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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KATI-TEMASLI ve PVC MEMBRANLI TIYOSIYANAT-SECICI ELEKTROT
YAPIMINDA DIKLOROBIS(METILDIFENILFOSFIN)PALADYUM(I)’NiN
IYONOFOR OLARAK KULLANILMASI

Ayten Hanim AYDIN

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittsu
Kimya Anabilim Dali

Danisman : Dog. Dr. Ayca DEMIREL OZEL

Bu ¢alismada, iyonofor olarak diklorobis(metildifenilfosfin)paladyum(ll) kompleksinin
kati-temasli ve PVC membran tiyosiyanat-segici elektrotlar ig¢in kullanimi
anlatilmaktadir. Iki farkli teknik ile hazirlanan elektrotlar igin, membran bilesimi,
dogrusal calisma araligi, gozlenebilme siniri, egim, cevap siiresi, Omiir ve diger
anyonlarin varhiginda segicilik katsayilar1 aragtirildi. PVC membran elektrot en iyi
performans o6zelliklerini %2 iyonofor: %29,0 PVC: %66,7 0-NPOE: %2,3 TPPTPB
oranindaki membran bilesimi ile gosterirken kati-temash elektrot % 1 iyonofor: % 30,0
PVC: % 68,9 0-NPOE: %0,12 MWCNT oranindaki membrana sahipti. Kati-temaslh
tiyosiyanat-secici elektrot 1,0 x 107° ila 1,0 x 10 M araliginda 62,5+1,0 mV/pSCN
egimle (pH 5,0) PVC membran elektrottan (55,2+1,0 mV/pSCN, pH 4,0) daha duyarli
potansiyometrik cevap gosterdi. Elektrotlarin cevap siiresi ¢ok kisaydi (5-10 s). PVC
membran ve kati-temasl tiyosiyanat-segici elektrotlar, potansiyel cevaplarinda ciddi bir
sapma olmadan sirasiyla yaklasik 5 ay ve 4 ay boyunca kullanilabildi. Ayrica, 6nerilen
elektrotlar, bir veteriner ilag numunesinde tiyosiyanatin potansiyometrik tayini igin bir
indikator elektrot olarak basartyla kullanildi.

Eyliil, 2019, 123 sayfa
Anahtar Kelimeler: Anyon-segici elektrot, tiyosiyanat-segici elektrot, PVC membran

elektrot, kati-temasl elektrot, ¢ok duvarli karbon nanotiip, nanopartikiil, tiyosiyanat
tayini
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ABSTRACT

Master Thesis

USE OF DICHLOROBIS(METHYLDIPHENYLPHOSPINE)PALLADIUM(II) AS
IONOPHORE IN THE CONSTRUCTION OF SOLID-CONTACT AND PVC
MEMBRANE THIOCYANATE-SELECTIVE ELECTRODE

Ayten Hanim AYDIN

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Departmend of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ay¢a DEMIREL OZEL

In this study, the use of dichlorobis(methyldiphenylphosphine)palladium(ll) as
ionophore for the solid-contact and PVC membrane thiocyanate-selective electrodes is
reported. For both of the electrodes prepared by different techniques, the membrane
composition, linear working range, detection limit, slope, response time, lifetime and
the selectivity coefficients in the presence of other anions were investigated. The PVC
membrane electrode indicated the best performance characteristics with the membrane
composition of 2% ionophore: 29.9% PVC: 66.7% 0-NPOE: 2.3% TPPTPB whereas,
the solid-contact electrode had a membrane composition of 1% ionophore: 30,3% PVC:
68.9% 0-NPOE: 0.12% MWCNT. The solid-contact thiocyanate-selective electrode
provided a more sensitive potentiometric response with a slope of 62.5+1.0 mV/pSCN
(at pH 5.0) than the PVC membrane electrode (55.2+1.0 mV/pSCN, at pH 4.0) in the
range of 1.0x10® to 1.0x10~* M. The response time of the electrodes was very short (5-
10 s). The PVC membrane and solid-contact thiocyanate-selective electrode could be
used for approximately 5 months and 4 months, respectively without any considerable
divergence in their potential response. Furthermore, the proposed electrodes were
successfully employed as an indicator electrode for the potentiometric determination of
thiocyanate in a veterinary drug sample.

September, 2019 123 pages
Key Words: Anion-selective electrode, thiocyanate-selective electrode, PVC membrane

electrode, solid-contact electrode, multi-walled carbon nanotube, nanoparticle,
determination of thiocyanate
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1. GIRIS

Tipta, endiistriyel ilerlemeler de, ¢evreyle ilgili numunelerin izlenmesinde, gida ve su
analizleri gibi alanlarda iyon-segici elektrotlar (ISE’ler) genis kullanima sahip analitik
araglardir (Bobacka vd. 2008, Mikhelson 2013, Kisiel vd. 2018). Potansiyometrik
analizler i¢in optimize edilerek gelistirilen bu elektrotlar yiiksek potansiyel kararliligina,
hizli cevap siiresine, yiiksek tekrarlanabilirlige ve dayanmikliliga sahiptir (Kisiel vd.
2018). ISE'nin en &nemli bileseni, iyonofordur ve analitle arasinda molekiiler tanima
yoluyla elektrodun segiciligi kontrol edilmektedir (Abdel-Haleem ve Rizk 2017).
ISE’lerin temel calisma prensibini aydinlatmak igin molekiiler tanima materyallerinin
ve iyonlarla yapisal uyumlulugunun arastirilmasi ¢alismalarin odak noktasi olmustur.
Bu malzemelerin kimyasal ve yapisal 6zellikleri, selatlama halkasina yumusak ve sert
dondr atomlar dahil edilerek ayarlanabilmekte, boylece metal merkezin hem diisiik hem
de yiiksek yiikseltgenme basamaklarinin kararliligi saglanmaktadir (Gupta vd. 2007).
1970’lerden bu yana ISE'ler, diisiik maliyet, kisa cevap siiresi, yapim kolaylig, yiiksek
secicilik ve goOriintiilii izleme gibi bir¢ok avantaj sunan en basit enstriimantal
tekniklerden biri olarak ¢ok ¢esitli iyonlarin analitik tayini i¢in kullanilmaktadir (Kumar

Singh vd. 2007).

Tiyosiyanat genellikle insan tiikiiriigiinde diisiik miktarlarda bulunmaktadir ancak
lahana, salgam, domates gibi glukozinolat iceren sebzelerin sindirimiyle veya
tiyosiyanat igeren siit ve peynir gibi gidalarin viicuda alinmasiyla viicttaki derigimi
artmaktadir (Tanaka vd. 2004, Mori vd. 2008, Acebal vd. 2012). Ayrica, tiroid
problemlerinin ve arteriyel hipertansiyonun tedavisinde kullanilan ilaclarda da
mevcuttur. Bu iyonun bir baska Onemli kaynagi da tiitin dumanindan
kaynaklanmaktadir, ¢iinkii tiyosiyanat, siyaniirin ana metabolik tiriiniidiir (Acebal
vd.2012). Viicut sivilarinda tiyosiyanat derisimi, vegan diyet ve sigara kullanimi gibi
bircok ¢evresel faktor ile artmaktadir (Minarowski vd. 2008, Leung vd. 2011, Chandler
vd. 2018). Tiyosiyanat ¢evreye ¢ok zararli olmasinin yanisira tipta, boya sektoriinde,
fotografeilikta ve erozyonun onlenmesinde yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle,
gida, atik su ve biyolojik numunelerde tiyosiyanatin belirlenmesi biiyiik bir énem

tasimaktadir (Xu vd. 2006).



Tiyosiyanat tayini igin; spektrofotometrik (Ensafi vd. 2007, Chamjangali vd. 2007,
Silva Junior vd. 2010), amperometrik (Cox ve Gray 1988, Wang vd. 2004),
kromatografik (Chikamoto ve Maitani 1986), spektroflorimetrik (Tanaka vd. 1992,
Gong ve Gong 1999), polarografik (Cai, ve Zhao 1988), kolorimetrik analizler
(Mohammad ve Chahar 1997), kapiller elektroforez (Glatz vd. 2001) gibi pek ¢ok tayin
yontemi literatiirde mevcuttur. Bu yontemlerin kullaniminin karmasik olmasiin yani
sira, pahali cihaz donaniminin gerekmesi, Ol¢limlerin sikic1 ve zaman alict olmasi
nedeniyle tiyosiyanat iyonunun belirlenmesi i¢in yiiksek duyarlilik, segicilik ve hizli
cevap siiresi gibi 6zelliklere sahip daha basit ve uygun bir yontem olan potansiyometrik
yontemler tercih edilir hale gelmistir. Iyon-segici elektrotlarla yapilan potansiyometrik
analizler, kolay numune hazirlama prosediirleri, hizli cevap siiresi, genis ¢calisma araligi,
diisiik gozlenebilme sinir1, hazirlama kolayligi, diisiik maliyet, yliksek secicilik gibi bazi
benzersiz 6zellikler bakimindan yukarida belirtilen yontemlere gore pekgok avantaj
sunmaktadir. (Chandra vd. 2016). Bu nedenle, literatiirde cesitli uygulamalar i¢in
hazirlanmis pekcok tiyosiyanat-secici elektrot bulunmaktadir. Bu elektrotlarin
yapiminda iyonofor olarak genellikle vitamin B12 tiirevleri (Schulthess vd. 1985,
Stepanek vd. 1986), metalloporfirinler (Chaniotaksi vd. 1998), organik civa bilesikleri
(Meyerhoff vd 1989), metal iyonlarinin Schiff baz1 kompleksleri (Chandra vd. 2008),
ftalosiyaninler (Amini vd. 1999), imidepridin (Hassan vd. 2003), organometalik
kompleksleri (Ardakani vd. 2002), zeolit (Badri vd. 2011) ve nikel makrosiklik
kompleksleri (Abbaspour vd. 2002) kullanilmaktadir. Bu tez calismasinda ise ticari
olarak temin edilen diklorobis(metildifenilfosfin)paladyum(ll) kompleksi iyonofor
olarak kullanildi. Onceki yillarda gelistirilen tiyosiyanat-segici elektrotlar daha ¢ok i¢
dolgu ¢ozeltili poli(vinil kloriir) (PVC) membran tiyosiyanat-segici elektrotlar olup kati-
temasli elektrotlar olduk¢a azdir (Ardakani vd 2002, Amini vd. 2003, Arvand vd. 2007,
Chandra vd. 2013, Benvidi vd. 2014, Chandra vd. 2016, Ganjali vd. 2002, Han vd.
2011, Singh ve Singh 2011). I¢ dolgu ¢ozeltili iyon-segici elektrotlar, en iyi analitik
parametrelerle karakterize edilmesine ragmen, minyatiirlestirme, ¢ozeltinin numuneye
sizmas1 ve bakim problemleri ile kars1 karsiyadir (Kisiel vd. 2018). I¢ dolgu ¢ozeltili
PVC membran elektrotlarin getirdigi bu sinirlamalarin ortadan kalkmasi igin; i¢ dolgu
coOzeltisinin gerekmedigi kati-temasl elektrotlarin gelistirilmesiyle ilgili caligmalar hala

Onemini korumaktadir.



Elektrot destegi ile iyon-segici membran arasina kati bir temas tabakasinin
yerlestirilmesiyle yararli bir alternatif olarak hazirlanan kati-temasli iyon-segici
elektrotlarda (Bobacka vd. 2008, Kisiel vd. 2018), kati-temasin rolii, membranin
arkasinda tersinir olarak tekrarlanabilen ylik transferini saglayarak daha kararli bir
potansiyometrik cevap elde etmektir. Kati-temashi potansiyometrik iyon-segici
elektrotlar, i¢ dolgu ¢ozeltisinin numuneye gecme olasilig1 gibi kisitlamalarini ortadan
kaldirarak uygun saklama ve bakim kosullariyla, minyatiirlestirme kolayligina ve diisiik
gozlenebilme sinirlarina ulagan analitik araglar olarak karakterize edilebilir (Sutter vd.
2004, Lindner ve Gyurcsanyi 2009, Abdalla vd. 2019). Bu tip elektrotlarin performans
Ozelliklerini arttirmak icin elektrot yapiminda, iyonik iletkenlige sahip elektroaktif
malzemeler kullanilmaktadir (Cadogan vd.1992, Chumbimuni-Torres vd. 2006, Crespo
vd. 2008, Lai vd. 2007, Yin vd. 2012). Bu amagla en ¢ok kullanilan elektroaktif

maddeler karbon nanotiipler ve karbon nanopartikiillerdir.

Bu tez ¢alismasinda, elektrotlarin potansiyometrik cevabina yapim tekniginin etkisini
incelemek amaciyla, hem i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran hem de bakir tel ve piring tel
yizeyi kaplanarak i¢ dolgu ¢oOzeltisiz kati-temash tiyosiyanat-segici elektrotlar
hazirlandi. i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrot yapmmi icin, cesitli bilesimlerde
plastiklestirici, PVC, iletkenlik arttirict (IA) ve iyonofordan olusan karigimlardan
hazirlanan membranlar elde edildi. Yiizeyi PVC membran ile kapl kati-temash elektrot
yapiminda ise, ad1 gecen bilesenlere ek olarak nanomalzeme miktarlar1 ve/veya tiirleri
degistirilerek ¢esitli bilesimlerde hazirlanan membran kokteyleri bakir tel ve piring tel

yiizeyine kaplandi.

Farkli membran bilesimlerine dayanarak olusturulan elektrotlarin potansiyometrik
cevabindaki degisiklikler incelenerek optimum bilesimde hazirlanan i¢ dolgu ¢ozeltili
PVC membran ve kati-temash yiizeyi kapl tiyosiyanat-segici elektrotlarin performans
ozelliklerine etki eden bazi calisma kosullarinin (pH, tampon tiiri, sartlandirma
cozeltisi, i¢ dolgu c¢ozeltisi iyonik siddet gibi) optimizasyonu yapildi. Optimum
kosullarda hazirlanan elektrotlarin cevap mekanizmalariyla ilgili bilgi edinmek ve
yiizeyde meydana gelen degisikliklerin incelenmesi i¢in elektrokimyasal empedans

spektroskopisi (EIS) tekniginden yararlanildi. Ayrica optimum sartlarda hazirlanan



elektrodun diger anyonlar varlifinda segicilik katsayilar1 hesaplanarak cevap siiresi,
omrii, alt tayin st gibi performans ozellikleri belirlendi ve hem sentetik hem de
tavuklar icin kullanilan veteriner ilag numunesinde potansiyometrik tiyosiyanat tayini

icin indikator elektrot olarak analitik amacl kullanilip kullanilamayacag arastirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI

2.1 iyon-Secici Elektrotlar

Iyon-segici elektrotlar (ISE'ler), diisiik maliyet, yapimi kolaylig1, yiiksek segicilik, kisa
cevap siiresi ve yerinde deney yapma imkani gibi bircok avantaj saglayan
elektroanalitik tekniklerden biridir (Bakker 2016, Mikhelson ve Peshkova 2015, Abdel-
Haleem vd. 2018). iSE'lerin bu avantajlari bircok inorganik ve organik tiir igin
potansiyometrik sensorlerin gelistirilmesine yol agmustir (Ardakani vd. 2005). ISE'ler
rutin analizlerde, tagmabilir cihazlarda, ¢evrimigi izlemelerde, otomatik ve bilgisayarli
sistemlerde genis bir derisim araliginda ¢alismak i¢in uygundur (Borini vd. 2013,
Mikhelson ve Peshkova 2015, Abdel-Haleem ve Shehab 2016, Abdel-Haleem vd.
2018). Ayrica, fizyolojik sivilar ve farmasotik formiilasyonlar gibi bulanik
cozeltilerdeki  bakteri, katyonik ve anyonik tiirlerin  belirlenmesi  igin
uygulanabilmektedir (Gupta vd. 2007, Mannoor vd. 2012, Mikhelson ve Peshkova
2015, Danil de Namor vd. 2015, Mohamed vd. 2017, Cieplak ve Ostaszewski 2017,
Abdel-Haleem vd. 2018).

Iyon-segici elektrotlar, hedef iyonun aktivitesini dlgiilebilir sinyal olarak elektriksel bir
potansiyele dontistiiren elektrokimyasal iyon sensorleridir. Potansiyometride, referans
elektrotlar ile birlikte voltametreye baglanmaktadir ve sifira yakin akim kosullar1 altinda
kullanilmaktadir (Hu vd. 2016). ISE’ler, altmisin iizerindeki analit i¢in secici olmustur
ve rutin analitik araglara doniismiistiir. Klinik analiz, fizyolojik analiz, ¢evresel analiz,
ve proses kontrolii gibi gesitli alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir (Bakker vd.
1997, Biithlmann vd. 1998, Johnson ve Bachas 2003, Amemiya 2007, lvaska ve
Lewenstam 2008, Lewenstam 2014, Hu vd.2016).

ISE’ler i¢in en énemli degerlerden biri, membrandaki iyonoforun ¢ozeltideki iyonlarla
etkilesimi ile smirlanan, spesifik bir analite karsi seciciligidir (Amini vd. 2003).
ISE’lerin gesitli iyonlara segiciligini ve duyarhligini degistirmek igin verimli
iyonoforlara ihtiyag vardir. Iyonofora dayali membranlara sahip ISE'ler en sik

kullanilan elektrokimyasal sensor tiirlerinden birini olusturmaktadir (Bakker vd. 1997,



Bobacka ve Ivaska 2008, Mikhelson ve Peshkova 2015, Mikhelson 2013, Ivanova vd.
2016). Ciinkii spesifik iyonlarin Ornek ¢ozeltiden membrana aktarilmasi segici
komplekslesme ile artirilmaktadir (Cuartero vd. 2011). Membrana segici bir iyonoforun
katilmasiyla saglanan iyon transferi ilgili iyon-iyonofor kompleks olusum sabitlerine
gore degisen farkli potansiyellerle miimkiin olur (Kabagambe vd. 2012, Crespo vd.
2015, Cuartero vd. 2017).

Katyon-secici elektrotlara oranla daha az sayida olan anyon-secici elektrotlar alaninda
yiiksek secicilik ve duyarliliga sahip iyonoforlara ihtiya¢ vardir (Benvidi vd. 2014).
Anyon-segici bir elektrot i¢in cevap mekanizmasi, iyonofor ve anyon arasinda kompleks

yapida giiclii bir etkilesimin olmasini gerektirir (Ardakani vd. 2002).

Bu tez ¢aligmasinda hazirlanan i¢ dolgu ¢o6zeltili PVC membran ve kati-temash yiizeyi

kapli elektrotlarin yapimi ve 6zellikleriyle ilgili genel bilgiler asagida verildi.

2.1.11¢ Dolgu Cozeltili PVC Membran Elektrotlar

Geleneksel ISE’ler i¢ referans elektrodunun elektriksel olarak i¢ dolgu ¢dzeltisine temas
etmesi, bilyiik hacimli, bakim ihtiyac1 ve zor tagmabilirlik problemlerine sahiptir. I¢
dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrotlarin i¢ dolgu ¢ozeltisinin hacminin zamanla
azalmasi ve dengeye gelmesinin zorlugu, geleneksel ISE'lerin basarili bir sekilde
kiiciiltiilmesini engellemektedir. Buna karsilik, kati-temasli iyon-segici elektrotlarda
membranlarin dogrudan kati iletken teller ilizerine kaplanmasiyla i¢ dolgu ¢ozeltisini

kullanimi ortadan kalkmaktadir (Bartoszewicz vd. 2018).

2.1.2 Kati-temash yiizeyi kaph iyon- secici elektrotlar

Kati-temasli yilizeyi kapli iyon-secici elektrotlarin Catrall ve Freiser tarafindan icat
edilmesi, tiim kat1 hal tasiyici temelli iyon-segici elektrotlara yeni bir yol agmistir
(Catrall ve Freiser 1971, Khorasani vd. 2002). Kaplamali tip elektrotlarin yapimi ve
kullaninm1 ¢ok kolaydir, ¢ok daha yiliksek bir mekanik dirence sahip, dayanikli ve



ucuzlardir (Khorasani vd. 2002). Kati-temash yiizeyi kapli elektrotlar i¢ dolgu
cozeltisinin kullanilmasini 6nleyen membran elektrotlarinin bir alt boliimiidiir (Gupta
vd. 2007, Danil de Namor vd.2015, Abdel-Haleem vd. 2018). Elektroaktif bir tiir iceren
polimer filmlerin metalik bir tel lizerine kaplanmasiyla hazirlanabilirler (6rnegin, Cu,
Ag ve Pt) (Abdel-Haleem vd. 2018). Kati-temasl elektrotlarin, metalik tel ile membran
arasindaki ara yiizdeki tanimsiz faz sinir potansiyeli nedeniyle, uzun vadeli kararli
olmamalar1 en ¢ok karsilasilan dezavantajidir (Bartoszewicz vd. 2018). Ancak
¢ozeltilerde bircok anyon ve katyonun belirlenmesi i¢in yiiksek segicilik ve hassasiyet

gosterirler (Gupta vd.2007).

Kaplanmis tel elektrotlar analitik uygulamalar i¢in gereken kararlilik kosullarini yerine
getirmese de, potansiyel kararlilik, elektronik iletken ile iyon-sec¢ici membran arasinda
iletken veya redoks polimerleri gibi bir ara tabaka kullanilarak gelistirilebilir. Bununla
birlikte, uygun bir tasiyict se¢imi, belirli bir analite karst oldukca secici bir deger elde
etmek icin en Onemli parametre olmakla birlikte, membran matriksi (polimer ve
plastiklestirici) ve membran katki maddeleri gibi diger parametrelerin etkisi géz ardi
edilmemelidir (Bobacka 1999, Khorasani vd. 2002). Bazi katki maddelerinin dahil
edilmesinin ISE'lerin ve 6zellikle gegis metali komplekslerine dayanan anyon-segici
elektrotlarin seciciligini ve diger cevap oOzelliklerini onemli Ol¢iide degistirebildigi
gosterilmistir (Bakker vd. 1994, Schaller vd. 1994, Schaller vd. 1995, Hutchins vd.
1997, Yajima vd. 1997, Fibbioli vd. 2000, Khorasani vd. 2002).

2.2 Iyon-Secici Elektrotlarin Performans Ozellikleri

Iyon-secici elektrotlar cevap siiresi, secicilik, dogrusal aralik ve kullanim Omrii
acisindan 1iyi bir performansa sahiptir ve bu 0Ozellikler arastirmacilarin dikkatini
cekmistir (Michalska 2012, Mikhelson 2013, Zhou vd. 2018). Iyon-segici elektrotlarin
performanslarini belirlerken calisma araligi, gozlenebilme sinir1, egimi, segiciligi, cevap
siiresi, Omrii tekrarlanabilirlik ve tekrar tretilebilirlik gibi 6zellikleri incelenmesi

gereken parametrelerdir. ISE’lerin performans dzelliklerinin nasil belirlendigi asagida

belirtildi.



2.2.1 Cahisma arahgi, egimi ve gozlenebilme siniri

Iyon-segici elektrotlarda dogrusal ¢alisma araliginin (DCA) genis olmasi istenmektedir.
Dogrusal calisma araligi ¢ogu elektrot i¢cin 1,0 M ‘dan 1,0x10°° ya da 1,0x10 " M’a
kadar degismektedir (Faridbod vd. 2007, Kaftanoglu 2018). Elektrodun egimi, dogrusal
kismin egimi (2,303 RTHF (59,16 M~ mV/pAnalit iyon) olarak kabul edilir.
Denklemdeki n iyonun yiikiinii simgelemekte olup, her bir iyon igin Nernst egimi
iyonun ylikiine gore degisiklik gdstermektedir (Anonymous 1994, Kaftanoglu 2018).
Potansiyometrik bir elektrodun dogrusallig: iist ve alt algilama sinirinin aktivite orani
olarak tanimlanir ve yaklasik olarak elektrotun Nernst denklemine gore cevap verdigi
araliga karsilik gelir (Javanbakht ve Akbari-adergani 2012). [UPAC’a gore kalibrasyon
egrisinin ekstrapole edilmis iki dogrusal kisminin kesistirilmesiyle iyon-segici
elektrotlarin gozlenebilme simir1 belirlenmektedir (Faridbod vd. 2007, Kaftanoglu
2018). iSE’ler igin gozlenebilme sinir1 pratikte < 1,0x10°° M’dir.

2.2.2 Secicilik

ISE'ler, iyon-secici membran bilesimlerine bagl olarak katyonlara veya anyonlara karsi
duyarli olabilirler. Segicilik, tiim ISE'lerin yapisal parametrelerinden biridir (Jasielec vd.
2018). Bir elektrodun segicilik katsayisi, ISE’nin duyarli oldugu iyonlar1 bozucu olan
iyonlardan ayirt etme Ozelligi olarak tamimlanir. Segicilik katsayilart ilk kez 1976
yilinda olusturulup yaymnlanmistir ve 2000’de gilincellenmistir (Anonymous 1976,
Burnett vd. 2000, Dimeski vd. 2010). Potansiyometrik segicilik katsayilari, karisik
cozelti yontemleri (MMS) ve ayri ¢ozelti yontemleri (SSM) olmak {izere iki ana gruba
giren farkli yontemlerle Olgiilebilir. En yaygin kullanilan yaklasim, karigik ¢ozelti
yontemi olan sabit bozucu yontemidir. Bu yontem, 1975 yilinda ITUPAC tarafindan
Onerilmis ancak baska yaklagimlar da siklikla kullanilmaktadir (Guilbault vd. 1976,
Umezawa vd. 2000). Genellikle secicilik katsayilari, logaritma (log Kf’gt) olarak
verilmektedir. Yapilan tez calismasinda secicilik katsayilart ayri ¢ozelti yOntemi
kullanilarak hesaplanmistir. Bir ISE ve referans elektrot ile olusturulan hiicrenin analit
cozeltisinde Olgiilen potansiyeli ile bozucu iyonlar1 igeren c¢ozeltilerde Olgiilen

potansiyellerin degerleri sirasiyla Ean ve Eg kaydedilerek asagidaki formiilde



yerlestirilmesiyle ayr1 ¢ozelti yontemine gore secicilik katsayilart hesaplandi (Umezawa

vd. 2000).

(Es — En)
2,303RT

z
1-24

LogKYy = z F + ( )logaA

Zp

Ea: Tiyosiyanat ¢ozeltilerinin potansiyeli
Eg: Bozucu anyon ¢ozeltilerinin potansiyeli
aa: Tiyosiyanatin aktivitesi

Za: Tiyosiyanatin yiiki

Zg: Bozucu etkisi incelenen anyonun yiikii

2.2.3 Cevap siiresi ve 6miir

Bir iyon-segici elektrot ile referans elektrodun degisen aktivitelerde analit iceren bir
numune ¢ozeltisine daldirildiktan sonra belli deney sartlarinda elde edilen E-t egrisinin
belli bir degerde sabit kaldig1 ana kadar gegen siire elektrodun cevap stiresi olarak
tanimlanmaktadir (Buck vd. 1994). Bu islem, ISE ve referans elektrodun art arda her
biri 10 kat derisim farkina sahip ¢ozeltilerde elde edilen potansiyel degerlerinin +0,1
mV/dk’lik sapmalar gostererek denge durumuna geldigi ana kadar gecen siire olarak da
uygulanip cevap siiresi adin1 almaktadir (Umezawa vd. 2000, Faridbod vd. 2007, Khalil
vd. 2017). Elektrodun cevap siiresi, iyon-segici elektrotlarin performansini belirleyen

onemli bir parametredir ve ISE’nin cevap siiresinin kisa olmas1 beklenmektedir.

Her giin ¢izilen kalibrasyon egrilerinin egimlerinde zamanla meydana gelen degisikler
izlenerek elektrotlarin 6mrii belirlenir ve elektrodun O6mrii, egimlerinde 6nemli bir

degisme olmadigi ana kadar gecen siiredir.



2.2.4 Tekrarlanabilirlik ve tekrar tiretilebilirlik

Analiz islemlerinde hatalarin en az olmasi i¢in ve analizin giivenilirligi bakimindan,
iyon-segici elektrotlarin tekrarlanabilirligi 6nemli bir parametredir. Standart ¢ozeltilerde
Olciim yapilan bir seri potansiyel degerlerinden elde edilen kalibrasyon egrilerinin
egimlerindeki bagil standart sapmasi tekrarlanabilirlik olarak verilmektedir (Coldur vd.
2009, Sarp 2016). Iyon-secici elektrotlar ¢dzeltiye daldirildign her an organik ve sulu
fazlar arasinda kurulan termodinamik dengenin, tekrarlanabilirlik ve tekrar
tiretilebilirlik i¢in degismemesi gerekmektedir ve elde edilen kalibrasyon egrilerindeki
egim icin Nersnt denkleminin kabul edilebilirligi termodinamik dengenin
degismemesine baglidir (Faridbod vd. 2007). Iyon-segici elektrotlarin tekrarlanabilirlik
ve tekrar iiretilebilirlik performanslarini incelerken, tekrarlanabilirlik i¢in ayni elektrot,

tekrar tiretilebilirlik i¢in ayni yontemle hazirlanmis farkli elektrotlar kullanilmaktadir.

2.3 Elektrokimyasal empedans ¢calismalari

Analitik kimyada, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), elektrot kinetigi, ¢ift
tabakali ¢aligmalar, piller, korozyon ve membranlar i¢in elektrokimyasal analizde biiyiik
onem tasimaktadir (Gabrielli 1995, Gabrielli vd. 2005, Grysakowski vd. 2011). Bu
teknik, sisteme kii¢lik bir bozucu etki uygulayarak, elektrokimyasal reaksiyonun sabit
durumundan bozulmasma dayanir ve analiz edilen sistemde meydana gelen
elektrokimyasal iglemlerin tanimlanmasina izin vermektedir (Grysakowski vd. 2011).
Iyon-secici elektrotlarin yiizeylerini inceleyerek gelistirilen elektrotlarin cevap
mekanizmas1 aydinlatilmaktadir. 1980’lerden giiniimiize EIS, iyon-secici elektrotlarin
yiizeyini goriintiilemek, ylizeyi olusturan bilesenleri optimize etmek, elektrot yiizeyi ile
analit arasindaki etkilesimi desteklemek ve ara yiizey ozelliklerini karakterize etmek
icin kullanilmaktadir (Pejcic ve De Marco 2006, Radu vd. 2010, Anderson ve
Biihlmann 2016, Khalil vd. 2018, Kaftanoglu 2018). ISE'lerin cevabi, numune ile
membran arayiiziindeki ilgili iyonlarin aktivitesine bagli oldugundan, membran
yiizeyindeki degisikliklerin elektrotlarin cevabini etkilemektedir (Radu vd. 2010). Bu
tez calismasinda, empedans spektrumlarindan Nyquist egrileri elde edilmektedir. Bu

egrilerde, yiiksek frekanslarda goriilen yar1 dairesel kisim elektron transferinin oldugu
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bolgeye, diisiik frekanslarda goriilen kisim da diflizyonun oldugu bdolgeye karsilik
gelmektedir. Nyquist egrilerinde bulunan yari dairenin capina bakilarak elektron
transfer direnci (R.) incelenmektedir (Liu vd. 2003, Fan vd. 2012, Afkhami vd. 2014,
Khalil vd. 2018, Kaftanoglu 2018).

2.4 Tiyosiyanatin Onemi ve Tayini

Tiyosiyanat (SCN ) kiikiirt i¢eren bir iyondur. Dogal olarak, ya siyaniir aliminin islevsel
olmayan detoksifikasyon iiriinii ya da mikrobiyal enfeksiyona kars1 bir savunma bilesigi
olarak {iretilebilir (Hol vd. 1983, Amini vd. 2003). Tiyosiyanatin ana kaynag bitkiler,
organik maddenin biyotik ve abiyotik ayrigmast ve siyanlirin in Vvivo
detoksifikasyonudur. Tiyosiyanat iyonu, insanlarda bazi sebzelerin sindirilmesinin bir
sonucu olarak ve siyaniir iceren tiitiin dumanlarindaki bilesiklerin metabolik bir iirlinii
olarak da bulunmaktadir (Weuffen vd. 1984, Bliss ve O'Connel 1984, Han vd. 2011).
Bu nedenle, tiyosiyanat derisiminin sigara i¢enler ile icmeyenler arasinda ayrim yapmak
icin iyl bir biyobelirte¢ oldugu diislinilmektedir. SCN 'nin belirlenmesi 6zellikle
tikiiriik, idrar ve kan serumu i¢in dnem tasimaktadir. Kandaki siyaniir, plazmadaki
tiyosiyanat ve tiikiiriikdeki tiyosiyanat arasinda bir iligki oldugu bulunmustur (Butts vd.
1974, Bedtsen ve Hansen 1991, Tsuge vd. 2001, Chandra vd. 2016). Tiyosiyanatlar
genellikle insan tiikirigiinde diisiik miktarlarda bulunmaktadir. Sigara igmeyenlerin
tiiktirtikleri 0,5 ile 2 mM arasinda tiyosiyanat derisimi icerirken, sigara icen bireylerde 6
mM derisimde bulunabilmektedir. Insan plazma seviyeleri sigara igmeyenlerde 2-3
mg/L, sigara igenlerde 9-12 mg/L'dir. (Maliszewski ve Bass 1955, Kumar Singh vd.
2007). Ancak lahana, salgam, domates gibi glukosinolat i¢eren sebzelerin sindirilmesi
veya silit ve peynir gibi tiyosiyanat igeren yiyeceklerin alimmasi sonucunda da
derisimleri artmaktadir. Tiyosiyanat siyaniir bilesiklerinin detoksifikasyonunun son
iriinii olmakla beraber idrar, tiikiiriikk ve serumla atilmaktadir. Ayrica tiyosiyanat tiroid
hastalig1 tedavisinde ila¢ olarak ve siitte laktoperoksidaz sisteminin optimal
antibakteriyel etkisini belirlemek i¢in kullanilir (Bjorck vd. 1979, Bedtsen ve Hansen
1991, Kumar Singh vd. 2007). Viicut sivilarindaki tiyosiyanat konsantrasyonlari, vegan
diyet ve sigara kullanimi gibi birgok gevresel faktor ile artmaktadir (Minarowski vd.
2008, Leung vd. 2011, Chandler vd. 2018). Insan viicudundaki yiiksek tiyosiyanat
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derigimleri bag donmesine veya biling kaybina neden olmaktadir (Guien vd.1997, Amini
vd. 2003). Ayrica, peroksidaz igin bir substrat gorevi gorerek antibakteriyel sistemlerde
onemli bir rol oynamaktadir (Pruitt vd. 1988, Thomas vd. 1994, Amini vd. 2003).
Sindirilmis kanserojenleri detoksifiye etme kapasitesi de son zamanlarda yapilan
caligmalarda gosterilmistir (Hovinen vd. 1988, Amini vd. 2003). Tiyosiyanatlar fotograf
tabi, herbisitler ve bocek oOldiirliciiler gibi endiistriyel islemlerde kullanilmaktadir.
Ayrica boya maddesi, akrilik elyaf {iretimi, tiyoiire iiretimi, galvanik kaplama ve
korozyon Onleyici olarak da kullanilmaktadir (Chandra vd. 2016). Tiyosiyanat
siyaniirler kadar toksik olmasa da, kronik olarak artmis seviyelerdeki tiyosiyanat yasam
icin zararli olabilir ve tiyosiyanat tayini biiylik ilgi ¢cekmektedir. Literatiirde tiyosiyanat
seviyesini izlemek igin, amperometri, florimetri, ve alev-atomik absorpsiyon
spektrometrisi dahil olmak iizere farkli tekniklerin uygulandigi kayda deger sayida
yontem mevcuttur (Cox vd. 1988, Gong ve Gong 1999). Son yillarda birkag tiyosiyanat-
secici elektrotda literatiirde rastlanmaktadir (Hodinar ve Jyo 1988, Li vd. 1999, Ganjali
vd. 2001, Shamsipur vd. 2005, Xu vd. 2009, Acebal vd. 2012).

2.5 Tiyosiyanat-Secici Elektrotlarla Tlgili Kaynak Arastirmasi

Bu tez c¢alismasinda, iyonofor olarak diklorobis(metildifenilfosfin)paladyum(ll)
kompleksini kullanarak i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran ve kati-temash tiyosiyanat-
secici elektrotlar hazirlandi. Literatiirde yer alan metal komplekslerine dayanan
tiyosiyanat-segici elektrotlarin performans 6zellikleri, yapim teknikleri ayrintili olarak
incelenerek hem i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran tiyosiyanat-segici elektrotlar ve

hemde kati-temasl tiyosiyanat-se¢ici elektrotlar i¢in asagida ayrintili olarak belirtildi.

2.5.1 i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran tiyosiyanat-secici elektrotlar
I¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran tiyosiyanat-segici elektrotlarin, membran bilesimi ve

performans Ozellikleri cizelge 2.1°de ayrintili olarak verilmistir. Cizelgede yer alan

elektrotlarin yapmuyla ilgili detayli bilgi asagida 6zetlendi.
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2002’de Abbaspour ve ¢alisma grubu, dort farkli simetrik olmayan benzoN,4 nikel(ll)
makrosiklik kompleksinin iyonofor olarak kullanildig: tiyosiyanat-se¢ici PVC membran
elektrot tasarlamiglardir. En iyi potansiyometrik cevabi veren elektrodun yapiminda
kullanilan iyonoforun 2.4,10,12-tetrametil-1,5,9,13-(benzo) tetrazasiklopentadekinato
(2-) nikel(IT) oldugu bildirilmistir. Optimum membran bilesimi; %31,8 PVC, %62,6 o-
nitrofenil oktil eter (0-NPOE), %3,8 iyonofor olarak belirlenmistir. Onerilen elektrodun
3,5-10,5 pH araliginda, dogrusal ¢alisma aralig1 ve egiminin sirasiyla; 1,4x1077-0,1 M
ve 59,7£0,9 mV/pSCN oldugu bulunmustur. Elektrodun diger anyonlara kiyasla
tiyosiyanata kars1 yiiksek segicilik gosterdigi ve segicilik sirasinin; SCN™ > ClO4 > 1 >
CN™ > NOs, Sal” > F, CéHsCOO™ > Br, N3 > HCOO > NO, > S* > C,0," >
CHsCOO™ > CI” > COs* > sitrat > S;04° > siiksinat > tartarat > SO,* oldugu
sOylenmistir. Optimum membran bilesimine sahip elektrodun cevap siiresi 5s ve 6mrii 3
ay olarak belirlenmistir. Elektrodun, sigara i¢cen ve igmeyen bireylerin ayirt edilmesi
igin tiikiirik ve idrar Orneklerinde tiyosiyanat miktarinin dogrudan tayininde ve
tiyosiyanatin glimiis nitrat ile yapilan potansiyometrik titrasyonlarinda indikator elektrot

olarak basaril1 bir sekilde kullanilabildigi soylenmistir.

Yuan ve arkadaslarmin 2003 yilinda yaptigi bir c¢alismada, bis-bebzoin-
semitrietilentetraamin iki ¢ekirdekli bakir(Il) kompleksinin iyonofor oldugu yeni bir
tiyosiyanat-segici PVC membran elektrot hazirlanmistir. Elektrodun anti-Hofmeister
secicilik siras1 gosterdigi belirtilmistir (SCN™ > CIO,” > I” > Sal” > SO5*” > NO; >
H,PO, > CIT > NO, > 50427). Optimum membran bilesimi %6,5 iyonofor,
plastiklestirici olarak 0-NPOE %64,9 ve %?28,6 PVC olarak belirlenmistir. 25°C'de
fosfat tampon ¢ozeltisinde pH 5,0°da elektrodun, 9,0x10"-1,0x10 ' M araliginda, 57,0
mV/pSCN egimi sergiledigi gozlenmistir. Onerilen elektrodun tayin sirinin 7,0x107
M oldugu, cevap siiresinin 10-25 saniye olarak belirlendigi ifade edilmistir. Iki
cekirdekli bakir(IT) bilesigine dayanan elektrodun atik suda tiyosiyanat igerigini tatmin
edici sonuglarla belirleyebildigi ve elde edilen sonuclarin HPLC yontemi ile elde

edilenlerle karsilastirildiginda uyum iginde oldugu ifade edilmistir.

Shamsipur ve ¢alisma grubu 2005 yilinda yaptig1 bir ¢alismada, anyon-segici polimerik

membranlar tasarlamak i¢in iyonofor olarak Rh(III) komplekslerini sentezlemislerdir.
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Sentezlenen iyonoforun diger anyonlara kiyasla tiyosiyanat iyonuna karsi yliksek
secicilik gosterdigi ve anti-Hofmeister davranisi sergiledigi belirlenmistir. Yapilan
caligmada, SCN -sec¢ici elektrodun potansiyel cevabina membran bilesiminin,
plastiklestirici tlirlerinin etkisi ve PVC membran elektrotlarda kullanilan i¢ dolgu
cozeltinin etkisi gibi bazi parametreler arastirilmistir. Elektrodun optimum membran
bilesiminin %30 PVC, %65 0-NPOE, %3 iyonofor, %2 heksadesiltrimetilamonyum
bromiir (HDTMABr) oldugu belirlenmistir. I¢ dolgu ¢dzeltisi olarak 1,0x107° M
NaSCN c¢ozeltisi kullanilmistir. Onerilen elektrodun egimi, dogrusal galigma aralig1 ve
tayin sinir1 sirastyla 58,7+0,5 mV/pSCN, l,OXIO_5 ilal,OXlO_1 M ve 4,0X1O_6 M (0,23
ppm)olarak bulunmustur. pH 3,0-8,0 aralifinda kullanilabilen elektrodun cevap
stiresinin  yaklagik 15s ve Omriiniin 12 hafta oldugu sdylenmistir. PVC membran
elektrodun diger anyonlara kars1 segicilik sirasi: ClIO4 > 103 >Br >1 >Cl > 820327
>F =803 >S0O; =NO; > NO; olarak belirlenmistir. Elektrodun, sigara igen ve
igmeyen bireylerin idrar ve tiikiirik gibi biyolojik sivi orneklerinde ve AgNOs ile
yapilan potansiyometrik titrasyonlarda indikator elektrot olarak kullanilabildigi

bildirilmistir.

2005°de  Ardakani ve arkadaslari yaptigi bir c¢alismada, biitan-2,3-dion
bis(salisilhidrazonato) ¢inko(II) kompleksini iyonofor olarak kullanip tiyosiyanat-segici
elektrot tasarlamislardir. Optimum PVC membran bilesimi %6 iyonofor, %32 PVC,
%60 dioktil ftalat (DOP) ve %2 trioktilmetil amonyum kloriir (TOMACI) olarak
belirlenmis ve i¢ dolgu cozeltisi olarak 1,0X1075 M KSCN kullanilmistir. Onerilen
tiyosiyanat-secici elektrodun pH 3,5-8,5 araliginda dogrusal calisma araligi 1,0x107°-
1,0><1071 M, egimi 56,5t1,1 mV/pSCN, tayin siniri 7,OX1077 M olarak bildirilmistir.
Sabit bozucu yontemi (FIM) ile belirlenen segicilik katsayilar1 dikkate alindiginda
elektrodun SCN iyonuna kars1 yiiksek secici oldugu ve segicilik sirasi;; SCN™ > ClO, >
NO;” > NO, >10;" =Sal” >Br >CrOs =Cr,0;7 =MnOs >CN > >CO;" =
C,0.5 = HPO,> > F > CI =S04* > S,05> = PO,> = OAc™ olarak belirlenmistir.
Elektrodun cevap siiresinin 5-15s ve Omriiniin 3 ay oldugu bildirilmistir. Sigara igen
ligmeyen bireylerde, ¢evre analizlerinde ve tiyosiyanat iyonlarinin AgNOj3 ¢ozeltisi ile
titrasyonunda indikatér elektrot olarak kullanilmis, idrar ve tiikiiriik Orneklerinde

tiyosiyanatin dogrudan belirlenmesi basariyla uygulanmustir.
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Cizelge 2.1 Metal komleksine dayali i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran tiyosiyanat-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve performans

Ozellikleri
Iyonofor PVgill\élseinr:lti)ran m\];:;g;gléN DCA*M | GS,°M gs;/:g pH Omiir Secicilik Katsayilari Uygulamalari Kaynak
SCN™>CIO, > >CN”
. >NO;, Sal >F, AgNOs;ile
% 5,8 iyonofor g2 T ) .
0 -7 <) CsHsCOO >Br, N; > potansiyometrik
| % SHPVC 59,7+0,9 1’4X1071 14x10 5s 3,56-10,5 3ay HCOO >NO, >S* > titrasyonlarda, Abbaspour
% 62,6 o NPOE 1,0x10 2 vd. 2002
' ’ C,0,” > CH,COO >CI” idrar, tiikiiriik '
> CO4* > sitrat > S,05° > | numunelerinde
siiksinat > tartarat > SO,>
% 6,5 iyonofor _7 SCN >CIO, > 1" >Sal >
(1 % 64,9 0-NPOE 57,0 91’00111%4 7,0x107" | 10-25s 5,0 - SOs% >NO; >H,PO, > num‘zﬁ;;lmde Yg%f(');/d
% 28,6 PVC ’ Cl > NO, >S5S0,
. AgNOg;ile
0,
/E))/?’Bfgo;\(/)?r 1.0%107°5- 4,0x10°° 12 ClOo, > 105 >Br >1 > | potansiyometrik Shamsiour
=0, -1 ) S ~>85,0;7 >F =S0; > | titrasyonlarda,
11 > 58,7+0,5 ’ (0,23 15 3,0-8,0 ClI'>S,0;" >F =S0 lard P
% 65 0-NPOE 1,0x10 hafta £ - b . . vd. 2005
% 2 HDTMABT ppm) SO, =NO, > NO, tiikiiriik ve _1drar
numunelerinde
SCN™ > CIlO, >NO; > AgNQO;ile
. NO, >10; =Sal > Br > | potansiyometrik
% 6 iyonofor o P _ :
0 —6_ CrO,” =Cr,0;7 =MnO, titrasyonlarda, .
v H2TOMACK | s siqq | BOXI0 -1 56107 | 5155 | 3585 | 3ay SCN > >CO;% = | idrar, tikirak | 7 dakani
% 32 PVC 1,0x10 vd. 2005
o/;J 60 DOP ’ C,0. " =HPO,> >F > numunelerinde '

Cl =S0,> >S,05" =
PO, = OAC™

ve ¢evresel
analizlerde

? Dogrusal calisma araligy, ® Gozleneilme siniri; 1: 2,4,10,12-tetrametil-1,5,9,13-(benzo) tetrazasiklopentadekinato (2-) nikel(11); 11: Cu(11),~BBSTA (CzgH3sN4OsCU2);

1 [Rh(trpy)(bpy)CI](PFe), ; 1V: biitan-2,3-dion bis (salisilhidrazonato) ¢inko(IT) [Zn(BDSH)]
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Cizelge 2.1 Metal komleksine dayali i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran tiyosiyanat-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve performans

ozellikleri (devami)

. PVC Membran Egim, a b Cevap _— I
Iyonofor Bilesimi mV/pSCN DCA°M GS,"M Siiresi pH Omiir Secicilik Katsayilar Uygulamalar1 Kaynak
Clo, >Sal > 1 >
. NO; >CN > OAc > AgNO;ile
% 6 iyonofor - - - . .
%315 PV 1,0x1075- F >NO, =SO," > | potansiyometrik | = 5 40
V) % B1.0 DOP 58,9+0,7 L ox 10 3,1x10" | 5-15s | 3,5-85 | <3ay Cr,0;4 > S,05* > titrasyonlarda, vd. 2006
% ; e TOMACI ’ PO, > Cro = idrar, tiikiiriik '
o C,0,2 >Br >CO,> > | numulerinde
HPO,>
SCN >Sal >I > AgNO;ile
NO; > CgH;COO™ > potansiyometrik
% 1 iyonofor -6 N; =Br >NO, = titrasyonlarda, , ,
V1) % 33 PVC 585 | o1 | 263x10° | 3s 56 | <lay | POS=I0y=CN = | idrar, tikiirik | "o 8"
% 66 0-NPOE ’ HCO; >CI = numunelerinde '
CH,COO > C,0, %~ ve ¢evresel
S0, % ~S0; % analizde
. ClO, >CIO; > 1 > AgNOQOg;ile
% 3 iyonofor Z . - . .
o 6 CN >NOz >Br > potansiyometrik .
V1) Of’ gg’g E\ég 587406 | D000 | 5707 | <105 | 4398 NO, =F >S50, > | titrasyonlarda, Zanz‘ggg"d'
0 ’ CO” >ClI >10; > tiikiiriik ve idrar
% 2 HTABr . :
10,4 numunelerinde
0, 1 .
% 1 iyonofor Idrar, tiikiirik
% 66 0-NPOE - _ .
% 33 PVC 1,0x10°%- SCN >1'>ClOs > | numulerinde | /. iei g
(VI) 65,8+1,0 ’ 5 6x10°° 20s 5,5 6 hafta Sal” > NO, >NO; > tiyosiyanatin :
% 35 mol 1,0x10 Cl >F - 2006
TOMACI > dogrudan
. belirlenmesinde
(iyonofora kars1)

? Dogrusal galisma araligi, ® Gozleneilme siirt; V: N,N’-etilen-bis(4-metilsalisilidiniminato) nikel(11) [Ni(EBMSI)]; VI: oktil-(2-[2-(2-oktilamino-etilamino)-
etilamino]—etil)-amin; VI1: nikel(11)-1,4,8,11,15,18,22,25-oktabiitoksiftalosiyanin (NOBP); V111: 5,10,15,20 — tetrakis - (4-metoksifenil) -porfirin-Co (I)

(CoTMeOPP)
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Cizelge 2.1 Metal komleksine dayali
ozellikleri (devami)

i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran tiyosiyanat-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve performans

Iyonofor PV(];ill\élseinr:lti)ran m\]?/gp: rsn(,:N DCA*M GS*M gﬁ;’;ﬁ pH Omiir Secicilik Katsayilart Uygulamalari Kaynak
S,0, >CN™ > Sal”
>HS > |’>o|-2|’>
% 5 iyonofor Mn€)4 >7Cir207 —> Idrar, tiikiiriik
% 60 DOP 6,3x107- _ NO, >F =CI0s > 1 imunelerinde | <umar
(IX) % 33 PVC 59,4+1,1 1’ 0102 3,16x10 14s 3,5-9,0 45 giin SO,” =C,0,” =Br ve cevresel Singh vd.
% 2 HTABY ’ >Cl'>NO, = analizlerde 2007
(] N ”
H,PO, >CO, >
PO, =Bro, >
OAc
% 3,5 iyonofor 3 SCN >Sal >CIlO,
% 30,4 PVC 1,0x10°°- S | >I">NO; >HCO; Atik su
(X) % 65,8 0-NPOE 57,3 1,0x107" 8,5x10 15-20s 50 45 glin > H,PO, > NO, > numunelerinde Xuvd. 2009
% 0,3 TOMACI Clr>F
% 5 iyonofor 1,0x107- ng* . ﬁISACS 2\10: Atik id Patel vd
(XI) %31 PVC 58,9 Loxiod | 31¥0° | 205 | 3080 | 2ay e 1 su Ve e '
% 64 0-NPOE ,0x10 NO, > Br27> ClI > numunelerinde 2009
SOy
0-NPOE, DOP, SCN >1">Clo, 2>
PVC’nin toplami 5 NO; >BF, > CO;" AgNOsile
(X11) 60 mg, 2:3 5722 11’%?1%,{ 50<10° | 20s | 30-11,0 | <6ay | >HPOZ >Br >F | potansiyometrik 55"28;8
oraninda ' > CI" > CH;COO > titrasyonlarda '
iyonofor S0,.%

® Dogrusal ¢ahsma araligi, ° Gozleneilme siury; IX: ginko-tris (N-tert-biitil-2-tiyoimidazolil) hidroborat kompleksi (TTBTHB-Zn); X: hidroksisitronelal (o-
aminobenzoik asit) bakir(II) [Cu(II)-HAB] XI: 4,4’-diamino-dibenzo-18-ta¢-6'nin bis (4-formil fenil) tereftalat; XI1: triniikleer krom (III) kompleksi
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Cizelge 2.1 Metal komleksine dayali i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran tiyosiyanat-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve performans

ozellikleri (devami)

. PVC Membran Egim a b Cevap - o
Iyonofor Bilegimi m\V/pSCN DCA*M GS"M Siiresi pH Omiir Secicilik Katsayilari Uygulamalar1 Kaynak
% 5 iyonofor SCN >clo, >1">cl pot':r?sl?l)g?”rll:aetrik
% 30 PVC 1,0x107'- 5 >NO; >COs” >NO,” , Chandra
X1 % 63 DBP 59,7+0,3 1.0x10°: 4,3x10 5s 2,5-105 | 4ay >S50, > Cr,0% = til(tiiasy?ﬁrliqr?ika, vd. 2013
% 2 HTABr CHsCOO™ > Br > PO, ar, tuur
numunelerinde
. - - - - AgNO;sile
% 3 iyonofor I">NO, >NO; =CN . . -
3 - A tansiyometrik Benvidi
% 3 HTAB 1,0x10°5- . >Cl =Cro2 >F > po
’ _ - ~ - _ vd. 2014
XIv % 63 DBP 59,3 10102 5,010 21s 4,0-10,0 | 2ay 10, >S0.> = BrO; = til(tliziy%izgi,
% 31 PVC S0, > COs> R
numunelerinde
- 2’ AgNO;ile
% 4,0 iyonofor SC'}I > If > 504 27> potansiyometrik
% 31,0 PVC 1,0x107" NO, >ClI >C0, > titrasyonlarda Chandra
I} s - -8 _ - - ’
XV % 63.0 0-NPOE 59,4+0,2 1.0x10" 8,8x10 6s 1,8-10,7 3ay PNOO33i :;Hfgg}z idrar, tiikiiriik vd. 2016
% 2,0 TOMACI 4 CrO2 3 numunelerinde ve
2= cevresel analizlerde
. AgNQO;ile
0 _ 4 gNO3
XVla /g/ol:;%/o;\c;?r 57,9 Lox10- 83x10° | 3dk, hafta | salisilat>ClO, > 1" > potansiyometrik Abdel-
% 66 0-NPOE 1’0X 1075 47 Br >ClI" >NO; >NO, titrasyonlarda, Haleem
- , 27 . . TR
XVIb %5 STFPB 60,0 8,9X1076 30s 6 > SO4 ldrar, tukuruk vd. 2016
hafta numunelerinde
% 2 iyonofor . -
. 0 -6_ Salisilat > CIO, > 1" > .
iyonofor | o /0220 PVE 55,061,0 | MO0 110 | sa10s 4,0 5ay | Benzoat>Br >NO, > llag Bu
% 66,7 0-NPOE 1,0x10 NO- > Sitrat > F~ > CI- numunelerinde calisma
% 2,3 TPPTPB 3

® Dogrusal ¢alisma aralig, ® Gozleneilme sinirt; X111: p-hidroksiasetofenon tiyosemikarbazon bakir (I1) kompleksi; XIV: bis(N-3-metilfenil salisilaldiminato) bakir(IT)
[(Cu(MSA),)]; XV: bisnitrato[4-hidroksiasetofenon semikarbazon] nikel(11); XVla: fenol 2,2'-[(4,5-dimetil-1,2-fenilen)bis[(E)-nitrilo-metilhidrin]]bis[4,6-bis(1,1-
dimetiletil) Mn(l11)(L); XVIb: fenol 2,2'-[(4,5-dimetil-1,2-fenilen)bis[(E)-nitrilo-metilhidrin]]bis[4,6-bis(1,1-dimetiletil) Mn(IV)(L)




2006 yilinda Ardakani ve ¢alisma grubunun yaptig1 bir ¢alismada, iyonofor olarak N,N’-
etilen-bis(4-metilsalisilidiniminato) nikel(I) kompleksinin kullanildig1 tiyosiyanat-
secici PVC membran elektrot bildirilmistir. Onerilen elektrodun optimum membran
bilesimi %31,5 PVC, %61,0 DOP, %6 iyonofor, %1,5 TOMACI olarak belirlenmis ve
ic dolgu c¢ozeltisi olarak 1,0x10° M KSCN kullanilmustur. pH 3,5-8,5 calisma
araliginda, elektrodun 1,0x10°%-1,0x10" M dogrusal calisma araliginda egiminin
58,9+0,7mV/pSCN ve tayin smirmin 3,1x107 M oldugu belirlenmistir. I¢ dolgu
cozeltili PVC membran elektrodun cevap siiresinin 5-15s ve Omriiniin 3 aydan az
oldugu bulunmustur. Secicilik katsayilar1 FIM yontemi ile belirlenmistir. Onerilen
elektrot, diger anyonlara kiyasla elektrodun SCN iyonuna karsi yiiksek segicilikte
oldugu gostermis ve segicilik sirast CIO4; > Sal” > I" > NO; > CN > OAc > F >
NO; = S04 > Cr,0;7 > S;05° > PO,* > CrO* = C,0,% > Br > COs* > HPO,*
bulunarak bu siranin Hofmeister segicilik sirasindan ¢ok farkli oldugu belirlenmistir.
Tiikiiriik, idrar numunelerinde tiyosiyanatin belirlenmesinde ve tiyosiyanatin Ag" ile

potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot olarak uygulanmistir.

2006°da Jesus Segui ve arkadaglarinin yaptigi bir ¢alismada, oktil [2- (2-oktilamino-
etilamino)-etil]-amin [L'] ve oktil-(2-[2-(2-oktilamino-etilamino)-etilamino]—etil)-amin
[L?] olan poliaminler tiyosiyanat-segici PVC membran elektrot yapiminda iyonofor
olarak kullanilmistir. L* ve L? iyonoforlariyla birlikte 0-NPOE ve bis(2-etilhekzil)
sebakat (DOS) plastiklestirici tiirleriyle farkli membran bilesimine sahip elektrotlar
hazirlanmistir. Farkli membran bilesimlerinde hazirlanan tiyosiyanat-segici elektrotlarin
cevabr iki farkli tampon ortaminda incelenmistir; N-2-hidroksietilpiperazin-N ’-2-
etansiilfonik asit (HEPES)-KOH (pH 7) ve 2-(N-morfolino) etansiilfonik asit (MES)-
KOH (pH 5.6). L' ve L? iyonoforlariyla hazirlanan elektrotlar igin optimum membran
bilesimi sirastyla; %1,0 iyonofor, %33 PVC, %66 DOS ve o-NPOE olarak
belirlenmistir. L' ve L? iyonoforlariyla (sirasiyla E1 ve E2) ve plastiklestirici olarak o-
NPOE kullanarak hazirlanan elektrotlar tiyosiyanat iyonu i¢in iyi bir egim ve kisa cevap
siiresi gostermislerdir. Plastiklestirici olarak 0-NPOE kullanilarak hazirlanan E1
elektrodunun tayin simr1, dogrusal ¢alisma aralii ve egimi sirasyla; pH 5,6’da 3,8x10°°
mol/dm?, 1,0x10°-1,0x10"* mol/dm?, 57,2 mV/pSCN ve pH 7,0‘da 4,47x10® mol/dm?,
1,95%x107°-1,0x10"* mol/dm?, 58,1 mV/pSCN oldugu belirlenmistir. E2 elektrodu icin
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tayin smur1, dogrusal ¢alisma aralifi ve egimi sirastyla; pH 5,6°da 2,63x10°° mol/dm?,
7,94x107%-1,0x10"" mol/dm®, 58,5 mV/pSCN ve pH 7,0‘da 1,23x10° mol/dm®,
7,95x107°-1,0x10* mol/dm®, 46,0 mV/pSCN oldugu gdzlenmistir. Plastiklestirici
olarak DOS kullanilarak hazirlanan E1 elektrodu i¢in pH 5,6 ‘da tayin sinir1, dogrusal
¢alisma aralig1 ve egimi sirasyla; 3,16x10™> mol/dm?, 1,0x107*-1,0x10"* mol/dm?®, 52,6
mV/pSCN olarak bildirilmistir. pH 5,6’da L' iyonoforu ve o-NPOE iceren elektrot
tiyosiyanat iyonu i¢in yiiksek segicilik gostermis ve elektrotlarinin segicilik sirasinin
SCN™ > Sal” > I > NO3 > C¢HsCOO > N3 = Br > NO, = PO,°~10; =CN =
HCO; > ClI” = CH3COO™ > C,0,4 2 = SO4 * =~ SO3 %~ oldugu bildirilmistir. pH 5,6'da
E2 elektrodu (0-NPOE’li), biyolojik numunelerdeki SCN 'nin belirlenmesi ve Ag*
iyonlart ile yapilan potansiyometrik titrasyonlarda indikator elektrot olarak

kullanilmustir.

Zamani ve arkadaglarinin 2006 yilinda yaptig1 bir ¢alismada, yiliksek secicilige sahip
nikel(11)-1,4,8,11,15,18,22,25-oktabiitoksiftalosiyanin kompleksini kullanarak PVC
membran elektrot sunulmustur. Onerilen elektrodun optimum membran bilesiminin
%30,0 PVC, %65,0 dibiitil ftalat (DBP), %3 iyonofor ve %2 HTABr oldugu
bildirilmigtir. Tiyosiyanat-segici elektrodun dogrusal ¢aligma araligi, egimi ve tayin
siir1 sirastyla; 1,0><10_6-1,O><10_1 M; 58,7+0,6 mV/pSCN ve 5,7X10_7 M (33,06
ng/mL) oldugu gézlenmistir. I¢ dolgu ¢dzeltisi olarak 1,010 M KSCN kullamlmustir.
Sunulan elektrodun pH 4,3-9,8 araliginda kullanilabildigi ve cevap siiresinin 10
saniyeden daha az oldugu soylenmistir. Segicilik sirasi; ClIO4 > ClO; > 1 > CN >
NO; > Br > NO, = F > SO,” > COs> > Cl” > 103" > 104 olarak bildirilmistir.
Biyolojik numulerdeki (sigara igen/igmeyen bireylerin idrar ve tiikiirik numuneleri)
tiyosiyanatin dogrudan belirlenmesinde ve tiyosiyanatin AgNOs ile potansiyometrik

titrasyonunda indikatdr elektrot olarak basariyla uygulandig: belirtilmistir.

2006 yilinda Vlascici ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada, 0-NPOE’nin
plastiklestirici  oldugu  metalloporfirin  temelli PVC membran elektrodun
potansiyometrik cevap dzellikleri tek yiiklii anyonlar i¢in incelenmistir. Iyonofor olarak,
5,10,15,20tetrakis-(4-metoksifenil)-porfirin-Co(Il) kompleksi kullanilmistir. Optimum
membran bilesimi; %1 iyonofor, %66 0-NPOE, %33 PVC ve iyonofora gore %35 mol
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TOMACI olarak belirlenmistir. Potansiyometrik oOlgtimler pH 5,5 MES-HCI
tamponunda gergeklestirilmistir. Onerilen elektrodun dogrusal calisma aralig, egimi,
tayin sinir1, cevap siiresi ve dmrii sirasiyla; 1,0 1071-1,O><1075 M; 65,8+1,0 mV/pSCN;
6x10° M; 20s ve 6 hafta olarak bildirilmistir. Tiyosiyanat-se¢ici PVC membran
elektrodun segicilik siras1t SCN™ > 1 > ClO; > Sal > NO, > NO; > Cl > F olarak
belirlenmigtir. Optimum membran bilesimine sahip elektrot ile sigara igen ve igmeyen
bireylerin idrar ve tiikiirlik 6rneklerinde tiyosiyanatin dogrudan belirlenmesi igin

kullanilmustir.

Kumar Singh ve c¢alisma grubu 2007 yilinda yaptig1 bir ¢alismada, tiyosiyanat segici
elektrot igin notr bir tasiyici olarak ¢inko-tris(N-tert-biitil-2-tiyoimidazolil)hidroborat
kompleksi kullanimma dayanan bir potansiyometrik tiyosiyanat-segici elektrot
yaptlmistir. En 1iyi performans gosteren elektrodun optimum membran bilesimi
sirasiyla; %60 DOP, %33 PVC, %5 iyonofor, %2 HTABr oldugu belirlenmistir.
Onerilen elektrot tiyosiyanat iyonuna kars1 yiiksek secicilik sergilemistir ve dogrusal
calisma aralig1 6,3><1077-1,0><1072 M, tayin sinir1 3,16><1077 M ve Nernstian egimi
59,4+1,1 mV/pSCN olarak bulunmustur. i¢ dolgu ¢dzeltisi olarak 1,0x1072 M NaSCN
¢ozeltisi kullanilmistir. Elektrodun segicilik sirasi; 82032_ >CN >8Sal >HS >1 >
OH™ > MnO,” > Cr,0,” >NO, >F =Cl0, >S0,” =C,0,> =Br >CI" >NO, =
H,PO,” > CO,” > PO,”” = BrO, > OAc™ olarak belirlenmistir. PVC membran ile
hazirlanan elektrodun hizli ve kararli cevap verdigi, iyi bir tekrarlanabilirliginin oldugu,
uzun siire kararliligimi korudugu ve genis bir pH araliginda uygulanabilir (3,5-9,0)
oldugu sdylenmistir. Optimum membran bilesimine sahip elektrodun cevap siiresi 14s
ve omrii 45 giin olarak bildirilmistir. Onerilen elektrot, fizyolojik sivilarda ve gevre

analizlerinde tiyosiyanatin dogrudan tayininde basariyla uygulanmistir.

Xu ve ¢aligsma grubunun 2009°da yaptig1 bir calismada, iki farkli Cu(Il) kompleksi PVC
membran elektrot hazirlamak igin iyonofor olarak kullanilmigtir. Kullanilan bu
iyonoforlardan birincisi hidroksisitronelal (0-aminobenzoik asit) bakir(Il) [Cu(I)-HAB]
(Iyonofor I) ve ikincisi salisilaldehit (0-aminobenzoik asit) bakir(Il) [Cu(Il)-SAB]
(Iyonofor IT) kompleksidir. Cu(11)-HAB ve Cu(l1)-SAB’nin iyonofor olarak kullanildig1
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optimum PVC membran bilesimi sirasiyla; %3,5 ve %3,2 iyonofor; %30,4 ve %30,2
PVC; %65,8 ve %66,3 0-NPOE; %0,3 ve %0,3 TOMACI olarak belirlenmistir.
Elektrotlarin yapiminda i¢ dolgu c¢ozeltisi olarak 0,01 M NaSCN kullanilmastir.
Iyonofor olarak kullanilan Cu(I)-HAB ve Cu(Il)-SAB kompleksleriyle hazirlanan
tiyosiyanat-secici elektrotlarin dogrusal calisma aralig: sirastyla 1,0x107%-1,0x10™* M ve
4,0x107%-1,0x10"" M olarak belirlenmistir. Egimleri sirasiyla Nernstian egime yakin
(57,3 mV/pSCN) ve siiper Nernstian ef8im (69,4 mV/pSCN) gosterecek sekilde
bulunmustur. 0,01 M fosfat tampon ¢ozeltisinde (pH 5,0) iyonofor I ve iyonofor II ile
hazirlanan elektrotlarin tayin sinirlarinin sirasiyla; 8,5X10_7 M ve 2,0X10_6 M oldugu
ifade edilmistir. PVC membran elektrotlarin segicilik sirast incelendiginde, diger
anyonlara kiyasla tiyosiyanata kars1 yiiksek secicilik gosteren iyonofor I'li elektrodun
segicilik siras;; SCN™ > Sal” > CIO, >1 >NO; >HCO; >H,PO, >NO, >Cl >F
olarak bildirilmistir. Iyonofor I ile haziranan elektrodun cevap siiresi 15-20s ve dmrii 45
giin olarak bildirilmistir. Onerilen elektrodun, atik sulardaki tiyosiyanatin

potansiyometrik tayininde uygulanabilirligi gosterilmistir.

2009 yilinda Patel ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada, makrotrisiklik biniikleer Cu
(I)—Schiff bazi kompleksinin iyonofor olarak kullanildigi yiiksek segicilige sahip
tiyosiyanat-secici PVC membran elektrot hazirlanmigtir. Elektrodun optimum membran
bilesimi %5 iyonofor, %31 PVC, %64 0-NPOE olarak bulunmustur. I¢ dolgu ¢ozeltili
PVC membran elektrot hazirlamak ig¢in 1,0x10° M SCN~ cozeltisi kullanilmistir.
Onerilen elektrodun pH 3,0 ila 8,0 araliginda kullanilabildigi ve 1,0><1077-1,OX1071 M
dogrusal calisma araliginda 58,9 mV/pSCN’lik bir Nernstian egim sergiledigi ve tayin
siirinin 3,1x10°% M oldugu bildirilmistir. Cu(Il) kompleksinin kullanildig1 i¢ dolgu
cozeltili PVC membran elektrodun diger anyonlara kars1 segicilik siras1 incelendiginde
anti-Hofmeister segicilik siras1 gosterdigi bulunmustur. Buna gore; SCN > CIO, >
NO; CN™ > 1 > CO3* > NO, >Br > Cl > S0,* olarak belirlenmistir. Elekrodun
20s’lik bir cevap siiresinin oldugu ve yaklasik iki ay boyunca kullanilabildigi
bildirilmigtir. Onerilen elektrodun attk su ve idrar numunelerinde tiyosiyanatin

belirlenmesinde basariyla uygulandigi gosterilmistir.
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Revenco ve ¢alisgma grubunun 2010 yilinda yaptig1 bir ¢aligmada, tiyosiyanat-segici
elektrot i¢in yeni bir iyonofor olan triniikleer krom(lll) kompleksi kullanilmistir.
Optimum membran bilesimi plastiklestiricilerin (0-NPOE ve DOP) ve PVC’nin toplam
miktar1 60 mg olacak sekilde 5 mL tetrahidrofuran (THF) ve 1 mL nitrobenzen iginde
¢Oziilmiigtiir. Hazirlanan bu karisim igine stokiyometrik oranit 2:3 olacak sekilde
elektroaktif maddelerin  ([CrsO(CsHeO,)s(H20)s]SCN  ve 4,4 -bipiridin) ilave
edilmesiyle hazirlanmustir. I¢ dolgu ¢ozeltisi olarak 1,0x10™ M SCN™ kullanilmustr.
Elektrot, 3 ila 11 arasinda genis bir pH araliginda, 572 mV/pSCN’lik egim
sergilemistir. Elektrodun 1,0x107°-1,0x10"* M dogrusal calisma araliginda, tayin
siirmin 5,0x10° M, cevap siiresinin 20s oldugu ve potansiyelde énemli bir degisme
olmadan en az 6 ay kullanilabildigi belirlenmistir. FIM ile belirlenen segicilik
katsayilarina gore segicilik sirasinin; SCN™ > I > ClIO, > NO; > BF, > C0327 >
HPO,* >Br >F > CI > CH3COO™ > SO,* oldugu belirlenmistir. Onerilen elektrot,
Ag’ ile tiyosiyanatin potansiyometrik titrasyonunda bir indikator elektrot olarak

uygulanmustir.

Chandra ve ¢alisma grubunun 2013 yilinda yaptig1 bir ¢aligmada, iyonofor olarak p-
hidroksiasetofenon tiyosemikarbazon bakir (1) kompleksini kullanarak tiyosiyanata
duyarli polimerik membran elektrot (PME) ve yiizeyi kaplanmis camsi karbon elektrot
(CGCE) iiretmislerdir. Onerilen PME ve CGCE elektortlarmin dogrusal calisma
araliklari, egimleri ve alt tayin simirlart sirasiyla; 1,O><1077-1,0><1071 M, 59,7+0,3
mV/pSCN, 4,3x10°% M ve 1,0x107%-1,0x10" M, 53,6£0,4 mV/pSCN, 4,1x107" M
oldugu belirlenmistir. PME elektrodun CGCE elektrodundan daha yiiksek duyarlilikta
ve kararlilikta oldugu tespit edilmistir. PME ve CGCE elektrotlarini hazirlamak i¢in %5
iyonofor, %30 PVC, %63 DBP, %2 HTABr optimum membran bilesimi kullanilmistir.
PME elektrodu genis bir pH araligina (2,5-10,5), hizli cevap siiresine (5s) sahiptir ve
potansiyelde ciddi bir sapma olmadan yaklasitk 4 ay boyunca kullanilabildigi
bildirilmistir. Seg¢icilik katsayilar1 es potansiyel metoduyla (MPM) ve sabit bozucu
metoduyla belirlenmistir ve diger anyonlara kiyasla tiyosiyanat anyonuna kars1 yliksek
secicilik gostermistir. Segicilik sirasinin SCN™ > ClIO4 > 1 > ClI > NO; > COs* >
NO, > SO,” > Cr,0 = CH;COO > Br > PO, oldugu bildirilmistir. PME

elektrodu AgNO; ¢ozeltisi ile yapilan titrasyonlarda tiyosiyanatin dogrudan
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belirlenmesinde indikator elektrot olarak ve fizyolojik sivilarda (idrar numunelerinde)

tiyosiyanatin belirlenmesinde basariyla uygulandig bildirilmistir.

2014’de Benvidi ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada, iyonofor olarak bis(N-3-
metilfenil salisilaldiminato) bakir(Il) kompleksi kullanilmigtir. Optimum membran
bilesimi %3 iyonofor %3 HTABr, %63 DBP, %31 PVC olarak bildirilmistir. Onerilen
elektrodun 25°C’de dogrusal calisma araligi 1,0x107%-1,0x10™" M, egimi 59,3
mV/pSCN ve tayin smir1 5,010 M olarak belirlenmistir. Tiyosiyanat-segici elektrot
yapiminda i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak 1,0% 10° M KSCN ¢ozeltisi kullanilmistir. Onerilen
elektrot anti-Hofmeister segicilik gostermistir ve segicik siras;; I > NO, > NO; =CN-
> Cl” = CrO# > F >10; > SO3* = BrO; = SO,* > COs* olarak belirlenmistir.
Elektrodun pH 4,0-10,0 araliginda kullanilabilir oldugu, cevap siiresinin 9-21s ve
Oomriniin 60 giin oldugu sdylenmistir. Tiikiirik ve idrar numunelerinde SCN 'nin
belirlenmesi igin ve Ag" iyonlar: ile yapilan potansiyometrik titrasyonlarda indikator

elektrot olarak kullanilabildigi ifade edilmistir.

2016’da Chandra ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada, iyonofor olarak
bisnitrato[4-hidroksiasetofenon  semikarbazon]nikel(Il) kompleksinin  kullanildig:
tiyosiyanat-segici PVC membran elektrot hazirlanmigtir. Sentezlenen iyonofor, FT-IR,
UV-goriiniir, XRD, manyetik moment ve elementel analiz (CHN) ile karakterize
edilmistir. %31,0 PVC, %63,0 0-NPOE, %4,0 iyonofor, %2,0 TOMACI ile hazirlanan
PVC membran bilesimine sahip elektrodun en iyi performans o6zelliklerini gosterdigi
belirlenmistir. 25 °C’de tiyosiyanat-segici elektrodun 1,0x107-1,0x10" M dogrusal
caligma araliginda Nernstian egim (59,4+0,2 mV/pSCN) sergiledigi belirtilmistir.
Elektrodun pH 1,8-10,7 araliginda kullamilabildigi, tayin smirmmn 8,8x10® M, cevap
stiresinin 6s ve Omriiniin 3 ay oldugu sdylenmistir. Elektrodun yapimda i¢ dolgu
cozeltisi olarak 1,0x10% M KSCN c¢ézeltisi kullamilmistir. Onerilen elektrot, inorganik
ve organik anyonlar varliginda tiyosiyanat iyonu igin yiiksek secicilik gostermis ve
elektrodun segicilik siras;; SCN > | > S0, > NO, > Cl” > C,0,5 > NO; >
CH;COO > PO, > Br > COs> > Cr,0; olarak belirlenmistir. Sigara icen ve

icmeyen bireylerin idrar ve tiikiirik Orneklerinde, cevresel analizlerde ve AgNOs;
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cozeltisi ile yapilan titrasyonlarda tiyosiyanatin dogrudan belirlenmesinde indikator

elektrot olarak bagariyla uygulanmaistir.

Abdel-Haleem ve arkadaslar1 (2016), fenol 2,2'-[(4,5-dimetil-1,2-fenilen)bis[(E)-nitrilo-
metilhidrin]]bis[4,6-bis(1,1-dimetiletil)  kullanarak yeni  Mn(lll) ve Mn(lV)
komplekslerini sentezlemis ve tiyosiyanat membran elektrotlarinin  yapiminda
kullanmistir. Optimum membran bilesimi, %33 PVC, %66 0-NPOE, %1 Mn(lll)
kompleksi (elektrot 2) veya Mn-(1V) kompleksi (elektrot 12) iyonoforun mol sayisinin
%5 veya %50’si olacak sekilde sodyum tetrakis(triflorometil)fenilborat (STFPB)
kullanilarak belirlenmistir. Polimerik PVC membran hazirlandiktan sonra bir PVC
borunun ucuna yerlestirilmistir. 1,0x10% M tiyosiyanat ¢dzeltisi i¢ dolgu ¢ozeltisi
olarak kullanilmistir. Sirasiyla elektrot (2) ve elektrot (12)’nin 1,0x10-1,0x10™ M
derisim aralifinda tiyosiyanata karst egiminin 57,9 ve 60,0 mV/pSCN oldugu
belirtilmistir. Tayin siurlarmin da sirasiyla 8,3x10°° ve 8,9x10° M oldugu
bulunmustur. Elde edilen sonuglar, sirasiyla 2 ve 12 numarali elektrotlarin pH’dan
bagimsiz olduklar1 bélgelerin (2-6) ve (3,5-9,5) oldugunu gosterince, her ikisi i¢in de
pH 4,7 asetat tamponunun tercih edildigi sdylenmistir. Optimize edilmis membran
elektrotlar, daha lipofilik anyonlara kiyasla, tiyosiyanata kars1 yliksek secicilik
gostermistir ve Onerilen elektrotlarin pH 4,7°de secicilik katsayilarina gore segicilik
sirast: salisilat > ClO, > I” > Br > CI” > NOs~ > NO, > SO,> olarak bildirilmistir.
Elektrotlarin cevap siireleri diisiik ve yiiksek derisimler icin sirasiyla 3 ve 0,5 dakika
olarak belirlenmistir. Omiirleri ~ 4-6 hafta olarak bildirilmistir. Gelistirilen elektrotla
yapilan farkli tiikiirik oOrneklerinde tiyosiyanatin analizi ile ilgili sonuglardan
hesaplanan deneysel t degerleri %95 giiven seviyesinde kritik t degerleri ile t-testi
uygulanarak karsilagtirllmistir. Buna gore elektrodun basarili bir sekilde indikator

elektrot olarak kullanilabilecegi soylenmistir.
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2.5.2 Kati-temash yiizeyi kaph tiyosiyanat-secici elektrotlar

Iyonofor olarak ¢ogunlukla metal kompleksleri kullanilarak hazirlanan kati-temash
tiyosiyanat-segici elektrotlar literatiirde yer almaktadir. Genellikle grafit elektrot (GE),
camst karbon elektrot (GCE) ve Pt elektrot (PtE) yiizeylerinin kaplanmasiyla
hazirlanmiglardir. Bu elektrotlar hazirlanirken optimum membran bilesimi igeren
kokteyller elektrot yiizeylerine kaplanarak kati-temasli yilizeyi kaph tiyosiyanat-segici
elektrotlar hazirlanmistir. Literatiirde yer alan kati-temash yiizeyi kapli tiyosiyanat-
secici elektrotlarin ve bu tez calismasinda optimum membran bilesimine sahip kati-
temasli tiyosiyanat-segici elektrodun performans oOzellikleri ¢izelge 2.2°de ayrintili

olarak verildi.

Amini ve ¢alisma grubunun 1999 yilinda yaptig1 bir ¢alismada, iyonofor olarak nikel
ftalosiyanin ve demir ftalosiyanin kloriir kullanilarak kati-temasli tiyosiyanat-segici
elektrot gelistirilmistir. Hazirlanan PVC membran kokteylleri dogrudan grafit elektrot
yiizeyine kaplanmistir. Optimum membran bilesimi, %31,9 PVC, %63,0 DOP, %5,0
nikel ftalosiyanin (NiPc) olarak belitlenmistir. Onerilen elektrodun egimi, dogrusal
alisma araligi ve tayin siuri sirasiyla; 58,4 mV/pSCN, 5,0x107-1,0x10™" M ve
5,0<10”" M olarak bildirilmistir. Elektrodun pH 3,0-10,0 araliginda kullanildig1 ve
cevap slresinin ¢ok hizli oldugu bulunmustur. Tiyosiyanat-se¢ici PVC membran
elektrot bir dizi inorganik ve organik anyon varliginda tiyosiyanat anyonuna karsi
yiiksek segicilik gostermis oldugu ve segicilik sirasi; SCN™ > CIO, > 1 >CN > N3 >
Br >NO, >Cl >CH,COO >Sal >NO; >F >HCO3; >H,PO, > C,044 >S044
olarak belirlenmistir. Iyonofor olarak demir ftalosiyanin kloriir (FePcCl) kullanilarak
hazirlanan tiyosiyanat-secici elektrodun nikel ftalosiyanin (NiPc) kullanilarak
hazirlanan elektrot gibi tiyosiyanata karsi yliksek secicilik gostermis oldugu
bildirilmistir ve optimum membran bilesimi %62,8 DOP, %32 PVC, %S5,2 FePcCl olan
PVC membran kokteylli dogrudan grafit elektrot yiizeyine kaplanmustir. Onerilen
elektrodun pH 5,0 ‘da egimi, tayin sinir1 ve dogrusal ¢alisma araliginin sirasi ile 57,2
mV/pSCN, 2,0x10° M ve 5,0x10°%1,0x10" M oldugu belirlenmistir. FePcCl
iyonoforu ile hazirlanan kati-temasli tiyosiyanat-segici PVC membran elektrodun
segicilik sirasinin SCN™ > CIO4 >1 >Sal >H,PO, =F >NO3; =CH,;COO >NO;
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> ClI” > Br > HCO; > N3~ > SO, > CN™ > C,0,% oldugu bildirilmistir. Yapilan
calismada, elektrotlarin tiyosiyanat tayini i¢in idrar numunelerinde kullanildig: rapor

edilmistir.

2002 yilinda Ardakani ve ¢alisma grubunun yaptigi bir calismada, tiyosiyanat iyonuna
kars1 yiiksek secicilige sahip ve iyonofor olarak 1,8-dibenzil-1,3,6,8,10,13-hekza
azasiklotetra dekan-Ni(II) kompleksi kullanilarak ve yiizeyi PVC membran ile
kaplanmis Pt elektrot hazirlanmistir. %6,0 iyonofor, %30,2 PVC, %60,2 DBP, %2,7
sodyum tetrafenilborat (NaTPB) kullanarak hazirlanan optimum membran bilesimine
sahip elektrodun egimi, dogrusal ¢alisma aralifi ve tayin sinir1 sirastyla; 58,44+0,3
mV/pSCN, 3,3x10°%-1,0x10*M ve 3,0x10° M olarak belirlenmistir. Onerilen
elektrodun cevap siiresi 20s ve dmrii 2 ay olarak bulunmustur. Tiyosiyanat-secici PVC
membranin segicilik katsayisinin; SCN~ > S,05° > 1 > MnO, > CrO,* > CI” > Sitrat
> ClO; >Br =103 > C,04 > Sal” > NO3” > CH;COO = HCO; >NO; > ClO, >
NO; oldugu belirlenmistir. Optimum membran bilesimine sahip elektrodun idrar ve
tiikiiriikte tiyosiyanat iyonunun dogrudan tayininde ve Ag" iyonlariyla potansiyometrik

titrasyonda indikator elektrot olarak basarili bir sekilde kullanildig gosterilmistir.

2002 yilinda Ganjali ve arkadaglarimin yaptigr bir ¢alismada, SCN iyonuna karsi
yiiksek seciciligi olan ve grafit elektrot yiizeyi tizerine kaplanmis polimerik membrana
dayanan bir kati-temasli yiizeyi kapli elektrot anlatilmistir. Iyonofor olarak Ni(II)-
2,2,4,9,9,11-hekzametiltetraazasiklotetradekandien perklorat kompleksi kullanilmistir.
Yapilan ¢aligmada optimum membran bilesimi, pH etkisi ve elektrodun diger anyonlara
kars1 secicilik incelenmistir. Optimum membran bilesimi %30 PVC, %63 DBP, %2
asetofenon (AP), %5 iyonofor olarak belirlenmistir. Onerilen elektrodun 1,0x10 '
1,010 M derisim araliginda tiyosiyanat iyonuna karst 58,7 mV/pSCN’lik yakin bir
Nernstian egimi sergiledigi ve tayin siirinin 48x10°% M (2,8 ng/cm3) oldugu
bulunmustur. Elektrodun organik ve inorganik anyonlara karst secicilikleri
incelendiginde tiyosiyanata kars1 yiiksek segicilik gosterdigi belirlenmistir ve segicilik
sirasmnin SCN > 1 >CN > 103 >CIlO; > 10, > ClOs > NO, > NOs; > Pikrat >
Askorbat > Sal” > HCO; > Sitrat > CH;COO™ > Siiksinat > Br > CO3* > S,05" >
S0s* > Cro4 > CI” > C,0,5 > Cr,0/ SO, > F > MnO4 > MoO,>~ oldugu
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belirtilmistir. Onerilen elektrodun siit ve biyolojik drneklerde SCN™ iyonunun dogrudan
belirlenmesinde ve tiyosiyanatin Ag" iyonlariyla yapilan potansiyometrik titrasyonunda

indikatdr elektrot olarak kullanildig1 gosterilmistir.

Amini ve ¢alisma grubunun 2003 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada, iyonofor olarak bis(2-
merkaptobenzoksazolat) civa(Il) [Hg(MBO),] ve bis(2-piridintiolat) civa(Il) [Hg(PT),]
komplekslerine dayanan yiiksek secicilikte tiyosiyanat-segici poli(vinil klorlir) membran
kaph grafit elektrotlar hazirlanmistir. Elektrotlarin potansiyometrik cevabini incelemek
amactyla, membran bilesimi, pH ve muhtemel bozucu anyonlarin etkisi aragtirilmistir.
[Hg(MBO);] kullanilarak hazirlanan elektrot i¢in optimum membran bilesimi, %30,0
PVC, %60,0 DOP, %7,0 Hg(MBO),, %3,0 metiltrioktilamonyum kloriir (MTOACI),
MTOACI/Hg(MBO), mol orant 0,53 olarak belirlenmistir. Hg(PT), kullanilarak
hazirlanan elektrot i¢in optimum membran bilesimi ise, %30,5 PVC, %61,0 DOP, %6,0
Hg(PT)2, %2,5 metiltrioktilamonyum kloriir (MTOACI), MTOACI/Hg(PT), mol orani
0,43 olarak bulunmustur Hg(MBO), ve HgQ(PT); iyonoforlarnin kullanildigi her iki
elektrodun, pH 3-11’de sirasiyla 60,6+0,8 ve 57,5t1,2 mV/pSCN egimlerle, 1,0x10°°
ila 0,1 M derisim araliginda tiyosiyanata kars1 Nernstian cevap sergiledigi bulunmustur.
Hg(MBO), ve Hg(PT), iyonoforlarin kullanildig1 elektrotlarin segicilik katsayilari
sirastyla; SCN™ > "> ClO; > Br >ClI">NO; >Ns; >Sal” >F >HCO; >P0O;" >
CH,COO > SO >C,0,2 >NO3 ve SCN > 1 >ClO, >Br >Cl >Sal =F >
C,0, © > N3 > CH,COO™ > HCO3; > PO;" > SO, > NO, > NO; oldugu
bildirilmistir. iki elektrot igin alt tayin sinirinm = 6x107" M, cevap sliresinin yaklasik 5s
oldugu ve elektrotlarin en az 2 ay kullanilabildikleri belirlenmistir. Elektrotlar,
tikiiriikte tiyosiyanatin dogrudan tayininde ve indikator elektrot olarak c¢oktlirme

titrasyonlarinda basariyla uygulanmistir.
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Cizelge 2.2 Kati-temasl1 yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve performans 6zellikleri

. Elektrot | PVC Membran Egim a b Cevap _— I
Iyonofor Tipi Bilesimi mV/pSCN DCA", M GS'M Siiresi pH Omiir | Segicilik Katsayilart Uygulamalar1 Kaynak
SCN >ClO4 >1 >
CN >N3; >Br >
% 5,0 iyonofor NO,” i cl >
0 ~ _ -
(1) o oo ol 584 |00 | 50x107 | 25 | 30100 | 2ay | CH,CO0 >Sal >
’ ’ NO; >F >HCO; >
H,PO, >C,0, > , -
25 Idrar Amini
GE S04 numuneleri vd.1999
SCN >ClO4 >1 > '
Sal >H,PO, =F >
% 5.2 iyonofor 5,0410°°- NO; = CH,CO0 >
(Ib) % 62,8 DOP 57,2 Coxqol | 2:0x10° 25 5,0 2 ay YN
% 32 PVC, 010 NO, >Cl >Br >
HCO; >N; >S0,*
>CN > C,0,”
SCN™>S,0.> > 1 >
MnO, > CrO,” > ,
% 6 iyonofor . CI” > Sitrat > ClO; > potgr?s?yczsrr:leirik
% 30,2 PVC 3,3x10°°- 6 Br =10, >C,0, > | Ardakani
(1) PtE %6020PB | 8403 | Tiagt | 30107 | <205 | 4092 | 2ay Sal > NO, > titrasyonlarda, | °\ o4,

% 2,7 NaTPB

CH;COO =HCO5;
>NO; >CIo, >
NO,

idrar, tiikiirtik
numunelerinde

® Dogrusal ¢alisma arahg, ® Gozleneilme s la: Nikel ftalosiyanin (NiPc); Ib: Demir ftalosiyanin (FePcCl); 11: 1,8-dibenzil-1,3,6,8,10,13-hekzaazasiklotetradekan-

Ni(1l) kompleksi
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Cizelge 2.2 Kati-temasl yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve performans 6zellikleri (devami)

: Elektrot | PVC Membran Egim Cevap — I
Iyonofor Tipi Bilesimi mV/pSCN DCA, M GS,M Siiresi pH Omiir Secicilik Katsayilar Uygulamalar1 Kaynak
SCN >1">CN >105
> ClO; > 10, >CIO, >
. NO, > NOj; > Pikrat > AgNO;ile
0
/?, A)Sg:go;\c/)?r Askorbat > Sal™ > potansiyometrik
1,0x10 ' 8 5,0- HCO; > Sitrat > titrasyonlarda Ganjali
0, > ' ’
a1 GE Posed 87| [oxiot | H8X10 15 1 100 | 2% | CH,CO0 > Siksinat> | siit, idrarve | vd. 2002
0 Br > CO; >S,05% > tiikiiriik
SOs> > CrO,” >CI > | numunelerinde
C,04 > Cr,0/ SO/ >
F >MnO, >MoO,*
0 . SCN >1" >ClO; >Br
/g/7éoolzopn\3fcor > Cl >NO; >Ns >
(IVa) %600 D0p | 60:6£08 Sal >F >HCO; > _
% 3,0 MTOACI 5 PO;™ >CH,CO0 > AgNOsile
N VOO T o0 | | 30 | L, | SO >C0.% >NOy | Pornsometic | s
. ’ S| 110 & I'SCN >1 >ClO, >Br | -wasyomarga, |4 9903
% 6,0 iyonofor - o idrar, tiikiiriik
>ClI'>Sal =F >C,0,4 :
% 30,5 PVC 2 5 N > CH.COO™ > numunelerinde
(Ivb) % 61,0 DOP 57,5+1,2 >Ny ' >
% 2,5 MTOACI HCO; >PO;" >S50,
>NO, >NO3;"
® Dogrusal calisma araligi, ® Gozleneilme siury; 11 Ni(l1) -2,2,4,9,9,11-hekzametiltetraazasiklotetradekandien perklorat (NiL); IVa: bis(2-mercaptobenzoksazolat)

civa(Il) [Hg(MBO),] 1Vb: bis(2-piridintiolat) civa(IT) [Hg(PT),]
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Cizelge 2.2 Kati-temasl yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve performans 6zellikleri (devami)

. Elektrot | PVC Membran Egim a b Cevap _— Segicilik
Iyonofor Tipi Bilesimi mV/pSCN DCA*, M GS'M Siiresi pH Omiir Katsayilar: Uygulamalar1 Kaynak
_ - Bazi metal
é(ajl“, >> (? 'g%,i iyonlarmin (621‘11.
Uy = + + +
- - Ag’, Cu’, Pb
% 5 iyonofor 10X10°5- . NO?’CIZS,O;? - gikili, ticlii :
% 31,9 PVC ’ 1| =5x10° 3,8- ‘ karisimlarinin Arvand vd.
1,010 - ' . .
(V) GE %e30pop | o561l | L 8-20s | 4, | 6hafta Sg';'??%% 7. | potansiyometrik 2007
NO 4 >_CN7 s Br titrasyonlarinda,
S CZI’ S Mno_f L | idrar, tiikiiriik ve
PO 3- - CI’04 2—- atlk su
4 4 numunelerinde
. SCN >CIO, >
% 2 iyonofor - - ; e
0 -6 ) Br >CI > Idrar, tikirik ve .
V1) GE oSO | s0ss00n | YN0 goxi07 | <ss |25 181 crog 1> atik su Sr\‘/%";‘(’)ggh'
’ ’ ’ NO, >C,0,” > | numunelerinde
% 2 MTOACI .
imidazol
SCN >CrO, >
Clo, >1I >
Cr,0,/ > ClO; >
. S$* >S50, >
% 4 Iyonofor 58 P _
1,0x1075%- 4,0- SO = CHs0s Han vd.
(Vi) PtE 2;0 22 E\é(; 58,1 [0x10710 - <17s 6.0 6 ay > CH,COO- > Yapay serumda 2011
0 Br > 520327 >
10, >CN™ >
Ce¢HsCOO > CI”
>NO, =NO,

? Dogrusal galisma araligi, ° Gozleneilme siniri; V: tag eter-setiltrimetilamonyum-tiyosiyanat (TESTMA-SCN); VI: [Kobalt (Salpen = bis (salisilaldehit) propilen
diamin) (PBus)] CIO, H,0O; VII: olarak N,N’- bis-(4-fenilazosalisiliden)-o-fenilen diaminin mangan (Mn-PASPD) kompleksi;
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Cizelge 2.2 Kati-temasl yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve performans 6zellikleri (devami)

Elektrot

PVC Membran

Egim

Cevap

Segicilik

. . b .
Iyonofor Tipi Bilgn mV/pSCN DCA*M GS"M Siiresi pH Omiir Katsayilar: Uygulamalar1 Kaynak
PME 4,4x10 ' 7 3,0- SCN >Clo, >
582603 | Vg2 | 22X10 10s 75 | 2% | TSNOy > Br >
Sal'>CN™ >CI” Biyolojik ve
% 6 iyonofor >NO, >F > gevresel Sinah ve
VIl % 33 PVC H,PO; > MNO, orneklerde Si%gh
% 50 0-NPOE 8,9x10 8- " 2,5- > 5,055 >S0,* AgNO; ile
CGE % 2 HTABr 59,020,2 1,0x1072 6,7x10 8s 8,0 day |, PO, > Cr,0/* | potansiyometrik 2011
>C,0, %> titrasyonlarda
CH;COO >
CrO,
. salisilat > ClO,~
% 1 iyonofor 6 .
Cu tel o 1,0x10- > |~ > benzoat > .
iyonofor | elektrot | 0089 0-NPOE | 625510 | /5 101 | 507x107 | 5105 | 50 | 4ay | Br >NOy > llag Bu
izevi % 30,0 PVC NO.~ > Sitrat > numunelerinde calisma
yuzeyt | 960,12 MWCNT g

® Dogrusal ¢alisma araligi, ® Gozleneilme siniry; VI 6,7: 14,15-Bz0,-10,11- (4-metilbenzen) - [15] -6,14-dien- 9,12-dimetilakrilat-9,12-N»-1,5-0,




2007 yilinda Arvand ve arkadaglarinin yaptig1 bir ¢aligmada, tiyosiyanat-secici bir elektrot
icin iyonofor olarak tag eter-setiltrimetilamonyum-tiyosiyanat kullanilmistir. Elektrot,
optimum bilesimde plastiklestirici ve iyonoforu iceren PVC membran ¢ozeltisinin grafit
elektrodunun yiizeyine kaplanmasiyla hazirlanmistir. Membran bilesimi, pH ve olasi
bozucu anyonlarinin elektrodun cevap Ozellikleri tizerine etkileri aragtirilmistir ve
elektrodun segicilik sirasimin 104, > BrO; > Sal > C,0.4 = NO; = S03* = Clo, >
CH;COO™ > SO,* = COs* > NO, >CN =Br >Cl >MnO4 > PO, = CrO4 oldugu
bildirilmistir. Onerilen optimum membran bilesimi %31,9 PVC, %63,0 DOP, %S5 iyonofor
olarak belirlenmistir. Gelistirilen elektrodun 3,8-9,2 genis bir pH c¢alisma araliginda
kullanilabilecegi belirtilmigtir. Ayrica, 1,0><10_6-1,0X10_1 M derisim araliginda, alt tayin
siirt 0,03 pg/mL ve egimi 57,6+1,1 mV/pSCN olarak bulunmustur. Hizli ve kararli cevap
vermesi (8-20s), iyi bir tekrarlanabilirlik, ve en az 6 hafta boyunca kararliligin1 korumasi
elektrodun potansiyometrik dl¢limlerde iyi bir uygulanabilirlik gdstermesini saglamistir.
Membran kapl grafit elektrodun gercek numunelere uygulanabilirligini degerlendirmek
amactyla, sigara igen ve igmeyen bireylerin idrar ve tiikiiriklerindeki SCN™ iyonunu
belirlemek i¢in, sigara i¢gen/igmeyenlerden alinan farkli 6rneklerde standart ekleme yontemi
ile Olglimler gergeklestirilmistir. Ayrica elektrodun tiyosiyanat iyonlarinin 0,06-5800
pg/mL'lik derisim aralifinda dogrudan potansiyometrik Olgiimleri sirasinda, bazi metal
iyonlarmm (6rn. Ag®, Cu*, Pb*) ikili, ii¢li karisimlarinda sirayla titrasyonunun
izlenmesinde kullanilabildigi sdylenmistir. Bu metal iyonlarinin tiyosiyanat iyonu ile sirali
baglanmast ve esdegerlik noktalarinda keskin doniim noktalarmin goézlendigi titrasyon

egrileri elde edilmistir.

2008 yilinda Shokrollahi ve c¢alisma grubunun yaptigi bir calismada, Schiff bazi
kompleksinin ([Kobalt (Salpen = bis (salisilaldehit) propilen diamin) (PBugz)] ClO4H,0)
iyonofor oldugu yiiksek secicilige sahip kati-temasli yiizeyi kapli tiyosiyanat-secici PVC
membran elektrot rapor edilmistir. %65,3 DOP, %30,7 PVC, %2 iyonofor, %2 metiltrioktil
amonyum kloriir (MTOACI) optimum membran bilesimi olarak belirlenmistir ve
hazirlanan bu membran kokteyli grafit elektrodun yiizeyine kaplanmustir. Onerilen elektrot

1,0x107°%-1,0x10* M dogrusal ¢aligsma aralifinda 59,05+0,91 mV/pSCN’lik Nernst egimi
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sergilemistir ve tayin sinir1 8,0 10" M olarak bulunmustur. Optimum membran bilesimi ile
hazirlanan kokteylin grafit yiizeyine kaplanmasiyla hazirlanan tiyosiyanat-segici PVC
membran elektrot diger anyonlar igin segicilik sirasi; SCN™ > ClO, >Br >Cl > Cro> >
I~ > NO, > C,0,% > imidazol olarak belirlenmistir. Onerilen elektrot, genis bir pH
araliginda (2,8-9,8) uygulanabilirlik, hizli ve kararli cevap siiresi ve iyi bir tekraranabilirlik
gibi avantajlara sahiptir. Elektrodun 5s’den daha kisa cevap siiresine sahip oldugu ve en az
14 hafta kullanilabildigi bildirilmistir. Elektrodun atik sularda, tiikiirik ve idrar
numunelerinde tiyosiyanatin belirlenmesinde kullanilabildigi ve sonuglarin referans yontem

olarak kalorimetri ile elde edilenlerle uyum sagladigi bildirilmistir.

Han ve arkadaslari, 2011 yilinda yaptigi bir ¢alismada, iyonofor olarak N,N’- bis-(4-
fenilazosalisiliden)-o-fenilen diaminin mangan kompleksini kullanarak tiyosiyanat-segici
poli (anilin) temelli kati-temash vyiizeyi kapli elektrodu basariyla gelistirmislerdir.
Gelistirilen kati-temasli tiyosiyanat-segici elektrodun optimum membran bilesiminin %4
iyonofor, %30 PVC, %66 DBP oldugu belirlenmistir. Optimum membran bilesimiyle
hazirlanan kokteyl, elektrokimyasal biriktirme ile hazirlanan Pt- poli(anilin) elektrodunun
yiizeyine kaplanmistir. 20 °C £+ 0,2°C’de Onerilen elektrodun 1,O><1075’8-1,0><1071’O M
derisim araliginda 58,1 mV/pSCN’lik egim sergiledigi gozlenmistir. Elektrot pH 4,0 ve
6,0’da diger anyonlara kiyasla tiyasiyanat anyonuna kars1 yliksek secicilik gostermistir ve
secicilik siras;; SCN™ > CrO, > ClOs > I > Cr,0;% > ClO;” > S* > SO3* > SO, =
C7Hs03™ > CH3COO™ > Br™ > S,03% > 103~ > CN™ > CgHsCOO™ > CI” > NO; = NO3~
olarak belirlenmistir. Elektrodun cevap siiresinin 17 saniyeden az oldugu ve kararliligimim
170 saniyeden daha disiik oldugu gozlenmistir. Fizyolojik olarak ilgili iyonlar1 iceren
yapay kan serumundaki elektrolitlerin elektrodun potansiyel cevabina 6nemli bir girigimi
gozlenmemistir. Yapay serumda, bu elektrodun, 57,9 mV’luk Nernstian egimle (20°C+
0,5°C) daha dar bir ¢alisma araliginda (= 1,0x10 °>*-1,0x107" M) oldugu bulunmustur.
Nernstian egiminin azalmasi sonucu, inorganik katyonlarin (Ca®* veya Mg gibi) diisiik
girisim etkisi oldugu diisiinlilmiistiir. Dolayisiyla, insan kaninda mevcut olan bol
miktardaki bozucu iyonlarin potansiyel cevabi etkilemedigi sOylenmistir. Tris pH 5,5

tamponlu tiyosiyanat ¢ozeltileri ile siirekli temas eden yiizeyi kapl elektrodun bir ay
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boyunca performansinin bozulmadigi gozlemlenmistir. Onerilen elektrodun cevap siiresi

17s ve 0mrii 6 ay olarak belirlenmistir.

2011 yilinda Singh ve arkadasinin yaptigi bir caligmada, yeni sentezlenmis ¢inko
kompleksleri iyonofor olarak kullanilmis, tiyosiyanat-se¢ici PVC membran elektrot
ozellikleri ve segicilikleri bildirilmistir. PME ve grafit yiizeyi kaplanmis (CGE) elektrodun
optimum membran bilesimi %6 iyonofor, %33 PVC, %50 o0-NPOE, % 2
heksadesiltrimetilamonyum bromiir (HTABr) olarak belirlenmistir. I¢ dolgu c¢ozeltili
tiyosiyanat-seg¢ici PVC membran elektrot igin i¢ dolgu ¢ozeltisi olarak 0,01 M NaSCN
cozeltisi kullanilmistir. PME ve CGE elkrotlart sirasiyla; 2 giin ve 1 giin boyunca 0,01 M
NaSCN c¢ozeltisi icerisinde sartlandirilmistir. Onerilen PME ve CGE elektrotlarinin
dogrusal ¢alisma araligi, egimi, alt tayin sinir1 sirastyla; 4,4x 1077-1,0>< 102 M ve 8,9><1078-
1,0x 1072 M; 58,2+0,3 ve 59,0+0,2 mV/pSCN; 2,2><1077 ve 6,7><1078 M olarak bulunmustur.
Elektrotlarin (PME ve CGE) sirasiyla pH 3,0-7,5 ve 2,5-8,0’da kullanilabildigi, cevap
stirelerinin 10 ve 8s, oldugu ve Omiirlerinin 2 ve 3 ay oldugu bildirilmistir. PME ve CGE
secicilik sirast SCN™ > ClIO4 >1 >NO3; >Br >Sal >CN >Cl >NO, >F >H,PO,
> MNO;~ > S,05” > SO, > PO~ > Cr,07~ > C,04 % > CH3COO™ > CrO,~ olarak
bulunmustur. Onerilen elektrodun (CGE), biyolojik ve ¢evresel numunelerde tiyosiyanatin
dogrudan belirlenmesinde ve ayrica SCN iyonunun potansiyometrik titrasyonunda

indikatdr elektrot olarak basariyla uygulandigi bildirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan cihazlar ve donanim

Orion 720 A Model pH-iyon metre kullanilarak potansiyometrik 6l¢timler yapildi. Thermo
Orion 812600 kombine cam elektrodu pH ol¢iimlerinde kullamldi. i¢ dolgu ¢ozeltisi,
giimiis kloriir ile doygun potasyum kloriir (900002) ve dis dolgu ¢ozeltisi potasyum nitrat
(900003) olan ¢ift temash Orion marka Ag/AgCl (900200) referans elektrodu potansiyel
Olgtimlerinde kullanildi. Bu tez calismasinda, i¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC
membran elektrot veya kati-temasli yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrot indikator
elektrot olarak kullanildi. Thermo Orion 812600 kombine cam elektrodu pH ve Orion
marka Ag/AgCl (900200) referans elektrodu kullanilmadiginda saf suda bekletildi.

Kati-temaslh yiizeyi kapl tiyosiyanat-segici elektrot yapiminda bakir ve piring tel (¢ap: 3
mm) kullanildi. Temizleme kitinden (BASi MF-2060) alinan bir ped iistiine bir ka¢ damla
aliminyum oksit siispansiyonu (Buehler marka, 40-6377-032) damlatilarak elektrot yiizeyi
kullanilmadan 6nce mekanik olarak temizlendi. Chiltern MS21S Model manyetik karistiric
¢oOzeltilerin karistirilmasi i¢in kullanildi. Isolab (1.622.01.001) marka vorteks cihazi kati-
temash yiizeyi kapli elektrotlarin hazirlanmasi i¢in kullanilan membran kokteyllerini

homojen hale getirmek i¢in kullanildu.

ELGA Purelab Classic Ultra Pure Water System cihazindan iletkenligi 18,3 MQ olan ultra

saf su temin edildi ve tiim ¢ozeltilerin hazirlanmasi i¢in kullanilda.

Elektrotlarin  empedans  Olgiimlerinin  gergeklestirilmesi  ve  kronopotansiyometri
caligmalarindan elde edilen potansiyel-siire (E-t) egrilerinin ¢izilmesi icin CHi 660D Model

Elektrokimyasal Analiz Sisteminden ve BASi C3 hiicre standindan yararlanildi. Uglii
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elektrot sisteminde, Ag/AgACI (51343190) referans elektrot, Pt tel (BASi MW-1032) karsit
elektrot, hazirlanan i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran ve kati-temash yiizeyi kapl

tiyosiyanat-segici elektrotlar ise indikator elektrot olarak kullanildi.

3.1.2 Kullanilan kimyasal maddeler ve ¢ozeltiler

3.1.2.1 Kimyasal maddeler

Ticari olarak temin edilen diklorobis(metildifenil-fosfin)palladium(ll) kompleksi
tiyosiyanat-segici elektrot yapiminda iyonofor olarak kullanildi. Calismada kullanilan tiim

kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik dereceleri gizelge 3.1’°de verildi.

3.1.2.2 Kalsiyum Kkloriir ¢ozeltisi

0,1 M 100,0 mL’lik stok ¢ozelti elde etmek icin kat1 kalsiyum kloriirden uygun miktarda
tartild: ve 100,0 mL’ye deiyonize su ile seyreltildi. I¢c dolgu ¢ozeltisi olarak kullanilan
1,0x 10°M CaCl, ¢ozeltisi, bu stok ¢ozeltiden hazirlandi.

3.1.2.3 Sodyum Kkloriir ¢ozeltisi

Hazirlanan elektrotlarin kalibrasyon ve potansiyel-siire egrilerinin elde edilmesinde ve
empedans dlgiimlerinin yapilmas: sirasinda iyonik siddet ayarlayict (ISA) olarak 2,0 M
100,0 mL’lik stok ¢ozeltisi hazirlamak i¢in kati1 sodyum kloriirden uygun miktarda tartilds
ve 100,0 mL deiyonize suda ¢6ziildii. Hazirlanan 2,0 M sodyum kloriir stok ¢6zeltisinden,
ortamdaki derisimi 0,1 M olacak sekilde uygun miktarda alinip deney ¢ozeltisine ilave

edildi.
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Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik dereceleri

Kullanilan kimyasal maddeler | Firma Adi Saflik Derecesi
Asetik asit Riedel-de Haén % 100
Bakir (IT) oksit <50 nm Sigma-Aldrich % 99,8
Bis (2-etilhekzil) ftalat (BEHP) | Sigma-Aldrich Selectophore
Borik asit Merck > % 98,0
Dibiitil ftalat (DBP) Sigma-Aldrich Selectophore
Dibiitil sebakat (DBS) Sigma-Aldrich Selectophore
Diklorobis(metildifenil- Sigma-Aldrich % 97 0
fosfin)palladium (I1) kompleksi '

378,17 mg Eritromisin

X ; tiyosiyanata esdeger

Frog ol 0,}627¥ g tiyossiyaﬁat/

1,0000 g
Etil alkol Merck >% 98,0
Glimiis nitrat Fluka > % 95,0
Hidroklorik asit Merck % 37-38
Kalsiyum klortir Riedel-de Haén % 99,0-103,0
Kobalt (11, 111) oksit <50 nm Sigma-Aldrich % 99,8
1(\I/\[/(I)éfso)hnoetansulfomka31t Sigma-Aldrich > % 99,0
MWCNT www.cheaptubes.com | > % 95,0
MWCNT -COOH www.cheaptubes.com | > % 95,0
MWCNT-OH www.cheaptubes.com | > % 95,0
Nikel (11) oksit <50 nm Sigma-Aldrich % 99,8
o-Nitrofenil oktil eter (0-NPOE) | Sigma-Aldrich > % 99,0
o-Nitrofenil pentil eter (0-NPPE) | Sigma-Aldrich > % 99,0
Poli(vinil kloriir) (PVC) Sigma-Aldrich Selectophore
Potasyum iyodiir Merck > % 99,5
Sitrik asit Merck % 99,5-100,5
Sodyum benzoat Merck Analitik saflikta
Sodyum bromiir Merck > 9090,0
Sodyum floriir Merck En az % 99,0 saflikta
Sodyum hidroksit Merck Enaz % 97
Sodyum iyodiir Sigma-Aldrich > % 99,0
Sodyum karbonat Merck Analitik saflikta
Sodyum kloriir Sigma-Aldrich Analitik saflikta
Sodyum nitrat Merck > % 98,0
Sodyum nitrit Merck Enaz % 99,0
Sodyum perklorat Sigma-Aldrich % 98,0
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Cizelge 3.1 Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik dereceleri

(devami)
Kullanilan kimyasal maddeler Firma Ad1 Saflik Derecesi
Sodyum salisilat Sigma-Aldrich | Anasitik saflikta
Sodyum sitrat Riedel-de Haén | % 99,5
Sodyum tiyosiyanat Merck % 98,5

Tetrabiitilamonyum tetrafenilborat (TBATPB) | Sigma-Aldrich | Selectophore
Tetrafenilfosfonyum tetrafenilborat (TPPTPB) | Sigma-Aldrich | Selectophore
Tetraheptilamonyum tetrafenilborat (THATPB) | Sigma-Aldrich | Selectophore
Tetrahidrofuran (THF) Sigma-Aldrich | % 99,5
Tris (hidroksimetil)aminometan hidrokloriir

Sigma-Aldrich | > % 99

(TRIS-HCI)

3.1.2.4 Sodyum tiyosiyanat ve giimiis nitrat ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Potansiyometrik titrasyonlarda, analit olarak kullanilan sodyum tiyosiyanat ¢ozeltisi

derisimi 5,0x10~° M olacak sekilde hazirlandi.

0,1 M 250,0 mL AgNOs ¢ozeltisi hazirlamak i¢in uygun miktarlarda giimiis nitrat tartildi ve
deiyonize saf suda ¢oziilerek hacmi 250,0 mL’ye tamamland: ve hazirlanan glimiis nitrat

¢Ozeltisi ayarlanarak, analitik uygulamada stok titrant ¢ozelti olarak kullanildi.

3.1.2.5 Kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Kalibrasyon ¢ozeltileri icin, kat1 sodyum tiyosiyanattan 50’ser mL 2,5 M; 2,0x1072 M;
2,0x10% M ve 2,0x10° M olacak sekilde stok ¢ozeltiler hazirlandi. Bu ¢ozeltilerden,
uygun hacimlerde alinarak Boliim 3.1.2.3’de hazirlanan NaCl ¢6zeltisinden ortamda 0,1 M
olacak sekilde ilave edildi. Son olarak, bu ¢dzeltilerin pH’lar1 uygun tampon ¢dozeltilerle
sabit tutularak 1,0x108-1,0x10 1 M derigim araliginda kalibrasyon serileri olusturuldu. Bu

calismada, i¢ dolgu c¢ozeltili tiyosiyanat-seg¢ici PVC membran elektrot ve kati-temasl
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yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrot i¢in kalibrasyon ¢ozeltileri sirasiyla pH: 4,0 ve pH:
5,0’a ayarlandu.

3.1.2.6 Tampon c¢ozeltiler

Tez calismasinda MES, TRIS-HCI, asetik asit/asetat, Britton-Robinson (BR) ve sitrik
asit/sitrat tampon ¢ozeltileri kullanildi. pH 3,0 sitrik asit/sitrat tampon ¢ozeltisi i¢in analitik
derisimi 0,5 M olacak sekilde kati sodyum sitrattan uygun miktarda tartilip seyreltik HCI
ile pH’s1 3,0’a ayarlandi ve hacmi 100,0 mL’ye tamamlandi. pH 4,0 asetik asit/asetat
tamponunu hazirlamak icin analitik derisimi 1,0 M olacak sekilde uygun miktarda asetik
asit, derisik sodyum hidroksit ¢ozeltisi ile pH’s1 4,0’a ayarlandiktan sonra hacmi 1,0 L’ye
tamamlandi. pH 5,0 ve 6,0 tampon ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in MES kullanildi. Analitik
derisimi 0,5 M olacak sekilde uygun miktarda tartilan katt MES seyreltik HCI ¢ozeltisi ile
ayr1 ayrt pH’s1 5,0 ve 6,0’a ayarlandiktan sonra hacimleri deiyonize su ile 100,0 mL’ye
tamamlandi. Analitik derisimi 0,5 M olacak sekilde kat1 TRIS-HCI’den tartilan uygun
miktarlara deiyonize su ilave edildikten sonra pH’s1 derisik NaOH ¢6zeltisi ilaveleriyle 7,0
ve 8,0’a ayarlanan 100,0 mL’lik iki farkli tampon ¢6zelti hazirlandi. Fosforik asit (2,69
mL), asetik asit (2,29 mL) ve borik asidin (2,472 g) 1,0 L deiyonize suda ¢oziilmesiyle
hazirlanan BR tampon ¢6zeltisinin pH’s1 yaklasik 2,0 olup uygun miktarlarda alinarak ve
iyonik siddet ayarlayici olan sodyum kloriir ilave edildikten sonra seyreltik sodyum

hidroksit ¢ozeltisi ile pH 2 ila 11 arasinda degisen tampon ¢ozeltileri hazirlandi.

3.1.2.7 Secicilik katsayisinin belirlenmesinde kullanilan ¢ozeltiler

Tiyosiyanat-secici elektrotlar igin secicilik katsayilart ayri ¢ozelti yontemi kullanilarak
belirlendi. Segicilik katsayilarini belirlemek i¢in, ilgili anyonlarin (bromiir, benzoat, sitrat,
salisilat, perklorat, nitrat, floriir, klortir, iyodiir ve nitrit) sodyum veya potasyum tuzlarindan
dort farkli stok c¢ozelti (2,5 M; 2,0x102 M; 2,0x10™* M ve 2,0x10° M) hazirlandi. Bu

anyonlardan nitrit ve iyodiir i¢in ¢ozeltilerin kullanilmadan once hazirlanmasina dikkat

40



edildi. i¢ dolgu cozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrot ve kati-temash yiizeyi
kapli tiyosiyanat-segici elektrot i¢in tampon derisimi ortamda 0,1 M olacak sekilde her bir
anyonun stok ¢ozeltisinden uygun miktarlarda alinarak sirasiyla asetik asit/asetat tampon
cozeltisiyle pH 4,0’a ve MES tampon ¢ozeltisiyle pH 5,0’a ayarlanan 1,0x10%-1,0x10™ M

araliginda bir seri kalibrasyon ¢6zeltisi hazirlandi.

3.1.2.8 Veteriner ila¢c numunesinin analize hazirlanmasi

Antibakteriyel ilaglar, kanatlilarin bakteriyel enfeksiyonlarinin tedavisinde ve kontroliinde
kullanilan en o©nemli araglardir (Filazi vd. 2017). Diisiik konsantrasyonlarda dahi
antibakteriyel ilaglar mikroorganizmalarin gelisimini 6nlemektedir (Botsoglou ve Fletouris
2001, Tekgiil 2012). Hayvanlarda hastaliklarin kontrol ve tedavisinde kullanilan
antibakteriyel ilaglar insanlarin tedavisinde kullanilanlarla benzerlik gostermektedir
(Prescott 2008, Tekgiil 2012). Erovil Oral Cozelti Tozu bu amagla kullanilan antibakteriyel
ila¢ sinifinda yer almaktadir. Eritromisin, bircok bakteriyel enfeksiyonun tedavisinde bir
makrolid olarak kullanilmaktadir (Fallah vd. 2018). Ayrica eritromisin, gram pozitif ve bazi
gram negatif mikroorganizmalara kars1 etkilidir ve solunum, gastrointestinal ve genital
sistem enfeksiyonlarinin yani sira cilt ve yumusak doku enfeksiyonlarinin tedavisinde
kullanilir (Jelic ve Antolovic' 2016). Eritromisin protein sentezini engellemek igin
bakteriyel ribozomlar1 dogrudan baglayan yaygmn olarak kullanilan makrolid bir
antibiyotiktir (Preston 1986, Uchimura vd. 2019).

Erovil oral ¢ozelti tozunun 1,0000 g’inda 350,0 mg eritromisin baza esdeger 378,17 mg
eritromisin tiyosiyanat igermektedir. Kullanilacak stok ¢ozelti, 1,0000 g Erovil oral ¢ozelti
tozu tartilarak tizerine 60,0 mL etil alkol ilave edildikten sonra ultrasonik banyoda 2 saat
bekletilerek iginde bulunan eritromisin tiyosiyanatin ¢ozeltiye ge¢mesi saglandi. Daha
sonra deiyonize saf su ile hacmi o6l¢iilii balonda 100,0 mL’ye tamamlanarak derisimi

4,8x 103 M olan bir stok ¢Ozelti hazirlandi.
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3.2 Yontem
3.2.1 Elektrotlarin yapimi

Ticari olarak temin edilen iyonofor (diklorobis (metildifenil-fosfin) palladium (I1)
kompleksi) iki farkli tipte tiyosiyanat-segici elektrot yapiminda kullanildi ve bu

elektrotlarin hazirlanmasi asagida ayrintili olarak verildi.

3.2.1.1 i¢ dolgu cozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrotlarin hazirlanmasi

I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrot yapiminda iletkenlik arttirict
%2,3 TPPTPB, iyonofor %2,0 ve plastiklestirici %66,7 0-NPOE olacak sekilde tartilan
miktarlar 5,0 mL THF iginde ¢oziildii ve daha sonra igine PVC (%29,0) katilarak hizli bir
sekilde karistirildi. Cam plaka iizerine yapistirilmis cam halka (cap: 3,5 cm) igine homojen
olan optimum membran ¢ozeltisi dokiildii ve oda sicakliginda THF nin buharlagmasi i¢in
24 saat bekletildi. Hazirlanan polimerik membran 7,0 mm’lik kisimlar halinde Kkesildi ve
capt 5,0 mm olan cam borunun ucuna tutturuldu. I¢ dolgu ¢ozeltisi olarak 1,0x10° M
CaCl;, ¢ozeltisi kullanildi ve cam borunun igine AgCl ile kaplanmis glimiis tel daldirilarak

i¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrot hazirlandi.

3.2.1.2 Kati-temash yiizeyi kaph tiyosiyanat-secici elektrotlarin hazirlanmasi

Kati-temasl yiizeyi kaplh tiyosiyanat-segici elektrot yapiminda %1,0 iyonofor, %68,9 o-
NPOE ve %30,0 PVC olacak sekilde tartilan miktarlarin 1,0 mL THF i¢inde ¢oziilmesiyle
membran kokteylleri hazirlandi. Elde edilen membran kokteylinin her 100,0 uL’lik kismi
icin ayr1 ayr1 0,25 mg, 0,50 mg ve 1,0 mg karbon nanotiipler (MWCNT, MWCNT—OH,
MWCNT—-COOH) ve/veya karbon nanopartikiil (CozOa, NiO, CuO) cesitleri katildi. Bu

karismlar her kaplama Oncesi vortex ile iyi bir sekilde karistirildiktan sonra alinan 10,0
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pL’lik kisimlar bakir tel veya piring tel elektrot yiizeyine kaplandi ve oda sicakliginda
THF’nin uzaklasmasi i¢in bekletildi.

3.2.2 Calisma kosullarinin belirlenmesi

Optimum bilesimde hazirlanan elektrotlarin, 20 + 2°C’de ¢aligsma kosullarini ve performans
Ozelliklerini belirlemek amaciyla tiim potansiyometrik ¢alismalarin yapilmasi igin

olusturulan elektrokimyasal hiicre Referans elektrot || Deney Cozeltisi | ISE seklindedir.

3.2.2.1 Optimum pH degeri

Onerilen i¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran ve kati-temaslh yiizeyi kaplh
tiyosiyanat-segici elektrotlarin potansiyel cevabina pH’nin etkisini incelemek ve iyonoforun
pH’ya duyarliligini belirlemek icin Bolim 3.1.2.6’da verilen tampon c¢dozeltilerden
yararlanildi. Gelistirilen iki farkli elektort i¢in, ortamda 0,1 M NaCl olacak sekilde
tiyosiyanat icermeyen ve seyreltik NaOH c¢ozeltileriyle pH’s1 2,0-11,0 araliginda degisen
bir seri ¢ozelti hazirlandi. Gelistirilen elektrotlarin hazirlanan pH ¢ozeltilerinde pH’ya kars1

hiicre potansiyelleri kaydedildi.

Elektrotlarin ¢alismasi i¢in en uygun pH potansiyelin degismedigi bodlgeden yani
iyonoforun pH’dan etkilenmedigi araliktan sec¢ildi. Bolim 3.1.2.6°da anlatildig1 gibi
hazirlanan pH 3,0; 4,0; 5,0; 6,0; 7,0; 8,0 tampon ¢ozeltileri kullanilarak i¢ dolgu ¢ozeltili
tiyosiyanat-seg¢ici PVC membran elektrot ve kati-temash yilizeyi kaph tiyosiyanat-segici
elektrot i¢in ayr1 ayr1 kalibrasyon ¢ozeltileri hazirland1 ve 6lgiilen hiicre potansiyelleri ile
kalibrasyon egrileri ¢izildi. En genis ¢alisma araliginda, Nernst egimine en yakin egimin

elde edildigi pH degeri her iki elektrot i¢in optimum pH degeri olarak segildi.
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3.2.2.2 Sartlandirma cozeltisi

Sartlandirma ¢ozeltisinin, elektrotlarin potansiyometrik cevabina etkisi arastirmak igin,
hazirlanan tiyosiyanat-segici elektrotlar saf su, 1,O><1075 M NaSCN, 1,0><1074 M NaSCN,
1,0x10° M NaSCN olmak iizere dort farkli ortamda 1’er saat sartlandirildiktan sonra ve
optimum ¢alisma pH’sinda hazirlanan 1,0x107%-1,0x10"" M NaSCN kalibrasyon serilerinde
hiicre potansiyelleri 6l¢iildii. En uygun sartlandirma ¢ozeltisine karar vermek icin elde

edilen kalibrasyon egrilerinin egimlerine ve elektrotlarin ¢aligma araliklaria bakildi.

3.2.2.3 I¢ dolgu cozeltisi

Hazirlanan i¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-Segici PVC membran elektrodun potansiyometrik
cevabina i¢ dolgu ¢ozeltisinin etkisini arastirmak igin, 1,0x10° M NaSCN, 1,0x10° M
NaCl, 1,0x10"> M CaCly, 1,0x10~° M NaCl ile 1,0x10~° M NaSCN ve 1,0x10~°> M NaSCN
ile 1,010 M CaCl, karigimi olmak tizere dort farkli i¢ dolgu ¢ozeltisi kullanildi. Bes
farkli i¢ dolgu ¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan tiyosiyanat-seg¢ici PVC membran
elektrotlarla olusturulan elektrokimyasal hiicrede, elde edilen potansiyel degerleriyle
kalibrasyon egrileri ¢izildi ve dogrusal ¢alisma araliklari belirlendi. En uygun i¢ dolgu
¢ozeltisini belirlemek i¢in, kalibrasyon egrilerinden en genis dogrusal calisma araligina

sahip ve Nernst egimine en yakin egim gosterenlerden yararlanildi.

3.2.3 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Calisma elektrodu olarak tiyosiyanat-segici kati-temash yiizeyi kapli ve/veya i¢ dolgu
¢ozeltili PVC membran elektrot, referans elektrot olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak
platin telin kullanildig1 tiglii elektrot sistemiyle, elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) tekniginden yararlanildi. Hazirlanan elektrotlarla 25 °C’ta ortamda 0,1 M NaCl
olacak sekilde MES (pH 5,0) ve asetik asit /asetat tamponunda (pH 4,0) ve farkh
derisimlerde tiyosiyanat iceren (1,0x107° 1,0x107% 1,0x107% 1,0x10% 1,0x107*M)
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cozeltilerde c¢alisildi. Deney parametreleri olarak 0,2 V’da, sinyal genligi 0,05 V olacak
sekilde 1,0x10°-0,01 Hz frekans araliklarinda Nyquist egrileri elde edildi.

3.2.4 Hazirlanan elektrodun performans ézelliklerinin belirlenmesi

20+£2°C’da, optimum bilesimde hazirlanan i¢ dolgu ¢ozelti PVC membranli ve kati-temasl
yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlarin sirasiyla pH 4,0°’da ve pH 5,0’da performans

ozellikleri incelendi.

3.2.4.1 Calisma arahg, egim ve gozlenebilme siniri

Bolim 3.2.2°de verilen elektrokimyasal hiicre kullanilarak, 1,0x10%-1,0x10" M derisim
araliginda hazirlanan c¢ozeltilerde tiyosiyanat-segici elektrotlarla Olgiilen potansiyeller
tiyosiyanat derisiminin eksi logaritmasina (—logCscn) karsi grafige gecirilerek kalibrasyon
egrileri olusturuldu. Elde edilen bu egrilerde dogrusal kisma bakilarak ¢alisma arali§ina ve
dogrusal kismin egimine bakilarak elektrotlarin egimine karar verildi. Ayrica,
kronopotansiyometrik caligmalardan elde edilen potansiyel-siire (E-t) egrilerinin her 10
katlik derisim farkina karsilik gelen denge potansiyellerinden yararlanilarak da kalibrasyon
egrileri ¢izildi. Bu egrilerden elde edilen egim degerleri pH-iyon metreden elde edilen

verilerle ¢izilen kalibrasyon egrilerinin egim degerleriyle karsilastirildi.

Cizilen kalibrasyon egrilerinin, diisilk derisimlerdeki dogrusalliktan sapan kismi ile
dogrusal kisminin kesistigi noktadaki derisim degeri bulunarak elektrotlarin gozlenebilme

sinirlart Microsoft Office Excel kullanilarak belirlendi.
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3.2.4.2 Secicilik katsayilar

Cesitli tek yiiklii anyonlar varhiginda, calismada gelistirilen tiyosiyanat-segici elektrotlarin
potansiyometrik seg¢icilik katsayilarim ( K j” gt) belirlemek i¢in ayr1 ¢ozelti yOntemi

kullanildi. Ayr1 ¢6zelti yontemi yonteminde (SSM), Bolim 2.2.2°deki formiil yardimi ile
sabit pH’da ve 1,O><1078-1,0><1071 M derisim araliginda, hem analit hem de bozucu
anyonlar i¢in hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltilerinde ayni derisimlere karsilik gelen
potansiyelleri kaydedildi. Elde edilen kalibrasyon egrilerinin egim ve kesim noktalari

secicilik katsayilarinin hesaplanmasinda kullanildi.

3.2.4.3 Cevap siiresi ve 6miir

I¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran ve kati-temasl yiizeyi kapl tiyosiyanat-secici elektrotlarin
cevap siiresini belirlemek amaciyla, her bir ¢ozelti sabit hizla karistirilirken hazirlanan
elektrotlar diisiik derisimden baslayarak yiliksek derisime dogru (1,0><1078-1,0><1071 M)
kalibrasyon c¢ozeltilerine daldirildi ve potansiyelin kararli hale gelmesi icin gereken siireler

kaydedildi ve bu siire cevap siiresi olarak alindi.

Ikinci bir ydntem olarak kronopotansiyometrik ydntemle de elektrotlarn cevap siiresi
belirlendi. Bu amagla, i¢ dolgu ¢ozeltili ve kati-temash yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici
elektrotlar i¢in 0,1 M NaCl’li ortamda sirastyla pH’s1 4,0 ve 5,0 olan tampon ¢ozeltisine
tiyosiyanat derisimi on katlik farklilik gosterecek sekilde ilaveler yapilarak E-t grafikleri
cizildi. Her tiyosiyanat ilavesinden sonra potansiyelin % 95 sabit kaldig1 ve kararli hale
geldigi kabul edilen siire kaydedildi ve bu siirelerin ortalamasi cevap siiresi olarak

belirlendi.

Her giin giinde en az ii¢ kez tekrarlanmak iizere, optimum membran bilesimindeki her iki
elektrodun Oomriinii belirlemek i¢in optimum deney kosullarinda hazirlanan ¢ozeltilerde

potansiyeller olgiilerek kalibrasyon egrileri ¢izildi. Kalibrasyon egrilerinden elde edilen
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egimlerin gilinlik ortalama degerleri zamana kars1 grafige gegirildi ve Onemli bir

degisikligin olmadigi ana kadar gegen siire elektrotlarin 6mrii olarak belirlendi.

3.2.4.4 Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik

Tekrarlanabilirlik i¢in ayni i¢ dolgu ¢dzeltili PVC membran ve kati-temash ylizeyi kaplh
tiyosiyanat-secici elektrotla ayni giin ve belirle araliklarla art arda kalibrasyon egrileri
cgizilerek egimler hesaplandi. Tekrar iiretilebilirlik i¢in ise ayn1 yontemle hazirlanan dort
farkli elektrotla belirli zamanlarda kalibrasyon egrileri cizilerek egimleri belirlendi.

Egimlerin hesaplanan bagil standart sapmasinin % 5’den kii¢iik olmasiyla karar verildi.

3.2.5 Analitik uygulama

Optimum membran bilesimine sahip elektrotlarin analitik uygulanabilirligi iki sekilde

incelendi:

Sodyum tiyosiyanat ¢ozeltisinin giimiis nitrat ile titrasyonu. I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-
secici PVC membran ve kati-temasl yilizeyi kapl tiyosiyanat-segici elektrotlar sirasiyla;
pH’s1 4,0 ve 5,0 olan 0,1 M NaCl’nin kullanildig1 sabit iyonik siddetli ortamda, derigimi
5,0x10° M olan NaSCN cozeltisi 0,1 M standart AgNO3 ¢ozeltisi ile titre edildi. Dontim
noktasinda harcanan AgNOszhacmine esdeger tiyosiyanat miktar1 hesaplandi ve bes kere
tekrarlanan bu islem sonucunda elde edilen tiyosiyanat miktarlarinin ortalama degeri

hesaplanarak sonuglar % 95 giiven seviyesinde giiven aralig1 seklinde verildi.

Erovil oral ¢ozelti tozunda tiyosiyanat tayini: Bolim 3.1.2.8’deki gibi hazirlanan stok
veteriner ila¢ numune ¢ozeltisinden 25°ser mL’lik 6rnekler alinarak, hazirlanan elektrotlar
icin sabit ISA’li ve pH’s1 ayr1 ayr1 4,0’a ve 5,0’a ayarlanan 50,0 mL’lik ¢ozeltilerde
caligildi. Standart AgNOs; ile ornekler potansiyometrik titrasyon yontemiyle titre edildi.
Dontim noktasinda kullanilan AgNO3 sarfiyatindan ilacin 1,0000 g’indakine karsilik gelen
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tiyosiyanat miktar1 hesaplanarak erovil oral ¢ozelti tozundaki beyan edilen deger ile
karsilastirildi. Her iki elektrot icin bes kez tekrarlanan bu islem sonucunda yiizde geri
kazanim degerleri hesaplandi. Veteriner ila¢ numunesi ic¢in bulunan tiyosiyanat
miktarlarinin ortalamast %95 giiven seviyesinde beyan edilen degerle istatistiki olarak
karsilastirildi. Bu amagla kiiciik 6rneklem t testi uygulanarak t deneysel ile t kritik degeri

hesaplandi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda acik formiili sekil 4.1°de gosterilen diklorobis(metildifenilfosfin)
paladyum(II) kompleksinden iyonofor olarak yararlanilan i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran
ve kati-temash yiizeyi kapli olmak iizere iki farkli yapim teknigiyle tiyosiyanat-segici

elektrot hazirlandi.

Hazirlanan tiyosiyanat-segici elektrotlarin membran bilesenlerinin optimum degerleri,
dogrusal calisma araligi, egimi, gozlenebilme siniri, cevap siiresi, omrii ve segicilik
katsayilar1 gibi performans 6zelliklerine etkisi incelenerek belirlendi. Elektrotlarin uygun
calisma kosullarin1  belirlemek amaciyla, pH’nin ve sartlandirma ¢dzeltisinin
potansiyometrik cevaba etkisi arastirilildi. Kati-temash ylizeyi kapli elektrottan farkli
olarak i¢ dolgu c¢ozeltili PVC membran elektrot i¢in farkli i¢ dolgu ¢ozeltileriyle de
calisild. Ayrica, hazirlanan tiyosiyanat-secici elektrotlarin, analitik uygulanabilirligi i¢in
potansiyometrik  titrasyon, membran direnglerindeki degisim gozlenerek cevap
mekanizmasini desteklemek icin elektrokimyasal empedans spektroskopisi ve potansiyel-
zaman (E-t) egrilerinin ¢izilmesi i¢in kronopotansiyometri yontemleri kullanildi.
Hazirlanan bu elektrotlarla ilgili arastirma bulgular1 ve sonuglar1 asagida ayrintili olarak

verildi.

CHj

Sekil 4.1 Tiyosiyanat-segici elektrot yapiminda kullanilan iyonoforun kimyasal yapisi
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4.1 i¢ Dolgu Cézeltili Tiyosiyanat-secici PVC Membran Elektrot Yapim

Bu ¢alismada ilk olarak sekil 4.1°de agik formiilii gosterilen iyonoforla hazirlanan i¢ dolgu
¢ozeltili PVC membran elektrotlarin pH 4,0’da (asetik asit/asetat tomponu) tiyosiyanat,
bromiir, benzoat, sitrat, nitrit, salisilat, perklorat, iyodiir, nitrat, floriir, kloriir anyonlarina ne
derece duyarli oldugu belirlendi. Bu amagla, her bir anyon i¢in derisimi 1,0x107-1,0x10™*
M araliginda degisen kalibrasyon c¢ozeltilerindeki elektrodun potansiyel [E] degerleri
okunarak E-p[Anyon] grafikleri ¢izildi (Sekil 4.2) ve bu PVC membran elektrotlarin en
yiiksek duyarlilikla tiyosiyanata, daha diisiikk bir egimle de salisilata ve perklorata cevap
verdigi gozlendi. Incelenen diger anyonlar icin, elektrot cevaplarinin diisiik derisimlerde
degismeden kaldigi, yiiksek derisimlerde ise ihmal edilecek kadar diisiik oldugu bulundu.
Sonu¢ olarak, kullanilan diklorobis(metildifenilfosfin)paladyum(Il) kompleksinin
tiyosiyanat-segici elektrot yapiminda iyonofor olarak kullanilabilecegi belirlendi.

Literatiirde metal kompleksleri i¢in verilen merkez atom-anyon arasindaki elektrostatik
etkilesimine dayandig: ifade edilmis olsa da elektrodun cevap mekanizmasinin iyonoforun
metal merkeziyle anyon arasindaki spesifik bir etkilesime dayandigi da belirtilmektedir
(Gismera vd. 2004, Muratoglu vd. 2018). Buna gore tiyosiyanatin, yukarida agik formiili
goriilen iyonoforun merkez atomu olan paladyum(Il) ile etkilestigi soylenebilir. Bu
etkilesimin paladyum(II) kompleksindeki kloriirlerle anyonlarin tersinir olarak PVC
membran i¢inde yer degistirmesi seklinde oldugu diigiiniildii. Elektrodun diger anyonlara
gore tiyosiyanata daha duyarli davranmasinin nedeninin ise, merkez atoma bagl klortirlerle
anyonlarin tersinir yer degistirmesinin membran i¢inde iyonoforun kimyasal c¢evresi
dikkate alindiginda, diger anyonlara gore tiyosiyanat i¢in daha kolay olmasindan

kaynaklandig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.2 I¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrodun cesitli anyonlara duyarliligs (pH: 4,0,
E-4 nolu elektrot)

a: Salisilat, b: ClIO,, c: I, d: SCN', e: Benzoat, f: Br, g: NO, , h: Sitrat, 1: NOs , i: F, j: Cl

4.1.1 Elektrot cevabina membran bilesiminin etkisi

Iyonofor, plastiklestirici, polimerik destek malzemesi ve iletkenlik arttiric1 iyon-segici
elektrotlarda segici membran olusturmak icin kullanilmaktadir. Membran bilesenlerinin
%30-33 PVC, %60-66 plastiklestirici, %1-7 iyonofor ve iyonoforun mol sayisina gore
%50-70 oraninda iletkenlik arttirici olacak sekilde degistigi bildirilmistir (Pechenkina ve
Mikhelson 2015, Muratoglu 2017). %1,0-3,0 iyonofor oraninin, Nernst cevabina yakin
cevaplar sergileyen iyon-segici elektrotlarin elde edilmesinde genellikle tercih edildigi
literatiirde goriilmektedir (Shamsipur vd. 2005, Jests Segui vd. 2006, Benvidi vd. 2014).
Bu bilgiler varliginda, plastiklestirici ile iletkenlik arttiricinin miktart ve tiiri, PVC ve
iyonoforun miktar1 degistirilerek optimum membran bilesimi belirlendi. Cizelge 4.1°de,

membran bilesimi degistirilerek hazirlanan i¢ dolgu c¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC

membran elektrotlar ile ilgili sonuglar ve yorumlari ayrintili sekilde asagida verildi.
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4.1.1.1 iyonofor miktarimn etKkisi

Bu tez ¢alismasinda, hem iyonoforsuz hem de iyonofor oran1 %1,0-3,0 olacak sekilde ve
diger membran bilesenleri sabit tutularak dort farkli elektrot hazirlandi. Bu membranlarda
plastiklestirici ve PVC miktarlari sabit tutularak iyonoforsuz (E-0), %1,0 iyonoforlu (E-1),
%2,0 iyonoforlu (E-2) ve %3,0 iyonoforlu (E-3) olmak tizere dort farkli i¢ dolgu ¢ozeltili
PVC membran elektrotlar hazirland1 ve ¢izilen kalibrasyon egrileri sekil 4.3’de verildi.
iyonofor icermeyen ve %1,0-3,0 iyonofor igeren elektrotlarin, 1,O><1076-l,0><1071 M
NaSCN araliginda sirasiyla; 36,3+1,0; 49,1+1,1; 51,9+0,9; 51,5+0,7 mV/pSCN egimle
dogrusal cevap sergiledikleri gozlendi. %1,0 %2,0 ve %3,0 iyonofor igeren elektrotlarin
iyonofor igermeyen elektrottan daha yiiksek duyarlilik gosterdigi belirlendi ve iyonofor
miktarmin degistirilmesiyle hazirlanan elektrotlarin performans o6zellikleri ¢izelge 4.2°de

ayrmtilt incelendi.
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Sekil 4.3 I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrotlarin potansiyometrik
cevabina iyonofor oraninin etkisi
a. iyonoforsuz (E-0), b. %1,0 iyonofor (E-1), c. %2,0 iyonofor (E-2), d. %3,0 iyonofor (E-3)
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Cizelge 4.1 Hazirlanan i¢ dolgu ¢6zeltili tiyosiyanat-se¢ici PVC membran elektrotlarin membran bilesimleri ve bazi performans

ozellikleri

Elektrot | iyonofor,% | PVC, % | Plastiklestirici, % | iA, %2 Egim, mV/pSCN® | DCA, pSCN® | R?®
No

E-0 2 30,3 0-NPOE; 69,7 - 36,3+1,0 (N=3) 1-4 0,9816
E-1 1,0 30,0 0-NPOE; 69,0 - 49,1+1,1 (N=6) 1-6 0,9960
E-2 2,0 29,7 o-NPOE; 68,3 - 51,9+0,9 (N=6) 1-6 0,9986
E-3 3,0 29,4 0-NPOE; 67,6 - 51,5+0,7 (N=6) 1-6 0,9926
E-4 2,0 29,0 0-NPOE; 66,7 TPPTPB; 2,3 | 55,2+1,0 (N=5) 1-6 0,9952
E-5 2,0 29,0 0-NPOE; 67,0 TBATPB; 2,0 | 45,3+2,4 (N=5) 1-6 0,9962
E-6 2,0 27,3 o-NPOE; 68,1 THATPB; 2,6 | 47,2+5,2 (N=5) 1-6 0,9858
E-7 - 29,5 0-NPOE; 68,1 TPPTPB; 2,4 | 28,1+3,6 (N=3) 1-4 0,9666
E-8 2,0 29,0 o-NPPE; 66,7 TPPTPB; 2,3 | 52,4+1,0 (N=5) 1-6 0,9953
E-9 2,0 29,0 DBS; 66,7 TPPTPB; 2,3 | 54,3+9,7 (N=3) 1-5 0,9981
E-10 2,0 29,0 DBP; 66,7 TPPTPB; 2,3 | 52,6+0,6 (N=5) 1-5 0,9990
E-11 2,0 29,0 BEHP; 66,7 TPPTPB; 2,3 | 52,8+0,6 (N=3) 1-5 0,9998
E-12 2,0 29,9 o-NPOE; 65,8 TPPTPB; 2,3 | 52,7+0,3 (N=4) 1-6 0,0884
E-13 2,0 30,9 o-NPOE; 64,8 TPPTPB; 2,3 | 61,5+8,0 (N=3) 1-5 0,9966
E-14 2,0 31,9 o-NPOE; 63,8 TPPTPB; 2,3 | 57,242,5 (N=3) 1-5 0,9962

294 70 mol oran1, ®% 95 GS, X + ts / VN © Dogrusal ¢alisma araligi, ® Regresyon katsayisi




Cizilen kalibrasyon egrilerinden, diklorobis (metildifenilfosfin) paladyum(ll)
kompleksinin tiyosiyanat iyonu i¢in etkin bir iyonofor oldugu anlasilmaktadir. Sonug
olarak %2,0 ve %3,0 iyonofor miktar1 igeren elektrotlarin egimleri arasinda 6nemli bir
egim farki olmadigindan ve deneysel hatalar ger¢evesinde hemen hemen sabit kabul

edilebildiginden, bundan sonraki ¢alismalar i¢in iyonofor orani %2’de sabit tutuldu.

Cizelge 4.2 i¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrotlarina iyonofor
miktariin etkisi

Elektrot | iyonofor, % | Egim, mV/pSCN?® | DCA,pSCN® |[R*®

No
E-0 - 36,3+1,0 (N=3) 1-4 0,9816
E-1 1,0 49,1+1,1 (N=6) 1-6 0,9960
E-2 2,0 51,9+0,9 (N=6) 1-6 0,9986
E-3 3,0 51,5+0,7 (N=6) 1-6 0,9926

%0595 GS, X + ts / /N, ® Dogrusal calisma araligy, © Regresyon katsayisi

4.1.1.2 iletkenlik arttirici tiiriiniin etkisi

Membranin  lipofilikligini  artirmak ve iyonoforu tercih edilen baglanma
konformasyonunda organize etmeye hizmet edebilmesi icin biiyiikk organik tuzlar
kullanilmaktadir. Bu tuzlara yaygin olarak lipofilik tuzlar denir. Bu katki maddeleri,
iyon-segici elektrotlar igin kararli potansiyel okumalari iiretmeye yardimci olmaktadir
(Patko 2009, Grady 2010). Elektrot matriksinde lipofilik tuz olan iletkenlik arttiricilarin
kullanilmasinin, hazirlanan elektrotlarin potansiyometrik cevabini etkiledigini gosteren
calismalar literatiirde bulunmaktadir (Ardakani vd 2002, Amini vd. 2003, Shamsipur
vd. 2005, Ardakani vd. 2006, Singh vd. 2007, Singh ve Singh 2011, Chandra vd. 2016).
Bu calismada E-2 elektrodu i¢in elde edilen egim degerinin (51,9+0,9 mV/pSCN)
literatiirdeki benzer elektrotlardan nispeten diisiik olmasi nedeniyle membran bilesimine
iletkenlik arttiricilar katilarak elektrotlarin performansi degerlendirildi. Hazirlanan
tiyosiyanat-secici elektrodun cevabina iletkenlik arttirici tiiriiniin etkisini incelemek
amaciyla, TBATPB, TPPTPB ve THATPB olmak iizere {i¢ farkli iletkenlik arttirici
kullanildi. Literatiirde iletkenlik arttirict miktarinin iyonoforun mol sayisinin %70’

kadar olmasinin uygun olabildigi bildirilmistir (Eugster vd. 1991, Schaller vd. 1994).
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[letkenlik arttirict miktari iyonofora gore %70 mol oraninda olacak sekilde, 0-NPOE,
PVC ve iyonofor miktar1 sabit tutularak, sirasiyla E-4, E-5, E-6 elektrotlar1 hazirlandi
(Cizelge 4.1). Bu elektrotlarin membran bilesimleri ¢izelge 4.1°de ve ilgili kalibrasyon
egrileri sekil 4.4’de verildi. Cizelge 4.3 ve sekil 4.4’den anlasildig1r gibi TPPTPB
ilavesinin  1,0x10°-1,0x10" M NaSCN ¢ahisma araliginda elektrodun egimini
iyilestirdigi ve elektrot performansina (E-4) olumlu etki ettigi gorildi. Ayrica iyonofor
kullanilmadan, iletkenlik arttiric1 olarak sadece TPPTPB’nin kullanildig: ayr1 bir PVC
membran elektrot (E-7) da hazirland: (Sekil 4.4). Iletkenlik arttiric1 olarak kullanilan
TPPTPB ve iyonoforun sinerjik etkiyle elektrodun performansini iyilestirdigi gozlendi.
Farkl: iletkenlik arttiricilar kullanilarak hazirlanan elektrotlarin performans 6zellikleri

cizelge 4.3 verildi. Iletkenlik arttiric1 olarak TPPTPB kullanilmasina karar verildi.

Cizelge 4.3 I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrotlarin
potansiyometrik cevabina iletkenlik arttirict tiiriiniin etkisi

Performans [letkenlik arttirici tiirleri

Ozellikleri E-2 E-4 E-5 E-6 E-7
[A’siz | TPPTPB | TBATPB THATPB Iyonoforsuz

+ TPPTPB

Egim, 51,9+0,9 | 55,2+1,0 45,3+2.4 47,2452 28,1+£3,6

mV/pSCN 2 (N=6) (N=5) (N=5) (N=5) (N=3)

DCA, pSCN ° 1-6 1-6 1-6 1-6 1-4

R*¢ 0,9986 0,9952 0,9962 0,9858 0,9666

%06 95GS, X +ts /N, b Dogrusal caligma aralig1, © Regresyon katsayisi

Iyonofor ile TPPTPB birlikte kullanilarak hazirlanan PVC membranl elektrotta (E-4),
iletkenlik arttiricisiz elektroda (E-2) gore egimde bir artig goriildii. Elektrotlarin
tiyosiyanat cevabindaki artigin nedeninin, iletkenlik arttiricinin anyonunun iyonofordaki
klortirlerle yer degistirmesinden sonra yeni olusan paladyum kompleksindeki TPPTPB
anyonuyla tiyosiyanatin daha kolay tersinir yer degistirmesinden kaynaklandig
sOylenebilir. Bu durum, paladyum kompleksindeki kloriir ile TPPTPB anyonu
arasindaki dengenin degismesi sonucu PVC membran ylizeyinde tiyosiyanatin yer
degistirme dengesinin daha kolay hale gelmesiyle aciklanabilir. Sadece iletkenlik
arttirict igeren E-7 elektrodunun egiminin (28,143,6) olduke¢a diistik oldugu gozlendi. E-

7 elektrodunun diisiik bir egimle de olsa tiyosiyanat duyarligi géstermesinin nedeni ise
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TPPTPB’nin tiyosiyanat ile etkilesmesi olabilir. Iyonofor ve TPPTPB karisiminin (E-4)
elektrot cevabinda iyilesme saglamig olmasi, membranda sinerjik etki yaratmisg

olmalarinin bir sonucu olarak degerlendirilebilir.
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Sekil 4.4 I¢ dolgu c¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrotlarin
potansiyommetrik cevabina iletkenlik arttirict tiirliniin etkisi

a. Iletkenlik arttiric1 yok (E-2), b. TPPTPB (E-4), c. TBATPB (E-5), d. THATPB (E-6), e. iyonofor yok,
TPPTPB (E-7)

4.1.1.3 Plastiklestirici tiiriiniin ve miktarinin etkisi

Plastiklestiriciler iyon-segici elektrotlarda membranlar ic¢in baslica iki 6nemli rol
oynamaktadir: iyonoforlar i¢in hem ¢oziicii gérevi goriirler hem de yliksek camsi gecis
sicakliklarina sahip polimerlere esneklik kazandirirlar (Pechenkina ve Mikhelson 2015).
Plastiklestiricinin iyon degisim hizi, iyonofor ile karsilastirildiginda genellikle kiigiik
olmakla birlikte, membrandaki iyonoforla iliskili plastiklestirici miktar;, ISE’nin
duyarliligin1 etkileyen 6nemli bir etkiye sahiptir (Carey, 2015). Yiiksek lipofilik
Ozellige sahip olan plastiklestiricinin yapisi, polimer destek malzemesi ve iyonofor ile
uyumlu olmali ve sulu ¢ozeltide ¢oziiniirliigii diisiik olmalidir. (Mihali vd. 2012).
Membranin polarligini arttiran ve iyonlarin dagilimini kolaylastiran plastiklestiriciler

polimerlerin camsi gegis sicakligimi diisirmektedir ve iyonoforlara hareketlilik
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kazandirmaktadirlar (Antonisse ve Reinhoudt 1999). Plastiklestiricilerin, PVC matriks
icindeki iyonoforun hareketliligini etkilemesinin yani sira polimerik membranin
dielektrik sabitini etkiledigi de literatiirde raporlarinda bildirilmistir (Bakker vd. 1997,
Soleymanpour vd. 2006, Chandra vd. 2016).

Bu bilgilere dayanarak plastiklestirici tiiriiniin etkisini incelemek amaciyla, iletkenlik
arttirtict  olarak TPPTPB’nin kullanildigi, iyonoforun %2,0, PVC’nin %29,0 ve
plastiklestiricinin %66,7’de sabit tutuldugu ve bes farkli plastiklestiricinin kullanildig:
bes adet i¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrot hazirlandi (E-4, E-
8, E-9, E-10 ve E-11). Tim elektrotlarla ilgili kalibrasyon egrileri sekil 4.5’de
performans 6zellikleri ¢gizelge 4.4’de verildi. 0-NPOE ve 0-NPPE plastiklestiricileri ile
hazirlanan i¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-se¢ici PVC membran elektrotlarin (E-4 ve E-
8’in) potansiyometrik cevaplarinin daha iyi oldugu ¢izelge 4.4’de goriilmekte olup o-
NPPE ile hazirlanan E-8 elektrodunun zamanla egiminin diistigii belirlendigi igin
Omriiniin kisa olmasi nedeniyle plastiklestirici tiirii olarak 0-NPOE kullanilmasina karar

verildi.

Cizelge 4.4 I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrotlarmn
potansiyometrik cevabina plastiklestirici tliriiniin etkisi

Performans Plastiklestirici tiirleri

ozellikleri E-4 E-8 E-9 E-10 E-11
o- NPOE | o-NPPE DBS DBP BEHP

Egim, 55,241,0 | 52,4+1,0 | 54,3+9,7 52,6+0,6 | 52,8+0,6

mV/pSCN 2 (N=5) (N=5) (N=3) (N=5) (N=3)

DCA, pSCN” 1-6 1-6 1-5 1-5 1-5

R ¢ 0,9952 0,9953 0,9981 0,9990 0,9998

%0695 GS, X + ts /N, Dogrusal calisma arahig1, © Regresyon katsayisi
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Sekil 4.5 I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrotlarin
potansiyometrik cevabina plastiklestirici tiirtiniin etkisi

a. 0-NPOE (E-4), b. 0-NPPE (E-8), c. DBS (E-9), d. DBP (E-10), e. BEHP (E-11)

Plastiklestirici miktarinin etkisini aragtirmak i¢in, dort farklt membran bilesimine sahip
elektrot hazirlandi. Hazirlanan E-4, E-12, E-13 ve E-14’lin membran bilesimleri ve
performans oOzellikleri c¢izelge 4.5°de ve kalibrasyon egrileri sekil 4.6’da verildi.
Plastiklestirici miktar1 azaldikga E-12 elektrodu i¢in elektrodun egiminde azalma
gozlenirken, E-13 ve E-14 elektrotlar1 i¢in calisma araliklarinda daralma gozlendi
(Cizelge 4.5). Bunun nedeninin, plastiklestirici miktar1 azaldikga membranin
akiskanliginin azalmasi sonucunda kolay kiitle aktarimina imkan tanimayan bir
membran elde edilmesinden kaynaklandigi sdylenebilir. Bu nedenle, plastiklestirici

olarak 0-NPOE miktarinin %66,7’de sabit tutulmasina karar verildi.
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Sekil 4.6

PSCN

Ic dolgu c¢ozeltili tiyosiyanat-secici
potansiyometrik cevabina plastiklestirici miktarinin etkisi

8

PVC membran

10

elektrotlarin

a. % 66,7 0-NPOE (E-4), b. % 66,4 0-NPOE (E-12), c. % 66,1 0-NPOE (E-13), d. % 65,7 0-NPOE (E-14)

Cizelge 4.5 I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrotlarmn

potansiyometrik cevabina plastiklestirici miktarinin etkisi

Performans Plastiklestirici miktar1 (0-NPOE)

Ozellikleri E-4 E-12 E-13 E-14
% 66,7 % 65,8 % 64,8 % 63,8

Egim, mV/pSCN ? 55,2+1,0 52,7+0,3 61,5+8,0 57,242,5
(N=5) (N=4) (N=3) (N=3)

DCA, pSCN® 1-6 1-6 1-5 1-5

R*¢ 0,9952 0,9884 0,9966 0,9962

%0595 GS, X + ts / /N, Dogrusal calisma araligy, © Regresyon katsayisi

4.1.2 Elektrot cevabina ¢alisma kosullarimin etkisi

I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrotlarin optimizasyonundan elde

edilen sonuglara bakilarak en iyi performans gosteren elektrodun E-4 oldugu belirlendi.
Optimum membran bilesimi; %2,0 iyonofor, %28,96 PVC, %66,73 0-NPOE ve

iyonoforun mol sayisina gore %70 oraninda TPPTPB (%2,3) olan bu elektrodun

cevabina ¢alisma kosullarinin etkisi asagida ayrintili olarak anlatilda.
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4.1.2.1 pH’nin etkisi

Metal kompleksi temelli elektrotlarda, merkezi metal atomu anyon-segici elektrotlarin
calismasinda 6nemli rol oynamaktadir (Suman ve Singh 2019). Ozellikle azotlu,
fosforlu ligandlarin sahip olduklar1 ortaklanmamis elektron c¢iftlerinin c¢ozeltideki
protonla etkilesimleri s6z konusu olabilir. Bu nedenle, ¢alisilan iyonoforun yapisindaki
fosfor atomlar1 nedeniyle i¢ dolgu c¢ozeltili tiyosiyanat-se¢ici PVC membran elektrodun

potansiyometrik cevabina ortamin pH’simnin etkisi incelendi.

Ortamin pH’st metal komplekslerinin dayanikliligini etkilemektedir. Bazi metal
kompleksleri asidik ortamlarda metal iyonuyla yer degistirerek metal kompleksin
yapisinda degisiklige neden olmaktadir (Skoog vd. 1998). Tiyosiyanat-segici
elektrotlarin cevabina ortamin pH’sinin etkisini arastirmak igin, bu ¢alismada iyonofor
olarak kullanilan paladyum(Il) kompleksinin hidrojen iyonuna duyarliligr 0,1 M NaCl
varliginda, pH’st NaOH ilavesiyle 2,0-11,0 arasinda degistirilen BR tampon
cozeltilerindeki potansiyellerin pH’ya kars1 kaydedilmesiyle incelendi (Sekil 4.7). Bu
amagcla kullanilan E-4 elektrodunun potansiyelinin asidik bélge (pH < 6) ile pH > 7
arasinda farkli davranig sergiledigi gozlendi. Bu da iyonoforun asidik pH’larda hemen
hemen sabit kalarak H™’dan etkilenmedigi, pH > 7 ortamlarinda ise iyonoforun
yapisindaki kloriir iyonlarinin bazik ortamda hidroksil iyonlariyla kismen de olsa
yarigarak elektrodun OH  iyonuna duyarli (28,1mV/pH) davrandigi seklinde
yorumlanabilir. Sekil 4.7°de goriildiigii gibi, asidik ortamda, iyonoforun pH’dan ¢ok
etkilenmemesinin nedeni paladyum iyonu ile H" iyonunun yer degistirerek H" iyonunun
fosfor atomuna baglanmasinin olduk¢a giic olmasindan kaynaklandigi seklinde
aciklanabilir. Bu nedenle sabit iyonik siddetli ortamda, en uygun caligma pH’sinin
belirlenmesi i¢in, BR (pH 2,0), sitrik asit/sitrat (pH 3,0), asetik asit/asetat (pH 4,0),
MES (pH 5,0; pH 6,0) ve TRIS-HCI (pH 7,0; pH 8,0) tampon ¢ozeltileri kullanilarak

yedi farkl kalibrasyon serisi hazirlandi.
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cevabina pH’nin etkisi

E-4 elektrodu i¢in ¢izilen kalibrasyon egrileri sekil 4.8’de ve bu egrilerden elde eldilen
egim ve caligma araliklar1 ¢izelge 4.6’da verildi. pH’ya bagli olarak E-4 elektrodunun
caligma araliklarinin degistigi ve en yiiksek egimin pH 4,0’da elde edildigi belirlendi.
Sonug olarak i¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrodun optimum
calisma pH’s1 4,0 olarak kabul edildi ve bundan sonra yapilan tiim ¢alismalar bu pH’da
gerceklestirildi.

Cizelge 4.6 I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrodun
potansiyometrik cevabina pH’nin etkisi

0eyc

12

pH Egim, mV/pSCN ? DCA, pSCN” R ®

2,0 37,3+1,0 (N=3) 1-4 0,9977
3,0 43,143,0 (N=3) 1-6 0,9924
4,0 55,2+1,0 (N=5) 1-6 0,9952
5,0 48,6+2,3 (N=5) 1-6 0,9979
6,0 46,7+1,2 (N=5) 1-6 0,9978
7,0 59,5+1,8 (N=3) 1-3 0,9997
8,0 42,5421 (N=3) 1-3 0,9986

205 95GS, X +ts /N, " Dogrusal ¢alisma araligi,  Regresyon katsayisi
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Sekil 4.8 I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrodunun farkli
pH’lardaki kalibrasyon egrileri

pH: a: 2,0; b: 3,0; c: 4,0; d: 5,0; e: 6,0; f: 7,0; g: 8,0

4.1.2.2 i¢ dolgu cozeltileri ve sartlandirma cozeltisinin etkisi

I¢ dolgu ¢ozeltisi ve sartlandirma ¢dzeltisinin iyon-secici elektrotlarin potansiyometrik
cevabin1 etkiledigi bilinmektedir. Bu amagla tiyosiyanat-secici PVC membran
elektrodun potansiyometrik cevabina i¢ dolgu ¢ozeltisinin etkisini incelemek igin
1,0x10° M NaSCN, 1,0x10° M NaCl, 1,0x10° M CaCl,, 1,0x10° M NaCl ile
1,0x10> M NaSCN ve 1,0x10° M NaSCN ile 1,0x10° M CaCl, karisim1 olmak iizere
bes farkli i¢ dolgu ¢ozeltisi kullanildi. Bu ¢dzeltiler kullanilarak E-4 i¢in elde edilen
kalibrasyon egrileri sekil 4.9°da, bu egrilerden belirlenen egim ve caligma araliklari

belirlenip ¢izelge 4.7°de verildi.

Analit iyonu igeren i¢ dolgu ¢ozeltili elektrotlarin performans 6zelliklerine bakildiginda,
calisma araligmin degigsmedigi ama egimlerinin Nernst egiminden diisiik oldugu
belirlendi. NaSCN igeren i¢ dolgu cozeltileri kullanilarak hazirlanan elektrotlarin
egimlerinin diismesinin nedeni, analit iyonunun PVC membrandan sizmasindan

kaynaklanabilecegi ongoriildii. Farkli i¢ dolgu cozeltileri ile hazirlanmis elektrotlarin
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egimlerine bakilarak (Sekil 4.9) analit icermeyen 1,0x10°% M CaCl, ¢ozeltisinin en
uygun i¢ dolgu ¢ozeltisi olduguna karar verildi. Inert tuzlar kullanilarak hazirlanan ig
dolgu ¢ozeltilerinin iyon-segici elektrotlar i¢in potansiyometrik cevaplarinda 6nemli bir
etkisi oldugu literatiirde yer almaktadir. Elde edilen bu sonu¢ da literatiirle de

uyumludur (Bakker vd. 1999).

I 4
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L OIS
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_150 1 1 1 1
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Sekil 4.9 1I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrotlarin
potansiyometrik cevabina i¢ dolgu ¢ozeltisinin etkisi

(a) 1,0x10° M NaSCN, (b) 1,0x10> M NaCl + 1,0x10° M NaSCN karisim, (c) 1,0x10° M NaCl, (d)
1,0x107* M CaCl,, (e) 1,0x10° M NaSCN + 1,0x10* M CaCl, karisimi

Cizelge 4.7 I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrodun
potansiyometrik cevabina i¢ dolgu ¢ozeltisinin etkisi

I¢ dolgu ¢ozeltisi Egim, mV/pSCN?® | DCA, pSCN® | R*®

1,0x10° M NaSCN 432+337(N=4) |[1-6 0,9780
1,0x10° M NaCl 48,4 + 3.9 (N=4) 1-6 0,9931
1,0x10~° M CaCl, 55,2 +1,0 (N=5) 1-6 0,9952
1,0x10°> M NaCl + 1,0x10° M 48,1+ 0,7 (N=3) 1-6 0,9922
NaSCN

1,0<10° M NaSCN + 1,0x10°> M 48,2 + 2,0 (N=3) 1-6 0,9951
C&Clz

%9695 GS, X +ts /+/N, " Dogrusal ¢alisma arahg, ¢ Regresyon katsayisi
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I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrodun (E-4) potansiyometrik
cevabina sartlandirma ¢ozeltisinin etkisini incelemek amaciyla elektrot saf su, 1,0x107°
M NaSCN, 1,0x10™* M NaSCN ve 1,0x10"> M NaSCN olmak iizere dort farkli ortamda
1 saat sartlandirildi ve optimum calisma pH’s1 ile hazirlanan 1,0x10°8-1,0x107* M
NaSCN kalibrasyon serilerinde elde edilen potansiyellerden kalibrasyon egrileri ¢izildi
(Sekil 4.10) Kalibrasyon egrilerinin elde edilen dogrusal kisimlarindan elektrotlarin
egimleri ve c¢alisma araliklar1 gibi performans 6zellikleri belirlendi ve ¢izelge 4.8’de
verildi. Elektrotlarin calisma araligit ve egimi dikkate alinarak potansiyometrik
cevaplarindaki degisim incelendi. I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran
elektrot i¢in saf suda sartlandirmanin performans 6zelliklerini iyilestirdigi ¢izelge 4.8
goriilmektedir. Analit iyonunu igeren sartlandirma ¢dzeltisinin elektrodun performansini
egim agisindan kotiilestirdigi belirlendi. Bunun nedeni, tiyosiyanat ile doygunluga
ulasan membrandan analit iyonunun deney ¢o6zeltisine s1zdig1 seklinde yorumlanabilir.
Saf suda sartlanma ile daha yiiksek egim elde edilmesi, tiyosiyanat iyonlarinin deney
¢ozeltisinden membran fazina ve membran fazindan deney ¢ozeltisine tersinir olarak
diflizyonu sayesinde daha kolay ve kisa siirede tekrarlanabilir bir membran yiizeyi

saglantyor olmasindan kaynaklanabilir (Ayanoglu vd. 2015).

Cizelge 4.8 I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrodun sartlandirma
y
¢Ozeltisinin etkisi

Sartlandirma ¢ozeltisi Egim, mV/pSCN? DCA, pSCN® R?®
Saf su 55,2+1,0 (N=5) 1-6 0,9952
1,0x10° M NaSCN 47,240,1 (N=3) 1-6 0,9886
1,0x10 *M NaSCN 46,5+2,2 (N=3) 1-6 0,9912
1,0<10° M NaSCN 45,2+1,5 (N=3) 1-6 0,9897

%9 95GS, X +ts /N, b Dogrusal galigma aralif1, © Regresyon katsayist
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Sekil 4.10 I¢c dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-se¢ici PVC membran elektrotlarm

potansiyometrik cevabina sartlandirma ¢6zeltisinin etkisi
a: 1,010 °M NaSCN; b: 1,0x10* M NaSCN; c: 1,0x10 °M NaSCN; d: saf su

4.1.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi sonuclari

Optimum membran bilesiminde hazirlanan iyonoforlu ve iyonoforsuz elektrotlarin
cevap mekanizmasinda iyonoforun tiyosiyanat ile etkilesimini incelemek i¢in, ortamda
0,1 M NaCl olacak sekilde pH 4,0 asetik asit /asetat tamponunda tiyosiyanat icermeyen
ve farkli derisimlerde tiyosiyanat igeren ¢ozeltilere daldirilan elektrotlar i¢in Nyquist
egrileri ¢izildi (Sekil 4.11, 4.12). Cozelti-membran ara ylizeyindeki yiik aktarim direnci
yiiksek frekanslarda yar1 dairesel egriler; diisiik frekanslarda ise difiizyon siireci

hakkinda bilgi veren dogrusal kisimlar gozlendi.

Sekil 4.11°da 1,0x10° M NaSCN iceren ¢ozeltilerde iyonoforsuz elektrot membrani
icin elde edilen Nyquist egrisinin yar1 dairesel kisminin iyonoforlu elektrotlara gore
daha biiyiik ¢apta oldugu goriildii. Iyonoforlu membranin yar1 dairesel kisminin kiigiik
capta olmasi iyonoforun ¢ozeltideki tiyosiyanat iyonu ile etkilesmesi sonucu membranin

iletkenliginin artmasini ve direncin azaldigimi ifade etmektedir. Sekil 4.11b’deki
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Nyquist egrisi iyonofor olarak kullanilan paladyum kompleksinin tiyosiyanat iyonuna

yiiksek duyarlilik géstermesinin bir sonucu olarak yorumlanabilir.

0,20
0,18 o e ®a
0,16 r & - =b
0,14
0,12 * N
0,10 r C I
0,08 r *
0,06 r % - :
0,04 @
0,02 f
0,00 ' '
0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6
Z', MQ

Sekil 4.11 a. E-0 (iyonoforsuz), b. E-4 (iyonoforlu) i¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici

PVC membran eclektrotlarin, 0,1 M NaCl iceren asetik asit/asetat

tamponunda (pH 4,0) 1,0x10"° M NaSCN ¢ozeltisinde elde edilen Nyquist
egrileri

-Z", MQ

L.

Bu durumu desteklemek i¢in, elektrodun farkli derisimlerde NaSCN igeren ¢ozeltilerde
elde edilen Nyquist egrileri sekil 4.12°de verildi. Sekil incelendiginde, ¢ozeltinin
tiyosiyanat derisimindeki artisa bagli olarak yar1 dairesel kisimlarin gaplarinda kademeli
kiigiilme gozlendi. Tiyosiyanat derisimi arttitkga membran direncinin azalmasi ve
iletkenligin artmasi tiyosiyanat ile paladyum kompleksinin artan etkilesiminin bir

gostergesi olarak degerlendirildi.
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Sekil 4.12 E-4 tiyosiyanat-secici PVC membran elektrotlarinin, 0,1 M NaCl igeren
asetik asit/asetat tamponunda (pH 4,0) ortaminda farkli derigimlerde
NaSCN igeren ¢ozeltilerde elde edilen Nyquist egrileri

a0M,b:1,0x10°M,c:1,0x10°M,d: 1,0 x 10 M NaSCN
4.1.4 Elektrodun performans o6zelliklerinin belirlenmesi

Optimum pH, i¢ dolgu ¢o6zeltisi ve sartlandirma ¢ozeltisini belirlendikten sonra
optimum membran bilesiminde hazirlanan elektrotlar kullanildi. Hazirlanan bu
elektrotlarin cevap siiresi, dogrusal c¢aligma araligi, egimi, gozlenebilme siniri,
tekrarlanabilirligi, omrii, segicilik katsayilart ve tekrar iiretilebilirligi gibi performans

ozellikleri asagida ayrintili olarak incelendi.

4.1.4.1 Cahisma arahig, egim, gozlenebilme sinir1

Optimum membran bilesimine sahip E-4 elektrodunun gézlenebilme siniri, egimi ve
dogrusal ¢alisma araligini belirlemek igin 1,0x10°8-1,0x10* M derisim araligindaki
kalibrasyon ¢ozeltilerinin potansiyelleri pH-iyon metrede art arda olgiilerek tiyosiyanat
derisiminin eksi logaritmasina kars1 grafige gegirildi ve 6rnek olarak bes tekrar deneyi
icin elde edilen potansiyel degerlerinin ortalamasindan yararlanilarak ¢izilen

kalibrasyon egrisi hata ¢ubuklariyla birlikte sekil 4.13°de verildi. E-4 elektrodunun
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kalibrasyon egrisi kronopotansiyometrik verilerden yararlanarak (E-t grafiklerinden) da
cizildi. Kronopotansiyometrik ¢alismada, E-t grafikleri, her 10 katlik derisim farkina
karsilik potansiyelde meydana gelen degisikligi gosterecek sekilde yapilan tiyosiyanat
ilaveleriyle elde edildi (Sekil 4.14). Yapilan tiyosiyanat ilavelerinden sonra elektrodun
dengeye geldigi andaki potansiyel okumalari kaydedilirken diisiik derisimlerde
(1,0x107%-1,0x107° M) dengeye ulasilmasi icin 5’ser dakika, yiiksek derisimlerde ise
4’er dakika beklendi.

200

150

100

E, mV

E =55,2pSCN - 153,82
-100 | R?=0,9952

-150 1 1 1 1
0 2 4 6 8 10

pSCN

Sekil 4.13 E-4 elektrodunun pH-iyon metreden elde edilen potansiyel degerleriyle
cizilen hata ¢ubuklu kalibrasyon egrisi (N=5)

Potansiyelin zamanla degistigini gosteren bu islem ii¢ kez tekrarlanarak hata
cubuklariyla birlikte kalibrasyon egrisi olusturuldu (Sekil 4.15). Sekil 4.15°de
goriildiigii gibi tiyosiyanat ilavelerine karsilik potansiyel degisimlerinden elde edilen
kalibrasyon egrisinin dogrusal kismina ait egim degeri Nernstian davraniga yakin elde
edildi. pH-iyon metreden ve kronopotansiyometrik dl¢iimlerle elde edilen kalibrasyon
egrilerinden elektrodun dogrusal ¢alisma araligi 1,0x107%-1,0x10* M olarak belirlendi.
Elektrodun egimi pH-iyon metreden elde edilen verilerden 55,2+1,0 mV/pSCN (N=5);
kronopotansiyometrik verilerden de 53,4+2,0 mV/pSCN (N=3) olarak bulundu. Bu

veriler, her iki yontemle elde edilen sonuglarin birbirleriyle uyumlu oldugunu gosterdi.
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Sekil 4.14 E-4 elektrodunun pH 4,0’da 0,1 M NaCl’li ortamda on katlik derisim farki
saglayacak tiyosiyanat ilaveleriyle elde edilen potansiyel-zaman grafigi

Elektrodun gozlenebilme sinirin1 belirlemek i¢in Microsoft Office Excel programi
kullanildi. Elektrodun calisma araligindaki dogrusal kisim ile kalibrasyon egrisinin
diisiik derisimlerindeki dogrusalliktan sapan kisma ait dogrularin kesistigi noktadaki —
logCscn  degerinin  antilogaritmasindan hazirlanan elektrodun gozlenebilme siniri
hesaplandi (Sekil 4.13 ve sekil 4.15). Hesaplanan bu degerler cizelge 4.9°da verildi. Bu
elektrot literatiirde yer alan metal komplekslerine dayanan tiyosiyanat-segici i¢ dolgu
¢ozeltili PVC membran elektrotlarla karsilastirildiginda, c¢alisma araligi yoniinden
Shamsipur vd. 2005, Jests Segui vd. 2006, Vlascici vd. 2006, Singh vd. 2007, Revenco
vd. 2010, Abdel-Haleem vd. 2016’daki elektrotlardan ¢ok daha iyi ve pek ¢oguyla da
yarigabilecek durumda (Ardakani vd. 2005, Zamani vd. 2006, Patel vd. 2009, Xu vd.
2009, Benvidi vd. 2014, Chandra vd. 2016) oldugu gdzlenmistir. Elektrodun egimi
literatlirdeki pek ¢ogundan nispeten daha diisiik olmasina ragmen, gozlenebilme sinir1
acisindan, Revenco vd. 2010, Jests Segui vd. 2006, Abdel-Haleem vd. 2016’daki

elektrotlar ile yarisabilecek durumdadir.
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Sekil 4.15 E-4 elektrodunun kronopotansiyometrik verilerden elde edilen hata gubuklu
kalibrasyon egrisi (N=3)

Cizelge 4.9 E-4 elektrodunun optimum ¢alisma kosullarinda hem potansiyometrik hem
de kronopotansiyometrik olarak elde edilen performans 6zellikleri

DCA, pSCN® | Gézlenebilme

. o a 2c
Yontem Egim, mV/pSCN smir, M R
Potansiyometri 55,2+1,0 (N=5) 1-6 1,1x10° | 0,9951
Kronopotansiyometri 53,5+2,0 (N=3) 1-6 3,010 0,9998

%0595 GS, X + ts / /N, ° Dogrusal calisma araligy, © Regresyon katsayisi

4.1.4.2 Secicilik katsayilari

Iyon-segici elektrotlarin  farkli ortamlardaki tiirlerin potansiyometrik tayininde
kullanilabilirligini belirlemek i¢in, elektrodun seciciligi O6nemli bir parametredir.
Secicilik katsayilarint belirlemek i¢in IUPAC tarafindan Onerilen ayr1 ¢ozelti yontemi
kullanilarak, hazirlanan i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran tiyosiyanat-segici elektrodun
bromiir, benzoat, sitrat, nitrit, salisilat, perklorat, iyodiir, nitrat, floriir, kloriir gibi
anyonlara kars1 secicilik katsayilar1 belirlendi. Boliim 2.2.2°de seg¢icilik katsayilarmin
bulunmasi igin verilen formiil ile hesaplanan segicilik katsayilari yukarida belirtilen
anyonlarin ¢ozeltilerindeki potansiyel okumalarindan elde edilen kalibrasyon

egrilerinden yararlanilarak belirlendi (Sekil 4.2). Segicilik katsayilar ¢izelge 4.10’da
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verildi. Optimum membran bilesimine sahip i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran
tiyosiyanat-secici elektrodun segicilik sirasi salisilat > CIO, > I > benzoat > Br >
NO, > NO;z >sitrat >F > Cl olarak bulundu.

Cizelge 4.10°daki secicilik katsayilariin sayisal degerlerine bakildiginda oldukga diisiik
olduklar1 ve salisilat ile perklorat anyonlarmin en ¢ok bozucu etkiye sahip olduklari
goriilmektedir. Bu anyonlar icin elde edilen dogrusal ¢alisma arahiklarmm ve R?
degerlerinin disiik oldugu bulunmustur; dolayisiyla kullanilan paladyum kompleksinin

tiyosiyanat iyonu i¢in daha iyi bir iyonofor olduguna karar verildi.

Cizelge 4.10 E-4 elektrodunun ayr1 ¢6zelti yontemiyle bulunan segicilik katsayilar

Bozucu Secicilik katsayilar Bozucu Secicilik katsayilar
Anyon log K} 3’ Anyon log K73’
Salisilat -0,5 NO, -2,7
ClO,4 -1,3 NOs -4,2
I -14 Sitrat -4,4
Benzoat -2,2 F -5,7
Br -2,6 Cl -5,6

Paladyum kompleksinin tiyosiyanat iyonu i¢in oldukg¢a segici bir iyonofor oldugu,
anyonlar i¢in verilen segicilik sirasinin Hofmeister segicilik sirasindan (C104 ~ > SCN
>1 >NO3 >Br ~N3 >NO; >Cl > HCO; ~ CH3COO") (Daunert vd.1991)
kismen farkli olmasiyla da desteklenebilir. Literatiirde yer alan i¢ dolgu ¢dozeltili
tiyosiyanat-segici PVC membran elektrotlar i¢in elde edilen segicilik siralar
incelendiginde; Abbaspour vd. 2002, Yuan vd. 2003, Ardakani vd. 2005, Jests Segui
vd. 2006, Vlascici vd. 2006, Xu vd. 2009, Abdel-Haleem vd. 2016 calismalarinda
kullanilan elektrotlar i¢in en bozucu iyonun salisilat, iyodiir ve perklorat iyonu oldugu
goriilmektedir. Sonug olarak, incelenen anyonlar varliginda 6nerilen elektrodun (E-4) en
iyi duyarlilig1 tiyosiyanat iyonuna karsi gosterdigi anlasildi (Sekil 4.2). Bu nedenle

elektrodun tiyosiyanat tayininde basarili bir sekilde kullanilabilecegi diisiiniildii.
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4.1.4.3 Cevap siiresi ve omiir

Analitik amaglarla kullanilan bir iyon-segici elektrodun, cevap siiresinin oldukc¢a kisa
olmast beklenir. Bu nedenle, elektrotlarin cevap siiresinin belirlenmesinde,
kronopotansiyometrik E-t grafiklerinden yararlanildi. Sekil 4.14 incelendiginde, her bir
tiyosiyanat ilavesinden sonra elektrodun 5 s’den daha kisa bir siirede dengeye ulastigi
gorildii. Bu siire, literatiirde ayni tip tiyosiyanat-segici elektrotlar i¢in verilen cevap
stireleri ile yarigsabilecek kadar kisadir (Yuan vd. 2003, Shamsipur vd. 2005, Ardakani
vd. 2006, Jesus Segui vd. 2006, Vlascici vd. 2006, Singh vd. 2007, Xu vd. 2009, Patel
vd. 2009, Revenco vd. 2010, Benvidi vd. 2014, Abdel-Haleem vd. 2016).

Optimum membran bilesiminde hazirlanan i¢ dolgu cozeltili tiyosiyanat-secici PVC
membran elektrodun Omriinii belirlemek amaciyla, farkli zaman araliklarinda elde
edilen kalibrasyon egrilerinden egimleri hesaplandi. Giinde en az ii¢ 6l¢iim alinarak
ayda yaklastk 90 oOlciime ait kalibrasyon egrilerindeki egimlerin 3’er tanesinin
ortalamasi alinarak sekil 4.16’da her ay i¢in bir ortalama egim grafige gecirildi. Bu
egimlerde fark edilebilir diizeyde bir degisiklik olmayincaya kadar gegen siire (en az 5
ay) elektrodun omrii olarak kabul edildi. Elektrodun omriiniin literatiirdeki i¢ dolgu
cozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrotlarla kiyaslandiginda oldukca iyi
oldugu sdylenebilir (Abbaspour vd. 2002, Shamsipur vd. 2005, Ardakani vd. 2005,
Jests Segui vd. 2006, Vlascici vd. 2006, Xu vd. 2009, Patel vd. 2009, Benvidi vd.
2014, Chandra vd. 2016). Elektrodun omriiniin uzun olmasi, ¢alismada kullanilan
iyonoforun ortamin pH’sindan etkilenmemesi nedeniyle membranlarda oldukg¢a kararli

ve dayanikli olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 4.16 i¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrodunun émrii (her
ay i¢in 3 egimin ortalamasi grafige ge¢irildi)

4.1.4.4 Tekrarlanabilirlik ve tekrar uretilebilirlik

Ic dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-se¢ici PVC membran elektrodun tekrarlanabilirliginin
belirlenmesi i¢in ayn1 giin igerisinde, hazirlanan E-4 elektrodu kullanilarak belirli
araliklarda potansiyel okumalari yapildi, kalibrasyon egrileri ¢izildi ve bu kalibrasyon
egrilerinin egimlerinin bagil standart sapmalar1 hesaplandi. Elde edilen egimlerin bagil
standart sapmasinin %>5’den kii¢iikk olmasi tekrarlanabilirliginin iyi oldugunu gosterdi.
Tekrar tretilebilirlik i¢in, ayn1 optimum membran bilesimine sahip ve ayni hazirlama
yontemi kullanilarak hazirlanan dort ayri elektrodun her biri i¢in E-pSCN egrileri
c¢izildi. Bu egrilerden hesaplanan her bir egimin bagil standart sapmasinin da %5’den
daha kiiciikk bulunmasi, elektrodun tekrar iiretilebilirliginin olduk¢a iyi oldugunu

gosterdi.
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4.1.4.5 Analitik uygulama

Bu tez calismasinda gelistirilen i¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-se¢ici PVC membran
elektrodun (E-4), tiyosiyanatin potansiyometrik titrasyon yontemi ile tiyosiyanat
tayininde indikator elektrot olarak kullanilip kullanilmayacagi arastirildi. Bu amagla,
Boliim 3.2.5°de anlatildig: gibi iki tip uygulama yapildi. Birincisinde, standart NaSCN
cozeltisi standart AgNOj ile titre edildi, ikincisinde ise, kanatlilar i¢in kullanilan
veteriner ilacinda tiyosiyanat tayini yapildi. Bu g¢aligmalarla ilgili ayrintilar asagida

verildi.

Sodyum tiyosiyanatin giimiis nitrat ile titrasyonu, Bolim 3.2.5’de de anlatildig1 gibi,
pH’s1 asetik asit/asetat tamponu ile 4,0’a ayarlanan standart sodyum tiyosiyanat
¢ozeltisi, standart giimiis nitrat ¢ozeltisi ile titre edildi. Donlim noktalarindaki giimiis
nitrat sarfiyatlarindan tiyosiyanat miktar1 hesaplandi. Bes kez tekrarlanan ve keskin
doniim noktas1 veren sigmoidal titrasyon egrilerine bir ornek sekil 4.17°de verildi.
Buradan elde edilen sonuglar s6z konusu elektrodun tiyosiyanat ¢ozeltilerinin giimiis

nitrat ile titrasyonunda indikator elektrot olarak giivenle kullanilabilecegini gosterdi.
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Sekil 4.17 E-4 elektrodu kullanilarak 5,0><10_3 M NaSCN c¢ozeltisinin l,OXIO_1 M
standart AgNOs ¢ozeltisiyle potansiyometrik titrasyonu
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Veteriner ila¢ numunesindeki tiyosiyanat miktarinin tayini; Erovil oral ¢dzelti tozundan
hazirlanan 4,8x10"° M numune ¢ozeltisinden alman uygun hacimlerdeki tiyosiyanat
miktarmin potansiyometrik titrasyonla tayini i¢in elde edilen titrasyon egrilerine bir
ornek sekil 4.18°de; bes deneye ait sonuglar ¢izelge 4.11°da verildi. Ancak, sigramanin
keskin olmamasi nedeniyle doniim noktasi, titrasyon egrilerinin (E, mV—V, mL) birinci
tirevi (AE/AV—V, mL) alinarak elde edilen egrinin maksimum degerinden belirlendi.
Elde edilen veriler, ilag numunesinde beyan edilen tiyosiyanat miktar1 (378,17 mg
Eritromisin tiyosiyanata esdeger 0,0277 g tiyosiyanat/1,0000 g) ile karsilastirilip % geri
kazanim degerleri hesaplandi. Cizelge 4.11°de goriildiigii gibi geri kazanim degerlerinin
%100’e yakin bulunmasi, i¢ dolgu ¢dzeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrodun
(E-4) potansiyometrik tiyosiyanat tayini i¢in indikator elektrot olarak basarili bir sekilde
kullanilabilecegini gosterdi. Elde edilen sonuglarin giivenilirligini arttirmak igin,
istatistiki hesaplamalardan da yararlanildi. Bu amagla, bilinen deger (0,0277 ¢
tiyosiyanat/ 1,0000 g) ile deneylerden bulunan sonuglarin ortalamasi t testi uygulanarak
%095 giiven seviyesinde karsilastirildi. E-4 elektrodu kullanilarak bulunan tiyosiyanat
miktarlarinin ortalamasindan elde edilen deneysel t degerinin (tz= —0,89), %95 giiven
seviyesinde serbestlik derecesi 4 icin verilen kritik t degeri (k= 2,78) ile
karsilagtirilmasi sonucunda ty < tx oldugu bulundu. Sonug olarak, Erovil oral ¢ozelti
tozunda beyan edilen deger ile hesaplanan deneysel ortalama arasinda anlamli bir fark

olmadig1 sdylenebilir.

Cizelge 4.11 Erovil oral ¢ozelti tozunda E-4 elektodu kullanilarak bulunan tiyosiyanat
miktarlar1 ve ylizde geri kazanim degerleri (Beyan edilen deger: 378,17
mg Eritromisin tiyosiyanata esdeger 0,0277 g tiyosiyanat/1,0000 g)

Potansiyometrik
Deney sayisi Titrasyonla Bulunan Geri Kazanim, %
Tiyosiyanat, g
1 0,0276 99,6
2 0,0276 99,6
3 0,0267 96,4
4 0,0276 99,6
5 0,0267 96,4
- 0,0273+0,001 98,3+2,2
Ortalama deger t4- 0,89 te—2.11

%% 95 GS, X + ts /+/N (N=5)
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Sekil 4. 18 E-4 elektrodu kullanilarak 2,38x 10~® M veteriner ila¢ numune ¢ozeltisindeki
tiyosiyanatin 1,0x10* M standart AgNOs ile titrasyonu titrasyonu

4.2 Kati-temash Yiizeyi Kaph Tiyosiyanat- secici Elektrot Yapimi

I¢ dolgu cozeltili PVC membran elektrotlarda, elektrotlarin dikey konumda kullanim
zorlugu, i¢c dolgu ¢ozeltisinin buharlagsmasi, elektroaktif bilesenlerin membrandan
numuneye sizmasi elektrotlarin Omriinii azaltmaktadir ve bu zorluklar elektrotlarin
kullanilmasinda smirlamalar getirmektedir. Elektrotla ¢ozelti arasindaki dengenin
cogunlukla daha hizli kurulmasi, i¢ dolgu ¢o6zeltisinin kullanilmamasi, diisiik
gozlenebilme smirlarina ulagilmasi, elektrot yapimimin kolay olmasi, hazirlanan
elektrotlarin tekrarlanabilirliginin yiiksek olmasi, i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran
elektrotlarda karsilagilan zorluklarin yasanmamasi nedeniyle alternatif olarak kati-
temasl ylizeyi kapli elektrotlarin yapimi son yillarda daha sik tercih edilmektedir (Sil
vd. 2001, Mazloum vd. 2002, Ardakani vd. 2003, Golabi vd. 2003, Abbaspour vd.
2004, Lu vd. 2004 ve Zare vd. 2004). I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC
membran elektrodun egimi (55,2+1,0 mV/pSCN) ve calisma araligi incelendiginde,
literatlirdeki benzer elektrotlardan nispeten daha diisiik egimle tiyosiyanata duyarli
oldugu bulundu. Bu duyarliligi ve diger performans O6zelliklerini, elektrodun yapim
teknigini degistirerek gelistirmenin miimkiin olup olmadigini arastirmak amaciyla ic¢

dolgu c¢ozeltili PVC membran elektrotlarin optimum membran bilesiminden farkli
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olarak kati-temasli yilizeyi kapl tiyosiyanat-segici elektrotlar Bolim 3.2.1.2°ye gore
hazirlandi. Bu amagla, ilk olarak piring ve bakir tel yiizeylerine PVC membran
kokteyllerinin kaplanmasiyla kati-temasli yiizeyi kapli elektrotlar hazirlandi. Bu
elektrotlarin hazirlanmasinda, %1,0 iyonofor, %69,0 0-NPOE, %30,0 PVC membran
bilesimi kullanilarak bakir tel ve piring tel yiizeyleri kaplandi. Sirastyla Kt-1 ve Kt-2
olarak isimlendirilen kati-temasli yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlarin ¢aligma
araliklar1 pSCN: 1-6 ve 2-6; egimleri 57,5+1,8/pSCN ve 51,9+0,5/pSCN olarak
bulundu. Elektrotlarin performans ozellikleri karsilastirildiginda bakir tel yiizeyin
bundan sonraki elektrot yapiminda kullanilmasina karar verildi (Sekil 4.19). Bu tez
caligmasinda hazirlanan kati-temash yiizeyi kapli tiyosiyanat-secici elektrotlarin

membran bilesimleri performans 6zellikleriyle birlikte cizelge 4.12°de verildi.
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Sekil 4.19 Hazirlanan kati-temasli ylizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlarin
potansiyometrik cevabina kullanilan yiizeyin etkisi

a. Bakir tel yiizeyi (Kt-1); b. piring tel yilizeyi (Kt-2)
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8.

Cizelge 4.12 Kati-temash ylizeyi kapl tiyosiyanat-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve bazi performans 6zellikleri

Elektrot Membran Bilesimi Performans Ozellikleri
No Iyonofor, | Plastiklestirici, | PVC, | Iletkenlik Nanotiipler, Nanopartikiiller, Egim, mV/pSCN a | DCA, ) R2°
% % % Arttirict, % % % ’ pSCN
Kt-1 1,0 0-NPOE; 69,0 | 30,0 - - - 57,5+1,8 (N=3) 1-6 0,9877
Kt-2 1,0 0-NPOE; 69,0 | 30,0 - - - 51,9+0,5 (N=3) 2-6 0,9962
Kt-3 - 0-NPOE; 69,7 | 30,3 - - - 39,4+5,5 (N=3) 1-4 0,9965
Kt-4 1,0 0-NPOE; 69,0 | 30,0 - - - 58,0+2,7 (N=5) 1-6 0,9917
Kt-5 2,0 0-NPOE; 68,3 | 29,7 - - - 60,9+2,3 (N=5) 1-5 0,9850
Kt-6 3,0 0-NPOE; 67,7 | 29,4 - - - 60,8+1,3 (N=5) 1-5 0,9894
Kt-7 1,0 0-NPOE; 67,4 | 29,6 | TBATPB,2,0 - - 36,3+11,4 (N=3) 1-3 0,9973
Kt-8 1,0 0-NPOE; 67,4 | 29,3 TPPTPB,2,3 - - 53,246,2 (N=3) 1-5 0,9913
Kt-9 1,0 0-NPOE; 67,2 | 29,2 | THATPB,2,6 - - 61,4+18,8 (N=3) 1-5 0,9689
Kt-10 1,0 0-NPPE; 69,0 | 30,0 - - - 64,9+2,7 (N=4) 1-5 0,9750
Kt-11 1,0 DBP; 69,0 30,0 - - - 53,2+4,1 (N=4) 1-4 0,9954
Kt-12 1,0 DBS; 69,0 30,0 - - - 51,6+2,2 (N=3) 1-5 0,9990
Kt-13 1,0 BEHP; 69,0 30,0 - - - 20,6+1,7 (N=3) 1-4 0,9980
Kt-14 1,0 0-NPOE; 68,9 | 30,0 - - Co0304; 0,1 51,3+7,4 (N=3) 1-6 0,9937
Kt-15 1,0 0-NPOE; 68,9 | 30,0 - - Cu0; 0,12 49,9+7,7 (N=3) 1-6 0,9941
Kt-16 1,0 0-NPOE; 68,9 | 30,0 - - NiO; 0,12 50,4+4,7 (N=3) 1-6 0,9953
Kt-17 1,0 0-NPOE; 68,9 | 30,0 - MWCNT; 0,12 - 62,5+1,0 (N=5) 1-6 0,9908
Kt-18 1,0 0-NPOE; 68,9 | 30,0 - g/,ll/\leNT_OH’ - 60,5+1,7 (N=3) 1-6 0,9810
Kt | 1,0 | o-NPOE; 689 | 300 : pIVENT-COOH, : 573455(N=3) | 16 | 09868
Kt-20 1,0 0-NPOE; 69,0 | 29,94 - MWCNT; 0,06 - 56,9+8,2 (N=3) 1-6 0,9926
Kt-21 1,0 0-NPOE; 68,8 | 30,0 - MWCNT; 0,2 - 60,3+3,7 (N=3) 1-6 0,9799

%0595 GS, X + ts /N ° Dogrusal ¢alisma araligi, © Regresyon katsayisi




4.2.1 Elektrot cevabina membran bilesiminin etKisi

Bakir tel yiizeyi kaplanarak hazirlanmasina karar verilen kati-temash yiizeyi kaplh
tiyosiyanat-secici elektrotlarda Boliim 4.1°de hazirlanan i¢ dolgu ¢ozeltili PVC
membran elektroda gore daha iyi performans elde edilip edilemeyecegini arastirmak
icin iyonoforun elektrot yiizeyindeki kimyasal cevresinin degististirilmesine Karar
verildi. Bu nedenle, iyonofor miktar1, plastiklestirici tiirii ve iletkenlik arttirici tiirii
yaninda karbon nanotiip ve nanopartikiil tiirlerinin de elektrot cevabina etkisi incelendi

ve ilgili sonuglar asagida sirastyla anlatildi.

4.2.1.1 iyonofor miktarinn etkisi

Kati-temash yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrot yiizeylerindeki iyonofor miktarinin
elektrot cevabma etkisini incelemek amaciyla, plastiklestirici ve PVC miktar1 sabit
tutularak hem iyonofor igermeyen hem de iyonofor oran1 %1,0-3,0 olacak sekilde dort
farkli elektrot hazirlandi. Bu membran kokteyllerinde plastiklestirici, PVC miktar1 sabit
tutularak iyonoforsuz Kt-3 ve iyonofor miktarlar1 degistirilerek Kt-4, Kt-5, Kt-6

elektrotlar1 hazirland1 ve ¢izilen kalibrasyon egrileri Sekil 4.20°de verildi.

Kati-temasli yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlarin, sirasiyla Kt-3 (pSCN: 1-4),
Kt-4 (pSCN: 1-6), Kt-5 (pSCN: 1-5) ve Kt-6 (pSCN: 1-5) egimleri 39,4+5,5 /pSCN;
58,0+2,7/pSCN; 60,9+2,3/pSCN ve 60,8+1,3/pSCN olarak bulundu. %1,0 iyonofor
iceren Kt-4’lin performansinin digerlerine oranla daha iyi oldugu, Kt-5 ve Kt-6
elektrotlarinin egiminin zamanla diistiigli belirlendigi i¢in iyonofor miktari olarak
%1,0’a karar verildi. Farkli iyonofor miktar1 kullanilarak hazirlanan elektrotlarin
performans Ozellikleri ¢izelge 4.13 verildi. Sekil 4.20 ve ¢izelge 4.13 incelendiginde
elektrot yapim tekniginin degistirilmesinin, i¢ dolgu ¢6zeltili PVC membran elektroda

gore Nernstian degerine daha yakin bir egim elde edilmesini sagladig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.20 Kati-temash yiizeyi kapli tiyosiyanat-secici elektrotlarin potansiyometrik

cevabina iyonofor oraninin etkisi
a. iyonoforsuz (Kt-3), b. %1,0 iyonofor (Kt-4), ¢. % 2,0 iyonofor (Kt-5), d. %3,0 iyonofor (Kt-6)

Cizelge 4.13 Kati-temash ylizeyi kapl tiyosiyanat-segici elektrotlarin potansiyometrik
cevabina iyonofor oraninin etkisi

Elektrot No | Tyonofor, % | Egim, mV/pSCN? | DCA, pSCN® R*°
Kt-3 - 39,4+5,5 (N=3) 1-4 0,9965
Kt-4 1,0 58,0+2,7 (N=5) 1-6 0,9917
Kt-5 2,0 60,9+2,3 (N=5) 1-5 0,9850
Kt-6 3,0 60,8+1,3 (N=5) 1-5 0,9894

%06 95GS, X +ts /N, b Dogrusal caligma aralig1, © Regresyon katsayisi

4.2.1.2 iletkenlik arttirici tiiriiniin etkisi

lletkenlik arttiric1 miktar1 iyonofora gére %70 mol oraninda olacak sekilde iyonofor, 0-
NPOE ve PVC miktar1 sabit tutularak Kt-7, Kt-8 ve Kt-9 elektrotlar1 hazirlandi. Farkli
iletkenlik arttirict tiirleri kullanilarak hazirlanan elektrotlarin performans ozellikleri
cizelge 4.14°de verildi. Bu elektrotlara ait kalibrasyon egrileri sekil 4.21°de

goriilmektedir.
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Sekil 4. 21 Kati-temash yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlarin potansiyometrik
cevabina iletkenlik arttirici tiiriiniin etkisi
a.iA’siz (Kt-4), b. TBATPB (Kt-7), c. TPPTPB (Kt-8), d. THATPB (Kt-9)

Cizelge 4.14 ve sekil 4.21°den anlasildigr gibi iletkenlik arttiric1 tiirii ilavesinin

elektrodun performansinm1 olumlu yonde etkilemedigi, egimlerin giiven araligi
incelendiginde tekrarlanabilirliklerinin son derece diisiik oldugu ve hatta calisma
araliginmi daralttig1 goriildii. Bu sonug, iletkenlik arttiricilarin elektrot performansini her
zaman olumlu yonde gelistiremeyeceginin bir gdstergesidir. Bu nedenle, literatiirdeki
iletkenlik arttirict kullanilmayan anyon-segici elektrotlarda oldugu gibi iletkenlik
arttirict kullanilmamasina karar verildi (Amini vd.1999, Ganjali vd. 2002, Arvand vd.

2007, Han vd. 2011).

Cizelge 4.14 Kati-temash yiizeyi kapl tiyosiyanat-segici elektrodun potansiyometrik
cevabina iletkenlik arttiricinin etkisi

Performans [letkenlik arttirici tiirleri
Ozellikleri .Kt-4 Kt-7 Kt-8 Kt-9
1A s1z TBATPB TPPTPB THATPB
.. a 58,0+2,7 36,3t11,4 53,2+6,2 61,4+18,8
Egim, mV/pSCN (N=5) (N=3) (N=3) (N=3)
DCA, pSCN® 1-6 1-3 1-5 1-5
R ¢ 0,9917 0,9973 0,9913 0,9689

20695 GS, , X + ts /N, ” Dogrusal ¢alisma aralig, © Regresyon katsayisi
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4.2.1.3 Plastiklestirici tiiriiniin etkisi

Plastiklestirici tiiriiniin etkisini incelemek amaciyla, iyonofor oram %1,0 plastiklestirici
%69,0 ve PVC %30,0’de sabit tutularak bes farkli plastiklestirici tiirii kullanilip
strastyla; Kt-4, Kt-10, Kt-11, Kt-12 ve Kt-13 olmak tizere bes farkli kati-temash yiizeyi
kapl tiyosiyanat-secici elektrot hazirlandi. Tiim elektrotlarla ilgili kalibrasyon egrileri

Sekil 4.22°de ve bu elektrotlarin performans 6zellikleri ¢izelge 4.15°de verildi.
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Sekil 4. 22 Kati-temaslh ylizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlarin potansiyometrik

cevabina plastiklestirici tiiriiniin etkisi
a. 0-NPOE (Kt-4), b. 0-NPPE ( Kt-10), c. DBP (Kt-11), d. DBS (Kt-12), e. BEHP (Kt-13)

Cizelge 4. 15 Kati-temash yiizeyi kapl tiyosiyanat-segici elektrodun potansiyometrik
cevabina plastiklestirici tiiriiniin etkisi

Performans Plastiklestirici tiirleri
ozellikleri Kt-4 Kt-10 Kt-11 Kt-12 Kt-13
o- NPOE | 0-NPPE DBP DBS BEHP
. 2 | 58,0£2,7 | 64,9427 | 53,2441 | 51,6422 | 20,6443
Egim, mV/pSCN™ | =\ _5) (N=4) (N=4) (N=3) | (N=3)
DCA, pSCN” 1-6 1-5 1-5 1-4 1-4
R?C 0,9917 0,9750 0,9954 0,9990 0,9980

%9 95GS, X +ts /N, b Dogrusal galigma aralif1, © Regresyon katsayist
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Sekil 4.22 ve cizelge 4.15’den goriildiigii lizere hazirlanan kati-temaslh yiizeyi kaplh
tiyosiyanat-secici elektrotlardan plastiklestirici tiirii olarak 0-NPOE’in kullanildigi Kt-4
elektrodunun potansiyometrik cevabinin Nernstian egime en yakin oldugu belirlendi ve

en uygun plastiklestirici olarak 0-NPOE kullanimina karar verildi.

4.2.1.4 Nanomalzemelerin etkisi

Nanomalzemelerin yiiksek yiizey/hacim oranlari, metalik ve yari metalik davranis
gostermesi, iyi iletkenlik ve yliksek mekanik dayaniklilik gibi avantajlarindan dolay1 bu
tez calismasinda metal oksit nanopartikiilleri ve g¢esitli karbon nanotiipler PVC
membran kokteyllerine dahil edilerek de kati-temasl yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici
elektrotlar hazirlandi. Bu amagla nanopartikiil olarak Co3z04 (Kt-14), CuO (Kt-15) ve
NiO (Kt-16), karbon nanotiip olarak da MWCNT (Kt-17), MWCNT-OH (Kt-18) ve
MWCNT-COOH (Kt-19) PVC membran kokteyl bilesimine ilave edildi. Bolim
3.2.1.2°de belirtildigi gibi, 0-NPOE, PVC ve iyonofor miktarlar: sabit kalacak sekilde
membran kokteyllerine ilk olarak 0,5 mg (% 0,12) nanopartikiil katilmasiyla kokteyller
hazirlandi. Bu kokteyllerden 10 pL’lik kisimlar alind1 ve bakir tel yiizeyine kaplanarak
ti¢ elektrot (Co304 (Kt-14), CuO (Kt-15) ve NiO (Kt-16)) hazirlandi. Nanopartikiillii bu
elektrotlarla ilgili kalibrasyon egrileri sekil 4.23’de verildi. Kati-temash yiizeyi kapli
tiyosiyanat-segici elektrotlarin egimlerinde azalma gozlenmesi ve dogrusal galisma
araliklarinda bir genisleme olmamasi nedeniyle nanopartikiil kullaniminimn elektrot
performansina 6nemli bir katki saglamadigina karar verildi (Cizelge 4.16). Bu nedenle
caligmalara diger nanomalzeme tirii olan karbonnanotiiplerin 0-NPOE, PVC ve
iyonofor miktar1 sabit tutulan membran kokteyllerine katilmasiyla devam edildi. Her bir
nanotiipten 0,5’er mg MWCNT (Kt-17), MWCNT-OH (Kt-18) ve MWCNT-COOH
(Kt-19) katilarak hazirlanan ti¢ farkli kokteylden 10 pL’lik kisimlar alinarak bakir tel
yiizeyine kaplandi (Sekil 4.24 ve Cizelge 4.17).
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Sekil 4.23 Kati-temasli yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrodun potansiyometrik

cevabina nanopartikiil tiirliniin etkisi
a. NP’siz (Kt-4), b. C0;0, (Kt-14), ¢. CuO (Kt-15), d. NiO (Kt-16)

Cizelge 4.16 Kati-temash yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrodun potansiyometrik
cevabina nanopartikiil tiiriiniin etkisi

Performans Nanopartikiil tiirleri
ozellikleri Kt-4 Kt-14 Kt-15 Kt-16
NP’siz Co30, CuO NiO
. a 58,0+2,7 51,3+7,4 49,9+7,7 50,4+4,7
Egim, mV/pSCN (N=5) (N=3) (N=3) (N=3)
DCA, pSCN° 1-6 1-6 1-6 1-6
R%C 0,9917 0,9937 0,9941 0,9953

%0595 GS, X + ts / /N, ° Dogrusal calisma araligy, © Regresyon katsayisi
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Sekil 4.24 Kati-temasli ylizeyi kapli tiyosiyanat-secici elektrodun potansiyometrik

cevabina karbon nanotiip tiirliniin etkisi
a. MWCNT (Kt-17), b. MWCNT-COOH (Kt-19), c. MWCNT-OH (Kt-18), d. Karbon nanotiipsiiz (Kt-4)

Karbon nanotiip kullanilmasiyla hazirlanan Kt-17, Kt-18, Kt-19 elektrotlart egim
bakimindan karbon nanotiipsiiz Kt-4 elektrodu ile karsilastirildiginda ¢alisma araligi
degismese de egimlerde bir kag mV’luk artislar gozlendi. Bu artislarin nanotiip tiiriine
gore nasil degistigi incelendiginde ise fonksiyonel grup bagli olan nanotiiplerin
kullanildig1 elektrotlarda nispeten daha diisiik egimin sergilendigi ¢izelge 4.17°de
goriilmektedir. Fonksiyonel grubu olmayan MWOCNT nin elektrot yapiminda
kullanilmasiin ~ performansta iyilesme saglamasi nedeniyle sonraki elektrot

yapimlarinda bu karbon nanotiipiin kullanilmasina karar verildi.

Cizelge 4.17 Kati-temash yiizeyi kapli tiyosiyanat-secici elektrodun potansiyometrik
cevabina karbon nanotiip tiirliniin etkisi

Karbon nanotiip tiirleri

Performans Kt-17 Kt-18 Kt-19 Kt-4
Ozellikler MWCNT | MWCNT-OH | MWCNT-cooH | arbon
Nanotuipsiiz
y a | 62,51,0 60,5+1,7 57,3+5,5 58,0+2,7
Egim, mV/pSCN (N=5) (N=3) (N=3) (N=5)
DCA, pSCN” 1-6 1-6 1-6 1-6
R%® 0,9908 0,9810 0,9868 0,9917

%96 95GS,X +ts /N, b Dogrusal galigma aralif1, © Regresyon katsayist
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Membran kokteyline ilave edilecek MWCNT miktarinin etkisini incelemek amaciyla, o-
NPOE, PVC ve iyonofor miktarlar sabit tutularak igerisinde 0,25 mg (Kt-20) ve 1,0 mg
(Kt-21) MWCNT igeren kokteyllerle de kati-temasl yilizeyi kapli tiyosiyanat-segici
elektrot hazirlandi. Bu kokteyllerden 10 pL’lik kisimlar alinarak bakir tel yiizeylerine
kaplandi. Kt-20, Kt-21 elektrotlarinin performanst Kt-17 ninkilerle karsilastirildi
(Cizelge 4.18 ve Sekil 4.25). Egim agisindan en iyi performans % 0,12 MWCNT’li
elektrotla (Kt-17) elde edildi ve bu deger optimum MWCNT miktari olarak segildi.
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Sekil 4.25 Kati-temash yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlarin potansiyometrik

cevabina MWCNT miktarinin etkisi
a. % 0,06 MWCNT (Kt-20), b. % 0,12 MWCNT (Kt-17) ve c. % 0,24 MWCNT (Kt-21)
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Cizelge 4.18 Kati-temash yiizeyi kapli tiyosiyanat-secici elektrodun potansiyometrik
cevabina MWCNT miktarinin etkisi

MWCNT miktari
Performans 6zellikleri Kt-20 Kt-17 Kt-21
% 0,06 % 0,12 % 0,24
<. a 56,9+8,2 62,5+1,0 60,3+3,7
Egim, mV/pSCN (N=3) (N=5) (N=3)
DCA, pSCN” 1-6 1-6 1-6
R*° 0,9926 0,9908 0,9799
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4.2.2 Elektrotlarin cevabina ¢calisma kosullarinin etkisi

Kati-temash yiizeyi kapl tiyosiyanat-segici elektrotlarin optimizasyonundan elde edilen
sonuglara bakilarak en iyi performans gosteren elektrodun Kt-17 oldugu goriildii. Bu
nedenle, kati-temash yiizeyi kapli elektrot i¢in optimum membran bilesimi; %1,0
iyonofor, %30,0 PVC, %68,9 0-NPOE ve %0,12 MWCNT olarak belirlendi. Kt-17
elektrodunun cevabina pH’nin ve sartlandirma ¢ozeltisinin etkisi asagida ayrintili

bi¢imde agiklandi.

4.2.2.1 pH’min etkisi

Ic dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrot i¢in yapilan caligmalara
benzer olarak kati-temasli yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlarin cevabina ortamin
pH’smin etkisi aragtirildi. Bu amagla, Kt-17 elektrodu i¢in 0,1 M NaCl varliginda pH:
2,0-11,0 araliginda degisen Br tampon ¢6zeltileri kullanilarak E-pH grafikleri ¢izildi ve
sekil 4.26°da verildi. Potansiyelin pH 2,0-6,0 araliginda hemen hemen sabit kaldigi, pH
> 6,0’da ise elektrodun 24,2 mV/pH’lik egimle OH iyonlarina duyarli oldugu goriildii.
Kati-temaslh ylizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlar i¢in uygun calisma pH’smin
belirlenmesi amaciyla sabit iyonik siddetli ortamda, Britton-Robinson (pH 2,0), sitrik
asit/sitrat (pH 3,0), asetik asit/asetat (pH 4,0), MES (pH 5,0; pH 6,0) ve TRIS-HCI (pH
7,0, pH 8,0) tampon kullanilarak yedi farkli kalibrasyon serisi hazirlandi. S6z konusu
pH’larda Kt-17 elektrodu i¢in elde edilen kalibrasyon egrileri sekil 4.27°de ve bu
egrilere ait egim ve calisma araliklar1 gizelge 4.19’de verildi. Kt-17 elektrodunun
caligma araliklarinin pH’ya bagh olarak degistigi ve en yiiksek egimin pH 5,0’da elde
edildigi belirlendi. Kati-temasli yilizeyi kapli tiyosiyanat-secici Kt-17 elektrodu igin
optimum ¢aligma pH’s1 5,0 olarak kabul edildi ve bundan sonra yapilan tiim ¢alismalar

bu pH’da gerceklestirildi.
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Sekil 4.26 Kati-temasli yilizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrodun potansiyometrik
cevabina pH’nin etkisi

Cizelge 4.19 Kati-temasli ylizeyi kaph tiyosiyanat-secici elektrodunun potansiyometrik
cevabina pH’ nin etkisi

pH Egim, mV/pSCN ? DCA, pSCN” R*°

2,0 38,0£4,0 (N=3) 1-6 0,9703
3,0 48,7+5,2 (N=3) 1-6 0,9965
4,0 54,3+4,3 (N=4) 1-6 0,9994
5,0 62,5+1,0 (N=5) 1-6 0,9908
6,0 58,0£2,2 (N=3) 1-6 0,9988
7,0 53,2+1,2 (N=3) 1-5 0,9973
8,0 53,8+0,7 (N=3) 1-5 0,9977

%0595 GS, X + ts / /N, ® Dogrusal calisma araligy, © Regresyon katsayisi
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Sekil 4.27 Kati-temash yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrodunun farkli pH’lardaki

kalibrasyon egrileri
pH: a: 2,0; b: 3,0; c: 4,0; d: 5,0; e: 6,0; f: 7,0; g: 8,0

4.2.2.2 Sartlandirma ¢ozeltisinin etkisi

Kati-temasl yilizeyi kapl tiyosiyanat-secici elektrodun potansiyometrik cevabina
sartlandirma ¢ozeltisinin etkisini incelemek amaciyla, Kt-17 elektrodu i¢ dolgu ¢ozeltili
PVC membran elektrotlarda oldugu gibi; saf su, 1,0x10° M NaSCN, 1,0x10™* M
NaSCN, 1,0x10° M NaSCN ortaminda 1’er saat sartlandirildi ve optimum ¢alisma
pH’s1 ile hazirlanan 1,0x107%-1,0x10"* M NaSCN kalibrasyon serilerinden elde edilen
potansiyellerin kalibrasyon egrileri sekil 4.28’de, elektrotlarin egimleri ve dogrusal

calisma araliklari ise ¢izelge 4.20’de verildi.

Cizelge 4.20 Kati-temash yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrodun potansiyometrik
cevabina sartlandirma ¢6zeltisinin etkisi

Sartlandirma ¢ozeltisi Egim, mV/pSCN? DCA, pSCN® R*®
Saf su 62,5+1,0 (N=5) 1-6 0,9908
1,0<10>M NaSCN 53,0+11,1 (N=3) 1-6 0,9951
1,010 M NaSCN 50,2+16,1 (N=3) 1-6 0,9933
1,0<10° M NaSCN 45,143,7 (N=3) 1-6 0,9816

%0595 GS, X + ts /N, ® Dogrusal ¢calisma araligy, © Regresyon katsayisi
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Sekil 4.28 Kati-temasl yiizeyi kapli tiyosiyanat-secici elektrotlarin potansiyometrik

cevabina sartlandirma ¢ozeltisinin etkisi
a: saf su; b: 1,0x10°° M NaSCN; ¢: 1,0x10™* M NaSCN: d: 1,0x10° M NaSCN

Kt-17 elektrodu i¢in farkli sartlandirma g¢ozeltilerinden elde edilen egimler dikkate
alindiginda, saf suda sartlandirmanin i¢ dolgu ¢6zeltili tiyosiyanat-secici PVC membran
elektrotta oldugu gibi performans ozelliklerini iyilestirdigi goriildi. Analit iyonunu
iceren sartlandirma ¢ozeltisinin elektrodun performansini egim agisindan kétiilestirdigi
ve bu sonucun literatiirle uyumlu oldugu séylenebilir (Ayanoglu vd. 2015). Sonug
olarak, Kt-17 elektrodu kullanilmadan Once sartlandirma ¢ozeltisi olarak saf suda

bekletildi.

4.2.3 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi sonuclari

Optimum membran bilesiminde hazirlanan MWCNT’li Kt-17 elektrodunun cizelge
4.17°deki performans 6zellikleri incelendiginde, diger nanotiip ¢esitlerinin kullanildig
elektrotlardan daha iyi tiyosiyanat duyarliligi gosterdigi anlagiimaktadir. Ancak, sekil
4.24°deki kalibrasyon egrileri incelendiginde, ayni calisma araliginda birbirine ¢ok
yakin e8im degerlerine sahip nanotiiplii elektrotlar arasindan hangisinin
potansiyometrik cevaba daha iyi katkisi oldugu tam olarak karar verilemedi. Bu durumu
netlestirmek i¢in, her bir nanotiiplii elektrodun (Kt-17, Kt-18 ve Kt-19) 0,1 M NaCl
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iceren ve pH 5,0°da hazirlanan 1,0x10 M NaSCN c¢ozeltilerindeki cevaplar1 EIS
yontemiyle incelendi. Nyquist egrilerinin ¢aplarina bakildiginda, en kiiciik capin
MWCNT’li Kt-17 elektrodu i¢in elde edildigi gozlendi. Kt-17 elektrodunun daha diisiik
direng (yiiksek iletkenlik) gostermesiyle membran kokteylinin hazirlanmasinda
MWCNT’nin tercih edilmesi gerektigi desteklenmektedir (Sekil 4.29). Sekilden
goriildiigl gibi, elde edilen Nyquist egrilerinin ¢ap1 nanotiipsiiz Kt-4 elektroduna gore
de daha kii¢iik bulundu. Bu durum, membranda nanomalzeme kullanimiyla kiitle

aktarimini kolaylastiran diisiik direncli elektrotlar hazirlanabildigini gosterdi.
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Sekil 4.29 Karbon nanotiipler kullanilarak hazirlanan kati-temash tiyosiyanat-segici
elektrotlarin 0,1 M NaCl igeren MES-HCI tamponunda (pH 5,0) 1,0x102

M NaSCN derisimdeki ¢ozeltilerden elde edilen Nyquist egrileri
a. Karbon nanotiipsiiz, b. MWCNT-COOH’l1, c. MWCNT-OH’l1, d. MWCNT’ 1

I¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrotlarda oldugu gibi, optimum deney kosullarinda
Kt-17 elektrodunun cevap mekanizmasini incelemek amaciyla iyonofor olarak
kullanilan paladyum (ll) kompleksinin tiyosiyanat ile etkilesimini destekleyen
empedans Olgtimleri kaydedildi ve sekil 4.30’da verildi. Bu amagla, 0,1 M NaCl igeren
ve pH 5,0’da hazirlanan 1,0x10° M NaSCN ¢bzeltilerinde iyonoforlu ve iyonoforsuz
kati-temash yilizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrotlar i¢in Nyquist egrileri elde edildi.

Bu egrilerin yar1 dairesel kismlari ele alindiginda, iyonoforsuz elektrodun iyonoforlu
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elektroda gore daha biiylik ¢apta oldugu goriildii. Bu durum kullanilan paladyum

kompleksinin tiyosiyanat iyonuna yiiksek duyarlilik gostermesinin bir sonucudur.
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Sekil 4.30 MWCNT’li kati-temasli tiyosiyanat-secici elektrotlarin 0,1 M NaCl igeren
MES-HCl tamponunda (pH 5,0) 1,010 M NaSCN derisimdeki

cozeltilerden elde edilen Nyquist egrileri
a. iyonoforsuz b. iyonoforlu

Yapilan bir diger empedans calismasinda i1se MWCNT’li kati-temasl yiizeyi kaph
tiyosiyanat-segici elektrodunun (Kt-17) membran iletkenligine analit iyon derigiminin
etkisi tiyosiyanat icermeyen ve farkli derisimlerde tiyosiyanat iceren ¢ozeltilerde elde
edilen Nyquist egrileri gizilerek incelendi (Sekil 4.31). Nyquist egrileriden gorildigi
gibi ¢ozeltinin tiyosiyanat derisimindeki artisa bagli olarak yari dairesel kisimlarin
caplarinda giderek kiigiilme gozlendi. Bu durum, tiyosiyanat derisimi arttik¢a iyonofor
ile membran arasindaki artan etkilesim sonucunda direncin azalmasi ve iletkenligin

artmasi olarak degerlendirildi.
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Sekil 4.31 MWCNT’li kati-temasli tiyosiyanat-segici elektrodun (Kt-17) 0,1 M NaCl
iceren MES-HCI tamponunda (pH 5,0) ve farkli derisimlerde NaSCN igeren

cozeltilerden elde edilen Nyquist egrileri
a0M,b:1,0x10°M,c:1,0x10*M

4.2.4 Elektrodun performans ozelliklerinin belirlenmesi

Kt-17 elektrodunun cevap siiresi, dogrusal ¢alisma araligi, egimi, goézlenebilme siniri,
tekrarlanabilirligi, 6mrii, segiciligi ve tekrar tiretilebilirligi gibi performans 6zellikleri

asagida ayritili olarak verildi.

4.2.4.1 Calisma arahgy, egim, gozlenebilme sinir1

Optimum membran bilesimine sahip Kt-17 elektrodunun gozlenebilme sinir1, egimi ve
dogrusal ¢alisma araligini belirlemek igin 1,0x10°8-1,0x10* M derisim araligindaki
kalibrasyon ¢ozeltilerinin potansiyelleri pH-iyon metrede art arda olgiilerek tiyosiyanat
derisiminin eksi logaritmasina kars1 grafige gecirildi ve drnek olarak bes tekrar deneyi
icin elde edilen potansiyel degerlerinin ortalamasindan yararlanilarak ¢izilen
kalibrasyon egrisi hata ¢ubuklariyla birlikte sekil 4.32’de verildi. Kt-17 elektrodunun
kalibrasyon egrisi kronopotansiyometrik verilerden yararlanarak (E-t grafigi) da ¢izildi.

Kronopotansiyometrik caligmada, E-t grafikleri, her 10 katlik derisim farkina karsilik
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potansiyelde meydana gelen degisikligi gosterecek sekilde yapilan tiyosiyanat
ilaveleriyle elde edildi (Sekil 4.33). i¢ dolgu ¢ozeltili elektrotlarda oldugu gibi, yapilan
tiyosiyanat ilavelerinden sonra elektrodun dengeye geldigi andaki potansiyel okumalari
kaydedilirken diisiik derisimlerde (1,0x1078-1,0x10°° M) dengeye ulasilmasi i¢in 5°ser
dakika, yliksek derisimlerde ise 4’er dakika beklendi.

Potansiyelin zamanla degistigini gosteren bu islem ii¢ kez tekrarlanarak alinan
ortalamalarin hata ¢ubuklariyla birlikte kalibrasyon egrisi olusturuldu (Sekil 4.34). Sekil
4.34’de goriildiigii gibi tiyosiyanat ilavelerine karsilik gelen potansiyel degisimlerinden
elde edilen kalibrasyon egrisinin dogrusal kismina ait egim degeri Nernstian davranisa
yakin elde edildi. pH-iyon metre ve kronopotansiyometrik 6l¢iimlerden elde edilen
kalibrasyon egrilerinden elektrodun dogrusal calisma araligi 1,0x10°°-1,0x10™" M
olarak belirlendi. Elektrodun egimi pH-iyon metreden elde edilen verilerden 62,5+1,0
mV/pSCN (N=5) kronopotansiyometrik verilerden ise 62,0+2,9 mV/pSCN (N=3) olarak
bulundu. Bu veriler, her iki yontemle elde edilen sonuglarin birbirleriyle uyumlu

oldugunu gosterdi.

Elektrodun gozlenebilme sinirini belirlemek i¢in Microsoft Office Excel programi
kullanild1. Hazirlanan elektrodun gozlenebilme siniri, elektrodun ¢aligma araligindaki
dogrusal kisim ile kalibrasyon egrisinin diisiik derisimlerindeki dogrusalliktan sapan
kisma ait dogrularin kesistigi noktadaki —logCscn degerinin antilogaritmasindan
hesapland1 (Sekil 4.32 ve Sekil 4.34). Hesaplanan bu degerler ¢izelge 4.21°de verildi.
S6z konusu elektrodun performans 6zellikleri literatiirde yer alan metal komplekslerine
dayanan kati-temasli ylizeyi kapl tiyosiyanat-segici elektrotlar ile karsilastirildiginda,
calisma araligi agisindan Amini vd. 2003, Arvand vd. 2007 Shokrollahi vd
2008’dakilerle yarisabilir oldugu ve egiminin ise Amini vd. 2003, Arvand vd. 2007,
Shokrollahi vd 2008, Han vd. 2011, Singh ve Singh 2011°deki elektrotlardan ¢ok daha
iyi oldugu gozlendi. Hazirlanan Kt-17 elektrodunun goézlenebilme smirinin Amini
vd.1999, Ardakani vd 2002, Arvand vd. 2007, Singh ve Singh 2011’daki elektrotlar ile

yarigabilecek durumda oldugu goriildii.
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Sekil 4.32 Kt-17 elektrodunun pH-iyon metreden elde edilen potansiyel degerleriyle
cizilen hata ¢ubuklu kalibrasyon egrisi (N=5)
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Sekil 4.33 Kt-17 elektrodunun pH 5,0’da 0,1 M NaCl’li ortamda on katlik derisim farki
saglayacak tiyosiyanat ilaveleriyle elde edilen potansiyel-zaman grafigi
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Sekil 4.34 Kt-17 elektrodunun kronopotansiyometrik verilerden elde edilen hata
cubuklu kalibrasyon egrisi (N=3)

Cizelge 4.21 Kt-17 elektrodunun optimum c¢alisma kosullarinda hem potansiyometrik
hem de kronopotansiyometrik olarak elde edilen performans 6zellikleri

. A a DCA, Gozlenebilme 2¢
Y ontem Egim, mV/pSCN 0SCN P s, M R
Potansiyometri 62,5+1,0 (N=5) 1-6 5,07x10" 0,9908
Kronopotansiyometri | 62,0+2.9 (N=23) 1-6 5,01x1077 0,9912

%0695 GS, X + ts / /N, ° Dogrusal calisma araligs, © Regresyon katsayisi

4.2.4.2 Secicilik katsayilar

Kt-17 elektrodunun segicilik katsayilari, Boliim 4.1.4.2°de i¢ dolgu ¢6zeltili tiyosiyanat-
secici PVC membran elektrotlar i¢cin kullanilan ayr1 ¢ozelti yontemiyle, pH: 5,0°da ilgili
anyonlarin kalibrasyon serilerinde c¢alisilarak hesaplandi. Bulunan segicilik katsayilari
cizelge 4.22°de ve kalibrasyon egrileri sekil 4.35’de verildi. Optimum membran
bilesimine sahip kati-temash yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrodun segicilik sirasi
salisilat > ClIO4 > 1 > benzoat > Br > NO3; >NO, > sitrat > Cl" > F olarak bulundu.

Cizelge 4.22°deki segicilik katsayilarinin sayisal degerleri ve sekil 4.35 incelendiginde
E-4 elektrodunda oldugu gibi Kt-17 elektrodu igin de salisilat ve perklorat anyonlarinin

en ¢ok bozucu etkiye sahip olduklar1 goriildii. Bu anyonlar igin elde edilen dogrusal
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calisma araligimin ve R? degerinin diisiik olmasi kullanilan paladyum (11) kompleksinin

tiyosiyanat iyonu i¢in iyi bir iyonofor oldugunu gosterdi.
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Sekil 4.35 Kati-temash yiizeyi kapl tiyosiyanat-secici elektrodun (Kt-17) cesitli

anyonlara duyarlilig
a: Salisilat, b: ClIO,, ¢: I, d: SCN7, e: Benzoat, f: Br', g: NO, , h: Sitrat, 1: NO3 , i: F, j: CI”

Cizelge 4.22 Kt-17 elektrodunun ayr1 ¢ozelti yontemiyle elde edilen secicilik katsayilar

Bozucu Secicilik katsayilar Bozucu Secicilik katsayilar
Anyon log K} 7' Anyon log K35’
Salisilat -0,6 NO3; -2,8
ClO, -0,8 NO, -3,1
I -1,9 Sitrat -4,4
Benzoat -2,6 Cl -5,1
Br -2,7 F -6,2

Literatlirde yer alan kati-temasli yiizeyi kapl tiyosiyanat-secici elektrotlar i¢in yapilan
secicilik siralart incelendiginde Amini vd.1999, Amini vd. 2003, Shokrollahi vd 2008,
Singh ve Singh 2011¢alismalarinda kullanilan elektrotlar i¢in en bozucu iyonun, iyodiir
ve perklorat iyonu oldugu goriilmektedir. Sonug olarak, incelenen anyonlar varliginda

onerilen elektrodun (Kt-17) en iyi duyarlili@i tiyosiyanat iyonuna karsi gosterdigi
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anlasildi ve bu nedenle elektrodun tiyosiyanat iyonunun tayininde basarili bir sekilde
kullanilabilecegi diisiiniildii (Sekil 4.35).

4.2.4.3 Cevap siiresi ve omrii

Elektrotlarin cevap siiresinin belirlenmesinde, kronopotansiyometrik E-t grafiklerinden
yararlanildi. Sekil 4.33 incelendiginde, her bir tiyosiyanat ilavesinden sonra Kt-17
elektrodunun i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrot (E-4) gibi 5-10s’den daha kisa
bir siirede dengeye ulastigi goriildii. Bu siire, literatiirde benzer tiyosiyanat-segici
elektrotlar i¢in verilen cevap siireleri ile yarisabilecek kadar kisadir (Amini vd.1999,

Arvand vd. 2007, Han vd. 2011, Singh ve Singh 2011).

Elektrodun omriinii belirlemek amaciyla, optimum membran bilesiminde hazirlanan
kati-temasl yiizeyi kapli tiyosiyanat-segici elektrodun; ilgili kalibrasyon gozeltilerinde
farkli zaman araliklarinda potansiyellerinden Olgiilen, kalibrasyon egrilerinden
yararlanilarak cizilen egimler hesaplandi. Giinde en az {i¢ 6l¢lim alinarak ayda yaklasik
90 Slgiime ait kalibrasyon egrilerindeki egimlerin 3’er tanesinin ortalamasi alinarak her
ay icin bir ortalama egim grafige gegcirildi (Sekil 4.36). Bu egimlerde fark edilebilir
diizeyde bir degisiklik olmayincaya kadar gegen siire (en az 4 ay) elektrodun omri
olarak kabul edildi. Bu deger, i¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran
elektrodun (E-4) omriinden daha kisadir. Bunun nedeni, yiizeyi kaplanarak hazirlanan
kati-temash elektrotlarda kaplamanin iyi yapilmamasindan kaynaklanabilir. Ancak, yine
de oOnerilen elektrodun (Kt-17) Omriiniin literatiirdeki kati-temash yiizeyi kaplh
tiyosiyanat-secici elektrotlarla kiyaslandiginda oldukga iyi oldugu sdylenebilir (Amini
vd.1999, Ardakani vd 2002, Ganjali vd. 2002, Arvand vd. 2007, Shokrollahi vd 2008,
Singh ve Singh 2011). Elektrodun omriiniin uzun olmasi, ¢alismada kullanilan
iyonoforun ortamin pH’sindan etkilenmemesi nedeniyle oldukca kararli ve dayanikli

oldugunu diisiindiirdi.
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Sekil 4.36 Kt-17 elektrodunun 6mrii (her ay i¢in 3 egimin ortalamasi grafige gegirildi)

4.2.4.4 Tekrarlanabilirlik ve tekrar iuretilebilirlik

I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrotta oldugu gibi, kati-temasl
yiizeyi kapli tiyosiyanat-secici elektrodun tekrarlanabilirliginin belirlenmesi igin ayni
giin icerisinde, hazirlanan Kt-17 elektrodu kullanilarak belirli araliklarda potansiyel
okumalar1 yapildi, kalibrasyon egrileri ¢izildi ve bu kalibrasyon egrilerinin egimlerinin
bagil standart sapmalar1 hesaplandi. Elde edilen egimlerin bagil standart sapmasinin
%5’den kiigiik olmasi tekrarlanabilirliginin iyi oldugunu gosterdi. Tekrar iiretilebilirlik
i¢cin, ayn1 optimum membran bilesimine sahip ve ayni hazirlama yontemi kullanilarak
hazirlanan dort ayri elektrodun her biri icin E-pSCN egrileri ¢izildi. Bu egrilerden
hesaplanan her bir egimin bagil standart sapmasinin da %5’den daha kii¢iik bulunmasi,

elektrodun tekrar iiretilebilirliginin olduk¢a iyi oldugunu gosterdi.

4.2.4.5 Analitik uygulama

Kt-17 elektrodunun indikator elektrot olarak tiyosiyanat tayininde analitik amach
kullanip kullanilamayacagini arastirmak i¢in Bolim 3.2.5’de anlatildigi gibi iki tip
uygulama yapildi. Birincisinde, standart NaSCN c¢ozeltisi standart AgNOs3 ile
titrasyonu; ikincisinde ise, gergek numune olarak veteriner ilact olan Erovil oral ¢ozelti
tozunda tiyosiyanat tayini yapildi. Bunlarla ilgili titrasyon egrileri ve bu egrilere goére

hesaplanan tiyosiyanat miktarlar1 asagida verildi. Bolim 3.2.5°de de anlatildigi gibi
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standart AgNOj3 ¢ozeltisiyle standart NaSCN ¢ozeltisinin titrasyonunda; ortamin pH’s1
MES-HCI tamponu ile 5,0’a ayarlandi. Doniim noktasindaki giimiis nitrat sarfiyatindan
tiyosiyanat miktar1 hesaplandi. Titrasyonlar, Kt-17 elektrodu i¢in bes kez tekrarlanan ve
keskin doniim noktalar1 veren sigmoidal titrasyon egrilerine bir 6rnek sekil 4.37°de

verildi.
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Sekil 4.37 Kt-17 elektrodu kullanilarak 5,0x10° M NaSCN c¢ozeltisinin 1,0x10* M
standart AgNOs ¢ozeltisiyle potansiyometrik titrasyonu

Veteriner ila¢ numunesinde tiyosiyanat miktarvun tayini; Bolim 4.1.4.5°de E-4
elektrodu i¢in hazirlanan numune ¢o6zeltisi kullanilarak bu ¢6zeltiden alinan uygun
hacimler pH: 5,0 ortaminda standart AgNOs; (1,0x10°% M) ile titre edildi.
Potansiyometrik titrasyonla elde edilen egrilere bir 6rnek sekil 4.38°de; bes deneye ait
sonuglar ise cizelge 4.23’de verildi. Ancak, Sigramanin keskin olmamasi nedeniyle
donlim noktasi, titrasyon egrilerinin (E, mV—V, mL) birinci tiirev (AE/AV-V, mL)
egrisindeki maksimum degerinden belirlendi. Elde edilen veriler, i¢ dolgu ¢ozeltili
tiyosiyanat-secici PVC membran elektrodun uygulama ¢alismasinda oldugu gibi, ilacta
beyan edilen degerle karsilastirilip, istatistiki test uygulanarak sonuglar arasinda %95
giiven seviyesinde anlamli bir fark olup olmadigi arastirildi. Erovil oral c¢ozelti
tozundaki beyan edilen deger (378,17 mg Eritromisin tiyosiyanata esdeger 0,0277 ¢
tiyosiyanat/1,0000 g) kullanilarak hesaplanan % geri kazanim degerleri ¢izelge 4.23’de

100



verildi. Geri kazanim degerlerinin %100’e yakin bulunmasi kati-temasli yiizeyi kapl
tiyosiyanat-secici elektrodun (Kt-17) potansiyometrik tiyosiyanat tayini igin gercek
numunelerde indikator elektrot olarak basarili bir sekilde kullanilabilecegini gésterdi.

Elde edilen sonuglarin giivenilirligini arttirmak igin, istatistiki hesaplamalardan da
yararlanildi. Bu amagla, bilinen deger (0,0277 g tiyosiyanat/ 1,0000 g) ile deneylerden
bulunan sonuglarin ortalamasi t testi uygulanarak %95 giiven seviyesinde karsilastirildi.
Kt-17 elektrodu kullanilarak bulunan tiyosiyanat miktarlarinin ortalamasindan elde
edilen deneysel t degerinin (t;= —1,1), %95 giiven seviyesinde serbestlik derecesi 4 i¢in
verilen kritik t degeri (tx= 2,78) ile karsilastirilmasi sonucunda ty < tx oldugu bulundu.
Sonug olarak, Erovil oral ¢6zelti tozunda beyan edilen deger ile hesaplanan deneysel

ortalama arasinda anlamli bir fark olmadig1 s6ylenebilir.
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Sekil 4.38 Kt-17 elektrodu kullanilarak 2,38x10° M veteriner ilag numune
¢ozeltisindeki tiyosiyanatin 1,0x10~" M standart AgNOsiile titrasyonu
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Cizelge 4.23 Erovil oral ¢ozelti tozunda Kt-17 elektodu kullanilarak bulunan tiyosiyanat
miktarlar1 ve ylizde geri kazanim degerleri (Beyan edilen deger: 378,17
mg Eritromisin tiyosiyanata esdeger 0,0277 g tiyosiyanat/ 1,0000 g)

Deney sayist PO.It_?tnr Zlgg)orzeglk Geri Kazanim, %
1 0,0276 99,6
2 0,0276 99,6
3 0,0276 99,6
4 0,0276 99,6
5 0,0267 96,4
Ortalama deger O’OZJ[ZEE_?’(;OM 95,:0_111 ’67
206 95 GS, SD: 4 i¢in ty: 2,78

29%95GS, X +ts /+/N (N=5)
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5. SONUC

Bu tez calismasinda, iyonofor olarak kullanilabilirligi arastirilan paladyum (II)
kompleksine dayanan tiyosiyanat-segici elektrotlar hazirlandi. Bu elektrotlarin
hazirlanmasinda iki farkli yapim teknigi kullanildi. Elde edilen sonuglar sirasiyla i¢
dolgu ¢ozeltili PVC membran tiyosiyanat-secici elektrot ve kati-temasl yiizeyi kaplh
tiyosiyanat-segici elektrot i¢in 6zetlendi. Kati-temash tiyosiyanat-segici elektrot i¢in i
dolgu ¢ozeltili PVC membran tiyosiyanat-secici elektrottan farkli olarak membran
kokteyl bilesimine nanotiip ve nanopartikiiller de dahil edilerek etkileri incelendi. Her
iki yapim teknigi kullanilarak optimum membran bilesiminde hazirlanan elektrotlar i¢in

performans 6zellikleri ¢izelge 5.1°de verildi.

Cizelge 5.1 I¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran ve kati-temashi yiizeyi kapli tiyosiyanat-
secici elektrotlarin bazi performans 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Elektrot .. A b & 2¢ N Cevap
No Egim, mV/pSCN DCA, pSCN GS"'M R Omrii Siiresi
E-4 55,2+1,0 1-6 1,1x10° 0,9952 | Enaz5ay | <5-10s
Kt-17 62,5 +1,0 1-6 5,07x10’ 0,9908 | Enaz4ay | <5-10s

%06 95GS, X +ts /N (N=5)° Dogrusal galigma araligi, © Gézlenebilme siniri, ¢ Regresyon katsayisi

Cizelge 5.1°deki veriler incelendiginde, iyon-segici elektrot yapiminda iyonofor olarak
kullanilan diklorobis(metildifenilfosfin)paladyum(ll) kompleksinin tiyosiyanat-segici
elektrot yapimi i¢in uygun bir iyonofor oldugu goriildii. Elektrotlarin yapim teknigine

gore elde edilen sonuclar asagida sirasiyla 6zetlendi.

I¢ dolgu cozeltili tiyosiyanat-secici PVC membran elektrot icin elde edilen
performans ozellikleri: Optimum bilesimde (%2,0 iyonofor, %29,0 PVC, %66,7 o-
NPOE, %2,3 TPPTPB) hazirlanan E-4 elektrodunun potansiyometrik cevabina pH’nin,
i¢ dolgu ¢ozeltisinin ve sartlandirma c¢ozeltisinin etkileri incelendiginde, sirasiyla en
uygun calisma pH’st degerinin 4,0; i¢ dolgu ¢oOzeltisinin 1,0x10° M CaCl, ve
sartlandirma ortaminin saf su oldugu bulundu. Bu calisma kosullarinda elde edilen

performans 6zellikleri asagida verildi.
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Hazirlanan E-4 elektrodu igin, ¢alisma araligi, egimi ve gozlenebilme siniri sirasiyla
1,0107° M-1,0x10"" M; 55,2+1,0 mV/pSCN ve 1,1x10° M olarak bulundu. E-4
elektrodunun performans 6zellikleri, literatiirde yer alan metal komplekslerine dayanan
i¢c dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrotlarla karsilastirildiginda,
calisma aralig1 yoniinden Shamsipur vd. 2005, Jestis Segui vd. 2006, Vlascici vd. 2006,
Singh vd. 2007, Revenco vd. 2010, Abdel-Haleem vd. 2016’daki elektrotlardan ¢ok
daha iyi ve pek ¢oguyla da yarisabilecek durumda (Ardakani vd. 2005, Zamani vd.
2006, Patel vd. 2009, Xu vd. 2009, Benvidi vd. 2014, Chandra vd. 2016) oldugu,
egiminin literatiirdeki pek c¢ogundan nispeten daha diisiik olmasina ragmen,
gozlenebilme sinir1 agisindan, Shamsipur vd. 2005, Jests Segui vd. 2006, Vlascici vd.
2006, Abdel-Haleem vd. 2016’daki elektrotlar ile yarigabilecek durumda oldugu

gbzlendi.

E-4 elektrodunun cevap siiresi ve omrii sirasiyla; < 5-10 s ve 5 ay olarak belirlendi.
Literatiirdeki benzer tiyosiyanat-segici elektrotlarla karsilagtirildiginda elde edilen cevap
stiresi, digerleriyle yarisabilecek kadar kisadir (Yuan vd. 2003, Shamsipur vd. 2005,
Ardakani vd. 2006, Jesus Segui vd. 2006, Vlascici vd. 2006, Singh vd. 2007, Xu vd.
2009, Patel vd. 2009, Revenco vd. 2010, Benvidi vd. 2014, Abdel-Haleem vd. 2016).
Elektrot 6mriiniin ise literatiirdeki i¢ dolgu ¢dzeltili tiyosiyanat-segici PVC membran
elektrotlarla kiyaslandiginda oldukg¢a iyi oldugu sdylenebilir (Abbaspour vd. 2002,
Shamsipur vd. 2005, Ardakani vd. 2005, Jestis Segui vd. 2006, Vlascici vd. 2006, Xu
vd. 2009, Patel vd. 2009, Benvidi vd. 2014, Chandra vd. 2016).

Hazirlanan E-4 elektrodu i¢in, diger anyonlar varliginda segicilik katsayilar1 ayr1 ¢ozelti
yontemiyle belirlendi ve Hofmeister serisinden kismen sapma gosteren segicilik siras;
salisilat > ClIO4 > 1| > benzoat > Br > NO, > NO; > sitrat > F > Cl olarak bulundu.
Literattirdeki i¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrotlar i¢in verilen
secicilik siralar1 incelendiginde Abbaspour vd. 2002, Yuan vd. 2003, Ardakani vd.
2005, Jesus Segui vd. 2006, Vlascici vd. 2006, Xu vd. 2009, Abdel-Haleem vd. 2016
yaptiklar1 ¢aligmalarda kullanilan elektrotlar i¢in en bozucu iyonun salisilat, iyodiir ve

perklorat iyonu oldugu goriildii.
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Elektrodun analitik amagli kullanilabilirligi tiyoSiyanatin standart AQNO3 titrasyonunda
E-4’lin indikator elektrot olarak kullanilmasiyla belirlendi. Bu amagla, hem standart
NaSCN ¢ozeltisinin hem de tiyosiyanat igeren veteriner ilag numunesindeki (Erovil
Oral ¢ozelti tozu) tiyosiyanatin standart AgNOs ile titrasyonu gergeklestirildi. Elde
edilen veriler, Erovil Oral ¢ozelti tozunda beyan edilen deger (378,17 mg Eritromisin
tiyosiyanata esdeger 0,0277 g tiyosiyanat/ 1,0000 g) ile karsilastirilip % geri kazanim
degerlerinin % 100’e yakin oldugu bulundu. S6z konusu elektrot veteriner ilag
numunesinde bulunan tiyosiyanatin potansiyometrik tayininde indikator elektrot olarak
basaril1 bir sekilde kullanildi. %95 giiven seviyesinde serbestlik derecesi 4 i¢in verilen
kritik t degeri (tx= 2,78) ile deneysel olarak hesaplanan ty’nin karsilastiriimasi
sonucunda ty < tx oldugu bulundu. Sonug¢ olarak, Erovil oral ¢ozelti tozunda beyan
edilen deger ile hesaplanan deneysel ortalama arasinda anlamli bir fark olmadigi

sOylenebilir.

Egimlerdeki bagil standart sapmanin < %5 olmasi, elektrodun tekrarlanabilirliginin ve

tekrar tiretilebilirliginin yliksek oldugunu gosterdi.

EIS o6lclimleri; tiyosiyanat derisimi arttikga membran direncinin azaldigmi ve
dolayisiyla membranimn iletkenliginin arttigin1 gosterdi. Bu bulgu, iyonofor olarak
kullanilan paladyum (II) kompleksinin tiyosiyanat iyonuna yiiksek duyarlilik
gosterdigini desteklemektedir.

Kati-temash yiizeyi kaph tiyosiyanat-secici elektrot icin elde edilen performans
ozellikleri: Optimum bilesimde (%1,0 iyonofor, %68,9 0-NPOE, %30,0 PVC, %0,12
MWCNT) hazirlanan kati-temashi yilizeyi kaplh tiyosiyanat-secici elektrodun (Kt-17)
caligma araliklar1 degismeksizin, i¢ dolgu cozeltili PVC membran elektroda kiyasla
egiminin arttigi (62,5+1,0 mV/pSCN) bulundu. MWCNT ’nin katilmasiyla i¢ dolgu
cozeltili tiyosiyanat-se¢ici PVC membran elektrottan daha iyi bir performans gdsteren
kati-temasli yiizeyi kapli tiyosiyanat-secici elektrodun hazirlanabilecegi goriildii.
Ancak, kullanilan nanopartikiillerin nanotiipler kadar elektrot cevabinda olumlu katki

yapmadig1 gozlendi. Bu nedenle, sadece karbonnanotiip kullanilmasina ve incelenen
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nanotlip ¢esitlerinden MWOCNT ile c¢alisilmasina karar verildi. Kt-17’nin
potansiyometrik cevabma pH’nin ve sartlandirma ¢ozeltisinin etkileri incelendiginde,
sirasiyla en uygun ¢alisma pH’s1 5,0 ve sartlandirma ortami saf su olarak bulundu. Bu

calisma kosullarinda elde edilen veriler asagida verildi.

Kt-17 elektrodunun caligma araliginin, egiminin ve gozlenebilme sinirinin sirasiyla
1,0x10° M-1,0x10" M; 62,5+1,0 mV/pSCN ve 5,07x107" M oldugu bulundu.
Literatiirde yer alan metal komplekslerine dayanan kati-temash yiizeyi kaph
tiyosiyanat-secici  elektrotlar  ile  bu  elektrodun  performans  6zellikleri
karsilagtirildiginda, ¢alisma araligi yoniinden Amini vd. 2003, Arvand vd. 2007
Shokrollahi vd 2008’dakilerle yarisabilir oldugu ve egim agisindan ise Ganjali vd. 2002,
Amini vd. 2003, Arvand vd. 2007, Shokrollahi vd 2008, Han vd. 2011, Singh ve Singh
2011°deki elektrotlardan ¢ok daha iyi oldugu gozlendi. Gozlenebilme sinir1 ele
alindiginda Kt-17’nin Han vd. 2011, Ardakani vd 2002’deki elektrotlardan daha iyi ve
Shokrollahi vd 2008, Singh ve Singh 2011°daki elektrotlarla da yarisabilecek durumda

oldugu belirlendi.

Kt-17 elektrodu i¢in cevap siiresi ve omrii sirasiyla; 5-10 s ve 4 ay olarak bulundu.
Elektrodun cevap siiresi, literatiirde ayni tip tiyosiyanat-segici elektrotlar i¢in verilen
cevap siireleri ile yarisabilecek kadar kisadir (Amini vd.1999, Arvand vd. 2007, Han vd.
2011, Singh ve Singh 2011). Kt-17 elektrodunun omriiniin literatiirdeki kati-temasl
yiizeyi kapli tiyosiyanat-secici elektrotlarla kiyaslandiginda olduk¢a uzun oldugu
sOylenebilir (Amini vd.1999, Ardakani vd 2002, Ganjali vd. 2002, Arvand vd. 2007,
Shokrollahi vd 2008, Han vd. 2011, Singh ve Singh 2011).

Kt-17 elektrodu i¢in, diger anyonlar varliginda secicilik katsayilari ayri ¢ozelti
yontemiyle belirlendi ve Hofmeister serisinden kismen sapma gosteren segicilik
sirastyla; salisilat > ClO, > 1 > benzoat > Br > NO; >NO, >sitrat>Cl >F olarak
bulundu. Elektrot i¢in en ¢ok bozucu etki yapan salisilat, perklorat ve iyodiir iyonlarmin
diisiik derisimlerinde Kt-17’nin  tiyosiyanat tayininde basarili bir gsekilde

kullanilabilecegi sdylendi. Literatiirdeki kati-temasl ylizeyi kapli elektrotlar i¢in verilen
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secicilik siralart incelendiginde Amini vd.1999, Amini vd. 2003, Shokrollahi vd 2008,
Singh ve Singh 2011°deki ¢alismalarda kullanilan elektrotlar i¢in de en bozucu iyonun

iyodiir ve perklorat oldugu goriildii.

Kt-17 elektrodunun analitik amacl kullanilabilirligi standart AgNOs ile yapilan
titrasyonlarla ve dogrudan potansiyometri yontemiyle gosterildi. Elde edilen sonuglar, i¢
dolgu c¢ozeltili PVC membran elektrotda oldugu gibi, Kt-17 elektrodunun, gergek
numunelerde tiyosiyanatin potansiyometrik tayini i¢in indikator elektrot basarili bir
sekilde olarak kullamlabilecegini gésterdi. I¢ dolgu cozeltili tiyosiyanat-segici PVC
membran elektrotta oldugu gibi deneysel olarak hesaplanan ortalama tiyosiyanat
miktarinin veteriner ilag numunesinde beyan edilen deger ile karsilastirilmas: sonucu
elde edilen ty degerinin, %95 giiven seviyesinde bes tekrara ait serbestlik derecesi dorde
karsilik gelen tx degerinden kiiciik ¢ikmasi, Erovil oral ¢ozelti tozunda beyan edilen

deger ile hesaplanan deneysel ortalama arasinda anlamli bir fark olmadigini gosterdi.

Elektrodun EIS Ol¢iimlerinden elde edilen Nyquist egrilerinde, tiyosiyanat derigimi
arttitkca membran direncinin azaldigi ve dolayisiyla membran iletkenliginin arttig
goriildii. Bu bulgu, kati-temasli elektrotlar i¢in de iyonofor olarak kullanilan paladyum

kompleksinin tiyosiyanat iyonuna yliksek duyarlilik gosterdigini desteklemektedir.

I¢ dolgu ¢ozeltili tiyosiyanat-segici PVC membran elektrotta oldugu gibi, kati-temasl
yiizeyi kapli elektrodun egimindeki bagil standart sapmanin < %5 o0lmasi

tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik 6zelliklerinin iyi oldugunu gosterdi.

MWCNT igeren Kt-17 elektrodunun performansinin, hazirlanan diger E-4 elektrodunun
performansindan ¢ok daha iyi olmasinin, nanomalzemelerle hazirlanan membranlarda
iletkenligin artmasindan ve iyon aktariminin kolaylagsmasindan kaynaklandigi seklinde

yorumlanda.
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