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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

DODESILTRIMETILAMONYUMBROMUR YUZEY AKTIF MADDESININ TAYIiNi
ICIN POTANSIYOMETRIK SENSOR GELISTIRILMESI
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Kimya Anabilim Dali
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Bu calismada,dodesiltrimetilamonyum bromiir (DTMA-Br) siirfaktan maddesinin duyarli olarak
tayini icin elektroaktif madde olarak DTMA ’nin farkli iyon ciftleri kullanilarak biitiiniiyle-kati-
hal PVC membran potansiyometrik sensorler tiretildi.Membran optimizasyon g¢aligmalari en iyi
potansiyometrik  performans  Ozelliklerine  sahip  membranin  kiitlece % 0,5
dodesiltrimetilamonyum fosfotungstat(DTMA-FT) iyon ¢ifti,% 69,5 orto-nitrofeniloktileter, (o-
NPOE) plastiklestiricisi ve % 30,0 poli(vinil kloriir)(PVC) bilesiminden olustugunu
gosterdi.Elektrot DTMA yiizey aktif maddesi igin 1,0x10°-1,0x102 Mkonsantrasyon araliginda
56,6 mV/on katlik konsantrasyon degisimi egim degeri ile dogrusal bir cevap
sergilemistir.Elektrodun tayin sinir1 5,0x107 M olarak hesaplanmis olup,elektrot 10 s’den daha
kisa bir cevap zamanina sahiptir.pH=3-9araliginda elektrot pH degisimlerinden 6nemli derecede
etkilenmeden ¢alismaktadir.Elektrodun DTMA vyiizey aktif maddesine karsi hayli
secici,tekrarlanabilir ve kararli potansiyometrik cevaplar sergiledigi goriildi.Kullanim omrii
calismalarindan elde edilen bulgular elektrodun yaklasik 20 haftalik bir kullanim émriine sahip
oldugunu gosterdi.Onerilen elektrodun analitik uygulamas;, DTMA’nin  potansiyometrik
titrasyonunda indikator elektrot olarak kullanilarak ve yabanci iyonlar igeren sentetik DTMA
cozeltilerinde DTMA’nin dogrudan potansiyometrik tayininde kullanilarak gergeklestirilmis ve
tatmin edici sonuglar elde edilmigtir.

2019,73 sayfa

Anahtar Kelimeler:Dodesiltrimetilamonyum bromiir,iyon secici elektrot,Potansiyometrik
sensor,PVC membran, Yiizey aktif madde



ABSTRACT

Master Thesis

DEVELOPMENT OF A POTENTIOMETRIC SENSOR FOR THE
DETERMINATION OF DODECYLTRIMETHYLAMMONIUM BROMIDE
SURFACTANT

Belgin YALCIN

Erzincan Binali Yildirim University
Institute of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor:Assoc.Prof.Dr.Fatih COLDUR

In the current study, for the sensitive determination of dodecyltrimethylammonium bromide
(DTMA-Br) surfactant,all-solid-state PVC membrane potentiometric sensors were produced
using different ion pairs of DTMA as electroactive material. Membrane optimization studies
showed that the membrane displaying the best potentiometric performance characteristics
consisted of 0,5% (w/w) dodecyltrimethylammonium phosphotungstate (DTMA-FT) ion
pair,69,5% (w/w) ortho-nitrophenyloctyl ether (o-NPOE) plasticizer and 30,0 % poly (vinyl
chloride) (PVC).The electrode exhibited a linear response in the concentration range of 1,0x10-
1,0 x102 M for the DTMA surfactant with a slope value of 56,6 mV/per decade.The detection
limit of the electrode is calculated as 5,0 x 1077 M and the electrode has a response time less than
10 s.In the range of pH=3-9, the electrode functions without being significantly affected by pH
changes.The electrode was found to exhibit highly selective, reproducible and stable
potentiometric responses to DTMA surfactant.The results obtained from the lifetime studies
indicated that the electrode has a lifetime of about 20 weeks.The analytical application of the
proposed electrode were carried out by using the electrode as an indicator electrode in the
potentiometric titration of DTMA, and in the direct potentiometric determination of DTMA in
synthetic DTMA solutions containing foreign ions.andhighly satisfied results were obtained.

2019,73 pages

Keywords:Dodecyltrimethylammonium bromide, lon selective electrode,Potentiometric
sensor,PVVC membrane,Surfactant.
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1.GIRIS

Stirfaktan maddeler giinlimiizde deterjanlar,kumas
yumusaticilari,boyalar,yapistiricilar,miirekkepler,bugu  onleyici maddeler,herbisitler,
bocek oldiiriiciiler,kozmetikler,yangin sondiiriiciiler, boru hatlari, kagak dedektorlerigibi
kimyasal maddeleri ve irilinleri de kapsayan birgok pratik uygulama alaninda
temizleyici,islatici,dagitici,emiilsiyon olusturucu,kopiik onleyici,korozyon

inhibitori, ylizdiirticii vb. maddeler olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.

Yiizey aktif maddelerin 6nemli bir sinifin1 teskil eden katyonik yiizey aktif maddeler
bakteriyostatik Ozelliklerinden dolayr son yillarda 6nem kazanmaya baslamis,farkll
tiriinlerde (kozmetik,ilag,camasir deterjanlar1) dezenfektan ve antiseptik ajan olarak
kullanim1 yayginlagmistir.Bununla birlikte bu kadar 6nemli kullanim alanlarina ragmen
yiizey aktif maddelerin Onemli bir ¢evre kirleticisi oldugu da ifade
edilmektedir.Kullanimdan sonra yiizey aktif maddeler ve bunlarin bozunma {irtinleri atik
su aritma tesislerine atilir.Bazen de yiizey aktif maddeler dogrudan yiizey sularina
saliipgevrenin farkli kisimlarina dagilabilir. Atik su aritma tesislerinde farkli islemlerden
gegirilerek (6rn. sorpsiyon,biyolojik bozunma),tamamen veya kismen giderilirler.Ancak
bazi yiizey aktif maddeler diisik biyobozunurluga sahip olup zor pargalanirken
bazilarinin da kolay bozunsa bile bozunma f{iriinleri baslangictaki bilesiklerden daha
toksik etki gosterebilmektedir.Ayrica,katyonik yiizey aktif maddeler pozitif yiiklii
olmalar1 nedeniyle,negatif yiiklii ¢amur,toprak,cokeltiler,metaller,plastikler ve hiicre

zarlan gibi yiizeylere kuvvetli bir sekilde tutunma 6zelligi de gosterir.

Son yillarda,artan ¢evre koruma bilincinin sonucu olarak insanlar siirfaktanlarin ¢evre
tizerindeki etkisine 6zel 6nem gostermeye baslamisladir.Bu nedenle, gesitli ¢evresel
orneklerdeki ylizey aktif maddelerin tayini ¢evrekoruma calismalarinda ve diger bir¢ok

ilgili alanda 6nem kazanmustir.

Reid vd. (1967), katyonik ve anyonik ylizey aktif maddeleri,genellikle iki fazl
titrasyon,ile belirlemislerdir.Ancak bu teknik,yogun olarak renkli ve bulanik drneklere
uygulanmasinin smirli olmasi,kullanilan organik klorlu ¢oziiciiniin toksisitesi,donim
noktasinin tespitini zorlastiran ve titrasyon hatasina yol acan titrasyon esnasinda

emiilsiyon olusumu,zaman alici olma ve sayisiz matriks etkilesimi igerme gibi ¢ok sayida



dezavantaji biinyesinde barindirmaktadir.Katyonik yiizey aktif maddeler igin,bu
yontemden bagka spektrofotometri,florometri,kapiler elektroforez,sivi
kromatografisi,akis enjeksiyon analizi gibi yontemlerle tayin
edilmislerdir.(Betteridge,1978;Kawase ve Yamanaka,1979;Masadome vd.,1987;Sakai
ve 0Ohno,1991;Sakai,1992;Patel ve Patel,1999; Safavi ve Karimi; Heinig
vd.,1997a,1997b;Zhang ve Beck, 2002 ; Herrero-Martinez vd.,2000).

Fakat burada bahsedilen metotlarin bir¢ogu modern ve pahali enstriimanlar,uzman

kullanicilar,pahali sarf malzemeleri gerektiren,zaman alic1 metotlardir.

Potansiyometrik iyon segici elektrotlar son yillarda igme suyu analizleri,gevre kirliligi
analizleri,tarim ve veterinerlik,gida analizleri,kalite kontrol,askeri savunma sanayi,tip,
eczacilik gibibircok alanda yaygin olarak kullanilmakta olup;basit tasarim,diisiik
maliyet,yiiksek segicilik,genis dogrusal ¢alisma araligi,diisiik tayin smnirikisa analiz
stiresi,kolay ve basitél¢lim prosesine sahip olusu,¢ogu durumda analiz 6ncesi 6n islem
gerektirmeme,renkli ve bulanik ¢ozeltilerde dahi 6lglime olanak tanima,uzman Kullanici
ve pahali sarf malzemeler gerektirmeme,gevreye zarar vermeme gibi avantajlarida
biinyesinde barindirmaktadir.Dolayisiyla,katyonik yiizey aktif maddelerin tayininde iyon
secici elektrotlarin kullanimi yukarida bahsedilen yontemlerle karsilastirildiginda 6nemli
avantajlar saglamaktadir.Nitekim,son yillarda pahali tayin yontemlerine alternatif olarak
potansiyometrik iyon se¢ici elektrotlar kullanilarak gerceklestirilen katyonik yilizey aktif
maddelerin tayiniyle ilgili birka¢ calisma da literatiirde yerini almistir (Birch ve
Cockceroft,1981;Buschmann ve Schultz,1993;Gerlache vd.,1996).

Mevcut ¢alismada,dodesiltrimetilamonyumbromiir (DTMA-Br)(Sekil.1.1) katyonik
yiizey aktif maddesinin tayini i¢in elektroaktif madde olarak DTMA-Br’in ¢esitli iyon
ciftleri kullanilarak DTMA-Br duyarli polivinilkloriir (PVC) temelli potansiyometrik bir
sensor gelistirilmesi amaglandi.Bunun i¢in farkli iyon ¢ifti tiirleri ve membran
kompozisyonlar1 denenerek en i1yi potansiyometrik performansa sahip elektrot bilesimi
membran optimizasyon c¢alismalariyla belirlendi.Gelistirilen optimum membran
bilesimine sahip elektrodun dogrusal ¢alisma aralig1, egimi, cevap siiresi, tayin limiti gibi
potansiyometrik performans Ozellikleri ortaya kondu.Gelistirilen PVC membran

elektrodun analitik uygulamasi sentetik numunelerde DTMA-Br’nin potansiyometrik



titrasyonla doniim noktasinin belirlenmesinde indikator elektrot olarak ve dogrudan

tayinlerde potansiyometrik sensor olarak kullanilmasiyla gergeklestirildi.

CH

H3C — N*=— CH3
Br
H.C

Sekil 1.1.Dodesiltrimetilamonyumbromiir(DTMA-Br) molekiil formiilii



2. KAYNAK OZETLERI

Iyon segici polimer elektrotlar kullanilarak hazirlanan yiizey aktif maddelere segici
elektrotlarla ilgili literatiirtaramasi1 yapildi,bu konu ile ilgili ¢caligmalar bu boéliimde
Ozetlenmistir.Stirfaktan duyarl elektrotlarla ilgili ilk makaleler 1970'lerin basinda ortaya
cikmustir.

Gavach vd. (1970)muhtemelen sodyum tetrafenil borat ile uzun zincirli alkil metil
amonyum tuzlarinn titrasyonu i¢in sivi membran temelli iyon segici elektrotlar (ISE)

kullanan ilk kisiler olmustur.

Cotrell, (1973)diisiik yiizey aktif madde konsantrasyonunun belirlenmesi igin polivinil
kloriir (PVC) kapl tel elektrot kullandi. Iyon ¢ifti olusumuna dayanan potansiyometrik
titrasyonla ilgili kapsamli bir makale Vytras, (1985) tarafindan yayinlanmistir. Ayni
yazar, yiizey aktif maddelerin analizinde kaplanmis tel elektrotlarla ilgili miikemmel bir

derleme yayinlamstir.

Birch vd. (1974)iyonik yiizey aktif maddelere cevap veren sivi iyon degistirici elektrotlar

kullanan ilk arastirmacilar arasindaydi.

Sanchez vd. (1999) c¢alismalarinda optimize edilmis poli (vinil kloriir) matrisanyonik
yizey aktif madde duyarli membranlarin iyon Segici alan etkili transistorlerinde
(ISFET'ler) kullanimini tanimlamuslardir. Gelistirilen cihazlarin dort aydan daha uzun bir
kullanim omrii sergiledigi belirtilmis ve bu degerin daha once rapor edilen PVC
membran-ISFET 'lerin kullanim 6mrii degerlerinden daha iyi oldugunu ifade etmislerdir.
Gelistirilen sensorlerin diger 6nemli 6zelliklerinin 59 ile 62 mV / on katlik konsantrasyon
arasinda de@isen Nernst egimleri, yaklasik 10°® M tayin sinirlar1 ve genis dogrusal
araliklart oldugu belirtilmistir. Gelistirilen sensor, farkli numunelerdeki genel anyonik
yiizey aktif madde igeriginin Ol¢iilmesine izin vermistir. Sensoriin titrasyonlarda 250
mV'a kadar déniim noktasinda potansiyel sigramalari sergiledigi ifade edilmistir. Iki fazli
titrasyon metodu ile elde edilen sonuglar ile déniim noktasi tayininde yiizey aktif madde
ISFET" lerin  kullanildigr  titrasyonun sonu¢  degerleri  karsilastirildiginda

aralarindaanlamli bir fark bulunamamastir.



Madunic vd. (2008) yiiksek lipofiliteye sahip 1,3-didesil-2-metil-imidazolyum katyonu
ve tetrafenilborat karsit iyonunun olusturdugu iyon ciftini elektroaktif madde olarak
kullanarak yeni bir siirfaktan duyarli potansiyometrik sensér hazirlamiglardir.
Sentezlenen iyon ¢ifti plastiklestirici ilave edilmis PVC membranin i¢ine katkilanmustir.
Hazirlanan sensér incelenen yilizey aktif maddeler setilpiridinyum kloriir(CPC),
heksadesiltrimetilamonyumbromiir ve hiyamin katyonlarina 10 katlik konsantrasyon
degisiminde sirasiyla 59.8, 58.6 ve 56.8 mV egimlerle olduk¢a hizli Nenst cevaplari
sergilemistir. Sensor, yiizey aktif maddenin sodyum tetrafenilboratla titrasyonunda
dedektor olarak kullanilmistir. Sensoriin pH=2-11 araliginda tatmin edici bir analitik
performans sergiledigi, ¢alisilan tiim organik ve inorganik katyonlara kiyasla TBM igin

miikemmel bir segicilik gosterdigi rapor edilmistir.

Khaled vd. (2008) serigrafi teknolojisi kullanarak tek kullanimlik karbon baskilanmis
pasta elektrotlarintoplu iiretimi i¢in basit, glivenilir, hizl1 ve tekrarlanabilir bir yontem
onermislerdir. Hem ¢alisma hem de referans elektrotlar: birlikte igeren tek kullanimlik
potansiyometrik stripler, farkli numunelerdeki iyonik yiizey aktif maddelerin
potansiyometrik titrasyonla tayininde doniim noktasinin tespitinde indikator elektrotlar
olarak kullanilmiglardir. Baskilanmis elektrotlarin analitik performanslar1 karbon pasta,
kaplanmis tel.kaplanmis grafit ve PVC polimerik membran -elektrotlarin ki ile
karsilagtirilmistir. Baskilanmig elektrotlarin yeterli raf 6mriine (6 ay) sahip oldugu ve 3 s
gibi ¢ok kisa bir cevap siiresine sahip oldugu belirtilmistir. Onerilen tek kullanimlik
striplerin, katyonik ve anyonik ylizey aktif maddelerin analitik safliktaki
¢ozeltilerinde,farmasotik  preparasyonlarinda, deterjanlarda ve su numunelerindeki
potansiyometrik tayinlerinde resmi metotlarin 6l¢iim kabiliyetlerine benzer bir

hassasiyetle basarili bir sekilde kullanilabildigi belirtilmistir

Bir diger ¢alismada Mohamed ve arkadaglar1 (2010) kendi laboratuvarlarinda karbon
miirekkeple hazirladiklar: serigrafik karbon pasta elektrotlarin performans 6zelliklerini
incelemislerdir. Calismada plastiklestirici tiirii, karbon icerigi, baglama malzemeleri,
baski miirekkebi formiilasyonu, cevap siiresi ve baski isleminin etkisi optimize edilmistir.
Urettikleri elektrodu potansiyometrik titrasyonla setiltrimetilamonyum bromiir tayininde
indikatdr elektrot olarak kullanmislardir. Elektrot titrasyonun baslangici ve sonu arasinda

1050 mV’ luk bir potansiyel degisimi sergilemistir. Yontem farmasotik preparasyonlara



uygulandiginda,% 99,20'lik bir geri kazanim degeri elde edildigi rapor edilmistir.
Elektrot58,70+1,3 mv’luk bir katyonik egim, 6,8x107" M’lik bir tayin siir1, 3 s’ lik hizli
bir cevap siiresi ve 6 aylik bir raf 6mrii sergilemistir. Farkli su 6rneklerinin yani sira sik
kullanilan analitik ve teknik safliktaki setiltrimetilamonyum bromiir 6rnekleri basariyla
titre edilmis ve elde edilen sonuglarin, ticari elektrot ve standart iki fazli titrasyon metodu

ile elde edilen sonuglarla uyumlu oldugu ifade edilmistir.

Samardzic vd. (2011) yine yukarida bahsedilen iyon ¢iftini elektroaktif madde olarak
kullanarak siirfaktan duyarli bir sensor olusturmuslar ve elde ettikleri sensorii titrasyonun
doniim noktasini belirlemede dedektor olarak kullanmiglardir. Birkag analitik ve teknik
saflikta katyonik ve etoksilatli noniyonik ylizey aktif maddelerle, her ikisinden olusan
karigimlarin potansiyometrik titrasyonla analizlerini gergeklestirmislerdir. Dezenfektan
olarak katyonik ylizey aktif maddeler ve iyonik olmayan siirfaktanlar i¢eren {ig ticari tiriin
potansiyometrik olarak titre edilmis ve her iki yiizey aktif madde i¢in elde edilen sonuglar
standart geleneksel analiz yontemiyle elde edilen sonuglarla kargilastirilmistir. Sensoriin
pH=3-10 araliginda arastirilan tiim katyonik ve etoksillenmis iyonik olmayan siirfaktanlar

icin uygun analitik performans gosterdigi rapor edilmistir.

Wang vd. (2011)bir caligmalarinda sodyum dodesilsiilfata karsi cevap sergileyen PVC
membran temelli bir elektrot tiretmisler ve performans ozelliklerini aragtirmiglardir.
Elektrot, hekzadesil trimetil amonyum bromiir-sodyum dodesilsiilfat iyon ¢ifti PVC
membran igerisinde iyonofor olarak kullanilarak hazirlanmigtir. Elektrodun 50x10%-25
x10® Mkonsantrasyon araliginda dogrusal cevap sergiledigi, 2,9x10° M’lik bir tayin
sinirina sahip oldugu ve her on katlik konsantrasyon degisiminde ortalama -58+0.9
mV’luk bir egim sergiledigi ifade edilmistir. Ayrica elektrodun dogrusal ¢aligma aralig
ve egiminde 3 ay boyunca 6nemli bir degisme meydana gelmeden kullanilabildigi, kisa
cevap zamani ve genis pH calisma araligina sahip oldugu belirtilmistir. Yaygin inorganik
anyonlarla karsilastirildiginda elektrodun dodesilsiilfata karsi segici bir cevap gosterdigi
ifade edilmistir. Caligmada elektrodun analitik uygulamasi titrant olarak hiyaminin
kullanildig1 potansiyometrik titrasyonun doniim noktasinin tespitindeindikator elektrot

olarak kullanilarak gergeklestirilmistir.

Dubravka vd. (2011) tarafindan gerceklestirilen bir ¢alismada yeni bir anyonik yiizey

aktif madde sensoriinlin hazirlanmasinda, duyarli materyal olarak plastiklestirilmis bir
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PVC membran igerisine eklenmis heksadekiltrioktadesilamonyum-tetrafenilborat (HTA-
TPB) iyon cifti kullanilmistir. Sensér, dodesil siilfat icin 3 x 107 - 3 x 10°M
konsantrasyon araliginda Nernst cevabi (58,1 mV / on katlik aktivite) vermistir.Farkli
formiilasyonlara sahip iiriinlerde en sik kullanilan yaygin inorganik ve organik anyonlarin
girisim etkileri arastirilmistir. Potansiyometrik titrasyonlarda pH'nin sensor davranisi
tizerindeki etkisi de ayrica incelenmistir.Sensor, anyonik yiizey aktif maddelerin
potansiyometrik titrasyonlarinda doniim noktasi tespitinde dedektdr olarak kullanilmistir.
Homolog C; — Ci2 alkan siilfonat serileri ve bazi ticari deterjan lriinleri sensor
kullanilarak basariyla titre edilmistir. Sensor ve analit parametreleri, tlirev egrilerinden

ve ¢ok degiskenli analiz ve Solver optimizasyonuyla hesaplanmistir.

Galovic vd. (2012) anyonik yiizey aktif maddelerin ppm seviyesinde
tayinlerinipotansiyometrikyiizey ~ aktif =~ madde  duyarli  sensér  kullanarak
gerceklestirmislerdir. Bunun icin PVC membran sensdriin yapisinda iyon degistirici
elektroaktif madde olarak 1,3-didesil-2-metilimidazolyum-tetrafenilborat iyon ¢ifti
kullanilmigtir. Katyonik titrantlar olarak standart 3-didesil-2-metilimidazolium kloriir ve
setilpiridinyum kloriir ¢ozeltileri kullanilmistir. Sensoriin, dodesilsiilfat ve dodesilbenzen
siilfonata kars1 her on katlik konsantrasyon degisiminde sirasiyla 59,4 + 0,2 ve 58,9 £ 0,4
mV’ luk Nernst egim degerlerine ve 2x107" M tayin smir1 degerine sahip olduklari ifade
edilmistir. Anyonik yiizey aktif maddelerin model atik sularda elde edilen geri
kazanimlarinin, 0,02 mg / L'lik bir tayin sinir1 ile % 96,4 ve 97,0 arasinda degisen

degerlerde oldugu rapor edilmistir.

Bifias ve Sevilla (2014)Ill sodyum dodesilsiilfat (SDS) i¢in molekiil baskilanmis
polianilin ~ temelli  bir  potansiyometrik  sensor  gelistirmislerdir.Molekiiler
baskilanmigpolimer, SDS molekiiliiniin varliginda anilin monomerinin 0,8 V sabit
potansiyelde  elektropolimerizasyonuyla  sentezlenmistir. ~ Optimize  edilmis
elektropolimerizasyon islemi neticesinde elde edilen polimer kullanilarak iiretilen sensor
45,546 mV / on Kkatlik konsantrasyon egim degeri, 3x10° M ila 1x102 M dogrusal
calisma araligit (R?= 0,993) ve 1x10° M tayin smir1 sergilemistir. Sensoriin
potansiyometrik cevabi, 3x10° M ile 3x10° M SDS arasinda ortalama% 8,08 bagil

standart sapma degeri ile tekrarlanabilirlik sergiledigi ayrica belirtilmistir. Sentezlenen



polimerin SDS i¢in inorganik tuzlar ve yag asidi tuzlar ile karsilastirildiginda

seciciliginin daha yiiksek oldugu ortaya konmustur.

Galovicvd. (2014) anyonik yiizey aktif maddeleri belirlemek igin, elektroaktif materyal
olarak dimetildioktadesilamonyum-tetrafenilborat (DDA-TPB) iyon ¢iftini kullanarak
yeni bir potansiyometrik sensor olusturmuslardir. Gelistirilen bu hassas, dogru, segici,
hizl1, basit ve ucuz sensor,3x107'- 8x10konsantrasyon araliginda sodyum dodesil siilfat
ve sodyum dodesilbenzen stilfonat i¢in sirasiyla 59,0 ve 59,1 mV / on kat konsantrasyon
degisimi egimlerle bir Nernst cevabi sergiledikleri belirtilmistir. Hem sodyum dodesil
siillfat hem de sodyum dodesilbenzen siilfonat i¢in tayin smirlarmin 2x107 M oldugu
rapor edilmistir. Farkli pH ve iyonik siddet degerlerinin ve yaygin olarak kullanilan
iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin, organik ve inorganik anyonlarin sensor
performanslari ve anyonik siirfaktanlarin tayininin dogrulugu iizerinde 6nemli etkilerinin
olmadigi ifade edilmistir. Sensdr, farkli anyonik siirfaktan yiizdelerine sahip ii¢ ticari

deterjanda anyonik siirfaktanlarin tayininde basariyla kullanilmistir.

Yine Galovic vd. (2015) bir diger calismalarinda, ger¢ek endiistriyel atiklarda anyonik
yiizey aktif maddelerin belirlenmesi i¢in elektroaktif algilayict madde olarak
dimetildioktadesilamonyum-tetrafenilborat (DDA-TPB) iyon ¢iftinedayanan yeni bir
potansiyometrik mikrosensorii (SPMS) serigrafi teknigini kullanarak hazirlamislardir.
Sensdriin dogru, ucuz, basit ve ¢ok hassas dl¢iimler gergeklestirebildigi bu arastirmacilar
tarafindan ifade edilmistir.Olgiimlerin kesinligini ve dogrulugunu kontrol etmek igin
standart ekleme yontemi kullanilmis, saf anyonik siirfaktanc¢ozeltilerinde % 98,3 ile
102,0, atik sudada % 99,0 ile 114,5 arasinda geri kazanim degerleri ile tatmin edici
sonuglar elde edilmistir.Yeni sensorle elde edilen sonuglarin karsilastirilmasinda kontrol
olarak standart spektrofotometrik yontem olan metilen mavisi yontemi kullanilmustir.
Standart yontem kullanilarak elde edilen sonuglar, polimerik membran iyon segici
elektrotlarla elde edilen sonuglarla karsilastirildigindakarsilikli iyi bir uyum igerisinde

oldugu ifade edilmistir.

Bagka bir ¢alismada daSakac vd.(2017)iletken substrat olarak ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerin ve  PVC membranlarda algilayici bilesen olarak da 1,3-didesil-2-

metilimidazolyum-tetrafenilborat (DMI-TPB) iyon ¢iftinin kullanildig: biitiiniiyle kati hal



anyonik yiizey aktif madde duyarli bir sensor gelistirilmistir. Hazirlanan sensér 2,0x107-
1,1x10° M konsantrasyon araliginda her 10 katlik konsantrasyon degisiminde lauril siilfat
icin 57,1 mV’luk bir potansiyel degisimiyle Nernst cevabi sergilerken, yine aymi
elektrodun dodesilbenzensiilfonat igin de 3,6x107'- 6,6x10* M konsantrasyon araliginda
her 10 katlik konsantrasyon degisiminde 51,1 mV’luk bir potansiyel degisimi sergiledigi
rapor edilmistir.Yine elektrodun cevap siiresinin yaklagik 7 s tayin sinirininda lauril siilfat
ve dodesilbenzensiilfonat igin sirasiyla 1,2x107 ve 2,6x107 M oldugu ifade edilmistir.
Sensoriin, pH=3-13 araliginda saatte1,9 mV’luk bir sinyal kaymasiyla kararli bir
potansiyometrik cevap gosterdigi ve yiizey aktif maddelere dayanan ticari
formiilasyonlarda en sik kullanilan organik ve inorganik anyonlarin ¢oguna kars1 lauril

stilfat icin Ustiin bir seg¢icilik performansi sergiledigi ifade edilmistir.

Petrusi¢ vd. (2017)’nin, gergeklestirdigi bir ¢alismada ¢okduvarli karbon nanotiipler
elektroaktif algilayict madde olarak kullanilan tetraoktadesilamonyum tetrafenilboratla
(TODA-TPB) kovalent olmayan bir sekilde fonksiyonel hale getirilerek anyonik yiizey
aktif maddelerin tayininde kullanilacak bir PVC membran sensoriin igerisine katkilandi.
Uretilen sensdriin hem dodesil siilfat (DS) hem de dodesilbenzensiilfonat yiizey aktif
maddeleri i¢in suda ve 10 mM NazS04 ¢ozeltilerinde Nernst alt1 bir potansiyometrik cevap
sergiledigi rapor edilmistir. Su icinde DS ve DBS i¢in 1,5x107 ve 2,0x107 M ve 10 mM
Na2SO4’ te, her iki yiizey aktif madde igin en diisiik tayin smr1 2,0x107 M olarak
hesaplanmistir. Sensoriin cevap siiresinin anyonik stirfaktanin konsantrasyonuna bagli
olarak 8 ila 12 s arasinda degistigi ve sinyal kaymasinin da 2,1 mV / saat oldugu
belirtilmistir.Gelistirilen sensor genellikle ticari iirlinlerde bulunan hemen hemen tim
anyonlara kars1 DS i¢in mitkemmel bir segicilik gostermistir. Sensor, deterjan tirtinlerinde
ve atik sularda anyonik siirfaktanlarin potansiyometrik titrasyonlarinda doniim noktasi

tayinlerinde basariyla kullanilmstir.



3. KURAMSAL TEMELLER

3.1.Yiizey aktif maddeler(siirfaktanlar)

Tiirkcede siirfaktan yanibaska bir ifadeyle yiizey aktif madde olarak bilinen
kelime,ingilizcede ,yiizeyanlamina gelen surface kelimesinden tiireyen,surface active
agent sozciiklerinin harflerinden olusan ve kisaca surfactant olarak adlandirilan kelimenin
karsiligidir.Siirfaktanlar molekiil yapilarinda hidrofilik ve hidrofobik grup i¢eren spesifik
organik bilesiklerdir.Yiizey aktif madde(siirfaktan)¢ok diisiik konsantrasyonlarda
kullanildiginda suyun yiizey gerilimini genellikle biiyiik Ol¢lide azaltan kimyasal bir
madde olarak tanimlanmaktadir(Agrawal vd.,2004).

Sekil.3.1°de bir ylizey aktif maddenin genel gosterimi verilmistir.Siirfaktanin bir ucu
hidrofiliktir (suya gecen) ve diger ucu hidrofobiktir (suyu sevmeyen).Hidrofobik uglar
genellikle dogal yaglar ve yaglardir.Hidrofilik uglar,dogada katyonik, anyonik,
zwitteriyonik ve noniyonik olabilir (Butt vd.,2003).

4 N\

:fvv'\ﬁﬁﬁf'mfvo

r 9

f

Sudan kagan Suyu seven
Hidrafabik Hidrofilik
Kuyruk bag

Sekil 3.1.Bir ylizey aktif maddenin genel gosterimi

Hidrofobik kisim genellikle hidrokarbon zinciri (Cs-Cag),hidrofilik kisim ise
karboksilatlar,siilfatlar,siilfonatlar,polioksietilen zincirler veya kuaterner amonyum

tuzlar1 olabilmektedir (Porter,1994;Myers,2005;Richard,2006).

Siirfaktanlar genellikle yiizey aktif maddelerin kimyasal 6zelliklerini belirleyen hidrofilik

gruplarin yapilarina gore dort ana gruba ayrilir.
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Bunlar,negatif yiiklii anyonik yiizey aktif maddeler (fosfolipitler,siilfatlar),pozitif yiiklii
katyonik yilizey aktif maddeler (kuaterner amonyum tuzlari),yiiksiiz iyonik olmayan
yiizey aktif maddeler (yagasitleri) ve amfoterik yiizey aktif maddeler (zwitteriyonik
betainler) (Morelli ve Szajer,2000;Steed ve Atwood,2009;Aboulhassan vd.,2006).

Anyonik ylizey aktif maddeler suda bir katyon ve anyona ayrigirlar ve genellikle Na*,K*
veya bir kuarterner amonyum tuzu formundadirlar.Bu siirfaktanlar en yaygin kullanilan
siirfaktanlardir.Anyonik yiizey aktif maddeler diinya yiizey aktif madde iiretiminin
yaklagik %50'sini olusturmaktadirlar.Tablo 3.1’de bazi1 anyonik yiizey aktif maddeler ve

ozellikleri 6zetlenmistir (Sonawane vd.,2015).

Tablo3.1.Bazi anyonik yiizey aktif maddeler ve 6zellikleri

Tiir Formiil

Dogrusal /@/R R = C10-Ca3

alkilbenzensiilfonatlar Na0,S

Alkil siilfonatlar NaO3S—R R =C11-Cy7

a-Alkin siilfonatlar NaO3S—(CH;),HC=CH(CH;),CH; R = C11-Cy17;

m+n=9-15

AlKkil siilfatlar R R = C11-Cy7
NaO5S-O

a-Siilfo yag asidi COOCH; R =C14-Css
NaO3S

metil esterleri R

Siilfosuksinat esterleri  NaO3S R=Cup
NaOOC COOR

Sabunlar NaOOC-R R =C10-Cis

Katyonik yiizey aktif maddeler, suda bir amfipilik katyon ve siklikla halojen tipi bir
anyona ayrisan yiizey aktif madde tiiridiir.Bu siif yiizey aktif maddelerin biiyiik bir
kism1 uzun karbon zincirleri igeren amin tuzlar1 veya yine bir veya birkac alkil tipi uzun

karbon zincirlerine sahip kuaterner amonyumlardan meydana gelmektedir.Bu tip yiizey
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aktif maddeleri,sentezleri esnasinda yiliksek basing altinda hidrojenasyon reaksiyonlari
gerektirdiginden dolayr anyonik ylizey aktif maddelerle kiyaslandiginda daha
pahalidirlar.

Katyonik ylizey aktif maddeler 6ncelikle ev iirlinlerinde, yumusaticilarda,sa¢ kremlerinde
ve diger sa¢ triinlerinin yapisinda kullanilmaktadir.Katyonik ylizey aktif maddelerin
diger kullanim alanlar1 arasinda dezenfektanlar ve biyositler, emiilgatorler ve islatic
maddeler sayilabilir.Katyonik ylizey aktif maddeler yutulursa asindiric1 6zelliklerinden
dolayr agiz ve bogazda yaniklara neden olabilir.Bulanti,kusma,ishal,dermal
nekroz,akciger komplikasyonlari,hipotansiyon damaruz kalanlarda goriilen diger
semptomlardir.Ayrica gozlerin yiizey aktif maddelere maruz kalmasi neticesinde ciddi

kornea hasarina neden olduklarida bildirilmistir.

Katyonik yiizey aktif maddeler sudaki omurgasiz canlilar i¢in ¢ok toksiktirler. Katyonik
yiizey aktif maddeler etkili anti-bakteriyel ajanlaridir.Bu nedenle,genellikle dezenfektan
tirtinlerinin yapisinda,antiseptik ve mikrop Oldiiriicii ajanlar olarak kullanilirlar.Yaygin
kullanim ve sorpsiyon davraniglar1 nedeniyle katyonik yiizey aktif maddelerinin bir¢ok
ortamda bulunmasi beklenebilmektedir (Agrawall vd.,2004).Tablo3.2’de baz1 katyonik
yiizek aktif maddeler ve 6zellikleri 6zetlenmistir (Sonawane vd.,2015).

Tablo.3.2.Bazi katyonik yiizey aktif maddeler ve 6zellikleri

Tir Formiil
Tetraalkilamonyum tuzlari CHs R, R?=Cy, C16-C1s
R-N—R2 [ x© 1 o2
Eh, R*, R“=C16-C1s
R!= Cg-C1s, R? = CH2C¢Hs
Alkilpiridinyum tuzlart R = Ci6-Cis
()]«
Ne&
R
Imidazolyumkuaterner HC® Rl R = C16-Cis
amonyum tuzlari R NG AN | X

Zwitteriyonik yiizey aktif maddeler hem katyonik hem de anyonik merkezler igerirve
bunlarin iyonik davranislari ¢oziiciiniin pH'sina gore degisir.Katyonik kisim primer,

sekonder veya tersiyer aminler veya quarterner amonyum  katyonlari
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formundadir.Anyonik kisim ¢ok daha fazla degisken olabilir ve siilfonatlar,sultainler ve
batainlerden meydana gelebilir.Bu siirfaktanlar miikkemmel dermatolojik 6zelliklerinden
dolay kisisel bakim ve ev temizligi {iriinlerinde etkin bir sekilde kullanilmaktadir.Bazi

yaygin iyonik olmayan siirfaktanlar Sekil 3.2’de verilmistir (Azarmi ve Ashjaran,2015).

(Fl 2Hos

N-H

(L.H 2-CH,-COOH
Dodesilbetain

cl™

Sodyvumlanroamfoasetat

Sekil 3.2. Baz1 yaygin iyonik olmayan siirfaktanlar

Iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin hidrofilik davranislar1 polimerize glikol eter veya
glikoz  birimlerinden  kaynaklanir.Neredeyse tamami alkilfenollere (AP),yag
alkollerine,yag asitlerine veya yag asidi amidlerine sadece etilen oksit veya propilen oksit
ilavesiyle sentezlenirler.Iyonik olmayan yiizey aktif maddeler,deterjanlar, emiilsiyon
olusturucu,islatict  ve  dagitict  maddeler  olarak  biliylk  uygulamalar
bulmustur.Evsel,endiistriyel ve kurumsal temizlik {iriinleri,tekstil isleme,kagit hamuru ve
kagit isleme endiistrisi,emiilsiyon polimerizasyonu,boya endiistrisi,kaplama endiistrisi ve
tarim kimyasallar1 dahil olmak {izere bir¢ok sektorde kullanilmaktadirlar.Sekil 3.3’te bazi

iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin yapilar1 gdsterilmistir.
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Tiir Formiil

Alkilfencletoksilatlar O+1CH.CH.O—H R=Cq—Coim=3-4l
K—T V22
| |
O
Alkcoletoksilatlar FI—O{CHECHEO};H R=Co—Cign= 1-4l
Yag asidi etoksilatlar o] ; 1 R=Cp-Cprin=4
$—0{CH,CH,O-H
F'
Yag a]lkoh'i poliglikcol R_D_::CHchED:}E.JD_{TCHE(I:HO_}FH R=0Cg—Cyg m = 3-6;
eterleri CH, n=3-6

Allcitpoliglilcozitler R=C3-Ciex=1-4

Sekil 3.3.Baz1 non-iyonik yiizeyaktif maddelerin yapisi (Nollet,2005)
3.2.Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler en hizli biiyliyen kimyasal sensorler sinifini temsil eder.Bes
ana tip elektrokimyasal sensor vardir.Bunlar
potansiyometrik,kronopotansiyometrik,amperometrik,voltametrik ~ ve  impedimetrik
sensorlerdir.Bu sensorlerdeki temel prensip elektrokimyasal bir olay: elektrik sinyaline
doniistiirmeleridir(esas olarak akim ya da voltaj).Potansiyometrik sensorler i¢in sensor
arayiiziinde;elektrot veya membran potansiyelinin 6lgiildiigi lokal bir denge kurulur ve
numunenin bilesimi hakkinda,iki elektrot arasindaki potansiyel degisimine dayanarak

bilgi verir(Jarolimova,2017).

3.3.Potansiyometri

Elektrokimyasal tayin teknikleri arasinda kullanilan tekniklerden biridir.Elektrokimyasal
bir sistemde,akiminhi¢ gegmedigi ya da ihmal edilecek kadar kiiciik akimlarin gectigi
kosullarda,tiiriin aktivitesine bagli olarakiki elektrot arasindaki potansiyel farkinin

olglildiigiiyonteme potansiyometri denir.Bu islem sirasinda kullanilan cihaz ise
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potansiyometredir.Potansiyometrik sistem referans elektrot,indikatér elektrot ve

potansiyel 6lgme cihazi olmak iizere ii¢ bilesenden olusur.

Ilk donemlerde potansiyometrik dlgiimler,titrasyonlarin doniim noktalarini belirlemede
kullanilmistir. Son yillarda ise sayilari artan iyon secici membran elektrotlarin

potansiyellerinden iyon derisimleri dogrudan ol¢tilmektedir.

Membran elektrotlar yabanci tiir iyonlardan fazla etkilenmezler bu sebeple birgok anyon

ve katyonun tayininde kolaylikla kullanilir, ayn1 zamanda olduk¢a ¢abuk sonug verirler.

3.3.1.Potansiyometrenin ¢alisma prensibi

Sistem; referans(karsilastirma)elektrotu ile uygun bir indikator (¢alisma)elektrodundan
olusan elektrokimyasal hiicrede Olgiilen potansiyel farklarinin kullanilmasi ile test
cozeltisindeki iyon derisimlerinin nicel analizine dayanir.Potansiyometrik yontemlerin
avantaji kullanilan malzemelerin basit ve kolay temin edilebilen tiirde ve ucuz
olmasidir.Fakat yoOntemin basit olmasi uygulamalarinin sinirli oldugu anlamina

gelmemektedir,bir¢ok tayinde kullanilan pratik bir yontemdir.

Asagidaki Sekil 3.4’te potansiyometrenin ¢alisma prensibini anlatan bir devre
semasigosterilmistir.Reosta da direng ayarlanarak,standart potansiyelin bilinen kismi
bilinmeyen potansiyele karsi okunur.Galvanometre sistemden akimin gegmedigi an1 yani
iki potansiyelin esit oldugu an1 yakalayarak bilinen poyansiyelden bilinmeyen potansiyeli

okumakla gorevlidir.

standart potansiyel
kavnagll 1
L |

Reosta

AV AVAVAVAVAV

direng ayarlayici
galvanometre
(] [

— =

bilinmeyen potansiyel

Sekil 3.4.Potansiyometrenin sematik gdsterimi
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3.3.2.Potansiyometrik sistem

Potansiyometrik bir sistem potansiyometrik hiicre elemanlarindan olusur.Bunlar,bir test
hiicresi(elektrolitik ¢ozelti),cozelti icerisine daldirilmis bir referans elektrot(sabit
potansiyel),yine ¢0zelti i¢cinde bir indikatdr elektrot(degisken potansiyel) ve elektrotlarin
baglandig1 kararli bir potansiyometredir.Calisma elektrodu analit ¢ozeltisine daldirilarak
¢Ozeltideki iyonlarin aktivitesine bagli olusan potansiyel degisimi referans elektroda karsi

okunur ve kaydedilir.Basit bir potansiyometrik sistem Sekil 3.5’te gosterilmektedir.

Potansiyometre
mV
I Ag/AgClreferans || [[|_|
,// elektrot “\\
I¢ dolgu ¢ozeltisi
// ~
| | -\-,__ o
- et
Secici membran . :
ISE referans elektrot "' (e1as

Sekil 3.5.Potansiyometrik 6l¢iim sistemi
3.3.2.1.Referans elektrotlar

Analit ¢ozeltisinin bilesiminden bagimsiz,belli bir sicaklikta sabit elektrot potansiyeline

sahip bir yar1 hiicredir.

Ideal bir referans elektrotun &zellikleri:
e Tersinirdir ve Nernts esitligine uymali.
e Zamanla degismeyen bir potansiyeli olmali.

e Ufak bir akima maruz kaldiktan sonra orijinal potansiyeline donebilmeli.
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e Sicaklik degisimi ile potansiyelinde dnemli degisiklikler olmamali.
e Hazirlanmasi kolay olmali.

Kalomel elektrot:

Kalomel elektrot; 25 °C sicaklikta standart hidrojen elektroduna kars1 yaklagik 244 mV
potansiyel olusturan bir civa(l) kloriir hiicresidir.Elektrotta meydana gelen reaksiyon

asagida verilmistir.

Reaksiyonda potansiyel kloriir iyonu derisimine baglidir.

E = po _ 00592

log[Cl™]? (3.1)

Es. 3.1’deNernst Esitligine gore elektrot yari hiicre reaksiyonunda bulunan kloriir

derigimi sabit kalirsa elektrotun potansiyelinin de sabit kalmasi saglanmis olur.

Kalomel elektrot KCl ile doyuruldugunda “Doymus Kalomel Elektrot’olarak
adlandirilir,bu sistemde doymus KCI kullanilmasinin énemi,bir miktar siv1 buharlagsa

bile kloriir derisiminin sabit kalmasidir.

Sicakliktan etkilenme oran1 glimiis/glimiis kloriir referans elektrota gore daha fazladir.Bu
yiizden 80 °C’nin tizerindeki sicakliklarda tercih edilmez(Harvey,2000).Bir diger
dezavantaji da igerdigi civanin toksik olmasidir.Ancak doygun kalomel elektrot
(SCE),hazirlanmasi kolay olan ve giimiis/glimiis kloriir referans elektroda gore kirlenme

egilimi daha az olan bir referans elektrot tipidir (Sekil 3.6).
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Sekil 3.6.Kalomel referans elektrot

Gilimiig/glimis kloriir referans elektrot:

Glimis veya platin bir telin yiizeyinin AgCl ile elektrokaplama yoluyla kaplanmasiyla
tiretilir.Elektrot derisik KCI ¢ozeltisine yerlestirildiginde 25 °C sicaklikta standart
hidrojen elektroduna kars1 198 mV’luk bir potansiyel tiretir. KC1 pH 6l¢ilimlerinde girisim
yapmaz ve potasyum iyonu ile kloriir iyonunun hareketlilikleri birbirine ¢ok yakindir. Bu
sebeple giimiis/ glimiis kloriir elektrot i¢in en ¢ok kullanilan elektrolit KC1’dir.Elektrot
reaksiyonu asagidaki gibidir.

Uretilen potansiyel, Nernst esitliginden de goriildiigii gibi, ¢ozeltinin kloriir
konsantrasyonu tarafindan belirlenir (Esitlik 3.2).Kloriir konsantrasyonu sabit kaldik¢a
elektrotun potansiyeli de sabit kalir.

E = Ejgc1/ag — 0.0592 log[Cl7] (3.2)
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Sekil 3.7.Ag/AgCl referans elektrot

Basit,ucuz kararli,toksik etkisinin olmamasi,iiretiminin kolaylig1 ve 275K’lik sicakliklari
bile kapsayan genis bir sicaklik araliginda kullanilabilmesinden dolay1r en yaygin
kullanilan referans elektrottur.(Sekil3.7)Ayrica ¢ok kiigiik ebatlarda iiretilebilmesi de
toksik civa iceren kalomel elektroda karsi en onemli tstiinliiklerinden biridir (Harvey,

2000).

3.3.2.2.indikator elektrot

Analit derisimi ile bilinen bir bagintiya gore potansiyeli degisen elektrot
sistemidir.Calisma elektrotu adimi da alir.Potansiyeli ¢ozelti bilesimine bagli olarak
degisir ve referans elektrotla birlikte kullanilir. Analit aktivitesindeki degisimlere hizli ve

tekrarlanabilir cevaplar verir.

3.3.3.Potansiyometrik Tayin Ilkesi

Yiizeyi membran kapl bir iyon secici elektrottaiyon-secici membran,i¢ standart ve test
¢ozeltisindeki iyonlar1 ayirir.Elektronlar, iyonlar veya test edilen iyonun yiikli ya da
notral kompleksleri;membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart c¢ozeltinin

kompozisyonuyla orantili olarak tasinirlar(Wang,2001).Boylece olusan faz smir
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potansiyeli iki yar1 hiicre(referans elektrot yari hiicresi-membran elektrot yari hiicresi)

birestirilerek olgiiliir. Asagidaki denge reaksiyonu dikkate alinir:

aA+ bB & ne+cC+dD

Yukaridaki reaksiyona gore bir elektrodun potansiyel farkini (E) hesaplamak i¢in Esitlik
3.3’deki Nernts Esitligi kullanilir.

RT [cI[D]"...

E=E - N AT [T

(3.3)

: Indikatér elektrot potansiyeli

E°: Standart elektrot potansiyeli

R : Gaz sabiti, 8,314 J.mol1.K*

T : Sicaklik, Kelvin (0 °C i¢in 273,15 K)

F : Faraday sabiti (96486 J.volt™?)

[Al, [B], [C] ve [D]: Elektrottaki iyon aktiviteleri

a, b, c ve d: yar1 reaksiyondaki her bir tiiriin mol sayis1

n: Alinip-verilen elektron sayist veya membrandaki aktif iyon yiiki

ai:Iyon aktivitesi
esitlik tek bir iyon i¢in yazilirsa,Esitlik 3.4 gibi olur.

RT
E=E°+—1Ina, (3.4)
nF

(+);Anyonlar igin (-)katyonlar i¢in (+) olur.lyon aktivitesi ai;> den a2’ ye degisirse

potansiyel degisimi Esitlik 3.5°deki gibi olur.

RT a
E=E°+—Inh—-2% (3.5)
nF  a;

[slem 25 °C’de gerceklestirildiginde,sabit degerler yerine yazildiginda Nernst
Esitligi,Esitlik 3.8”deki hale doniisiir.

0,0592 a,
log —=
n a,

E=E°+ (3.6)
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Elde edilen yeni esitlige gore 25°C de E-log(a) iliskisinin teorik degisimi n yiiklii iyonlar
icin 59,2/n mV dur. Bu degisim genel olarak katyonlar i¢in pozitif anyonlar icin
negatiftir.Nernst esitligine gore,tek yiikli,iki yiiklii ve ti¢ yiikli iyonlar i¢in on katlik
aktivite farkindaki teorik potansiyel degisimi sirasiyla 59,2, 29,6 ve 19,8 mV’ dur (Buck
ve Lindler,1994).

Asagida iyon segici bir elektrot kullanilarak hazirlanan potansiyometrik 6lgiim hiicresinin

sematik gosterimi verilmistir.

I¢ referans elektrot / I¢ referans ¢ozelti / Iyon-segici membran / Test ¢dzeltisi ||Dis

referans elektrot.

3.4.1yon Segici Elektrotlar

Bir cam elektrot olan ilk iyon secici elektrot(ISE) 1909 da iiretildi (Morf,1981).0
zamandan beri ISE’lerin sayis1 ve tiirleri hizla artti ve bu iyon secici materyallerle

arastirmalar, ayn1 hizla devam etmektedir.

Iyon-segici elektrotlar (ISE),farkli iyonlarin varhiginda segici olduklari iyonlarin
aktivitelerinin potansiyometrik olarak belirlenmesine imkan veren elektrokimyasal

sensorler olarak tanimlanir.Yine bu elektrotlar i¢in, p-iyon elektrot terimi de kullanilir.

ISE’lerin en &nemli bileseni;tanima islevi goren bir secici reseptor ile iyon degistiriciyi
igeren bir tabakadan olusan iyon secici membrandir.Ikinci bilesen iyonik akimi elektronik
akima doniistiirmekten sorumlu doniistiiriicti bileseni ya da doniistiiriicii katmanidir.Son
kisim ise indikator elektrot,referans elektrot ve potansiyometre olarak calisan bir tayin
sistemidir.Son zamanlarda;segici membrani,cam,sivi,plastiklestirilmis polimer veya
kristal malzemeler den olusan ¢ok cesitli ISE’ler gelistirilmistir.ISE’lerin iyi bilinen ve

laboratuvarlarda yaygin olarak kullanilan bir 6rnegi cam pH elektrottur.

Iyon-secici elektrot,¢dzelti igindeki belirli bir iyonun potansiyelini dlger.Bu
potansiyel,sabit potansiyele sahip kararli referans elektroda karst okunur.iki elektrot
arasindaki potansiyel farki,¢ozelti icindeki spesifik iyonun aktivitesine bagh

olacaktir.Buna dayanarak nicel analizler yapilabilir.Higbir elektrot sadece tek bir iyon
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cesidine cevap  vermez,fakat bir iyona karsi  bilinen bir  secicilik

gosterir(Skoog,1999).Sekil 3.8’ de iyon segici bir elektrot 6rnegi verilmistir.

Ag/AgCl referans cam veya plastik tup

elektrot /'\

| |l sIviiyon degistirici
¢ 'l!, i {organik)
“ w1l doygun AgCl+ MCI,
e | ey | sulu cozeltisi
v ¢ : ..

poroz plastik membran,
sivi iyon degistiriciyi tutar

Sekil 3.8.Herhangi bir M iyonuna kars1 secicisivi membran elektrolar

Iyon secici elektrotlar (ISE),iyon secici membran,ic referans elektrot ve i¢ referans ¢ozelti
olmak flizere li¢ ayr1 bilesenden meydana gelir. Membranlarin secicilik o6zellikleri ya
membrani olusturan maddelerin yapisi,ya da 6lgiilecek tiire 6zgii kompleks olusturucu

iyonlarin membranin yapisina katilmasiyla ortaya ¢ikar.

3.5.PVCMembran Elektrotlarin Membran Bilesenleri

Polimer membranlarda,membranin iki yiizeyinde bir iyon degisim dengesi ve iyona bagh
bir membran potansiyeli olugmasi i¢in membran iizerinden ¢ok kiigiikk bir elektrik
akimimin gecmesi gerekir.Polimer membranlarda bu durum,membran yapisindaki
hareketli anyon ve katyonlar araciligiyla gergeklesir.Polimer membranlarin istenilen
ozellikleri gostermesi ve istenilen performans: sergileyebilmesi icin farkli bilesenlerin
uygun oranlarda membran yapisina katilmasi gerekir.Bu bilesenlerin tamami bir polimer
membran yapisinda bulunabilirken,uygulamalar sirasinda bilesenlerden bazilar1 yapidan

cikarilabilmektedir.

Polimer membran,iyon segici elektrotlarin en 6nemli pargasidir.Sinyal stabilitesi,segicilik

ve tayin sinir1 gibi parametreler,diger faktorlerin yani sira,membraninbilesimine
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baglidir. Tipik membran bilesenleri temel olarak gomiilii bir iyonoforu olan, suda ¢oziiniir
olmayan bir polimerik matristen olusur.Bu membranin, hedef analite gosterdigi seciciligi

saglamak i¢in konuk misafir kimyas1 kullanir

Spesifik membran 6zelliklerine bagli olarak,lipofilik tuzlar ve plastiklestiriciler gibi
baska bilesenler de gerekli olabilir.Membranin her bileseni énemli bir rol oynar ve
membrandaki her bilesenin oranlar1 nihai sonucu etkiler. Tiim bilesenler,ISE'nin yapisina
katilmadan oOnce organik bir ¢oziicii i¢inde ¢oziilerek membran kokteyli meydana

getirir.Bu elektrot hazirligi Boliim 4 'te ayrintili olarak ele alinacaktir.

Baslangigta iyonofor bazli membranlar,organik ¢oziiciilerde iyonoforlarin ve lipofilik
iyon degistirici tuzlarin ¢6ziilmesiyle olusturuldu.Bu membran elektrotlarin kullanimi ve
kararlilig1 oldukca elverissizdi,bu ylizden tipik olarak yiliksek oranda plastiklestirilmis
PVC esash polimerik sivi membranlar bu elektrotlarin yerini aldi. Uzun zamandir bir
sekilde  kullanilan  polimerik  sivi  membranlar agirlik¢a  yaklasik% 66
plastiklestirici,agirlikga% 33 yiiksek molekiiler agirlikli PVC,agirlik¢a %1 iyonofor ve
az miktarda lipofilik katki maddesiicermektedir (Fiedler vd., 1973).

Genellikle polimerik sivi membranlar,tetrahidrofuran (THF) gibi bir organik ¢oziicii
iginde ¢ozilinen tiim membran bilesenlerini igeren bir ¢ozeltiden veya membran kokteyli
denilen bir karisimdan kaplama yoluyla hazirlanir.Kat1 kontakt iyon segici elektrotlarinin

hazirlanmasi i¢in,membran kokteyli dogrudan kat1 kontagin iizerine kaplanir.

3.5.1.Polimer matriks

Icerisine iyonofor maddelerin katilmasiyla bircok farkli tiire segici elektrotlarm
olusturulmasinda kullanilan yapilardir.Polimer yap1 membrana mekanik kararlilik saglar
ayni zamanda biyolojik uyumluluk, tutunma gibi ekstra 6zellikler de kazandirir.

Polimerik iyon-secici elektrot membranlarinda genellikle destek maddesi olarakpoli(vinil

kloriir) (PVC),silikon kaugugu ve poliiiretan esasli polimerler kullanilir (Choi vd.,2005).

Polimerik matriks genel olarak plastiklestiricili ya da plastiklestiricisiz poli(vinil kloriir)
(PVC)’den hazirlanmaktadir.PVCiyonoforlarla iyi uyumu,kolay kullanimi ve kimyasal
inertligi nedeniyle popiilerlik kazanmistir.Kokteyl polimerik membran yaklasik olarak

agirlikca 1/3 PVC’den 2/3°i ise plastiklestiricilerden meydana gelmektedir.Bu
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membranlarin disinda n-butil akrilat,metil metakrilat ve desil metakrilat yeni nesil

membranlar olarak kullanilmaya baslanmistir.

Popiilerligine ragmen,plastiklestirilmis PVC membranlarin kullanimi birka¢ dezavantaja
sahiptir:iyonoforun yavas li¢i nedeniyle sensor cevabinin bozulmasi,plastiklestiricinin
stvilagmasindan  kaynaklanan biyouyumluluk sorunlart,lipofilik bilesenlerin secici
ekstraksiyonu, yiiksek su alimi, PVC'de yiiksek iyon hareketliligi ve yetersiz yapisma

nedeniyle yetersiz tayinsinirlar1 bunlardan bazilaridir.

3.5.2.1yonofor

[SM'nin ana bilesenleri lipofilik/lipofobik kompleks yapict maddelerdir.iyonoforlar,
membranlarin segiciligindeki ana bilesendir.lyonoforlar veya iyon tasiyicilar olarak
bilinen bu molekiiller,Van der Waals kuvvetleri,metal koordinasyon veya
lipofilik/lipofobik etkilesimler yoluyla supramolekiiler etkilesimler olusturma
kabiliyetlerinden dolay1 iyonlara tersinir baglanabilir.Iyonoforlarin sentezi,belirlenecek
olan hedef analitin (ana iyon) yapisi,biyiikliigi,sekli ve yiikii dikkate alinarak
gergeklestirilir.Iyonoforlarin kullanimini sinirlayan etkenlerden biri,polimer membrani
ile uyumlulugu saglamak i¢in eklenen lipofilik katki maddelerinin zaman iginde sulu faza
sizma ihtimalidir. Yiiksek lipofiliklik saglayan uzun alkil zincirlerinin veya hacimli
organik gruplarin eklenmesi,iyonoforun salinmasinin 6nlenmesine yardimci olur.Notr
iyonoforlara dayanan optimum ¢alisma kosuluna sahip membranlar elde etmek i¢in,hedef

analite zit bir yiik ile lipofilik iyonlarin eklenmesi yararlidir(Bakker vd.,1997).

3.5.3.Lipofilik iyonik katki maddesi

Lipofilik iyon ya da iyon degistiriciler Nerst cevabini saglamasi ve membranin segici-
gecirgenligini kararli halde tutmasi agisindan olduk¢a dnemlidirler.Ana iyonlar zit yiiklii
olan iyonlar ile membrana girmemelidir ayrica membranin 6lgiilecek iyon ile ayni yiikli
iyonlarin ge¢cmesine izin verecek Ozellikte olmasi gerekmektedir.Bu 6zellige secici-
gecirgenlik denir.Bu sebeple membran fazi igerisinde Olgiilebilen iyonlarin toplam
konsantrasyonu numuneden bagimsiz olmali, kararli 6l¢iim alinabilmelidir. Ayn1 sekilde
lipofilik iyon olmayan membranlar numune aktivitesindeki degisime yanit

verememektedir.Katyon degistirici olarak sodyum tetrafenilborat,potasyum tetrakis(p-
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klorofenil) borat,potasyum tetrakis[3,5-bis(triflorometil)fenil] borat
kullanilmaktadir. Anyon  degistirici olarak ise tridodesilmetilamonyum kloriir

kullanilmaktadir.

Lipofilik tuzlar,iyonoforun segiciligini biiyiik 6l¢iide etkilemez, ancak lipofilik tuz /
iyonofor mol oranini dikkatlice optimize etmek icin yine de dikkate alinmalar1 gerekir
(Meier vd.,1984;Eugster vd.,1991;Bakker vd.,1994). Kimyasal stabiliteleri ve yiiksek
lipofiliklikleri nedeniyle,anyonik katki maddeleri olarak kullanilanen yaygin
tuzlar,genellikle sodyum tetrafenilborat (NaTPB),potasyum tetrakis (p-klorofenil) borat
(KTpCIPB),potasyum tetrakis [3,5-bis KTpCIPB] gibi tetrafenilborat tiirevleridir.Bu
tuzlarin eklenmesi,membranin analitik performans parametrelerini destekler,cevap
sliresini azaltir,membran direncini azaltmaya yardimci olur ve istenmeyen sinyal
kararsizliklarin1  giderir.Bu,6zellikle PVC bazli matrislere kiyasla daha yiiksek
direnglerinden dolay1,diisiik iyonik mobiliteye sahip akrilatlara dayanan polimer

matrislerinde oldukga olumludur.

3.5.4.Plastiklestirici

Plastiklestirici,membran bilesenlerinin ¢oziindiigii asil ¢oziiclidiir ve bu nedenle tiim
membran bilesenleriyle uyumlu olmasi gerekir,aksi takdirde membran yapisi1 dagilarak
kararsiz hale gelir. Plastiklestirici camsi gegis sicakliklarini oda sicakliginin altina
diisiirerek daha esnek membranlar elde etmek ve membran bilesenlerinin membranda
kismen yiiksek hareketliliklerini saglamak igin gerekli olan ve su ile karigmayan bir
organik ¢oziictidiir. Plastiklestirilmis klasik bir PVC membranin yaklasik kiitlece tigte
ikisini plastiklestirici olusturur.Plastiklestirici membranda bu kadar yiiksek oranda
bulundugundan dolayr ISE’lerin 6zellikleri iizerinde giiglii bir etkiye sahiptir.
Plastiklestiriciler polarite ve dielektrik sabitlerine bagli olarak membran segiciligini
etkilediklerinden dolay1 iyonoforun segici davranis sergileyebilmesi i¢inoptimum bir
destek matrisi saglamali ve yiiksek derecede lipofilik 6zellik tasimalidir. Genel
olarak,daha az polariteye sahip plastiklestiricilerin ayni yarigaptaki ¢ift degerlikli iyonlara
gore tek degerlikli iyonlarn tercih ettigi sOylenebilir.En yaygin kullanilan iki
plastiklestirici,o-nitrofenil oktil eter (o-NPOE) ve bis (2-etilheksil) sebakat (DOS)
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olup,ilki 2degerlikli iyonlar ikincisi de tek degerlikli iyonlar olgiilmek istendiginde
ISE’lerin yapisinda kullanilir.

3.6.Iyon Secici Elektrotlarin Performans Ozellikleri
3.6.1.Cevap zamam

Iyon-segici elektrotlarda cevap zamami genel olarak polimerik membranmn duyarli
kismiyla test ¢ozeltisindeki aktivitesi dlgiilecek iyonun dengeye gelmesi i¢in gegen siire
olarak bilinir.ideal olarak,bir elektrotun aktivite veya konsantrasyondaki bir degisiklige
tepkisi aninda olmalidir.Uygulamada bu imkansizdir,¢iinkii ev sahibi misafir kompleksi
igin bir konaklama siiresi vardir.Bu nedenle cevap siiresi (tr),elektrotun numune ile temas
ettigi anla (veya bir ¢ozeltinin aktivitesinde bir degisiklik oldugunda) ile emf tepkisinin

gerceklestigi ilk an arasindaki zaman olarak kabul edilebilir.

Bu parametre genellikle konsantrasyona baghdir.Diisiik konsantrasyonlu numune
¢ozeltileri igin cevap siiresi genellikle uzundur,nispeten yiiksek konsantrasyonlarda ise

analit cevap siiresi genellikle kisadir.

Cevap zamant tespit edilirken kullanilan ¢esitli yontemlerden birinde; (Buck ve Lindner,
1994) dengedeki bir 6l¢iim hiicresinde Olgiilen potansiyel degisiminin % 95’inin
gergeklesmesi igin gegen siire (tos) dikkate alinir.[TUPAC’in yaptigi cevap zamani
tanimina gore,biriyon-segici elektrot ile referans elektrodun analit ¢ozeltisine

daldirilmasindan sonra 6l¢iilen potansiyelin stabil bir hal almasina kadar gegen siiredir.

/Z'"
>
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z
)5
-
__| ]
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Sekil3.9.IUPAC cevap zamani grafigi
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Iyon segici elektrotlarda cevap siirelerinin kisaltilmasi icin asagidaki hususlara dikkat
edilmesi gerekir:
e (0Ozeltinin homojen ve yeterli karigsmasi.
e Hareketli ortam ise hiicre akis hizinin artirilmas.
e Membran yilizeyinde Ornekten dolayt meydana gelen kirlenmenin
uzaklastirilmasi.
e Membran yiizey alaninin kiigiiltiilmesi.

e Seyreltik ¢ozeltiden derisik ¢ozeltiye dogru 6l¢tim alinmasi (IUPAC, 1994).

3.6.2.Secicilik

Segicilik elektrotlar igin,numunede uygun 6l¢iimiin yapilip yapilamayacaginin gostergesi
olan en dnemli karakteristik 6zelliktir.lyon segici bir elektrot ¢ozeltideki hedef iyona
cevap verirken ayn1 zamanda ¢6zeltideki diger iyonlara da cevap verebilir.Bu durum
ozellikle ¢ozeltide,hedef iyona fiziksel ve kimyasal agidan benzer iyonlar bulunmasi
durumunda gergeklesir.Boyle bir durumda elektrodun,bozucu etki yapan iyon varliginda
hedef iyona segiciligi dnceden bilinmelidir.Bir ISE’nin en iist segicilik sinir1, kullanilan
iyonoforun sadece analit iyona baglandig1 ve bozucu iyonlarla etkilesmedigi zaman elde
edilebilir.Ancak her analit i¢in boyle uygun iyonoforlar heniiz mevcut degildir.Genellikle
ISE’nin segiciligi,iyonoforun segiciligi ile smirlidir.Secicilik katsayilarini hesaplamak
icin literatiirlerde ~ verilen pek ¢ok yontem vardir.Segicilik katsayilarinin
belirlenmesindeki asil amag,bir numunede bulunan ¢esitlitiirlerin segicilik katsayilarini
ve aktivitelerini uygun bir esitlikte yerine koyarak belirlibir ISE’nin EMK cevaplarini
onceden tahmin edebilmektir.Bu amagla,Nikolskii-Eisenman esitligi kullanilir.(Esitlik
3.7)

E = E° + 2 Zlog[a, + N(kh agt'*®)] (3.7)

aa = Olgiilecek iyonun aktivitesi
as = Girigim yapan iyonun aktivitesi
Za, zg = Herbir tiirtin yiikii

kﬁf;t = Secicilik katsayis1
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Segcicilik katsayisi (kg’%t ) biiyiidiik¢e elektrodun 6l¢iilecek iyona seciciligi azalir.Girigim

yapan iyonun yoklugunda Nernst degisimi gozlenir.Farkli iyonik tiirlere elektrodun

gosterdigi duyarlilik secicilik katsayust ile belirlenir.

Ana iyon ve farkli yiiklii bozucu iyonlarin potansiyele onemli derecede katkida
bulundugu derisim araliklarinda,potansiyometrik cevabi dogru olarak tanimlamak igin
daha karmasik metodlar kullanilmasi gerekir.Bunlardan en ¢ok kullanilanlar ayr1 ¢ozelti
yontemi(SSM), karisik ¢ozelti yontemi (MSM), sabit bozucu yontemi (FIM) ve es
potansiyel yontemidir(MPM).Daha basit olmasi sebebiyle tercih edilen ve bu ¢alismada

da kullanacagimiz yontem ayr1 ¢ozelti yontemidir.

Ayri ¢ozelti yontemi: Ayr1 Cozelti Metodu ile hesaplamada oncelikle log a ve E arasindaki
iligki ana iyon (A) ve girisim yapan iyonlar (B) igin ayr1 ayrt belirlenir. Bu iligki
yardimiyla ayni potansiyel degerine karsilik gelen aktiviteler, Esitlik 3.8’de yerine
yazilarak segicilik katsayilart hesaplanir (Umezawa vd., 2000). Bu metotta Ea=Es

durumu dikkate alinir.

kap""" = aa/(ag)*4/%s (3.8)

3.6.3.Tayinsmiri

Iyon-segici elektrotlarm tayin simri,membran yiizeyinde,sistemin algilayabildigi
minimummiktarda potansiyel degisimi meydana getirebilen en disik iyon
konsantrasyonudur.lUPAC (1994)’a gore ¢ogunlukla tayin simiri,anyon ve katyonlara
duyarl elektrotlarda,elektrodun dogrusal degisim sergiledigi araligin ekstrapolasyonu ve
cevap sergiledigi en diisiik aktivite (veya konsantrasyon) bolgesinin ekstrapole edilmesi

sonucu kesisen noktaya karsilik gelen madde miktar1 olarak kabul edilmistir.
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Sekil3.10.IUPAC’a gore tayin sinir1

Ana iyonlarin konsantrasyonu ¢ok yiiksek oldugunda,elektrotlar duyarsiz hale gelir ve bir
ist tayin smir1 tanimlanabilir. Membranda ana iyonlarm ve karsi iyonlarin,gozelti
numunesinden ISM'a birlikte ekstraksiyonu nedeniyle,tipik olarak ¢ozelti igerisinde ana
iyonlarin yiiksek konsantrasyonunun varliginda veya bazi iyonlarin lipofilik davranista

bulunmasindan dolay1 gegirgenlik kayb: vardir.

ISE'lerin &nemli bir parametresi de tayin limitidir(DL).Sensériin analite verdigi secici
cevabi,bir alt (DLmin) ve bir iist tayin smirt (DLmax); (Broncova,vd.,2008) ile
smirlidir.Cogu  uygulama igin,yani biyo-tahliller i¢in,DLmin daha fazla ilgi
cekmektedir.Genel olarak analitik kimyada,diigiik tain siniri, arka plan giiriiltiistiniin

standart sapmasinin {i¢ katina karsilik gelen konsantrasyon olarak tanimlanir.

3.6.4.Tekrarlanabilirlik

Iyon secici elektrodlarin farkli molaritedeki standart ¢ozeltileri sirast ile seyreltikten
derisige,derisikten seyreltige giderek Olg¢lim alinmasi ile elde edilen elektriksel
potensiyellerin standart sapmasi olarak ifade edilebilir(Coldur vd.,2009).

Bir X iyonu i¢in farkli konsantrasyonlarda alinan tekrarlanabilirlik grafigi Sekil 3.11°de

verilmistir.
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Sekil 3.11.iyon segici bir elektrotun tekrarlanabilirligi (a: 1.0x1072, b: 1.0x10°3, ¢: 1.0x10°
4, d: 1.0x10° mol/L X)

3.6.5.Dogrusal calisma arahgi

Dogrusal  calisma  araligikalibrasyon  egrisinde  Olgililebilen en  disiik
derisimden,dogrusalliktan maksimum. 2 mV sapmanin goriildiigii derisime kadar olan
derisim aralig1 olarak belirlenir.Yiiksek ve diisiik iyonik aktivitelerde dogrusalliktan
sapmalar vardir.Bu sapmalar, alt ve st tayin smirlartyla tanimlanir.Bu sinirlar
arasinda,enstriimental cevabin aktivitenin logaritmasi ile dogrusal bir iliski izledigi

kalibrasyon egrisinin bir kism1 vardir.

Tipik olarak,iSE'ler 10 M ila 10°M arasinda dogrusal bir cevap aralig: sergiler.Bu bolge
kullanigh analitik bilgiler igerir ve ideal olarak kalibrasyon ve Ol¢lim noktalarinin

belirlenebilecegi bolgedir.

3.6.6.Kullanim omru

Elektrotlarin  kullanim  Omiirleri Nernst cevab1 sergiledikleri siire olarak
bilinir.Elektrotlarin kullanim Omiirleri on katlik konsantrasyon degisiminde belirli
periyotlarla sergiledikleri potansiyel farklar incelenerek belirlenir.Olgiilen bu potansiyel
farklar kullanilarak zamana karsi grafikler olusturulur.Egiminbaslangictaki degerin

%70’ine diismesi i¢in gegen siire,kullanim O6mrii olarak verilebilir(Sim vd.,2001).
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Elektrotlarin Omriinii,kullanim sayisina bagli olarak,duyarliligi ve dogrusal calisma
araligindaki degisim belirler.PVC membran elektrotlarin 6mriine etki eden en 6nemli

faktor membran bilesenlerinin ¢ozeltiye sizmasidir.

3.6.7.pH calisma arahg

ISE’ler i¢in pH ¢alisma araliklar1 belirlenirken elektrodun secici oldugu iyonun
konsantrasyonlar1 107, 102 veya 10 M’da sabit tutularak,pH s1 2-12 arasinda degisen
tampon ¢ozeltilerle pH 6l¢iimii yapilir.Bu islem i¢in pH metre ile kombine edilmis bir
potansiyometre kullanilir.Cozeltiler sisteme yerlestirilir,bir yandan potansiyel degerleri
okunurken,pH metreden de pH degerleri okunarak grafige gecirilir.Potansiyelde 6nemli
bir degismenin meydana gelmedigi pH araligi, elektrodun pH caligsma aralig1 olarak ifade

edilir (Coldur,2010). Sekil 3.12°de bir X iyonu i¢in pH degisimgrafigiverilmistir

250
—O—a ——b

200 ~ A

150 A \A

100 T T T T T T T T T T

Potansiyel, mV

Sekil.3.12.Farkli derisimlerdeki bir X iyonu i¢in pH-potansiyel grafigi
3.6.8. Kararhhk

Kararlilik, EMF yanitinin deneysel gereksinimlere bagli olarak kisa, orta ve uzun vadeli
bir aralikta degerlendirilmesi hakkinda bize bilgi verir.MV h™* veya mV h* cinsinden bir
kayma olarak ifade edilebilir.Bu kayma,sabit bir bilesim ve sicaga sahip ¢ozeltide tutulan
bir elektrot diizeneginin EMF cevabinda yavas,rastgele olmayan bir degisikliktir.Sicaklik
dalgalanmalari,elektroaktif maddenin membrandan sizmasi veya girisim yapan tiirlerin
absorbsiyonu gibi c¢esitli fiziksel veya kimyasal parametreler nedeniyle kayma

goriilebilir.
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3.6.9.Duyarhhik

Kararli hal kalibrasyon egrilerinin duyarliligi ve dogrusal konsantrasyon araligi,hedef
analitin logaritmik aktivitesi/konsantrasyonuna karsi egrileri ¢izilerek dogrudan sensoriin
cevabindan belirlenebilir.ISE'lerde duyarlilik genellikle Nernst egimiyle tanimlanir ve
RT/ziF [59,2/zi mV/on katlik konsantrasyon] esitligi ile 25°C'de tanimlanir.Burada zj iyon
yiikiidiir,R,ideal gaz sabitidir(8,314 J.K1.mol'), T mutlak sicaklik ve F,Faraday
sabitidir(96485.C.mol™).

4. MATERYAL ve YONTEM

4.1.Kullanilan Kimyasallar

Tetrahidrofuran (THF),dodesiltrimetilamonyum bromiir (DTMA-Br),yiiksek molekiil
agirlikl poli(vinilkloriir) (PVC),o-nitrofeniloktileter (NPOE),dibiitilftalat
(DBP),dioktilftalat (DOP),bis(2-etilhekzil) sebakat (DOS) grafit,sodyumfosfomolibdat
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monohidrat (NaFM),sodyumtetrafenilborat (NaTPB),amonyum reynakat
(AR),fosfotungstikasit monohidrat (FTA),tungstosilisik asit (STA) Sigma-Aldrich
(Almanya) firmasindan,Kati-kontaklarin hazirlanmasinda kullanilan epoksi (TP3100)
Denlaks (Tirkiye),sertlestirici (Desmodur RFE) Bayer (Almanya) firmasindan temin
edildi.Calismadaki ¢6zeltilerin hazirlanmasinda kullanilan biitiin tuzlar analitik saflikta
nitrat tuzlarindan hazirlandi.Biitiin ¢6zeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su (18,3 MQ)

kullanildi.

4.2 Kullanilan Cihazlar

Potansiyometrik dl¢timler,laboratuvar yapimi bilgisayar kontrollii potansiyometrik 6l¢iim
sistemi kullanilarak gergeklestirildi.Biitiin potansiyel Ol¢iimlerinde referans elektrot
olarak Gamry (ABD) marka doygun Ag/AgCl elektrot kullanildi. pH 6lgiimleri masa tistii
Thermo Fisher Scientific (ABD) Orion Star A215 pH/lletkenlik 6l¢iim cihaziyla
gerceklestirildi. A-FTIR oOlgtimleri Thermo Nicolet 6700 Spektrofotometresi (ABD)
kullanilarak gergeklestirildi.UV 6l¢timleri PG Instrument T80+UV/VIS spektrometresi
(Ingiltere) kullanilarak gergeklestirildi.Calismada kullanilan deiyonize su Human

Corporation Zeener Power II (Kore) su saflagtirma sistemi kullanilarak elde edildi.

4.3.Standart Cozeltiler

[k olarak,her bir tiiriin 0,1 M derisimdeki standart ¢dzeltileri deiyonize su kullanilarak
hazirlandi.Daha sonra bu tiirlerin calismada ihtiya¢ duyulan farkli derisimlerdeki standart
cozeltileri baslangigta hazirlanan stok 0,1 M standart ¢6zeltilerinden uygun miktarda

deiyonize su ilave edilerek seyreltilmesi ile hazirlandi.

4.4.Elektrotlarda Elektroaktif Madde Olarak Kullanilan iyon Ciftlerinin Sentezi

Elektrotlarin yapisinda elektroaktif madde olarak kullanilan DTMA’nin iyon ciftleri
asagida ifade edildigi gibi sentezlenmistir.Bu iyon ¢iftlerinin sentezlenmesinde kullanilan

iyon ¢ifti olusturucu ajanlarin kimyasal yapilar1 Sekil 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1.Calismada DTMA-Br yiizey aktif maddesi ile iyon ¢ifti olusturmak iizere
kullanilan  reaktiflerin  kimyasal yapilari,(a)Sodyum tetrafenilborat(NaTPB),(b)
Amonyum reynakat (AR)(c) Tungstosilisik asit (STA)(d) Fosfotungstik asit (FTA) (e)
Sodyum fosfomolibdat (NaFM)

Dodesiltrimetil amonyum-tetrafenil borat (DTMA-TPB) iyon ifti:Siirekli olarak
karistirilan 102M,25 mLDTMA-Br’m sulu ¢ézeltisi lizerine yine 25 mL 10M sodyum
tetrafenilborat’in sulu ¢6zeltisi damla damla ilave edilerek hazirlandi.Olusan beyaz renkli
siispansiyon karisimi normal siizme islemi gerceklestirilemeyecek kadar kiiciik partikiil
boyutuna sahip oldugu i¢in vakumlu siizme diizeneginde PTFE silizge¢ kullanarak

stiziildii ve birkac kez deiyonize suyla iyice yikandiktan sonra 6nce oda kosullarinda daha
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sonra da silika adsorbanli  desikatorde 1 hafta karanlikta kurumaya
birakildi.Kurutulduktan sonra herhangi bir isleme tabi tutulmadan dogrudan elektrot

membraninin yapilarinda elektroaktif madde olarak kullanildi.

Dodesiltrimetil amonyum-Reynakat (DTMA-R) iyon ¢ifti:Siirekli olarak karistirilan 10
2M 25 mL DTMA-Br’in sulu ¢dzeltisi iizerine yine 25 mL 102M amonyum reynakat
tuzunun sulu ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.Olusan pembe renkli ¢okelek karigimi
normal siizme diizeneginde mavi bant filtre kagidi kullanarak siiziildii ve birka¢ kez
deiyonize suyla iyice yikandiktan sonra,6nce oda kosullarinda daha sonra da silica
adsorbanli desikatorde 1 hafta karanlikta kurumaya birakildi.Kurutulduktan sonra
herhangi bir isleme tabi tutulmadan dogrudan elektrot membraninin yapilarinda

elektroaktif madde olarak kullanildi.

Dodesiltrimetil amonyum-silikotungstat (DTMA-ST) iyon g¢ifti:Siirekli olarak karistirilan
102M 25 mL DTMA-Br’1n sulu ¢dzeltisi izerine yine 25 mL 102M silikotungstikasitin
sulu ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.Olusan beyaz renkli ¢okelek karisimi normal
slizme diizeneginde mavi bant filtre kagidi kullanarak siiziildii ve birka¢ kez deiyonize
suyla iyice yikandiktan sonra,once oda kosullarinda daha sonra da silika adsorbanli
desikatdorde 1 hafta karanlikta kurumaya birakildi.Kurutulduktan sonra herhangi bir
isleme tabi tutulmadan dogrudan elektrot membraninin yapilarinda elektroaktif madde

olarak kullanildi.

Dodesiltrimetil amonyum-Fosfotungstat (DTMA-FT) iyon ¢ifti:Siirekli olarak
karistirilan 102M 25 mL DTMA-Br'in sulu ¢ozeltisi iizerine yine 25 mL 102M
fosfotungstikasitin sulu ¢ozeltisi damla damla ilave edildi.Olusan beyaz renkli ¢okelek
karigimi normal siizme diizeneginde mavi bant filtre kagidi kullanarak siiziildi ve birkag
kez deiyonize suyla iyice yikandiktan sonra,0nce oda kosullarinda daha sonra da silika
adsorbanli desikatorde 1 hafta karanlikta kurumaya birakildi.Kurutulduktan sonra
herhangi bir isleme tabi tutulmadan dogrudan elektrot membraninin yapilarinda

elektroaktif madde olarak kullanildi.

Dodesiltrimetil amonyum-Fosfomolibdat (DTMA-FM) iyon ¢ifti: Siirekli olarak
karistirilan 102M 25 mL DTMA-Br’n sulu ¢dzeltisi iizerine yine 25 mL 102M sodyum
fosfomolibdat tuzunun sulu ¢6zeltisi damla damla ilave edildi.Olusan yesil renkli ¢okelek
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karigimi normal slizme diizeneginde mavi bant filtre kagidi kullanarak siiziildii ve birkag
kez deiyonize suyla iyice yikandiktan sonra,0nce oda kosullarinda daha sonra da silika
adsorbanli desikatérde 1 hafta karanlikta kurumaya birakildi.Kurutulduktan sonra
herhangi bir isleme tabi tutulmadan dogrudan elektrot membraninin yapilarinda

elektroaktif madde olarak kullanildi.

4.5 Elektrotlarin Hazirlanmasi

Calismada DTMA nin farkli iyon ¢iftleri elektroaktif madde olarak kullanilarak DTMA -
secici elektrotlar gelistirildi.Elektrotlarin iiretimi iki basamaktan tesekkiil etmistir.ilk
basamakta PVC membranlarin kaplanacagi yiizeyolan kati kontaktlar hazirlanmis,ikinci
basamakta da PVC membran kokteyllerinin hazirlanarak katikontakt yiizeylere

kaplanmasi islemleri gergeklestirilmistir.

Kat1 kontaktlarin hazirlanmasi:Kati kontaktlar %50 (a/a) grafit,% 35 (a/a) epoksi ve % 15
(a/a) sertlestirici lizerine yeterince THF ilave edildikten sonra iyice karistirilarak miimkiin
oldugu kadarhomojen hale getirilmesiyle elde edilen karisima bakir telin agik u¢larindan
birinin daldirilmasi ve daha sonra da kaplanan ucun oda kosullarinda 24 saat

kurutulmasiyla hazirlandi.

PVC membranlarin hazirlanmasi:Calismada kullanilan PVC mebranlar kiitlece % 30
oraninda yiiksek molekiil agirlikli PVC icermektedir.PVC membranlarin geri kalan
bilesimleri farkli tlirlerde plastiklestiriciler ve iyon ¢iftlerinden meydana
gelmistir. Membranlar,100 mg’lik toplam membran kiitlesinin 1,5 mL THF de

¢oziilmesiyle hazirlanmistir.

PVC membranlarin kati kontakt yiizeylere kaplanmasi:Kati kontakt yiizeyler hazirlanan
PVC membran kokteyllerinin igerisine 2-3 kez daldirilarak kaplandi ve bir ipe asilarak en

az 6 saat boyunca laboratuvar ortaminda kurumaya birakildi.

Elektrotlarin sartlandirilmasi:Elektrot membranlar1 kurutulduktan sonra 10°3M DTMA-
Brigeren 40 mL’lik ¢ozeltinin i¢ine 3 saat siiresince daldirilarak sartlandirildi ve 6lgiime
hazir hale getirildi. Elektrotlar kullanilmadig1 zamanlarda laboratuvar kosullarinda kuru
olarak saklandi.Her oOl¢lim islemine baslamadan oOnce elektrotlar sartlandirma

coOzeltisinde en az yarim saat siiresince On sartlandirilmaya tabi tutuldu.
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5.ARASTIRMA VE BULGULAR

5.1.SEM ve EDX Analizleri

Sekil 5.1.Sentezlenen iyon ciftlerinin SEM goriintiileri (a) Dodesiltrimetilamonyum-
Tetrafenilborat (DTMA-TPB) (b) Dodesiltrimetilamonyum-Reynakat (DTMA-R)(c)
Dodesiltrimetilamonyum-Silikotungstat  (DTMA-ST)(d)  Dodesiltrimetilamonyum-
Fosfotungstat (DTMA-FT) (e) Dodesiltrimetilamonyum-Fosfomolibdat (DTMA-FM)
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Sentezlenen ve elektrotlarin yapisinda elektroaktif madde olarak kullanilan iyon
ciftlerinin x20000 biiylitmeli SEM goriintiileri Sekil 5.1°de goriilmektedir. DTMA-R ve
DTMA-ST iyon ciftlerinin yapisinda homojen dagilimli belirgin iri taneli kristalimsi
olusumlar dikkati ¢ekerken,DTMA-TPB’in taneciklerinin ¢ok daha kiigiik boyutlarda
oldugu goze carpmaktadir.Benzer sekilde DTMA-FM iyon ¢iftindede kiiclik tanecikli
yapt On plandadir ancak yer yer iri amorf benzeri parcaciklarda dikkati
cekmektedir. DTMA-FT iyon ¢iftinde ise homojendagilimli ve daha kii¢iik boyutlarda

kristalimsi tanecikler goriilmektedir

DTMA-TPB,DTMA-R,DTMA-ST,DTMA-FT ve DTMA-FM iyon iftlerinin EDX
Olglimlerine  ait  grafikler —atomik  yiizde degerleriyle birlikte sirasiyla
Sekilb.2,Sekil5.3,Sekil5.4,Sekil5.5 ve Sekil 5.6’da verilmistir.

Sekil 5.2” de goriilen DTMA-TPB iyon cifti i¢gin EDX 6l¢timleri ile hesaplanan atomik
% degerleri B, C ve N atomlar1 i¢in sirasiyla 3,34, 93,68 ve 2,67’ dir. DTMA ile TPB
iyonlarinin 1:1 oraninda birleserek iyon ciftini olusturdugu diisiiniiliirse B, C ve N
atomlar1 i¢in hesaplanan teorik ylizde atomik degerler ise sirasiyla 2,44, 95,12 ve 2,44’ dir.
EDX degerleri ile teorik olarak hesaplanan degerlerin birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. Bu bulgular DTMA ile TPB’m iyon ¢ifti DTMA-TPB’y1 olustururken
beklendigi gibi 1:1 oraninda birlestigini dogrulamaktadir (Sekil 5.2).
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4.64K B a2
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Sekil 5.2.DTMA-TPB iyon ¢iftinin EDX 6l¢limleri.
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DTMA-R iyon ¢ifti i¢in EDX 6l¢iimleri ile hesaplanan atomik yiizde degerleri C, N, S ve
Cr atomlan icin sirasiyla 60,46, 24,11, 11,93 ve 3,5’dir. DTMA ile Riyonlarmin 1:1
oraninda birleserek iyon ¢iftini olusturdugu diisiiniiliirse C, N, S ve Cr atomlar i¢in
hesaplanan teorik yiizde atomik degerler ise sirasiyla 61,29, 22,58, 12,90 ve 3,23 diir.
EDX degerleri ile teorik olarak hesaplanan degerlerin ayni sekilde birbirine yakin oldugu
goriilmektedir. Bu bulgular DTMA ile R’nin iyon ¢ifti DTMA-R’yi olustururken tahmin
edildigi gibi 1:1 oraninda birlestigini teyit etmektedir (Sekil 5.3).
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Sekil 5.3.DTMA-R iyon ¢iftinin EDX 6l¢iimleri

DTMA-ST 1iyon cifti icin EDX 06l¢iimleri ile hesaplanan atomik yiizde degerleri C, N,
O,Si ve W atomlar igin sirasiyla 54,2, 3,9, 32,25, 1,05 ve 8,61°dir. DTMA ile ST
iyonlarinin 4:1 oraninda birleserek iyon ¢iftini olusturdugu diisiiniiliirse C, N, O, Si ve W
atomlar1 i¢in hesaplanan teorik yiizde atomik degerler ise sirasiyla 51,2, 3,41, 34,18, 0,85
ve 10,25°dir. Yine diger iyon ¢iftleriyle benzer sekilde EDX degerleri ile teorik olarak
hesaplanan degerlerin birbirine yakin oldugu goriilmektedir. Bu bulgular DTMA ile ST
iyon ¢ifti DTMA-ST’yi olustururken 4:1 oraninda birlestigini dogrulamaktadir (Sekil
5.4).
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Sekil 5.4.DTMA-ST iyon ¢iftinin EDX 6l¢iimleri

DTMA-FT iyon ¢ifti i¢in EDX 06lgtimleri ile hesaplanan atomik yilizde degerleri C, N, O,
P ve W atomlar1 i¢in sirasiyla 46,23, 3,9, 37,05, 0,6 ve 12,12’dir. DTMA ile FT
iyonlarinin 3:1 oraninda birleserek iyon ciftini olusturdugu diisiiniiliirse C, N, O, P ve W
atomlari i¢in hesaplanan teorik yiizde atomik degerler ise sirasiyla 44,55, 2,97, 39,6, 0,99
ve 11,88°dir. EDX degerleri ile teorik olarak hesaplanan degerlerin ayni sekilde birbirine
yakin oldugu goriilmektedir. Bu bulgular DTMA ile FT’nin iyon ¢ifti DTMA-FT yi
olustururken umuldugu gibi 3:1 oraninda birlestigini teyit etmektedir (Sekil 5.5).
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Sekil 5.5.DTMA-FT iyon ¢iftinin EDX o6lgtimleri.

DTMA-FM iyon ¢ifti i¢cin EDX 6l¢timleri ile hesaplanan atomik yiizde degerleri C, N, O,
P ve Mo atomlar1 igin sirasiyla 44,92, 5,42, 37,94, 1,21 ve 10,52’dir. DTMA ile FT
iyonlarinin 3:1 oraninda birleserek iyon ¢iftini olusturdugu diisiiniiliirse C, N, O, P ve Mo
atomlari i¢in hesaplanan teorik yiizde atomik degerler ise sirasiyla 44,55, 2,97, 9,60, 0,99,
0,85 ve 11,88°dir. EDX degerleri ile teorik olarak hesaplanan degerlerin birbirine yakin
oldugu goriilmektedir. Bu sonuglar DTMA ile FM’nin iyon c¢ifti DTMA-FM’yi

olustururken 3:1 oraninda birlestigini dogrulamaktadir (Sekil 5.6).
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Sekil 5.6.DTMA-FM iyon ¢iftinin EDX 6l¢iimleri
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5.2.IR Analizleri

Saf DDTMA-Br’iin FTIR spektrumu Sekil5.7’de verilmistir.3030 ve 3016 cm™’de
kaydedilen IR bandlar1 asimetrik N*-CHs gerilmelerinden kaynaklanirken 1487 ve 1396
cm?¥deki IR bandlar1 ise sirasiyla asimetrik ve simetrik N*-CHsegilmelerinden
kaynaklanmaktadir. Asimetrik ve simetrik-CHz gerilmeleri sirasiyla 2943 ve 2870cm”
"de,asimetrik ve simetrik -CH2 gerilmeleri ise sirasiyla 2916 ve 2849 cm™’de
gozlenmistir.Bu piklerin egilmeleri ise 1472, 1463, 1431 ve 1407 cm™’de vyer
almaktadir.Bunlara ilaveten C-N simetrik egilme titresimine ait gerilme band1 912cm™°de

ve alifatik C-H titresimlerinin sallanmalarma ait pikler de 728 ve 719cm™’de

bulunmaktadir.
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Sekil 5.7.DDTMA-Br’nin IR spektrumu.

Na-TPB’ e ait FTIR spektrumu Sekil 5.8° de gosterilmistir. Aromatik C-H gerilmesinden
kaynaklanan gerilme bandi1 3056 cm™’ de,aromatik C-H diizlem ici ve diizlem dis1 C-H
egilmeleri ise sirasiyla 1030 ve 746 cm™’de goriilmektedir. 2000-1665 cm™ araligindaki

IR bandlar1 aromatik halkaya ait kombinasyon ve/veya katl tonlarindan, 1578, 1477 ve
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1426 cm™ deki gerilme bandlar1 ise aromatik halkanin C=C gerilme titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.8.NaTPB’nin IR spektrumu.

Reinekat reaktifine ait FTIR spektrumu Sekil 5.9°da gosterilmistir.3309-3005 cm™
araligindaki genis IR band1 asimetrik ve simetrik N-H gerilme titresimlerinden,1628 ve
1257 cm™’deki IR bandlar1 ise N-H egilmelerinden kaynaklanmaktadir.Bunlara ilaveten
2120 cm™*de gelen hayli siddetli IR band1 C=N gerilmesine ait iken 1398 cm™ deki IR
band1 ise C=S gerilme titresiminden meydana gelmektedir. DDTMA-REIN iyon ¢iftinin
FTIR spektrumunda;hem DDTMA molekiiliine ait IR bandlart hem de REIN molekiiliine
ait IR bandlar1 frekans degerlerinde 6nemli bir degisiklik olmaksizin beraber gézlenmistir

(Sekil 5.9).
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Sekil 5.9.AR’nin IR spektrumu.

Saf tungstosilisilik asit reaktifinin FTIR spektrumunda (Sekil 5.10)3416 cm™’deki
yayvan IR bandi yapisal hidroksillerin gerilme titresimlerinden kaynaklanirken, 1615 cm’
>deki IR bandi ise yapisal hidroksillerin egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir.Si-
O gerilme ve egilme titresimlerine ait IR bandlar1 sirastyla 1020 ve 535 cm™°de,W=0 ve
W-O-W gerilmelerinden kaynaklanan IR bandlari da sirastyla 980 ve 780 cm™’de
gozlenmistir (Sekil 5.10).
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Sekil 5.10.STA’nin IR spektrumu.

Saf fosfotungstik asitreaktifinin FTIR spektrumunda P-O,W=0,W-0O-W gerilmelerinden
ve P-O  Dbaglarmin dizlem i¢ci ve dist egilmelerinden  kaynaklanan
sirastylal080,981,891,791 ve 594 cm™’de hayli siddetli IR bandlari tespit edilmistir
(Sekil 5.11).Ayrica yapisal hidroksillerin gerilme ve egilme titresimlerinden kaynaklanan

sirastyla 3391 ve 1603 cm™’de de IR piklerigdzlenmistir.

IR R

%T
@

00 3500 3000 2500 2000 1500
‘Wavenumbers (cm-1)

Sekil 5.11.FTA’nin IR spektrumu.
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Sodyum fosfomolibdat molekiiliine ait ve Sekil 5.12°de gosterilen FTIR spektrumunda
1064,1007,963,908,861,780,594 ve 503 cm™’de karakteristik IR pikleri
gozlenmistir.1064 ve 1007 cm™’deki IR bandlari sirasiyla P=O ve P-O gerilme
titresimlerinden kaynaklanirken,963,908 ve 861 cm™’deki IR bandlar1 ise sirasiyla
terminal Mo=0,Mo0-O-Mo ve kenar Mo-O-Mo gibi degisik cevrelere sahip olan
molibden-oksijen baglarindan kaynaklanmaktadir.Ayrica 780-500 cm™ araligindaki
genis IR bandi ise molidat halkasina ait simetrik ve asimetrik gerilme titresimlerine
atfedilir.

Calismada, DDTMA ve tiim reaktif bilesenler ile sentezlenen iyon giftlerinin IR
spektrumlar1 da Sekil 5.13, Sekil 5.14, Sekil 5.15, Sekil 5.16 ve Sekil 5.17° de verilmistir.
Hem DDTMA hem de reaktif bilesenlerine ait karakteristik IR bandlar1 pozisyonlarinda
bir degisiklik olmaksizin aymi frekanslarda gozlenmistir. Bu durum elektrostatik

etkilesimlerle olusan iyon ¢iftlerinin basariyla sentezlendigini ispatlamaktadir.
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Sekil 5.12.NaFM’nin IR spektrumu.
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Sekil.517.DTMA-FM iyon ¢iftinin IR spektrumu
5.3.0ptimum Membran Bilesiminin Arastirilmasi

Potansiyometrik PVC membran elektrotlarda elektrodun yapisinda kullanilan
PVC,elektroaktif madde ve plastiklestirici oranlar1 plastiklestirici ve elektroaktif
maddenin kimyasal yapisi ¢esitleri elektrodun potansiyometrik performans 6zelliklerini
onemli derecede belirlemektedir.Bundan dolayr en iyi potansiyometrik performans
ozelliklerine sahip elektrot membraninin tespit edilebilmesi i¢in bu bilesenlerin farkl tiir
ve oranlar1 kullanilarak farkli membran bilesimleri hazirlandi ve bu membranlarla
tiretilen elektrotlarin potansiyometrik performans 6zellikleri (egim,tayin siniri,dogrusal
calisma aralig1 ve kalibrasyon dogrusu icin R? degeri) arastirildi.ilk olarak,kullanilan
elektroaktif madde tiirliniin elektrodun potansiyometrik davranisi iizerine -etkisi
arastirildi.Bu amagla sentezlenen 5 farkli iyon ¢iftinden ayr1 ayr1 hazirlanan ve%3,0 (a/a)
elektroaktif madde,% 30,0 PVC (a/a) ve % 67,0 (a/a) 0-NPOE bilesimine sahip membranlar
5 adet kat1 kontak ylizeye ayr1 ayr1 kaplandi ve elektrotlar iiretildi.Hazirlanan elektrotlarin
farkli derisimlere sahip DTMA-Br ¢ozeltilerindeki potansiyometrik cevaplart elde
edildi.Yukarda hazirlanan elektrotlardan elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil 5.18’de
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gosterilmis olup elektrotlarin potansiyometrik performans o6zelliklerinden bazilar1 da

Tablo5.1°de karsilastirmali olarak 6zetlenmistir.

E, mV

3000

2950

2900

2850

2800

2750

2700

2650

—e—DTMA-FT
+-DTMA-TPB

—=—-DTMA-FM

——DTMA-ST
DTMA-R

Log[DTMA], M

Sekil 5.18.Membran yapisinda elektroaktif madde olarak DTMA ’nin farkli iyon ¢iftleri
kullanilarak hazirlanan elektrotlarin standart DTMA-Br ¢ozeltilerindeki potansiyometrik

cevab1 (Membran bilesimi % (a/a): % 3 iyon ¢ifti, %30 PVC, %67 o-NPOE)

Tablo 5.1.Farkli elektroak tiirlerden hazirlanan DTMA-secici  elektrodun
potansiyometrik performans 6zellikleri
Egim, mV/her
; - 10 kat . Dogrusal Aralik, 2
Iyon Cifti konsantrasyon Tayin smiri, M M R
degisimi
DTMA-FT 55,8 4,0x10® 1,0x10°-1,0x10%  0,9997
DTMA-TPB 47,8 8,0x10°® 1,0x10°-1,0x10%  0,9962
DTMA-FM 50,8 7,0x10® 1,0x10°-1,0x102  0,9999
DTMA-ST 41,2 9,0x10°® 1,0x10°-1,0x102 0,9934
DTMA-R 47,1 8,0x10® 1,0x10°-1,0x10% 0,9975

Sekil 5.18’e ve Tablo 5.1°e yakindan goz atildiginda farkli iyon ¢iftlerinden hazirlanan

tiim elektrotlarin dogrusal ¢alisma araliklar1 1,0x10°-1,0x102 M iken duyarliliklarinda

yani e8imlerinde onemli farkliliklar oldugu goze carpmaktadir.Aynmi sekilde tayin

sinirlarinda da hafif degisikliklere rastlamak mimkiindiir.Verilerin toplu olarak
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degerlendirilmesi neticesinde en iyi potansiyometrik performans o6zelliklerine sahip
elektrodunDTMA-FTiyon giftinden hazirlanan elektrot oldugu goriilmistiir.Membran
optimizasyon ¢alismalarinin bundan sonraki kisminda ¢alismalar membran1t DTMA-FT

iyon ¢ifti kullanilarak hazirlanan elektrotlar {izerinden devam ettirilmistir.

Elektrot membraninda yer alan elektroaktif maddenin konsantrasyonu elektrot
performansini etkileyen bir diger dnemli parametredir.Bu asamada DTMA-FT iyon
¢iftinin farkli oranlar1 kullanilarak PVC ve o-NPOE igeren membranlar hazirlanmis ve
yukaridakine benzer sekilde bu membranlarla hazirlanan elektrotlarin potansiyometrik
performans ozellikleri karsilastirilmistir.Farkli DTMA-FT iyon ¢ifti konsantrasyonlarina
sahip elektrotlarin DTMA-Br ¢ozeltilerinden elde edilen kalibrasyon grafikleri Sekil

5.19°da,elektrotlarin potansiyometrik performans 6zelliklerinden bazilari da Tablo5.2’de

verilmistir.
3100
——9% 5 DTMA-FT
3050
+-9% 3 DTMA-FT
3000 —=—% 2 DTMA-FT A
/23
——% 1 DTMA-FT /
2950 X
E % 0.5 DTMA-FT
W 2900
2850
2800
2750
2700

Log[DTMA], M

Sekil 5.19.Membran yapisinda DTMA-FT’nin farkli oranlar1 kullanilarak hazirlanan
elektrotlarin standart DTMA-Br ¢ozeltilerindeki potansiyometrik cevabi.

Tablo 5.2.Farkli oranlarda DTMA-FT iyon ¢ifti kullanilarak hazirlanan DTMA-seg¢ici
elektrodun potansiyometrik performans 6zellikleri

o1



Membran  Egim, mV/her 10 kat Tayin smir, Dogrusal Aralik,

Bilesimi® konsantrasyon M M R?
% (a/a) degisimi
5:30:65 46,9 5,0x10°® 1,0x10°-1,0x10% 0,9988
3:30:67 55,8 5,0x10°® 1,0x10°-1,0x102  0,9995
2:30:68 95,4 6,0x10°® 1,0x10°-1,0x102 0,9995
1:30:69 54,1 7,0x10°® 1,0x10°-1,0x10% 0,9999
0,5:30:69,5 56,6 5,0x1077 1,0x10%-1,0x102 0,9994

*QOranlar sirasiyla DTMA-FT iyon ¢ifti,PVC ve 0-NPOE’nin oranlaridir.

Tablodaki bulgular 1518inda kiitlece % 0,5 DTMA-FT iyon ¢ifti igeren membrandan
hazirlanan elektrotun potansiyometrik performans o&zelliklerinin 6zellikle Nernst
davranisina uygunluk agisindan diger membran bilesimlerinden daha iyi oldugu
goriilmistiir. Bundan sonraki membran bilesimi optimizasyon
calismalarina,membrandaki elektroaktif maddenin kiitlece orami% 0,5kabul edilerek

devam edilmistir.

Elektrotlarin potansiyometrik performansini etkileyen bir diger énemli parametre de
membranin yapisinda kullanilan plastiklestirici tiiriidiir.Kullanilan plastiklestiricilerin
dielektrik sabitleri birbirinden farklidir dolayisiyla membranin dielektrik sabitinin
degismesi de potansiyometrik sinyal tizerinde Onemli etkilere sahiptir.Bu nedenle
optimizasyon caligmasinin bu kisminda farkli plastiklestiriciler denenerek elektrodun
potansiyometrik performans 6zellikleri {izerine etkisi irdelenmistir.Bu amagla % 0,5
DTMA-FT iyon ¢ifti %30,0 PVC ve %69,5 plastiklestirici bilesimine sahip membranlar
farkl plastiklestirici tiirler kullanilarak hazirlandi ve elektrot yiizeylerine kaplandi.Elde
edilen elektrotlarin standart DTMA-Br ¢ozeltilerinden elde edilen kalibrasyon grafikleri
Sekil5.20°de,elektrotlarin potansiyometrik performans 6zelliklerinin bir 6zeti de Tablo5.3’te

verilmistir.
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Sekil 5.20.Farkli plastiklestirici tiirlerinden hazirlanan elektrotlarin standart DTMA-Br
cozeltilerinden elde edilen kalibrasyon grafikleri

Tablo 5.3.Farkliplastiklestirici tiirlerinden hazirlanan DTMA-segici elektrodun
potansiyometrik performans 6zellikleri
Plastiklestirici Egim, mV/her 1q .k-at - Tayin Dogrusal Aralik, R?
konsantrasyon degisimi  siniri, M M
0-NPOE 56,6 5,010 1,0x105-1,0x10%  0,9994
DOS 42,2 9,0x10°  2,0x10°-1,0x10°  0,9991
DBP 48,55 8,0<10°  1,0x10°-1,0x102  0,9975
DOP 52,7 5,0x10°  1,0x10°-1,0x102  0,9997

Sekil 5.20 ve Tablo 5.3 ‘teki veriler en iyi potansiyometrik performans 6zelliklerine sahip

elektrodun 0-NPOE plastiklestiricisi kullanilarak hazirlanan elektrot oldugunu

gostermektedir.Dolayisiyla en uygun plastiklestirici olarak ¢alismanin bundan sonraki

kisimlarinda o-NPOE kullanilmistir.

Daha onceki boliimlerde plastiklestirici etkisi c¢alisilirken %3,0 iyonofor bilesimi

kullanilarak elektrotlarin performans o6zellikleri karsilastirilmisti.Burada ise iyon ¢ifti

oranlariin membranda kiitlece % 0,5’e diisiiriilmesinin iyon ¢iftlerinin performans
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ozelliklerinde degisiklige neden olarak farkli bir iyon ¢iftini 6n plana ¢ikarip ¢ikarmadig
test edildi.Bu amaglao-NPOE plastiklestiricisi kullanilarak farkli iyon g¢ifti tiirlerini
kiitlece % 0,5 oraninda igerecek sekilde membranlar hazirlandi ve performans 6zellikleri
karsilastirildi.Sekil5.21 ve Tablo5.4’ten de goriildiigii gibi yine en iyi potansiyometrik
performans 0&zelliklerini DTMA-FT iyon ¢ifti kullanilarak hazirlanan elektrot

gostermistir.
3100
——% 0,5 DTMA-FT (0-NPOE)
3050
—=—% 0,5 DTMA-TPB (0-NPOE)
3000 —>—% 0,5 DTMA-FM (0-NPOE)
——% 0,5 DTMA-ST (0-NPOE)
2950
> £—9% 0,5 DTMA-R (0-NPOE)
e
L 2900
2850
2800
2750
2700

Log[DTMA], M

Sekil 5.21.Farkli iyon ciftlerinden kiitlece % 0,5 oraninda igeren ve o-NPOE
plastiklestiricisiyle hazirlanan elektrotlarin  standart DTMA-Br ¢ozeltilerindeki
potansiyometrik cevabi.

Tablo 5.4.Farkli iyon giftlerinden kiitlece % 0,5 oraninda igeren ve o-NPOE
plastiklestiricisiyle hazirlanan DTMA-segici elektrodun potansiyometrik performans
ozellikleri

honcini Vb lcel | T, DA g
DTMA-FT 56,6 50x107  1,0x10%-1,0x10% 0,9994
DTMA- 45,6 8,0x107  3,0x10°-1,0x10° 0,9993
TPB

DTMA-FM 51,4 8.0x107  2,0x10-1,0x102 10,9982
DTMA-ST 52,7 6,0x107  5,0x10%-1,0x10% 0,9996
DTMA-R 50,8 6,0x107  5,0x10%-1,0x10° 0,9992
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Bu kisimda optimum membran bilesimi olarak daha once belirlenen kiitlece %69,5 o-
NPOE ve % 0,5iyonofordan olusan membrana iyoniklestirici (NaTPB)etkisi incelendi.Bu
amacla hi¢ iyoniklestirici igermeyen,kiitlece % 1,0 oraninda sadece iyoniklestirici igeren
ve kiitlece % 0,5 iyon ¢ifti (DTMA-FT) ile birlikte kiitlece degisen oranlarda (%0,1,
%0,2, %0,5 ve %1,0) iyoniklestirici igeren membranlar hazirlanarak potansiyometrik
performans ozellikleri karsilastirildi.Elde edilen oOl¢iim grafigi  Sekil5.22’de,ilgili
membranlarin  performans  Ozellikleride Tablo5.5.’te karsilastirilmali  olarak
verildi.Sonugta iyoniklestirici ilavesinin membranin performansinin iyilestirilmesinde

herhangi bir katki saglamadig: tespit edildi.

—6—9% 0,5 DTMA-FT + % 0,1 Iyonik +-% 0,5 DTMA-FT + % 0,2 Iyonik
—8—% 0,5 DTMA-FT + % 0,5 Iyonik ~ =—=% 0,5 DTMA-FT + % 1,0 Iyonik

% 0,5 DTMA-FT + % 0 fyonik % 0 DTMA-FT + % 1,0 Iyonik

3000

2900

2800

2700

E, mV

2600

2500

2400

-6,5 -5,5 -45 -35 -2,5 15
Log[DTMA], M

Sekil 5.22.Kiitlece % 0,5DTMA-FT iyon ¢ifti kullanilarak,farkli iyoniklestirici
oranlartyla hazirlanan elektrotlarin standart DTMA-Br ¢ozeltilerindeki potansiyometrik
cevabl.
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Tablo 5.5.%0,5 DTMA-FA iyon cifti ile birlikte kiitlece degisen oranlarda iyoniklestirici
igeren membranlarin potansiyometrik performans 6zellikleri.

Egim, mV/her 10

Bilesim kat Tayin simir;,  Dogrusal Aralik, R?
% (a/a) konsantrasyon M M
degisimi
(0,5 DTMA- 56,6 5,0x107 1,0x10%-1,0x102  0,9994
FT, 0,0 Iyonik)
(0,5 DTMA- 41,5 5,0x10°® 1,0x10°-1,0x10°  0,9999
FT, 0,1 Iyonik)
(0,5 DTMA- 37,0 4.0x10°® 1,0x10°-1,0x10°  0,9913
FT, 0,2 1y0nik)
(0,5 DTMA- 43,7 5,0x10°® 1,0x10°-1,0x10°  0,9991
FT, 0,5 Iyonik)
(0,5 DTMA- 38,0 4,0x10°® 1,0x10°-1,0x10°  0,9999
FT, 1,0 Iyonik)
(0,0 DTMA- 50,8 7,0x1077 5,0x10°-1,0x102  0,9976

FT, 1,0 Iyonik)

Tiim bu optimizasyon ¢alismalar1 neticesinde ¢alisilan membran bilesimleri i¢erisinde en
1yi potansiyometrik performans 6zelliklerine sahip membran bilesiminin kiitlece % 30,0
PVC,% 69,5 0-NPOE ve % 0,5 DTMA-FT iyon ¢iftinden tesekkiil eden membranin
oldugu sonucuna ulasilmistir.Bu caligmalardan sonra optimum bilesimden olusan
membran kullanilarak hazirlananan elektrodun performans 6zellikleri asagida detayli

olarak irdelenmistir.

5.4.Siirfaktan-Secici Elektrodun Potansiyometrik Performans Ozellikleri
5.4.1. Egim, gozlenebilme sinir1 ve dogrusal ¢alisma arahg:

Onerilen siirfaktan segici elektrodun DTMA iyonuna kars1 potansiyometrik davranisini
incelemek icin DTMA-Br’nin 1,0x102 M’lik standart ¢ozeltisi uygun miktarda de-
iyonize su ile seyreltilerek farkli derisimlerdeDTMA igeren bir seri ¢ozelti hazirlandi.Bu
standart ¢ozeltilerde potansiyometrik 6l¢iimler alindi. DTMA konsantrasyonuna karsilik
gozlemlenen potansiyel degerleri,bu degerlere karsilik ¢izilen cevap egrisi ve dogrusal

calisma araligindaki kalibrasyon dogrusu Sekil5.23’de birlesik bir sekilde goriilmektedir.
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Sekil 5.23. Farkli konsantrasyonlara sahip DTMA-Br ¢ozeltilerinde elektrodun
potansiyometrik cevabi, bunlara karsilik gelen cevap egrisi ve dogrusal calisma
araligindaki kalibrasyon grafigi (1: 1,0x107 M, 2: 1,0x1°M, 3: 2,5x10°M, 4: 5,0x10° M,
5:1,0x10° M, 6: 1,010 M, 7: 1,0x10° M, 8:1,0x102M).

Sekil 5.23’de sag alt kosede verilen dogrusal ¢alisma araligindaki kalibrasyon dogrusuna
gore elektrodun DTMA’nin her on katlik konsantrasyon degisiminde yaklasik 56,6
mV’lik bir potansiyel degisimi sergiledigi,1,0x10°-1,0x10 M konsantrasyon araliginda
dogrusal potansiyometrik cevaplar Ttrettigi goriilmektedir.Elektrodun tayin simnir1

kuramsal temeller kisminda anlatildig: sekilde 5,0x107 M olarak belirlendi.

5.4.2.Cevap Zamani

Elektrodun cevap siiresi belirlenirken DTMA nin 10x10°,1.0x104,1.0x103 ve 1.0x107?
M’lik ¢ozeltilerinde diisik konsantrasyondan yiiksek konsantrasyonave yiiksek
konsantrasyondan da diisiik konsantrasyona dogru olacak sekilde elektrotlarla gercek
zamanli 6l¢iimler alindi.Sekil5.24°de farkli konsantrasyonlara sahip ¢ozeltiler arasindaki
gecislerde elektrot cevabinin dengeye ulasma siireleri goriilmektedir.Elektrodun cevap
zamani (tos) kuramsal temeller kisminda ifade edildigi gibi herbir konsantrasyon degisimi

icin hesaplandi.Hesaplananbu tes degerlerinin ortalamasi alinarak elektrodun ortalama
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cevap siiresi yaklasik olarak belirlendi.Elektrodun konsantrasyon degisimlerine oldukca
hizli  bir sekilde cevap verdigi ve kararli potansiyel degerlerine ulastig

goriilmektedir.Elektrodun ortalama cevap siiresinin 10 S’ninaltinda oldugu goériilmiistiir.

4
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b —

105

Zaman.s

Sekil 5.24.Siirfaktan-secici elektrodun cevap zamani (1:1.0x10° M 2:1.0x10* M
3:1.0x10° M 4:1.0x102 M)

5.4.3.Tekrarlanabilirlik

Elektrodun tekrarlanabilirligini belirlemek icin 1,0x10°,1,0x10™ve 1,0x10° M DTMA-
Br konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerde ardarda oSlgtimler alindi.(Sekil 5.24)Okunan
potansiyel degerleri kullanilarak ¢alisilan konsantrasyonlarda ortalama ve standart sapma
degerleri hesaplandi.Elektrotla 1,0x10°,1,0x10*ve 1,0x10°3M DTMA-Br ¢ozeltilerinde
okunan potansiyellerin hesaplanan ortalama ve standart sapma degerleri sirasiyla 2838,7
+2.,8,2894,6 + 2,1 ve 2950,2 + 0,9°dur.
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Sekil 5.24.Siirfaktan-segici  elektrodun tekrarlanabilirligi(l:l,OXlO'5,2:1,0X10'4ve
3:1,0x10° M DTMA-Br ¢ozeltilerinde)

5.4.4.Secicilik
—O—DDTMA —a— Na+ K+ —0— NH4+
Rb+ Cs+ —0— Mg2+ —0— Ca2+
—0— Co2+ —0— Ni2+ —0— Mn2+ —0—Zn2+
Ba2+ Cu2+ Pb2+ Cr3+
Al3+
3100
3000
> 2900
€
W 2800 4 4 i o
—
e —— ——
2700 —
2600
-7 -6 -5 -4 -3 -2 -1 0

LOQ [Ciyon]: M

Sekil 5.25.Siirfaktan-secici elektrodun DTMA ve farkli iyonik tiirlerin farkli
konsantrasyonlarina karsilik elde edilen cevap egrileri.

Elektrodun secici davranigini ortaya koymak i¢in, elektrodun DTMA ve farkli iyonik
tirlerin farkli konsantrasyonuna sahip ¢ozeltilerindekipotansiyometrik cevaplari
karsilastirildi.Sekil5.251incelendiginde elektrodun DTMA’ya karst potansiyometrik

cevabinin c¢alisilan diger tiirlerle karsilastirildiginda onemli derecede farklandigi goze
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carpmaktadir.Diger iyonik tiirlerin 1,0x10 M’lik ¢ozeltilerinde okunan potansiyel
degerlerinin bile DTMA’nin 1,0x10° M’lik ¢dzeltilerinin potansiyel degerlerinin altinda
kaldig1 goriilmektedirBu durumda ayr1 ¢ozelti metoduna gore hesaplanan segicilik

katsayis1 degerlerinin ¢aligilan tiim tiirler i¢in 5,0’den biiyiik olmas1 beklenebilir.

5.4.5.pH ¢alisma arah@

Elektrodun pH calisma araligmi tespit etmek icin 1,0x103ve1,0x10* M’lik DTMA-Br
¢ozeltileri hazirlandi.Ilk olarak 100 mL 1,0x10* M DTMA-Br ¢ozeltisi alind: ve belli bir
hizda karisacak sekilde manyetik karistiricinin  {izerine yerlestirildi.Cozeltinin
igine,referans elektrot,siirfaktan-segici elektrot ve ¢ozeltinin pH’in1 es zamanli olarak
takip etmek i¢in kombine pH elektrot daldirildi.Cozeltiye HClgozeltisinden azar azar
eklenerek ¢ozeltinin pH’mnin istenen aralikta degistirilmesi saglandi.Her HCI ekleme
isleminden sonra ¢ozeltinin pH’1 vepotansiyometreden okunan potansiyel degerleri
kaydedildi.Yeni bir 100 mL 1,0x10* M DTMA-Br ¢ozeltisi almarak iizerine NaOH
cozeltisinden azar azar ilave edilerek ayni islem tekrar edildi.Elde edilen pH degerlerine
karsilik elektrot sisteminden okunan potansiyel degerleri grafige gecirildi.Boylece
1,0x10* M DTMA-Br ¢ozeltisinin ortam pH’sina bagh olarak potansiyelinde meydana
gelen degisim izlenmis oldu.1,0x10* M DTMA-Br ¢ozeltisi igin gergeklestirilen
islemlerin aynis11,0x10° M’lik DTMA-Br ¢ozeltisi i¢inde gerceklestirildi ve her iki
konsantrasyon degeri icin elde edilen potansiyel degerleri pH degisimine karsi grafige
gecirildi(Sekil5.26)pH=3,0-9,0 araliginda potansiyel degerlerinin pH’dan Onemli
derecede etkilenmeden hemen hemen sabit kaldigi goriilmektedir.Ancak artan pH
degerlerinde (>9,0) artan OHkonsantrasyonunun etkisiyle DTMA tiiriiniin protonlanmig
halinin konsantrasyonu ortamda azalmakta bu da potansiyel degerlerinde diisiisle
sonug¢lanmaktadir.Diisiik pH degerlerinde de (< 3,0) potansiyel degerlerinde cok az da
olsa bir azalma goriilmektedir. Ancak potansiyelde meydana gelen bu azalmanin dikkate

deger bir azalma olmadig1 géze ¢arpmaktadir.
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Sekil5.26.Siirfaktan-secici elektrodun 1,0x10“ve 1,0x10° M DTMA-Br ¢ozeltilerindeki
potansiyometrik cevabinin ortamin pH’sine bagli olarak degisimi.

5.4.6. Kararhhk

Elektrodun kararlilig1 belirlemek i¢in yapilangaligmada indikator elektrot ve referans
elektrot 1,0x10° M DTMA-Br ¢ozeltisine daldirildr ve 12 saat boyunca saniyede bir veri
alinacak sekilde potansiyometrik sistemle elektrokimyasal hiicrenin potansiyel degerleri
zamana bagli olarak 6l¢iildii.Elde edilen grafik Sekil5.27°de verilmistir.Grafik yakindan
incelendiginde 12 saatlik siire sonunda 1,0x10° M DTMA-Br ¢ozeltisinde elektrodun
potansiyelinde yaklagik 30 mV’luk bir kayma goze ¢carpmaktadir.Buna goére elektrodun
potansiyelinde meydana gelen kayma degeri yaklagik 2,5 mV/saat’tir.
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Sekil 5.27. Siirfaktan-segici elektrotla 1,0x10°M DTMA-Br ¢ozeltisinde12 saat siiresince
alinan potansiyometrik cevabin zamana bagl olarak degisimi.

5.4.7. Kullamm Omrii
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Sekil 5.28. Siirfaktan-secici elektrodun DTMA-Br c¢ozeltilerinde elde edilen
potansiyometrik cevabinin egiminde zamana bagli olarak meydana gelen degisim.
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Hazirlanan elektrodun kullanim Omriinii belirlemek igin,elektrodun dogrusal cevap
sergiledigi 1,0x10°°-1,0x102 M konsantrasyon araligindaki konsantrasyona sahipDTMA -
Br c¢ozeltilerinde haftalik egim degerleri hesaplandive zamana karsilik grafige
gecirildi(Sekil5.28).Grafikten de goriilecegi tizerel3. haftaya kadar elektrodun egiminde
ufak dalgalanmalar haricinde ¢ok biiyiik degisiklikler olmadig1 ancak bu haftadan sonra
egim degerinde hizli bir sekilde diisme basladigini sdyleyebiliriz.Daha 6ncede ifade
edildigi gibiticari elektrotlarda kullanim Omrii,elektrodun egiminin baslangicta
sergilemis oldugu egim degerinin %70’ine diismesi i¢in gegcen zaman olarak
tanimlanmaktadir.Bu tanima gore elektrodun kullanim Omriinii tamamlamasi igin
elektrodun baslangigtaki egim degerinin (56,6 mV/on katlik konsantrasyon degisimi)
39,6 mV/on katlik konsantrasyon degisimi degerine diismesi gerekir.Elektrodun
20haftalik kullanim siiresi sonunda egimi degerinin yaklasik olarak 38,5 mV/on katlik
konsantrasyon degisimi degerine diistiigii gozlemlenmistir.Sonug olarak,elektrodun

kullanim 6mrii yaklasik 20hafta olarak ifade edilebilir.

5.5.Analitik Uygulamalar
5.5.1.Potansiyometrik titrasyon

Calismada ftiretilen potansiyometrik siirfaktan-secici elektrot indikator elektrot olarak
kullanilarak DTMA-Br ¢ozeltisinin NaTPB ile titrasyonu gerceklestirildi.Manyetik
karistiricida belli bir hizda karistirilan 50 mL 1,0x10° M DTMA-Br ¢ozeltisine azar azar
5,0x10°% M standart NaTPB eklenirken potansiyometrik sistemden elde edilen cevaplar
kaydedildi.Bu islem sonucunda elde edilen titrasyon egrilerinden birisi Sekil5.29’da
verilmistir.Ortama NaTPB ilavesiyle 6rnekte bulunan DTMA-Br ¢okelek olusturarak
coktiiglinden dolayr konsantrasyonu azalmakta ve titrasyon siiresince bu konsantrasyon
azalmasiyla iligkili olarak elektrot potansiyelinde bir azalma meydana
gelmektedir.Potansiyometrik doniim noktasinda titrant hacmi ve standart sapmasi

10,24+0,2 mL (N=3) olarak hesaplandi.
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Sekil 5.29.Siirfaktan-secici elektrodun indikator elektrot olarak kullanilmasiyla 50
mL’lik 1,0x10° M DTMA-Br ¢ézeltisinin 5,0x10° M NaTPB ¢ozeltisiyle titrasyonundan
elde edilen titrasyon egrisi.

5.5.2.Sentetik su numunelerinde DTMA-Br tayini

Bu amagla ilk olarak sentetik numuneler hazirlandi.Sentetik numunelerde DTMA-Br’nin
farkli derisimleri ¢oziiciisiinde sabit olarak 1,0x10%er M Na* ve K*, 1,0x10%er M
Mg?*,Ca?*,Cu?* Pb?* Ni?* ve Cr¥*iyonlari igerecek sekilde hazirlanmistir.Daha sonra bu
sentetik numunelerdeki DTMA-Br derisimleri elektrot kullanilarak standart sulu DTMA-
Br c¢ozeltilerinden elde edilen kalibrasyon grafiginden yola ¢ikilarak tahmin
edildi.Cozeltilerde bulunan gercek DTMA-Br derisimleri,potansiyometrik yontemle
tahmin edilen DTMA-Br derisimleri ve geri kazanim degerleri Tablo 5.6’da
verilmistir.Tablodaki degerler farkli girisim yapict iyonlarin ortamda bulunmasi
durumunda bile elektrot kullanilarak yapilan analiz sonuglarinin olduk¢a memnuniyet

verici oldugunu gostermektedir.
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Tablo 5.6. Cozeltilerde bulunan gercek DTMA-Br derisimleri, potansiyometrik yontemle
tahmin edilen DTMA-Br derisimleri ve geri kazanim degerleri

Bulunan

v 0 i
Ornek DTMA M  Ortalama sS % BSS I?aG:;I "
DTMA, M Zan
1 1,0x107 1,06x10°  0,03x10° 2.4 105,5
2 5,010 503x10*  0,02x10* 38 1005
3 2,0x10* 2,03x10*  0,06x10* 29 101,4
4 1,0x10 1,15x10%  0,02x10* 2,0 114.,6
5 5,0x10° 538x10°  0,02x10° 31 107.6
6 2.0x10° 2.14x10°  0,06x10° 3.0 106,8
7 1,0x107 1,08x107° 0,03x10° 3,1 108,2

*Tablodaki istatistiksel degerlerin hesaplanmasinda 3’er tekrar kullanilmigtir (N=3).
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6.SONUC

Farkli iyon ¢ifti olusturucu reaktifler (NaTPB, AR, STA, FTA ve NaFM) kullanilarak
DDTMA’nin iyon giftleri sentezlendi.EDX analizleri DTMA-TPB iyon ¢iftinde DTMA
ile TPB’nin stokiyometrik birlesme oraninin 1:1,DTMA-R iyon ¢iftinde DTMA ile R’nin
birlesme oraninin 1:1,DTMA-ST iyon ciftinde DTMA ile ST’ nin birlesme oraninin
4:1, DTMA-FT iyon ¢iftinde DTMA ile FT nin birlesme oraninin 3:1 ve DTMA-FM iyon
ciftinde DTMA ile FM’nin birlesme oraninin 3:1 oldugunu gostermistir.Sentezlenen iyon
ciftleri elektroaktif madde olarak plastiklestirilmis PVC membranin igerisine
karkilanarak biitiiniiyle kat1 hal polimer membran yiizey aktif madde segici elektrotlar
iretildi. Membran optimizasyon calismalar1 en 1yi potansiyometrik performans 6zellikleri
sergileyen membranin bilesiminin % 0,5 DTMA-FT iyon ¢ifti,% 69,5 0-NPOE
plastiklestiricisi ve % 30,0PVC bilesimine sahip membran oldugunu goésterdi.Onerilen
elektrot genis dogrusal c¢alisma araligi,diisik tayin sinir,yliksek duyarlilik,hizl
cevap,yiiksek secicilik vegenis pH ¢alisma araligi ile DTMA tayininde hizli,basit,hassas
ve ucuz bir yontem sunmaktadir.Elektrot DTMA’nin TPB ile titrasyonunda indikator
elektrot kullanilmig doniim noktasinda gosterdigi yiiksek, ani potansiyel degisimi ile
doniim noktasinin olduk¢a dogru ve hassas olarak tespitini miimkiin kilmistir.Elektrot
ayrica sentetik sulu numunelerde yaygin olarak bulunan bazi katyonlarin varliginda
DTMA’nin dogrudan potansiyometrik tayininde kullanilmis olduk¢a memnuniyet verici

geri kazanim degerleri elde edilmistir.
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