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OZET

Yiksek Lisans Tezi

TiYOURE TUREVI SCHIiFF BAZI TEMELLI BUTUNUYLE KATI-HAL
KOMPOZIT BAKIR(II)-SECIiCI POTANSIYOMETRIK SENSOR
GELISTIRILMESI

Ozden YILDIRIM

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisu
Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Dog. Dr. Fatih COLDUR

Bu c¢alismada, tiyotire ile 5-bromosalsilaldehit’in uygun kosullarda tepkimesiyle
tiyotire tirevi bir Schiff  bazi olan (1E,3E)-1,3-bis(5-bromo-2-
hidroksibenziliden)tiyotire bilesigi sentezlendi. Sentezlenen bu yeni Schiff bazi
bitunuyle kompozit membran iyon-secici bir elektrotun yapisinda iyonofor madde
olarak kullanild1 ve bu gelistirilen sensorlin potansiyometrik 6zellikleri arastirildi.
Sentezlenen Schiff bazi bilesiginin elektrot yapisina katilamasiyla Cu?* iyonlarina
karsi se¢ici ve duyarli potansiyometrik bir sinyal olusturdugu goriildii. Membran
elektrot optimizasyon ¢alismalar1 en iyi performans o6zelliklerine sahip elektrot
bilesiminin kiitlece % 3,0 iyonofor, % 5,0 ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT), %
20,0 parafin yagi ve % 72,0 grafitten olusan bilesim oldugunu gosterdi. Gelistirilen
elektrotun Cu?* iyonlarma karsi dogrusal calisma aralifi, egimi, tayin smri, pH
calisma aralifi, ve ortalama cevap zamam degerleri sirasityla 5,0x10°-1,0x10" M,
31,1 mV/her on katlik konsantrasyon degisimi, 5,0x107 M, 2,0-6,5 ve <10 s olarak
belirlendi. Ayrica elektrodun Cu?* iyonlarmna kars1 segici, tekrarlanabilir ve kararl
potansiyeller sergiledigi goriildii. Kullanim omrii calismalar1 elektrot yilizeyinin 2
hafta siiresince yenilenmeden kullanilabilecegine isaret etti. Elektrot Cu?* iyonlarmin
etilendiamintetraasetik asit (EDTA) ile titrasyonunda indikator elektrot olarak
basartyla kullanildi. Ayrica 25 kurusluk metal TUrk parasinin bakir yuzdesi standart
ekleme yontemiyle potansiyometrik olarak belirlendi. Elde edilen sonucun indiiktif
Eslesmis Plazma-Kiitle Spektrometresi (ICP-MS) yontemiyle elde dilen sonugla
uyum i¢inde oldugu goriildii.

2019, 69 Sayfa

Anahtar Kelimeler Bakir (Il) tayini, Potansiyometrik sensor, Biitliniiyle kati hal
elektrot, Iyon-secici elektrot, Schiff bazi



ABSTRACT

Master Thesis

DEVELOPMENT OF AN ALL SOLID-STATE COMPOSITE COPPER(II)-
SELECTIVE POTENTIOMETRIC SENSOR BASED ON A THIOUREA
DERIVATE SCHIFF BASE

Ozden YILDIRIM

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

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Fatih COLDUR

In this study, (1E,3E)-1,3-bis(5-bromo-2-hydroxybenzylidene)thiourea, a thiourea
derivative Schiff base, was synthesized by the reaction of thiourea and 5-
bromosalcylaldehyde under appropriate conditions. This synthesized new Schiff base
was used as an ionophore in the construction of an all-solid-state composite ion-
selective electrode and its potentiometric properties were investigated. It was seen
that the addition of this new Schiff base compound into the electrode structure
produced a selective and sensitive potentiometric signal against Cu?* ions. The
optimization studies showed that the composite composition with the best
potentiometric characteristics was consisted of 3.0% ionophore, 5.0% multi-walled
carbon nanotube (MWCNT), 20.0% paraffin oil and 72.0% graphite by mass. Linear
operating range, slope, limit of detection, pH working range and average response
time of the electrode for Cu?* ions were determined as 5.0x10°-1.0x10" M, 31.1
mV/decade, 5.0x107 M, 2.0-6.5 and <10 s, respectively. The electrode also exhibited
selective, reproducible and stable potentials against Cu?* ions. Lifetime studies
indicated that the electrode surface could be implemented without renewal for 2
weeks. The electrode was successfully used as an indicator electrode for the titration
of Cu?* ions with ethylenediaminetetraacetic acid (EDTA). In addition, the copper
content of Turkish metal coin (25 kurus) was determined potentiometrically by
standard addition method. The result was in a good agreement with the result
obtained by ICP-MS method.

2019, 69 Pages

Keywords: Copper(ll) determination, Potentiometric sensor, All-solid-state
electrode, lon-selective electrode, Schiff base
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1. GIRIS

Son yillarda hizli endiistrilesme ve artan niifusla birlikte dogal kaynaklarin ve ¢evrenin
hizla kirlendigi, ekosistemde canlilik igin 6nemli olan bircok dengenin bozulmaya
basladigi, bunlarin da canli yasamini her gecen giin olumsuz yonde etkiledigi, ¢cok
cesitli kimyasal ve biyolojik siiregleri etkileyerek bir takim sorunlar dogurmaya
basladig1 dikkati ¢ekmektedir. Oyle ki bu sorunlar gelecek kusaklarin sagligini da tehdit
etmekte, insanlig1 ciddi olarak endiselendirmekte ve insanligi bu sorunlara yonelik
tedbirler almaya sevk etmektedir. Cevre sorunlarinin temelinde su, toprak ve havadan

en az birinin kirlenmesi yatmaktadir (Ahmed, 2001).

Cevre koruma c¢alismalari, kirlilik kaynaklarinin tespiti, bu kirlilige neden olan
kaynaklarin ortadan kaldirilmasi eger miimkiin degilse minimum kirlilik olusturacak
sekilde tasarlanmasi, kirlilik meydana gelmisse, kirliligin giderilmesi veya kirlilik
derecesinin azaltilmasina yonelik tedbirlerin alinmasin1 kapsamaktadir. Yani bu
caligmalarin her asamasinda kirlili§e neden olan tiirlerin miktarlarinin tayinleriyle
ilgilenilmektedir. Bu da kuskusuz analitik kimyanin konusudur ve analitik kimyacilar
bu tiir kirleticileri daha hassas, dogru, diisiik tayin sinirlarinda, basit ve ucuz bir sekilde
tayin etmeyi miimkiin kilacak yeni tayin metotlar1 gelistirecek calismalar yapmaya sevk

etmektedir.

Cevre kirleticilerinin en 6nemli bilesenlerinden birisi de agir metallerdir. Agir metaller
ozellikle sularin kirliliginde en 6nemli kirletici bilesenlerden birisidir. Agir metallerden
bazilarinin eser miktarlar1 canlilik i¢in organizmalarda hayati fonksiyonlara sahip olsa
da, ihtiyactan fazlasinin canli organizmalarda birikimi toksik etkiye neden olmakta,
kanser basta olmak {izere bir takim hastaliklarin ortaya ¢ikisinda ana faktorlerden biri

olarak karsimiza ¢ikmaktadir.

Bakir, yiiksek elektriksel iletkenlik, kimyasal kararlilik ve bircok metal ile alaisim
olusturma kabiliyeti gibi 6zellikleri nedeniyle endiistriyel (Richardson, 1997), cevresel
(Pernick ve Wilder, 2007) ve biyolojik sistemlerde (Venugopal ve Luckey, 1978; Linder
vd., 1981; Tyrala vd., 1982; Berman, 1980; Duran vd., 1982), yaygin olarak kullanilan

agir bir gecis metalidir.



Bakirin izin verilen konsantrasyon limiti 2 mg/gunddr, ancak 15 mg / gin’den daha
yuksek konsantrasyon seviyesinde toksiktir ve insan vicudunda disleksi, hipoglisemi,
karaciger ve bobrek hasari, gastrointestinal problemler ve Wilson hastaligina (Schaefer

ve Gitlin, 1999) neden olur.

Bakirin bu tiir toksik etkileri g6z Oniine alindiginda, bakir tayini olduk¢a ©Gnem
arzetmektedir. Iyon kromatografisi (Ali vd., 1998), nétron aktivasyon analizi, atomik
absorpsiyon spektrometrisi (AAS), soguk buhar AAS veya alev atomik absorpsiyon
spektrometresi-elektrotermal atomizasyon (AASETA) gibi c¢esitli analitik yontemler
(Fries ve Getrost, 1977; Haase vd., 1998; Malgalhaes vd., 1997; Potts, 1987) gravimetry
(Potts, 1987), bakir iyonlarinin ¢ok diisiik konsantrasyon seviyelerinde belirlenmesi i¢in
rapor edilmistir, ancak bu yontemlerin ¢ogu Orneklerin analize hazir hale getirilmesi,
analizlenmesi ve cihazlarin kullaniminda uzman kisiler, pahali enstriimantasyon ve sarf

malzemeleri gerektirirler.

Iyon segici elektrotlar (ISE) kullanilarak gerceklestirilen potansiyometrik tayinler, diger
metotlarla kiyaslandiginda, ¢ogunlukla 6n islem gerektirmeme, numunenin analize
hazirlanmasinin kolayligi, basitlik, hizli cevap, yiiksek se¢icilik, genis dogrusal ¢alisma
arali1, minyatiirize edilebilme, yerinde Slgiimlere olanak tanima, kromatografi, akis-
enjeksiyon analiz yontemi gibi diger sistemlerle kombine olarak kullanilabilme ve
ucuzluk gibi birgok avantaja sahiptir. Bu nedenle son yillarda ¢ok sayida agir metal

secici elektrot hazirlanmis ve basarili uygulamalari gergeklestirilmistir.

Iyonofor temelli ISE’larda elektrodun analitik segiciligini belirleyen en énemli bilesen
iyonofor olarak kullanilan organik veya inorganik maddenin kimyasal yapisidir. Bu
amagla, Schiff bazlar1 (Mashhadizadeh ve Sheikhshoaie, 2003; Ganjali vd., 2003), amid
tirevleri (Cadogan vd., 1999), oksamidler (Jeong, 2005), tac eterleri (Ganjali vd., 1998;
Su, 2001), kaliksarenler (Gupta vd., 2002; Bhat vd., 2004), kriptantlar (Amini vd., 1999;
Srivastava vd., 1996), porfirinler (Khorasani vd., 2002; Vlascici vd., 2005), metal selat
ve ligantlart (Shahrokhian vd., 1999; Shahrokhian, 2001), yaygin bir sekilde iyonofor

madde olarak iyon segici elektrotlarin yapisinda kullanilmaktadirlar.

Klasik ISE’lardan i¢ referans ¢ozeltinin kaldirilmas: biitiiniiyle kat: hal ISE’larin

dogmasma yol agmustir. Yani secici membran i¢ referans ¢Ozelti ile temas yerine



dogrudan kat1 kontakt ya da kati transdiiSser yiizeyine kaplanmaktadir. i¢ dolgu
cozeltisinin ortadan kaldirilmasi sadece tasarimin basitligine yol agmakla kalmamus,
ayni zamanda elektrotlart mekanik saglamligin1 da iyilestirmistir. Fakat burada da
elektrot yiizeyinde ince bir membran yapist hala mevcuttur. Karbon pasta elektrotlarda
ise iyonofor madde karbon pasta karisiminin igerisine ilave edilir ve daha saglam,
yenilenebilir kompozit bir algilayici yiizey olusur. Karbon pasta kompozit elektrotlar bu
yoniiyle kat1 kontakt membran kapl elektrotlarla karsilastirildiginda hem daha dayanikli
ve uzun Omiirlii hemde hazirlanmasi kolay yeni bir 6zellik kazanmis olmaktadir.
Karbon pasta karigiminin igerisine yine karbon temelli malzemler karbon nanotp,
grafen vb. ilave edilerek elektrodun elektrokimyasal ozelliklerinde ekstra iyilesmeler

saglandig goriilmektedir.

Bu calismada, ilk olarak tiyoiire tiirevi simetrik bir Schiff baz1 sentezlendi (Sekil 1.1).
Sentezlenen Schiff bazi, iyonofor madde olarak iyon secici elektrot yapisina eklenerek
karbon nanotiip katkilanmis karbon pasta temelli kompozit Cu?*-segici bir sensor
gelistirildi. Farkli karbon pasta bilesim oranlari denenerek en iyi potansiyometrik
performans 6zellikleri sergileyen kompozit bilesiminin optimizasyonu gergeklestirildi.
Cu?* iyonlar igin en iyi potansiyometrik performans ozellikleri sergileyen membranin
performans oOzellikleri test edildi. Gelistirilen elektrodun analitik uygulamasi
potansiyometrik titrasyonda indikator elektrot olarak kullanilarak gercgeklestirildi.
Ayrica sentetik su numunelerinde dogrudan Cu?* iyonlar1 tayinleri gerceklestirilerek
geri kazanim degerleri belirlendi. Ger¢cek numune analizinde elektrotun uygulamasi ise
standart ekleme yontemi ile tedavilde olan 25 kurusluk metalik TUrk lirasinin bakir
icerigi tayin edilerek gerceklestirildi. Potansiyometrik yontemle elde edilen sonuglar
ICP-MS yo0nteminden elde edilen sonuglarla karsilastirilarak birbiriyle uyumlulugu

incelendi.

Sekil 1.1. Calismada sentezlenen ve elektrot yapisinda iyonofor madde olarak
kullanilan  (1E,3E)-1,3-bis(5-bromo-2-hidroksibenziliden)tiyoiire ~ Schiff bazinin
kimyasal yapisi.



2. KAYNAK OZETLERI

Bakirin birgok biyolojik sistemde (Dadfarnia ve Shamsipur, 1992; Marston, 1952) ve
endustride (Greenwood ve Earnshow, 1984) hayati 6nemi c¢esitli endiistriyel, tibbi ve
cevresel numunelerde Cu?* izlenmesini 6nemli hale getirmektedir. Bu nedenle her
gecen gln bakir tayinine yonelik yeni metotlar gelistirilmektedir. Son yillarda sagladigi
avantajlardan dolay1r potansiyometrik Cu?" secici elektrot gelistirmeye yonelik
calismalar giincelligini korumakta her gegen giin literatiire yeni Cu®*-secici elektrot
calismalar1 eklenmektedir. Genellikle Cu?* secici bu iyon tastyicilar, kiigiik boyutlu tag
eterleri (Kamata vd., 1988b; Casabo vd., 1991), ditiyokarbamat gruplar1 (Kamata vd.,
1988a, 1989) ve azot atomu iceren kaliks arenleri (Brzozka, 1988; Kamata vd., 1988b),
(Cobben vd., 1992) ve Schiff bazlarin1 (Ren, 1989) iceren siklik olmayan nétr iyonofor
maddelerden meydana gelir. Literatiirde ¢ok sayida farkli iyonofor maddelerden
hazirlanmis Cu®*-segici potansiyometrik elektroda rastlamak miimkiindir. Ancak bu
kadar genis bir literatiirii burada 6zetlemek miimkiin olmadigindan dolay1 tez ¢alismasi
kapsamindaki literatiir arastirmasi sadece elektroaktif madde olarak Schiff bazlar

kullanilarak hazirlanan Cu?*-segici elektrotlarla sinirlandirilmastir.

Ganjali vd. (2001), bis-2-tiyofenal propandiamin (TPDA) maddesini iyonofor olarak
kullanarak hazirladiklar1 bir PVC membrani1 dogrudan grafit {izerine kaplayarak Cu®*
secici potansiyometrik bir elektrot tanimlamuslardir. Elektrodun, Cu?* iyonlarina karst
cok genis bir konsantrasyon araliginda (1,0x1071-6,0x1078 M) 3,0x10°® M tayin sinir1
ile Nernst cevab1 sergiledigi ifade edilmistir. Ayrica elektrodun oldukca hizli bir cevap
stiresine sahip oldugu ve elektrot davranigsinda herhangi biiyiik bir degisim olmadan en
az 2 ay boyunca elektrodun kullanilabildigi rapor edilmistir. Onerilen sensériin, Cu?*
iyonlar1 i¢in ¢ok sayida farkli metal iyonlariyla kiyaslandiginda ¢ok iyi segicilik
gosterdigi, 3,0-7,0 aralifindaki pH’larda kullanilabildigi belirtilmistir. Elektrodun
analitik uygulamasi siyah cayda bakirin dogrudan tayini, gerceklestirilerek ve yine
onerilen elektrodun bakir iyonunun potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot

olarak kullanimiyla bagariyla gerceklestirilmistir.

Singh ve Bhatnagar, (2004), 2,3-diaminopiridin ve o-vanilinden sentezledikleri Schiff

baz komplekslerini kullanarak plastiklestirilmis PVC membranlar hazirlamiglar ve



hazirladiklari membranlarin  Cu?* segici sensorler olarak kullanilabilirliklerini
arastirmiglardir. Hazirlanan bu membranlara ¢esitli  plastiklestiricilerin, anyon
disarilayici olarak sodyum tetrafenilboratin (NaTPB) etkisi ayrintili olarak incelenmis,
ve cesitli durumlarda daha iyi performans ozellikleri gozlemlenmistir. Bu ¢aligmada
Schiff baz1 (% 1,0): PVC (% 33,0): DOP (% 65,0): NaTPB (% 1,0) bilesimine sahip
membranin optimum performans degerleri sergiledigi, her on katlik konsantrasyon
degisimi basina ortalama 29,6 mV'lik bir Nernst egimine sahip oldugu, 5,0x107% -
1,0x107'M (tayin sinir1 0,3 ppm) konsantrasyon aralifinda tatmin edici bir sekilde
calistig1 ifade edilmistir. Yine sensoriin genis pH ¢alisma araligi (1,9-5,2), hizli cevap
stresi (< 30 s) ve yeterli raf omrii (>4 ay) degerlerine sahip oldugu rapor edilmistir.
Sensoriin analitik uygulamas1 Cu?*iyonlarmin EDTA ile potansiyometrik titrasyonunda

indikator elektrot olarak kullanimiyla gergeklestirilmistir.

Bir bagka c¢alismada Schif bazi olarak N,N-bis(2-hidroksiasetofenon)biitan-2,3-
dihidrazon (BHAB), bir Cu?* membran sensoriiniin yapiminda miikemmel bir iyon
tastyicisi olarak kullanilmistir. En iyi sensor performansi, % 30,0 poli (vinil klordr), %
55,0 o-nitrofeniloktil eter (NPOE), % 7,0 BHAB ve % 8,0 oleik asit (OA) membran
bilesimi ile elde edilmistir. Bu sensor alkali, toprak alkali, gegis ve agir metal iyonlarida
dahil olmak iizere ¢ok sayida katyona gére Cu®" iyonuna kars1 oldukea iyi bir secicilik
ve duyarlilik gostermistir. Elektrodun, c¢ok genis bir konsantrasyon araliginda
(5,0x1078-1,0x10%2 M) Nernst davramis1 sergiledigi (29,6 mV/her on katlik
konsantrasyon degisimi) 3,0x1078 M’lik bir tayin sinirina sahip oldugu belirtilmistir.
Tiim ¢alisma konsantrasyon araliginda elektrodun ortalama <15 s cevap zamanina sahip
oldugu ve pH 2,8-5,8 araliginda en az 12 hafta boyunca kullanilabildigi rapor edilmistir.
Onerilen sensér, farkli su 6rneklerinde Cu?* tayininde ve EDTA ile bakir iyonunun

potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot olarak basariyla kullanilmistir

(Gholivand vd., 2007).

Shokrollahi  vd. (2011), bir baska c¢alismada 2-((2-(2-(2-(2-(2-hidroksi-5-
etoksibenzilidenamino)fenil) disulfanil) fenilimino) metil)-4-metoksifenol Schiff bazini
(LT) yeni bir iyonofor olarak dnermisler ve platin tel ylizeyine kaplama yaparak yeni bir
Cu?* secici elektrot gelistirmislerdir. Bu sensdriin genis bir dogrusal konsantrasyon
araligina (1,2x107'-1,0x10t M) ve 9,8x10® M’lik diisiik bir tayin simirma sahip



oldugu bulunmustur. Sensor her on Katlik konsantrasyon degisimi i¢in ortalama 29,54 +
1,62mV egim sergileyerek Nernst cevabi gostermistir. Potansiyellerde herhangi bir
sapma olmadan pH=4,0-6,0 araliginda kullanilabildigi ifade edilmistir. Onerilen
elektrodun yaklasik 9 s gibi kisa bir cevap siiresine sahip oldugu ve en az 3,5 ay
boyunca kararli bir sekilde kullanilabilecegi ifade edilmistir. Elektrodun, Cu®* iyonu
icin ¢esitli metal iyonlarina karsi iyi bir secicilik sergiledigi ifade edilmistir. Onerilen
sensdriin potansiyometrik uygulamalari, gesitli gercek ve gevresel numunelerde Cu?*
iyonunun tayininde ve EDTA ile Cu?" iyonunun potansiyometrik titrasyonunda

indikator elektrot olarak kullanimi basariyla gergeklestirilmistir.

Fakhari vd. (2005) salen tipi t¢ farkli Schiff bazimi, 2,2’-[1,2-etandiil-
bis(nitrilometilidin)-bis]meta-kresol, 2,2’-[1,2-etandiil-bis(nitrilometilidin)-bis]para-
kresol ve 2,2’-[1,2-etandiil-bis(nitrilometilen)-bis]ortozol, polivinil klorir (PVC)
matriks membranlarin yapilarinda iyonofor maddeler olarak kullanarak Cu?* segici
sensorler tretmislerdir. Bu sensorlerin yapisinda dibiitil ftalat (DBP), benzil asetat
(BA), asetofenon (AP) ve o-nitrofeniloktileter (NPOE) plastiklestiriciler olarak, sodyum
tetrafenilborat (NaTPB) ve oleik asit (OA) katki maddeleri olarak kullanilmistir. En 1yi
performans Ozelliklerini, iyonofor (SALEN): PVC:NPOE:OA; 4,0:31,0:55,0:10,0 (k/K)
bilesimine sahip membranlarin gosterdigi ifade edilmistir. Bu membranlar, her on katlik
Cu(II) iyonu konsantrasyonu degisiminde sirastyla 29,2 = 0,3, 29,7 + 0,3 ve 28,2 £ 0,3
mV’luk ortalama potansiyel fark gostermislerdir. Yine Salen (I), (II) ve (III)’den
hazirlanan membran elektrotlar 3,6x10°8, 3,1x10°% ve 6,3x10°® M'lik tayin sinirlariyla
1,0x10° ila 1,0x10* M konsantrasyon araliginda 10 saniyeden daha kisa cevap
stireleriyle dogrusal bir cevap sergilemislerdir. Elektrot potansiyellerinde herhangi bir
sapma olmadan en az 9 hafta boyunca kullanilabildikleri belirtilmistir. Onerilen Cu?*
secici elektrot, alkali, toprak alkali ve bazi gecis metali iyonlarina karsi ¢ok iyi
secicilikler sergilemistir. Sensoriin pH 3,5-6,5 araliginda pH degisiminden etkilenmeden
Olgimlerde kullanilabilecegi rapor edilmistir. Sensor piring numunesinde ve Wilson
hastalarinin idrar Orneklerinde bakir miktarlarinin dogrudan tayinlerinde basariyla
kullanilmugtir. Ayrica elektrot EDTA ile Cu?* iyonlarinmn titrasyonunda bir indikator

elektrot olarak kullanilmistir.



Bandi vd. (2014) yeni polidentat Schiff bazlari, 4-(5-merkapto-l,3,4-tiadiazol-2-
ylimino)pentan-2-on  (S1) ve (2-(indol-3-il)vinil)-1,3,4-thiadiazol-2-tiol ~ (S2),
sentezlemisler, sentezledikleri bu maddeleri farkli plastiklestiriciler ve anyon
disarilayicilarla birlikte iyon tastyici olarak kullanarak Cu?* segici polimerik membran
elektrotlar (PME) Uretmislerdir. Potansiyometrik veriler, S2: NaTPB:TBP:PVC’nin
kitlece % 4,0:% 2,0:% 58,0:% 36,0 oranlarinda birlestirilmesiyle elde edilen
membrandan hazirlanan polimer membran elektrodun en 1y1 performans 6zelliklerine
sahip oldugunu gostermistir. Bu ¢alismada ayrica, en iyi PME ile ayni bilesime sahip
membranlar kullanilarak kaplanmis grafit elektrot (CGE) da iiretilmis ve Cu?* segici
elektrot olarak oOzellikleri arastirilmistir. CGE'min PME ile karsilastirildiginda, Nernst
egimine yakin (29,8 = 0,4 mV/her on katlik konsantrasyon) bir egimle daha genis
konsantrasyon c¢aligma araligina (6,4x1078-1,0x10"t M), daha diisiik tayin simirina
(1,2x1078 M), daha uzun raf émriine (90 giin) ve daha hizli cevap siiresine (9 s) sahip
oldugu bulunmustur. CGE, EDTA ile Cu?" iyonlarmin potansiyometrik titrasyonunda
bir indikator elektrot olarak basariyla kullanilmistir. Ayrica toprak, su, tibbi bitkiler,
sebzeler ve yemeklik yag numunelerinde Cu?* iyonunun miktarmi belirlemek igin

kullanilmustir.

Baska bir ¢alismada, Cu?’nin yeni sentezlenen Schiff bazi p-hidroksiasetofenon
semikarbazonla kompleksinin, Cu?* secici bir polivinilklorir (PVC) membran
elektrodun hazirlanmasinda nétral iyonofor olarak kullanimi arastirildi. Elektrodun,
1,8x107-1,0x10t M ‘lik genis bir dogrusal konsantrasyon araligina, 29,8 + 0,3 mV /her
on katlik konsantrasyon degisimi bir Nernst egimine, pH 2,0-8,0 calisma araliina,
5,7x10® M tayin smirina, ortalama 5 s’lik hizl1 bir cevap zamanma, 16 haftalik bir
kullanim Omriine sahip oldugu ifade edilmistir. Ayrica, elektrodun egim veya c¢alisma
konsantrasyon araliginda onemli higbir degisiklik olmadan hacimce % 25'e kadar
metanol, etanol veya aseton igerigine sahip kismen susuz ortamlarda da kullanilabilir
oldugu ortaya konmustur. Onerilen elektrot kullanilarak, su ve cay drneklerinde bakirin
dogrudan tayininde tatminkar sonuglar elde edildigi belirtilmistir. Elektrot, EDTA ile
Cu?* iyonlarimin potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot olarak basarili bir
sekilde kullanilmistir (Chandra vd., 2016).



Jain vd. (2008), yeni sentezlenmis bir Schiff baz1 selatina dayali PVC membran Cu?*
secici bir elektrot Tlretmislerdir. Sodyum tetrafenilborat (NaTPB) ve c¢esitli
plastiklestiricilerin ilavesinin elektrotun performansin1  6nemli Olglide arttirdigi
bulunmustur. Iyonofordan hazirlanan cesitli bilesimlere sahip membranlar incelenmis
ve en iyi performansin, 4:140:3:80 (mg) oraninda Iyonofor: PVC:NaTPB:Kloronaftalin
iceren membran ile elde edildigi belirtilmistir. Elektrodun 30,0 mV /her on katlik
konsantrasyon egim degeri ile Nernst cevabi gosterdigi, pH 3,0-7,5 araliginda genis bir
konsantrasyon araliginda (1,9x10%-1,0x10" M) calistigi ifade edilmistir. Elektrotun
cevap siiresinin yaklasik 12 saniye oldugu ve potansiyel degerlerinde herhangi bir
sapma olmadan 3 aylik bir siire boyunca kullanilabildigi rapor edilmistir. Elektrodun
hesaplanan potansiyometrik secicilik katsayisi degerleri, girisim yapict katyonlara gore
Cu?* iyonlari igin elektrodun miikemmel bir segicilik sergiledigini gdstermistir. Ayrica,
elektrodun egim ve calisma konsantrasyon araliginda herhangi 6nemli bir degisiklik
gbzlenmeden % 25 (h / h) metanol, etanol veya aseton igerigine sahip kismen susuz
ortamlarda da basariyla kullanilabildigi gosterilmistir. Elektrot, EDTA ile Cu?

iyonlarmin potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot olarak da kullanilmustir.

Hosseini  (2016) bir ¢alismasinda 2-(1-(4-(1-hidroksi-2-naftil)metilenamino)butil
iminometil)-1-nafto maddesini iyon tasiyicist olarak kullanarak biitiiniiyle kat1 hal iyon
secici bir elektrot gelistirilmis ve bu elektrodu karmasik 6rneklerde girisim yapan
tiirlerin varliginda Cu?* iyonunun segici tayini icin kullanmistir. Elektrot, biitiiniiyle kat:
hal olarak islev gbren bakir bir tel iizerine kaplanmis iletken bir grafit-epoksi regine
kompozitinden olusturulmustur. Bu kompozit yapinin yiizeyi daha sonra % 30,0 PVC,
% 60,0 o-nitrofeniloktil eter (NPOE), % 3,0 sodyum tetrafenil borat ve % 7,0 secici
iyon tastyici olan iyonoforu igeren PVC membran ile kaplanmustir. Elektrodun 1,0x10®
M ile 1,010 M arasinda oldukca genis bir konsantrasyon araliginda 29,7 + 0,2 mV
/her on Katlik konsantrasyon degisimi bir Nernst cevabina sahip oldugu ve 5,5x10° M
tayin sinirma sahip oldugu ortaya konmustur. Elektrotun farkli girisim yapan iyonlarin
aksine Cu®* iyonlar1 igin iyi bir secicilige sahip oldugu ifade edilmistir. Bahsedilen
elektrodun, karmagik matrikslere sahip bakir galvanizli atik su &rneklerinde Cu®*
konsantrasyonunun tayininde uygulanabilirligi de degerlendirilmis ve uygulanabilir

bulunmustur.



Isa vd. (2012) tarafindan 2-asetilpiridin-(1R)-(-)-fenofon azin ligandinin (L)
plastiklestirilmis Cu?* secici memban sensorlerin  hazirlanmasinda  kullanimi
arastirilmistir. Cesitli plastiklestiricilerin ve anyon disarilayici sodyum tetrafenilboratin
(NaTPB) etkisi ayrintili bir sekilde incelenmis ve birka¢ durumda daha iyi performans
ozellikleri gdzlenmistir. Optimum performans 6zellikleri, Cu®* iyon segici elektrotlar
arasinda kiitlece % 6,0 iyonofor : % 40,0 PVC: % 56,0 DOP : % 1,0 NaTPB bilesimine
sahip membranda gdzlemlenmistir. Sensoriin, 4,0x10° M’lik tayin smir1, 30,0 £ 0,2
mV /her on katlik konsantrasyon degisimi degerinde bir Nernst egimine ve 1,0x107° ile
1,0x10°Y M konsantrasyon araliginda dogrusal calisma araligina sahip oldugu
bildirilmistir. Genis pH ¢alisma araligi (4,0-5,0 ve 6,0-10,0), hizli cevap siiresi (20 S)
ve uzun kullannm omrii (3 ay) sensoriin goze carpan diger onemli Ozellikleridir.
Sensoriin, atik su numunelerinde Cu?" tayininde basarili bir sekilde kullanilabildigi
potansiyometrik sonuglarin, atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) yontemiyle elde

edilen sonuclarla karsilastiriimasiyla ortaya konmustur.

Isa vd. (2013) bir diger ¢alismalarinda bakir iyonlarinin miktarini belirlemek i¢in 2,6—
diasetilpiridin—(1R)—(—)—fenofon diazin ligandina dayanan polimerik membran
elektrotlar olusturmuslar, bu elektrotlarin  yapt ve performans d&zelliklerini
incelemiglerdir.  Cesitli  plastiklestiricilerin ~ ve anyon disarilayici, sodyum
tetrafenilboratin (NaTPB) etkisi incelenmis ve baz1i durumlarda iyilestirilmis
performans 6zellikleriyle karsilasilmistir. En iyi performans 6zelliklerinin, iyonofor (%
7,0): PVC (% 50,0): TMDP (% 86,0): NaTPB (% 1,0) oranina sahip olan membranla
elde edildigi ifade edilmistir. Membran elektrotlarm, 1,0x107° ile 1,0x107t M’lik
dogrusal konsantrasyon araliginda Nernst cevabr gosterdigi, 2,5%10°° M tayin sinirina
ve genis pH aralifina (4,0-8,0) sahip oldugu bildirilmistir. Sabit girisim metodu ile
belirlenen potansiyometrik segicilik katsayis1 degerleri, bakir iyonlar1 i¢in girisim yapan
katyonlara gore miikemmel seciciligi gostermektedir. Her elektrot 20 s’nin altinda hizl
bir cevap zamanina ve 3 aylik bir raf dmriine sahiptir. Onerilen elektrotun analitik
olarak kullanilabilirligi, atik su numunelerinde bakir tayininde kullanimiyla kanitlanmis
ve elde edilen sonuglarin atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS) yontemiyle elde

edilenlerle uyum iginde oldugu goriilmiistiir.



Ganjali vd. (2015) bir calismalarinda, karmasik matrikslerde Cu?* iyonlarmin tayini igin
biitiiniiyle kat1 hal elektrot (ASSE) gelistirilmesine odaklanmislardir. ASSE, bakir bir
tel Uzerine kaplanmis iletken bir grafit-epoksi regine katmaninin tizerine kaplanmis bir
PVC membrandan tesekkiil etmistir. Kaplanan PVC memnran kiitlece % 33,0 PVC, %
58,0 nitrobenzen (NB) plastiklestiricisi, iyoniklestirici olarak %3,0 potasyum tetrakis(p-
klorofenil)borat (KpCITPB) ve % 6,0 bakir segici iyonofor (L) bilesiminden meydana
getirilmistir. Onerilen elektrodun 1,0x10® M ile 1,0x10° M Cu?" konsantrasyon
araliginda dinamik bir dogrusal aralikta, 29,4 £ 0,4 mV /her on kat konsantrasyon
degisimi ile potansiyometrik Nernst cevabi sergiledigi belirtilmistir. Elektrot i¢in
hesaplanan tayin smir1 2,4x10° M olarak verilmistir. Sensdriin hedef iyona karsi
seciciliginin yaygin olarak bulunan iyonlarin farkli karigtmlarimin varhiginda cok iyi
oldugu ifade edilmistir. Ayrica elektrodun karmasik matriks bilesimine sahip gercek
numunelerin analizine uygulanabilirligi test edilmis, bakir elektrokaplamasindan agiga
¢ikan atik sularda Cu?" iyonlarinin tayininde basariyla kullanilmis ve tatmin edici

sonuclar elde edildigi goriilmiistiir.

Faridbod vd. (2017) bir baska ¢alismada 4-(2-hidroksi-benzilidenamino)-5-fenil-4H-
1,2,4-triazol-3-tiol (L) maddesini Cu?* iyonlar1 igin yeni bir secici iyon tastyicisi olarak
onermislerdir. Calisma; alkali, alkalin toprak ve gecis metali Kkatyonlariyla
kiyaslandiginda Cu?* iyonlariyla iyon tastyici arasinda segici bir etkilesim oldugunu
kanitlamaya odaklanmis, bu yilizden farkli iyonlarin asetonitril cozeltilerinde
komplekslesme c¢alismalarin1 icermistir. Komplekslesme calismalarindan elde edilen
gozlemler neticesinde maddenin Cu?*-segici membran sensorlerin yapisinda yeni bir
algilayict olarak kullanimi degerlendirilmis ve optimum sensdr cevabir %30,0 PVC,
%62,0 NPOE, %6,0 elektroaktif madde ve %2,0 NaTPB bilesimine sahip membranlarda
gozlemlenmistir. Polimerik membran elektrotlar icin 1,0x10° ile 1,0x102 M
konsantrasyon araliginda 28,7 + 0,4 mV/her onkatlik konsantrasyon degisimi egim
degeri elde edilirken, biitiiniiyle kati hal elektrotlar 1,0x10® ila 1,0x10* M
konsantrasyon araliginda 28,5 £ 0,3 mV/her on katlik konsantrasyon degisimi egim
degeri elde edildigi belirtilmistir. Ayrica, sensorlerin cevap siiresinin oldukg¢a kisa
oldugu (polimer membran elektrotlar i¢in yaklasik 25 saniye ve biitiiniiyle kati hal
elektrotlar i¢in 15 saniye), kullanim dmiirlerinin de polimer membran elektrotlar icin 5

hafta, biitiiniiyle kat1 hal elektrotlar i¢in de 7 hafta oldugu bildirilmistir. Elektrotlar, bazi
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su orneklerinin bakir igeriginin belirlenmesinde kullanilmig ve kabul edilebilir sonuglar

elde edilmistir.

Isa vd. (2017) bir baska c¢alismalarinda, iyonofor olarak 2'-(5-bromo-2-
hidroksibenziliden) toluiensiilfonohidrazit (5BrSALMeBSH)’in kullamldigi Cu?*-segici
potansiyometrik bir elektrot gelistirmiglerdir. Denenen farkli membran bilesimleri
icerisinde 5BrSALMeBSH: PVC: DOP'nin kiitlece 7,0: 40,0: 56,0 oraninda kullanildig:
elektrodun en iyi potansiyometrik performans 6zelliklerine sahip oldugu bulunmustir.
Onerilen elektrot her on katlik konsantrasyon degisiminde 29,38 mV’lik bir potansiyel
fark degeri ile genis bir Cu?* konsantrasyon araliginda (1,0x107°-1,0x10"t M), Nernst
cevabi sergilemistir. Optimize edilmis kosullar altinda, elektrodun 3,98x10° M'lik bir
tayin sinirina, 20 s’den daha kisa cevap siiresine ve 3,0-6,0 pH ¢alisma araligina sahip
oldugu bildirilmistir. Yine elektrodun yaklasik iki ay boyunca kararli oldugu ve Cu?*
iyonlar1 i¢in Zn?*, Co?*, Ni?*, Pb?*, Mg?*, Ba?*, Ca?*, Cd?*, Ce®*, K*, Na' iyonlarina
kars1 oldukca iyi segicilik degerlerine sahip oldugu ifade edilmistir. Elektrot, atik su
numunelerinde Cu?* tayini i¢in kullanilmis ve elde edilen sonuglarin, AAS yontemi ile

uyumlu oldugu gosterilmistir.

Ganjali vd. (2002) bir diger ¢alismada alt1 disli bir Schiff baz1 olarak difenilizosiyanat
bis (asetilaseton) etilendiimin (DIBAE) maddesini sentezlemisler ve bunu yeni bir Cu?*
secici potansiyometrik membran hazirlamada iyonofor madde olarak kullanmislardir.
Elektrot, Cu?* iyonlari igin 6,0x107 M (39 ppb) tayin sinir1 ile genis bir konsantrasyon
araliginda (1,0x10%-1,0x10°® M) Nernst cevabi sergilemistir. Sensoriin hizl1 bir cevap
stiresine (15 s) sahip oldugu ve herhangi bir blyik sapma gdzlenmeden 4 aydan fazla
bir siire boyunca kullanilabildigi rapor edilmistir. Elektrodun, alkali, alkalin toprak,
gecis ve agir metal iyonlar1 dahil olmak iizere bir¢ok katyona gdre ¢ok iyi secicilik
gosterdigi, pH=3,0-7,5 araliginda kullanilabildigi belirtilmistir. Sensoriin analitik
uygulamasi, siyah ¢ay ve bakir elektrokaplama numunelerinin atik sularinda Cu?
iceriginin dogrudan tayin edilmesiyle gergeklestirilmistir. Elektrot ayrica EDTA ile
Cu?* iyonunun potansiyometrik titrasyonunda da indikator elektrot olarak basariyla

kullanilmustir.

Ardakani vd. (2006) iyon tasiyict olarak 1,8-Bis(2-hidroksinaftaliminato)3,6-

dioksaoktan’1 kullanarak Cu®* iyonlarina segici ve duyarli olan kapli tel bir iyon segici
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elektrot, gelistirmislerdir. Elektrodun, 29,0 + 0,5 mV /her on katlik konsantrasyon
degisimi egim degeri ile genis bir konsantrasyon araliginda (3,3x105-1,0 M) Cu®*
iyonlar1 icin iyi bir potansiyometrik cevap sergiledigi ifade edilmistir. Onerilen
elektrodun 10-15 s arasinda oldukga kisa cevap siiresine sahip oldugu, sulu ¢ozeltilerde,
pH=4,0-8,0 araliginda genis bir pH aralifinda kullanima uygun oldugu belirtilmistir.
Onerilen elektrotun gercek numunelerde bakir tayininde ve EDTA ile Cu?* iyonunun

potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot olarak kullanildigi rapor edilmistir.

Singh vd. (2009) 2-[{(2-hidroksifenil)imino}metil]-fenol (L1) ve 2-[{(3-hidroksifenil)
imino}metil]-fenol (L2) Schiff bazlarmi kullanarak plastiklestirilmis membranlar
hazirlanmislar ve bu maddelerin Cu?* secici sensorlerde iyonofor madde olarak
kullanimlarint aragtirmiglardir. Cesitli plastiklestiricilerin, yani, dibiitil ftalat (DBP),
dibdtil sebakat (DBS), benzil asetat (BA), o-nitrofeniloksiteter (0-NPOE) ve oleik asit
(OA) ve anyon disarilayici olarak sodyum tetrafenilborat (NaTPB) 'nin etkisi incelenmis
ve bazi durumlarda daha iyi potansiyometrik performans Ozellikleri gdzlemlendigi
belirtilmistir. Kiitlece 6,0:54,0:10,0:30,0 oraninda L1: DBS:OA:PVC bilesimine sahip
membranda optimum performans gdzlenmistir. Sensoriin, 3,2x10°-1,0x107 M
konsantrasyon araliginda, 29,5+0,5mV/her on katlik konsantrasyon degisimi Nernst
egimiyle tatmin edici bir sekilde calistig1 ifade edilmistir. Onerilen sensériin 2,0x10®
M’lik tayin siniriyla genis bir pH araliginda (3,0-8,5), hizli cevap siiresi (7 s), yeterli raf
omrii (3 ay) ve hacimce % 25’lik susuz ortamlarda yeterli tolerans sinirlarina sahip
olmast nedeniyle olduk¢a kullamisli oldugu ifade edilmistir. Hesaplanan
potansiyometrik secicilik katsayilari, Cu®* iyonlar1 igin gesitli girisim yapan iyonlara
gore oldukca secici cevaplar sergiledigini gostermistir. Elektrot yemeklik yaglar,

domates bitkisi materyali ve nehir suyunda bakir tayininde basariyla kullanilmistir.

Jeong vd. (2006) tarafindan iyon tastyicisi olarak N,N'-bis-piridin-2-ilmetilen-naftalen-
1,8-diamin’in kullanildig1 polimerik membran elektrotlar hazirlanmis ve bakir
iyonlarina kars1 seciciligi test edilmistir. Elektrot, her on katlik konsantrasyon
degisiminde yaklasik 29,6 mV'lik bir potansiyel farki gostererek Nernst davranisi
sergilemis olup, 1,0x10° ile 1,0x10 M konsantrasyon araliginda dogrusal bir ¢alisma
araligina sahiptir. Elektrodun potansiyometrik cevabinin, pH=3,0-5,0 araliginda pH’dan

bagimsiz oldugu rapor edilmistir. Onerilen elektrot, pH 4,0 tampon ¢dzeltilerinde ¢ok
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cesitli farkli metal iyonlarina karsi Cu?* igin olduk¢a iyi segicilik degerleri ve

potansiyometrik cevap gostermistir.

Jeong vd. (2010) 1,2-bis(E-2-hidroksi benziliden amino)antrasen-9,10-dion Schiff
bazini sentezlemisler ve iyonofor madde olarak kullanimini arastirmak icin Cu?* iyonu
segici PVC membran temelli sensorler hazirlamiglardir. Potansiyometrik bulgular bu
iyonofor maddenin bakir iyonu igin yiiksek se¢icilik gosterdigine isaret etmistir. En iyi
elektrot performansi, iyonofor: 1,0 mg, PVC: 33,0 mg, DOP: 66,0 mg ve katki maddesi
olarak KTpCIPB'min iyonoforun membrandaki mol sayisinin % 50,0’si kadar ilave
edildigi membranda elde edilmistir. Onerilen sensdriin tayin smiri, egim ve cevap
zamani degerlerinin sirasiyla 2,8x107 M, 31,76 mV/onkatlik konsatrasyon degisimi ve

10 s oldugu rapor edilmistir.

Emadi vd, (2007) N,N-bis(I-hidroksi-2-asetonaftofon) propilendiimin Schiff bazinin
metal iyonlarina baglanma kabiliyetlerini sivi-sivi ekstraksiyon deneyleri yaparak
incelemislerdir. Yapilan ekstraksiyon calismalari Cu?" iyonlarma karsi belirgin bir
seciciligin oldugunu ortaya koymustur. Bakir iyonlarmin secici olarak 0zitlenmesi,
Cu?* iyon segici bir elektrot iiretmek i¢in maddenin iyonofor madde olarak kullanilmasi
fikrini dogurmus ve elektrodun yapisinda iyonofor madde olarak kullanilmistir.
Hazirlanan sensoriin, 2,0x10° M tayin smirma sahip oldugu, pH=3,5-6,5 araliginda
pH'tan bagimsiz olarak potansiyometrik cevap iirettigi, 1,0x10%-1,0x101 M bakir
iyonlar1 konsantrasyon araliginda 29,7 + 0,3 mV /her on katlik konsantrasyon degisimi
egim degeri ile Nernst cevabi sergiledigi ve < 20 s cevap siiresine sahip oldugu ifade
edilmistir. Elektrot, standart bir EDTA ¢d6zeltisi ile bakir ¢ozeltisinin kompleksometrik

titrasyonunda indikator elektrot olarak kullanilmustir.

Al-saraj vd. (2003) sulu ¢ozeltilerde Cu?* iyonlarimi tayin etmek amaciyla Cu®* ile
halkali bir N,N-bis(salisiliden)-o-fenilendiamin(salofen)in olusturdugu komplekse
dayal1 Cu?* secici elektrotlar (ISE) iiretmislerdir. ISE’nin cevabi, membran
kompozisyonunun degisimi ve ¢esitli deneysel kosullarin degerlendirilmesiyle optimize
edilmistir. Hazirlanan bazi elektrot membranlar1 i¢in Nernst cevabina yakin cevaplar
elde edilmistir (28-32 mV/her on katlik konsantrasyon degisimi). ISE'nin lineer aralig
5,0x10° ile 1,0x102 M Cu(Il) arasinda degismistir. Kaplama tel ve kaplanmis disk

ISE’lerin pratikte serigrafi ile hazirlana elektrotlar (SPE) ile benzer cevap ozellikleri
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gosterdigi goriilmiistiir.. Tiim elektrotlar i¢in farkli anyon ve katyonlara karst secicilik
katsayilar1 hesaplanmis ve Hg?*, I" ve Fe®* iyonlar1 hari¢ tiim iyonlar i¢in 102 ve 107
araliginda oldugu goriilmiistiir. Onerilen iyonofor kullanilarak hazirlanan ISE’nin

giivenilir ve kararlt oldugu ifade edilmistir.

Burada 6zetlenen calismalarda belirtilen Cu?*—secici elektrotlarm yapisinda iyonofor

olarak kullanilan Schiff bazlarinin kimyasal yapilar1 Sekil 2.1° de verilmistir.
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Sekil 2.1. Literatirde iyon-segici elektrotlarin yapisinda iyonofor madde olarak
kullanilan baz1 Schiff bazlarinin kimyasal yapist.
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3. KURAMSAL TEMELLER

3.1. Schiff Bazlan

Schiff bazlari, imin veya azometin (-C = N-) fonksiyonel grubunu tastyan bilesiklerdir.
Bunlar, primer aminlerin aldehit ve ketonlar ile niikleofilik katilma tepkimesi sonucu
olusan kondenzasyon iiriinleridir ve ilk olarak Hugo Schiff (Cimerman vd., 2000; Dhar
ve Taploo, 1982) tarafindan bildirilmistir. Schiff bazlarinin genel olusum reaksiyonu
Sekil 3.1°de verilmistir. Primer aminlerin aldehit ile tepkimesi sonucu olusan bag
azometin ya da aldimin olarak adlandirilirken, keton ile tepkimesi sonucu olusan bag

imin veya ketimin olarak adlandirilir (Karaca, 2018).

C=— + HEN—RB _— >C:N_R3
Sekil 3.1. Schiff bazinin genel olusum reaksiyonu
H H

C== + H,N R, S —— C=N—R, + H,O
R1 R1

Azometin bag

R R

\

C=—0 + HN—/7R, =—7—= C=N—~R, + H,0
Ry Ry
Imin bag

Sekil 3.2. Schiff bazlarinda azometin ve imin bagi olusumu

Schiff bazlari, azot atomunda hidrojen icermedikleri i¢in kararhidirlar, kararli ve kolay
sentezlenebilir olmalar1 nedeniyle organik bilesiklerin yaygin olarak kullanilan énemli

bir sinifin1 olustururlar ve analitik, biyolojik ve inorganik kimya dahil birgok alanda ¢ok
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genis kullanim alanlarina ve uygulamalara sahiptirler. Kuskusuz bu kadar yaygin olarak
kullanilmalarinin  sebebi Schiff bazlarimin sahip oldugu fiziksel ve kimyasal
ozelliklerden kaynaklanmaktadir. Ozellikle iizerinde tasidiklar1 dondr atomlar sayesinde
oldukca iyi ligandlardir. Giiniimiizde bilinen ligandlarin sayis1 oldukg¢a fazla olmasina
ragmen metal ile birlesebilen dondr atomlarin tiirii olduk¢a azdir. Bunlarin en ¢ok
bilinenleri ve genis 6l¢iide incelenmis olanlar ise azot, oksijen ve kiikirt atomlaridir (Li
ve Chang, 1990). Schiff bazlarinin farkl tiirevleri bu dondr atomlarin birini, ikisini veya
tamamint da icerebilecek yapilarda olabileceginden ligand O6zelliginin ¢ok genis bir

yelpazeye yayilmasi ve uygulama alanlarinin genisligi sasirtict degildir.

Schiff bazlar1 yukarida deginilen kimyasal 6zelliklerinden dolay1 karbonil bilesiklerinin
taninmasinda ve metal miktarlarinin tayininde kullanilmaktadirlar (Kiling, 2017). Schiff
bazlarmin asil 6nemi, metal iyonlari ile segici ve 0zel reaksiyonlar verebilmeleridir.
Icerdikleri aktif uclardan metale elektron transfer edilmekte ve kompleks
olusturulmaktadir. Schiff bazlar1 genellikle gegis metalleri ile ¢ok kararli kompleks
olusturma kabiliyetine sahip olan iki ya da {i¢ disli ligand olarak davranirlar (Bukhari
vd., 2005). Ozellikle bazi metal iyonlarina karsi secici ve spesifik reaksiyonlar
verdiklerinden dolay1 spektrofotometrik reaktif olarak analitik kimyada genis kullanima

sahiptirler (Erturan, vd., 1997).

Schiff bazlar1 yapilarinda bulunan C=N grubundan dolay1 bakir, ¢elik ve aliiminyum
gibi metalik yapilarda korozyon oOnlemek amaciyla korozyon inhibitorii olarak
kullanilirlar (Shokry vd., 1998; Lashgari vd., 2010; Bilgic ve Caliskan, 2001; Issaadi
vd., 2011; Li vd., 1999).

Schiff bazlart metal kompleksleri hari¢ genelde renklidirler. Bu 6zelliklerinden dolay1
Schiff bazlarinin metal kompleksleri boyar madde 6zelligi de gosterirler. Boyar madde
ve pigmentlerin yapisinda kullanilirlar (Papic vd., 1994; Grabaric vd., 1993; Sharma
vd., 1996).

Polysiloksan ve PVC gibi polimerlerin kararliligini artirmak igin stabilizator olarak yine

termoplastik recinelerin yapisinda 151k stabilizatorii olarak kullanildiklar1 ifade

edilmistir (Dhar ve Taploo, 1982; Orthmer, 1968).
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Schiff bazlarinin polimerik membran icerisinde iyon tasiyict olarak rol oynadiklarini

ifade eden calismalar da vardir (Gupta, 2009).

Bazi metal kompleksleri sivi kristal 6zelligi gosterdiginden dolayr dijital ekran ve

gostergelerin yapisinda kullanilmaktadir (Ozturk, 1998).

Fotokromizm (1s1ma ile etkilesince renk degistirme) 6zellige sahip olmalari radyasyon
siddetini kontrol etme ve 6lgmede kullanim sahasi bulmalarina yol agmistir (Altiner,

2015)

Bazi Schiff bazlar1 eser elementlerle yaptiklari komplekslerden dolayr 6nemli biyolojik
aktivitelere sahiptir. Bu nedenle ¢ok genis farmokolojik uygulamalara sahiptirler (Ozturk,
1998). Bazi1 Schiff bazi komplekslerinin antikanser aktiviteye sahip oldugu ve
kemoterapi ilaclarinin yapisinda kullanildig: da goriilmektedir. Bu nedenle son yillarda
kanserle miicadelede bu tip ilaglarin iiretimi iizerine calismalar hiz kazanmistir

(Mutterties vd., 1979; Parekh vd., 2017).

Ozellikle, Schiff bazlarinin Pt kompelsklerinin antikanser etki gdsterdigi (Salman, vd.,
1991; Kuduk ve Trynda, 1994), halo ve nitro tlrevlerinin de hem antimikrobiyal hem de

antikanser aktivite gosterdigi bulunmustur (Chaudhari vd., 1986).

Amino asitlerden elde edilen birgok Schiff bazinin kalay kompleksinin antikanser ve
antibakteriyel aktivite gosterdigi gorilmiistir (Celebier, 2004). Yine literatirde
aminoasit Schiff bazlarinin ve baz1 metal komplekslerinin antibakteriyal, antifungal
(Sharma ve Dubey, 2002) ve antiviral (Jianhua vd., 2003) etkilerinin oldugunu gosteren

calismalar da mevcuttur.

Sterik etkiye sahip salisilaldiminlerin gicli birer antioksidan oldugu ve yaglarin

bozulmasini 6nlemek i¢in sik¢a kullanildigi da ifade edilmektedir (Tas vd., 2005).

Tarim alanindada Schiff bazlar1 6nemli uygulamalara sahiptir. Bitki koklerinde biiyiime
hormonu iizerinde dnemli etkilere sahip oldugu goriilmiistiir (Bing-Xi vd., 2000; Wang
vd., 2001). Fungisid ve insektisitlerin yapisina da katkilanabilmektedirler (Ozturk,
1998).
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Schiff bazlar1 bazi enzimatik ve katalitik reaksiyonlarin yiiriitiilmesinde Onemli

gorevlere sahiptirler (Kaliyappan ve Kannan, 2000; Archer, 1993; Ziessel, 1993).

Bunlarin diginda Schiff bazlar1 kozmetik malzemeleri tiretiminde, polimer {iretiminde,
parfiim ve ilag¢ endiistrisinde, bircok 6nemli bilesigin sentezinde ara {iriin veya baslangi¢
maddeleri olarak da kullanilmaktadirlar (Helmut, 1976; Bush, 1967; Patai, 1970;
Metzler vd., 1980).

Schiff bazlarinin en 6nemli uygulama sahalarindan birisi de sensdr teknolojisidir.
Ozellikle, ¢ok disli liganlar kullanilarak sentezlenen Schiff bazlarinin, gecis metalleri ile
cok kararli kompleks bilesikler olusturma egilimleri iyon segici elektrot
membranlarinda iyonofor madde olarak yaygin bir sekilde kullanimlarina olanak
tanimaktadir. Iyonofor madde olarak Schiff bazlarmm kullanildig1 bircok metal iyonu
segici elektrot mevcuttur. Schiff bazi temelli bu potansiyometrik elektrotlardan
bazilarmimn Ag* (Ueda vd., 2004), AI** (Shokrollahia vd., 2014), Ca?* (Vijayalakshmi
vd., 2017), Cr3* (Moghimi, 2011), Cu?* (Jain vd., 2008), Fe** (Sheikhshoaie vd., 2012),
Hg?* (Zhanga vd., 2008), La®*" (Ganjali vd., 2005a), Mn?* (Singh vd., 2012), Ni** (Ma
vd., 2009), Pb?* (Homafar vd., 2013), Zn?* (Fu vd., 2012), Tm*" (Zamani vd., 2011),
Gd** (Zamani vd., 2012), Tb** (Ganjali vd., 2005b), Nd** (Norouzi vd., 2006a) ve Ce**
(Zamani vd., 2007) iyonlar1 i¢in segici potansiyometrik cevaplar sergiledikleri ifade

edilmistir.

3.2. Potansiyometri

Giinliik yasam, endiistriyel siire¢ler, bilim ve teknoloji, bilgilerin dogru ve giivenilir bir
sekilde tretilmesi ve Olgiilmesini gerektirir. Bu faaliyetlerde bilgi toplama kimyasal
sensorler kullanilarak yapilir. Kimyasal sensor, kimyasal bilgileri (bilesim, belirli bir
elementin veya iyonun varligi, konsantrasyon, kimyasal aktivite vb.) analitik olarak
kullanigh bir sinyale doniistiirmemize olanak saglayan bir aractir. Bir kimyasal sensorii
IUPAC “bir transdiiser eleman: ile ayn1 ortamda dogrudan temasta olan bir tanima
eleman1 igeren; spesifik, kantitatif veya yar1 kantitatif kimyasal bilgi saglama
yetenegine sahip, kendi kendine yeten entegre bir aractir” seklinde tanimlamaktadir

(Thevenot vd., 1999).
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Kimyasal sensorler iki temel islevsel birimden olusur: alict (reseptdr) kisim (kimyasal
bilgiyi kimyasal tanima olayiyla 6l¢iilebilir bir enerji bigimine doniistiiren kisim) ve
dontistlirticii (transdiiser) kisim (kimyasal algilama olaymni yararl bir analitik sinyale
doniistiiren kisim). Kimyasal sensorler, transdiiserin ¢alisma prensibine gore, optik,
elektrokimyasal, elektriksel, kiitle duyarli, manyetik ve termometrik cihazlar olarak
siiflandirilabilir (Antonisse ve Reinhoudt, 1998).

Elektrokimyasal sensorler kimyasal sensorlerin en eski ve en biylk grubunu
olusturmaktadir ve analit-sensor etkilesiminden kaynaklanan belirli elektriksel
biiytkliiklerin 6lgiimiinden analitle ilgili bilgi edinmemiz saglayan araclardir. Olgiilen
elektriksel parametreye bagli olarak elektrokimyasal sensorler de; amperometrik
sensorler (akim ol¢iimii), iletkenlik sensorleri (iletkenlik Ol¢limil) ve potansiyometrik

sensorler (voltaj 6l¢timii) olarak siniflandirilabilir (Hulanicki vd., 1991)

Potansiyometri; elektrokimyasal 6l¢cimlerde yaygin olarak kullanilan yontemlerden biri
olup, karsilastirma (referans) elektrodu ile uygun bir ¢alisma (indikator) elektrotunun
Ol¢tim cihazi yardimiyla birbirine baglandigi ve akimin hi¢ ge¢medigi kabul edilen ya
da 6nemsenmeyecek kadar kiigiik bir akimin gegtigi kosullarda indikator elektrot ile
referans elektrot arasinda olusan potansiyel farkinin 6lgiimiine dayanan enstriimantal

analiz yontemidir.

3.2.1. Potansiyometrik yontemlerde tayin ilkesi

Potansiyometri, 1930'larin basindan beri yaygin olarak uygulanabilirligi olan ve
elektrokimyasal teknikler arasinda yer alan en basit tekniklerden biridir. Ancak,

temelindeki basitlik, uygulamalariin sinirli oldugu anlamina gelmemektedir.

Potansiyometride iki elektrot (indikator ve referans elektrot) arasindaki potansiyel bu
elektrotlar arasindaki elektriksel akim hemen hemen sifir degerinde tutulurken oSlg¢iiliir
(Arno, 2012). Elektrotlar arasindaki potansiyel fark (hiicre potansiyeli) ortamda bulunan

¢oziinmiis iyonun aktivitesi ile iliskilidir.

Indikator elektrot, referans elektrot ve bunlarm arasindaki elektromotor kuvvetini
(EMF) 6lgmek i¢in kullanilan voltmetreden meydana gelen potansiyometrik bir 6l¢lm

sistemi Sekil 3.3.'de gosterilmistir. Akimin ¢ok kii¢lik seviyelerde (pikoamper) olmasini
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saglamak icin Ol¢clim devresinde yiiksek giris empedansli voltmetreler kullanilir. Bu

sistem galvanik bir elektrokimyasal hiicre olarak kabul edilebilir.

Potansiyometre

indikator
Elektrot

Referans
Elektrot

\_ Anaii Cozeltisi Y,

Sekil 3.3. Potansiyometrik sistem bilesenleri

Iyon-segici elektrotlar potansiyometrik sistemin bilesimlerinden biri olan indikator
elektrotlardandir. Iyon segici elektrotlar, diger iyonlarin varliginda, sulu iyonlardaki
belirli iyonlarin aktivitesinin potansiyometrik olarak belirlenmesini saglayan
elektrokimyasal sensorlerdir (Morf, 1981).Giinlimiizde ¢ok farkli tiir ve yapida iyon
secici elektrotlar kullanilmakla birlikte tamaminin da potansiyometrik olarak ¢alisma
prensibi aynidir. Bu nedenle, bu noktada indikator elektrot ve referans elektrot arasinda

meydana gelen potansiyelin 6lciim ilkesinden bahsedebiliriz.

Elektrot ara ylzeyinde Uretilen potansiyeli agiklamak i¢in farkli modeller tanimlanmigtir
ancak biz burada sadece genel olarak kabul gormiis klasik “faz-sinir potansiyel

modeli”’nden bahsedecegiz (Bakker vd., 2004).

Genel olarak kabul edilen varsayim, Ol¢iilen potansiyele katkilarin ¢ogunun numuneye
bagli oldugu yoniindedir. Buna gore, elektromotor kuvveti (EMF) ifadesi asagidaki gibi
basitlestirilebilir:
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Burada; E), membran potansiyeli Ej, referans elektrodun sivi temas potansiyelidir ve

Eg, numuneden bagimsiz olarak ortaya ¢ikan potansiyellerin toplam katkisi olarak

tanimlanabilir.

Referans elektrodun sivi temas potansiyeli (E;) iki farkl: ¢ozeltinin (i referans elektrot |
ornek) birbiriyle temas ettiklerinde karisma egiliminde olmalari nedeniyle ortaya ¢ikar.
Katyonlar ve anyonlar daha yilksek konsantrasyonlu bir c¢ozeltiden, denge haline
ulagmak i¢in konsantrasyonu diisiik olan ¢0zeltiye dogru yayilma egilimindedir.
Cozeltilerin karigmasin1 6nlemek igin, drnek ¢ozeltisi ve referans elektrodun i¢ ¢ozeltisi
arasina bir diyafram yerlestirilir. Cozeltilerin karismasimi 6nleyen bu diyafram, bitln

tarler icin gecirgen olan kigik bir seramik veya cam parcasindan meydana gelir.

Bu diyaframda farkli iyonlarin mobilitelerinin farkli olmasindan dolay1 bir yiik ayrimi
meydana gelir, bu da bir potansiyel fark yaratir. Bu nedenle sivi temas noktasinda yuk
farkliligi olusumunu baskilamak igin benzer iyon mobilitesine sahip iyonlardan olusan
KCI gibi bir tuzun konsantre bir ¢ozeltisi kullanir. Bu islem, sivi temas potansiyelinin
potansiyel degisime katkisin1 en aza indirir ve hiicre potansiyeli (EMF)’den bagimsiz

olmasini saglar. Bu islem ayrica bir tuz kopriisii kullanilarak da yapilabilir.
Membran potansiyeli ise Ej,, ti¢ farkl1 bilesenin toplami olarak diisiiniilebilir:
Ev = Esp (i) T Ep + Esp (ai5) Es.(3.2)

Burada Esp (), i¢ ¢Ozelti (biitiiniiyle kat1 hal elektrotlarda i¢ kat1 kontakt) ile membran
arasindaki smir potansiyeli, E,, membranda olusan diflizyon potansiyeli Ve Egp (qu),

membran ve numune ¢ozeltisi arasindaki sinir potansiyelidir.

Bu esitligi daha da basitlestirmek i¢in faz siir potansiyeli modelinde farkli varsayimlar

dikkate alinmalidir (Malo, 2014):

) Diflizyon potansiyeli (Ep) iyon segici membrandaki yiiklii tiirlerin kinetigi ile

ilgili oldugu i¢in ihmal edilebilir.
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i) Esp (i) sabit olarak kabul edilebilir, ¢iinkii genellikle numuneden bagimsiz
oldugu kabul edilir ve sonugta E,, membran potansiyelinin sadece
membran|6rnek arayilizeyindeki sinir potansiyeline bagli oldugu varsayilarak

denklem; Eyy = Egp (ai5) seklinde basitlestirilir.
iii) Ornek | membran arayiizeyinde bir elektrokimyasal denge vardur.

Tim bu varsayimlarin ardindan, ideal kosullarda hiicre potansiyeli bilinen Nernst

esitligi ile tanimlanabilir:
K (su)— kg RT , @
= — (#or9 _ ysu — —tGw Filorg) | RU . %i(sw)
E=A0=0¢ @ e + e In P Es.(3.3.)
Burada; @ elektriksel potansiyel, z; i tirinn ytk, g; i tirintin mobilitesi, a; i tartnin

aktivitesi, F Faraday sabiti (96485 C/mol), R ideal gaz sabiti (8,314 J/mol.K) ve T

mutlak sicakligi temsil etmektedir.

Ana iyonun membrandaki toplam konsantrasyonu sabit oldugundan esitlikteki a; (or4)'In
degeri Ornekten bagimsiz olarak sabit kalir ve bdylece Nernst esitligi a; (5,,) degeri ile

asagidaki gibi dogrudan iliskili hale gelir. (Buhlmann vd., 1995; Bakker and Pretsch,
1995)

E=E F 22 Ina; o Es.(3.4)

25°C’ de E-Log(a) iliskisinin her on katlik aktivite degisimine bagli olarak teorik
degisim n yiiklii iyonlar i¢in 59,2/n mV olarak gerceklesir. Teorik degisim, genel olarak
katyonlar i¢in pozitif anyonlar i¢in negatif olarak gozlenir. Dolayisiyla Nernst esitligine
gore bu degisim; tek yiiklii iyonlarda 59,2 mV, iki yiiklii iyonlarda 29,6 mV ve ii¢ yiiklii

iyonlar i¢in ise bu deger 19,8 mV’ dur.

Potansiyometrik sensorler, ¢ok yonliiliikleri ve kullanim kolayliklar1 nedeniyle bir¢cok
avantaj sunar. Diger tekniklerden daha basit ve daha ucuz cihazlar kullanan tayin
araglaridir. Sonug olarak, potansiyometrik Ol¢limler siklikla kontrol ve arastirma

laboratuvarlarinda rutin uygulamalarda yaygin olarak kullanilirlar.
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3.2.2. Potansiyometrik 6lguim sisteminin bilesenleri

Potansiyometrik bir olgim sistemi; referans (karsilastirma) elektrotu ile indikator
(calisma) elektrotun, daldirildigr analit ¢ozeltisi ile bu elektrotlarin bagli bulundugu

potansiyometre cihazindan meydana gelir.

Test hiicresinde bulunan analit ¢ozeltisine daldirilan indikator (calisma) elektrotun iyon
veya iyonlarin aktivitesine bagl olarak olusan ve referans (karsilastirma) elektrota karsi

okunan potansiyel degeri kaydedilir.

3.2.2.1. Potansiyometre cihazi

Potansiyometre, ¢evreden sisteme uygulanacak olan etkilere karsi degeri farklilik
gosteren direngtir. Yiiksek akima sahip devrelerde kullanilan potansiyometre ise reaosta

(ayarh direng) olarak adlandirilirlar.

Devreden gecen akimi onemsenmeyecek kadar kiiciik diizeye getirerek kullandigimiz
bu sistem yardimiyla, karsilastirma (referans) elektrotu ve indikatér (galisma)
elektrotlarinin daldirildig1 ¢ozeltilerdeki iyon veya iyonlarin aktivitelerine baglh olarak

yiiksek direngli voltmetre sayesinde potansiyel degerlerinin okunmasini saglar.

Sekil 3.4’de bir potansiyometrenin caligma prensibi sematik olarak gdosterilmistir.
Ayarlanabilir direncin uygun pozisyonuyla gii¢ kaynagi (standart) voltajin bilinen kismi
bilinmeyen voltaja kars1 isaretlenir. Iki voltaj esit oldugu an, galvanometreden herhangi
bir akim ge¢mez. Bdylelikle bilinmeyen voltaj, degisken direncin pozisyonundan

okunabilir (Yolcu, 2001).
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Ureteg

reosta(ayarlanabilir direng)

VAVAVAVAN
galvanometre‘ E ;

i1

| I

degeri belli olmayan voltaj

Sekil 3.4. Potansiyometrenin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi
3.2.2.2. Referans elektrotlar

Tersinir Ozellikte ve Nernst esitligiyle uygunluk ihtiva eden, ¢evreden uygulanan
fiziksel etkilerden (sicaklik, akim) veya test hiicresinde bulunan analit ¢dzeltisinin
derisimindeki degisimlerden potansiyel degerinin teorikte degismedigi kabul edilen,
uygulamada ise ihmal edilecek diizeyde degisebilen yar1 hiicrelere “referans elektrot”

olarak isimlendirilir. Referans elektrot potansiyeli, Ert seklinde gosterilebilir.

Referans elektrot, yiikiin, elektronlarin hareketiyle tasindigi elektrokimyasal hiicrenin

onemli bir bilesenidir (Fry and Langley, 2001)

Kullanilan referans elektrotlara; Giimiis /giimiis kloriir referans elektrot, Civa/Civa(l)

Klorir (Kalomel) referans elektrot 6rnek verilebilir.

Giimiis/giimiis kloriir referans elektrot (Ag/AgCl)

Glimiis/giimiis kloriir referans elektrotu basit, ucuz, ¢ok kararli ve toksik ozellik

gbstermeyen yaygin olarak kullanilan bir referans elektrot tiirtidiir.

Elektrot glimiis bir tel kullanilarak yapilir, giimiis kloriirle elektroliz edilir ve daha sonra
3,5 M veya doymus potasyum kloriir (KCl) ¢ozeltisine batirilir. Elektrolit, genellikle

stvi-stvi baglantisindaki iyon degisimini saglamak i¢in ucunda gozenekli bir cam friti
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bulunan bir cam tiipte bulunur. Geleneksel glimiis/giimiis kloriir referans elektrodu
nispeten basit bir yapiya sahiptir. Potasyum kloriir genellikle elektrolit olarak se¢ilir,
¢linkii hem klorlir hem de potasyum iyonlar1 yaklasik olarak esit degerde yiiksek iyon
hareketliligine sahiptir. Bu, i¢ ve dis test ¢ozeltisi arasinda iyonik akim icin diisiik
empedansli bir yol saglar. Yiiksek iyon hareketleri tiim referans elektrotlarin cevap

ozelliklerini iyilestirir. (Sophocleousa, M., 2017)
Elektrotta asagidaki elektrokimyasal reaksiyon gergeklesir.

AgCl + e Ag) + CI reaksiyonuna dayanir.

- Baglant kablosu
11 . Delik
KCl derisim, M | E[Ag/AgCl), mV
0,1 0,25
Ag tel
- 1 0,235
AgClpasta | | 3,5 0,205
| | Kat:KClve biraz AgCl Doygun 0,197
& "/

N\ giizenekd tikag
(tuz kdpriisii)

Sekil 3.5. Glimiis/Giimiis kloriir referans elektrot

Ag/AgCl elektrotlar, 60 °C’nin iizerindeki sicakliklarda kullamilabilir. Fakat, Hg,**
iyonlar1 giimiis iyonlarina kiyasla daha az numune ile reaksiyona girmektedir. Bu tiir
reaksiyonlar elektrotla analit ¢ozeltisi arasindaki baglantinin tikanmasina sebep olabilir.
Kalomel referans elektrodun bu 6zellikleri, giimiis/giimiis kloriir elektroda gore olan
istiinliigiinii géstermektedir (Skoog vd., 1998). Bu 6zellik kalomel referans elektrodun

onemli bir avantajdir.
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Cwa/cwva(l) kloriir (Kalomel) referans elektrot

25 °C sicaklikta civa (Hg)/kalomelin (Hg2Cl2) potasyum klorlr (KCI) cozeltisi
icerisinde dengede bulundugu yar1 hiicrelere kalomel elektrot denir. Standart hidrojen
elektrotun potansiyeline karsilik 0,244 mV potansiyel degerine sahiptir. Yari hiicrede,
potasyum Klorir cozeltisi icerisinde denge halinde bulunan civa(Hg) ve kalomeli
(Hg2Cly) arasinda;

Hg2Cl> + 26" < 2Hg(s) + 2CI°
denge reaksiyonu bulunur. Kalomel elektrot potansiyeli reaksiyonu dikkate alindiginda

Cl iyonu derisimi ile iliskilidir.

0,0592

E=E — log[Cl™]? Es.(3.5)

Kalomel elektrotlar igerisinde gergeklesen tersinir reaksiyon neticesinde, CI™ iyonu

derisimi degismedigi i¢in Nernst Denklemine gore potansiyel degeri de sabit kalir.

Baglanti kablosu
- Pt Tel
Civa “ Delik
KCl derigimi, M|E(Hg/Hg2C12), mV
D 0,1 0,3356
oygun »CLHKC 2682
KCI(4.6M) (Hg)/(Hg2CL)+KCD ﬁl 0.268
: 3.5 0.25
N\ Doygun 0,244
% =
Delik . — Katu KCl
Tuz kopriisii(gozenekli tkag)

Sekil 3.6. Kalomel referans elektrot
3.2.2.3. Iyon-segici elektrotlar

Iyon segici elektrotlar, diger iyonlarin varliginda, sulu iyonlardaki belirli iyonlarmn
aktivitesinin  potansiyometrik olarak belirlenmesini saglayan elektrokimyasal
sensorlerdir (Morf, 1981). ISE, bir ic referans elektrot ve numune ile elektriksel temas

halinde olan iyon segici bir membrandan olusan galvanik bir yart hiicredir. Elektriksel
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temas, bir i¢ dolgu ¢ozeltisi (s1vi-kontakt elektrotlar) veya dogrudan kati bir temas (kati-
kontakt elektrotlar) vasitastyla saglanabilir. Indikatér elektrot olarak ISE’lar,
numunedeki analitin serbest iyon aktivitesinde meydana gelen degisikliklere hizli ve
secici bir sekilde yanit vermelidir. ISE’nin baglant halinde oldugu diger yar1 hiicre, sifir
akim kosullar1 altinda sabit bir potansiyele sahip olan harici bir referans elektrottur.
Ideal olarak, referans elektrot, numune ¢dzeltisinin bilesiminden bagimsiz olarak sabit
ve stabil bir potansiyel saglamalidir. Boylece elektrokimyasal hiicrede meydana gelen
EMF farki, iyon segici elektrotun EMF’sinde meydana gelen degisiklik olacak ve
Olglilen iyonun aktivitesindeki degisikliklere bagl olarak degisecektir (Bakker, vd.,
1997; Janata, 2009).

Buraya kadar, herhangi bir ISE'nin potansiyometrik cevabinin yalmzca ilgilenilen
analitle, yani ana iyon ile iligskili oldugundan bahsedildi. Ancak, uygulamada nadiren
boyle bir durumla karsilasilir. Maalesef bir ISE higbir zaman tek basina ana iyon igin
ideal bir yanit vermez, sadece diger girisim yapici iyonlarin varliginda, ana iyonu belli
bir derecede tercih ederek segici olarak tasarlanabilir. Bir ISE membranmin seciciligi,
cesitli iyonlar arasinda ayrim yapabilme kabiliyetidir (Morf, 1981). Iyon secici
membran, iyon secici elektrotlarin en 6nemli pargasidir. Sinyal stabilitesi, secicilik ve

tayin smir1 gibi parametreler membranin bilesimine énemli derecede baghdir

Membranin segiciligi hazirlandigi materyalden ve ilgili iyonlarin lipofilikliginden
etkilenir, ancak ISE’larmn seciciligi iizerinde en biiyiikk etkiye sahip olan faktor

iyonofordur (Bakker, vd., 1997).

3.3. Iyon Secici Elektrotlarin Performans Parametreleri
3.3.1. Duyarhhk

Iyon segici elektrodun duyarliligi ve dogrusal konsantrasyon araligi, hedef analitin
logaritmik aktivitesi/konsantrasyonuna karsi cihazdan elde edilen sensor sinyali
kullanilarak ¢izilen dogrudan belirlenebilir. iISE'lerde duyarlilik genellikle Nernst

egimiyle tanimlanir.
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3.3.2. Tayin smir1

Tayin sinir1, analitik bir prosediirle giivenilir bir sekilde dlgtilebilen en kii¢iik maddenin
konsantrasyonunu tanimlamak i¢in kullanilan bir terimdir (Hariri, M., 2016).
Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi'nin (IUPAC) 6nerisine gore, bir iyon
secici elektrotun tayin siniri, kalibrasyon egrisinin iki dogrusal bolgesine ait dogrularin
kesim noktasina karsilik gelen iyon konsantrasyonunu olarak ifade edilir (Sekil 3.7). Bu
dogrulardan birisi elektrodun Nernst davranisi sergiledigi bolge i¢in elde edilirken
digeri de hedef iyonun ortamda bulunmadigi (sinyal olusturamayacak kadar az
bulundugu) bolgede elde edilen potansiyel degerlerinden elde edilir (Buck ve Lindner,
1994).

E. mV

Ust Tayin Smm

.

log a;

Sekil 3.7. Iyon secici elektrotun tayin sinir1
3.3.3. Dogrusal calisma arahg

[SE'lerde dogrusal ¢alisma araligi, sensériin Nernst davranisi sergiledigi konsantrasyon
araligin1 belirtir. Kalibrasyon egrisi, dogrusal konsantrasyon araligi ve bu araliktaki
ornek konsantrasyonlarinin her biri ile iligkili sinyaller (potansiyel, EMF degerleri)
kullanilarak ¢izilir. Bu EMF yaniti, ¢ozelti i¢indeki serbest iyonlarin konsantrasyonunun
logaritmasinin dogrusal bir fonksiyonudur (Mathew, S., 2012). Bir ISE'nin dogrusal
caligma aralig1 ne kadar genis olursa, sensoriin potansiyometrik performansi da o kadar

iyi olur.
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3.3.4. Cevap zamam

[Ik TUPAC tanimia gore pratik cevap zaman, indikator elektrot ile referans elektrodun
analit igeren bir ¢Ozeltiye daldirilmasindan sonra potansiyelinin kararlt hal degerine
ulasmas! igin gegen siire olarak ifade edilmistir (IUPAC, 1976). Iyon segici bir
elektrodun cevap zamami Irving vd. (1978)’e¢ gbre denge halinde gozlemlenen
potansiyel farklar arasindaki degisiminin % 90,0’inin gergeklesmesi i¢in gegen siire (tgo)
olarak tanimlanmustir (Sekil 3.8). Buck ve Lindner (1994) ise cevap zamanini bir iyon
secici elektrot ve bir referans elektrotun (ISE hiicresi) bir drnek cozeltisiyle (veya
ilgilenilen iyonun aktivitesinin degistigi bir ¢ozelti) temas ettirildigi an ile EMF/zaman
egim degerinin (AE/At) bir sinir degere esit oldugu ana kadar gecen siire olarak ifade

etmislerdir (Sekil 3.8). Buradaki sinir deger deneysel kosullar ve/veya ihtiya¢ duyulan

dogruluk derecesine bagl olarak degismektedir.

Cevap zamani genellikle konsantrasyona baghidir. Diisiik analit konsantrasyonu iceren
ornek c¢ozeltileri icin cevap siresi genellikle uzunken, nispeten yiksek

konsantrasyonlardaki ¢ozeltilerde ise genellikle kisadir.

(a) (b)
] /._:—""_'__— o —

.

| aE %90AE B
fi fd

|
tos —_—
Zaman Zaman

Sekil 3.8. Iyon segici elektrotlarda cevap zamani (a) teo (b) AE/At smir degerine gore
hesaplanan

3.3.5. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik, ayni laboratuvarda ayni 6l¢iim cihazinda kisa zaman araliginda, ayn1

numunenin ayni karakteristigini Olgerken elde edilen Olg¢lim sonuglarinin birbirine
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yakinligmin Ol¢iisiidir. 1 iyonu secici bir elektrodun farkli ai konsantrasyonlarinda

tekrarlanabilirligini gosteren 6rnek bir grafik Sekil 3.9°da verilmistir.

™ . ™ ] ™ 0.001 M aj
-
=]
28]
t.s
P B L T A ae y ~J 0.0001 M aj
0.00001 M a;j
A 2 Pyt e i ot

Sekil 3.9. i-iyonu secici bir elektrodun 1,0x103, 1,0x10** ve 1,0x10° M’lik i iyonu
cozeltilerindeki tekrarlanabilirligi

3.3.6. Segicilik

Potansiyometrik segicilik katsayilar1 Nikolsky-Eisenman esitliginde kj;r ile ifade

edilmektedir (Umezawa vd., 2000).

0.0592 P
E=E"+ log[a, + Z kPofqialeE
n elas (kag a5 )] Es.(3.6)

aa = Olglilecek iyonun aktivitesi

as = Girisim yapan iyonun aktivitesi

Za, Zs = Herbir tarin yiki

kj;r = Secicilik katsayis1

Nikolsky-Eisenman esitligine gore elektrotlar sadece hedef iyon igin degil, girisim
yapan farkli iyonlar i¢in de Nernst cevabi verir. Potansiyometrik secicilik katsayilarinin
belirlenmesinde kullanilan ¢ogu deneysel yontemin temelinde bu esitlik vardir.
Nikolsky-Eisenman esitligi, ana iyon ve farkli yiiklii girigsim yapici iyonlarin potansiyele
onemli derecede katkida bulundugu derisim araliklarinda, potansiyometrik cevab1 dogru

olarak tanimlamaya yetmez. Bu sekildeki iyon karigim ¢ozeltilerinde elektrotun ana
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iyona cevabini dogru olarak tanimlamak i¢in daha karmasik esitlikler kullanilmasi daha

uygundur (Coldur, 2004).

Potansiyometrik segicilik katsayilar1 farkli metotlarla hesaplanabilir (Umezava vd.,
2000). Tez ¢alismasinda segicilik katsayilarin1 hesaplamada kullandigimiz metot Ayri
Cozelti Metodu oldugundan bu bolimde sadece onun hesaplanmasindan

bahsedilecektir.

Ayr Cozelti Metodu ile hesaplamada oncelikle log a ve E arasindaki iliski ana iyon (A)
ve girisim yapan iyonlar (B) i¢in ayr1 ayrn belirlenir. Bu iligki yardimiyla ayni
potansiyel degerine karsilik gelen aktiviteler, Esitlik 3.7°de yerine yazilarak segicilik

katsayilar1 hesaplanir (Umezawa vd., 2000). Bu metotta Ea=Eg durumu dikkate alinir.

kLS = aq/ (ag)?al?s Es.(3.7)

3.3.7. pH ¢alisma arahg

Test ¢ozeltilerinin pH's1, ISE'lerin potansiyometrik cevabinda kilit rol oynar. Bu nedenle
test c¢oOzeltilerinin pH'sinin elektrotlarinin pH c¢alisma araligina diisecek sekilde
ayarlanmasina 0zel dikkat gosterilmelidir, ¢linkli pH'taki kii¢iik bir degisim potansiyel
degerlerinde 6nemli degisikliklere neden olabilir ve bu dlgiimlerde énemli hatalara yol
acabilir. Ortamin pH'inda meydana gelen degisiklik, ayni maddenin protonlanmis ve
protonlanmamis tlirlerinin  olusumunu etkileyebilecegi gibi iyonlarin hidroksil
komplekslerinin olusumuna da neden olabilir. Bir elektrodun calisma pH araligi ne

kadar genisse, farkli ortamlarda kullanimi o kadar kolay olacaktir.

3.3.8. Kararlilhik

Elektrotlarin kararliligi hakindaki bilgi deneysel gereksinimlere bagli olarak EMF
yanitinin kisa, orta ve uzun vadede degerlendirilmesi ile elde edilebilir. Kararlilik,
mV/saat cinsinden zamana bagli olarak meydana gelen kayma olarak ifade edilebilir.
Kayma bir elektrot sisteminin sabit bir sicaklik ve bilesime sahip bir ¢ozeltide
bekletilmesiyle meydana gelen rastgele olmayan yavas bir degisimdir. Sicaklik
dalgalanmalari, elektroaktif maddenin membrandan sizmasi veya girisim yapan tiirlerin

sorpsiyonu gibi gesitli fiziksel veya kimyasal etkenler nedeniyle elektrot potansiyelinde
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kayma (drift) goriilebilir. Kimyasal bir sensoriin ¢ikis sinyalinde herhangi bir sapma
olmasi istenmez. Kisa vadeli sapma genellikle sensorii kullanigsiz hale getirir (Malo,

2014)

3.3.9. Kullanim omru

Iyon segici elektrotlari uzun siire kullanilabilmeleri arzulanir, bu yiizden kullanildig
siire igerisinde potansiyometrik davraniglarinda herhangi bir degisiklik olmasin
istenmez. Ancak her elektrodun kullanim Omiirii, segici membranin yapist ve
saglamligina, kullanim sikligina ve saklanma kosullarina bagli olarak degisiklik
gosterir. Ticari bir iyon secici elektrodun 6mrii ise, ilk kullanimdan itibaren kalibrasyon
grafigindeki egim degerinin baslangigtaki egim degerinin % 70,0’ine diismesi igin
gecen sire olarak kabul edilir (Ertlriin, 2006). Elektrotlarin kullanim sayisina bagl
olarak Omriinli, dogrusal calisma araligindaki degisim ve duyarliligi belirler. PVC
membran elektrotlarin 6mriine etki eden en 6nemli faktor ise membran bilesenlerinin

zamanla ¢ozeltiye gegcmesidir (Boz, 2015).
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4. MATERYAL ve YONTEM

4.1. Kullamlan Kimyasallar

5-Bromo-salsilaldehit (5-Br-SA), tiyolre (TU), grafit, MWCNT ve parafin yagi Sigma-
Aldrich (Almanya) firmasindan galigmadaki, ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan
biitlin tuzlar analitik saflikta nitrat tuzlarindan hazirlandi. Biitiin  ¢ozeltilerin

hazirlanmasinda deiyonize su (18,3 MQ) kullanildi.

4.2, Kullanilan Cihazlar

Potansiyometrik Ol¢timler, laboratuvar yapimi bilgisayar kontrolli potansiyometrik
Olgtim sistemi kullanilarak gergeklestirildi. Biitiin potansiyel Ol¢timlerinde referans
elektrot olarak Gamry (ABD) marka doygun Ag/AgCl elektrot kullanildi. pH ol¢timleri
masa Ustli Thermo Fisher Scientific (ABD) Orion Star A215 pH/lletkenlik 6l¢iim
cihaziyla gerceklestirildi.

Numunelerin FTIR spektrumlar1 KBr teknigi kullanilarak 4000-400 cm bolgesinde
Thermo Nicolet 6700 spektrofotometre ile kaydedildi.

Numunelerin SEM/EDX analizleri alan emisyon taramali elektron mikroskobu (Quanta
FEG 450-FEI) kullanilarak gerceklestirildi.

Calismada kullanilan deiyonize su Human Corporation Zeener Power II (Kore) su

saflastirma sistemi kullanilarak elde edildi.

4.3. Standart Cozeltiler

Ilk olarak, her bir tiiriin 0,1 M standart stok ¢dzeltileri deiyonize su kullanilarak
hazirlandi. Daha sonra bu tiirlerin ¢aligmada ihtiya¢ duyulan konsantrasyondaki standart
cozeltileri baslangigta hazirlanan 0,1 M’lik stok ¢ozeltilerinin deiyonize su ile

seyreltilmesi ile hazirlandi.
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4.4, Schif Bazinin Sentezi

Calismada kullanilan tiyoiire tirevi Schiff bazi (1E,3E)-1,3-bis(5-bromo-2-
hidroksibenziliden)tiyoure’nin  sentezinde Xinde vd. (1996) tarafindan N,N’-
bis(salsiliden)tiyoiire bilesiginin sentezinde izlenen prosediir modifiye edilerek
Kullanildi. Bunun igin tiyotire (TU) (0,152 g, 2 mmol) ve 5-bromo-salsilaldehit (5-Br-
SA) (0,804 g, 4 mmol)’in 5 mL’lik metanolik ¢6zeltisi ¢ozeltinin rengi sariya donene
kadar (72 saat) oda sicakliginda bir manyetik karistici yardimiyla karistirildi. Daha
sonra ¢Ozeltiye derisik amonyak ¢ozeltisi ilave edilerek pH’1 8.0’e ayarlandi. Cozelti
yine oda sicakliginda 24 saat boyunca az miktarda sar1 renkli ¢okelek olusana kadar
karistirildi. Destilasyonla ¢ozeltinin bir miktar1 uzaklastirildiginda daha gok ¢okelek
olusumu saglandi. Elde edilen ¢okelek filtrasyon islemiyle ayrildi ve metanolde yeniden
kristallendirildi. Elde edilen kristaller kullanilana kadar desikatorde muhafaza edildi.

Schiff bazinin sentez reaksiyonu Sekil 4.1.’de asagida verilmistir.

i s . &8 B
, Br . I I - Coy Con? "'+ 2H,0
H,N™ “NH,
OH OH HO

Sekil 4.1. Schiff baz1 (1E,3E)-1,3-bis(5-bromo-2-hidroksibenziliden)tiyotire’nin
sentezi

4.5, Elektrotlarin Hazirlanmasi

Sentezlenen yeni Schiff bazi biitiinliyle kati hal kompozit iyon secici elektrotlarin
iretiminde elektroaktif madde olarak kullanildi. Kompozit membran yapilar1 farkl
oranlarda grafit, MWCNT, iyonofor, parafin yagi bilesenlerinin bir araya getirilip iyice
karigtirllmasi ve daha sonrada bir ucuna iletken tel baglanmis yalitkan bir teflon borunun
diger ucundan bu karistimin doldurularak preslenmesiyle hazirlanmistir. Elektrodun

hazirlanmasi ve genel yapisi asagida Sekil.4.2.’de verilmistir.
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Sekil 4.2. Kat1 hal kompozit elektrotun hazirlanis
4.6. Elektrotlarin Sartlandirilmasi

Elektrot 1,0x102 M Cu?* ¢ozeltinin icine 12 saat siiresince daldirilarak sartlandirildi ve
Olctime hazir hale getirildi. Elektrotlar kullanilmadig1 zamanlarda laboratuvar ortaminda
kuru olarak saklandi. Her 6l¢liim islemine baslamadan once elektrotlar sartlandirma
cozeltisinde en az 1 saat siiresince On sartlandirmaya tabi tutuldu. Elektrodun
potansiyometrik performansi bozuldugunda elektrot yiizeyinden nesterle ince bir kesit
almarak tekrar yeni bir yiizey olusturuldu. Kesit alindiktan sonra elektrot aynen yeni

hazirlanmis elektroda uygulanan islemler takip edilerek 6l¢time hazir hale getirildi.
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5. ARASTIRMA BULGULARI

5.1. FTIR Analizi

Sekil 5.1°de baslangis maddeleri 5-BrSA, TU ve urun (1E,3E)-1,3-bis(5-bromo-2-

hidroksibenziliden)tiyoure bilesikleri i¢in alinan FTIR spektrumlari goriilmektedir.

I m
: ﬂ*{ vlﬁ
E (b) J
- i \
% : | '\f[ | )
% = @ f‘w; ﬁ 'I -‘| .-i
: |

Dalza zavaz (cm)

Sekil 5.1. FTIR spektrumlari (a) 5-BrSA (b) TU (¢) sentezlenen Schiff bazi

Saf 5-BrSA’in FTIR spektrumunda (Sekil 5.1) 3230 cm™’de O-H gerilme, 1650 cm™’de
O-H egilme ve 1270 cm™’de ise C-O gerilme bandlar1 gézlenmektedir. 5-BrSA’in
aldehit gubuna ait C-H gerilme pikleri 2920, 2877 ve 2741 cm™¥°de, egilme band: ise
1374 cm™de gozlenmistir. Yine bu aldehit grubunun karbonil (C=0) gerilme band:
hayli siddetli olarak 1672 cm™’de gelmistir. Bunlara ilaveten aromatik halkaya ait C-H
gerilmesi 3045 cm™’de, C=C gerilmeleri 1609, 1560 ve 1467 cm™’de ve diizlemdis

egilme pikleri de 1000 cm™’in altindaki degerlerde gdzlenmistir.

Sekil 5.1°deki saf TU’nin FTIR spektrumu incelendiginde; 3382, 3276 ve 3179 cm™’de

amin grubuna ait N-H gerilme bandlari ve 1620 cm'’de N-H egilme bandlari



gozlenmistir. Ayrica 1412 cm¥’de C-N gerilme ve 1090 cm™*’de C=S gerilme bandlari

da mevcuttur.

TU ve 5-BrSA’nin 1:2 oraninda tepkimesiyle elde edilen (1E,3E)-1,3-bis(5-bromo-2-
hidroksibenziliden)tiyoure bilesiginin Sekil 5.1°deki FTIR spektrumu yakindan
incelendiginde; tepkimeden sonra TU’nin amin grubuna ait 3382, 3276 ve 3179 cm’
Ldeki N-H gerilme, 1620 cm™¥’de N-H egilme bantlar1 ile 5-BrSA’in 2920, 2877 ve
2741 cm™°deki aldehitik C-H gerilmelerine ait bantlarm, 1374 cm™*’deki C-H egilmesi
ve aldehidik gruba ait C=0O grubunun 1672 cm™’deki siddetli gerilme piklerinin
kayboldugu gériilmektedir. Buna karsilik sentezlenen bilesikte 1650 cm™’de yeni bir
C=N gerilme bandi ortaya ¢ikmustir. Bu bulgular sentez reaksiyonunda TU ile 5-
BrSA’in stokiyometrik olarak 1:2 oraninda birleserek (1E,3E)-1,3-bis(5-bromo-2-
hidroksibenziliden)tiyoirre Schiff bazini olusturdugunu gostermektedir. Bunlara ilaveten
yeni sentezlenen bilesikteki aromatik halkaya ait C=C gerilme, C-H egilme pikleri de

tespit edilmistir.

5.2. SEM Analizi

Iyonofor madde ve kompozit elektrot membranmin SEM goriintiileri Sekil 5.2’de
goriilmektedir. SEM goriintiileri incelendiginde iyonofor maddenin tam Kristalimsi bir
yapida olmadigi  goriilmektedir. Muhtemeldir ki kristallendirme esnasinda
safsizliklardan tamamen arindirilamamistir. Elektrot membraninin SEM  goriintiisti
incelendiginde literatiirdeki bu tarz elektrotlardan elde edilen goriintiilerle uyumlu
oldugu goriilmektedir. Karbon temelli materyallerin (grafit ve MWCNT) tabakalari

arasina dagilmis iyonofor madde dikkati ¢ekmektedir.
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Sekil 5.2. fyonofor madde (a) ve biitiiniiyle kat1 hal kompozit Cu?*-segici elektrot
ylizeyi (b)’nin SEM goriintiileri

5.3. EDX Analizi

Sentezlenendigini diislindiigiimiiz 1yonofor maddede bulunan elementlerin teorik
birlesme oranlartyla EDX analiziyle deneysel olarak bulunan elementlerin % atomik
oranlarii birbiriyle karsilastirarak sentez prosediirii neticesinde elde edilen maddenin
beklenen madde olup olmadigini test ettik. Sentezlenen iyonofor maddenin EDX analizi
Sekil 5.3’ de verilmistir. Bilesigin yapisinda yer alan C, N, O, S ve Br atomlarinin teorik
olarak hesaplanan % atomik degerleri sirasi ile 68,18; 9,09; 9,09; 4,55 ve 9,09 iken
EDX analizi ile bulunan degerler sirasiyla 69,97; 7,3; 8,46; 4,82 ve 9,46’dir. EDX
analizleri N, O ve Br atomlarmin % atomik degerlerinin S atomunun % atomik
degerinin hemen hemen 2 kati oldugunu, yine C atomunun % atomik degerinin S
atomunun % atomik degerinin yaklasik 15 katina karsilik geldigini gostermektedir. Bu
degerlerde sentezlendigini diisiindiigiimiiz maddenin kimyasal yapisiyla uyumluluk

gostermektedir.
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Sekil 5.3. Iyonofor madde (1E,3E)-1,3-bis(5-bromo-2-hidroksibenziliden)tiyoiire’nin
EDX analizi

5.4. Elektrot Kompozisyonu Optimizasyon Cahsmalari

Potansiyometrik biitiinliyle kati hal kompozit membran elektrotlarda elektrodun
yapisinda kullanilan bilesenler ve bunlarin oranlar1 her potansiyometrik sensorde oldugu
gibi elektrodun potansiyometrik performans 0Ozelliklerini belirleyen ve (zerinde
calisilmast gereken degiskenlerdir. Bu nedenle en iyi potansiyometrik performans
Ozelliklerini sergileyen elektrot membran bilesiminin belirlenmesi icin elektrot
yapisinda Tablo 5.1°de verilen bir seri membran bilesimleri kullanilarak iiretilen
elektrotlarin potansiyometrik performans 6zellikleri (egim, tayin siniri, dogrusal ¢alisma
aralig1, ve kalibrasyon dogrusu icin R? degeri) karsilastirildi. Tablo 5.1°de verilen
bilesimlere sahip elektrotlarin belirlenen bazi potansiyometrik performans o6zellikleri

Tablo 5.2°de 6zetlenmistir.
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Tablo 5.1. Optimizasyon ¢alismalarinda hazirlanan elektrotlarin bilesim oranlari

Elektrot Bilesimi, % (k/K)

Elektrot — —
No Iyonofor Grafit MWCNT Parafin Yag Iyo(lll\lll;}??;la
1 50 65,0 - 30,0 -
2 50 70,0 - 25,0 -
3 50 75,0 - 20,0 -
4 50 80,0 - 15,0 -
5 50 74,0 1,0 20,0 -
6 50 72,0 3,0 20,0 -
7 5,0 70,0 50 20,0 -
8 5,0 65,0 10,0 20,0 --
9 10,0 65,0 50 20,0 -
10 3,0 72,0 50 20,0
11 2,0 73,0 5,0 20,0 -
12 1,0 74,0 5,0 20,0 -
13 3,0 71,5 5,0 20,0 0,5
14 3,0 71,0 5,0 20,0 1,0
15 3,0 70,5 5,0 20,0 1,5
16 3,0 70,0 5,0 20,0 2,0
17 3,0 69,5 5,0 20,0 2,5

42



Tablo 5.2. Farkli bilesimlerde hazirlanan elektrotlarin bazi potansiyometrik
performans Ozellikleri

Egim, mV/her
Elektrot on kat Tayin simir;,  Dogrusal Aralik,

No konsantrasyon M M R?
degisimi

1 20,3 1,0x10% 1,0x1073-1,0x10? 0,9981
2 21,8 1,0x10* 5,0x10%-1,0x10? 0,9943
3 24,4 5,0x10° 1,0x10-1,0x10t 0,9987
4 21,2 1,010 5,0x10-5,0x102  0,9921
5 25,0 1,0x10° 3,0x107°-1,0x10 0,9966
6 28,3 8,0x10® 1,0x10°-1,0x10! 0,9972
7 28,5 2,0x10 1,0x10°-1,0x10t 0,9973
8 27,1 5,0x10® 1,0x1075-1,0x10? 0,9949
9 23,5 5,0x10° 1,0x10*-1,0x1072 0,9968
10 31,1 5,0x107 5,0x10°%-1,0x10! 0,9959
11 29,7 9,0x1077 7,0x10°%-1,0x10! 0,9924
12 28,9 1,0x10°® 8,0x10°-1,0x107? 0,9924
13 26,2 8,0x10°® 1,0x107°-1,0x10? 0,9986
14 27,8 8,0x10°® 2,0x107°-1,0x10? 0,9962
15 27,4 7,0x10° 2,0x107°-1,0x10? 0,9977
16 29,0 8,0x10°® 1,0x107°-5,0x10°® 0,9938
17 28,9 6,0x10 1,0x107°-5,0x10°® 0,9943

Ik olarak, kompozit yapisina ilave edilen parafin yagi oranmin elektrodun
potansiyometrik performans Ozellikleri Gzerine etkisi incelendi. Bu amacla kitlece %
5,0 oraninda sabit iyonofor miktari iceren elektrotlar grafit ve degisen oranlarda parafin
yagi kullanilarak hazirlandi (Elektrot 1-4). Tablo 5.2°deki bulgular kompozit yapisinda
parafin yag kiitlece % 20,0 oraninda kullanildiginda en iyi potansiyometrik performans
ozelliklerinin elde edildigine isaret etmektedir (Elektrot 3). Daha sonraki ¢alismada ise
kat1 hal kompozit elektrot yapisinda kullanilan ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)

oraninin elektrodun potansiyometrik davranist {izerine etkisi arastirildi. Bu amagla
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parafin yag1 orani kiitlece % 20,0 oraninda sabit tutularak degisik oranlarda grafit ve
MWCNT igeren kompozit karigimlar kullanilarak elektrotlar dretildi (Elektrot 5-8).
Elektrotlarin Tablo 5.2°de verilen potansiyometrik performans ¢zellikleri incelendiginde
en iyi performansa sahip kompozit elektrot kutlece % 5,0 oraninda MWCNT igeren kati
hal kompozit elektrot oldugu goriilmektedir (Elektrot 7). Bundan sonraki elektrot
optimizasyon c¢alismasinda kullanilan iyonoforun kiitlece yilizdesinin elektrodun nihai
performans 6zellikleri tizerine etkisi arastirildi. Bu amagla parafin yagi orani kiitlece %
20,0 WWCNT oran1 kiitlece % 5,0’te sabit tutularak degisen kiitle yiizdelerinde
iyonofor madde kullanilarak elektrotlar hazirland1 (Elektrot 7, 10-12). Tablo 5.2’deki
bulgular en iyi potansiyometrik performans o6zelliklerinin kati hal kompozit elektrotta
kiitlece % 3,0 oraninda iyonofor madde kullanildiginda elde edildigini gostermektedir
(Elektrot 10). Kompozit elektrot optimizasyon c¢alismalarini son kisminda ise
iyoniklestirici yiizdesinin elektrot performansi iizerindeki etkisi incelendi. Sabit olarak
% 20,0 parafin yagi, % 5,0 MWCNT, % 3,0 iyonofor iceren elektrotlarda kiitlece % 0,5-
2,5 arasinda degisen oranlarda iyoniklestirici (NaTPB) eklenerek hazirlanan
membranlardan biitiinliyle kat1 hal kompozit elektrotlar iiretildi (Elektrot 13-17) ve
performans o6zellikleri karsilastirildi. Tablo 5.2°de verilen degerler kompozit yapiya
ilave edilen iyoniklestiricinin ¢aligsilan higbir oranmnin elektrot performanslari iizerinde
olumlu herhangi bir etki gostermedigine isaret etmektedir. Ayrica deneme amagh
gerceklestirilen ancak burada verilmemis olan secicilik katsayilar1 verileri dikkate
alindiginda iyoniklestirici ilave edilen membranlarla hazirlanan elektrotlarda 6zellikle
tek degerlikli katyonlarin bozucu etkilerinin 6nemli derecede arttigini belirtmekte fayda

oldugunu diisiiniiyoruz.

Gergeklestirilen tiim bu optimizasyon ¢alismalar1 bize calisilan kompozit elektrotlar
icerisinde en iyi potansiyometrik performans oOzellikleri sergileyen kompozit yapinin
kiitlece % 3,0 iyonofor, % 5,0 MWCNT, % 20,0 parafin yag1 ve % 72,0 grafit’ten
olustugunu gostermektedir. Bundan sonraki kisimda optimum membran bilesimi
kullanilarak hazirlanan elektrodun potansiyometrik performans ozellikleri lizerine daha

yakindan bir bakis sergilenmistir.
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5.5. Cu?*- Secici Elektrodun Potansiyometrik Performans Ozellikleri
5.5.1. Duyarhlik, gozlenebilme sinir1 ve dogrusal calisma arahg

Gelistirilen Cu?*-secici elektrodun Cu?* iyonuna karsi potansiyometrik davranigini
ortaya koymak icin 1,0x1072-1,0x10® M konsantrasyon araliginda bir seri Cu?*standart
cozeltisi 1,0x10T M’lik stok ¢dzeltinin de-iyonize su ile seyreltilmesiyle hazirlandi. Bu
¢ozeltilerde potansiyometreden okunan mV degerleri ve log[Cu?*] degerleri kullanilarak
cevap egrisi ve kalibrasyon dogrusu elde edildi. Elektrotla elde edilen potansiyometrik
cevap, cizilen cevap egrisi ve dogrusal ¢alisma araligindaki kalibrasyon dogrusu Sekil

5.4’ de bir bitiin olarak gorilmektedir.

Sekil 5.4° de sag alt kdsede verilen dogrusal ¢alisma araligindaki kalibrasyon dogrusuna
gore elektrodun Cu?*’nin her on katlik konsantrasyon degisiminde yaklasik 31,1 mV’lik
bir egime sahip oldugu, 5,0x108-1,0x10" M konsantrasyon araliginda dogrusal bir
cevaba sahip oldugu goriilmektedir. Elektrodun tayin sinir1 kuramsal temeller kisminda

anlatilan IUPAC Onerilerine gére 5,010 M olarak hesaplandi.
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Sekil 5.4. Farkli konsantrasyonlara sahip Cu?* cozeltilerinde elektrodun
potansiyometrik cevabi, bunlara karsilik gelen cevap egrisi ve dogrusal ¢aligma
araligindaki kalibrasyon grafigi (1: 1,0x101 M, 2: 50%x102 M, 3: 1,0x102 M, 4:
5,0x10° M, 5: 1,0x10° M, 6: 5,0x10* M, 7: 1,0x10* M, 8: 5,0x10° M, 9: 1,0x10°
M, 10: 5,0x10° M, 11: 1,0x10° M, 12: 5,0x107" M, 13: 1,0x107" M, 14: 5,0x10°® M,
15: 1,010 M).
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5.5.2. Cevap zamam

Elektrodun cevap siiresini belirlemek amaciyla 1,0x10°, 1,0x107%, 1,0x10*, 1,0x107,
1,010 ve 1,0x10" M’Iik standart Cu?*¢Gzeltilerinde potansiyometrik sistem sirekli
olarak veri toplarken (¢Ozelti degisimleri esanasinda da) elektrotlarla diigiik
konsantrasyondan yiiksek konsantrasyona ve yiiksek konsantrasyondan da diisiik
konsantrasyona olacak sekilde gercek zamanli Olgiimler alindi. Sekil 5.5°de farkh
konsantrasyonlara sahip cozeltiler arasindaki gecislerde elektrot cevabinin dengeye
ulagma siireleri goriilmektedir. Sekil 5.5’de gorulen potansiyeldeki ani degisimler
cozelti degisimi esnasinda elektrotlarin ¢ozeltiyle temasmnin ortadan kalkmasindan
kaynaklanmistir. Elektrodun cevap zamani (tgs) kuramsal temeller kisminda ifade
edildigi gibi herbir konsantrasyon degisimi icin hesaplandi. Hesaplanan bu tos
degerlerinin ortalamasi alinarak elektrodun ortalama cevap siiresi yaklasik olarak
belirlendi. Elektrodun Cu?*iyonlarinin konsantrasyon degisimlerine yeterince hizli bir
sekilde tepki gosterdigi ve kisa siire igerisinde dengeye ulastigir goriilmektedir.
Elektrodun calisilan konsantrasyonlarda hesaplanan ortalama cevap suresinin <10

s’oldugu belirlenmistir.
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Sekil 5.5. Strfaktan-segici elektrodun cevap zamani (1: 1.0x10 M 2: 1.0x102% M 3:
1.0x10° M 4: 1.0x10™* M, 5: 1.0x10° M, 6: 1.0x10° M)
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5.5.3. Tekrarlanabilirlik

Elektrodun tekrarlanabilirligi hakkinda fikir sahibi olmak icin 1,0x10°, 1,0x10™* ve
1,0x10° M’k Cu?* ¢ozeltilerinde tekrar olgiimleri alind1 (Sekil 5.6). Elde edilen
potansiyel  degerleri  kullanilarak  ¢alisilan  konsantrasyonlarda  elektrodun
tekrarlanabilirligi standart sapma degerleriyle verildi. 1,0x10°, 1,0x10* ve 1,0x10° M
Cu?" ¢ozeltilerinde alinan tekrar Olciimleriyle elde edilen potansiyel degerlerinin
ortalama ve standart sapmalar1 sirastyla 2613,6 £ 2,5, 2641,3 + 0,6 ve 2670,6 + 0,3

olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 5.6. Cu?*-secici elektrodun farkli konsantrasyondaki Cu?* cozeltilerinde
tekrarlanabilirligi

5.5.4. Secicilik

Elektrodun diger iyonik tiirlerin varliginda Cu?* iyonuna karsi secici davranisini
incelemek icin elektrodun Cu?* ve farkli iyonik tiirlerin farkli derisimlerine sahip iyon
cozeltilerinde olcuilen potansiyometrik sinyaller kaydedildi. Olgiimlerde kullanilan
cOzeltilerin konsantrasyonlarma karsilik elde edilen sinyaller grafige gegirildiginde
Sekil 5.7°de verilen cevap egrileri elde edildi. Sekil 5.7 incelendiginde elektrodun
Cu?*’ye kars1 olan cevabinin ¢alisilan diger iyonik tirlerin cevabindan énemli derecede
farklandig1 dikkati cekmektedir. Elektrodun segiciligini sayisal olarak ifade etmek

amaciyla ayr1 ¢ozelti metodu kullanilarak, her bir calisilan iyonik tiir i¢in secicilik
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katsayilar1 hesaplandi ve Tabloda logKgf(t”)’B seklinde Ozetlendi. Tablo 5.3

incelendiginde arastirilan iyonlar icerisinde Cu?* iyonlarina girisim yapan en 6nemli
iyonlarm sirasiyla K*, Na* ve Ni?* oldugu gériilmektedir. Ancak en ¢ok girisim yapan
K* iyonuna karsi bile elektrodun Cu?' iyonlarma 100 kattan daha secici oldugu

gorulmektedir.

2800

—O0—Cu2+
Na+
2750 K+
NH4+
—o— Mg2+
2700 —o— Ca2+
—o— Co2+
—o— Ni2+
2650 —e— Mn2+

—0— Zn2+
/—
2600 04—’%3/‘: E § é Ba2+
A

L e = Pb2+

Cr3+
2550 —o— Al3+

E, mV

LOg [Ciyon]l M

Sekil 5.7. Cu?*-secici elektrodun farkli iyonlarin, farkli konsantrasyonlardaki
cozeltilerinde elde edilen potansiyometrik cevaplari.

Tablo 5.3. Calisilan iyonik tiirler i¢in elektrodun ayr1 ¢ozelti
metodu kullanilarak hesaplanan segicilik katsayilari

Iyon log Kcugny e Iyon log Keun.e
cu?* 0,00 Ni%* -3,01
Na* -2,33 Mn?2* -4,30
K* -2,10 Zn? -4,00
NH,* -3,93 Ba®* -4,36
Mg?* -3,01 Pb?* -4,01
Ca? -3,54 Cri* -4,04
Co?* -3.67 AP -3,98

48



5.5.5. pH calisma arahg

Elektrodun pH ¢alisma araligini tespit etmek igin 1,0x10° ve 1,0x10* M’lik Cu®*
¢ozeltilerine baslangicta hazirlanan Cu?" derisimleri seyrelme etkisiyle 6nemli derecede
degismeyecek sekilde derisik HCI ve NaOH c¢ozeltileri eklenerek pH’lar1 degistirildi.
Bu islemler sirasinda ortamin pH’1 pH metre ile izlenirken elektrot sisteminden okunan
potansiyel degerleri de kaydedildi. Elde edilen veriler kullanilarak hem 1,0x10° M hem
de 1,0x10™* M’lik Cu?* ¢ozeltileri igin E(mV)-pH grafikleri elde edildi (Sekil 5.8). Sekil
5.8’de pH=2,0-6,5 araliginda Cu?®" iyonlarina kars: elektrodun potansiyel degerlerinin
pH’dan 6nemli derecede etkilenmedigi goze carpmaktadir. pH degerleri 2,0’nin altina
distiigiinde elektrot potansiyelinin 6nemli derecede artmaya basladigi goriiliir. Bu
durum se¢ici membranin ortamda konsantrasyonu olduk¢a artan hidronyum iyonlarina
kars1 da cevap gostermeye baslamasiyla izah edilebilir. Ortamin pH’si 6,5’in iizerine
ciktiginda ise elektrot potansiyelinin umuldugu gibi hizla diismeye basladig1 dikkati
cekmektedir. Bu durum ortamda OH~ konsantrasyonunun artmasiyla ortamda bulunan
Cu?* iyonlarinin OH" iyonlariyla kompleks olusturarak konsantrasyonunun diismesiyle

ilintilidir ve bu da elektrot potansiyelinde azalmayla kendini gosterir.

—&—0001 M Cu2+ ——0.0001 M Cu2+

2700

2630

E mV

2600

2530

2500
1.0 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

pH

Sekil 5.8. Cu®*-segici elektrodun potansiyometrik cevabmin ortammn pH’sine bagl
olarak degisimi
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5.5.6. Kararhihik

Potansiyometrik sensorlerin potansiyellerinde daldirildiklar1 ¢ozeltiye bagli olarak
zamanla bir kayma meydana gelmektedir. Bu kayma referans elektrodun potansiyelinde
meydana gelen degisimden kaynaklanabilecegi gibi, ana sebep olarak elektrot membrani
ile iletken metal arasinda sartlandirma islemi sirasinda meydana gelen ince bir su
tabakasinin varligidir. Bu su tabakasinin bilesimi daldirildigi ¢ozeltide bulunan
iyonlarla zamana bagli olarak degisir bu da zamana bagli olarak sinir potansiyelinin

degisimiyle sonuglanir (Fibbioli vd., 2000).

Yine membran yapisinda mevcut bilesenlerin zamanla ¢ozeltiye akmasi da membran
bilesiminin degismesi anlamina geleceginden membrandaki sinir potansiyelinde
dolayisiyla kararliliginda zamanla degisikliklere yol agar. Caligmada Onerilen
elektrodun kararhligini belirlemek igin elektrot ve referans elektrot 1,0x10° M Cu?*
¢ozeltisine daldirildi ve 11 saat boyunca elektrokimyasal hicrenin potansiyeli zamana
bagli olarak kaydedildi. Elde edilen grafik Sekil 5.9°de verilmistir. Grafikte de
goriildiigii tizere 11 saatlik siire sonunda 1,0x10° M Cu?*cozeltisinde elektrodun
potansiyelinde toplamda 20,6 mV’luk bir kayma goze c¢arpmaktadir. Bu kayma saat
olarak ifade edildiginde yaklasik 1,85 mV/saat’e karsilik gelmektedir.

-

5000 100480 15004 20000 26000 0000 6000 40004

Zaman, =

Sekil 5.9. Cu®*-secici elektrodun 11 saat siiresince 1,0x10° M Cu?* ¢ozeltisinde
zamana bagl olarak gdsterdigi potansiyometrik cevap

5.5.7. Kullanim omru

Onerilen elektrodun kullanim &mriinii belirlemek icin dogrusal cevap sergiledigi

5,0x10°-1,0x10 M konsantrasyon araligindaki potansiyometrik cevabin egimi giinliik

50



olarak takip edildi. Elektrodun giine bagli olarak Cu?" iyonuna kars1 cevabi kullanilarak
hesaplanan egim degerleri grafiksel olarak Sekil 5.10°da verilmistir. Grafikten de
goriilecegi tizere 14. glinden sonra elektrodun egim degeri (19,0 mV/her on katlik
konsantrasyon degisimi) baslangigtaki egim degerinin (31,1 mV/her on katlik
konsantrasyon degisimi) % 70,0’inin altina diigmiistiir. Bu durumda kompozit
elektrottaki yeni bir yiizeyin kullanim dmrii yaklasik 2 hafta olarak verilebilir. Bu deger
kesin olmay1p kullanim sikligina bagl olarak da degisebilir. Elektrodun kullanim 6mrii
cok kisa gibi goriilebilir ancak bu ¢alismada hazirlanan kompozit elektrodun yiizeyinin,
yuzeyden ince bir kesit uzaklastirilarak siirekli yenilenme &zelliginin bulunmasi,
mevcut bir elektrodun ylizeyinin yenilenerek ¢ok daha uzun bir siire kullanimim
saglayabilmektedir. Bu da Onerilen kompozit membran elektrodun sagladigi 6nemli

avantajlardan birisidir.
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Sekil 5.10. Cu**-secici elektrodun dogrusal ¢aligma araligindaki potansiyometrik
cevabinin egiminde zamana bagli olarak meydana gelen degisim

5.6. Elektrodun Analitik Uygulamalari
5.6.1. Potansiyometrik titrasyon

Calismada onerilen biitiiniiyle kat1 hal kompozit membran Cu?*-segici elektrodun

analitik uygulamalarindan birisi Cu?* iyonlarmin EDTA ile titrasyonunda indikator

o1



elektrot olarak kullanimiyla gerceklestirildi. Bu amacgla manyetik karistiricida siirekli
olarak karistirilan 25,0 mL 1,0x10° M Cu?*¢ozeltisine kiigiik hacimler halinde yavas
yavas 1,0x102 M’lik EDTA ¢ozeltisi eklenirken elektrodun yer aldigi potansiyometrik
sistemden ¢ozeltinin potansiyel degerleri izlendi. Okunan potansiyel degerlerine karsilik
cozeltiye eklenen Vepta degerleri mL ¢insinden grafige gegirilerek Sekil 5.11’deki
titrasyon egrisi elde edildi. Cozeltiye her EDTA ilavesiyle ortamda buklunan Cu?* iyon
derisimi komplekslssme reaksiyonu neticesinde diistiiglinden dolay1 titrasyon ilerledikce
potansiyel degerleri git gide azalmistir. Potansiyometrik doniim noktas1 potansiyeldeki

ani diisiisiin oldugu bolge kullanilarak, 2,6 mL olarak hesaplandi (Vieorik=2,5 mL).

E mV

a 0.5 10 1.5 20 23 0 35 40

VEDra. mL

Sekil 5.11. 25 mL 1,0x10°% M Cu?" ¢ozeltisinin 1,0x102 M EDTA c¢ozeltisiyle
potansiyometrik titrasyonundan elde edilen titrasyon egrisi

5.6.2. Sulu ¢ozeltilerde dogrudan analiz

Farkli derisimlerde Cu?* iyonu iceren sulu g¢ozeltiler hazirlandi. Daha sonra bu
cozeltilerdeki Cu?* iyon konsantrasyonlar: 1,0x107%-1,0x10* konsantrasyon araligina
diisen standart Cu?* ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen kalibrasyon grafiginden
potansiyometrik elektrot kullanilarak tahmin edildi. Cozeltilerde bulunan gergek Cu®

derisimleri, potansiyometrik yontemle tahmin edilen Cu®* derisimleri (standart

52



sapmalariyla (SS) birlikte ve geri kazanim degerleri Tablo 5.4’de verilmistir. % 98-111

arasinda degisen geri kazanim degerleri elde edilmistir.

Tablo 5.4. Sulu ¢ozeltilerde Cu?* segici elektrot kullanilarak dogrudan
gerceklestirilen tayinlerin geri kazanim degerleri

Bulunan

Ornek [Cu”],M Ortalama  ss*  %Bss® ° O
[CuZ], M azanim

1 40x10%  45x10%  03x10% 7.8 111

2 20x10°  21x10°  01x10° 44 103

3 30x10°  31x10°  01x10° 3.9 104

4 40x107  39x10%  02x102 46 98

5  60x102  62x102  01x10° 23 102

2SS Standart sapma
®BSS: Bagil standart sapma
Tablodaki istatistiksel degerlerin hesaplanmasinda 3’er tekrar kullanilmistir (N=3).

5.6.3 Madeni parada bakir tayini

Onerilen Cu?*-segici potansiyometrik elektrodun gercek ornek analizi uygulamasi
madeni Tiirk parasinda (25 kurus, iiretim yili: 2009) bakir ylizdesinin tayininde
kullanilarak gerceklestirilmistir. Ik olarak, yaklasik 0,4 g para drnegi 10,0 mL derisik
nitrik asit iginde tamamen ¢6ziildi, elde edilen karisim kuruyana kadar 1sitild1 ve daha
sonra de-iyonize su ile son hacmi 1000 mL'ye seyreltildi. Cu®’nin gerek
potansiyometrik tayininde gerekse ICP-MS’le tayininde bu ¢ozeltinin uygun oranlarda
seyreltilmesiyle hazirlanan 6rnek ¢ozeltileri kullanildi. Ancak potansiyometrik tayinde
seyreltik Ornek c¢ozeltisinin pH’1 az miktarda NaOH ¢ozeltisi (0,1-1,0 M’lik)
kullanilarak 5,0’e¢ ayarlandi. Potansiyometrik tayinde standart ekleme yoOntemi
kullanilarak Cu?*  tayini gerceklestirildi. Cu®*-secici elektrot ve ICP-MS ile

gerceklestirilen tayin sonuglar1 Tablo5.5’de verilmistir.
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Tablo 5.5. 25 kurusluk madeni Tiirk parasinin Cu?* iceriginin
potansiyometri ve ICP-MS teknikleri kullanilarak tayini

Teorik Potansiyometrik ICP-MS

% Geri

Ornek gr[\ek. tayinle bulunan tayini ile Kazanim?®
egeri (N=5) (Cu) bulunan
(Cu) (N=5) (Cu)
240 ppm 245,21+1,13 ppm 52%7610’55
25 3,80x10* 4 3,78x10*
kurus  mol/L 3.88x10™ mol/L mol/L 102,27
60,0 % . 59,68 %
(/) 61,26 % (m/m) [

aGeri kazanmim degeri ICP-MS tayini ile elde edilen sonugla karsilagtirma yapilarak
hesaplanmuistir.
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6. SONUC

Bu  calismada, (1E,3E)-1,3-bis(5-bromo-2-hidroksibenziliden)tiyoiire ~  bilesigi
sentezlenerek MWCNT ile modifiye edilmis biitiiniiyle kat: hal kompozit Cu?*-segici
potansiyometrik bir sensoriin yapisinda elektroaktif madde olarak kullanilmistir.
Onerilen elektrot Cu?* iyonlarina kars: yiiksek duyarlilik ve secicilik gdstermis olup,
pratikte oldukca basit bir kullanima sahiptir. Elektrot oldukca diisiik maliyetlerle
iretilebilmekte basit hazirlanma prosediiriinden dolay1 seri tiretime olanak tanimaktadir.
Elektrodun en 6nemli 6zelliklerinden birisi de basit bir islemle yenilenebilir bir yiizey
elde etmeye olanak tanimasidir. Boyle bir 6zellik elektrotun ¢ok uzun sirelerde yiksek
performansla  kullanilabilmesini  saglamaktadir. Elektrodun kompozit dogasi
minyatiirize iiretim i¢in biiylik bir avantaj saglamaktadir. Bu yap1 elektroda ayr1 bir
saglamlik kazandirmakta olup, gerek akiskan ortamlarda dedektor olarak kullanilirken
gerekse tasinabilir sistemler araciligiyla gerceklestirilecek yerinde 6lclimlerde
kullanilirken omiir ve dayaniklilik agisindan 6nemli avantajlara sahip olabilecektir.
Onerilen elektrot tiim bu sayilan Ozelliklerinden ve tatmin edici analitik
uygulamalarindan sonra hizli, hassas, secici ve givenilir olarak Cu?* tayinlerinde

oldukca kullanigh oldugu goériilmiistiir.
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