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OZET

Yuksek Lisans Tezi

NEOKUPROIN TEMELLI PERKLORAT-SECICIi POTANSIYOMETRIK PVC
MEMBRAN SENSOR

Ahmet ONDER

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Kimya Anabilim Dal1

Danisman : Yrd. Dog. Dr. Fatih COLDUR

Bu tez ¢alismasinda, bir fenantrolin tirevi olan neokuproin (2,9-dimetil-1,10-fenantrolin)
temelli perklorat-segici potansiyometrik sensor gelistirildi. Mebranda anyonik davranisa yol
acan elektroaktif tir (Cu?*, Pb? ve Ni?* iyonlarmin farkli neokuproin kompleksleri)
membranda kosullandirma islemi esnasinda in-situ olarak olusturuldu. Cu?* iyonu ile
kosullandirilan membranin perklorat iyonu igin potansiyometrik performans ozelliklerinin
daha iyi oldugu belirlendi. Membran optimizasyon ¢alismalari, potansiyometrik performans
Ozellikleri agisindan en iyi membran bilesiminin Kitlece % 1,0 iyonofor (neokuproin), % 69,0
o-nitrofeniloktileter (0-NPOE) ve % 30,0 poli(vinil kloriir) (PVC) oldugunu gosterdi. Bilesimi
optimize edilmis membranla hazirlanan sensériin potansiyometrik performans o6zellikleri
incelendi. Elektrodun dogrusal ¢alisma araligi 2,5%x107-1,0x10"* M, 10 katlik konsantrasyon
degisimindeki egimi, -53,01 mV; gozlenebilme smir1, 1,0x107 M; pH ¢aligma araligi, 4,0-
12,5; cevap zamani, ~ 3 s olarak belirlendi. Sensor oldukga tekrarlanabilir bir potansiyometrik
davranis sergilemistir. gelistirilen sensor, icerisine bilinen miktarlarda perklorat iyonu
eklenmis sebeke, nehir ve baraj sularinda perklorat tayinlerinde basariyla kullanildi.

2016, 71 sayfa

Anahtar Kelimeler: Iyon-secici elektrot, Neokuproin, Perklorat tayini, Potansiyometri, P\VC
membran elektrot.



ABSTRACT

Master Thesis

POTENTIOMETRIC PERCHLORATE-SELECTIVE PVC MEMBRANE SENSOR
BASED ON NEOCUPROINE

Ahmet ONDER

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

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Fatih COLDUR

In this thesis study, a potentiometric perchlorate-selective sensor based on a phenanthroline
derivative, neocuproine ( 2,9 -dimethyl- 1,10- phenanthroline ), was developed. Electroactive
species (neocuproine complexes of different metal ions such as Cu?*, Pb?* Ni?*) causing
anionic behaviour of the membrane was formed in situ in the membrane during the
conditioning process. For perchlorate ions, potentiometric performance characteristics of the
membrane conditioned with Cu?* ions were found to be superior. Membrane optimization
studies showed that the most suitable membrane composition in terms of potentiometric
performance characteristics is % 1,0 ionophore (neocuproine) % 69,0 o-nitrophenyloctylether
(0-NPOE) and % 30,0 poly(vinyl chloride) (PVC) in the mass ratios. Potentiometric
performance characteristics of the sensor prepared with optimized membrane composition
were examined. For this electrode, linear range, slope, detection limit, pH working range and
response time were determined as 2,5x107-1,0x10* M, -53,01 mV/decade, 1,0x107 M, 4,0-
12,5 and = 3 s, respectively. The sensor exhibited highly reproducible potentiometric
responses. The proposed sensor was successfully used in determination of perchlorate contents
of some perchlorate spiked tap, river and dam water samples.

2016, 71 pages

Anahtar Kelimeler: lon-selective electrode, Neocuproine, Perchlorate determination,
Potentiometry, PVC membrane electrode.
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1. GIRIS

Insan niifusunun hizla artmasi ihtiyaglar1 arttirmakta, buna bagli olarak da insan
kaynakl1 kirliliklerin tabiata ve cevreye verdigi zararin boyutu her gecen giin
biiyiimektedir. Insan yasamini kolaylastirmaya, insanlarin daha saglikli ve uzun bir
Oomiir stirmelerini saglamaya yonelik bazi gelismelerin, kirsal ve kentsel alanlarda
dogal kaynaklara zarar verdigi; su, hava ve toprak kirliligine yol a¢tig1; bitki ve hayvan

sagligina zarar verdigi yadsinamaz bir gergektir.

Canlilarin yagsamlari i¢in gerekli olan su, ¢evre kirliliginden fazlasiyla etkilenmektedir.
Fabrika atiklari, evlerde kullanilan deterjanlar, zirai ilaglar, giibreler, deniz
tasitlarindan ¢ikan mazot, yanmis yag ve katranlar sularim Kirlenmesine neden
olmaktadir. Sularda bulunan kirletici maddeler insan sagligini tehdit etmekle beraber
sulardaki ekosistemi de olumsuz etkilemektedir. Ornegin igerisinde fosfor bulunan
deterjanl sular gollere karistiginda, gollerdeki su yosunlarinin ve bazi bitkilerin asir
blylmesine sebep olmaktadir. Asir1 sekilde biiyiiyen bu bitkiler sudaki oksijeni
tiketmekte ve bunun sonucunda da gollerdeki balik sayisi azalmaktadir. Sulardaki
kirletici maddeler insanlarda gesitli hastaliklara neden olmaktadir. Bu Kirleticilerden
fenol tlrevleri; mide kanamasi, bobrek yetmezligi, beyinde ve dolasim sisteminde
bozukluklar, bogazda yanma, mide kramplari ve solunum durmasma yol agan
kirleticilerden sadece birisidir. Yine Kirleticilerden biri olan kursun ise bdbrek, beyin,
karaciger, mide, bagirsak sistemi ile kemik iligi hastaliklarina sebep olmaktadir.
Kuskusuz yukarida verilen orneklerin disinda insan sagligina zararli ¢ok sayida
kirleticiyi de saymak mumkundur. Ancak bu kirleticilerin her birinden ayri ayri
bahsetmek ve onlarin zararli etkilerinden bahsetmek bu tezin kapsami disindadir.
Perklorat (ClIO4) tuzlarinin bilingsiz bir sekilde veya kazayla dogaya salinimi ve
perklorat igeren malzemelerin gelisi giizel etrafa atilmasindan dolay1 perklorat
topraga, yiizey ve yeralti sularina karigsmakta, 6zellikle de igme sularimin Kirlenmesine

yol agmaktadir (Abbas vd, 2011). Son yillarda yapilan arastirmalar, diinyadaki yiizey



ve yer alti sularinda perklorat’in 1000 ppm’den bile daha yiiksek seviyelerde
olabilecegini gostermistir (Urbansky, 1998). Kirlilige sebep olan perkloratin genel
kaynag1 olarak, roketler ve fiizelerdeki iticiler, havai fisekler, c¢esitli askeri
mithimmatlar, hava yastig1 patlayicilari ve bir¢ok endiistriyel uygulamalarda

kullanilan perklorat tuzlari gosterilebilir (Jackson vd, 2000).

Perklorat, tiroid bezinin iyot alimini etkileyerek fonksiyonunun bozulmasina sebep
oldugundan insanlar icin son derece onemli bir saglik riski dogurmaktadir. Bu
sebepten dolayi; idrar ve kan gibi viicut sivilarinda ve dogal sularda diger iyonlarin
varliginda perklorat tayini 6nemli hale gelmektedir. Literatlrde perklorat iyonunun
tayini, volumetrik titrasyon (Baczuk ve Bolleter, 1967), gravimetri (Vogel, 1978),
spektrofotometri (Burns vd., 1997), atomik absorbsiyon spektrofotometri (Gallego ve
Valcarcel, 1985) ve kromatografi (Narayanan vd., 2003) gibi farkli klasik ve
enstrimental yontemler kullanilarak dogrudan veya dolayl olarak gergeklestirilmistir.
Bu yontemlerin ¢ogu pahali, uzun stre gerektiren ve girisim etkilerine agik

yontemlerdir.

Analitik kimyacilarin en 6nemli hedeflerinden biri karmagik bir matriks ortaminda
bulunan bir tirin veya tirlerin kesin ve dogru olarak tayininlerini gergeklestirebilecek
basit, ucuz ve kullanigh metotlar gelistirmektir. Bilimsel ve teknolojik uygulamalarin
geliserek cesitlendigi giiniimiizde c¢ok diisilk miktarlarda tayinlere imkan veren,
seciciligi, dogrulugu ve kesinligi yliksek modern cihazlar markette yerini almistir ve
bunlara her gecen giin de yenileri eklenmektedir. Ancak kullanilan ¢ogu analiz
cihazlar1 pahali olup iistelik kullanimi i¢in gerekli olan pahali sarf malzemelere ihtiyag
duymaktadir. Ayrica bu cihazlarin kullanimi1 karmasik ve zor oldugundan uzmanlik
gerektirmektedir. Bu sebepler sonucunda analitik kimyacilarin, kullanimi kolay, ucuz,
daha yiiksek dogruluga ve kesinlige sahip daha segici ve duyarli yeni analitik

yontemler gelistirmeye ihtiyaci vardir.

Pahali enstriimantal analiz cihazlarina alternatif olarak analitik yontemler arasinda

1960’11 yillarin sonunda baslamis ve hala artarak devam eden iyon secici elektrotlar



(ISE)’ i gelistirilmesi ve uygulamalar ile ilgili ¢alismalar mevcuttur. Son yillarda
bir¢ok iyonik tiir i¢in duyarli ve secici davranig sergileyen iyon segici elektrot
gelistirilmistir. Ayrica anorganik ve organik maddeler, makromolekdller, virsler,
hormonlar, niikleik asitler ve mikroorganizmalar i¢in de gelistirilmis potansiyometrik
elektrotlarn sayis1 giin gegtikge artmaktadir. Iyon segici elektrotlar kullanilarak
olusturulan potansiyometrik sensdrler, basit tasarima sahip, diisiik maliyetli ve nano
boyutlarda hazirlanabilme gibi avantajlara sahiptir. Ayrica yiiksek secicilik, genis
caligma aralifi, diisiik tayin limitleri, yliksek dogruluk ve kesinlik, kisa analiz siiresi,
6l¢timii yapilan numuneye zarar vermeme, ¢gogu kez on islem gerektirmeme, renkli ve
bulanik ¢ozeltilerde dahi uygulanabilme gibi iistiin avantajlarindan dolay1 bahsedilen
pahali tayin yontemlerine alternatif olarak kullanilmaktadir. Bu sensdérler son yillarda
igme suyu analizleri, ¢evre kirliligi analizleri, tarim ve veterinerlik, gida analizleri,
kalite kontrol, askeri savunma sanayi, tip, eczacilik, bir¢ok endiistriyel {iretim

tesisinde, vb. birgok alanda kullanilmaktadir.

Iyon segici elektrotlarm bu ydnleriyle perklorat iyonunun tayini i¢in perklorat-secici
potansiyometrik bir elektrodun dretimi perklorat tayininde 6nemli avantajlar ve

katkilar saglayacaktir.

Bu caligsmada, perklorat iyonunun potansiyometrik tayini i¢in neokuproin temelli
perklorat-segici elektrot gelistirilmesi amaglandi. Potansiyometrik sensor olarak
kullanilan bu elektrodun en uygun membran bilesimi belirlendi ve en uygun membran
bilesimi ile hazirlanan elektrotlarin dogrusal ¢aligma aralig1, egimi, cevap siiresi, tayin
limiti gibi potansiyometrik performans Ozellikleri test edildi. Ayirca gelistirilen
elektrodun nehir, baraj ve sehir sebeke sular1 gibi farkli su numunelerinde perklorat

iyonlarinin tayininde kullanilabilirligi arastirildi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Potansiyometri

Potansiyometri; referans elektrot ile uygun bir ¢alisma elektrodundan (indikator
elektrot) olusan, akimin ¢ok az gectigi veya hemen hemen hi¢ gecmedigi bir
elektrokimyasal hiicrede, tiiriin aktivitesine bagli olarak referans elektrot ve indikator

elektrot arasindaki potansiyelin 6l¢iildiigii bir tayin yontemidir.

2.2. Potansiyometrik Yontemlerde Tayin ilkesi

Bir elektrodun potansiyeli, i¢ine daldirildigi ¢6zeltide bulunan iyon veya iyonlarin
aktivitesine baglidir. Modern bir iyon secici elektrotta iyon secici membran, i¢ standart
cozelti ve test ¢ozeltisindeki iyonlar1 birbirinden ayirt eder. Basit iyonlar, elektronlar
veya test edilen iyonun yiiklii ya da noétral kompleksleri, membranin i¢ kisimlarina
dogru i¢ standart ¢ozeltinin kompozisyonuyla orantili olarak hareket ederler. Bu
hareket sonucunda iyon secici elektrot membraninda elektrostatik potansiyel (EMF)
olusur. Olusan bu potansiyel, referans elektrot yari hiicresi ile membran elektrot yari

hiicresi birlestirilerek hesaplanir.

Ehicre= E(,‘ahsma elektrodu + Ereferans elektrot + Esvi temas potansiyeli (21)

“Es. 2.1”de referans elektrodun potansiyeli sabittir. Uygun tasarlanmig modern 6lgim
sistemlerinde s1vi temas potansiyeli ise ¢ok az miktarda (bir kag mV) degisir ve bu
degisim ihmal edilebilir. S1v1 temas potansiyelininde sabit kabul edildigi durumda
6lculen hiicre potansiyeli dogrudan ¢alisma elektrodunun potansiyeli ile baglantilidir.
Konsantrasyon ile elektrot potansiyeli (E) arasindaki bu baglanti genel olarak
asagidaki

aA+bB+..+ne- < cC+dD+... (2.2)
tersinir yar1 reaksiyonu “Es. 2.2” ele alindiginda, Nernst Esitligi “Es. 2.3” ile ifade
edilebilir



_ po _ RT, [c]°[D]¢
E = E0 -2 L0 (2.3)

E = Calisma elektrodu potansiyeli

E° = Standart elektrot potansiyeli

R = Gaz sabiti, 8,314 J.mol™.K*

T = Sicaklik, kelvin ( 0 °C igin 273,15 K)

F = Faraday sabiti = ( 96486 J.volt™)

[A], [B], [C] ve [D] = Elektrotta hissedilen iyon aktiviteleri

a, b, ¢ ve d = yar1 reaksiyonda yer alan her bir tiiriin mol sayist

n= Alinip-verilen elektron sayist veya membrandaki aktif iyon yiikiidiir.

ai iyon aktivitesi olmak tizere, esitlik tek bir iyon i¢in yazilirsa,

RT
E=E°+ — Ina; (2.4)

esitligine dontisiir. “Es. 2.4”deki ( £) ; anyonlar i¢in (-), katyonlar igin (+)’dr.
Eger iyon aktivitesi a:*den a>‘ye degisirse potansiyel degisimi

E=E'+Xn% (2.5)

nF a;

“Es. 2.5”deki gibi olur.

Esitlige gore, ¢ozeltide iyon aktivitesinin artmasi sonucu elektrodun cevabi logaritmik

olarak gozlenir “Es. 2.6”.

_ 0y 2303RT . a,
E=E t— log (2.6)

a

N1

Eger olgtimler 25 °C de alinirsa, sabit sayilar yerine yazildiginda Nernst Esitligi “Es.
2.7”ye doniisiir.



log 2 (2.7)
g

ai

E=E"+

0,0592
n

“Es. 2.7ye gore 25°C de E-Log(a) iliskisinin her on katlik aktivite farkindaki teorik
degisimi n yiiklii iyonlar i¢in 59,2/n mV dur. Bu degisim genel olarak katyonlar i¢in
pozitif anyonlar i¢in negatiftir. Nernst esitligine gore, tek yiikli, iki yiiklii ve ti¢ yiikli
iyonlar i¢in on katlik aktivite farkindaki teorik degisim sirasiyla 59,2, 29,6 ve 19,8
mV’ dur. (Yolcu, 2001)

2.3. Potansiyometrik Ol¢iim Sisteminin Bilesenleri

Potansiyometrik sistem, icerisinde analit ¢ozeltisi (elektrolitik ¢dzelti) bulunan bir test
hlcresi, bu ¢ozeltiye daldirilmis referans elektrot ve ¢alisma (indikatér) elektrodu ile

bu elektrotlara baglantili olan kararli bir potansiyometreden olusur.

Analit c¢ozeltisine daldirilmis c¢alisma elektrodunda, mevcut iyon veya iyonlarin
aktivitesine bagli olarak bir potansiyel olusur. Olusan bu potansiyel referans elektroda
kars1 okunarak kaydedilir. Sekil 2.1.°de potansiyometrik tayinler igin basit bir hiicre

gosterilmistir.



potansiyometre

referans elektrot 1
i¢ referans elektrot

cahsma elektrodu

/

i¢ referans cozelti

aktif elektrot yiizeyi

/

analit ¢ozeltisi

Sekil 2.1. Potansiyometrik tayinler icin basit bir hiicre

2.3.1. Potansiyometre cihazi

Potansiyometride, potansiyel ol¢iimlerinin dogru yapilabilmesi i¢in devreden ihmal
edilebilir seviyede akimin gegmesi gerekir (agik devre kosullari). Ciinkii devreden
degisen miktarlarda akimin ge¢mesi teorik olarak gdzlenmesi gereken potansiyel
degerlerinden farkli potansiyellerin okunmasina yol acar. Elektrokimyasal hiicreden
akimin gegmesini dnlemek icin yiiksek direngli voltmetrelerin kullanilmas1 gerekir.

Boylelikle gecen akim cok kiiciik degerlerde tutulabilir.

Potansiyometre, disardan uygulanan fiziksel etkilerle degeri degistirilebilen direngtir.
Potansiyometrelerin yiiksek akim degerine sahip devrelerde kullanilanlarina reosta adi
verilir. Potansiyometreler, daha c¢ok karbon veya karbon ihtiva eden direng
elemanlarindan yapilmasina ragmen, reostalar ise krom-nikel diren¢ tellerinden
yapilmaktadir. Potansiyometreler devrelerde akimi sinirlamak ya da gerilimi bélmek

amaciyla kullanilirlar.



Sekil 2.2.’de bir potansiyometrenin ¢aligma prensibi sematik olarak gosterilmistir.
Ayarlanabilir direncin uygun pozisyonuyla giic kaynagi (standart) voltajin bilinen
kismi bilinmeyen voltaja kars1 isaretlenir. iki voltaj esit oldugu an, galvanometreden
herhangi bir akim ge¢mez. Boylelikle bilinmeyen voltaj, degisken direncin

pozisyonundan okunabilir. (Yolcu, 2001)

giic kaynag

ayarlanabilir direng

A

galvanometre‘ ;: ;

bilinmeyen voltaj

Sekil 2.2. Potansiyometrenin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi

2.3.2. Referans elektrotlar

Bircok elektroanalitik uygulamada elektrotlardan birinin yari-hlicre potansiyelinin
bilinmesi, sabit olmas1 ve ortamdaki ¢0zeltinin bilesiminden etkilenmemesi istenir.
Buna uygun gelistirilen elektrotlara referans elektrotlar ve ya standart elektrotlar denir.
Bu elektrotlarin elektrot potansiyeli tam olarak bilinir. Referans elektrotlarin
potansiyeli, calisilan hiicredeki ¢ozeltiye bagl degildir. incelenen ¢ézeltide bulunan
analitin veya diger iyonlarin aktivitelerindeki degisim referans elektrotlarin

potansiyelini etkilemezler.

En yaygin kullanilan referans elektrotlar, kalomel elektrotlar ve giimiis/giimiis klortir

elektrotlardir.



2.3.2.a Kalomel referans elektrot

Kalomel elektrot 25 °C sicaklikta standart hidrojen elektroduna kars1 yaklagik 244
mV potansiyel olusturur. Kalomel referans elektrot bir civa/civa klorir hiicresidir.
Elektrotta meydana gelen reaksiyon “Es. 2.8” verilmistir.

- + -
Hg,Cl, & +2e 2Hg(s) 2Cl

(2.8)

Reaksiyonda potansiyel, kloriir iyonu derisimine baglidir.

0,0592

E=E° Log[Cl™]? (2.9)

“Es. 2.9”a gore elektrot yar1 hiicre reaksiyonundaki kloriir derisimi sabit kaldiginda

Nernst Esitligine gére potansiyelinin sabit kalmasi da saglanmis olur.

KClile doyurulmus kalomel elektroda, doymus kalomel elektrot (SCE) denir. Doymus
KCI c¢ozeltisi kullanilmasinin avantaji bir miktar sivi buharlagsa dahi kloriir

konsantrasyonunun degismeden kalabilmesidir (Yolcu, 2001).
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Baglabt1 kablosu

Pt tel
—— Delik

\Hg

Hg, Hg2Cl2 + KCl1
| Cam pamugu

%:f Delik

Doygun KC1 ( 4,6 M)

Kat1 KCI
Cam govde
ﬁ Tuz kopriisti (gozenekli tikac)

Sekil 2.3. Kalomel referans elektrot

Doygun kalomel elektrot (SCE), hazirlanmasi kolay oldugundan analitik kimyacilarin
cok kullandiklar1 bir elektrottur. Gilimiis/giimiis kloriir referans elektroda gore
kirlenme egilimi daha azdir. Bu durumun nedeni, civa/civa Klorlr araylzeyinin bir
tipln icerisinde muhafaza ediliyor olmasi ve dogrudan elektrolitle temas halinde
olmamasindandir. Ancak sicakliktan etkilenme orani giimiis/giimiis kloriir referans
elektroduna gore daha fazladir. Bu durumda kalomel elektrot 50 °C’nin Gzerindeki
sicakliklardaki ¢alismalarda tercih edilmez. Kalomel elektrodun diger bir dezavantaji

da igerdigi civanin toksik olmasidir.

2.3.2.b Giimiis/Giimiis Kloriir referans elektrot

Gumiis/Guimiis klortir referans elektrot, giimiis kloriir ile doygun potasyum klorir

cozeltisine daldirilmis bir giimiis elektrottur.
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Yari-hiicre diyagrami “Es. 2.10”da verilmistir.

Ag (k) | AgClI (doygun), KCI (xM) || (2.10)

Elektrotta meydana gelen reaksiyon “Es. 2.11”de verilmistir.

+e Ag,. *CI
AGCl % (2.11)
GUmus/Guimiis klortir referans elektrodun Nernst esitligi “Es. 2.12”deki gibidir.
E = Eyg¢1/ag — 0,0592 Log[Cl7] (2.12)

Glimiig/giimis kloriir elektrot, genellikle bir glimiis veya platin tel yiizeyine giimiis
kloriiriin elektro kaplanmasiyla ya da erimis AgCl’nin igerisine daldirilarak giimiis bir
tele AgCl’nin ince bir tabaka halinde kaplanmasiyla olusur. Giimiis/glimiis kloriir
elektrot standart hidrojen elektroduna kars1 25 °C sicaklikta 198 mV’luk bir potansiyel
gosterir. Okunan bu potansiyel Nernst esitligi ile de tanimlandig1 gibi ¢ozeltinin kloriir
konsantrasyonuna baglidir. Kloriir konsantrasyonu sabit kaldigi miiddetce elektrodun

potansiyeli de degismeden kalabilir.

KCI pH olglimlerinde girisim yapmaz ve potasyum iyonu ile kloriir iyonunun
mobiliteleri birbirine ¢ok yakindir. Bu sebeple KCI Glimiis/glimiis kloriir elektrotta en
cok kullanilan elektrolittir. Tipik bir Giimiis/glimiis kloriir referans elektrot sematik

olarak Sekil 2.4.’te gorilmektedir.
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(— baglanti kablosu

hava girisi
giimiis tel

KClve AgClile
doygun sulu ¢ozelti

AgCl pasta

kat1 KCI ve biraz AgCl

gizenekli ikac
(tuz Kopriisii)

Sekil 2.4. Tipik bir Ag/AgCI referans elektrot

Guimiis/giimiis kloriir ve kalomel elektrotlar bir hiicreye ¢alisma elektrotlarina karsi
yerlestirildikleri gibi kombine olarak da kullanilabilirler. Giimiis/giimiis kloriir ve

calisma elektrodu veya kalomel elektrot ve ¢alisma elektrodu kombine edilerek bir tip

icine yerlestirilebilir.
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lﬂ— Doldurma ucu
Doygun KCl —
Ag/AgCl
referans
elektrot
As tel Gozenekli tikac
. -
Ic tampon ~
cozeltisi

Cam membran

Sekil 2.5. Giimiig/glimiis kloriir referans elektrot ile kombine cam elektrot

2.3.3. Calisma elektrodu

Calisma elektrodu, analit derisimi ile bilinen bir bagintiya gére potansiyeli degisen
elektrot sistemidir. Ideal bir calisma elektrodu, test ¢Ozeltisindeki bir tek iyonun veya
iyon grubunun konsantrasyonundaki degismelere hizli ve tekrarlanabilir bir sekilde
cevap verir. Calisma elektrotlan, ti¢ ¢esittir. Bunlar: Metalik elektrotlar, membran

elektrotlar, iyon segici alan etkili transistorlerdir.

2.4. Tyon Segici Elektrotlar

Bir¢ok iyon yaninda sadece tek bir iyona segici cevap sergileyen elektrotlara iyon-
secici elektrotlar (ISE) adi verilir. Iyon-segici elektrotlar, serbest iyonlarin
aktivitelerine duyarlidirlar. ISE’ler genel anlamda, yalnizca bir tiiriin gecisine izin
veren kat1 veya s1vi fazdan meydana gelen elektrokimyasal membranlardir. Membran

fazinin 6zellikleri membranin bilesimine ve ¢esitli iyonlar1 gecirme hizina baglidir. Bu
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elektrotlar bir i¢ referans elektrot ve membranla temas halinde olan, bilesimi sabit i¢

dolgu ¢Ozeltisinden meydana gelir (YUlzer, 2005).

Bir ISE secici davrandigi iyonlar1 bulunduran bir ¢dzeltiye daldirildiginda, iyonlar
yuksek konsantrasyonlu ¢ozeltiden diisiikk konsantrasyonlu c¢ozeltiye gegcmek icin
membrana dogru hareket ederler. Bdylece sivi temas potansiyeli veya diflizyon
potansiyeli olarak bilinen bir potansiyel ortaya ¢ikar ve membranin her iki tarafinda
bir elektriksel ¢ift tabaka olusur. Benzer potansiyel membranin i¢ yiizeyi ile i¢ dolgu

cozeltisi arasinda da meydana gelir (Ma ve Hassan, 1982).

Iyon segici elektortlar genel olarak;
1. Cam iyon-secici elektrotlar
2. Kaplama tel elektrotlar
3. Kati-hal iyon-segici membran elektrotlar
3.1. L. Sinif elektrotlar
3.2. II. Sinif elektrotlar
3.3. III. Smif elektrotlar
4. Stvi-membran iyon-segici elektrotlar (polimer-membran elektrotlar)
5. Gaz ve enzim elektrotlar
6. Iyon secici alan etkili transistdrler (ISFET)
7. Kompozit elektrotlar

seklinde siniflandirilabilir.

2.4.1. Cam iyon-secici elektrotlar

Cam iyon secici elektrotlarin segiciligi ¢Ozeltiyle temasta bulunan ince bir cam
membrandan kaynaklanir. Cam elektrotlar genel olarak H* iyonuna kars1 duyarhdirlar.
Fakat, farkli cam kompozisyonlar1 denenerek tek yiikli katyonlara (Li*, Na*, K¥, Rb",
Cs") duyarli cam elektrotlar da gelistirilmistir. Cam elektrodun segiciligi icerdigi

camin kimyasal bilesimiyle iligkilidir. H iyonuna duyarl bir cam elektrotta membran-
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cozelti ara yuzeyindeki iyon degisimi Sekil 2.6.’da gdsterilmistir (Skoog D.A vd.,
1990).

Cam Membran I. Gazelt

@
® Silisyum
o
0 Oksijen
O Na*
o H*
o
o

hernbran-Cazelti
ara ylzeyi

Sekil 2.6. Membran-¢ozelti ara yiizeyindeki iyon degisimi

Konsantrasyonlari farkli iki asit ¢ozeltisi 6zel olarak hazirlanmig bir cam membran ile
ayrilirsa, protonlar cam membranin silikat yapisindaki hareketli sodyum iyonlariyla
yer degistirir. Cam membranin iki yiizeyinin temasta bulundugu ¢ozeltilerdeki H*
iyonu aktiviteleri farkli oldugundan camin i¢ ve dis yiizeyleri arasinda bir elektriksel
yiik farki olusur ki bu durum membranin i¢ ve dis yiizeyleri arasinda bir potansiyel
farki meydana getirir. Olusan bu potansiyel farkin biiyiikliigii Nernst Esitligi ile dis
cozeltideki H* iyonu aktivitesiyle asagidaki gibi iliskilendirilebilir (Skoog D.A vd.,
1990)

En = k(sbt)-0,059 pH (2.13)

Bu esitlikten yararlanilarak pH tayinleri gerceklestirilir.
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2.4.2. Kaplama tel elektrotlar

Bu tip elektrotlarda ¢cok az ¢6ziinen organik ve inorganik tuzlar kaplama maddeleri
olarak tercih edilebilir. Ornegin; az ¢oziinen giimiis tuzlari, AgCl, AgBr, Agl, AgsPOu,
AQ2S ve AgSCN, ya da bazi polimer veya hazirlanan sivi membranlar bir metal tel

tizerine kaplanarak ¢alisma elektrodu olarak kullanilabilirler (Yadigaroglu, 2003).

2.4.3. Kati-hal iyon-secici membran elektrotlar

Bu tlr elektrotlar, 6zel bir yontemle hazirlanan iyonik kristallerden olusturulur. Bu
elektrotlara kristal membran iyon-segici elektrotlarda denir. Elektrodu olusturan kati

materyal, i¢ ¢Ozelti ile dis ¢Ozelti arasinda bir iyon secici zara benzer 6zellik gosterir.

Bu elektrotlarin herhangi bir iyona kars1 sergiledigi davranig, bu iyonun membran
bilesimi igindeki bagil hareketliligi ile membranin iyon degisim kapasitesiyle
iligkilidir (Covington, 1974).

g Baglant1 kablosu

Ic referans cozelti

i{_: referans elektrot

Ivon secici membran

Sekil 2.7. Basit bir kati-hal iyon secici membran elektrot

Kati-hal iyon-secici membran elektrotlar III sinifta incelenebilirler.
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2.4.3.a 1. Siif elektrotlar

Kursun, giimiis, ¢inko, civa, bakir, kadmiyum gibi metaller kullanilarak gelistirilmis
elektrotlardir. Bu gibi metallerin reaksiyonlar1 tersinir ve tekrarlanabilir oldugundan
dolayr metallerin tuzlarimin ¢ozeltilerine daldirilmasiyla olusan potansiyel,
aktiviteleriyle iliskilidir. Bu durum bu gibi metallerin potansiyometrik analizini

miumkin kilar.

doygun kalomel indikator elektrot
referans elektrot Ag*
SR Ags
i ___,_.--""/

Sekil 2.8. Basit bir Lsinif Ag* secici elektrot

2.4.3.b I1. Simif elektrotlar

I. Siif elektrotlarin yapiminda kullanilan metallerin az ¢oziinen bilesikler veren
anyonlarla birlestirilmesiyle II. siif elektrotlar olusturulabilir. Olusturulan bu
elektrotlar, kendi iyonundan baska bir iyonun aktivitesinin de tayinine imkan veriyorsa
bu elektrotlara II. sinif elektrotlar denir. Referans elektrot olarak kullanilan Ag/AgCl
ve Hg/Hg:2Cl> (kalomel) elektrotlar II. Siif elektrotlardir.
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2.4.3.c II1. Sinif elektrotlar

Ormnegin, az ¢oziinen civa (I) okzalat ile yine az ¢dziinen kalsiyum okzalat tuzlari
civayla karistirilip bir pasta haline getirilir ve bundan elektrot yapilirsa kalsiyum tayini
yapilabilir. Bu sekilde hazirlanan elektrotlara, III. simif elektrot denir. III. simif
elektrotlarda tayini yapilacak katyonun tuzunun, elektrot asil metal katyon tuzundan

daha ¢ok ¢oziinmesi gerekir. Bu tr elektrotlarda denge ¢ok zor kurulur (Yolcu, 2001).

2.4.4. Polimer-membran iyon-segici elektrotlar

Sivi temelli iyon-segici elektrotlarin ¢alisma prensibi, kati-hal iyon-segici membran
elektrotlar ve cam iyon-secici elektrotlarda oldugu gibidir. Iyona bagli bir membran
potansiyeli, membranin her iki yilizeyinde bir iyon degisim dengesinin mevcut olmasi
ve potansiyelin Olciilebilmesi i¢in membrandan ¢ok kiiciik bir elektrik akiminin
herhangi bir sekilde gegebilmesi ile olusur (Bratov, 2010). Cam elektrotta bu akim,
cam icerisindeki hareketli H* iyonlar1 vasitasiyla olusur. Sivi membranlarda ise bu
durum, membran iginde hareketli anyon veya katyonlar araciligiyla olusturulur. Basit
bir sivi-membran iyon segici elektrot (polimer membran elektrot) Sekil 2.9. daki

gibidir.
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Sekil 2.9. Basit bir sivi-membran iyon secici elektrot

Polimer membranlar degisik bilesenlerin uygun oranlarda karistirilmasiyla elde
edilmektedir. Bu bilesenlerin tamami polimer membranin yapisinda bulunabilirken,
bazi membran yapilarinda bilesenlerden bazilarinin kullanilmadigi durumlara da
rastlamak mimkundiir (Boz, 2015). Bu bilesenleri ve bu bilesenlerin 6zelliklerini

kisaca su sekilde tanimlayabiliriz.

Polimer Matriks: Polimer matriksler, membrani1 olusturan bilesenlerin membranda
tutulmasini saglayan bir destek gorevi gorerek membrana mekanik kararlilik, biyolojik
uyumluluk, elektrot yiizeyine tutunma gibi 6zellikler kazandirir (Boz, 2015). ISE
hazirlamada kullanilan polimerlerin tagimasi gereken 6nemli 6zelliklerden birisi camsi
gecis sicakliklarinin oda sicakliginin altinda olmasidir (Fiedler ve Ruzicka, 1973).
Silikon (Tsujimura vd., 1996), baz1 metakrilatlar (Qin vd., 2002) ve poliiiretanlar (Yun
vd., 1997) bu 6zelligi tasiyan polimerlerler olarak belirtilseler de, en yaygin kullanilan
polimer PVC’dir. PVC kullanilarak hazirlanan membranlarin yapis1 oldukga sert

oldugundan, yapmin esnek 6zellik kazanmasi ve madde geg¢isini kolaylastirmasi igin
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plastiklestirici kullanilmasi gerekmektedir. PVC membranlarin hazirlanmasinda

PVC:plastiklestirici oran1 genelde 1:2 olacak sekilde ayarlanmaktadir (Coldur, 2010).

Plastiklestirici:  Plastiklestiriciler polimer matriksin vizkozitesini azaltmak,
iyonoforlarin yapiya dagilimimi kolaylagtirmak, membran polaritesini artirmak ve
membran fazinda yer alan bilesenlerin hareketliligini saglamak i¢in kullanilir (Boz,
2015). PVC membranlarin agirlikli bilesenleri olan plastiklestiriciler, hem iyonlarin
organik faza taginimini, hem de iyonofor maddeyle etkilesmelerini kolaylastiran bir
membran c¢oziiciisii olarak islev goriirler (Sakaki vd., 1994). Kullanilan
plastiklestiriciler homojen bir organik faz elde etmek icin polimerle uyumlu olmali ve
diger membran bilesenlerini de igerisinde ¢ozebilmelidir (Coldur, 2010). PVVC’den
yapilmis ISE membranlarmnin yapilarinda yaygin olarak kullanilan plastiklestiriciler 2-
nitrofenil oktil eter (0o-NPOE, polar) ve bis(2-etilhekzil) sebekat (DOS, apolar)’tir
(Boz, 2015). Plastiklestirici kullanilarak hazirlanan PVC membran matriksleriyle
iligkili birka¢ dezavantaj rapor edilmistir. Bunlardan bazilar plastiklestiricinin 6l¢iim
cozeltisine akarak Olclim ¢ozeltisinin kirlenmesine neden olmasi, akmadan dolayi
elektrodun kullanim Omriiniin azalmasi ve elektrot cevabinin kararliliginin
bozulmasidir. PVC membranin kolaylikla su emmesi ve kati-kontakla membran
arasinda ince bir su tabakasi olusturmasi elektrodun potansiyometrik performans

ozelliklerini olumsuz yonde etkileyebilmektedir.(Crespo, 2010).

Lipofilik iyonik katki maddesi: Lipofilik iyon veya iyon degistiricilerin kullanimi
membrana yarigecirgen 6zellik kazandirmak ve teorik nernst cevabi elde edebilmek
icin ¢ogu zaman gerekli olan bilesenlerden birisidir (Muslinkina, 2004). Lipofilik
iyonik katki maddeleri, iyon degisimine katilmayan lipofilik anyon/katyon ve iyon
degisimine katilan karsit iyonlardan olusan tuzlardir (Muslinkina, 2004).
Membranlarin elektrondtralitesini saglayarak ana iyonla birlikte karsit iyonun
membran fazina gecisini azaltir. Bununla birlikte lipofilik iyonik kisimlar, 6zellikle
mikro boyutlarda elektrotlar i¢in daha da 6nemli olan, membranin elektriksel direncini

azaltirlar. Lipofilik iyonik kisimlarin varligi, 6lgiilen iyonun toplam konsantrasyonunu
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membran fazinda sabit tutar ve membran segiciliginin ayarlamasinda kullanilabilir

(Muslinkina, 2004).

Iyonofor: Membranin seciciligini belirleyen bilesen iyonofordur. Ana iyon iyonofora
diger bozucu iyonlardan daha kuvvetli baglanmahidir (Boz, 2015). Nétral ve yikli
olmak {tizere iki ¢esit iyonofor vardir. Organik veya inorganik iyon degistiriciler,
selatlasan iyonoforlar, kati1 elektrolitler, multivalent atomlarin tuzlari, schiff bazlari,
metal gelatlar, tag eterleri, kriptantlar ve kaliksarenler iyon secici elektrotlarin
tiretiminde iyonofor olarak kullanilan yaygin tiirlerdir. Uygun bir iyon tasiyici olarak
kullanilabilmeleri i¢in iyonofor maddenin matriksle fiziksel olarak uyumlu olmast,
diisiik ¢coziiniirliik carpimina sahip olmasi, bir miktar elektrik iletkenliginin bulunmast,
membran-6rnek arayiizeyinde hizli iyon degisimine imkan vermesi gerekir (Boz,
2015). Membran bilesimini sabit tutmak igin, iyonofor madde membranin igerisine
hapsedilmelidir. Bunun i¢in iyonofor madde baglanma merkezleri haricinde ¢ok

sayida lipofilik gruplar da bulundurmalidir (Coldur, 2010).

2.4.5. Gaz ve enzim elektrotlar

Gaz duyarli ve enzim temelli elektrotlar genellikle yaygin kullanilan bir elektrodun

yuzeyine ek bir membranin kombine edilmesiyle olusturulurlar.

Normal bir cam pH elektroduna kauguk, teflon veya polietilenden yapilmis yari
gecirgen bir zarin kaplanmasiyla gaz ve enzim elektrotlar hazirlanir. Glimiig/glimtis
klorir referans elektrot elektrolit ¢ozeltisine daldirilarak referans elektrot olarak

kullanilir.

Bir CO2 gaz elektrotta CO2, yar1 gegirgen zardan difiizlendiginde elektrolitin pH’sinin
degismesine neden olur. Bu degisim cam pH elektrot yardimiyla okunarak dolayl

yoldan CO; tayini yapilabilir. SOz, NOx (azot oksitler), NHs ve H,S gibi diger asidik
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ve bazik gazlar da benzer sekilde analiz edilebilir. Gaz duyarl bir elektrot Sekil 2.10.
da sematik olarak gorilmektedir (Topcu, 2009).

Platin eleldtrot

@ Analit
® Olksijen
® Hidrojen peroksit

Immobilize edilmis
Enzim tabalkas:

° Seliloz asetat

tabaka

L
e * ® Polikarbonat tabaka
[ ]

Sekil 2.10. Peroksit tayininde kullanilan bir enzim elektrodun sematik yapisi

2.4.6. Iyon-secici alan etkili transistorler (ISFET)

1980'li yillarda kati-hal tipi entegre devrelerindeki teknolojik gelismeler iyon-segici
elektrotlarin minyatlrizasyona o6nemli o&lgiide katki saglamistir. Bu gelismeler

sonucunda iyon-segici alan etkili transistorler (ISFET) gelistirilmistir.

ISFET’lerin membran elektrotlara gore saglamlik, nano teknolojiye uygunluk, Kot
¢evre kosullarina dayanma, hizli cevap siiresi ve diisiik elektriksel dirence sahip olma
gibi birgok avantajlar1 vardir. Membran elektrotlarin aksine ISFET ler kullanilmadan
once bir hidratlagtirma islemi gerektirmez ve kuru halde saklanabilme ozelligine
sahiptir. Bu tr elektrotlar toprak, insan ve hayvan fizyolojisi ve ¢evre 6rneklerinde

iyonik tdrlerin tayininde uygulama alan1 bulmaktadir (Skoog D.A vd., 1990).
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2.4.7. Kompozit elektrotlar

Iyon-segici elektrotlarin yeni bir tiirii olarak 1980'li yillarda gelistirilmeye
baslanmistir. Bu tiir elektrotlara non-konvensiyonel kati-hal iyon-segici elektrotlar adi
da verilmektedir. Son yillarda bu tip elektrotlarin hazirlanmas {izerine ¢alismalarda
yogunlugun arttig1 goriilmektedir. Bu elektrotlar karbon ve polimerik inert bir matriks
icine organik veya inorganik iyon-degisim reginesinin dope edilmesi yoluyla
hazirlanmaktadir (Unal, 1998). Son yillarda epoksi (Juarez-Gomez vd., 2013), karbon
nanotiip (Zhu vd., 2010), grafen (Ganjali vd., 2015), silokzan (Colilla vd., 2005) vb.
yapilarin kompozit yapilara dahil edilmesiyle de yaygin bir sekilde kompozit
elektrotlar hazirlanmaktadir. Nono teknolojiye uygunlugu ve uzun kullanim omrii

saglamasi en biiyilik avantajlar1 arasindadir.

2.5. Iyon Segici Elektrotlarin Performans Parametreleri

2.5.1. Gozlenebilme Siniri

Gozlenebilme smir1 (Limit of dedection) zemin gurdltisinden farkli olarak tespit
edilen fakat miktar1 belirlenemeyen en kii¢lik analit miktaridir. G6zlenebilme sinirin
hesaplanmas: yontemlere gore farklilik gosterir. Iyon secici elektrotlarda gdzlenebilme
sinir1, Kalibrasyon egrisinin iki dogrusal bolgesinin ekstrapolasyonunun kesistirilmesi
ile elde edilen kesim noktasinin x eksenindeki degerinden hesaplanabilmektedir (Sekil

2.11.).
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en yvilksek gizlenehilme smir l

potansivel

en diisiik gizlenebilme simirt

log a

Sekil 2.11. Iyon secici elektrotlarin gdzlenebilme sinirinin belirlenmesinde kullanilan
grafik

2.5.2. Dogrusal ¢calisma arahig

Dogrusal ¢alisma araligi, kalibrasyon egrisinde tayin edilebilen en diisiik derisimden,
dogrusalliktan sapmanin goriildiigii derisime kadar olan derisim araligini ifade eder.
Iyon segici elektrotlarda dogrusal ¢alisma araligi, elektrotlarin potansiyel cevaplarina
kars1 analit derisimlerinin eksi logaritmasinin grafige gegcirilmesiyle elde edilen

egrinin dogrusal kismidir.

2.5.3. Cevap zamani

Iyon secici bir elektrodun cevap zamanin hesaplanmasinda, IUPAC (Uluslararasi
Temel ve Uygulamali Kimya Birligi) giiniimiize kadar farkli yontemler gelistirmistir.
Bu yontemlerden birinde cevap zamani, (Buck ve Lindner, 1994) e gbre denge
halindeki gbzlemlenen potansiyel degisiminin % 95’inin ger¢eklesmesi i¢in gegen siire

(tos) olarak gosterilir. IUPAC’a gore cevap zamani, iyon-secici ¢aligsma elektrodu ile
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referans elektrodun analit igeren bir ¢ozeltiye daldirilmasindan sonra potansiyelinin

kararl1 hal degerine ulagsmasi i¢in gecen siireyi ifade eder.

el
>
E
2
= Av %95.AV
-
=
-

— 1
tos
Zaman

Sekil 2.12. [UPAC’a gore cevap zamanini gosteren bir grafik

(Lindner vd., 1986) baska bir yontemde de, birim zamandaki potansiyel degisimi igin
bir kriter belirlenir (AE/At <1 mV gibi) sonra bu kriterin saglanmasi i¢in gegen siire,
cevap zamani olarak kabul edilir. Bu yontemde kriter, 6lgimlerden beklenen dogruluk

derecesine gore veya deney satlarina gore degistirilebilmektedir.
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Sekil 2.13. [UPAC’a gore cevap zamanini (AE/At) gosteren bir grafik

2.5.4. Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik, ayni laboratuvarda ayni 6l¢iim cihazi ve ayni 6lglimcii tarafindan
kisa zaman araliginda, ayni numunenin ayni karakteristigini Olcerken elde edilen
6l¢lim sonuglarinin birbirine yakiliginin dl¢isiidiir. X iyonu secici bir elektrodun

tekrarlanabilirligini gosteren 6rnek bir grafik Sekil 2.14.’de verilmistir.
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Sekil 2.14. Bir X-iyonu secici elektrodun 1,0x102 ve 1,0x10° M X ¢ozeltilerinde
Olciilen potansiyel degerlerinin tekrarlanabilirligi

2.5.5. Segicilik

Sadece tek bir iyonik tiirii 6l¢ebilen iyon segici elektrot mevcut degildir. X iyonunu
Olcmek i¢in kullanilan bir iyon segici elektrot Y iyonuna da karsi1 duyarli olabilir. Diger
iyonlarin varlig1 elektrot performansini 6nemli dlgiide etkiler (Yolcu, 2001). Bu etki

farkli segicilik katsayilar1 hesaplamalariyla 6l¢iilebilir.

Potansiyometrik secicilik katsayilart farkli metotlarla hesaplanabilir. Bu metotlar
Karistirllmis ¢ozelti metotlar1 ve ayri1 ¢ozelti metotlar1 olmak itizere iki ana baslk
altinda toplanabilir. En yaygin olarak kullanilan ve 1975° te IUPAC tarafindan
Onerilmis metot karistiritlmis ¢6zelti metotlaridir. Potansiyometrik segicilik katsayilari
“Es. 2.12”deki Nikolskii-Eisenman esitligi ile ifade edilmektedir (Umezawa vd.,
2000).
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0,0592

E=E"+ Loglas + (kEY azt/”®)] (2.14)

aa = Olgtilecek iyonun aktivitesi
as = Girigim yapan iyonun aktivitesi
Za, zs = Her bir tirin yukd

kh% = Segicilik katsayisi

Nikolskii-Eisenman esitligine gore elektrotlar sadece hedef iyon igin degil, girisim
yapan farkli iyonlar icin de Nernst cevabi verir. Potansiyometrik secicilik
katsayilarinin belirlenmesinde kullanilan ¢ogu deneysel yontemin temelinde bu esitlik
vardir. Nikolskii-Eisenman esitligi, ana iyon ve farkli yiikli bozucu iyonlarin
potansiyele 6nemli derecede katkida bulundugu derisim araliklarinda, potansiyometrik
cevabr dogru olarak tanimlaya yetmez. Bu sekildeki iyon karisim ¢ozeltilerinde
elektrotun ana iyona cevabin1 dogru olarak tanimlamak i¢in daha karmasik esitlikler

kullanilmast daha uygundur (Coldur, 2004).
2.5.5.a Kanistirtlmis ¢ozelti metotlar:

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

potansiyeli girisim yapan iyon aktivitesinin (ag) sabit tutuldugu, fakat ana iyon
aktivitesinin (aa) degistirildigi ¢ozeltilerde alinan Slglimlerin kullanildigi metottur.
Elde edilen potansiyel degerleri, Logaa’ya karsi grafige gecirilerek grafigin iki
dogrusal boliimiiniin ekstrapolasyonuyla dogrularin kesistigi nokta isaretlenir. Bu
noktaya karsilik gelen ana iyon aktivitesi, “Es. 2.15”de yerine yazilarak secicilik
katsayilar1 hesaplanir (Umezawa vd., 2000).

kLY = aa/ (ag)?al?s (2.15)
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Iki Cozelti Metodu: Ana iyon ¢Ozeltisinin potansiyeli (Ea) ile ana iyon ve girisim yapan
iyonun karisgimindan olusan ¢ozeltinin potansiyelinin (Ea+g ) Olcimunu kapsayan
metottur. Bu metotta se¢icilik katsayilari, iki ¢ozeltide Slgiilen potansiyel degerlerinin
farki (AE= Ea+s-Ea) “Es. 2.16”da yerine yazilmasiyla hesaplanir (Umezawa vd.,
2000).

kzc;t =qa,. [eAE.zA.F/R.T — 1]/aBZA/ZB (2.16)

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

potansiyelinin, ana iyonun aktivitesinin (aa) sabit tutuldugu fakat bozucu iyonun
aktivitesinin (ag) degistirildigi ¢ozeltiler kullanilarak dl¢lildigii metottur. Elde edilen
potansiyel degerleri Logas’ye kars1 grafige gecirilerek bu grafigin ekstrapole edilmis
iki dogrusal kisminin birbiriyle kesistigi nokta isaretlenir. Bu noktaya karsilik gelen
girisim yapan iyonun aktivitesi, “Es. 2.17”de yerine yazilmasiyla segicilik katsayilari

hesaplanir (Umezawa vd., 2000).
ki = aa/ (ap)?a/%s 2.17)

Eslestirilmis Potansiyel Metodu: Bu metotta potansiyometrik segicilik katsayilar

hesab1 Nikolskii-Eisenman esitligine dayanmaz. Potansiyometrik segicilik katsayilari
ayni kosullar altinda ayni potansiyel degisimini veren ana iyon ve girisim yapan
iyonun aktivitelerinin orani olarak ifade edilir. Ilk olarak, ana iyonun bilinen
aktivitedeki (aa) bir ¢ozeltisi ana iyonun aktivitesinin (aa) énceden ayarlanmis oldugu
referans ¢ozeltiye ilave edilir ve potansiyel degisimi kaydedilir. Daha sonra, girisim
yapan iyonun c¢ozeltisi (ag) ayni potansiyel degisimi kaydedilene kadar referans
cozeltisine eklenir. ag’ye karsilik gelen potansiyel fark 6l¢iimii siiresince ¢ozeltide aa
daima degismeden kalmalidir. Dolayisiyla girisim yapan tiiriin eklenen ¢ozeltisi, aa
aktivitede ana iyonu da ihtiva etmelidir. Bu metotta potansiyometrik secicilik

katsayilar1 “Es. 2.18”e gore hesaplanir (Umezawa vd., 2000).

khy = (@) —aq)/ ag (2.18)
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2.5.5.b Ayri ¢ozelti metotlar

Ayr ¢ozelti metotlarinda potansiyometrik segicilik katsayilari, iki farkli sekilde

hesaplanir.

1. metotta, iyon secici elektrot ve referans elektrottan olusan hiicrenin potansiyeli iki
ayr1 ¢ozeltiyle 6l¢iiliir. Bu ¢gozeltilerin birincisinde aa aktivitede A iyonu bulunurken,
B iyonu hi¢ bulunmaz. Bu ¢o6zeltinin 6lcllen potansiyeli Ea’dir. Ikinci ¢ozeltide ise,
ilk ¢Ozeltideki ana iyonunun aktivitesine esit aktivitede B iyonu (ag) bulunurken, A
iyonundan hi¢ bulunmaz. Bu ¢6zeltinin 6l¢llen potansiyeli Eg’dir. Bu yonteme gore
secicilik katsayilari, okunan potansiyel degerleri kullanilarak “Es. 2.19”a gore

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

pot _ (Ep-Ea).za.F

lOg kA,B = W + (1 — ZA/ZB). lOg A, (219)

2. metotta, Loga ve E arasindaki iliski ana iyon ve girisim yapan iyon i¢in elde edilir.
Bu iligski yardimiyla ayn1 potansiyel degerine karsilik gelen aktiviteler, “Es. 2.20”de
yerine yazilarak segicilik katsayilari hesaplanir (Umezawa vd., 2000). Bu metotta

Ea=Eg durumu dikkate alinir.

ki = aa/ (ap)?a/%s (2.20)

2.5.6. pH ¢alisma arahg

Dogrulugu yiiksek ve tekrarlanabilir dlglimler i¢in bircok durumda pH kontrolii
onemlidir. Birgok iyon mevcut ¢ozeltide H3O" iyonunun farkli konsantrasyonlarinin
varhiginda farkli davranis sergiler. Iyon segici elektrotlarin pH calisma araliklari

arastirtlirken elektrodun secici oldugu ana iyonun sabit bir konsantrasyonunu ihtiva
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eden tampon ¢ozeltiler kullanilir (Coldur, 2011). Genelde pH’ 1 2-12 arasinda degisen
ve ana iyonun sabit bir konsantrasyonunu igeren tampon c¢ozeltilerinde, iyon segici
elektrodun referans elektroda gore sergilemis oldugu potansiyel farklar élcilur ve
pH’a kars1 grafige gegirilir. Olgiilen bu potansiyelde dnemli bir degismenin meydana
gelmedigi aralik elektrodun pH ¢aligma araligi olarak ifade edilir. X iyonuna segici bir
iyon secici elektrodun farkli konsantrasyonlarda pH calisma araligini belirleyen

temsili bir grafik Sekil 2.15.’te gosterilmistir.

340
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Sekil 2.15. X iyonu segici bir elektrodun farkli konsantrasyanlarda pH ¢alisma aralig

2.5.7. Kullanim omrii

Iyon secici elektrotlarin potansiyometrik davramslarinda herhangi bir degisiklik
olmadan kararli olarak uzun siire kullanilabilmeleri istenir. Ancak her elektrodun
kullanim Omiirli, se¢ici membranin yapist ve saglamligina, kullanim sikligina ve
saklanma kosullarina bagli olarak degisiklik gosterir. Ticari bir iyon segici elektrodun
omr, ilk kullanimdan itibaren kalibrasyon grafigindeki egim degerinin baslangictaki
egim degerinin % 70’ine diismesi i¢in gegen sure olarak kabul edilir (Ertirin, 2006).
Iyon segici elektrotlarin kullanim dmriinii elektrotlarin kullanim sayisina bagli olarak,

duyarhiligindaki ve dogrusal ¢alisma araligindaki degisim belirler. PVC membran iyon
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secici elektrotlarin dmriine etki eden en 6nemli faktor membran bilegenlerinin zamanla

cozeltiye gegmesidir (Boz, 2015).

2.6. Iyon Segici Elektrotlarla Analizler

2.6.1. Kalibrasyon yontemi

Bu yéntemde, derisimi kesin olarak bilinen birka¢ standart ¢ozelti artan derisimlerde
6l¢lim cihazina okutularak alinan sinyaller kaydedilir. Standart derisimlerine kars1
cihazdan alinan sinyaller grafige gegirilir. Elde edilen bu dogruya kalibrasyon dogrusu

denir.

Iyon segici elektrotlarda kalibrasyon yontemi yaygin kullanilan bir ydntemdir.
Kalibrasyon icin, derisik bir standart ¢6zeltinin seyreltilmesiyle elde edilen standart
cozeltiler kullanilir. Standart ¢ozeltiler ve bilinmeyen ¢ozeltilerin iyonik siddetlerinin
farkliliklarindan kaynaklanan hatalari ortadan kaldirmak amactyla hem standart
¢ozeltilere hem de bilinmeyen 6rnek ¢ozeltilerinin esit hacimlerine esit miktarlarda
uygun iyonik siddet ayarlayici tampon cozeltiler ilave edilir. Olusturulan standart
cozeltiler iyon segici elektrotlarla ol¢iilerek potansiyel degerleri kaydedilir. Standart
¢ozeltilere kars1 bu potansiyel degerleri grafige gecirilerek kalibrasyon grafigi ¢izilir.
Analiz edilmek istenen bilinmeyen &rnek c¢ozeltinin potansiyeli, cizilen bu
kalibrasyon grafigi yardimiyla (bu dogrunun dogru denklemi kullanilarak) derigsime
doniistiiriilir. Bununla birlikte, kalibrasyon grafiginin olusturuldugu standart
cozeltilerin bilesimi hi¢bir zaman ger¢cek numune matrisinin bilesimiyle ayni olamaz.
Dolayisiyla standartlarin bilesimleri ger¢ek numune bilesimlerinden 6nemli derecede
farkliysa bu yontemle gerceklestirilen tayinler 6nemli hatalar icerebilir. Bu
farkliliktan kaynaklanan etkileri minimuma diislirmek icin ya matriks esitleme yoluna
gidilir (eger gergek numunedeki girisim yapan tiirlerin derisimleri yaklasik olarak
biliniyorsa) ya da numune matriksindeki 6lctimleri iceren standart ekleme yoéntemi
tercih edilir. Sekil 2.16.°da anyon secici bir elektrotun kalibrasyon grafigi

gorilmektedir.
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Sekil 2.16. Anyon secici bir elektrotun kalibrasyon grafiginin genel gorinimi

2.6.2. Standart ekleme yontemi

Ortam (matriks) etkisinin oldugu karmasik numunelerdeki matriks etkilerini azaltmak
icin kalibrasyon yontemine gore daha ¢ok tercih edilen bir yontemdir. Ayni miktarda
ayrt kaplara alinan analizi yapilmak istenen (Ornek) ¢oOzeltiye, artan
konsantrasyonlarda standart ¢dzeltisi eklenir. ilk 6rnek cozeltisine ekleme yapilmaz.
Bu ¢ozeltilerin sinyalleri cihazla 6lgiilerek kaydedilir. Analizi yapilmak istenen ¢ozelti
hepsinde bulundugundan ortam yaklasik olarak aymidir. Cihazdan alinan sinyal
eklenen standart hacmine veya seyrelme dikkate alinarak derisime karsi grafige
gecirilir. Dogrunun X eksenini kesim noktasindan analizi yapilmak istenen ¢ozeltinin
konsantrasyonu hesaplanir. Sekil 2.17.’de standart ekleme yontemi kullanilarak

olusturulan kalibrasyon grafigi 6rnegi gortilmektedir.
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Sekil 2.17. Standart ekleme yontemi kullanilarak olusturulan kalibrasyon grafigi
ornegi

Iyon segici elektrotlarda standart ekleme ydnteminin baska bir uygulama yénteminde,
tayini yapilacak olan bilinmeyen ¢ozeltinin bilinen bir hacmi alinir ve potansiyeli
kaydedilir. Daha sonra konsantrasyonu bilinen bir standart ¢ozeltinin kii¢ik bir hacmi,
konsantrasyonu belirlenecek olan ¢ozeltinin ilk hacmine ilave edilir. Olusturulan bu
¢ozeltinin potansiyeli tekrar Olgiiliir ve ilk ¢ozelti ile standart ¢ozelti eklenmis olan
ikinci ¢ozeltinin potansiyel farklari (AE) belirlenir “Es. 2.21” (Guilbault vd., 1976)

kullanilarak bilinmeyen ¢ozeltideki ilgilenilen tiiriin konsantrasyonu belirlenir.

Ce = Gy (104515 — L)_1 (2.21)

S Vet Vs VetV

Burada; Cyx: bilinmeyen c¢ozeltinin konsantrasyonu, Cs: standart c¢ozeltinin
konsantrasyonu, Vs: standart ¢ozeltinin hacmi, Vy: bilinmeyen ¢6zeltinin hacmi, AE:
standart eklenmemis ¢ozelti ile standart eklenmis ¢ozeltinin potansiyelleri arasindaki
fark ve S: mV cinsinden elektrotun egimidir. Ancak bu yontemde, elektrodun egiminin
daha onceden biliniyor olmasi ve 6lciilen konsantrasyon araliginin dogrusal cevap

araligina diistiiglinden emin olunmas1 gerekir.
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2.7 Kaynak Ozetleri

Perklorat-segici potansiyometrik elektrotlarla ilgili yapilan literatiirdeki mevcut
caligmalar detayl1 olarak incelenmistir. Konu ile ilgili yapilmis ¢calismalarin bir kismi

kaynak 6zetleri basligi altinda 6zetlenmistir.

Shamsipur vd. (2002), fosfor (V)-tetrafenilporfirin kompleksi temelli perklorat-secici
kaplanmis camsi karbon (CGCE) ve polimerik membran (PME) elektrotlar
hazirlamislardir. PME, 1,6x101-8,0x10° M konsantrasyon araligi ve 5,0x10° M
gozlenebilme smir1, CGCE 3,0x1072-1,0x10° M konsantrasyon aralig1 ve 7,0x107" M
gozlenebilme sinir1 ile elektrotlar perklorat iyonuna karsi ideal Nernst davranisi
sergilemistir. Elektrotlarin potansiyometrik davranmiglart pH 4,0-10,0 araliginda
¢ozeltinin pH degisiminden etkilenmemektedir. Gelistirdikleri bu elektrotlar1 su ve
insan idrar 6rneklerinde perklorat iyonunun belirlenmesinde potansiyometrik sensor

olarak kullanmislardir.

Mafez vd. (2004), 1,4,8,11-tetra(n-oktil)-1,4,8,11-tetraazasiklotetradekan (L1),
1,4,7,10,13-penta(n-oktil)-1,4,7,10,13-pentaazasiklopentadekan (L2) ve
1,4,7,10,13,16-hekza(n-oktil)-1,4,7,10,13,16-hekzaazasiklooktadekan (L3)
polisikloalkanlar1 sentezlemislerdir. Bu poliaminlerin PVC membran anyon-Segici
elektrotlarda iyonofor olarak kullanimini arastirmislardir. L1, L2 ve L3 igeren PVC
membranlar1 perklorat iyonuna karsi dogrusal bir cevap sergilemistir. DOS, DBF ve
0-NPOE plastiklestiricilerinin  secicilik  etkilerini  arastirmislardir.  DOS
plastiklestiricisi ve L1 igeren ISE hari¢ diger perklorat-segici elektrotlarin Hofmeister

serisini takip eden anyon-segicilik sablonunu sergiledigini belirtmislerdir.

Segui, vd. (2006), kalin film teknolojisinde minyatiirize edilmis perklorat segici
elektrodun gelistirilmesinde iyonofor olarak 1,0x107%-7,0x10* M konsantrasyon
araliginda ve her on katlik degisimde -57 mV’luk egimi ile perklorat iyonuna karsi

ideal Nernst davramsi sergilemistir. Elektrodun tayin limitini 5x10° M dr.
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konsantrasyon aralig11,0x102-6,3x10° M ve 1,0x10%-7,4x107, tayin limitini 2,2x10°

® M, cevap zamanini 5 s ve kullanim émriinii en az 25 giin olarak hesaplamislardir.

Ganjali vd. (2006), 1,3,5,8,10,13-hekzaazasiklotetradekan (1) ve 1,8-tert-btil-
1,3,5,8,10,13-hekzaazasiklotetradekan nikel (II) komplekslerinin perklorat tuzlarinm
PVC membran elektrotlarda iyonofor olarak kullanimini arastirmislardir.
Olusturduklar1 bu sensorlerin ¢esitli anyonlarla karsilastirildiginda perklorat iyonuna
kars1 ¢ok 1yi segicilik gosterdigini belirtmislerdir. Elektrotlar sirasiyla (1) ve (2) igin
1,0x1071-9,0x107 M, 1,0x101-5,0x10"" M konsantrasyon araliiyla ve her on katlik
degisimde 59,5 ve 59,3 mV’luk egim ile perklorat iyonuna karsi ideal Nernst davranisi
sergilemistir. Elektrotlarin cevap zamanlarini 2 s (1) i¢in, 12 s (2) i¢in ve pH ¢alisma
araligini 3-11 araliginda hesaplamiglardir. Gelistirdikleri bu elektrotlar atik sularda ve

sigir idrar 6rneklerinde perklorat iyonunun belirlenmesinde kullanmiglardir.

Soleymanpour vd. (2006), sentezlenmis platin (IT) komplekslerinin [PtR2(NN)] (R=
Me, p-MeCeHs ve p-MeOCsHs4; NN-2,2’-bipiridil) PVC membran elektrotlarda
iyonofor olarak kullanimini arastirmiglardir. [Pt(p-MeOCsH4 )2(NN)] kompleksi ile
polimerik membran elektrot (PME) ve kaplanmis camsi karbon elektrot (CGCE)
hazirlamiglardir.  PME  4,0x107%-5,0x107 M, CGCE 2,7x102-1,5x107 M
konsantrasyon araligiyla perklorat iyonuna kars1 ideal Nernst davranist sergilemistir.
PME ve CGCE igin tayin sinirlarini sirasiyla 4,0x107 M, 1,0x107 M ve pH ¢alisma
araligin1 2,5-9,5 olarak hesaplamislardir. Urettikleri bu elektrotlar1 mineralli su ve
idrar ~ Orneklerinde  perklorat iyonunun  potansiyometrik  belirlenmesinde

kullanmiglardir.

Canel vd. (2007), 5,11,17,23-tetra-tert-bitil-25,26,27,28-tetrasiyanometoksi
kaliks[4]aren kullanarak hidrojen-segici elektrot hazirlamislardir. Hazirlanan bu
elektrodun asidik bolgede perklorat-secici elektrot olarak kullanimini aragtirmislardir.
Elektrodun optimum kompozisyonu %21,0 iyonfor, %66,0 o-NPOE ve %33,0 PVC
olarak belirlemislerdir. Bu elektrodun 1,0x107%-1,0x10° M araliginda 48,7+0,5

mV’luk egimle dogrusal bir cevap sergiledigi hesaplanmistir. Elektrodun kullanim
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omrind en az 4 ay ve cevap zamanini 10-15 s olarak hesaplamislardir. Bazi anyonlara
kars1 secicilik katsayilarini  da eslestirilmis potansiyel metodu kullanarak

hesaplamislardir.

Rezaei vd. (2007), sentezlenmis bis(dibenzoilmetanato) nikel(ll) kompleksini
(Ni(DBM)2) kat1 hal iyon segici polimerik membranda iyonofor olarak kullanimini
aragtirmislardir. Iyonofor, diger anyonlarla karsilastirildiginda perklorat iyonuna karsi
potansiyometrik secicilik gostermistir. Gelistirilen bu elektrodun secicilik siralanisi
Hofmeister secicilik siralanisini ( C104 > SCN™ > I" > CIO3” > NO3z” > Br” > SO3™ >
BrOs > F~ > CI) takip etmektedir. Elektrot 1x1071-1x10% M araliginda ideal Nernst
davranis1 sergilemistir. Tayin limiti 6,6x107" molardir. Bu elektrodun cevap zamanimi
<5s ve pH calisma araligmi 1,2-12,5 olarak hesaplamislardir. Uretilen bu elektrodu

su ve insan idrar 6rneklerinde perklorat iyonunun belirlenmesinde kullanmiglardir.

Rezaei vd. (2009), sentez Urunu bis(dibenzoilmetanato)Co(ll) (Co(DBM).)
kompleksini yeni bir perklorat-segici elektrodun hazirlanmasi igin iyonofor olarak
kullanmuslardir. Elektrot 1,0x107%-8,0x107 M konsantrasyon araliginda perklorat
iyonuna kars1 her on katlik degisimde 60,3+0,5 mV’luk egim ile ideal Nernst davranisi
sergilemistir. Elektrodun tayin limitini 5,6x107 M olarak belirlemislerdir. Elektrodun
cevap zamanini <5 s, kullanim 6mriinii en az 2 ay ve pH calisma araligimni 2,0-9,0
olarak hesaplamiglardir. Gelistirdikleri bu elektrodu su ve insan idrar 6rneklerinde

perklorat iyonunun belirlenmesinde kullanmislardir.

Mazloum-Ardakani vd. (2010), sentezlenmis schiff bazli metal kompleksinin sensor
uygulamalarindaki ~ kullanimini ~ arastirmiglardir.  Iyonofor olarak N, N'-4-
nitrofenilmetanbis-(salisilaldiminato) bakir (II) kompleksi temelli yeni bir perklorat-
secici elektrot gelistirmislerdir. Elektort 1,0x1071-7,0x10” M konsantrasyon araliginda
ve her on katlik degisimde 55,0+1,0 mV’luk egimi ile perklorat iyonuna kars1 ideal
Nernst davranisi sergilemistir. Elektrodun tayin limitini 3x107 M, cevap zamanini <15
s ve kullaniom Omriinii en az 3 ay olarak hesaplamiglardir. Perklorat-secgici bu

elektrodun segicilik katsayilarin1 sabit bozucu metodu kullanarak ve pH ¢alisma
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araligini 4,0-9,0 olarak hesaplamislardir. Gelistirilen bu elektrodu gercek 6rneklerde
perklorat iyonunun dogrudan belirlenmesinde indikatér elektrot olarak

kullanmislardir.

Mahajan vd. (2010), sentez trtnd nétral iyon-¢ifti dodesiltrimetilamonyum-perklorat
(DTA*-CIO4") kompleksi temelli yeni bir perklorat-secici polimerik membran elektrot
gelistirmislerdir. Elektrot 1,0x1072-5,0x10° M konsantrasyon araliginda perklorat
iyonuna karsi her on katlik degisimde -57,34 mV’luk egim ile ideal Nernst davranisi
sergilemistir. Elektrodun tayin limitini 2,51x10® M, cevap zamanim 10 s ve pH
calisma araligini 1,40-6,05 olarak hesaplamislardir. Gelistirilen bu elektrodu yapay su

orneklerinde perklorat iyonunun potansiyometrik belirlenmesinde kullanmislardir.

Chandra vd. (2011), iyonofor olarak p-Hidroksiacetofenonesemikarbazon kobalt(I1)
kompleksi kullanarak PVC membran elektrot temelli yeni bir perklorat segici elektrot
hazirlamislardir. 1,0x101-1,0x107 M konsantrasyon araliginda ve her on katlik
degisimde 59,6+0,3 mV’luk egimi ile perklorat iyonuna kars1 ideal Nernst davranisi
sergilemistir. Elektrodun tayin limitini 5,4x10® M, pH ¢alisma araligmi 2,0-10
araliginda, cevap zamanmi <8 s ve kullanim Omriini en az 13 hafta olarak
hesaplamiglardir. Elektrodun se¢icilik katsayilarini eslestirilmis potansiyel metodu ile
hesaplamiglardir. Gelistirdikleri bu elektrodu su ve insan idrar 6rneklerinde perklorat

iyonunun dogrudan belirlenmesinde kullanmiglardir.

Nezamzadeh-Ejhieh ve Badri (2011), modifiye edilmis zeolit partikiillerinin PVC
membran igerisine dagitilmasiyla potansiyometrik elektrot olusturmuslardir.
Olusturulan elektrodun perklorat iyonuna karsi cevabini degerlendirmislerdir. Bu
calismada dioktil ftalat ile plastiklestirilmis PVC membranlar kullanilmistir. Elektrot
perklorat iyonuna karst 8x1072-7,9x10® M konsantrasyon aralig1 ve her on katlik
degisimde 59,7+0,9 mV’luk egimi ile ideal Nernst davranisi sergilemistir. Elektrodun
pH calisma aralig1 1,7-9,5 ve cevap zamani <10 s’dir. Elektrodun en diisiik ve en
yilksek gozlenebilme sinir1 sirasiyla 4,07x10% ve 0,13 M’dir. Elektrodun 1x107-
2,5x10% M NaNO; varliginda ve 20-40 °C sicaklik araliginda perklorat iyonuna karsi
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cevabi sabit kalmaktadir. Olusturulan modifiye edilmis zeolit-PVC elektrodun yasam
Omriinii en az 30 giin olarak hesaplamiglardir. Elektrodu su 6rneklerinde memnun edici

sonuclarla indikator elektrot olarak kullanmislardir.

Mohseni vd. (2011), sentezlenmis (1,9-dibenzil-1,3,7,9,11,15-
hekzaazasiklohekzadekan) bakir (II) kompleksi temelli seciciligi yliksek PVC
membran elektrodun perklorat-segici elektrot olarak kullanimini arastirmiglardir.
Elektrot, 1,0x10%-1,0x10°¢ M konsantrasyon araliginda ve her on katlik degisimde
59,4+0,3 mV’luk egimi ile perklorat iyonuna karsi dogrusal cevap sergilemistir.
Elektrodun tayin limitini 4x10”7 M, cevap zamanin1 7 s ve kullanim émriinii en az 2 ay
olarak hesaplamislardir. Su 6rneklerinde perklorat iyonunun analizinin 6neminden
dolay1 gelistirdikleri bu elektrodu gercek numune analizlerinde perklorat iyonunun

belirlenmesinde potansiyometrik sensor olarak kullanmislardir.

Gupta vd. (2014), PVC temelli karbon kapl elektrot (CGE) ve sentetik 6,7:13,14-
dibenzo-2,4,9,11-tetrametil-1,5,8,12-tetraazosiklotetradekan-1,4,6,8,11,13-hekzan

() ve 6,7:13,14-dibenzo-2,4,9,11-tetrametil-1,5,8,12-tetrametilakrilat-1,5,8,12-
tetraazosiklotetradekan-6,13-dien (I2) ¢inko kompleksleriyle birlestirilmis polimerik
membran elektrod (PME)’un Ozelliklerini ve segiciliklerini rapor etmislerdir. Farkli
PVC, plastiklestirici, iyoniklestirici ve iyonofor kompozisyonlarina sahip membranlar
tiretmiglerdir. En 1yi cevap veren membran kompozisyonunu agirlik¢a %7 Iz, %32
PVC, %59 benzil asetat ve %2 hekzadesilamonyumbromit olarak belirlemislerdir.
PME ve CGE’nin cevap &zelliklerini karsilastirmislardir. PME 1,0x1072-8,3x107 M
genis konsantrasyon araligi ile ideal Nernst davranisi sergilemistir. PME’nin cevap
zamanin1 12 s ve pH ¢alisma araligini 3-8 olarak hesaplamislardir. CGE ise 1,0x1072-
1,0x107" M genis konsantrasyon araligi ile ideal Nernst davramisi sergilemistir.
CGE’nin cevap zamanint 9 s ve pH calisma araligini 2,5-9 olarak hesaplamiglardir.
Perklorat iyonunun analizinde CGE’yi tercih etmislerdir ve insan idrar drnekleri ve

suda perklorat iyonunun belirlenmesinde kullanmislardir.
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Almeer, vd. (2014), 2-NPPE plastiklestiricisi ile hazirlanan PVC membranlarda
elektroaktif materyal olarak nitron-perklorat(NT-ClO4) (sensor 1), metileneblue-
perklorat(MB- ClO4) (sensor 1) ve andindyum-porpirin(In-Por) (sensor I111) ile
kaplanmis esnek Kaptan susbstrat kullanilarak {ic boyutlu minyatiirize edilmis
perklorat membran sensorler hazirlamislardir. I, I ve III numarali sensorler sirsiyla
1,0x1072-1,0x10° M, 1,0x102-3,1x10° M ve 1,0x102-3,1x10® M konsantrasyon
aralig1 6,1x10% M, 6,9x10° M ve 1,2x10° M tayin limiti ve her on katlik degisimde
50,9+0,4 mV, 48,4404 mV ve 57,7£0,3 mV egim ile ideal Nernst davranisi
sergilemistir. Bu ii¢ sensor kullanilarak perklorat iyonunun belirlenmesinde kullanilan
yontemin, basitlik, esneklik, diisiik maliyet, genis dogrusal aralik, hizli cevap ve diisiik
tayin limiti ile birgok avantajlar1 oldugunu belirtmislerdir. Gelistirdikleri bu sensérleri
bazi roket yakitlarinda perklorat iyonunun belirlenmesinde kullanmislardir. Elde

ettikleri sonuglar1 iyon-kromotografisi yontemi ile karsilagtirmislardir.

Memon vd. (2015), bu calismada perklorat-segici elektrodun hazirlanmasinda
iyonofor  olarak  25,27-bis-N-(N,N-dietil-2-aminoetil)  karbonilmetoksi-26,28-
dihidroksikaliks[4]aren’in kullanimini arastirmislardir. Elektrot 1,0x10%-1,0x10° M
konsantrasyon araliginda ve her on katlik degisimde 59,24+0,5 mV’luk egimi ile
perklorat iyonuna karsi ideal Nernst davranigi sergilemistir. Elektrodun tayin limitini
3,04x10° M, cevap zamanini 5-10 s ve kullanim 6mriinii 2 ay olarak hesaplamuslardir.
Gelistirilen bu elektrodu gercek su orneklerinde perklorat iyonunun belirlenmesinde

kullanmiglardir.

2.8 Calismanin Amaci

1,10-fenantrolin tirevleri hem analitik kimyada (indikator olarak, sensor bilesenleri
olarak,  floresans,  kimyasal liminesans, elektrokimyasal lliminesans,
immunoelektrokimyasal liminesans, fotokimya vb, yontemlerde prob olarak) hemde
koordinasyon kimyasinda ligand olarak yaygin bir sekilde kullanilmaktadir. Bu

ligandlar {izerine bu kadar yogun c¢alisilmasinin sebebi oOnlarin ilgi cekici
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komplekslesme, katalitik ve ¢esitli  biyolojik  aktivite  6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir (Liu vd., 2001; Sammes ve Yahioglu, 1994). Fenantrolinlerin bu
ozellikleri baslica iki faktérden kaynaklanmaktadir. Bunlardan birincisi, fenantrolinin
siki yapisinin metal iyonlari i¢in ilave baglanma yerleri saglayabilmesidir. Boylece,
bu baglanma yerlerini i¢eren poliamine makrosiklik yapilarin ayni sayida azot donor
atomu iceren yogun poliamin ligandlarindan daha kararli kompleksler olusturmasi
beklenir. Ikincisi ise, fenantrolinin makrosiklik bir iskeletin igerisine yerlestirilmesi ile
aromatik birimlerin sergiledigi hidrofobik 6zelliklerin perdelenmesi ve sonugcta elde
edilen metal fenantrolin kompleksinin polar ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigliniin daha iyi

olmasidir (Keypour vd., 2009).

Elektroaktif madde olarak fenantrolin-metal komplekslerinin kullanildigr iyon segici
elektrotlarda elektrotlarin anyonik cevaplar sergiledigi gozlenmistir. Clinkli iyon
ciftinden olusan elektrotlarda daha lipofilik 6zellik sergileyen iyon lipofilik membran
yapisinin igerisinde daha iyi tutuklanmakta ve ¢ozeltide bulunan zit yiiklii karsit iyona
kars1 elektrostatik bir etkilesimle duyarlilik saglamaktadir. Eger membran pozitif
yuklu elektroaktif bilesen igerirse bu durumda anyonik bir davranigin ortaya ¢gikmasi
beklenir. Ornegin, (Fe-fenantrolin)?>* igeren bir iyon degistirici sistem perklorat ve
nitrat iyonlarina duyarhilik gosterir. Tris(4,7-difenil-1,10-fenantrolin)Ni?*-nitrat,
nitrat-segici bir elektrot yapiminda kullanilabilir. Eger nitrat anyonu, tetrafloroborat
anyonu ile sistemde yer degistirirse (nitrat formu sodyumtetrafloroborat tuzuyla
karistirtlarak) bu durumda bu iyon segici elektrot tetrafloroborat iyonuna segici cevap
verir. Benzer sekilde, uzun zincirli bir tetraalkilamonyum iyonu membranda tastyict

olarak kullanilirsa kloriir iyonuna duyarl bir davranis gosterebilir (Cammann, 1979).

2,9-Dimetil-1,10-fenantrolin (Neokuproin) (Sekil 2.18. ); molekiil agirligi 208,26
g/mol, erime noktasi 159-160 °C olan bir fenantrolin tirevidir. Bu tez ¢alismasinda,
neokuproinin farkli metal komplekslerini PVC membranin yapisinda, membran
kaplandiktan sonra kosullandirma islemi esnasinda in situ olarak olusturarak, perklorat

anyonuna kars1 duyarli ve se¢ici bir potansiyometrik sensor hazirlamak amacglanmistir.
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Sekil 2.18. 2,9-Dimetil-1,10-fenantrolin (Neokuproin)’in agik yapisi
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Tetrahidrofuran (THF), Neokuproin, yiiksek molekiil agirlikli poli(vinil Klor(r)
(PVC), o-nitrofeniloktileter (0-NPOE), Dibdtilftalat (DBP), Potasyum tetrakis(4-
klorofenilborat) (KTpCIPB), Metiltrioktilamonyumklorir (MTOA-CI), grafit, sodyum
perklorat ve segicilik katsayilarinin hesaplanmasinda kullanilan biitiin kimyasallar

Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin edildi.

Kati-kontaklarin hazirlanmasinda kullanilan epoksi (TP3100) Denlaks-Gaziantep-
Tiirkiye) , sertlestirici (Desmodur RFE) Bayer-Almanya firmasindan temin edildi.

Biitiin ¢6zeltilerin hazirlanmasinda deiyonize su (18,3 MQ) kullanildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Potansiyometrik  Olgumler igin laboratuvar yapimi bilgisayar kontrollii
potansiyometrik 6lglim sistemi kullanildi. Bitin potansiyel 6lciimlerinde referans
elektrot olarak doygun Ag/AgCI elektrot (Gamry, ABD) kullanildi. pH oOl¢tumleri
Orion Star A215 (Thermo Fisher Scientific, ABD) pH/lletkenlik 6l¢iim cihaziyla
gergeklestirildi.

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

saflastirma sistemi kullanilarak elde edildi.


http://www.thermoscientific.com/en/product/orion-star-a215-ph-conductivity-benchtop-multiparameter-meter.html
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3.3. Standart Cozeltiler

Olgiimlerde kullanilan standart c¢ozeltiler, anyonlarm analitik safliktaki sodyum
tuzlarindan hazirland1. ilk olarak, her bir tiriin 0,1 M derisimdeki stok cozeltileri
stokiyometrik miktarda deiyonize suda ¢ozllerek hazirlandi. Daha sonra bu tiirlerin
calismada ihtiya¢ duyulan konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri, stok ¢ozeltilerinin uygun

miktarlarda deiyonize su ile seyreltilmesi ile hazirlandu.

3.4. Elektrotlarin Hazirlanmasi

Elektrotlarin hazirlanmas1 genel olarak dort asamadan meydana gelmektedir. ilk
asama membranlarin kaplanacagi yiizeyi meydana getiren kati-kontaktlarin
hazirlanmasi, ikinci asama membran kokteyllerinin hazirlanmasi, Uglncl asama
hazirlanan membran kokteyllerinin kati-kontakt yiizeylere kaplanmasi ve dordinci

agsama ise elektrotlarin kosullandirilmasi islemlerinden olusmaktadir.

3.4.1. Kati-kontaktlarin hazirlanmasi

Kati-kontaktlar, %50,0 (m/m) grafit, % 35,0 (m/m) epoksi ve % 15,0 (m/m)
sertlestirici iceren karisimin THF’de homojenize edilerek uygun uzunluktaki bakir
tellerin agik uclarindan birinin bu karisima daldirilmast ve daha sonrada oda
kosullarinda 24 saat kurutulmasiyla hazirlandi. Sekil 3.1.°de kati-kontaklarin

hazirlanmasinin temsili bir sekli verilmistir.
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Sekil 3.1. Kati-kontaklarin hazirlanma asamalari

3.4.2. PVC membran kokteyllerinin hazirlanmasi

PVC mebranlar sabit olarak % 30,0 PVC igermektedir. P\VC membran kokteylleri,
farkli oranlarda iyonofor, farkli tiplerde ve oranlarda plastiklestiriciler, bazen de
iyoniklestirici bilesen kullanilarak 100 mg’lik toplam membran kiitlesinin 1 mL THF

de ¢oziilmesiyle hazirlandi.

3.4.3. PVC membranlarin kati-kontakt yiizeylere kaplanmasi

Kaplama islemi kati-kontakt yuzeylerin hazirlanan PVC membran kokteyllerinin
igerisine birkag kez daldirilmasiyla gergeklestirildi. Kaplanan elektrotlar en az 12 saat

boyunca oda sicakliginda karanlik ortamda kurumaya birakildi.
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3.4.4. Elektrotlarin kosullandirilmasi

Kosullandirma islemi, hazirlanan elektrotlar, en iyi potansiyometrik performans
saglayan metal iyonunun 1,0x102 M’lik derisimindeki ¢dzeltisine 12 saat daldirilarak
gerceklestirildi. Ilk kosullandirma isleminden sonraki giinlerde gergeklestirilen
olcuimlerde elektrotlar yine ilgili metal iyonunun 1,0x102 M’lik ¢ozeltisinde yarim
saat kosullandirildi.  Elektrotlarin  potansiyometrik  performans  6zelliklerine

kosullandirma c¢ozeltisi turlerinin etkisi ayrica incelendi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu ¢alismada iyonofor olarak bir fenantrolin tirevi olan neokuproinin kullanildigi
perklorat-segici bir elektrot gelistirilmesi amagcland. ilk olarak %35,0 (m/m) iyonofor,
%65,0 (m/m) 0-NPOE ve % 30,0 (m/m) PVC igceren membran kokyeyli kaplanmig
elektrotlara kosullandirma c¢ozeltisinin etkisi arastirildi. Daha sonra, en uygun
plastiklestirici tlirii, en uygun iletkenlik arttirici oranlari arastirilarak optimum
membran bilesimi belirlendi. Optimum membran bilesimi kullanilarak hazirlanan
elektrot icin potansiyometrik performans 6zellikleri pH ¢alisma araligi, elektrotlarin
dogrusal calisma araliklari, gozlenebilme simirlari, duyarliliklari, cevap siireleri,
tekrarlanabilirlikleri ve yaygin olarak kullanilan anyon tiirlerine kars1 secicilikleri
arastirildi.  Son olarak da, hazirlanan elektrodun analitik olarak kullanilip
kullanilamayacagini aragtirmak amaciyla, bilinen miktarlarda perklorat ilave edilmis
nehir, baraj ve sehir sebeke sularinda perkloratin potansiyometrik tayini

gergeklestirildi.

4.1. Kosullandirma Cozeltisinin Arastirilmasi

Daha oOnceki bolimde (Bolum 2.8.) de bahsedildigi gibi fenantrolinin metal
kompleksleri pozitif yiiklii oldugundan dolayr membran yapisina ilave edildiklerinde
karsit iyon olarak negatif yiiklii iyonlara duyarlilik sergilemektedirler. Calismanin bu
boliimiinde membranlar1 farkli metal iyonlar1 ¢6zeltilerinde kosullandirarak, metal-
fenantrolin  komplekslerinin membranin yapisinda olusturulmast amaglandi.
Neokuproinden hazirlanan ayn1 membran bilesimine sahip elektrotlar, 1,0x102 M
Cu(NOs3)2, Pb(NO3)2, Ni(NO3)2 ve NaNOs ¢ozeltilerinde (her birisi farkli ¢ozeltide) 24
saat silireyle kosullandirildi. Her bir elektrodun perklorat iyonuna Kkarsi
potansiyometrik performans 06zellikleri incelendi. Farkli ¢ozelti tiirlerinde
kosullandirilan elektrotlarin potansiyometrik performans &zellikleri Tablo 4.1.’de

Ozetlenmistir. Tablodaki veriler incelendiginde, Pb(NO3)2, Ni(NO3). ve NaNO3
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cozeltilerinde kosullandirilan elektrotlarin perklorat iyonuna karsi cevaplarinin Nernst

davranigindan olduk¢a uzak oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.1. Farkli ¢ozeltilerde kosullandirilan  perklorat-secici  elektrodun
potansiyometrik performans 6zellikleri

Kosullandirma Egim, Gozlenebilme  Dogrusal Aralik, R?
Cozeltisi mV/on kat Siniri, M M
konsantrasyon
degisimi
Cu? -45,4 5,0x1077 1,0x106-1,0x10t  0,9972
Pb?* -31,7 7,5%x1077 1,0x10°-1,0x101  0,9883
Niz -5,7 5,0x10° 1,0x10°-5,0x102  0,6543
Na* -8,7 9,0x10°® 5,0x10°-1,0x102  0,7664

4.2. Optimum Membran Bilesiminin Arastirilmasi

PVC membran iyon secici elektrotlarda, PVC, iyonofor, plastiklestirici ve
iyoniklestirici oranlar1  plastiklestirici ve iyoniklestirici tiirleri elektrodun
potansiyometrik performans 6zelliklerini etkileyen ©Onemli parametrelerdir. Bu
nedenle en iyi potansiyometrik performans Ozelligi sergileyen elektrodun tespit
edilebilmesi icin bu parametreler degistirilerek farkli membran bilesimleri hazirlandi
ve bu membranlar kullanilarak hazirlanan elektrotlarin potansiyometrik performans
Ozellikleri (egim, gdzlenebilme sinir1, dogrusal caligma aralig1, ve kalibrasyon dogrusu

icin R? degeri) arastirildi.

4.2.1. Iyonofor yiizdesinin arastiriimasi

Bu aragtirmada %1,0 (m/m), %3,0 (m/m) ve %5,0 (m/m) oranlarinda iyonofor i¢eren
membranlar kullanilarak hazirlanan elektrotlarin performans 6zellikleri Tablo 4.2.’de
Ozetlenmistir. Tablo incelendiginde, membrandaki iyonofor yiizdesindeki artisin

elektrot performansinda iyilesme yoniinde herhangi bir katki saglamadigi, tersine tayin
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sinirlarinda  bir yiikselmeye, dogrusal araliklarda da daralmaya yol actig
gorilmektedir. Deneysel olarak, hazirlanan bilesimlerden en iyi 6zelliklere sahip olan
billesimin %21,0 iyonofor iceren membran bilesimi oldugu bulunmustur. Bundan
sonraki membran bilesimi optimizasyon ¢aligmalarinda, membrandaki iyonofor

bilesimi %1,0 oraninda sabitlenerek diger parametrelerin etkisi incelenmistir.

Tablo 4.2. Perklorat-secici elektrodun potansiyometrik performans o6zelliklerine
iyonofor ylzdesinin etkisi

Membran Egim, Gozlenebilme  Dogrusal Aralik, R?
Bilesimi mV/on kat sinir1, M M
(PVC:o- konsantrasyon

NPOE:iyonofor) degisimi
% (m/m)
30:69:1 52,7 1,0x107 5,0x107-1,0x101  0,9998
30:67:3 -49,6 5,0x10® 1,0x106-1,0x10%  0,9991
30:65:5 -47,8 1,0x107 5,0x10°-1,0x10"  0,9989

4.2.2. Plastiklestirici etkisinin arastirilmasi

Farkli tiirlerde plastiklestiriciler (0-NPOE, DBF, DOP ve DOS) kullanilarak
hazirlanan elektrot performansina etkisi incelendi. Membran bilesimi, 100 mg
uzerinden %21,0(m/m) iyonofor, %30,0(m/m) PVC ve %69,0(m/m) plastiklestirici

olarak hazirland:.
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Tablo 4.3. Farkli plastiklestiriciler kullanilarak hazirlanan perklorat-segici elektrodun
performans ozellikleri

Plastiklestirici Egim, Gozlenebilme  Dogrusal Aralik, R?
mV/on kat smir1, M M
konsantrasyon
degisimi
0-NPOE -52,4 1,0x10”7 5,0x107-1,0x10  0,9999
DBF -31,3 5,0x10°® 1,0x10°-1,0x101  0,9961
DOP -18,5 5,0x10™ 1,0x103-1,0x101  0,9939
DOS -22,3 5,0x10* 1,0x103-1,0x101 00,9973

Calisilan plastiklestiricilerden 0-NPOE ile hazirlanan PVC membran elektrodun egim,
dogrusal calisma arali1 ve gozlenebilme sinir1 degerlerinin diger plastiklestiricilerle
hazirlanan membranlarinkinden daha iyi oldugu Tablo 4.3.”de gorilmektedir. o-NPOE
plastiklestiricisi ile hazirlanan membranin egimi diger plastiklestiricilerle hazirlanan
elektrotlardan c¢ok daha iyi olup Nernst davramigina daha yakin bir davranig
sergilemigtir. Bu  veriler 1518inda  membranin  hazirlanmasinda  0-NPOE

plastiklestiricisinin en uygun plastiklestirici olduguna karar verilmistir.

4.2.3. iyoniklestirici etkisinin arastirilmasi

Calismanin bu asamasinda optimum membran bilesenleri olarak daha 6nce belirlenen
%69,0 0-NPOE ve %1,0 (m/m) iyonofor iceren membrana potasyum tetrakis(4-
klorofenil)borat  (KTpCIPB) ve  metiltrioktilamonyumklorir ~ (MTOA-CI)
iyoniklestiricileri %0,1 (m/m), %0,5 (m/m) ve %1,0 (m/m) oranlarinda ilavesinin
elektrot performansina etkisi arastirildi. KTpCIPB’nin degisen yiizdelerini igeren
elektrot membranlarinin potansiyometrik performans 6zellikleri Tablo 4.4.°de
Ozetlenmistir. Tabloda goriildigii gibi KTpCIPB’nin membrana ilave edilmesi elektrot
davraniginin tamamen bozulmasina yol a¢gmistir. Bu nedenle membranin yapisina

KTpCIPB’nin ilave edilmesinden kaginilmstir.
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Tablo 4.4. KTpCIPB iyoniklestiricisinin farkli yiizdeleri kullanilarak hazirlanan
perklorat-segici elektrodun performans Ozellikleri

KTpCIPB Egim, mV/on kat  Go6zlenebilme Dogrusal Aralik, R?
yuzdesi konsantrasyon siir1, M M
(m/m) degisimi
- -51,8 2,0x10°7 5,0x107-1,0x10t  0,9998
0,1 -11,9 5,0x10°7 1,0x10°-1,0x1072 0,9947
0,5 -10,6 5,0x10® 1,0x107-1,0x10*  0,9933
1 -7,3 5,0x10® 1,0x107-1,0x10*  0,9921

MTOA-CI’nin degisen ylizdelerini igeren elektrot membranlarinin potansiyometrik

performans Ozellikleri Tablo 4.5.’de 6zetlenmistir. MTOA-CI’nin membrana ilave

edilmesi elektrodun potansiyometrik cevabinin egiminde hafif bir iyilesme sagladigi

goriilmektedir. Bununla birlikte, gozlenebilme sinirinda artisa, dogrusal aralikda da

hafif bir daralmaya yol agmuistir.

Tablo 4.5. MTOA-CI iyoniklestiricisinin farkli yiizdeleri kullanilarak hazirlanan
perklorat-secici elektrodun performans ozellikleri

MTOA-CI Egim, mV/on kat Gozlenebilme  Dogrusal Aralik, R?
yuzdesi konsantrasyon smir1, M M
(m/m) degisimi
- -52,8 1,0x107 6,0x107-1,0x101 0,9997
0,1 -51,4 5,0x1077 1,0x10°-1,0x10% 0,9998
0,5 -52,6 5,0x107 1,0x10°-1,0x10? 0,9996
1 -55,9 5,0x1077 1,0x10°-1,0x10% 0,9994
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Calismanin bu asamasinda membrana MTOA-CI ilavesinin membranin se¢icilik
Ozelliklerinde herhangi bir iyilesmeye neden olup olmadigini anlamak i¢in, daha 6nce
optimize edilmis bilesen oranma (%30,0 PVC, %69,0 0-NPOE, %1,0 Iyonofor) sahip
membrandan hazirlanan elektrotla, MTOA-CI ilave edilmis membranin secicilik
ozellikleri karsilagtirildi (Tablo 4.6.). Tablo 4.6.”daki veriler % 1,0 oraninda MTOA-
Cl igeren membranin tim tlrlere gore seciciliginin iyoniklestirici igermeyen
membranin segiciligine gore daha da azaldig1 goriilmektedir. Sonug olarak; membrana
% 1,0 oraninda MTOA-CI ilavesi, potansiyometrik cevabin egiminde hafif bir
iyilesme saglamasina ragmen, elektrodun gozlenebilme siniri, dogrusal ¢aligma araligi
ve secicilik gibi ozelliklerine olumsuz etkisinden dolayr membranin yapisinda

kullanilmamas1 uygun bulunmustur.
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Tablo 4.6. Iyoniklestirici iceren ve igermeyen membranda ayr1 ¢dzelti metoduna gore
hesaplanmis secicilik katsayilarinin karsilagtilmast

Iyoniklestirici icermeyen % 1,0 MTOA-Cl igeren
Tarler membranin secicilik sabitleri membranin secicilik sabitleri
Log Kas Log Kas
NO2 -2,72 -2,42
CHsCOO -3,72 -3,26
Br -3,83 -3,19
Cr -4,12 -3,81
SCN- -1,56 -1,02
F -4,08 -3,69
HSO4 -4,93 -4,03
HCOs -2,49 -2,43
BF4 -1,69 -1,42
NOs -2,71 -2,50
ClOs -3,40 -3,05
I 2,77 -2,31
SOs* -5,80 -4,74
HPO,* -4,59 -3,90
CrOs* -4,55 -4,03
Cr,07% -3,91 -2,74

4.3. Optimum Membranin Belirlenmesi

Membran optimizasyonu ¢alismalarinin sonucunda; en uygun iyonofor yiizdesinin %
1,0 (m/m), plastiklestirici olarak en uygun plastiklestirici tiirii ve yiizdesinin % 69,0 o-

NPOE, ve PVC yiizdesinin de % 30,0 oldugu membran bilesimi optimum membran
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bilesimi olarak belirlendi. Iyoniklestirici ilavesinin membranin potansiyometrik
ozelliklerinde ek bir iyilesme saglamadigi goriildi. Caligmanin bundan sonraki
béliminde optimize edilmis membran bilesimine sahip elektrodun potansiyometrik

performans 6zellikleri detayli olarak arastirilacaktir.

4.4. Perklorat-Segici Elektrodun Potansiyometrik Performans Ozellikleri

4.4.1. Perklorat-secici elektrodun kalibrasyon egrisinin cizilmesi, egimi,

g6zlenebilme sinir1 ve dogrusal ¢calisma araliinin belirlenmesi

Elektrodun perklorat iyonuna kars1 davranisini belirlemek igin 1,010 M perklorat
stok ¢ozeltisinin uygun miktarlarda deiyonize su ile seyreltilmesiyle hazirlanan bir seri
standart  ¢ozeltide potansiyometrik Olciimler alindi. Degisen  perklorat
konsantrasyonuna karsilik gdzlemlenen potansiyel degerleri sekil 4.1.’de
gorulmektedir. Aym grafikteki potansiyel degerleri ve aktivite degerleri kullanilarak

cizilen potansiyel-aktivite grafigi de sekil 4.2.”de verilmistir.

2nff+<] ala] D] = »|a|s|
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Sekil 4.1. Farkli konsantrasyonlara sahip perklorat c¢ozeltilerinde elektrodun
potansiyometrik cevabi. (1: 5,0x10% M, 2: 1,0x107 M, 3: 2,5x10" M, 4: 5,0x107 M,
5:1,0x10° M, 6: 5,0x10° M, 7: 1,0x10° M, 8: 5,0x10° M, 9: 1,0x10™* M, 10: 5,0x10"
4M, 11: 1,010 M, 12: 5,0x10° M, 13: 1,0x102 M, 14: 5,0x102 M, 15: 1,0x101 M)
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Sekil 4.2. Farkli perklorat aktivitelerine sahip ¢dzeltilerin 6lgimlerinden elde edilen
(A) Cevap grafigi (B) Dogrusal ¢alisma araligin1 gosteren kalibrasyon grafigi.

Gelistirilen perklorat segici elektrot her on katlik aktivite degisiminde ortalama
53,01+0,5 mV potansiyel degisimi ile 2,5x107-1,0x10" M perklorat aktivitesi
araliginda dogrusal cevap sergilemistir. Elektrodun gozlenebilme sinir1 kalibrasyon

egrisinin iki dogrusal kismiin kesistirilmesinden 1,0x10” M olarak hesaplandi.

4.4.2. Perklorat-secici elektrodun tekrarlanabilirliginin belirlenmesi

Perklorat-Segici elektrodun tekrarlanabilirligini belirlemek igin 1,0x1073, 1,0x10™ ve
1,0x10° M perklorat aktivitesine sahip cozeltilerde ardarda Olgiimler alindi. Bu
¢ozeltilerde alinan Olgiimlerde elektrodun potansiyometrik davranisi Sekil 4.3.’de
gorilmektedir. 1,0x1073, 1,0x10* ve 1,0x10° M perklorat ¢ozeltileri icin okunan
potansiyellerin ortalama ve standart sapma degerleri sirasiyla, 174,3 + 0,3, 229,6 £ 0,7,
285,8+0,8 mV olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.3. Perklorat-Segici elektrodun 1: 1,0x10°, 2: 1,0x10* ve 3: 1,0x10° M
perklorat ¢ozeltilerinde tekrarlanabilirligi

4.4.3. Perklorat-secici elektrodun cevap suresinin belirlenmesi

Elektrodun cevap suresi belirlenirken kalibrasyon c¢ozeltilerinin her birine dusiik
derisimden yiiksek derisime ve yiiksek derisimden diisiik derisime dogru olmak iizere
elektrotlar daldirildi. Cozelti sabit hizla karistirilirken, potansiyelin kararli hale
gelmesi icin gecen sireler kaydedildi (tgs). Potansiyellerin kararli hale geldigi ortalama
stire elektrodun cevap siiresi olarak belirlendi. Sekil 4.4.’de farkli aktivitelerdeki
perklorat ¢cozeltilerinde elektrodun dengeye gelme sureleri gorilmektedir. Elektrodun
tiim aktivitelerde hem artan aktivite sirasina gore hem de azalan aktivite sirasina gore
gergeklestirilen dlgiimlerde ¢ok hizli bir sekilde kararli potansiyel degerlerine ulastig

gorilmektedir. Elektrodun ortalama cevap siiresi yaklasik olarak 3s olarak hesaplandi.
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Sekil 4.4. Perklorat-Segici elektrodun cevap zamani (1: 1,0x10° M 2: 1,0x10* M 3:
1,0x10° M 4: 1,0x10 M)

4.4.4. Perklorat-secici elektrodun pH ¢alisma araligimin belirlenmesi

Elektrodun pH c¢alisma araligini belirleme ¢alismalarinda kullanilmak iizere 250°ser
mL 1,010 ve 1,0x10* M’lik perklorat ¢ozeltileri hazirlandi. ilk olarak 250 mL
1,0x10* M’lik perklorat ¢dzeltisi alindi. Bu ¢ozelti manyetik karistirict ile belli bir
hizda karigtirildi. Cozeltiye referans elektrot ve perklorat-secici elektrot daldirildi.
Ayrica ¢ozeltinin igerisine ¢Ozeltinin pH 1 izlemek i¢in es zamanli olarak kombine
pH elektrot daldirildi. Cozeltiye derisik HC1 den azar azar eklenerek ¢odzeltinin pH’1
degistirildi. Her asit eklemede ¢ozeltinin pH’1 ve bu pH’da iyon secici elektrot
hlcresinden okunan potansiyel degerleri kaydedi. Ayni islem taze alinmis 250 mL
1,0x10* M perklorat ¢ozeltisine NaOH c¢ozeltisi azar azar eklenerek de
gergeklestirildi. pH degerlerine karsi elektrot sisteminden okunan potansiyel degerleri
grafige gegirildi. 1,0x10* M perklorat ¢ozeltisinde gergeklestirilen islemlerin aynisi
1,010 M’lik 250 mL perklorat ¢dzeltileri igin de uyguland: ve elde edilen potansiyel
degerleri pH’a kars1 grafige gegirildi. 1,0x10 ve 1,0x10* M perklorat ¢ozeltilerinde
elektrodun potansiyelinde pH’a bagli olarak meydana gelen degisimler toplu olarak

Sekil 4.5.°de gosterilmistir. Grafikte de gorildigi gibi pH=4,0-12,5 araliginda
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elektrodun potansiyometrik cevabi 6nemli derecede pH degisiminden etkilenmeden
kalmistir. Ancak azalan pH degerlerinde (<4,0) elektrot potansiyellerinin hizla
azalmaya basladigi goriilmektedir. Bu davranisin muhtemelen HCI ilavesiyle
ortamdaki Cl" iyonu konsantrasyonunun artmasi ve elektrodun perklorat yaninda CI°
iyonuna da cevabindan kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Yiiksek pH degerlerinde de
(>10,5) potansiyel degerlerinde ¢ok az da olsa bir azalma goriilmektedir. Bu durum da
artan pH’la birlikte ortamdaki OH" iyonu konsantrasyonunda meydana gelen artigla
izah edilebilir. Ancak potansiyelde meydana gelen bu azalmanin dikkate deger bir

azalma olmadig1 goze ¢arpmaktadir.
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Sekil 4.5. Perklorat-secici elektrodun cevabmin pH’a bagl olarak degisimi (A)
1,0x10* M (B) 1,0x10 M perklorat ¢ozeltisi

4.4.5. Perklorat-segici elektrodun segiciliginin belirlenmesi

Yaygin olarak bulunan bazi anyonik tirlerin perklorat-segici elektrodun cevabina
girisim etkilerini incelemek igin bu tiirlere karsi elektrodun secicilik katsayilar
Eslestirilmis Potansiyel Metodu kullanilarak hesaplandi. Bunun igin, ilk olarak

referans ¢ozeltinin (aa= 1,0x10° M perklorat) potansiyel degeri (E1) ve bu referans
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cozeltiye daha derisik perklorat ¢cozeltileri eklenerek elde edilen farkli perklorat iyonu
derisimlerine sahip ¢ozeltilerin potansiyel degerleri kaydedildi. Elde edilen verilerden
perklorat iyonu icin E-L0g a,eqorat kalibrasyon grafigi olusturuldu. Daha sonra, yine
referans ¢ozeltinin potansiyel degeri kaydedildi (E1). Biitiin girisim yapan tiirlerin
1,0x102 M’lik ¢ozeltileri (ag=1,0x102 M) 1,0x10° M perklorat cozeltisi icinde
hazirland1 ve her bir tdr icin bu ¢ozeltilerin potansiyel degerleri (E2) okundu. Her bir
tiir icin okunan potansiyel degeri ile referans ¢ozeltinin potansiyel degeri arasindaki
farklar (AE=E2-E1) hesaplandi. Bu degerler kullanilarak daha dnceki boliimde verilen
(BOlim 2.5.) Eslestirilmis Potansiyel Metodu ile segicilik katsayisi belirleme esitligi
araciligiyla tiim tiirlerin segicilik katsayilar1 belirlendi. Hesaplanan secicilik katsayilari
Tablo 4.7.’de verilmistir. Segicilik katsayilar1 incelendiginde elektrodun olgiilen

tiirlere kars1 oldukea secici oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.7. Perklorat-secici elektrodun bazi anyonik tiirlere karsi eslestirilmis
potansiyel metodu kullanilarak hesaplanan secicilik katsayilar

Turler Log Kag Turler Log Kas Turler Log Kag
SCN- -1,3 PO -2,9 CrO4* -3,9
BF. 1,5 NOs -3,2 NOz 4,2
COs* -2,4 HPO4* -3,3 CI -4,8
Cr207% -2,8 Br -3,4 HSOx -4,8
HCO3 -2,8 ClOs -3,4 103 -4.,8
I -2,8 CHsCOO -3,7 SOs* -4,8
B4O7* -2,9 F -3,9 S04 -4.,8

4.4.6. Perklorat-secici elektrodun kullanim 6mrindn belirlenmesi

Gelistirilen elektrodun kullanim 6mriinii belirlemek i¢in, elektrodun dogrusal cevap
sergiledigi 1,0x10°-1,0x10" M konsantrasyon araligindaki perklorat ¢ozeltilerinde

farkli giinlerde 6lgiimler alinarak kalibrasyon dogrulari olusturuldu. Bu kalibrasyon
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dogrularinin egimlerinde zamana bagli olarak meydana gelen degisimleri izlemek i¢in
Sekil 4.6.” daki grafik olusturuldu. Grafik incelendiginde, yaklasik olarak ikinci ayin
bitiminden sonra alinan dlgtimlerde elektrodun egiminde meydana gelen azalmanin
hizlandig1 gérulmektedir. Daha 6ncede ifade edildigi gibi, ticari elektrotlarda kullanim
omri, elektrodun egiminin baslangigta sergilemis oldugu egim degerinin % 70’ine
diismesi icin gegen zaman olarak tanimlanmaktadir. Bu tanima gore, mevcut calismada
hazirlanan elektrodun 6mriinii tamamlamasi i¢in baslangigtaki egim degerinin (53,01
mV/on katlik konsantrasyon degisimi), kullanim siiresinin sonunda 37,1 mV/on katlik
konsantrasyon degisimi degerine diismesi gerekmektedir. Elektrodun 2,5 aylik
kullanim siiresi sonunda egimi yaklasik olarak 38,0 mV/on katlik konsantrasyon
degisimi degerine diistiigii gézlemlenmistir. Sonug olarak, elektrodun kullanim 6mrii
yaklasik 2,5 ay olarak ifade edilebilir. Olgiimler alinmadan 6nce elektrot her defasinda
1,0x102 M Cu?*" cozeltisinde 30 dakika kosullandirildi. Elektrot kullanilmadig

zamanlarda oda kosullarinda, kapali ve karanlik bir ortamda muhafaza edildi.
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Sekil 4.6. Perklorat-segici elektrodun egiminde zamana bagli olarak meydana gelen
degisim
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4.4.7. Perklorat- secici elektrodun elektroanalitik uygulamasi

Gelistirilen elektrodun potansiyometrik performans oOzellikleri incelendikten sonra,
elektrodun analitik uygulamasi i¢lerine bilinen miktarlarda peklorat eklenmis olan
farkli su numunelerinde tayinler yapilarak gerceklestirildi. Bunun i¢in nehir baraj ve
sehir sebeke sular1 kullanildi. Baglangicta bu numunelerin i¢erisinde bulunan perklorat
miktarlarinin bu ¢aligmada 6nerilen elektrotla belirlenip belirlenemeyecegi hakkinda
fikir sahibi olmak ic¢in dogrudan kalibrasyonla perklorat tayinleri ger¢eklestirilmeye
calisildi. Ancak 6lgiilen potansiyel degerlerinin elektrodun deiyonize su ile yapilan
calismalarda hesaplanan gozlenebilme simirlarinin ¢ok ¢ok altindaki aktivite
degerlerine karsilik geldigi goriildii. Bu nedenle bu oGrneklerin igerisine farkli
miktarlarda perklorat eklenerek, bu numune matrikslerinde gerek dogrudan
kalibrasyon gerekse standart ekleme yontemleri kullanilarak perklorat tayinleri
gerceklestirildi. Her iki yontem kullanilarak elde edilen tayin sonuglar1 Tablo 4.8.’de
Ozetlenmistir. Sonuglar incelendiginde, dogrudan kalibrasyon yontemi kullanilarak
gerceklestirilen tayinlerde % geri kazanim degerleri %120-142 arasinda degisirken,
standart ekleme yontemi kullanilarak elde edilen geri kazanim degerlerinin % 104-118
arasinda degistigi goriilmektedir. Ayrica, elde edilen ortalama degerlerin gercek
degerlerle % 95 giiven seviyesinde karsilagtirilmasi ¢ift tarafli t testi kullanilarak
yapildi. % 95 giiven seviyesinde dogrudan kalibrasyon yontemi kullanilarak elde
edilen t degerlerinin biiyiik ¢ogunlugunun tkritik (3,40) degerinden daha biiyiik oldugu
gorulmektedir. Bu istatistiksel sonug, elde edilen 6lcim degerlerinin %95 given
seviyesinde gercek degerden dnemli derecede saptigr anlamina gelmektedir. Standart
ekleme yontemi kullanilarak yapilan tayinlerde tiim t degerlerinin tkritik degerden daha
diisiik olmasi, tayin sonuglari ile gergek degerlerin istatistiksel olarak birbirinden
onemli derecede farkli olmadigim1 gostermektedir. Bu sonuglar, ¢alisilan
konsantrasyon degerlerinde perklorat iceren bu turden numune matrikslerinde
dogrudan kalibrasyon yontemi kullanilarak gergeklestirilen perklorat tayinlerinin

saglikli olmadigini géstermektedir.
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Tablo 4.8. Standart perklorat eklenmis ger¢ek su numunelerinde perklorat segici
elektrot kullanilarak gerceklestirilen tayin sonuglari

Kalibrasyon Yoéntemi Standart Ekleme Ydntemi
Perklorat,
M Bulunantstd?, 9% Geri t Bulunantstd?, 9% Geri t
M Kazamim degeri® M Kazamm degeri®

50x10°¢ 7,1+0,5x10° 142 727  57+0,3x10% 114 4,04

Sebeke

Suyu 1,0x10°  1,3+0,2x10° 130 2,60 1,14£0,1x10° 110 1,73

5,0x10° 6,5+0,3x10° 130 8,66 5,3£0,2x10° 106 2,59

5,0x10®  7,1+0,4x10° 142 9,09 5,9+0,4x10® 118 3,90

Nehir

Suyu 1,0x10%  1,240,1x10° 120 3,46 1,14£0,1x10° 110 1,73

5,0x10° 6,3+0,2x10° 126 11,25  5,4+0,3x10° 108 2,31

5,0x10°¢ 6,0+0,3x10% 120 577 52+0,2x10® 104 1,73

Baraj

Suyu 1,0x10°  1,3+0,3x10° 130 1,73 1,1+0,2x10° 110 0.87

5,0x10°  6,3+0,4x10° 126 5,63 5,2+0,3%x10° 104 1,15

2 Olgiim sayis1, N=3
b 9495 giiven seviyesinde N=3 6l¢iim icin tyriik=3,40
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Neokuproin (2,9-dimetil-1,10-fenantrolin)’in Cu?*, Pb** ve Ni** kompleksleri PVC
membran elektrodun yapisinda kosullandirma islemi sirasinda in-Situ olarak
olusturuldu ve elde edilen elektrotlarin anyonik davraniglari incelendi. Diger
komplekslerin potansiyometrik davranislariyla karsilastirildiginda, Cu?*-Neokuproin
kompleksinin perklorat iyonu icin oldukca secici ve tatminkar potansiyometrik
cevaplar sergiledigi gozlendi. Elektrodun potansiyometrik cevabini gelistirmek igin
optimizasyon c¢alismalar1 yapildi. Optimizasyon ¢alismalart en iyi membran
bilesiminin kiitlece % 1,0 iyonofor (neokuproin), % 69,0 o-nitrofeniloktileter (o-
NPOE) ve % 30,0 poli(vinil kloriir) (PVC) oldugunu gosterdi. Gelistirilen elektrodun
potansiyometrik performans Ozelliklerinin birgogunun, literatiirdeki mevcut bazi
perklorat-secici elektrotlarinkinden daha iyi oldugu goriildii (Tablo 5.1.). Elektrodun
analitik uygulamasi, perklorat ilavesi yapilmis sebeke, nehir ve baraj suyu
matrikslerinde dogrudan kalibrasyon ve standart ekleme yontemleri kullanilarak
gerceklestirildi ve geri kazanim degerleri hesaplandi. Verilerin istatistiksel
degerlendirmesi, standart ekleme yontemi kullanildiginda 6n ayrim olmadan
elektrodun gercek su numune matrikslerinde perklorat tayinlerinde basariyla

kullanilabilecegini gosterdi.

Gelistirilen elektrot; {iretim kolayligi, diisiitk maliyeti, hizli duyarli ve segici cevabi,
genis dogrusal ¢alisma araligi ve diisiik gozlenebilme sinir1 gibi {istiin 6zelliklerinden
dolay1, maliyeti ylksek, karmasik 6l¢iim prosediirleri ve uzman operatorler gerektiren
diger perklorat tayin tekniklerine alternatif olabilir. Kisa cevap zamaniyla, elektrodun
gelecekte akis enjeksiyon analizi ve iyon kromatografi gibi otomatik analiz
sistemleriyle kombine edilerek dedektdr olarak kullanilabilecegi diigiiniilmektedir.



Tablo 5.1. Mevcut ¢alismada gelistirilen perklorat secici elektrodun potansiyometrik performans 6zelliklerinin literatiirde ¢alisilmis bazi
perklorat secici elektrotlar ile karsilastiriimasi.

o Dogrusal Arahk Gozlenebilme pH Calisma Cevap Kullanim -
Ref. Egim (M) Sinir1 (M) arahg Zamami () Omri (giin) Segicilik (Log Keerktoratg)

. SCN-=-2,0, I"=-15, Br =3,0, CI =-3,7,
Sgamsmur ) 1,6x101-8,0x10° 5,0x10°® 4,0-10,0 - - NO; =-3,3, SOs% =-4,2 , NOy =-3,8 , F =-4,1
vd. (2002) ,CN" =-2,9, CH3;COO =-2,8
Segui, vd. . y . SCN- =j1_,74 , COg* =—_1f8 , Br =-2,6_4_, Cl-=-

2006 -57,0  1,0x10-7,0x10 5x10 5,0-13,0 5 25 301, 1"=-2,10 , SO4* =-3,73 , NO3 =-2,44 ,

( ) C,04* =-3,79 , PO,* =-3,16 , CH;COO =-2,68

. v SCN- =-0,73 , COs* =-2,54 , I =-1,35, Br =-

ezael vd. 1 7 7 2,13,ClI=-3,12,NO;3 =-1,7, 10s* =-2,31 , F

(2009) 60,3 1,0x107-8,0x10 5,6x10 2,0-9,0 5 60 =-2,62 , SO3* =-2,19 , ClOz =-2,12 , SO =-

2,74

dak SCN'=-2,0, CO3% =-5,4, I =-2,7 ,Br =-2,8,

Ardakani 1 7 7 Cl =-4,1, S0s* =-4,8 , NOy =-4,5 , F =-4,0 ,

vd. (2010) -55,0  1,0x10--7,0x10 3x10 4,0-9,0 15 90 ON' =29 . CHsCOO" =28 . PO =31
SO =-4,3

M SCN-=-1,3, COs* =-2,4, I'=-2,8 , Br=-3,4,

eveut 1 7 7 Cl =-48, NOs =-3,2 , 10s#=-48 , F =-3,9,

Calisma 530 1,0x107-2,5x10 1,0<10 4,0-12,5 3 & SO =-4,8 , ClIOy =-3,4 , SO =-48 ,

CH3COO =-3,7

79
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