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ABSTRACT

In this paper an alternative method investigated to determine boron using boric acid-
Chromotrpe 2R complex in water by Square Wave Voltammetry. Chromotrope 2R was used
as the ligand for boron; the optimum conditions of the method were found to be: 1.0 M AcOH
/0.5 M NH,4OAc buffer as supporting electrode; 1.0 x 10* M Chromotrope 2R as standard
solution; solution pH is at about 4.4 £ 0.2, and 100 mV/s sweep rate. The linear range of the
determination of trace boron in natural water is 1.0 x 10® M - 1.0 x 10 M. The complex
formation is completed approximately 50 minutes. The possible interferences could be
eliminated by adding EDTA to the solution media. The method was applied to the
determination of boron as boric acid in natural water samples.

Keywords: Boron, Hanging Mercury Dropped Electrode, Square Wave Voltammetry,
Chromotrope 2R.

KROMOTROP 2R LiIGANDI
KULLANILARAK KARE DALGA
VOLTAMETRISI ile SULARDA BOR TAYINi

OZET

Bu caligmada, borun eser miktarlarinin kare dalga voltametrisi (SWV) ile tayini i¢in bir
yontem gelistirilmistir. Bu metot asili duran civa damlasi elektroduna, borik asit—kromotrop
2R kompleksinin adsorbe olmasina dayanir. Adsorbe olmus bor kompleksine ait indirgenme
pikinin akimi, kare dalga voltametrisi kullanilarak o6l¢iilmiistiir. Kompleks olusum siiresi
yaklagik olarak 50 dakikadir. Ortamda olabilecek girisim etkilerini elimine etmek amaciyla
ortama etilendiamintetraasetik asit (EDTA) ilave edilmistir. Liganda ait pik potansiyeli bu
voltametrik metot kullanilarak (Ag / AgCl / KCl 4oy, referans elektroduna karsi) gdzlenmis
ve cesitli parametrelerin  (ligand ve destek elektrolit konsantrasyonlart vb.) etkisi
incelenmistir. Daha sonra bu pik analitik amagli olarak degerlendirilmistir. Gelistirilen
metodun ¢alisma aralig kaynak sularinda eser miktarda bor tayini igin 1,0 x 10®* M - 1,0 x
10° M olarak belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Bor, Asili duran Civa Damlasi Elektrodu, Kare Dalga Voltametrisi,
Kromotrop 2R.
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1. GIRIiS

Bor, dogal yasamda ve insan yasaminda degeri yeni anlasilmaya baslanan bir elementtir.
Pek ¢ok arastirmalar borun bitki yasaminda, toprakta ve hatta insan yagsaminda belli
sinirlarda olmak kaydiyla 6nemli oldugunu gostermektedir. Bu sebeple de borun gesitli
ortamlarda miktar tayinine yonelik ¢aligmalar 6nem kazanmaktadir.

Su ana kadar edinilen bilgiler 15131da borun yasama etkisi su sekilde dzetlenebilir. insan
metabolizmasina giren borun, asir1 miktarda oldugunda “borizm” denilen sinirsel islevlerde
bozukluga sebebiyet veren bir hastaliga yol acabilecegi ancak kesinlikle kanserojen bir
etkisinin olmadigt belirtilmektedir. Bunun disinda bitkilerin 6zellikle meyve agaglarinin
belli miktarda bora ihtiyact oldugu, borun bitkinin gelisimi sathasinda faydali oldugu ancak
gelisimi esnasinda fazla miktarda bor almigsa bitkinin Olebilecegi de literatiirlerde
mevcuttur [1-3]. Ayrica bor elementinin 6zelliklerinden yola ¢ikilarak celik, alasim ve
niikleer reaktorler gibi dayanikli ve sert malzemelerde bor bulunmasi gerekliligi borun
enddiistriyel 6nemini arttirmstir.

Bor niikleer—reaktor materyalleri, endiistriyel metaliirji materyalleri, eczacilik ve ziraat
alanlarinda da ¢ok 6nemli bir konumdadir. Bununla beraber cam sanayiinde dayanikli cam
iiretiminde, temizleme ve parlatma sanayinde, tarimda, seramik sanayinde, korozyon
kontroliinde, katalizde de kullanilan ¢ok Onemli bir element konumundadir [4-10].
Dolayisiyla kullanildigr yerlerdeki bor miktarmin belli sinirlarda tutulmasi ve analizi de
gittikce 6nem kazanmaktadir.

Bu calismada insan ve canli yagaminda biiyiik 6neme sahip olan borun suda tayini ile ilgili
bir metot gelistirilmesi amaglanmigtir. Hemen hemen biitiin bilesiklerinde elektroaktif
0zelligi olmayan bu elementin elektroaktif bir ligand olan Kromotrop 2R kullanilarak su
ortaminda tayininin yapilabilecegi diisiiniilmiistiir. Asili duran civa elektrot ile borun tayin
edilebilecegi optimum sartlar belirlendikten sonra, calisma araligi tespit edilerek;
gelistirilen metodun istatistiksel degerlendirilmesi yapilmistir.

2. MATERYAL ve METOT
2.1. Kullanilan Cihaz ve Elektrotlar

Yapilan ¢aligsmalar Bioanalytical Systems (BAS) Model 100B Electrochemical Analyzer
cihazinda gerceklestirilmistir. Bu cihaz mikroprosesor kontrolliidiir ve bir¢cok analitik
teknikleri kullanabilecek 6zellige sahiptir. Cozeltiden ¢oziinmiis oksijenin uzaklagtirilmasi
icin bir inert gaz gecirilmesi otomatik olarak kontrol edilebilmektedir. Hiicre sistemi BAS
Model C3 ve PARC Model 303A SMDE (Static Mercury Drop Electrode)’den
olusmaktadir. Yapilan ¢alismada asili duran civa elektrodu (¢alisma elektrodu), platin tel
(yardimei elektrot) ve Ag / AgCl / KCI 4oy, elektrodundan (referans elektrot) olusan iiglii
elektrot sistemi kullanilmistir. Polarografik calismalarda kullanilan kilcal, EG&G PARC
Model G 0199 Capillary’ dir. Caligmalar boyunca tampon ¢ozeltinin pH ayarlanmast
sirasinda Orion 91-04SC cam elektroda sahip Orion Model 720A marka pH Metre
kullanilmustir. Deney ¢ozeltilerini hazirlamak iizere maddeler, miligramin onda birine kadar
hassas tartim yapilabilen terazide tartilmistir. Caligsmalar boyunca 1 mL ve 2 mL hacim
kapasiteli plastik pipetler kullanilmistir. Cozeltiler 10 mL, 25 mL, 50 mL ve 100 mL hacim
kapasiteli plastik balon jojelerde hazirlanmistir. Deneyler sirasinda polarografi cihazina
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yerlestirilen ve igerisinde ¢aligma ¢dzeltisinin bulundugu hiicre plastikten yapilmis 6zel bir
hiicredir. Calismada kullanilan biitiin ¢6zeltiler Human Power I" cihazi ile elde edilmis ultra
saf su ile hazirlanmugtir.

2.2. Hazirlanan Cozeltiler

Biitiin deneylerde Kromotrop 2R ligandinin 1,0 x 10™* M’ lik stok ¢ozeltisi kullanilmistir.
Stok ¢6zeltiyi hazirlamak igin 0.0117 g Kromotrop 2R konarak balon jojede 25 mL’ ye saf
su ile tamamlanmistir. Deneylerin gidisati gézoniinde tutularak Kromotrop 2R ¢ozeltisi
giinliik hazirlanmustir. 1,0 x 10 M Kromotrop 2R ve HiBO;’ iin 1,0 x 10* M’ ik standart
¢ozeltisi pH = 4,4 + 0,2 olacak sekilde 10 mL AcOH / NH4OAc tamponunda hazirlanmistir.
Literatiirlerden elde edilen bilgilere uygun olarak H;BO;’ iin 0,1000 g / 100 mL’ lik stok
¢ozeltisi hazirlanmigtir. Bunun igin gerekli hesaplamalar yapildiktan sonra 0,5717 g H;BO;
tartilarak balon jojede 100 mL’ ye ultra saf suyla tamamlanmistir. Tampon ¢ozelti olarak
1,0 M AcOH / 0,5 M NH4OAc tamponu kullanilmigtir. Bunun i¢in derisik CH;COOH’ ten
5,7470 mL, NH4OAc’den ise 1,9271 g alinarak iki ayr1 balon jojede 100 mL’ ye
tamamlanmistir. Daha sonra 1,0 M’ lik AcOH’ tan 50 mL; 0,5 M’ Iik NH;OAc’den 25 mL
alinip toplam hacmin 75 mL olmas1 saglanmistir. Icerisine 0,5 g EDTA eklenmis ve deney
oncesinde pH’ s1 Olciilmiistiir. Deneyler siiresinde tamponun pH’st 4,4 = 0,2’ ye
ayarlanmustir.

3. SONUCLAR ve TARTISMA

3.1. Borik asit ve Kromotrop 2R’ nin olusturdugu kompleks ile Kromotrop 2R
ligandina ait Kare Dalga Voltamogramlari

Bu calismada kullamlan 1,0 x 10* M Kromotrop 2R ve H3;BOj;’ iin 1,0 x 10* M’ lik
standart ¢ozeltisi pH = 4,4 + 0,2 olacak sekilde 10 mL AcOH / NH4,OAc tamponunda
hazirlanmistir. Borik asit ile Kromotrop 2R arasinda bir kompleks olusumu igin yaklasik
olarak 50 dakika kadar beklenmistir. Kromotrop 2R ligandinin borik asit ile yapmis oldugu
komplekse ait yapisal formiil Sekil 1” de verilmistir.

S0; 503
Kromotrop 2R - -

Sekil 1. Kromotrop 2R ve borik asit ile yapmis oldugu kompleksin yapisi
Literatiirde H;BO5’tin sulu tampon ortamlarinda elektroaktif olduguna ve uygulanan potansiyele
karst akim olusturduguna ait bir ¢alismaya rastlanmamustir. Aksine bazi c¢alismalarda bu
bilesigin elektroaktif olmadigna dair ifadeler literatiirde yer almaktadir [1,11].

Voltametrik ¢alismalardan once ¢ozeltiden oksijeni uzaklagtirmak igin 10 dakika azot gazi
gecirilmistir. Kare dalga voltametrisinde (SWV) calisma frekansi 25 Hz olarak secilmis, —
0,0 V — 1,1 V potansiyel araliginda 100 mV/s tarama hizinda ve Ag / AgCl / KCl 4y,
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referans elektroduna karst  kompleksin ve ligandin elektrokimyasal davranislar
incelenmigtir. Borik asit — Kromotrop 2R kompleksinin asili duran civa damlasi
elektroduna adsorbe olmasi sonucunda bu adsorbe olmus bor kompleksine ait indirgenme
pik akimi, kare dalga voltametrisi kullanilarak 6l¢iilmiistiir. Kromotrop 2R ile bunun borik
asit kompleksine ait kare dalga voltamogrami Sekil 2’ de verilmistir.
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Potansiyel, V'

Sekil 2. Kromotrop 2R [1] ve Borik asit-Kromotrop 2R Kompleksinin [2] Kare Dalga
Voltamogramlari.

Kare Dalga Voltamometrisi ile yapilan ¢aligmada Kromotrop 2R ligandina ait — 0,330 V’ ta
tek bir pik gozlenmistir. Hiicre ortaminda 10 mL’lik ¢ozeltide 1,0 x 10* M Kromotrop 2R
bulunmaktadir. Voltamogramdan da gorildiigi {izere kompleks olusturulduktan sonra
komplekse ait — 0,820 V civarinda yeni bir pik gozlenmekte ve liganda ait pik
kaybolmaktadir. Kompleksin kendine ait bir piki oldugu ve bundan dolay1 da bor tayininin
yapilabilecegi goriillmektedir.

3.2. Kompleks Olusum Siiresinin Pik Akimina olan Etkisi

Kompleks olusum siiresinin kompleks olusumuna etkisi kare dalga voltametrisi ile takip
edilmis Sekil 3’ ten de goriildiigii tizere optimum siire 50 dakika olarak bulunmustur. Bu
sire agildiktan sonra alinan pik akim degerlerinin gittikce diistiigli ve yOntemin
duyarliligini azalttig1 gozlenmistir.

Qamn T T T T T
M - - o

Sekil 3. Kompleks Olugum Siiresinin Pik Akimina olan Etkisi
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3.3. Borik Asit Konsantrasyonunun Pik Yiiksekligine Etkisi

Daha 6nceden yapilan ¢alismalarin 15131 altinda, borun konsantrasyonu ile kompleksin pik
yiiksekligi arasindaki iliski incelenirken biitiin deneylerde, asetat tamponu pH = 4,4 £ 0,2
(EDTA’l); ligand (Kromotrop 2R) konsantrasyonu 1 x 10* M; frekans 25 Hz; kompleks
olusumunu bekleme siiresi 50 dakika olarak sabit tutulmustur. Her bir konsantrasyon igin
ayri1 hiicre ¢ozeltisi hazirlanmis ve her hiicreden 10 dakika azot gazi gegirilerek inert bir
atmosfer saglanmugtir.

i, — Cp () iliskisini veren kalibrasyon grafigi Sekil 4° te verilmistir.
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Sekil 4. SWV’ de H;BO; - Kromotrop 2R kompleksine ait pikin borik asit
konsantrasyonuna baglilig1.

Frekans = 25 Hz, ty,s= 50 dakika, 1,0 x 10*M ligand.

Kalibrasyon grafiginin validasyonu ISO 8466 — 1(1990), ve ISO / DIS 8466 -3 (1990)
standartlarina gore yapilmistir [12,13]. Voltamogramlar alinip, pik akimlar1 okunduktan
sonra eldeki standard bor ¢ozeltisi konsantrasyonlari (1,0 x 10°M — 1,0 x 107° M) ile pik
akim degerleri kullanilarak en kii¢iik kareler metodu ile regrasyon analizi yapilmis ve
deneysel verileri temsil eden en iyi dogrunun grafigi bulunmustur. Yukarida grafigi goriilen
kalibrasyon dogrusuna ait esitlik,

i, =2,2427 x 10 (+0,2484 x 107®) Capyy + 1,3052 x 10 (£ 0,5730 x 10°%) seklindedir.

53



D.P.U. Fen Bilimleri Enstitiisii Kromotrop 2R Ligandi Kullanilarak Kare Dalga

9. Say1 Aralik 2005 Voltametresi Ile Sularda Bor Tayini
A.AISBIR

KAYNAKLAR

[1]  W. Jin, K. Jiao, H. Metzner. On the adsorption voltammetry of the Boron-Beryllon

(3]

[4]

[10]

[11]

[12]

[13]

54

Il system: Part Il. Mechanism of the electrochemical reduction of Beryllon Ill and
its complex with B(l11) in acetate buffer. Electroanalysis 5 (1993), 445 - 453.

W. Jin, K. Jiao, H. Metzner. On the adsorption voltammetry of the Boron-
Beryllon(I11)* system: Part |. Determination of boron in plants and soils.
Electroanalysis 5 (1993), 437 - 443.

W. Jin, L. Xiao, Y. Wan. Investigations on adsorption potentiometry: Part IX.
Determination of ultratrace boron by derivative adsorption chronopotentiometry.
Anal. Chim. Acta 280 (1993), 69 - 74.

S. Motomizu, M. Oshima, Z. Jun. Anal. Chim. Acta, 251 (1991), 269 - 274.

H.F. Mark, Jr. J.J. McKetta, D.F. Othmer. Encyclopedia of Chemical Technology, 2nd ed. ; J.
Wiley & Sons Inc. ; New York, ; Vol. 3, (1968), pp. 602 - 737, and Vol., pp. 86-87.

G.S. Spicer and J.D.H. Strickland. The determination of microgram and sub-
microgram amounts of boron absorptiometric determination using curcumin. Anal.
Chim. Acta 18 (1958), 231 - 239.

R. Kunin and A.F. Preuss. Characterization of boron-specific ion exchange resin. I
& EC Prod. Res. Dev. 3 (1964), 304 - 306.

Sah R.N. and P.H. Brown. Boron determination-A review of analytical methods.
Microchem. J. 56 (1997) 285-304.

Doménech-Carb6 A., S. Sanchez-Ramos, D.J. Yusa-Marco, M. Moya-Moreno, J.V.
Gimeno-Adelantado, F. Bosch-Reig. Electrochemical determination of boron in
minerals and ceramic materials. Anal. Chim. Acta 501 (2004) 103-111.

Achterberg E.P. and C. Braungardt. Stripping voltammetry for the determination of
trace metal speciation and in-situ measurements of trace metal distributions in
marine waters. Anal. Chim. Acta 400 (1999) 381- 397.

Thunus L. Voltammetric determination of boron in plasma using Beryllon(lll) as a
ligand. Anal. Chim. Acta 318 (1996), 303 - 308.

ISO 8466-1, Water quality—Calibration and evalution of analytical methods and
estimation of performans characteristics, Part 1: Statistical evalution of the lineer
calibration function. 1990.

ISO/DIS 8466-1. Water quality—Calibration and evalution of analytical methods
and estimation of performans characteristics, Part 3:Method of Standard Addition.
1990.



