ve 3 ug/LL Mo(V])) ile kontrol edilmistir. Yontem {ii¢ farkl
ticari igme suyu orneklerine uygulanmis ve tiim orneklerde Mo(VI) miktar1 tayin
sinirinin altinda bulunmustur.  Ayrica bir 6rnekte 1 ve 3 ug/L derisimlerindeki
Mo(V]) i¢in geri kazanim caligmasi yapilmistir. Bu calismanin sonuglart Tablo

3.13’te gosterilmistir.

Tablo 3.13 Su Ornekleri ve Mo(VI) katilmis su 6rneklerinde geri kazanim sonuglari.

Su Ornekleri Eklenen Mo(VI) Bulunan Mo(VI) % Geri
(ng/L) (ng/L)* Kazanim
Ornek A - < 0.046 -
Ornek A 1 0.90 £ 0.120 90
Ornek A 3 2.78 £0.080 93
Ornek B - <0.046 -
Ornek C - <0.046 -

a: lic ayn Ol¢iimiin ortlamasi

Yontem segiciligi, 1 pg/LL molibden iceren cozeltiye farkli derisimlerde Ni(Il),
As(III), Zn(II), AI(IIT) ve Sb(III) iyonlar1 eklenerek incelenmistir. 1 pg/L. molibden
iceren cozeltiye 100 pg/L Ni(Il), As(Ill), Zn(Il), 50 pug/L AI(IIT) ve 1 pug/L Sb(III)
ilavesi ile elde edilen voltammogramlar ve bu voltammogramlara ait pik akimlar
sekil 3.24 ve tablo 3.14’te verilmistir. Girisimci etkisi pik akiminda +%35 bagil hata

esas alinarak degerlendirilmistir.
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Potansivel Potansivel

a: 1 ug/L Mo(VI), b: a + 100 ug/L Ni(ID)  a: 1 pg/L Mo(VI), b: a + 100 pg/L As(III)

Ni(II) As(TIT)
nk nh
-&0 - -70 - b
-E0 - -&0 - a
—40 - b ‘E -E0 -
:-% —30—/3 T, menT
_SD -
_ZD -
_Zl:l -
-10 - , . . w 1 1 W
-0.19 -0.21 -0.Z23 -0.2 ?0.23
Potansiyel Potansiyel
a: 1 ug/L Mo(VI), b: a+ 100 ug/L Zn(Il) a: 1 ug/L Mo(VI), b: a + 1 ug/L Sb(III)
Zn(ID) Sh(I1I)
nd
-&5 - a
b
_55 -_
.5 -45 -
_35 -
-Z5 - . \ w
-0.z -0.z3
Potansiyel
a: 1 pg/L Mo(VI), b: a + 50 pg/L AI(IIT)
AI(III)

Sekil 3.24 Mo(VI) tayininde girisim calismasina ait voltammogramlar (10~ mol/L
Szng', 1.25x107 mol/L ARS, 0.04 mol/L Asetik Asit/Fosforik Asit pH 4.25, Epi;: 0 mV,
toir: 30 s, vi: 20mV/s).
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Tablo 3.14

Mo(VI) tayininde girisim c¢alismasina ait voltammogramlarin pik
akimlan (10'3 mol/L Szng', 1.25x10”7 mol/L ARS, 0.04 mol/L Asetik Asit/Fosforik
Asit pH 4.25, Epi: 0 mV, tyi: 30 s, vi: 20mV/s).

Girisimci
) Ni(II) As(IIT) Zn(II) Sb(III) AI(II)
Iyon
Cozelti a b a b a b a b a b
Pik Akimm | 56.6 | 56.0 | 69.0 | 66.7 | 63.2 | 62.6 | 62.4 | 73.8 | 67.0 | 65.0
(nA)

Yapilan girisim ¢aligsmalar1 asagida Tablo 3.15’de 6zetlenmistir.

Tablo 3.15 Girisim incelemesi (1 pg/L molibden iceren ¢ozelti)

Girisimci Tiir

Tolere Edilebilme Siniri

(ne/L)
Ni(II), As(III), Zn(II) 100
AI(TIT) 50
Sb(IIl)’ <1

*: 1 ug/L Sb(III) yonteme girisim yapmaktadir.
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3.3  CoPc-CPE’unda Adsorptif Anodik Siyirma Voltammetrisi ile Bor Tayini

3.3.1 ARS’nin Karbon Pasta Elektrotlardaki Voltammetrik Davramslari
3.3.1.1 ARS’nin Yalin CPE’undaki Voltammetrik Ozellikleri

ARS’nin yalin CPE’undaki voltammetrik davramglart pH 2, 4, 7 ve 9
ortamlarinda incelenmistir. Bunlardan pH 2 ve 4 icin 0.4 mol/L asetik asit/fosforik
asit tamponu, pH 7 i¢in 0.1 mol/L amonyum asetat ¢ozeltisi ve pH 9 icin 0.1 mol/L
amonyum asetat/amonyak karigtmi  kullanilarak dongiisel voltammogramlar
alinmistir ve pik sekilleri incelenmistir. Bu sirada ortamda ARS derisimi 1x10™
mol/L olacak sekilde ayarlanmistir. Elde edilen dongiisel voltammogram Sekil

3.25’te gosterilmistir.

Potansiyel

Sekil 3.25 ARS’nin yalin CPE’da pH 4, 7 ve 9°da dongiisel voltammogramlar1 a:
pH 2 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit, b: pH 4 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit, c:
pH 7 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit,d: pH 9 0.1 mol/L amonyum/amonyak.(
1x10™* mol/L ARS, tyi: 08, vi: 200mV/s)

Ayrica 1x10” mol/L ARS’nin yalin CPE’unda pH 4, 7 ve 9’da anodik yonde
diferansiyel puls modunda voltammetrik davraniglart incelemek i¢in pH 4, 7 ve 9’da
voltammogramlar alinarak pik sekilleri incelenmistir. Elde edilen voltammogramlar

Sekil 3.26’da gosterilmistir.
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-1 =0.& -0_Z 0.z 0.&

Potansivel

Sekil 3.26 ARS’nin yalin CPE’da pH 4, 7 ve 9’da voltammogramlar1 a: pH 4 0.1
mol/L asetik asit/fosforik asit, b: pH 7 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit, ¢: pH 9 0.1
mol/L amonyum/amonyak.( 1x10™ mol/L ARS, Epqs: -1000 mV, tyir: 0 s, vi: 20mV/s)

3.3.1.2 ARS’nin CoPc-CPE’undaki Voltammetrik Ozellikleri

1x10° mol/L derisimindeki ARS’nin CoPc-CPE’undaki voltammetrik
davraniglart pH 4, 7 ve 9 aralifinda anodik yonde diferansiyel puls modunda
voltammogramlar alinarak incelenmistir. Elde edilen bu voltammogramlar Sekil
3.27°de gosterilmistir. Bunlardan pH 4 i¢in 0.4 mol/L asetik asit/fosforik asit
tamponu, pH 7 i¢in 0.1 mol/L amonyum asetat ¢ozeltisi ve pH 9 i¢in 0.1 mol/L

amonyum asetat/amonyak karisimi kullanilarak voltammogramlar alindi.
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Potansiyel

Sekil 3.27 ARS’nin CoPc-CPE’de pH 4, 7 ve 9’da voltammogramlart a: pH 4 0.1
mol/L asetik asit/fosforik asit, b: pH 7 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit, ¢: pH 9 0.1
mol/L amonyum/amonyak.( 1x10 mol/L ARS, Eps: -800 mV, tyir: 0's, vi: 20mV/s)

Ayrica CoPc-CPE’da 200, 500, 1000 ve 2000 mV/s tarama hizlarinda
dongiisel voltammogramlar alinarak incelenmistir. Elde edilen voltammogramlar
Sekil 3.28’de, bu voltammogramlara ait pik akimlar1 Tablo 3.16’da ve tarama hizinin
pik akimina etkisi Sekil 3.29°da gosterilmistir. Bu sirada ortamda ARS derisimi
1x10* mol/L olacak sekilde ayarlandi ve 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak
karisimi (pH 7.5) kullanildi. Cihaz parametreleri olarak biriktirme yapmadan -1000

ile 1000 mV potansiyel araliginda dongiisel voltammogramlar alindi.
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Potansiyel

Sekil 3.28 ARS’nin CoPc-CPE’de dongiisel voltammogramlari. a: 0.1 mol/L. amonyum
asetat/amonyak pH 7.5, ty;: 120 s, viz 100 mV/s, b: 200, ¢: 500, d: 1000 ve e: 2000
mV/s (1x10” mol/L ARS, 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, ty;: 0 s).

Tablo 3.16 ARS’nin CoPc-CPE’de dongiisel voltammogramlarina ait pik akimlari
a: 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, ty;: 120 s, viz 100 mV/s, b: 200, c:
500, d: 1000 ve e: 2000 mV/s (IXIO'3 mol/LL ARS, 0.1 mol/L amonyum
asetat/amonyak pH 7.5, ty;;: O s).

Cozelti a b c d e
Pik Akim (uA) | 9 | 24 | 53 | 90 149

160
140 -
120
100
80 -
60 -
40
20 ¢

y =0,068x + 16,095
R? =0,9902

Pik Akimm (nA)

0 500 1000 1500 2000 2500

Tarama Hiz1 (mV/s)

Sekil 3.29 Tarama hizinin ARS pik akimina etkisi (1)(10'3 mol/L ARS, 0.1 mol/L
amonyum asetat/amonyak pH 7.5, ty;;: O s).
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3.3.2 Bor - ARS Kompleksinin Karbon Pasta Elektrotlardaki Voltammetrik
Ozellikleri

B-ARS kompleksinin yalin CPE ve CoPc-CPE’deki davranisi 0.1 mol/L
amonyum asetat desteginde (pH 7) 1x10” mol/L ARS ¢ozeltisine 0, 3x10™ ve 1x107
mol/L derisimlerinde bor ilave edilerek voltammogramlar alinmistir. Elde edilen bu
voltammogramlar Sekil 3.30’da ve bu voltammogramlara ait pik akimlar1 Tablo

3.17°de gosterilmistir.

-0.75 -0.65 -0.EE -0.45 —&50 —550 —450
Potansiyel Potansiyel
Yalin CPE CoPc-CPE

Sekil 3.30 Borun yalin CPE ve CoPc-CPE’deki voltammogramlart a: 0, b: 3x10™,
¢: 1x10° mol/L B (0.1 mol/L amonyum asetat pH 7, 1x10™ mol/L ARS, Epgyg: -1000
mV, tpir: 0's, vi: 20 mV/s).

Tablo 3.17 Borun yalin CPE ve CoPc-CPE’deki voltammogramlarinin pik akimlar
a: 0, b: 3x10®, ¢: 1x10® mol/L B (0.1 mol/L amonyum asetat pH 7, 1x10” mol/L
ARS, Epa:-1000 mV, tyir: 0 s, vi: 20 mV/s).

Cozelti a b c

Yalin CPE’deki Pik Akim (uA) | 1.3 | 1.7 | 2.2
CoPc-CPE’deki Pik Akim (nA) | 1.3 | 1.8 | 24
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Ayrica 0, 5x10* ve 5x10° mol/L borun dongiisel voltammogramlari
alinmistir. Elde edilen bu voltammogramlar Sekil 3.31°de gosterilmistir. Bu sirada
ortamda 1x10™ mol/L ARS, 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak (pH 7.5) ¢cozeltisi

vardir.

_ED -

—-40 -

Z0 -

-0.8% -0.6 -0.4 -0.2 0

Potansiyel

Sekil 3.31 Borun CoPc-CPE’taki dongiisel voltammogramlari a: 0, b: 5x10%, ¢:
5x10” mol/L B (1x10” mol/L ARS, 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, ty;:
0's, vi: 200 mV/s)

5%x10” mol/L bor, 1x10™ mol/L ARS, 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak
(pH 7.5) cozeltisinin 200, 500, 1000 ve 2000 mV/s tarama hizlarinda dongiisel
voltammogramlart alinmistir. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.32°de, bu

voltammogramlara ait pik akimlar1 Tablo 3.18’de ve pik akiminin tarama hizina

bagh grafigi Sekil 3.33’te gosterilmistir.
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-1L0 -

=100 -

loo =

150 - W

Potatistyel
Sekil 3.32 Farkli tarama hizlarinda borun CoPc-CPE’ta dongiisel voltammogramlari
a: 200, b: 500, c: 1000 ve d: 2000 mV/s (5x10” mol/L bor, 1x10” mol/L ARS, 0.1
mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, tyi: 0 s)

Tablo 3.18 Farkli tarama hizlarinda borun CoPc-CPE’ta dongiisel
voltammogramlarinin pik akimlar1 a: 200, b: 500, ¢: 1000 ve d: 2000 mV/s (5x107
mol/L bor, 1x10° mol/L ARS, 0.1 mol/L. amonyum asetat/amonyak pH 7.5, ty;: O s)
Cozelti a b c d
Pik Akim (uA) | 21 | 50 | 86 | 145

160 -
140 -
120 -
100 -

y = 0,0674x + 13,165
R? = 0,9907

Pik Akimu (nA)
o
o O

N B
o O
I I

o

0 500 1000 1500 2000 2500

Tarama Hiz1 (mV/s)

Sekil 3.33 Tarama hizinin ARS-Bor kompleksinin pik akimna etkisi (5x10~ mol/L
bor, 1x10~ mol/L ARS, 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, ty;: 0 s)
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3.3.3 pH’nin Etkisi

B-ARS kompleksinin pik akimina pH’nin etkisini incelemek i¢in pH 5, 6, 7,
7.5, 8 ve 8.5 ortamlarin voltammogramlar alinmistir. Bunlardan pH 5 6 ve 7 icin 0.4
mol/L asetik asit/fosforik asit tamponu, pH 7 i¢cin 0.1 mol/L amonyum asetat
cozeltisi ve pH 7.5, 8 ve 8.5 i¢in 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak karisimi
kullanilmistir. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.34’te, bu voltammogramlara
ait pik akimlari Tablo 3.19°da ve pik akimm pH ile degisimi Sekil 3.35°te
gosterilmistir.  Bu sirada ortamda ARS derisimi ve bor derisimi sirasiyla 1x107

mol/L ve 5x10™* mol/L olacak sekilde ayarlanmistir.

L EVA
10- Ls- b
9 - a
17 -
o -
16 -
Eo- b g
= T, 15 -
e -
14 -
c -
13-
4 -
1 1 I wif 1 1 1 1 w¥
500 -450  -4Z0 -750 -650 -550 -450
Potansiyel Potansiyel
pH 5 (Asetik Asit/Fosforik Asit) pH 6 (Asetik Asit/Fosforik Asit)

Sekil 3.34 pH’nin etkisine ait voltammogramlar a: 1x10” mol/L ARS, b: a +
5x10™* mol/L B (Epas: -800 mV, tyir: O s, vi: 20 mV/s).
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4.5-
3 - 4 -
z.5- e
5
z - _ -
,5 . E.E h
1.5- b £
1.5~
a a
1 - v
| 1 o 1 - \ . whr
-500  -500 - cen
Potansiyel Potansivel
PH 7 (Amonyum Asetat) pH 7.5 (Amonyum Asetat/Amonyak)
B Hi
3.5 -
z.z-
4 -
1.8~
:% b E .
1.4- z - b
a
L - 1.5- a
1 1 1 w , . ' omiW
-750 -850 -5&D -700 -£40 -ES0 -5Z0
Potansivel Potansiyel

pH 8 (Amonyum Asetat/Amonyak) pH 8.5 (Amonyum Asetat/Amonyak)

Sekil 3.34’iin devanm  pH’nin etkisine ait voltammogramlar a: 1x10™ mol/L
ARS,b:a+ 5x10™ mol/L B (Ebas: -800 mV, tyir: 0's, vi: 20 mV/s).

Tablo 3.19 pH’nin etkisine ait voltammogramlarin pik akimlari (a: 1x10™ mol/L
ARS, b: a+ 5x10™* mol/L B, Epas: -800 mV, tyir: O's, vi: 20 mV/s).

pH 7.0 75 8.0 8.5
Pik Akimi 240 790 335 170
(nA)
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700 A

550 -

400 -

Pik Akimi (nA)

250 -

100

pH

Sekil 3.35 Pik akimina pH etkisi (5)(10'4 mol/L B, 1x10” mol/L ARS, Epag: -800
mV, tpir: 0's, vi: 20 mV/s).

pH 7.5’te 0.4 mol/L asetik asit/fosforik asit tamponu ve 0.1 mol/L amonyum
asetat/amonyak karisimi c¢ozeltilerinden elde edilen voltammogramlar pik sekli
acisindan incelenmistir. Bu destek elektrolitlerde elde edilen voltammogramlar Sekil
3.36’da gosterilmigtir. Bu sirada ortamda ARS derisimi ve bor derisimi sirasiyla

1x10” mol/L ve 5x10™ mol/L olacak sekilde ayarlanmistir.

jiEN
34 -
3 -_
3z -
30 - E <5
E za- 3 z -
b
26 - 1 e- b
24 - 1 - a
. . . my 1 1 wlf
-750 -500 -450 -&00 -&0o
Potansiyel Potansiyel

pH 7.5 (Asetik Asit/Fosforik Asit) pH 7.5 (Amonyum Asetat/Amonyak)

Sekil 3.36 Destek elektrolitin tiiriine ait voltammogramlar a: 1x10”° mol/L ARS, b:
a+5x10* mol/L B (Ebag: -800 mV, tyir: 0's, vi: 20 mV/s).
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3.3.4 ARS Derisiminin Etkisi

Bor ARS kompleksine ligan derisiminin etkisini incelemek icin 5x10™ mol/L
bor, 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5 varliginda 10, 1x107, 5x107 ve
10* ve mol/L ARS derisimlerinin voltammogramlar1 alinmis ve bora ait pik sekilleri
incelenmigstir.  Elde edilen voltammogramlar Sekli 3.37°de, ve her bir ARS

derisimlerinde elde edilen ayrintili voltammogramlar ise Sekil 3.38’de gosterilmistir.

10-

whr

-650 -600 -550 -500 -450
Potansivel

Sekil 3.37 Farkli ARS derisimlerinde bora ait voltammogramlar a: 10, b:1x107,
¢:5x10” ve d:10™ mol/L ARS (5x10™* mol/L B, 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak
pH 7.5, Epyg: -800 mV, tyir: 0 s, vi: 20 mV/s).
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nh
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1.z - s E-
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=700 -Eoo -3200 -100 -&E50 —-LE0 —-4EL0

Potansivel Potansivel

a: 1x10° mol/L ARS, b: a + 5x10™* a: 1x10° mol/L ARS, b: a + 5x10™

mol/L B mol/L B
pa pa
14 -
T 1z -
10-
c -
'13 _ 5 -
[
4 -
1- . - a .
—E5D -EED —450 ' ' ' n
. -E50  -EED  -4ED
Potansivel

Potansivel

a: 5x10° mol/L ARS, b: a + 5x10* a: 1x10" mol/L ARS, b: a + 5x10™
mol/L B mol/L. B

Sekil 3.38 10'6, 1X10'5, 5x10° ve 10 mol/L ARS derisimlerinin ayrintili
voltammogramlar1 (5x10™ mol/L B, 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5,
Ebas: -800 mV, tyir: 0's, vi: 20 mV/s).

3.3.5 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi
Biriktirme potansiyelinin pik akimina olan etkisini incelemek icin 0.1 mol/L

amonyum asetat/amonyak (pH 7.5), 1x10” mol/L ARS ve 5x10™* mol/L B, ortaminda

-1000, -900, -800 ve -700 mV biriktirme potansiyellerinde alinan voltammogramlar
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Sekil 3.39°da, bu voltammogramlara ait pik akimlar1 Tablo 3.20’de ve pik akimi-

biriktirme potansiyeli grafigi Sekil 3.40’ta verilmisitir.

T

i
3.5~ T -
3 -
£.5-
.5 -
E 4z - b
- b
1.&5- a
1.5~ 3
1 - wl
1 1 ]
1 1 1 v
-0.7 -0.6& -0._&

=700 -s00 500

. Potansiyel
Potansivel :

Epir:-1000 mV Epir:-900 mV

A LS

2.8
3 -
z.5- E z-4-

b
1.5_ 1.6'
a
a
- . R l1.2-
1 1 1 mv

=700 -&00 -E00

. -700  -600  -500
Potansivel

Epir:-800 mV

Potansiyel

Epir:-700 mV

Sekil 3.39  Farkli biriktirme potansiyellerinde alinan voltammogramlar (5x107™
mol/L B, 1x10™° mol/L ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, tyi: O s, v¢:
20 mV/s)..
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Tablo 3.20 Biriktirme potansiyeline bagli pik akimlari. (5x10” mol/L B, 1x107
mol/L ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, ty;;: O's, vi: 20 mV/s)..

Biriktirme Potansiyeli Pik Akim (nA)
(mV)
-1000 285
-900 275
-800 345
=700 210
400 -
2 350
£
g 300
<
=
=<
£ 250
200 : : : ‘
650 750 850 950 1050

Biriktirme Potansiyeli (-mV)

Sekil 3.40 Biriktirme potansiyelinin pik akimma etkisi. (5x10* mol/L B, 1x107
mol/L ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, ty;;: O s, vi: 20 mV/s)..

3.3.6 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Borun ARS ile yaptig1 komplekse biriktirme siiresinin etkisini incelemek i¢in
1x10° mol/L ARS, 5x10™* mol/L bor, 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak (pH 7.5)
ortaminda O, 1, 3, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150 ve 180 s biriktirme siirelerinde
voltammogramlar alinmistir.  Alinan bu voltammogramlar Sekil 3.41°de, bu
voltammogramlara ait pik akimi Tablo 3.21°de ve biriktirme siiresinin pik akimina

etkisinin grafigi Sekil 3.42’de gosterilmistir.
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Potansivel

Sekil 3.41 CoPc-CPE’ta artan biriktirme siirelerinde alinan bora ait
voltammogramlar (0, 1, 3, 5, 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120, 150 ve 180 s), (5x10™* mol/L
B, 1x10” mol/L. ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Ep;: -1000 mV,
ve: 20 mV/s).

Tablo 3.21 CoPc-CPE’ta biriktirme siiresine bagh pik akimlart (5x10™ mol/L B,
1x10” mol/L ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Ep;: -1000 mV, vy
20 mV/s)

Biriktirme Siiresi Pik Akim (nA)

(s)

0 2045
1 2115
3 2185
5 2265
10 2380
20 2505
30 2635
45 2780
60 2900
90 3140
120 3145
150 3255
180 3245
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Sekil 3.42 CoPc-CPE ve yalin CPE’de biriktirme siiresinin pik akimina etkisi.
(5x10* mol/L B, 1x10”° mol/L ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5,
Epir: -1000 mV, vz 20 mV/s).

Tablo 3.22  Adsorptif anodik siyirma voltammetrisi ile bor tayini i¢in uygun
kosullar.

Parametre Uygun Deger
pH 7.5 (0.1 mol/L Amonyum
Asetat/ Amonyak)
ARS Derigimi 1x10” mol/L
Biriktirme Potansiyeli -800 mV
Biriktirme Siiresi 60 s

3.3.7 Yontem Validasyonu

Yéntemin validasyonu icin 1x10° mol/L ARS, 0.1 mol/L amonyum
asetat/amonyak (pH 7.5) ortamina biriktirme yapilmadan 0.30, 0.50, 0.70, 1.00, mg/L
bor ve 1, 3, 5, 7,10 mg/L bor derisimlerinde, 30 s biriktirme siiresinde 10, 30, 50 ve
70 pg/L bor, 60 s biriktirme siiresinde 0, 0.1, 0.3, 0.5, 0.7 ve 1 ug/L bor ilave

edilerek voltammogramlar alinmistir.
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Biriktirme yapmadan olusturulan kalibrasyon grafigi i¢in alinan
voltammogramlar Sekil 3.43’te, bu voltammogramlara ait pik akimlar1 Tablo 3.23’de

ve kalibrasyon grafigi Sekil 3.44 ve Sekil 3.45’te gosterilmistir.

-700 -650 -500 -550 -700 650 -£00 -550 -500
Potansivel Potansivel
L.Dogrusal Bolge I1. Dogrusal Bolge

a:0,b:0.3,¢:0.5,d: 0.70 ve e: 1.00 a: 0,b: 1, ¢: 3,d: 5,e: 7 mg/L ve f: 10
mg/L B. mg/L B.

Sekil 3.43 Biriktirme yapmadan olusturulan kalibrasyonlara ait voltammogramlar
(1)(10"5 mol/LL ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Ep;;: -800 mV, ty;:
0s, vi: 20 mV/s).

Tablo 3.23 Dogrusal bélge I ve II'ye ait voltammogramlarin pik akimlari (1x107
mol/LL. ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Ep;: -800 mV, ty;: 0's, vy :
20 mV/s).

Cozelti a b c d e f

I. Dogrusal Bolgenin Pik Akimi (nA) | 2665 | 3095 | 3165 | 3255 | 3355 -

I1. Dogrusal Bolgenin Pik Akim (nA) | 2665 | 3355 | 3465 | 3545 | 3605 | 3720
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3900
3700
3500
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3100
2900
2700
2500 ‘
0 5 10 15 20 25

Pik Akimi (nA

Bor Derisimi (mg/L)

Sekil 3.44 Biriktirme yapmadan bora ait kalibrasyon grafigi I (0.05, 0.07, 0.30,
0.50, 0.70, 1.00, 2.00, 3.00, 5.00, 7.00, 10.00 ve 20.00 mg/L B) (1)(10'5 mol/L ARS
0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Ep;;: -800 mV, tyi;: 0's, vi: 20 mV/s).

3400 1 y =376,64x +2982,1 3800 - y =39,385x + 3333,2
2 -
R? = 0,9966 Ri=0.9898
3700
3300 - o
~ <
=
E = 3600 -
£ £
£ 52004 Z
_Lf < 3500
= &
3100 -
3400
¢
3000 ‘ ‘ ‘ ‘ 3300 : : ‘
0,2 0,4 0,6 0,8 1 0 5 10 15
Bor Derisimi (mg/L) Bor Derisim (mg/L)
(0.3, 0.5, 0.70 ve 1.00 mg/L. B) 1,3,5,7 ve 10 mg/L B)

Sekil 3.45 Biriktirme yapmadan bora ait kalibrasyon grafigi IT (1x10~ mol/L ARS
0.1 mol/LL amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Ep;;: -800 mV, tyi: 0's, vi: 20 mV/s).

30 s biriktirme siiresinde olusturulan kalibrasyon grafigi i¢in alinan
voltammogramlar Sekil 3.46’da, bu voltammogramlara ait pik akimlar1 Tablo 3.24’te

ve kalibrasyon grafigi Sekil 3.47 ve Sekil 3.48’de gosterilmistir.
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—5ED -500 -EED -500
Potansiyel
Sekil 3.46 30 s biriktirme siiresinde olusturulan kalibrasyon grafigine ait

voltammogramlar a: 0, b: 10, ¢: 30, d: 50 ve e: 70 ug/L B.(lxlO'5 mol/L. ARS 0.1
mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Epi;: -800 mV, ty;: 30 s, vi: 20 mV/s).

Tablo 3.24 30 s biriktirme siiresinde alinan voltammogramlarin pik akimlart a: 0,
b: 10, ¢: 30, d: 50 ve e: 70 ug/L B’a ait pik akimlar1.(1x10” mol/L ARS 0.1 mol/L
amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Ep;;: -800 mV, ty;;: 30 s, vi: 20 mV/s).

Cozelti a b c d e

Pik Akinu 1530 1820 2100 2305 2485
(nA)

3100
2900 | o ¢
2700

2500

Pik Akimi (nA)

2300

21 00 T T T T T T T T T T 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
Bor Derisimi (ug/L)

Sekil 3.47 30 s biriktirme siiresinde bora ait kalibrasyon grafigi I (0, 1, 2, 3, 5, 7,
10, 30, 50, 70, 100, 300 ve 500 pg/L B)(lxlO'5 mol/L. ARS 0.1 mol/L amonyum
asetat/amonyak pH 7.5, Epi: -800 mV, ty;: 30 s, vi: 20 mV/s).
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Sekil 3.48 30 s biriktirme siiresinde bora ait kalibrasyon grafigi II (0, 10, 30, 50 ve
70 pg/L B).(1x10” mol/L ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Ep;: -
800 mV, ty;: 30 s, vi: 20 mV/s).

60 s biriktirme siiresinde kalibrasyon grafigi icin alinan voltammogramlar
Sekil 3.49°da, bu voltammogramlara ait pik akimlar1 Tablo 3.25°te ve kalibrasyon
grafigi Sekil 3.50 ve 3.51°de gosterilmistir.

=620 =-g40 -£00 =550 =LE0

Potansivel

Sekil 3.49 60 s biriktirme siiresinde olusturulan kalibrasyon grafigine ait
voltammogramlar a: 0, b: 0.1, ¢: 0.3, d: 0.5, e: 0.7 ve f: 1 ug/L B (1)(10'5 mol/L
ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Epi: -800 mV, tyi: 60 s, v 20
mVy/s).
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Tablo 3.25 60 s biriktirme siiresinde alinan ait voltammogramlarin pik akimlar a:
0, b: 0.1, c: 0.3, d: 0.5, e: 0.7 ve f: 1 ug/L. B’a ait pik akimlar1 (1)(10'5 mol/L ARS
0.1 mol/LL amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Ey;;: -800 mV, ty;;: 60 s, vi: 20 mV/s).
Cozelti a b c d e f

Pik Akim1 (nA) | 2805 2885 2985 3080 3170 3320

3700 -

3450 -

3200 -

Pik Akim (nA)

2950 -

2700

0 1 2 3 4 5 6
Bor Derisimi (ug/L)

Sekil 3.50 60 s biriktirme siiresinde bora ait kalibrasyon grafigi I (0, 0.1, 0.3, 0.5,
0.7, 1, 3, 5, 7, 10 ve 30 ug/L B) (1)(10'5 mol/L ARS 0.1 mol/L amonyum
asetat/amonyak pH 7.5, Epi: -800 mV, ty;: 60 s, vi: 20 mV/s).

3400 -
y = 500,23x + 2824,1

3300 + R%=0,9963
3200 -

3100 -

3000 -

Pik Ak (nA)

2900 -

2800

0 0,2 0,4 0,6 08 1
Bor Derisimi (ug/L)
Sekil 3.51 60 s biriktirme siiresinde bora ait kalibrasyon grafigi II ( (0, 0.1, 0.3, 0.5,

0.7 ve 1 pg/L B) 1x10” mol/L ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5,
Epir: -800 mV, ty;: 60 s, vi: 20 mV/s).
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Yontemin uygulamasinda, icme suyu orneklerinde 30 s biriktirme siiresinde
standart katma yapilarak bor icerikleri belirlenmistir. Standart katma yapilarak elde
edilen voltammogramlar Sekil 3.52’de, bu voltammogramlarin pik akimlar1 Tablo

3.26’da ve kalibrasyon grafigi Sekil 3.53’te gosterilmistir.

=700 —-&E0 —&00 -EEO t=ulu]

Potansiyel

Sekil 3.52 Standart katma voltammogramlari (a: 0, b: 6rnek, ¢: 6rnek + 20 ug/L B,
d: ornek + 40 pg/L B, 1x10” mol/L ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH
7.5, Epir: -800 mV, ty;: 30 s, vi: 20 mV/s).

Tablo 3.26 Standart katma voltammogramlarina ait pik akimlar1 (a: 0, b: ornek, c:
ornek + 20 pg/L B, d: 6rnek + 40 pg/L B, 1x10™ mol/L ARS 0.1 mol/L amonyum
asetat/amonyak pH 7.5, Ep;;: -800 mV, tyir: 30 s, vi: 20 mV/s).

Cozelti a b c d
Pik Akimm 1265 1520 1695 1965
(nA)
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Pik Akim1 (nA)
wW
8

y = 10,625x + 235,83

R?=0,9836

¢

10

20

30 40

Bor Derisimi (ng/L)

50

Sekil 3.53 Standart katma kalibrasyon grafigi (6rnek, érnek + 20 ug/L B ve 6rnek +
40 ug/L B, 1x107° mol/L ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Ey;: -800
mV, tpir: 30 s, vi: 20 mV/s).

Yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi bu icme suyu 6rneklerine bor (0.8

mg/L B) ilave edilerek hazirlanan orneklerde geri kazanim hesaplanmis ve Tablo

3.27°de gosterilmistir. Elde edilen sonuglar standart bir yontem olan Azomethine-H

metodu sonuclari ile karsilastirilarak kontrol edilmistir. YOntem karsilastirmasinin

sonuglar1 Tablo 3.28’de verilmistir.

Tablo 3.27 Bor katilmis icme su 6rneklerinde gerikazanim(% GK)

Su Ornegi Eklenen Bulunan % Geri
(ng/L) (ng/L)* Kazanm
A - 875
800 1663 99
B 800 795 99
C 800 828 104
D 800 824 103

a:lic ayr1 Olctimiin ortalamasi
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Tablo 3.28 Su orneklerindeki bor tayini i¢in 6nerilen yontem ile Azomethine-H

yonteminin karsilastirilmasi

Su Ornegi Onerilen Azomethine- Hesaplan t Onerilen
Yontem H yontemi Degeri” Yontem icin
(ng/L)* (ng/L)* % RSD
A 875 845 2.09 1.06
B 795 857 1.54 8.45
C 828 874 1.00 9.33

a:lic ayr1 Olctimiin ortalamasi

b: %95 giiven seviyesinde, 4 serbestlik derecesi icin t degeri 2.78’dir.

Yontemin seciciligi, 1x10° mol/L ARS, 0.1 mol/L amonyum asetat-amonyak
karistmi (pH 7.5) ve 50 pg/L bor iceren ¢ozeltiye farkli derismlerde Ni(II), Al(IID),
Zn(1l), Pb(I), FedlIl), Cudl), Ca(ll), MgdIl) ve Sb(II) iyonlar1 eklenerek
incelenmistir. Elde edilen voltammogramlar Sekil 3.54’te, bu voltammogramlara ait
pik akimlar1 Tablo 3.29°da gosterilmistir. Girisimci etkisi pik akiminda %35 bagil

hata esas alinarak degerlendirilmistir.

i 4.5 -
5 - i -
3.5~ h
.5 -
§ g 3 _
a
z - h Z.5-
a s -
1.5- my

1 1 1
| | oy -700  -600 -500
-700  -g00  -500 Fotansiyvel

Potansiyel

a: 50 pg/L B, b: a + 50 pg/L Pb(Il) a: 50 pg/L B, b: a + 50 pg/L Sb(IIT)

Sekil 3.54 Bor tayininde girisim calismasina ait voltammogramlar (1x10” mol/L
ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Epi: -800 mV, tyi: 0 s, vz 20
mV/s).
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i
4 -
3.5-
) %
2.5~ a
s -
. . S uw
-700 -£00 -500
Fotansiyel
A: 50 pug/L B, b: a + 50 pg/L Zn(I)
i
4.5-
3.5 3
5 :
z.5-
1.5-4 . u¥
-700 -EED
Potansiyel

a: 50 pg/L B, b: a + 50 pg/L Fe(II)

jLEN

2.6 -

z.2-

1.8~

E b

1.4- a

l _I 1 1 mv
-700 -6£00 -500

Potansiyel

a: 50 ug/L B, b: a + 50 pg/L Mg(II)
Sekil 3.54’iin devanm

4.5-

3.5-

E .

z.5- .
1.5-
1 1 1 mv
-700 -g00 -500
Potansiyel
a: 50 pg/L B, b: a + 50 pg/L AI(IIT)

pi
3.5 -
4 -
§3 Z.5-

b
s -

a
1.5-
1 1 1 ) mv
-700 -600 -500
Potansiyel

a: 50 pg/L B, b: a + 50 pg/L Ni(I)

3.5 -
5 -
§ z.5-
b
;-
a
1.5-
1 1 1 mv
-700 -600 -500
Potansiyel

a: 50 pg/L B, b: a + 50 pg/L Cu(I)

Bor tayininde girisim ¢alismasina ait voltammogramlar

(1X10'5 mol/L. ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Ep;;: -800 mV,

toir: 0's, vi: 20 mV/s).
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l - 1 1 1 - mv

-700 -£00 -500
Potansiyel

a: 50 pg/L B, b: a + 1000 pg/L Ca(Il)

Sekil 3.54’iin devanm Bor tayininde girisim caligmasina ait voltammogramlar
(1)(10'5 mol/L. ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Ep;: -800 mV,
toir: 0's, vi: 20 mV/s).

Tablo 3.29 Bor tayininde girisim caligmasina ait voltammogramlarin pik akimlar
(1x10”° mol/L ARS 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak pH 7.5, Ep;;: -800 mV, ty;: O
S, vi: 20 mV/s).

Girisimci iyon Cozelti Pik Akimi (nA)

a 2955
Sb (11I)

b 3100

a 1845
Cu (ID

b 2070

a 2740
Zn (II)

b 2865

a 2715
Al (IIT)

b 2585

a 1865
Pb (II)

b 1925

a 1490
Mg (1I)

b 1565

a 2050
Ca (1)

b 2010

a 3255
Fe (III)

b 3105

a 1905
Ni (IT)

b 2100
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Tablo 3.30 Girisim incelemesi (50 pg/L bor iceren ¢ozelti)

Girisimci Tiir

Tolere Edilebilme Sinir1

(ng/L)
Cu (I) <50
Ni(II), AI(IIT), Zn(II), Pb(ID), 50
Fe(I1I), Mg (1) ve Sb(IIl)
Ca (II) 1000
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4. TARTISMA VE SONUC

Bu calismada ARS ile kompleks olusturabilen molibden ve borun
voltammetrik tayin kosullar1 arastirilmistir. Molibden tayini icin asili civa damla
elektrodu  ylizeyine adsorplanmis Mo-ARS  kompleksindeki ~ molibdenin
indirgenmesinin persiilfat tarafindan katalizlenmesine dayali bir adsorptif katalitik
styirma voltammetrik yontem gelistirilmistir.  Bor tayini i¢in ise daha Once
gelistirilen asili civa damla elektrodu yiizeyine adsorplanmis B-ARS kompleksindeki
ARS’nin yiikseltgenmesine dayali adsorptif anodik siyirma voltammetrik yontemin
yalin karbon pasta ve kobalt ftalosiyanin modifiye karbon pasta elektrodunda da

uygulanabilirligi incelenmistir.

4.1  Alizarin Red S (ARS) Ligandinin Asih Civa Damla Elektrodundaki
(HMDE) Voltammetrik Davranislari

ARS’nin HMDE’daki voltammetrik davranigini incelemek icin 0.04 mol/L
asetat-fosfat tamponunda (pH 4.25) 1x10° mol/L ARS varliginda 30 s biriktirme
yapilarak 250-500-1000-2000 mV/s tarama hizlarinda -1000 ile 1000 mV potansiyel
araliinda alinan dongiisel voltammogramlar incelendiginde (Sekil 3.1) ARS’nin
hem anodik ve hemde katodik pik potansiyellerinin cakistigr tipik bir adsorpsiyon
kontrollii elektrot tepkimesi Ozelligi goriilmektedir. Ayrica, pik akimi-tarama hizi
grafiginin (Sekil 3.2) dogrusal olarak degismesi de bunu desteklemektedir. Buradan
ARS ile kompleks yapabilen iyonlarin adsorpsiyonla elektrot yiizeyinde biriktirilerek

tayin edilebilecegi ongoriilebilir.
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4.2  Adsorptif Katalitik Siyirma Voltammetrisi ile Molibden Tayini

4.2.1 Molibden-ARS Kompleksinin ve Molibden-ARS-Persiilfat Sisteminin

Voltammetrik Ozellikleri

Molibden-ARS kompleksinin 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit karistminda
(pH 4.25), 1x10° mol/L ARS, 50 pg/L Mo(VI) + 1x10° mol/L ARS ve 50 pg/L
Mo(VD) + 1x10® mol/L ARS + 107 mol/L persiilfat cozeltilerindeki dongiisel
voltammogramlar1 incelendiginde (Sekil 3.3) ARS’nin -0.34 V’da katodik pik
verdigi, ortama molibden ilave edildiginde -0.31 V’da pik akimi daha biiyiikk olan
yeni bir pik olustugu ve bunun da iizerine persiilfat eklendiginde -0.31 V’daki pik
akiminin daha da arttign gozlenmektedir. Bu sirada simetrigindeki anodik pikin
akiminda onemli bir degisim olmamaktadir. Buradan persiilfatin elektrot yiizeyine
adsorplanmis Mo-ARS kompleksindeki Mo(VI)’nin indirgenmesini katalizledigi

sOylenebilir.

Ayrica katalitik etkinin molibden varligina bagli oldugunu daha agik
gosterebilmek icin 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit karistminin (pH 4.25), 0.1
mol/L asetik asit/fosforik asit karisiminda (pH 4.25) 3 pg/L Mo(VI) ¢6zeltisinin, 0.1
mol/L asetik asit/fosforik asit karisiminda (pH 4.25) 3 ug/L Mo(VI) ve 1.25x107
mol/L. ARS iceren ¢ozeltinin ve 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit karistminda (pH
4.25) 3 pg/L Mo(VD), 1.25x107 mol/L ARS ve 1x10° mol/L S,0s” iceren
cozeltilerin diferansiyel puls modunda alinan voltammogramlar1 ve pik akimlari
(Sekil 3.4 ve Tablo 3.3) incelendiginde de benzer sonuclar elde edilmistir. Buna
gore, destek ortaminda sadece Mo(VI) cozeltisinin voltammograminda herhangi bir
pik goriilmezken, ayn1 ortamda Mo(VI)-ARS iceren ¢ozeltide -0.22 V’da bir pik ve
bu ¢dzeltinin iizerine S,0g” ilavesinde ise -0.22 V’daki pikin yaklagik dortbuguk kat
arttigl  gdzlenmistir. Buradan da Mo(VI)-ARS kompleksindeki Mo(VI)’nin

indirgenmesinin persiilfat tarafindan katalizlendigi acikca goriilmektedir.

Diger taraftan katalitik etkinin varligim1 desteklemek icin 100, 200, 1000 ve
2000 mV/s tarama hizlarinda 0.1 mol/L asetik asit/fosforik asit karistminda (pH 4.25)
50 pg/L Mo(VI), 1.x10° mol/L ARS ve 1x10” mol/L S,0s” iceren c¢ozeltilerin
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dongiisel voltammogramlart ve akimlar (Sekil 3.5 ve Tablo.3.4) degerlendirilerek

172 _-1/2
S

cizilen akim fonksiyonu (UA/mV )-tarama hizi (mV/s) grafiginin (Sekil 3.6)

azalarak daha sonra sabit kalmasi da katalitik tepkimenin tipik bir gostergesidir.

Bu arada, yapilan 6n denemelerde persiilfatin belirli bir ARS ve persiilfat
derisiminden sonra, elektrot yiizeyine adsorplanmis ARS’nin indirgenmesini de
katalizledigi gozlenmistir (Sekil 3.7). Bu katalitik etkinin gozlenmesinde yada
gozlenmemesinde hem ARS’nin ve hem de persiilfatin derisiminin 6nemli oldugu

saptanmistir.

Yukarida elde edilen tiim bu veriler 1s1g1nda elektrot tepkime mekanizmasi ile

ilgili asagidaki aciklamalar yapilabilir;

Molibdenin ve persiilfatin olmadig1 ortamda HMDE yiizeyine adsorplanmis

ARS 2¢” ve 2 H”li indirgenme tepkimesi verir ( Sekil 4.1).

o OH OH OH

o o

.':;.-_,.."'HH - 1“&_ L ;;':' ey :—_z" N -
- | A ﬁ +2e +2H <> [x_ ” P ,I ﬁ
o, . . o e, il ol T -

\..\_\_':'__.-" \T"-"' "'\-\.h;'__- e S —'GI_
|l
0 0 OH 0

Sekil 4.1 ARS’nin HMDE’da indirgenme tepkimesi

7
\
i’
4
\
'

ARS ile molibden iceren cozeltide ise olusan Mo(VI)-ARS kompleksi
elektrot yiizeyine adsorplanir ve hem bu kompleksdeki Mo(VI), Mo(V)’e indirgenir
(Ep=-0.22 V) hem de serbest ARS indirgenir (E,=-0.28 V). Ancak her iki
indirgenmenin pik potansiyelleri farklidir. Ortama persiilfat ilave edildiginde elektrot
yiizeyini heniiz terk etmemis Mo(V), Mo(VI)’ya yiikseltgenir ve boylece katalitik
etki nedeniyle pik akimi artar. Bu katalitik etki 1.tiirden katalitik sistemlere
girmektedir. Herhangi bir voltammetrik teknikte 1.tiirden katalitik sistemler icin
katalitik akimin difiizyon akimina oram yiikseltgeyici tiiriin derisiminin karekokii ile

dogrusal olarak artmaktadir.
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Q:B.q/k.CW.X

dif

Burada B uygulanan voltammetrik teknige bagli bir sabit, k Kkatalitik

reaksiyonun hiz sabiti, Cox yiikseltgeyici derisimi ve X bir kinetik parametredir [10].

Aslinda persiilfat elektrot yiizeyindeki indirgenmis ARS’yi de yiikseltgeyerek
-0.28 V’daki ARS pikini de katalizleyebilir. Ancak yukarida da aciklandigr gibi bu
etki ARS ve persiilfat derisimlerine baghdir. Burada ARS derisimi oldukga diisiik
tutuldugundan bu etki 6nemsiz hale gelmistir. Bu, daha sonra deginilecek olan ARS

derisiminin etkisi kisminda elde edilen sonuglarla da desteklenecektir.

Molibdenin ARS ile pH 2-5 araliginda 1:2 kompleks olusturdugu, bu
kompleksin pH 3.8’deki kararhlik sabitinin 4.8+0.6x10” oldugu ve 0.1 mol/L asidik
cozeltide kararliligt daha az olan (logk=4.2) 1:1 kompleksinin de var oldugu
belirtilmistir [111].

Tiim bunlar1 6zetleyen tepkime mekanizmasi asagidaki gosterilmistir.

(RO4H2S057), + Mo(VI) <> (RO4H2SO3-Mo(VI)- SO3H204R)¢setii
(RO4H2503—MO(VI)—SO3H204R)gﬁzem<—)Hg(RO4stO3—MO(VI)— SO3H204R)adS

Hg(RO4HQSO3—MO(VI)— SO3H204R)adS +e <> MO(V) +2(RO4H2503-)ads

T N
S,05%

4.2.2 pH ve Destek Elektrolit Tiiriiniin Etkisi

pH’nin pik akimina olan etkisi pH 3, 3.25, 3.5, 3.75, 4, 4.25, 4.5, 475 ve 5
olan 0.04 mol/L asetat-fosfat karisimlarinda kullanilarak ayri ayr1 voltammogramlar
alarak ve pik akimlan 6lciilerek degerlendirilmistir (Sekil 3.8, Tablo 3.5 ve Sekil
3.9). Buna gore pik akimi pH 2 ve daha diisiik pH’lerde Mo(VI)-ARS kompleksine
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ait anlamli bir pik gozlenmezken, pH 3’den pH 3.5’e kadar artmakta, pH 3.5 ile pH 4
arasinda hemen hemen sabit kalmakta, pH 4.25’te maksimum yaptiktan sonra bu
degerden daha yiiksek pH’lerde ise giderek azalmaktadir. Bu nedenle uygun ¢alisma
pH’si olarak 4.25 secilmistir. Ayrica pik potansiyeli pH arttikca negatife dogru
kaymaktadir.

Bunun yaninda destek eklektrolit tiiriiniin etkisi pH 4.25 olan tartarik asit,
kloroasetik asit, asetik asit, fosforik asit, sitrik asit, potasyum hidrojen ftalat ve asetik
asit/fosforik asit karisimi igeren c¢ozeltilerde ayr1 ayr1 voltammogramlar alinarak pik
akimlar1 ve pik sekilleri agisindan incelenmistir (Sekil 3.10). Mo-ARS ve serbest
ARS piklerinin ayrilmasinin en iyi oldugu ve katalitik etkinin gozlendigi destek

elektrolit olarak asetik asit/fosforik asit karisimi secildi.

4.2.3 ARS Derisiminin Etkisi

ARS derisiminin pik akimina olan etkisini incelemek icin 0.1 mol/L asetik
asit/fosforik asit (pH 4.25), 3 ng/L Mo(VI) ve 10~ mol/L S,0s> ortaminda 7.5x10°%,
1x107, 1.25x107, 1.5x107, 1.75x107, 2.0x107, 2.25x10'mol/L ARS derigimlerinde
alman voltammogramlar, pik akimlar1 ve grafik incelendiginde (Sekil 3.11, Tablo
3.6, Sekil 3.12, Sekil 3.13), pik akiminin ARS derisimi arttikca 1.5x10”7 mol/L’a
kadar arttifi ve daha yiiksek derisimlerde Mo-ARS kompleksi ve serbest ARS’ nin
yarismal1 adsorpsiyonu nedeniyle Mo-ARS pik akiminin azaldigi goriilmektedir.
Ayrica daha once de deginildigi gibi ARS derisimi belirli bir degeri astiginda serbest
ARS daha fazla adsorplandigindan persiilfat -288 mV’taki serbest ARS pikini
katalizlemekte ve Mo-ARS piki neredeyse kaybolmaktadir. Bu nedenle ARS
derigimi kritiktir ve bundan sonraki calismalar icin uygun ARS derisimi 1.25x107

mol/ L olarak alinmuistir.
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4.2.4 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin pik akimina olan etkisini incelemek icin 0.1 mol/L
asetik asit/fosforik asit (pH 4.25), 3 pg/L Mo(VI), 1.25x107 mol/L ARS ve 107
mol/L S,0g> ortamuinda 100, 50, 0, -50, -100, -150, -200, -250 mV biriktirme
potansiyellerinde alinan voltammogramlar, bu voltammogramlara ait pik akimlar1 ve
elde edilen grafik incelendiginde (Sekil 3.14, Tablo 3.7, Sekil 3.15), -250 mV’tan -
100 mV’ta kadar pik akimi degismemis -100 mV’tan -50 mV’ta gecildiginde artmis
ve daha pozitif potansiyellerde hemen hemen sabit kalmistir. Pik potansiyelinde
herhangi bir degisim gozlenmemistir. Buna gore biriktirme potansiyeli olarak pik

akiminin en yiiksek oldugu bolgede O mV degeri sec¢ilmistir.

4.2.5 Biriktirme Siiresinin Etkisi

Biriktirme siiresinin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in 0.1 mol/L asetik
asit/fosforik asit (pH 4.25), 3 ug/L Mo(VI]), 1.25x10”7 mol/L ARS ve 107 mol/L
82082' ortaminda 10, 20, 30, 45, 60, 90, 120 ve 150 s biriktirme siirelerinde alinan
voltammogramlar, buna ait pik akimlar1 ve ¢izilen grafik incelendiginde (Sekil 3.16,
Tablo 3.8, Sekil 3.17) biriktirme siiresi arttik¢a pik akiminin arttifi ve 120 saniyeden
sonra neredeyse sabit kaldig1 goriilmektedir. Biriktirme siiresi 6rnekteki Mo(VI)

derisimine bagli olarak 120 saniyeye kadar olmak iizere degisik degerlerde alinabilir.

4.2.6 K;S,05 Derisiminin Etkisi

K,S,0g derisiminin pik akimina olan etkisini incelemek icin 0.1 mol/L asetik
asit/fosforik asit (pH 4.25), 3 ug/L Mo(VI) ve 1.25x10” mol/L ARS ortaminda 0,
2.5x10%, 5x10%, 7.5x10%, 10x10* mol/L S,Os*> derisimlerinde alinan
voltammogramlar, buna ait pik akimlar1 ve pik akimi-persiilfat derisimi grafigi
incelendiginde (Sekil 3.18, Tablo 3.9, Sekil 3.19) pik akiminin persiilfat derigimi
arttikga arttign goriilmektedir. Katalitik akimin diftizyon akimina orani, persiilfat
derisiminin karekokii ile dogrusal artmasi 1.tiirden Kkatalitik etkinin varligin

desteklemektedir. Ancak 1x10™ mol/L’den daha yiiksek persiilfat derisimlerinde
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zeminin asir1 derecede diistiigii ve daha da yiiksek derisimlerde sinyalin tamamen
kayboldugu gézlenmistir. Bu davranisin, persiilfatin elektrot materyali olan civayi

da yiikseltgemesine dayandig diisiiniilmektedir.

4.2.7 Yontem Validasyonu

Yontemin validasyonu i¢in uygun calisma kosullarinda kalibrasyon grafigi
olusturulmustur (Sekil 3.21 ve Sekil 3.22). Grafikten dogrusallik simir1 5 pg/L
oldugu saptanmistir. Elde edilen dogru denklemi I, = 62.899Cy, + 17.356
korrelasyon katsayisi, r, ise 0.999’dur. Burada I: pik akimi (nA), Cpyo: ng/L
cinsinden molibden derisimidir. YOntemin belirtme alt sinir1 ve tayin siniri, destek
elektrolit standart sapmasi esas alinarak (3s ve 10s, N=9) sirasiyla 0.046 ve 0.154 pug
Mo(VI)/L olarak hesaplanmistir. Yontemin dogrusal araligi 0.154 — 5.000 pg /L dir.

Yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi ticari icme suyu Orneginde geri
kazanim calismalart (1 ve 3 ug/L Mo(VI)) ile kontrol edilmistir (Tablo 3.13).
Yontem ii¢ farkli ticari igme suyu 6rneklerine uygulanmis ve tiim 6rneklerde Mo(VI)
miktar1 tayin simirinin altinda bulunmustur.  Ayrica bir O6rnekte 1 ve 3 pg/L
derisimlerindeki Mo(VI) i¢in geri kazanim c¢alismasi yapilmistir. Buna gore elde
edilen geri kazanim degerleri (%90 ve %93) ve 3 ug/L icin yiizde bagil standart
sapma (%?2.88) kabul edilebilir diizeydedir.

Secicilik ¢aligsmalar i¢in AI(III), As(III), Ni(II), Sb(IlTl)ve Zn(II) iyonlarinin
girisim etkileri pik akiminda %35 degisim esas alinarak incelenmis ve 100 pg/L’ye
kadar As(III), Ni(Il), ve Zn(II), 50 ug/L’ye kadar AI(IIl)’un girisim yapmadigi,
Sb(III)’tin ise her derisimde ciddi girisim yaptig1 gozlenmistir (Sekil 3.24, Tablo
3.14, Tablo 3.15).
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4.3  CoPc-CPE’unda Adsorptif Anodik Siyirma Voltammetrisi ile Bor Tayini

B-ARS kompleksinin olusumuna ve bu kompleksin asili civa damla elektrotu
yiizeyine adsorpsiyonuna iligkin adsorptif anodik siyirma voltammetrisi ile bor tayini
daha once yapilmisti [2, 109]. Calismanin bu kisminda B-ARS kompleksinden
yararlanarak civadan baska elektrotlarda voltammetrik bor tayininin yapilabilirligi

arastirildi. Elektrot materyali olarak karbon pasta elektrodu secildi.

4.3.1 ARS’nin Karbon Pasta Elektrotlardaki Voltammetrik Davramslari

B-ARS kompleksinin karbon pasta elektrotlardaki davranisini incelemeden
once ligand olarak kullanilan ARS’nin hem yalin CPE hemde KFMKP

elektrotlardaki genel davranisi asidik, notral ve bazik ortamlarda incelendi.

4.3.1.1 ARS’nin Yalin CPE’undaki Voltammetrik Ozellikleri

1x10™* mol/L ARS’nin yalin CPE’da pH 2, 4, 7 ve 9 ortamlarinda alinan
dongiisel ve diferansiyel puls voltammogramlart (Sekil 3.25, Sekil 3.26)
incelendiginde ortalama 0.5 V civarinda tersinmez bir anodik pik ortalama -0.4 V
civarinda tersinir ve adsorpsiyonu gosteren hem anodik hem katodik pikler
goriilmektedir. pH arttikca pik potansiyellerinde negatife kayma gozlenmektedir.
Buradan ARS’nin karbon pasta elektrotlarda elektroaktif oldugu ve B-ARS

kompleksinin incelenebilecegi goriilmiistiir.

4.3.1.2 ARS’nin CoPc-CPE’undaki Voltammetrik Ozellikleri

Organik bilesiklerin elektrot tepkimelerinde ftalosiyaninlerin elektrokatalitik
etkisi oldugu bilinmektedir. Bu nedenle ARS’ nin ftalosiyanin modifiye karbon pasta

elektrotlardaki davranislar1 200, 500, 1000 ve 2000 mV/s tarama hizlarinda dongiisel
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voltammogramlar alinarak incelenmistir (Sekil 3.28, Tablo 3.16, Sekil 3.29). Buna
gore ARS, CoPc-CPE’de 0.1 mol/L amonyum asetat/amonyak karistmi (pH 7.5)
ortaminda biri yaklasik 0.6 V digeri -0.3 V civarinda iki anodik pik vermektedir.
Bunlardan 0.6 V civarinda olan tersinmez iken -0.3 V civarinda olan yar tersinirdir.
-0.3 V’taki piklerin akim degerleri tarama hizina kars1 grafige gecirildiginde dogrusal
bir iligski goriilmektedir ki, ARS’nin CoPc-CPE’de yiikseltgenmesinin adsorpsiyon

kontrollii oldugunu gostermektedir.

4.3.2 B-ARS Kompleksinin Karbon Pasta Elektrotlardaki Voltammetrik
Ozellikleri

Borik asitin ARS ile 1:1 veya 1:2 oraninda kompleks olusturdugu belirtilmis
ve 1:1 kompleksi asagidaki gibi verilmistir [109].

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

B-ARS kompleksinin yalin CPE ve CoPc-CPE’deki davramist 0.1 mol/L
amonyum asetat desteginde (pH 7) 1x10” mol/L ARS ¢ézeltisine 0, 3x10™ ve 1x107
mol/L derisimlerinde bor ilave edilerek incelenmistir. Her iki elektrotta da elde
edilen voltammogramlara gore (Sekil 3.30), bor icermeyen ¢ozeltide ARS ye ait -600
mV’ta bir pik varken bor ilave edildiginde -464 mV’ta yeni bir pik gézlenmekte ve
bu pike ait akim bor dersimine bagli olarak artmaktadir. Her iki elektrotta da elde
edilen pik akimlart hemen hemen aym diizeydedir (Tablo 3.17). Ancak CoPc-
CPE’deki piklerin ayrilmasinin daha iyi oldugu goriilmektedir. Ayrica daha sonra da
deginilecegi gibi yalin CPE’de elektrot yiizeyi 5 saniyede doygunluga ulasirken
CoPc-CPE’de daha uzun biriktirme yapmak ve bu nedenle duyarhigi iyilestirmek

miimkiin oldugundan ¢alismalar CoPc-CPE’de yogunlastirilmistir.

B-ARS kompleksinin yiikseltgenmesinin incelenmesi farkli tarama hizlarinda
(200, 500, 1000 ve 2000 mV/s) dongiisel voltammogramlar alinarak yapilmis ve
cizilen pik akimi tarama hizi grafiginin dogrusal olmasindan adsorpsiyon kontrollii

oldugu anlasilmistir (Sekil 3.32, Sekil 3.33). Buraya kadar yapilan ¢alismalarda B-
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ARS kompleksinin CoPc-CPE’da adsorbsiyonla biriktirilebilecegi, bu kompleksin
yiikseltgenmesi sonucunda elde edilen yeni pik akiminin bor derisimine bagli oldugu
anlagilmistir. Bundan sonra pik akimini degistiren parametrelerin optimizasyonu

yapilmustir.

4.3.3 pH Etkisi

B-ARS kompleksinin pik akimina pH etkisini incelemek i¢in pH 5, 6,7, 7.5,
8 ve 8.5 ortamlarinda alinan voltammogramlar, bunlara ait pik akimlari ve elde
edilen pik akimi pH grafigi incelendiginde (Sekil 3.34, Tablo 3.19, Sekil 3.35) pH 5
ve 6’da zeminin cok yiiksek oldugu ve B-ARS kompleksine ait anlamli bir pik
olmadig goriilmektedir. Buna karsilik pH 7’den itibaren serbest ARS pikinin hemen
yaninda B-ARS kompleksine ait yeni bir pik olusmaktadir. Bu pik, pH 7.5te
maksimum degere ulasip, artan pH’lerde azalmaktadir. pH 7°den itibaren attik¢a pik
potansiyelinde negatife dogru kayma gozlenmektedir. Ayrica destek elektrolitin tiirii
asetik asit/fosforik ait ve amonyum asetat/amonyak karisimlarinda (pH 7.5)
denenmis (Sekil 3.36) ve amonyum asetat amonyak tamponunda B-ARS pikinin
serbest ARS pikinden ayrildig1 asetik asit/fosforik asit karisiminda ise B-ARS
pikinin gozlenmedigi sadece serbest ARS pikinde azalma meydana geldigi
saptanmistir. Bu nedenle bundan sonraki calismalar icin pH 7.5 olan amonyum

asetat/amonyak karisimi secilmistir.
4.3.4 ARS Derisiminin Etkisi

B-ARS kompleksine ligand derisiminin etkisi 5x10™* mol/L bor, 0.1 mol/L
amonyum asetat/amonyak pH 7.5 varhgida 10, 1x107, 5x10” ve 10 mol/L ARS

derisimlerinde alinan voltammogramlarla incelenmistir (Sekil 3.37, Sekil 3.38).

Buna gore B-ARS kompleksine ait pik akim1 ARS derisimi arttikca artmakta

ancak daha yiiksek ARS derisimlerinde piklerin ayrilmasi iyi olmamaktadir. Bu
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nedenle uygun ARS derisimi piklerin ayrilmasinm en iyi oldugu 1x10” mol/L olarak

alinmistir.

4.3.5 Biriktirme Potansiyelinin Etkisi

Biriktirme potansiyelinin pik akimina olan etkisini incelemek i¢in 0.1 mol/L
amonyum asetat/amonyak (pH 7.5), 1x10” mol/L ARS ve 5x10™* mol/L B, ortaminda
-1000, -900, -800 ve -700 mV biriktirme potansiyellerinde alinan voltammogramlar,
bu voltammogramlara ait pik akimlar1 ve pik akimi-biriktirme potansiyeli grafigine
gore (Sekil 3.39, Tablo 3.20, Sekil 3.40) pik akimi -700 mV’tan —800 mV’ta kadar
artmakta daha negatif potansiyellerde azalarak sabit kalmaktadir.  Biriktirme
potansiyeli degistik¢e pik potansiyelinde 6nemli bir degisim gézlenmemektedir. Bu

nedenle uygun biriktirme potansiyeli olarak -800 mV secilmistir.

4.3.6 Biriktirme Siiresinin Etkisi

B-ARS kompleksinin pik akimina biriktirme siiresinin etkisi hem yalin CPE
hem de CoPc-CPE’da 1x10” mol/L ARS, 5x10* mol/L bor, 0.1 mol/L. amonyum
asetat/amonyak (pH 7.5) ortaminda alinan voltammogramlarla incelenmistir (Sekil
3.41, Tablo 3.21, Sekil 3.42). Buna gore her iki elektrotta da biriktirme siiresi
arttikca pik akimi artmaktadir. Ancak yalin CPE’ta elektrot 5 saniyede doygunluga
ulasirken, CoPc-CPE’de neredeyse 90 saniyede doygunluga ulasmaktadir. Buradan
piklerin daha iyi ayrilmasinin yaninda, duyarhig iyilestirmek i¢in de CoPc-CPE’nin

daha iyi oldugu goriilmektedir.

4.3.7 Yontem Validasyonu
Yontemin validasyonu i¢in uygun calisma kosullarinda 0, 30 ve 60 s

biriktirme siirelerinde artan bor derisimleri i¢in voltammogramlar alinmis ve

kalibrasyon grafigi olusturulmustur (Sekil 3.43 — Sekil 3.51, Tablo 3.23 — Tablo
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3.25). Biriktirmenin yapilmadigr durum i¢in iki dogrusal aralik gozlenmistir. I.
dogrusal bolgenin dogrusallik sinir1 grafikten 1 mg/L olarak saptanmistir. Elde
edilen dogru denklemi I, = 376.64Cg + 2982.1 (N=4) korrelasyon katsayisi, r, ise
0.998’dir. Burada I: pik akim1 (nA), Cg: mg/L cinsinden bor derisimidir. Bu araligin
belirtme alt sinir1 ve tayin siniri, dogru denkleminin tiim noktalar1 kullanilarak
hesaplanan standart sapma esas alinarak (3s ve 10s) sirastyla 0.064 ve 0.213 mg B/L
olarak hesaplanmustir. I. dogrusal bolgenin ¢alisma araligi 0.213 — 1.000 mg /L’ dir.

II. dogrusal bolgenin dogrusallik smnirt ise grafikten 10 mg/L olarak
saptanmustir.  Elde edilen dogru denklemi I, = 39.385Cg + 3333.2 (N=5) ve
korrelasyon katsayisi, 1, ise 0.994°diir. Burada I: pik akimi1 (nA), Cg: mg/L cinsinden
bor derisimidir. Bu araligin belirtme alt sinir1 ve tayin sinir1, dogru denkleminin tiim
noktalart kullanilarak hesaplanan standart sapma esas alinarak (3s ve 10s) sirasiyla
1.23 ve 4.01 mg B/L olarak hesaplanmistir. II. dogrusal bolgenin calisma araligi ise
4.01 - 10.00 mg /L’ dir.

Benzer sekilde 30 s biriktime siiresinde olusturulan kalibrasyon grafiginden
dogrusallik simir1 70 pg/L saptanmistir. Dogru denklemi I, = 11.0Cg + 1737.5 (N=4)
korrelasyon katsayisi, r, ise 0.994’tiir. Burada I: pik akimi (nA), Cg: ug/L cinsinden
bor derisimidir. Bu araligin belirtme alt sinir1 ve tayin sinir1, dogru denkleminin tiim
noktalar1 kullanilarak hesaplanan standart sapma esas alinarak (3s ve 10s) sirasiyla
9.9 ve 329 ug B/L olarak hesaplanmistir. Yontemin 30 s biriktirme siiresi icin
dogrusal calisma aralig1 32.9 — 70.0 pg /L dir.

60 s biriktime siiresinde olusturulan kalibrasyon grafiginden ise dogrusallik
smmirt 1 pg/L saptanmistir.  Dogru denklemi I, = 500.23Cg + 2824.1 (N=6)
korrelasyon katsayisi, r, ise 0.998’dir. Burada I: pik akimi (nA), Cg: ug/L cinsinden
bor derisimidir. Bu araligin belirtme alt sinir1 ve tayin sinir1, dogru denkleminin tiim
noktalar1 kullanilarak hesaplanan standart sapma esas alinarak (3s ve 10s) sirasiyla
0.078 ve 0.259 pug B/L olarak hesaplanmistir. Yontemin 60 s biriktirme siiresi i¢in
dogrusal calisma aralig1 0.26 — 1.00 pg /L dir.
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Yukaridaki sonucglardan biriktirme siiresinin yontem duyarli§i ve dogrusal
calisma aralig1 acisindan 6nemli oldugu anlasilmaktadir. Ozellikle 60 s biriktirme
siiresinde oldukca duyar bor tayinleri yapilabilece8i goriilmektedir. Yontemin

dezavantaji dogrusal calisma araliginin olduk¢a dar olmasidir.

Yontemin dogrulugu ve tekrarlanabilirligi 30 s biriktirme siiresinde i¢me suyu
orneginde standart katma yontemi uygulanarak belirlenmistir (Sekil 3.52, Tablo 3.26,
Sekil 3.53). Bunun i¢in bor iceren ve icermeyen su Orneklerine 0.8 mg/L B katarak
hazirlanan stok oOrneklerde geri kazamim calismast yapilmistir (Tablo 3.27).
Sonuglar, standart bir yontem olan Azomethine-H yoOnteminin sonuglart ile
karsilastirilmistir (Tablo 3.28). Buna gore elde edilen geri kazanim degerleri (%99-
%104) oldukca iyidir. Hesaplanan %RSD degerleri ise kabul edilebilir diizeydedir
(<%10). Ayrica Azomethine-H yontemi ile yapilan karsilagtirmada her iki yontemle

elde edilen sonuglar arasinda %95 olasilikla anlamli bir fark olmadig1 bulunmustur.

Yontemin segiciligi, 30 s biriktirme siiresinde 1x10™ mol/L ARS, 0.1 mol/L
amonyum asetat-amonyak karisimi (pH 7.5) ve 50 pg/L bor iceren ¢ozeltiye ARS ile
kompleks yaptig1 ve daha onceki ¢alismada girisimci oldugu bilinen Ni(II), AI(III),
Zn(1I), Pb(II), Fe(III), Cu(II), Sb(II) ve Ca(Il), Mg(II) iyonlarinin girisim etkileri pik
akiminda %35 degisim esas alinarak incelenmistir (Sekil 3.54, Tablo 3.29). Ca(Il)
hari¢ diger iyonlarin burada da girisim yaptiklar1 goriilmektedir. Bu girisimler
ortama EDTA katilarak giderilebilir (Sb(IIl) hari¢). Ancak, 6zellikle icme sularinda
bu iyonlarin derisimleri oldukc¢a diisiik diizeydedir. Bu nedenle gelistirilen yontem

icme sularinda bor tayini icin kolaylikla uygulanabilir goriilmektedir.

Sonug olarak bu ¢alismada ARS varliginda molibden ve bor tayini i¢in
iki yeni voltammetrik yontem gelistirilmistir. Bunlardan molibden tayini HMDE
yiizeyine adsorplanmis Mo-ARS kompleksindeki Mo(VI)’nin indirgenmesinin
persiilfat tarafindan katalizlenmesine dayali adsorptif katalitik katodik siyirma
voltammetrisi ile yapilmaktadir.  Gelistirilen AdCtSV yontemi Tablo 4.1°de
molibden tayininde duyarligi iyi olan bazi1 yoOntemlerle karsilagtirmali olarak
verilmistir. Buna gore gelistirilen yontemin molibden tayini icin olduk¢a duyar bir

yontem oldugu goriilmektedir. Ayrica antimon disinda girisimcilerden
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etkilenmemesi  yoniiyle spektroskopik yontemlerden iistiin  iken, varolan
voltammetrik yOntemlere alternatif olusturmaktadir.  Yeterince dogru, duyar,
tekrarlanabilir, hizli, kolay ve ucuz bir yontem olarak diisiiniilebilir. Ayrica icme

suyu Orneklerinde molibden tayini i¢in uygulanabilirdir.

Tablo 4.1 Bazi duyar molibden tayin yontemleri

Yontem Belirtme Derisim Girisimler Referans

Alt Siir1 Arahg
(ng/L) (ng/L)

UV-Vis 0.027 | 0.027-2.500 | NO,, Cr(IIl), Au(Il), Sn(IT), Cd(II), 20
Bi(IIT), Sn(IV), V(IV), V(V), Cr(VI),
Mn(VII) T, S, Fe(II), Fe(III)

ICP-MS 0.05 0-100 - 22

ETAAS 0.04 0.1-2.0 - 23

ICP-OES 0.02 - Cu™*, Zn™*, Cd™*, Ni**, Co™*, Cr™*, 25
Mn2+, A13+, F e2+, Fe**

GFAAS 0.08 0.2-4.0 - 36

DPASV 0.04 0.5-500.0 Cr,0;", MnOy, salisilat, VOy, Ag", 44

APT, Cr*, Ga*t, Ni?t, Sn**, TiO*, TI*,
U0,™, VO*, ZrOo*

DPAdCSV 0.06 0.1-20.0 yiizey aktif maddeler, Fe(III) ve Br’ 51

DP AdCtSV | 0.046 0.15-5.00 Sb(III) Bu calisma

Calismanin ikinci kisminda ise ARS varliginda bor tayini icin daha Once
gelistirilen HMDE yiizeyine adsorplanmis B-ARS kompleksindeki ARS’nin
yiikseltgenmesine dayali adsorptif anodik siyirma voltammetrik yontemin karbon
pasta elektrotlarda uygulanabilirligi arastirilmistir. Bunlardan yalin CPE ve CoPc-
CPE’da HMDE’dakine benzer kosullarda bor tayini yapilabilecegi gosterilmistir.
Ozellikle CoPc-CPE’da 60 saniye biriktirme siiresi i¢in 1 pg/L’ nin altinda olmak

tizere olduk¢a duyar bor tayini yapilabilmektedir.

Bu yoniiyle yontem varolan voltammetrik bor tayin yontemleri igerisinde
duyarligi en iyi olan yontemdir. Ayrica varolan spektrofotometrik ve atomik
spektroskopik yontemlere duyarligin yanisira ucuzluk, hiz ve kolaylik gibi 6nemli
tistiinliikleri vardir (Tablo 4.2). Icme suyu oOrneklerinde bor tayini icin

uygulanabilirdir.
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Tablo 4.2 Bazi duyar bor tayin yontemleri

Yontem Belirtme Derisim Girisimler Referans
Alt St Arahg
(ng/L) (ng/L)
ICP-MS 0.015 - Hafiza etkisi, C, matriks ve asit etkisi 60, 61, 65
ICP-OES 6.7 - Fe(III), Si(IV), Na(I) 60, 93
K()), Mg(II) Ca(Il), Mineral asitler
ETAAS 60 100-3000 Karbiir olusumu 62
UV-Vis 1.5 1.5-1200 Fe(IIl), Ti(IV), Zr(IV),Mo(V]), 84
AI(ID), W(VI), Pb(Il), Ni(II), Mn(II),
Co(III), Cu(I), Zn(I), Mg(II), La(III)
DPASV 15 15-500 AI(IIT), Zn(II), Fe(IIT), Pb(II), Sb(III) 109
DP AdASV 0.078 0.26-1.00 Ni(II), A1(III), Zn(II), Pb(II), Fe(III), Bu ¢aligma

Cu(II), Mg(II) ve Sb(III)
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