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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

ORGANO-MODIFIYE KILLERIN IYON SECIiCI
ELEKTROTLARDA AKTIF BILESEN OLARAK KULLANIMININ
ARASTIRILMASI

Gokhan SARP

Erzincan Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi

Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Cihan TOPCU

Bu tez ¢alismasinda, organo-modifiye edilmis kil (Unye-bentonit) maddesinin iyonofor (etkin
madde) olarak kullanilmasiyla sulu ¢ozeltilerde tiyosiyonat (SCN") iyonlarinin tayini i¢in
potansiyometrik iyon segici elektrot gelistirildi. Modifiye edilen kil, hazirlanan elektrotlarin
membranlarinin bilesiminde iyonofor madde olarak kullanildi. En uygun membran bilesimini
belirleyebilmek icin, organo-modifiye kil ile farkli bilesimlerde polivinilkloriir (PVC)
membran iyon secici elektrotlar hazirlandi. Hazirlanan elektrotlarin potansiyometrik
performans 6zellikleri arastirildi. Dogrusal ¢alisma araligi, tayin limiti ve cevap zamani gibi
potansiyometrik performans 6zellikleri goz oniine alindiginda en uygun membran bilesimi %
20,0 organo-modifiye kil, % 54,0 dibiitilftalat (DBP) ve % 26,0 PVC olarak belirlendi. En
uygun membran bilesimi ile hazirlanan elektrotlarm dogrusal galigma araligi 1,0x102-1,0x10°
4 M, egimi -48,6 mV ve R?= 0,9994 olarak belirlendi. Hazirlanan elektrotlarin yiiksek
tekrarlanabilirlikte potansiyometrik davranis sergiledigi, pH=4,0-8,0 arasinda elektrotlarin
¢ozeltinin pH degisiminden etkilenmedigi, cevap zamaninin ise yaklasik 10 saniye oldugu
gozlendi. Gelistirilen organo-modifiye kil temelli bu elektrot, kil modifiye edilerek hazirlanan
ilk potansiyometrik tiyosiyonat (SCN”) secici elektrot olma ozelligiyle biiyiik bir dneme
sahiptir. Ayrica gelistirilen elektrot, farkli matriks ortamlarina sahip gercek numunelerdeki
tiyosiyonat iyonlarinin potansiyometrik tayininde basartyla kullanilmistir.

2016, 73 sayfa

Anahtar Kelimeler: Potansiyometri, Potansiyometrik Tiyosiyonat Tayini, Organo-

Modifiye Kil, Tiyosiyonat Segici Elektrot.



ABSTRACT

Master Thesis

INVESTIGATION OF USAGE AS ACTIVE COMPONENTS IN ION
SELECTIVE ELECTRODES OF ORGANO-MODIFIED CLAYS

Gokhan SARP

Erzincan University
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

Supervisor: Asst. Prof. Dr. Cihan TOPCU

In this thesis study; potentiometric ion selective electrode which was prepared by using
ionophore of organo-modified clays was developed for the determination of thiocyanate
(SCN") ions in water solutions. The modified clay was used as ionophore in membrane
compositions of the prepared electrodes. For the determination of the optimum membrane
composition, PVC membrane ion selective electrodes were prepared in different compositions
by using the organo-modified clay. Potentiometric performance characteristics of the prepared
electrodes were investigated. Considering the potentiometric performance properties such as
linear working range, limit of detection and response time the optimum membrane
composition was determined as 20.0% organo-modified clay, 54.0 % dibuthylphthalate (DBP)
and 26.0 % polyviniylchloride (PVC). The linear working range, slope and R? value of the
prepared electrodes with optimum membrane composition were determined as 1.0x107-
1.0x10% M, -48.6 mV and 0.9994, respectively. The prepared electrodes have a high
reproducibility potentiometric behavior, pH working range in the pH=4.0-8.0 and 10 s
response time. The developed electrode based on organo-modified clay is the first
potentiometric thiocyanate (SCN") selective electrode and has a great importance in literature.
Additionally, the developed electrode was successfully used in the potentiometric
determination of thiocyanate ions in real samples with different matrix area.

2016, 73 pages

Key words: Potentiometry, Potentiometric Thiocyanate Determination, Organo-

Modified Clay, Thiocyanate Selective Electrode.
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1. GIRIS

Analitik kimya; karmasik bir matriks ortaminda bulunan varligi tespit edilmeye
caligilan tiirlerin dogru ve kesin bir sekilde tayinine imkan saglayan, ucuz, basit ve
kolay uygulanabilir metotlarin gelistirilmesini hedefleyen bilim dallarindan biridir.
Glinimiizde gelinen teknolojik seviye sayesinde varligimi belirlemek istedigimiz
tiirlerin diisiik (eser) miktarlarini dahi 6lgmeye imkan saglayan, yliksek dogruluga ve
kesinlige sahip tayin yoOntemleri gelistirilmistir. Bu tayin yontemlerinin
kullanilmasiyla daha modern analiz cihazlar1 piyasada kullanicilarin hizmetine
sunulmustur. Fakat bu cihazlarin ¢ogu yiiksek maliyetlidir ve pahali kimyasal
malzemelere ihtiyag duyarlar. Ayrica bu cihazlarin bilgisayar yazilimlari oldukga
karmagiktir ve cihazi kullanacak analizcinin belli bir siire cihaz kullanimi konusunda
egitim almasi gerekmektedir. Kimyasal analizlerin kabul edilebilmesi yapilan
analizlerin ucuz, basit ve kolay uygulanabilir olmasina baglidir. Bu durumlar goz
Onitine alindiginda, diisiik maliyetli, dogrulugu yiiksek ve kolay uygulanabilir yeni

tayin yontemlerinin gelistirilmesine olan ilgi her gegen giin artmaktadir.

Son yillarda yapilan galigmalara bakildiginda, elektroanalitik kimya icerisinde yer alan
potansiyometrik tayin yontemleri lizerine olan ilginin giderek arttig1 goriilmektedir.
Potansiyometrik tayinlerde O6zellikle iyon secici elektrotlarin kullanilmasi biiyiik
kolaylilar saglamaktadir. Iyon segici elektrotlar kullanilarak yapilan potansiyometrik
tayinler, yukarida bahsedilen pahali tayin yOntemlerine alternatif olarak cevre
analizleri uygulamalarinda, tarim ve gida endiistrisinde, igme suyu analizlerinde,
biyomedikal analizlerde, kagit, deterjan ve patlayici tiretimi alanlarinda, eczacilik ve

saglik alaninda siklikla kullanilmaktadir.

Bugiin, ¢ok sayida anyonik ve katyonik tiir i¢in iyon segici elektrot gelistirilmis ve
literatiire kazandirilmistir. Bunun yani sira molekiiler haldeki ytiksiiz (ndtral) tiirler ve
gazlar i¢in de potansiyometrik elektrotlarin gelistirildigi literatiirdeki ¢alismalardan

gorilmektedir.



Iyon secici elektrotlar (ISE) giiniimiizde bircok alanda rutin olarak kullanilmaktadir.
Gliniimiizde kullanicilara, kullanim amagclari ve kosullarina gore elektrot segme
konusunda ¢ok genis bir segenek sunulmustur. Her gegen giin bu alanda yeni
gelismelere imza atilmakta ve daha iyi potansiyometrik performans 6zelliklerine sahip
iyon secici elektrotlar iiretilmektedir. Iyon segici elektrotlarin bu kadar yaygin olarak
kullanilmalari, sahip olduklar1 genis ¢alisma araligi, yiliksek secicilik, diisiik tayin
limiti, yiiksek seviyede dogruluk ve kesinlik, kisa analiz siiresi, diisiik maliyet,
herhangi bir on islem gerektirmeme ve renkli ve bulanik ¢ozeltilere direkt
uygulanabilme gibi ©nemli avantajlarindan kaynaklanmaktadir. Iyon segici
elektrotlarla hem pozitif hem de negatif iyon derisimi dl¢iilebilmektedir. Biitiiniiyle
kati-hal kontak ve jel dolgulu modelleri saglam ve kararhidir. Mikro boyutlarda
hazirlanabilen elektrot tiirleri ile canli hiicrelerin i¢i gibi ulasilmasi zor ve karmasik
matriks ortamlarinda dahi herhangi bir 6n islem gerektirmeksizin direkt olarak tayin
yapilabilmektedir. Ayrica potansiyometrik sistemlerin maliyeti, modern analiz
sistemleriyle karsilastirilamayacak kadar ucuzdur. Bu sistemlerle analiz yapabilmek
i¢in uzman teknisyenlere ihtiya¢ duyulmaz. Iyon segici elektrotlarin bu kadar yaygin
halde kullanilmasinin sebebi sunduklar1 bu avantajlardan kaynaklanmaktadir (Bakker,

E., 1999; Bakker E., 2004).

Biitiin bu avantajlarina ragmen, iyon segici elektrotlarin yapilarindan kaynaklanan bazi
dezavantajlar1 vardir. Elektrotlar, proteinler gibi yiiksek molekiillii organik maddelerin
bulundugu ortamlarda kirlenebilirler. Bu nedenle ISE’lar ile yapilan 6lgiimlerde
ortamda ligant bulunmamalidir veya ortamda bulunan ligantlarin maskelenmesi
gerekmektedir. Ayrica, analiz islemlerinin dogrulugu agisindan dlgiimler esnasinda
ortamin iyonik siddeti sabit tutulmalidir. Fakat ortamdaki tiirler ve miktarlar
bilinemediginden iyonik siddetin dogru olarak ayarlanmasi miimkiin olmamaktadir.
Sadece analiz edilecek numunede, var oldugu bilinen tiirler ve bulunma oranlar1 géz
oniinde bulundurularak tahmini bir iyonik siddet ayarlamas1 yapilabilir. Ancak, iyon
secici elektrotlarla yapilan tayinlerde standart ilave yontemi gibi matriks etkisini

minimuma diistirecek yontemlerin kullanilmasiyla daha dogru sonuglar elde edilebilir.



Iyon segici elektrotlarin temel bilesiminde yer alan ve iyon secici maddeler olarak
adlandirilan iyonoforlar ile farkli iyonlara karsi segici davranis sergileyen elektrotlar
iiretilebilir. Bu nedenle, iyon secici elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan iyonofor
maddeler ¢ok &nemlidir. Iyonoforlar, elektrodun yaygin olarak kullanilan diger
Iyonlarin yaninda tek bir iyona kars1 secici olmasina etki eden en dnemli bilesenlerdir.
Bu amagla giiniimiizde duyarliligi ve seciciligi yapilan ¢aligmalarla kanitlanmig ¢ok
sayida ticari iyonofor iiretilmistir. Ticari iyonoforlar, yiiksek maliyeti olan
kimyasallardir ve onlarin yerini alabilecek alternatif maddelerin kullanimi {izerine
aragtirmalar devam etmektedir. Literatiirde yapilan calismalara bakildiginda, yeni
sentezlenen farkli kimyasal yapilardaki organik ya da anorganik sentez maddelerinin
iyon segici elektrotlarin yapisinda aktif bilesen (iyonofor) olarak kullaniminin giderek
artti@1 goriilmektedir. Bu dogrultuda, yaptigimiz ¢alismada, organo-modifiye edilmis
bazi killer ile PVC membran iyon segici elektrotlarin tiretilebilirligi ve bu elektrotlarin

potansiyometrik tayinlerde kullanilabilirliginin arastirilmasi amaglanmaistir.

Calismamizda; boliimiimiiz Fizikokimya Ar-Ge Laboratuvarinda modifiye edilerek
hazirlanan organo-modifiye Kil temelli farkli sentez maddelerinin iyonofor olarak
kullanilmast ile PVC membran iyon segici elektrotlar hazirlandi ve potansiyometrik
performans o6zellikleri test edildi. Hazirlanan elektrotlarin potansiyometrik sistemde
iyon secici elektrot olarak kullanilmasi ile rutin numune analizlerinin yapilmasi
hedeflendi. Ayrica bu ¢alismada organo-modifiye kil temelli iyon segici elektrotlarin

potansiyometrik uygulamalarinin yapilmasi ile literatiire katki saglanmasi amaglandi.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Killer ve Kil Mineralleri

Silikatlar, silisyum ve oksijenin bir bilesigi olan SixOy, bir ya da birden ¢ok metal ve
hidroksilden meydana gelirler. Silikat minerallerinin ana yap1 tast Si-
tetrahedronlaridir (T: diizglin dortylizlii). Bu tetrahedronlarin polimerizasyon
derecesine (tek, ¢ift, halka, tek zincir, ¢ift zincir, katman ve iskelet=ii¢ boyutlu) goére
silikat mineralleri siniflandirilirlar.  Fillosilikatlar koordine olmus Si(O,0OH)
tetrahedralleri ile koordine olmus metal M(O,OH)s oktahedral (O: diizgiin sekizyiizlii)
katmanlarindan olusan tabakal: silikatlardir (M= AI**, Mg?*, Fe®* veya Fe?"). Sekil
2.1.°de goriildiigii gibi kil mineralleri fillosilikat ailesinin yani hidratlasmis tabakali

silikatlarin en biiyiik grubudur (Vaccari, 1998).

I SILIKATLAR |

] | 1
TEKTOSILIKATLAR FILLOSILIKATLAR | DIGER SILIKATLATLAR
[ (Katmanl Silikatlar)
ISKELET ]
*ZEOLIT
*KUARS I 1
* . s . .
FELDISPAT 1:1. FILLOSILIKATLAR 2.1. LiFLI YAPI
Kaolin-Serpentin - o * Sepiolit
2:1. FILLOSILIKATLAR * Poligorskit
| —— (atapulgit)

Kaolin Alt Grubu

* Ksolinit I I
- Halloysit Talk Profillit Stmektit [Vermitati | [Korie | i
* Dikit

* Naktit
I Dioktahedral Mika
Dioktahedral Simektit * Muskovit
Serpentin Alt Grubu * Montmoerillonite * [llit
* Krisotil * Bidellit *vh,
* Antigorit * Nontronit
*vh.
Trioktahedral Simektit Trioktahedral Mika
* Saponit * Biotit
* Hektorit *vh.
* Saukonit

Sekil 2.1. Silikatlarin siniflandirilmasi (Bailey, 1980; Rieder et al. 1998)



Su tutma ve iyon degistirme kapasiteleri yiiksek olan, tanecikleri suda kendiliginden 2
pum’nin altinda dagilabilen, tabakali ya da lifli yapidaki hidratlagmis aliiminyum veya
magnezyum silikat yapili maddelere kil mineralleri denir. Kil minerallerinin agirlikta
oldugu kayaglara ise Kil ad1 verilmistir. Killer, biinyesinde kaolinit, montmorillonit,
illit, klorit, sepiolit ve atapulgit (poligorskit) gibi bir ya da birkag tane ana kil minerali
yaninda kuars, amfibol, feldspat, kalsit, magnezit, dolomit, jips, alunit, korendum,
opal-C ve opal-CT gibi kil dist mineraller ve eser miktarda da organik maddeler
bulunduran mineral karigimlaridir. Bir Si-tetrahedral katman (birim hiicre SiO4*) ile
bir Al- oktahedral katmanin (birim hiicre [A103(OH)3]®" ) birlesmesi ile kalinlig1 0,72
nm olan (TO tabakas1) 1:1 kil mineralleri, iki tane Si- tetrahedral katmaninin arasina
bir tane oktahedral katmanin girmesiyle kalinligi 1,0 nm olan (TOT tabakasi) 2:1 kil

mineralleri olusur (Sekil 2.2.).

@ e 1 I -
Tetrahedralin grafiksel resmi

polyhedra

Sekil 2.2. Diizgiin dortyiizlii (T) ve diizgiin sekiz yiizlii (O) katmanin grafiksel

gosterimi

Bu tetrahedral katmanlar ile oktahedral katmanlar birbirlerine oksijen kopriisii yaparak
baglanirlar. Biitiin tetrahedral merkezler Si** ile dolu iken elektronétralligin

korunabilmesi i¢in oktahedronlardan yalnizca 2/3” sinin merkezinde aliiminyum (A1%*)



atomu bulunur. Geri kalan1 1/3’1 ise bostur. Boyle diizenlenmeye dioktahedral (dO,
ikili diizgiin sekizyiizli) yapr denir (Sekil 2.2.). Eger oktahedronlarin 3/3’ {iniin
merkezi magnezyum (Mg?*") atomlar1 ile doluysa buna brusit katmani denir ve bdyle
bir diizenlenmeye ise trioktahedral (tO, tiglii diizgiin sekizyiizlii) yap1 denir. Eger 1:1
ya da 2:1 tabakalart elektriksel olarak notral ise, tabakalar arasi ya bostur ya da
yalnizca su bulunur. Boyle tabakalar birbirlerine oldukg¢a zayif dipoller ve van der
waals baglariyla baglanirlar. Ornegin, 1:1 minerallerinden kaolinit (dO) mineralinin
tabaka yiikli sifira ¢ok yakindir. Bu nedenle tabakalar arasi bostur. Eger kaolinit
mineralinin tabakalar arasinda su bulunuyorsa bu minerale halloysit denir. Krisotil’ in
de (tO) tabaka yiikii sifira yakindir. 2:1 minerallerinden talk (tO) ve profillit (dO) de
sifir tabaka yiikiine sahiptirler (Kloprogge, 1998). Talk ve Profillit’in ideal kimyasal
formiilleri asagidaki gibidir.

Talk : Mgz Sis O10 (OH)2 nH20

Profillit : Al Sis O10 (OH)2 nH20

Eger 1:1 ve 2:1 tabakalan elektrostatik olarak negatif yiiklii ise elektrondtralligin
saglanmasi icin degisik katyonlar, hidratlagsmis katyonlar, hidroksi polikatyonlar,
organik katyonlar ve pozitif yiiklii oktahedral katmanlar tabakalar arasina girer.
Tabakanin tipine ek olarak, tabakalar arasi materyallere gore de fillosilikatlar
smiflandirilir. Ornegin, 2:1 tabaklari arasma oktahedral bir katmanin girmesiyle klorit
minerali olusur. Eger, hidratlasmis katyonlar tabakalar arasina girmis ise bir simektit
minerali olusur. Simektit ve klorit arasinda kalan bir yapiya da vermikulit denir.
Vermikulit 2:1 tabaklar1 arasmna tamamlanmamis bir oktahedral katman
konfigurasyonunu olusturan iki su katmam igindeki genellikle hidratlasnus Mg?*
katyonlar1 igerir. Mika, simektit gibi 2:1 yapisinda olup beli bir tabaka yiikii olmasina
ragmen tabakalar arasinda K bulunmasindan dolay1 sismeyen bir mineraldir (Bailey
1980).



2.1.1. Bentonit

Diinyamizda 100 milyon y1l kadar 6nce, yogun yanardag faaliyetleri sonucunda olusan
ve denize dokiilen kiiller, deniz suyunun etkisi ile zamanla degisime ugramis ve
bentonit diye bilenen killeri olusturmustur. Bentonit, ilk kez, M.O. 5.000 yillarinda
Kibris’ta yiinlerde bulunan yagin alinmasinda kullanilmistir. Buna ilaveten,
nemlendirilen bentonit gicirt1 ¢ikaran kagni tekerlegine siiriilerek izolasyon malzemesi
olarak kullanilmistir. Ayrica kizilderililerin, bentoniti sabun olarak kullandiklari

bilinmektedir.

Sekil 2.3. Bentonitin kesitsel goriintimii

1868 yilinda, bentonitin Ingiltere’de bilinen adi1 olan Fuller’s Earth ile parafinin
aritilmasi konusunda patent alinmistir. Fuller’s Earth ile hidrokarbonlarin, bitki ve
hayvansal yaglarin aritilmasi konusundaki ¢aligsmalarla da patent alinmigtir. 1880
yilinda, bentonit, ABD’de yemeklik yaglarin kismen aritilmasinda ve baz
agartilmasinda kullanilmigtir. 1901 yilindan beri bentonit, delme ¢amuru olarak
kullanild1 ve hala delme ve tiinel isinde kullanilmaktadir. 1906 yilinda, Almanya’da

agartma topraklari asitlerle aktive edildi. Bentonit hidroklorik asitle aktive edilerek,



yaglarin veya renklerinin agartilmasinda kullanilmigtir. Bu {iriin giiniimiizde asitle
aktive edilmis kil olarak satilmakta ve daha nitelikli katalizorler kesfedilene kadar

petroliin par¢alanmasinda kullanilmaktadir.

1920 yilindan beri bentonit dokiim sanayinde kalip kumlarimi yapistirmak igin
kullanilmaktadir. Dokiim sektorii bentonitin en ¢ok kullanildigi alan olup yillik
tiikketimi 3,5 milyon tona ulagmaktadir. 1949 yilinda, bentoniti su olmayan ortamlarda
kullanabilmek i¢in 6zellikleri degistirilerek organokiller elde edilmistir. Elde edilen
organokiller delme sivis1 ve kaplama kalinlastiricist olarak kullanildi. Ozellikle dogal
golet veya su depolarinin yapiminda su tutucu olarak organokillerden

faydalanilmaktadir.

1959 yilindan beri bentonit kedi kumu olarak kullanilmaktadir. Tutkal, hayvan yemi,
demir cevherinin peletlenmesi, kagit {retimi, kismen su aritma islemi, kagit
hamurunun korunmasi ve homojenliginin saglanmasi, karbonsuz kopya kagidi
iretiminde, atitk su aritmada katki olarak, niikleer atiklari c¢evrelemede, camasir
yikanmasinda kumas yumusatici olarak, nem alic1 ve yag emici su bazl {riinlerde
kalinlastiric1 olarak bentonit kullanilmaktadir. Bentonitin en yeni kullanim alani ise
polimer malzemelerin iiretilmesi asamalaridir. Bentonit katkisiyla polimerin gaz
engelleme ve sicaklik giderme ozelligi artirllarak polimerin alev almasi ve tutugmast
geciktirilmektedir. Bentonitten iiretilen alev geciktirici malzemeler 6zellikle sicaga ve
aleve dayaniklilik isteyen liriinlerde (6rnegin plastikten iiretilen elektrik prizi gibi)

kullanilmaktadir.

Bentonit ham haliyle dogal sekli ve tanecik inceliginden dolay1 yumusak bir kayagtir.
Kirilmaya elverisli, ele yumusak ve yagl bir izlenim veren ve agizda (tiikiiriikte)
hemen dagilma 6zelligi gosteren bir maddedir. Yapisal rengi beyaz, hafif sari, sari, bej,
pembemsi, yesilimtirak sar1 veya agik pembe gibi farkli renklerde olabilir. Bentonit
teorik olarak, Nao,7 Al33Mgo,7SisO20(OH)s NH20 formiilii ile gosterilir. (Giinay, Y. vd.,
2000).



En 6nemli 6zelliklerinden birisi suyu emdigi zaman, kabarip sisme Ve jelimsi bir kitle
meydana getirmesidir. Kiitlece % 1-2 oraninda bentonit, su i¢ine ilave edilip kuvvetli
bir sekilde calkalanirsa, dibe ¢6kmeden suda askida kalir. Bentonitin kivamlilik
ozelligi, su ile temasa gectiginde jel, ¢alkalandiginda siv1 hale gelebilme 6zelligidir.
Cok degisik renklerde olabilen bentonitin iyon (katyon) degistirme kapasitesi oldukca
yiiksektir. Siispansiyon halindeki koloit bentonit taneleri negatif ytiklidiir.

2.1.2. Bentonit cesitleri

Bentonit ¢esitleri; kalsiyum bentonit (Ca-Bentonit), aktive edilmis bentonit, dogal
sodyum bentonit (Na-Bentonit), organik bentonit ve asitle aktive edilmis bentonit

olmak tizere bes ana baslik altinda incelenebilir.

2.1.2.a. Kalsiyum-bentonit (Ca-bentonit)

Bentonitlerin orta katinda, ¢ogunlukla kalsiyum (Ca?") veya magnezyum (Mg?*)
bilesikleri seklinde bulunan bentonitlere denir. Aktive edilmemis bentonit olarakta

bilinir.

2.1.2.b. Aktive edilmis bentonit

Kalsiyum bentonitlerin alkali aktivasyonu ile sodyum bentonite doniistiiriilmiis olan
bentonitlere aktive edilmis bentonitler adi verilir. Bu tiir bir bentonitte soda kiili

katkisiyla orta kattaki Ca®" iyonlar1 Na* iyonlariyla yer degistirmis haldedir.

2.1.2.c. Dogal sodyum bentonit (Na-Bentonit)

Yapisinda (orta katinda) agirlikli olarak Na® iyonlar1 bulunan ayrica degisen
yogunluklarda Ca?* ve Mg?* iyonlar1 da igerebilen bentonit tiirlerine dogal sodyum

bentonitler adi verilir.
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2.1.2.d. Organik seven bentonit (Organokil)

Yapisindaki (orta Kkattaki) katyonlarinin alkil amonyum gibi polar organik
molekiillerle yer degistirmesi sonucu olusan bentonit tiirlerine organik seven bentonit
veya organokil adi verilir. Bu tiir bentonitler suyu sevmezler ve organik ¢oziiciilerde

sisme Ozelligi gosterirler.

2.1.2.e. Asitle aktive edilmis bentonit

Yapis1 asitlerle muamele edilerek, aktivasyon derecesine gore orijinal Ca?*, Mg?* ve
Na“ katyonlarinin ¢ogu almmus, kafesteki aliiminyum, demir, magnezyum ve
silisyum’un kismen aritilmis oldugu bentonit tiirlerine asitle aktive edilmis bentonitler
denir. Bu tiir bentonitlerin bir grami 200 m? gibi genis yiizey alanma ve mikro

gozeneklere sahiptir (Bentonit, VIII. K. Plani).

2.1.3. Bentonitin kullanim alanlari

Bentonitler, dokiim sektorii alaninda yaygin olarak kullanilmaktadir ve bu alanda yillik
tiiketimi 3,5 milyon tona ulasmaktadir. Deterjan, kagit ve seramik endiistrisi bentonitin
yaygin kullanildig: diger alanlardir. Bu alanlara ilaveten bentonitler, sondaj, dolgu ve
zirai ilag alaninda da kullanilmaktadir. Her sektérde kullanim amaci farkli oldugu igin
kullanilan bentonitinde farkli 6zelliklerde olmas1 gerekmektedir. Bentonitin saglik,
giizellik ve tip alaninda viriis tedavisi amaci ile kullanimi da giderek artmaktadir.
Farkli yapisal 6zelliklere sahip sodyum bentonit, kalsiyum bentonit, aktive edilmis
killer ve organo killer binlerce iiriiniin tiretilmesinde Kullanilmaktadir (Bentonit, VIII.

K. Plani).
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2.1.3.a. Sodyum bentonitin kullanim alanlari

Sodyum bentonitin kullanim alanlar1 Sekil 2.4.’de sematik olarak verilmistir.

Sodyum
Montmorillonit
veya
BENTONIT

1 Kivamlilk
Yogurulabilirlik »

BULAMAC ™.,
YAPICI

Sekil 2.4. Sodyum bentonitin kullanim alanlar1

2.1.3.b. Kalsiyum bentonitin kullamim alanlari

Kalsiyum bentonit, dogal agartma topragi ve etkinlestirilmis (aktive edilmis) agartma

topraginin kullanim alanlar1 Sekil 2.5.’de sematik olarak verilmistir.
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Sekil 2.5. Kalsiyum bentonitin kullanim alanlari

2.1.3.c. Aktive edilmis agartma topraginin kullanim alanlari

Aktive edilmis agartma topragi; petrol, yaglarin aritilmasi ve agartilmasi, ¢oziiciilerin
aritilmasi ve agartilmasi, bitki 6zlerinden bocek ilact yapim, cilalar ve atik pargalama

tirtinleri gibi birgok alanda uygulama imkéan1 bulmaktadir.

2.2. Potansiyometri Teknigi

Potansiyometri teknigi, akimin gegmedigi veya ihmal edilebilir seviyede az miktarda
gectigi sistemlerde, referans elektroda karsi indikator elektrodun ¢ozelti aktivitesine
bagli olarak degisen potansiyel degerlerini Olgebildigi tayin yontemi olarak

adlandirilir.

Sekil 2.6.”de bir potansiyometri tekniginde bilinmeyen voltajin belirlenmesi sematize
edilerek verilmistir. Degisken direncin ayarlanmasi1 durumunda, standart voltaj

bilinmeyen voltaja kars1 esitlenir. 1ki voltaj esit oldugu zaman, galvanometreden
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herhangi bir akim ge¢gmez. Boylelikle bilinmeyen voltaj, degisken dirence bagli olarak
belirlenebilir (Yolcu, 2001).

Standart Voltaj Kaynag

Degisken Direnc

AMAAA—

Pozisyon

Giderici

Galvanometre

| 1
—1 Iz

Bilinmeyen Voltaj

Sekil 2.6. Potansiyometrenin ¢alisma prensibinin sematik gosterimi

Basit bir potansiyometrik sistem; test hiicresi (elektrolitik ¢6zelti), buna baglantili olan
ve degisken potansiyel iiretebilen indikator elektrot, sabit potansiyel iiretebilen
referans elektrot ile kararli bir potansiyometreden olusur. Bunlara “potansiyometrik
sistem elemanlari” da denir. Sekil 2.7.°de basit bir potansiyometrik sistem

gorilmektedir.

Analit ¢ozeltisine indikator elektrot daldirildiginda ¢ozelti igerisinde bulunan iyon
veya iyonlarin aktivitesine bagli olarak bir potansiyel degisimi meydana gelir.
Dolayisiyla potansiyel degisimleri Olgiilerek iyonlarin aktiviteleri belirlenebilir
(Yolcu, 2001).
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Sekil 2.7. Basit bir potansiyometrik sistem

2.2.1. Potansiyometri tekniginin tayin ilkesi

Iyon secici bir elektrotta, iyon secici membran i¢ standart ve test ¢ozeltisindeki iyonlari
birbirinden ayirir. Elektronlar, basit iyonlar veya test edilen iyonun yiiklii ya da notral
kompleksleri, membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart ¢ozeltinin kompozisyonuyla
orantili olarak tasmirlar. Boylece olusan elektrostatik potansiyel (EMF), standart

referans elektrot yar1 hiicresiyle membran elektrot yar1 hiicresi birlestirilerek ol¢tiliir.

Ehiicre= Eindikatér elektrot(ISE) + Ereferans elektrot t ES]V] baglanti potansiyeli (21)

Burada referans elektrot potansiyeli sabittir. Benzer sekilde uygun tasarlanmis 6l¢iim
sistemlerinde s1v1 baglant1 potansiyeli de ihmal edilebilecek seviyede degisir ve sabit
kabul edilebilir. Bu durumda Olgiilen hiicre potansiyeli ile indikator elektrodun
potansiyeli arasinda matematiksel bir iligki olusur. Derisim ile elektrot potansiyeli (E)

arasindaki iligki genel olarak asagidaki gibidir (Topcu, C., 2009).

aA+bB+..+ne <= cC+dD +.. (2.2)
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Es. 2.2” deki reaksiyon Es. 2.3” deki gibi Nernst Esitligiyle ifade edilebilir.

_ o _ RT,_[cID]?
E=E"—— AF[BI (2.3)
Bu esitlikte;

E = Indikatér elektrot potansiyeli

E° = Standart elektrot potansiyeli

R = Gaz sabiti, 8,314 J.mol"*.K*

T = Sicaklik, kelvin ( 0 °C i¢in 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 sayis1

n= Alinan-verilen elektron sayis1 veya membrandaki aktif iyon ytikiidiir.

ai iyon aktivitesi olmak tizere, Es. 2.3 teki esitlik tek bir iyon i¢in yazilirsa, asagidaki

seklini alir (Topcu, C., 2009).
RT
E=E’+ —Ina; (2.4)
Burada (£ ) ; Anyonlar i¢in (-), katyonlar igin (+) olur.
Eger iyon aktivitesi a;’den az’ye degisirse potansiyel degisimi asagidaki gibi olur.

E=E'+"|n2 (2.5)

— nF aq
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Es. 2.5° e gore, c¢ozeltide iyon aktivitesinin artmast sonucu elektrodun

potansiyometrik davranigi logaritmik olarak gézlenir.

2.303RT loga_z (26)

a

E=E"+

Eger dlgtimler 25°C’de yapilirsa, sabit sayilar Es. 2.6’ da yerine yazildiginda Nernst
Esitligi asagidaki gibi olur.

E=E0+22%2og22 2.7
—log

a

Buna gore 25°C’de E-log(a) iliskisinin her on katlik aktivite farkindaki teorik
potansiyel degisimi, n yiiklii iyonlar i¢in 59,2/n mV’tur. Bu degisim genel olarak
katyonlar i¢in pozitif anyonlar i¢in negatiftir. Diger bir deyisle, Nernst esitligine gore
tek yiikli, iki yiiklii ve Ui¢ yiiklii iyonlar i¢cin on katlik aktivite farkindaki teorik
potansiyel degisimi sirasiyla 59,2; 29,6 ve 19,8 mV’tur (Topcu, C., 2009).

Iyon secici elektrot kullanilarak olusturulan bir 6l¢iim hiicresi sematik olarak asagidaki

gibi gosterilebilir;

I¢ referans elektrot / I¢ referans ¢ozelti / Iyon segici membran / Test ¢ozeltisi // Dis
referans elektrot, veya; Iletken tel / Kati-hal kontakt / iyon secici membran / Test

cozeltisi // Dis referans elektrot

2.3. Referans Elektrotlar

Bir hiicrede kullanim1 sirasinda potansiyeli de§ismeden kalabilen elektrotlara
“referans elektrotlar” denir. Bu elektrotlar “standart elektrotlar” olarak da
adlandirilirlar. Bagka bir ifadeyle referans elektrotlar, elektrot potansiyeli tam olarak

bilinen bir yar1 hiicredir. Referans elektrotlarin potansiyeli ¢alisilan analit ¢ozeltisine
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bagli degildir. Yani incelenen ¢o6zeltide bulunan analitin veya diger iyonlarin
derisiminden etkilenmez. Fakat sicaklik degismelerinde referans -elektrotlarin
potansiyelleri bir miktar degisebilir. Referans elektrotlar, kolay kullanilabilmeli,
tersinir Ozellikte olmali, Nernst esitligine uyum gostermeli, zamanla degismeyen sabit
bir potansiyele sahip olmali, kii¢iik bir akima maruz kaldiktan sonra bile orijinal
potansiyeline kisa silirede donebilmeli ve sicaklik degisiminden ¢ok fazla

etkilenmemelidir (Koseoglu, S., 2010).

Referans elektrotlar sunlardir:

1. Standart hidrojen elektrot (SHE)
2. Glumiis/glimiis kloriir elektrot (Ag/AgCI RE)
3. Doygun kalomel elektrot (SCE)

Bu elektrotlardan en yaygmn kullanilan referans elektrotlar, giimiig/giimiis kloriir

elektrot ve doygun kalomel elektrotlardir.

2.3.1. Giimiis/giimiis kloriir (Ag/AgCl) referans elektrot

Bu elektrot, glimiis bir tele elektrokaplama yontemi ile giimiis kloriir kaplanmasiyla
ya da erimis AgCl’nin igerisine daldirilan glimiis bir tele AgCl’nin ince bir tabaka
halinde kaplanmasiyla olusur. Elektrot derisik KCl c¢ozeltisine yerlestirildiginde
standart hidrojen elektroduna kars1 25°C sicakliktal 98 mV’luk bir potansiyel sergiler.
Uretilen potansiyel Nernst esitligi ile de tanimlandig1 gibi ¢ozeltinin kloriir derisimi
tarafindan belirlenir. Kloriir derisimi sabit kaldig1 miiddetge elektrodun potansiyeli de
sabit kalir (Topcu, C., 2009).

- + -
AgCly, + e Aggy +Cl (2.8)

E = Epgcijag — 0.0592log[CI7] (2.9)
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KCI bu elektrotta en ¢ok kullanilan elektrolittir. Ciinki pH Ol¢limlerinde girisim
yapmaz ve potasyum iyonu ile kloriir iyonunun mobiliteleri neredeyse birbirine esittir.
Elektrodun hiicre ile iliskisini gozenekli bir membran saglamaktadir. Basit bir

Ag/AgCl referans elektrot sematik olarak Sekil 2.8.’de verilmistir.

//'=' Baglant Kablosu

Elektrolitin gozenekli

:/_—_ B tikaca dogru yavasca
! U akmasini saglayan
! hava girigi
| Agtel

= L KClve AgClile
‘ doygun sulu ¢gozelti

| AgCl pastasi
1]
. Kati KCI+AgCI
'L s et ’
o / Dis cozeltiyle temasi
‘ sa(layan gézenekli tikac
(Tuz Koprisi)

Sekil 2.8. Ag/AgCl referans elektrot

Basit, ucuz, kararli, toksik etkisinin olmamasi, liretiminin kolayligi ve 275°K’lik
sicakliklar1 bile kapsayan genis bir sicaklik araliginda kullanilabilmesinden dolay1 en
yaygin kullanilan referans elektrot glimiig/glimiis kloriir referans elektrottur. Ayrica
cok kiiciik ebatlarda yapilabilmesi de toksik civa igeren kalomel elektroda karsi en

onemli ustiinliiklerinden biridir.

Kalomel ve giimiig/gtimiis klorir referans elektrotlar bir hiicrede indikator elektrotlara
kars1 ayr1 bir sekilde kullanilabildikleri gibi kombine edilerek de kullanilabilirler.

Kalomel referans elektrot ile indikator elektrot veya giimiis/giimiis kloriir referans
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elektrot ile indikatdr elektrot yan yana bir tiip icine yerlestirilerek Sekil 2.9.’da
gosterilen kombine elektrot sistemleri olusturulabilir (Topcu, C., 2009).

pH van hiicresi referans yvan hiicresi

Referans elektroliti
ic Tampon Cozelti

Cam govde

Ag/AgCI tel

Referans baglant

noldast

Ag/AgCI tel

pH duyarli cam membran

Hidratlagmus ig jel Hidratlagmg dig jel
tabaka tabaka ;
Kuru orta cam
tabaka

Sekil 2.9. Giimiis/glimiis kloriir referans elektrotlu kombine cam elektrot (pH

elektrot)

2.3.2. Kalomel (Civa/civa(l) kloriir) referans elektrot

Kalomel elektrot, standart hidrojen elektroduna kars1 25°C sicaklikta yaklasik 244 mV
potansiyel olusturan bir civa/civa(l) kloriir yar1 hiicresidir. Elektrotta gerg¢eklesen

reaksiyon su sekildedir;

Hg,Cly g + 2¢ 2Hg, +2CT (2.10)
Reaksiyonda potansiyel, kloriir iyonu derisimine baglidir.
E = E° — 22%2]50[CI]2 (2.11)

2
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Es. 2.11° e gore elektrot yari hiicre reaksiyonundaki kloriir derisimi sabit tutuldugunda

Nernst Esitligine gore potansiyelinin sabit kalmas1 saglanmis olur.

KCl ile doymus kalomel elektroda “doymus kalomel elektrot” denir. Doymus KCl
¢oOzeltisi kullanilmasinin avantaji bir miktar s1vi buharlagsa dahi kloriir derisiminin

degismeden kalmasidir. Doygun kalomel elektrot Sekil 2.10.’da verilmistir.

Badglant kablosu

Pttel

Gazenekli tkaca
dogru akisa 1zin
veren hava
gbzeneqi

Hg

T

| Hg, Hg:Ch+KCl

Cam pamugu
/

Derisik KCl cozeltisi

KCl{s)
Cam givde

Gozenekli tkag
(Tuz Kopriisil)

Sekil 2.10. Doygun kalomel referans elektrodun yapisi

Sicakliktan etkilenme oran1 giimiis/glimiis klortir referans elektrodundan daha fazladir.
Bu yiizden 50°C’nin lizerindeki sicakliklarda tercih edilmez. Ayrica, igcerdigi civanin
toksik olmas1 da 6nemli bir dezavantajdir. Glimiig/glimiis klortir referans elektroduna
gore kirlenmeye daha az egilimlidir. Ciinkii civa/civa(l) kloriir ara yiizeyi bir tiipiin
igerisinde muhafaza edilir ve dogrudan elektrolitle temas halinde degildir (Topcu, C.,

2009).
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2.4. Tyon Secici Elektrotlar (ISE)

Cozeltide ortaminda bulunabilecek bir¢ok iyonik tiiriin yaninda sadece tek bir iyona
duyarl ve segici davranis sergileyen elektrotlar “iyon segici elektrotlar (ISE)” olarak
adlandirililar. Iyon secici elektrotlar, serbest iyonun ¢ozelti icerisindeki aktifligine
duyarhdir. Eger ¢6zeltide iyonik siddet sabit tutulursa; derisim aktiflikle dogru orantili
oldugundan iyon segici elektrotlar kullanilarak ¢6zelti igerisindeki iyon derisimleri
belirlenebilir. Tyon segici elektrotlar sadece tek bir iyona cevap vermez, fakat belli bir

iyona kars1 6zel bir davranis gosterir (Skoog vd., 1996).

Iyon segici elektrotlar genel olarak asagidaki sekilde siniflandirilmaktadir:
1. Cam iyon segici elektrotlar.
2. Kaplama tel elektrotlar.
3. Kati hal iyon se¢ici membran elektrotlar.
4. Sivi hal 1yon segici elektrotlar.
5. Gaz ve enzim elektrotlar.
6. Alan etki transistorleri.
7. Si1vi membran iyon segici elektrotlar.

8. Kompozit elektrotlar.

2.4.1. Cam iyon segici elektrotlar

Bu tiir elektrotlarda secici membran ince bir cam parcasidir. Genel olarak cam
elektrotlar ¢ozelti igerisindeki H3O" iyonuna karsi duyarlidir. Ancak, degisik cam
kompozisyonlar1 denenerek tek yiiklii katyonlara (Li*, Na*, K*, Rb*, Cs™) duyarli cam
elektrotlar da olusturulmustur. Bundan dolayi, cam elektrotlar, H3O" iyonu segici cam

elektrotlar ve tek yiikli katyon secici cam elektrotlar olmak {tizere iki grupta
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incelenebilirler (Skoog vd., 1996). Sekil 2.11.’de cam elektrotlarin membran-¢ozelti

ara yiizeyinde meydana gelen iyon degisimi sematize edilmistir (Skoog vd., 1996).
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Sekil 2.11. Cam elektrotlarda membran-¢ozelti ara yiizeyindeki iyon degisimi

Burada cam membranin silikat yapisinda bulunan hareketli HzO" iyonlari, Na*
iyonlartyla yer degistirir. Buna bagli olarak membranin i¢ ve dis yiizeyindeki H3O"
derisimi degisir ve bir potansiyel farki olusur. Olusan bu potansiyel farki olgiilerek
Nernst Esitliginden H3O" derisimi ve buna bagli olarakta ortamin pH’s1 hesaplanabilir.
(Skoog vd., 1996).

Bu potansiyel farks,

E,, = K(sbt) —0,059pH (2.12)
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esitligi ile gosterilir ve bu esitlikten yararlanarak pH tayinleri yapilabilir (Skoog vd.,
1996).

2.4.2. Kaplama tel elektrotlar

Bu tir elektrotlar kullanilarak ¢ok sayida potansiyometrik tayinler
gerceklestirilmistir. Bu tip elektrotlarda ¢ok az ¢6ziinen inorganik ve organik tuzlar
kaplama maddeleri olarak kullanilabilir. Ornegin; az ¢ziinen giimiis tuzlar1 (AgCl,
AgBr, Agl, AgsPOs4, Ag2S ve AgSCN) veya bazi polimerler ya da hazirlanan sivi
membranlar bir metal tel {izerine kaplanarak indikator elektrot olarak
kullanilabilmektedir (Wang, 2006).

2.4.3. Kat1 hal iyon secici membran elektrotlar

Kat1 hal veya kristal membran iyon segici elektrotlar 6zel bir yolla hazirlanan iyonik
kristallerden ibarettir. Bu tiir elektrotlarda, kati materyal i¢ ¢ozelti ile dis ¢ozelti
arasinda iyon segici bir zar gibi davranir. Bu tip elektrotlarin herhangi bir iyona
duyarliligi, bu iyonun membran matriksi iginde bagil hareketliligine ve membranin

iyon degisim kapasitesine baglidir (Wang, 2006).

2.4.4. Siv1 hal iyon segici elektrotlar

S1v1 hal iyon secici elektrotlar, iyon se¢ici mikro elektrotlar olarak da adlandirilirlar.
Genellikle iyon degistirici veya kompleks yapict organik bilesiklerin uygun bir
¢oziiclide ¢oziiliip viskoz bir sivi olusturulmasiyla ¢ok kii¢lik (yaklasik 1 pm) 6l¢iim
hacmine sahip s1v1 hal iyon segici elektrotlar hazirlanabilmektedir. Bu tiir elektrotlar

ozellikle canli hiicrelerinde 6l¢limler almak igin kullanilmaktadir (Wang, 2006).
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2.4.5. Gaz ve enzim elektrotlar

Bu tiir elektrotlar, genellikle bir elektrodun yiizeyine ilave bir membranin
birlestirilmesiyle hazirlanir. Bu elektrot kaucuk, teflon veya polietilenden yapilmis
yar1 gegirgen bir zarla kaplanmis normal bir cam pH elektrodundan olusur. Elektrolit
¢ozeltisine daldirilmis giimiis/giimiis kloriir elektrot referans gorevi goriir. Ornegin,
gaz elektrotta COz yar1 gegirgen zardan diflizlendiginde, elektrolitin pH’sin1 degistirir.
Cam elektrodun pH degisimine karsi cevabi olgiilerek CO3 tayini yapilir. NHs, SO,
H2S ve NOx (azot oksitler) gibi diger asidik ve bazik gazlar da benzer sekilde tayin
edilebilmektedir. Bu elektrotlar, ¢ogunlukla gaz fazindaki veya ¢ozeltide ¢6zliinmiis

gazlari 6l¢ebilmek i¢in kullanilmaktadir (Wang, 2006).

Biyolojik agodan 6nemli olan ¢ok sayida molekiil i¢in enzimlerin kullanildigi, emzim
temelli elektrotlar da yapilmistir. Bu tiir elektrotlar; cogunlukla 6lg¢iim ¢ozeltisindeki
maddenin reaksiyonunu katalizleyen bir enzimin, membran elektrotlarin yiizeyine

kaplanmasiyla hazirlanir (Wang, 2006).

2.4.6. Alan etki transistorleri

1980’11 yillarda kat1 hal tipi entegre devrelerindeki teknolojik gelismelerle iyon segici
elektrotlarin 6nemli dl¢lide minyatiirizasyonu, yani kiigiiltiilmesi miimkiin olmustur.
Biitiin bu gelismeler sonucunda ise alan etki transistorleri Ortaya ¢ikmustir. Sekil
2.12.”de bir iyon segici alan etki transistor (ISFET) ve metal oksit yari iletken alan etki
transistor (MOSFET)’in sematize edilmis halleri verilmistir

(http://csrg.ch.pw.edu.pl/tutorials/isfet/image, 18.12.2008).
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s

Ves

Vdr Vdr
ISFET MOSFET
1: Referans Elektrot B: p-tipi yan iletken
2: )'ahtkan(SiO:, SiaN4) D: Kaynak (n-tipi van iletken)
3: Izolasyon Recinesi S: Cikas (n-tipi yan iletken)
4: Kanal

Sekil 2.12. ISFET ve MOSFET ’in yandan goriiniisii

MOSFET’in yapiminda substrat olarak adlandirilan p-tipi bir yar iletken yilizeyinde,
modern yari iletken tiretim teknikleri kullanilmaktadir. p-tipi substratin yiizeyinde iki
adet n-tipi yari iletken ada olusur ve daha sonra dis yiizey SiO2 yalitkani ile kaplanir.
Uretim isleminin son asamasi; dis devrelere MOSFET in baglanmasi icin kullanilan
metalik iletkenlerin biriktirilerek olusturulmas: siirecidir. N-tipi yar1 iletkenler
arasinda, p-tipi substratin yiizey alani1 kanal olarak adlandirilir. Gegidin ucu yalitkan
SiO2 ile kanaldan tamamen ayrilir. Gegit ile kaynak arasina bir potansiyel fark

uygulandiginda, kanalin iletkenligi bu potansiyelin biiyiikliigii ile orantili olarak artar
(Wang, 2006).

ISFET ise n-kanalli g¢ogaltilmis tip modla ¢alisan MOSFET’e benzer yapi ve
ozelliktedir. ISFET in fark; ilgili iyonlarin derisimlerindeki degisikligin degisken
giris potansiyeli saglayarak kanal iletkenligini kontrol etmesidir. Alisilmis metalik
temas yerine ISFET’in girisi Si3N4 yalitkan tabakasiyla kaplanir. Analit ¢ozeltisi bu

yalitkan tabaka ve referans elektrot ile temas halindedir. Yalitkanin yiizey
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fonksiyonlart cam elektrodun yiizey fonksiyonlarina ¢ok benzerdir. Bu yapi, proton
adsorbe etme 6zelligine sahiptir. Analit ¢ozeltisinin hidronyum iyonu derisimindeki
bir degisim, adsorplanan proton derisiminde degisime neden olur ve giris ve kaynak
arasindaki elektrokimyasal potansiyelin degisimine yol acar. Bu durumda ISFET’in
kanalinin iletkenligi degisir. Bu kanalin iletkenligi ilgili iyonun konsantrasyonunun
logaritmasiyla orantilidir. ISFET lerdeki bu yalitkanlarin yerine PVC membranlar
kullanilarak da ISFET ler tiretilmistir. Gegit yalitkan1 hari¢ ISFET’in tamamu, analit
¢ozeltisinden yalitimi saglamak i¢in polimerik bir maddeyle kaplanir (Wang, 2006).

ISFET lerin membran elektrotlara gore saglamlik, kii¢iik olma, kétii ¢evre kosullarina
dayanma, hizli cevap verme, ve diisiik elektriksel dirence sahip olma gibi bir takim
iistlin avantajlar1 vardir. Membran elektrotlarin aksine ISFET ler kullanilmadan 6nce
bir hidratlastirma islemi gerektirmez ve kuru halde sinirsiz bir siire saklanabilirler

(Skoog vd, 1996).

Bu tiir elektrotlar toprak, insan ve hayvan fizyolojisi ve ¢evre 6rneklerinde iyonik

tiirlerin tayini i¢in uygulama bulmaktadir

2.4.7. Sivi membran iyon segici elektrotlar

S1vi membran esasli iyon segici elektrotlarin diger ad1 polimer membran elektrotlardir.
Bu tiir elektrotlarin ¢alisma prensibi kati hal membran ve cam elektrotlarla aynidir.
Iyona bagl bir membran potansiyelinin olusabilmesi i¢in, membramin her iki
yiizeyinde bir iyon degisim dengesinin mevcut olmasi ve potansiyelin 6l¢iilebilmesi
icin membrandan ¢ok kiigiik bir elektrik akimimin herhangi bir sekilde gegebilmesi
gerekir. Cam elektrotta bu akim, cam igerisindeki hareketli H3O" iyonlar ile olur. Sivi
membranlarda ise, membran iginde hareketli anyon veya katyonlar vasitastyla akim

tasinir (Wang, 2006).

S1vi membran iyon segici elektrotlarda, membran hidrofobik bir iyon degistirici

emdirilmis s1vidir. Iyon degistiricilerin genel dzelligi zit isaretle yiiklii bolgelerinde ve
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organik nétral boliimlerinde kiigiik iyonlar1 baglama yetenegine sahip olmalaridir.
Membran yiizeyinde iyon degisim islemi daha hizlidir. Elektrodun seciciligi 6zellikle
bu iyon degisim islemi sirasinda olusan kompleksin kararliligina baghdir (Wang,
2006).

2.4.8. Kompozit elektrotlar

Bu tip elektrotlar, iyon segici elektrotlarin yeni bir tiirii olarak 1980°li yillarda
tiretilmeye baslanmistir. Bu elektrotlara "non-konvensiyonel kati hal iyon segici
elektrotlar" da denilmektedir. Son yillarda kompozit elektrotlarin hazirlanmasi tizerine
yapilan ¢aligmalardaki artan yogunluk goze ¢arpmaktadir. Bu tiir elektrotlar karbon ve
polimerik inert bir matriks i¢ine organik veya inorganik iyon degisim re¢inesinin dope
edilmesi yoluyla hazirlanmaktadir. Bu elektrotlarin minyatiirize edilebilmesi ve uzun

Omiirlii olmalari en biiyiik avantajlaridir (Liu, D. vd, 2009; Liu, M. vd., 2009)

2.5. Iyon Secici Elektrotlarin Potansiyometrik Performans Ozellikleri

2.5.1. Dogrusal ¢calisma arahgi

Dogrusal calisma araligi, elektrotlarin sergiledigi potansiyel davranigin analit
¢ozeltisinin eksi logaritmasina kars1 grafige gegirilmesiyle elde edilen egrinin dogrusal
kismini ifade etmektedir. Bir ISE nin dogrusal ¢aligma araliginin miimkiin oldugunca
genis derisim araliginda olmasi istenmektedir. Dogrusal calisma araliginin diisiik
derisimlerden baglamasi elektrodun kullanim alanin1 genisletmekte ve anyon ya da
katyonlarin  diisiik derisimlerde Olglimiini  miimkiin  kilmaktadir.  Elektrot
calismalarinda bu parametrenin ele alinmasi ve gelistirilmesi, elektrodun kalitesi ve

yaygin kullanilabilirligi bakimidan olduk¢a 6nemlidir (Késeoglu, S., 2011).
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2.5.2. Cevap zamani

IUPAC’a gore bir iyon segici elektrodun cevap zamani, referans elektrot ile iyon segici
elektrodun (ISE hiicresi) analit igeren bir ¢ozeltiye daldirildiktan sonra potansiyelinin
kararli hal degerine ulasmasi i¢in gegen siiredir. Cevap zamani belirlenmesinde
IUPAC tarafindan giiniimiize kadar farkli hesaplama yontemleri Onerilmistir. Bu
yontemlerden birinde cevap zamani, dengedeki hallerde gozlenen potansiyel
degisiminin % 95’inin gerceklesmesi i¢in gecen siire olarak ifade edilir ve tos seklinde
gosterilir (IUPAC, 1994; IUPAC, 2000). Sekil 2.13.’te IUPAC’a gore cevap zamani
(tos) grafiksel olarak gosterilmistir. Bazi durumlarda beklenen degerin % 63’line (ts3)

veya % 90’ma (teo) ulasilmasi, kararli hal degerine ulasildigi anlamina gelebilir
(IUPAC, 1994; IUPAC, 2000).

o~
5 av %95.AV
g
— [
tos
Zaman

Sekil 2.13. [UPAC’a gore cevap zamani (tgs) (IUPAC, 1994; IUPAC, 2000).

Bir bagka yontemde ise birim zamandaki potansiyel degisimi i¢in bir kriter belirlenir
(AE/At <1 mV gibi). Bu kriterin saglanmasi i¢in gecen siire, cevap zamani olarak
alinmaktadir (Lindner vd., 1986) (Sekil 2.14.). Bu kriter, deney kosullarina gore veya

dlgiimlerden beklenen dogruluk derecesine gore degisebilmektedir. Ornegin, klinik
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Ol¢iimlerde elektrotlarin potansiyel degisim araliklar1 dar oldugundan bu kriter 0.1
mV/dk olarak segilebilir (Lindner, E. vd., 1986).

Potansiyel

59 mv

Sekil 2.14. TUPAC’a gore cevap zamani (AE/At) (Lindner, E. vd., 1986).

Girigim yapan tiirler, bir Nernst cevabi olusmasi i¢in ana iyonlarin taginmasini
geciktirir ve cevap zamanin etkiler. Elektrotlarin cevap siireleri asagidaki islemlerle

kisaltilabilir;

Etkili karistirma (veya akis hizinin artirilmas).
Membran yiizeyinden kirliliklerin uzaklastirilmas1 veya c¢ok kiigiik
membran yiizeyli mikroelektrotlarin kullanilmasi.

v Olgiimlerin diisiik derisimli ¢6zeltilerden yiiksek derisimli ¢dzeltilere dogru

yapilmasi.

Notral tasiyict membranlarda, ¢ozeltideki iyonun aktif maddeye (ligant veya
kompleks) tutunma hizi, cevap zamanini etkileyen en onemli faktordiir. Bunun
disinda; iyon ekstraksiyon kapasitesi, diflizyona karsi direng, membran kalinligi ve
membrandaki ¢06ziicliniin polaritesi de cevap zamanmi etkileyen diger 6nemli

faktorlerdir (IUPAC, 1994; IUPAC, 2000).
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2.5.3. Kullanim omrii

Kullanim 6mrii, iyon segici elektrotlarin potansiyometrik davranislarinda 6nemli bir
degisiklik olup olmadigini ve elektordun kararliligini ifade eden bir kavramdir. Ancak
elektrotlarin kullanim émiirleri membran yapisina, membranin saglamligina, kullanim
sikligina ve saklanma kosullarna bagli olarak degisiklik gosterebilir. Elektrotlarin
kullanim 6mrti, ticari elektrotlarda ilk kullanimlarindaki egimin % 70’ine indigi siire
olarak kabul edilir. Elektrotlarin kullanim Omriinii kullanim sayisina bagli olarak,
duyarliligi ve dogrusal caligma araligindaki potansiyometrik degisim belirler. PVC
membran iyon segici elektrotlarin kullanim Omriine etki eden en Onemli faktor

membran bilesenlerinin ¢6zeltiye zamanla akmasidir (IUPAC, 1994; IUPAC, 2000).

2.5.4. pH ¢alisma arahg:

Iyon segici elektrotlarin pH ¢alisma araliklar1 belirlenirken, kullanilan elektrodun
secici oldugu ana i1yonun belli derisimini igeren tampon ¢ozeltiler kullanilir. Tampon
¢ozeltilerin pH’1 genelde 2,0-12,0 arasinda degismektedir. Bu ¢ozeltilerin referans
elektroda gore sergilemis olduklar1 potansiyel farklar 6l¢iiliir ve pH’a kars1 grafige
gecirilir. Potansiyelde oOnemli bir degismenin meydana gelmedigi pH aralig

elektrodun pH ¢alisma aralig1 olarak kabul edilir (IUPAC, 1994; IUPAC, 2000).
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Sekil 2.15. X" tiiriine segici bir elektrodun pH ¢alisma araligi (IUPAC, 1994;

IUPAC, 2000).

2.5.5. Tekrarlanabilirlik

Iyon segici elektrotlarim tekrarlanabilir potansiyometrik davraniglar sergilemesi, analiz
islemlerinde hatalarin en aza indirilebilmesi ve analizin giivenilirligi acisindan arzu
edilen bir 6zelliktir. Tekrarlanabilirlik, standart ¢ézeltilerde 6l¢iilen bir seri potansiyel

degerinin standart sapmasi olarak verilmektedir (Coldur vd., 2008).
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Sekil 2.16. X" tiirtine segici bir elektrodun tekrarlanabilirligi (Coldur vd., 2008).

2.5.6. Secicilik

Iyon segici elektrotlar tek bir iyonik tiire degil ¢ozeltide bulunan tiim iyonik tiirlere
cevap verebilir. Ancak tek bir tiire ait 6zel bir potansiyometrik davranis gosterirler.
Ornegin ¢dzelti igerisinde A* iyonunu 6lgmek i¢in kullanilan bir elektrot, B* iyonuna
da duyarli olabilir. Diger iyonlarin varligi elektrot performansini énemli dlgiide
etkiler. Bu iyonlarin girisimi, elektrot membranin yapisina bagli olarak cesitli
sekillerde olabilir. Bu durum en iyi sekilde segicilik kavramiyla agiklanabilir. ilk kez
Nikolsky tarafindan ortaya atilan bu kavram, hidrojen ve sodyum iyonlarina
duyarhilik gosteren cam elektrot igin kullanilmigtir. Elektrot potansiyeli, segicilik
katsayilar1 kullanilarak Es. 2.13" deki Nikolsky-Eisenman esitligi ile ifade
edilmektedir (Umezawa vd., 2000).

E = g0 4 20592

loglaa + X (K5 gaz/ )] (2.13)
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Bu esitlikte;
aa = Olgiilecek iyonun aktivitesi
ag = Girisim yapan iyonun aktivitesi
Za, Zg = Herbir tiirtin ytkii

kf\f’g = Secicilik katsayisidir

Iyon secici elektrotlarin segicilik katsayilarmin hesaplanmasi, temelde karistirilmas
¢ozelti metotlart ve ayr1 ¢ozelti metotlar1 olmak {izere iki farkli yontem kullanilarak
gerceklestirilmektedir. Bu yontemler de kendi iglerinde farkli hesaplama sekilleri
icerir (Umezawa, Y. vd., 2000). Nikolsky-Eisenman esitligine gore elektrotlar sadece
ana iyon icin degil, girisim yapan iyonlar i¢cin de Nernst cevabi sergiler.
Potansiyometrik secicilik katsayilarinin belirlenmesinde kullanilan ¢ogu deneysel
yontem bu esitlige dayanir. Nikolsky-Eisenman esitligi, ana iyon ve girisim yapan
farkl1 iyonlarin potansiyele Onemli derecede katkida bulundugu konsantrasyon
araliklarinda, potansiyometrik cevabi dogru olarak tanimlayamaz. Bu sekildeki iyon
cozeltilerinde elektrodun ana iyona cevabini dogru olarak tanimlamak i¢in daha

karmasik esitlikler kullanilmalidir (Umezawa vd., 2000).
2.5.6.a. Karistirilmis ¢ozelti metotlari
Bu metot kullanilarak segicilik katsayilar1 dort farkl sekilde hesaplanabilmektedir:

Sabit Girigim Metodu kullanilarak segicilik katsayilar1 hesaplanirken; ISE ve referans
elektrottan olusan hiicrenin potansiyeli girisim yapan iyon aktivitesinin (ag) sabit
tutuldugu, fakat ana iyon aktivitesinin (aa) degistirildigi ¢ozeltilerde alinan 6lgiimler
kullanilir. Elde edilen potansiyel degerleri, logaa’ya kars: grafige gecirilir. Grafigin iki
dogrusal boliimiiniin ekstrapolasyonuyla dogrularin kesistigi nokta bulunur. Bu
noktaya karsilik gelen ana iyon aktivitesi, Es. 2.14° de yerine yazilarak segicilik

katsayilarinin sayisal degerleri hesaplanir (Umezawa vd., 2000).
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ki% = aa/ (ag)?s/Zs (2.14)

Iki Cozelti Metodu ile segicilik katsayis1 hesabi, ana iyon ¢ozeltisinin potansiyeli (Ea)
ile ana iyon ve girisim yapan iyonun karisimindan olusan ¢dzeltinin potansiyelinin
(Ea+s ) Olgtimiinii kapsar. Secicilik katsayisi, iki ¢ozeltide Olgiilen potansiyel
degerlerinin farki (AE= Ea+g-Ea) Es. 2.15° de yerine yazilarak hesaplanir (Umezawa
vd., 2000).

kgﬁ; = a,. [eAE.zA.F/R.T _ 1]/aBZA/ZB (2.15)

Sabit Ana fyon Metodunda, iyon segici elektrot ve referans elektrottan olusan
hiicrenin potansiyeli, ana iyonun aktivitesinin (aa) sabit tutuldugu fakat girisim yapan
iyonun aktivitesinin (ag) degistirildigi c¢ozeltiler kullanilarak olgiiliir. Elde edilen
potansiyel degerleri logag’ye kars1 grafige gegirilir. Bu grafigin ekstrapole edilmis iki
dogrusal kisminin birbiriyle kesistigi nokta hesaplanir. Bu noktaya karsilik gelen
girisim yapan iyonun aktivitesi, Es. 2.16’ da yerine konularak secicilik katsayilarinin

hesaplanmasinda kullanilir (Umezawa vd., 2000).
kis = aa/ (ap)?/% (2.16)

Potansiyel Egitleme Metodu ile segicilik katsayist hesabi Nikolsky-Eisenman
esitligine dayanmaz. Bu metotta, potansiyometrik secicilik katsayilar1 ayni kosullar
altinda ayni potansiyel degisimini veren ana iyon ve girisim yapan iyonun
aktivitelerinin orani olarak tanimlanir. Ilk olarak, ana iyonun bilinen aktivitedeki (aa)
bir ¢ozeltisi ana iyonun aktivitesinin (aa) Onceden ayarlanmis oldugu referans
cozeltiye ilave edilir ve potansiyel degisimi kaydedilir. Daha sonra, girisim yapan
iyonun ¢ozeltisi (ag) ayni potansiyel degisimi kaydedilene kadar referans ¢ozeltisine
ilave edilir. ag’ye karsilik gelen potansiyel fark 6lgiimii siiresince ¢ozeltide aa daima

degismeden kalmalidir. Dolayisiyla girisim yapan tiiriin ilave edilen ¢ozeltisi, aa
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aktivitede ana iyonu da igerecek sekilde hazirlanmalidir. Bu yontemde secicilik

katsayis1 Es. 2.17’ye gore hesaplanir (Umezawa vd., 2000).
ki = (@4 —aa)/ as (2.17)
2.5.6.b. Ayri ¢ozelti metodlar

Ayr ¢ozelti metoduna gore secicilik katsayisinin hesaplanmasi, iki farkli sekilde

gerceklestirilir.

Ilkinde, iyon segici elektrot ve referans elektrottan olusan hiicrenin potansiyeli iki ayri
cozeltiyle olgiliir. Bu ¢ozeltilerin birincisinde aa aktivitede A iyonu bulunurken, hig
B iyonu bulunmaz. Bu ¢ézeltinin &lgiilen potansiyeli Ea’dir. ikinci ¢ozeltide ise, ilk
¢ozeltideki ana iyonunun aktivitesine esit aktivitede B iyonu (ag) bulunurken, A
iyonundan hi¢ bulunmaz. Bu ¢ozeltinin dlciilen potansiyeli Eg’dir. Bu yonteme gore
secicilik katsayilari, okunan potansiyel degerleri kullanilarak Es. 2.18’e¢ gore

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

(Eg -Ep).zp F
kK?Bt = % + (1 —2za/zp).logap (2.18)

log
Ikincisinde, loga ve E arasindaki iliski ana iyon ve girisim yapan iyon i¢in elde edilir.
Bu iliski yardimiyla ayn1 potansiyel degerine karsilik gelen aktiviteler, Es. 2.19’da
yerine yazilarak segicilik katsayilari belirlenir. Bu yontemde Ea=Eg durumu dikkate
alinir (Umezawa vd., 2000).

ki = aa/ (ap)?a/%e (2.19)
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2.6. Iyon Secici Elektrotlarla Yapilan Tayinler

2.6.1. Dogrudan kalibrasyon

Bu yontemde, iyon secici elektrotlar ile yapilan tayinlerde kantitatif sonuglar elde
edilebilir. Derisik bir iyon ¢ozeltisinin seri olarak seyreltilmesiyle elde edilen standart
iyon ¢ozeltileri kalibrasyon dogrusunun elde edilmesinde kullanilir. Standart
cozeltiler ve bilinmeyen ¢ozeltilerin iyonik siddetlerinin farkliligindan kaynaklanan
hatalar1 ortadan kaldirmak i¢in hem standart ¢ozeltilere hem de bilinmeyen 6rnek
¢ozeltilerinin esit hacimlerine esit miktarlarda uygun iyonik siddet ayarlayici tampon
cozeltiler eklenir. Standart iyon ¢ozeltileri kullanilarak elde edilen kalibrasyon
dogrusu, bilinmeyen numuneden okunan potansiyele karsilik gelen derisim degeri
ornekteki tayin edilmek istenen tiiriin konsantrasyonunun belirlenmesinde kullanilir.
Kalibrasyon almak igin kullanilan standart iyon g¢o6zeltilerinin derisimlerinin, test
¢ozeltilerinde Sl¢limii yapilan iyonun derisimine yakin olmast dogrulugu daha da
artirabilir. Sekil 2.17.” de basit bir kalibrasyon grafigi goriilmektedir. Bu yontemin en
bliylik avantaji, derisimi genis bir aralikta defisen numunelerin hizli bir sekilde

tayinlerinin gergeklestirilebilir olmasidir (Umezawa vd., 2000).

280
240 A
2052700 -]

160

E, mv

120

80 -

40 A

Sekil.2.17. CI” segici bir elektrotla dogrudan kalibrasyon yontemi kullanilarak

gerceklestirilen bir tayin islemi (Umezawa vd., 2000).
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2.6.2. Standart ekleme yontemi

Bu yontemde, tayini gerceklestirilecek olan bilinmeyen ¢6zeltinin bilinen bir hacmi
alinir ve potansiyeli 6l¢iiliir. Daha sonra derisimi bilinen bir standart ¢ozeltinin kiigiik
bir hacmi, derisimi o6lgiilecek olan ¢6zeltinin ilk hacmine eklenir ve elde edilen
¢bzeltinin potansiyeli tekrar dlgiiliir. ilk ¢ozelti ile standart ¢ozelti eklenmis olan ikinci
¢ozeltinin potansiyel farklari (AE) belirlenir (Sekil 2.17.). Es. 2.20 kullanilarak
bilinmeyen ¢6zeltideki ilgilenilen tiiriin derisimi belirlenir (Topcu, C., 2009; Coldur,
F., 2011).

_ Vs AE/S _ _Vx -1
Cx = GCs Vy+Vs (10 VX+VS) (2.20)

Bu esitlikte;
Cx: bilinmeyen ¢ozeltinin derigimi.
Cs: standart ¢ozeltinin derisimi.
Vs : standart ¢ozeltinin hacmi.
Vy : bilinmeyen ¢ozeltinin hacmi.

AE - standart eklenmemis ¢ozelti ile standart eklenmis ¢ozeltinin potansiyelleri

arasindaki fark.

S : mV cinsinden elektrodun egimidir.
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Derigim

Sekil 2.18. Standart ekleme yontemiyle elde edilen bir kalibrasyon grafigi (Topcu,

C., 2009).

Standart ekleme yonteminin kalibrasyon yontemine gore avantaji matriks etkisinden
kaynaklanabilecek hatalarin en aza indirgenmis olmasidir. Numune igerigi
kalibrasyonda birbirinden farkl iken, standart eklemede ayni ortam sartlari saglanir.
Standart ekleme yonteminde elektrotlar islem siiresince siirekli olarak ¢ozeltiye dalmis
olarak kaldigindan referans elektrodun sivi temas potansiyelinde c¢ok kiiciik bir
degisim meydana gelir. Oysa dogrudan kalibrasyon yonteminde kalibrasyon ve 6l¢iim
stiresince elektrotlar bir ¢ozeltiden ¢ikarilip digerine daldirilir ve referans elektrodun
stv1 temas potansiyelinde birkag mV’luk degisim meydana gelir. Standart ekleme
yonteminde bu hata ortadan kaldirilmis olur. Kalibrasyon ve 6rnek 6l¢timii ayni ¢ozelti
icerisinde ayn1 zamanda yapilir. Bu yiizden standartlar ve 6rnek arasinda iyonik siddet
ve sicaklik farkliliklar1 6nemli olmaz. Ayrica iyonik siddet ayarlayici tampona da

ihtiya¢ duyulmaz.
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2.7. Kaynak Ozetleri

Bu ¢aligmada, tiyosiyonat iyonunun tayini i¢in etken madde olarak bis nitrato-4-
hidroksiasetofenonsemikarbozannikel-11 etken maddesinin kullanimiyla
polivinilkloriir (PVC) temelli iyon segici elektrot hazirlanmistir. Sentez edilen etken
madde (iyonofor) FT-IR, UV-Vis ve XRD gibi yontemler ile karakterize edilmistir. %
31 PVC, % 63 o-nitrofeniloktileter, % 4 iyonofor ve % 2 trioktilmetil amonyumkloriir
bilesimi ile hazirlanan membran karisimi ile en iyi performans elde edilmistir.
Elektrot, tiyosiyonat iyonuna karsi 1,0x107 ile 1,0x107 M dogrusal derisim
araliginda, her on katlik derisim degisiminde —59,4 mV’luk potansiyel degisimi ile
miitkemmel bir Nernst davranigi sergilemistir. Ayrica elektrodun tayin limiti ise
6,6x10® M olarak hesaplanmistir. Elektrodun cevap zamam 25 °C’de 6s olarak
belirlenmistir. Gelistirilen elektrot tiyosiyonat iyonuna karsi yaygin organik ve
inorganik ¢ozeltiler icersinde yiiksek secicilik gostermistir. Bu elektrot ile biyolojik
numunelerde (salya ve tiikiiriik), sigara igenler ve i¢gmeyenler arasinda, cevresel
numunelerde tiyosiyonat iyonlarinin tayini basarili bir sekilde uygulanmistir. Ayrica
elektrot, AgNOg ¢ozeltisi kullanilarak yapilan potansiyometrik titrasyonda tiyosiyonat
iyonunun dogrudan tayin edilmesinde indikator elektrot olarak basarili bir sekilde
kullanilmigtir (Chandra vd., 2016).

Bu ¢alismada, biitan-2.3-dionbis(salisilhidrazonat)¢inko(II) etken madde (iyonofor)
icerigine sahip yliksek segici Ozellikte tiyosiyonat segici elektrot hazirlanmistir.
Membran bilesiminin optimizasyonu, pH ¢aligma aralig1 ve girisim yapan anyonlarin
etkisi potansiyometrik olarak incelenmistir. Bu ¢alismada elektrodun dogrusal ¢alisma
aralig1 1,0x10" - 1,0x10° M olarak belirlenmistir. Bu dogrusal ¢alisma araliginda
elektrodun her on katlik derisim degisiminde sergiledigi potansiyel fark ise -56,5
mV’tur. Elektrodun pH ¢alisma aralig1 3,5-8,5 olarak belirlenmistir. Elektrodun tayin

limitinin ise 7,0x10" M oldugu hesaplanmustir. Elektrodun belirlenen secicilik katsay1

degerleri sabit girisim metoduna gére hesaplanmis ve diger anyonlarin yaninda SCN
Iyonuna kars1 6zel bir secicilik sergiledigi gozlenmistir. Gelistirilen elektrodun cevap

zamaninin 5-15s arasnda oldugu ve kullanim Omriiniin ise yaklasik 3 ay oldugu



40

belirlenmistir. Gelitirilen elektrot, iire ve salya numunelerindeki tiyosiyonat
iyonlarinin potansiyometrik tayininde basarili bir sekilde kullanilmigtir. Ayrica
elektrot tiyosiyonat iyonlarimin Ag® ile potansiyometrik titrasyonunda indikator
elektrot olarak kullanilmistir (Ardakani, 2005).

Bu ¢aligmada, kobalt(ll)-porfirin sentez maddesi kullanilarak hazirlanan tiyosiyonat
secici yeni bir membran elektrottan bahsedilmektedir. Bu ¢alismaya 6zgii bir membran
bilesimi ile tiyosiyonat segici elektrot hazirlanmistir. Polivinilkloriir o-
nitrofeniloktileter ve metaloporfirin temelli (kobalt(I1)-porfirin) sentez maddesi
kullanilarak hazirlanan tiyosiyonat se¢ici PVC membran elektrodun potansiyometrik
performans &zellikleri incelenmistir. PVC membran yapisinda iyonofor olarak;
5,10,15,20- tetrakis (4-metoksifenil) porfirin-kobalt 1l (CoTMeOPP) sentez maddesi
kullanilmistir. Optimum membran bilesiminin belirlenmesi i¢in farkli molar yiizdelere
sahip membran karigimlart hazirlanmigtir. Agirlik¢a % 1 iyonofor, % 66 o-
nitrofeniloktileter ve % 33 PVC (polivinilkloriir) membran bilesimi ile hazirlanan
elektrotlarin en iyi potansiyometrik davranig sergiledigi gézlenmistir. Bu membran
bilesimi ile hazirlanan elektrotlarin dogrusal ¢alisma araligi 1,0x1071-1,0x10° M
olarak belirlenmistir. Ayrica elektrotlarin bu membran bilesiminde tiyosiyonat

iyonlarina karsi en yiiksek segicilige sahip oldugu gozlenmistir (Vlascici vd., 2006).

Bu ¢alismada, sentezlenen ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) kompleks maddesinin iyon segici
elektrotlarin yapisinda aktif bilesen olarak kullanilmasi ile yeni bir tiyosiyonat segici
elektrot gelistirilmistir. % 5,1 iyonofor (ZnPc), % 29,2 PVC ve % 65,7 o-nitrofeniloktil
eter membran bilesimi ile hazirlanan tiyosiyonat segici elektrodun 7,5%107" M’lik bir
tayin limitine sahip oldugu ve dogrusal ¢aligma araliginin 1,0x10-1,0x10° M oldugu
belirlenmistir. Hazirlanan elektrot 25 °C’de pH= 3,0 fosfat tamponunda her on katlik
derisim degisiminde -58,1 mV’luk bir potansiyometrik davranis sergilemistir (Xu,
W.J. vd., 2006).

Bu calismada, tiyosiyonat iyonlarinin tayini igin, bakir-1,8-dimetil-1,3,6,8,10,13-

azasiklotatradekan kompleksinin iyonofor olarak kullanildig1 iyon seg¢ici bir membran
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elektrot gelistirilmistir. Bakir-1,8-dimetil-1,3,6,8,10,13-azasiklotatradekan etken
maddesi kullanilarak hazirlanan bu elektrodun pH= 4,5-10,5 araliginda ¢ozeltinin pH
degisiminden etkilenmedigi gozlenmistir. Hazirlanan elektrodun dogrusal calisma
aralig1 1,0x10%-7,0x10% M olarak belirlenmistir. inorganik ve organik ¢dzeltilerden
gelen girisimler potansiyel esitleme metodu ile belirlenmis ve bu girisimin ¢ok az
oldugundan bahsedilmistir. Gelistirilen elektrot, yaklasik 15s’lik hizli bir cevap
zamanina sahiptir. Bu elektrot, iire ve salya numunelerindeki tiyosiyonat iyonlarinin
potansiyometrik tayininde ve tiyosiyonat iyonlarinin Ag® ile potansiyometrik

titrasyonunda basarili bir sekilde kullanilmistir (Poursaberi, T. vd., 2001).

Bu calismada, fizyolojik sivilar ve ¢evre Orneklerinde tiyosiyonat iyonlarinin
tayininden bahsedilmistir. Tiyosiyonat iyonlarinin toksikolojik ve fizyolojik 6neminin
dikkate deger oldugu ve son 20 yilda bu anyonik tiiriin ¢evresel ve fizyolojik
kaynaklarda giderek arttigindan bahsedilmistir. Tiyosiyonat iyonu, siyaniiriin
detoksifikasyon iriiniidiir ve insan tikiriginde ozellikle sigara icenler ve
icmeyenlerin belirlenmesinde 6nem arz etmektedir. Viicut sivilarinda tiyosiyonatin
kronik yiiksek seviyelerinin zehirli oldugu bilinmektedir ve tiyosiyonat degerlerinin
yiiksek olmasi durumunda guatr, bas donmesi ya da dalginlik belirtilerinin oldugu
ifade edilmistir. Tiyosiyonat i¢eren atiklardaki tiyosiyonat iyonu nehirlere ulastiginda
oksidanlar varliginda siyaniire doniismekte ve bu durum suda yasayan canlilar i¢in
tehlike olusturmaktadir. Bu yilizden, biyolojik sivilarin ve c¢evresel Orneklerin
tiyosiyonat iceriginin tam olarak bilinmesinin 0nemli oOlduguna deginilmistir.
Tiyosiyonat i¢in mevcut analitik yontemlerin genel durumu sunulmakla beraber
bunlarin avantajlar1 ve sinirhiliklar1 {lizerinde durulmustur. Bu calisma, yalnizca
kullanilan farkli yontemlere bir bakis a¢is1 saglamak degil, ayn1 zamanda bu konuya
ilgi duyan aragtirmacilara alandaki gelismelere hizla erigsebilmesi agisindan son 10
yilda olan gelismeleri i¢ine alan bir inceleme olanagi sunmaktadir (Valdes ve Diaz-

Garcia, 2004).

Bu calismada, tiyosiyonat iyonlarina kars1 yiiksek secici 6zellikte modifiye edilmis

zeolit temelli PVC membran elektrot gelistirilmistir. Yiiksek segicilige sahip bu PVC
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membran elektrodun yapisinda modifiye edilmis surfaktan zeolit iyonofor (etken)
madde olarak kullanilmistir. Gelistirilen elektrot, tiyosiyonat iyonlarina kars1 yaygin
olarak kullanilan anyonik tiirlerin yaninda ¢ok iyi bir segicilik gostermistir. Elektrot
her on katlik derisim degisiminde -58,9 mV’luk Nernst davranisi sergilemistir. 1,0x10"
1.1,0x10® M dogrusal ¢alisma araligina sahip elektrodun tayin limiti ise 8,33x1077 M
olarak belirlenmistir. Elektrodun 1,0x1072-1,0x10° M araligindaki tiim derisimlerde
cevap zamanit 10s’nin altindadir. Elektrodun potansiyometrik cevabi pH=2,0-10,1
arasinda ¢ozeltinin pH degisiminden etkilenmemektedir. En iyi pootansiyometrik
davranis % 25,5 PVC, % 64,5 dioktilftalat (DOP), % 10 modifiye edilmis zeolit (ZSM-
5) bilesimine ait membran karisimi ile kapli PVC membran elektrotlardan elde
edilmistir. Bu elektrot, su numunelerinde dogrudan tiyosiyonat iyonlarinin tayininde
ve AgNOs ¢ozeltisiyle tiyosiyonat iyonlarinin potansiyometrik titrasyonunda indikator

elektrot olarak bagarili bir sekilde kullanilmistir (Badri ve Pouladsaz, 2011).

Bu ¢alismada, iyodat (1037), tiyosiyonat (SCN™) ve perklorat (CIO47) iyonlari i¢in tris
(2,2',2"-salisilidin-imino) trietilenamin-demir(I1T) temelli stivi membran yeni bir iyon
secici elektrot gelistirilmistir. Bu elektrot, tiyosiyonat ve perklorat iyonlari igin 1,0x10
1.1,0x10° M dogrusal ¢alisma araliginda her on katlik derisim degisiminde -51,8 mV
(tiyosiyonat i¢in ve -55,9 mV’luk perklorat i¢in) bir e§ime sahip Nernst davranisi
sergilemistir. Iyodat iyonlari icin ise 1,0x10%-1,0x10* M dogrusal ¢alisma araliginda
her on katlik derisim degisiminde -55,2 mV’luk egime sahip Nernst davranisi
sergilemistir. Bunlara ileveten, hazirlanan bu sivi membran elektrodun pH g¢alisma
aralig1 da arastirilmistir. Gelistirilen elektrodun ¢ok hizli cevap zamanina sahip oldugu
belirtilmekle beraber tayin limitlerinin de mikro molar seviyelerinde oldugu ifade
edilmistir. Elektrodun kullanim 6mrii en az bir aydir. Bazi tek degerli anyonlara karsi
elektrodun segiciligi sabit girisim metoduna gore belirlenmistir. Ayrica gelistirilen
elektrot iyodat (103"), tiyosiyonat (SCN") ve perklorat (C1047) iyonlarinin glimiis nitrat
ile yapilan potansiyometrik titrasyonlarinda indikator elektrot olarak basarili bir

sekilde kullanilmistir (Aslan, N. vd., 2009).
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Bu ¢alismada, tiyosiyonat elektrot olarak kaliksaren temelli PVC membran hidronyum
Iyon segici elektrodun kullanilmasi {izerine arastirma yapilmistir. 5,11,17,23-tetra-tert-
butil-25,26,27,28-tetrasiyanometoksi-kaliks[4]aren kullanilarak hidronyum iyon
secici PVC membran elektrot hazirlanmis ve hazirlanan bu elektrodun tiyosiyonat iyon
secici elektrot olarak kullanilabilirligi incelenmistir. % 1 iyonofor, % 66 o-NPOE ve
% 33 polivinilkloriir (PVC) bilesimi ile elektrodun en iyi potansiyometrik performans
ozellikleri gdsteren membran bilesimi elde edilmistir. Bu elektrot, 1,0x107'-3,0x107
M dogrusal caligma araliginda her on katlik derisim degisiminde -52 mV’luk egime
sahip bir Nernst davranisi sergilemistir. Bunun yaninda bu galismada elektrodun
potansiyometrik performansina pH’nin ve membran kompozisyonun etkiside
arastirilmistir. Elektrodun kullanim 6mrii en az 4 ay olup, cevap zamani da 10-15s
araliginda belirlenmistir. Elektrodun tiyosiyonat iyonu yaninda yaygin olarak
kullanilan diger anyonik tiirlere karsi secicilik katsayist degerleri karisik ¢ozelti
metodu kullanilarak hesaplanmistir. Elektrodun, tiyosiyonat iyonlarinin giimiis nitrat
ile potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot olarak basariyla kullanildig rapor
edilmistir (Erden vd., 2006).

Bu calismada, tiyosiyonat iyonlarma karsi yiiksek secicilige sahip iyon segici
elektrotlar hazirlanmistir. Elektrotlar, grafit ile hazirlanan kati kontakt elektrotlarin
yiizeylerine PVC, iyonofor, plastiklestirici ve baz1 katki maddelerini iceren membran
¢ozeltisinin  kaplanmasiyla  olusturulmustur.  Elektrotlarin  potansiyometrik
performansina membran kompozisyonun etkisi, pH etkisi ve olas1 girisim yapan
iyonlarin etkisi arastinlmistir. Elektrotlar, 1,0x10-1,0x10® M dogrusal calisma
araliginda ve pH= 3,0-11,0 ¢alisma araliginda sirasiyla -60,6 mV (Hg(MBO),) ve -
57.5 mV’luk (HgQ(PT)2) bir egimle Nernst davranisi sergilemislerdir. Her iki
elektrodun tayin limiti ise yaklasik olarak 6,010 M olarak belirlenmistir. Elektrotlar
5s’nin altinda cevap zamanina sahiptir ve potansiyometrik davranisinda herhangi bir
degisim olmaksizin en az 2 ay siireyle kullanilabilmektedir. Gelistirilen elektrotlar,
yaygin olarak kullanilan gesitli iyonik tiirlerin varliginda tiyosiyonat iyonlarina karsi
Iyi bir secicilik sergilemislerdir. Gelistirilen bu elektrotlar, tiyosiyonat iyonlarinin

potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot olarak ve salya numunelerinde
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tiyosiyonat iyonun dogrudan tayininde basarili bir sekilde kullanilmiglardir (Amini
vd., 2003).

Bu ¢alismada, bis (benzolaseton) propilendiimin bakir IT kompleksinin iyonofor olarak
kullanilmasiyla hazirlanan yiiksek segicilige sahip tiyosiyanat iyon segici PVC
membran elektrottan bahsedilmistir. Elektrot, her on katlik derisim degisiminde -57,4
mV’luk egime sahip bir Nernst davranisi sergilemistir. Elektrodun dogrusal ¢alisma
aralig1 1,0x10 - 8,0x107 M olarak belirlenmis ve tayin limiti 7,4x107 M olarak
hesaplanmistir. Dogrusal ¢alisma araligindaki tiim derisimlerde elektrodun sergiledigi
cevap zamani siiresi 5-10s’nin altindadir. pH=1,7-11,5 araliginda, elektrodun
potansiyometrik cevabinin ¢ozeltinin pH degisiminden etkilenmedigi goriilmiistiir. En
Iyi potansiyometrik davranisi ise % 32,69 polivinilkloriir (PVC), % 57,34 dibutil ftalat
(DBP), % 6,82 iyonofor (bis (benzolaseton) propilendiimin bakir II kompleksi) ve %
3,15 metiltrioktilamonyum klorit (MTOAC) kompozisyonunda hazirlanan membran
bilesimi ile kapli elektrotlarin sergiledigi gozlenmistir. Gelistirilen elektrot, yaygin
olarak kullanilan anyonik tiirlerin yaninda tiyosiyonat iyonlari igin iyi bir segicilik
gostermistir. Elektrot, biyolojik numuneler, su numuneleri ve atiksu numunelerinde
tiyosiyonat iyonlarinin dogrudan tayininde basariliyla kullamilmistir (Rezaei vd.,
2007).

Bu caligmada, bakir (I) temelli bir schiff bazi kompleksin iyonofor olarak
kullanilmasiyla hazirlanan tiyosiyonat iyonlarina karsi yiiksek secici 6zellikte iyon
secici elektrottan bahsedilmistir. Bu elektrot, yaygin olarak kullanilan pek ¢ok anyonik
tiirlin yaninda tiyosiyonat iyonlarina karsi ¢ok iyi bir segicilik gostermistir. Elektrot,
1,0x107 - 2,6x10® M dogrusal caligma araligina sahiptir. Elektrodun tayin limiti ise
8,0x107 M olarak belirlenmistir. Elektrot 25 °C’de pH=4,0 fosfat tamponunda 57,6
mV’luk egime sahip bir Nernst davranisi sergilemistir. Elektrot bir anti-Hofmeister
secicilik dizilimi sergilemistir (SCN> Sal > ClOs > 1 > NO, > Br > NO; >Cl >
S0s% > S04 > H2PO4?). Gelistirilen elektrot, attk su numunelerinde ve insan
salyasinda tiyosiyonat iyonlarmin dogrudan tayininde basarili bir sekilde

kullanilmistir ( Dai vd., 2005).
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Bu c¢alismada, iyonofor olarak bakir(Il) ve nikel(II)’nin p-tolialdehitsemikarbazon
(pTSC) komplekleri kullanilarak hazirlanan PVC membran tiyosiyonat segici
elektrottan bahsedilmistir. Iyonofor olarak kullanilan Ni(II)pTSC, Cu(Il)pTSC’dan
daha yiiksek bir secicilik sergilemistir. Elektrot, 1,0x10%2 - 1,0x107 M dogrusal
calisma araliginda her on katlik derisim degisiminde pH=3,0-10,0 araliginda -58,8
mV’luk egime sahip bir Nernst davranisi sergilemistir. Elektrodun tayin limiti ise
1,3x10" M olarak ifade edilmistir. Elektrodun cevap zamani 10s olarak verilmistir.
Elektrodun segicilik katsayilar1 potansiyel esitleme metodu ile hesaplanmustir.
Elektrodun kullanim omrii ise yaklasik 3 ay civarindadir. Gelistirlen elektrot,
tiyosiyanat iyonlarinin giimiis nitrat ile potansiyometrik titrasyonunda kullanilmistir.
Ayrica gelistirilen elektrot, fizyolojik sivilarda tiyosiyanat iyonlarinin tayininde
basarili sekilde kullanilmistir (Chandra vd., 2008).

Bu caligmada, kobalt (I1) temelli bir schiff bazi kompleksinin iyonofor olarak
kullanilmast ile hazirlanan tiyosiyanat se¢ici PVC membran elektrottan bahsedilmistir.
Hazirlanan elektrot, 1,0x107 - 1,0x10° M dogrusal ¢alisma araliginda, her on katlik
konsantrasyon degisiminde tiyosiyanat iyonlari i¢in -59,05 mV’luk egimle bir Nernst
davranisi sergilemistir. Ayrica elektrodun tayin limiti 8,0x107" M olarak belirlenmistir.
Elektrot, yaygin olarak kullanilan anyonik tiirlerin yaninda tiyosiyonat iyonlarina kars1
yiiksek bir segicilik sergilemistir. Cevap zamaninin kisa olmasi, genis bir pH (2,8-9,8)
caligma araligina sahip olmasi, yiiksek tekrarlanabilirlikte sonuglar elde edilmesi ve
uzun kullanim 6mrii bu elektrodun 6nemli avantajlari olarak verilmistir. Elektrot
5s’den daha az cevap zamanina sahip olmakla birlikte potansiyometrik davranisinda
herhangi bir mV kaybi olmaksizin en az 14 hafta siireyle kullanilabildigi belirtilmistir.
Gelistirilen elektrot, insan idrarinda, atik sularda ve salyada tiyosiyonat iyonlariin
tayini i¢in kullanilmistir. Elde edilen sonuglar bir referans metot (kalorimetrik 6lgiim
metodu) ile karsilastirmali olarak degerlendirilmis ve sonuglarin belli bir giiven

seviyesinde birbiri ile uyum igersinde oldugu ifade edilmistir (Shokrollahi vd., 2009).

Bu ¢alismada, nikel ve demir ftalosiyanin kompleks maddeleri kullanilarak hazirlanan

tiyosiyonat segici elektrotlardan bahsedilmektedir. Elektrotlar, grafit kullanilarak
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hazirlanan kat1 kontakt elektrodun yiizeyine nikel ve demir ftalosiyanin kompleksleri
ile hazirlanan PVC membran bilesimlerinin kaplanmasiyla hazirlanmaktadir.
Gelistirilen elektrotlar, 1,0x10-5,0x107 M dogrusal ¢alisma araligmma sahiptir.
Elektrotlar, hizli cevap zamanina, 5,0x10°" M tayin limitine ve pH= 3,0-10,0 gibi genis
bir pH araliginda g¢alisabilme Ozelliklerine sahiptir. Tiyosiyonat harici katyonik ve
anyonik tiirlerin elektrotlarin potansiyometrik cevabina girisim etkileri incelenmistir.
Gelistirilen elektrotlar, yaygmn olarak kullanilan anyonik ve Kkatyonik tiirlerin
varhiginda tiyosiyanat iyonlari i¢in yiiksek secicilik gostermistir. Ayrica elektrotlar,
tire numunelerinde tiyosiyanat iyonlarinin dogrudan tayininde basariyla kullanildig:

rapor edilmistir (Amini vd., 1999).

Bu ¢alismada, simetrik olmayan benzo4nikel(Il)makrosiklik kompleksinin iyonofor
olarak kullanilmasiyla hazirlanan tiyosiyonat segici elektrottan bahsedilmistir. En iyi
PVC membran bilesimi ile hazirlanan elektrodun 1,0x107%-1,4x107 M dogrusal
calisma araligina sahip oldugu gozlenmistir. Elektrodun pH calisma aralig1 ise pH=
3,5-10,5 olarak verilmistir. Gelistirilen elektrot 1,0x102-1,4x10" M dogrusal ¢alisma
araliginda her on katlik derisim degisiminde -59,7 mV’luk egime sahip bir Nernst
davranigi sergilemistir. Elektrot, 5s’lik ¢ok hizli bir cevap zamanina sahip oldugu gibi,
cesitli anyonlarin arasinda da tiyosiyanat iyonuna karst yiiksek secici Ozellikte
potansiyometrik davranis sergilemistir. Ayrica gelistirilen bu elektrot, tiyosiyonat
iyonlarinin giimiis nitrat ile potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot olarak
kullanilmais ve tire ve salya numunelerinde tiyosiyonat iyonlarinin tayini ile sigara igen

ve igmeyenlerin ayirt edilmesinde basariyla kullanilmistir (Abbaspour vd., 2002).

Bu caligmada, makrosiklik biniikleer bakir(II) schiff bazi kompleksi kullanilarak
tiyosiyanat segici elektrot gelistirilmesinden bahsedilmistir. Yeni makrosiklik
biniikleer bakir(Il) schiff baz1 kompleksi 4,40-diaminodibenzo-18-crown-6 ile bis(4-
formil fenil)tereflat maddelerinden sentezlenmistir. Sentezlenen maddenin yapis1 FT-
IR, *H NMR, 3C NMR ve MS teknikleriyle aciklanmustir. Gelistirilen elektrot 1,0x10"
1.1,0x107 M dogrusal galigma araliginda -58,9 mV egim ile kabul edilebilir bir Nernst

davranis1 segilemistir. Elektrodun tayin limiti ise 3,1x10® M olarak belirlenmistir.



47

Ayrica elektrodun pH=3,0-8,0 arasinda ¢ozeltinin pH degisiminden etkilenmedigi
belirlenmistir. 20s’lik hizli bir cevap zamanina sahip olan elektrodun kullanim 6mrii
yaklasik 2 ay olarak ifade edilmistir. Gelistirilen elektrot, atik su numulerinde ve insan

idrarinda tiyosiyonat iyonlarinin dogrudan tayininde basarili bir sekilde kullanilmistir
(Patel vd., 2009).

Bu c¢alismada, N,N’-etilen-bis(4-metil salisilidin iminato) nikel(ll) kompleksi
kullanilarak tiyositonat seg¢ici PVC membran elektrot gelistirilmesinden
bahsedilmistir. Caligmada ayrica gelistirilen elektrodun potansiyometrik davranisina
membran bilesiminin etkisi, pH etkisi ve olasi girisim yapan anyonlarin etkisi
aragtirlmistir. Elektrodun dogrusal calisma araligi 1,0x107%-1,0x10° M olarak
belirlenmistir. Her on katlik derisim degisiminde elektrot, -58,9 mV’luk egim ile iyi
bir Nernst davranisi sergilemistir. Ayrica elektrodun pH=3,5-8,5 araliginda ¢6zeltinin
pH degisiminden etkilenmedigi gdzlenmistir. Elektrodun tayin limiti ise 3,1x107 M
olarak ifade edilmistir. Yaygin olarak kullanilan anyonik tiirlere karsi elektrodun
secicilik katsayisi degerleri sabit girisim metoduna gore (fixed interference method-
FIM) belirlenmistir. Gelistirilen elektrodun cevap zamani1 10-15s araliginda olmakla
beraber, potansiyometrik davranisinda herhangi bir degisiklik olmaksizin en az 3 ay
kullanilabilecegi belirtilmistir. Gelistirilen bu elektrot, tiyosiyonat iyonlarinin giimiis
nitrat ile potansiyometrik titrasyonunda indikator elektrot olarak, iire ve salya
numunelerinde ise tiyosiyonat iyonlarinin dogrudan tayininde basarili bir sekilde
kullanilmistir (Ardakani vd., 2006).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasallar

Tetrahidrofuran (THF), yiiksek molekiil agirlikli polivinilklorir (PVC), o-
nitrofeniloktileter (o-NPOE), Dibiitilftalat (DBP), grafit ve sodyum tiyosiyonat
(NaSCN) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan temin edildi.

Kati-kontakt elektrotlarin hazirlanmasinda kullanilan epoksi (TP3100) Denlaks
(Turkiye) ve sertlestirici (Desmodur RFE) Bayer (Almanya) firmasindan temin edildi.
Calismadaki ¢ozeltilerin hazirlanmasinda kullanilan biitiin tuzlar Sigma-Aldrich
(Germany) firmasindan satin alindi. Calisma boyunca kullanilan tiim ¢ozeltilerin

hazirlanmasinda deiyonize su (18,3 MQ) kullanildi.

3.2. Kullanilan Cihazlar

Potansiyometrik Ol¢iimler, laboratuvar yapimi bilgisayar kontrollii potansiyometrik
6l¢tim sistemi kullanilarak gergeklestirildi. Tiim potansiyometrik dlgiimlerde referans
elektrot olarak Gamry (ABD) marka Ag/AgCl referans elektrot kullanildi. pH
dlgiimleri Thermo Fisher Scientific (ABD) Orion Star A215 pH/lletkenlik &lgiim
cthaziyla gercgeklestirildi. Calismada kullanilan deiyonize su Human Corporation

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

3.3. Standart Cozeltiler

Olgiimlerde kullanilan standart ¢ozeltiler analitik safliktaki tuzlar kullanilarak
hazirlandu. Tk olarak, her bir iyonik tiiriin 0,1 M derisimdeki stok ¢ozeltileri hazirlandi.

Daha sonra bu iyonik tiirlerin ¢alismada ihtiya¢ duyulan derisimlerdeki stok ¢ozeltileri
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baslangicta hazirlanan 0,1 M derisimdeki standart ¢ozeltilerinin deiyonize su ile

seyreltilmesi ile elde edildi.

3.4. Organo-Modifiye Killerin Hazirlanmasi

Organo-modifiye killerin hazirlanmasinda baslangi¢ materyali olarak Ordu ili Unye
yoresi bentoniti kullanilmistir. Ik olarak topraktan alman ham bentonit kayaclari
kiiglik pargalara oOgiitiildii. Ardindan dekantasyon islemiyle kil harici safsizliklar
uzaklagtirildi ve 90 °C’de kurutuldu. Sonrasinda numune 200 mesh boyutuna elenerek
diger islemler i¢in saklandi. 15 g bentonit 0,1 M NaCl ¢6zeltisiyle oda sicakliginda 1
giin muamele edilerek sodyum bentonit (Na-B) elde edildi. Elde edilen numunenin
(Na-B) katyon degistirme kapasitesi (CEC) metilen mavisi adsorpsiyonuyla 79
meq/100 g kil olarak belirlendi.

Sonraki asamada, 0,5-3,0 CEC arasi miktarlarda herbiri 200 mL olan alt1 adet
hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (HDTMABTr) ¢ozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler
daha onceden hazirlanmig herbiri 2 g Na-B ve 100 mL deionize su igeren alt1 adet
siispansiyona damla damla ilave edildi ve karisimlar 80 °C’de 15 saat karistirildi.
Stispansiyonlarin herbiri 10000 rpm’de santifiirlij edilerek elde edilen kati iirlinler
deiyonize su ile birka¢ kez yikandi ve 60 °C’de kurutuldu. Olusan kati triinler
HDTMA/CEC miktarina gore 0,5 CEC HDTMA-B, 1,0 CEC HDTMA-B 1,5 CEC
HDTMA-B, 2,0 CEC HDTMA-B, 2,5 CEC HDTMA-B ve 3,0 CEC HDTMA-B
olarak adlandirildi (Cubuk vd., 2015).

3.5. Iyon Segici Elektrotlarin Hazirlanmasi

Caligmamizda, organo-modifiye kil temelli iyonofor madde kullanilarak membran
kapli iyon segici elektrotlar hazirlandi. Elektrotlarin hazirlanmasi genel olarak iki

basamakta meydana gelmektedir. Ik basamak membranlarin kaplanacag kat: kontakt
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elektrotlarin hazirlanmasi, ikinci basamak ise PVC-membran bilesimlerinin

hazirlanarak bu kat1 kontakt yiizeylere kaplanmasi islemlerinden olusmaktadir.

Kati kontakt elektrotlarin hazirlanmasi: Kati kontakt eletrotlarin hazirlanma

asamast; % 50 (w/w) grafit, % 35 (w/w) epoksi ve % 15 (w/w) sertlestirici igeren
homojenize edilmis karigima uygun uzunluktaki bakir tellerin agik uglarindan
daldirilmas1 ve daha sonra oda sartlarinda 1 gece boyunca kurutulmasi islemlerini
kapsamaktadir. Sekil 3.1°de kat1 kontakt elektrotlarin hazirlanma asamasi sematize

edilerek verilmistir.

Balar tel izolasyon

- *@*

%50 grafit
%35 epoxy
%15 sertlestirici
+
THE

Sekil 3.1. Kat1 kontakt elektrotlarin hazirlanmasi

PVC membran bilesimlerinin hazirlanmasi : Tiim PVC mebranlar bilesimleri farkli

oranlarda PVC, iyonofor madde (modifiye organo kil), nitrofeniloktileter (o-NPOE),
dioktilsebakat (DOS), dioktilftalat (DOP) igermektedir. Membranlar, 100 mg’lik
toplam membran bilesiminin 1 mL tetrahidrofuran ¢oziiciisti i¢erisinde ¢6ziilmesiyle

hazirlanmustir.
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PVC membranlarin kati kontakt elektrot viizeyine kaplanmasi : Kati kontakt

elektrotlar hazirlanan PVC membran bilesimlerinin igerisine direkt olarak birka¢ kez

daldirilarak kaplandi ve en az 12 saat boyunca oda sartlarinda kurumaya birakildi.

PVC membran elektrotlarin sartlandirilmasi : Elektrot membranlar kuruduktan

sonra 1,010 M NaSCN igeren 20 mL’lik ¢dzeltinin igine daldirildi ve 12 saat

stiresince sartlandirildi. Boylece elektrotlar, dlglime hazir hale getirildi. Elektrotlar
kullanilmadigi zamanlarda laboratuvar kosullarinda havada asili olarak bekletildi.
Sekil 3.2°de kat1 kontakt elektrotlarin PVC membran karisimi ile kaplanmasi ve

sartlandirilmasi sematik olarak verilmistir.

) —l-

Kati kontakt elektrot Kurutma

Sartlandirma

Membran Kaplama 1,0x10-' M SCN ~

Sekil 3.2. Kati kontakt elektrotlarin PVC membran bilesimi ile kaplanmasi ve

sartlandirilmasi
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Organo-Modifiye Killerin Karakterizasyonu

Farklit HDTMA konsantrasyonlarina (0,5-3,0 CEC) sahip organo killer hazirlandi. Bu
organokillerin yapisal, termik, tektural ve morfolojik 6zellikleri toz X-1simnlart kirmimi
(PXRD), Fourier Transform Infrared (FTIR) spektroskopisi, termik analiz yontemleri
(TG/DTG ve DTA), taramali elektron mikroskobu (SEM), elektroforotetik mobilite ve

yiizey alan1 6l¢iim teknikleri ile incelendi.

X-1ginlar1 toz kirmmim verilerinde HDTMA™ katyonlarinin kilin tabakalari arasina
s1izdig1 tespit edildi. 0,5 CEC HDTMA* derisimli organokilde surfaktan molekiillerinin
tek tabaka 1,0 CEC HDTMA" derisimli organokilinde ¢ift tabaka ve daha istii
HDTMA" derisimlerinde ise (1,5-3,0 CEC) parafin konformasyonundan kil tabakalar

arasina s1zdig belirlendi.

Numunelerin IR verilerinden, HDTMA™ molekiillerine ait karakteristik IR titresimleri

gozlendi. Artan HDTMA derisimiyle C-H gerilme piklerinde siddet artisi tespit edildi.

Termik analiz verilerinde 180-270 °C araliginda HDTMA molekiillerinde olusan kiitle
azalmalar1 tespit edildi. Ayrica HDTMA miktar1 arttik¢a organokillerin hidrofilik

PR

(suyu seven) 6zelliginin, hidrofobik (Suyu sevmeyen) 6zellige degistigi belirlendi.

Taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiilerinde organokillerin daha pamuksu
yapida olduklar1 gozlendi. Organokillerin yiizey alanlarinin artan HDTMA derisimli
Killerde kademeli olarak azaldig: belirlendi.

Saf, Na- ve 0,5-3,0 CEC organokillerin farkli pH’lardaki elektroforetik mobilite
degerleri Tablo 4.1°de gosterilmistir. Saf, Na, 0,5 CEC ve 1,0 CEC organokillerde
negatif elektroforetik mobilite degerleri gozlendi. 1,5-3,0 CEC organokillerde ise
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elektroforetik mobilite degerleri pozitif olarak belirlendi. En pozitif degerler 2,5 CEC
organokil i¢in gozlendi. Bu durum, tiyosiyonat segici elektrot hazirlanmasinda PVC
membran bilesiminde iyonofor olarak kullanilan organo modifiye kilin en iyi anyon

secici 6zellige sahip elektrot olmasini desteklemektedir (Cubuk vd., 2015).

Tablo 4.1. Saf, Na- ve 0,5-3,0 CEC organokillerin farkli pH’lardaki elektroforetik

mobilite degerleri.

Elektroforetik mobilite (( pmem/Vs )

Ornek

pH=2,00 pH=4,00 pH=6,00 pH=8,00 pH=10,00 pH=12,00
Kil -1,35 -1,71 -1,68 -1,89 -2,03 -2,36
2.5-
CECHDTMA- 2,89 2,57 2,11 1,02 -0,76 -1,84
Kil

42. PVC Membran Tiyosiyonat Secici Elektrodun Potansiymometrik

Performans Ozellikleri

4.2.1. Optimum membran bilesiminin belirlenmesi

Iyon secici elektrotlarda iyonofor bilesimi, kullanilan plastiklestirici tiirii ve PVC
oranlar1 elektrodun potansiyometrik performans ozelliklerini belirleyen en 6nemli
faktorlerdir. Bu nedenle en iyi potansiyometrik davranis sergileyen elektrodu
belirleyebilmek icin farkli oranlarda hazirlanan membran bilesimleri kati kontakt
elektrotlarin yiizeylerine kaplandi ve katyonu sabit tutulmus (sodyum tuzlarindan
hazirlanan) 1,0x101-1,0x10® M arasinda derisimleri degisen anyon g¢ozeltileri
kullanilarak potansiyometrik Sl¢timler yapildi. Bu 6lgiimler sonucunda elde edilen

veriler ile potansiyel-derisim grafikleri olusturuldu. Bu grafiklerden, farkli membran
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bilesimi ile hazirlanan her bir elektrot i¢in dogrusal ¢alisma araligi, tayin limiti, egim
ve R? degerleri belirlendi. Tablo 4.2’ de membran optimizasyonu sonucu elde edilen

veriler karsilastirmali olarak verilmistir (Cubuk vd., 2015).

Tablo 4.2. Organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat segici elektrotlarin optimum membran

bilesimleri ve potansiyometrik performans 6zellikleri.

Kompozisyon Bilesimi (%),

Membran o R? Dogrusal calisma Egim  Tayin Limiti
kompozisyonunun g _  _ > irah“lc(Mi
adi 5 g’ g’ ’g’ £ g’ i (mV) (M)
= = = = L =
S92 5 5 2 8
o= E A o zZz 0
1 Saf HDTMA 10 30 60 - - - Belirlenemedi Belirlenemedi - Belirlenemedi
2 gg_ﬁ&i 10 30 60 - - - Belirlenemedi Belirlenemedi - Belirlenemedi
3 I1-|(I)DTCI\E,(A: 10 30 60 - - - 0,9999 1,0x102 - 1,0x10* 3543 6,5x10°°
4 I1-|5D'I?l\i§ 10 30 60 - - - 0,9999 1,0x102 - 1,0x10* 3942 5,0x10°
5 I2-|ODTCI\E§ 10 30 60 - - - 0,9999 1,0x10% - 1,0x10* 3942 4,5x10*
6 I2-|ODTCI\E§ 15 28 57 - - - 0,9991 1,0x10% - 1,0x10* 4143 3,2x10*
7 I2-|(I)D'IFI\E§ 20 26 54 - - - 0,9992 1,0x10* - 1,0x10* 4443 1,0x10*
8 I2-|EI5'IFI\E§ 10 30 60 - - - 0,9999 1,0x102-1,0x10* 4542 3,0x10°®
9 |2-|E|;TCME,§ 15 28 57 - - - 0,9796 1,0x10% - 1,0x10* 4542 2,5x10*
10 ZHEISTCME,S\ 20 26 54 - - - 0,9983 1,0x10* - 1,0x10* 4342 9,6x10°
11 2H5DTCI\§§\ 20 26 - 54 - - 0,9996 1,0x10* - 1,0x10* 4842 4,3x10°
12 3H0DTCIVIE,§ 20 26 - - 54 - 0,9999 1,0x10* - 1,0x10* 40+2 6,2x10°
13 3H0DTC|\/IE,§ 20 26 - - - 54 0,9309 1,0x10° - 1,0x10* 40+2 6,8x10*
14 3H0DTCI\§§\ 25 25 50 - - - 0,9711 1,0x10* - 1,0x10* 42+4 1,0x10*
15 3H(|)3TCME,S\ 25 20 55 0,9808 1,0x10* - 1,0x10* 4442 1,0x10*
16 4,0 CEC 10 30 60 - - - 0,9897 1,0x10° - 1,0x10* 44+2 1,0x10°°

HDTMA
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Tablo 4.2 incelendiginde dogrusal ¢alisma aralig1, tayin limiti, egim ve R? degerleri
g0z Oniine alindiginda en iyi potansiyometrik performans 6zelliklerine sahip membran
bilesiminin 11 numarali membran bilesimi oldugu goézlendi. Calismamizin bu
asamasindan sonra yapilan tiim potansiyometrik performans testleri 11 numaral

membran bilesimi ile hazirlanan tiyosiyonat segici elektrotlar kullanilarak yapildi.

4.2.2. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat secici elektrodun

kalibrasyon grafigi ve dogrusal calisma arahg

Optimum membran bilesimi belirlenen organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat segici
elektrot ile derisimi 1,0x1072-1,0x10® M arasinda degisen standart tiyosiyonat
cozeltileri kullanilarak detayli bir kalibrasyon ¢alismasi yapildi. Elde edilen veriler
kullanilarak potansiye-derisim grafigi oluturuldu. Olusturulan bu grafikten organo-
modifiye kil temelli tiyosiyonat segici elektrodun dogrusal ¢alisma aralii ve tayin
limiti gibi o6nemli potansiyometrik performans o&zellikleri belirlendi. Yapilan
calismalar sonucunda elektrodun 1,0x107%-1,0x10* M arasinda her on katlik derisim
degisiminde -48+2 mV egimle potansiyometrik davranig sergiledigi ve tayin limitinin
4,3x10° M oldugu gozlendi. Belirlenen dogrusal calisma araligindaki dogru
denkleminin y= -48,6x + 313,5 ve R? degerinin ise 0,9996 oldugu belirlendi. Sekil 4.1’
de organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat segici elektrodun kalibrasyon grafigi ve

dogrusal ¢aligma araligi verilmistir (Cubuk, O. vd, 2015).
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Sekil 4.1. Organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat segici elektrodun kalibrasyon

grafigi ve dogrusal ¢alisma aralig1 (Cubuk, O. vd, 2015).

4.2.3. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat secici elektrodun

seciciligi

Dogrusal ¢aligma araligi ve tayin limiti belirlenen organo-modifiye kil temelli
tiyosiyonat secici elektrodun potansiyometrik davranisina yaygin olarak kullanilan
anyonik tiirlerin etkisini belirleyebilmek icin elektrodun segiciligi test edildi.
Elektrodun segicilik katsayilarinin belirlenmesinde, secicilik katsayist belirleme
yontemlerinden biri olan ve literatiirde en fazla tercih edilen potansiyel esitleme
metodu (Matched Potential method) kullanildi. Bu ¢alisma igin, 10 mL 1,0x10° M
standart tiyosiyonat ¢ozeltisi alind1 ve iizerine belli hacimlerde (1’er mL) 1,0x102 M
standart tiyosiyonat ¢ozeltisi ilave edildi. Bu esnada her ilaveden sonra ¢dzeltinin
potansiyel degisim degerleri kaydedildi. Elde edilen veriler ile kalibrasyon grafigi
olusturuldu ve bir dogru denklemi elde edildi. Daha sonra igerisinde 1,0x10° M
tiyosiyonat iyonlar1 sabit tutulmus 1,0x102 M derisiminde standart anyon ¢ozeltileri
hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin potansiyel degerleri organo-modifiye kil temelli
tiyosiyonat secici elektrot ile 6l¢iildii. Elde edilen potansiyel degerleri, kalibrasyon

grafiginden elde edilen dogru denkleminde yerine yazilarak her bir anyonik tiir i¢in
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secicilik katsayist degeri hesaplandi. Tablo 4.3” de organo-modifiye kil temelli
tiyosiyonat secici elektrodun her bir anyonik tiir i¢in hesaplanan secicilik katsayisi

degerleri verilmistir.

Tablo 4.3. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrodun

potansiyel esitleme metoduna gore secicilik katsayilari.

Girisim Yapan -log (kgoBt Girisim Yapan -log (kg‘g
Iyon ' Iyon '
F 1,87 CH3COO 2,81
cr 2,59 SO3> 2,55
Br 2,26 C204* 2,41
NO2 2,62 HPO.* 2,11
HCOs 2,28 B4O7* 1,93
HSO4- 2a70

Tablo 4.3 incelendiginde elektrodun potansiyometrik davranigina 1,87 degeri ile floriir
iyonlarinin en yiiksek girisimi yaptig1 goriilmektedir. Bu sonug gostermektedir ki
organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat segici elektrot en ¢ok girisim yapan floriir
iyonlarinin varliginda dahi tiyosiyonat iyonlarina kars1 en az 74 kat daha segici
davranig sergilemektedir. Sekil 4.2’de organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat se¢ici
elektrodun yaygin olarak kullanilan anyonik tiirlerin yaninda tiyosiyonat iyonlarina

kars1 sergiledigi potansiyometrik davranis verilmistir (Cubuk, O. vd, 2015).
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Sekil 4.2. Organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat se¢ici elektrodun potansiyometrik

davranig1 (Cubuk, O. vd, 2015).

4.2.4. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrodun

tekrarlanabilirligi

Organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat segici elektrodun tekrarlanabilirligi 1,0x10,
1,0x10° ve 1,0x102 M standart tiyosiyonat ¢ozeltileri kullamilarak test edildi. Bu
calisma igin yeni hazirlanmis standart tiyosiyonat ¢ozeltileri kullanildi. Olgiimler
esnasinda bir ¢ozeltiden diger bir ¢ozeltiye gecis sirasinda elektrodun ylizeyinin
deiyonize su ile yikanmasina dikkat edildi. Ayrica tiim ol¢limler oda sicakliginda
yapildi. Elde edilen veriler ile potansiyel-zaman grafigi olusturuldu ve organo-
modifiye kil temelli tiyosiyonat segici elektrodun tekrarlanabilirligi belirlendi. Sekil
4.3’te organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat secici elektrodun tekrarlanabilirligi
grafiksel olarak verilmistir. Tablo 4.3’te ise elektrodun tekrarlanabilirligi sayisal

olarak verilmektedir.
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Sekil 4.3. Organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat segici elektrodun

tekrarlanabilirligi (Cubuk, O. vd, 2015).

Tablo 4.4. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrodun

tekrarlanabilirligini gosteren ortalama ve standart sapma degerleri

Ol¢iimler
SCN (M)

1 2 3 4 5 X S *
1,0x10* 507 506 508 507 508 507,20+0,84
1,010 461 459 462 460 461 460,60+1,14
1,0x102 410 409 410 411 410 410,00+0,71

*Ortalama ve standart sapma degerleri n=5 i¢in verilmistir.

Sekil 4.3 ve Tablo 4.4 incelendiginde Ozellikle ortalama ve satnadart sapma
degerlerinden organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat segici elektrodun yiiksek

tekrarlanabilirlikte potansiyometrik davranis sergiledigi goriilmektedir.
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4.2.5. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrodun

cevap zamani

Iyon segici elektrotlar i¢in cevap zamani, elektrodun on katlik bir derisim degisiminde
bir ¢ozeltiden diger bir ¢ozeltiye daldirildiginda dengeye potansiyelinin %95’inin
olugmasi i¢in gegen siire olarak tanimlanir (IUPAC, 1994). Calismamizda organo-
modifiye kil temelli tiyosiyonat se¢ici elektrodun cevap zamanini belirleyebilmek i¢in
1,0x10™%, 1,0x10°2 ve 1,0x10% M standart tiyosiyonat c¢ozeltileri kullanildi. Bu amag
icin elektrodun 1,0x10* M standart tiyosiyonat ¢ozeltisinden 1,0x10° M standart
tiyosiyonat ¢ozeltisine, 1,0x10° M standart tiyosiyonat ¢ozeltisinden 1,0x102 M
standart tiyosiyonat ¢ozeltisine gecisi esnasinda denge potansiyelinin olugmasi igin
gegcen stire incelendi. Elde edilen veriler ile potansiyel-zaman grafigi olusturuldu. Sekil
4.4’te organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat segici elektrodun cevap zamani

grafiksel olarak verilmistir.

1.0x10"* M SCN ~

490 1

1.0x10> M SCN -
470 -

450 -

Potansivel, mV

430 1

1.0x102 M SCN "~
410 -

390

Zaman_ s

Sekil 4.4. Organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat segici elektrodun cevap zamani

Sekil 4.4 incelendiginde organo-modifiye kil temelli tiyosiyonat secici elektrodun her
on katlik derisim degisiminde, bir ¢ozeltiden diger bir ¢ozeltiye gecis esnasinda denge

potansiyelinin olusmasi i¢in gegen siirenin 10 saniyeden daha az oldugu belirlendi.
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Ozellikle yiiksek derisimlere dogru gidildikce bu siirenin ¢ok daha kisa oldugu
gozlendi (Caglar, B., 2012).

4.2.6. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat secici elektrodun

pH calisma arahgi

Iyon secici elektrotlarin gercek numune analiz uygulamalarinda kullanilabilirliginin
belirlenmesi i¢in elektrodun pH ¢alisma araliginin belinmesi gerekmektedir. Bu
amagla organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici ekeltrodun pH
calisma aralig1 belirlenmeye ¢alisildi. Bunun igin tiyosiyonat iyonu derisimi 1,0x10
M olarak sabit tutulmus ve pH’s1 2,0-11,0 arasinda degisen standart pH-tiyosiyonat
cozeltileri hazirlandi. Cozeltilerin pH’larinin ayarlanmasinda pH= 2,0-6,0 aras1 igin
0,1 M ve 1,0 M HNOs3, pH= 7,0-11,0 arasi1 i¢in ise 0,1 M ve 1,0 M NaOH ¢ozeltileri
kullanild:. igerisinde tiyosiyonat iyonu derisimi 1,0x10° M olarak sabit tutulmus ve
pH ayarlamasi yapilmis cozeltilere organo-modifiye kil temelli PVC membran
tiyosiyonat segici elektrot direkt olarak daldirildi ve gdzlenen potansiyel degerleri
kaydedildi. Elde edilen veriler ile potansiyel-pH grafigi ¢izilerek elektrotlarin pH
caligma araligi belirlendi (Cubuk, O. vd, 2015).

Sekil 4.5’te organo modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrodun

pH calsma aralig1 verilmistir.
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Sekil 4.5. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrodun

pH calisma aralig1 (Cubuk, O. vd, 2015).

Sekil 4.5 incelendiginde organo-modifiye kil temelli PVVC membran tiyosiyonat segici
elektrodun pH=4,0-8,0 arasinda dogrusal olarak c¢alistigt ve ¢ozeltinin pH
degisiminden etkilenmedigi gozlendi. pH=4,0’ten daha diisiik ve pH= 8,0’dan daha
yiksek pH degerlerinde elektrotlarin 6lgiilen potansiyel degerlerinde c¢ozeltinin

pH’sina bagli olarak azalmalar oldugu gozlendi.

4.2.7. Organo-modifiye kil temelli PYC membran tiyosiyonat secici elektrodun

kullanim omrii

Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrodun kullanim
Omriinii belirleyebilmek i¢in, ayn1 sartlar altinda ayni elektrot kullanilarak her hafta
1,0x107 - 1,0x10® M standart tiyosiyonat ¢dzeltileri ile kalibrasyon dlgiimleri yapildi.
Yapilan kalibrasyon dl¢iimleri sonucunda dogrusal ¢alisma aralig1 ve egim belirlendi.
Elde edilen egim verileri zamana kars1 grafige gecirilerek elektrodun egiminde %

30’un iizerinde azalmanin oldugu zaman elektrodun kullanim 6émrii olarak belirlendi.
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Sekil 4.6’da organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrodun

kullanim 6mrii verilmistir.
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Sekil 4.6. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat se¢ici elektrodun

kullanim 6mri

Sekil 4.6 incelendiginde organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat secici
elektrodun 10 hafta boyunca potansiyel degerlerinde herhangi bir degisim olmaksizin
kullanilabildigi ve 10. haftadan sonra potansiyel degerlerinde hizli diisiislerin oldugu
gozlendi (Topcu, C., 2016).

4.2.8. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrot ile
potansiyometrik titrasyon

Son yillarda yapilan ¢alismalara bakildiginda, PVC membran iyon segici elektrotlarin
potansiyometrik titrasyon uygulamarinda indikator elektrot olarak kullanildigi
goriilmektedir (Topcu, C., 2009). Bu durum 6zellikle titrant olarak AgNO3 ¢6zeltisinin
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kullanildig1 ve Ag* ile az ¢dziiniir tuzlar1 olusturan anyonik tiirlerin (C1, Br, I ve SCN'

gibi) potansiyometrik tayininde goze ¢arpmaktadir (Topcu, C., 2009).

Yaptigimiz ¢alismada, potansiyometrik performans ozellikleri test edilen organo-
modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrodun, titrant olarak AgNO3
cozeltisinin  kullanildigi ~ potansiyometrik  titrasyonda  indikatér  elektrot
kullanilabilirligi incelendi. Bu galisma i¢in 20 mL 1,0x10° M standart tiyosiyonat
¢ozeltisi alind1. Igerisine manyetik bir balik atildi ve 400 rpm sabit karistirma hizinda
karistirildi. Hazirlanan organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici
elektrot ve referans elektrot bu ¢dzelti igerisine direkt olarak daldirildi ve gozlenen
potansiyel degeri kaydedildi. Daha sonra bu ¢ozelti iizerine bir biiret yardimiyla 20
mL 1,0x102 M AgNOs3 ¢ozeltisi 1’er mL olarak ilave edildi. Her 1 mL AgNO3
ilavesinden sonra gbzlenen potansiyel degerleri kaydedildi. Elde edilen veriler ile
potansiyel-eklenen AgNOs grafigi ¢izilereck deneysel olarak esdegerlik noktasi
belirlendi. Sekil 4.7°de organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici

elektrot ile yapilan potansiyometrik titrasyon grafigi verilmistir.

480
470
460
450
440
430
420
410
400

Potansiyel, mV

0 5 10 15 20
Eklenen AgNO;, mL

Sekil 4.7. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrot ile

yapilan potansiyometrik titrasyon grafigi
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Sekil 4.7 incelendiginde hazirlanan organo-modifiye kil temelli PVC membran
tiyosiyonat segici elektrodun giimiis nitrat ile yapilan potansiyometrik titrasyonda
indikator elektrot olarak basariyla kullanildigi goriilmiistiir. Tablo 4.5°te organo-
modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrot ile yapilan
potansiyometrik titrasyon sonunda belirlenen deneysel esdegerlik noktasi ile teorik

esdegerlik noktasi degerleri verilmistir.

Tablo 4.5. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrot ile
yapilan potansiyometrik titrasyon sonucu elde edilen esdegerlik noktasi degeri ve bagil

hata

Esdegerlik noktas1 (mL)
Bagil hata (%)

Deneysel * Teorik

8,93+0,63 10,00 6,59

* ortalama ve standart sapma degeri n=3 i¢in verilmistir.

4.2.9. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrot ile

gercek numune analizleri

Calismamizda hazirlanan organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat
secici elektrodun gercek numune ortamlarinda kullanilabilirligi arastirildi. Bu ¢calisma
i¢in Erzincan’dan ¢esme suyu, olimpik ylizme havuzu suyu, Karasu nehri suyu ve baraj
suyu numuneleri alindi. Alinan bu su numunelerinde tiyosiyonat iyonu olmadigindan
herbir numuneye igerisinde 2,5%10* M tiyosiyonat iyonu bulunacak sekilde standart
tiyosiyonat eklemesi yapildi ve bdylece numuneler Ol¢clime hazir hale getirildi.
Numunelerin dl¢iime hazir hale getirilmesinden sonra organo-modifiye kil temelli
PVC membran tiyosiyonat segici elektrot kullanilarak derisimi 1,0x10 — 1,0x10° M
arasinda degisen standart tiyosiyonat cozeltileri ile kalibrasyon yapildi ve dogru
denklemi elde edildi. Daha sonra standart eklemesi yapilmis herbir numunenin

potansiyel degerleri olgiildii. Elde edilen veriler kalibrasyon grafigi yardimiyla
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olusturulan dogru denkleminde yerine yazilarak herbir numunenin igerdigi tiyosiyonat
miktar1 hesaplandi. Sekil 4.8’de organo-modifiye kil temelli PVC membran
tiyosiyonat segici elektrot ile yapilan ger¢ek numune analizi grafigi verilmistir. Sekil
4.9’da ger¢cek numune analizinde kullanilan kalibrasyon grafigi ve dogru denklemi
goriilmektedir. Tablo 4.6’de organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat
secici elektrot ile yapilan gergek numune analizi sonucu elde edilen tiyosiyonat

miktarlar1 ve bagil hata miktarlar1 verilmistir.

530 1,0x105 SCN’
1,0x10* SCN’
b d
480 IR 3 c
S 1,0x103 SCN’
E
g
2 430
= 1,0x102 SCN°
o
380
1,0x10" SCN°
330
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
Zaman, s

Sekil 4.8. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrot ile
yapilan gercek numune analizi grafigi (a: ¢esme suyu, b: olimpik yiizme havuzu

suyu, c: karasu nehri suyu, d: baraj suyu)
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Sekil 4.9. Ger¢ek numune analizinde kullanilan kalibrasyon grafigi ve dogru

denklemi

Tablo 4.6. Organo-modifiye kil temelli PVC membran tiyosiyonat segici elektrot ile

yapilan gercek numune analiz sonuglari

Numune Potansiyel Teorik Deneysel Bagil Hata
No (mV) (M) (M) (%)
a 490,00+0,55  2,50x10* 2,34x10* 6,40
b 491,00+0,89  2,50x10* 2,25 x10* 10,00
C 488,00+0,84  2,50x10™ 2,60x10* 4,00
d 489,00+1,34  2,50x10* 2,47x10* 1,20

* ortalama ve standart sapma degerleri n=5 icin verilmistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Modifiye edilmis organo kilin iyonofor olarak kullanilmasiyla hazirlanan organo
modifiye kil temelli SCN segici elektrotlar igerisinde, % 20 2,5 CEC HDTM-S, % 54
DBF ve % 26 PVC bilesimine sahip membran bilesimli elektrodun potansiyometrik
Ozellikleri, hazirlanan diger membran bilesimli elektrotlardan daha iyi oldugu
gbzlendi. Bu membran bilesimi ile hazirlanan organo modifiye kil temelli SCN segici
elektrodun farkli anyonik tiirler yaninda tiyosiyonat iyonlarina karsi yiiksek secicilik
sergiledigi gozlendi. Elektrodun cevap zamaninin 10s oldugu belirlendi. Literatiirdeki
mevcut olan SCN' secici elektrotla karsilastirildiginda elektrodun tayin limiti daha
diisiik degildir, ancak bu elektrodun avantaji kendi sentezlemis oldugumuz organo kil
temeline dayaniyor olmasidir ve litariitirde bu yolla hazirlanan iyon segici
elektrotlarin ilklerinden olmasidir. Hazirlanan organo modifiye kil temelli SCN' segici
elektrot egiminde onemli bir degisiklik meydana gelmeden yaklasik 2 aylik bir
kullanim Omriine sahiptir. Elektrot, pH=4,0-8,0 araliginda hidronyum iyonu
degisiminden bagimsiz olarak SCN iyonlarma karsi potansiyometrik bir cevap

sergilemektedir.

Gelistirilen elektrot, hazirlaniginin basit olmasi, diisiikk maliyetli olusu, hizli, duyarh
ve bilhassa se¢ici davranig sergilemesi yoniiyle ve ayrica genis dogrusal ¢alisma araligi
ve diisiik tayin sinir1 gibi avantajlarindan dolayr daha pahali, daha fazla zaman
gerektiren Ol¢iim sistemleri goz Oniine alindiginda, karmasik O6l¢iim tekniklerine
alternatif olarak kullanilma potansiyeline sahip oldugu goriilmektedir. Ozellikle cevap
zamaninin litaratiirdeki diger tiyosiyanat elektrotlara gére nispeten daha kisa olusu, bu

ozelligi ile en 6nemli elektrot akis ortaminda kullanilabilme potansiyeline sahiptir.

Ayrica bu tez ¢caligmasinin bir takim verileri “Applied Surface Science” isimli dergide
2015 yilinda “Structural characterization of hexadecyltrimethylammonium-smectite
composites and their potentiometric electrode applications” isimli yayin olarak

litaratiire kazandirilmistir.
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