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OZET

Yiksek Lisans Tezi

YENI SENTEZLENEN AKRILOIL GRUP iCEREN SCHIiFF BAZLARININ
POTANSIYOMETRIK IYON-SECICi SENSORLERDE iYONOFOR OLARAK
KULLANIMININ ARASTIRILMASI
Giiliizar KIRANLIOGLU

Erzincan Binali Yildirrm Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlisu
Kimya Anabilim Dal1

Danisman: Dog. Dr. Osman CUBUK

Bu ¢alismada, yeni sentezlenen iyonoforlar kullanilarak tiimiiyle kati-hal krom (l111)-segici
potansiyometrik polivinil kloriir (PVC) membran sensor gelistirildi. Bu amagla yeni sentezlenen
akriloil grup iceren (E)-4-(4-Nitro fenilimino) metil fenil akrilat (Al), (E)-4-(4-kloro fenilimino)
metil fenil akrilat (A2) ve (E)-4-(4-hidroksibenzil dimino) benzoik asit akrilat (A3) schiff bazlari
iyonofor olarak kullanildi. En uygun potansiyometrik dzelliklere sahip membran bilesimi farkl
oranlarda iyonoforlar (A1, A2 ve A3), plastiklestiriciler (0-nitrofeniloktil eter (0-NPOE)), bis (2-
etilheksil) sebekat (DOS), dibutil ftalat (DBP) dioktil ftalat (DOP) ve PVC kullanilarak
belirlendi. Ayrica, potasyum tetrakisparaklorofenil borat (KTpCIPB) ve sodyum tetrafenil borat
(NaTPB) elektrotlarmin dogrusal caligma araligina ve egimine her onkat’lik iyon aktivitesi
degisimine karsi etkisi de arastirildi. Gelistirilen krom (IIT)-segici sensor igin % 1,0 A2 bilesigi
(E)-4-(4-Kloro fenilimino) metil fenil akrilat, % 67,0 (a/a) o-NPOE ve % 32,0 (a/a) PVC
oranlar1 en uygun membran bilesimi olarak belirlendi. Gelistirilen krom (l11)-segici sensor pH
3,50°de 1,3x107-1,0x10 M konsantrasyon aralifinda standart krom (III) iyon ¢&zeltisine karsi
dogrusal cevap sergiledi (R?>= 0,9938). Sensor ile dogrusal galigma araligindaki her onkat’lik
standart krom (Il) konsantrasyon degisiminin ortalamas1 27,12+0,81 mV’luk egim degeri,
tekrarlanabilir potansiyeller elde edildi. Gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (111)-segici
potansiyometrik PVVC membran sensoriin tayin limiti 6,3x10® M ve cevap siiresi < 10 s olarak
belirlendi. Yaygin baz1 katyon tiirlerinin gelistirilen sensor lizerindeki girisim etkileri incelendi.
Onerilen sensériin analitik olarak kullamlip kullanilamayacagim arastirmak igin, gercek
numunelerde krom (111) iyonunun potansiyometrik tayini gerceklestirildi. Elde edilen sonuclar
indiiktif olarak eslestirilmis kiitle spektrometresi (ICP-MS) metodu ile elde edilen verilerle

istatiksel olarak karsilastirildi.

2018, 56 sayfa

Anahtar Kelimeler: Iyon-secici elektrot, Krom (l11) tayini, Potansiyometrik sensor, Schiff baz
iyonoforlar.



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF NEW SYNTHESIZED SCHIFF BASES CONTAINING
ACRYLOYL MOIETY AS IONOPHORE IN POTENTIOMETRIC ION-
SELECTIVE SENSORS

Gullzar KIRANLIOGLU

Erzincan Binali Yildirim University
Institute of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Osman CUBUK
In this study, all solid state chromium (111) selective potentiometric poly(vinylchloride) (PVC)
membrane sensors were constructed by using the newly synthesized ionophores called (E)-4-
((4-nitrophenylimino) methyl) phenyl acrylate (Al), (E)-4-((4-chlorophenylimino) methyl)
phenyl acrylate (A2) and (E)-4-(4-hydroxybenzylideneimino) benzoic acid acrylate (A3). The
most suitable membrane composition, which has the best potentiometric characteristics, was
examined by using membrane cocktail coated electrodes containing the ionophores, o-
nitrophenyloxyl ether (0-NPOE), bis(2-ethylhexyl) sebecate (DOS), dibutyl phthalate (DBP)
and PVC. In addition, the effect of KTpCIPB and NaTPB as ionic additives was investigated to
determine optimum membrane composition. The optimum membrane composition was
determined as 1,0 % (a/a) (E)-4-((4-chlorophenylimino) methyl) phenyl acrylate (A2), 67,0 %
(a/a) 0-NPOE, and 32,0 % (a/a) PVC. On the condition of pH 3,5 the prepared electrode
exhibited a linear response over the concentration range of 1,3x107—1,0x10t M Chromium (I11)
ion solutions (R?=0,9938) with a sensitivity of 27,1 + 0,3 mV/per decade, detection limit of
6,3x10® M and short response time of <10 s. The influences of some widely used cation species
over electrode responses were studied. In order to investigate whether the proposed electrode
could be used analytically, potentiometric determination of chromium (I11) ion was carried out

in real samples. The results were statistically compared with the ICP-MS method.

2018, 56 pages

Anahtar Kelimeler: lon-selective electrode, Chromium (Ill) determination, Potentiometric
sensor, Schiff bases lonophores.
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SIMGELER ve KISALTMALAR

Simgeler
ala Agirlik/Agirlikega orani
aa Ana iyon aktivitesi
an Ana turun ana tur ilavesinden sonraki aktivitesi
as Bozucu turun aktivitesi
ax X iyon turtinun aktivitesi
Cer+ Krom (I11) iyon konsantrasyonu
E Indikator elektrot potansiyeli
E° Standart elektrot potansiyeli
F Faraday sabiti
K fjr B tiirline kars1 A tiiriiniin se¢icilik katsayisi
L Litre birimi
M Molarite (mol/L) birimi
mL Mililitre birimi
mV Milivolt birimi
Alinip verilen elektron sayisi
R Ideal gaz sabiti
R? Belirtme katsayisi
tos Denge potansiyelinin %95’ine ulagilmasi i¢in gecen cevap zamani
AE/At Birim zamanda elektrot potansiyelinde meydana gelen degisim
T Mutlak sicaklik, kelvin
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Glimiis/Glimiis Kloriir
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Potasyum tetrakis(4-klorofenil)borat
Sodyumtetrafenilborat

o-Nitrofeniloktileter

Poli(vinilklorur)

Tetrahidrofuran
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1. GIRIS

Kimyasal sensor teknolojisi, ginimuzde UGzerinde 6nemle durulan ve her gecen gin
bliyiik ilgi ve gelismelerin izlendigi bir alandir. Kimyasal sensdrler, kimya bilimi
icerisinde ¢ok genis uygulama alanina sahiptir. Kullanim amaglarina gore ¢ok ¢esitlilik
gosterirler ve iyon-secici elektrotlar da bu alanda 6nemli bir yere sahiptir (Bakker,
2004).

Son yillarda, ¢ok ¢esitli ¢evresel veya biyolojik numunelerde anyon ve katyonlarin
dogru, hassas, giivenilir, maliyeti diisiikk ve hizli1 bir sekilde yerinde analizleri biiyiik
6nem arz etmektedir. Cok sayida anyon ve katyonun hassas, dogru ve giivenilir olarak
tayininde basvurulan modern spektroskopik metotlarin olduk¢a pahali olmasi ve
uygulanma zorlugu, farkli yontemlerle bu tiir tayinlerin yapilmasini saglayacak

caligmalar1 hizlandirmistir (Yolcu, 2016).

Iyon-secici elektrotlarla (ISE) ilgili yapilan arastirmalarin énemli bir boliimii birgok
iyon yaninda sadece bir iyona segicilik goOsteren elektrotlar iizerinedir. Dolayisiyla
bugiin ¢ok sayida anyon ve katyona duyarli iyon-secici membran elektrotlar
gelistirilmis ve ticari olarak sunulmaktadir. Cogu spektroskopik ve pahali cihazlar
gerektiren yontemlerin olduk¢a pahali olmasi, uygulanma zorlugu ve uzman kullanici
gereksinimi gibi dezavantajlar1 dikkate alindiginda maliyeti diisiik olan tayin yontemleri

0n plana ¢ikmaktadir (Isildak, 1990).

Ik iyon-segici elektrot olarak duyarli cam membran elektrot gelistirilmistir. Elektrotlar
ile ilgili ¢aligmalar, hazirlanmalar1 daha kolay olan kati hal iyon-segici polimer
membran elektrotlarin ortaya ¢ikmasiyla ¢esitlilik kazanmistir (Covington, 1974).
Hazirlanmas1 kolay, maliyeti diisiik ve minyatiirize edilebilen tamamiyla kati-hal
ISE’lerin gelistirilmesiyle ¢ok sayida anyon ve katyon hassas, dogru, kolay ve se¢ici

olarak tayin edilebilmektedir (Bochenska, 1998; Zine vd., 2006).

PVC membran iyon secici elektrotlarda, PVC, iyonofor, plastiklestirici ve
iyoniklestirici  oranlar1  plastiklestirici  ve  iyoniklestirici  tiirleri  elektrodun

potansiyometrik performans dzelliklerini etkileyen nemli parametrelerdir.



Bu tez calismasinda Dr. Ogr. Uyesi Sevil OZKINALI tarafindan yeni sentezlenen ve
(E)-4-((4-Nitrofenilimino) metil fenil akrilat) (Al), (E)-4-((4-klorofenilimino) metil)
fenil akrilat (A2) ve (E)-4-(4-hidroksibenzilidenimino) benzoik asit akrilat (A3) olarak
adlandirilan farkli yap1 ve Ozelliklere sahip maddeler iyonofor olarak kullanilarak
timiiyle kati-hal krom (l11)-secici potansiyometrik polivinil klorir (PVC)-membran
sensor gelistirilmesi amaclanmistir. Sekil 1.1° de ¢aligmada kullanilan schiff bazlarinin
kimyasal yapilar1i gosterilmistir (Silku vd., 2016). Gelistirilen tiimiiyle kati hal
krom(l1)-secici PVC-membran sensorlerin potansiyometrik performans 6zellikleri
belirlenmigtir. Gelistirilen sensor analitik olarak ger¢ek numunelerde uygulanmis ve

elde edilen sonuclar (ICP) metodu ile karsilastirilmistir.

(@)
AW - ) p W - )
(E)-4-(4—nitrofenilimino) metil fenil akrilat (A1)

G T G

(E)-4-(4-klorofenilimino) metil fenil akrilat (A2)

—< >ﬁ\ C —_— —< :H\ C
(E)-4-(4-hidroksibenzilidenimino) benzoik asit akrilat (A3)

Sekil 1.1. Kullanilan schiff bazlarinin kimyasal yapilari



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Literaturde Krom(l11)-Secici Potansiyometrik Sensorler

Abbaspour ve arkadaglar1 2001°de yaptiklar1 ¢alismada, 4-dimetilamino benzen temelli
PVC membran sensoruniin potansiyometrik cevabimin her onkat’lik mV (19,5+0,6 ve
R?= 0,999) genis bir konsantrasyon araliginda oldugunu gostermislerdir. Sensor, krom
(1) iyonlarina kars1 konsantrasyonu pH 3,0-5,5 araliginda yaklasik olarak 10 s cevap
cevap zamani ile 1,6x10°-1,0x102 M aralifinda dogrusal cevap sergilemistir. Sensoriin
iyi tekrarlanabilirlik ile 3 aylik bir kullanim stresine sahip oldugu belirtilmistir. Bu
sensoriin tayin smir1 8107 M olarak verilmistir. Bu sensor, gesitli metal iyonlarmin
yaninda krom (IIT) iyonu igin ¢ok iyi bir segicilik sergiledigi belirtilmistir. Onerilen
sensoriin  EDTA ile krom (Ill) iyonunun potansiyometrik titrasyon yontemiyle

belirlenmesinde kullanilabilir oldugu gosterilmistir (Abbaspour vd., 2001).

Ganjali ve arkadaslar1 2003’de yaptiklar1 ¢alismada, 2,3,8,9-tetrafenil-1,4,7,10-
tetraazasiklododeka-1,3,7,9-tetraen  (TTCT) iyonoforunu iceren krom(lll) iyon
sensoriniin 1,0x10°-1,0x10? M genis bir dogrusal Konsantrasyon aralignda 19,5
mV/her onkat’lik konsantrasyon degisimi gostermistir. Sensoriin cevap suresinin en az
lic ay boyunca kararli oldugu ve diger krom (III) iyon membrani ile etkilestigi bilinen,
alkali, toprak alkali, gecis ve agir metal iyonlarina kiyasla krom(III) i¢in 1iyi segicilik ve
Mminimum girisim olmasina neden oldugu belirtilmistir. TTCT' ye temelli elektrot, hizli
cevap suresine (15 s) ve pH 3,0-5,5 araliginda krom (III) iyonlariin sulu ¢6zeltilerinde
kullanilabilir oldugunu belirtmislerdir. Onerilen sensorin, EDTA ile krom (I11)
iyonunun  potansiyometrik  titrasyonu ve g¢evresel numunelerde dogrudan
potansiyometrik olarak belirlenmesi i¢in kullanilabilir oldugu belirtilmistir (Ganjali vd.,
2003).

Gholivand ve arkadaslar1 2003’de yaptiklar1 ¢alismada, iyonofor olarak glioksiyal 2-
hidroksilanilin bilesigini kullanarak bir PVC membran krom (l111) iyon-secici elektrot
gelistirmisler ve potansiyometrik Ozelliklerini ortaya koymuslardir. Gelistirilen
elektrotun 19,89 £ 0,5 mV/her onkat’lik bir egim ile Nernst davranisi sergiledigi ve
3,0x10%-1,0x102 M dogrusal ¢alisma araligma sahip oldugu raporlanmistir. Sensoriin,

tayin limiti 6,3%107 M olarak belirtilmistir. Ayrica sensoriin < 20 s gibi hizl1 bir cevap



zamanma ve en az 3 aylik bir kullanim émriine sahip oldugunu belirtmislerdir. Onerilen
sensOrun krom (II) iyonlar1 i¢in gesitli gida analizlerinde pH 2,7-6,5 araliginda
kullanilabilir oldugu ifade edilmistir. Sensoriin en énemli 6zelliginin gida maddeleri ve
alasim analizi i¢in krom (III) iyonu tayin araliginda ¢ok basarili bir sekilde

kullanilabilir olmasidir (Gholivand vd., 2003).

Sharma ve arkadaslar1 2005 de yaptiklar1 ¢alismada, pH 3,8-5,5’de krom (111) iyonunun
tayini icin, yeni bir kenetlenme recinesinin secici bir iyon degistirici gibi davrandigini
belirtmislerdir. Yeni kenetleme recinesini Sekil 2.1’de gosterilen mekanizma ile
sentezlemiglerdir. Bu modifiye edilmis silika jel ile gelistirilen krom (III) segici
polivinil kloriir membran elektrotun 1x10-7,0x10° M konsantrasyon araliginda krom
(IT) iyonlarina kars1 dogrusal bir ¢alisma araligina ve 19,0 mV/her onkat’ lik bir Nernst
egimine sahip oldugu belirtilmistir. Sensoriin 10 s’lik cevap suresine ve 5 aylik bir
kullanim Omriine sahip oldugu ifade edilmistir. SensOrin c¢alisma pH araligi 3,5-6,5
olarak ve ayrica kismen sulu olmayan bir ortam iginde ¢alisabilir oldugu raporlanmaistir.
Sensorun, sertifikali ¢elik 6rneginin krom konsantrasyonu icin ve % 97 geri kazanim ile

gida maddelerinin analizinde uygulandig: belirtilmistir (Sharma vd., 2005).

HOOC OH
_ HOOC '
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O—Si—(CH)aNH, + O= —C
+-0 /
Amino propyl Silica Gel =
(APSG) HOOC OH
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HOOC OH
HOOC
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ATA-SG HOOC — OH

Sekil 2.1. Aminopropil silika jel ile kuru etanol reaksiyonundan olusan immobilize
Aurin trikarboksilik asit silika jel



Gupta ve arkadaslar1 2006°da yaptiklar1 ¢alismada, krom (I11)-segici sensor tayininde
PVC matriks temelli bir elektro-aktif madde kullanmiglardir. Kullanilan bu elektro-aktif
tir Sekil 2.2.°de gosterilmistir. Sodyum tetraparafenil borat (NaTPB), dibdtilftalat
(DBP) ve PVC ile hazirlanan optimum membran oram 5:1:75 olarak verilmistir.
Sensoriin Nernst davranisi ve dogrusal ¢aligma araligi sirastyla 20,0+0,1 mV/her onkat
ve 1,0x10? - 4,0x10° M konsantrasyon arasindadir. pH ¢alisma araligi 2,8-5,1dir.
Sensoriin tayin limiti 2,0x107 M’dir. Sensériin cevap zamani ise 15 s’dir ve krom (111)
iyonlar1 igin iy1 bir segicilik gostermistir. Aym1 zamanda susuz ortamda ii¢ degerlikli
katyonlar i¢in kullanilabilir (en ¢ok % 15 h/h). Hazirlanan sensor bir indikator elektrot
olarak EDTA’ya kars1 krom (III)’iin potansiyometrik titrasyonunda ve ayni zamanda
nicel olarak elektroliz endiistrisi atik 6rneklerinde krom (III) belirlemek i¢inde basariyla

kullanilmistir (Gupta vd., 2006).

¢!
CHCH,

|
CH,

Sekil 2.2. Tri-ortotimodit (I) yapisi

Zamani ve arkadaglari tarafindan 2006’ da yapilan bir ¢alismada, krom (III) iyonlari igin
bir poli vinil kloriir membran sensorii, bir membran tasiyici olarak 4-amino-3-hidrazino-
6-metil-1, 2,4-triazin-5-on esas alinarak hazirlandi. Sekil 2.3’de gosterilmistir. Sensoriin
dogrusal araligi 1,0x107%-1,0x10° M, nenrst davramis1 19,7+0,3 mV/her onkat ve
5,8x107 M’ lik bir tayin limitine sahip oldugu raporlanmistir. 10 saniyelik hizli cevap
siiresine sahip ve potansiyelinde herhangi bir 6nemli farklilik olmadan en az 3 ay
siireyle kullanilabilmektedir. Onerilen sensor, ¢ogu alkali, toprak alkali, baz1 gecis ve
agir metal iyonlarina goére nispeten iyi segicilik gosterdigi ve pH calisma aralig1 olarak
ise pH 2,7-6,6 araliginda kullanilabilir oldugu belirtilmistir. EDTA ile krom(lll) 'ln

potansiyometrik titrasyonunda ve ayni zamanda krom elektro kaplama endiistrilerin atik
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sularinda krom (III) tayininde bir indikator elektrot olarak basariyla kullanilmigtir

(Zamani vd., 2006).

N|H2 N|H2
H NY N o
N ~
~ N CH,

Sekil 2.3. 4-amino-3-hidrazin-6-metil-1,2,4-triazin-5-one’in yapisi

Ganjali ve arkadaslar1 2006’da, 1-tien-2-il etiliden benzen-1,2-diamin bilesigini, krom
ve diger bazi metal iyonlarina olan egilimi hakkinda ¢alismalar yapilmistir. Sekil 2.4’de
gosterilmistir. Daha sonra, oldukca secgici ve hassas bir plastiklestirilmis membran
sensoOrii, membran tastyicilar1 bazinda krom (III) iyonlar i¢in hazirlanmistir. Sensor,
19,9+0,3 mV/her onkat’lik bir Nernst egimine ve 1,0x10%-1,0x10® M’lik bir algilama
sinirina, <12 s hizli cevap zamanine sahiptir ve potansiyelleri arasinda 6nemli farklar
olmadan en az sekiz hafta kullanilabilir. Onerilen sensériin Li*, Na*, K*, Rb*, Cs*, Be?",
Mg?*, Ca®*, Cu?*, Co?*, Ni?*, Zn?*, Pb?*, Hg?*, Fe®*, La3*, Ce3* dahil olmak (izere tim
metal iyonlarina karsi ¢ok iyi bir secicilik gosterdigini belirtmislerdir. Sensorin pH
calisma araligi pH 3,0-6,6 olarak verilmistir. Ayrica krom elektro kaplama ve deri
sanayilerinden gelen atik sulardaki Cr (III) tayininde tatmin edici sonuglar elde
edilmistir. Sensor, kromat endiistrilerinin atik sularindaki krom iyonu seviyesinin

belirlenmesinde uygulamali olarak kullanilmistir (Ganjali vd., 2006).

H3C

N NHa

e

AN

Sekil 2.4. Krom (Ill) iyonu ile komplekslestirildikten sonra ligandin optimal
konformasyonu



Singh ve arkadaslar1 2007°de yaptiklar1 ¢alismada, yapilar1 Sekil 2.5°de verilen schiff
bazlarmin  iki  krom  selatim  (N-(asetoasetanilid)-1,2-diaminoetan  vebis
(asetoasetanilid)—trietilentetraammin) sentezlemisler ve notr iyonofor olarak krom(lll)
secici PVC temelli membran sensor yapisinda kullanilmistir. Lipofilik anyon (NaTPB)
ve gesitli plastiklestiriciler yani (0-NPOE), (DOP), (DBP), tris (2-etilheksil) fosfat
(TEHP) ve Benzil asetat (BA)’ 1n sensorlerin performansini arttirdigini belirtmigler ve
en iyi performansin PVC, DBP,NaTPB icin sirasiyla 5:150:250:3 (h/h) oraninda bir
kompozisyona sahip membran sensoru icin elde edildigini belirtmislerdir. Sensorun,
8,9x108-1,0x10? M konsantrasyon araliginda krom (III) iyonlar1 igin dogrusal bir
calisma aralifma ve 5,6x10® M’ lik tayin limitine sahip oldugu verilmistir. Onerilen
sensorin cevap zamani 10 s ve bazi alkali, toprak alkali, gecis ve agir metal iyonlari
tizerinde iyi secicilik ortaya koydugu raporlanmistir. Onerilen sensoriin secicilik
davraniginin krom (l1I) iyonu i¢in daha once gelistirilmis olan en iyi PVC-membran
elektroda kiyasla belirgin bir gelisme gosterdigi belirtilmistir. Onerilen sensorin
potansiyometrik davranisinin pH 2,0-7,0 araliginda test ¢6zeltisinin pH'indan bagimsiz
oldugunun ve % 20’ ye (h/h) kadar etanol ve asetonitril i¢erdigi belirtilmistir. Metanol
icerigine kadar kismen sulu olmayan ortamda tatmin edici bir sekilde ¢aligmakta oldugu
ve 3 aylik bir kullanim émrii sergiledigi verilmistir. Onerilen elektrotlarin, EDTA ile
krom iyonunun potansiyometrik titrasyonunda, farkli su ve gida numunelerindeki
kromun dogrudan belirlenmesinde bir indikator elektrodu olarak kullanilabilecegi

gosterilmistir (Singh vd., 2007).

H
oY - .
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NH,
A B

Sekil 2.5. A: N-( aseto asetanilide)-1,2- diamino etan, B: N,N’bis (aseto asetanilide)-
trietilentetramin yapisi

Kumar ve arkadaslart 2008’de yaptiklar1 c¢alismada, krom (Il1) secici elektrotu

gelistirmek igin PVC ve bir membran tasiyict iyon olarak yeni sentezlenmis p-(4-
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asetanilidazo) kaliksaren igeren bir membran kullanmislardir. En iyi performans
gOsteren membranin optimum bilesiginin kullanildigi bir PVC membran krom (I11)
secici elektrot gelistirilmistir. DBP, NaTPB, PVC icin sirasiylal0:100:1:100 olarak
belirlenmistir. Bu elektrot, 9,8x107 -1,0x10" M konsantrasyon araliginda 19,8 + 0,2
mV/her onkat’lik bir Nernst egimi ve pH 2,8-5,7 arasinda kararli bir potansiyel davranis
sergilemigtir. Elektrot, 14 saniyeden daha kisa bir cevap siiresi sergilemistir ve
potansiyellerde 6nemli bir farklilk olmaksizin en az 12 hafta boyunca
kullanilabilmistir. Bu elektrot, Li*, K*, Na*, Ni?*, Co?* , Cu®*, Sr**, Ba®*, Cs*, Pb?*,
Zn%*, Mg®*, Cd**, A", Fe®* ve La*" gibi yaygin katyonlar ¢oguna krom (I11) iyonu
icin ¢ok iyi secicilik gostermistir. Gergek numunelerde krom (I11) iyonu aktivitesinin

tayininde basariyla uygulanmigtir (Kumar ve Bo Shim, 2008).

Sanchez-Morenoet ve arkadaslar1 2009°da yaptiklart bir ¢alismada, daha Onceki
yiikseltgenme/indirgenme veya numunelerin 6n konsantrasyon asamalart olmaksizin
partikiil ve akis analizinde krom (III) 'iin dogrudan tespiti i¢in yeni ve kolay bir cihaz
tasarlanmis ve degerlendirilmistir. Bu amagla karbon macun matrisine dayanan kati1 hal
membranli potansiyometrik bir sensor gelistirilmistir. Sensor, di (2-hidroksifenilimino)
etan ile modifiye edilir ve seri ve akis analizinde potansiyometrik cevabin ana analitik
parametreleri optimize edilir ve hesaplanir. Her iki analiz modunda da optimum tespit
limitleri (1,4x1077 M ve 5,4x1077 M) ve ii¢ degerlikli krom seciciligi elde edilir. Bu
cihazin, gercek numunelerde kromun (III) tespit edilmesini saglamak i¢in kullanimi,
tortu sertifikali referans malzemesi kullanilarak test edilir. Krom (III) tespiti, toprak
dolgularda bariyerler olarak kullanilan topraklardan elde edilen ekstraktlar ve elektro
kaplama endistrilerinden kaynaklanan atik sular gibi endiistriyel numuneler gibi
cevresel orneklerde de basarili sonuglarla gergeklestirilmektedir (Sanchez-Morenoet
vd., 2009).

Fekri ve arkadaglar1 2011°de yaptiklar1 bir ¢alismada, krom (III) iyonlari i¢in yeni bir
iyon secici poli(vinil Klorir) membran sensorii hazirlamis ve ¢alismiglardir. Bu yeni
iyonofor schiff bazi makrosiklin HzL’nin sentezi ve yapist Sekil 2.6’ da verilmistir.
Elektrot krom (l11) icin, 1,0x10% ile 1,0x10" M genis bir konsantrasyon araliginda,
20,4+£0,5 mV/her onkat’lik bir egim ile < 15 s cevap zaman ile iyi bir potansiyometrik

cevap sergilemistir. Tayin limiti 8,9x10° M olarak hesaplanmustir. En iyi performans



PVC-ligand-asetofenon-oleik asit-TiO, nano pargacik sergiledigi gozlenmistir (Fekri
vd., 2011).
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Sekil 2.6. Schiff bazi makrosiklin HsL’nin yapisi

Kumar ve arkadaslar1 2013’de sentezlenen ve bis(4-N-amino-5- merkapto-1,2,4-triazol-
3-yl)olarak adlandirilan triazol bilesigi, yani alkan iceren yeni bir PVC membrana
temelli elektrokimyasal sensorde elektroaktif madde ve krom (1ll) secici bir
sensorhazirlamislardir. En iyi performans gosteren membran optimum bilesimi v/v
sirastyla 10:2:50:38 oranindaki triazol, NaTPB, NPOE ve PVC olarak hazirlanmistir.
icermektedir. Sensor, 1,0x10°-1,0x10"" M konsantrasyon araliginda 19,8+0,2 mV/her
onkat’lik Nernst egimi sergilenmistir. pH 3,4-5,2 araliginda kararli bir potansiyel
sergilemigtir. Sensor, 10 s” den daha kisa bir cevap slresine ve potansiyelinde dnemli
bir degisme olmaksizin en az 6 hafta suireyle kullanilabilmistir. Onerilen sensor, Li*, K*,
Na*, Ni%*, Co%*, Cu?*, Sr**, Ba?*, Cs*, Pb?*, Zn?*, Mg?*, Cd?*, AI**, Fe®" ve La®" dahil
olmak Uzere yaygin katyonlarin ¢oguna karsi oldukga iyi secicilik gostermistir.
Elektrolitik kaplama ve deri sanayi atiklarinda krom (II1) iyonu aktivitesinin

belirlenmesi igin basariyla uygulanmigtir (Kumar vd., 2013).

Kumar ve arkadaslar1 2013’de yaptiklar1 ¢alismada, 4-(5-bromotiofen-2-karboksiliden
amino)-3-metil-5- olarak merkapto-s-triazol bilesigi, yani bir elektroaktif madde
(BTMMT) igeren yeni bir poli (vinil kloriir) membran temelli kat1 hal elektrokimyasal
sensor krom (I11) segici bir sensor olarak hazirlanmistir. En iyi performans gdsteren
optimum mebran bilesimi NaTPB, 0-NPOE ve PVC icin, 10:2:50:38 oraninda (a/a)



belirtilmistir. Sensor, 2,0x107 ile 1,0x107 M’ lik calisma araligina ve 19,8+0,2 mV/her
onkat’lik Nernst egimi sergilenmistir. pH 2,2-5,0 araliginda kararli bir potansiyel cevap
sergilemistir. Sensor, 10-15 s’lik hizli cevap suresine sahip olup pH degisiminden
etkilenmeden en az ii¢ ay boyunca kullanilabilmistir. Onerilen sensér, Li*, K*, Na*,
Ni%*, Co?*, Cu?*, Sr?*, Ba?*, Cs*, Pb%*, Zn?*, Mg?", Cd?**, AP**, Fe®* ve La%* gibi coklu
katyonlarin ¢ogunda ¢ok iyi segicilik gostermistir. Ayrica, elektrokaplama da krom (I11)

aktivitesinin belirlenmesi i¢in basariyla kullanilmistir (Kumar ve Sharma, 2013).

Awad ve arkadaslar1 2014’de yaptiklar1 ¢alismada N-[4-(dimetilamino) benziliden] -6-
nitro-1, 3-benzotiazol-2-amin (DMBNA) bilesigini kullanarak krom (III) iyonlar1 i¢in
yeni bir iyonofor elde etmislerdir. Hazirlanan sensériin en uygun membran
kompozisyon orani grafit: TCP:DMBNA bilesenlerinin sirasiyla agirlik¢a 50:37,5:12,5
(a/a) olarak verilmistir. Sens6r 1,0x101-1,0x10® M konsantrasyon araliginda, 19,9+0,2
mV/her onkat’lik Nernst davranisi gostermistir. Krom (I11) iyonu igin tayin limiti
2,8x107 M olarak verilmistir. Sensér 9 s’lik hizli cevap zamanina sergilemistir ve pH
2,0-7,0 araliginda, yaklasik 16 hafta i¢in kullanilabilir 6omiir sergilemistir. Elektrot
cesitli krom (III) metal iyonlari i¢in iyi bir segicilik gdstermistir. Onerilen sensér farkls
su oOrneklerinde krom (III) iyonunun tayini i¢in uygulanmistir. Elde edilen sonuglar
indiiktif olarak eslestirilmis atomik emisyon spektroskopisi kullanilarak elde edilen
verilerle karsilagtirilmistir (Awad vd., 2014).

Heidari ve arkadaslar1 2016’da yaptiklar1 g¢alismada, iyon tasiyici olarak zeoliti
kullanarak karbon pasta elektrodu hazirlamiglardir. Elektrotun potansiyometrik
cevabinin iyilestirilmesi i¢in ¢ok-duvarli karbon nanotiip kullanmiglardir. Hazirlanan
karpon pasta elektrodunun en uygun kompozisyon bilesimi % 65 (a/a) grafit tozu, % 20
(a/a) parafin yagi, % 5 (a/a) iyon tasiyici (zeolit), % 10 (a/a) ¢ok duvarli karbon nanotiip
olarak verilmistir. Elektrot, 107-102 M dogrusal ¢alisma araliginda 19,88+0,2 mV/her
onkat’lik bir Nernst davranisi sergilemis ve 6,3x107 M’lik bir tayin limitine sahip
oldugu belirtilmistir. Sensor, EDTA ile krom (I11)’in potansiyometrik titrasyonunda
basartyla kullanilmistir. Hazirlanan karbon pasta elektrotu hizli bir cevap zamanina ve
iyi bir segicilige sahip oldugu belirtilmistir. Elektrotun pH ¢alisma araligi pH 3-10
olarak belirtilmistir (Heidari vd., 2016).
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Zhang ve arkadaglari 2016’da yaptiklart c¢alismalarinda, acilhidrazon iceren
benzimidazol tirevlerini kullanarak bir dizi yeni krom (1I1) secici PVC membran
elektrotlar1 gelistirmislerdir. Elektrotlarin potansiyometrik cevabi iizerine iyonofor,
plastiklestirici, PVC ve lipofilik katki maddelerinin tir ve oranlarmin etkisi
arastirllmistir. Elde edilen sonuglar, elektrotlarm 2,0x107, 3,2x107, 3,8x107, 4,6x10
ve 4,0x107 tayin limitine sahip olduklarimi, krom(IIl) iyonlar1 igin genis bir
konsantrasyon araliginda 21,9 mV/her onkat’lik bir Nernst davranisi gosterdikleri
belirtilmistir. Elektrotlar, potansiyel degerlerinde 6nemli bir farklilik olmaksizin 5 hafta
siireyle kullanilabilir oldugu verilmistir. Onerilen sensorler, girisim yapan diger metal
iyonlarmin genis bir araliginda krom (l11) iyonu igin kabul edilebilir segicilige sahip
oldugunu ortaya koymuslardir. Elektrotlarin analitik uygulamalar1 yapilmis ve
gelistirilen elektrotlarin, EDTA ¢ozeltisi ile krom (II1) iyonunun potansiyometrik
titrasyonu i¢in indikator elektrotlar1 olarak basariyla kullanilabilecegi bulunmustur ve
krom (I11) alasim, ¢ay yapragi ve bir¢ok su numunesinde tayininde oldugu gibi ligand
yapisiin elektrotun yaniti tizerindeki etkisi ayrica kuantum-kimyasal hesaplamadan

gelen verilerle tartisilmistir (Zhang vd., 2016).

2.2. Krom, Kromun Ozellikleri ve Kullanim Alanlari

Krom elementi periyodik ¢izelgenin IV B grubunda yer alir. Krom giimiis beyazi renkte
ve sert bir elementtir. Ancak krom kolay kirilabilen bir metaldir. Igerdigi bir¢ok
mineralin renklerinin giizelliginden 6tiirii, adin1 yunanca “Renk” anlamindaki “chroma”
sozciglinden almistir. 1797°de Fransiz kimyacist Louis-Nicolas Vauquelin tarafindan

bulunmustur. Sekil 2.7°de krom kristali gosterilmistir.

11



Sekil 2.7. Krom kristali

Semboli :Cr

Atom Numarast : 24

Atom Agirhigt 51,996
Element serisi  : Gegis Metali
Maddenin Hali  : Kat1

GOorundmi : Glimiis Metalik

2.2.1. Kromun fiziksel ve kimyasal ¢zellikleri

Kromun en oOnemli cevheri kronit mineralidir. Az miktarda kullanildiginda c¢eligi
sertlestirir. %10-26 arasinda krom igeren paslanmaz celikler, krom-demir alasimlaridir.
Dogal krom, dort kararli izotopu olan krom-50 (% 4,31), krom-52 (% 86,76), krom-53
(% 9,55) ve krom-54 in (% 2,38) karisimi bigiminde bulunur. Oda sicakliginda
Hidroklorik asit ve seyreltik stlfirik asit icinde ¢ok yavas ¢oziiniir. Kral suyu ve

dumanli nitrik asitten etkilenmez.
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2.2.2. Krom elementinin dogada bulunusu

Krom dogada saf bigimde bulunmaz. Siirekli bagka elementlerle bilesik durumundadir.
Baslica bigimi, kristalleri pek goériilmeyen O6zellikte, agir bir mineral olan kromittir
(FeO.Cr203). Saf kromite ender rastlanir. Bu maddeyi kusatan kristal ¢eper ¢ogu kez
aliminyum, magnezyum ve demir gibi kromitin bilesimindeki asil atomlarin yerini
alacak atomlar igeren iyonlarla birlesik haldedir. Bunlarin yaninda genellikle safligini
bozan kuvars (SiO2) ve manganezoksit (MnO) gibi bilesenleri de icerir. Kronit surekli
manyetik kayalarda ortaya cikar. Krom filizi yataklarmin bulundugu baslica iilkeler,
Giiney Afrika (% 58), Zimbabve (% 30) ve Rusya’dir (% 1). Krom endiistrisinin ilk
gelistigi  1797-1827 arasinda kromit genellikle Rusya’daki Ural Daglarindan

saglaniyordu. O sirada krom daha ¢ok kimyasal amaglarla kullaniliyordu.

1827°de ABD’de 6nce Maryland daha sonra da Pennsylvania ve Virgina’da kromit
bulununca Rusya kromit iiretiminde hemen hemen tekel olmaktan ¢ikti. 1860°ta biiyiik
Olciilerde kromit kaynaklar1 olan Tiirkiye de diinya pazarma girdi. O tarihten bu yana
¢ogu dogu yarimkiirede bulunan 20’ye yakin iilkede Sekil 2.8’de gosterilen kromit
uretilir. Ancak, bunlarin pek azinda kromit kaynaklari bilyiik orandadir.

Sekil 2.8. Krom cevheri
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2.2.3. Krom elementinin elde edilmesi

Islenen iiriin tiiriine bagl olarak krom filizi her biri farkli amaglarla kullanilan ii¢

kategoriye ayrilabilir;

> Metaliirjide kullanilan filiz,

> Erimeyen maddelerle paslanmay1 6nleyici maddelerin iiretiminde kullanilan filiz,

> Kimya endiistrisinde kullanilmas1 amaclanan filiz.

Metaliirjide kullanilacak filizin saf krom-demir alagimi elde etmeye elverisli olmasi i¢in
en az % 48 oraninda krom (I11) oksit (Cr203), demir oldugu durumdaysa 1/3 oraninda
krom icermesi gereklidir. Krom alasimlarinin hazirlanabilmesi i¢in kromun

indirgenmesi gerekir.
Cr,0s3 + 2AIF* — 2Cr¥*+ AlLO3
2Cr,03 + 3Si** — 4Cr** + 3Si0O2

Ornegin oksijen maden eritme ocaklarinda karbon (kok) gibi baska elementlerle
birlestirilerek yok edilmelidir. Bir demir ve krom alagimi olan ve ferrokrom denen
alasim boyle elde edilir. Bu alagimda biraz karbon da bulunur. Cesitli minerallerinde
krom bulunmasina karsin islenmedeki ekonomikligi nedeniyle elde edildigi tek kaynak
kromittir. Sekil 2.9’da krom formlar1 gosterilmektedir.

KROM
Dogada kromit formunda bulunur.

-

Na,CrO, (K,CrO,)
,‘, 3 Kromun +6 degerlikli hali
Na,Cr,0;

Cr(OH)SO, 3 Kromun +3 degerlikli hali
Ff

Sekil 2.9. Krom formlari

14



2.2.4. Gidalardaki krom kaynaklar:

Gidalardaki krom miktar1 gidalarin yetistigi bolgelerdeki topragin mineral icerigine gore
degiskenlik gostermektedir (Sekil 2.10). Gidalarin krom igerigiyle ilgili ¢ok fazla bilgi
bulunmamaktadir. Islenmis et, tahil iiriinleri, yenmeye hazir kepek, yesil fasulye,
brokoli ve baharatlar krom bakimindan olduk¢a zengindirler. Sukroz ve fruktoz gibi
basit sekerleri iceren gidalar, krom bakimindan fakir olmasinin yan1 sira krom kaybina
neden olmaktadir. Ayni gidalarin farkli kisimlarindaki krom miktar1 6nemli bir sekilde

farklilik gosterebilir.

Q D - 42 <355,

y -

Maya Et Yesil fasulye Findik Kimuzi fasulye

o’ . a

e
-F' "
j ~

Elma Fistk Brokeli Muz Portakal suyu

Sekil 2.10. Krom iceren bazi énemli gida kaynaklari
2.2.5. Kromun kullamim alanlari

20. yiizyila kadar genellikle kimya endiistrisinde kullanilan kromitin bu tarihten sonra
metaliirji endiistrisinde (paslanmaz c¢elik yapiminda) ve erimeyen bir madde olarak
kullanim1 giderek arttr. Krom metali ve ferrokrom paslanmaz ¢eligin karisimina giren
maddeler olduklarindan ¢ok onemlidirler. Sekil 2.11°’de kromun kullanim alanlar
goriilmektedir. Bigak, boru ve makine pargalar1 gibi ¢ok degisik tiirde araglar paslanmaz
celikten {iretilir. iginde krom ve 6teki maddelerin (nikel dahil) miktarina gore degisik
birgok bilesimleri olan paslanmaz celik, ayrica siirekli oksitlenme ve ¢iirimeye karsi
cok dayanikli olmak gibi c¢esitli mekanik Ozellikleri de tasir. Krom metali, gesitli
maddeleri kromla kaplama isleminde de kullanilir. Krom kaplama, pratik ya da estetik
amaglarla yapilabilir. Bu islemin pratik nedenlerinden birisi, kaplanan maddelerde sert

ve dayanikli bir ylizeyin olusturulmasidir. Bu konuda en yaygin uygulama 6rnegi, yaris
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arabalar1 gibi yiikksek hizla, calisan motorlarin silindirlerindeki astarin kromla

kaplanmasidir.

Ayrica ¢esitli maddeler, genellikle cekici ve parlak bir goriinlimde olmalar1 i¢in de
kromla kaplanirlar. Arabalardaki tamponlar ve siis seritleri, buna Ornektir. Kimya
endiistrisinde kromun uygulandig1 baslica alan, krom boyalar1 {iretimdir. Bu boyalar,
mirekkep yapiminda kullanilirlar. Kromdan yapilan kimyasal maddeler, derilerde,
metallere paslanmay1 Onleyici 6zellik kazandirmada, petrol kuyularinda yararlanilan
matkap millerinde, tekstil boyalarinda, katalizorlerle ve agaglarin korunmasinda
kullanilir. Kromun, daha dogrusu krom filizinin (kromit) baslica uygulamalarindan biri
de maden eritme ocaklari, cam isleri ve ¢imento fabrikalarinda erimeyen bir madde
olarak kullanilmasidir. Toplam krom rezervi 26 milyon ton olan Tiirkiye diinyanin 6nde
gelen (Ureticilerinden biridir. Sekil 2.12’de Tiirkiye’de bulunan krom yataklari

gosterilmistir.

Sekil 2.11. Krom kullanim alanlar1
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Sekil 2.12. Tirkiye’de krom yataklari

2.2.6. Kromun saghk Uzerine etkileri

Solunum yoluyla organizmaya giren krom partikiilleri akcigerde dnce birikir. Burada
depolanan krom partikiilleri zaman i¢inde ve yavasca dolasim sistemine geger ve
viicuda dagilir. Bobreklerden siiziilen krom idrar yoluyla organizmadan uzaklagtirilir.
Gidalar ve su ile sindirim sistemi araciligiyla alinan kromun biiylik kismi birkag¢ giin
iginde diskiyla atilir. Bu yoldan alinan kromun ¢ok az kismi ince bagirsaktan emilerek
kana karisir. Gidalarla alinan III degerli krom, ince barsak ve mideden dolasima katilir
ve organizmanin fonksiyonlarinda (seker, yag ve protein metabolizmasinda) islev goriir.

Cilt yoluyla emilim de sinirhidir.
Krom’un organizmada neden olabildigi etkileri;

> Krom, kuvvetli oksidan etkisi nedeniyle hiicreleri parcalayabilir ve zarara ugratabilir.
> VI degerli krom bilesikleri III degerli krom bilesiklerinden ¢ok daha toksiktir ve
bunlar ciltte hassasiyet yaratir, ciltte alerjik reaksiyon olusturabilir veya yaralarin

olusumuna yol acabilir.
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> Akcigerde biriken krom, brong kanserine neden olabilir. Sigara icenlerde bu etki
artabilir. Krom ve bilesikleriyle uzun siire ¢alisanlarda akciger kanseri orani, diger
toplum kesimi ile karsilastirildiginda 100-1000 kez daha fazla oldugu saptanmaistir.

> Yilksek miktarda (2 mikrogram/a®’den fazla) krom solunmasi durumunda solunum
yolu ve Ozellikle burunda yaralara hassasiyet ve rahatsizlik yaratarak burun orta
duvarinda delinmeye neden olabilir.

> Calisma ortami1 havasinda yiiksek miktarda krom bulunursa, alerjik akciger
hastaliklar1 ve astima ataklarina neden olabilir.

> Sindirim yoluyla yiiksek miktarda (kazayla) krom VI alinmasi, mide iilseri, bobrekler

ve karacigerde fonksiyon bozulmasi ve 6liime neden olabilir.

Krom’un akut (ani) etkilenimiyle olusan saglik sorunlari;

> Gozde konjonktivite ve kornea zararlari,

> Ciltte alerjik reaksiyon ve zor iyilesen yaralar,

> Sindirim yoluyla alinma sonrasinda agizda, midede agr1 ve yaralar, yutma giigliigii,
kusma ve kanli ishal,

> Solunum yoluyla yogun alinim sonrasi burun, iist solunum yollar1 ve akcigerde
tahris,

> Sindirim yoluyla yogun miktarda alinmasi sonrasi dolasgim bozuklugu, kramplar,

biling kaybi, bobrek yetmezligi, koma ve 6liim olusabilir.
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Potansiyometri

Elektrokimyasal bir hiicrede c¢ozeltiden akimin gegmedigi veya ¢ok az gectigi kabul
edilen ¢Ozeltinin potansiyelinin  Ol¢ilmesine ve bu potansiyelden yararlanilarak
cozeltideki madde miktarin tayin edilmesine dayali bir yontemdir. Bu tayin yontemi
Nernst esitligine dayanir. Bu cihazlar genel olarak;

» Referans elektrot

> Indikator elektrot

» Potansiyel 6lgme cihazi

olmak tizere ti¢ kisimdan olusur.

3.2. Potansiyometrik Yontemlerde Tayin Ilkesi

Elektronlar, membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart ¢6zeltinin konsantrasyonuyla
orantili olarak tasinirlar. Modern bir iyon segici elektrotta, iyon-secici membran i¢
standart ve test c¢ozeltisindeki iyonlar1 birbirinden ayirir.. Boylece olusan
elektrostatikpotansiyel, standart referans elektrot yar1 hiicresiyle membran elektrot yari
hiicresi birlestirilerek 6l¢iiliir. Konsantrasyon ile elektrot potansiyeli arasindaki iligki
asagidaki gibidir.

aA+ bB & ne +cC+dD

Bu tersinir yar1 reaksiyonu ele alindiginda, bir elektrotun potansiyel farki (E), Nernst

evey

RT  [c][D]°...

NI

Bu esitlikte;

E: indikator elektrot potansiyeli

E°: Standart elektrot potansiyeli

R : Gaz sabiti, 8,314 J.mol 1K1

T : Sicaklik, Kelvin (0 "C icin 273,15 K)

F : Faraday sabiti (96486 J.volt™)

[A], [B], [C] ve [D]: Elektrotta hissedilen iyon aktiviteleri
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a, b, ¢ ve d: yar1 reaksiyonda yer alan her bir tiiriin mol sayisi
n: Alinip-verilen elektron sayist veya membrandaki aktif iyon yiikiidiir.

aj iyon aktivitesi olmak iizere, esitlik tek bir iyon i¢in yazilirsa, asagidaki gibi olur.
E=E iﬁ Ina, (£); Anyonlar icin (-), katyonlar igin (+) olur

Eger iyon aktivitesi a;‘den az‘ye degisirse potansiyel degisimi asagidaki gibi olur.

RT a
E=E°+—1In—*
nF a,

Esitlige gore, ¢ozeltide iyon aktivitesinin artmasi sonucu elektrotun cevabi logaritmik
olarak gozlenir.
a2

o . 2,303RT
E=E"t——log—
nF a,
Eger Olctimler 25°C de alinirsa, sabit sayilar yerine yazildiginda Nernst Esitligi
asagidaki gibi olur.
a‘2

0,0592
log—=
n a,

E=E°+

Buna gore 25°C de E-Log(a) iliskisinin teorik degisimi n yiikli iyonlar i¢in 59,2/n mV
dur. Bu degisim genel olarak katyonlar i¢in pozitif anyonlar i¢in negatiftir. Dolayisiyla
tek yUkli krom 59,2 mV, iki yikli krom 29,6 mV ve i¢ yiikli krom i¢in bu deger 19,8

mV’ dur.

Bir iyon-secici elektrot hiicresindeki potansiyel degisimi sematik olarak asagidaki gibi

gosterilebilir.

I¢ referans elektrot | I¢ referans ¢ozelti | Iyon-secici membran elektrot | Test ¢ozeltisi |

Dus referans elektrot,
veya;

I¢ referans elektrot (bakir tel) | Kati-hal kontakt | iyon-secici membran elektrot | Test

cozeltisi | Dis referans elektrot
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Omek olarak, Sekil 3.1’de cam membran icin membran-cozelti ara yiizeyinde iyon
degisiminin nasil saglandigr goriilmektedir. Protonlar cam membranin silikat yapisindaki
hareketli hidrojen ve sodyum iyonlariyla yer degistirir Boylece membranin i¢ ve dis
ylizeyindeki H* konsantrasyonu degisimiyle bir potansiyel farki olusur. Dolayisiyla olusan bu
potansiyel farki dlgiilerek Nernst Esitliginden H" konsantrasyonu (pH) hesaplanabilir.

®  3ilisyum
() Oksijen
(0 Mat

o H+

Membran-Cdzelti
ara ylzeyi

Sekil 3.1. Membran-¢6zelti arayiizeyindeki iyon degisimi (cam membran)

3.3. Potansiyometrik Ol¢iim Sisteminin Bilesenleri

Potansiyometrik 6lgmelerde bir referans elektrot, bir indikator elektrot ve bir potansiyel
dlgme diizenegine gereksinim vardir. islemde, onemli miktarda akim g¢ekilmeksizin
elektrokimyasal hiicrelerin potansiyeli 6l¢tlur.

Calisma elektrodu analit ¢dzeltisine daldirilir. Iyonlarm aktivetisine bagli potansiyel
olusur. Olusan potansiyel ise referans elektroda karsi okunarak kaydedillir. Boyle bir

potansiyometrik 6l¢iim sistemi Sekil 3.2 de gosterilmistir.
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Sekil 3.2. Potansiyometrik 6lglim sistemi

3.3.1. Potansiyometre cihazi

Potansiyometride, ihmal edilebilir seviyede akim ge¢cmesi potansiyel 6l¢iimden dogru
Olciildiiglin gostergesidir. Ciinkili devreden degisen miktarlarda akimin gegmesi teorik
olarak gozlenmesi gereken potansiyel degerlerinden farkli potansiyellerin okunmasina
yol agar. Elektrokimyasal hiicreden akimin ge¢mesini 6nlemek icin yiiksek direncli
voltmetrelerin kullanilmas1 gerekir. Bdylelikle gecen akim cok kiiclik degerlerde
tutulabilir.

Potansiyometre, degeri disardan uygulanan fiziksel etkilerle degistirilebilir. Reosta,
potansiyometrelerin yiiksek akim degerine sahip devrelerde kullanilanlarina verilen
isimdir. Reostalar ise krom-nikel direng tellerinden yapilmaktadir. Potansiyometreler ise
daha c¢ok karbon veya karbon ihtiva eden diren¢ elemanlarindan yapilmistir.
Potansiyometreler devrelerde akimi smirlamak ya da gerilimi bolmek amaciyla
kullanilirlar.

Sekil 3.3.’de bir potansiyometrenin caligma prensibi sematik olarak gosterilmistir.
Ayarlanabilir direncin uygun pozisyonuyla gii¢ kaynag (standart) voltajin bilinen kismi1
bilinmeyen voltaja kars1 isaretlenir. iki voltaj esit oldugu an, galvanometreden herhangi
bir akim ge¢mez. Bdylelikle bilinmeyen voltaj, degisken direncin pozisyonundan
okunabilir (Yolcu, 2001). Laboratuvarlarda potansiyometrik pH metreler yerine, ¢ok

daha hizli ve dogrudan okumali elektronik voltmetreler veya pH metreler

22



kullanilmaktadir. Dogrudan okumali ¢ok sayida ticari pH metre vardir. Bunlar
cogunlukla, gerekli yiiksek i¢ direncin bir voltaj izleyicisi veya bir alan etki tranzistorii
ile saglandig1 kuru sistemlerdir.

Potansiyometreler, membran elektrotlarin bulundugu 6l¢limlerde iyi sonuglar vermez.
Boyle durumlarda diisiik direngli galvanometre, yuksek-giris direngli bir akim
dedektorii ile degistirilir. Gecmiste bu amagla vakum tiipli elektrometreler

kullanilmistir.

giic kaynag

ayarlanabilir direng

galvanometre

bilinmeyen voltaj

Sekil 3.3. Potansiyometrenin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi

3.3.2. Referans elektrotlar

Elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yari-hlicredir ve potansiyeli, Uzerinde
calisilan ¢ozeltide bulunan iyonlarin derisiminden bagimsizdir. ideal bir referans
elektrot, tam olarak bilinen, sabit ve analit ¢6zeltisinin bilesiminden hi¢ etkilenmeyen
bir potansiyele sahiptir. Ayrica bir referans elektrotun hazirlanmasi kolay olmalidir ve
kiiciik akimlar gecerken sabit bir potansiyel olusturmalidir. Referans elektrotlardan
bazilariin isimleri asagida verilmistir.

» Standart hidrojen referans elektrot

» Gumis /glimiis kloriir referans elektrot

» Civa/Crva(]) klortir (Kalomel) referans elektrot

olmak tizere ii¢ sekilde siniflandirabiliriz.
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3.3.2.1. Standart hidrojen referanselektrot (SHE)

Bir platin metal parcasinin 1 atm basing altinda hidrojen gazi ile doyurulmus sulu
cOzeltinin i¢ine daldirilmasi ile olusan Sekil 3.4°deki standart hidrojen referans
elektrodunun potansiyeli her sicaklikta 0,0000 V olarak kabul edilmistir. Pil yari-hiicre
reaksiyonu ve semast;

Pt, Hz (P, , atm) | H* (X, M)

2H" + 2e"— Ha(g)
Seklin de yazilir.

| Elektrot
" baglanns

Tuz Kipriisii ) \Q:"\?’Hz (1 bar)

Membran | Pilevha

Sekil 3.4. Standart hidrojen referans

3.3.2.2. Giimiis/giimiis kloriir referans elektrot (Ag/AgCl)

Ucu AgCl ile kaplanmig giimiis telin 1 M AgCl (KCI ile doyurulmus) ¢ozeltisi i¢ine
daldirilmastyla Sekil 3.5 de gosterilen Ag/AgCl referans elektrot olusur.

AQCl + e & Agy + CI reaksiyonuna dayanir.
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. Doygun KCl +
7 1-2 damla | M AgNO,

Yart - reaksiyon
AgClk) +e~ = Ag(h)+CI

-1 Kaukcl

G(‘izeneklidisk\ Ll KClile doygun

agar tikag

Sekil 3.5. Ag/AgCI referans elektrot

3.3.2.3. Civa/civa(l) Kkloriir (Kalomel) referans elektrot

Sekil 3.6° da gosterilen Kalomel (Hg2Cl.) ve civadan (Hg) olusturulan bir karisimin,

metalik civa ve potasyum kloriir (KCl) ¢6zeltisine daldirilmasi ile olusur.

Hg2Cl, + 2e” < 2Hg(s) + 2CI" reaksiyonuna dayanir.

25



Wire lead

Pt wire

Hole to allow
drainage through
porous plug

\\\.:

Glass wool
wﬁ:,.-r Opening
Saturated KCI

solution

—— KCI(s)
\ — Glass wall

Sekil 3.6. Tipik bir ticari doygun kalomel elektrot

3.4. Iyon-Secici Elektrotlar

Birgok iyon yaninda sadece tek bir iyona cevap sergileyen elektrotlara “iyon-secici
elektrotlar (ISEs)” denir. Iyon-segici elektrotlar, serbest iyonun aktifligine duyarlidir.
Iyonik siddet sabit tutulursa konsantrasyon aktiflikle dogru orantili oldugundan ISE ile
konsantrasyonlar dl¢iilmiis olur.elektrotlar bir iyona kars1 bilinen bir secicilik gosteririr

sadece tek bir iyon ¢esitine cevap vermez.

3.5. Iyon-Secici Elektrotlarin Simiflandirilmasi

1. Cam iyon-secici elektrotlar

2. Kati-hal iyon-secici membran elektrotlar
I. Sinif elektrotlar
II. Sinif elektrotlar
ITI. Sinif elektrotlar

3. Kaplama tel elektrotlar

4. Sivi-hal iyon-segici elektrotlar

5. Gaz ve enzim elektrotlar
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6. Iyon-secici alan etki transistérleri (ISFET)
7. Kompozit elektrotlar (non-konvansiyonel kati-hal kontakt iyon-segici
elektrotlar)

8. Sivi-membran iyon-secici elektrotlar (polimer-membran elektrotlar)

3.6. Iyon Secici Elektrotlarin Performans Parametreleri

3.6.1. Gozlenebilme Siniri

Gozlenebilme smir1 (Limit of dedection) zemin giirtiltiisiinden farkli olarak tespit edilen
fakat miktar1 belirlenemeyen en kiigiik analit miktarin1 bize verir. Gézlenebilme sinirin
hesaplanmas: yontemlere gore farklilik gosterebilir. Iyon segici elektrotlarda
gozlenebilme siniri, kalibrasyon egrisinin iki dogrusal bolgesinin ekstrapolasyonunun
kesistirilmesi ile elde edilen kesim noktasinin x eksenindeki degerinden
hesaplanabilmektedir. En yiiksek gozlenebilme sinir1 (LOL), en diisiik gbzlenebilme
siirt ise (LOD) (Sekil 3.7).

en yiiksek gizlenebilme simirn l

potansivel

en diisiik gizlenebilme simir

log a
Sekil 3.7. Iyon secici elektrotlarin gozlenebilme simirin belirlenmesinde kullanilan
grafik
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3.6.2. Dogrusal calisma arahgi

Analitik  bir iglemin dogrusalligi belirli sinirlar  i¢inde numunedeki analit
konsantrasyonu ile cevap arasinda dogrusal sonuglarin alinma o6zelligidir. Dogrusal
caligma araligi, kalibrasyon egrisinde tayin edilebilen en diisiik derisimden,
dogrusalliktan sapmanin goriildiigii derisime kadar olan derisim araligini ifade eder.
Iyon segici elektrotlarda dogrusal calisma araligi, elektrotlarin potansiyel cevaplarina
kars1 analit derisimlerinin eksi logaritmasinin grafige gecirilmesiyle elde edilen egrinin

dogrusal kismidir.

3.6.3. Cevap zamam

IUPAC’a gore cevap zamani, iyon-secici ¢aligma elektrodu ile referans elektrodun
analit iceren bir ¢ozeltiye daldirilmasindan sonra potansiyelinin kararli hal degerine
ulasmasi igin gecen siireyi ifade eder. Iyon segici bir elektrodun cevap zamanin
hesaplanmasinda, Buck ve Lindner, (1994)’e gore ise denge halindeki gdzlemlenen
potansiyel degisiminin % 95’inin gergeklesmesi i¢in gecen siire (tos) olarak gosterilir
(Sekil 3.8).

T

AV %95 AV

Potansivel mV

1
tos

Zaman

Sekil 3.8. IUPAC’a gbre cevap zamanini gosteren bir grafik
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Lindner vd., (1986)’ da baska bir yontemde de, birim zamandaki potansiyel degisimi
icin bir kriter belirlenir (AE/At <1 mV gibi) sonra bu kriterin saglanmasi i¢in gecen
stire, cevap zamani olarak kabul edilir. Bu yontemde kriter, dl¢cimlerden beklenen

dogruluk derecesine gore veya deney satlarina gore degistirilebilmektedir. (sekil 3.9).

‘h.

”él o]

. mV

w

Potansivel
59 mV

AE/At Zaman, s
Sekil 3.9. IUPAC’a gore cevap zamanini (AE/At) gosteren bir grafik

3.6.4. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik, ayni laboratuvarda ayni 6l¢iim cihazinda kisa zaman araliginda, ayni
numunenin ayni karakteristigini Olcerken elde edilen Olglim sonuglarinin birbirine
yakinliginin dlgiistidiir. X iyonu segici bir elektrodun tekrarlanabilirligini gosteren érnek

bir grafik Sekil 3.10.’da verilmistir.
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Sekil 3.10. Bir X-iyonu secici elektrodun 1,0x102 ve 1,0x10° M X cozeltilerinde
oOl¢iilen potansiyel degerlerinin tekrarlanabilirligi

3.6.5. Segicilik

Analitik bir yontemde Sadece tek bir iyonik tlrl 6lcebilen iyon secici elektrot mevcut
degildir. X iyonunu 6l¢gmek icin kullanilan bir iyon secici elektrot Y iyonuna da karsi
duyarli olabilir. Diger iyonlarin varligi elektrot performansim1 nemli Olciide etkiler

(Yolcu, 2001). Bu etki farkl segicilik katsayilar1 hesaplamalariyla dl¢iilebilir.

Potansiyometrik segicilik katsayilar1i farkli metotlarla hesaplanabilir. Bu metotlar
karistirilmis ¢6zelti metotlar1 ve ayri ¢ozelti metotlar1 olmak tizere iki ana baglik altinda
toplanabilir. En yaygin olarak kullanilan ve 1975 te IUPAC tarafindan 6nerilmis metot
karistirllmis ¢ozelti metotlaridir. Potansiyometrik secicilik katsayilart Esitlik 3.1’deki
Nikolskii-Eisenman esitligi ile ifade edilmektedir (Umezawa vd., 2000).

F = g0 4 2059

=2 log[ay + Z (kD5 azt )] (3.1)
aa = Olglilecek iyonun aktivitesi

as = Girigim yapan iyonun aktivitesi

Za, zg = Herbir tirin yuki

k1% = Segicilik katsayisi
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Nikolskii-Eisenman esitligine gore elektrotlar girisim yapan farkli iyonlar i¢in de hedef
iyon i¢in de, Nernst cevabt verir. Potansiyometrik secicilik katsayilarinin
belirlenmesinde kullanilan ¢ogu deneysel yontemin temelinde Nikolskii-Eisenman
esitligi vardir. Ana iyon ve farkli yiiklii bozucu iyonlarin potansiyele énemli derecede
katkida bulundugu derisim araliklarinda, potansiyometrik cevabi dogru olarak tanimlaya
yetmez. Bu sekildeki iyon karigim cozeltilerinde elektrotun ana iyona cevabini dogru
olarak tanimlamak i¢in daha karmasik esitlikler kullanilmasi daha uygundur (Coldur,

2004).

3.6.5.1. Kanistirtlmas ¢ozelti metotlar:

Sabit Bozucu Metodu: Iyon segici elektrot ve referans elektrottan olusan hiicrenin

potansiyeli girisim yapan iyon aktivitesinin (ag) sabit tutuldugu, fakat ana iyon
aktivitesinin (aa) degistirildigi ¢ozeltilerde alinan 6lgtimlerin kullanildigi metottur. Elde
edilen potansiyel degerleri, logaa’ya karsi grafige gecirilerek grafigin iki dogrusal
boliimiiniin ekstrapolasyonuyla dogrularin kesistigi nokta isaretlenir. Bu noktaya
karsilik gelen ana iyon aktivitesi, Esitlik 3.2°de yerine yazilarak secicilik katsayilari

hesaplanir (Umezawa vd., 2000).
kiz = ay/ (ag)™/% (3.2)

Iki Cézelti Metodu:Ana iyon gozeltisinin potansiyeli (Ea) ile ana iyon ve girisim yapan

iyonun karisimindan olusan ¢ozeltinin potansiyelinin (Ea+g ) Ol¢imuini kapsayan
metottur. Bu metotta segicilik katsayilari, iki ¢ozeltide dlgiilen potansiyel degerlerinin

farki (AE= Ea+g-Ea) Esitlik 3.3’de yerine yazilmasiyla hesaplanir (Umezawa vd., 2000).

KES = . 45547 /5T — 1],/ 3

Sabit Anaiyon Metodu:iyon segici elektrot ve referans elektrottan olusan hiicrenin

potansiyelinin, ana iyonun aktivitesinin (aa) sabit tutuldugu fakat bozucu iyonun
aktivitesinin (ag) degistirildigi ¢ozeltiler kullanilarak 6l¢lildiigi metottur. Elde edilen

potansiyel degerleri logag’ye karsi grafige gegirilerek bu grafigin ekstrapole edilmis iki
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dogrusal kisminin birbiriyle kesistigi nokta igaretlenir. Bu noktaya karsilik gelen girisim
yapan iyonun aktivitesi, Esitlik 3.4’de yerine yazilmasiyla secicilik katsayilar

hesaplanir (Umezawa vd., 2000).

kiz = ay/ (ag)™/% (3.4)

Eslestirilmis Potansivel Metodu: Bu metotta potansiyometrik segicilik katsayilar1 hesabi

Nikolskii-Eisenman esitligine dayanmaz. Potansiyometrik segicilik katsayilar1 ayni
kosullar altinda aymi potansiyel degisimini veren ana iyon ve girisim yapan iyonun
aktivitelerinin oran1 olarak ifade edilir. Ilk olarak, ana iyonun bilinen aktivitedeki (aa)
bir ¢6zeltisi ana iyonun aktivitesinin (aa) 6nceden ayarlanmis oldugu referans ¢ozeltiye
ilave edilir ve potansiyel degisimi kaydedilir. Daha sonra, girisim yapan iyonun
cozeltisi (ag) ayni potansiyel degisimi kaydedilene kadar referans ¢ozeltisine eklenir.
ag’ye karsilik gelen potansiyel fark Sl¢iimii siiresince ¢ozeltide aa daima degismeden
kalmalidir. Dolayistyla girisim yapan tiiriin eklenen ¢ozeltisi, aa aktivitede ana iyonu da
ihtiva etmelidir. Bu metotta potansiyometrik segicilik katsayilar1 Esitlik 3.5’e gore

hesaplanir (Umezawa vd., 2000).

k;;r = (ay—ay)/ ag (3.5)

3.6.5.2 Ayri cozelti metotlar:

Ayt c¢ozelti metotlarinda potansiyometrik secicilik katsayilari, iki farkli sekilde

hesaplanir.

1. metotta, iyon secici elektrot ve referans elektrottan olusan hiicrenin potansiyeli iki
ayr ¢ozeltiyle oOlgiiliir. Birinci ¢dzeltide B iyonu hi¢ bulunmazken, aa aktivitede A
iyonu bulunur, Bu c¢ozeltinin olcllen potansiyeli Ea’dir. Ikinci ¢ozeltide ise, A
iyonundan hi¢ bulunmazken, ilk ¢ézeltideki ana iyonunun aktivitesine esit aktivitede B

iyonu (ag) bulunur. Bu ¢ozeltinin 6lculen potansiyeli Eg’dir. Bu yonteme gore secicilik
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katsayilari, okunan potansiyel degerleri kullanilarak Esitlik 3.6’a gore hesaplanir

(Umezawa vd., 2000). Bu metotta aa=ag durumu dikkate alinir.

o (Ep -Eg l=a.F
log kiﬂr:ﬁ—k (1—z,/zz).log a, (3.6)
2. metotta, loga ve E arasindaki iliski ana iyon ve girisim yapan iyon i¢in elde edilir. Bu
iliski yardimiyla ayni potansiyel degerine karsilik gelen aktiviteler, Esitlik 3.7°de yerine
yazilarak segicilik katsayilari hesaplanir (Umezawa vd., 2000). Bu metotta Ea=Es

durumu dikkate alinir.

k2S = a,/ (ag)%!s 3.7)

3.6.6. pH calisma arahgi

pH kontrolii dogrulugu yiiksek ve tekrarlanabilir 6lgiimler i¢in dnemlidir. Birgok iyon
mevcut c¢ozeltide H* iyonunun farkli konsantrasyonlarinin varliginda farkli davranig
sergiler. Tyon segici elektrotlarin pH calisma araliklar1 arastirilirken elektrodun segici
oldugu ana iyonun sabit bir konsantrasyonunu ihtiva eden tampon ¢d6zeltiler kullanilir
(Coldur, 2011). Genelde pH’1 2-12 arasinda degisen ve ana iyonun sabit bir
konsantrasyonunu igeren tampon c¢ozeltilerinde, iyon segici elektrodun referans
elektroda gore sergilemis oldugu potansiyel farklar Olciilir ve pH’a kars1 grafige
gecirilir. Olgiilen bu potansiyelde dnemli bir degismenin meydana gelmedigi aralik
elektrodun pH c¢alisma araligi olarak ifade edilir. X iyonuna segici bir iyon secici
elektrodun farkli konsantrasyonlarda pH ¢alisma araligin1 belirleyen temsili bir grafik

Sekil 311°de gosterilmistir.

33



340+

320-
e I
\
S 300 .
= 280 '* 0.01MX
= ! . . % .
Z 260- -\\ \"-..._
.g 240 LN
E . 0001MX
200- '\\l
1an-,,,,,.,,r,|1':
4 5 6 7 8 9 10
pH

Sekil 3.11. X iyonu segici bir elektrodun farkli konsantrasyanlarda pH c¢alisma araligi

3.6.7. Kullanim 6mrii

Iyon secici elektrotlar uzun siire kullanilabilmeleri istenir, bu yiizden potansiyometrik
davraniglarinda herhangi bir degisiklik olmamasi gerekir. Ancak her elektrodun
kullanim Omiirii, se¢ici membranin yapist ve saglamligina, kullanim sikligmma ve
saklanma kosullarina bagh olarak degisiklik gdsterir. Ticari bir iyon secici elektrodun
omrii ise, ilk kullanimdan itibaren kalibrasyon grafigindeki egim degerinin
baslangictaki egim degerinin % 70’ine diismesi i¢in gegen siire olarak kabul edilir
(Ertaran, 2006). Elektrotlarin kullanim sayisina bagli olarak émriinii, dogrusal ¢alisma
araligindaki degisim ve duyarlilig1 belirler. PVC membran elektrotlarin 6mriine etki

eden en Onemli faktdr ise membran bilesenlerinin zamanla ¢ozeltiye gecmesidir (Boz,

2015).
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4, MATERYAL ve YONTEM

4.1. Materyal

Calismada  iyonofor olarak  yeni  sentezlenen(OZKINALI2015)  (E)-4-(4-
nitrofenilimino) metil fenil akrilat (Al), (E)-4-(4-klorofenilimino) metil fenil akrilat
(A2) ve (E)-4-(4-hidroksibenzilimino) benzoik asit akrilat (A3) olarak adlandirilan
maddeler kullanildi. Tetrahidrofuran (THF), yiiksek molekiil agirlikli polivinilkloriir
(PVC), o-nitrofeniloktileter (o-NPOE), dioktil sebakat (DOS), dioktil ftalat (DOP),
dibdtilftalat (DBP), potasyum tetrakis4klorofenil borat (KTpCIPB), grafit ve
sodyumtetrafenilborat (NaTPB) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin edildi.
Kati-kontaklarin hazirlanmasinda epoksi, (TP3100, Denlaks, Tirkiye) ve sertlestirici
(Desmodur RFE, Bayer, Almanya) kullanildi. Analitik islemlerde kullanilan tiim
cozeltiler 18,3 MQ’luk deiyonize su kullanilarak hazirlandi. Potansiyometrik
Olctimlerde laboratuvar yapimi bilgisayar kontrollii potansiyometrik Ol¢lim sistemi
kullanildi. Sistemde referans elektrot olarak doygun Ag/AgCl referans elektrot (Gamry,
ABD) kullanildi. Tampon c¢ozeltilerin pH ayarlamasinda Orion Star A215 (Thermo
Fisher Scientific, ABD) pH/lletkenlik 6l¢iim cihazi kullamldi. Gergek numunelerdeki
krom (I11) analizi Agilent 7700x Indiiktif olarak bagli plazma kiitle spektrometresi
(Agilent 7700x series ICP-MS, ABD) spektrometre cihazi ile gergeklestirildi

Olgiimlerde kullamlan standart c¢ozeltiler, katyonlarin analitik safliktaki nitrat
tuzlarindan ve anyonlarin analitik safliktaki sodyum tuzlarindan (Sigma-Aldrich,
Almanya) hazirlandi. Stok olarak her bir tiirtin 0,1 M derisimdeki ¢6zeltileri deiyonize
su ile hazirlandi. Daha sonra her bir tiiriin gerekli konsantrasyonlarinda ki ¢ozeltiler stok

cozeltilerden uygun miktarlarda deiyonize su ile seyreltilerek hazirlandi.

4.2. Yontem

Timiiyle kati-hal krom  (lll)-secici  potansiyometrik PVC-membran  sensor
gelistirilmesinde oncelikle yaklasik 1-2 mm ¢apinda ve 10-15 cm boyunda sert bakir tel
kablolar kesilerek sensor olarak kullanilacak u¢ kismi1 zimpara ile diizeltildi. Daha sonra
bu diizeltilen kisimlar iyon-segici membran kokteylinin tutturulmasi igin tiimiiyle kati

hal kat1 kontaktlar seklinde kaplandi. Kat1 kontakt hazirlanmasinda kullanilan % 50,0
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(a/a) grafit, % 35,0 (a/a) epoksi ve % 15,0 (a/a) sertlestirici igeren karigim orani
kullanildi. Bu hazirlamada, 6nce uygun olarak acgilan bakir tellerin uglar grafit, epoksi
ve sertlestirici karistmiin uygun miktar THF de karistirilarak homojenize edilmesi ve
daha sonrada bu kokteyle bakir tellerin daldirilmasi suretiyle uygun kalinlikta
kaplanmas1 seklinde yapildi. Kaplanan bu kati kontaktlar oda sicakliginda bir gece
etuvde 45-50 °C’de kurutuldu.

Timiiyle kati-hal krom  (lll)-secici  potansiyometrik PVC-membran  sensor
hazirlanmasimin ikinci asamasinda PVC, 0-NPOE, DOS, DBP, KTpCIPB, NaTPB ve
yeni sentezlenen Al, A2 ve A3 bilesikleri kullanilarak degisik oranlarda PVC-membran
kokteyllerinin hazirlanmadi. Bu PVC-membran kokteyllerinde c¢ozlcl olarak
saflastirilmis THF kullanilda.

Al, A2 ve A3 bilesikleri iyonofor olarak kullanilarak her biri i¢in ayr1 ayri; % 4,0 (a/a)
iyonofor, % 63,0 (a/a) 0-NPOE, % 32,0 (a/a) PVC ve % 1,0 (a/a) KTpCIPB igeren
oranlarda tartildi ve 5 mL’lik cam tiiplerde saflagtirilarak 1,5-2 mL THF kullanilarak
¢ozildi. Elde edilen PVC-membran kokteylleri uygun sensor kaplama viskozitesine

ulasana kadar THF nin ugurulmasi i¢in bekletildi.

PVC-membran kokteylleri hazirlandiktan sonra kati kontakt yiizeylerine kaplama islemi
gerceklestirildi. Cok ince bir sekilde PVC-membran kokteyli ile kaplanan sensérler en
az bir gece olmak kosuluyla oda sicakliginda ve karanlikta kurumaya birakildi. Son
olarak ise bu kurutulan tiimiiyle kati-hal krom (ll1)-secici potansiyometrik PVC-
membran sensorlere sartlandirma islemi yapildi. Sartlandirma siireleri ve kosullar1 farkli
oranlarda denendi. En iyi potansiyometrik performans saglayan sartlandirma kosulu igin
krom (I1) nitrat ¢ozeltisinin 5x102 M’hik derisimine iki gun sire ile sensorlerin
daldirilarak bekletilmesi seklinde gergeklestirildi. 2 gun bekletilen sensérler daha

sonraki her 6lciim 6ncesinde en az iki saat bekletilerek sartlandirma islemi yapilda.

4.3. Potansiyometrik Olguim Huicresi

Potansiyometrik  Ol¢iimler 25+0,3 °C’de timiyle kati-hal krom (111)-secici
potansiyometrik PVVC-membran sensor/standart ¢ozelti / dis referans elektrot (Ag-AgCl)

seklindeki hiicre semas1 kullanilarak belirlendi. Potansiyometrik performans
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karakteristiklerinin belirlenebilmesi i¢in standart olarak hazirlanan stok 1x10-1 M iyon
(anyon/katyon) c¢ozeltilerinden 1x10-1-1x10-5 M konsantrasyon araliginda ¢ozeltiler
hazirlandi. Potansiyometrik Ol¢limler seyreltik iyon c¢ozeltilerinden derisik iyon
cozeltilerine dogru olacak sekilde gergeklestirildi. Hazirlanan tiimiiyle kati-hal krom
(1)-secici potansiyometrik PVVC-membran sensorler igin kalibrasyon egrileri, standart

iyon ¢ozeltilerinin olgiimiiyle elde edilen potansiyel degerlerin—standart iyon
derisimlerinin (“xj negatif logaritmasina kars1 grafige gecirilmesiyle elde edildi

(Potansiyel (mV) - _lﬂgﬂx).
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. Uygun Iyonofor Bilesiginin Belirlenmesi

Yeni sentezlenen ve Al, A2 ve A3 olarak adlandirilan farkli yap1 ve ozelliklere sahip
maddelerin timiiyle kati-hal iyon-segici potansiyometrik PVC-membran sensorlerde
iyonofor madde olarak kullanilip kullanilamayacagi arastirildi. Bu amagla hazirlanan
sensorler yaygin anyon ve katyonlarin 102-10° M standart ¢ozeltilerine kars test edildi.
Sensdrlerin potansiyometrik performans 6zellikleri (egim, tayin limiti, dogrusal ¢alisma
araligi, ve kalibrasyon dogrusu igin R? degeri) belirlendi. Elde edilen sonuclar Tablo
5.1°de verildi.
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Tablo 5.1. Yeni sentezlenen Al, A2 ve A3 bilesikleri ile hazirlanan sensdrlerin
potansiyometrik performans 6zellikleri

Iyonofor En i1yi potansiyometrik performans sergiledigi iyon i¢in;
olarak
kullanilan . B )
madde Egim, Calisma Araligi, R
mV/her on kat M
Al 26,1+0,3 8,0x103-1,0x10° 0,9735
A2 27,110,2 1,0x10-1,0x10° 0,9956
A3 16,3+0,4 5,0x10%-3,0x10° 0,5571

5.2. Tiimiiyle Kati-Hal Krom (I111)-secici Potansiyometrik PVC membran Sensériin
En Uygun Membran Bilesiminin Belirlenmesi

Timiiyle kati-hal krom (1l1)-segici potansiyometrik PVC membran sensor hazirlamak
icin iyonofor olarak denenen ve potansiyometrik performanslari ortaya konulan (Tablo
4.2) A1, A2 ve A3 olarak adlandirilan farkli yap1 ve 6zelliklere sahip maddelerinden A2
maddesi iyonofor olarak kullanilabilecegi belirlendi. Belirlenen bu A2 maddesi ile en
uygun olabilecek membran bilesim oranlar1 arastirildi. Yapilan calismalar ve testler
sonucunda timiiyle kati-hal krom (I11)-secici potansiyometrik PVC membran sensor
hazirlanmasinda kullanilabilecek en uygun membran kompozisyon bilesimi Tablo

5.2’de 5 nolu bilesim oranlar1 olarak belirlenmistir.
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Tablo 5.2. Timiyle kati-hal krom (lI11)-secici potansiyometrik PVC membran sensor
hazirlanmasinda kullanilan membran % (a/a) bilesimleri

Sira iy0n0f0r_ 0-NPOE DOS DOP DBP PVC KTpCIPB NaTPB
No (A2 maddesi)

1 05 - - - 67 32,5 - -
2 05 - 67 - - 32,5 - -
3 1 ; - - 66 32 - 1
4 1 - -7 - 32 - -
5 1 - - - 67 32 - .
6 1 - 67 - - 32 i ]
7 1 - 66 - - 33 - -
8 1 - ; i 66 33 - .
9 1 66 - - - 32 1 i
10 1 - 66 - : 32 1 -
11 1 - - 66 - 32 1 -
12 1 - - - 66 32 1 -
13 15 - - - 67 31,5 - -
14 1,5 - 67 - - 31,5 - -
15 2 - - - 64 32 2 -
16 2 64 - - - 32 2 -
17 2,25 - - - 65 32 - 0,75
18 5 - - - 25 15 - 5
19 10 50 - - - 30 - 10
20 10 50 - - - 38 - 2
21 10 - - - 50 30 - 10
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5.3. Tiimiiyle Kati-Hal Krom (I111)-secici PVC membran Sensorin Potansiyometrik
Performans Ozellikleri

5.3.1. Tiimiiyle kati-hal krom (I11)-secici potansiyometrik PVC membran sensdrtn
kalibrasyon egrisi ve dogrusal ¢calisma arahgi

Hazirlanan tiimiiyle kati-hal krom (111)-secici potansiyometrik PVC membran sensoriin
krom (III) iyonuna karsi davranisim belirlemek icin 1,010 M krom (l1I) stok
¢Ozeltisinin uygun miktarlarda deiyonize su ile seyreltilmesiyle hazirlanan bir seri
standart  ¢Ozeltide potansiyometrik Olglimler alindi. Degisen  krom (1)
konsantrasyonuna karsilik gozlemlenen potansiyel degerleri Sekil 5.1’de gorulmektedir.
Aym grafikteki potansiyel degerleri ve konsantrasyon degerleri kullanilarak ¢izilen

potansiyel-krom (111) iyon konsantrasyon grafigi de Sekil 5.2°de verilmistir.
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Sekil 5.1. Farkli konsantrasyonlara sahip krom (I1l) c¢0zeltilerinde sensorin
potansiyometrik cevabi
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Sekil 5.2. Farkli krom (111) iyonu aktivitelerine sahip ¢oOzeltilerin 6lgimlerinden elde
edilen dogrusal ¢alisma araligin1 gosteren kalibrasyon grafigi

Gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (l111)-secici potansiyometrik PVC membran sensor
her on katlik krom (111) iyonu aktivite degisiminde ortalama 27,12+0,81 mV potansiyel
degisimi ile 1,3x107-1,0x10" M krom (l11) iyonu aktivitesi araliginda dogrusal cevap
sergilemistir (R?= 0,9938). Tiimiiyle kati-hal krom (I11)-secici potansiyometrik PVC
membran sensérin gozlenebilme sinir1 kalibrasyon egrisinin iki dogrusal kisminin

kesistirilmesinden 1,0x10"" M olarak hesaplanmuistir.

5.3.2. Tiimiiyle kati-hal krom (I111)-secici potansiyometrik PVC membran sensériin
tekrarlanabilirliginin belirlenmesi

Timiiyle kati-hal krom (Il)-segici potansiyometrik PVC membran sensoriin
tekrarlanabilirligini belirlemek igin 1,0x103, 1,0x10* ve 1,0x10° M krom (1) iyonu
aktivitesine sahip cozeltilerde artarda seri Olgimler alindi. Bu ¢6zeltiler ile alinan
Olcimlerde gelistirilen timiiyle kati-hal krom (Il1)-segici potansiyometrik PVC
membran sensOriin zamana kars1 potansiyometrik davranisi ve tekrarlanabilirligi Sekil

5.3’de gorulmektedir.
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Sekil 5.3. Tumiiyle kati-hal krom (111)-secici potansiyometrik PVC membran sensoriin
A:1,0x102; B:1,0x10%; C:1,0x10* M krom (111) iyon ¢ozeltilerinde tekrarlanabilirligi

5.3.3. Tiimiiyle kati-hal krom (I11)-secici potansiyometrik PVC membran sensdrin
cevap suresinin belirlenmesi

Timiiyle kati-hal krom (lI11)-secici potansiyometrik PVC membran sensOriin cevap
siresi belirlenirken kalibrasyon ¢ozeltilerinin her birine diisiikk derisimden yiiksek
derisime ve yiiksek derisimden diistik derisime dogru olmak iizere elektrotlar daldirildi.
Sabit hizla karigtirilan ¢ozeltilere daldirilan sensoriin potansiyeli kararli hale geldiginde
gecen sureler kaydedildi (tgs). Kararli potansiyellerin olustugu ortalama siire sensoriin
cevap siiresi olarak belirlendi. Sekil 5.4’de farkli aktivitelerdeki krom (I1I) iyonu
cozeltilerinde tiimiiyle kati-hal krom (l11)-secici potansiyometrik PVC membran
sensoriin kararli potansiyel olusturma sureleri gortlmektedir. Gelistirilen tiimiiyle kati-
hal krom (111)-secici PVC membran sensorin tim krom (I11) iyonu aktivitelerinde hem
artan aktivite hem de azalan aktivite durumuna gore gergeklestirilen 6lgiimlerde ¢ok
hizli bir sekilde kararli potansiyel degerlerine ulastigi gorulmektedir. Bu sonug,
gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (I11)-secici potansiyometrik PVC membran sensoriin

cevap zamaninin hizli oldugunu ve yaklasik olarak < 10 s olarak gostermektedir.
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Sekil 5.4. Tiumiiyle kati-hal krom (111)-segici potansiyometrik PVVC membran sensoriin
cevap zamani

5.3.4. Tiimiiyle kati-hal krom (I11)-secici potansiyometrik PVC membran sensdrun
pH calisma arahiginin belirlenmesi

Gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (I11)-secici potansiyometrik PVC membran sensériin
pH ¢alisma araligimin belirlenmesi igin ilk olarak 250 mL’lik 1,0x107 ve 1,0x10* M’lik
krom (I11) iyon ¢ozeltileri hazirlandi. 250 mL 1,0x10* M’Iik krom (l11) iyon ¢ozeltisi
icerisine referans elektrot ve krom (Il1)-secici elektrot daldirilarak manyetik karistiric
ile belli bir hizda karistirilarak 6lgtimler alindi. Ayrica ¢6zeltinin igerisine ¢ozeltinin pH
degisimini gozlemek tzere kombine pH elektrot daldirildi. Cozeltinin pH degeri derisik
HCI cozeltisinden damla damla eklenerek degistirildi. Her bir damla HCI ilavesinde
cozeltinin pH’s1 ve bu pH’da iyon segici elektrot hiicresinden okunan potansiyel
degerleri kaydedildi ve grafige gecirildi. Benzer yontem yeni hazirlanmig 250 mL
1,010 M krom (l11) ¢ozeltisine bu kez NaOH ¢ozeltisi damla damla ilave edilerek de
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gerceklestirildi ve yine her iki elektrottan sirasiyla okunan pH ve potansiyel degerleri
kaydedildi ve grafige gecirildi. Daha sonra bu yukaridaki islemlerin benzeri ayn1 sekilde
1,010 M krom (111) ¢ozeltisi iginde tekrarlandi. Tiim bu 6l¢iimler sonucu elde edilen
potansiyel degerlerinin pH’a kars1 grafigi Sekil 5.5.°de gosterilmistir. Grafikten de
gorilecegi iizere pH 3,50-5,00 araliginda gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (111)-secici
potansiyometrik PVVC membran sensoriin potansiyometrik cevabi énemli derecede pH
degisiminden etkilenmemektedir. Ancak diisiik pH degerlerinde (<3,5) ve benzer
sekilde yiiksek pH degerlerinde (>5,00) potansiyel degerlerinde ¢ok az da olsa bir
degisim sirasiyla artma ve azalma oldugu goriilmektedir. Bu potansiyel degisimlerinin
muhtemelen HCI ilavesiyle ortamdaki H3zO" iyonu konsantrasyonunun artmasi ve
sensorinkrom  (III) yaninda H3O" iyonuna da cevabindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Yiiksek pH larda ki azalmanin sebebi ise krom(IIl) iyonunun OH*

iyonuyla etkilesime girip, kromoksit olusup kromun ¢okmesidir.

300
1 —=— 1x10° M Cr”
2507 \ o Ix10"MCr"
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[
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-

Sekil 5.5. Tumiiyle kati-hal krom (111)-secici potansiyometrik PVC membran sensoriin
cevabinin pH’a bagl olarak degisimi
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5.3.5. Tiimiiyle kati-hal krom (I11)-secici potansiyometrik PVC membran sensdrin
seciciliginin belirlenmesi

Gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (111)-secici PVC membran sensoriin krom (111) iyonu
yaninda bazi yaygin katyonik tiirlere karst potansiyometrik secicilik katsayilar
Eslestirilmis Potansiyel Metodu Gadzekpo (1984) kullanilarak hesaplandi. Hazirlanan
timiiyle kati-hal krom (111)-se¢ici PVC membran sensériin krom (IIT) iyonu cevabina
girisim etkilerini belirlemek igin 1,0x10° M krom (lI1) iyon ¢ozeltisi referans ¢ozelti
(aa) olarak alind1 ve potansiyel degeri (E1) olarak kaydedildi. Daha sonra bu referans
cozelti icerisine bu referans ¢ozeltiden daha derisik krom (I11) iyonu iceren cozeltiler
eklenerek elde edilen farkli krom (Ill) iyonu aktivitelerine sahip yeni c¢ozeltilerin
potansiyel degerleri (E2) benzer sekilde kaydedildi. Bu sekilde elde edilen verilerden
ana iyon olan krom (Ill) iyonu igin Potansiyel(E)-Loga,,=+ kalibrasyon grafigi
olusturuldu. Daha sonra, yine referans ¢ozeltinin potansiyel degeri okunarak kaydedildi
(E1). Bu sekilde tiim girisim yapan tiirlerin 1,0x102 M’lik iyon ¢ozeltileri (ag)1,0x10°
M krom(III) ¢ozeltisi igerisinde hazirlandi. BOylelikle her bir tir ig¢in bu hazirlanan
cozeltilerin potansiyel degerleri (E2) okunarak kaydedildi. Son olarak okunan her bir tir
icin potansiyel degeri ile referans c¢ozeltinin potansiyel degeri arasindaki farklar
(AE=E>-E1) hesaplanarak eslestirilmis potansiyel metodu segicilik katsayis1 belirleme
esitligi araciligiyla tiim tiirlerin segicilik katsayilar1 belirlendi. Hesaplanan segicilik
katsayilar1 Tablo 5.3.’de verilmistir. Tablo 5.3.’de verilen segicilik katsayilarindan da
goriilecegi tizere gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (111)-se¢ici PVC membran sensoriin
girisim yapan tiirlere kars1 oldukea segici davranis sergiledigi gorilmektedir (Sa’ez de
Viteri, 1994).
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Tablo 5.3. Timiiyle kati-hal krom (l11)-se¢ici PVC membran sensériin bazi yaygin
katyonik tiirlere kars1 potansiyometrik secicilik katsayilari

Girisim Yapan Girisim Yapan

Turler o9 K Turler Log K
Na* -2,91 Pb2* -1,49
K* -0,85 Ni2* -1,78
Mg?* -2,79 NH4* -2,49
Co?* -2,79 Ca?* -2,79
Mn?* -2,59 Cu® -1,13
Zn?* -2,40 AlRY -0,85
Ba2* 2,79 L -

5.3.6. Tiimiiyle kati-hal krom (Il11)-secici PVC membran sensérin kullamim
Omrindn belirlenmesi

Gelistirilen timiiyle kati-hal krom (I11)-secici PVC membran sensoriin kullanim émriinii
belirlemek amac1 ile farkli giinlerde Olglimler alinarak kalibrasyon dogrulart
olusturuldu. Olciimler alinmadan o6nce sensdér her defasinda 5,0x102 M Cr®*
cozeltisinde 2 saat kosullandirildi. Gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (I11)-segici PVC
membran sensoriin kullanilmadig1 zamanlarda oda kosullarinda, kapali ve karanlik bir
ortamda bekletildi. Kullanim 6mriiniin belirlenmesi amaciyla tiimiiyle kati-hal krom
(111)-secici PVC membran sensoriin dogrusal cevap sergiledigi 1,0x107°-1,0x10"*M
konsantrasyon araligindaki krom (I11) iyonu ¢ozeltileri kullanildi. Bu sekilde elde edilen
kalibrasyon dogrularinin egimlerindeki zamana bagl olarak meydana gelen degisimleri
belirlemek icin veriler Sekil 5.6.” da verilen grafige gegirildi. Sekil 5.6’da verilen grafik
incelendiginde, hemen hemen iki aylik bir siireden sonra alinan verilerden de goriilecegi

tizere timiiyle kati-hal krom (ll1)-secici potansiyometrik PVC membran sensoriin

47



egiminde meydana gelen azalmanin hizlandigr goriilmektedir. Bu durum ticari
sensorlerde kullanim &mrii i¢in, sensorin egiminin baslangigta sergilemis oldugu egim
degerinin %70’ine diismesi i¢in gecen zaman olarak alinmaktadir. Buna gore,
gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (lI11)-secici potansiyometrik PVC membran sensoriin
kullanim Omriinii tamamlamasi igin baglangictaki egim degeri olan 27,01 mV/Her
onkat’lik degerinden, kullanim 6émri sonunda 18,98 mV/Her onkat’lik konsantrasyon
degisimi degerine diismesi gerekmektedir. Gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (111)-secici
potansiyometrik PVC membran sensorin yaklasik iki aylik kullanim siiresi sonunda
egimi yaklasik olarak 18,50 mV/Her onkat’lik konsantrasyon degisimi degerine diistigii
gozlemlendi. Sonug¢ olarak da gelistirilen timiyle kati-hal krom(lll)-secici
potansiyometrik PVC membran sensorin kullanim Omrii yaklasik 2 ay oldugu
sOylenebilir.

300

= 10 mM Krom (11I) ¢ozeltisi
= 1,0 mM Krom (I1I) ¢ozeltisi
250 | = 0,1 mM Krom (III) ¢cozeltisi
200 4
E
-
E
= 150 4
]
8
)
=%}
100 4
50 4
0 4
1 2 3 4 5 6 7 14 21 28 35 42 49 56 63 70 77 84 91

Zaman (Giin)

Sekil 5.6. Gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (111)-segici potansiyometrik P\/C membran
sensorin kullanim 6mrii
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5.4. Timiiyle kati-hal krom (I11)-secici PVC membran sensoérin elektroanalitik
uygulamasi

Gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (111)-segici potansiyometrik PVC membran sensoriin
elektroanalitik uygulanabilirligini ortaya konulan sensorle gergek numunede krom(I11)
tayini yapilmigtir. Ayrica Onerilen sensOriin belirlenen potansiyometrik 6zellikleri
literatiirdeki bazi verilerle karsilagtirilmali olarak Tablo 5.4’de verilmistir. Bu amaca
yonelik olarak, kahve ve zerdecal ile icme suyu numunelerindeki krom (III) miktarlar
gelistirdigimiz tiimiiyle kati-hal krom (I11)-secici potansiyometrik PVVC membran sensor
ile belirlendi. Kahve ve zerdegal numunelerinden 1 g tartilarak HNO3 ve HCI (5:1) asit
karigiminda 1sitilarak ¢oziildii. Daha sonra 10 mL asit karigimi gerekli islemler
yapilarak 50 mL’ye deiyonize suyla seyreltilerek sensor dlgtimler alindi. Analizler igin
tiim 6rneklerin pH degerleri 4,00’a ayarland1 (Pettine, 2002). Elde edilen sonuglar Tablo
5.2.'de klasik Indiiktif Eslesmis Plazma - Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) yéntemle
karsilagtirmali olarak verilmistir. Tablo 5.4’de verilen sonuglardan da goriilecegi lizere
her iki yontemle elde edilen ortalama krom (III) miktarlar1 arasinda 6nemli bir fark
olmadigr ve gelistirilen tiimiyle kati-hal krom (Ill)-secici potansiyometrik PVC

membran sensoriin ger¢ek drneklere basariyla uygulanabilir oldugu goériilmektedir.

Tablo 5.4. ICP-MS ve gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (111)-secici PVC membran
sensor ile elde edilen krom (IIT) miktarlari

ICP-MS ile elde edilen Gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (I11)-segici

Gergek ] )
Krom (IIT) miktarlari, PVC membran sensor ile elde edilen
Numuneler
ppb Krom (IIT) miktarlari, ppb
Zerdecal 8,64 +0,04 8,95 +0,03
Icme Suyu 9,02 +0,02 8,49 £0,05
N=3
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Tablo 5.5. Gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (l11)-secici PVC membran sensor ile
literatlirdeki krom (III) secici sensorlerin karsilastirilmast

Dogrusal .
alisma Tayin Cevap pH
Iyonofor Egim (mV) gatism Limiti Zamam1 Calisma Kaynak Adi
aralig (M) (s) Arahgi
(M)
4-amino-3- 1 2 .
hidrazino-6-metil- 1970 ~ -0X10°- 5810 10 2766 Zamani vd,
S 1,0x10 2006
1,2,4-triazin-5-on
2_ -7 ;
Glyoxal bis 1989  LO0%- 63x10 <20 2765 Cholivand
. - 3,0x10 vd.,2003
(2-hidroksianil)
Aurin 1,0x101- - Sharmavd.,20
trikarboksilik asit 19,00 7,0x10° 10 3565 4
4-dimetilamino 1,0x1072- 2 Abbaspour
azobenzen 19,50 1,66x10° 8,0x10 10 3055 vd., 2001
2,3,8,9-tetrafenil-
1,4,7,10- 1,010 . .
tetraazasiklododeka 19,50 1,0x10 7,010 15 3,0-55  Ganjali 2003
-1,3,7,9-tetraen
(TTCT)
. . 1,0x10°-
Tri-o-thymodite 20,00 4.0%10° 2,0%107 15 2,8-5,1  Gupta 2006
3-metil-2-
benzotiyazolinon
hidrazonun N-etil- i 1,0x101- 3,0x107 10 70-73 Kaneko vd.,
N-(2-hidroksi-3- 4,0x10 o 2002
stlfopropil)-3-
metoksianilin
warboksilic asit 1900 1x10% 2,010 10 3565 onarmavd,
i ' 7,0x10° - 2005
silika jel
-1 -
ltien-2-il etiliden 1990 YO0 0407 12 3066 Canalivd,
A 1,0x10 2006
benzen-1,2-diamin
(N(asetoasetanilid)-
1,2-diaminoetan 8,9x108- 3 Singh  vd,,
vebis(asetoasetanili i 1,0x101 5,6x10 10 20-1.0 5007

d)trietilentetraamm
in)
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Tablo 5.5.”in devam:

p-(4-asetanilidazo)
kaliksaren

2-hidroksi
fenilimino

Schiff bazi
makrosiklin HsL

Bis(4-N-amino-5-
merkapto-1,2,4-
triazol-3-yl)

4-(5-bromotiofen-
2-karboksiliden

amino)-3-metil-5-
merkapto-s-triazol

N- [4-
(dimetilamino)
benziliden] baz
iyonlarinin 6-nitro-
1,3-benzotiazol-2-
amin

Zeolit

Acilhidrazon iceren
benzimidazol

Onerilen Calisma
(A2 Maddesi)

19,80

20,00

19,80

19,80

19,90

19,88

21,9

27,12

9,8x107
1,0x101

1,4x107
5,4x101

1,0x10°%
1,0x101

1,0x10°%

1,0x10%

2,0x107
1,0x101

1,0x101
1,0x106

107-102

2,0x107
3,2x101

1,3x107
1,0x101

5,7x107

3,4x107

2,0x10°

3,010

2,0x107

2,8x107

6,3x107

6,3x10

<14

10

<15

<10

10-15

10

<10

2,8-
5,7

3,5-6,5

2,5-35

3,4-5,2

2,2-5,0

2,0-7,0

3,0-10,0

3,5-5,0

Kumar ve Bo
Shim, 2008

Séanchez-
Morenoet vd.,
2009

Fekri vd.,
2011
Kumar vd.,
2013

Kumar ve
Sharma, 2013

Awad
vd.,2014).

Heidarnt  vd.,
2016

Zhang  vd.,
2016

Bu tez
calismasi
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6. SONUC VE ONERILER

Potansiyometrik krom (ll1)-secici PVC membran sensér gelistirilmesi igin yeni
sentezlenen akriloil grup tasiyan (E)-4-(4-Nitro fenilimino) metil fenil akrilat (A1), (E)-
4-(4-kloro fenilimino) metil fenil akrilat (A2) ve (E)-4-(4-hidroksibenzildiimino)
benzoik asit akrilat (A3) schiff bazlar1 iyonofor olarak kullanildi. Akriloil grup iceren
schiff bazlarindan A2 ile belirtilen bilesiginin yeni tiimiiyle kati-hal krom (111)-secici
potansiyometrik  (PVC) membran sensor gelistirilmesinde  iyonofor olarak
kullanilabilecegi belirlendi.% 1,0 (a/a) (E)-4-(4-Kloro fenilimino) metil fenil akrilat
(A2), % 67,0 (a/a) 0-NPOE ve % 32,0 (a/a) PVC oranlarinin tiimiiyle kati-hal krom
(1)-secici potansiyometrik PVC membran sensor hazirlanmasi i¢in en uygun membran
bilesim oranlar1 oldugu ortaya konuldu. Gelistirilen tiimiiyle kati-hal krom (I11)-secici
potansiyometrik PVC membran sensérin  pH 3,50°da 1,3x107—1,0x10M
konsantrasyon araliginda standart krom (III) iyon ¢ozeltisine karsi dogrusal cevap
sergiledigi (R?= 0,9938) goriildi. pH 3,50-5,00 araliginda gelistirilen potansiyometrik
krom(I11) sensor ile her onkat’lik standart krom(III) iyon ¢6zeltilerine kars1 27,12 + 0,81
mV’luk tekrarlanabilir potansiyellere sahip oldugu belirlendi. Gelistirilen tiimiiyle kati-
hal krom (111)-segici potansiyometrik PVVC membran sensoriin tayin limiti 6,3x10% M
ve cevap siiresi <10s olarak belirlendi. Onerilen sensoriin yaygin olarak karsilasilan bazi
katyon tiirlerinin girisim etkileri ile gergek numunelerde krom (I1l) iyonunun
potansiyometrik tayininde kullanilabilecegi ortaya konuldu.

Sonug olarak tiimiiyle kati-hal krom (I11)-secici potansiyometrik PVC membran sensor
oldukca maliyet acisindan pahali olmayan, ekonomik, kolay hazirlanabilir, hizli cevap
zamanina sahip ve uzun kullanim siiresine sahiptir. tiimiiyle kati-hal krom (111)-segici
potansiyometrik PVC membran sensdr ayni1 zamanda mekaniksel olarak saglam, daha
kiiciik boyutlarda ve hareketli ortamlarda kullanilabilen akis enjeksiyon hiicrelerinin
hazirlanmasina imkan veren niteliktedir. Ayrica, ¢alismada gelistirilen tiimiiyle kati-hal
krom  (Ill)-secici potansiyometrik PVC membran sensérin durgun ortam
potansiyometrik performans Ozellikleri belirlenmekle birlikte hareketli ortamda akis

enjeksiyon analiz sistemlerinde de kullanilabilecegi 6ngOriilmektedir.
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