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OZET

Doktora Tezi

BAZI PALADYUM KOMPLEKSLERININ IlYONOFOR OLARAK KULLANILDIGI
I'YODUR-SECICIi ELEKTROTLARIN YAPIMINDA YENI YAKLASIMLAR

Semra MURATOGLU

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstittisi
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Ayca DEMIREL OZEL

Bu calismada, dibromo[1,1'-bis(difenilfosfin)ferrosen] paladyum(ll) (iyonofor 1) ve
dikloro[1,1'-bis(difenilfosfin)ferrosen] paladyum(ll) (iyonofor I1)’ye dayanan ii¢ farkli
tipte iyodiir-segici elektrot gelistirildi. Iyodiir-secici poli(vinil kloriir) (PVC) elektrotlar
sabit bir plastiklestirici/PVC orani kullanilarak iyonofor, plastiklestirici, PVC, iletkenlik
arttiricinin uygun miktarlarini igeren membran kokteylleriyle hazirlandi. Iyodiir-segici
kati-temasli elektrotlar; camsi karbon (GC) elektrot yiizeyinin, c¢esitli ¢ok duvarh
karbon nanotiip (MWCNT) igeren veya icermeyen ayni membran kokteylleriyle
kaplanarak yapildi. Bu paladyum komplekslerine dayanan iyodiir-segici karbon pasta
elektrotlar (CPE) ise iyonofor, plastiklestirici, grafit tozu ve iletkenlik arttiricinin uygun
miktarlar1 homojen bir sekilde karistirilarak olusturuldu.

Onerilen optimum PVC membranli ve karbon pasta bilesimli elektrotlar, pH 4,0’da
genis caligma araliginda Nernst’e yakin egim, kisa cevap siiresi (5-10 s), iyi bir tekrar
tiretilebilirlik ve tekrarlanabilirlik gostermektedir. Ancak, PVC membranli ve karbon
pasta elektrotlarla kiyaslandiginda, MWCNT katilarak hazirlanan iyodiir-secici kati-
temasli elektrotlarin egimlerinde iyilesme gozlendi. Ayrica; yapim teknigine bagl
olarak PVC membranli elektrotlarin, kati-temasli elektrotlarin ve CPE’lerin
Omiirlerinin sirasiyla bes ay, bir ay ve li¢ ay olarak degistigi gozlendi.

Son olarak, onerilen elektrotlarin, gercek numunelerdeki potansiyometrik iyodiir
tayininde indikator elektrot olarak kullanilip kullanilamayacagini arastirildi.

Temmuz 2017, 145 sayfa

Anahtar Kelimeler: Iyodiir-secici elektrot, kati-temasl elektrot, karbon pasta elektrot,
multiwall karbon nanotiip, potansiyometri, iyodiir tayini.



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

NEW APPROACHES FOR THE PREPARATION OF IODIDE-SELECTIVE
ELECTRODES BASED ON SOME PALLADIUM COMPLEXES USED AS
IONOPHORE

Semra MURATOGLU

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

Supervisor: Dog. Dr. Ayca DEMIREL OZEL

In this study, three different types of iodide-selective electrodes based on
dibromo][ 1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocene] palladium(ll) (ionophore 1) and
dichloro[ 1,1'-bis(diphenylphosphino)ferrocene] palladium(ll) (ionophore 1I) were
developed. lodide-selective poly(vinyl chloride) (PVC) membrane electrodes were
prepared with membrane cocktails including appropriate amounts of ionophore,
plasticizer, PVC, liphophilic additive by using a constant ratio of plasticizer/PVC.
lodide-selective solid-contact electrodes were constructed by coating the glassy carbon
(GC) electrode surface with same membrane cocktails including different multiwalled
carbon nanotubes (MWCNTS) or not. Finally, iodide-selective carbon paste electrodes
(CPEs) based on these palladium complexes were formed by mixing appropriate
amounts of ionophore, plasticizer, graphite powder and liphophilic additive
homogeneously.

The proposed electrodes with optimum PVC membrane and carbon paste composition
have shown near-Nernstian slopes in wide working ranges at pH 4.0, short response
times (5-10 s), good reproducibility and repeatability. However, an improvement was
observed in the slopes of the iodide-selective solid-contact electrodes prepared by the
incorporation of MWCNT when compared with PVC membrane and carbon paste
electrodes. Furthermore, depending on the construction technique, the lifetimes of the
PVC membrane electrodes, solid-contact electrodes and CPEs were observed to
change as five months, one month and three months, respectively.

Finally, whether or not the proposed electrodes could be used as an indicator electrode
for the potentiometric determination of iodide in real sample was investigated.

July 2017, 145 pages
Key Words: lodide-selective electrode, solid-contact electrode, multiwalled carbon

nanotube, carbon paste electrode, potentiometry, iodide determination.
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aj Tayin edilen iyonun aktivitesi

a Bozucu iyonun aktivitesi

°C Celcius

C Konsantrasyon (derigim)

Es Faz sinir potansiyeli

F Faraday sabiti

dk Dakika

K K,OBt Secicilik katsayisi

L Litre

uL Mikrolitre

M Molarite

R Gaz sabiti

Ret Elektron aktarim direnci

S Saniye

Zi Tayin edilen iyonun yiikii

Zj Bozucu iyonun yiikii

% Yiizde

& Dielektrik sabiti

Kisaltmalar

BBPA Bis(1-biitilpentil)adipat

BEHA Bis(2-etilhekzil)adipat

BEHF Bis(2-etilhekzil)ftalat

BEHS Bis(2-etilhekzil)sebakat

BCPHqgCI, Bis(trans-sinnamaldehit)1,3-propandiimin civa(Il)
klortir

BCPCdCl, Bis(trans-sinnamaldehit)1,3-propandiimin kadmiyum
(11) Kkloriir

CMKPE Modifiye edilmis karbon pasta elektrot

CGE Kaplanmig grafit elektrot

CL Gliven seviyesi

CNT Karbon nanotiip

CPE Karbon pasta elektrot

CWE Kaplanmis tel elektrot

CPtE Kaplanmis Pt disk elektrot

DBF Dibiitil ftalat

DBS Dibutil sebakat

DCA Dogrusal ¢alisma aralig

DOF Bis(2-etilhekzil)ftalat(dioktilftalat))

DOS Bis(n-oktil)sebakat

EIS Elektrokimyasal empedans spektrometresi

FIM Sabit bozucu yontemi

FIP Direk akis enjeksiyon analizi
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1. GIRIS

Iyon-secici elektrotlar ve cesitli alanlardaki uygulamalar: ile ilgili ¢alismalar, 1967
yilinda baslamis ve hala devam etmektedir (Pretsch 2002). Bu zamana kadar bir¢ok
anyon ve katyon icin 20000°den fazla iyon-segici elektrot calismasi yaymlanmistir
(Biihlmann ve Chen 2012). Anyonlar ve katyonlar arasindaki bazi 6nemli farkliliklardan
dolayi, literatiirde yer alan katyon-segici elektrotlar anyon-segici elektrotlardan sayica
daha fazladir. Bu farkliliklar arasinda; katyonlarin anyonlara gore daha kiigiik olmasi
nedeniyle, katyonla etkilesime girerek duyarliligi saglayan ve iyonofor ad1 verilen secici
bilesenin sentezinin, anyonlar igin segici olanlara gore kolay olmasi; anyonlarin
katyonlara gore daha farkli sekillerde molekiil geometrisine sahip olmasi ve bazi
anyonlarin dar bir pH araliginda ortamda bulunuyor olmasi sayilabilir. Pek ¢ok
biyolojik, klinik ve cevresel analizlerde 6nemli rol oynayan anyonlar igin, sentetik
reseptorlerin gelistirilmesi ve bunlarin segici bilesen olarak kullanilmasiyla hazirlanan
anyon-segici elektrotlarla ilgili caligmalar her gecen giin artmaktadir (Schmidtchen vd.
1997, Beer vd. 1998, Martinez-Manez vd. 2003). Bu nedenle, bu tez ¢alismasinda da,

anyon duyarl elektrot gelistirilmesi amaglandi.

Saglikli bir insan viicudunda ortalama 10-20 mg bulunmasi gerektigi belirtilen (Ristic
vd. 2015) ve pek ¢ok agidan insan sagligi i¢in olduk¢a 6nemli bir anyon olan iyodiir de,
cesitli gidalarda, ilaglarda ve g¢evresel numunelerde sikca karsilasilan anyonlardandir.
Sofra tuzunda ve i¢me sularinda bulunup; sularin dezenfekte edilmesinde, tiroid bezi
hormonlarinin dengede tutulmasinda, ciltteki ¢esitli alerjik durumlarin tedavisinde
iyodiir ve/veya iyot kullanilmaktadir. Ayrica, iyodiiriin eksikliginin ya da fazlaliginin
tiroid bezi hastaliklarina neden oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, klinik, biyolojik ve
cevresel numunelerdeki iyodiir ve/veya iyot tayininin dogru bir sekilde yapilmasi

oldukc¢a onemlidir.

Iyodiir tayini i¢in; amperometrik (Nagy ve Hofler 2016), spektroskopik (Anderson vd.
1996, Shin vd. 1996, Larsen vd. 1997, Yebra vd. 2000, Haase ve Broekaert 2002,
Kamavisdar vd. 2002), kromatografik (Hu vd. 2002, Ito vd. 2003, Han vd. 2012),



voltametrik (Yang vd. 1991), kemiliiminesans (Fujiwara vd. 2000, Choengchan vd.
2002) ve akis enjeksiyon (Hakedal ve Egeberg 1997, Nacapricha vd. 2004,
Ratanawimarnwong vd. 2005) gibi pahali donanima sahip, uzman personel gerektiren,
numume hazirlama basamagi zaman alici olan ve analiz siliresi uzun pek ¢ok tayin
yontemi literatiirde mevcuttur. Iyon-secici elektrotlarin (ISE’lerin) indikator elektrot
olarak kullanildig1 potansiyometrik tayin yontemleri bu yontemlerle kiyaslandiginda;
hazirlama kolayligi, diisiik maliyet, kisa cevap siiresi, genis ¢alisma araligi, yiliksek
secicilik gibi pek ¢ok avantaja sahip oldugu bilinmektedir. Bu nedenle, literatiirde gesitli
uygulamalar ic¢in hazirlanmis pek c¢ok iyodiir-secici elektrot bulunmaktadir. Bu
elektrotlar daha ¢ok i¢ dolgu ¢ozeltili poli(vinil kloriir) (PVC) membran iyodiir-segici
elektrotlar olup, kati-temash iyodiir-segici elektrotlarla ilgili caligmalara daha az
rastlanmaktadir (Sharma vd. 2014, Abdel-Haleem ve Shehab 2016, Rzhevskaia vd.
2016, Mendecki vd. 2016). Bunun, i¢ dolgu ¢6zeltisinin zamanla buharlagsmasi, mekanik
esneklik ve elektrodun dikey konumda kullanilma zorunlulugu gibi sebeplerden
kaynaklandig: sdylenmektedir (Parra Arné 2012, Ertiiriin vd. 2016). i¢ dolgu ¢ozeltili
PVC membran elektrotlarla kiyaslandiginda; yapimi ve hazirlanisi ¢ok kolay olup, ¢ok
daha yiiksek mekanik dirence sahiptir (Karimipour vd. 2012). PVC membranl
elektrotlarin getirdigi bu siirlamalarin ortadan kalkmasi i¢in; i¢ dolgu ¢6zeltisinin

gerekmedigi kati-temasl elektrotlarin tasarimiyla ilgili galismalar 6nem kazanmuistir.

Giiniimiizde, kati-temasli iyon-segici elektrotlarin hazirlanmasinda ¢esitli iletken
polimerler kullaniliyor olsa da, bunlarm kullanimi sirasinda ger¢eklesen bazi ikincil
elektrokimyasal reaksiyonlar, polimerlerin CO,, O, ve 1s18a kars1 duyarli olmalari, iyon-
secici membranla iletken polimer arasinda olusan ince bir su tabakasinin varligi
sensorlerin kararliliginda sinirlamalara yol agmistir (Lindfors vd. 2009). Elektrotla
cozelti arasindaki dengenin genellikle daha hizli kurulabilmesi, elektrot yapiminin
istenilen boyutta hazirlanmasinin daha kolay olmasi, daha disiik gozlenebilme
siirlarina ulasilabilmesi, daha kararli ve tekrarlanabilir sonuglarin elde edilmesi gibi
avantajlara (Sil vd. 2001, Mazloum vd. 2002, Ardakani vd. 2003, Golabi vd. 2003,
Abbospour vd. 2004, Lu vd. 2004 ve Zare vd. 2004), sahip kati-temasli elektrotlarin
performans ozelliklerinin iyilestirilmesi igin ise elektrot yapiminda grafit tozu (Vytras
vd. 1998, Stanic vd. 2011) ile yiiksek reaksiyon aktivitesi, yiiksek katalitik etkinlik,



yiiksek yiizey/hacim orani, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gibi faydali 6zellikleri olan
nanotiipler de kullanilmaya basland1 (Crespo vd. 2008, Ampurdanes vd. 2009, Crespo
vd. 2009, Bagheri vd. 2013, Guinovart vd. 2013, Parra vd. 2013, Soleimani vd. 2013,
Zayed vd. 2013, Abbaspour vd. 2014, Agrahari vd. 2014). Bu amagla, en yaygin
kullanilan nanotiipler ¢ok duvarli (MWCNT) ve tek duvarli karbon nanotiiplerdir
(SWCNT).

Yukarida anlatildig1 gibi; bu tez ¢aligmasinda, elektrotlarin cevabina yapim tekniginin
etkisini incelemek amaciyla, hem i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrotlar hem de
camsi karbon (GC), platin (Pt) ve karbon pasta (KP) gibi bazi ¢alisma elektrotlar
kullanilarak i¢ dolgu ¢ozeltisiz iyodiir-segici elektrotlar hazirlandi. PVC membran kaplh
kati-temasli elektrotlar; GC ve Pt yiizeyi plastiklestirici, PVC, iyonofor, iletkenlik
arttiric1 (IA), karbon nanotiiplerin (CNT) uygun bilesimdeki karisimlarindan hazirlanan
ve optimum cevabi saglayan membran kokteyli ile kaplanarak modifiye edildi. Karbon
pasta elektrot (CPE) yapiminda ise, grafit tozu, plastiklestirici, iyonofor, IA nin uygun
bilesimdeki karisimlarindan yararlanildi. I¢ dolgu ¢dzeltili PVC membran, i¢ dolgu
cozeltisiz kati-temasli (KT) ve KP iyon-segici elektrotlarda segicilikte en 6nemli bilesen
iyonofor olarak adlandirilirken, bunun yaninda plastiklestirici, 1A, PVC gibi gesitli

destek materyallerinin kullanilmasi elektrotlarda segicilikte 6nemli rol oynamaktadir.

Iyon-segici elektrotlarin seciciliginde temel bilesen lipofilik komplekslestirici olarak
adlandirilan, ilgilenilen iyonu se¢ici olarak baglayabilme o6zelligine sahip ve diger
iyonlarla zayif, analit iyonlariyla ise kuvvetli komplekslesen iyonoforlardir (Diamond
vd. 1988, Grady vd. 1996, Diamond vd. 1996). Literatiirde iyodiir-segici elektrot
yapiminda genellikle metal komplekslerinin iyonofor olarak kullanildigi ¢alismalara
rastlanmaktadir. Bu tez calismasinda da, ticari olarak temin edilen dibromo[1,1'-
bis(difenilfosfin) ferrosen] paladyum (I1) (iyonofor I) ve dikloro[1,1'-bis (difenilfosfin)

ferrosen] paladyum (1) (iyonofor I11) kompleksleri iyonofor olarak kullanildi.

Iyonofor I ve iyonofor II kullanilarak hazirlanan i¢ dolgu ¢dzeltili PVC membranli, kati-

temasli ve karbon pasta iyodiir-secici elektrotlarin potansiyometrik cevabina, membran



ve karbon pasta bilesiminin etkisiyle pH, sartlandirma ve i¢ dolgu ¢ozeltisi gibi calisma
kosullarinin etkisi arastirildi. Ayrica, hazirlanan elektrotlarin hem sentetik hem de
gercek numunede (ilagta) potansiyometrik iyodiir tayini i¢in indikator elektrot olarak
kullanilip kullanilamayacagi, analiz sonuglarinin ger¢ek numune i¢in beyan edilen

degerle istatistiksel olarak karsilastiriimasiyla irdelendi.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERi

2.1 Iyodiir ve Iyodiir Tayini

Ik iyodiir-secici elektrotla ilgili ¢alisma 1961 yilinda Pungor ve Hollos tarafindan
yapilmis ve membran olarak parafin ve glimiis iyodiir kullanmistir. Sonraki on yil i¢inde
de kompleks yapidaki iyonoforlar ile bazi PVC membran elektrotlar gelistirilmistir
(Sharma 2014). 1980’lerde ISE’lerle yapilan ¢alismalar artmis ve analitik kimya disinda
bagka alanlarda da anyon veya katyonlarin tayininde kullanilmaya baslanmistir
(Bithlmann ve Chen 2012).

Insan saglig1 icin pek cok acidan oldukg¢a dnemli olan iyot ve iyodiir, sularin dezenfekte
edilmesi, tiroid bezi hormonlarinin dengede tutulmasi, antiseptik Ozelliginden
yararlanilarak ciltteki ¢esitli alerjik durumlarin tedavisi gibi alanlarda kullanilmaktadir.
Ayrica, pek cok gidada (deniz iiriinleri, iyotlu tuz, sebze, cilek, siit ve siit iiriinleri) ve
ilagta da bulunur. Saglikli bir insan viicudunda ortalama 10-20 mg iyodiir
bulunmaktadir (Ristic vd. 2015). Iyodiiriin eksikligi ya da fazlahg: tiroid bezi
hastaliklarina neden olmaktadir. Iyot eksikligi sonucu tiroid bezi genislemektedir.
Erkeklere nazaran kadinlarda daha fazla gériilmektedir. Bu nedenle, klinik ve kimyasal
analizlerde iyodiir ve/veya iyot tayininin dogru bir sekilde yapilmasi olduk¢a onemlidir
(Buinovskii vd. 2004, Motlagh vd. 2011, Ghaedi 2012, lbupoto 2013, Sharma 2014,
Abdel-Haleem ve Shehab 2016).

Akis enjeksiyon analizi, iyon kromotografisi, kemiliiminesans, indiiktif eslesmis
plazma, optik emisyon spektrometrisi (Hu vd. 2002, Kamavisdar vd. 2002, Ito vd. 2003,
Nacapricha vd. 2004, Ratanawimarnwong vd. 2005) gibi bir¢ok farkli enstriimantal
teknikler iyodiir tayininde kullanilan analitik yontemlerdir. Ancak bu yontemler; yiiksek
maliyetli, zaman alic1 oldugundan ve tecriibeli personel gerektirdiginden alternatif
olarak iyon-segici elektrotlarin kullanimi yayginlasmaya baslamistir (Motlagh vd. 2011,
Anonymous 2015, Ghaedi vd. 2012, Sharma vd. 2014, Abdel-Haleem ve Shehab 2016).



2.2 Potansiyometride Iyon-secici Elektrotlar

Potansiyometri, bir referans elektrot ve indikator elektrot kullanilarak hazirlanan bir
elektrokimyasal hiicrede elektrotlar arasindaki potansiyel farkin yiiksek direngli bir
voltmetre ile Olgiilmesine dayanan bir elektrokimyasal analiz yontemidir. Referans
elektrodun potansiyeli; ¢ozeltideki analit iyonu derisiminden bagimsizken, indikator
elektrodunki ise; hangi tiiriin tayini yapilacaksa o tiiriin derisimine bagli olarak degisir.
Elektrot potansiyellerinin ~ olgiilmesiyle analit derisiminin tayinine dayanan
potansiyometrik metotlar amperometrik, spektroskopik, kromotografik, voltametrik,
kemiliiminesans ve akis enjeksiyon gibi pahali, deneyimli eleman ve numune hazirlama
basamag1 gerektiren, pek ¢ok tayin yontemiyle kiyaslandiginda; hazirlama kolayligi,
diisiik maliyet, kisa analiz siiresi, numunenin 6zelligini bozmadan dogrudan Gl¢iim
yapilabilmesi, tasinabilir 6zelliginden dolay1 yerinde 6lglim yapilabilmesi, genis ¢calisma
araligi, yiiksek secicilik gibi pek ¢ok avantaja sahip oldugu bilinmektedir (Benvidi vd
2011).

Potansiyometrik ¢alismalarda pek cok tiirlin gesitli ortamlarda tayini igin; (i) cam,
kristal ve PVC membranl, (ii) GC, Pt, altin (Au), bakir (Cu) gibi ylizeylerin kaplandigi
kati-temash ve (iii) karbon pasta olmak iizere farkli yapim teknikleriyle hazirlanan
ISE’ler, indikatdr elektrot olarak basarili bir sekilde kullanilmaktadir (Beheshti ve
Amini 2007, Ghaedi vd. 2011a, Parra vd. 2013, Ayanoglu vd. 2014). Asagida, bu tez
caligmasinda hazirlanan i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membranli, yiizeyi PVC membranla
kapli kati-temasli ve karbon pasta elektrotlarin 6zellikleri ve hazirlanmasiyla ilgili genel

bilgiler verilmistir.

2.2.1 PVC membran elektrotlar

PVC membran elektrotlar, iyonofor, plastiklestirici, IA ve PVC’nin tetrahidrofuran
(THF) veya siklohekzanda ¢oziilmesi ile hazirlanir. PVC membran hazirlanirken; % 1-7
iyonofor, % 66-69 plastiklestirici, % 30-36 PVC ve iyonofora gore % 0-120 mol
oraninda A (Eugster vd. 1991, Schaller vd. 1994, Zolotov 1997) olacak sekilde gereken



membran bilesenleri 5-6 mL THF’de iyice karistirildiktan sonra, cam levhaya
yapistiritlmig belirli ¢aptaki halkanin i¢ine dokiiliir. Coziiciiniin uzaklagmasi i¢in bir giin
boyunca oda sicakliginda tutulan membran c¢ozeltisinden saydam bir polimerik
membran elde edilir (Sekil 2.1). Olusan membrandan uygun ¢apta diskler kesilerek cam
bir elektrot govdesi ucuna tutturulur. I¢ dolgu ¢ozeltisi ile doldurulan cam boruya ic
referans elektrot olarak AgCl kapli bir Ag tel daldirilmis elektrodun indikator elektrot
oldugu ve ¢ift temasli referans elektrodun (Ag/AgCI) kullanildig: elektrokimyasal hiicre
sekil 2.1°de gosterilmektedir.

Sekil 2.1 PVC membranl elektrot hazirlanisi ve indikatdr elektrot olarak kullanildigi
elektrokimyasal hiicre

2.2.2 Kati-temash elektrotlar

I¢ dolgu ¢ozeltili elektrotlarin sicaklik ve basing degisimlerinden etkilenmesi, i¢ dolgu
¢Ozeltisinin zamanla buharlagmasi ve elektrodun diiz konumda yerlestirme zorunlulugu
gibi sinirlamalar1 s6z konusudur (Lindner ve Gyurcsanyi 2009). 1970’li yillarda, bu
sinirlamalarin iistesinden gelmek i¢in, kaplanmig tel elektrotlar (KTE) kullanilarak basit
bir tasarimla calisilmis ancak yine de elektrotlar potansiyel olarak diisiik kararlilik
gostermislerdir. Bu elektrotlar, geleneksel i¢ dolgu ¢dzeltili PVC membran ISE’lerle
karsilagtirildiginda dayaniklilik, yapim kolaylig1 ve siklikla ana iyona kars1 segiciligi
yiiksek, diisilk gozlenebilme sinir1, ucuz ve mekanik kararliliga sahip olmasi,
minyatiirize edilerek hiicre i¢i veya in vivo calismalarda elektrokimyasal Ol¢timleri
yapabilmeyi miimkiin kilmas1 gibi avantajlari bulunmaktadir (Abbas ve Zahran 2005).
Ancak, tekrarlanabilirliginin cogu zaman olmamasi, temassizlik yasanmasi potansiyel

kararsizliklara sebep olmustur. Boylece, i¢ dolgu ¢ozeltisi kaldirilarak daha farkli kati-



temasli elektrotlarin hazirlanmasi ihtiyaci dogmustur. Bu elektrotlarin bir ucundaki
membranin dis ylizeyi analit ¢ozeltisiyle temas ederken, i¢ yiizeyi i¢ dolgu ¢ozeltisi
yerine ya bir kati-temasla ya da sinyal doniistiiriicii kat1 yiizeyle temas halindedir (Parra
Arné 2012). Pt, Au, grafit ve GC gibi ylizeylerin yaygin olarak kullanildig1 Kati-temaslh
ISE'ler dayanikliliklari, minyatiirlestirilme kolaylig1 ve diisiik bakim masraflar1 veya
siklikla bakim gerektirmemesi nedeniyle potansiyometrik iyon sensorlerinin en umut
verici tirlinti olarak goriilmektedir (Lu vd. 2004, Yin vd. 2013). Behesthi ve Amini 2007
ile Ghanei-Motlagh 2011, iyonofor, PVC ve plastiklestiricinin 5-6 mL THF’de iyice
¢oOziilmesiyle hazirladigi membran ¢ozeltisine sirasiyla GC ve Pt elektrodu daldirarak
elektrotlarin yilizeyini kaplamis ve kurumaya birakmustir. Singh 2013, grafit yiizeyi
parlatarak bakir telin bir ucuna yapistirdiktan sonra epoksi regineli cam boru igerisine
daldirarak elektrot govdesini hazirlamigtir. Grafitli ucu, oda sicakliginda bir siire
¢Oziiclinlin uzaklagtirllmas1 saglanmis membran ¢ozeltisine daldirilarak yiizeyi
kaplanmistir. Bu elektrotlarin yapimimin kolay olmasi ve uzun siire kullanilabilmesi

Ganjali vd. 2003 tarafindan belirtilmistir.

Bu tez calismasinda, temizlenmis Pt ve GC elektrotlarin ylizeyi MWCNT
iceren/icermeyen PVC membran kokteylleriyle kaplanarak kati-temasli elektrot
hazirlanmistir (Sekil 2.2).

Sekil 2.2 GC elektrot yiizeyi kaplanarak hazirlanan kati-temash elektrot ve indikator
elektrot olarak kullanildig: elektrokimyasal hiicre



2.2.3 Karbon pasta elektrotlar

1958'de R.N. Adams tarafindan ilk kez bahsedilen karbon pasta elektrotlar (CPE’ler)
yaygin olarak elektrokimyasal arastirmalarda kullanilmaya baslanmustir. 1970'lerden
beri potansiyometrik elektrotlarin iretimi igin tercih edilmektedirler (Soleimani vd.
2013). Diisik ohmik direng, yiiksek potansiyel cevap, modifikasyon kolayligi,
yenilenebilir yiizey saglamasi ve kararli elektrokimyasal cevap gibi bir¢ok faktor
popiiler olmasma sebep olmustur (Gismera vd. 2004, Afkhami vd. 2014). CPE’ler
tagmabilir, saglam ve ekonomiktirler. Polimer membranlara dayanan iyon-segici
elektrotlarla karsilastirildiginda; kolay hazirlanmalari, daha ucuz olmalari, ¢ok daha
diisik ohmik dirence ve yiiksek kararlilikta cevaba sahip olduklari bildirilmistir
(Shamsipur vd. 2001, Soleimani1 vd. 2013).

CPE'lerin modifikasyonu igin elektrot modifikasyonunda pasta bilesimini olusturan
malzemelerin tiirline dikkat edilerek, ¢ok sayida yontem kullanilabilir. Bu amagla,
geleneksel karbon pasta hazirlanmasina alternatif malzemeler arastirilarak degisiklik
getirilmesi amaglanmistir. Grafitle birlikte fullerenler, karbon fiberler veya karbon
nanotiipler gibi yeni karbon malzemeler tercih edilirken (Svancara vd. 2009), parafin
yagi, nujol gibi pasta kivamimi veren geleneksel sivilarin yerine ise, oda sicakliginda
iyonik sivilar veya yeni sentezlenen organik sivilar kullanilmaktadir (Afkhami vd.
2012).

Iyonoforun, yiiksek safliktaki grafit tozu, IA ve plastiklestiriciyle karistirilmasindan
elde edilen homojen bir pasta elektrot gévdesine yerlestirildikten sonra (Sekil 2.3), kagit
tizerinde dairesel hareketlerle yiizeyi piiriizsiizlestirilir. Bu pastanin igine elektrodun
veya sensOriin performans Ozelliklerini arttirabilmek icin son yillarda nanopartikiil
(Feng vd. 2005), nanotel (Liao vd. 2007) ve nanogubuk (Al-Hilli vd. 2006, Zhou vd.
2017) gibi nanomalzemelerin de (Feng 2006) katildig1 ¢alismalar mevcuttur.
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Sekil 2.3 Karbon pasta ve elektrodun hazirlanisi

2.3 Iyon-secici Elektrotlarda Kullanilan Malzemeler

2.3.1 Iyonofor

Secici membranin en Onemli bileseni olan iyonoforlar, iyonlara baglanip onlarin
membran i¢inde taginmasini saglayan hareketli molekiiller olduklarindan iyon tasiyici
veya iyon reseptorii olarak adlandirilirlar (Sekil 2.4). Iyonlarin baglandigi iyon aktif
grup biiyiik ve hidrofobik 6zelliktedir. Iyonofordaki iyon aktif gruplar polar 6zellikte
oldugu icin, organik fazla suyun olusturdugu ara yiizeydeki iyonlar1 baglarken

hidrofobik kisimlar da iyonoforun organik fazda tutunmasini saglar (Yiizer 2005).

S
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Sekil 2.4 Iyonoforla etkilesen iyonun membran iginde tagimnmasi
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Iyonoforlar membranin segiciliginden sorumludur. Iyonofor, girisim yapan ya da ikincil
iyonlardan ziyade hedef analit i¢in daha yiiksek segicikte olmalidir. Bir iyon-secici

elektrodun analit disindaki iyonlara karst farkli secicilik gdstermesinin nedeninin,
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elektrodun yapiminda kullanilan iyonoforun, analitle arasindaki etkilesimin diger
iyonlarla etkilesiminden farkli olmasindan kaynaklandig1 diisiiniilebilir. Ornegin, metal
komplekslerine dayanan anyon-segici elektrotlarda segiciligin, anyonun lipofilik
Ozelligiyle veya basit olarak, iyonoforun merkez atomuyla anyonun zit yiikli
olmasindan kaynaklanan elektrostatik etkilesimle saglandigi belirtilmis olsa da,
elektrotlarin seciciligi esas olarak iyonoforun metal merkeziyle anyon arasindaki
spesifik bir etkilesime dayandigi ifade edilmektedir (Shamsipur vd. 2001). Bu da,
iyonofordaki metal merkezinin hedef anyon ve diger anyonlarla etkilesiminin farkli

olabileceginin bir gostergesidir.

Bu nedenle, zayif van der Waals kuvvetleri, hidrojen baglari, metal koordinasyonu ve
hidrofilik/lipofilik kuvvetler gibi etkilesimler ve tayin edilmek istenen iyonun yiik, sekil
ve boyut gibi yapisal 6zellikleri dikkate alinarak yeni iyonoforlar sentezlenmektedir
(Amburdanes vd. 2009).

Gliniimiize kadar yapilan iyon-segici elektrot ¢alismalarinda, iyonofor olarak kalixaren
tiirevleri, oligoamitler, bazi dogal antibiyotikler, ta¢ eterler, schiff bazi tiirevleri ve
birgok metal kompleksi kullanilmistir. Bu tez ¢alismasinda da, ticari olarak temin edilen

paladyum (I1) kompleksleri iyonofor olarak kullanildi.

2.3.2 Plastiklestiriciler

Literatiirde, membran hazirlarken plastiklestiricinin kullanilmasinin, membran
bilesenlerinin ¢ozeltiye sizmasini dnlemede en iyi yol oldugu sdylenmektedir (Choi vd.
2005). Oysaki, plastiklestirici olmadan hazirlanan iyonofor igeren membranlarin analit
iyonunun membran boyunca diflizyonunu ve iyon degisimini saglayacak kanallar
olusturamayacak kadar yogun oldugu belirtilmektedir (Choi vd. 2005). Bu nedenle,
plastiklestiriciler, uygun miktarda kullanildiginda, polimer membranlarin esneklik ve

mekanik gibi bazi 6zelliklerini iyilestiren organik maddelerdir.

11



Plastiklestiriciler, elektrokimyasal sensorlerin dnemli bir smifi olan potansiyometrik
sensorlerde segici polimerik membranin tasarimi i¢in ¢ok énemlidir. Ciinkii, membranin
dielektrik sabitini (&) sabitleyerek; iyonoforun ve analit iyonuyla kompleksinin
hareketliligini etkiler, iyon degisimini kolaylastirir, yeterli mekanik o&zelliklere
kavusmasimi saglayip bu sensorlerin segiciliklerini gelistirir. Bu nedenle, iyon-segici
elektrot yapiminda uygun bir plastiklestiricinin se¢imi ve dogru kullanimi ¢ok énemlidir
ve lipofilik 6zelligi yiiksek olanlar tercih edilir (Mihali vd. 2012). Ayrica, membran
hazirlanirken kullanilan bir plastiklestirici; polimerle uyumlu, disiik uguculuk ve sulu
¢ozeltide diisiik, membran yapiminda kullanilan organik ¢oziiciilerde (6rnegin; THF, N-
methyl-pirolidin, N,N-dimetilasetamit, dimetilformamit, siklohekzan, diklorometan)
yiiksek ¢Oziiniirlige sahip, disiik viskoziteli, diisiikk toksisiteli ve diisik maliyetli
olmalidir (O’Rourke vd. 2011). Iyon-segici elektrot hazirlanmasinda en yaygim olarak
kullanilan plastiklestiriciler; o- nitrofenil oktil eter (0-NPOE, &=24,0), o- nitrofenil
pentil eter (o- NPPE, &=24,0), o-nitrofenildesil eter (o- NPDE), o-nitrofenil dodesil eter
(o- NPDDE), o-nitrofenil tetradesil eter (o- NPTDE), dibiitil ftalat (DBF, &=6,4),
dinoniladipinat (DNA), bis(2-etilhekzil) adipat (BEHA, £=4.0), bis(2-etilhekzil) ftalat
(BEHF, &=5,1), bis(2-etilhekzil) sebakat (BEHS, &=4,6), tris(2-etilhekzil) fosfat (TEHF,
&4,0)’dir (Mihali vd. 2012, Pabby vd. 2015). Elektrot hazirlanmasinda; bu
plastiklestiricilerden hangisinin segilecegi, ¢ok sayida farkli membran bilesimleriyle
hazirlanan iyon-secici elektrotlarin  performans o6zelliklerinin = karsilastirilmasiyla
belirlenir. Yukarida bahsedilen plastiklestirici tiirlerinden 0-NPOE, yiiksek elektriksel
gecirgenligi ve hidrofobik 6zelligi nedeniyle membran i¢inde iyonlarin hareketliligini

kolaylastirdigi i¢in en sik tercih edilen plastiklestiricidir (Choi vd. 2005).

2.3.3 iletkenlik arttiricilar

Iyon-segici elektrotlarin performansma etkisi oldugu belirtilen en &nemli membran
bilesenlerinden biri de lipofilik tuz olarak da adlandirilan IA’lardir (Shamsipur vd.
2005, Benvidi 2011, Sharma 2014). IA’nin kullanilmasi, membran ve deney ¢dzeltisi
arasinda bazi iyonlarin se¢imli bir sekilde dagilmasini saglayarak numune elektrot

araytiziinde iyon degisim kinetigini katalizleyebilir (Schaller vd. 1994, Shamsipur vd.
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2002). Iyon-secici elektrot memraninda lipofilik tuzun varhg, sadece membran
direncini etkilemekle kalmayip elektrotlarin potansiyometrik cevabinin ve segiciliginin
gelismesine, segicilik sirasinin degismesine, ortamdaki diger iyonlarin girisiminin
azalmasma ve Nernst cevabinin iyilesmesine katkida bulundugu literatiirde

belirtilmektedir (Pungor vd. 1998).

[A’lar katyon degistirici olarak, biiyiik bir lipofilik anyon ve kiiciik bir katyondan
(6rnegin; sodyum tetrafenilborat (NaTFB) ya da potasyum tetrakis[p-klorofenilborat]
(KTpCIFB)) veya anyon degistirici olarak, kii¢iik bir lipofilik anyon ve biiyiik bir
katyondan (6rnegin; tridodesilmetilamonyum kloriir (TDMACI), tetrabiitilamonyum
tetrafenilborat (TBATFB), tetradodesilamonyum tetrakis-(4-klorofenil)borat
(TDATpKFB) ve tetraheptilamonyum tetrafenilborat (THATFB)) olusmaktadir. Buna
gore genellikle katyon-segici membranlar igin tetrafenil borat tiirevi tuzlar kullanilirken;
anyon-segici membranlar i¢in lipofilik kuaterner amonyum tuzlarimin kullanildig:

soylenmektedir (Eugster vd. 1991).

Literatiirde membrana ilave edilecek optimum IA miktar1 iyonofora gére % 0-120 mol
oraninda olacak sekilde hazirlanan elektrotlarin segiciliginde 6nemli oOlgiide artis
oldugunu gosteren galismalar mevcuttur (Eugster vd. 1991, Schaller vd. 1994). Ayrica,
secicilik sirasinda IA kullanimindan kaynaklanan degisikliklerin, iyonofor ve analit
tyon arasindaki kompleksin stokiyometrisi bilindiginde, membrana ilave edilecek iyonik
bolgelerin iyonofora gore optimum oraninin tahmin edilebildigini gosteren teorik
modelle uyumlu oldugu da séylenmektedir (Eugster vd. 1991, Schaller vd. 1994). Bu
tuzlarin iyonofora bagli olarak belirli miktarlarda membrana dahil edilmesiyle membran
direncinin de azaldigi bilinmektedir (Mazloum-Ardakani vd. 2011, Shamsipur vd.
2005).

2.3.4 Elektrot yapiminda nanomalzemeler

Nanotiip, nanotel, nanofiber, nanoyapi, nanogubuk, nanopartikiil, nanokompozit ve

diger nano yapili malzemeleri kapsayan nanomateryaller; genis yiizey alani/hacim orant,
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lyi iletkenlik, milkemmel elektrokatalitik etkinlik ve yiiksek mekanik giic gibi essiz
fiziksel ve kimyasal ozelliklerinden dolayr ¢esitli kemosensorlerin ve biyolojik

sensorlerin tiretiminde yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar (Asefa vd. 2009).

Karbonun allotroplar1 olarak 6zellikle, karbon atomlarinin birbirine altigen olusturacak
sekilde baglanmalar1 soucu olusan grafen ve grafen katmanlarinin biraraya gelmesiyle
olusan grafit, lijima tarafindan 1991°de farkli uygulamalarda kullanilmak iizere yeniden
giindeme getirilmistir (Parra Arné 2012, Soleimani vd. 2013). Isimlerini, grafenin bir
atom kalinligindaki tabakalarinin olusturdugu, i¢i bos ve uzun duvarl yapilardan alan
karbon nanotiipler (Parra Arné 2012) tek duvarli ve ¢ok duvarli olmak iizere iki grupta
smiflandirilirlar. Tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) grafenin, bir atom
kalinligindaki agimsi tabakalarinin bir silindir seklinde igi bos ve uzun duvarli olarak
sartlmasiyla tiiretilirken, ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) bu tabakalarin {ist
iiste sarilmasiyla elde edilmistir (Parra Arnd 2012). SWCNT'ler metalik veya yari
iletken davramis gosterirler, hidrofobik o6zelliktedirler ve UV/Vis 1s1gindan
etkilenmezler (Rius-Ruiz vd. 2011). MWCNT 'ler ise biiyiik yiizey/hacim orani, yiiksek
elektrik iletkenligi, yiiksek 1s1 iletkenligi, yiiksek sertlik, metalik veya yar1 metalik
davranig, yiiksek yiik transfer kapasitesi, hidrofobiklik, termal ve kimyasal kararlilik
gibi benzersiz 6zelliklere sahiptir (Vairavapandian vd. 2007, Khalil ve El-aziz Abed
2016). Bu ozelliklerin  kombinasyonu CNT’leri, elektron transfer reaksiyonunu
kolaylastirma ve elektrokimyasal duyarlilig: arttirma 6zellikli essiz materyaller yapar ve
bu nedenle modifiye elektrotlar hazirlamak i¢in yaygin olarak kullanilirlar. Ayrica,
karbon nanotiipler, genel olarak karbonun elektriksel, elastik ve optik 6zelliklerini
tastyan, bakir ve giimiisiinkinden 1000 kat daha fazla olmak tizere yiiksek akim tagima
kapasiteli, yiiksek sicakliklara karsi dayanikli, ayn1 agirliktaki gelikle kiyaslandiginda
100 kat daha giiclii, ince, i¢i bos silindirik yapilardir. Her iki tip CNT de nanoteknoloji,
elektronik, optik ve diger alanlardaki materyal bilimi ve teknolojileri i¢in degerli
olaganiistii 6zelliklere sahiptir. Bu 6zellikler, heterojen fazlar arasindaki iletkenlik igin

CNT'leri miikkemmel bir nanomateryal haline getirmistir (Parra Arn6 2012).

Son yillarda, nanomalzemeler kademeli olarak potansiyometrik calismalara da dahil

edilmistir. Ornegin, nanomalzemelerin olaganiistii elektriksel ve hidrofobik &zellikleri,
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kati-hal ISE’ler icin kati-temas olarak kullanilmalarina olanak saglamaktadur.
Potansiyometrik sensorlerde en Onemli katkiyl, kati-temas gorevi yapmak iizere
nanomalzemelere dayanan kati-hal ISE’lerin ve potansiyometrik biyosensérler ile
iyonoforla modifiye edilmis nanomalzemelere dayanan ISE’lerin yapiminda
saglamaktadirlar. Iyonoforun nanomalzemeler iizerinde tutturulmasiyla hazirlanan
modifiye nanomalzemeli ISE’ler iyonoforun iyon-segici membrandan sizmasini
onlemekle kalmayip ayni zamanda alternatif bir duyarli membranin da gelismesini
saglamaktadir (Yin ve Qin 2013).

Kati-temasl: iyon-segici elektrot yapimi, son yillarda oldukga tercih edilmektedir.
Ancak, elektrodun membrani ile kati-temas yiizeyi arasinda olusan ince su tabakasinin
iyon-secici elektrotlarda gozlenebilme sinirint etkiledigi bilinmektedir (Bakker ve
Pretsch 2005, Khalil ve El-aziz Abed 2016). Karbon nanotiiplerin, yukarida sayilan
essiz Ozellikleri ve hidrofobikliginden dolayi, kati-temasli iyon-secici elektrotlarin
yapiminda kullanilmasiyla, su tabakasinin sebep oldugu bu kisitlamasinin giderildigi

belirtilmistir (Parra Arné 2012, Yin ve Qin 2013, Khalil ve El-aziz Abed 2016).

Kati-temasl ISE’lerin potansiyel cevaplarindaki kararliliga olasi su tabakasmin etkisini
incelemek icin elektrotlarin hem analit ¢ozeltisinde hem de en bozucu iyonu igeren
¢ozeltide elde edilen potansiyel degerlerinin karsilastirilirmasi gerektigi literatiirde
verilmistir (Parra vd. 2009). Bu amagla, elektrot, 6nce analit ¢dzeltisine sonra bozucu
iyonu igeren ¢ozeltiye daldirilarak her iki ¢ozeltide de kararli bir potansiyel degeri elde
edilinceye kadar bekletilir. Bozucu iyonu igeren ¢ozeltiden c¢ikarilan elektrot, tekrar
analit ¢ozeltisine daldirildiginda elde edilen potansiyel degerlerinin analit ¢ozeltisine ilk
daldirildiginda elde edilen degerlerden farkli olmasi, membran ve iletken yiizey
arasinda istenmeyen su tabasinin varligin1 gostermektedir. Bu deney, su tabakasi testi
olarak adlandirilir (Parra vd. 2009). Ancak, literatiirde, kati-temasli elektrotlarin
yapiminda MWCNT kullanilmasiyla bu arayiizeyde su tabakasinin olugmasinin
Onlendigini gosteren ¢aligsmalar da bulunmaktadir (Crespo vd. 2009, Parra vd. 2009,
Hernandez vd. 2010).
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Kararli, giivenilir potansiyel cevaplar elde etmek igin kati-temas olarak kullanilacak
yeni malzemelerin gelistirilmesiyle ilgili calismalar hala devam etmektedir. Yeni

malzemenin (Yin ve Qin 2013):

(1) Kararl potansiyel degerleri elde etmek igin, iyon-elektron iletkenliginin tersinir bir
gegise ve yeterince yliksek redoks kapasitesine sahip olmasina (Bobacka 1999),

(2) Elektronik iletkenligi saglayan yiizey ile iyon-se¢ici membran arasindaki istenmeyen
su tabakasini ortadan kaldirmak i¢in iyi bir hidrofobiklige sahip olmasina (De Marco
vd. 2007),

(3) Iyon-elektron iletimi sirasinda miikemmel kimyasal kararliliga sahip olmasina ve yan
reaksiyonlarin ger¢eklesmemesine (Nikolskii ve Materova 1985) dikkat edilmelidir
(Yin ve Qin 2013).

2.3.5 Polimer destek malzemeleri

Polimerik iyon-secici membranlarin hazirlanmasinda genellikle polimer destek olarak
PVC, karboksilli PVC, silikon kaugugu, poliiiretan ve polistiran esasli polimerler
kullanilmaktadir (Choi vd. 2005). Iyon-segici elektrot membranlarinin bazi bilesenleri
zamanla i¢ dolgu cozeltisine ve numuneye sizabileceginden, bu malzemeler kullanimi
polimer membranin hidrofobikligini arttirdigindan sensériin 6mrii ve segici gegirgenligi

agisindan onemlidir.

2.4 Tyon-Secici Elektrotlarin Performans Ozellikleri

Optimum bilesimde hazirlanan tiim iyodiir-segici elektrotlarin 20+2 °C’de ve pH 4,0’da

0,1 M asetik asit/asetat tamponunda performans 6zellikleri belirlendi ve asagida verildi.

2.4.1 Calisma arahgl, egim ve gozlenebilme siniri

Elektrodun dogrusal calisma aralign (DCA), analit iyonun aktivitesinin/derisiminin

negatif logaritmasina karsilik Olgiilen potansiyel degerlerinden yararlanilarak ¢izilen
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kalibrasyon egrisinin, dogrusalliktan 2 mV'den daha fazla sapma gostermeyen veri
noktalarinin bulundugu, dogrusal bir kismi olarak tanimlanir. Bir ISE i¢in, DCA’nin
genis olmasi beklenir. Cogu elektrot i¢in bu aralik 1 M’den 10 ya da 10" M’ye kadar
uzanabilir (Faridbod vd. 2007). Dogrusal kismin egimi ise (2,303 RT/nF (59,16/n~
mV/pAnalit iyon), elektrodun egimi olarak kabul edilir. Buradaki n iyonun yiikii olup,
Nernst egimi her iyon i¢in yiikiine gore farklilik gostermektedir (IUPAC 1994).

ISE'in gozlenebilme sinir1, IUPAC’a gore kalibrasyon egrisinin ekstrapole edilmis iki
dogrusal kismimin kesistirilmesiyle hesaplanir (Faridbod vd. 2007). Pratikte,

gdzlenebilme smirt degerlerinin <10° M olmasi beklenir.

2.4.2 Cevap siiresi ve omiir

Referans elektrot ve iyon-segici elektrodun numune ¢ozeltisine daldirildigi ilk andan
itibaren okunan potansiyel degerlerinin + 0,1 mV/dk’lik sapmalar gosterecek sekilde
sabit kalincaya kadar gegen siire elektrodun cevap siiresi olarak kabul edilmektedir
(IUPAC 1994, Faridbod vd. 2007). Iyon-segici elektrotlarin performansmi belirleyen

onemli faktdrlerden biridir ve bir ISE’nin cevap siiresinin olduk¢a kisa olmasi beklenir.

Elektrotlarin Omriinii belirlemek i¢in, her giin ¢izilen Kalibrasyon egrilerinin
egimlerinde zamanla meydana gelen degisiklik izlenir. Elektrotlarin egiminde onemli

bir diisme olmadig1 ana kadar gegen siire elektrodun 6mrii olarak kabul edilir.

2.4.3 Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik

Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik igin, elektrotlar ¢ozeltiye daldirildiginda her
seferinde sulu ve organik fazlar arasinda kurulan termodinamik dengenin miimkiin
oldugunca degismeden kalmasi beklenir. Ciinkdi, ¢izilen kalibrasyon egrilerindeki egim
icin Nernst denkleminin gecerliligi bu 6n sarta baglidir (Faridbod vd. 2007). Bu amagla,
tekrarlanabilirlik i¢in, ayn1 elektrot kullanilirken; tekrar iiretilebilirlikte, ayni1 yontemle

hazirlanmis birden fazla elektrottan yararlanilir. Bu elektrotlarla gizilen kalibrasyon
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egrilerinin egimlerindeki bagil standart sapmanin hesaplanmasiyla elektrodun

tekrarlanabilirligi ve tekrar iiretilebilirligi belirlenmektedir.

2.4.4 Secicilik

ISE’nin segiciliginin belirlenmesi icin literatiirde yaymlanmus gesitli metotlar vardir. Bu

tez ¢alismasinda, sabit bozucu yontemi (FIM) ve ayri ¢ozelti yontemi (SSM) kullanildi.
Cogunlukla segicilik katsayilari, logaritma (log KJ3) olarak verilir. Sabit bozucu
yonteminde; bir kalibrasyon egrisi, girisim yapan bir iyonun, B, bilinen aktivitesi
varhiginda esas iyonun, A, degisen aktivitesine karsilik gelen potansiyellerin grafige

gegirilmesiyle elde edilir.

Ayri ¢ozelti yonteminde, Boliim 3.1.2.6°da anlatilan kalibrasyon ¢ozeltilerinde Slgiilen
potansiyeller (Eg) kaydedildi. Ayn1 giin, incelenen anyonlarla ayni sartlardaki her bir
derisime karsililk gelen iyodiir c¢ozeltilerinin  potansiyeli de (Ea) Olgiildii.

Potansiyometrik secicilik katsayilart (K EYOBt ), bu potansiyellerle asagidaki formiil

yardimu ile hesaplandi (Anonymous 1994, Umezawa vd. 2000).

o E; -E z
I.Ogl(KBt = %ZAF +(1—Z—AJ |Og aA (21)
’ B

Ea: Iyodiir ¢ozeltilerinin potansiyeli

Eg: Bozucu anyon ¢ozeltilerinin potansiyeli
an . Iyodiiriin aktivitesi

za: Iyodiiriin yiikii

Zg: Bozucu etkisi incelenen anyonun yiikii

Sabit bozucu yonteminde ise; Bolim 3.1.2.6°da anlatilan ve herbir bozucunun sabit

derisimini igerecek sekilde ayri ayr1 hazirlanan kalibrasyon g¢ozeltileri i¢in kalibrasyon

18



egrileri ¢izilerek iyodiir iyonunun goézlenebilme sinir1 (Ca) degerleri bulunup asagidaki

esitlik yardimiyla secicilik katsayilar1 hesaplandi.

k= CA / CB (ZA/ZB)

2.5 Iyodiir-Secici Elektrotlarla Ilgili Kaynak Arastirmasi

Bu tez c¢alismasinda, iki farkli paladyum kompleksinin iyonofor olarak ilk kez
kullanildigi PVC membranlt (i¢ dolgu ¢dzeltili), kati-temasli ve karbon pasta iyodiir-
secici elektrotlar hazirlandi. Bu elektrotlarin performans 6zelliklerinin, literatiirde yer
alan metal komplekslerine dayanan benzer elektrotlarinkiyle karsilastirilmasini igeren
ayrintili bir kaynak arastirmasi yapildi ve yapim tekniklerindeki farkliliga gore ii¢ grup

halinde incelenerek asagida anlatildi.

2.5.1 PVC membran iyodiir-secici elektrotlar

Ic dolgu cozeltili PVC membran iyodiir-secici elektrotlarm, membran bilesimi ve
performans ozellikleri ¢izelge 2.1°de ayrintili olarak verildi. Cizelgede yer alan

elektrotlar daha detayli olarak asagida 6zetlendi.

Aamrani vd. (1996) tarafindan yapilan bir ¢alismada iyonofor olarak 1,6-bis(N,N-
dietiltiyo-karbamoilimino)-1,6-difenil-2,Sditiyahekzan  giimiis kompleksi (TCTH)
kullanilmistir. Hazirlanan bu elektrodun pH 6,5’da 1,8><10'6-1,0><10'4 M Nal derisim
araliginda, 59,24+0,7 mV/pl Nernst egimle iyodiire cevap verdigi goriilmiistiir. Optimum
membran bilesiminin % 2 iyonofor, % 66 DOS (Bis(n-oktil)sebakat) ve %32 PVC
oldugu bulunmustur. Gozlenebilme smiri, 7,5 x10° M olmasina ragmen elektrodun
analitik amaclh kullanilabilirligini gosteren herhangi bir uygulamasi bulunmamaktadir.
Bu elektrotlarin anti-Hofmeister davranista oldugu goézlenmistir. Gozlenen segicilik
strastmin I” >>SCN™ > Br’ >Cl0, >>Cl = CO3* >HCO;3 = NO, = NO3~ seklinde oldugu
goriilmiistiir. Elektrodun cevap siiresinin 10 s ve dmriiniin >35 giin oldugu sdylenmistir.
Ying vd. (1997) tarafindan yapilan bir ¢aligmada, Ni(ll) 5,7,12,14-
tetrametildibenzo[b,i][1,4,8,11]tetraazasiklotetradekahekzanat kompleksine (Ni-
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Me,DBTA) dayanan bir iyodiir-segici elektrot gelistirilmigtir. Optimum membran
bilesimi % 1,5 iyonofor, % 66 0-NPOE ve %32 PVC olan elektrodun, 54,7+0,2 mV/pl
egimle, pH 3,0’de, 8,0x10°-1,0x10° M DCA’da cevap verdigi belirtilmistir.
gozlenebilme smir1, 5,0<10° M, cevap siiresi 5 s ve omrii >2 aydir. Elektrodun
potansiyometrik cevabina en ¢ok bozucu etki yapan iyonun ClO4 oldugu sdylenmistir.
Elektrodun analitik uygulamasi i¢in, bir ilag numunesindeki iyodiir miktar1 Standart

katma metoduyla hesaplanmustir.

Song vd. (1997), iyonofor olarak Hg(Il), Cd(II), Zn(II)’nin bis(benzoin)semietilen
diamin kompleksi (BBSEA) kullanilmistir. Iyodiir kalibrasyon ¢ozeltileri BR
tamponuyla pH 9,15’¢ ayarlanmistir.  Hg(ll)  bis(benzoin)-semietilendiamin
iyonoforuyla hazirlanan membran elektrodun 58,0+0,2 mV/pl egimine ve 5,0x107-
5,0x10* M DCA’ya sahip oldugu, bu nedenle bu iyonoforun tercih edildigi
belirtilmistir. Elektrodun potansiyometrik cevabina en ¢ok bozucu etki yapan iyonun
ClO, oldugu sdylenmistir. Elektrodun gozlenebilme sinri 3,5x107 M, cevap siiresi <5

s, omrii 2 aydir.

Somer vd. (2001), optimum membran bilesimi; % 20 tridodesilmetilamonyumiyodiir
(TDMAL), % 20 DBF ve %60 PVC olan iyodiir-segici elektrot gelistirmistir. pH 2’de
1,0x10°-1,0x10" M DCA’da, 54 mV/pl egimle cevap verdigi, > 4 aylik 6mre ve 5
dakikalik cevap stiresine sahip oldugu bulunmustur. Elektrodun potansiyometrik
cevabina en ¢ok bozucu etki eden iyonun Ag (I) oldugu sdylenmistir. Elektrot, sofra
tuzundaki iyodiir ve komiir numunesindeki Hg (II) tayininde basarili bir sekilde

kullanilmistir.

Ganjali vd. (2002) tarafindan yliksek secicilige sahip iyodiir membran elektrodunun
yapiminda yeni sentezlenen Ce-N,N-bis(salisilidinl,2-etilendiamin) (Ce-S) iyonoforu
kullanilmistir. Optimum membran bilesiminin %3 iyonofor, % 65 DBF, % 2
hekzadesiltrimetil-amonyum bromiir (HTAB) ve % 30 PVC oldugu bulunmustur. Bu
membran elektrodun 8,0x10°-5,0x10? M derisim araliginda, 57,2 mV/pl egimle cevap

verdigi goriilmiistir. AGNO;3 ile KI'nin potansiyometrik titrasyonunda kullanilmistir.
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gdzlenebilme siirinin 6,0x10° M, cevap siiresinin 7 s ve dmriiniin ise 12 hafta oldugu
belirtilmistir. Ayrica, elektrodun cesitli anyonlar varligindaki secicilik katsayilari es
potansiyel metoduyla (MPM) hesaplandiginda, tiim anyonlar i¢in segicilik katsayisinin
SCN™ (5,0x107) hari¢ < 5,0x10™ mertebesinde oldugu gozlenmistir. Bu nedenle,

incelenen anyonlarin elektrot cevabina bozucu etki yapmadigi belirtilmistir.

Lizondo-Sabater vd. (2002), 1,4,8-tri(n-oktil)- 1,4,8,11-tetraazasiklo tetradekan (L*)’nin
Ni(Il) ve Co(IT) komplekslerini iyonofor olarak kullanmislardir. Optimum membran
bilesiminin % 7 [Co(L")]**, % 53 0-NPOE, % 40 PVC ve % 7 [Ni(L")]**, % 53 DBF, %
40 PVC’dur. [Ni(LY]**ve [Co(LY)]** iyonoforlariyla hazirlanan her iki elektrot i¢in de en
uygun ¢alisma pH’s1 7 olarak bulunmustur. [Co(L")]** kompleksine dayanan elektrodun,
7,6X10'6-5,0><10'l M derisim araliginda 53,3+0,4 mV/pl egimle cevap verdigi, 4,0X10'6
M gozlenebilme simri ile 10 giinlik émre sahip oldugu; [Ni(L')]** kompleksine
dayananin ise, 4,0><10'5-1,0><10'1 M derisim araliginda, 58,6+0,9 mV/pl egimle cevap
verdigi, 1,6x 10°M gbzlenebilme sinirina ve 30 giinliik dmre sahip oldugu gozlenmistir.
Elektrodun potansiyometrik cevabina en ¢ok bozucu etki eden iyonun NOj  oldugu
sOylenmistir. Her iki iyonoforla hazirlanan iyodiir-segici elektrotlarin cevap stirelerinin

3 s oldugu belirtilmistir.

Pouretedal ve Keshavarz (2004) tarafindan yapilan bir ¢alismada, %3 Cu(I) batokuproin
kompleksi (Cu(l)-B), % 60 DBF ve % 37 PVC igeren membran hazirlanan elektrodun
pH’dan etkilenmedigi araligin 3,0-9,0 oldugu belirlenmistir. Iyodiire 5,0x10°-2,0x10"
M derisim araliginda, 56,8 mV/pl egimle cevap verdigi, 1,0x10° M gozlenebilme
smirina, 10 s cevap siiresine ve >3 ay omre sahip oldugu bulunmustur. Elektrodun
potansiyometrik cevabina bozucu etkisi en yliksek olan iyonun SCN™ oldugu
soylenmistir. Iyodiiriin AgNOj3 ile potansiyometrik titrasyonunda indikatdr elektrot

olarak kullanilmustir.

Chai vd. (2004), iyodiire kars1 yiiksek segicilik gosteren 1,4-bis (5-metil-1,3,4-thidiazol
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Cizelge 2.1 Onerilen elektrotlarla literatiirde verilen metal komleksine dayali

bilesimleri ve performans ozelliklerinin karsilastirilmast

PVC membranli iyodiir-segici elektrotlarin

membran

. Membran Egim, Cevap Calisma . . A
Iyonofor Bilegimi mvipl DCA, M GS, M Siiresi  pH’st Omiir Secicilik Katsayilar1 Uygulamalar1 Kaynak
% 2 iyonofor 6 ; o ) ) .
1,8x10™- 9 >35 I'>>SCN>Br >CIO, >>Cl' = Aamrani vd.
0, 4 -
) A 392807 J okt 100 108 BS o €O > HCOL = NO, = NOy 1996
(I % 1,5 iyonofor 6 ; ; ; D
%66 0-NPOE 54702 S0107- 50008 55 3040 >2ay |.ClO4>SCN >|.NO2 > B> lag numunelerinde  Ying vd. 1997
% 35 PV/C 1,0x10 NO; > OAc > CI'> SO,
% 2,5 iyonofor 7 . - - -
() %6450-NPOE 58,0102 2010 - <5s 915 . clo >S|?N >1>NOs>Br>  jy  numunelerinde  Song vd 1998
% 33 PVC 5,0<10 NO,> CI' > SO,
. Sofra tuzunda
% 20 iyonofor 6. - + - I R .
(IV) %20 DBF 54,0 11,0x110 3 - 5dk  2-12  >day | ;Aﬁg >CCZ'+> 56 S oFe iyoddr ve kgm“r Somer vd. 2001
% 60 PVC ,0x10 >Hg™ > Cu™"> SO, numunesinde civa
(1) tayini
% 3 iyonofor I> SCN™> CI'= SO5*> SO,*>
% 65 DBE R.0x107- . 30- Sitrat > HCO; > Sa_llsnat > l_\I03 AgNO_3 ile _ Ganjali
V) o 57,5 ’ 2 6,0x10 7s ; - >Askorbat >H,PO, > HPO, > potansiyometrik
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% 30 PVC c 03 2_> Fr > cH é:(>)o 2 > titrasyonlarda
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% 7 [Co(LY)]* 7,6x10° 10 >NO;=ClOs>Br =NO; >
% 53 0-NPOE 53,3+0,4 - 4,0x10® . CI'>HCO3>HPO,” > C,0,” > .
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56,8
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(Vi) %60 DBF 52’(2;11%.1 1,0x10° 105 39  >3ay >C,0,%>S50,”>N0Oy>Cl > potansiyometrik Pourgtoegjl vl
% 37 PVC ’ Br titrasyonlarda
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Cizelge 2.1 Onerilen elektrotlarla literatiirde verilen metal komleksine dayali PVC membranli iyodiir-secici elektrotlarm membran
bilesimleri ve performans 6zelliklerinin karsilastirilmasi: (devam)

Iyonofor

Vi)

(1X)

(X)

(Xla)

(XIb)

(X1)

X1

Membran
Bilegimi

% 2,5 iyonofor
% 66,5 0-NPOE
% 31 PVC

% 1,5 iyonofor
% 69,5 0-NPOE
% 1 TBAB

% 28 PVC

% 5 iyonofor

% 59 BEHF

% 6 HTAB

% 30 PVC

% 7 iyonofor
% 60 DBF
% 2 HTAB
% 31 PVC

% 6 iyonofor
% 59 DBF
% 4 HTAB
% 31 PVC

% 4 iyonofor
% 62 DBF
% 3 HTAB
% 31 PVC

% 2 iyonofor
% 63 DBF
% 2 HTAB

Egim,
mv/pl

59,0

59,4412

58,9

59,240,24

59,3

58,6+0,4

57,8

DCA, M

2,0x107%-
2,0x10™

7,5%10°8-
1,0x107

5,0x107-
1,0x107

5,3x107-
1,0x107

8,1x10°°-
1,010

5,0x10°-
1,0x10™

1,0x107°-
1,0x10™

GS, M

8,0x10°

5,010

3,0x107

1,910

3,0x10°®

5,0x10°

Cevap Calisma
Stiresi  pH’st
<10s 3,0
<8s 2-8
15s  3,1-9,8
11s  2,5-9,0
- 3-8,5
9-25s 3-10
3,0-
10s 10,0

Omiir

>3 ay

>2 ay

2 ay

3ay

>8
hafta

Segicilik Katsayilari

I">Br>SCN > NO, >NO; >
CI' > ClO, > CH,COO™> SO,*

I”> Salisilat > SCN" > CIO, Br>
Cl'>NO, > NOy= SO,> =
CH,COO

CN™> Askorbat > SCN™ > CIO, >
HCO; > C,0,% = $,0,% > Cl >
Sitrat ~ Br > NO3 > SO,*~
COs% > NO,

I">SCN" > CN" > Salisilat >
Clo, > F>OH>Br>NO, >
S0,# > NOj; > CH;COO >
HPO,*> Sitrat> CI" > HCO;>
C,0%

I"> SCN™> Salisilat > CN" >
Clo, > F > OH>Br>NO, >
S0,> > NO;y = Sitrat >HPO,* >
CH,COO > CI' > HCO;> C,0,%

I'>CN > ClO, > CrO, > Br>
S05> > CO% > Cl' > NO, >
BrO; =~ NO; > F >SCN™> 105 >
HCO3> OH > SO,

I”> Salisilat >SCN™> CIO, =
NO;> CN = Br> Cl > CrO,* >
105 > F>NO, >S0;* > Brog
>S0,% > COs”

Uygulamalari Kaynak

Irmak sularinda Chai vd. 2004

. P
2004

deniz suyunda

AgNO;iile
potansiyometrik
titrasyonlarda,
sofra tuzunda

Zare vd. 2005

Cevresel su
numunelerinde,
ag1z yikama

sularinda Singh ve
Mehtab 2008

AgNOs ile
p'otan5|yometr|kv Benvidi vd.
titrasyonlarda, agiz

2008
yikama suyu,
sularda
Sul_arda.ve Benvidi vd.
antiseptik
N 2011
orneklerde
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Cizelge 2.1 Onerilen elektrotlarla literatiirde verilen metal komleksine dayali

bilesimleri ve performans 6zelliklerinin karsilastirilmasi: (devam)

PVC membranli iyodiir-segici elektrotlarin membran

. Membran Egim, Cevap Calisma . . A
Iyonofor Bilesimi mV/pl DCA, M GS, M Siresi  pH’st Omiir Secicilik Katsayilari Uygulamalar1 Kaynak
% 2 iyonofor % I> Br > Sitrat> SO,> F > Cl = .
1,010 ; 2 2 AgNO; ile
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-2-il-thio)biitan civa(Il) [Hgo(I1)BMTB(NO3)4] bilesigine dayanan polimer membran
elektrot yapmistir. Optimum membran bilesimi % 2,5 iyonofor, % 66,5 0-NPOE ve %
31 PVC olarak belirlenmistir. Br’nin elektrodun potansiyometrik cevabma en ¢ok
bozucu etki yapan iyon oldugu sdylenmistir. Bu membran elektrodun pH 3’de 2,0x10°-
2,0x10" M derisim araliginda, 59,0 mV/pl Nernst egimle iyodiire cevap verdigi ve
8,0x10° M gdzlenebilme sinirma, < 10 s cevap siiresine ve > 3 ay dmre sahip oldugu
bulunmustur. Irmak sularinda iyodiir tayini i¢in basarili bir sekilde kullanildigi ifade

edilmistir.

Farhadi vd. (2004), iyonofor olarak [5,10,15,20-tetrakis(4-N-N-dimetilaminobenzen)
porfirinato] Mn(lIl)asetat (MNnTDPAC) bilesigini kullanmis ve elektrodun 7,5x107-
1,0x10% M derisim araliginda, 59,4+1,2 mV/pl Nernst egimle pH 6’da iyodiire cevap
verdigini bulmustur. Optimum membran bilesiminin % 1,5 iyonofor, % 69,5 0-NPOE,
% 1 tetrabutil-amonyum bromiir (TBAB) ve % 28 PVC oldugu belirlenmistir. >2 aylik
6mrii olan bu elektrot < 8 s cevap siiresine sahiptir. gozlenebilme sinir1 6,0x10° M’dir.
Farmakolojik ve deniz suyu numunelerinde potansiyometrik iyodiir tayininde

kullanilmigtir. Salisilatin en bozucu iyon oldugu sdylenmistir.

Zare vd. (2005), [Co[lll](salofen) (piperidin),] ClO4 kompleksine (CoSPPCIO,) dayali
iyodiir-segici elektrot hazirlamiglardir. Optimum membran bilesimi % 5 iyonofor, % 59
BEHF, % 6 HTAB ve % 30 PVC’dir. 58,9 mV/pl egimle ve 5,0x107-1,0x10" M
derisim araliginda potansiyometrik cevaba sahip oldugu bulunmustur. 3,1-9,8 pH
araliginda ¢alisilmistir. Elektrodun potansiyometrik cevabina en ¢ok bozucu etki eden
iyonun CN’ oldugu sdylenmistir. Sofra tuzunda iyodiiriin AgNO3 ile potansiyometrik
titrasyon ve standart katma yontemleriyle tayini yapilarak yiiksek geri kazanim degerleri
elde edildigi belirtilmistir. 3,0x107 M gézlenebilme sinirina, 2 aylik 6mre ve 15 s kadar

cevap siiresine sahiptir.

Singh ve Mehtab (2008), N,N’-bis(salisiliden)-1,4- diaminobiitan kadmiyum kompleksi
(Cd-S;) ve N,N’-bis(salisiliden)-3,4- diaminotoluen kadmiyum kompleksi (Cd-S;)

olmak iizere iki farkli tiirde kadmiyum Schiff bazi kompleksini iyonofor olarak
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kullanmigtir. Bu elektrotlarin membran bilesimleri iyonofor: HTAB: PVC: DBF oran:
dikkate alinarak Cd-S;’in kullanildig1 elektrot i¢in; 7: 2: 31: 60, Cd-S,’li elektrot igin ise
6: 4: 31: 59 olarak bulunmustur. Cd-S;’e dayanan PVC membran elektrodun cevabinin
pH 2,5-9,0 araliginda 59,2 mV/pl Nernst egimle, 5,3x107-1,0x10? M DCA’da oldugu
gozlenmistir. Omrii 3 ay, gozlenebilme smir1 1,9x107 M ve cevap siiresi 11 s’dir. Cd-
S;’ye dayanan PVVC membran elektrot ise; pH 3,0-8,5 araliginda 59,3 mV/pl Nernst
egimle, 8,1x10°-1,0x10% M DCA’da cevap vermistir. Her iki elektrot i¢in de SCNnin

en ¢ok bozucu etki eden iyon oldugu sdylenmistir.

Benvidi vd. (2008), yaptigi c¢alisma iyodiir-secici elektrot Cu(ll)bis-N-fenil
salisilidenaminato kompleksine (Cu(ll)-Sal) dayanmaktadir. % 4 iyonofor, % 62 DBF,
% 3 HTAB, % 31 PVC oranindaki membranla hazirlanan elektrodun 5,O><10'6-1,O><10'1
M DCA’da, 58,6+0,4 mV/pl egimle, pH 3-10 araliginda iyodiire duyarli oldugu
bulunmustur. 3,0x10° M gézlenebilme smirma ve 9-25 s cevap siiresine sahip oldugu
belirlenmistir. AgNO; ile iyodiiriin potansiyometrik titrasyonu yapildiktan sonra
elektrot dogrudan potansiyometri yontemiyle agiz yikama suyunda ve sularda iyodiiriin
tayininde kullanilmistir. Elektrodun potansiyometrik cevabima en ¢ok bozucu etki eden

iyonun CN’ oldugu sdylenmistir.

Benvidi vd. (2011), yaptig1 baska bir ¢alismada iyodiir-segici elektrot Cu(ll) bis(N-
2bromofenil)  salisildenaminato  kompleksi  (Cu(l)BBPSD) iyonofor olarak
kullanilmigtir. Optimum membran bilesimi; % 2 iyonofor, % 63 DBF, % 33 PVC, % 2
HTAB olup pH 3,0-10,0 araliginda 57,8 mV/pl egimle, 1,0x10°-1,0x10" M DCA’da
cevap verdigi gozlenmistir. Gozlenebilme sinirinin 5,0x10° M, cevap stiresinin 10 s ve
omriiniin >8 hafta ve en ¢ok bozucu etki yapan iyonun salisilat oldugu séylenmistir.
Elektrot antiseptik numunelerde dogrudan potansiyometri ile iyodiir tayininde basarilt
bir sekilde uygulanmistir. Elde edilen sonug, spektrofotometrik yontemle bulunan
sonugla t testi yapilarak karsilastirildiginda, tgeneysel (1,05) < tiritik (2,78) bulundugundan
iki yontem arasinda anlamli bir fark olmadigi ve sistematik hatanin bulunmadig:
sOylenmistir. Ayrica, elektrot kuyu suyu ve igme sularinda standart katma yontemiyle

iyodiir tayininde de kullanilmistir.
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Shvedene vd. (2013) yaptigi bir ¢alismada ise, mangan(ll1) porfirazin (Mn-P) iyonofor
olarak kullanilmistir. pH 4,0-10,5 araliginda, 55,0 mV/pl egimle, 1,0X10'5-1,0><10'1 M
DCA’da cevap verdigi gozlenmis ve gozlenebilme siniri 6,0<10°° M, cevap siiresi 20 S
olarak bulunmustur. Optimum membran bilesimi % 2 iyonofor, % 32,7 PVC, % 65,3 o-
NPOE olarak belirlenmistir. ClO4’nin elektrodun potansiyometrik cevabina en g¢ok
bozucu etki yapan iyon oldugu sdylenmistir. Ilagc numunesinde iyodiir tayini igin
standart katma yontemi ve dogrudan potansiyometri kullanilarak, standart katma

yontemiyle elde edilen sonuglarin daha giivenilir oldugu belirtilmistir.

Sharma vd. (2014) yaptig1 bir iyodiir-segici elektrotta (3,5,13,15 tetrametil-4,14- dietil-
2, 6,12, 16, 21, 22 — hekza aza trisiklo [15. 3. 11- 17 17 - 11] dikosal, (21), 2, 5, 7, 19,
11 (22), 12, 15, 17, 19- dekan kobalt siilfat) ([Co(L)]SO,) iyonofor olarak kullanilmastir.
Optimum membran bilesimi %6 iyonofor, % 30 PVC, % 59 BEHF, % 5 CoSPPCIO,
olarak belirlenen elektrotla pH 3,0-9,5 araliginda calisilmistir. Elektrodun diger
anyonlar varliginda secicilik katsayilar1 sabit bozucu yontemiyle tayin edilmis ve en
bozucu anyonlarn CIO, ve CrO* oldugu bulunmustur. Egimi 58,6 mV/pl,
gozlenebilme sinirt 8,0x107" M, DCA’s1 1,O><10'6-1,0><10'2 M, cevap siiresi <15 s ve
omrii 2 ay olarak belirlenmistir. KI'nin AgNOgs ile potansiyometrik titrasyonunda
basarili bir sekilde kullanilan elektrot ile gercek numune olarak sofra tuzundaki iyodiir

tayini, yliksek geri kazanim degerleri elde edilerek gerceklestirilmistir.

Abdel-Haleem ve Shehab (2016) tarafindan yapilan bir ¢alismada, Cu(ll)-Schiff bazi
kompleksi olan N-(4,6-dimetil-pirimidin-2-yl)-4-[(2-hidroksibenzilidin)amino] benzen
stilfonamidbakir(Il) dihidrat kompleksini iyonofor olarak kullanmis ve hazirlanan
elektrot gakilli deniz suyu numunesinde iyodiir tayini i¢in uygulanmistir. pH 5,0°da 54,2
mV/pl egimle, 1,0x10°-1,0x10" M DCA’da cevap verdigi gozlenmistir. 1-3 dakikalik
cevap siiresi ve 3 haftalik omrii olan elektrodun, gozlenebilme siniri 3,2X10_6 M
bulunmustur. Ayr1 ¢6zelti yontemi kullanilarak segicilik katsayilar1 hesaplanan
elektrodun potansiyometrik cevabina en ¢ok bozucu etki eden iyonun salisilat oldugu

sOylenmistir.
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Rich vd. (2016), civakarbonart-3 (MC3) iyonofor olarak kullanilmistir. Optimum
membran bilesimi; 1,0 kg/mmol iyonofor ve 0,75 kg/mmol tri-dodesilmetilamonyum
nitrat (TDMANO3), % 33,3 PVC ve % 66,6 DOS olarak belirlenmistir. DCA’s1 1,0x10°
7-1,O><10'3 M; egimi 57,6 mV/pl; gbzlenebilme siniri 8,5x10° M olarak bulunmustur.
Elektrodun potansiyometrik cevabma en ¢ok bozucu etki yapan iyonun Br~ oldugu

sOylenmistir.

2.5.2 Kati-temash iyodiir-segici elektrotlar

Literatiirde verilen kati-temasli iyodiir-segici elektrotlarin ¢ogunda metal kompleksleri
iyonofor olarak kullanilmistir. Bu elektrotlarin hazirlanmasi1 amaciyla kullanilan
yiizeyler ise genellikle grafit elektrot (GE), camsi karbon elektrot (GCE), Pt elektrot ve
perde baskili elektrotlardir (PBE). Bu tez calismasinda, PVC membranh elektrotlar
hazirlanirken belirlenen optimum membran bilesiminden yararlanarak MWCNT
iceren/igermeyen membran kokteylleriyle GCE ve Pt elektrot yiizeyleri kaplanarak kati-
temasli iyodiir-segici elektrotlar hazirlanmistir. Cizelge 2.2°de, tez calismasindaki
optimum bilesime sahip kati-temash iyodiir-segici elektrotlarin performans 6zellikleri
literatiirdekilerle birlikte karsilastirilarak, bu ¢alismalarla ilgili bilgiler asagida ayrintili

olarak verilmistir.

Amini vd. (2003) yaptigi bir ¢alismada, bis(2-merkaptobenzotiazolat) civa(Il)
[Hg(MBT),] ve bis(4-klorotiyofenolat) civa(Il) [Hg(CTP),] iyonoforlari kullanilarak
iyodiir-segici yiizeyi kaplanmig GE yapilmistir. [Hg(MBT),] iyonoforu ile hazirlanan
elektrodun optimum membran bilesimi; % 5 iyonofor, % 61,9 DBF, % 2,1
metiltrioktilamonyum klorir (MTOAC), % 31 PVC iken, [Hg(CTP),] iyonoforu ile
olanin ise; % 5 iyonofor % 61,8 Bis(2-etilhekzil)ftalat(dioktilftalat)) (DOF), % 2,3
MTOAC, % 30,9 PVC’dir. [Hg(MBT);] ve [Hg(CTP),] iyonoforlarini igeren kaplanmis
GE’ler pH 3,5-11,5 araliginda sirasiyla 57,6+0,8 mV/pl ve 58,4+1,4 mV/pl egimle
1,0x10°-1,0x10™" M DCA’da iyodiir iyonuna cevap verirken, her iki elektrot i¢in de en
bozucu iyonun SCN oldugu tespit edilmistir. Iki elektrodun da cevap siiresi < 10 s,

omrii > 2 aydir. Elektrotlarin gozlenebilme sinirlar sirasiyla 4,0x107 M ve 6,0x107
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M’dir. Elektrodun analitik amacli kullanilabilirligini gosterebilmek i¢cin musluk suyu ve

ila¢ numunelerindeki iyodiir AgNOg ile titre edilmistir.

Ghaedi vd. (2005) yaptig1 bir ¢alismada, bis[N-fenil-3,5-dinitro-tiyobenzamidat] civa(II)
Hg(Nfdntb), ve bis(2-metil-fenil)-4-nitro-tiyobenzamidat] civa(Il) (Hg(Nmfntb),
iyonoforlar1 kullanilarak iyodiir-secici kaplanmis GE hazirlanmistir. Hg(Nfdntb),
iyonoforu ile hazirlanan elektrodun optimum membran bilesimi; % 3,8 iyonofor, % 63,7
DOF, % 0,7 MTOAC, % 31,8 PVC iken, (Hg(Nmfntb), iyonoforu ile hazirlananinki ise;
% 5,5 iyonofor, % 61,9 DOF, % 1,7 MTOAC ve % 31 PVC’dir. Her iki elektrot igin en
uygun pH calisma araligi pH 3-11,5 olarak belirlenmistir. Hg(Nfdntb), ile yapilan
iyodiir-secici GE icin; 59,6+0,8 mV/pl egimle, 7,0x107-1,0x107 M DCA’da;
(Hg(Nmfntb),’li olan elektrodun ise 58,9+0,9 mV/pl egimle, 1,0x10°-1,0x10" M
DCA’da iyodiir iyonlarina cevap verdigi gozlenmistir. Her iki elektrot i¢in de; en
bozucu iyon ClO,4, cevap siiresi < 5 s ve omiir > 2 aydir. Elektrotlarin gézlenebilme
sinirlart sirasiyla 3,0x107 M ve 7,0x107 M’dir. Iyodiiriin AgNOs ile potansiyometrik
titrasyonlarinda indikator elektrot olarak basarili bir sekilde kullanilmistir. Gergek
numunelerde iyodiir tayini ise, standart katma yontemiyle dogrudan potansiyometri
kullanilarak atik sularda, 1rmak ve musluk sularinda, sentetik karisimlarda

gerceklestirilmistir.

Shokrollahi  vd. (2007)’de  yaptiklari  bir ¢alismada fenil civa(ll) (2-
merkaptobenzotiazolat) (PMMBT) bilesiginin iyonofor olarak kullanildigt GE’nin %
4,8 iyonofor, % 58,2 DOF, % 7,7 MTOAC, % 29,1 PVC membran bilesiminde iyodiire
duyarli oldugu bulunmustur. pH 2,0-11,5 aralifinda 1,0x107-1,0x10" M DCA’da,
57,6+£0,8 mV/pl bir egimle iyodiire cevap veren bu elektrot icin, sabit bozucu yontemi
ve ayr1 ¢ozelti yontemi kullanilarak, en bozucu iyonun CN™ oldugu belirlenmistir.
Elektrodun cevap stiresi < 0,5 s, 6mrii > 2 ay iken gézlenebilme sinirlari 8,0x10® M’dir.
Potansiyometrik titrasyonla farmokolojik numunelerde, atik ve igme sularinda iyodiir

tayini i¢in basaril bir sekilde uygunlanmistir.
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Behesthi ve Amini (2007) tarafindan yapilan bir c¢alismada, bis(4-klorotiyofenolat)
civa(Il)’e dayanan [HQ(CTP),] iyodiir-segici yiizeyi kapli GCE gelistirilmistir.
Kaplamada kullanilan membranin bilesimi % 5 iyonofor, % 61,7 DBF, % 2,3 MTOAC,
% 31 PVC’dir. Elektrot; 1,0x10°-7,6x10% M DCA’da, 59,4+0,8 mV/pl egimle pH
6,0’da iyodiire cevap vermektedir. Elektrodun diger iyonlar varliginda secicilik
katsayilar1 ayr1 ¢ozelti yontemiyle hesaplanmis ve en bozucu etki yapan iyonun SCN°
oldugu goriilmiis, gozlenebilme smirmm 5,0x107 M, cevap siiresinin < 5 s ve pH
calisma araliginin 3,0-11,0 oldugu belirtilmistir lag numunesidenki iyodiir AgNOs ile

potansiyometrik olarak titre edilmistir.

Ghanei-Motlagh vd. (2011), bir molibdenyum(VI1) kompleksi olan metanol [E-N/-(2-
hidroksibenziliden) benzohidroazido] dioksidomolibdenyum (VI)’y1 (Mo (MHBD))
iyonofor olarak kullanmislar ve Pt diskin yiizeyini, % 2 iyonofor, % 65 o-NPOE, % 33
PVC iceren membran ¢ozeltisiyle kaplamislardir. Bu elektrot pH 2,0-8,5 araliginda,
9,1x10°-1,0x10" M DCA’da, 63,0 mV/pl egimle cevap vermistir. 4,0x10° M
gozlenebilme smirina ve <10 s cevap siiresine sahiptir. Elektrodun potansiyometrik
cevabina en ¢ok bozucu etki eden iyonun SCN™ oldugu soylenmistir. Kuyu suyu, atik su,
nehir suyu gibi ¢esitli su numunelerinde ve idrarda standart katma yontemiyle iyodiir

tayini yapilmistir.

Karimipour vd. (2012) yaptig1 bir ¢alismada, iyonofor olarak bis(trans-sinnamaldehit)-
1,3-propandiimin) civa(ID)kloriiriiniin [Hg(BPPPB)CI,] kullanildigi, GE’nin yiizeyi
membran bilesimi % 7 iyonofor, % 59,5 DOF, % 4 MTOACI ve % 29,5 PVC olacak
sekilde kaplanarak iyodiir-secici elektrot hazirlanmistir. 0,05 M KI' da bir giin
sartlandirildiktan sonra yapilan dlciimlerle elektrodun, pH 3,0-11,0 araliginda 1,0x10°® -
1,0x10" M DCA’da, 58,0+0,8 mV/pl egimle cevap verdigi gdzlenmistir. Elektrodun
gozlenebilme simr1 (8,0x107 M), cevap siiresi (<5 s) ve dmrii (> 2 ay) belirlenerek,
potansiyometrik cevabia en ¢ok bozucu etki eden iyonun CN" oldugu soylenmistir.
Diger anyonlar i¢in se¢icilik katsayilart hem ayr1 ¢ozelti yontemi (SSM) hem de sabit
bozucu yontemiyle (FIM) hesaplanmis ve < 10 mertebelerinde oldugu bulunmustur.
Gelistirilen elektrodun analitik uygulamasi musluk suyunda ve ilag numunelerinde

basartyla yapilmustir. Bu elektrot pH 2,0-8,5 arahginda 9,1x10°-1,0x10™
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Cizelge 2.2 Onerilen kati-temash iyodiir-segici elektrotlarla literatiirdeki benzer elektrotlarin membran bilesimleri ve performans
ozelliklerinin karsilastirilmast
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Cizelge 2.2 Onerilen kati-temash iyodiir-segici elektrotlarla literatiirdeki benzer elektrotlarin membran bilesimleri ve performans
ozelliklerinin karsilastiriimasi (devam)
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Cizelge 2.2 Onerilen kati-temash iyodiir-secici elektrotlarla literatiirdeki benzer elektrotlarin membran bilesimleri ve performans
ozelliklerinin karsilastiriimasi (devam)

. Elektrot ~ Membran Egim, Cevap Calisma _— Segicilik
Iyonofor Tipi Bilegimi mV/pl DCA,M G5, M Siiresi pH’s1 Omiir Katsayilari Uygulamalan Kaynak
I">SCN>DDS>
58,0+  1,0x10™- 5 Benzoat=Salisilat’ Shvedene
Vil FEE g 08  10x10t 0010 15s - lay S No;>Br>Cr - vd. 2012
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titrasyonlarda
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la: Hg(MBT),; Ib: Hg(CTP),; lla: Hg(Nfdntb),; I1b: Hg(Nmfntb), I11: PMMBT; I1V: (Hg(CTP),); V: (Mo (MHBD)); VI: (Hg(BPPPB)CI,) ; Vlla: (ZnLCl,); V1lIb:
(CdLCly); VI TH;N ve PFg; 1X:Ag2S-Agl; X: AuKC ve AuKS; XI: IL; XI1: [(Cie)2Im]l X111z Ft-Co(lll)
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Cizelge 2.2 Onerilen kati-temasli iyodiir-secici elektrotlarla literatiirdeki benzer elektrotlarin membran bilesimleri ve performans
Ozelliklerinin karsilastirilmasi (devam)

Iyonofor EI.TiIi(I;EOt Membran Bilesimi rﬁ%};;’l DCA, M GS, M gﬁ;’:ﬁ C;Il;%fsflla Omiir Is(ililszl}llllll(an Uygulamalar1 Kaynak
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Sitrat > F

la: Hg(MBT),; 1b: Hg(CTP),; Ila: Hg(Nfdntb),; 11b: Hg(Nmfnth), 111: PMMBT; IV: (Hg(CTP),); V: (Mo (MHBD)); VI: (Hg(BPPPB)CI,) ; Vlla: (ZnLCly); Vllb:

(CdLCly); VII:TE,;N ve PFg; 1X:Ag2S-Agl; X: AuKC ve AuKS; XI: IL; XI1: [(Cy)2Im]l XI1: Ft-Co(l11)



M DCA’da, 63,0 mV/pl egimle cevap vermistir. 4,0x10° M gozlenebilme siirina ve <10 s
cevap siiresine sahiptir. Elektrodun potansiyometrik cevabina en ¢ok bozucu etki eden iyonun
SCN’ oldugu soylenmistir. Kuyu suyu, atik su, nehir suyu gibi ¢esitli su numunelerinde ve

idrarda standart katma yontemiyle iyodiir tayini yapilmuistir.

Karimipour vd. (2012)’de yaptig1 bir ¢alismada, iyonofor olarak bis(trans-sinnamaldehit)-1,3-
propandiimin) civa(IDkloriiriiniin [Hg(BPPPB)CI;] kullanildigi, GE’nin yiizeyi membran
bilesimi % 7 iyonofor, % 59,5 DOF, % 4 MTOACI ve % 29,5 PVC olacak sekilde kaplanarak
iyodiir-secici elektrot hazirlanmistir. 0,05 M KI” da bir giin sartlandirildiktan sonra yapilan
dl¢iimlerle elektrodun, pH 3,0-11,0 araliginda 1,0x10° -1,0x10" M DCA’da, 58,0+0,8 mV/pl
egimle cevap verdigi gozlenmistir. Elektrodun gozlenebilme simir1 (8,010 M), cevap siiresi
(<5 s) ve omrii (> 2 ay) belirlenerek, potansiyometrik cevabina en ¢ok bozucu etki eden
iyonun CN oldugu soylenmistir. Diger anyonlar igin segicilik katsayilar1 hem ayr1 ¢ozelti
yontemi (SSM) hem de sabit bozucu yontemiyle (FIM) hesaplanmis ve < 102 mertebelerinde
oldugu bulunmustur. Gelistirilen elektrodun analitik uygulamast musluk suyunda ve ilag

numunelerinde basariyla yapilmstir.

Ghaedi vd. (2012)’de yapilan bir ¢alismada, hazirlanan iyodiir-se¢ici kaplanmis GE igin,
¢inko ve kadmiyum kompleksi olan bis(trans-sinnamaldehit)1,3-propandiimin ¢inko(II)kloriir
(ZnLCly) ve bis(trans-sinnamaldehit)1,3-propandiimin kadmiyum(II)kloriir (CdLCI,) iyonofor
olarak kullanilmistir. ZnLCl; iyonoforu kullanilarak gelistirilen GE’nin hazirlanmasinda; %5
iyonofor, % 62,2 0-NPOE, % 1,8 MTOACI, % 31,1 PVC kullanirken, CdLClI; iyonoforu ile
hazirlanan elektrotta; % 5 iyonofor, % 62,2 0-NPOE, % 1,8 MTOACI ve % 30,5 PVC tercih
edilmistir. ZnLCl,’li elektrot icin; pH 1,5-10,5 araliginda 60,0+1,9 mV/pl egimle ve 5,0x10-
1,0><10'1 M DCA’da cevap verdigi gozlenirken, CdLCI;’li elektrot igin ise; pH 2,0-10,5
araliginda 58,5+1,7 mV/pl egimle ve 5,0x107-1,0x10" M DCA’da iyodiire duyarli oldugu
goriilmiistiir. Her iki elektrodun 6mrii 2 ay, cevap siiresi 6 s ve gozlenebilme smnir1 4,0x107
M’dir. SSM, FIM ve MPM kullanilarak hesaplanan segicilik katsayilar1 en bozucu iyonun her
iki elektrot icin sirasiyla SO3% ve SCN™ oldugunu gostermistir. Atk ve musluk sularinda,
iyodoquinol, L-tiroksin gibi farmokolojik numunelerde ve sentetik karigimlarda iyodiir tayini

icin bagartyla uygulanmistir.
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Shvedene vd. (2012), yiizeyi kapli iyodiir-segici perde baskili elektrot yapiminda
bis(triflorometilsiilfonil)imid ve hekzaflorofosfat olmak {izere iki iyonik siviyr iyonofor
olarak kullanmis ve elektrodun egiminin 58,0 mV/pl, DCA’smin 1,0x10* -1,0x107" M,
gdzlenebilme smirmm 6,0x10° M oldugunu ifade etmislerdir. Elektrodun potansiyometrik
cevabinda ve performans 6zelliklerinde bir ay boyunca onemli bir degisiklik gozlenmedigi
ancak sonrasinda giderek cevabinin kotiilestigi belirtilmistir. Cevap siiresi 15 s’dir. Her iki
iyonik siviya dayanan iyodiir-secici perde baskili elektrotlarin SSM yontemiyle hesaplanan

secicilik katsayilart en bozucu iyonun SCN™ oldugunu goéstermistir.

Mequanint vd. (2012) grafit ¢ubuk iizerine Ag,S-Agl kaplayarak hazirladigi iyodiir-segici
elektrodun egimi 56,9+0,5 mV/pl, DCA’s1 1,0x10° -1,0x10™ M, gdzlenebilme siniri 6,0x10°
M bulunmustur. Elektrodun oOmrii dort aydir. 1-5 dk arasinda cevap verme siiresi
bulunmaktadir. En bozucu iyonlarin Ag', CN™ ve S% oldugu belirtilmistir. Tuzlardaki iyot
iceriginin 3x10° M Na,S,0;5 ile iyodometrik titrasyonla bulunmasinda indikator elektrot
olarak kullanilmistir. Ayrica, elektrot ilag tabletlerindeki ve birkag iilkeden temin edilen
portakal suyundaki C vitaminin (askorbik asit) tayin edilmesinde asidik ortamda I3™iin fazlas1

standart Na,S,0g ile geri titre edilerek basarili bir sekilde kullanilmustir.

Ibupoto vd. (2013), % 2 mikanazol nitratla fonksiyonallestirilmis ZnO nanopartikiilii, % 63
DOS, % 2 CTAB ve % 33 PVC igeren membran kokteylinden alinan bir kisimla hem altin
kaplanmis bir cam (AuKC) hem de altin kaplanmig bir silikon (AuKS) iizerine kaplayarak
iyodiir-segici elektrot gelistirmislerdir. pH 1,0’da 62,1 mV/pl egimle, 1,0X1O'6-1,0X10'1 M
DCA’da cevap verdigi ve 5,0x107 M gozlenebilme smirina, 5 s’lik cevap siiresine ve 3
haftalik dmre sahip oldugu belirtilmistir. Elektrodun potansiyometrik cevabina en bozucu etki
yapan iyonun Br” oldugu séylenmistir. Elektrodun émrii tig hafta, cevap siiresi 5 s’dir. AQNO3
ile iyodiiriin potansiyometrik titrasyonunda, basarili bir sekilde indikator elektrot olarak
kullanilmistir. Farmakolojik numunelerde, i¢gme sularinda ve bazi gercek numunelerde

potansiyometrik iyodiir tayininde kullanilmisgtir.

Mendecki vd (2016), bir iyonik sivi olan 1,2,3 triazoliin kopolimerinin iyonofor olarak

kullanildig1 ¢alismada, iyodiir-secici PBE’ nin optimum membran bilesimi % 2 iyonofor, % 33
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PVC, % 6 DOS ve % 1 TDMACI olarak belirlenmistir. pH 6,0’da elektrodun egimi 56,1
mV/pl, DCA’s1 l,OXlO'S-l,OXIO'2 M olarak bulunmustur. SSM kullanilarak tire, nitrat, siilfat,
kloriir ve bromiir varliginda hesaplanan segicilik katsayilar1 elektrodun cevabina en ¢ok
bozucu etki yapan iyonun Br oldugunu gdstermistir. 6,3x10® M gozlenebilme smirma ve iki
hafta gibi kisa bir 6mre sahiptir. Hem yapay hem de gergek idrar numunelerinde iyodiir tayini

icin basaril bir sekilde uygulanmustir.

Rzhevskaia vd. (2016), hazirladigi iyodiir-seg¢ici PBE’de iyonik sivi olan 1,3-
dihekzadesilimidazolyum iyodiir ([(Cig)2Im]l) iyonofor olarak kullanilmistir. Yiizeyin
kaplanmasinda kullanilan membranin % 5 iyonofor, % 32 PVC, % 65 0-NPOE igerdigi
belirtilmistir. Egimi 59,0+1 mV/pl, DCA’s1 5,0x10°-1,0x10™" M olan elektrodun, 2 haftalik
bir mre ve 15 s cevap siiresine sahip oldugu goriilmiistiir. Gozlenebilme smir1 8,0x10° M
olan elektrodun hem SSM hem de MPM ile hesaplanan se¢icilik katsayilar1 en bozucu iyonun
SCN'’ oldugunu gostermistir. Elektrodun analitik amaglar i¢in kullanilabilirligi iyot igeren ilag

numunelerinde iyodiir tayini yapilarak arastirilmistir.

Shirmardi vd. (2016)’da yaptiklar1 bir ¢alismada, metal porfirin komplekslerinin iyonofor
olarak kullanildig1 iyodiir-segici kaplanmis GE gelistirilmistir. Optimum membran bilesimi %
1,5 iyonofor, % 28 PVC, % 69,5 0-NPOE ve % 1 TBAB olarak belirlenmistir. Elektrodun pH
2,0-9,5 araliginda kullanilabildigi, DCA’sinin l,OXIO'5 M-l,OXIO'2 M ve cevap siiresinin 6 s
oldugu belirtilmistir. FIM kullanilarak elektrodun potansiyometrik cevabina en ¢ok bozucu

etki eden iyonun CN’ oldugu belirlenmistir.

2.5.3 Karbon pasta iyodiir-secici elektrotlar

Bu tez ¢alismasinda, iki farkli paladyum kompleksi kullanilarak iyodiir-segici CPE’ler de
hazirlanmistir. CPE’lerde pasta bilesimi genellikle grafit tozu, plastiklestirici, parafin yagi,
nujol, iyonofor, 1A, nanopartikiil ve MWCNT gibi cesitli bilesenleri icermektedir. Bu
nedenle, literatiirde yer alan, iyonofor olarak ¢ogunlukla metal komplekslerinin kullanildig:
iyodiir-segici CPE’lerin pasta bilesimi ve performans oOzellikleri Onerilen elektrodunkiyle

birlikte cizelge 2.3’de verilerek ayrintili olarak agagida 6zetlenmistir.
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Shamsipur vd. (2001)’de yaptiklar1 bir ¢alismada Fe(III)’tin Schiff baz1 kompleksine dayanan
CPE gelistirilmistir. Bu amagla, FeL1 ve FelL2 kompleksleri, N,N’,4,4’-difenilmetan-bis-
salisilaldiminatodemir(lI)kloriir (FeL1) ve N,N’.4,4'-difenileter-bis-salisilaldiminatodemir
(IIM)kloriir (FeL2) iyonoforlar: kullanilmistir. 10 mg iyonofor, 52,5 mg grafit tozu ve 37,5 mg
parafin yagi bir havanda CPE yapmak amaciyla karistirilmistir. FeL2 iyonoforunu igeren
elektrotla elde edilen veriler pek iyi olmadigindan sadece FeL1’e dayanan karbon pasta
elektrotla elde edilen veriler paylasilmistir. Elektrot genis bir pH araliginda (3,5-10,0) 1,0x10
%.5,0x10" M DCA’da, 71,0+0,3 siiper-Nernst egimle en az ii¢ ay siireyle kullanilabilmistir.
Gozlenebilme smirt 6,5x107 M ve cevap siiresi <15 s’dir. SCNnin bozucu etkisi oldugu

bulunan elektrot, AgNOs ile iyodiiriin potansiyometrik titrasyonunda uygulanmustir.

Abbas vd. (2003)’de yaptigi bir caligmada ise, setiltrimetilamonyum (CTMAI) iyodiire
dayanan CPE hazirlanmistir. % 2 iyonofor, % 40,6 grafit, % 16,4 parafin yagi ve %40,6
Dibutil sebakat (DBS) kullanilmistir. pH 5,0-9,0 araliginda, egimi 55,0+0,4 mV/pl, DCA’s1
4,010 -1,0x10 M, gozlenebilme siniri 4,0x10° M bulunmustur. Elektrodun émrii >2 ay,
cevap siiresi 45 s’dir. SSM ile pH 7’de hesaplanan segicilik katsayilar1 en bozucu iyonun
SCN’ oldugunu gostermistir. Hg(I) ve Hg(Il) ile potansiyometrik titrasyonlarda uygulama

yapilmistir. Onerilen elektrotla tuzlu suda ve bir ilacta iyodiir igerigi hesaplanmistir.

Mortazavi vd. (2011) tarafindan yapilan bir c¢aligmada, bis(trans-sinnamaldehit)1,3-
propandiimin civa(Il) klorir (BCPHgCI,) ve bis(trans-sinnamaldehit)1,3-propandiimin
kadmiyum(II) kloriir (BCPCdCI,) iyonoforlarina dayanan CPE’lerin cevabina MWCNT ’lerin
etkisi incelenmistir. BCPHgCI, iyonoforu ile hazirlanan elektrodun karbon pastasi, 26 mg
iyonofor; 15,6 mg metiltrioktilamonyum kloriir (MTOACI); 150 mg grafit tozu, 5 mg
MWCNT karisimi iizerine 36 mg Nujol eklenerek olusturulmustur. 3,0-11,0 sabit pH
araliginda calisan elektrodun egimi 58,5+1,0 mV/pl ve DCA’s1 1,0x10°-1,0x10™ M olarak
bulunmustur. BCPCdCI;’li CPE’nin pastasi ise, 25 mg iyonofor; 17,7 mg MTOACI; 150 mg
grafit tozu; 10 mg MWCNT ve 45 mg Nujol igermektedir. DCA’s1 1,0x10°-1,0x10™ M,
egimi 58,0£0,7 mV/pl olan elektrodun calisilan pH araligi 3,0-11,5’dur. Elektrotlarin
gozlenebilme siirlarinin ve cevap siirelerinin sirasiyla O,6X1O'6 M; 2,4><10'6 M ve <10 s; <85

oldugu belirtimistir. Omiirleri 2 ay olan elektrotlar icin, elektrot cevabma &nemli derecede
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etki eden bozucu tiirlerin sirastyla ClO4 ve histamin oldugu SSM ve FIM ile belirlenmistir.
Her iki CPE de ilag numunesinde ve musluk suyunda iyodiiriin AgNO3 ile potansiyometrik

titrasyonunda basaril bir sekilde uygulanmustir.

Ghaedi vd. (2011a) tarafindan yapilan bir ¢calismada demir(II)ftalosiyanin (Fe-FCN) bilesigi
iyonofor olarak kullanilmigtir. Karbon pasta bilesimindeki 8 mg iyonofor; 4,8 mg MTOACI;
0,25 g grafit tozu; 60 mg MWCNT ve 50 mg Nujol karistirilarak elde edilen iyodiir duyarli
CPE’nin DCA’s1 5,0% 107-1,0x10* M, egimi 58,0+0,3 mV/pl olarak bulunmustur. Elektrodun
gdzlenebilme st 4,0x107 M, cevap siiresi <5 s ve émrii > 2 aydir. SSM ve karisik ¢ozelti
metodu (MSM) kullanilarak elektrodun potansiyometrik cevabina bozucu etki yapan iyonun
NO3 oldugu gozlenmistir. Elektrot AgNO; ile potansiyometrik titrasyonlarda basarili bir
sekilde uygulanmustir.

Ghaedi vd. (2011b) yaptig1 baska bir ¢alismada ise, CPE hazirlamak igin iyonofor olarak
bis(3-fenil-2-propenaldehit)-1,3-propandiamin  ¢inko(IDkloriir ~ [ZnL'Cl,] ve  bis(4-
nitrobenziliden)etilendiamin civa(Il)bromiir [HgLZBrg] kullanmistir. CPE’lerin cevabina
MWCNTlerin etkisi incelenmistir. ZnL'Cl,’a dayanan CPE icin pasta bilesenleri 27 mg
iyonofor; 21,2 mg MTOACI; 150 mg grafit tozu; 12 mg MWCNT; 50 mg Nujol iken;
HgL?Br,’a dayanan CPE icin ise 20 mg iyonofor; 10 mg MTOACI; 150 mg grafit tozu; 8 mg
MWCNT; 50 mg Nujol kullamilmistir. ZnL'Cl,’li CPE; 1,0x10°-1,0x10" M DCA’da,
57,3+1,2 mV/pl egimle; HgL?Br,’li CPE ise 1,0x107-1,0x10" M DCA’da 59,8+0,8 mV/pl
egimle iyodiir duyarlilig1 géstermistir. pH 2,5-11,0 aralikta ¢alisilan her iki CPE ig¢in sirasiyla;
gbzlenebilme sinirlari 8,8><1O'7 M, 7,5x107 M; cevap siireleri 20 s, 18 s ve Omiirleri 2 aydir.
SSM ve FIM kullanilarak elektrodun potansiyometrik cevabina bozucu etki yapan iyonun
NOj3 oldugu gozlenmistir. Elektrot AgNOs ile potansiyometrik titrasyonlarla, sularda ve ilag

tabletlerinde iyodiir tayininde uygulanmistir.

Mortozavi vd. (2015)’de hazirlanan bir iyodiir-segici CPE’de, bis(3-fenil-2-
metilpropenaldehit)-1,2-etandiamin civa(Il)bromiir (HgLBr;) iyonofor olarak kullanilmstir.

Bu iyonoforla hazirlanan {i¢ farkli pasta bilesimi s6z konusudur. CPE-I’de; 8 mg iyonofor; 12
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Cizelge 2.3 Onerilen karbon pasta iyodiir-secici elektrotlarla literatiirdeki benzer elektrotlarin pasta bilesimleri ve performans dzelliklerinin

karsilastirilmasi

. L. Egim, Cevap Calisma .. -
Iyonofor Membran Bilesimi mvipl DCA, M GS, M Siiresi pH’st Omiir Secicilik Katsayilar1 Uygulamalari Kaynak
; I>SCN>CN>F > .
10 mg iyonofor, 5 ; - AgNO;iile .
m 52,5 mg grafit tozu, 71,0+0,3 1,010 4 65x107 <155 3,5-10 >3ay CH32C_:OO >_N02 _>~ potansiyometrik Shamsipur
g 5,0x10 SO, >CIOs>CI' = . vd. 2001
37,5 mg parafin yagi Br titrasyonlarda
% 2,4 CTMAI 2;?8':12% ?>CI Hg(1) ve Hg(11)
an 2408 grafit 550004 P00 400105 45 5090 s2ay SO ~Crof-lo; Abbas;
% 16,4 parafinyag, ST ox10t e >Pé) 3‘>CIE| (7200’ 4 potansiyometrik 2003
0, 4 3 H
% 40,6 DBS SNO, >Br - titrasyonlarda.
26 mg BCPHgCl,; 15,6 mg 1.0x10°- I"> ClO, >NO; > SO,
(111a) MTOACI; 150 mg grafit to_zu; 58,5+1,0 1’,o><10'1 0,6x10° 10s 3,0-11,0 >Br> histamin >NO,  AgNO; ile
5 mg MWCNT; 36 mg Nujol ~salisilat> MnO,~CI"  potansiyometrik
spay >SCN> CO4> titrasyonlarda, Mortazavi
25 mg BCPCACI,; 17,7 mg < 010, Y s histamin >salisilat>  ilag vd. 2011
(I1lb)  MTOACI; 150 mg grafit tozu;  58,040,7 . . 4  24x10°  8s  3,0-115 NO,>S0,”>MnO, numunesinde,
10 mg MWCNT; 45 mg Nujol 1,0x10 >ClO,>CO;">Br>CI"  musluk suyunda
> NO;> SCN-
N03>~N02_>Mn04_>
8 mg iyonofor 4,8 mg 5.0%107- , C2042'>SO42'>|ZO43'> ﬁ\eg e Ghaedi vd
(V) MTOACI; 0,25 g grafit tozu; 58,0+0,4 10x10" 4,0x10 <25 3,0-11,5 >2ay histamin> CO3;~ >CIO, potansiyometrik 20114

60 mg MWCNT; 50 mg Nujol

~ salisilat> Br~ SCN"
>CI

titrasyonlarda
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Cizelge 2.3 Onerilen karbon pasta iyodiir-segici elektrotlarla literatiirdeki benzer elektrotlarin pasta bilesimleri ve performans &zelliklerinin
karsilastirilmasi (devam)

Egim,
mv/pl

Cevap  Calisma

Siiresi pH’s1 Omiir Segicilik Katsayilari Uygulamalar1 Kaynak

Iyonofor ~Membran Bilesimi DCA, M GS, M

NO;> NO,> CI

27 mg ZnL;Cly; 21,2 mg ~COZ>C,0.7 ~ SO

573+  1,0x10°-

. H E -7
(Va) iﬂzTn?fl\CAI\}v?ﬁg%gﬁfﬁojzl 12 roxiot 8810 20 > Br > salisilat>PO,”  AgNO; _
25110 2ay >SC_N _ o ile _ _ Ghaedi vd
_ NO;>Br>NO,>Cl potansiyometrik 2011b
20 mg HgLBr,; 10 mg 5908+  1.0x107- . ~CO#~S0,2> PO, > titrasyonlarda
(Vb)  MTOACI; 150 mg grafit tozu; = ’g Loxiot  1SX10 15 salisilsat> c 8 2y
. H ’ 5 AL
8 mg MWCNT; 50 mg Nujol SCN°
Mg*>Cr¥>Co?*>Ni**
CPE-I: 12mg ZnO; 4,04 >Zn*>Pb?*>Cd* >Al**
mg:MTOACI; 59,1+ 0,06x10°%- 1015 2095 >Fe**(FIM)
220 mg Grafit tozu; 80 mg 1,9 1,010 T Mg*>Cr¥>Co?*>zn?*
Nujol; 8mg L Ni**>>Pb*>Cd**>AP*
>Fe®" (SMM)
Cr¥*>zn?*>APR*>Mg*">
Cd**>Co°*> Pb**> EDTA ve
CPE-II: 15mg Ag; 4,03 mg 8 2+ 3+ .
MTOACI; 225 mg Grafittozu; >, U010, 510  2,0-10,5 Sy EN) o ANOste .
V1) 80mg Nujol:8mg L , ,0x10 4.0%10° 2 ay g 3+> 02+> |3+> n2+ p_otan5|yometr| ortozavi
' ’ >Cr 3>Pb >AlI">Cd titrasyonlarda ve  vd. 2015
> Fe>* (SMM) cesitli su
Mg*>Zn*> Co*"> numunelerinde
Ni“*> AIF*> pb?*>
2+ 3+
CPE-III: 8 mgL; 3,75 mg 0.04x10°- I(:323+ ?F(I:'(A;
MTOACI; 220 mg Grafit tozu; 59,5 ’ 5-8 2,0-11,0

1,0x10" Mg**>Zn*"> Ni*">
Pb2+> C02+> Cr3+>
Cd*"> APP*> Fe**

(SMM)

25mg MWCNT; 80mg Nujol




Cizelge 2.3 Onerilen karbon pasta iyodiir-segici elektrotlarla literatiirdeki benzer elektrotlarin pasta bilesimleri ve performans &zelliklerinin

karsilastirilmasi (devam)

Cevap  Calisma

. ol Egim, N -
Iyonofor Membran Bilesimi mv/pl DCA, M GS, M Siiresi pH’st Omiir Secicilik Katsayilart Uygulamalari Kaynak
8 I’>SCN™> salisilat >
. % 18 iyonofor 5 . -
Iyonofor o, 41 36-NPOE 132406 010 3550 NO, > NOg> benzoat
L 9 40,7 Grafit tozu 1,0x10 >Br> ClO, > sitrat
) >CI> F> HCOO il
- - ac
% 10 iyonofor 10-15s 4,0-7.0 3ay I">salisilat >SCN™> numunelerinde Bu caligma
iyonofor % 34,9 o-NPOE 1,0X10'6- 7 NO,> NO;> CIO, >
Il %154 TDATPKFB 438806 791 37x10 benzoat > Br'> CI'>
% 40,7 Grafit tozu sitrat> F> HCOO"

I: (FeL1), (FeL2); I1: CTMAI; Illa: BCPHQCI,; 111b: BCPCAClIy; 1V:

Fe-FCN; Va: ZnL,Cl,; Vb: HgL,Br,. VI: HgLBr,



mg ZnO nanopartikiil; 4,04 mg MTOACI; 220 mg grafit tozu ve 80 mg Nujol; CPE-IIde; 8
mg iyonofor;15 mg Ag; 4,03 mg MTOACI; 225 mg grafit tozu ve 80 mg Nujol ve CPE-
I11'de; 8 mg iyonofor; 3,75 mg MTOACI; 220 mg grafit tozu; 25 mg MWCNT ve 80 mg
Nujol kullanilmustir. 2,0-9,5 pH araliginda c¢alisan CPE-I’in egimi 59,1 mV/pl, DCA’s1
0,06%10®-1,0x10™ bulunmustur. CPE-II’nin egimi 0,04x10°-1,0x10" DCA’da 59,7 mV/pl
ve pH calisma araligi 2,0-10,5’dur. Digerlerinden daha genis pH araliginda (2,0-11,0)
calisilan CPE-111 ise 0,04x10%-1,0x10™" DCA’da 59,5 mV/pl egimle iyodiire cevap vermistir.
Her ti¢ CPE ig¢in sirasiyla; gézlenebilme sinirlar 4,0x10° M, cevap siireleri 10-15 s; 5-10 s; 5-
8 s ve Omirleri 2 aydir. Elektrotlar EDTA ile iyodiirin ve giimis ile iyodiiriin
potansiyometrik titrasyonlarinda basarili bir sekilde uygulanmistir. Ayrica, ¢esitli su
numuelerindeki iyodiir miktar1 da tayin edilmistir. SSM ve FIM ile belirlenen segicilik

katsayilarindan en bozucu iyonun Mg2+ oldugu sdylenmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan Cihazlar ve Donanim

Potansiyometrik oOlgimler Mettler-Toledo Rondolino otomatik 6rnek degistiricili
(51302888) Mettler-Toledo Seven Multi S-80 masaiistii pH/ iyon/ mV/ ORP/ sicaklik
Olciim cihazi (51302813) ile yapildi. Bu cihaz ile yapilan pH Ol¢limlerinde Mettler
Toledo Inlab Routine Pro pH elektrodu (51343055); indikator elektrot olarak bu tez
calismasinda hazirlanan i¢ dolgu ¢ozeltili iyodiir-se¢ici PVC membran elektrot veya
kati-temasli iyodiir-secici elektrotlar; 51343190 kod numarali Mettler-Toledo Inlab
referans elektrot kullanildi (Sekil 3.1). Mettler-Toledo marka cam membran pH
elektrodu ve referans elektrot kullanilmadiginda doygun potasyum kloriir ¢ozeltisinde
bekletildi.

Orion 720 A Model pH-iyon metre kullanilarak yapilan potansiyometrik titrasyonlarda
cift temashh Orion marka Ag/AgCl (900200) referans elektrottan; pH ol¢iimlerinde
Thermo Orion 812600 kombine cam elektrottan ve indikator elektrot olarak ¢alismada
hazirlanan iyodiir-secici elektrotlardan yararlanildi (Sekil 3.2). Cift temash referans
elektrodun i¢ ve dis dolgu ¢ozeltileri sirasiyla giimiis klortir ile doygun potasyum klortir

(900002) ve potasyum nitrattir (900003).

Kati-temasli iyodiir-segici elektrotlarin hazirlanmasinda Pt elektrot (BASi MF-2113),
GC elektrot (BASi MF-2012) ve karbon pasta elektrot govdesi (BASi MF-2015)
kullanildi. Pt ve GC elektrotlarin yilizeyi kullanilmadan 6nce temizleme kitindeki (BASi
MF-2060) bir pede birka¢ damla aliiminyum oksit siispansiyonu (Buehler marka, 40-
6377-032) damlatilip dairesel hareketlerle mekanik olarak temizlendi. Sonra saf su
ve/veya etil alkolde yikanarak ultrasonik banyoda ayni1 ¢dziicii i¢inde bir siire tutuldu ve

oda sicakliginda kurutuldu.
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Cozeltilerin karistirilmas1 amaciyla Chiltern MS21S Model manyetik karistiricidan;
elektrot hazirlamada kullanilan iyon-se¢ici membran kokteyllerini homojen hale

getirmek i¢in Isolab (1.622.01.001) marka Vorteks cihazindan yararlanildi.

Calismada tiim c¢ozeltilerin hazirlanmast i¢in, iletkenligi 18,3 MQ olan deiyonize su

ELGA Purelab Classic Ultra Pure Water System cihazindan saglandi.

- = I\ \

—

Sekil 3.1 Mettler Toledo pH-iyon metre ve otomatik 6rnek tutucu

Sekil 3.2 Orion 720 A Model pH-iyon metre, titrasyon sistemi ve Thermo Orion
812600 kombine cam elektrot

Elektrotlarin potansiyel-siire (E-t) egrilerinin ¢izilmesi ve empedans Olglimlerinin

gergeklestirilmesi i¢in CHi 660D Model Elektrokimyasal Analiz Sistemi ve BASi C3

hiicre standi kullanildi (Sekil 3.3). Bu Uglii elektrot sisteminde karsit, referans ve
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indikator elektrot olarak sirasiyla platin tel (BASi MW-1032), Ag/AgCl (51343190)

ve hazirlanan iyodiir-segici elektrotlar kullanildu.

Sekil 3.3 CHi 660D Model elektrokimyasal analiz sistemi ve BASi C3 hiicre standi

Ankara Universitesi Niikleer Bilimler Enstitiisii’nde yer alan ZEISS Marka EVO 40
Model cihazla taramali elektron mikroskopiden (SEM) yararlanilarak hazirlanan

elektrotlarin yiizey karakterizasyonu yapildi (Sekil 3.4).

Sekil 3.4 ZEISS Marka EVO 40 Model taramali elektron mikroskobu
3.1.2 Kullamlan kimyasal maddeler ve ¢ozeltiler

3.1.2.1 Kimyasal maddeler

Bu c¢aligmada, iyodiir-secici elektrot yapiminda iyonofor olarak kullanilan dibromo

[1,1'-bis(difenilfosfin) ferrosen] paladyum (II) (iyonofor 1) ve dikloro [1,1'-bis
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(difenilfosfin) ferrosen] paladyum (1) (iyonofor Il) kompleksleri ticari olarak temin

edildi ve ¢izelge 3.1°’de ¢alismada kullanilan diger kimyasal maddelerle birlikte temin

edildikleri firma ve saflik dereceleri belirtilerek cizelge 3.1°de verildi.

Cizelge 3.1 Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik

dereceleri

Kullamilan kimyasal maddeler

Temin edildigi firma

Saflik derecesi

Asetik asit

Bis(2-etilhekzil) adipat (BEHA)
Bis(2-etilhekzil) ftalat (BEHF)
Bis(2-etilhekzil) sebakat (BEHS)
Dibiitilftalat (DBF)

Etil alkol

Grafit tozu

Glimiis nitrat

Hidroklorik asit

Iyonofor I

Iyonofor II

Jodid tablet

Kalsiyum kloriir
Morfolinoetansiilfonikasit (MES)
MWCNT

MWCNT-OH

MWCNT -COOH
o-Nitrofeniloktil eter (0-NPOE)
o-Nitrofenilpentil eter (o-NPPE)
Polivinil kloriir (PVC)
Potasyum iyodiir ¢ozeltisi (1M)
Potasyum kloriir

Potasyum nitrat

Sodyum asetat

Sodyum bromiir

Sodyum benzoat

Sodyum dihidrojen fosfat

Riedel-de Haén
Fluka

Fluka

Fluka

Fluka

Merck

Fluka

Fluka

Merck
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich

Merck Serono
Riedel-de Haén
Sigma-Aldrich
www.cheaptubes.com
www.cheaptubes.com
www.cheaptubes.com
Fluka

Fluka

Fluka

Riedel-de Haén
Merck

Riedel-de Haén
Merck

Merck

Merck

Riedel-de Haén

% 100

% 99,0
Selectophore

% 97,0

>% 98,0

>% 98,0

>% 95,0

>% 95,0
%37-38

% 95,0

% 95,0

100 pg iyodiir/tablet
% 99,0-103,0
% 99,0

>% 95,0

>% 95,0

>% 95,0
Selectophore
Selectophore
Selectophore
Standart ¢ozelti
% 99,5

% 99,0-100,5
Analitik saflikta
> 9% 99,0
Analitik saflikta
Analitik saflikta
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Cizelge 3.1 Calismada kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik

dereceleri (devam)

Kullamilan kimyasal maddeler

Temin edildigi firma

Saflik derecesi

Sodyum floriir Merck En az % 99,0 saflikta
Sodyum format Fluka Analitik saflikta
Sodyum hidroksit Merck enaz % 97
Sodyum karbonat Merck Analitik saflikta
Sodyum kloriir Sigma-Aldrich Analitik saflikta
Sodyum nitrat Merck >0 98,0
Sodyum nitrit Merck enaz % 99,0
Sodyum perklorat Sigma-Aldrich % 98,0
Sodyumrodaniir Merck % 98,5
Sodyum salisilat Sigma-Aldrich Analitik saflikta
Sodyum sitrat Riedel-de Haén % 99,5
Sodyum tetrafenil borat (NaTPF) Fluka Selectophore
Sodyum iyodiir Fluka >% 99,0
Tetrabiitilamonyumtetrafenilborat

Fluka Selectophore
(TBATFB)
Tridodesilamonyumtetrakis- ) )

) Sigma-Aldrich Selectophore

(4-klorofenil)borat (TDATpKFB)
Tetraheptilamonyumtetrafenilborat

Fluka Selectophore
(THATFB)
Tetrahidrofuran (THF) Fluka % 99,5
Tris(2-etilhekzil)fosfat (TEHF) Fluka % 99,0
Tris(hidroksimetilaminometanhidrokloriir)

Fluka Selectophore

(TRIS)

3.1.2.2 Kalibrasyon ¢ozeltilerinin hazirlanmasi

Hem kalibrasyon ¢6zeltileri hem de secicilik katsayilarinin belirlenmesinde kullanilmak
tizere stok ¢ozeltiler, ilgili anyonlarin sodyum tuzlarindan alinan uygun miktarlarla 0,5
M 100 mL olacak sekilde hazirlandi. Sodyum iyodiir ve sodyum nitrit ¢dzeltileri ise
giinliik olarak hazirlanip kullanildi. Stok ¢6zeltilerden uygun hacimler alinarak 1,0x10°
8.1,0x10' M derisim araliginda hazirlanan bir seri 50’ser mL’lik ¢6zeltinin pH’s1 4,0’a
ayarland.
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3.1.2.3 Tampon c¢ozeltiler

Calismada ii¢ farkli tampon ¢ozeltiden yararlanildi. pH 4,0 tampon ¢ozeltisi, analitik
derisimi 1,0 M olacak sekilde alinan uygun miktardaki asetik asit iizerine sodyum
hidroksit ¢ozeltisi ilave edildi ve pH’s1 4,0’a ayarlandiktan sonra hacmi 1,0 L’ye
tamamlandi. MES kullanilarak pH’st 5,0 ve 6,0 olan iki farkli tampon ¢o6zelti
hazirlamak i¢in analitik derisimi 0,5 M olacak sekilde alinan kimyasaldan hazirlanan
coOzelti lizerine seyreltik hidroklorik asit ¢ozeltisi katilarak pH 5,0 veya 6,0’a ayarlandi
ve hacmi 1,0 L olacak sekilde seyreltildi. TRIS-HCI’nin analitik derisimi 0,5 M olacak
sekilde hazirlanan ¢ozeltiye uygun miktarlarda sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilave edilerek

pH’s1 7,0 veya 8,0 olan iki ayr1 0,5 L’lik tampon ¢ozeltiler hazirlandi.

3.1.2.4 Kalsiyum Kloriir ¢ozeltisi

Kat1 kalsiyum kloriirden uygun miktarda tartilarak 0,1 M 100 mL’lik stok ¢ozelti elde
edildi ve bu ¢ozelti seyreltilerek hazirlanan 1,0x10° M CaCl, ¢ozeltisi ic dolgu ¢ozeltisi
olarak kullanildi.

3.1.2.5 Sodyum Kkloriir ¢ozeltisi

Elektrotlarin potansiyellerinin bilinen miktarlarda ilave edilen analit derisimiyle siirenin
degisimini gosteren potansiyel-siire egrilerinin elde edilmesi ve empedans dlgiimlerinin
yapilmasi icin iyonik siddet ayarlayici (ISA) olarak kullanilmak iizere kat1 sodyum
klorlirden 2,0 M 250 mL’lik stok ¢o6zelti hazirlandi. Bu ¢dzeltiden uygun miktar

alinarak ortamdaki derisimi 0,2 M olacak sekilde deney ¢ozeltilerine ilave edildi.

3.1.2.6 Secicilik katsayisinin belirlenmesinde kullanilan ¢ozeltiler

Calismada hazirlanan iyodiir-segici elektrotlar icin secicilik katsayilart ayri ¢ozelti
yontemi ve sabit bozucu yontemi olmak iizere iki farkli yontemle belirlendi. Bu amagla,
sitrat, rodaniir, kloriir, perklorat, nitrat, bromiir, nitrit, salisilat, formiyat, benzoatin

sodyum tuzlarindan 0,5 M; l,OXlO'2 M; l,OXlO'4 M ve 1,0x10° M olmak iizere dort
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farkli stok ¢ozelti hazirlandi. Ayri ¢ozelti yontemi icin her bir anyonun stok
cozeltisinden uygun miktarlarda alinarak ve asetik asit/ asetat tampon ¢ozeltisiyle pH’s1
4,0’a ayarlanarak 1,010 M-1,0x10" M aralifinda bir seri kalibrasyon ¢ozeltisi elde
edildi. Sabit bozucu yontemi i¢in ise; bozucu iyon derisimi 1,0x10° M (Cg) olacak
sekilde sabit tutulan ve pH’st 4,0’a ayarlanan 1,0x10®% M-1,0x10" M derisimi

araligindaki bir seri sodyum iyodiir ¢ozeltileri kullanildi.

3.1.2.7 Giimiis nitrat ve potasyum iyodiir c¢ozeltileri

Analitik uygulamalarda kullanilan 0,05 M 250 mL’lik stok titrant ¢6zeltisi hazirlamak

icin uygun miktardaki kat1 giimiis nitrat tartilarak deiyonize suda ¢oziildii.

Giimiis nitratla yapilan potansiyometrik titrasyonlarda stok analit ¢ozeltisi olarak 1,0 M

standart potasyum iyodiir ¢ozeltisi (Cizelge 3.1) kullanildi.

3.1.2.8 Jodid tablet ¢ozeltisinin hazirlanmasi

Iyot alimi yetersiz oldugu durumlarda guatr tedavisinde kullanilan Jodid; 100 ng

iyodiire esdeger, etkin madde olarak da130,8 pug potasyum iyodiir icermektedir.

Jodid tabletlerinden 50 adet alinarak bir havan igerisinde doviildii ve ince toz haline
getirildi. Ol¢iilii balona aktarilan toz halindeki ilacin iizerine 50 mL etil alkol eklenerek
12 saat ultrasonik banyoda karistirilarak tabletlerdeki bilesenlerin ¢oziinmesi saglandi.
Ardindan, karisima yaklagik 150 mL deiyonize su ilave edilerek 12 saat siireyle tekrar
ultrasonik banyoda karistirildi ve bu karistm mavi banddan siiziilerek hacmi deiyonize

su ile 250 mL’ye tamamlanda.
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3.2 Yontem

3.2.1 Elektrotlarin yapimi

Hem iyonofor I hem de iyonofor II ile ii¢ farkli tipte iyodiir-segici elektrot hazirlandi.

Bu elektrotlarin yapimi asagida ayrintili olarak anlatildi.

3.2.1.1 PVC membran iyodiir-secici elektrotlarin yapim

Iyonofor I’in kullanildig1 optimum bilesimli PVC membran iyodiir-segici elektrot
yapiminda, 0,0085 g iyonofor, 0,2935 g 0-NPOE 5 mL THF’de ¢6ziildii. 0,1276 g PVC
hizli bir sekilde karigtirilan bu ¢ozeltiye eklendi. Elde edilen homojen membran
¢oOzeltisi cam plaka iizerine yapistirilmis cam halka (cap: 3,5 cm) icine dokiildii.
THF’nin buharlagmasi i¢in oda sicakliginda bir gece bekletildi. Olusan polimerik
membranlardan 7 mm’lik kisimlar kesilerek bir cam borunun (¢ap: 0,5 cm) ucuna
tutturuldu. Bu cam boruya 1,0x10 M CaCl, ¢ozeltisi dolduruldu ve i¢ine giimiis kloriir

ile kaplanmis giimiis tel daldirildi.

Iyonofor I'nin kullanildigi PVC membran iyodiir-segici elektrot yapiminda membran
¢ozeltisi, 0,0085 g iyonofor, 0,2935 g 0-NPOE ve 9,34 mg TDATpKFB’mn 5 mL
THF de ¢oziilmesi ile 0,1276 g PVC kullanilarak iyonofor I i¢in anlatildig1 sekilde

hazirland1 ve elektrot benzer sekilde olusturuldu.

3.2.1.2 Kati-temash iyodiir-secici elektrotlarin yapimi

Iyonofor 1 ve II kullanilarak optimum bilesimli kati-temash iyodiir-secici elektrotlar,
yukarida hazirlanan PVC membran c¢ozeltilerinin veya g¢esitli MWCNT tiirevleri
katilmis bu ¢ozeltilerin, asagida ayritili bir sekilde anlatildig: gibi, Pt ve GC elektrot

yiizeylerine kaplanmasiyla hazirlandi.

PVC membran kapl kati-temash elektrotlar: 8,0 mg iyonofor | ve 76,56 mg o-NPOE 1
mL THF’de ¢6ziildii. Uzerine 25,52 mg PVC hizli bir sekilde vorteks ile karistirilan bu
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cozeltiye eklenerek homojen membran ¢dzeltisi hazirlandi. Bu ¢ozeltiden alinan 10
ul’lik kisimlar GC elektrot yiizeyine damlatilarak THF’nin uzaklagmasi i¢in oda
sicakliginda bekletildi.

Iyonofor II ile hazirlanan elektrotlarda, yukaridaki membran ¢dzeltisine ayrica 7,56 mg
TDATpKFB katild1 ve elektrotlar ayni1 yolla hazirlandi.

MWCNT iceren PVC membran kapl kati-temash elektrotlar: Hem iyonofor | hem de
iyonofor II’li MWCNT’li Kkati-temasli elektrotlar yukarida belirtilen membran
cozeltilerine 0,5’ser mg MWCNT katilarak hazirlanan membran kokteyllerinin GC
elektrot yiizeyine 10 uL’lik kisimlarin kaplanmasiyla benzer sekilde hazirlandi.

3.2.1.3 Karbon pasta iyodiir-segici elektrotlarin yapim

Iyonofor I’li karbon pasta elektrot yapimi icin, 9 mg iyonofor I, 21 mg grafit tozu;
Iyonofor II'li icin ise 6 mg iyonofor Il, 14,7 mg grafit tozu ve 9,3 mg TDATpKFB

tizerine 10 pyL. o-NPOE ilave edilip homojen bir karbon pasta olusturmak igin en az
yarim saat karistirilarak hazirlandi. Bu pastalar elektrot govdesinin ucundaki oyuga

doldurularak piiriizsiiz bir kagit iizerinde dairesel hareketlerle ylizeyin piiriizsiiz hale

getirilmesi saglandi.

3.3 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) i¢in yapilan elektrokimyasal 6l¢timler;
calisgma elektrodu olarak hazirlanan iyodiir-secici elektrotlarin, karsit elektrot olarak
platin tel ve referans elektrot olarak Ag/AgCl’nin kullanildig1 geleneksel {iglii elektrot
sistemiyle calisildi. 25°C’ta, asetik asit/asetat tamponunda (pH 4,0) 0,1 M NaCl’li
olacak sekilde hazirlanan farkli derisimlerde iyodiir igeren/icermeyen c¢dozeltiye
daldirilan, iyonofor I’'li ve iyonofor II’li elektrotlar i¢in 0,2 V’da ve uyarilma sinyal
genligi 0,025 V olan sirasiyla, 10°-0,5 Hz ve 10°-0,01 Hz frekans araliklarinda

empedans spektrumlar1 alinarak Nyquist egrileri elde edildi.
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3.4 Calisma Kosullarinin Belirlenmesi

Bu calismada hazirlanan tiim elektrotlarin ¢alisma kosullar1 ve performans 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in, asagidaki gibi bir elektrokimyasal hiicre olusturuldu ve tiim ¢alismalar

20+2 °C’de gergeklestirildi.

Referans elektrot || Deney Cozeltisi | Iyodiir-segici Elektrot (3.2)
3.4.1 pH

Iyonoforlarin pH’ya duyarliliklarini belirlemek igin, 0,1 M sodyum kloriir iceren ve
pH’s1 1,0-10,0 araliginda degisen iyodiir igermeyen bir seri ¢ozelti hazirlandi. Bu
cozeltilerin pH’s1 sodyum hidroksit veya hidroklorik asit ¢ozeltileriyle ayarlandi. Bu
¢ozeltiler 1,010 M, 1,0x10° M veya 1,0x10° M iyodiir iyonunu igerecek sekilde de
hazirlandi. Bu dort ¢ozelti serisi igin, yukarida belirtilen hiicre kullanilarak, hiicre
potansiyelleri kaydedildi ve pH’ya karsit hiicre potansiyelleri grafige gegirildi. Bu
yontemde hiicre potansiyeli degerlerinin hemen hemen sabit kaldigi pH araliginin
elektrotlarin ¢aligmasi i¢in uygun oldugu belirlendi. Ancak, en uygun ¢alisma pH’sinin
bulunmasi i¢in Boliim 3.1.2.3’de belirtilen tampon ¢ozeltiler kullanilarak pH 4,0-8,0
araligindaki bes farkli pH’da hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltilerinin hiicre potansiyelleri
oOl¢iillip kalibrasyon egrilerinin ¢izildi. Nernst e§imine en yakin egimin elde edildigi pH

degeri, optimum calisma pH’s1 olarak kabul edildi.

3.4.2 Sartlandirma cozeltisi

Hazirlanan tiim iyodiir-secici elektrotlarin potansiyometrik cevabina sartlandirma
¢Ozeltisinin etkisini incelemek icin, elektrotlar saf su, I,OXIO'3 M NaBr (iyonofor I'li
elektrotlar), 1,0x10° M Nal, 1,0x10* M Nal ve 1,0x10° M NaCl (iyonofor II'li
elektrotlar), olmak tizere farkli ortamlarda sartlandirildi ve kalibrasyon egrileri ¢izildi.
Kalibrasyon egrilerinin egimleri ve calisma araliklarindan yararlanilarak en uygun

sartlandirma ¢ozeltisine karar verildi.

53



3.4.3 I¢ dolgu cozeltisi

I¢ dolgu ¢ozeltili iyodiir-segici PVC membranli elektrotlarin potansiyometrik cevabina
ic dolgu ¢dzeltisinin etkisini incelemek amaciyla, 1,0x10> M CaCl,; 1,0x103 M CaCl,
ve 1,0x10* M Nal’mn karisimi olmak iizere iki farkl i¢ dolgu ¢ozeltisi kullanildu.
Olusturulan elektrokimyasal hiicre yardimiyla bu elektrotlarla kalibrasyon egrileri
cizilip egim ve ¢aligma araliklar1 belirlendi. Nernst egimine en yakin egimli ve en genis
calisma aralikli Kalibrasyon egrilerinin elde edildigi i¢ dolgu ¢ozeltisi en uygun ¢ozelti

olarak secildi.

3.5 Elektrotlarin Performans Ozelliklerinin Belirlenmesi

Optimum bilesimde hazirlanan tiim iyodiir-segici elektrotlarin 20+2 °C’de ve pH 4,0’da

0,1 M asetik asit/asetat tamponunda performans 6zellikleri belirlendi ve asagida verildi.

3.5.1 Cahisma arahgy, egim ve gozlenebilme sinir1

Hazirlanan tiim elektrotlarin ¢aligma araliklarini, egimlerini ve gozlenebilme sinirlarini
belirlemek amaciyla, Boliim 3.3’de verilen elektrokimyasal hiicre kullanilarak, 1,0x10
8.1,0x10" M derisim araliginda hazirlanan iyodiir ¢cozeltilerinin potansiyelleri l¢iilerek
iyodiir iyonu derisiminin eksi logaritmasina (-log Ciyoair) karst grafige gecirilerek
kalibrasyon egrileri olusturuldu. Bu egrilerin dogrusal kism1 ¢aligma araligi; bu dogrusal

kismin egimi elektrodun egimi olarak kabul edildi.

Elektrotlarin  gbzlenebilme smirlar1 ise, ¢izilen kalibrasyon egrilerinin, diisiik
derisimlerdeki dogrusalliktan sapan kismu ile dogrusal kisminin kesistigi noktadaki
derisim degeri bulunarak belirlendi. Bu amagla, OriginPro programi ve Microsoft
Office Excell kullanildi.
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3.5.2 Cevap siiresi ve 6miir

Cevap siiresinin belirlenmesi i¢in elektrotlar, hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltilerinin her
birine diisiik derisimden yiiksek derisime dogru olmak iizere daldirildi. Cozelti sabit
hizla karistirilirken, potansiyelin kararli hale gelmesi i¢in gereken stireler kaydedildi ve
bu siire cevap siiresi olarak alindi. Ayrica, cevap siiresi kronopotansiyometrik yontemle
de belirlendi. Bunun igin, pH’s1 4,0 olan tampon c¢ozeltisine art arda iyodiir ilave
edilerek E-t grafikleri ¢izildi. Her ilaveden sonra potansiyelin kararli hale geldigi siire

kaydedildi ve bu siirelerin ortalamasi cevap siiresi olarak degerlendirildi.

Elektrotlarin omrii, her bir elektrotla her giin kalibrasyon egrileri ¢izilerek egimlerin
zamana kars1 grafige gecirilmesi ile belirlendi. Elektrotlarin egiminde 6nemli bir diisme

olmadig1 ana kadar gegen siire elektrodun 6mrti olarak kabul edildi.

3.5.3 Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik

Tekrarlanabilirlik, ayn1 elektrot; tekrar iiretilebilirlik ise, ayn1 yontemle hazirlanmis bes
farkli elektrot kullanilarak art arda kalibrasyon egrilerinin ¢izilmesi ve egimlerin bagil

standart sapmasinin hesaplanmasiyla belirlendi.

3.5.4 Secicilik

Calismada hazirlanan iyodiir-segici elektrotlarin potansiyometrik segicilik katsayilari
(K ,ff’Bt) cesitli tek yiikli anyonlar varliginda ayr1 ¢ozelti ve sabit bozucu yontemleriyle

bulundu.

Ayr ¢oOzelti yonteminde, bozucu tilirlerin ve iyodiiriin aym derisime karsi gelen
potansiyelleri kaydedildi ve Bolim 2.4.4’deki formiil yardimi ile hesaplandi. Bu
amagla, hem analitin hem de bozucu anyonlarin 1,0x 10'8-1,0X10'1 M derisim araliginda

hazirlanan kalibrasyon serilerinde sabit pH’da calisildi.
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Sabit bozucu yoOnteminde ise; iyodiir kalibrasyon c¢ozeltilerinin her birine sabit
derisimde (1,0% 10° M) bozucu iyon katilarak sabit pH’da kalibrasyon egrileri ¢izildi ve
gozlenebilme sinirlart (Ca) belirlenip Bolim 2.4.4°deki formiil yardimiyla segicilik

katsayilar1 hesaplandi.

3.5.5 Analitik Uygulama

Optimum sartlarda hazirlanan tiim iyodiir-segici elektrotlarin analitik uygulanabilirligi

iki sekilde gosterildi:

(1) Giimiis nitrat ¢ozeltisiyle standart potasyum iyodiir ¢ozeltisinin titrasyonu: pH’si
4,0’a ayarlanan standart 2,5x10"® M potasyum iyodiir ¢ozeltisi 0,05 M giimiis nitrat
cozeltisi ile titre edilip doniim noktasindaki giimiis nitrat sarfiyatindan iyodiir
miktar1 hesaplanip standart ¢ézeltinin iyodiir miktariyla karsilagtirildi. Bu deneyler

her bir elektrot i¢in dort kez tekrarlandi.

(i) flag tabletlerinde iyodiir tayini: Bu amagla potansiyometrik titrasyon ve dogrudan
potansiyometri yontemleri kullanildi. Potansiyometrik titrasyon yonteminde,
Bolim 3.1.2.8°de anlatildig1 gibi hazirlanan ilag tabletlerinin stok ¢ozeltisinden
belli hacimde alinip asetik asit/asetat tamponu eklenerek pH’s1 4,0’a ayarlandi ve
hacmi 25,0 mL’ye seyreltildi. Dort kez tekrar edilen bu deneylerde, 1,3x10° M
giimiis nitrat titrant olarak kullanildi. Donlim noktasindaki titrant sarfiyatindan bir
tablete kars1 gelen iyodiir miktar1 hesaplanip beyan edilen degerle karsilagtirilarak

yiizde geri kazanim degeri asagidaki formiil yardimiyla hesaplandi.

% Gerl kazanlm: (mdeneyse|/mbeyan ed“en)x 1 00 (33)

Bulunan yiizde geri kazanim degerlerine kiigiik 6rneklem t testi uygulanarak beyan

edilen degerle bulunan deneysel deger istatistiki olaral karsilagtirildi.
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Dogrudan potansiyometri yonteminde ise, kalibrasyon serisine ilave olarak ilag
tabletlerinden hazirlanan ¢ozeltilerin belli miktarina standart iyodiir ¢ozeltilerinden
belli kisimlarin ilave edildigi ¢ozeltiler de eklenerek potansiyelleri 6l¢giildii. Bu
amagla, ilag tabletlerinin stok ¢ozeltisinden 5,0 mL’lik 6rnekler alinip pH’s1 4,0’a
ayarlanan ve 50,0 mL’ye seyreltilen ¢ozeltilere 0-100 uL araliginda 0,25 M
standart potasyum iyodiir ¢ozeltisinden bilinen miktarlarda ilaveler yapilarak
potansiyel degerleri kaydedildi. Buradan hesaplanan toplam iyodiirden
yararlanarak her bir ilag numunesindeki tablet basma diisen iyodiir miktari

hesaplanip, ylizde geri kazanim degerleri belirlendi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu c¢alismada, iyodiir-segici elektrot yapiminda ilk defa (i) dibromo[1,1'-
bis(difenilfosfin)ferrosen]  paladyum(Il)  (iyonofor 1) wve (ii) dikloro[1,1'-
bis(difenilfosfin)ferrosen] paladyum(ll) (iyonofor 11) komplekslerinin iyonofor olarak
kullanilabilirligi arastirildi. Iyodiir-segici elektrotlarda kullanilan iyonoforlarm agik

formiilleri sekil 4.1°de verildi.

1|’h ll)h
S N
B Cl
N N/
Fe Pd Fe Pd
/ \Br / \Cl
S asS
Ph Ph
(a) Tyonofor | (b) Iyonofor IT

Sekil 4.1 Iyodiir-secici elektrot yapimida kullanilan iyonoforlar

a. dibromo[1,1’-bis(difenilfosfin)ferrosen] paladyum(ll), b. dikloro[1,1'-bis(difenilfosfin) ferrosen]
paladyum(Il)

Bu iyonoforlar kullanilarak hazirlanan iyodiir-segici elektrotlarin cevabina farkli yapim
tekniklerinin etkisi incelendi. Bu amagla: {i¢ farkl tipte iyodiir-secici elektrot hazirlandi:
(i) i¢c dolgu ¢ozeltili PVC membranli, (ii) kati-temash (i¢ dolgu ¢ozeltisiz) ve (iii)
karbon pasta.

Bu tez c¢alismasinda hazirlanan tiim iyodiir-segici elektrotlarin cevabina; membran
bilesiminin, i¢ dolgu ve sartlandirma ¢ozeltisinin, pH’nin etkisi incelenerek optimum
membran bilesimi ve en uygun ¢alisma kosullar1 belirlendi. Hazirlanan tiim elektrotlarin
egimi, DCA, gozlenebilme smiri, cevap stiresi, omri, segicilikleri ile analitik
uygulanabilirligi arastirilarak performans Ozellikleri belirlendi. Ayrica, elektrot
yiizeyleri taramali elektron mikroskopi (SEM); potansiyel-siire (E-t) egrilerinin

cizilmesi kronopotansiyometri ve membran bilesenleri ile membran direnglerinin
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degisimi elektrokimyasal empedans spektroskopi ile incelendi. Hazirlanan bu

elektrotlarla ilgili aragtirma bulgulari ve irdelemeleri asagida verildi.

4.1 PVC Membran Iyodiir-secici Elektrotlar

Iyodiir-secici elektrot yapimima gegmeden dnce, bu calismada kullanilan iyonofor I ve
iyonofor II kullanilarak hazirlanan PVC membran elektrotlarin pH 4,0°da iyodiir,
tiyosiyonat, salisilat, nitrit, nitrat, benzoat, bromiir, kloriir, perklorat, formiyat, sitratve
floriir anyonlaria ne derece duyarli oldugu belirlendi. Bu amagla, her bir anyon ig¢in,
derisimi 1,0x10®- 1,0x10" M araliginda degisen kalibrasyon ¢ozeltilerinin potansiyel
(E) degerleri okunarak E-p[Anyon] grafikleri cizildi. Iyonofor I ve iyonofor II ile elde
edilen bu kalibrasyon grafikleri sirasiyla sekil 4.2 ve 4.3’de verildi. Sekilden de
goriilecegi gibi, bu PVC membran elektrotlarin en yiiksek duyarlikla iyodiire; perklorat
ve tiyosiyanat anyonlarina ise diisiik bir egimle cevap verdigi gozlendi. Incelenen diger
anyonlar i¢in, elektrot cevaplarinin yiiksek derisimlerde olduk¢a disiik, diisiik
derisimlerde ise ihmal edilebilecek diizeyde oldugu belirlendi. Sonug olarak, s6z konusu

metal komplekslerinin iyodiir-secici elektrot yapiminda etkin iyonoforlar olabilecegi

diistinildii.
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Sekil 4.2 Iyonofor I kullanilarak hazirlanan PVC membran elektrodun (I-E2) ¢esitli
anyonlara cevabi
a.l, b. SCN’, c. Br, d. CI', e. NO3, f. NO,, g. Salisilat, h. ClIO,, i. HCOO, j. Sitrat, k. F" ve |. Benzoat
(pH 4,0°da)
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Sekil 4.3 Iyonofor II kullanilarak hazirlanan PVC membran elektrodun (lI-E5) ¢esitli
anyonlara cevabi

a. I, b. SCN’, c¢. Br, d.Cl, e. NOg, f. NO,, g. Salisilat, h. ClIO,, i. HCOQ, j. Sitrat, k. F"ve |. Benzoat
(pH 4,0’da)

4.1.1 Elektrot cevabina membran bilesiminin etkisi

Iyon-segici elektrotlarda, segici membran genellikle bir iyonofor, bir plastiklestirici,
polimerik destek malzemesi ve pek ¢ok durumda da iletkenlik arttirict igermektedir. S6z
konusu membran bilesenlerinin oranlarinin % 1-7 iyonofor, % 63-69 plastiklestirici, %
30-36 PVC ve iyonofora gore %0-120 mol oraninda IA olacak sekilde degisebildigi
ifade edilmektedir (Eugster vd. 1991, Schaller vd. 1994, Zolotov 1997). Giinlimiize
kadar yaptigimiz iyon-segici elektrot hazirlamalarla ilgili ¢aligmalarda, iyi bir membran
olusturabilmek icin membrandaki iyonofor oranmnin yaklasik % 1-3 araliginda
degistirilmesiyle Nernst cevabia yakin cevaplar elde edildigi gorildii. Bu bilgiler
15181nda plastiklestici/PVC orani, iyonofor miktari, plastiklestirici ve iletkenlik arttirici
tiirli degistirilerek optimum membran bilesimi belirlenmeye ¢alisildi. Membran bilesimi
degistirilerek hazirlanan tiim PVC membranl elektrotlarla ilgili sonuclar ¢izelge 4.1°de
listelendi ve her bir membran bilesiminin etkisinin ayrintilar1 ve yorumlar1 asagida

verildi.
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4.1.1.1 iyonofor oram

Caligmada kullanilan hem iyonofor I hem de iyonofor II i¢in, iyonoforsuz ve iyonofor
orant % 1-3 olacak sekilde degistirilerek sekiz farkl1 elektrot hazirlandi. Iyonofor orani
degistirilirken, plastiklestirici olarak 0-NPOE, polimerik matriks olarak PVC kullanildi.
Plastiklestirici/PVC orami ise 2,30°da sabit tutuldu. Ayrica, iyonofor disindaki diger
matriks Dbilesenlerinin iyodiir seciciligine etkisini belirlemek amaciyla, matriks
bilesenleri sabit tutularak iyonofor icermeyen membranlar da hazirlandi. Cizelge 4.1°de,
iyonofor I'siz iletkenlik arttirict igermeyen (I-EQ) ve iyonofor II’siz iletkenlik arttirict
iceren (I1-EQ0) membranlarla hazirlanan elektrotlarin, iyodiir duyarliligi igin, ¢aligma
araligi ve egimi sirasiyla; 1-E0’1n 1,0x10°-1,0x102 M Nal araliginda 14,1+4,1 mV/pl;
11-E0’1n ise 1,0x10°-1,0x10 M Nal araliginda 23,3+3,7 mV/pl egimle oldugu goriildi.
Iyonofor olmadig1 halde, diisiik de olsa, elektrotlarn iyodiire duyarli davranmasinin
nedeninin, I-E0 i¢in PVC ile 0-NPOE’nin olusturdugu membranin hidrofobikliginden;
II-E0 icin ise hidrofobikligin yanisira IA olarak TDATpPKFB’nin iyonofor gibi
davranmasindan kaynaklandigi soylenebilir. Literatiirde bazi iletkenlik arttiricilarin
anyonlar i¢in iyonofor gibi davrandigini gosteren ¢alismalar bulunmaktadir (Somer vd.
2001, Bratov vd. 2004). Her iki iyonoforun orani, diger membran bilesenlerinin orani
sabit kalmak kaydiyla ve IA igermeyecek sekilde % 1, % 2 ve % 3 oranlarinda
degistirilerek, iyonofor I i¢in I-E1, I-E2 ve I-E3; iyonofor Il i¢in II-E2, 11-E18 ve II-E19
elektrotlar1 hazirland1 ve ¢izilen kalibrasyon egrileri sekil 4.4°de verildi. Bu elektrotlarin
tiimiiniin 1,0x10°-1,0x10™" M Nal arahginda yaklasik 50 mV/pl egimle dogrusal cevap
verdigi gozlendi. Bu egim ve aralifin iyonofor icermeyen elektrotlarinkinden daha iyi
oldugu soylenebilir. Bu ¢aligmada kullanilan iyonofor I ve iyonofor II’nin iyodiir i¢in
etkin iyonoforlar oldugunun bir gostergesidir. Ancak, ¢izelge 4.1°deki ilgili veriler ve
sekil 4.4 ayrintili incelendiginde, her iki iyonofor i¢in de % 2 iyonofor iceren
elektrotlarin (I-E2, 1I-E5) egimlerinin nispeten daha yiiksek oldugu gozlendi. Sonug
olarak, membrandaki diger tiim bilesenlerinin etkilerinin incelenmesinde, iyonofor orani

% 2’de sabit tutuldu.
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Cizelge 4.1

Iyonofor I ve iyonofor II kullanilarak hazirlanan PVC membran iyodiir-
secici elektrotlarin membran bilesimleri ve bazi performans 6zellikleri

. e .- b c
Elenk(;[rot fyonofor, % Plallps\t/llél’eﬁ:;%m/ iA % ig\l/t/np;l D%i‘\, R2
iyonofor I'li Elektrotlar ve Sonugclar
I-EQ - 2,30 0-NPOE - 14,1+4,1 2-3 1
I-E1 1 2,30 0-NPOE - 48,1£1,6 1-5 0,9993
I-E2 2 2,30 o-NPOE - 53,6+0,3 1-5  0,9996
I-E3 3 2,30 o-NPOE - 50,2+0,6 1-5 0,9975
I-E4 2 2,30 0-NPOE TBATFB, 0,94 44,3 +0,9 1-5 0,9897
I-E5 2 2,30 0-NPOE TDATpKFB, 1,90 49,7+0,2 1-5 0,9980
I-E6 2 2,30 0-NPOE THATFB, 0,57 46,9+0,3 1-5 0,9916
I-E7 2 2,30 DBF - 41,943,5 3-5 0,9849
I-E8 2 2,30 o-NPPE - 50,2+0,8 1-5 0,9949
I-E9 2 2,30 BEHF - 67,0£1,7 1-4 0,9931
I-E10 2 2,30 BEHA - 56,2+3,7 1-4 0,9972
I-E11 2 2,30 BEHS - 23,8428 2-5 0,9897
I-E12 2 2,19 0-NPOE - 50,2+8.9 1-4 0,9966
I-E13 2 2,09 0-NPOE > 45.4+£1,5 2-5 0,9944
I-E14 2 1,99 0-NPOE = 42.5+1,0 2-5 0,9891
I-E15 2 1,91 0-NPOE - 42.7+1,3 2-5 0,9922
I-E16 2 1,83 0-NPOE - 45.4+5,1 3-5 0,9903
I-E17 2 1,75 0-NPOE 5 46.4+1.9 2-5 0,9872
iyonofor IT’li Elektrotlar ve Sonuglar
11-EQ - 2,30 0-NPOE TDATpKFB, 2,17 23,3437 2-5 0,9868
11-E1 1 2,30 0-NPOE TDATpKFB, 2,15 48,5+1,2 1-5 0,9967
11-E2 2 2,30 0-NPOE - 53,1£0,7 1-5 0,9993
I1-E3 3 2,30 0o-NPOE TDATpKFB, 2,13 50,7+1,1 1-5 0,9917
I1-E4 2 2,30 0-NPOE TBATFB, 1,05 57,9+2.3 1-5 0,9851
11-E5 2 2,30 0-NPOE TDATpKFB, 2,13 53,8+0,3 1-6 0,9994
11-E6 2 2,30 0o-NPOE THATFB, 0,64 53,1+0,8 1-5 0,9980
I-E7 2 2,30 DBF TDATpKFB, 2,13 41,2£2.4 1-6 0,9949
11-E8 2 2,300-NPPE  TDATpKFB, 2,13 49,7£3,6 2-5 0,9977
11-E9 2 2,30 BEHF TDATpKFB, 2,13 60,7+1,4 1-4 0,9945
11-E10 2 2,30 BEHA TDATpKFB, 2,13 45,2+6,6 1-5 0,9837
II-E11 2 2,30 BEHS TDATpKFB, 2,13 27,6+4,5 1-6 0,9953
II-E12 2 2,19 0-NPOE TDATpKFB, 2,13 49,3+1,7 1-5 0,9907
I1-E13 2 2,09 0-NPOE TDATpKFB, 2,13 53,5+1,5 1-5 0,9945
I1-E14 2 1,99 o-NPOE TDATPpKFB, 2,13 54,5+1,9 1-5 0,9944
I1-E15 2 1,91 0-NPOE TDATPpKFB, 2,13 51,6£2,4 1-5 0,9928
I1-E16 2 1,83 0-NPOE  TDATPpPKFB, 2,13 55,6+1,5 1-5 0,9913
I1-E17 2 1,750-NPOE  TDATpKFB, 2,13 53,6£2,2 1-5 0,9919
I1-E18 1 2,30 0-NPOE - 50,2+1,2 1-5 0,9986
11-E19 3 2,30 0-NPOE - 49,0+£2,3 1-5 0,9990

4% 70 mol orani,

%% 95 CL, X+ ts/+/N (N=5), °DCA. Dogrusal ¢alisma aralig1, R% Regresyon katsayis
(i¢ dolgu ¢ozeltisi: 1,0x 103 M CaCl,, pH=4,0; Asetik asit/asetat tampon ¢dzeltisi)
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Sekil 4.4 PVC membran iyodiir-segici elektrotlarin potansiyometrik cevabina iyonofor
oraninin etkisi

a. Iyonofor I i¢in a. % 1 (I-E1), b. % 2 (I-E2) ve c. % 3 (I-E3), b. Iyonofor II i¢in a. % 1 (11-E18), b. % 2
(I1-E2) ve c. % 3 (11-E19)

4.1.1.2 iletkenlik arttiricn tiirii

fletkenlik arttiricilar, iyon-segici elektrotlarin segici gegirgenliginden sorumlu oldugu
icin elektrot performansina 6nemli etkilerinin olabilecegi belirtilmektedir. Lipofilik tuz
olarak da adlandirilan bu membran katki maddeleri sadece elektrodun seciciligini
arttirmakla kalmayip, ayn1 zamanda bozucu iyonlarin girisimini ve membran direncini
azalttig1 bilinmektedir (Talanta 2005, Benvidi 2011, Sharma 2014). Anyon- ve katyon-
secici elektrotlarin yapiminda kullanilan ¢ok ¢esitli iletkenlik arttiricilar mevcuttur.
Literatiir arastirmalarinda, notral iyonoforlara dayanan katyon-segici membranlar igin
tetrafenil borat tiirevi tuzlarin; anyon-secici membranlar i¢in ise lipofilik kuaterner
amonyum tuzlarmin kullanildigr ifade edilmistir (Eugster vd. 1991). Bu nedenle, bu
calismada hazirlanan iyodiir-segici elektrodun cevabina IA tiiriiniin etkisi incelendi. Bu
amagla, tetrabiitilamonyum tetrafenilborat (TBATFB), tetradodesilamonyum tetrakis-
(4-klorofenil)borat (TDATpPKFB) ve tetraheptilamonyum tetrafenilborat (THATFB)
olmak iizere ii¢ farkli TA kullanildi. Iletkenlik arttiricilarin membrana katilmasinda,
genellikle, iyonoforun mol sayismmin % 70’1t kadar olmasi gerektigi literatiirde

belirtilmektedir (Eugster vd. 1991, Schaller vd. 1994).
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Sekil 4.5 PVC membran iyodiir-segici elektrotlarin potansiyometrik cevabina iletkenlik
arttirici tiirliniin etkisi

a. Iyonofor I igin a. iletkenlik arttiric1 yok (I-E2), b. TBATFB (I-E4), c. TDATpKFB (I-E5) ve d.
THATFB (I-E6), b. Iyonofor II igin a. iletkenlik arttiric1 yok (II-E2), b. TBATFB (lI-E4), c. TDATpKFB
(1-E5) ve d. THATFB (l1-E6)

Iyonofor 1 ve iyonofor II igin, 0-NPOE/PVC oramt 2,30’da; iyonofor % 2’de sabit
tutularak iyonofora gére % 70 mol oraninda A olacak sekilde, sirasiyla I-E4, 1-E5, I-E6
ve |I-E4, II-E5, 11-E6 elektrotlar1 hazirlandi (Cizelge 4.1). Bu elektrotlara ait
kalibrasyon egrileri sekil 4.5’de verildi. Cizelge ve sekilden, iyonofor I’in yer aldigi
PVC membranli elektrotlarin performansini iyilestirme yoniinde ¢ iletkenlik
arttiricinin da herhangi bir etkisinin olmadig; iyonofor II'li elektrotlarda ise sadece
TDATpKFB’nin ilavesinin ¢aligma aralig (1,0><10'6—l,0>< 10" M Nal) yoniinden elektrot
performansini iyilestirdigi gortildii. 1I-EO, 11-E2 ve II-E5 egimleri ve ¢alisma araliklari
kiyaslandiginda, bu iyilesmenin elektrot membrani IA ve iyonofor II igerdigi durumda
(I-E5), sinerjik bir etkiden kaynaklandigi seklinde degerlendirildi. TDATpKFB’nin
iyonofor I ile olusturulan elektrot performansina etkisinin olmamasi; ancak, iyonofor II
ile olusturulan elektrotlarin performansini iyilestirmesi iki iyonoforun yapisindaki
farktan ileri geldigi diisiiniilebilir. Iyonofor I’deki bromiir iyonlarinin ¢apmin iyodiir
iyonuna, iyonofor II’deki kloriir iyonlarmin ¢apindan daha yakin oldugundan, iyodiir
iyonun bromiir iyonlariyla kolayca yer degistirebilirken kloriir iyonlariyla yer
degistirmesi daha zor olabilir. Iyonofor I durumunda bu IA varliginda, elektrodun daha
1yi cevap vermesi, membran i¢indeki TDATpKFB’ye ait anyonik grubun kloriir iyonlar
arasindaki yer degistirmesi dengesi nedeniyle iyodiir iyonlarmin paladyum metaline
daha tersinir olarak baglanmasini sagladigi diisiiniilebilir ve dolayisiyla, ¢alisma
araliginin genisleme nedeninin bu oldugu sdylenebilir. Literatiirde, IA kullanimiyla

anyon-secici elektrotlarin performansinda iyilesme goriildiiglinii gosteren anyon-segici
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elektrotlar da bulunmaktadir (Talanta 2005, Benvidi 2011, Karimipour 2012, Sharma
2014)

4.1.1.3 Plastiklestirici tiirii

Literatiirde, plastiklestirici tlirlinlin membran elektrotlarin cevabini egim, DCA ve
secicilik gibi temel performans oOzellikleri bakimindan Onemli o6l¢iide etkiledigi
belirtilmektedir (Gupta 2010). Membran hazirlanirken kullanilan plastiklestiricinin
yapisi, polimer destek malzemesi ve iyonofor ile uyumlu olmali, yiiksek lipofilik
Ozellige sahip olmali ve sulu ¢ozeltide ¢ozlintirliig diisiik olmalidir. Belli bir iyona
duyarli polimerik membran hazirlanirken genellikle en iyi cevap karakteristiklerinin
elde edilmesini saglayacak plastiklestiriciyi bulmak i¢in pek ¢ok deney yapmak gerekir
(Mihali vd. 2012).

Plastiklestirici cams1 gec¢is sicakligini disiiriir, membranin polarligin1 arttirarak
iyonlarin dagilimini kolaylastirir ve iyonoforlara hareketlilik kazandirir (Antonisse ve
Reinhoudt 1999). Bunun nedeninin, ortama konulan iyonoforun bazi plastiklestiricili
ortamlardaki ¢oziiniirliigii, hidrofobik ozellikleri ve plastiklestiricinin dielektrik sabiti
gibi oOzellikler oldugu literatiirde sdylenmektedir (Choi vd. 2005). Sonug olarak,
plastiklestiricinin ~ dielektrik sabitinin ve PVC iginde dagilmis olan IA’nin
lipofilikliginin, PVC membranin dis ylizeyi ile numune ¢ozeltisi arasindaki aktivasyon
engelini azaltarak membran direncini diisiirdiigli ve PVC membranin dis yiizeyi ile
numune ¢dzeltisinin arasinda analitin hareketliligi arttirdig1 sdylenmektedir (Mihali vd.
2012). Ancak, plastiklestiricinin etkisi konusunda genel bir irdeleme verilmemektedir.
Bu nedenle, 0-NPOE (e= 24), o-NPPE (&= 24), DBF (e= 6,4), BEHA (e= 4,0) , BEHF
(e= 5,1) ve BEHS (e= 4,6) (Mihali vd. 2012, Pabby vd. 2015) olmak {izere alt1 farkli
plastiklestirici kullanilarak iyonofor I ile I-E2, I-E7-I-E11; iyonofor 1l ile 11-E5, II-E7-
II-E11 elektrotlar1 hazirlandi. Bu elektrotlarin hazirlanmasinda plastiklestirici/PVC
orani 2,30°da sabit tutuldu ve Boliim 4.1.1.2°de belirtilen nedenlerden dolay1, iyonofor
I'li elektrotlarda IA bulunmazken, iyonofor II'li elektrotlar TDATpKFB kullanilarak
hazirlandi. Tim elektrotlarla kalibrasyon egrileri ¢izildi ve sekil 4.6’da verildi.
Cizelgedeki veriler ve bu sekil incelendiginde, 0-NPOE’nin kullanildig1 I-E2 ve 11-E5

en iyi performansa sahip oldugu goriildii.
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Sekil 4.6 PVC membran iyodiir-secici elektrotlarin  potansiyometrik cevabina
plastiklestirici tiiriiniin etkisi

a. Tyonofor I igin a. 0-NPOE (I-E2), b. DBF (I-E7), ¢. 0-NPPE (I-E8), d. BEHF (I-E9), e. BEHA (I-E10)
ve f. BEHS (I-E11), b. fyonofor II igin a. 0-NPOE (II-E5), b. DBF (I1-E7), c. 0-NPPE (II-ES), d. BEHF
(11-E9), e. BEHA (11-E10) ve f. BEHS (11-E11)

4.1.1.4 Plastiklestirici/PVC oram

Literatiirdeki pek ¢ok calismada iyon-segici elektrotlarin  performansina
plastiklestirici/PVC oranimin etkisinin oldugu belirtilmektedir (Farhadi vd. 2002, Amini
vd. 2003, Shamsipur 2005, Karimipour 2012). Belirli bir plastiklestirici/PVC oraniyla
hazirlanan polimerik membranlarin genellikle optimum fiziksel 6zelliklere sahip oldugu
ve bilesenlerine yeterince hareketlilik sagladigi da sdylenmistir (Shamsipur vd. 2002).
Bu nedenle, bu ¢alismada en iyi1 plastiklestiricinin 0-NPOE oldugu belirlendikten sonra,
0-NPOE/PVC oranit 1,75-2,30 araliginda degistirilerek her iki iyonofor i¢in yediser
elektrot (I-E2, I-E12-1-E17 ve 1I-E5, 1I-E12-11-E17) hazirlandi. Bu elektrotlarda elde
edilen kalibrasyon egrilerinden (Sekil 4.7) ve ¢izelge 4.1’den en iyi performansa sahip
elektrotlarin plastiklestirici/PVC oraninin 2,30’a ayarlanarak hazirlanan elektrotlara ait
oldugu goriildii. Bu oranin daha fazla arttirilmamasi, plastiklestirici miktar1 arttikca
membranin akigkanliginin artmasi sonucunda kati bir membran elde edilememesinden

kaynaklanmaktadir.

4.1.2 Elektrotlarin cevabina ¢alisma kosullarinin etkisi

Iyonofor I ve iyonofor II ile hazirlanan elektrotlarin optimizasyonundan elde edilen
sonuglar dogrultusunda en iyi performans gosteren elektrotlarin iyonofor I i¢in, I-E2,

iyonofor II icin ise, II-E5 oldugu belirlendi. Her iki elektrotda da iyonofor oram % 2
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olup o-NPOE/PVC kiitlece oranit 2,30’da sabit tutuldu. Ancak, II-E5 elektrodu,
iyonoforun mol sayisina gore % 70 oraninda TDATpKFB icermekteydi. Caligma

kosullarinin optimizasyonunda ve performans faktorlerinini belirlenmesinde bu iki

elektrot kullanildi.
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Sekil 4.7 PVC membran iyodiir-segici elektrotlarin  potansiyometrik cevabina
plastiklestirici/PVC oraninin etkisi

a. Tyonofor I igin a. 2,19 (I-E12), b. 2,09 (I-E13), c. 1,99 (I-E14), d. 1,91 (I-E15), e. 1,83 (I-E16) ve f.
1,75 (I-E17), b. fyonofor I iin a. 2,19 (I-E12), b. 2,09 (I-E13), c. 1,99 (I-E14), d. 1,91 (I-E15), e. 1,83 (I-
E16) ve f. 1,75 (I-E17)

4.1.2.1 pH

Bu calismada, iyonofor olarak iki farkli paladyum (II) kompleksi kullanildi. Pek ¢ok
metal kompleksinin dayanikliligi ortamin pH’st ile yakindan ilgilidir. Asidik
ortamlarda, bazi metal komplekslerinde (6zellikle azot iceren ligandli olanlar), metal
iyonu yerine protonun ge¢mesiyle kompleks bilesigin yapis1 bozulabilir ve bu bilesik
iyonofor olma 6zelligini kaybedebilir (Skoog vd. 1998). Bu nedenle, metal kompleksleri
kullanilarak hazirlanan iyodiir-segici elektrotlarin cevabina ortamin pH’sinin etkisi

arastirildi.

Bu amacla, 0,1 M NaCl igeren ve iyodiir derisimi 0 M, 1,0x10* M, 1,0x10° M ve
1,010 M olan dért farkli ¢ozelti hazirlandi. Bu ¢ozeltilerin pH’s1 HCI veya NaOH ile
pH 1,0-10,0 aralifinda degistirilerek I-E2 ve II-E5 elektrotlar1 yardimiyla potansiyelleri
okunup E-pH grafikleri ¢izildi. Sekil 4.8a’da, I-E2 elektrodunun potansiyelinin, her bir

iyodiir derisiminde, pH yaklasik 4,0-6,0 araliginda sabit kaldig1 gozlendi. II-E5 i¢in ise,
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elektrot potansiyelinin daha genis bir pH araliginda (2,0-9,0) sabit kaldig1 ve bu araligin
iyodiir derisiminden etkilenmedigi belirlendi (Sekil 4.8b). Bu sonuglar, paladyum
komplekslerinden kloriir i¢ceren iyonofor II'nin bromiir igeren iyonofor I’den pH’ya
daha az duyarli oldugunun da bir gostergesidir. Bunun nedeninin, iyonofor I’in
yapisindaki bromiir iyonlarmin bazik ortamda hidroksil iyonlariyla kismen de olsa
yarismasindan kaynaklandigi sdylenebilir. Asidik ortamlarda, her iki iyonoforun da
pH’dan etkilenmemesi ise, paladyum iyonu ile H' iyonunun yer degistirerek H"

iyonunun fosfor atomuna baglanmasinin oldukga gii¢ olmasiyla agiklanabilir.

En uygun ¢alisma pH’sinin belirlenmesi i¢in, iyonoforlarin pH’dan nispeten daha az
etkilendigi aralikta olmak kaydiyla, ¢esitli tamponlar kullanilarak (Boliim 3.1.2.3) pH’s1
4,0; 5,0; 6,0; 7,0 ve 8,0 olan bes farkli iyodiir kalibrasyon ¢6zelti serisi hazirlandi. Bu
cozeltilerle iyonofor I ve iyonofor II’ye dayanan iyodiir-segici elektrotlar icin ¢izilen
kalibrasyon egrilerinin (Sekil 4.9) egimleri ve ¢alisma araliklar1 belirlenerek sirasiyla
cizelge 4.2°de verildi. pH’ya bagh olarak her iki elektrodun da calisma aralig
degismedigi; ancak en yiiksek egimin pH 4,0’da elde edildigi belirlendi. Bu iki elektrot
icin de optimum c¢alisma pH’s1 4,0 olarak kabul edildi ve bundan sonraki tiim ¢aligsmalar

bu pH’da yapild1.
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Sekil 4.8 a. I-E2, b. II-E5 iyodiir-segici elektrotlarin potansiyometrik cevabina pH’nin
etkisi

fyodiir derigimi, a. 0 M, b. 10°M Nal, ¢. 10° M Nal ve d. 10* M Nal
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Sekil 4.9 a. I-E2, b. 1lI-E5 iyodiir-segici elektrotlarin ¢esitli pH’lardaki kalibrasyon
egrileri

pH: a. 4,0; b. 5,0; c. 6,0;d. 7,0 ve e. 8,0

Cizelge 4.2  1-E2 ve II-ES iyodiir-secici elektrotlarin cevabina pH’nin etkisi

I-E2 (Iyonofor I) I1-E5 (Iyonofor II)
PH Egim®, mV/pl DCA® pl  R*  Egim®, mVipl DCA® pl R¥
40  53,6%0,3 1-5 09996  53,8+0,3 1-6  0,9994
50  44,4+2.6 1-5 09892  44,346,1 1-6  0,9891
6,0 42,704 1-5 09985 36,2434 1-6  0,9889
7,0  36,9+0,7 1-5 09977  38,1+1,9 1-6  0,9955
8,0  38,2+1,6 1-5  0,9960  31,8+3,1 1-6  0,9960

%% 95 CL, K+ ts/vN (N=5), DCA. Dogrusal calisma araligi, °R% Regresyon katsayisi
4.1.2.2 Sartlandirma ve i¢ dolgu cozeltileri

Iyon-segici elektrotlarin potansiyometrik cevabina, sartlandrma ve i¢ dolgu
coOzeltilerinin etkisinin 6nemli oldugu bilinmektedir. Bu amagla, sartlandirma ¢ozeltisi
olarak saf su, 1,010 M Nal, 1,0x10™* M Nal’ya ilave olarak iyonoforlarin yapisindaki
halojeniir farkliligindan dolay: I-E2 igin 1,0x10° M NaBr ve II-E5 igin 1,0<10% M
NaCl’de kullanildi. Elektrotlarin potansiyometrik cevaplarindaki degisim, c¢alisma
aralif1 ve egim dikkate almnarak incelendi. Ilgili kalibrasyon egrileri sekil 4.10°da ve
performans Ozellikleri ¢izelge 4.3’de verildi. Her iki elektrot icin de saf suda
sartlandirmanin  performans Ozelliklerini  iyilestirdigi  belirlendi.  Sartlandirma
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¢ozeltisinde analit iyonun veya paladyum komplekslerindeki halojentirlerin bulunmasi,
I1-ES5 elektrodun elektrot performansini hem DCA hem de egim agisindan kotiilestirdigi
gozlendi. I-E2 i¢in ise, ¢alisma araligi degismedigi halde egimde bir diisme gorildii.

Bunun nedeni tam olarak agiklanamadi.

Iyodiir-segici PVC membran elektrotlarin potansiyometrik cevabma i¢ dolgu
¢Ozeltisinin etkisini incelemek igin ise, 1,0><10_3 M CaCl, ve l,OXIO_3 M
CaCl,+1,0x10* M Nal’nin karisimi olmak iizere iki farkli ¢oOzelti kullanildi. Bu
cozeltiler kullanilarak I-E2 ve 1I-ES i¢in elde edilen kalibrasyon egrilerinin (Sekil 4.11)
egimleri ve ¢caligma araliklar1 belirlenip ¢izelge 4.3 de verildi. Performans 6zellikleri ele
alindiginda, analit iyon iceren i¢ dolgu c¢ozeltili elektrotlardan II-E5’in ¢alisma
araligimin daraldigi ancak; I-E2’ninkinin ise degismedigi ve ayrica her iki elektrodun
egiminin Nernst egiminden daha diisiik oldugu gozlendi. Nal igeren i¢ dolgu cozeltili
elektrotlarda caligma araliginin daralip, egiminin diisme nedeninin; analit iyonunun
PVC membran boyunca sizmasindan kaynaklandigr seklinde diisiiniildii. Sonug olarak,

analit icermeyen 1,0x10° M CaCl, ¢dzeltisinin en uygun i¢ dolgu ¢ozeltisi oldugu

goriildil.
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Sekil 4.10 PVC membran iyodiir-segici elektrotlarin potansiyometrik cevabina
sartlandirma ¢6zeltisinin etkisi

a. fyonofor I i¢in a. Saf su, b. 10°M NaBr, c. 10°M Nal ve d. 10“*M Nal, b. Iyonofor II i¢in a. Saf su, b.
10°*M NaCl, c. 10°*M Nal ve d. 10*M Nal
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Sekil 4.11 PVC membran iyodiir-segici elektrotlarin potansiyometrik cevabina i¢ dolgu
¢Ozeltisinin etkisi

a. fyonofor I i¢in (a) 10°M CaCl, ve (b) 10°M CaCl,+ 10*M Nal, b. Tyonofor II igin (a) 10°M CaCl, ve
(b) 10°M CaCl,+10™*M Nal

Cizelge 4.3 I-E2 ve II-E5 elektrotlarin performansina i¢ dolgu ve sartlandirma
¢ozeltilerinin etkisi

I-E2 (iyonofor I)

Sartlandirma ¢ozeltisi i¢ dolgu ¢ozeltisi
Performans 1,0x10° M
Ozellikleri Saf su 1,0x10°M  1,0x10° M 1,0x10* M 1,0x107 CaCl,
NaBr Nal Nal MCaCl,  +1,0x107*M
Nal
Egim®,
mV/pl 53,6403 422425 34,6+3,6 31,9+1,8 53,640,3 37,942,6
DCA, pl 1-5 1-5 1-5 1-5 1-5 1-5
R 0,9996 0,9982 0,9920 0,9820 0,9996 0,9895
11-E5 (iyonofor I1)
1,0x10° M
Fg?;?lrimzpis Saf su 1,0x10°M  1,0x10°M 1,0x10* M 1,0x10° M CaCl34
NaCl Nal Nal CaCl, +1,0x10* M
Nal
Egim®,
mV/pl 53,8+0,3  48,1+1.,5 24,942 4 23,5+2,6 53,8+0,3 32,042,3
DCA, pl 1-6 1-6 1-4 1-4 1-6 1-5
R 0,9994 0,9896 0,9901 0,9905 0,9994 0,9946

%4 95 CL, T+ ts/+N (N=5)

4.1.3 Membran yiizeyinin karakterizasyonu

Iletken veya iletken olmayan yiizeylerin karakterizasyonu igin yiiksek ¢oziiniirliige
sahip taramali elektron mikroskopi (SEM) ile, elektrotlarin membran ylizeyleri
incelenebilir. Bu tez ¢alismasinda, iyonofor I ve iyonofor II kullanilarak hazirlanan
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optimum bilesimdeki PVC membran elektrotlarin (I-E2 ve 1I-ES) membran yiizeylerinin
karakterizasyonu i¢in SEM goriintiileri kaydedildi. Sekil 4.12°de iyonoforsuz ve her iki
iyonofor kullanilarak hazirlanan optimum bilesimli membranlar i¢in alinan SEM

goriintiileri gosterildi.

Sekil 4.12°de al, a2’deki SEM goriintiileri iyonofor kullanilmadan hazirlanan
membranlara ait olup ve iyonofor disindaki bilesenlerin homojen olarak membran
i¢inde dagildigin1 gdstermektedir. Iyonofor I'li (b1) ve iyonofor II'li (b2) membranlarda
goriilen ¢ubugumsu yapilarin membrana dahil edilen ve iyodiir-seciciligini saglayan
paladyum komplekslerine ait oldugu diisiiniildii. fyonofor I'li (c1) ve iyonofor II'li (c2)
membranlar 1,0x10% M Nal'de sartlandirildiktan sonra elde edilen SEM goriintiilerinde,
b1, b2’de daginik duran ve ince olan ¢gubugumsu yapilarin, iyonoforla etkilesen iyodiir
iyonlari nedeniyle diizenli ve kalin bir goriiniime sahip olup balik kilgigina benzer bir

sekil aldig1 goriilmektedir.

Sekil 4.12 1-E2 ve II-E5 elektrot membranlarinin SEM goriintiileri
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a-1, a-11: iyonoforsuz; b-1, b-11: iyonoforlu ve c-1, c-II: 1,0x10 M Nal ile sartlanmus

Sonu¢ olarak, iyonofor I ve iyonofor II'nin iyodiir ile etkilestigini ve iyodiir-

seciciliginin bu etkilesimden kaynaklandigi sdylenebilir.

4.1.4 Elektrokimyasal empedans spektroskopi sonuclari

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), yiizeyi modifiye edilmis elektrotlarin
araylizey Ozelliklerini incelemek icin etkili bir yontemdir. Nyquist egrisi seklinde ifade
edilen tipik bir empedans spektrumu, membran ve analit iyon arasindaki etkilesimin
yiiksek frekanslarda elektron aktarimina dayandigini gosteren yari dairesel bir bolim ile
diisiik frekanslarda elektrot cevabinin analit iyonunun diflizyonuna bagli oldugunu
temsil eden dogrusal bir kisimdan olusur. Empedans spektrumundaki yar1 dairenin gap1
elektron aktarim direncine esittir (R¢). Bu direng, elektrot arayiiziinde incelenen redoks
probunun elektron aktarim kinetigini kontrol eder. Bu nedenle, Ry, elektrodun arayiiz
ozelliklerini tanimlamak i¢in kullanilabilir. Bu direncin degeri, elektrot yiizeyi ile ¢esitli

tiirlerin etkilesimi sonucu degisebilir (Liu vd. 2003, Afkhami vd. 2012).

Bu nedenle, elektrodun cevap mekanizmasini yani iyonofor ile iyodiiriin etkilesimini
incelemek igin, asetik asit/asetat tamponunda (pH 4,0) 0,1 M NaCl’li olacak sekilde
iyodiir icermeyen ve farkli derisimlerde iyodiir iceren ¢ozeltilere daldirilan, iyonoforlu
ve iyonoforsuz elektrotlar i¢in Nyquist egrileri ¢izildi (Sekil 4.13, 4.14). Her iki sekilde
de, yiiksek frekanslarda, c¢oOzelti-membran ara ylizeyindeki yiikk aktarim direncini
gosteren, belirgin goriinimde yar1 dairesel egriler; diisiik frekanslarda ise, difiizyon
stireci hakkinda bilgi veren, dogrusal kisimlar gbzlendi. Sekil 4.13a, b’de 1,0x102 M
Nal igeren ¢ozeltilerde iyonoforsuz elektrot membrani i¢in elde edilen Nyquist egrisinin
yar1 dairesel kisminin iyonoforlu elektrotlara gére daha biiyiik capta oldugu goriildii.
Iyonoforlu membranlar icin yar1 dairesel kismin kiiciik ¢apta olmas1 (Sekil 4.13a(b),
4.13b(b)), iyonoforun ¢ozeltideki iyodiir ile etkilesmesi sonucu membranin
iletkenliginin artmasi ve dolayisiyla membran direncinin azalmasi olarak sdylenebilir.
Bu gozlem, iyonofor olarak kullanilan paladyum komplekslerinin iyodiir iyonuna
yiiksek duyarlilik goOstermesinin  bir sonucu olarak agiklanabilir. Bu durumu

desteklemek i¢in, elektrotlarin (I-E2 ve II-ES) farkli derisimlerde Nal igeren ¢ozeltilerde
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elde edilen Nyquist egrileri sekil 4.14a, b’de gorilmektedir. Sekiller incelendiginde,
¢ozeltinin iyodiir derisimindeki artisa bagli olarak yar1 dairesel kisimlarin c¢aplarinda
giderek kiiglilme gozlendi. Bu durum, iyodiir derisimi artttkga membran direncinin
azalmas1 ve iletkenliginin artmasi; yani iyodiir ile paladyum komplekslerinin

etkilesiminin bir gostergesi olarak degerlendirildi.
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Sekil 4.13 a. I-E2, b. lI-E5 iyodiir-segici elektrotlarinin, 0,1 M NaCl igeren asetik
asit/asetat tamponunda (pH 4,0) 1,0x10% M Nal ¢ozeltisinde elde edilen
Nyquist egrileri

a. iyonoforsuz, b. iyonoforlu
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Sekil 4.14 a. I-E2, b. II-E5 iyodiir-segici elektrotlarinin, pH 4,0’da farkli derisimlerde
Nal ve 0,1 M NaCl igeren asetik asit/asetat tamponundaki Nyquist egrileri

a.0M,b. 1,0x10°M, ¢. 1,0x10* M, d. 1,0x10°M ve e. 1,0x10° M Nal
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4.1.5 Performans é6zelliklerinin belirlenmesi

Optimum bilesimde hazirlanan I-E2 ve II-E5 elektrotlarin ¢alismasi i¢in en uygun pH,
i¢ dolgu ve sartlandirma ¢ozeltileri belirlendikten sonra, bu elektrotlarin DCA, egimi,
gozlenebilme sinir1, cevap siiresi, Omrii, tekrarlanabilirligi, tekrar iiretilebilirligi ve
secicilik gibi performans 6zellikleri incelendi ve bulgular asagida daha ayrintili olarak

verildi.

4.1.5.1 Cahsma arahg, egim ve gozlenebilme sinirinin belirlenmesi

Hazirlanan tiim elektrotlarin ¢alisma araliklarini, egimlerini ve gozlenebilme sinirlarini
belirlemek amaciyla, optimum deney kosullarinda 1,0x108-1,0x10" M derisim
araliginda bir seri iyodiir ¢ozeltisinin potansiyelleri 6l¢iilerek iyodiir iyonu derigiminin
eksi logaritmasina (-log Ciyoqir) karst grafige gecirildi (Sekil 4.15). Ayrica, her iki
elektrodun kalibrasyon egrileri kronopotansiyometrik verilerden (E-t grafiklerinden,
Sekil 4.16) yararlanarak da ¢izildi (Sekil 4.17). Tiim kalibrasyon egrileri, 5’er kez
tekrarlanarak hata ¢ubuklariyla birlikte verildi. Bu kalibrasyon egrilerinin dogrusal
kisimlar1 calisma aralifi; egimleri ise, elektrotlarin egimi olarak kabul edildi. I-E2 ve II-
E5 elektrotlart igin, egimleri potansiyometrik olarak sirasiyla 53,6+0,3 ve 53,7+0,3
mV/pl; kronopotansiyometrik olarak ise 54,0+0,6 ve 53,3+0,9 mV/pl olarak bulundu.
Bu veriler, hem potansiyometrik hem de kronopotansiyometrik yontemle elde edilen

sonuglarin birbirleriyle uyumlu oldugunu gosterdi.

Sekil 4.18a, b’de, gozlenebilme smirmin nasil hesaplandigini gésteren bir Ornektir.
Kalibrasyon egrilerinin diisiik derisimlerindeki dogrusalliktan sapan kisim ile dogrusal
kisminin kesistigi noktadaki derisim degeri bulunarak belirlenir. Bu tip hesaplama
yontemiyle gozlenebilme sinirt olarak; I-E2 igin 3,0x10° M ve 11-E5 igin 1,6x10° M
bulundu. Hesaplanan bu performans 6zellikleri, ilgili elektrotlarin membran bilesimleri
ile birlikte c¢izelge 4.4’de verildi. Bu elektrotlar, literatiirde yer alan metal
komplekslerine dayanan iyodiir-seg¢ici PVC membran membran elektrotlarla
karsilastirildiginda, ¢aligma araligr yoniinden Aamrani vd. 1996, Lizonda-Sabater vd.
2002, Maleki vd. 2007, Aslan vd. 2009, Shirmardi vd. 2016’daki elektrotlardan ¢ok

daha 1yi ve pek ¢oguyla da yarisabilecek durumda (Ying vd. 1997, Somer vd 2001,
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Ganjali vd. 2002, Pouretedal vd. 2004, Farhadi vd. 2004, Singh ve Mehtab 2008,
Benvidi vd. 2008, Ghanei-Motlagh vd. 2011, Ibupoto vd. 2013) oldugu goézlenmistir.

Ayrica, egimleri dikkate alindiginda pek c¢ogundan nispeten daha diisiik olmasina

ragmen, gozlenebilme smirt agisindan, Ying vd. 1997, Ganjali vd. 2002, Lizonda-
Sabater vd. 2002, Pouretedal vd. 2004, Farhadi vd. 2004, Benvidi vd. 2008, Benvidi vd.
2011, Shvedene vd. 2013, Abdel-Haleem vd. 2016°daki elektrotlar ile yarisabilecek

durumda oldugu gozlendi.

E=53,TpI- 43,625
R*=0,9975

2 4 6 8
pI

a. I-E2, b. 11-E5 olmak tizere PVC membran iyodiir-segici elektrotlar igin
pH-iyon metreden elde edilen potansiyel degerleriyle cizilen hata ¢ubuklu
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Sekil 4.15
kalibrasyon egrileri (N=5)
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Sekil 4.16 a. I-E2, b. 1I-E5 olmak {izere PVC membran iyodiir-secici elektrotlarin pH
4,0’da 0,1 M NaCl igeren ortama bilinen miktarda iyodiir ilaveleriyle elde
edilen potansiyel-siire grafikleri
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Sekil 4.17 a. I-E2, b. lI-E5 olmak tizere PVC membran iyodiir-segici elektrotlarin
kronopotansiyometrik verilerden elde edilen hata ¢ubuklu kalibrasyon
egrileri (N=5)
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Sekil 4.18 a. I-E2, b. lI-E5 iyodiir-se¢ici membran elektrotlarin kalibrasyon egrileri ve
gozlenebilme sinirlari

Cizelge 4.4 1-E2 ve II-ES elektrotlarin optimum membran bilesimleri ve optimum
calisma kosullarinda belirlenen performans 6zellikleri

s . o-NPOE/ . v a

3 Iyonofor, IA, Egim®, DCA )
E Elektrot % PVC, % mV/pl M) GS, M R

> m/m

g I-E2 2 2,30 - 53,603 15  3,0x10° 0,9996
[+

g 11-E5 2 230 213 53,7+0,3 16  1,6x10° 0,9994
s s B2 2 2,30 - 540£0,6 15  33x10° 0,9946
c <

o 8

¥ & II-E5 2 230 213 533+0,5 16  13x10° 0,9966

%4 95 CL, T+ ts/+N (N=5)
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4.1.5.2 Elektrotlarin cevap siiresi ve omrii

Bir iyon-segici elektrodun analitik amaglarla kullanilabilmesi igin, cevap siiresinin
oldukca kisa olmasi1 beklenir. Bu nedenle, elektrotlarin cevap siiresinin belirlenmesinde,
kronopotansiyometrik E-t grafiklerinden yararlanildi. Sekil 4.16 incelendiginde, her bir
iyodiir ilavesinden sonra elektrodun 5 s’den daha kisa bir siirede dengeye ulastigi
gorildii. Bu siire, literatiirde ayni tip iyodiir-secici elektrotlar i¢in verilen cevap siireleri
ile yarisabilecek kadar kisadir (Somer vd. 2001, Poursaberi vd. 2002, Zare vd. 2005,
Singh ve Mehtab 2008, Shvedene vd. 2013, Rzhevskaia vd. 2016). Ayrica cevap siiresi,
hazirlanan elektrotlarin, kalibrasyon ¢ozeltilerinin her birine diisiik derisimden yiiksek
derisime dogru olmak iizere daldirilip, dengeye gelmesi i¢in gecen siire kaydedilerek de
belirlendi. Her iki iyonofor kullanilarak hazirlanan I-E2 ve |1-ES5 elektrotlar i¢in, cevap

suresi 5-10 s olarak kabul edildi.

Elektrotlarin 6mrii, ayn1 elektrodun her giin kalibrasyon egrileri ¢izilip, egimlerindeki
degisim gozlenerek bulundu (Sekil 4.19). Calisma araligi sabit kalmak kaydiyla,
elektrotlarin egimlerinde yaklasik % 5-10 oraninda azalma oldugu ana kadar gegen siire
elektrodun omrii olarak kabul edildi. Bu siire, I-E2 ve II-E5 icin bes ay olarak
belirlendi. Bu elektrotlarin Omriintin, literaratiirdeki benzer elektrotlarinki ile
karsilastirildiginda olduk¢a uzun oldugu goriildii (Ying vd. 1997, Song vd. 1998,
Somer vd. 2001, Ganjali vd. 2002, Poursaberi vd. 2002, Lizonda-Sabater vd. 2002,
Pouretedal vd. 2004, Chai vd. 2004, Farhadi vd. 2004, Zare vd. 2005, Maleki vd. 2007,
Singh ve Mehtab 2008, Aslan vd. 2009, Benvidi vd. 2011, Sharma vd. 2014, Abdel-
Haleem ve Shebab 2016, Rzhevskaia vd. 2016). Elektrotlarin dmriiniin uzun olmasi,
caligmada kullanilan iyonoforlarin ortamin pH’sindan etkilenmemesi nedeniyle olduk¢a

kararli ve dayanikl bilesikler olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 4.19 a. I-E2, b. lI-E5 i¢in elektrot dmrii (burada sadece her ay i¢in bir veri grafige
gecirildi).

4.1.5.3 Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik

Elektrotlarin (I-E2 ve II-E5) tekrarlanabilirliginin belirlenmesi igin, ayni giin i¢erisinde
ayni elektrot kullanilarak art arda on kez potansiyometrik kalibrasyon egrileri ¢izildi.
Bu egrilerin egimlerinin bagil standart sapmalar1 hesapland. ki elektrot igin de, bagil
standart sapmanin % S5’den daha kiicik oldugu bulundu ve elektrot

tekrarlanabilirliginin oldukga 1yi oldugu saptandi.

Tekrar iretilebilirligin iy1 olup olmadigi, ayn1 hazirlama yontemiyle olusturulan beser
tane I-E2 ve I1-E5 elektrodunun her biri ile potansiyometrik kalibrasyon egrileri ¢izilip,
egimlerin bagil standart sapmalarinin hesaplanmasiyla belirlendi. Bu durumda da, %
5’den daha kiiciik bir bagil standart sapma degerinin hesaplanmasi, elektrotlarin tekrar

iretilebilirliginin oldukga iyi oldugunu gdsterebilir.

4.1.5.4 Elektrotlarin seciciliklerinin belirlenmesi

Hazirlanan elektrotlarin matriks ortaminda iyodiir tayininde kullanilabilirliginin
arastirtlmasi hedeflendiginden, I-E2 ve II-ES elektrodun secicilik katsayilar1 ayr1 ¢ozelti
ve sabit bozucu yontemi olmak tizere iki ayr1 yontemle belirlendi: Bu amagla, incelenen
anyonlar tiyosiyanat, salisilat, nitrit, nitrat, benzoat, bromiir, kloriir, perklorat, formiyat,
sitrat ve floriirdiir. Elde edilen sonuglar cizelge 4.5’de verildi. Ayr1 ¢ozelti ve sabit

bozucu yontemiyle, I-E2 i¢in, se¢icilik katsayilarinin sirasiyla;
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SCN™ >Salisilat> NO, >NO3;> Sitrat >Benzoat >Br >C| >CIO, >HCOO > F
Sitrat > SCN™>CI" >Salisilat> CIO4 > NO3> NO,> Br ~ F > HCOO™ > Benzoat;

II-ES igin ise;

SCN™>Salisilat> NO3;> NO, > Benzoat>Br > CI">ClO, > Sitrat > HCOO > F
Sitrat > SCN™ > Salisilat> CI'~ ClIO4 > NO3;> NO, >F > HCOO  >Br > Benzoat

seklinde degistigi bulundu. Cizelgedeki sayisal degerlere bakildiginda s6z konusu
anyonlarin pek ¢ogunun, segicilik katsayilarinin olduk¢a kiiclik oldugu; dolayisiyla,
calismada kullanilan iki paladyum kompleksinin iyodiir i¢in iyi bir iyonofor oldugunu
gostermektedir. Ayrica, segicilik sirasinin Hofmeister segicilik sirasindan (ClO4~ >
SCN > 1> NO3 > Br ~ N3 > NO; > Cl > HCO; ~ CH3COQ") (Hidrofobikligin
azalis siras1) (Daunert vd. 1991) farklilik gostermesi de bu iki kompleksin iyodiir iyonu
icin oldukc¢a segici bir iyonofor oldugunu diisiindiirebilir. Literatiirdeki diger iyodiir-
secici PVC membran elektrotlar i¢in belirlenen segicilik siralart dikkate alindiginda da,
Aamrani vd. 1996, Ganjali vd. 2002, Pouretedal vd. 2004, Singh ve Mehtab 2008’deki
elektrotlar icin en bozucu iyonun SCN’ oldugu goriilmektedir. Sonug olarak, diigiik
derisimlerde tiyosiyanat ve salisilat iyonlar1 olmak tizere bu ¢aligmada incelenen pek
¢ok anyonun varliginda, hazirlanan bu iyodiir-secici elektrotlarin iyodiir tayininde

basaril1 bir sekilde kullanilabilecegi degerlendirildi.

Cizelge 4.5 Ayn ¢ozelti ve sabit bozucu yontemiyle I-E2 ve II-ES i¢in bulunan
secicilik katsayilari

t
Secicilik katsayilari, K Ey%

Ayri ¢ozelti yontemi
SCN™ Salisilat  NO,” NO; Benzoat Br~ CIO, Sitrat CI F HCOO

Elektrot

I-e2 -099 -102 -270 -323 -419 -452 -504 -401 -48 -544 -513
-5 -122 -274 -432 -404 -441 -494 -532 -559 -523 -576 -5,60

Sabit bozucu yontemi

I-e2 -203 -238 -357 -347 535 -381 -254 -134 -224 -381 -4,4
I-e5 -2,85 -342 -388 -3,79 -645 -61 -365 -261 -365 -430 -576
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4.1.5.5 Analitik uygulama

Optimum bilesimde hazirlanan [1-E2 ve [II-E5 elektrotlarin  analitik amach
kullanilabilirligi arastirildi. Bu amagla, her bir elektrotla iki tip uygulama yapildi.
Bunlarin ilkinde, standart KI ¢6zeltisinin standart AgNOs ile titrasyonu; ikincisi ise,
iyodiir igeren ilag¢ tabletlerinde (Jodid) iyodiir tayini yapildi. Bunlarla ilgili ayrintilar

asagida verildi.

Potasyum iyodiiriin giimiis nitrat ile titrasyonu

Boliim 3.4.5°de de anlatildig1 gibi, glimiis nitrat ¢ozeltisiyle standart potasyum iyodiir
¢ozeltisinin titrasyonunda; pH’s1 4,0’a ayarlanan standart potasyum iyodiir ¢ozeltisi,
ayarli glimiis nitrat c¢ozeltisi ile titre edilip doniim noktasindaki glimiis nitrat
sarfiyatindan iyodiir miktar1 hesaplandi. Bu deneyler her bir elektrot i¢in dort kez
tekrarlandi. I-E2 ve 11-ES5 ile elde edilen titrasyon egrileri sekil 4.20°de verildi. Sekilden
de goriilecegi gibi, keskin bir donlim noktas1 veren sigmoidal titrasyon egrileri elde
edildi. Buradan elde edilen sonuglar, % 5’den daha kii¢lik bir bagil standart sapmaya
sahiptir. Tiim bu sonuglardan, s6z konusu iki elektrodun da iyodiir ¢ozeltilerinin glimiis

nitrat ile titrasyonunda indikator elektrot olarak kullanilabilecegini gosterdi.

300 400
a b
300 F
200 5
B E 200 |
=100 } X
100 F
0 k L 1 0 L L L
0 1 2 3 4 0 1 ) 3 4
Titrant, mL Titrant, mL

Sekil 4.20 a. I-E2, b. II-ES PVC membran iyodiir-segici elektrotlar kullanilarak
potasyum iyodiiriin AgNOj ile titrasyonu
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Ilac tabletlerinde iyodiir tayini

flag tabletlerinde iyodiir tayininde hem potansiyometrik titrasyon hem de dogrudan
potansiyometri yontemi kullanildi. Titrasyon yonteminde, elde edilen titrasyon egrileri
sekil 4.21°de; dort deneye ait olan sonuglar ¢izelge 4.6’da verildi. Titrasyon egrileri
incelendiginde, her iki elektrot ile de keskin doniim noktalarinin elde edildigi goriildii.
Elde edilen veriler, Jodid tabletlerindeki beyan edilen deger (100 pg iyodiir / tablet) ile
karsilagtirilip % geri kazanim degerleri hesaplandi. Cizelgeden goriilecegi gibi, geri
kazanim degerleri % 100°e yakin bulundu. Sonug olarak, I-E2 ve II-ES elektrotlarinin
iyodiir igeren ilag tabletlerinde iyodiiriin bagsarili bir sekilde tayini i¢in indikator elektrot

olarak kullanilabilecegi diigtiniildii.
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Sekil 4.21 a. I-E2, b. II-E5 PVC membran iyodiir-segici elektrotlar kullanilarak
tabletlerdeki iyodiiriin AgNOs ile titrasyonu

Ayrica, ilaglarda bulunan iyodiiriin tayininde, dogrudan potansiyometri yani
kalibrasyon yontemi kullanildi. Bu amagcla, boliim 3.4.5’de anlatildig1 gibi, elde edilen
kalibrasyon egrilerinden her bir ilag numunesindeki tablet basina diisen iyodiir miktari
hesaplandi ve yaklagik 99,7 pg / tablet olarak bulundu (Cizelge 4.7). Buradan
hesaplanan % 99,7’lik geri kazanim degeri tabletlerde iyodiir tayininde dogrudan
potansiyometri yonteminin de kullanilabilecegini gdsterdi. Ayrica, ileride biyolojik
ortamlarda da, iyodiir tayini yapmak gerektiginde, bu elektrotlarin kullanilabilecegi

diistiniilebilir.

Ilag tabletlerinde bulunan katki maddelerinin etkisini daha iyi belirlemek amaciyla,

tabletlerden hazirlanan ¢ozeltilerin belli miktarlarina standart iyodiir ¢ozeltisi ilave
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edilerek, dogrudan potansiyometri yontemiyle toplam iyodiir miktari (ilagtaki+eklenen)

tayin edildi ve cizelge 4.7°de verildi. Elde edilen bulgulardan hesaplanan %’de geri

kazanim degerlerinin 100°’e yakin olmasi, tabletteki katki maddelerinin tayini

bozmadiginin bir gostergesi olarak degerlendirildi.

Cizelge 4.6  Jodid tabletlerinde I-E2 ve II-E5 elektrotlar1 kullanilarak bulunan iyodiir
miktarlar1 ve yiizde geri kazanim degerleri
I-E2 II-E5
Deney ) ) ) : : :
Sayis Potansiyometrik Geri Potansiyometrik Geri kazanim,
Titrasyon, ug kazanim, % Titrasyon, pg %
1 99,7 99,7 99,7 99,7
2 101,7 101,7 97,7 97,7
3 97,7 97,7 103,7 103,7
4 105,7 105,7 101,7 101,7
Ortalama 101,2+5.4 100,7+4,1
deger® 101,123,5 ts: 0,67 100,724.1 t: 0,54

Beyan edilen deger: 100 pg iyodiir / tablet
% 95 CL, SD: 3 i¢in t,: 3,18

9% 95 CL, T ts/+/N (N=4)

Cizelge 4.7 Dogrudan potansiyometri ydntemi kullamlarak Jodid tabletlerindeki®
iyodiir miktarinin I-E2 ve |I-ES elektrotlar1 yardimiyla tayininden elde
edilen sonuglar

I-E2 1-ES5
Eklenen/mg, Bulunan/mg  Geri kazanim/ %  Bulunan / mg Geri kazanim/ %
- 0,0997 - 0,0997 -
1,588 1.617 95,8 1,612 95,5
3,275 3,167 93,8 3,189 94,5
6,350 6,41 99,4 6,501 100,8

Beyan edilen deger: 100 pg / tablet
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Kati-temash Iyodiir- Secici Elektrotlar

Membrandan elektroaktif bilesenlerin zamanla numuneye sizmasi, dolayisiyla da
elektrot Omriiniin kisalmasi, i¢ dolgu ¢ozeltisinin buharlagsmasi ve elektrodun dikey
konumda kullanilma zorunlulugu i¢c dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrotlarin
kullanilmasindaki en biiyiikk smirlamalardir. I¢ dolgu ¢ozeltisinin gerekmemesi,
elektrotla ¢ozelti arasindaki dengenin genellikle daha hizli kurulabilmesi, elektrot
yapiminin ve kiiciik boyutta hazirlanmasmin kolay olmasi, daha diisiik gozlenebilme
siirlarina ulasilabilmesi, daha kararli ve tekrarlanabilir sonuglarin elde edilmesi ve
PVC membranli elektrotlarin getirdigi smirlamalarin  ortadan kalkmasi  gibi
iistiinliiklerinden dolayi, i¢ dolgu cozeltisiz kati-temasl elektrotlarin yapimi 6nem
kazanmaktadir (Sil vd. 2001, Mazloum vd. 2002, Ardakani vd. 2003, Golabi vd. 2003,
Abbospour vd. 2004, Lu vd. 2004 ve Zare vd. 2004). Bu tip elektrotlara ilk 6rnekler,
ticari olarak da bulunan, kristal membranli elektrotlar olup, bunlar genellikle giimiis
kloriir, glimiis siilfiir ve bakir siilfiir gibi suda ¢ozlinmeyen tuzlardan olusturulan
disklere iletken bir tel tutturulmasiyla hazirlanir. 1970’1 yillarda ise, kaplanmis tel
elektrotlarin gelistirilmesiyle (Catrall vd. 1971) yeni bir i¢ dolgu ¢ozeltisiz elektrot
tasarimi saglanmasina ragmen, tekrarlanabilirliginin diisiik olmast ve potansiyel
okumalarindaki kararsizliklar, i¢ dolgu ¢ozeltisiz elektrot yapiminda farkh
yaklasimlarin ortaya ¢ikmasina 6n ayak olmustur. Karbon nanotiip ve nanopartikiil
materyallerinin kullanimiyla i¢ dolgu ¢o6zeltisiz elektrotlarin hazirlanmasi son yillarda
yayginlasmaya baslamistir (Crespo vd. 2008, Ampurdanes vd. 2009, Crespo vd. 2009,
Bagheri vd. 2013, Guinovart vd. 2013, Parra vd. 2013, Soleimani vd. 2013,, Zayed vd.
2013, Abbaspour vd. 2014, Agrahari vd. 2014). Bu amagla, en yaygin kullanilan
nanomateryaller metal oksit nanopartikiilleri ve karbon nanotiiplerdir. Bu tip
malzemeler kullanilarak hazirlanan potansiyometrik kati-temasli  iyodiir-segici
elektrotlarla ilgili baz1 ¢alismalara literatiirde rastlanmaktadir (Karimipour vd. 2012,
Crespo vd. 2009, Crespo vd. 2009, Abbaspour vd. 2014). Bu ¢alismada, ilk defa
iyonofor I ve iyonofor II kullanilarak (i) PVC membran kapl ve (i) MWCNT igeren
PVC membran kapli kati-temasli elektrotlar hazirlandi. Bu tip elektrotlar, membran
bilesimi ve performans Ozellikleriyle birlikte cizelge 4.8’de; ayrintilar1 ise asagida

verildi.

84



4.2.1 PVC membran kaph kati-temash iyodiir-secici elektrotlar

Bolim 4.1’de ayrintili bir sekilde incelenen i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran
elektrotlarin optimum membran bilesiminde (% 2 iyonofor) kullanilarak, hem iyonofor I
hem de iyonofor II ile PVC membran kapl kati-temasli iyodiir-segici elektrotlar (KTI-
E2 ve KTII-E2) ve iyonofor igermeyen elektrotlar (KTI-EQ ve KTII-E0), Boliim
3.2.1.2°ye gore, hazirlandi. PVC membranlarin lipofilik 6zelliginden dolay1, iyonofor
icermeyen elektrotlarin da dar bir iyodiir derisim araliginda (pI: 1-3); ancak diisiik bir
egimle iyodiire duyarli oldugu gozlendi. Iyonofor 1 ve iyonofor II'yi igeren PVC
membran kapli kati-temasl elektrotlarin sirasiyla ¢aligma araligi pl:1-5 ve 1-6; egimleri
ise, 57,8£0,6 mV/pl ve 57,5 £0,4 mV/pl olarak bulundu. Kati-temasl elektrotlarin
performans 6zellikleri i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrotlarinkiyle (I-E2 ve II-E5,
cizelge 4.1) karsilastirildiginda, her iki tip elektrodun da ¢aligma araliklarinin ayni;
ancak kati-temasli elektrotlarin egimlerinin ise, Nernst egimine daha yakin oldugu
goriildii. I¢ dolgu ¢dzeltili elektrotlarda oldugu gibi, membran bilesiminin degismesiyle
elektrot cevabmin nasil etkilendigini ayrintili olarak incelemek i¢in, kati-temaslh
elektrotlarda da iyonofor oran1 % 1 (KTI-E1 ve KTII-E1) ve % 3 (KTI-E3 ve KTII-E3)
olacak sekilde hazirlandi. Bu elektrotlarin ¢alisma araliklari ayni kaldig halde,
egimlerinin Nernst egiminden daha diisiik oldugu gozlendi. Iyonofor yiizdesine baglh
olarak kati-temash iyodiir-segici elektrotlarin kalibrasyon egrileri sekil 4.22°de verildi.
Sonug olarak, soz konusu iyonoforlarla hazirlanan i¢ dolgu ¢6zeltili PVC membranlarla
PVC membran kapli kati-temash elektrotlarin potansiyometrik cevabinin, iyonofor

oranindan aym sekilde etkilendigi diisiiniildii.

Plastiklestirici/PVC oran1 2,30; iyonofor orant % 2 de sabit tutularak o-NPOE’den
bagka bes farkli plastiklestirici kullanilarak da iyonofor I ile KTI-E4—-KTI-ES8; iyonofor
Il ile KTIH-E4-KTII-E8 elektrotlari hazirlandi ve bu elektrotlarin performans faktorleri
sirastyla KTI-E2 ve KTII-E2 ile karsilastirildiginda (Cizelge 4.8, Sekil 4.23), genellikle
hem egim hem de calisma aralig1 yoniinden en iyi plastiklestiricinin 0-NPOE oldugu
belirlendi. Bu sonucun da, i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrotlar (I-E7—-I-E11 ve

II-E7—-11-E11) i¢in elde edilenlerle uyumlu oldugu goriildii.

85



Cizelge 4.8 lIyonofor I ve iyonofor II kullanilarak hazirlanan kati-temasl: iyodiir-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve bazi performans

98

ozellikleri
Elektrot — Membran Biles'imi . Performans Ozellikleri ,
nod Iyonofor, % Plastiklestirici/PV.C, m/m 1A, % MWCNT, % DCA,’ pl Egim,’'mV/pl R
Iyonofor I ile hazirlanan kati-temash iyodiir-secici elektrotlar

KTI-EO 0 2,30 0-NPOE - - 1-3 40,1+3,1 0,9931
KTI-E1 1 2,30 0-NPOE - - 1-5 48,3+2,1 0,9948
KTI-E2 2 2,30 o-NPOE - - 1-5 57,8+0,6 0,9963
KTI-E3 3 2,30 o-NPOE - - 1-5 49,9+1,3 0,9977
KTI-E4 2 2,30 DBF - - 2-5 21,424 0,9910
KTI-E5 2 2,30 o-NPPE - - 1-5 49,74£3,5 0,9983
KTI-E6 2 2,30 BEHF - - 2-5 55,4+1,8 0,9939
KTI-E7 2 2,30 BEHA - - 1-5 48,9425 0,9898
KTI-E8 2 2,30 BEHS - - 1-4 42,0+£3,9 0,9953
KTI-E9 2 2,30 0-NPOE 0,94 TBATFB 0,12 MWCNT 1-5 28,2+1,4 0,9927
KTI-E10 2 2,30 0-NPOE 1,89 TDATpKFB 0,11 MWCNT 1-5 39,2+1,7 0,9907
KTI-E11 2 2,30 0-NPOE 0,57 THATFB 0,12 MWCNT 1-5 35,8+1,2 0,9972
KTI-E12 0 2,30 0-NPOE - 0,12 MWCNT 2-5 21,8+3,1 0,9916
KTI-E13 1 2,30 0-NPOE - 0,12 MWCNT 1-5 47,4114 0,9989
KTI-E14 2 2,30 o-NPOE - 0,12 MWCNT 1-5 60,5+0,4 0,9989
KTI-E15 3 2,30 0-NPOE - 0,12 MWCNT 1-5 51,8+0,6 0,9904
KTI-E16 2 2,30 0-NPOE - 0,06 MWCNT 1-5 49,2+0,9 0,9968
KTI-E17 2 2,30 0-NPOE - 0,24 MWCNT 1-5 50,541,1 0,9979
KTI-E18 2 2,30 o-NPOE - 0,12 MWCNT-OH 1-5 58,9+0,5 0,9985
KTI-E19 2 2,30 0-NPOE - 0,12 MWCNT-COOH 1-5 59,1+0,5 0,9994
KTI-E20 2 2,30 DBF - 0,12 MWCNT 2-5 51,5+0,9 0,9906
KTI-E21 2 2,30 o-NPPE - 0,12 MWCNT 1-5 50,8 £2,1 0,9962
KTI-E22 2 2,30 BEHF - 0,12 MWCNT 1-4 35,9+0,8 0,9984




Cizelge 4.8  Iyonofor I ve iyonofor II kullanilarak hazirlanan kati-temasl iyodiir-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve bazi
performans 6zellikleri (devam)

Membran Bilesimi Performans Ozellikleri

.8

FIEKITOU iyonofor, 9 lSKIESAHE/RVC, iA, % MWCNT,%  DCA’pl  EgimSmV/pl R?
Iyonofor I ile hazirlanan kati-temash iyodiir-secici elektrotlar
KTI-E23 2 2,30 BEHA - 0,12 MWCNT 1-4 35,3+1,3 0,9889
KTI-E24 2 2,30 BEHS - 0,12 MWCNT 1-4 26,8 1,7 0,9910
KTI-E25 2 2,19 o-NPOE - 0,12 MWCNT 1-5 49,9+1,7 0,9982
KTI-E26 2 2,09 o-NPOE - 0,12 MWCNT 1-5 52,7£2,1 0,9902
KTI-E27 2 1,99 o-NPOE - 0,12 MWCNT 1-5 51,9+1.3 0,9953
KTI-E28 2 1,91 o-NPOE - 0,12 MWCNT 2-5 51,7+1,8 0,9945
KTI-E29 2 1,83 0-NPOE - 0,12 MWCNT 1-5 47,7+0,9 0,9923
KTI-E30 2 1,75 0-NPOE - 0,12 MWCNT 1-5 53,242,5 0,9921
Iyonofor II ile hazirlanan kati-temash iyodiir-secici elektrotlar
KTII-EO 0 2,30 0-NPOE 2,17 TDATpKFB - 1-3 36,0+4,0 0,9985
KTII-E1 1 2,30 0-NPOE 2,15 TDATpKFB - 1-6 48,8+1,1 0,9933
KTII-E2 2 2,30 0-NPOE 2,12 TDATpKFB - 1-6 57,5+0,4 0,9955
KTII-E3 3 2,30 0-NPOE 2,11 TDATpKFB - 1-6 48,9+£2.4 0,9889
KTII-E4 2 2,30 DBF 2,12 TDATpKFB - 1-5 42,0+2,3 0,9984
KTIH-E5 2 2,30 o-NPPE 2,12 TDATpKFB - 1-4 42,9+3.4 0,991
KTII-E6 2 2,30 BEHF 2,12 TDATpKFB - 1-5 40,2+1,8 0,9953
KTII-E7 2 2,30 BEHA 2,12 TDATpKFB - 1-5 49,2425 0,9926
KTII-E8 2 2,30 BEHS 2,12 TDATpKFB - 1-4 45,6+0,9 0,9918
KTIH-E9 2 2,30 o-NPOE 1,05 TBATFB - 1-5 50,3+2,3 0,9967
KTII-E10 2 2,30 o-NPOE 0,64 THATFB - 1-5 52,3434 0,9978
KTII-E11 2 2,30 0-NPOE 1,05 TBATFB 0,12 MWCNT 2-5 36,9 £2,5 0,9921
KTII-E12 2 2,30 o-NPOE 0,64 THATFB 0,12 MWCNT 2-5 48,7 £2,1 0,9974
KTII-E13 0 2,30 0-NPOE 2,17 TDATpKFB 0,12 MWCNT 2-4 28,8+1,9 0,9976




Cizelge 4.8 Iyonofor I ve iyonofor II kullanilarak hazirlanan kati-temash (KT) iyodiir-segici elektrotlarin membran bilesimleri ve bazi
performans 6zellikleri (devam)

Membran Bilesimi Performans Ozellikleri

0 . e s e b
Elektrot Iy‘";/‘(’)f"r’ Plas"k'?]t/‘r‘:c‘/ PVC, iA, % MWCNT, % D%‘?’ Egim,‘mV/pl R?
a
no Iyonofor Il ile hazirlanan kati-temash iyodiir-secici elektrotlar
KTII-E14 1 2,30 0-NPOE 2,14 TDATpKFB 0,11 MWCNT 1-6 48,84+0,9 0,9894
KTII-E15 2 2,30 0-NPOE 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT 1-6 60,1+0,5 0,9977
KTII-E16 3 2,30 0-NPOE 2,10 TDATpKFB 0,11 MWCNT 1-6 48,1£2.4 0,9893
KTII-E17 2 2,30 0-NPOE 2,12 TDATpKFB 0,06 MWCNT 1-6 50,4+0,8 0,9969
& KTII-E18 2 2,30 0o-NPOE 2,12 TDATpKFB 0,24 MWCNT 1-6 50,8+1,2 0,9985
KTII-E19 2 2,30 0-NPOE 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT-OH 1-6 59,4+0,9 0,9978
KTII-E20 2 2,30 0-NPOE 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT-COOH 1-6 59,3+0,6 0,9973
KTII-E21 2 2,30 DBF 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT 1-6 47,6+£2,1 0,9948
KTII-E22 2 2,30 o-NPPE 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT 1-6 41,8+1,8 0,9884
KTII-E23 2 2,30 BEHF 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT 1-5 43,2426 0,9924
KTII-E24 2 2,30 BEHA 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT 1-5 37,942 0,9932
KTII-E25 2 2,30 BEHS 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT 1-6 49,0£3,6 0,9918
KTII-E26 2 2,19 o-NPOE 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT 2-5 43,5+4,1 0,9989
KTII-E27 2 2,09 o-NPOE 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT 1-4 58,842,4 0,9969
KTII-E28 2 1,99 o-NPOE 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT 2-5 62,3£1,9 0,9899
KTII-E29 2 1,91 o-NPOE 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT 1-4 52,942,7 0,9943
KTII-E30 2 1,83 0-NPOE 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT 1-5 48,7+3,0 0,9893
KTII-E31 2 1,75 0-NPOE 2,12 TDATpKFB 0,11 MWCNT 1-5 43,3+2,1 0,9953

*KT. Kati temash elektrot, "DCA. Dogrusal ¢aligma araligi, “% 95 CL, ¥+ ts/+/N (N=5)
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yekil 4.22 a. Lyonotor 1, D. Lyonotor 11 1le hazirlanan PVC membran kapl kati-temaslt
iyodiir-secici elektrotlarin, potansiyometrik cevabina iyonofor oraninin
etkisi

a. %1 (KTI-Elve KTII-E1), b. % 2 (KTI-E2 ve KTII-E2) ve c. % 3 (KTI-E3 ve KTII-E3)
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Sekil 4.23 a. Iyonofor I, b. Iyonofor II ile hazirlanan PVC membran kapl kati-temasl
iyodiir-secici  elektrotlarin, potansiyometrik cevabma plastiklestirici
tiiriiniin etkisi

a. 0-NPOE (KTI-E2 ve KTII-E2), b. DBF (KTI-E4 ve KTII-E4), c. o-NPPE (KTI-E5 ve KTII-E5), d.
BEHF (KTI-E6 ve KTII-E6), e. BEHA (KTI-E7 ve KTII-E7) ve f. BEHS (KTI-E8 ve KTII-E8)

Iyonofor II ile hazirlanan i¢ dolgu ¢ozeltili elektrotlarin iyodiir-segiciliginde 1A nin ve
bunun tiirliniin etkin oldugu Boliim 4.1°de belirlenmisti. Bu iyonoforu iceren kati-
temasli elektrotlarin performansinda IA tiiriiniin etkisini incelemek igin, TDATpKFB ile
hazirlanan elektrotlara ilave olarak farkli IA olan TBATFB (KTII-E9) ve THATFB
(KTH-E10) kullanilarak da elektrot hazirlandi. Cizelge 4.8 ve sekil 4.24’den, en iyi
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[A’nin TDATPKFB oldugu belirlendi. Bunun nedeninin, IA’daki katyonik gruplarin
boyutuyla ilgili olabilecegi diistliniildii.

PVC membran ile kapli kati-temasl iyodiir-segici elektrotlarin cevabi, i¢ dolgu ¢ozeltili
PVC membran elektrotlarla karsilastirildiginda, kati-temashilar icin elde edilen egimin

Nernst egimine daha yakin oldugu sonucuna varildi.
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Sekil 4.24 Iyonofor II kullamlarak hazirlanan PVC membran kapli kati-temasl iyodiir-
secici elektrotlarin potansiyometrik cevabina iletkenlik arttiricinin etkisi

a. TDATpKFB (KTII-E2), b. TBATFB (KTII-E9) ve c. THATFB (KTII-E10)

4.2.2 MWCNT iceren PVC membran kaph kati-temash iyodiir-secici elektrotlar

Yiiksek reaksiyon aktivitesi, yiiksek katalitik etkinlik, yiiksek ylizey/hacim orani,
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gibi faydali 6zellikleri olan MWCNT’ler genel olarak
metalik karakterli olduklari igin, ISE membranlarinda kullanildiklarinda ilgili sinyali
daha iyi aktararak miikemmel bir iyon-elektron iletimi sagladiklar1 sdylenmektedir.
MWCNT lerin iletkenligi ¢cogunlukla en dis katmandan saglanirken, i¢ katmanla olan
etkilesimlerin de membranin elektriksel Ozelliklerini  degistirebilecegi ifade
edilmektedir. Ayrica, MWCNT’lerin hidrofobikliginin bir sonucu olarak, MWCNT
kullanilarak hazirlanan iyon-elektron aktariminin oldugu membran ile iletken ylizey
(GC) arasindaki su tabakasimnin olugsmasiin onlenebildigi de literatiirde belirtilmistir

(Parra Arn6 2012). Bu nedenle, tez ¢alismasinda da, MWCNT nin etkisini incelemek
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amaciyla; hem iyonofor |1 hem de iyonofor II’'li MWCNT’li kati-temashi elektrotlar
Boliim 3.2.1.2°de belirtildigi gibi, 0-NPOE/PVC oram1 2,30°da sabit tutularak % 2
iyonofor igeren membran ¢ozeltilerine 0,25 mg (% 0,06), 0,5 mg (% 0,12) ve 1,0 mg (%
0,24)’ik MWCNT katilarak membran kokteylleri hazirlandi. Bu kokteyllerden 10
uL’lik kisimlar almarak GC elektrot ylizeyine kaplanarak her iki iyonofor icin iicer
elektrot (KTI-E16, KTI-E14, KTI-E17; KTH-E17, KTII-E15, KTII-E18) hazirlandi
(Cizelge 4.9 ve Sekil 4.25). Egim yoniinden incelendiginde, hem iyonofor I’li hem de
iyonofor II'li elektrotlar arasinda en iyi performans % 0,12 MWCNT’li elektrotlarla
elde edildi. Optimum MWCNT miktar1 olarak % 0,12 secildi. Bu MWCNT yiizdesi
ayni tutulmak kaydiyla, MWCNT-OH (KTI-E18 ve KTII-E19) ve MWCNT-COOH
(KTI-E19 ve KTII-E20) formundaki MWCNT’lerin de elektrot performansina etkisi
incelendi. Cizelge 4.8’dan da goriilece8i gibi, hidroksil ve karboksil grubu igeren
MWCNT lerin de siibstitiient icermeyen ile ayni ¢alisma araliginda Nernst e§imine
sahip oldugu belirlendi. Sonug¢ olarak, MWCNT igeren elektrotlarin performansinin, bu
calismada hazirlanan diger tiim elektrotlarin performansindan ¢ok daha iyi olmasi, bu
nanomalzemelerin membrana iletkenlik kazandirmasi ve iyon-elektron aktarimini
kolaylastirmasindan kaynaklandig1 seklinde degerlendirildi. Bu sonug literatiir
verileriyle de uyumludur (Parra Arn6 2012).

Substrat elektrodun cinsinin ve membran kalinliginin etkisini incelemek icin, 10 pL ve
20 pL’lik membran kokteyli hem GC hem de Pt elektrot yiizeyine kaplanarak dort farkl
elektrot hazirland1 (Sekil 4.26). Elektrot yiizeyine damlatilan kokteyl hacmi ile
membran kalinliginin orantili oldugu varsayildi. Bu sekilde elde edilen kati-temaslh
tyodiir-secici elektrotlara ait performans faktorleri cizelge 4.7°de; kalibrasyon egrileri
ise sekil 4.27°de verildi. Sekilden de goriildiigli gibi, hem iki membran kalinliginda da
elektrotlarin Pt veya GC olmasina bagli olmaksizin egim ve ¢aligma araliginin ayn
kaldig1; ancak, daha ince membranli elektrotlarin performansinin daha iyi oldugu
gozlendi (Sekil 4.27). Bundan sonraki c¢alismalarda, 10 pL. membran kokteyliyle
kaplanmis GC elektrot substrat olarak kullanildi. Ince film tabakasiyla kapl elektrodun
kalin filmle kapl olana gore daha iyi cevap vermesi, elektrodun daldirildig1 ¢ozeltilerde
daha cabuk dengeye gelmesinden ve yilizeyin daha homojen kaplanmis olmasindan

dolay1r kararli cevaplar vermesinden kaynaklandigr diisiintildii. Literatiirde kalin
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filmlerle kaplanan elektrotlarin cevabinin dengeye gelmesi igin gereken siirenin daha

uzun oldugu ifade edilmektedir (Vanamo vd. 2016).
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Sekil 4.25 a. Iyonofor I, b. Iyonofor II ile hazirlanan PVC membran kapl kati-temasl
iyodiir-segici elektrotlarin, potansiyometrik cevabina MWCNT miktarinin

etkisi

a. % 0,06 MWCNT (KTI-E16 ve KTIIE-17), b. % 0,12 MWCNT (KTI-E14 ve KTIIE-15) ve c. % 0,24
MWCNT (KTI-E17 ve KTIIE-18)
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Sekil 4.26 a. Iyonofor I, b. iyonofor II kullanilarak hazirlanan kati-temasl iyodiir-
secici elektrotlarin potansiyometrik cevabina substrat elektrodun etkisi

a. Pt, b. GC yiizeyleri
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Sekil 4.27 a. Iyonofor I, b. iyonofor II kullanilarak hazirlanan kati-temasli iyodiir-
secici elektrotlarn potansiyometrik cevabina membran kalinliginin etkisi

Membran kokteyl hacmi; a. 10 pL, b. 20 uL

Cizelge 4.9 Kati-temasl iyodiir-secici elektrotlarin performansina MWCNT miktarinin
ve membran kalinliginin etkisi

Iyonofor 1
10 uL 20 uL
MWCNT, % Egim®, Egim®,
m%//pl DCA, pl m%//pl DCA, pl

0,06 49,2+0,9 1-5 41,1+1.7 1-5
0,12 60,510,4 1-5 49,0+£1,2 1-5
0,24 50,5+1,1 1-5 45,6+1,4 1-5

Iyonofor II
0,06 50,4+0,8 1-6 44,3+2,1 1-6
0,12 60,1+0,5 1-6 44,7+0,7 1-6
0,24 50,8+1,2 1-6 43,6+1,7 1-6

%96 95 CL, T+ ts/vN (N=5)

Yukarida da belirtildigi sekilde hazirlanan MWCNT i kati-temash elektrotlarin (KTI-
E14 ve KTII-E15) iyodiire ilave olarak hangi anyonlara duyarli oldugunu belirlemek
amaciyla; tiyosiyanat, salisilat, nitrit, nitrat, benzoat, bromiir, kloriir, perklorat,
formiyat, sitrat ve floriir anyonlarina potansiyometrik cevabi incelendi. Iyonofor I ve
iyonofor II ile elde edilen bu kalibrasyon grafikleri sirasiyla sekil 4.28, 4.29°da verildi.
Sekilden de goriilecegi gibi, bu kati-temaslh elektrotlarin en yiiksek duyarlikla iyodiire;
perklorat ve tiyosiyanat anyonlarina ise diisiik bir egimle cevap verdigi gozlendi.
Incelenen diger anyonlar igin, elektrot cevaplarmin yiiksek derisimlerde oldukga diisiik,
diisiik derisimlerde ise ihmal edilebilecek diizeyde oldugu belirlendi. Sonug olarak, s6z
konusu metal komplekslerinin kati-temasli iyodiir-secici elektrot yapiminda da etkin

iyonoforlar olabilecegi diisiiniildii.
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Sekil 4.28 Iyonofor I kullanilarak hazirlanan MWCNT’li kati-temash elektrodun (KTI-
E14) ¢esitli anyonlara cevabi

a. I, b. SCN’, c. Br, d.Cl, e. NOg, f. NO,, g. Salisilat, h. ClIO,, i. HCOQ', j. Sitrat, k. F"ve |. Benzoat
(pH 4,0’da)
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Sekil 4.29  Iyonofor II kullamlarak hazirlanan MWCNT’li kati-temash elektrodun
(KTH-E15) ¢esitli anyonlara cevabi
a. I, b. SCN’, c. Br, d. Cl, e. NO3, f. NO,, g. Salisilat, h. ClIO,, i. HCOQ, j. Sitrat, k. F"ve |. Benzoat
(pH 4,0°da)
94



4.2.3 Elektrot cevabina membran bilesiminin etkisi

MWCNT igeren kati-temash iyodiir-segici elektrotlarda MWCNT oranini belirledikten
sonra, iyonofor yiizdesinin, MWOCNT, plastiklestirici ve IA tiiriiniin;
plastiklestirici/PVC oraninin elektrot cevabina etkisi incelendi ve ilgili sonuglar agagida

ayrintili olarak verildi.

Simdiye kadarki calismalarda, i¢ dolgu c¢ozeltili elekrotlarda oldugu gibi, % 2
iyonoforlu ancak MWCNT igeren membranlarla hazirlanmis elektrotlar kullanildi.
MWCNT igeren kati-temasl elektrotlarda da iyonofor oraninin etkisini incelemek igin
iyonoforsuz (KTI-E12 ve KTII-E13); % 1 (KTI-E13 ve KTII-E14) ve % 3 (KTI-E15 ve
KTII-E16) iyonoforlu elektrotlar da hazirlandi. Iyonofor icermeyen ve membraninda
MWCNT bulunan elektrotlarin iyodiir duyarligmin iyi olmadig1 gézlendi. iyonoforlu
elektrotlarla ilgili kalibrasyon egrileri sekil 4.30°da verildi. Cizelge 4.6’daki ilgili veriler
ve sekil 4.31 incelendiginde, her iki iyonoforu da % 2 oraninda igeren elektrotlarin
(KTI-E14 ve KTII-E15) ¢alisma araliklart ayn1 olmakla birlikte, egimlerinin nispeten
daha yiiksek oldugu gozlendi. Burada da, MWCNT icermeyen PVC membran kaph
elektrotlarda ve i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrotlarda oldugu gibi, en uygun
iyonofor oraninin % 2 oldugu belirlendi. Sonu¢ olarak, membrandaki diger tiim

bilesenlerin etkilerinin incelenmesinde, iyonofor orani % 2’de sabit tutuldu.
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Sekil 4.30 a. Iyonofor I, b. Iyonofor II kullanilarak hazirlanan MWCNT’li PVC
membran kapli kati-temaslh elektrodun potansiyometrik cevabina iyonofor
oraninin etkisi

a.%1,b.%2vec. %3

95



Béliim 4.1°de, 1A’nm iyonofor I ile hazirlanan elektrotlarda potansiyometrik iyodiir
cevabina etkisinin olmadigi; ancak, iyonofor II'li elektrotlarda ise performansta bir
iyilesmeye neden oldugu belirlendi. Bu calismada kullanilan ii¢ IA’nin (TBATFB,
TDATpKFB ve THATFB) MWCNT’li PVC membran kati-temash iyodiir-secici
elektrodun performansina ayn etkiyi yapip yapmadig: arastirildi (Cizelge 4.8) ve ilgili
kalibrasyon egrileri sekil 4.31°de verildi. Cizelgedeki KTI-E9, KTI-E10 ve KTI-E11
elektrotlarnin performans faktorlerine bakildiginda, egimlerinin iA’s1iz KTI-E14
elektrodununkinden daha diisiik oldugu yani Nernst egiminden uzaklastigr gorildii.
Iyonofor II ile hazirlanan elektrotlarda (KTII-E11, KTII-E12 ve KTII-E15) ise, calisma
aralig1 degisirken, aynen i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrotlarda oldugu gibi,
TDATpKFB’li elektrodun egiminin (KTII-E15) Nernst egimine yakin oldugu,

digerlerininkinin ise Nernst egiminden daha diisiik oldugu gézlendi.
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Sekil 4.31 a. Iyonofor I, b. Iyonofor II kullanilarak hazirlanan MWCNT’li PVC
membran kapli kati-temasl elektrodun potansiyometrik cevabina iletkenlik
arttiricl tlirtintin etkisi

a. TBATPA, b. TDATpKFB ve c. THATFB

MWCNT igeren kati-temash elektrotlarda da, alti farkli plastiklestirici tiiriiniin etkisini
incelemek amaciyla, iyonofor | ile KTI-E14 ve KTI-E20-KTI-E24; iyonofor Il ile
KTII-E15 ve KTII-E21-KTII-E25 elektrotlar1 hazirland1 ve performans ozellikleri
belirlendi (Cizelge 4.8 ve Sekil 4.32). Burada da en uygun plastiklestiricinin 0-NPOE
oldugu gorildii ve 0-NPOE/PVC orant 1,75-2,30 araliginda degistirilip iyonofor I ile
KTI-E14 ve KTI-E25-KTI-E30 ve iyonofor Il ile KTH-E15 ve KTII-E26—-KTII-E31

elektrotlar1 hazirlanarak bu oranin etkisi incelendi (Sekil 4.33). Bu verilerden de
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anlasilacag1 tizere, MWCNT’li kati-temaslt iyodiir-secici elektrot i¢in de en iyi o-

NPOE/PVC oraninin 2,30 olduguna karar verildi.
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Sekil 4.32 a. Iyonofor I, b. Iyonofor II kullanilarak hazirlanan kati-temasli elektrotlarin
potansiyometrik cevabina plastiklestirici tiiriiniin etkisi

a. 0-NPOE (KTI-E14 ve KTII-E15), b. DBF (KTI-E20 ve KTII-E21), c. o-NPPE (KTI-E21 ve KTII-
E22), d. BEHF (KTI-E22 ve KTII-E23), e. BEHA (KTI-E23 ve KTII-E24) ve f. BEHS (KTI-E24 ve
KTII-E25)
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Sekil 4.33 a. Iyonofor I, b. iyonofor II kullanilarak hazirlanan kati-temasl iyodiir-segici
elektrotlarin cevabina plastiklestirici/PVC oraninin etkisi

a. 2,19 (KTIE-25 ve KTII-E26), b. 2,09 (KTIE-26 ve KTII-E27), c. 1,99 (KTIE-27 ve KTII-E28), d. 1,91
(KTIE-28 ve KTII-E29), e. 1,83 (KTIE-29 ve KTII-E30) ve f. 1,75 (KTIE-30 ve KTII-E31)

4.2.4 Elektrotlarin Cevabina Calisma Kosullarimin Etkisi

Iyonofor 1 ve iyonofor II ile hazirlanan elektrotlarin yiizey optimizasyon
calismalarindan elde edilen sonugclar, en iyi performansa sahip elektrotlarin iyonofor I
icin, KTI-E14, iyonofor II i¢in ise, KTII-E15 oldugunu gosterdi. Her iki elektrotta da
PVC membranl elektrotlarda oldugu gibi, iyonofor oran1 % 2; 0-NPOE/PVC orani
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2,30’da sabit tutularak % 0,12 MWCNT kullanildi. Ancak, KTII-E15 elektrodu bunlara
ilave olarak, iyonofora gore % 70 mol oraninda TDATPKFB i¢cermekteydi. Calisma
kosullarinin optimizasyonunda ve performans faktorlerininin belirlenmesinde bu iki
elektrotla ¢alisildi. Elektrotlar kullanilmadiklar1 zamanlarda, PVC membran iyodiir-
secici elektrotlarla ilgili calismalar sirasinda en uygun sartlandirma ortami olarak

belirlenen saf suda sartlandirilarak saklandi.

4.2.4.1 pH

KTI-E14 ve KTII-E15 elektrotlarinin potansiyometrik cevabina PVC membran
elektrotlardan farkli olarak sadece pH’nin etkisi arastirildi. Bu amagla, E-pH grafikleri
cizilerek sekil 4.34’de verildi. KTI-E14 ve KTII-E15 igin, elektrotlarin potansiyelinin,
her bir iyodiir derisiminde, pH yaklasik 4,0-5,0 araliginda sabit kaldig1 gozlendi ve bu
araligin iyodiir derisiminden etkilenmedigi goriildii. Bu aralik ¢ok dar oldugu igin, en
uygun calisma pH’siin belirlenmesi amaciyla, sadece pH 4,0 ve 5,0’da degil 6,0; 7,0
ve 8,0’da da olmak iizere bes farkli pH’da kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanip en yiliksek
egimin ve en genis ¢alisma araliginin elde edildigi pH belirlendi (Sekil 4.35 ve Cizelge
4.10). Iyodiir duyarligimin yani egimin en yiiksek oldugu pH 4,0 optimum deger olarak
secildi ve tiim ¢alismalar bu pH’da gergeklestirildi.
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Sekil 4.34 a. KTI-E14, b. KTI-E15 MWCNT’li kati-temaslt iyodiir-segici elektrotlarin
potansiyometrik cevabina pH’ nin etkisi

Iyodiir derigimi: a. 0 M, b. 10?M Nal, c. 10°M Nal ve d. 10“M Nal
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Sekil 4.35 a. KTI-E14, b. KTH-E15 olmak tizere MWCNT’li kati-temasl iyodiir-segici
elektrotlarin gesitli pH’lardaki kalibrasyon egrileri

pH: a. 4,0; b. 5,0; c. 6,0;d. 7,0 ve e. 8,0

Cizelge 4.10 KTI-E14 ve KTII-E15 olmak tizere MWCNT’li kati-temasli iyodiir-secici
elektrotlarin cevabina pH’nin etkisi

KTI-E14 (iyonofor I) KTII-E15 (Iyonofor II)
PH Egim®, mV/pl DCA,pl R®>  Egim*, mV/pl DCA,pl R?
40  60,5+0,4 1-5  0,9989  60,1£0,5 1-6  0,9977
50  49,2+1,6 1-5  0,9963  50,7+3,1 1-5  0,9928
6,0  432+13 1-4 09915  489+23 1-6  0,9963
7,0  482+2.4 1-4 09927 421421 1-6  0,9976
8,0  42,7+1,5 1-5  0,9971  39,2+1,4 1-5  0,9949

%4 95 CL, £+ ts/v/N (N=5)

4.2.5 Membran yiizeyinin karakterizasyonu

Iyonofor I ve iyonofor II kullanilarak hazirlanan kati-temash elektrotlarin membran
yiizeylerinin karakterizasyonu igin de SEM goriintiileri kaydedildi. Sekil 4.36°da her iki
iyonofor kullanilarak ve iyonoforsuz olarak hazirlanan optimum bilesimli membranlar
icin alinan SEM goriintiileri verildi. Sekil 4.36°da al, a2’deki SEM goriintiileri iyonofor
kullanilmadan hazirlanan membranlara ait olup iyonofor disindaki bilesenlerin homojen
olarak membran iginde dagildigim gostermektedir. Iyonofor I’li (b1) ve iyonofor II’li
(b2) membranlarda gorillen beyaz lekelerin membrana dahil edilen ve iyodiir-

seciciligini saglayan iyonoforlara ait oldugu diistiniildii. c1, c2 goriintiileri, membranlar
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1,0x10% M Nal'de sartlandirildiktan sonra elde edilen SEM gériintiilerine aittir. Bu
goriintiiler b1 ve b2 ile karsilastirildiginda ortaya ¢ikan farkliliklarin, iyonofor ile iyodiir
arasindaki etkilesimden kaynakladigi seklinde degerlendirildi. Bu goriintiilerin (c1, c2),
MWCNT icermeyen PVC membranlardan elde edilen goriintillere benzememesinin,
iyonoforun ¢evresinin MWCNT ler tarafindan degistirilmesi ve iyodiirle etkilesiminin

sonucunda olusan yapinin farkli olmasindan kaynaklandig1 degerlendirildi.

Sekil 4.36 KI-E14 ve KTII-E15 elektrot membranlarinin SEM goriintiileri

a-1, a-11: iyonoforsuz; b-1, b-11: iyonoforlu ve c-I, c-II: 1,0x10?M Nal ile sartlanmus
4.2.6 Elektrokimyasal empedans spektroskopisi sonuglari

MWCNT’li kati-temasli iyodiir-secici elektrot (KI1-E14 ve KTII-E15) membranlarindaki
iyonoforun iyodiir ile etkilesimi, EIS ydntemiyle, Béliim 3.3’deki gibi, belirlendi. ilgili
Nyquist egrileri sekil 4.37, 4.38’de verildi. Burada elde edilen sonuglar da, iyodiir

derisimi arttikga membranin iletkenliginin arttigin1 ve dolayisiyla membran direncinin

100



azaldigini gosterdi. Bu gézlem de, iyonofor olarak kullanilan paladyum komplekslerinin
iyodiir iyonuna yiiksek duyarlilik gdstermesini desteklemektedir. Elde edilen Nyquist
egrilerinin  yar1 dairesel kisimlarimin  ¢aplari, PVC membran iyodiir-segici
elektrotlarinkiyle karsilastirildiginda, ¢ok daha kiigiik capli olduklar1 gbzlendi. Bunun
sebebinin, kati-temasli elektrotlarda kullanilan yiiksek iletkenlik 6zelligine sahip
MWCNT’nin  membranin iletkenligini arttirmasi yani direncini azaltmasindan

kaynakladig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.37 a. KI-E14, b. KTII-E15 olmak tizere MWCNT’1i kati-temasli iyodiir-segici
elektrotlarin, pH 4,0°da 1,0><10'2 M Nal derisimde ve 0,1 M NaCl igeren
asetik asit/asetat tamponundaki Nyquist egrileri

a. iyonoforsuz, b. iyonoforlu
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Sekil 4.38 A. KI-E14 ve B. KTII-E15 olmak tizere MWCNT’li kati-temaslt iyodiir-
secici elektrotlarin, pH 4,0’da farkli derisimlerde Nal ve 0,1 M NacCl igeren
asetik asit/asetat tamponundaki Nyquist egrileri

a.0 M, b. 1,0x10°M, c. 1,0x10* M, d. 1,0x10°M ve e. 1,0x10%M Nal
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4.2.7 Performans é6zelliklerinin belirlenmesi

Optimum bilesimde hazirlanan KTI-E14 ve KTII-E15 elektrotlarinin ¢alistigl en uygun
pH belirlendikten sonra, bu elektrotlarin DCA’s1, egimi, gbzlenebilme siniri, cevap
stiresi, Omri, tekrarlanabilirligi, tekrar {iretilebilirligi ve segiciligi gibi performans

ozellikleri incelendi ve bulgular asagida daha ayrintili olarak verildi.

4.2.7.1 Cahsma arahg, egim ve gozlenebilme sinirinin belirlenmesi

PVC membran iyodiir-secici elektrotlarda oldugu gibi, hazirlanan MWCNT’li kati-
temasli iyodiir-secici elektrotlarin c¢alisma araliklarini, egimlerini ve gdzlenebilme
sinirlarint bulmak amaciyla, optimum deney kosullarinda 1,O><10‘8-1,0><10'1 M derisim
araliginda bir seri iyodiir ¢ozeltisinin potansiyelleri 6l¢iilerek iyodiir iyonu derigiminin
eksi logaritmasina (-log Ciyoqir) karsi grafige gecirildi (Sekil 4.39). Ayrica, her iki
elektrodun kalibrasyon egrileri kronopotansiyometrik verilerden (E-t grafiklerinden,
Sekil 4.40) yararlanarak da ¢izildi (Sekil 4.41). Tiim kalibrasyon egrileri, 5’er kez
tekrarlanarak hata ¢ubuklariyla birlikte verildi. KTI-E14 ve KTII-E1S5 elektrotlarinin
egimleri; pH-iyon metreden elde edilen verilerle sirasiyla 60,4+0,4 ve 59,8+0,5 mV/pl;
kronopotansiyometrik verilerden ise 60,3+1,0 ve 59,9+0,7 mV/pI olarak bulundu. Bu
veriler, hem potansiyometrik hem de kronopotansiyometrik yontemle elde edilen

sonuglarin birbirleriyle uyumlu oldugunu gosterdi (Cizelge 4.11).

Gozlenebilme simirlari, PVC membran iyodiir-segici elektrotlarda oldugu gibi belirlendi
ve nasil hesaplandigini gosteren tipik bir 6rnegi sekil 4.42a, b’de verildi. Bu tip
hesaplama yontemiyle; gozlenebilme simirlart KTI-E14 igin 3,8x10° M ve KTII-E15
icin 1,8x10° M bulundu (Cizelge 4.8). Bu elektrotlar, literatirde yer alan metal
komplekslerine dayanan iyodiir-secici kati-temasli elektrotlarinki ile karsilastirildiginda,
calisma araligi yoniinden Shvedene vd. 2012, Mendecki vd. 2016, Shirmardi vd.
2016’daki elektrotlardan ¢ok daha iyi oldugu sdylenebilir. Ayrica, egimleri dikkate
alindiginda Amini vd. 2003, Ghaedi vd. 2005, Shokrollahi vd. 2007, Beheshti ve Amini
2007, Karimipour vd. 2012, Shvedene vd. 2012, Mendecki vd. 2016, Rzhevskaia vd.
2016’dakilerden ¢ok daha iyi oldugu ve gbzlenebilme sinir1 igin de Shvedene vd. 2012
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ve Shirmardi vd. 2016’daki elektrotlardan daha iyi ve Rzhevskaia vd. 2016’daki

elektrotla da yarisabilecek durumda oldugu goézlenmistir.
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a. KI-E14, b. KTH-E15 olmak tizere MWCNT’li kati-temash iyodiir-segici
elektrotlar icin pH-iyon metreden elde edilen potansiyel degerleriyle ¢izilen
hata ¢ubuklu kalibrasyon egrileri (N=5)
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Sekil 4.40 a. KI-E14, b. KTH-E15 olmak tizere MWCNT’li kati-temasli iyodiir-segici
elektrotlarin pH 4,0’da 0,1 M NacCl igeren ortama bilinen miktarda iyodiir
ilaveleriyle elde edilen potansiyel-siire grafikleri
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Cizelge 4.11 KTI-E14 ve KTII-E15 elektrotlarin optimum membran bilesimleri ve
optimum calisma kosullarinda belirlenen performans 6zellikleri

=) : . .
8 Iyonofor, 0-NPOE/ A, Egim?, DCA, 2
§ Elektrot % PVC, mim % mvV/pl M GS, M R
) KTI-E14 2 2,30 - 60,4+0,4 1-5 3,8x10° 0,9976
[
°
o KTII-E15 2 2,30 2,12 59,8+0,5 1-6 1,8><10_6 0,9969
s o KTI-E14 2 2,30 - 60,3+1,0 1-5 2,5><10'6 0,9968
S 8
O =
Y & KTII-E15 2 2,30 2,12 59,9+0,7 1-6 1,5x 10°® 0,9976

205 95 CL, .+ ts/+/IV (N=5)
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Sekil 4.41 a. KI-E14, b. KTH-E15 olmak tizere MWCNT’li kati-temasli iyodiir-segici
elektrotlarin kronopotansiyometrik verilerden elde edilen hata ¢ubuklu
kalibrasyon egrileri (N=5)
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Sekil 4.42 a. KI-E14, b. KTII-E15 olmak tizere MWCNT’li kati-temash iyodiir-segici
membran elektrotlarin kalibrasyon egrileri ve gozlenebilme sinirlari
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4.2.7.2 Elektrotlarin cevap siiresi ve omrii

Elektrotlarin cevap siiresinin belirlenmesinde, kronopotansiyometrik E-t grafiklerinden
yararlanildi. Sekil 4.41 incelendiginde, her bir iyodiir ilavesinden sonra elektrodun 5
s’den daha kisa bir siirede dengeye ulastigi goriildii. Bu siire, literatiirde ayn1 tipteki
iyodiir-secici elektrotlarin cevap siireleri ile yarisabilecek durumdadir (Ghaedi vd.
2005, Beheshti ve Amini 2007, Karimipour vd. 2012, Ghaedi vd. 2012). Amini vd.
2003, Ghanei-Motlagh vd. 2011, Mequanint vd. 2012, Shvedene vd. 2012, Rzhevskaia
vd. 2016, Sharmardi vd. 2016°’daki elektrotlardan ¢ok daha iyi oldugu gozlenmistir.
Ayrica cevap stiresi, elektrotlar, hazirlanan kalibrasyon ¢ozeltilerinin her birine diisiik
derisimden yiiksek derisime dogru olmak iizere daldirilip, dengeye gelmesi i¢in gegen
stire kaydedilerek de belirlendi. Bu sekilde belirlenen cevap siirelerinin her iki iyonofor
kullanilarak hazirlanan KTI-E14 ve KTII-E15 elektrotlari i¢in 5 s oldugu kabul edildi.

Kati-temasli elektrotlarin émrii de, ayn1 elektrodun her giin kalibrasyon egrileri ¢izilip,
egimlerindeki degisim go6zlenerek belirlendi (Sekil 4.43). KTI-E14 ve KTII-E15
elektrotlarinin 6miirlerinin bir ay oldugu gézlendi. Bu dmiir, literatiirde ayni tip iyodiir-
secici elektrotlar i¢in verilenlerle kiyaslandiginda Amini vd. 2003, Ghaedi vd. 2005,
Shokrollahi vd. 2007, Karimipour vd. 2012, Ghaedi vd. 2012, Ibupoto vd. 2013,
Mendecki vd. 2016, Rzhevskaia vd. 2016°daki elektrotlardan ¢ok daha iyi ve Shvedene
vd. 2012°deki ile yarigabilecek durumdadir. Elektrotlarin omriiniin uzun olmasi,
caligmada kullanilan iyonoforlarin membran yiizeyinden kolay sizmadiginin ve ortamin
pH’sindan etkilenmeyerek oldukca kararli ve dayanikli bilesikler oldugunun gostergesi

olarak soylenebilir.

4.2.7.3 Tekrarlanabilirlik ve tekrar turetilebilirlik

Elektrotlarin tekrarlanabilirligi i¢in, aym1 giin icerisinde KTI-E14 ve KTII-E15
kullanilarak art arda on kez cizilen kalibrasyon egrileri ile; tekrar iretilebilirligi igin,
ayni hazirlama yontemiyle olusturulan beser adet KTI-E14 ve KTII-E15 elektrotlarinin
her biri i¢in ¢izilen kalibrasyon egrilerinin bagil standart sapmalar1 hesaplandi. Bu bagil
standart sapmalarin her iki elektrot i¢in de % 5°den daha kii¢iik oldugu bulundugundan

kati-temash elektrotlarin da PVC membran elektrotlar gibi olduk¢a iyi bir
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Sekil 4.43 a. KI- E14, b. KTH-E15 elektrotlar1 i¢in 6miir grafikleri (burada sadece
her bes giinde bir elde edilen egim grafige gegirildi)

tekrarlanabilirlige ve tekrar iiretilebilirlige sahip oldugu saptandi.
4.2.7.4 Elektrotlarin seciciliklerinin belirlenmesi

Hazirlanan elektrotlarin potansiyometrik cevabina matriks ortamindaki diger anyonlarin
etkisinin bir gostergesi olan segicilik katsayilari, PVC membranli elektrotlardaki gibi,
KTI-E14 ve KTII-E15 elektrotlar: i¢in de ayr1 ¢dzelti ve sabit bozucu yontemleriyle
belirlendi ve elde edilen sonuglar cizelge 4.12°de verildi. Ay ¢ozelti ve sabit bozucu

yontemiyle, KTI-E14 i¢in, segicilik katsayilarinin, sirasiyla;

SCN™ > ClO4 > NO,> Salisilat > NO3;> Br > CI" > Benzoat ~ HCOO™ > Sitrat > F
SCN™ Salisilat> ClO4,> Br> CI” > Sitrat> NO,> NO3; > F> HCOO™ > Benzoat;

KTII-E15 igin ise;

SCN™> ClO, > Salisilat> NO, > Br > NO3™> CI" > HCOO™ Benzoat > Sitrat ~ F
SCN™ Salisilat > CIO, > Br> CI" > Sitrat> NO,> NO; > F> HCOO > Benzoat

seklinde degistigi bulundu. Cizelgedeki sayisal degerlere bakildiginda s6z konusu bu
anyonlarin pek cogunun, secicilik katsayilar1 oldukca kiiciik oldugundan, c¢alismada
kullanilan iki paladyum kompleksinin iyodiir i¢in iyi bir iyonofor oldugu sdylenebilir.
Iyonofor I'li ve II'li kati-temasli elektrotlarin sabit bozucu ydntemiyle belirlenen
secicilik katsayilar1 farkli olsa da, sirasinin degismedigi de gozlenmistir. Ayrica,

secicilik sirasinin PVC membran elektrotlarin segicilik sirasi gibi Hofmeister sirasindan
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farklilik gostermesi, bu iki kompleksin MWCNT’li kati-temasl iyodiir-segici elektrot
yapiminda da uygun segicilikte bir iyonofor oldugunu diisiindiirdii. Literatiirdeki diger
kati-temash iyodiir-segici elektrotlar i¢in belirlenen segicilik siralar1 dikkate alindiginda,
Amini vd. 2003, Beheshti ve Amini 2007, Ghanei-Motlagh vd. 2011, Shvedene vd.
2012 ve Rzhevskaia vd. 2016°daki elektrotlar i¢in de en bozucu iyonun SCN™ oldugu
goriilmektedir. Sonug olarak, diisiik derisimlerde tiyosiyanat, salisilat ve perklorat
iyonlar1 olmak iizere bu ¢alismada incelenen pek cok anyonun varlifinda, bu kati-
temasl iyodiir-segici elektrotlarin iyodiir tayininde basarili bir sekilde kullanilabilecegi

degerlendirildi.

Cizelge 4.12 Ayr ¢ozelti ve sabit bozucu yontemiyle KI-E14 ve KTII-E15 i¢in bulunan
secicilik katsayilar

t
Secicilik katsayilari, K 233

1)
% Ayri ¢ozelti yontemi
i SCN°  Sal. NO, NO; Benz. Br  ClO, Sitrat CI F HCOO
Kl- 21 33 30 -37 53 -40 25 55 47 56 5,3
E14
KH-- 11 31 33 42 502 -37 -27 53 43 53 5,0
E15

Sabit bozucu yontemi
KI- 168 -242 -479 -485 -612 -347 -324 -42 -392 525 541
E14
II;IlIE» 0,71 -1,13 -392 -464 582 -265 -126 -35 -2,84 -495 -517

4.2.7.5 Analitik uygulama

Potasyum iyodiiriin giimiis nitrat ile titrasyonu

Glimiis nitrat ¢ozeltisiyle standart potasyum iyodiir ¢ozeltisinin titrasyonunda; standart
potasyum iyodiir ¢ozeltisi ayarli giimiis nitrat c¢ozeltisi ile titre edilip donim
noktasindaki giimiis nitrat sarfiyatindan iyodiir miktar1 hesaplandi ve standart ¢ézeltinin
iyodiir miktariyla karsilastirildi. Bu deneyler her bir elektrot i¢in dort kez tekrarlandi.
KTI-E14 ve KTII-E15 ile elde edilen titrasyon grafikleri sekil 4.44’de gosterildi.
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Sekil 4.44 a. KTI-E14, b. KTII-E15 iyodiir-segici elektrotlar kullanilarak potasyum
iyodiiriin AgNOjs ile titrasyonu

ilac tabletlerinde iyodiir tayini

Boliim 3.5.5°te de anlatildigr gibi, ilag tabletlerinde iyodiir tayininde potansiyometrik
titrasyon ve dogrudan potansiyometri yontemi olmak tizere iki farkli yol izlendi.
Titrasyon yonteminde, ilag¢ tabletlerinin stok ¢ozeltisinden uygun hacimlerde alinip
asetik asit/asetat tamponu eklenerek pH’s1 4,0’a ayarlandi ve hacmi 25,0 mL’ye
seyreltildi. Bu ¢ozeltiler, 1,3><10'3 M gilimiis nitrat ile titre edildi. Donlim noktasindaki
titrant sarfiyatindan bir tablete kars1 gelen iyodiir miktar1 hesaplandi. Iyonofor I ve
Iyonofor 1I ile hazirlanan sirasiyla, KTI-E14 ve KTI-E15 elektrotlar: ile elde edilen
titrasyon grafikleri sekil 4.45°de gosterildi.

Ayrica, dogrudan potansiyometri yontemi uygulandi. Dogrudan potansiyometri
yontemi icin, elde edilen kalibrasyon egrilerinden her bir ilag numunesindeki tablet
basina diisen iyodiir miktari hesapland1 ve yaklasik 99,7 pg / tablet olarak bulundu
(Cizelge 4.14). Buradan hesaplanan % 99,7’lik geri kazanim degeri; tabletlerde iyodiir
tayininde dogrudan potansiyometri yonteminin de kullanilabilecegi ve tabletteki katki

maddelerinin tayini bozmadiginin bir gostergesi olarak degerlendirildi.
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Sekil 4.45 a. KTI-E14, b. KTI-E15 iyodiir-segici elektrotlar kullanilarak tablet
cozeltisinin AgNOQ;s ile titrasyonu

Cizelge 4.13 Jodid tabletlerinde KTI-E14 ve KTII-E15 kati-temash iyodiir-segici
elektrotlar1 kullanilarak bulunan iyodiir miktarlar1 ve yiizde geri kazanim

degerleri
KTI-E14 KTH-E15

Deney . . : . . .

Sayist Potansiyometrik® Geri Potansiyometrik® Geri
Titrasyon kazanim, % Titrasyon kazanim,%

1 99,7 99,7 97,7 97,7

2 99,7 99,7 99,7 99,7

3 97,7 97,7 99,7 99,7

4 101,7 101,7 99,7 99,7
Ortalama 99,7+2,6 99,2+1,6

deger 99,7£2,6 t: 0,37 99,2+1,6 t;: 1,60

Beyan edilen deger: 100 pg iyodiir / tablet
% 95 CL, SD: 3 i¢in t: 3,18

206 95 CL, T+ ts/+/N (N=4)

Cizelge 4.14 Dogrudan potansiyometri yontemi kullanilarak Jodid tabletlerindeki®
iyodiir miktarinin KTI-E14 ve KTII-E15 elektrotlar1 yardimiyla
tayininden elde edilen sonuglar

KTI-E14 KTII-E15
Eklenen/mg, Bulunan/mg Geri kazanim/% Bulunan/mg Geri kazanim/%
- 0,0997 - 0,0997 -
1,588 1,676 99,3 1,507 89,3
3,275 3,276 97,1 3,098 91,8
6,350 6,442 99,9 6,466 100,2

#Beyan edilen deger: 100 pg / tablet
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4.3 Karbon Pasta Iyodiir-secici Elektrotlar

PVC membran elektrotlarla calisilirken i¢ dolgu ¢ozeltisinin buharlagmasi, elektrotlarin
dik pozisyonda kullanim zorunlulugu, membrani olusturan malzemelerin zamanla
membrandan sizmasi gibi pek ¢ok dezavantajla karsilagilir. Bu nedenle, yiizeyi kaplh
kati-temash elektrotlar disinda grafit tozu kullanilarak karbon pasta elektrotlarin da
hazirlanmas1 6nem kazanmistir (Vytras vd. 1998, Stanic vd. 2011). Oldukca kolay bir
sekilde hazirlanabilen CPE’lerin yiizeyi yenilenerek tekrar piiriizsiiz hale
getirilebilmesi, defalarca kullanilabilmesi (Gismera vd. 2004), disiik ohmik dirence
sahip olmast PVC membran elektrotlara alternatif olarak tercih edilmesine sebep
olmustur (Shamsipur vd. 2001). Bu tez calismasinda, PVC membran ve kati-temash
elektrotlardan farkli bir yapim teknigiyle son olarak, iyonofor I’li (KPI-E4) ve iyonofor
II’li (KPII-E4) karbon pasta iyodiir-segici elektrotlar hazirlandi. Her iki elektrodun
pasta bilesimi i¢in, hem PVC membran hem de kati-temasli iyodiir-segici elektrotlarda
en uygun plastiklestirici olarak belirlenen 0-NPOE kullanildi. Pasta bilesiminde sadece
iyonofor oraninin ve I1A’nin elektrot cevabina etkisi incelenerek hazirlanan on iki farkli
iyodiir-segici CPE’lerle ilgili sonuglar ¢izelge 4.15’de listelendi ve her bir pasta

bilesiminin etkisinin ayrintilar1 ve yorumlari agsagida verildi.

4.3.1 Karbon pasta bilesiminde iyonofor miktarinin etkisi

Calismada kullanilan iyonoforlarin yapilari oldukg¢a benzerdir. Tek fark, merkez metal
atomuna kloriir ve bromiir iyonlarmin bagli olmasidir. Bu iyonoforlar ile iyodiiriin
etkilesiminin, halojenler ile 1iyodiirin yer degistirmesinden kaynaklandig:
diisiiniildiiglinden; ayrica iyonofor miktarinin, ¢alismanin PVC membran ve MWCNT’1i
kati-temasli  iyodiir-secici  elektrot hazirlanmasi  boliimlerinde, elektrotlarin
potansiyometrik cevabina onemli bir etkisi oldugu belirlendiginden, bu iki iyonoforun
pasta bilesimindeki yiizdeleri degistirildi. Iyonofor I’li elektrotlar i¢in % 0-24 (0-12 mg)
(KPI-E1-KPI-E6); iyonofor II'li elektrotlar i¢in ise % 0-20 (0-12 mg) (KPII-E1-KPII-
E6) oraminda iyonofor kullamildi. Iyonofor II'li elektrotlarda buna ilave olarak
TDATpPKFB pasta bilesimine katildi. Ayrica, pasta bilesimindeki diger bilesenlerin

elektrot cevabina etkisini incelemek i¢in, iyonofor icermeyen KPI-E1 ve KPII-E1
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elektrotlar1 da hazirlandi. Farkli miktarlarda iyonofor iceren elektrotlarin sabit pH’da
elde edilen kalibrasyon egrileri her iki iyonoforun da iyodiir iyonuna duyarli oldugunu
gosterdi (Sekil 4.46). Sekil ve cizelge incelendiginde iyonofor miktar1 arttikca egimde
diizenli bir artig goriilmese de en iyi performans 6zelliklerinin, iyonofor I'li elektrotlar
icin % 18 (9 mg, KPI-E4), iyonofor II’li elektrotlar igin ise % 10 (6 mg, KPII-E4)
oraninda paladyum komplekslerini igeren pasta bilesimlerinde elde edildigi gozlendi.
Bu elektrotlar iginde, efimleri birbirine yakin olmasina ragmen, diger performans
faktorlerinin incelenmesinde optimum bilesimdeki elektrot olarak KPI-E5 ve KPII-E5
yerine KPI-E4 ve KPI1I-E4’in tercih edilmesinin nedeni, daha diigitk miktarda iyonofor
icermeleridir. Iyonofor icermeyen KPI-E1 ve KPII-E1 elektrotlarmin ise iyodiir iyonuna

duyarli olmadig: goriildii.

Cizelge 4.15 Iyonofor 1 ve iyonofor II ile hazirlanan iyodiir-segici CPE’lerin
performans 6zelliklerine karbon pasta bilesiminin etkisi

Karbon pasta bilesimi, % Egim,’ DCA,

Elektrot No  Iyonofor GT*  0o-NPOE A" mV/pl pl
KPI-E1 - 58,7 41,3 - 2,5+9,60 2-3
KPI-E2 6 52,7 41,3 - 36,6+5,6 1-5
KPI-E3 12 46,7 41,3 - 35,3+4,7 1-5
KPI-E4 18 40,7 41,3 - 43,2+0,6 1-5
KPI-E5 24 34,7 41,3 - 42,842,7 1-5
KPI-E6 15 35,5 35,5 13,9 38,1+3,5 1-6
KPII-E1 - 49,7 34,9 15,4 18,9+6,7 2-3
KPII-E2 12 46,7 41,3 - 21,0+3,7 1-4
KPII-E3 5 44,7 34,9 15,4 67,4+4,3 2-4
KPI1I-E4 10 39,7 34,9 15,4 43,8+0,6 1-6
KPII-E5 15 34,7 34,9 15,4 42,1+3,2 1-6
KPII-E6 20 29,7 34,9 15,4 31,6+4,1 1-6

2GT Grafit tozu, ” A TDATpKFB (iyonofora gére % 70 mol oraminda), © ts/NN: % 95 CL (t: 2,78, N:5)
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Sekil 4.46 a. Iyonofor I, b. Iyonofor II ile hazirlanan CPE’lerin potansiyometrik
cevabina iyonofor miktarinin etkisi

a. %6 ve %5 (3mg), b. % 12 ve % 10 (6 mg), c. % 18 ve % 15 (9 mg) ve d. % 24 ve % 20 (12 mg)

Literatiirde, iletkenlik arttiricilarin elektrodun segici bolgesine dahil edilmesinin elektrot
performansini olumlu yonde etkiledigi belirtilmektedir (Amemiya 1998). Bu nedenle,
hem iyonofor I'li elektrodun pasta bilesimine iyonofora gore % 70 mol oraninda
TDATPKFB katildiginda (KPI-E6), ¢alisma araliginda (1,0x10°-1,0x10™) bir
genisleme  goriilmesine ragmen egiminde (38,1£3,5) biraz diisme ve
tekrarlanabilirliginin kotii oldugu goézlendi. Sonug olarak, iyonofor I'li iyodiir-secici
CPE’lerin hazirlanmasinda iletkenlik arttirict kullanilmamasina karar verildi. Bu da,
elektrodun yapim teknigi karbon pasta olarak degistirilmesine ragmen, PVC membran
ve MWCNT i kati-temash iyodiir-secici elektrotlarda oldugu gibi, iyonofor I’li elektrot
yapiminda IA’nm, calisma aralifim ve egimini degistirecek kadar 6nemli bir rolii

olmadigin1 diisiindiirdii.

Iyonofor II kullanilarak hazirlanan iyodiir-secici CPE’ler incelendiginde hem iyonofor
(KPII-E1) hem de IA icermeyen (KPII-E2) elektrotlarin egimlerinin (18,9+6,7 ve
21,0£3,7 mV/pl) oldukca diisiik oldugu gozlendi. KPII-E1 elektrodu icin diistik bir
egimle de olsa iyodiir duyarligr gostermesi TDATpPKFB’nin iyodiir ile etkilestigini
gostermektedir. Iyonofor II ile diisiik bir egim elde edildiginden iyonofor miktarinin
etkisi incelenirken karbon pasta bilesimine, bu iyonofora gore % 70 mol oraninda
TDATPKFB katildi; ve dért farkli oranda (% 5-20) iyonofor II iceren IA’l1 karbon
pasta elektrotlar (KPII-E3—KPII-E6) hazirlandi. Ayrica, iyonofor miktar1 arttikca
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elektrotlarin egimi distiigii halde ¢alisma aralhigmm 1,0x10°-1,0x10" M olarak sabit
kaldig1 gozlendi. En yiiksek egim, karbon pasta bilesiminde % 5 (3 mg) iyonofor olan
KPII-E3 ile elde edilmesine ragmen bu elektrodun calisma araliginin oldukca dar
oldugu bulundu. Bu nedenle, egimleri birbirine yakin olan KPII-E4 ve KPII-E5
elektrotlarindan, iyonofor I’li CPE’lerde oldugu gibi, daha az iyonofor ile hazirlanan
KPII-E4 elektrodu diger performans faktorlerinin incelenmesinde kullanildi. CPE’lerin
cevabina iyonofor cinsinin etkisini incelemek i¢in % 6 oraninda iyonofor iceren KPI-E3
ve KPII-E2 elektrotlarinin cevabi karsilastirildi. Iyonoforu kloriir igeren KPII-E2
elektrodunun egiminin, iyonoforu bromiirlii olan KPI-E3 elektrodunun egiminden daha
diisiik olmasi, paladyum komplekslerindeki bu halojeniirlerle iyodiiriin tersinir olarak
yer degistirmesinin farkindan kaynaklanmaktadir. Bu degisikligin; kloriir, bromiir ve
iyodiiriin ¢aplar1 arasindaki farkliliktan; yani, caplar arasindaki farkin az oldugu iyonlar
arasindaki yer degistirmenin daha kolay olmasindan ileri geldigi diisiiniilebilir. Iyonofor
Il ile TDATpKFB birlikte kullanilarak hazirlanan CPE’lerde (KPII-E3-KPII-E6),
[A’s1z elektroda (KPII-E2) gére egimlerde dnemli bir artis goriildii. Ancak, 1A miktari
sabit tutularak iyonofor miktar1 arttirildiginda, egimlerde kismen azalma goézlendi.
Elektrotlarin iyodiir cevabmdaki azalmanin nedeni, {A’nin anyonunun iyonofordaki
kloriirlerle yer degistirmesi sonucu yeni olusan paladyum kompleksindeki pKFB
anyonuyla iyodiiriin tersinir yer degistirmesinden kaynaklandig1 sdylenebilir. Bu durum,
IA miktari, % 10 (6 mg) iyonofor igeren elektroda gére % 70 mol oraninda degisen
iyonofor miktarina bagli olmaksizin tiim elektrotlarda sabit oldugundan, paladyum
kompleksindeki kloriir ile pPKFB arasindaki dengenin degismesi sonucu karbon pasta
yiizeyinde iyodiiriin yer degistirme dengesinin daha zor hale gelmesiyle agiklanabilir.
Buna gore; optimum karbon pasta bilesimi iyonofor I'li elektrotlar i¢in (KPI-E4), %
18’1 (9 mg) iyonofor, % 41,3’ 0-NPOE ve % 40,7°i grafit tozu, iyonofor II'li
elektrotlar icin ise (KPII-E4), % 10 (6 mg) iyonofor, % 34,9 0-NPOE, % 15,4 IA ve %
39,7 grafit tozu olarak belirlendi

4.3.2 Elektrotlarin cevabina ¢calisma kosullarimin etkisi

Paladyum komplekslerinin kullanildigr iyodiir-segici karbon pasta elektrotlarin

potansiyometrik cevabina calisma kosullarinin etkisi incelenirken, PVC membran
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elektrotlardan farkli olarak sadece pH’nin etkisi arastirildi. Kullanilmadigi zaman saf
suda sartlandirilan KPI-E4 ve KPII-E4 elektrotlarinin potansiyometrik cevabi; asetik
asit/asetat (pH 4,0), MES (pH 5,0; 6,0) ve TRIS tampon (pH 7,0) ¢dzeltileri kullanilarak
dort farkli pH’da incelendi (Sekil 4.47). Bu elektrotlarin her bir pH’da ¢izilen
kalibrasyon egrilerinin egim ve g¢alisma araliklar1 karsilastirildiginda, iyonofor I ve
iyonofor II ile hazirlanan her iki elektrot i¢in de pH arttik¢a egimlerin nispeten azaldigi
gorildii. Ancak, calisma araliklar1 iyonofor I'li elektrotlarda degismezken, iyonofor II'li
elektrotlarda sadece pH 4,0'da 1,O><10'6 M-1,0><10'1 M araliginda olup 1,0><10'5 M -
1,010 M'a daraldign goriildii. Sonug olarak, hazirlanan iyodiir-segici CPE’lerle
calisilirken optimum caligma ortami olarak asetik asit/asetat tamponuyla pH’st 4,0’a

ayarlanan cozeltiler kullanildi.

4.3.3 Performans ozelliklerinin belirlenmesi

Optimum bilesimde hazirlanan KPI-E4 ve KPII-E4 elektrotlart i¢in en uygun pH
belirlendikten sonra, bu elektrotlarin DCA’s1, egimi, gbzlenebilme sinir1, cevap siiresi,
omrii, tekrarlanabilirligi, tekrar iretilebilirligi ve secicilik gibi performans 6zellikleri

incelendi ve bulgular asagida daha ayrintili olarak verildi.

4.3.3.1 Cahsma arahg, egim ve gozlenebilme sinir1

Optimum karbon pasta bilesimi kullanilarak hazirlanan KPI-E4 ve KPII-E4
elektrotlarinin DCA’sinin, egimlerinin ve gozlenebilme smirlarinin belirlenmesi i¢in
Bolim 4.1.5.1’de anlatildig1 gibi elde edilen kalibrasyon egrilerinden yararlanildi.
Iyonofor I ve II ile hazirlanan KPI-E4 ve KPII-E4 iyodiir-secici CPE’lerin pH 4,0’da
¢alisma arahiklar1 ve egimleri sirasiyla 1,0x10° M-1,0x10" M arahginda 43,2+0,6
mV/pl ve 1,0x10° M - 1,0x101 M araliginda 43,8+0,6 mV/pl olarak bulundu. Iyodiir-
secici CPE’lerin gozlenebilme sinirlart ise kalibrasyon egrilerinin dogrusal kisimlarinin
kesistirilmesiyle (Sekil 4.48), sirastyla 5,2x10° M (KPI-E4) ve 5,5x107 M (KPII-E4)

olarak hesaplandi.
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Sekil 4.47 a. Iyonofor I, b. Iyonofor II ile hazirlanan CPE’lerin potansiyel cevabina
pH’nin etkisi

a. pH: 4,0; b. pH: 5,0; c. pH: 6,0 ve d. pH: 7,0
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Sekil 4.48 a. iyonofor I, b. Tyonofor II ile hazirlanan KPI-E4 ve KPII-E4 elektrotlarinin
gozlenebilme sinirlarinin belirlenmesi

KPI-E4 ve KPII-E4 elektrotlar icin belirlenen ¢alisma araligi ve gozlenebilme siniri
degerleri, iyonofor olarak farkli metal komplekslerinin kullanildig1 diger iyodiir-secici
CPE’lerle karsilagtirildiginda, literatiirdeki elektrotlarla yarisabilir nitelikte oldugu
belirlendi (Shamsipur vd. 2001, Ghaedi vd. 2011b, Abbas vd. 2003, Mortazavi vd.
2011). Sonug olarak, bu c¢alismada kullanilan paladyum komplekslerinin, iyodiir iyonu

icin CPE yapiminda da uygun iyonoforlar olduklar1 sdylenebilir.

4.3.3.2 Segcicilik

Iyon-segici elektrotlarn en 6nemli performans o6zelliklerinden biri olan segicilik

katsayilarinin KPI-E4 ve KPII-E4 elektrotlar1 i¢in de belirlenmesi amaciyla, ayr1 ¢ozelti

115



yonteminden yararlanildi. Bu elektrotlarin tiyosiyanat, salisilat, nitrit, nitrat, benzoat,
bromiir, kloriir, floriir, perklorat, sitrat, formiyat varliginda c¢izilen kalibrasyon

egrilerinden hesaplanan secicilik katsayilari ¢izelge 4.16°da verildi.

Buna gore iyonofor I kullanilarak hazirlanan elektrot (KPI-E4) i¢in anyonlarin segicilik
sirasinin SCN™> Salisilat > NO,> NO3;™> Benzoat > ClO,> Br> Sitrat >CI> F>
HCOQO', iyonofor II kullanilarak hazirlanan elektrot (KPII-E4) i¢in ise Salisilat >SCN™>
NO;> NO3> ClO4 > Benzoat> Br'> CI"> Sitrat> F> HCOO™ oldugu bulundu.

Cizelge 4.16 Iyonofor 1 ve iyonofor II kullanilarak hazirlanan iyodiir-segici CPE’ler
icin ayr1 ¢ozelti yontemi ile hesaplanan segicilik katsayilar

Secicilik katsayilari, K %
Iyonofor

SCN° Sal NO, NO; Benzoat Br°~ ClO, Sitrat CI F HCOO

| -0,79 -0,86 -142 -1,68 -1,71  -281 -206 -401 -429 -435 -547

I -1,13 -0,52 -1,68 -1,76 -194 -262 -181 -419 -3,83 -449 -513

Calismada kullanilan metal komplekslerinin incelenen anyonlara karsi farkl secicilik
sirasina sahip olmalariin, pH 4,0’da metal komplekslerindeki halojeniirlerle (bromiir
ve kloriir) diger anyonlarin se¢imli olarak yer degistirmelerindeki farkliliktan
kaynaklandig1 sdylenebilir. Bunun sonucu olarak elektrotlarin, literatiirde anyonlar igin
belirtilen Hofmeister serisinden (Daunert vd. 1991) sapma gosterdikleri diistiniilebilir.
Nitrat iyonu literatlirdeki pek ¢ok iyodiir-secici CPE i¢in bozucu etki gosterirken, bu
caligmadaki secicilik siralar1 dikkate alindiginda, elektrotlarin performansina nitratin
bozucu etkisinin salisilat ve tiyosiyanattan daha diisiik oldugu belirlendi (Ghaedi vd.
2011a; Mortazavi vd. 2011; Ghaedi vd. 2011b). Bu nedenle, salisilat ve tiyosiyanatin
bulunmadigir ortamlarda iyodiiriin potansiyometrik tayininde hazirlanan elektrotlarin

giivenilir bir sekilde kullanilabilecegi diisiiniildii.
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4.3.3.3 Cevap Siiresi ve Omrii

Her iki iyonofor ile hazirlanan KPI-E4 ve KPII-E4 elektrotlarinin cevap siirelerinin
iyonoforla iyodiir arasindaki dengenin kisa siirede kurulmasi nedeniyle 5-10 s oldugu
gozlendi. Literatiirdeki benzer iyodiir-secici CPE’lerle karsilastirildiginda, bu
elektrotlarin, cevap siiresi acisindan, ¢cok daha iyi oldugu sdylenebilir (Shamsipur vd.

2001, Abbas vd. 2003, Mortazavi vd. 2011, Ghaedi vd. 2011b, Mortozavi vd. 2015).

Elektrotlarin dmriinii belirlemek amaciyla, pH 4,0’da belli zaman araliklariyla cizilen
kalibrasyon egrilerinin egimlerindeki degisim kaydedildi. Bu egimlerde 3 ay kadar bir
siirede onemli bir degisiklik olmadigi gozlendi. Bu siire, literatiirde rapor edilen metal
komplekslerine dayanarak hazirlanan CPE’lerin  Omiirleriyle karsilastirildiginda
digerlerinden iistiin oldugu sdylenebilir (Abbas vd. 2003, Mortazavi vd. 20110, Ghaedi
vd. 2011, Mortozavi vd. 2015).

4.3.3.4 Tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik

Elektrotlarin tekrarlanabilirligi i¢in, ayni giin icerisinde KPI1-E4 ve KPI1I-E4 elektrotlar
kullanilarak art arda on kez tekrarlanarak elde edilen kalibrasyon egrileri ile; tekrar
tiretilebilirligi icin, aynm1 hazirlama yontemiyle olusturulan beser adet KPI-E4 ve KPII-
E4 elektrotlarinin her biri icin ¢izilen kalibrasyon egrilerinin bagil standart sapmalari
hesaplandi. Bu bagil standart sapmalarin her iki elektrot icin de % 5’den daha kiiglik
oldugu bulundugundan CPE’lerin de, bu tez ¢aligmasinda farkli yapim teknikleriyle
hazirlanmis diger elektrotlar gibi iyi bir tekrarlanabilirlige ve tekrar tretilebilirlige

sahip oldugunu gosterdi.

4.3.3.5 Analitik Uygulama
Optimum karbon pasta bilesimli KPI-E4 ve KPII-E4 elektrotlarinin indikator elektrot

olarak iyodiir tayininde kullanilmas1 amaciyla sadece potansiyometrik titrasyon yontemi

uygulandi. Bolim 3.5.5°de hazirlanan, hem standart potasyum iyodiiriin hem de
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tabletteki iyodiiriin standart AgNQs ile titrasyonu gergeklestirildi ve titrasyon egrileri
sekil 4.49°da verildi. Titrasyon egrileri (al ve bl) incelendiginde, doniim noktalarindaki
sigramanin  olduk¢a keskin oldugu goriildi ve bu elektrotlarin ¢esitli ilag
numunelerindeki iyodiir tayini i¢in de kullanilabilecegi seklinde yorumlandi. Bu
nedenle, Jodid tablet kullanilarak Boliim 3.5.5’de anlatildigi gibi hazirlanan ilag
numunesinden alinan belirli kisimlar standart AgNOj3; ¢ozeltisiyle titre edildi (a2 ve b2).
Titrasyon egrilerinin doniim noktasindaki glimiis nitrat sarfiyatindan ilactaki iyodiir

miktarlar1 dort degerin ortalamasi olarak hesaplandi ve % 95 giiven seviyesinde ¢izelge

4.17°de geri kazanim degerleri ile birlikte verildi.
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Sekil 4.49 Giimiis nitrat ile potasyum iyodiiriin ve Jodid tablet ¢ozeltilerinin titrasyonu

Potasyum iyodiir i¢in; al. KPI-E4, bl. KPII-E4, Jodid tablet ¢ozeltisi igin; a2. KPI-E4, b2. KP1I-E4

Sonu¢ olarak, PVC membran ve MWCNT’li kati-temash iyodiir-secici elektrotlarda
oldugu gibi, iyonofor I ve iyonofor II kullanilarak hazirlanan KPI-E4 ve KPII-E4
elektrotlarin da iyodiir tayininde bagsarili bir sekilde kullanilabilecegi soylenebilir.
Ayrica; deneysel olarak her bir tablet bagina bulunan ortalama degerle (X), tabletlerde

beyan edilen ger¢ek degerin (u=100 pg iyodiir/tablet ) karsilastirlmasi amaciyla, t
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testinden yararlanildi. Her iki CPE kullanilarak hesaplanan iyodiir miktarlarinin

ortalamasina ait deneysel t degerleri () % 95 giiven seviyesinde serbestlik derecesi 3

igin verilen t,=3,18 degeriyle karsilastirildiginda, t4<tx oldugu goriilmiistiir. Bu nedenle,

gercek deger ile bulunan deneysel ortalamalar arasinda sistematik hata ve dolayisiyla

anlaml bir fark olmadig1 sdylenebilir.

Cizelge 4.17 Iyonofor I ve iyonofor II kullanilarak hazirlanan iyodiir-secici CPE’lerle

Jodid tablet (100 pg iyodiir/tablet) ¢ozeltilerindeki iyodiir miktar
tayininde elde edilen sonuglar ve geri kazanim degerleri

Deney Iyodiir-secici CPE’ler, pg Geri kazanim, %
No Iyonofor I Iyonofor I1 Iyonofor I Iyonofor I
1 101,1 99,7 99,7 99,6
2 103,3 97,7 101,7 97,7
3 99,3 103,7 97,7 104,6
4 107,4 101,8 105,7 101,7
it 101,2+£5,4 101,9+4,7
:l: :i: b b 2 2
ts/VN? 102,855,5 100, 74,1 te= 1,62 te= 0,71

“t= 3,18 N=4 % 95 CL
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5. SONUC

Bu tez c¢alismasinda, iyonofor olarak kullanilabilirligi arastirilan paladyum
komplekslerine dayali, iyodiir-segici elektrotlar hazirlandi. Bu elektrotlarin
hazirlanmasinda yararlanilan yeni yaklasimlarla, {i¢ farkli yapim tekniginin
kullanilmasinin ve MWCNT’lerin membran bilesimine katilip katilmamasinin
gelistirilen elektrotlarin performans Ozelliklerine etkisi incelendi. Elde edilen
bulgulardan ¢ikarilan sonuglar asagida sirasiyla i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran iyodiir-
secici elektrotlar, MWCNT’ Ii/MWCNT’siz PVC membran kapl kati-temash iyodiir-
secici elektrotlar ve karbon pasta iyodiir-segici elektrotlar ig¢in 6zetlendi ve optimum
bilesime sahip elektrotlar i¢in performans 6zelliklerinin karsilastirilmasi gizelge 5.1°de

verildi.

Cizelge 5.1 Iyonofor I ve iyonofor II kullanilarak hazirlanan i¢ dolgu ¢ozeltili PVC
membran, kati-temasli (KT) ve karbon pasta (KP) iyodiir-secici
elektrotlarin bazi1 performans 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Iyonofor I'li elektrotlarin performans dzellikleri

i g GSM R G Omr

I-E2 53,6403 1-5  3,0x10° 09996 <5s Say
KTI-E2 57,8+0,6 1-5 1,7x10° 09963 <55 -

KTI-E14 60,5+0,4 1-5 3,8x10° 09989 <55 lay

KPI-E4 43240,6 1-5 52x10° 09962 5-10s 3ay

Iyonofor II'li elektrotlarin performans 6zellikleri

I-E5 53,840,3 1-6  1,6x10° 09994 <5s 5ay
KTII-E2 57,5+0,4 1-6  2,1x10° 09955 <5s -

KTII-E15 60,1£0,5 1-6 1,8x10% 09977 <55 lay

KPII-E4 43840,6 1-6 55x107 09973 5-10s 3ay

v Cizelge 5.1°deki veriler incelendiginde, iyon-segici elektrot yapiminda iyonofor
olarak ilk defa kullanilan (i) dibromo[1,1'-bis(difenilfosfin)ferrosen] paladyum(Il)
(iyonofor 1) ve (ii) dikloro[1,1'-bis(difenilfosfin)ferrosen] paladyum(Il) (iyonofor I1)
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komplekslerinin iyodiir-segici elektrot yapimi i¢in uygun iyonoforlar olduklar
goriildli. Asagida, elektrotlarin yapim teknigine gore elde edilen sonuglar sirasiyla

Ozetlendi.

I¢ dolgu cozeltili PVC membran iyodiir-secici elektrotlar icin elde edilen
performans ozellikleri;

Optimum bilesimde hazirlanan I-E2 ve II-E5 elektrotlarinin potansiyometrik cevabina
pH’nin, i¢ dolgu c¢ozeltisinin ve sartlandirma ¢dzeltisinin etkileri incelendiginde,
sirastyla optimum pH degerinin 4,0; en uygun i¢ dolgu ¢dzeltisinin 1,0x10 M CaCl, ve
sartlandirma ortaminin saf su oldugu bulundu. Bu ¢alisma kosullarinda elde edilen

performans 6zellikleri asagida verildi.

v Hazirlanan I-E2 ve II-E5 elektrotlan igin, ¢alisma araliklari ve egimleri sirasiyla
1,0x10°M - 1,0x10™ M ve 53,6+0,3 mV/pl ile 1,0x10°M - 1,0x10™ M ve 53,8+0,3
mV/pl olarak bulundu.

v' Gozlenebilme sinirlar;; I-E2 igin 3,0x10° M ve II-E5 i¢in 1,6x10° M olarak

bulundu.

Bu elektrotlar, literatiirde yer alan metal komplekslerine dayanan iyodiir-segici PVC
membran elektrotlarla karsilastirildiginda, ¢aligma aralig1 yoniinden Aamrani vd. 1996,
Lizonda-Sabater vd. 2002, Maleki vd. 2007, Aslan vd. 2009, Shirmardi vd. 2016’daki
elektrotlardan ¢ok daha iyi ve pek ¢oguyla da yarisabilecek durumda (Ying vd. 1997,
Somer vd 2001, Ganjai vd. 2002, Pouretedal vd. 2004, Farhadi vd. 2004, Singh ve
Mehtab 2008, Benvidi vd. 2008, Ghanei-Motlagh vd. 2011, Ibupoto vd. 2013) oldugu
gozlenmistir. Ayrica, egimleri dikkate alindiginda pek ¢ogundan nispeten daha diisiik
olmasma ragmen, gozlenebilme sinir1 agisindan, Ying vd. 1997, Ganjali vd. 2002,
Lizonda-Sabater vd. 2002, Pouretedal vd. 2004, Farhadi vd. 2004, Benvidi vd. 2008,
Benvidi vd. 2011, Shvedene vd. 2013, Abdel-Haleem vd. 2016’daki elektrotlar ile

yarigabilecek durumda oldugu gozlendi.
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v I-E2 ve II-E5 elektrotlar igin cevap siireleri ve Omiirleri sirasiyla; <5 s ve 5 ay

olarak belirlendi.

Cevap siireleri  agisindan, literatiirdeki ~ benzer iyodiir-segici  elektrotlarla
karsilastirildiklarinda elde edilen cevap siirelerinin digerleriyle yarisabilecek kadar kisa
olduklar1 gozlendi (Somer vd. 2001, Poursaberi vd. 2002, Zare vd. 2005, Singh ve
Mehtab 2008, Shvedene vd. 2013, Rzhevskaia vd. 2016). Omiirlerinin ise, pek
¢ogundan uzun oldugu goriildi (Ying vd. 1997, Song vd. 1998, Somer vd. 2001, Ganjali
vd. 2002, Poursaberi vd. 2002, Lizonda-Sabater vd. 2002, Pouretedal vd. 2004, Chai vd.
2004, Farhadi vd. 2004, Zare vd. 2005, Maleki vd. 2007, Singh ve Mehtab 2008, Aslan
vd. 2009, Benvidi vd. 2011, Sharma vd. 2014, Abdel-Haleem ve Shebab 2016,
Rzhevskaia vd. 2016).

v' I-E2 ve II-E5 elektrotlar: igin, diger anyonlar varliginda segicilik katsayilar1 ayri
¢ozelti ve sabit bozucu yontemiyle belirlendi ve her iki iyonoforla hazirlanan
elektrotlar icin Hofmeister serisinden sapma gosteren segicilik siralart sirasiyla

asagida verildi.

I-E2 i¢in;

SCN™ Salisilat> NO,> NO3™> Sitrat > Benzoat > Br> ClI"> CIO, > HCOO > F
Sitrat> SCN™ > CI" > Salisilat> ClO4 > NO3;> NO,™> Br'~F > HCOO™ > Benzoat;

II-E5 igin ise;

SCN™ Salisilat> NO3;> NO,™> Benzoat > Br > CI' > CIO, > Sitrat > HCOO > F
Sitrat> SCN™ > Salisilat> CI'~CIO4 > NO3> NO,> F > HCOO™ > Br > Benzoat

Secicilik siralar1 dikkate alindiginda, her iki elektrot icin en bozucu iyonun SCN°
oldugu goriildi. Tiyosiyanat ve salisilat iyonlarinin diisiik derisimlerinde ve diger
anyonlar varliginda, hazirlanan PVC membran iyodiir-secici elektrotlarin iyodiir

tayininde basaril bir sekilde kullanilabilecegi sdylenebilir.
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v I-E2 ve II-ES5 elektrotlarin analitik amagh kullanilabilirligi hazirlanan elektrotlarin
AgNQO; ile yapilan titrasyonlarda indikatdr elektrot olarak uygulanmasiyla
belirlendi. Bu amagla, her bir elektrot hem standart KI ¢ozeltisinin hem de iyodiir
igeren ilag tabletlerinin standart AgNO; ile titrasyonunda ve ilaglarda bulunan
iyodiiriin dogrudan potansiyometri yontemi ile tayininde basarili bir sekilde
kullanildi. Elde edilen veriler, Jodid tabletlerindeki beyan edilen deger (100 pg
iyodiir / tablet) ile karsilastirilip % geri kazanim degerleri % 100’e yakin bulundu.
Sonug olarak, I-E2 ve II-E5 elektrotlarinin iyodiir igeren numunelerde indikator

elektrot olarak kullanilabilecegi sdylenebilir.

v' Elektrotlarin egimlerindeki bagil standart sapmanin <% 5 olmasiyla, tekrar

kullanilabilirligi ve tekrar iiretilebilirliginin yiiksek oldugu sdylenebilir.

v EIS ol¢timleri; iyodir derigimi arttkga membranin iletkenliginin arttigini ve
dolayisiyla membran direncinin azaldigimi gosterdi. Bu da, iyonofor olarak
kullanilan paladyum komplekslerinin iyodiir iyonuna yiiksek duyarlilik gostermesini

desteklemektedir.

MWCNT’sizZMWCNT’li PVC membran kaph kati-temash iyodiir-secici

elektrotlar icin elde edilen performans ozellikleri;

Optimum bilesimde hazirlanan MWCNT’siz PVC membran kapl kati-temasli 1yodiir-
secici elektrotlarin (KTI-E2, KTII-E2) c¢alisma araliklart degismeksizin, i¢ dolgu
cozeltili PVC membran elektrotlara kiyasla egimlerinin arttig1 ve sirasiyla, 57,8+0,6,
57,5£0,4 mV/pl oldugu bulundu. MWCNT’siz elektrotlarin potansiyometrik cevabi, i¢
dolgu cozeltili PVC membran elektrotlara gore daha iyt oldugundan, membran
cozeltisine MWCNT katilarak hazirlanan MWCNT’li  PVC membranla kaph
elektrotlarin (KTI-E14, KTII-E15) egimlerinin daha da iyilestigi gozlendi.

Optimum bilesimde hazirlanan MWCNT’li PVC membran kapli kati-temaslh iyodiir-
secici elektrotlarin  (KTI-E14, KTII-E15) potansiyometrik cevabna pH’nin ve
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sartlandirma ¢ozeltisinin etkileri incelendiginde, i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran
elektrotlarda oldugu gibi, sirasiyla optimum pH degerinin 4,0 ve sartlandirma ortaminin
saf su oldugu bulundu. Bu calisma kosullarinda elde edilen ve asagida verilen
performans ozellikleri MWCNT kullaniminin e8im acisindan iyilesme sagladigini

gosterdi.

Hazirlanan KTI-E14 ve KTII-E15 elektrotlarinin ¢alisma araliklar1 ve egimleri; sirasiyla
1,0x10°-1,0x10" M ve 60,5+0.4 ile 1,0x10°-1,0x10" M ve 60,1+0,4 mV/pl oldugu

gozlendi.

Gozlenebilme sinirlari KTI-E14 igin 3,8x10° M ve KTII-E15 icin 1,8x10° M olarak

bulundu.

Literatiirde yer alan metal komplekslerine dayanan iyodiir-segici kati-temasl elektrotlar
ile bu elektrotlarin ¢alisma araliklar karsilastirildiginda, Shvedene vd. 2012, Mendecki
vd. 2016, Shirmardi vd. 2016’dakilerden, egimlerinin ise Amini vd. 2003, Ghaedi vd.
2005, Shokrollahi vd. 2007, Beheshti ve Amini 2007, Karimipour vd. 2012, Shvedene
vd. 2012, Mendecki vd. 2016, Rzhevskaia vd. 2016°daki elektrotlarinkinden ¢ok daha
1yl oldugu gozlenmistir. Gozlenebilme sinir1 igin de Shvedene vd. 2012 ve Shirmardi
vd. 2016’daki elektrotlardan daha iyi ve Rzhevskaia vd. 2016’daki elektrotla da

yarigabilecek durumda oldugu gozlenmistir.

v' KTI-E14 ve KTII-E15 elektrotlari igin cevap siireleri ve dmiirleri sirasiyla; <5 s ve 1

ay olarak belirlendi.

Elektrotlarin cevap siireleri, literatiirde benzer iyodiir-secici elektrotlar igin verilen
cevap siireleriyle yarisabilecek durumdayken (Ghaedi vd. 2005, Beheshti ve Amini
2007, Karimipour vd. 2012, Ghaedi vd. 2012). Amini vd. 2003, Ghanei-Motlagh vd.
2011, Mequanint vd. 2012, Shvedene vd. 2012, Rzhevskaia vd. 2016, Sharmardi vd.
2016°daki elektrotlarinkinden ¢ok daha kisa oldugu goriildii.
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v KI-E14 ve KTII-E15 elektrotlari igin, diger anyonlar varhiginda segicilik katsayilari,
PVC membran elektrotlarda oldugu gibi, ayr1 ¢ozelti ve sabit bozucu yontemiyle
belirlendi ve her iki iyonoforla hazirlanan elektrotlar i¢in Hofmeister serisinden

sapma gosteren segicilik siralar1 elde edildi.

KTI-E14 igin;

SCN > CIO, > NO,™> Salisilat > NO3; > Br > CI" > Benzoat ~ HCOO > Sitrat > F
SCN™ Salisilat> ClO, > Br > CI" > Sitrat> NO, > NO3; > F> HCOO™ > Benzoat;

KTII-E15 i¢in ise;

SCN™ > ClO4 > Salisilat > NO,” > Br > NO3> CI'> HCOO™ > Benzoat > Sitrat ~ F
SCN™ Salisilat> ClO4> Br> CI” > Sitrat> NO,> NO; > F > HCOO™ > Benzoat

Gorildigii gibi, her iki elektrot i¢in en bozucu iyonun SCN’ oldugu; tiyosiyanat,
perklorat ve salisilatin diisiikk derisimleri ve diger anyonlar varliginda, hazirlanan kati-
temasl iyodiir-segici elektrotlarin iyodiir tayininde basarili bir sekilde kullanilabilecegi

sOylenebilir.

v KTI-E14 ve KTII-E15 elektrotlarmin analitik amacli kullanilabilirligi standart
AgNQ;3 ile yapilan titrasyonlarla ve dogrudan potansiyometri yontemiyle gosterildi.
Elde edilen sonuglarla, PVC membran elektrotlarda oldugu gibi, KI-E14 ve KTII-
E15 elektrotlarinin, ger¢ek numunelerde iyodiiriin potansiyometrik tayini igin

indikator elektrot olarak kullanilabilecegi soylenebilir.

v EIS o6lglimleri; iyodiir derisimi arttikca membranin iletkenliginin arttigin1 ve
dolayisityla membran direncinin azaldigim1 gdsterdi. Bu da, yapim teknigine bagl
olmaksizin iyonofor olarak kullanilan paladyum komplekslerinin iyodiir iyonuna
yiiksek duyarlilik gostermesini desteklemektedir. Ayrica, membrana dahil edilen

MWCNT lerin yiiksek iletkenlik 6zelligiyle, i¢ dolgu ¢ozeltili PVC membranlar igin

125



elde edilen iletkenlikten daha yiiksek iletkenlige sahip membranla elektrot yiizeyinin

kaplandig1 sOylenebilir.

v I¢ dolgu ¢ozeltili PVC membran elektrotlarda da oldugu gibi, kati-temash
elektrotlarin egimlerindeki bagil standart sapmanin <% 5 olmasiyla, yiiksek tekrar

kullanilabilirlik ve tekrar iiretilebilirlige sahip olduklari sdylenebilir.

Karbon pasta iyodiir-secici elektrotlar icin elde edilen performans o6zellikleri;

v' Optimum karbon pasta bilesiminde KPI-E4 ve KPII-E4 elektrotlarmin galisma
araliklart ve egimleri sirasiyla 1,0x10° M—=1,0x10" M ve 43,2+0,6 mV/pl ile
1,0x10° M—1,0x10™ M ve 43,8+0,6 mV/pl olarak bulundu.

v' Gozlenebilme sinirlart ise KPI1-E4 i¢in 5,2 10° M ve KPII-E4 i¢in 5,510 M olarak
hesaplandi.

KPI-E4 ve KPII-E4 elektrotlar icin belirlenen ¢alisma araligi ve gozlenebilme siniri
degerleri, iyonofor olarak farkli metal komplekslerinin kullanildig1 diger iyodiir-secici
CPE’lerle karsilagtirlldiginda, literatiirdeki elektrotlarla yarisabilir nitelikte oldugu
belirlendi (Shamsipur vd. 2001, Ghaedi vd. 2011b, Abbas vd. 2003, Mortazavi vd.
2011).

v" KPI-E4 ve KPII-E4 elektrotlari i¢in cevap siireleri ve omiirleri sirasiyla; 5-10 s ve 3
ay olarak belirlendi.

Literatiirdeki benzer iyodiir-segici CPE’lerle karsilastirildiginda, bu elektrotlarin cevap
stiresi ¢ok daha iyidir (Shamsipur vd. 2001, Abbas vd. 2003, Mortazavi vd. 2011,
Ghaedi vd. 2011b, Mortozavi vd. 2015). Omiirlerinin ise, literatiirde rapor edilen metal

komplekslerine dayanarak hazirlanan CPE’lerin Omiirleriyle karsilastirildiginda daha
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uzun oldugu gorilmiistir (Abbas vd. 2003, Mortazavi vd. 20110, Ghaedi vd. 2011,
Mortozavi vd. 2015).

v' KPI-E4 ve KPII-E4 elektrotlar i¢in segicilik katsayilari, ayr1 ¢ozelti yontemiyle
belirlendi ve her iki iyonoforla hazirlanan elektrotlar i¢cin Hofmeister serisinden
sapma gosteren secicilik siralart asagida verildi. her iki iyonofor kullanilarak
hazirlanan elektrotlar i¢in de i¢ dolgu ¢dzeltili PVC membran ve MWCNT’li PVC
membran kapl kati-temash iyodiir-segici elektrotlar i¢in de oldugu gibi, en bozucu

anyonlarin tiyosiyanat ve salisilat oldugu goriildii.

KPI-E4 i¢in;
SCN™ Salisilat > NO,> NO3; > Benzoat > ClO,> Br> Sitrat > CI'> F> HCOO,
KPII-E4 i¢in ise;
Salisilat > SCN™> NO,> NO3;> ClO,> Benzoat > Br'> CI> Sitrat> F> HCOO"

v' KPI-E4 ve KPII-E4 elektrotlar1 kullanilarak hem standart KI ¢ozeltilerinin hem de
ilag tabletlerinden hazirlanan numune ¢6zeltilerinin standart AgNOs ile titrasyonu

basarili bir sekilde gerceklestirildigi i¢in KPI-E4 ve KPII-E4 elektrotlarinin da

indikator elektrot olarak kullanilabilecegi sonucuna varildi.

Genel olarak, bu tez ¢alismasinda hazirlanan tim elektrot cesitlerinin ¢alisma
araliklarinin ayni oldugu; sentetik ve gercek numunelerde basarili bir sekilde analitik

amagcla kullanilabildikleri sdylenebilir. Ancak;

v Nernst egimine en yakin degere ve en kisa cevap siiresine sahip elektrotlarin, ig
dolgu ¢ozeltili PVC membran ve MWCNT’li PVC membran kapli kati-temash

iyodiir-secici elektrotlar,
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v En uzun 6miirlii elektrotlarn i¢ dolgu ¢6zeltili PVC membran elektrotlar,

v' Ug farkli yapim teknigiyle hazirlanan elektrotlar arasinda gdzlenebilme sinirlar1 en

diisiik olan elektrotlarin iyonofor II’li elektrotlar

oldugu bulundu. Sonu¢ olarak, MWCNT igeren elektrotlarin performansinin, bu
calismada hazirlanan diger tiim elektrotlarin performansindan ¢ok daha iyi olmasinin,
nanomalzemelerle hazirlanan membranlarda iletkenligin artmasindan ve iyon-elektron
aktariminin kolaylasmasindan kaynaklandigi seklinde yorumlanabilir. Bu sonug literatiir

verileriyle de uyumludur (Parra Arn6 2012).
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