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OZET

Cu?* BASKILANMIS POLIMERLER VE POTANSIYOMETRIK MIKROSENSOR
UYGULAMALARI

DERE, Nursen
Giresun Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Murat YOLCU
HAZIRAN 2013, 82 sayfa

Farkli molekiiler yap1 ve kimyasal 6zelliklere sahip Cu®*-baskilanmis polimerler
kullanilarak PVC membran Cu?**-segici potansiyometrik mikrosensorler gelistirildi.
Sensorlerin durgun ve hareketli ortamlarda performanslar test edildi. Hazirlanan Cu?-
secici potansiyometrik mikrosensorler ana iyon ¢ozeltisine karsit yaklagik Nernst
davranisi gosterirken (~25-27 mV/her 10 kat degisim), cevap zamanlari kisa (<10 s) ve
kullanim émiirleri uzundu (6-8 hafta). Hazirlanan Cu**-segici sensorler genis bir derisim
arahiginda (~107-10° mol.L™) ana iyon ¢ozeltisine karsi dogrusal davramis sergiledi.
Hazirlanan sensorler ana iyona kars alkali, toprak alkali ve bazi gecis metalleri yaninda
yikksek secicilik sergiledi. Hazirlanan Cu®*-secici potansiyometrik mikrosensérler
kullanilarak ¢evre suyu numunelerinde Cu?* tayinleri basariyla gerceklestirildi. Ayrica
sensorlerin mikro 6lii hacme sahip akis hiicreleri tasarlandi ve akis enjeksiyon analizi

(AEA) sisteminde dedektor olarak kullanilda.

Anahtar Kelimeler : Metal-iyon Baskilama, Iyon Baskilanmis Polimer, Metakrilat

Polimerleri, Potansiyometri, Iyon Segici Sensér, Bakir, Akis Enjeksiyon Analizi



ABSTRACT

Cu* IMPRINTING POLYMERS AND THEIR POTENTIOMETRIC
MICROSENSOR APPLICATIONS

DERE, Nursen
University of Giresun
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Deparment of Chemistry, Master Thesis
Supervisor: Assist. Prof. Dr. Murat YOLCU
JUNE 2013, 82 pages

Potentiometric Cu®*-selective PVC membrane microsensors were developed by
using novel Cu?-imprinting polymers having different structural and chemical
properties. The performance characteristics of the sensors were tested under static and
dynamic conditions. Prepared Cu®*-selective potentiometric microsensors performed
nearly Nerstian behaviour (~25- 27 mV/per decade) in main ion solutions with a short
response time ( <10 s) and long life-time (6-8 weeks). Prepared Cu?*-selective sensors
exhibited a linear response towards main ion solutions in a wide concentration range (
~10-10° mol.L™ ). Prepared sensors also exhibited high selectivity towards to main
ions than that of alkaline, alkaline earth and some transition metals. Prepared Cu®'-
selective potentiometric microsensors were successfully utilized for the determination
of Cu® in environmental water samples. Also, low dead volume micro-sized flow
through cells of the Cu®* sensitive sensors were manufactured and used as detectors in

flow injection analysis (FIA) system.

Keywords : Metal-lon Imprinting, lon Imprinted Polymer, Methacrylate

Polymers, Potentiometry, lon Selective Sensor, Copper, Flow Injection Analysis
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SIMGELER DIiZIiNi

M veya Mol/L : 1 litre ¢ozeltideki maddenin mol miktarini ifade eder.
mg/L . 1 litre ¢Ozeltideki maddenin miligram miktarini ifade eder.
mV . Milivolt
\% . Volt
KISALTMALAR
AEA : Akis Enjeksiyon Analizi
AIBN . 2,2’-azobisizobiitironitril
BEHA . Bis 2-etiladipat
BEHP . Bis 2-etilhegzilftalat
Cu(In-np : Cu(ll) iyonu baskilanmis polimer
DKE : Doygun kalomel elektrot
DOS . Bis 2-etilhegzilsebetat
EDTA . Etilendiamintetraasetikasit
EGDMA . Etilenglikoldimetakrilat
HCI . Hidroklorikasit
HPLC . Yiiksek basin¢li sivi kromotografisi
P > lon-Imprinting Polymer (iyon baskilanmis polimer)
IR . Infrared spektroskopisi
ISE . Iyon segici elektrot
ISFET . Iyon-segici alan etki transistorleri
IUPAC . Uluslararasi uygulamali kimya birligi
Iyonofor-A . poli(EGDMA-MAA-M-AMIT) (Cu(II)-11P-1)
Iyonofor-B . poli(EGDMA-MAA-2-VVPY) (Cu(ll)-11P-2)
Iyonofor-C . poli(EGDMA-MAA-VIM) (Cu(ID)-1IP-3)
KTpCIPB . Potasyumtetrakis(p-kloro fenil)borat
MAAP . Metakroilamido antipirin
MIP : Molecular Imprinting Polymer (molekiil baskilanmis polimer)
NIP : Non-Imprintig Polymer (iyon veya molekiil igermeyen polimer)
NIPA . N-izopropil akrilamid
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1. GIRIS

Iyonik tiirlerin ¢ok ¢esitli cevre, endiistriyel ve biyolojik numunelerde dogru,
hassas ve hizli tayinleri 6nem arz etmektedir. Son yillarda yeni tiir komplekslestirici
bilesiklerin sentezlenmesi sonucunda potansiyometrik iyon segici elektrotlarin analitik
alaninda kullanimi ¢ok hizli bir sekilde gelisim gostermistir. Elektrotlar ile ilgili
caligmalar, hazirlanmalar1 daha kolay olan iyon-secici polimer membran elektrotlarin

ortaya ¢ikmasiyla gesitlilik kazanmistir (1-3).

Katyon-secici elektrot membranlarinin  hazirlanmasinda genellikle notral
iyonoforlar kullanilmaktadir. Bu bilesikler yiiksiizdiir ve bir katyonu yapilarinda mevcut
olan kavite icinde tutarlar. Bu bilesiklerin olusturdugu kompleksler de analitik olarak
Oonem arz ederler. Katyonlarla kompleks yapan ve segici olan bu ligandlarin elektrot
membranina aktif bilesen olarak ilave edilmesi ile sulu ¢ozeltilerde mevcut olan

iyonlara duyarliliktan kaynaklanan bir membran potansiyeli olusur (2).

Son yillarda metal iyon baskilama teknolojisindeki ilerlemeler baskilanmis
polimerlerin iyon segici elektrotlarda iyonoforlar olarak kullanimina olanak saglamistir
(4). Baskilama sonucu olusan iyona Ozgii kavite (kalip), ilgili iyonun yarigapina,
koordinasyon sayisina ve koordinasyon geometrisine uygundur. Bundan dolay1 polimer
matriks, iyonunun da i¢inde oldugu bir karisimda ilgili ana iyona kars1 % 100 secici
davranmaktadir. Metakrilat temelli baskilanmis polimerler, yiiksek segiciliklerinden
dolay1 sensorlerde, analit belirleyici bilesen (iyonofor madde) olarak kullanilan en

yaygin polimerlerdir (4-6).

Bu ¢alismada; farkli yapilara sahip yeni Sentezlenen (6) metal-iyon baskilanmig
metakriklat temelli polimerlerin iyonoforlar olarak kullamlmasi ile Cu®*-segici PVC-
membran mikrosensorler hazirlanarak durgun ve hareketli ortamlarda potansiyometrik
performanslar1 aragtirilmistir. Hazirlanan Cu®*-segici potansiyometrik mikrosensdrler
kullanilarak ¢evre suyu numunelerinde cu® tayinleri basariyla gerceklestirilmistir.
Potansiyometrik sonuglar Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) yontemi ile elde

edilen sonugclarla karsilastirilmistir.



1.1. Molekiiler Baskilama

1.1.1. Molekiiler Baskilama Tekniginin Tarihi

Taninmasi istenen molekiiliin polimer yiizeyine baskilanmasi “Molekiiler

Baskilama” olarak tanimlanmustir.

Molekiiler baskilamanin temeli “Molekiiller Tanima” kavramina
dayanmaktadir. Molekiiler tanima kavrami, Cram, Lehn ve Pederson’n 1987

yilinda Nobel Odiilii’nii almalariyla tiim diinyada 6grenilmistir (7).

Molekiiler baskilanmis organik polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu ile

ilgili ilk basarili caligma 1972 yilinda G.Wullf ve Sarhan tarafindan yapilmustir (8).

1.1.2. Baskilama Tekniginin Prensipleri

Baskilama teknigi; bir polimer matriks i¢inde, belirli bir molekiile ya da
iyona Ozgii, seg¢ici baglanma yerleri olusturmak igin kullanilan bir tekniktir (9).
Baskilama teknolojisi hedef molekiil ya da iyon igin, “template molekiil ya da
template iyon (T)” kullanilarak olusturulan, 6zel baglanma yerleri bulunduran
sentetik polimerler hazirlamaya imkan verir. Hazirlanan baskilanmig polimerler
template molekiilii anahtar-kilit tipi bir etkilesimle yeniden baglama yetenegine

sahiptir (Sekil 1.1) (10).

Sekil 1.1 Anahtar-kilit modeli
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Baskilama yontemi kullanilan template (T)’e goére adlandirilabilir. Template
olarak amino asitler, peptitler, sekerler vb. gibi molekiiller kullaniliyor ise “Molekiiler
Baskilama”, baskilanan polimere ise “Molekiiler Baskilanmis Polimer (MIP)” adi
verilir. Template olarak gegis metal iyonlari, toprak alkali metal iyonlari, uranil vb. gibi
iyonlar kullaniliyor ise “Iyon Baskilama” baskilanan polimere ise “Iyon Baskilanmms

Polimer (IIP)” ad1 verilir.

Belirli fonksiyonel gruplar tasiyan monomerler kovalent ya da kovalent
olmayan etkilesimlerle hedef molekiiliin etrafinda diizenlenir (11). Sekil 1.2°de
kovalent ve kovalent olmayan molekiiler baskilama sematik olarak gosterilmistir. 1.
adimda template ile polimerlesebilen monomerlerin fonksiyonel gruplart kovalent bag
veya kovalent olmayan etkilesimler ile baglanir. 2. adimda fonksiyonel gruplarin
hizasii korumak i¢in polimerizasyon gergeklesir. 3. adimda olusan polimer matriksten

T uzaklastirilir ve T’nin sekline uygun 6zel baglanma yerleri olusur (12).
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Sekil 1.2 Kovalent (a) ve kovalent olmayan etkilesimlerle molekiiler baskilama



Bu teknigin amaci, kovalent bag veya kovalent olmayan etkilesimler ile template

molekiiliin fonksiyonelligini ve seklini kat1 matrikse yerlestirmektir (13).

Son yillarda yapilan calismalarda hem kovalent, hem de kovalent olmayan
yontemlerle baskilanmis polimerler sentezlenmistir. Sekil 1.3’de  Lys-Trp-
Asptripeptidin - molekiiler baskilanmasi, kovalent bag ve kovalent olmayan
etkilesimlerin bir arada kullanildigi baskilama teknigine ornek olarak verilebilir. Bu
baskilama yonteminde kovalent bagli template-monomer kompleksi kullanilmistir ve
hidroliz ile template uzaklastirildiktan sonra hidrojen bag1 yapabilen baglanma yerleri
meydana gelmistir. Sekilde; A: Kovalent bagli template-monomer kompleksini, B:
Polimerin baskilama sonrasi goriiniimiinii, C: Kovalent olmayan template-monomer

kompleksini gostermektedir (14).

Sekil 1.3 Tripeptidin molekiiler baskilanmasi



1.2. Metal-iyon Baskilama Teknigi
1.2.1. Metal-Iyon Baskilama Tekniginin Basamaklar

Metal-iyon baskilama teknigi Sekil 1.4’de gosterildigi gibi 3 basamak
icermektedir;

1. basamak polimer yapabilme o0zelligi olan monomer ligand ile template
iyonunun kompleks olusturmasini, 2. basamak bu kompleksin ¢apraz baglayicilar ile
polimerlestirilmesini ve 3. basamak ise polimerlesmeden sonra metal iyonunun asit

¢ozeltisi kullanilarak polimer matriksten uzaklastirilmasini igermektedir.

= Komplekslesme Polimerizasyon «H*
-M™ ®

Sekil 1.4 Metal-iyon baskilama yonteminin sematik gosterimi

Template metal iyonunun asit kullanilarak polimer matriksten ayrilmasiyla
olusan kavite (iyona Ozgii kalip veya bosluk), template metal iyonunun yarigapina,
koordinasyon sayisina ve koordinasyon geometrisine uygundur. Bundan dolay1 polimer
matriks, template metal iyonunun da i¢inde oldugu bir karigimda template iyona kars1 %

100 segici davranir (4).
1.3. MIP Hazirlamada Kullamlan Farkh Kalip-Monomer Etkilesimleri

Molekiil baskilanmis polimer hazirlama yonteminde kullamilan farkli kalip-
monomer etkilesimleri Sekil 1.5°de gosterilmistir (15-16). Sekilde (a) kovalent
etkilesimi, (b) kovalent olmayan etkilesimi, (c) iyonik etkilesimi, (d) hidrofobik veya
Van der Waals etkilesimi, (e) Metal-ligand etkilesimi ifade etmektedir.



1 v

Non-kovalent etkilesim
:
]
Kovalent etkilesim
@ g
1yonik etkilesim
gl

Capraz baglayicifile Polimenizasyon 1l emi

Desorpsiyon islemi

Adsorpsiyon 1glemi

-

Sekil 1.5 MIP yonteminde kalip-fonksiyonel monomer etkilesimleri

1.4. MIP Hazirlamada Kullanilan Kimyasallar

Molekiiler baskilama yonteminde dort farkli ¢esit kimyasal grubu
kullanilmaktadir. Bunlar; foksiyonel monomerler, c¢apraz baglayicilar, polimerlesme
icin gerekli ¢oziicliler ve polimerlesme baslaticilaridir.

1.4.1. MIP Hazirlamada Kullanilan Foksiyonel Monomerler

Iyon baskilamada yaygmn olarak kullanilan baslica fonksiyonel monomerler

Cizelge 1.1°de gosterilmistir (17).



Cizelge 1.1 Iyon baskilamada yaygin olarak kullanilan baslica fonksiyonel monomerler
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1.4.2. MIP Hazirlamada Kullanilan Capraz Baglayicilar

Iyon baskilamada yaygin olarak kullanilan baslica ¢apraz baglayicilar Cizelge

1.2°de verilmistir (18).

Cizelge 1.2 Iyon baskilamada yaygin olarak kullanilan baslica ¢apraz baglayicilar
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1.4.3. MIP Hazirlamada Kullanilan Polimerlesme Baslaticilar:

Iyon baskilamada yaygin olarak kullanilan polimerlesme baslaticilar1 Cizelge
1.3’de verilmistir (18).

Cizelge 1.3 Iyon baskilamada yaygin olarak kullanilan polimerlesme baslaticilari

Kimyasal baglatici Kimyasal baslaticinin Acik Molekil vapist

44 -azo (4-stvanovalersk asit) ]

Benzil dimetil asetal

Benzoil peroksit (BPO) <;>_<

Azobisdimetilvalerominl (ABDV)

al
w—m

N CH,
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1.4.4. MIP Hazirlamada Kullanilan Bashca Coziiciiler

Genellikle MIP’ler ¢oziicii bazli ortamlarda hazirlanir ve kullanilirlar. Bu
nedenle MIP’lerin sentezinde Onemli bir nokta da ¢ozici secimidir. Coziiciiler
polimerizasyon ajanlarini ¢ézmesinin yaninda baskilanmis polimerlerin gbézenekli bir
yapida olmasini ve hedef molekiiliin baglanma hizim1 arttirmasini da saglamaktadir.
Baglanan hedef molekiilin polimerden salinmasimi da yapimin goézenekliligi
saglamaktadir. Polimerizasyon sirasinda reaksiyon sicakligr bolgesel olarak artar ve

istenmeyen yan tiriinlerin olusumuna neden olmaktadir (19).

Coziciilerin bir diger rolii de polimerizasyon sirasinda reaksiyon isisini esit
olarak yaymaktir (19). Hazirlanan polimerlerin analite segiciligi i¢in olusan kavitenin
analite uygun boyutta olmasi segilen ¢oziiciiniin 6zelligine baglidir. Ayrica MIP’ler
farkli ¢ozeltilerde farkli 6zellik gosterirler. Sisme fonksiyonel gruplarin ii¢ boyutlu
yapisini degistirdigi i¢in bu MIP’lerin segiciliginin degismesine sebep olur. MIP’lerde

secicilik katsayisinda bir azalma meydana gelir (20).

1.5. Iyon Baskilanmis Polimerler I¢in Literatiir Ornekleri

Son yillarda MIP yontemi ile farkli yap1 ve 6zelliklere sahip ¢ok sayida molekiil
ve iyon, degisik polimer matrikslere basariyla baskilanmustir. Ozellikle IIP y&ntemi
kullanilarak metal iyonlarinin taninmasi ve tayin edilmesi amaciyla, alkali (21), toprak
alkali (22), gecis ve agir metal (23, 24) iyonlarin basariyla baskilandigi ¢alismalarin
sayist oldukga fazladir.

Metakrilik asit (MAA) ve disiklo-18-crown-6 (DC18C6) kullanilarak hazirlanan
polimer matrikse potasyum iyonu (K*) Sekil 1.6°da gosterildigi gibi baskilanmistir (21).
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Sekil 1.6 K* baskilanmis poli(MAA-DC18C6) polimerinin sentez mekanizmas1

Baska bir calismada polimer matrikse stronsiyum iyonu (Sr**) Sekil 1.7°de
gosterildigi gibi baskilanmistir (22).

i
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Sekil 1.7 Sr?t baskilanmis polimerinin sentez mekanizmasi
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N-izopropil akrilamid (poli-NIPA) ve metakroilamido antipirin (MAAP)
kullanilarak hazirlanan polimer matrikse Fe(III) iyonu (Fe**) Sekil 1.8’de gosterildigi
gibi baskilanmigtir (23-25).
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Sekil 1.8 Fe* baskilanmis poli(NIPA-MAAP) partikiillerinin sentezi
4-vinilpiridin - (4-VP), 2-hidroksietilmetakrilat (HEMA) ve etilen glikol

dimetakrilat (EGDMA) kullanilarak hazirlanan polimer matrikse Cr(V1) iyonu (Cr®")
Sekil 1.9°da gosterildigi gibi baskilanmistir (26).
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Sekil 1.9 Cr'® baskilanmis 4-VP temelli polimerin sentezinin sematik gdsterimi

1,4-dihidroksi-9,10-antrakinon (QZ) ve etilen glikol dimetakrilat (EGDMA)
kullanilarak hazirlanan polimer matrikse Cu(ll) iyonu (Cu*?) Sekil 1.10°da gosterildigi
gibi baskilanmustir (27).

NO;
o (Solvent),
O OH {4
! O OH
Desorption (0.1 MHNO3) -
@‘@ S CUNO S e EE P e—— + Cu® + 2NO;
0.4 AIBN, 60 °C Sorption (pH=7) @‘@
0 OH
o O OH

Sekil 1.10 Cu®* baskilanmis QZ-temelli polimerin sentezinin sematik gosterimi
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Akrilamit ve divinilbenzen kullamlarak hazirlanan polimer matrikse Cu** iyonu

Sekil 1.11°de gosterildigi gibi baskilanmustir (24).
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Sekil 1.11 Cu®* baskilanmug akrilamit temelli polimer olusumu

1.6. Baskilanmis Polimerlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Bazi Teknikler

1) IR

2) X-Isinlar1 Difraktometre Olgiimleri (XRD)
3) Elementel Analiz

4) Sisme Testi

5) Tanecik Boyutu

6) Yiizey Alani

7) TEM (Transmisyon elektron mikroskobu)
8) SEM (Taramali elektron mikroskobu)
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1.7. Metal-iyon ve Molekiiler Baskilamanin Uygulama Alanlar1

Katalizor olarak,

Kat1 faz ekstraksiyonu,

Yiiksek basingli s1vi kromotografisi (HPLC)

Ince tabaka kromotografisi (TLC)

Kapiler elektroforez ve kapiler elektrokromotografi

N NN R

Sensor uygulamalari

1.8. Baskilanmis Polimerlerin Sensor Uygulamalari

Kimyasal sensdr; bir matriks i¢indeki hedef molekiiliin aktivitesini 6l¢iilebilir bir
sinyale doniistiirerek hedef molekiilii secici olarak belirleyebilen bir aragtir. Sensoriin
yapisindaki belirleyici bilesen, matriks igerisinde bulunan analitin segici olarak
baglanmasindan sorumludur. Bu baglanmadan sonra sinyal doniistiiriicti, kimyasal olay1
Olciilebilir bir sonug¢ sinyale doniistiiriir. Analit belirleyici bilesenle etkilestiginde,
etkilesimlerle baglantili olarak bir ya da daha fazla fizikokimyasal parametrede degisim
olur. Bu degisiklige iyonlar elektronlar, gazlar, sicaklik, 151k gibi parametreler neden
olabilir. Sinyal doniistliriici bu parametrelerdeki degisimi elektriksel bir sinyale
doniistiiriir ve sinyal yikseltilir, iglenir ve uygun bir yapida sergilenir. Kimyasal
sensoOriin performansi analit belirleyici bilesen ve sinyal doniistiiriiciiniin se¢imine

baglidir (28).

Baskilanmis polimerler, yiiksek kararliliklarindan dolayr sensdrlerde kullanim
icin biyolojik reseptdrlere uygun bir alternatif olarak diisiiniilebilir. Baskilanmig
polimerler kendileri i¢in enzim ve reseptorlerin mevcut olmadigi veya olsa bile ¢ok
pahali oldugu analitler i¢cin sentezlenebilir. Ayrica polimerlesme basamagi sensor

teknolojisinde kullanilan mikro fabrikasyona tamamiyla uygundur (29).

Metakrilat temelli baskilanmis polimerler, yiiksek seciciliklerinden dolay1
sensorlerde, analit belirleyici bilesen (iyonofor madde) olarak kullamilan en yaygin
polimerlerdir. Buna 6rnek olarak bir metal iyon template kemosensor verilebilir. Sensor
reginesi monomer olarak kursun metakrilat (PbMAA;) ve 9-vinilkarbazol (VCz), ¢apraz
baglayici olarak etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) ve baslatict olarak 2,2°-
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azobisizobiitironitril (AIBN) igermektedir. Sentez edilen metal iyon template reginesi
¢ozeltideki hedef metal iyon konsantrasyonunun regine iizerinde Olgiilebilmesini
saglamak tizere kemosensor olarak dizayn edilmistir. Sekil 1.12°de template tarafindan
olusturulan 6zel kavite sematik olarak gosterilmistir (30). Pb(Il) iyonu asit kullanilarak
polimer disina alinir. Boylece polimer, iizerinde olusan kavite ile Pb(Il) iyonu ig¢in

duyarl hale gelir (30).

Sekil 1.12 Pb?* i¢in olusturulan dzel kavitenin sematik gosterimi

Iyon baskilama ydntemi ile Uranil iyonu polimer matrikse Sekil 1.13°de

gosterildigi gibi baskilanmistir (31).

Cl Cl
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U PN
P{/ < Manomer  ross)
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Palymerization, 60°C

..r’

Ternary Complex

Leaching with
1:1 HCI

Sekil 1.13 Uranil iyonu baskilanmis polimer olusumu
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Iyon baskilama ydntemiyle hazirlanan polimer ile hazirlanmis potansiyometrik
uranil sensdrlerin davranist Sekil 1.14’de gosterilmistir (Blank: Polimersiz sensor, NIP:

iyon igermeyen polimeri, I1P: baskilama sonras1 polimeri gostermektedir ).

1804 4 Blank
o NP .
® |IP
1204 .
= .
E 04
i
- =3
225 # % = % = %
o ¥ .
.
0_ . L ] -
T T T T 1
10 8 5 4 2

log[UO,"]

Sekil 1.14 Uranil sensdrlerin potansiyometrik davranislari

fyon baskilama yontemiyle Cu® iyonu metaakrilikasit temelli polimer matrikse

Sekil 1.15°de gosterildigi gibi baskilanmustir (32).

Y, Tt

; X
oo

ACN . 07 OH  TRM
oH + CuCl —m > ALu >
. HO_~0 O\_OH Radical induced
AR Pre-complexation I polymerization

Eluting Ho Yo

—_— 0” "OH "
S Recognition
: 2+

Rebinding HO. O O OH site for Cu

Sekil 1.15 Cu®* baskilanmis metaakrilikasit temelli polimer olusumu
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Cu?* iyonu kullanilarak baskilanmis metaakrilikasit temelli polimer kullanilarak

hazirlanan sensorlerin potansiyometrik davranisi Sekil 1.16°da gosterilmistir (32).

St 10 M|
10°
:E =100 . 10—4
= 150 | 16410 / /
-
= 00l 107 C)

A/‘f//

- 2ol L
= 0 200 400 600 800 1000 / /A
Py Time/ s
h‘ ]
= = —
= /
/ Izs mv
A —
1 1 1 1 1 [ 1 1
40 9 8 7 6 5 4 3 2

log o ..

Sekil 1.16 Metaakrilit temelli polimer ile hazirlanan sensorlerin potansiyometrik

davraniglar: ( ( A) Cu(ll)-1IP, (m) NIP and (A) polimer igermeyen membran)

1.9. Potansiyometri

Akimin ¢ok az gectigi veya hi¢ gecmedigi sistemlerde, indikatdr elektrodun
referans elektrota kars1 gosterdigi, derisim degisimine bagl olarak degisen potansiyelin
Olclldiigii tayin yOntemine ‘“potansiyometri” ve kullanilan cihaza ise
“potansiyometre” adi verilir. Sekil 1.20°de bir potansiyometrenin ¢alisma prensibi
sematik olarak gosterilmistir. Degisken direncin ayarlanmasi ile, standart voltajin
bilinen kismi bilinmeyen voltaja karsi isaretlenir. iki voltaj esit oldugu an,
galvanometreden herhangi bir akim ge¢mez. Boylelikle bilinmeyen voltaj, degisken

direncin pozisyonundan okunabilir (33).
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Standart voltaj
kayrag
I

| \
Degigken direng |

Korum
degistinici (sigi)

Galvano metre

Bilireneyen voltaj kaynag

Sekil 1.17 Potansiyometrenin ¢alisma prensibinin sematik olarak gosterimi

Potansiyometrik sistem; bir test hiicresi (analit ¢ozeltisi), buna baglantili olan
indikator elektrot (degisken potansiyel) ve referans elektrot (sabit potansiyel) ile kararl
bir potansiyometreden olusur. Bunlara “potansiyometrik hiicre elemanlar1” da denir.
Sekil 1.18’de bilgisayar kontrollii bir potansiyometrik 6l¢iim sistemi gorilmektedir.
Analit c¢ozeltisine daldirilan indikator elektrotta, mevcut iyon veya iyonlarin
konsantrasyonuna bagli olan bir potansiyel degisimi meydana gelir. Dolayisiyla

potansiyel degisimi 6l¢iilerek iyonlarin konsantrasyonlari tayin edilebilir.

-k
«

o Referans
t At Elektrot

< 5

20 W indikator [0
" Elektrot ‘
ozeltisi [ S 1 AR

e

Sekil 1.18 Bilgisayar kontrollii potansiyometrik 6l¢iim sistemi
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1.10. Potansiyometrik Tayin ilkesi

Modern bir iyon secici elektrotta, iyon-segici membran i¢ standart ve test
coOzeltisindeki iyonlar1 birbirinden ayirir. Elektronlar, basit iyonlar veya test edilen
iyonun yiikli ya da nétral kompleksleri, membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart
¢ozeltinin kompozisyonuyla orantili olarak taginirlar. Boylece olusan elektrostatik
motor kuvveti (EMK), standart referans elektrot yar1 hiicresiyle membran elektrot yari

hiicresi birlestirilerek olgiiliir (34).
Konsantrasyon ile elektrot potansiyeli arasindaki iliski asagidaki gibidir.
aA+bB+..+ne & cC+dD+..

tersinir yar1 reaksiyonu ele alindiginda, bir elektrodun potansiyel farki (E), Nernst

(Nernstian) Esitligiyle verilmistir (35).

RT_ [C]°[D]Y..

E=E°—Fn [A]*[BT" ...

E: Indikator elektrot potansiyeli

E°: Standart elektrot potansiyeli

R: Gaz sabiti, 8,314 J.mol™*.K*

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

F: Faraday sabiti = 96486 J.volt™

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

a, b, cve d : Yari reaksiyonda yer alan her bir tiiriin mol sayis1

n: Alinip-verilen elektron sayis1 veya membrandaki aktif 1yon ytikiidiir.

a; Iyon aktivitesi olmak {izere, esitlik tek bir iyon i¢in yazilirsa, asagidaki gibi
olur.
RT

E=E"— —Ina,
nF
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Eger iyon aktivitesi a;’den ay’ye degisirse potansiyel degisimi asagidaki gibi

olur.

Esitlige gore; ¢ozeltide iyon aktivitesinin artmasi sonucu elektrodun cevabi

logaritmik olarak gozlenir.

o 2,303.RT a,
E=E"——F—log—
nF a,

Eger olclimler 25 °C’de alinirsa, sabit sayilar yerine yazildiginda Nernst Esitligi

asagidaki gibi olur.

, 00592 a,
E=E"— log —
n a,

Buna gore 25 °C’de her Logaritmik birim basina teorik degisim n yiiklii iyonlar
icin 59,2/n mV’dur. Bu degisim genel olarak katyonlar i¢in pozitif anyonlar icin
negatiftir. Dolayisiyla +1 yiiklii, +2 yiiklii ve £3 yiiklii iyonlar i¢in bu deger sirasiyla
59,2 mV, 29,6 mV ve 19,8 mV olur (34).

1.11. Referans Elektrotlar

Bir hiicrede kullanimi sirasinda potansiyeli degismeden kalabilen elektrotlara
“referans elektrotlar” denir. Bu elektrotlara “standart elektrotlar” da denir. Diger bir
deyisle elektrot potansiyeli tam olarak bilinen bir yar1 hiicredir. Referans elektrotlarin
potansiyeli, iizerinde calisma yapilan ¢ozeltiye bagli degildir. incelenen ¢ozeltide
bulunan analitin veya diger iyonlarin konsantrasyonundan etkilenmez. Fakat sicaklik
degismelerinde referans elektrotlarin potansiyelleri bir miktar degisir. En yaygin

kullanilan referans elektrotlar, kalomel elektrot ve giimiis/glimiis kloriir elektrotlardir.
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1.11.1. Kalomel Elektrot

Kalomel elektrot referans olarak ¢ok kullanilan bir elektrottur. Elektrotta

gerceklesen reaksiyon su sekildedir;
Hg.Clyy + 2¢6° S 2Hg+2CI
Reaksiyonda potansiyel, klor iyonu derisimine baglidir.

e _po_ /0592

log[C1™]?

Yukaridaki tepkimeye gore elektrotta olusan kloriir ortamda bulunan Hg(I)
iyonu ile tepkimeye girer ve kloriir derisiminin sabit kalmasini saglar. Bunun sonucu
olarak da Nernst Esitligine gore potansiyelinin (E = 0,2444 V) sabit kalmasi saglanmig

olur. KCI ile doymus kalomel elektroda, “doymus veya doygun kalomel elektrot
(DKE)” denir.

1.11.2. Giimiis/Giimiis Kloriir Elektrot

Glimiig/glimiis kloriir elektrot, genellikle bir giimiis veya platin tel yiizeyine

giimiis kloriir kaplanmasiyla hazirlanir. Elektrot reaksiyonu su sekildedir;

AgCl te = Ag T Ccr

Elektrot potansiyeli goriildiigii gibi klorlir derisimine baghdir. Elektrotta
indirgenme veya yiikseltgenme tepkimeleri sonucu olusabilecek potansiyel degisimine

karsi, ortamda bulunan potasyum kloriir tampon gorevi yapar. Bu elektrodun potansiyeli
25 °C’de 0,1990 V’dur.
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1.12. iyon-Secici Elektrotlar

Birgok iyon yaninda sadece tek bir iyona cevap sergileyen elektrotlara “iyon-
secici elektrotlar (ISE)” denir. Iyon-segici elektrotlar, serbest iyonun aktifligine
duyarlidir. Iyonik siddet sabit tutulursa konsantrasyon aktiflikle dogru orantili
oldugundan ISE ile konsantrasyonlar 0l¢iilmiis olur. Hicbir elektrot sadece tek bir iyon

¢esidine cevap vermez, fakat bir iyona kars1 bilinen bir segicilik gosterir (33).

1.12.1. Iyon-Secici Elektrotlarin Smiflandirilmasi

. Cam iyon-segici elektrotlar

. Metalik (kati-hal) iyon-se¢ici membran elektrotlar (1., II. ve III. Sinif)
. Kaplama tel elektrotlar

. Stvi-hal iyon-segici elektrotlar

. Gaz ve enzim elektrotlar

. Iyon-segici alan etki transistorleri (ISFET)

. Kompozit elektrotlar

o N N O AW N

. Stvi-membran iyon-segici elektrotlar (polimer-membran elektrotlar)

1.12.1.1. Sti-Membran iyon-Secici Elektrotlar

Sivi  esasli iyon-segici elektrotlarin ¢alisma prensibi kati-hal ve cam
elektrotlarinki ile aymdir. Iyona bagli bir membran potansiyelinin olusabilmesi igin,
membranm her iki yiizeyinde bir iyon degisim dengesi mevcut olmalidir ve potansiyelin
Olciilebilmesi i¢cin membrandan ¢ok kiigiik bir elektrik akiminin herhangi bir sekilde
gecebilmesi gerekir. Cam elektrotta bu akim, cam igerisindeki hareketli H" iyonlari ile
olur. Sivi membranlarda ise, membran iginde hareketli anyon veya katyonlar vasitasiyla
akim taginir(34). Sivi-membran elektrotlarda, membran hidrofobik bir iyon degistirici
emdirilmis stvidir. Iyon degistiricilerin genel 6zelligi zit isaretle yiiklii bolgelerinden ve
organik notral boliimlerinden kiiglik iyonlar1 baglama yetenegine sahip olmalaridir.
Membran yilizeyinde iyon-degisim islemi daha hizlidir. Elektrodun segiciligi ozellikle

bu iyon degisim islemi sirasinda olusan kompleksin kararliligina baghdir.
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Genellikle membran igerisinde iyon degisimini saglayan aktif maddeler; organik
Iyon-degistiriciler, selat halkali yapilar ve iyonofor &zellikteki maddelerdir (33). Bu

maddeler yiiklerine gore ii¢ grupta toplanirlar;

Pozitif yiiklii iyon-degistiriciler: Anyon duyarli maddelerdir. Ornegin; CI,
NO3, COg'2 gibi anyonlar i¢in tetraalkilamonyum tuzlar1 iyon-degistirici olarak
kullanilir. Yine ClO4, NOj3 gibi anyonlar ig¢in Sekil 1.19°da yapist gosterilen o-

fenantrolin tuzlar1 iyon-degistirici olarak kullanilir.

_ — 2t
R
N |
N R Alkl
o 3

Sekil 1.19 o-fenantrolin’in yapisi

Negatif yiiklii iyon-degistiriciler: Katyon duyarli maddelerdir. Ornegin; K" igin
Sekil 1.20°de yapis1 gosterilen potasyum tetrakis (p-kKlorofenil) borat (KTpCIPB) tuzu

Iyon-degistirici olarak kullanilir.

4

Sekil 1.20 Potasyum tetrakis (p-klorofenil) borat’in yapisi

Nétral tasiyic iyon-degistiriciler: Katyon duyarli maddelerdir. Ornegin; K* ve
NH4" icin makrosiklik yapidaki valinomisin ve nonaktin, Na* ve K" icin polisiklik
eterler (tag eterler), Ca®* ve Li* icin sentetik bazi iyonoforlar iyon-degistirici olarak
kullanilir.  Sekil 1.21°de lityum iyonu i¢in kullanilan bazi iyonofor maddeler

goriilmektedir.
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12-Tag-4 6,6-dibenzil-14-Tag-4
Sekil 1.21 Bazi lityum iyonoforlarin yapisi

1.12.2. iyon-Segici Elektrotlarin Performansina Etki Eden Faktorler

1.12.2.1. Cevap Zamani

Iyon-segici elektrotlarda cevap zamani genel olarak membranin duyarl kismiyla
cozeltideki iyonun dengeye gelmesi i¢in gegen zaman olarak bilinir. Uluslararasi
Kuramsal ve Uygulamali Kimya Birligi’ne (IUPAC) gore (35) ise; dengeye gelme
zamaninin % 95’1 olarak alinir ve t95 olarak gosterilir (denge potansiyelinin de %95’ine
tos karsilik gelir). Ayrica deneysel kosullar veya gereksinimleri temeline bagl olarak
belirlenen AE/At oranina karsilik gelen zaman degeri olarak da kabul edilebilir. Sekil

1.22°de IUPAC’a gore cevap zamaninin belirlenmesi grafiksel olarak gosterilmistir.

Er e

e Denge g .
& 03 I
- % v e
& g
: HE
- a
o

-

t(AIE/At) Time ot

Sekil 1.22 IUPAC’a gore cevap zamani
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Girisim yapan iyonlar, bir Nernst potansiyel farki olusmasi i¢in tasinmasi
gereken iyonlarin aktif elektrot ylizeyine ulagsmalarini geciktirir ve cevap zamanini

etkiler.

1.12.2.2. Tayin Limiti

Iyon-secici elektrotlarm tayin limiti, membran ara fazinda olgiilebilir bir
potansiyel farki meydana getiren en diisiik iyon aktivitesi (veya konsantrasyonu) olarak
tamimlanir. [IUPAC’a gére (35) ¢ogunlukla tayin limiti, anyon ve katyonlara duyarh
elektrotlarda, elektrodun dogrusal degisim sergiledigi araligin ekstrapolasyonu ve cevap
sergiledigi en diisiikk aktivite (veya konsantrasyon) bélgesinin ekstrapole edilmesi
sonucu kesisen noktaya karsilik gelen madde miktar1 olarak kabul edilmistir. Bu limit
minimum ve maksimum limitler olarak da ifade edilebilir. Sekil 1.23’de IUPAC’a gore

tayin limiti grafiksel olarak gosterilmistir.

Electromotive force (emf)
Electromotive force (emf)

:

-

§$ uo vo = /

s: ° \, Detection limit

-

-log air -logai’
Sekil 1.23 IUPAC’a gore tayin limiti

Cogu iyon-segici elektrot icin tayin limiti 10° mol.L? civarindadir. Bazilarinda
ise 10°® mol.L e kadar diisebilir. Bu limitler, ortamda bulunan girisim yapan iyonlar ve
molekiiller ile ters yonde etkilenebilir (derisik sulu ¢ozeltilerde su molekiilleri iyonlarin

hidrofobik membrana girisini 6nler ve tayin limiti ters yonde etkilenir).
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1.12.2.3. Secicilik

Secicilik ilk kez Nicolsky tarafindan asagidaki esitlikle verilmistir. Pek ¢ok ISE
cogunlukla asagidaki esitlige uygun davranir (35).

0,0592

— 0 pot nx/ny
E=E" + log a, +X k7 a,

ay = Olgiilecek iyonun aktivitesi
ay = Girisim yapan iyonun aktivitesi
Ny, Ny = Herbir tiirtin yiikii

ot _ . g
k', = Secicilik katsayis

Denklem, bir elektrodun olgiilecek iyonu X’e ve biitiin girisim yapan iyonlara
cevabini gosterir. Elektrodun farkli iyonik tiirlere karsi (Y) duyarliligi segicilik katsayisi

ile belirlenir.

ot

Segicilik katsayisi (K},

) biiyiidiikkge elektrodun olgiilecek iyona duyarlilig
azalir ve log ax-potansiyel grafigi yataya dogru gider. Girisim yapan iyonun
yoklugunda Nernst degisimi gozlenir. Segicilik katsayisi;

1. Ayr ¢ozelti metodu,

2. Ana iyonun girisim yapan iyon ¢ozeltisine ilavesi metodu,

3. Girigim yapan iyonun ana iyon ¢Ozeltisine ilavesi metodu ile hesaplanabilir

(35). Segicilik katsayisinin hesaplanmasinda metotlardan herhangi birisi kullanilabilir.
1.12.3. Iyon-Segici Elektrotlarin Uygulamalari

Iyon-segici elektrotlar genellikle dort farklr analitik uygulamada yaygin olarak
kullanilir. Bunlar;

1. Dogrudan ol¢timlerde,

2. Potansiyometrik titrasyonlarin doniim noktalarinin tayininde,

3. Denge sabiti ve buna bagl fiziksel sabitlerin hesaplanmasinda,
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4, Hareketli ortamlarda dedektorler olarak kullanilirlar.

1.12.3.1. Dogrudan Olgiimler

Iyon-segici elektrotlar analit konsantrasyonlarini dogrudan ve segimli olarak
6lgmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir (34). Dogrudan 6l¢iim yontemlerinden en
sik kullanilani, 6l¢timii yapilan bir iyonun konsantrasyonuna kars1 6l¢iilen potansiyelin

grafige gecirilmesiyle alinan kalibrasyon egrisini igerir.

Kalibrasyon egrisi yontemi oldukca dogru sonug verir. Fakat yorucudur, fazlaca
Olciim  gerektirir. Kalibrasyon almak i¢in kullanilan standart c¢dzeltilerin
konsantrasyonlarinin, test c¢ozeltilerinde Ol¢limii yapilan iyonun konsantrasyonuna
yakin olmast dogrulugu daha da artirabilir. Sekil 1.24°de basit bir kalibrasyon grafigi

goriilmektedir.

Bu yontemle iyon-segici elektrot ile dogrudan 6lgiilen analit potansiyeline (Ey)

karsilik gelen bilinmeyen konsantrasyon (Cy) kalibrasyon grafigi ile tayin edilebilir.

Fotatiziyel (mW)
B

Hagich

Sekil 1.24 Basit bir kalibrasyon grafigi

Dogrudan 6l¢iim yontemlerinden bir digeri de standart ekleme metodudur. Bu
metot, bilinen hacimdeki bir analit ¢ozeltisine standart ¢ozeltinin bilinen hacimde

ilavesinden dnce ve sonra elektrot sisteminin potansiyelinin tayinine dayanir.

Standart ekleme yonteminin kalibrasyon yoOntemine gore avantaji; matriks
etkisinden kaynaklanabilecek girisimlerin en aza indirgenmis olmasidir. Numune
ithtivas1 kalibrasyonda birbirinden farkli iken, standart eklemede ayni ortam sartlar

saglanir.
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1.12.3.2. Potansiyometrik Titrasyonlarin Doniim Noktalarinin Tayini

Potansiyometrik titrasyonlar, titrant hacminin fonksiyonu olarak uygun bir iyon-
secici elektrot ile potansiyel degisiminin Olg¢iilmesi olayr olarak bilinir. Kimyasal
indikatorlerin kullanildig1 titrasyonlardan elde edilen verilerden daha makul sonuglar
verirler ve 6zellikle renkli veya bulanik ¢ozeltilere de uygulanabilirler. Bu yolla;

1. Potansiyometrik ¢oktiirme titrasyonlari

2. Kompleks olusum titrasyonlar1

3. Notrallesme titrasyonlar1

4. Redoks titrasyonlarin doniim noktalar1 tayin edilebilmektedir (34).

1.12.3.3. Iyon-Segici Elektrotlarin Hareketli Ortamlarda Kullanilmasi

Elektrotlarin potansiyometrik bir dedektor olarak hareketli ortamlarda kullanimi1
yayginlagmaktadir. Son yillarda yapilan ¢alismalarda, PVC’de temel teskil eden ve i¢
referans ¢ozeltinin kullanilmadig1 kati-hal kontakt tipi sivi-membran iyon secici
elektrotlarm yayginlik kazandigi gdzlenmektedir. Iyon kromatografi ve akis yolu-
enjeksiyonu yontemleri ile potansiyometrik tayinlerde en fazla iyon-segici elektrotlar
kullanilmaktadir(36). Iyon segici elektrotlarin dedektor olarak kullanildigi bir hareketli

ortam Ol¢tim sistemi Sekil 1.25’de goriilmektedir.

Numune Reaksiyon
Eliient Iletimi Enjeksiyonu | Gemberi veya Dedeksiyon
Kolon

— P > EV » RC,K > D BVS
: J,

E : Eltient (Hareketli Faz)

P :Pompa A

EV : Enjeksiyon Vanasi

RC veya K : Reaksiyon Cemberi veya Kolon

D : Dedektor (ISE’un kullanildigi 6l¢lim sistemi)

BVS : Bilgisayar Veri Sistemi

A T Atik

Sekil 1.25 Hareketli ortamda 6l¢lim sistemi
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Genel olarak, ISE akis yolu iizerine ya bir kromatografik kolondan hemen sonra

veya reaksiyon ¢emberinden hemen sonra yerlestirilerek segici olarak tayin amaglanir
(36).

1.13. Akis Enjeksiyon Analizi (AEA)

Akis Enjeksiyon Analiz teknigi ilk olarak 1975 yilinda Ruzicka ve Hansen
tarafindan tamimlanmistir. Seri halinde olan denemeleri otomatiklestirmek icin
tasarlanan AEA, genel bir ¢ozelti bosaltma ve toplama teknigi olarak ortaya ¢ikmistir.
Ruzicka ve Hansen’in Danimarka’da, Stewart’in Amerika’da ayni zamanlarda aldiklart
patentlerle baslatilan bu yeni teknoloji, hizli bir sekilde diinyada biiyiik kabul gorerek

rutin analizlerde yaygin uygulama alanlari bulmustur (37).

AEA; basit temelli, olduk¢a ucuz donanimli, elle gerceklestirilen seyreltme,
deristirme, karistirma, ¢oziicii ekstraksiyonu vb. pek ¢ok analitik iglemin otomasyonunu
saglayan, hizlilik, kesinlik, dogruluk acisindan miikemmel sonuclar1 elde edebilme
kapasitesine sahip, ¢ok amaclh kullanima uygun bir tekniktir. AEA sistemi ¢ok basittir
ve arzu edilen herhangi bir ihtiyaci karsilamak i¢in karmasik degisiklikler
gerektirmemektedir. Ayni zamanda sistemin optimizasyonunu ve kimyasal

degiskenlerin kontroliinii saglamak ¢ok kolaydir.

AEA teknigi toprak orneklerinin analizinde, atik su analizinde ve fosfat,
amonyum, nitrat dl¢imlerinin gerekli oldugu cevre uygulamalarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir. Bu durum sistemin amaca uygun olarak ¢aligmasin1 saglayan
degiskenlerin belirlenmesi ihtiyacin1 dogurmustur. Bu nedenle farkli AEA sistemlerinin

makul tasarimi i¢in teknigi olusturan genel kavramlarin bilinmesi gerekmektedir (37).

1.13.1. AEA Teknigi

AEA teknigi belirli hacimdeki 6rnek ¢ozeltisinin uygun bir tasiyici faz igerisine
enjeksiyonuna dayanmaktadir. Enjekte edilen ornek, bir bolge olusturur ve dedektore
dogru tagiir. Bu taginma sirasinda reaktif ile karsilasir ve kimyasal reaksiyona girerek
dedekte edilebilir tiirlerine donisiirler. Olay, 6rnek bdlgesinin taginmasi nedeniyle

stirekli olarak degisen absorbans, elektrot potansiyeli gibi parametreleri devamli olarak
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kaydeden dedektorde gegici bir pik olusumu ile sonuglanir. Pik yiiksekligi veya alani
derigimle orantilidir ve bilinen derisimdeki orneklerle karsilagtirilarak kantitatif tayin
amagch kullanilir. Kisaca AEA tekniginin bagarili bir sekilde ¢alismasi ve uygulanmasi
icin bazi temel 6zelliklere sahip olmasi gerekmektedir. Bunlar ;

1. Kesintisiz siirekli akis,

2. Tekrarlanabilir 6rnek enjeksiyonu,

3. Ornek bodlgesinin kontrollii kismi dagilmast,

4. Tekrarlanabilir islem zamanlamasi, seklinde siralanabilir.

1.13.2. AEA Sinyali

Cogu analitik teknikte oldugu gibi AEA sistemindeki dedektor biriminin cevabi
gecici olarak olusan pik seklindedir. Bu AEA piki 2 kinetik siirecin sonucunda
olugmaktadir. Biri, tagiyici faz ile 6rnek bolgesinin dagilmasini kapsayan fiziksel siirec,
digeri ise Ornek ve reaktifin karigsmasi sonucunda dedektorde hissedilebilen kimyasal
tirlerin ~ olusumunu kapsayan kimyasal siiregtir. Bu siiregler es zamanlh
gerceklesmektedir ve dedektoriin dinamik karakteristikleri ile birlikte AEA sisteminin

cevap egrisini olustururlar ( Sekil 1.26) (38).

Sekilde H pik ytiksekligi, W pik genisligi, A pik alan1 ve T enjeksiyon anindan
pik maksimumuna kadar gecen siiredir. Bu siire alikonma zaman olarak da adlandirilir.
Tp pikin baslangiciyla yeniden temel hale (baseline) doniis arasinda gecen zaman olup

bu parametre analizi yapilan maddenin seyrelme veya dagilmasinin bir 6l¢iistidiir (38).
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Sekil 1.26 AEA sinyali

Dedektoriin enjekte edilen tiirlere hizli ve dogrusal bir sekilde cevap verdigi
durumlarda pik yiiksekligi, pik alan1 veya pik genisligi 6l¢iimii arasinda herhangi bir
fark yoktur. Enjekte edilen materyalin derisimi her bir parametreye farkli sekilde bagl

olmasina ragmen boyle durumlarda her birinden yararli bilgiler alinabilir (38).

Pik yiiksekligi kolayca tanimlandigi ve absorbans, potansiyel, akim gibi
dedektor cevaplartyla dogrudan ilgili oldugundan en sik kullanilanidir. Pik yiiksekligine
benzer sekilde pik alan1 da dedektor cevabiyla dogrudan iligkilidir.

H=k.C A=k.C

K: oranti sabiti; C: ¢ozelti derisimi

Fakat pik alan1 6l¢ilimlerinin bazi sakincalar1 vardir. Temel hale yakin olan pik
kismi, pik maksimumuna yakin olan kisimlara gore daha orantisiz hesaplandigindan
logaritmik dedektorlerin (log C) cevabini kabaca degistirir. Dolayisiyla pik alami ile
derigsim arasindaki iliskide yanligliklara neden olabilir. Derisimin logaritmasi ile orantili
olan pik genisligi de genis bir dinamik araliga sahip olmakla birlikte pik ytiksekligi ve

pik alani dlgtimleri kadar kesinlik arz etmez.
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1.14. AEA Sistemi

En basit AEA sistemi Sekil 1.27°de gosterilmektedir. Sekilde R reaktif akisi, P
pompa, E enjeksiyon bélmesi, RC reaksiyon kolonu, D dedektor olarak ifade edilmistir.
AEA sisteminin temel bilesenleri; pompa, 6rnek enjeksiyon bolmesi, reaksiyon kolonu,

dedektor ve sinyal kaydedicidir (38).

E RC
w _@_WD_

Sekil 1.27 AEA sisteminin sematik gésterimi (solda) ve resmi (sagda)

1.14.1. AEA Tekniginin Uygulamalari

AEA tekniginin uygulamalarmin yaklasik {igte birlik kismimi kirlilik olusturan
maddelerin tayini olusturmaktadir. Bu alanda yapilan c¢alismalar kisaca su sekilde

ozetlenebilir,

1- Deniz suyunda eser miktardaki Cd, Zn, Pb, Cr, Al gibi metallerin tayini,

2- Atik sularda, toprak ekstraktlarinda, havada ve giibrede nitrat tayini,

3- Amonyum, siilfat, klortir, florir, fosfat tayini

Klinik kimya alaninda da ¢ok genis uygulama alani bulmustur. Bu alanda yapilan
yaygin uygulamalar; kan serumunda kalsiyum, bakir ve lityum tayini, idrarda siilfat
tayini, kandaki amonyak diizeyi tayini, serumda toplam karbondioksit tayinidir.
Endiistri, gida ve farmakolojik maddeler iizerine yapilan ¢aligmalarin sayist da giderek

artmaktadir. Ayrica, AEA titrasyonlarda da yaygin olarak kullanilmaktadir (38).
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1.14.2. AEA Titrasyonlar

Asit ve bazlarin hizli tayini, endiistriyel kontrol laboratuvarlarinda oldugu gibi
kimyasal ve farmakoloji arastirma laboratuvarlarinda da olduk¢a 6nemlidir. Bu tayinler,
dogrulugu ve giivenilirligi yiiksek sonuglar veren durgun ortam titrasyonuyla yapilir.
Ancak durgun ortam titrasyon metotlari, yavastir bu nedenle yontem kontrolii igin
uygun degildir. Daha da 6nemlisi biiyiikk 6rnek ve reaktif hacmi gerektirir. Titrasyon
icin harcanan siire, ornek ve reaktif kullanimi; dagitma, karigtirma ve ayirma gibi

islemleri yapan otomatiklesmis ¢6zelti bosaltma sistemlerini kullanarak azaltilabilir.
1.15. Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS)

Atomik absorpsiyon spektroskopisi (AAS), elektromagnetik 15181in yliksek
sicaklikta gaz halindeki element atomlari tarafindan absorpsiyonunun 6lgiilmesi ilkesine
dayanir. Bir elementin AAS ile analizinin yapmak i¢in o elementin 6nce ndtral hale
sonra buhar haline gelmesi, daha sonra da bir kaynaktan gelen elektromagnetik 151n

demetinin yoluna dagitilmasi gerekir (Sekil 1.28).

Katot Alev Monokromotor

Lambasi
[ LpE W % Yilkselteg
i - 2l o)—1a®
W R/—/ N~—— Eedektﬁr Kayit

Kaynag Sogurma Secim e i
Sistermni Sistemni Fotometrik
Sistemn

Sekil 1.28 AAS sisteminin basit bir gosterimi

Is1g1 absorplayan atomlar, temel enerji diizeyinden kararsiz uyarilmis enerji
diizeylerine gegerler ve absorpsiyon miktari, temel diizeydeki atom sayisina baglidir
(39-40). Dengede bulunan bir sistemde uyarilmis diizeydeki atom sayisinin temel

diizeydeki atom sayisina orant Boltzmann;

Nj/No = (Pj/Po) e &1 esitligiyle verilir. Burada k : Boltzmann sabiti
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k:1,38x10-16Js

T : Sicaklik (K)

Ej : Uyarilms diizey ile temel diizey arasindaki enerji farki
Nj : Uyarilmis atom sayisi

No : Temel diizeydeki atom say1s1

Pj , Po : Istatistiksel faktorler

Atomik absorpsiyon spektrometresinde nicel analizin esasi, Beer-Lambert
yasasina dayanir. Ortama gelen 1s1ma siddeti lo, ortamdan ¢ikan 1s1ma siddeti | ise 10/1
oraninin logaritmasi olarak tanimlanan absorbans (A) ilgilenilen elementin derisimiyle

dogru orantilidir. Absorbans, A= log Io/I = abc seklinde formiile edilir.

Atomik absorpsiyon spektroskopisi eser elementlerin tayini i¢in kullanilan en
yaygin yontemlerden biridir. Atomik absorpsiyon spektrometresi, biyolojik, klinik ve
¢evre arastirma laboratuvarlarinda ve rutin analizler icin analitik laboratuvarlarinda

kullanilmaktadir. Aletin kullanimi goreceli olarak kolaydir.

Atomik absorpsiyon goézlenebilme siiri, kullanilan atomlastiricinin tipine ve
ornek ortamina baghdir. Genellikle bu diizey alevde pg/mL, grafit firinda ise ng/mL’dir.
Bu gozlenebilme sinir1, toprak, sediment ve kaya orneklerindeki eser elementlerin tayini
i¢cin uygundur. Bununla beraber bazen su ve biyolojik 6rnekler i¢in tayin basamagindan

once bir zenginlestirme basamagina ihtiya¢ duyulabilir (40-41) .

1.16. Bakir (Cu) Elementi ve Genel Ozellikleri

Sekil 1.27 Bakir Elementi
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Periyodik tablonun I B grubunda yer alan, kirmizimsi renkte, 1s1y1 ve elektrigi
cok iyi ileten, ¢ok sert olmadigi i¢in kolayca levha ve tel haline getirilebilen bir metaldir

(42-43). Bakirin genel 6zellikleri Tablo 1.1°de verilmistir (44-45).

Tablo 1.1 Bakirin genel 6zellikleri

Atom Numarast 29

Atom Yarigapi (A°) 1,17

Iyon Yarigap1 (A°) Cu’:0,96
Cu®*: 0,69

Elektronegatiflik 1,19

Erime Noktas1 (°C) 1083

Kaynama Noktas1 (°C) 2595

Yogunlugu (20 °C’de) (g/cm®) 8,92

Yiikseltgenme Basamagi +1, +2

Birinci Iyonlasma Enerjisi (kj/mol) 745

Ikinci Iyonlasma Enerjisi (kj/mol) 1958

Ugiincii Iyonlasma Enerjisi (kj/mol) 3354

Elektrik Iletkenligi (u.ohm™) 0,593

Elektron Dagilimi (Ar) 3d™ 4s

Izotoplari 63 (%69,09)

65 (%30,91)

Dogal bakir yeryiiziiniin birgok yerinde bazaltli lavlarin temel bileseni oldugu

gibi, bakir bilesiklerinden indirgenmis metal halinde de bulunabilir.

Bakir, havanin ve deniz suyunun etkilerine kars1 dayaniklidir ama uzun siire agik
havada kaldiginda {iistiinde yesil renkli ince bir koruyucu bakir karbonat katmani

olusturur.

Organizmanin sindirim sirasinda demirin ve C vitamininin (askorbik asit)
yiikseltgenmesi ve emilimi i¢in gerekli bir elementtir. Ayrica kanin oksijen tasiyici
bileseni olan hemoglobinin olusumunda katalizor gorevi vardir. Bagirsaklarin enzim

etkinligiyle yakindan ilgili olan bakir, kan plazmasiyla viicut dokularina taginir.
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Sicakkanli hayvanlarda kan proteini hemoglobinde bulunan demirin iistlendigi
dokulara oksijen tasima gorevini sogukkanli yumusakealar ile kabuklularda kan proteini
olan hemosiyaninin bilesimindeki bakir yerine getirir. Insanlarda da eser element

halinde bulunan bakir, hemoglobin olusumunda katalizor rolii oynar (43).

1.17. Cahismanin Amaci

Yeni tir komplekslestirici bilesiklerin sentezlenmesi sonucunda iyon segici
elektrotlarin analitik alaninda kullanimi ¢ok hizli bir sekilde gelisim gostermistir (2, 3,
29,). Katyon-segici elektrot membranlarinin hazirlanmasinda genellikle noétral
iyonoforlar kullanilmaktadir. Bu tip bilesikler yiiksiizdiir ve bir katyonu yapilarinda
mevcut olan kavite i¢inde tutarlar. Bu bilesiklerin olusturdugu kompleksler de analitik
olarak onem arz ederler. Katyonlarla kompleks yapan ve segici olan bu ligantlarin
elektrot membranina aktif bilesen olarak ilave edilmesi ile sulu ¢ozeltilerde mevcut olan

iyonlara duyarliliktan kaynaklanan bir membran potansiyeli olusur (2)

Yiiksek sicaklik ve organik ¢oziiciiler gibi sert ¢cevre kosullarinda ¢alisabilecek
dayanikliliga sahip, tipik biyolojik enzim veya antikorlarin sahip oldugu se¢icilige sahip
kimyasal sensorler yapmak sensor arastirmalarinin temel bir hedefidir. Bu yonden

baskilanmig polimerler biiyiik bir potansiyele sahiptirler (28).

Baskilama teknigi; bir polimer matriks i¢inde, belirli bir molekiile ya da iyona
0zgii, secici baglanma yerleri olusturmak i¢in kullanilan bir tekniktir. Metakrilat temelli
baskilanmis polimerler, yiiksek segiciliklerinden dolayr sensorlerde, analit belirleyici

bilesen (iyonofor madde) olarak kullanilan en yaygin polimerlerdir.

Kati-hal PVC-membran elektrotlar klasik elektrotlardan farklilik gostermektedir.
Elektrotlar, membran kokteylinin bir kat1 kontak (iletken) yiizeyine yapistirilmasiyla
hazirlanmaktadir. Bilinen yollarla hazirlanan PVC-membran elektrotlarla ayni
performanst sergileyen bu yeni tip elektrotlar, biitliniiyle kati-hal olduklarindan (i¢
referans elektrot ve i¢ referans ¢ozelti bulundurmamakta) istenilen kiiciikliikte ve tipte
hazirlanmaya izin vermektedir. Bu sekilde ¢ok daha basit ve ekonomik iyon-segici

elektrotlar hazirlamak miimkiin olmaktadir (3).
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Bu ¢alismada farkli yapilara sahip yeni sentezlenen (6) metal-iyon baskilanmis
metakriklat temelli polimerlerin iyonoforlar olarak kullanilmasi ile Cu**-segici PVC-
membran mikrosensorler hazirlanmasi, durgun ve hareketli ortamlarda potansiyometrik
performanslarinin (dogrusal ¢alisma aralig, segicilik, cevap zamani, pH c¢alisma araligi,
tayin limiti, sicaklik-performans iligkisi, titrasyonlarda indikator elektrot davranislari
v.b.) arastirilmasi, performanslari uygun potansiyometrik mikrosensorler kullanilarak
cevre suyu numunelerinde Cu®* tayinlerinin yapilmasi ve elde edilen sonuglarin Atomik
Absorpsiyon Spektroskopisi (AAS) yontemi ile elde edilen sonuglarla karsilagtirilmasi

amagclanmustir.
1.18. Metakrilik Asit Temelli Cu(l1) Baskilanms Polimerler

Sekil 1.28-1.30’da sirasiyla [Cuy(u-maa)s(m-amit),], [Cuz(u-maa)s(2-vpy).] ve
[Cu(maa),(vim),] komplekslerinin molekiiler yapilari verilmis ve Sekil 1.31°de Cu(ll)
baskilanmig  poli(EGDMA-MAA-M-AMIT) (Cu(1l)-1IP-1) polimerlerinin olusum
mekanizmasi1 ve polimerden Cu(Il) iyonunun uzaklastirilmas: sematik olarak

gosterilmistir (6).

§

Sekil 1.28 [Cua(u-maa)s(m-amit),] kompleksinin molekiiler yapisi
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Sekil 1.30 [Cu(maa),(vim),] kompleksinin molekiiler yapisi
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40



2. MATERYAL VE METOT

2.1. Materyal

2.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Etilenglikoldimetaakrilat (EGDMA), azobisizobiitironitril (AIBN),
polivinilalkol (PVA), N, gazi, toluen, etanol, tetrahidrofuran (THF), yiiksek molekiil
agirhikli  polivinilkloriir (PVC), o-nitrofeniloktileter (NPOE), potasyumtetrakis(p-
kloro)fenilborat (KTpCIPB) ve grafit, Fluka (Bucks, Switzerland) firmasindan, epoksi
reginesi (Ultrapur SU 2227 Victor (Italy) firmasindan, sertlestirici (Desmodur RFE ) ve
polikarbonat blok Bayer AG (Germany) firmasindan, ¢alismada kullanilan diger biitiin
tuzlar ((Cu(NOs3)2.3H,0, KNO3, Zn(NO3),, Ni(NO3),, Na,EDTA, alkali, toprak alkali
ve gecis metal tuzlari v.b), ¢oziiciiler ve bakir standardi Merck (1000 ppm’lik, 0,5 M
HNO3 iginde, SRM 119786, Darmstadt, Germany) firmasindan saglanda.

Ondokuz Mayis Universitesi ve Giresun Universitesi Kimya Boliimii Anorganik
Kimya arastirma grubu ortak ¢alismasi sonucu yeni A: poli(EGDMA-MAA-M-AMIT)
(Cu(In)-11P-1) B: poli(EGDMA-MAA-2-VPY) (Cu(ll)-11P-2), C: poli(EGDMA-MAA-
VIM) (Cu(II)-11P-3), sentezlenmis orijinal yapilardir ve ¢alismada iyonofor (A, B, C)
olarak kullanilmigtir (6).

2.1.2. Kullanilan Cihazlar

Potansiyel olgiimleri, tasarrmi ve yazilimi Ondokuz Mayis Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Ogretim Uyesi Prof. Dr. Omer ANDAC 1n destegi
ve arastirma laboratuvarimiz ortak projesi (Giresun Universitesi FEN-BAP-A-160512-
36 nolu) ile tasarlanan ve bilgisayar programi ile desteklenmis ¢ok kanalli
potansiyometre cihaziyla gerceklestirildi. Potansiyel olgiimlerinde referans elektrot

olarak, Ag/AgCl elektrot (Basi-MF-2079-RE-5B) kullanildi.

Tartim islemlerinde, Shimadzu (model AUX220) marka analitik terazi
kullanildi.
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Cozeltilerin  hazirlanmasinda kullanilan deiyonize su Sartorius Stedim

(Arium*611UV) marka ultra deiyonize su cihazi kullanilarak temin edildi.

. . + .
Polimerlerin  yapisindan Cu®’nin  ¢ikarilmasi  asamasinda Memmer

(GmbH+Co0.KG D.91126 Typ:WNB 14) marka calkalayici kullanildi.

Santrifiij islemlerinde Kubota (Model 4200) marka santrifiij cihazi kullanildi.

Hareketli ortamlarda (Akis enjeksiyon analizi) Long Term Marka Peristaltik
Pompa; tek kullanimlik steril enjektor (100 pL’lik) kullanildi. Akis hiicrelerinin
hazirlanmasindaki delik agma, kesme ve ylizey diizeltme gibi islemler i¢in mikro

matkap ve mikro zimpara kullanildi.

Atomik absorpsiyon spektroskopi analizilerinde Karadeniz =~ Tarimsal
Arastirmalar Enstitlisti (Samsun) Arastirma Laboratuvarina ait Perkin Elmer AAS cihazi

(Model Analyst 400) kullanildu.

2.2. Metot

2.2.1. Metal iyon Baskilama Calismalar

2.2.1.1. Metal Iyon Baskilanmis Polimerlerin (MIIP) Sentezi

[Cuz(u-maa)s(m-amit),],  [Cuz(u-maa)s(2-vpy):]  ve  [Cu(maa)x(vim),]
kompleksleri ve etilenglikoldimetakrilat (EGDMA) kullanilarak ti¢ farkl Cu?
baskilanmis poliEGDMA-MAA-M-AMIT) (Cu(Il)-11P-1), poli(EGDMA-MAA-2-
VPY) (Cu(l)-1IP-2), poli(EGDMA-MAA-VIM) (Cu(Il)-11P-3) polimerleri asagida

anlatilan yontemle sentezlendi (6).

125 mg metal kompleksi 50 mL’lik bir balona alinarak 2-4 mL metanolde
¢oziildii. Metal kompleks ¢ozeltisi iizerine, 3 mL toluende ¢oziilen 2 mL EGDMA ilave
edildi. Elde edilen monomer karistminda 0,02 g AIBN ¢oziildiikten sonra balonun agzi
septumla kapatildi ve ¢ozeltiden 15 dakika N, gazi gecirildi. 50 mL’lik bir bagka
balonda, 50 mg PVA 15 mL destile suda ¢oziildii ve ¢ozeltiden 20 dakika N, gazi
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gecirildi. PVA c¢ozeltisi igeren balon, manyetik karistirici tizerinde termostatik ayarh
yag banyosunda 60 °C’ye kadar 1sitildi. Daha sonra igerisine monomer karisimi ilave
edilerek polimerlesmenin tamamlanmasi i¢cin 60 °C’de 24 saat birakildi. Mavi renkli
Cu(Il) baskilanmis polimerler elde edildi. Reaksiyona girmeyen monomerlerin

uzaklastirilmasi i¢in polimerler etanol/su (50/50; v/v) karisiminda yikandi (6).
2.2.1.2. Polimerlerden Kalip Iyonun Uzaklastirilmasi

Sentezlenen Cu®** baskilanmis poliEGDMA-MAA-M-AMIT), poli(EGDMA-
MAA-2-VPY) ve poli(EGDMA-MAA-VIM) polimerlerinden Cu®* iyonlarinmn
uzaklastirilmasi i¢in, 50 mg polimer 20 mL 0,5 M HCI ¢ozeltisi ile calkalayici
kullanilarak 24 saat etkilestirildi. Cu®* baskilanms polimerlerin rengi cu®* iyonlarinin
tamamen uzaklastirilmasindan sonra maviden beyaza dondii. Polimerler, pH’s1 nétral

olan siiziintii elde edilene kadar deiyonize su ile yikandi (6).
2.2.2. Standart Cozeltilerin Hazirlanmasi

Kullanilan standart katyon ¢ozeltileri katyonlarin kloriir ve nitrat tuzlarindan
hazirlandi. Biitiin standart stok c¢ozeltileri deiyonize su ile analitik safliktaki

maddelerden 0,1 M olacak sekilde hazirland1 ve istenilen derisimlere seyreltildi.
2.2.3. Tyon-Secici Mikrosensorlerin Hazirlanmasi

Genel olarak sensorlerin hazirlanmasi; alt yapiyr olusturan kati kontak
karisiminin ve PVC membran kokteylerinin hazirlanmasini1 ve kati kontak yiizeyine

membran kokteylinin kaplanmasi asamalarini igermektedir (3).

Kati kontaklarin karisiminin hazirlanmasi; agirlikga %50 grafit, %35 epoksi
recinesi (Ultrapur SU 2227) ve %15 Sertlestirici (Desmadur RFE) i¢eren karisim THF
¢oziictisii igerisinde 15-20 dakika karistirild1 ve uygun viskozite saglandiginda bir bakir
tel (yaklasik 0,4-0,5 mm cap ve 5-10 cm uzunlukta) bu karigima 5-10 defa daldirilarak
tizeri kaplandi ve 50-60 °C’de bir gece beklemeye birakildi. Sekil 2.1°de sensorlerin
hazirlanis safhalarindaki goriintiileri verilmistir. Sekilde (a):Ug¢ kismi kaplanmaya
hazirlamis bakir kablo, (b): Bakir yiizeyin tamamen grafit-epoksi kokteyliyle
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kaplandigr kati-kontak, (c): Kat1 kontak yiizeyinin PVC-membran kokteyli ile

kaplandig1 sensoriin son hali gortilmektedir.

PVC membran kokteyllerinin hazirlanmasi; Agirlikca % 4 (MIIP) aktif madde
(iyonofor), % 2 baskilama 6ncesi polimeri, % 67 o-nitrofeniloktileter (NPOE), % 26
polivinilkloriir (PVC), % | potasyumtetrakisparaklorofenilborat (KTpCIPB) igeren
karisimin tetrahidrofuran (THF) c¢oziiclisinde ¢o6ziilmesiyle membran kokteyli

hazirlandi.

Potansiyometreye

B iletken metal
Cu tel

B Kat-kontak

EEl lyon-seqici
PV C-membran

BB vabtkan gowde

Sekil 2.1. Gelistirilen sensorlerin hazirlanis sathalarindaki goriintiileri

2.2.4. Hareketli Ortam Akis Hiicrelerinin Hazirlanmasi
Genel olarak polikarbonat ve polimetilmetakrilat veya pleksiglas temelli olmak

tizere, hareketli ortamlarda kullanilabilen farkli tiplerde mikro 6lii hacme sahip akis

hiicreleri tasarland1 (Sekil 2.2) (3).
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Sekil 2.2 Coklu sensor dizisine sahip akis hiicresi tasarimi ve resmi

Akig hiicrelerinin hazirlanmasiy; 10x25x5 mm boyutlarinda polikarbonit veya
pleksiglas bloklar kesildi. Mikro torna ve uglar1 yardimiyla akis yolu (0,5-0,7 mm c¢ap
ve 25 mm uzunlukta) ve sensorlerin yerlestirilecegi silindirik kuyucuklar (0,7-1 mm cap
ve 5 mm derinlikte) olusturuldu. Referans elektrot (tuz kopriisii vasitasiyla) ve iyon

secici sensorler akis yoluna gelecek sekilde yerlestirildi (Sekil 2.2) (3).

Calismada kullanilan akis enjeksiyon analiz sistemi Sekil 2.3’de sematik olarak

goriilmektedir (3).

Bilgizayar

Fotansivometre / Konddktometre
Hareketli
faz
RE (Potansiyometri igin)
Faompa | Ak

Enjeksivon vanasi
Akig hlcresi

Sekil 2.3 Caligmada kullanilan akis enjeksiyon analiz sistemi
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2.2.5. Calisma Yontemi

Hazirlanan iyon-segici sensorlerin potansiyometrik davranislart (dogrusal
degisim araliklari, segicilikleri, cevap zamanlari, kullanim Omiirleri, tayin limitleri ve

pH caligma araliklar1) durgun ve hareketli ortamlarda arastirildi.

Biitiin sensorler, kullanilmadan ©nce ana iyon c¢ozeltilerinde 6-12 saat
sartlandirildi (doyuruldu). Sensorler kullanimda olduklar1 zaman dilimi ig¢erisinde kuru
olarak veya deiyonize su i¢inde saklandi. Tekrar kullanildiklarinda, kullanmadan 6nce,
yukaridaki sartlandirma islemi tekrarlandi. Durgun ortamlarda alinan Ol¢iimlerde
elektrotlardaki potansiyel degisimleri, iyon segici sensor ve referans elektrodun bir
hiicrede, sabit bir hizda karistirilan 5 mL’lik ¢ozeltiye ayni derinlikte daldirilmasiyla
yapildi. Her ol¢climden Once sensorler ve referans elektrot deiyonize su ile yikandi.

Olgiimler ¢ogunlukla katyonlarin 10%-10® mol.L™ ¢ozeltileri kullanilarak yapildi.

Gergek numune analizlerinde kullanilan ¢evre suyu numuneleri Giresun Aksu ve
Batlama irmaklarinda belirlenen bazi istasyonlardan alinmistir. Toplanan su numuneleri
0,45 mikronluk filtrelerden siiziilmiis, sonrasinda gerekli oranlarda (genellikle 1:100)
deristirilerek potansiyometrik analize hazir hale getirilmistir. AAS Olgiimleri igin ilk
toplanan su numuneleri kuruluga kadar uguruldu, tizerlerine 10 mL %2’lik (a/a) HNO3
ilave edilerek ¢oziinmesi saglandi ve analize hazir hele getirildi. Her iki yontemle elde

edilen veriler gerekli deristirme faktorleri ile garpilarak sonuglar hesaplanmustir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. iyonofor-A Temelli Cu®*-Segici PVC-Membran Mikrosensorler

Iyonofor-A, lIyonofor-B ve Iyonofor-C olarak adlandirilan polimerler
kullanilarak bdlim 2.2.3.’de anlatilan yontemle PVC-membran Cu®**-secici sensorler
hazirlandi. Her iyonofor madde i¢in ayni hazirlama yontemi ile ¢ok sayida Ozdes
sensdrler hazirlandi. Ozdes sensorlerden en iyi performansi sergileyen sensdr secilerek
potansiyometrik performans oOzellikleri ortaya konuldu. Hazirlanan sensorlerin
potansiyometrik davranisi, derisimi 10%- 10" M arasinda degisen standart ¢ozeltiler
kullanilarak test edildi. Gelistirilen Cu®*-segici sensorlerin durgun ve hareketli
ortamlarda sergiledikleri potansiyometrik performans ozellikleri ve sensorlerin
potansiyometrik dedektor olarak kullanildig1 titrasyon ve akis enjeksiyon analiz

uygulamalari sirasiyla agagida (Bolim 3.1.1-3.3.6) 6zetlenmistir.

Test edilen Iyonofor-A temelli PVC-membran Cu®*-secici sensériin
gelistirilmesinde test edilen membran bilesimleri ve bunlara ait potansiyometrik

performans karakteristikleri Tablo 3.1’de verilmistir.

Tablo 3.1 iyonofor-A temelli Cu®*-segici sensériin gelistirilmesi asamasinda denenen
membran bilesimleri ve bazi performans karakteristikleri

Membran Bilesimi (% Kiitlece) Potansiyometrik Davrams

Baskilama . Dogrusal Tayin

PVC | NPOE | DOS | DBP |BEHA | BEHP | KTCIPB | Oncesi | mip | ™Y DeEISMi | Degisim Arahgr | Limiti
Polimer (Fem (mol/L) (mol/L)
26 67 - - - - 1 2 4 26,60+3,20 10%-10° 6,72x107
24 64 - - - - 1 - 10 | 28,00+4,00 10"-10* 3,50x10°
22 62 - - - - 1 5 10 | 22,00+9,00 10"-10* 2,14x10°
26 - 67 | - - - 1 2 4 22,33+4.43 10"-10* 1,70x10*
26 - - | 67 - - 1 2 4 32,33+6,80 10*-10" 7,87x10°
26 - - - 67 - 1 2 4 24,00+5,72 10*-10" 1,60x10™
26 - - - - 67 1 2 4 19,3342,30 10%-10* 5,80x10°
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3.1.1. iyonofor-A Temelli Cu**-Segici Sensoriin Potansiyometrik Davramisi

Sekil 3.1°de 10°%-10™ M derisim araligindaki Cu?* standart ¢ozeltilerine sirastyla

daldirilan  Iyonofor-A temelli Cu®*-secici sensériin  potansiyometrik davranist

gorilmektedir.
{
240 240 - iyonofor A . @
200 - ' 10°Mm
210 - E 180 -
Bt )
| w160 .
10°M
> 140 -
€ 180-
~ 120 -
LIJ _
100 10" M
8 -7 -6 -5 -4 -3 21 0
150 - Log[Cu?*] 10°M
10°M
1204 10°Mm 10"M
90-m|-|-|-|-|-|-|-|-|--|

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130

Sekil 3.1 Iyonofor-A temelli Cu?*-segici sensére ait potansiyel-zaman grafigi

Grafikden sensoriin genis bir derisim arahginda (~10°-10" M) dogrusal
davrandigi, cu* iyonunun ¢ok diisiik derisimlerine (~1O'8 M) cevap sergiledigi ve ¢ok
kisa cevap zamanma (5-9 sn) sahip oldugu goriilmektedir. Sensoériin tayin sinirt
6,72x107 M oldugu ve her logaritmik artista derisim birimi i¢in ortalama potansiyel
degisimi 26,6+£3,2 mV oldugu hesaplanmastir.

3.1.2. iyonofor-A Temelli Cu?*-Secici Sensér I¢in Segicilik Calismasi

Gelistirilen Iyonofor-A temelli Cu®*-secici sensorlerin Cu®* iyonu yaninda diger
iyonlara kars1 ayr1 ¢ozelti metodu (35) ile hesaplanan secicilik katsayilar1 Tablo 3.2°de
goriilmektedir. Sensoriin  birgok tir yamnda Cu®* iyonuna segici davrandig
belirlenmistir. Ancak; dlgiimler esnasinda bazi agir metal iyonlarma (Ag*, Pb*, Fe**

v.b) temas eden sensoriin belirli bir siire performansinin olumsuz etkilendigi tespit
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edilmistir. Bu olumsuz etkinin girisim yapan ilgili tiirlerin sensér membran yiizeyine

adsorpsiyonundan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. (45).

Tablo 3.2 fyonofor-A temelli Cu**-secici sensér icin hesaplanan segicilik katsayilari

M™ Log kEEtHNm
cu® 0

K* -2,30
Zn?* -2,65
Ca?* -2,80
Ni?* -2,85
cd* -3,10
Co** -3,25

3.1.3. Iyonofor-A Temelli Cu?*-Secici Sensor I¢in Kalibrasyon Calismasi

Sekil 3.2°de 1x10°-1x10" M derisim arah@indaki Cu®* iyonunun ara
¢ozeltilerine  swrasiyla  daldirlan  Iyonofor-A  temelli  Cu**-segici  sensoriin
potansiyometrik davranisi ve Sekil 3.3’de bu sensore ait kalibrasyon grafigi
goriilmektedir. Kalibrasyon grafiginden gelistirilen Cu?*-segici sensériin ok sayida ara

cozeltiye karsida oldukga dogrusal davrandigr sdylenebilir.
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Sekil 3.2 Iyonofor-A temelli Cu**-se¢ici sensére ait potansiyel-zaman grafigi (ara

¢ozeltiler igin)

240 -
iyonofor A ’
220 - ,.-’
*
y = 26,60x + 259,8 Py
200 - R?=0,994
—"’—‘
e 2
180 - Py
£ -
o 160 - ’ ’,,u"'
140 - ’
_".
L 2
120 -
100 . ; . | . | . .
5 -4 3 2 1
Log[Cu?*]

Sekil 3.3 Iyonofor-A temelli Cu**-secici sensore ait kalibrasyon grafigi
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3.1.4. iyonofor-A Temelli Cu**-Secici Sensor I¢in Tekrarlanabilirlik Calismasi

10810 M derigim araligindaki standart Cu® ¢oOzeltilerine (diisiik derisimden
yiiksek derisime dogru ve tekrar diisiik derisime doniis) sirasiyla daldirilan ve 10 kez

tekrarlanan Iyonofor-A temelli Cu**-secici sensériin potansiyometrik davramsi Sekil
3.4’de goriilmektedir.

250 = 10

10

200 -

E/mV

10°M

10*Mm
150 S 10°M

10°Mm
10'm

10°M
. ; . . .
0 1000 2000 3000 4000

t/s

Sekil 3.4 Tyonofor-A temelli Cu?*-segici sensore ait tekrarlanabilirlik grafigi

Gelistirilen Iyonofor-A temelli Cu?*-secici sensdriin dogrusal ¢alisma araligina
karsilik gelen potansiyel degerleri, ortalama ve standart sapmalari ile birlikte Tablo
3.3°de verilmistir. Sekil 3.4 ve Tablo 3.3 incelendiginde sensoriin 6zellikle ¢alisma

araliginda tekrarlanabilir sonuglar verdigi ve tekrarlanabilirligi birbirine yakin oldugu

sOylenebilir.
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Tablo 3.3 iyonofor-A temelli Cu®*-segici sensoriin tekrarlanabilirligini gdsteren
ortalama ve standart sapma degerleri

Derisim Olciimler (mV)
moll) [ 1 [ 2 | 3 | 4 | 5 [ 6 | 7 | 8 | 9 | 10 | *X%S

10™ 245,6 | 243,5 | 244,7 | 245,3 | 246,6 | 245,3 | 245,1 | 246,5 | 246,4 | 247,5 | 245,6+1,1

107 2114 | 209,4 | 211,4 | 211,5 | 2123 | 213,5 | 211,4 | 214,4 | 2153 | 211,4 | 212,2+1,7

107 181,1 | 179,1 | 183,2 | 181,2 | 186,1 | 183,1 | 181,2 | 184,3 | 185,3 | 186,4 | 183,1+2,4

10 160,6 | 158,6 | 161,7 | 161,4 | 163,5 | 160,4 | 160,4 | 163,4 | 164,4 | 1654 | 161,9+2,1

10° 143,0 | 143,0 | 144,1 | 142,8 | 1459 | 145,7 | 142,7 | 146,0 | 145,7 | 147,0 | 144,5+1,6

10° 133,9 | 134,3 | 133,1 | 133,2 | 133,2 | 133,4 | 135,0 | 135,1 | 134,7 | 136,1 | 134,2+1,0

*n=10 igin ortalama deger olup standart sapmasi ile birlikte verilmistir.
3.1.5. Iyonofor-A Temelli Cu?*-Secici Sensor i¢cin Kararhlik Calismasi

fyonofor-A temelli Cu®*-segici sensériin kararliligini belirlemek amaciyla
yaklagik 1 giin siire ile siirekli 6l¢tim alinmigtir. Sekil 3.5’de 10 M standart Cu?*
cozeltisine uzun siire daldirillan sensor i¢in elde edilen potansiyel zaman grafigi
goriilmektedir. Grafik analizi sonucu kayma miktarinin yaklagik olarak + 6 mV oldugu
hesaplanmistir. Gelistirilen sensoriin uzun siireli 6l¢tim sirasinda oldukga kararli oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 3.5 Iyonofor-A temelli Cu®*-segici sensore ait kararhilik grafigi
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3.1.6. iyonofor-A Temelli Cu**-Segici Sensor i¢in Sicakhk-Performans Calismasi

Gelistirilen sensorlerin optimum calisabilecegi sicaklik araliginin tespit edilmesi
amaciyla 102 M standart Cu** ¢ozeltisi 5 °C’den 70. °C’ye kadar belirli araliklarla
sicaklig degistirildi. Her sicaklik degisimi igin potansiyel dl¢iimii yapildi. Iyonofor-A

temelli Cu®*-secici sensoriin sicaklik degisimine karsi davranisi grafiksel olarak Sekil

3.6’da goriilmektedir.
310 )
lyonofor A
260 P77,
210 - L PP SSPGRRETSEY Sob 8
= N
E =
S~ .
W 160 e
N oy
110 e
60
5 15 25 35 15 55 65 75
Sicakhk (*C)

Sekil 3.6 Iyonofor-A temelli Cu**-segici sensoriin sicakliga kars: davranisi

Grafikden gelistirilen Cu?*-segici sensdriin yaklasik olarak 15-40 °C sicaklik
araliginda performasinda ¢ok fazla bir degisim (2 mV) olmaksizin ¢alistigi
gorilmektedir. Ayrica 45 °C’nin lizerinde yapilan 6l¢limlerden sonra sensoriin deforme
oldugu tespit edilmistir (45). Yaklasik 15 °C’nin altinda ve 40 °C’nin tizerinde sensor

performansinin sicaklik degisimiyle etkilendigi sdylenebilir.
3.1.7. iyonofor-A Temelli Cu**-Secici Sensoriin pH Calisma Aralig:

Gelistirilen Cu2+-se(;ici sensorlerin ¢alisma araliklari, icerisinde Cu? iyonu
derisimi 10° M olarak sabit olan tampon c¢ozeltiler kullanilarak (asetat / pH: 2-8

araliginda) arastirildi. Cu?*-secici sensoriin pH’ya kars1 davranis1 grafiksel olarak Sekil

3.7°de goriilmektedir.

53



400 +

300 +

E/mV

200 - AN A

100 -

Sekil 3.7 Iyonofor-A temelli Cu**-secici sensériin pH’ya karst davranist

Sekil 3.7°de Iyonofor-A temelli Cu?*-segici sensoriin yaklagik pH: 4,0-7,0
araliginda potansiyel degisiminin olduk¢a az oldugu ve pH: 4,0’den daha kiigiik ve
pH:7,0’den daha biiyiik pH degerlerinde ise potansiyelin hizli bir sekilde degisim
gosterdigi goriilmektedir. Bu durum diisiik pH degerlerinde sensoriin H3O" iyonuna
kars1 duyarli olmasindan, yiiksek pH degerlerinde ise ortamda olusabilecek muhtemel

Cu(OH),’den kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Gelistirilen Iyonofor-A temelli PVC-membran Cu®*-segici sensérlerin belirlenen

baz1 potansiyometrik performans karakteristikleri Tablo 3.4’de toplu olarak verilmistir.

Tablo 3.4 iyonofor-A temelli Cu**-segici sensériin bazi performans karakteristikleri

Dogrusal o . Sicakhik
mV Degisimi | Cevap Tayin  |Kullanim pH
Degisim o . Calisma
(her 10 kat | Zamana, Limiti, omrii, Calisma
Arahgi, . 1 . Aralhg,
L icin) * S mol.L hafta Arahgi
mol.L" °C
10%-10° 26,6 +3,2 59 | 6,72x107 | 8-10 4-7 15-40

(* n=3 igin Ortalama Standart Sapmasi ile birlikte verilmistir.)
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3.1.8. iyonofor-A Temelli Cu**-Secici Sensor I¢in Titrasyon Uygulamalari

Gelistirilen Iyonofor-A temelli Cu®*-Segici sensériin, Cu** iyonunun EDTA

¢oOzeltisi ile durgun ortam titrasyonunda indikator elektrot olarak davranisi incelendi.

10 mL 10% M standart Cu®* ¢ozeltisinin 102 M EDTA ¢ozeltisi ile
titrasyonunda, sensoriin indikator elektrot olarak sergilemis oldugu potansiyometrik

davramisi Sekil 3.8 (a) ve (b)’de, doniim noktasi degerleri de Tablo 3.5’de

gorilmektedir.
(a) (b)
230 110 > (95mL)
510 4 10°MCu* +10° MEDTA ,
" 90 |
hj
190 - M,
. “‘.‘“ - 70 4 I
z 170 - \ 2 ,
= . =
= 150 - | w 50 1
‘ \
130 -
[ 30 1 [
110 - e i
10 ?_._a “4
a0 —————————————————— D e il A‘f,‘“x”;‘;“g‘gf
s
0 > 1015 20 -10 o S 10 15 20
mLEDTA mLEDTA

Sekil 3.8 Iyonofor-A temelli Cu**-se¢ici sensériin indikator elektrot olarak davranisi

(10% M Cu®* +10% M EDTA igin a: Titrasyon egrisi, b: Birinci tiirev egrisi )

Tablo 3.5 Iyonofor-A temelli Cu®*-secici sensor ile Cu**-EDTA titrasyonu igin
belirlenen déniim noktasi degerleri (10% M Cu** + 10° M EDTA)

Doniim noktasi mL Cu miktar1 mg/L % Bagil hata
Deneysel 9,50 + 0,05 0,0603 £ 0,0036
5
Teorik* 10,0 0,0635

(* n=3 i¢in ortalama standart sapmasi ile verilmistir.)
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10 mL 10° M standart Cu®* ¢ozeltisinin 10° M EDTA ¢ozeltisi ile
titrasyonunda, sensoriin indikatdr elektrot olarak sergilemis oldugu potansiyometrik

davranisi Sekil 3.9 (a) ve (b)’de, doniim noktast degerleri de Tablo 3.6’da

gorilmektedir.
70 -
200 7 1098 M cu?* + 10° M EDTA > @omy)
180 + 60 1 I
160 —‘s...,,,‘“ @) 50 - | (b)
by | |
_ 140 1 ~, 40 -
€ 120 > |
w 1 ~ 30 T
100 - '. < : [ 4
I. 20 4 |
80 - 4 ', [
*. | | |
60 - Ttsssemtenetss SR A
II&QOQ .’.'I II&Q - I# A ". -~
40 LIS s e B s e e e e B s e e 0 ¥ '.’-In Sy T T '.'b"vl 5*'-$ i W |
YL
0 5 10 15 20 10 ¢ 10 20
mLEDTA mLEDTA

Sekil 3.9 Iyonofor-A temelli Cu**-segici sensériin indikator elektrot olarak davranisi

(10° M Cu®* + 10°® M EDTA i¢in a: Titrasyon egrisi, b: Birinci tiirev egrisi )

Tablo 3.6 iyonofor-A temelli Cu*-segici sensor ile Cu?-EDTA titrasyonu ile
belirlenen déniim noktasi degerleri (10° M Cu** + 10° M EDTA)

Doniim noktas1 mL Cu miktar1 mg/L % Bagil hata
Teorik* 10,0+0,2 0,0635 £ 0,001
0
Deneysel 10,0 0,0635

(* n=3 i¢in ortalama standart sapmasi ile verilmistir.)

3.1.9. iyonofor-A temelli Cu**-Secici Sensor i¢in AEA Uygulamasi

Gelistirilen Cu®*-secici PVC-membran sensérlerin diisiik mikro hacimlere sahip
akis hiicreleri boliim 2.2.4.’de anlatildig1 gibi hazirland1 ve AEA sisteminde dedektor

olarak kullanildi. Polikarbonit-PVC membran tipinde hazirlanan ve Iyonofor-A temelli
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Cu2+-segici sensoriin dedektor olarak kullanildigi hareketli ortam akis hiicresi ile elde
edilen akis enjeksiyon egrileri (flowgram) Sekil 3.10°da goriilmektedir. Flowgran 107-
102 M araligindaki standart Cu®* ¢ozeltilerinin pespese onar kez enjeksiyonu ile elde
edilmistir. AEA sisteminde hareketli faz: pH’s1 5’e ayarlanmis deiyonize su, akis hiz1 :

1,0 mL.dak™ ve enjeksiyon hacmi 100 pL olarak optimize edilmistir.
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Sekil 3.10 fyonofor-A temelli Cu®*-segici sensér ile elde edilen flowgram

Cu?*-secici PVC-membran sensériin akis hiicresi ile standart Cu®* ¢ozeltilerinin
farkli derisim degerlerine karsi elde edilen pik yiikseklikleri dikkate alinarak cu®
iyonunun degisen konsantrasyonlari icin c¢izilen kalibrasyon grafigi Sekil 3.11°de

goriilmektedir.
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Sekil 3.11 Iyonofor-A temelli Cu**-segici sensor AEA sisteminde kalibrasyon grafigi

Sonuglar, Cu?* iyonunun hizli, segici ve tekrarlanabilir tayini igin, Iyonofor-A
temelli Cu**-secici PVC-membran sensoriin tasarlanan akis hiicresi ile AEA sisteminde

dedektor olarak basartyla kullanilabilecegini gostermektedir.

3.1.10. Qyonofor-A Temelli Cu®*-Segici Sensor ile Durgun Ortamda Gergek

Numune Analizleri

Gelistirilen Iyonofor-A temelli Cu*-secici sensor ile bazi cevre suyu
numunelerinde bulunmasi muhtemel Cu** miktarlari belirlenmeye calisildi. Bu amagla
ilk olarak standart ¢ézeltiler igin kalibrasyon grafigi olusturuldu. Standart ¢6zeltilerin
Olctimlerinden sonra numune ¢ozeltilerin dlgiimleri alindi. Numunelerin icerdigi cu®
miktarlar1 ¢izilen kalibrasyon grafiklerinden faydanilarak hesaplandi. Kalibrasyon
grafiklerinden olusturulan dogru denklemleri kullanildi ve numuneler igin 6lgiilen

potansiyel degerlerine karsilik gelen Cu?* miktarlar1 hesapland: (Tablo 3.7).
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Tablo 3.7 Iyonofor-A Temelli Cu**-Segici Sensor ile AAS’de bulunan Cu®* miktarlari

Bulunan Cu?" miktarlari
Numune .
N Icerik Potansiyometrik Metot AAS Sisteminde
6]
(mol/L)* (mg/L)** (mol/L)* (mg/L)**
1 Nehir suyu 8,38x10® 0,0053+0,0040 | 2,61x107 | 0,0166+0,0010
2 Nehir suyu 7,00x10°® 0,0044+0,0020 | 3,94x10® | 0,0126+0,0007
3 Nehir suyu 1,83x10” 0,0116+0,0050 2,39x107 | 0,0152+0,0008
4 Nehir suyu 1,04x10” 0,0066+0,0010 | 4,85x107 | 0,03080,0013
5 Nehir suyu 5,46x10” 0,0347+0,0080 | 1,78x107 | 0,0113+0,0009
6 Nehir suyu 1,30x10” 0,0082+0,0010 | 1,98x107 | 0,0092+0,0014
7 Nehir suyu 1,18x10” 0,0074+0,0010 | 1,00x10° | 0,0638+0,0082
8 Nehir suyu 2,84x107 0,0180+0,0020 | 2,19x107 | 0,0139+0,0012
9 Nehir suyu 1,22x107 0,0077+0,0010 | 2,80x107 | 0,0178+0,0045
Cu®" standardi . s
10 (LOKL0* M) 3,15x10° 19,7500+2,0050 | 9,97x10° | 6,3280+0,0048
,UX

*Ortalama konsantrasyon degerleridir.

**Degerler n = 3 icin ortalama standart sapmasi ile birlikte verilmistir.

Yontemin duyarliligini test etmek amaciyla Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
(AAS) yontemi ile ayn1 numuneler i¢in dl¢iim alindi. Gelistirilen sensor ile elde edilen
sonuglar AAS sonuglan ile karsilastirildi. Her iki yontemle elde edilen sonuglara

istatistiksel ~ ¢ift tarafli  t-testi uygulandi “Yok Hipotezi” kabul edildi.

t=xq/n/ S, esitliginden hesaplanan t degeri (0,99) %95 giiven araliginda (P=0,05)
serbestlik derecesi (n-1) igin tablodan bulunan kritik t degeri (2,26) ile kiyaslandi.

tiritik>tdeneysel Oldugundan “ Potansiyometrik metot ve AAS metotlar1 ile elde edilen

ortalama Cu?* miktarlar1 birbirinden 6nemli derecede farkli degildir ” sonucuna varildu.
3.2. iyonofor-B temelli Cu?*-Se¢ici PVC-Membran Mikrosensorler

Sekil 3.12°de 10°%-10" M derisim araligindaki Cu?* standart ¢oOzeltilerine
srastyla daldirilan Iyonofor-B temelli Cu®*-secici sensériin potansiyometrik davranisi

gorilmektedir.
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Sekil 3.12 Iyonofor-B temelli Cu?*-segici sensore ait potansiyel-zaman grafigi

Grafikden sensoriin genis bir derisim arahginda (~10° M-10" M) dogrusal
davrandigi, cu® iyonunun diisiik derisimlerine (~10° M) cevap sergiledigi ve ¢ok kisa
cevap zamanina (7-11 sn) sahip oldugu goriilmektedir. Sensoriin tayin sinirt 9,59x10°
M ve her logaritmik artista derisim birimi i¢in ortalama potansiyel degisimi 26,0+7,0

mV oldugu hesaplandi.
3.2.1. iyonofor-B Temelli Cu®*-Segici Sensor icin Secicilik Calismasi

Gelistirilen Iyonofor-B temelli Cu?*-segici sensorlerin Cu®* iyonu yaninda diger
iyonlara karst ayr1 ¢ozelti metodu (35) ile hesaplanan segicilik katsayilar1 Tablo 3.8’de
goriilmektedir. Sensoriin  birgok tiir yaninda Cu?® iyonuna secici davrandigi
belirlenmistir. Ancak 6l¢iimler esnasinda bazi agir metal iyonlarma (Ag*, Pb?*, Fe** v.b)
temas eden sensOriin belirli bir siire performansimnin olumsuz etkilendigi tespit
edilmistir. Bu olumsuz etkinin girisim yapan ilgili tiirlerin sensér membran yiizeyine

adsorpsiyonundan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. (45).

60



Tablo 3.8 iyonofor-B temelli Cu**-segici sensdr i¢in hesaplanan secicilik katsayilari

M"™ Logky 2+ v
cu® 0

zn** -2,50
Co* 2,80
Ca®* -2.85
Ni* -4,25

K* -4.80
cd* -5,00

3.2.2. iyonofor-B Temelli Cu®*-Segici Sensor icin Kararhhk Calismas

fyonofor-B temelli Cu®*-secici sensoriin kararhhigmi belirlemek amaciyla
yaklasik 1 giin siire ile siirekli 6l¢iim almmustir. Sekil 3.13’de 10% M standart Cu?*
coOzeltisine uzun siire daldirilan sensor icin elde edilen potansiyel zaman grafigi
goriilmektedir. Grafik analizi sonucu kayma miktarinin yaklasik olarak + 6 mV oldugu

hesaplanmistir. Gelistirilen sensoriin uzun siireli 6l¢tim sirasinda oldukga kararli oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 3.13 Iyonofor-B temelli Cu®*-segici sensore ait kararhilik grafigi
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3.2.3. Iyonofor-B Temelli Cu®*-Segici Sensér icin Sicakhik-Performans Calismasi

Gelistirilen sensorlerin optimum ¢alisabilecegi sicaklik araliginin tespit edilmesi
amaciyla 10% M standart Cu** ¢ozeltisi 5 °C’den 70. °C’ye kadar belirli araliklarla
sicaklig degistirildi. Her sicaklik degisimi i¢in potansiyel dl¢iimii yapildi. Iyonofor-B
temelli Cu®*-secici sensoriin sicakliga karsi davramsi grafiksel olarak Sekil 3.14°de

goriilmektedir.
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Sekil 3.14 Iyonofor-B temelli Cu?*-secici sensdriin sicakliga kars1 davranisi

Grafikden gelistirilen Cu?*-secici sensoriin yaklagik olarak 5-35 °C sicaklik
araliginda performansinda ¢ok fazla bir degisim (£2 mV) olmaksizin ¢alistig
goriilmektedir. Ayrica 35 °C’nin iizerinde yapilan dl¢iimlerden sonra sensoriin deforme
oldugu tespit edilmistir (45). Yaklasik 35 °C’nin {izerinde sensor performansinin

sicaklik degisimiyle etkilendigi sOylenebilir.
3.2.4. iyonofor-B temelli Cu**-Segici Sensoriin pH Calisma Arahg

Gelistirilen Cu2+-segici sensorlerin ¢alisma araliklari, icerisinde Cu? iyonu
derisimi 10® M olarak sabit olan tampon ¢ozeltiler kullanilarak (asetat / pH: 2-8

araliginda) arastirildu. Cu2+-segici sensoriin pH’ya kars1 davranisi grafiksel olarak Sekil

3.15°de goriilmektedir.
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Sekil 3.15 fyonofor-B temelli Cu**-secici sensériin pH’ya karst davranist

Sekil 3.15°de Iyonofor-B temelli Cu?*-secici sensoriin yaklasik pH: 4,0-7,0

araliginda potansiyel degisiminin olduk¢a az oldugu ve. pH: 4,0’den daha kiigiik ve

pH:7,0’den daha biiyiik pH degerlerinde ise potansiyelin hizli bir sekilde degisim

gosterdigi goriilmektedir. Bu durum diisiik pH degerlerinde sensdriin HzO" iyonuna

kars1 duyarli olmasindan, yiiksek pH degerlerinde ise ortamda olusabilecek muhtemel

Cu(OH),’den kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Gelistirilen Iyonofor-B temelli PVC-membran Cu®*-secici sensérlerin bazi

potansiyometrik performans karakteristikleri Tablo 3.9’da toplu olarak verilmistir.

Tablo 3.9 Iyonofor-B temelli Cu®*-segici sensériin bazi performans karakteristikleri

Dogrusal . Sicakhik
. mV Degisimi | Cevap Tayin  |Kullanmim pH

Iyonofor Degisim o Cahsma
(her 10 kat | Zamami, | Limiti, omrii, Calisma

madde Arahgy, L Arahg,
1 icin) * S mol.L hafta Arahgi

mol.L" °C
B 107-10° 26,0+7,0 7-11 | 959x10° | 6-9 4-7 5-35

(* n=3 igin Ortalama Standart Sapmasi ile birlikte verilmistir.)
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3.2.5. iyonofor-B Temelli Cu®*-Segici Sensor i¢in Titrasyon Uygulamalari

Gelistirilen Iyonofor-B temelli Cu®*-segici sensériin, Cu?* iyonunun EDTA

¢oOzeltisi ile durgun ortam titrasyonunda indikator elektrot olarak davranisi incelendi.

10 mL 102 M standart Cu®* c¢ozeltisinin 102 M EDTA ¢ozeltisi ile
titrasyonunda, sensoriin indikator elektrot olarak sergilemis oldugu potansiyometrik
davranisi Sekil 3.16 (a) ve (b)’de, doniim noktasi degerleri de Tablo 3.10’da

goriilmektedir.

(a) (b)
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-
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Sekil 3.16 Iyonofor-B temelli Cu**-se¢ici sensériin indikator elektrot olarak davranisi

(10% M Cu®* +10% M EDTA igin a: Titrasyon egrisi, b: Birinci tiirev egrisi )

Tablo 3.10 Iyonofor-B temelli Cu®*-secici sensor ile Cu®*-EDTA titrasyonu icin
belirlenen déniim noktasi degerleri (10% M Cu** + 10° M EDTA)

Doniim noktasi mL Cu miktar1 mg/L % Bagil hata
Deneysel 10,0 £ 0,05 0,0635 + 0,0036 0
Teorik* 10,0 0,0635

(* n=3 i¢in ortalama standart sapmasi ile verilmistir.)
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3.2.6. iyonofor-B temelli Cu**-Secici Sensor Ile Durgun Ortamda Gercek Numune

Analizleri

Gelistirilen Iyonofor-B temelli Cu**-secici sensdr ile bazi g¢evre suyu
numunelerindeki Cu?* miktarlari belirlenmeye calisildi. Bu amacla ilk olarak standart
cozeltiler igin kalibrasyon grafigi olusturuldu (Sekil 3.17). Standart ¢o6zeltilerin
Ol¢limlerinden sonra numune ¢ozeltilerin 6lgtimleri alindi. Numunelerin igerdigi cu*
miktarlar1 ¢izilen kalibrasyon grafiklerinden faydanilarak hesaplandi. Kalibrasyon
grafiklerinden olusturulan dogru denklemleri kullanildi ve numuneler ig¢in OSlgiilen

potansiyel degerlerine karsilik gelen Cu®* miktarlar1 hesapland: (Tablo 3.11).

Tablo 3.11 Iyonofor-B temelli Cu**-se¢ici sensor ve AAS’de bulunan Cu?* miktarlari

Bulunan Cu®* miktarlarr*
Numune icerik Potansiyometrik Metot AAS Sisteminde
No (mol/L)* (mg/L)** (mol/L)* (mg/L)**
1 Nehir suyu 2,37x10° 0,1503+0,1145 2,61x107 | 0,0166+0,0010
2 Nehirsuyu | 3,33x10° 0,2112+0,0205 3,94x10% | 0,0126+0,0007
3 Nehir suyu 6,23x10” 0,0395+0,0288 2,39x107 | 0,0152+0,0008
4 Nehirsuyu | 3,05x10° 0,01934+0,0374 4,85x107 | 0,0308+0,0013
S Nehir suyu 1,54x10° 0,0976+0,0155 1,78x107 | 0,0113+0,0009
6 Nehir suyu 1,46x10° 0,0926+0,0751 1,98x107 | 0,0092+0,0014
7 Nehir suyu 2,36x10°" 0,0150+0,0065 1,00x10° | 0,0638+0,0082
8 Nehir suyu 1,07x10°® 0,0680+0,0073 2,19x107 | 0,0139+0,0012
9 Cu standardi 4 5
(1,0X10’4 M) 1,31x10 8,3159+5,0322 8,41x10 0,0534+0,0186

*QOrtalama konsantrasyon degerleridir.
**Degerler n = 3 i¢in ortalama standart sapmasi ile birlikte verilmistir.

Yontemin duyarliligini test etmek amaciyla Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
(AAS) yontemi ile ayn1 numuneler i¢in 6l¢lim alindi. Gelistirilen sensor ile elde edilen
sonuglar AAS sonuclan ile karsilastirildi. Her iki yontemle elde edilen sonuglara

istatiksel ~ ¢ift tarafli  t-testi uygulandi  “Yok  Hipotezi” kabul edildi.
t= ;(d Jn/ S, esitliginden hesaplanan t degeri (1,88) %95 giiven araliginda (P=0,05)
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serbestlik derecesi (n-1) i¢in tablodan bulunan kritik t degeri (2,30) ile kiyaslandi.

tritik>ldeneysel Oldugundan “Potansiyometrik metot ve AAS metotlar1 ile elde edilen

ortalama Cu®" miktarlar1 birbirinden énemli derecede farkli degildir” sonucuna varildi.

3.3. Iyonofor-C Temelli Cu**-Secici PVC-Membran Mikrosensérler

Sekil 3.17°de 10%- 10% M derisim araligindaki standart Cu?* ¢ozeltilerine

daldirilan Iyonofor-C temelli Cu®*-secici 6zdes sensdrlerin potansiyometrik davranist

gorilmektedir.
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Sekil 3.17 Iyonofor-C temelli Cu**-segici sensore ait potansiyel-zaman grafigi

Grafikden sensoriin genis bir derisim arahginda (~10° M-10" M) dogrusal

davrandig1 ve Cu®* iyonunun ¢ok diisiik derisimlerine (~10° M) cevap sergiledigi ve

cok kisa cevap zamanina (7-11 sn) sahip oldugu goriilmektedir. Sensdriin tayin sinirinin

ise 5,20x10° M ve her logaritmik artigta derisim birimi i¢in ortalama potansiyel

degisimi 25,6 + 3,2 mVoldugu hesaplandi.
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3.3.1. iyonofor-C Temelli Cu**-Secici Sensorlerin Secicilik Calismasi

Gelistirilen Iyonofor-C temelli Cu®*-secici sensorlerin Cu®* iyonu yaninda diger
iyonlara kars1 ayr1 ¢ozelti metodu (35) ile hesaplanan segicilik katsayilar1 Tablo 3.12’de
gorilmektedir. Sensoriin  bir¢ok tiir yaninda Ccu?® iyonuna segici davrandigi
belirlenmistir. Ancak Sl¢iimler esnasinda bazi agir metal iyonlarma (Ag*, Pb*, Fe** v.b)
temas eden sensorlin belirli bir siire performansinin olumsuz etkilendigi tespit
edilmistir. Bu olumsuz etkinin ilgili girisim yapan tiirlerin sensér membran yiizeyine

adsorpsiyonundan kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir. (45).

Tablo 3.12 Iyonofor-C temelli Cu**-secici sensor icin hesaplanan segicilik katsayilari

M™ Log 1*'J;,:_:::::!+JMr.+
cu®* 0
Zn?* -2,30
cd* -2,70
Ni?* -2,80

K* -2,80
Co** -3,00
ca?* -3,55

3.3.2. Iyonofor-C temelli Cu?*-Secici Sensor I¢in Kararhhik Calismasi

iyonofor-C temelli Cu?*-segici sensoriin kararliligmi belirlemek amaciyla
yaklagik 1 giin siire ile siirekli 6lglim alinmigtir. Sekil 3.18’de 102 M standart Cu**
¢ozeltisine uzun siire daldirilan sensor icin elde edilen potansiyel zaman grafigi
goriilmektedir. Grafik analizi sonucu kayma miktarinin yaklasik olarak + 6 mV oldugu
hesaplanmaistir. Gelistirilen sensoriin uzun siireli 6l¢tim sirasinda oldukca kararli oldugu

sOylenebilir.
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Sekil 3.18 yonofor-C temelli Cu®**-segici sensore ait kararlilik grafigi
3.3.3. iyonofor-C Temelli Cu?*-Secici Sensoriin Sicakhk-Performans Calismasi

Gelistirilen sensorlerin optimum ¢alisabilecegi sicaklik araliginin tespit edilmesi
amaciyla 102 M standart Cu®* ¢ozeltisi 5 °C’den 70. °C’ye kadar belirli araliklarla
sicaklig1 degistirildi. Her sicaklik degisimi i¢in potansiyel dl¢iimii yapildi. Iyonofor-C
temelli Cu®*-secici sensdriin sicakliga karsi davranisi grafiksel olarak Sekil 3.19°da

gorilmektedir.
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Sekil 3.19 fyonofor-C temelli Cu®*-secici sensoriin sicakliga karsi davranist

Grafikden gelistirilen Cu?*- secici sensoriin yaklagik olarak 20-65 °C sicaklik

araliginda performasinda ¢ok fazla bir degisim (¥4 mV) olmaksizin c¢alistig
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gorilmektedir. Ayrica 65 °C’nin {lizerine ¢ikarilan sensoriin deforme oldugu tespit
edilmistir (45). Yaklasik 20 °C’nin altinda ve 65 °C’nin iizerinde sensor performansinin

sicaklik degisimiyle etkilendigi sdylenebilir.
3.3.4. iyonofor-C Temelli Cu**-Secici Sensoriin pH Arahig

Gelistirilen Cu?*-segici sensérlerin calisma araliklari, igerisinde Cu®* iyonu
derigimi 10° M olarak sabit olan tampon ¢ozeltiler kullanilarak (asetat / pH: 2-8
araliginda) arastirildi. Cu?*-secici sensdriin pH’ya kars1 davranis1 grafiksel olarak Sekil

3.20°de goriilmektedir.
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Sekil 3.20 Iyonofor-C temelli Cu?*-secici sensdriin pH’ya kars1 davranigi

Sekil 3.20°de Iyonofor-C temelli Cu®*-secici sensoriin potansiyeli yaklasik pH:
4,0-7,0 araliginda potansiyel degisimininolduk¢a az oldugu ve pH: 4,0’den daha kiiciik
ve pH:7,0’den daha biiyiik pH degerlerinde ise potansiyelin hizli bir sekilde degisim
gosterdiigi goriilmektedir. Bu durum diisiik pH degerlerinde sensoriin H3O" iyonuna
kars1 duyarli olmasindan, yliksek pH degerlerinde ise ortamda olusabilecek muhtemel

Cu(OH),’den kaynaklanabilecegi diisiiniilmektedir.

Gelistirilen Iyonofor-C temelli PVC-membran Cu®**-secici sensérlerin bazi

potansiyometrik performans karakteristikleri Tablo 3.13’de toplu olarak verilmistir.
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Tablo 3.13 fyonofor-C temelli Cu**-segici sensoriin bazi performans karakteristikleri

Dogrusal
] mYV Degisimi Tayin  Kullanim pH Sreaklik
Iyonofor | Degisim Cevap o Cahsma
(her 10 kat Limiti, omrii, |Calisma
madde Arahg, Zamani, s L Arahg,
L icin) * mol.L’ hafta Arahgi o
mol.L" C
C 10'-10° | 256+32 | 7-11 [520x10°| 6-8 4-7 | 2065

(* n=3 i¢in Ortalama Standart Sapmasi ile birlikte verilmistir.)

3.3.5. fyonofor-C Temelli Cu**-Secici Sensor I¢in Titrasyon Uygulamalari

Gelistirilen Iyonofor-C temelli Cu®*-Segici sensériin, Cu** iyonunun EDTA

¢ozeltisi ile durgun ortam titrasyonunda indikator elektrot olarak davranisi incelendi.

10 mL 102 M standart Cu®* ¢ozeltisinin 102 M EDTA ¢ozeltisi ile

titrasyonunda, sensoriin indikator elektrot olarak sergilemis oldugu potansiyometrik

davranisi Sekil 3.21 (a) ve (b)’de, doniim noktasi degerleri de Tablo 3.14’de

goriilmektedir.
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Sekil 3.21 fyonofor-C temelli Cu**-secici sensoriin indikatdr elektrot olarak davranisi

(102 M Cu®* + 10% M EDTA igin a: Titrasyon egrisi, b: Birinci tiirev egrisi )
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Tablo 3.14 iyonofor-C temelli Cu®*-secici sensor ile Cu?*-EDTA titrasyonu igin
belirlenen déniim noktasi degerleri (10 M igin)

Doniim noktasi mL Cu miktar1 mg/L % Bagil hata
Deneysel 10,0+ 0,05 0,0635 + 0,0036
0
Teorik* 10,0 0,0635

(* n=3 i¢in ortalama standart sapmasi ile verilmistir.)

3.3.6. iyonofor-C Temelli Cu?*-Segici Sensor ile Durgun Ortamda Ger¢ek Numune

Analizleri

Gelistirilen Iyonofor-C temelli Cu?*-segici sensor ile bazi cevre suyu
numunelerindeki Cu?* miktarlari belirlenmeye ¢alisildi. Bu amagla ilk olarak standart
cozeltiler icin kalibrasyon grafigi olusturuldu. Standart ¢ézeltilerin 6l¢limlerinden sonra
numune ¢ozeltilerin Ol¢iimleri alindi. Numunelerin igerdigi Cu?* miktarlar ¢izilen
kalibrasyon grafiklerinden faydanilarak hesaplandi. Kalibrasyon grafiklerinden
olusturulan dogru denklemleri kullanildi ve numuneler i¢in Jlgiilen potansiyel

degerlerine karsilik gelen Cu®* miktarlar1 hesaplandi (Tablo 3.15).

Yontemin duyarlilifini test etmek amaciyla Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
yontemi ile ayn1 numuneler i¢in 6l¢lim alindi. Gelistirilen sensor ile elde edilen sonuglar
AAS sonuglar1 ile karsilastirildi. Iki yéntem arasindaki duyarlihgin belirlenmesi

amactyla istatistiksel ¢ift tarafl t-testi uygulandi.
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Tablo 3.15 Iyonofor-C Temelli Cu**-Secici Sensér ile AAS’de bulunan Cu®* miktarlari

Bulunan Cu?* miktarlari*
Numune . _ i _ _
N I¢erik Potansiyometrik Metot AAS Sisteminde
0
(mol/L)* (mg/L)** (mol/L)* (mg/L)**

1 Nehir suyu 2,07x107 0,0131+0,0081 2,61x107 | 0,0166+0,0010
2 Nehir suyu 4,13x10® 0,0026:0,0005 3,94x10® | 0,0126+0,0007
3 Nehir suyu 2,25x107 0,0142+0,0044 2,39x107 | 0,0152+0,0008
4 Nehir suyu 4,58x107 0,0290+0,0195 4,85x107 | 0,0308+0,0013
5 Nehir suyu 4,11x10°® 0,0026+0,0029 1,78x107 | 0,0113+0,0009
6 Nehir suyu 3,32x10°® 0,0021+0,0012 1,98x107 | 0,0092+0,0014
7 Nehir suyu 4,34x107 0,0275+0,0191 1,00x10° | 0,0638+0,0082
8 Nehir suyu 6,29x107 0,0399+0,0249 2,19x107 | 0,0139+0,0012

Cu standardi . ;
9 (L0XL0* M) 1,17x10° 7,4068+0,8077 8,41x107 | 0,0534+0,0186

,UX

*QOrtalama konsantrasyon degerleridir.
**Degerler n = 3 i¢in ortalama standart sapmasi ile birlikte verilmistir.

Yontemin duyarliligini test etmek amaciyla Atomik Absorpsiyon Spektroskopisi
(AAS) yontemi ile ayn1 numuneler i¢in 6l¢iim alindi. Gelistirilen sensor ile elde edilen
sonuglar AAS sonuclan ile karsilastirildi. Her iki yontemle elde edilen sonuglara

istatistiksel ~ ¢ift tarafli t-testi uygulandi “Yok Hipotezi” kabul edildi.

t= ;(d Jn/ S, esitliginden hesaplanan t degeri (0,99) %95 giiven araliginda (P=0,05)

serbestlik derecesi (n-1) igin tablodan bulunan kritik t degeri (2,30) ile kiyaslandi.
tiritik>tdeneysel Oldugundan “Potansiyometrik metot ve AAS metotlar1 ile elde edilen

ortalama Cu?* miktarlar1 birbirinden 6nemli derecede farkli degildir” sonucuna varildu.
Gelistirilen Cu*-secici sensorlerin gostermis olduklar1 bazi performans

Ozellikleri literatiirdeki bazi Cu2+-segici sensorlerle karsilastirildi. Elde edilen veriler

Tablo 3.16°da 6zetlenmistir.
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Tablo 3.16 Gelistirilen Cu®*-secici sensorler ile literatiirdeki bazi Cu®*-secici sensdrler
ile performanslarinin karsilastirilmasi

Karsilastirilan Ozellik
Dogrusal v Cevap Tayin Yasam pH Girisim
m
Sensor Aralik, _.. .|Zamam, | Limiti, Siiresi, | Calisma Yapan Kaynak
1 Degisimi 1 . .
mol.L S mol.L hafta | Arahg: Iyonlar
7,60x10% , NH,", Cr™,
| 9 77x10” 30,042,0 45 7,0x10° 8 - ca?* (46)
W IX a,
1,0x107- ]
11 1 0x10° 28,2+0,3 <10 3,6x10° 9 3,5-6,5 - 47)
,0X
1,0x107- S Ni**, Co™,
1 6 29,88 10 2,34x10° - 2,8-7,5 or 34 (48)
5,0x10° Pb", Fe
1,0x10% | 30,2 ,
Y . - 4,0x10° - 4,5-7,0 - (49)
1,0x10° 25,9
1,0x107- ]
v 10 29,9+0,2 - 1,0x10° 9 2,1-6,3 - (50)
,94x
1,0x10% S Ag’, Hg™,
VI . | 313 - 2,0x10° - - | BY)
1,0x10 Mn*", Fe
2,0x107- . Ag’, P,
VII s 29,4 15 8,0x10 >3 2,5-5,5 - (52)
1,0x10° TI
5 0x10” Pd*, Fe™,
,0X
VI 7 ox10” 30,0£1,0 | 10 6,0x10” 1 - Cd*, Ni*, (53)
,0X
ng+, Ag+
L 0x10? Na’, K¥, Ni **
,UX -
IX L 0x10” 27,5 <10 4,3x10® 8 3,0-55 | ,Pb*, Mg*, (32)
,0x
Cd2+
1,0x10™- , ) Iyonofor-
X 6 26,6+3,2 5-9 6,72x10° 8-10 4-7 K*, Zn**
1,0x10° A
1,0x107- . . _ . |lyonofor-
Xl s 26,0+£7,0 7-11 9,59x10 6-9 4-7 K", Zn
1,0x10° B
1,0x10™- . s+ s | Iyonofor-
X1l s 25,7+3,2 7-11 5,20x10° 6-8 4-7 Zn“", Cd
1,0x10° C

fyonofor-A, B ve C temelli Cu?*-segici potansiyometrik sensorler Cu®* iyonuna
kars1 alkali, toprak alkali ve bazi gec¢is metalleri yaninda seg¢ici davranmaktadir.
Sensorlerin seciciligi agiklanirken iyona 6zgi kavite ve hedef iyonun koordine olabilme

yetenegi yani se¢ici koordinasyon etkilesimleri birlikte dikkate alinmaktadir. Bu
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calismada kullanilan iyonofor maddelerin  geometrileri  birbirinden farklilik
gostermektedir. Iyonofor-A ve Iyonofor-B yapilarinda Cu”“’nin geometrisi kare
piramittir ve dolaystyla Cu?* iyonunun bu geometride yapiya daha kararli baglanma
yetenegine sahip olmasi sensorlerin Cu? iyonuna karst daha segici davranmasini
aciklamaktadir. Iyonofor-C’de ise geometri oktahedraldir ve diger iyonlar da oktahedral
geometrili kompleksler olusturmaya yatkin olduklarindan bu sensorde daha fazla

girisim olmasinin nedenini agiklamaktadir (4, 32, 54).

Gelistirilen sensdrler Cu?* iyonunun ¢ok diisiik konsantrasyonlarina (~10'7 M)
duyarlilik gdstermektedir. Cu®* iyonunun 10™-10° M konsantrasyon araliginda sensor
dogrusal bir davranis sergilerken, her 10 katlik konsantrasyon degisimi i¢in gelistirilen
potansiyel farki yaklasik 25-27 mV civarindadir. Gelistirilen sensorlerin Cu®* iyonu i¢in
tayin sinir araligi 9,59x10°-6,72x107 M, cevap zamam ise 10 s’den daha kisadir.
Sensorler oldukga genis sicaklik aralifinda (~5-45 °C) performans sergilemektedir.
Sensdrler 8 haftadan daha uzun siire potansiyometrik davranisinda bozulma olmaksizin

kullanildi.
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4. SONUC VE ONERILER

Calisma kapsaminda, iyon baskilama yontemi ile yeni sentezlenen 3 farkli
polimer madde iyonofor olarak kullanildi. Iyon baskilama ydntemi ile hazirlanan
polimerler (iyonofor maddeler) ile Cu®* iyonuna duyarli kaviteler olusturuldu. Bu
kavitenin Cu®* iyonuna daha segici davranacag diisiiniilerek Cu®* PVC membran
potansiyometrik sensorler gelistirildi. Sentezlenen bilesiklerin iyonofor madde olarak
kullanilmast ile Cu**-segici PVC membran sensorler potansiyometrik titrasyonlarda
indikatOr elektrot olarak basari ile kullanildi. Gelistirilen Cu2+-seg:ici sensorler ile bazi
¢evre suyu numunelerinde bulunmasi muhtemel Cu?® iyonunun hizli, dogru segici ve

tekrarlanabilir tayinleri basar ile gerceklestirildi.

Iyonofor-A temelli senséor AEA sisteminde dedektér olarak basariyla
kullanilmistir.  Gelistirilen diger sensorler icinde diisiik Olii hacme sahip akis-
hiicrelerinin farkli tasarimlarmin yapilarak AEA sistemi gibi hareketli ortamlarda
dedektorler olarak kullanimi ve farkli numuneler i¢in Cu®* tayinlerinin yapilmasi
lizerine arastirmalarimizi siirdiirmeyi, elde edilen verileri ulusal ve uluslararas1 bilimsel

calismalarda sunarak yayinlamay1 hedeflemekteyiz.
Bu tez calismasinda Giresun Universitesi Rektorliigii Bilimsel Arastirma

Projeleri Koordinasyon Birimi Tarafindan Desteklenen FEN-BAP-A-160512-36 nolu

proje kapsaminda tasarlanan ¢ok kanalli potansiyometrik 6lgiim sistemi kullanilmigtir.
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