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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

CINKO IYONUNUN TAYINI iCiIN TUMUYLE KATI-KONTAK PVC
MEMBRAN ELEKTROT HAZIRLANMASI VE KARAKTERIZASYONU

FURKAN BEDIR EGELI

GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANA BiLiM DALI

TEZ DANISMANI:PROF. DR. OMER ISILDAK

Bu calismada, cinko iyonunun biyolojik sivilar, gidalar ve cevre Ornekleri gibi
numunelerde tayinini gergeklestirmek amaciyla ¢inko iyonuna duyarlilik gosteren ve
iyonofor ozellik sergileyen bilesikler kullanilarak mikro boyutlarda tiimiiyle kati hal
kontak PVC-membran sensoérler hazirlandi. Hazirlanan sensérlerin, potansiyel degisim,
dogrusal ¢alisma araligi, cevap zamani, segicilik, tekrarlanabilirlik ve pH ¢alisma araligi
gibi durgun ortam potansiyometrik davranislari incelendi. Hazirlanan membranlardan en
iyi potansiyometrik davranig1 sergileyen tetrabutylthiuramdisulfide iyonoforu ile
hazirlanan PVC-membran elektrotun ¢inko cozeltisinin derisim degisimlerine karsi
potansiyometrik 6zellikleri incelendi. Hazirlanan tiimiiyle kati hal-kontak ¢inko-segici
elektrot, ¢inko iyonunun her on katlik derisim degisimine kars1 yaklasik olarak 19.9—
49.0 mV arasinda potansiyel farklar olusturmus ve ¢izilen dogrunun r? degeri ise 0.9814
olarak belirlenmistir. Elektrotun cevap siiresinin 3-4 saniye oldugu ve tekrarlanabilir
potansiyeller verdigi goriildi. Ayrica elektrotun ¢inko iyonuna kars1 secici

davranabilmekte ve pH 5-11 arasindan ortamdan etkilenmeden calisabilmektedir.
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ABSTRACT

MASTER THESIS

PREPRATION OF SOLID-CONTACT PVC MEMBRANE ELECTRODE FOR
THE DETERMINATION OF ZiNC ION
FURKAN BEDIR EGELI

GAZIOSMANPASA UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

DEPARTMENT OF CHEMISTRY

SUPERVISOR:PROF. DR. OMER ISILDAK

In this study, all solid state contact PVC-membrane sensors at micro sizes have been
prepared using compounds with zinc ion selectivity and ionophore property against
zinc ion in biologically liquid, food and environment samples. Stable medium potential
behaviors like potential variations, linear working interval, response time, selectivity,
reproducibility, and pH working interval were investigated. The potentiometric
properties of best potentiometric attitude presenting one of the prepared membranes,
PVC-membrane electrode containing tetrabutylthiuram disulfide compound were
investigated against concentration changes of Zinc solution. Prepared electrode
responded to zinc ion by forming between approximately19.9-49.0 mV potential
difference for each of tenfold electrode deconcentrating change and r® value was
determined as 0.9814. It was observed that the response time of electrode was 3-4
seconds and gave reproducible potentials. In addition, electrode could be selective
against zinc ion and work between pH 5 and 11 without any matrix effect.

2016, 56 PAGES

KEYWORDS: Potentiometry, lon Selective Electrode, lonophore, Zinc



ONSOZ

Sulu ¢ozeltilerdeki iyonik tiirlerin tayini, uygulamali analitik kimyanin ilgi alani
olmustur. Biyolojik, ¢cevresel ve endiistriyel numunelerde iyonik tiirlerin tayini oldukca
onem arz etmektedir. Potansiyometrik tayin yontemleri kolay, secici ve oldukca
ekonomik olmalarindan dolay1 son zamanlarda ¢aligmalar potansiyometrik yontemlerin
gelistirilmesine yogunlagsmaktadir. Potansiyometrik tayin yontemlerinden olan ISE ile
tayinler yaygin olarak yapilmaktadir. Iyon-secici membranlarin temel secici bilesenleri
ise iyonofor olarak adlandirilan lipofilik komplekslestirici maddelerdir. Giinlimiize
kadar gegen siirede iyonofor olarak dogada bulunan bazi antibiyotikler, oligoamitler ve
tac eterler gibi biiyiik halkali organik molekiiller kullanilmistir. Son 10-15 yilda analitik
acidan faydali olan bircok iyonofor kesfedilmistir. Bu tip iyonofor maddeler,
giiniimiizde  voltametrik/amperometrik  ve optik sensorlerin  {iretiminde de
kullanilmaktadir. Ayrica sensorler {lizerine yapilan arastirmalar sonucunda iyonofor
olarak tanimlanan baska bilesiklerin de iyonlar1 secici olarak baglayabilecegi ortaya
cikmistir.  Ozetle, yeni tiirlere duyarli elektrotlarm gelistirilebilmesi icin yeni
iyonoforlarin bulunmasi, polimerik membran o6zelliklerinin ve membran hazirlama
tekniklerinin gelistirilmesi, tayin araliklarinin genisletilmesi, farkli 6zelliklerde
secici(duyarli) uglarin hazirlanmasi ISE’lerin baslica arastirma konular1 haline gelmistir.
Yapilan bu tez ¢alismasinda ¢inkoya duyarli sensor gibi davranabilecek bilesikleri kati-
hal PVC-membran elektrotlarinda iyonofor olarak kullanip hazirlanan standart katyon
tuzlarm sulu ¢ozeltileri igerisindeki katyon tiirlerinin  yaninda tayininde
kullanabilirligine ve potansiyometrik performans karakteristiklerinin belirlenmesi

hedeflenmistir.

Furkan Bedir EGELI
23 Arahk 2016
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1. GIRIS

Cinkonun biyolojik sivi, gidalar, c¢evre oOrnekleri gibi numunelerde tayini c¢esitli
enstriimental yOntemlerle saglanabilmektedir. Atomik absorpsiyon spektroskopisi bu
yontemlerin baginda gelmektedir. Spektrofotometrik ve spektroflorimetrik deteksiyon
tekniklerinin uygulandigi kromatografik yontemler de ¢inko analizlerinde 6nemli yer
tutmaktadir. Ancak bu yontemlerin pahali olusu, tiirevlendirme islemleri ve deneyimli
personel gereksinimleri veya seciciliklerinin diisiik olusu yeni yontemlerin gelismesi
ithtiyacinm siirekli kilmaktadir. Ekonomik, segici ve duyarli olmasi nedeniyle sensdrler
lizerine olan c¢aligmalar giin gectikge artmaktadir. Bunun bir sonucu olarak
potansiyometrik ve voltametrik sensor teknolojisinde Onemli gelismeler saglanmistir.
Ozellikle potansiyometrik sensdrlerin ¢alisma mekanizmasinin sensdr yiizey alanina
bagli olmamasi, mikro boyutlarda sensdr hazirlama teknolojisine yonelik ¢alismalarin

artmasina neden olmustur.

Cinko insan viicudunda en ¢ok bulunan ikinci eser elementtir ve gen ekspresyonu, DNA
sentezi, enzimatik kataliz, hormonlarin depolanmasi ve salinimi, sinirsel ileti, hafiza ve
gorme, biiylime ve gelisme gibi pek ¢ok metabolik olaya katilmaktadir (Vallee ve
Falchuk, 1993; Ulger ve Coskun, 2003). Pek ¢ok bagisiklik sistemi ile ilgili olaylar,
hormonal olaylar ve 300’den fazla enzimin aktivitesi ¢inkoya baglidir. Bu nedenle
cinko eksikliginde, hiicre ¢ogalmasi, yara iyilesmesi, kemik olusumu, biiylime ve
gelisme, gebelik, dogurganlik, beyin fonksiyonlari, tat ve istah gibi pek ¢ok fizyolojik
islevlerde aksamalar ortaya cikmaktadir. Alkolizm, emilim bozuklugu, orak hiicreli
anemi, kronik bobrek hastaliklart ve kronik yatalak hastaliklar ¢inko eksikligi icin

zemin hazirlayan faktorlerdir.

Biyolojik, ¢evresel ve endiistriyel numunelerde iyonik tiirlerin tayini olduk¢a 6nem arz
etmektedir. Potansiyometrik tayin yontemleri kolay, secici ve oldukc¢a ekonomik
olmalarindan dolayr son zamanlarda ¢alismalar potansiyometrik yoOntemlerin
gelistirilmesine yogunlasmaktadir. Potansiyometrik tayin yontemlerinden olan iyon

secici elektrotlar ile tayinler yaygin olarak yapilmaktadir (Koch, 1988).



Iyon segici elektrotlar iizerine calismalar, cesitli alanlarda, pek ¢ok bilim alanindaki
bilgi birikimini teknolojideki gelismeler paralelinde kullanarak, gereksinimler
dogrultusunda ¢ok hizli bir sekilde gelismektedir. Analitik kimyada, iyonik tiirlerin gok
kiicik miktarlarinin  basit metotlarla hizli tayin edilebilmeleri nihai hedeftir.
Potansiyometrik tayine temel teskil eden iyon secici elektrotlar (ISE), seciciliklerinin iyi
olmasmin yaninda, daha kisa siirede duyarli sonucglarin alinmasi, tekrar kullanilabilir
olmasi, elektrotlarin hazirlanmasinin hizli olmasi, diisiik maliyetle basit bir sekilde elde
edilebilmeleri gibi avantajlara sahiptirler (Biihlmann,1998; Yiizer, 2005). ISE klinik
uygulamalar ve analizlerde, hemen hemen tiim anyon ve katyonlarin tayininde

uygulama alan1 bulan 6nemli kimyasal yapilardir.

Giintimiizde PVC-membran iyon segici elektrotlarin hazirlanma yontemleri literatiirdeki
yayinlarda geleneksel bir yontem haline gelmistir. Bu elektrotlarda baz1 dezavantajlar
bulunmaktadir. En 6nemli dezavantaji, i¢ referans elektrot ve i¢ referans c¢ozelti
bulundurmasi nedeniyle kii¢iik boyutlarda hazirlanmaya elverisli olmamalaridir.

Son yillarda farklt polimer karisimlari olusturularak c¢esitli calismalar yapilmistir.
Ancak bu karisimlarin PVC ile yaygin olarak kullanilan plastiklestiricilerle uyumsuz
olduklar1 belirtilmistir. Bu nedenle PVC polimer olarak plastiklestirici igermeyen ISE

membran tiretiminde kullanilmistir.

Bu tez calismasinda ¢inkoya duyarl biitiiniiyle kati-hal PVC-membran elektrotlarda
organik bilesikleri iyonofor olarak kullanip laboratuvarda hazirlanan sensorlerin

kullanabilirligine ve performans 6zelliklerindeki katkilarina bakilmasi amaglanmistir.

Giiniimiizde PVC-membran iyon segici elektrotlar uygun bir aktif maddenin uygun
plastiklestiricilerle PVC-tetrahidrofuran ¢ozeltisinde ¢oziilmesiyle elde edilen kokteyl
bir petri disk (tabak) icinde ¢oziiclisii uzaklastirilarak, membran olusturulmakta ve
uygun boyutlarda parcalar alinarak bir elektrot govdesine tutturulmaktadir. Bu yolla
hazirlanan bir elektrot i¢ referans elektrot ve i¢ referans ¢ozelti icermemektedir. Bu
nedenle istenilen tipte ve boyutta hazirlanmasi olduk¢a zordur. Sekil 1.1’de klasik bir

PVC-membran iyon segici elektrot goriilmektedir.



Plastik izolasyon

Bakir Tel

Kati Kontak
s Diryarh Membran

Sekil 1.1. Klasik bir PVC-membran iyon segici elektrot

Laboratuvarda hazirlanan iyon segici elektrotlar membran kokteylinin grafit kati1 hal
kontak ylizeyine yapistirilmasiyla hazirlanmaktadir. Bilinen yollarla hazirlanan PVC-
membran elektrotlarla ayn1 performansi sergileyen bu tip elektrotlar biitiiniiyle kati-hal

olduklarindan her tip ve boyutta hazirlanmaya elverislidirler.

Bir kimyasal sensor se¢ici bileseni ile numuneden aldig1 kimyasal bilgiyi, iletici bileseni
ile dl¢iilebilen bir biiyiikliige doéniistiirebilen cihaz olarak tanimlanir. Sensorler dlgiilen
ozellik ve bunun doniistiiriilme islemlerine gore termal, kiitle, optik, manyetik ve
elektrokimyasal sensorler olmak iizere bes ana siifta degerlendirilirler (Hulanicki ve

ark., 1991).

Elektrokimyasal sensorler, analitin derigiminin hiicredeki elektrik akimimm veya
potansiyelin Ol¢iimii ve sinyal doniistirme islemlerine gore degerlendirildigi
amperometrik ve potansiyometrik sensorler olarak iki ana smifta incelenmektedirler.
Potansiyometrik sensor uygulamalarinda, ¢ozeltideki gruplar ile secici 6zellik gosteren
bilesenlerin kimyasal etkilesimleri sonucunda indikator elektrot, referans elektroda karsi
elektrokimyasal bir potansiyel gosterir. Indikator elektrotun segici bileseni, ilgili tiire
duyarli bir membrandir (Kormali-Ertiiriin, 2006). Potansiyometrik sensorler sinifinda
yer alan ISE’ler ilk olarak 1906’da Cremer tarafindan tanimlanmustir (Cremer, 1906).
1932 yilinda Arnold Beckman’in modern cam elektrodu gelistirmesi ile ticari olarak

kullanim alan1 bulmuslardir (Frant,1994; Durgun,2013).



ISE alanindaki biiyiik gelisme bazi dogal antibiyotiklerin katyonlar: segici olarak
baglayabilme oOzelliklerinin kesfedilmesi ile ortaya c¢ikmistir. Stefenac ve Simon
valinomisin, monaktin ve nonaktinleri sirasiyla potasyum, sodyum ve amonyum-segici
elektrotlar1 gelistirmede kullanmiglardir (Stefenac ve Simon, 1966, 1967; Pioda ve ark.,
1967; Pioda ve Simon, 1969 ).

Bunu izleyen yillarda, Pressman (1949) tarafindan iyonofor olarak tanimlanan baska
bilesiklerin de iyonlar1 segici olarak baglayabilecegi ortaya ¢ikmistir (Pressman ve ark.,

1949; Durgun, 2013).

1960’11 yillardan sonra, ISE’ler alaninda biiyiik gelismeler kaydedilmis ve giiniimiize
kadar 60’tan fazla tiir icin ISE tanimlanmistir. Modern ISE larheparin ve protamin gibi
poli iyonlarin (Qin ve ark., 2000; Shavarev ve Bakker, 2003), CO; , O, , SO, v.b. nétral
tiirlerin (Collison ve ark., 1989; Ross ve ark.,1973; Severinghaus ve Bradley, 1958), su,
amonyak, organik aminler, alkoller ve iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin

(Pressman ve ark., 1949) tayininde basariyla kullanilmaktadir.

Membran elektrotlarin kimyas1 ve cevap mekanizmalariin aydinlatilmasi ile birlikte ilk
klinik analizér 1972 yilinda piyasaya sunulmustur (Spichiger ve Keller, 1972).
Giiniimiizde K*, Na', Ca*', Mg2+ ve CI iyonlarmmn klinik 6l¢iimii icin ISE’ler

mevcuttur.

Sulu ¢ozeltilerdeki iyonik tiirlerin derisimlerinin tayini, uygulamali analitik kimyanin
pek cok alaninda (proses kontrolii, klinik, gida, tarimsal, ¢evresel v.b. analizler)
onemlidir. Potansiyometrik yontemlerin, yaygin olarak kullanilan diger enstriimantal
yontemlere gore pek c¢ok avantaji vardir (Ceresa ve ark., 2001). AAS (Atomik
Absorpsiyon  Spektroskopisi), ICP-MS (indiiklenmis Ciftlesmis Plazma-Kiitle
Spektroskopisi) v.b. yontemlerle toplam iyon derisimleri 6lciilebilirken ISE’lerle serbest
iyon derisimleri ve aktiviteleri dlgiilebilir. Bu 6zellik fizyolojik ¢alismalarin ve tiirleme
calismalarinin yapilmasima imkan verir (Radu, 2005). ISE’leri iceren sistemler diger
sistemlere nazaran ¢ok daha diisiik maliyetli, kurulumlar1 ve kullanimlar1 da basittir

(Skoog ve ark., 2004).



Iyon-segici membranlarin temel segici bilesenleri iyonofor olarak adlandirilan lipofilik
komplekslestirici maddelerdir. Bir iyonofor ortamdaki diger iyonlarm varliginda,
ilgilenilen iyonu secici olarak baglayabilme 6zelligine sahiptir. Segicilik, analit i¢indeki
diger iyonlarla zayif, temel iyonlarla ise kuvvetli komplekslesme ile saglanir (Bakker ve
ark., 1994; Mi ve Bakker, 1999; Bakker ve Meyerhoff, 2000). Lipofilik iyonoforun
baglama seg¢iciligi, membran igeriginin iyon-degisimi seciciligini ortaya ¢ikardigindan,
uygun iyonofor kullanimi ile katyon ve anyon segiciliginde biiyiik 6l¢iide ¢esitlilik
saglanir. Giliniimlize kadar gegen silirede iyonofor olarak dogada bulunan bazi
antibiyotikler, oligoamitler ve ta¢ eterler gibi biiyiik halkali organik molekiiller
kullanilmistir. Son 10-15 yilda analitik agidan faydali olan bircok iyonofor
kesfedilmistir, iyonofor kesifleri ile siirekli bir ilerleme oldugu goriilmektedir. Bu tip
iyonofor maddeler, giliniimiizde voltametrik/amperometrik ve optik sensorlerin
iiretiminde de kullamlmaktadir (Bakker ve Meyerhoff, 2000; Durgun,2013). iyonofor
bazli ISE membranlari genellikle lipofilik iyon degistirici bolgeler, plastiklestirilmis bir
polimerik faz (PVC gibi) ve lipofilik veya kovalent olarak hareketsiz halde iyonofor
madde icerir. Bu membranlar, biri i¢ elektrolit, digeri numune ¢ozeltisi iceren iki sulu

¢Ozelti arasina yerlestirilir (Kormali-Ertiiriin, 2006; Radu, 2005).

Yiiksek kiitleye sahip olan polivinilkloriir (PVC) i¢eren membranlar; bis(2-etilhekzil)
sebakat, nitrofeniloktileter, dibiitilftalat gibi kaynama noktasi yiiksek sicaklikta olan
organik sivi maddeler ile plastiklestirme islemi uygulanir. Plastiklestirici madde, camsi
gecis sicaklik derecesini diigliriir, iyonlarin dagilimini kolay hale getirmek icin
membranin polarligini yiikseltir ve gozenek sayisini artirarak iyonoforlara hareketlilik
saglar (Antonisse ve Reinhoudt, 1999; Choi ve Moon, 2001). Plastiklestiricinin
membrana kazandirdig1 bu dzellikler sayesinde ISE’lerin cevap siireleri kisalir. Ancak,
membrandan plastiklestiricinin ve beraberinde elektroaktif bilesenlerin zamanla
numuneye sizmasi, dolayisiyla da elektrot Omriiniin kisalmasi plastiklestirilmis PVC
membranlarin kullaniminda en koklii sorundur. Bunun Oniine ge¢gmenin en nitelikli
yolu, membran bilesiminde plastiklestirici kullanilmamasidir. inflamasyon yaratma
riskinin yiiksek olmasi sebebiyle, plastiklestiricinin sizmasi 6zellikle biyolojik ve klinik
caligmalarda istenmez. Ayrica, plastiklestirilmis membranlarin yapisma 6zellikleri iyi

degildir. Dolayisiyla kati-hal elektrotlarmn, ISFET (Iyon Secici Alan Etkili Transistor)



ve CHEMFET (Kimyasal Alan Etkili Transistor) lerin fabrikasyonunda zorluk
yaratirlar. Yine de kaplanmus tel elektrotlara CWE ve CHEMFET gibi mikrosensorlere
nispeten klasik ISE’lerin hacimce daha genis membran yiizeyini igermeleri gibi iistiin
ozellikleri vardir. Genis yiizeyden sizma daha fazla siirede gergeklesir ve membranin
kullanim stiresi artar. Yiiksek elektrik iletkenligi ile su sevmeyen oOzellik iceren

plastiklestiriciler membran iiretiminde daha fazla tercih edilirler (Choi ve ark., 2005).

Analitik kimyacilar son yillarda polar ve apolar 6zellikleri olan, uygun ve Kaliteli
olmalar1 nedeniyle biiyiik halkali organik bilesikler sinifinda bulunan, Gutsche
tarafindan tanimlanan kaliksarenlerle de ilgilenmeye baslamislardir (Gutsche, 1998;
Ludwig, 2000). Kaliksarenlerdeki tekrarlanan gruplarin ve siibstitiientlerin miktari
degistirilerek farkli 6zelliklere sahip olan kaliksarenler sentezlenir ve bu kaliksarenler
bir ¢ok tiir ile 1:1 kompleks olusturabilmektedirler. Cesitli tlirevleri hazirlanabilecegi ve
ti¢ boyutlu simetri igerdikleri i¢in kaliksarenlerin iyonofor olarak kullanilmalari giin
gectikge artmaktadir (Diamond ve ark., 1988; Cuningham ve ark., 1993; Diamond ve
McKervey, 1996; Lu ve ark., 2002; Kuruoglu ve ark., 2003; Demirel ve ark., 2004;
Yiizer, 2005; Erden ve ark., 2006; Kormali-Ertiiriin ve ark., 2007).

Ozetle, yeni tiirlere duyarli elektrotlarin gelistirilebilmesi igin yeni iyonoforlarin
bulunmasi, polimerik membran o&zelliklerinin ve membran hazirlama tekniklerinin
gelistirilmesi, tayin araliklarmin  genisletilmesi, tiirleme ¢alismalarnt ve farkh
ozelliklerde segici (duyarli) uclarin hazirlanmasi1 ISE’lerin baslica arastirma konulari

haline gelmistir.



2 GENEL BIiLGILER

2.1. Potansiyometri

Potansiyometri yaygin kullanim alanina sahip olan analitik bir metottur. indikator ve
referans olmak iizere iki elektrot yardimiyla elektro aktif bir tiir igeren hiicre
potansiyelinin Ol¢iilmesine potansiyometri denir. Yirminci yiizyilin ortalarina kadar
potansiyometriden, sadece titrimetrik analizlerde doniim noktasi belirlenmesi amaciyla
yararlanilmaktaydi. Fakat son yillarda, bir iyon veya molekiile kars1 segicilik gosteren
bir elektrotun potansiyelinin olgiilmesiyle bu tiiriin derisimi veya aktivitesi de tayin
edilebilmektedir. Potansiyometrik bir hiicrenin bilesenleri, indikator elektrot, referans

elektrot ve tuz koprisidiir (Evans, 1991; Yiizer, 2005).

Potansiyometrik Ol¢iimlerin  yapilabilmesi i¢in, ortamdaki hiicrelerden birinin
potansiyeli sabit tutularak, diger hiicrede meydana gelen degisime kars1 potansiyeldeki
degisim Olgiilir. Burada potansiyeli sabit kalan hiicre referans elektrot olarak
adlandirilir ve referans elektrot analit ¢ozeltisinin bilesiminden bagimsiz olarak sabit
elektrot potansiyeline sahip bir yari-hiicredir. Ideal bir referans elektrot, analit
¢ozeltisinin bilesiminden hig¢ etkilenmeyen bir potansiyele sahiptir. ideal bir referans
elektrot, tersinirdir ve nernst esitligine uygunluk gosterir, tekrar Olgiimlerinde
degismeyen bir potansiyeli vardir ve az miktarda bir akima maruz kaldiktan sonra
gercek potansiyeline doner. Cizelge 2.1°de yaygin olarak kullanilan bazi referans
elektrot tipleri, yar1 hiicre semalar1 ve elektrot reaksiyonlar1 verilmistir (Skoog ve ark.,

2004; Yolcu,2008).

Sulu ve susuz ¢ozeltilerde kullanilmak {izere cok sayida referans elektrot iiretilmistir.
Literatiirde bu konu ile ilgili, detayli incelemeler mevcuttur. Genel olarak referans
elektrot seciminde laboratuvar ortaminda yapilan deneysel sebepler rol oynar. Susuz
cozeltilerde islem yapilirken referans elektrottan c¢ozeltiye su sizmasi istenmez. Bu
durumda,

Ag/Ag’ (0.01M CH3CN iginde) seklinde bir elektrot tercih edilmelidir.



Cizelge 2.1. Bazi referans elektrot tipleri, yar1 hiicre semalari

Referans Elektrot

Hiicrenin Sematik
Gosterimi

Hiicre Reaksiyonu

Giimiis, Glimiis
Klortr Elektrot

KCI (doygun), AgCl
(doygun) /Ag

AgCl (k) + e« Ag (k) + CI

Doygun Kalomel

KCI (doygun)/Hg.Cl,

Hg,Cl, (k) + 2"« 2Hg (k) + 2CI

Elektrot (doygun)/Hg
Civa, Civa(]) Siilfat | K;SO,4 (doygun) - 2
Elektrot JHg,S04/Hg Hg,SO4 (K) + 2e > 2Hg (s) +SO4

Indikator elektrot analit iyonunun aktivitesindeki degisime hizli ve tekrarlanabilir cevap
veren elektrottur. Hig¢ bir indikator elektrot cevabir mutlak anlamda spesifik olmamakla
beraber, gliniimiizde mevcut birkag elektrot dikkate deger bi¢cimde segicilik gosterir.
Indikator elektrotlar ii¢ gesittir. Bunlar, metalik indikator elektrotlar, membran indikator
elektrotlar, iyon segici alan etkili transistorlerdir (Skoog ve ark., 2004; Yolcu,2008). Bu
tez de calisilan elektrot tiirli, membran indikator elektrottur. Bu ylizden sadece membran

indikator elektrot hakkinda bilgi verilecektir.

2.2. Tyon Secici Elektrotlar

Iyon secici elektrotlar (ISE) genellikle, bir tiiriin gegisine izin veren kati veya sivi
fazdan olusan elektrokimyasal membranlardir. Membran fazinin 6zellikleri, bilesimine
ve ¢esitli iyonlar1 gecirme hizina baglhidir. Bu elektrotlar membranla temas halinde olan,
bilesimi sabit i¢ dolgu c¢ozeltisinden ve i¢ referans elektrottan meydana gelir. ISE,
membranin secici davrandigr iyonlar1 bulunduran bir ¢6zeltiye daldirildiginda, iyonlar
yiiksek derisimli ¢ozeltiden diisiik derisimli ¢ozeltiye ge¢mek i¢in membrana dogru
hareket ederler (Ma ve Hassan 1982;Yiizer, 2005;Y1ldiz, 2011). Boylece sivi temas
potansiyeli veya difiizyon potansiyeli olarak bilinen bir potansiyel ortaya cikar ve
membranin her iki tarafinda bir elektriksel ¢ift tabaka olusur. Benzer potansiyel,

membranin i¢ yiizeyi ile i¢ dolgu ¢dzeltisi arasinda da meydana gelir.



Solvatize olmus iyon (n;j) ile membranla bag yapmis iyon (ny) arasindaki
elektrokimyasal potansiyel farki sifir oldugu zaman, ¢ézelti ve membran fazi arasinda

bir denge kurulur, bu anda ¢6zeltideki kimyasal potansiyel2.1’deki gibi verilir;

K; = p+ nFY; 2.1

Membran yiizeyindeki potansiyel ise 2.2’deki gibi verilir;
Wn = U+ nF¥, 2.2

Burada; um membran potansiyeli, u kimyasal potansiyel, n analitik iyonun yiiki, F
faraday sabiti, ¥ galvanik potansiyeldir.
Denge durumunda;

Hi = Wm
dir, boylece

w; + nF¥; = py, = p+ nF¥, 2.3
nF(Wn-¥) = #i = fm = 1) = Wi + RTInGE 2.4

olur. Burada % standart kimyasal potansiyeldir. Gerekli diizeltmeler uygulandiktan

sonra esitlik asagidaki hali alir.

E=E°+ {8 25
nF  (am)

2.5’te E, elektrot potansiyeli, E, standart elektrot potansiyeli, (aj)) ve (am) sirasiyla
cozeltideki ve membran fazindaki iyon aktiviteleridir. Elektrotun i¢ dolgu ¢6zeltisinin
bilesimleri sabit oldugu icin bdyle bir yar1 hiicrenin potansiyeli deney ¢ozeltisindeki

iyon aktivitesine baglidir. Bu durumda esitlik;



RT
E=E°+ —In(a;) 2.6

Analit ¢cozeltisinin bilesimine bagli olanlar harig biitiin temas potansiyellerinin net hiicre
potansiyeline katkisi sabit olarak kabul edilir. Dolayis1 ile Ol¢iilen hiicre potansiyeli
deney ¢ozeltisindeki analitin aktivitesindeki degisime bagli olarak degisiklik gosteren

bir degerdir.
2.3.Iyon Segici Elektrot Tipleri

. Cam iyon segici elektrotlar

. Metalik (kati-hal) iyon segici membran elektrotlar (I., II. ve III. Sinif)
. Kaplama tel elektrotlar

. Swvi-hal iyon segici elektrotlar

. Gaz ve enzim elektrotlar

. Iyon-secici alan etki transistérleri (ISFET)

. Kompozit elektrotlar

0o N N O B W N

. Polimer-membran elektrotlar (Sivi-membran iyon segici elektrotlar)

Calismalarimizda polimer-membran elektrotlar hazirlanda.

2.3.1. Polimer-membran elektrotlar

Segici ve iletici bilesen olmak {izere iki bilesene sahip olan kimyasal sensorlerde secici
bilesendeki bilgi, iletici bilesen araciligiyla oOlgiimii yapilabilen bir biiyiikliige
dontstiiriiliir. Bu sensorlerde segici bilesenin tayin edilen tiire karsi segicilik gdstermesi

istenirken iletici bilesenin secicilik gostermemesi beklenir.

Potansiyometrik sensorlerde, secici bilesenler ile ¢ozeltideki yiiklii tiirler kimyasal
etkilesimleri sonucunda bir indikator elektrot, referans elektroda karsi elektrokimyasal
bir potansiyel gosterir. Potansiyometrik indikator elektrotun segici bileseni bir iyon
secici membran olabilir. Bu membran ya inorganik bir tuz ya da iyonofor igeren organik

polimerik bir matriksten olusabilir. Iyonoforlar, analiti tersinir bir sekilde secici olarak
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baglayarak membrana segicilik kazandirir ve potansiyometrik sensorlerin gelisiminde
Oonemli bir rol oynarlar.

Faz sinir1 potansiyel modeli, kinetik model (iyon aktarim modeli) ve membran-ara
yiizey modeli (bosluk yiikii modeli) olmak iizere ii¢ farkli model kullanilarak iyon secici

elektrotlarin cevabi aciklanmistir (Morf, 1981).

Membran ara yiizey modeli, numune-membran ara yiizeyindeki faz sinir potansiyelinin
bu yiizeydeki iyon sec¢ici yik ayrimindan kaynaklandigimi vurgular. Faz siniri
potansiyeli modeli, her bir fazin igindeki termodinamik dengeler ve elektro nétrallik
kosulunu kullanarak ve iki faz arasinda kinetik siireclerin hizli oldugunu farz ederek,
potansiyelin sulu faz ve organik membran fazinin ara yiizeyinde meydana geldigini
ortaya koyar. Bu model, numune-membran ara yiizeyi boyunca iyonlarin kendiliginden
denge olusturacak sekilde dagilmasini, dogrudan faz sinir potansiyeli ile iliskilendirir.
Kinetik modelde ise, membran boyunca iyon aktarimi gereklidir ve secicilikler iyon
hareketliliklerine baghdir (Ndgele ve ark., 1999).

2.3.1.1. Polimer membran elektrotlarin cevabina iyonoforun etkisi

Polimerik membran elektrot tiirlerinin se¢ici 6zelliginden, iyonofor madde sorumludur.
Iyonoforlar, lipofilik komplekslestirici tiirde maddelerdir. Lipofilik iyonoforun baglama
secicilik 6zelligi, membranin iyon-degisimi secicilik 6zelligini ortaya ¢ikardigindan,
uygun olan bir iyonofor se¢imi, anyon ile katyon seciminde ¢esitlilik saglar. Son on bes
yilda ¢ok sayida yeni ve analitik agidan faydali olan iyonofor kesifleri yapilmistir. Bu
kesifler sayesinde bu alanda siirekli bir ilerleme kaydedilmistir. Giiniimiizde, benzer
membran malzemeleri i¢eren optik ve voltametrik/amperometrik sensorlerin iiretiminde

de bu iyonoforlar kullanilmaktadir (Bakker ve Meyerhoft, 2000).

2.3.1.2. Polimer membran elektrotlarin cevabina plastiklestiricilerin etkisi

Yiiksek molekiil agirligina sahip olan polivinil kloriir (PVC) igerigine sahip olan
membranlar genellikle 0-NPOE, bis(2-etilhekzil) sebakat veya dibiitilftalat gibi yiiksek

kaynama noktasina sahip olan organik sivilar ile plastiklestirilme islemi uygulanir.
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Plastiklestiriciler, cams1 gecis sicaklik derecesini diigiirerek iyonlarin dagilimini kolay
hale getirmek i¢in membranin polarligini arttirirlar ve iyonoforlara giriskenlik saglarlar
(Antonisse ve Reinhoudt, 1999; Cepliner, 2010). Plastiklestirilmis PVC membranlarin
kullanilmasindaki en biiyiik problem zamanla membrandan numuneye plastiklestiricinin
ve elektroaktif bilesenlerin sizmasidir. Sizmay1 6nlemek i¢in en uygun yol membranda
plastiklestiricinin kullanilmamasidir. Ancak plastiklestiricinin kullanilmamasi, PVC
polimerinden dolayr pek ¢ok durumda membranin analit iyonlarim1 gecirebilecek
gbzenekli bir yapiya sahip olmasii onler (Choi ve Moon, 2001). Kaplanmis tel
elektrotlar (CWE) ve kimyasal alan etkili transistorler gibi mikrosensorler ile
kiyaslandiginda geleneksel ISE’ler, daha genis membran yiizeyine sahip olma gibi bir
iistiinliige sahiptirler. Membran bilesenlerinin genis yiizeyden sizmasi1 daha fazla siire
alacagindan membranin kullanim Omrii artar. Membran yapiminda yiiksek elektrik
gecirgenligine ve hidrofobik 6zellige sahip olan plastiklestiriciler (dibiitilftalatgibi) daha
fazla tercih edilirler (Choi ve ark., 2005).

2.3.1.3. Polimer membran elektrotlarin cevabina iletkenlik arttiricinin etkisi

Iyon-segici membranlarin iyon degistirici 6zelliklere sahip olmamasi, onlarin ISE’lerde
gorev yapmasina engel olur. Numunelerin yalmizca basit elektrolitler igermesi
durumunda, nétral iyonofor esasli sivi ve polimerik olan membran elektrotlarda iyonik
safsizlik igeren ya da belirli bir amagla eklenmis lipofilik iyon degistiricileri icermeyen
membranlarin, derisimden bagimsiz olan bir davranis sergiledigi laboratuvar ortaminda
deneysel olarak ispatlanmistir (Biihlmann ve ark., 1995). Sonu¢ olarak, nétral
iyonoforlara dayanan katyon-segici sistemler igin tetrafenil borat tiirevi tuzlarin; anyon-
secici membranlar i¢in ise lipofilik kuaterner amonyum tuzlarmin kullanim alam
genislemistir. Membran segiciliginin daha i1yi hale gelmesi i¢in yapilan calismalarda,
tuzlarin derisimlerinin iyonofora bagl olarak ayarlanmasinin son derece etkili oldugu
gozlenmistir. Optimum  membran  bilesimlerini  belirlemekte bu  bilgiden

faydalanilmaktadir (Eugster ve ark., 1991).

Yiiklii iyonoforlu (iyonoforun komplekslesmemis sekli) ISE’leri nétral iyonoforlu

ISE’lerle karsilastirildiginda membranda iyonik bdlgeler olmadan da analit iyonuna

12



cevap verebilirler. Ancak, son yillarda lipofilik iyonik bdlgelerin kullaniminin
artmastyla, elektriksel olarak yiiklii iyonoforlara dayanan membranlarin segiciliklerinin
gelistirilebilecegi ortaya ¢ikmistir. Analit iyonu ile ayni yiikte iyonik bolgeler eklenerek
pek cok tek yiiklii iyonofor esashi elektrot icin, tek yiiklii analit iyonu segiciliklerinin
gelistirilebilecegi belirtilmistir. Son yillarda yiikli iyonoforlarin ve tek yiiklii bozucu
iyonlarin ortamdaki varli§inda, analite zit yiikteki iyonik bolgelerin kullanilmasiyla ¢ok
yiikli iyonlar i¢in yiliksek bir segicilik elde edilebilecegi ortaya konmustur. Ayni
sekilde, analit ile zit yiikteki iyonik bolgeler, analitle ayni yiikteki bozucu iyonlara
oranla analit iyonlariyla diisiik stokiyometride kompleksler yaparsa, bu iyonik bolgeler

yiiklii tastyic1 bazli ISE’lerin seciciligini gelistirebilirler (Bakker ve ark., 1999).

Cok sayida farkli iyonofor ilave edilen lipofilik bdlgelerin segiciligi diizeltmedigini
ortaya koyan karmasik modlu cevap fonksiyonu verir (Badr ve ark., 1995). Ornegin
asidik ve bazik 6zellige sahip olan bir H' tasiyicisi, farkli iyonik bdlgelere sahip olan
ISE membranlarinda gesitli pH cevaplar almabilir. Diger bir yandan iletkenlik arttiricisi
icermeyen membranlar bazen biiyiik dinamik aralikta yari-nernstik cevap egilimi
gosterebilir (Yanming ve ark., 1998). Bazi sistemler ise duyarliligi yiikseltmek i¢in
cifte-nernstik cevap egilimleri verecek sekilde diizenlenebilir (Amemiya ve ark., 1998).
Bunlarin dengeyi dogrudan etkilemesi yaninda, iyonik uglar, iyonik siddetin
degisiminden de etkilenirler. Diisiik polariteli membranlarda, tetraalkil amonyum,
tetrafenil borat gibi lipofilik bir inert elektrolit ilave edilmesiyle iyonik siddetin
arttirilmasinin, tek yiiklii iyonlardan ¢ok cift ylikli iyonlarin segiciligi iizerinde daha 1yi
sonuglar alindig1 gozlenmistir (Négele ve ark., 1998). Faz smir1 potansiyel modeli bu
olaylar1 aciklamada yeterli bir modeldir. Yapilan son ¢aligmalar da, iyon segici
membranlarin potansiyometrik cevabini 6lgmede iyonoforun tek basina etkili olmadigi

acikca gorilmiistiir.

2.3.1.4 Polimer membran elektrotlarin cevabina polimer destegin etKisi

Polimerik iyon segici elektrot membranlarinda destek maddesi olarak, polivinilkloriir
(PVC), silikon kaucugu ve poliiiretan esasli polimer maddeler kullanilir (Choi ve ark.,

2005).Yapilan ¢alismalarda karboksilat gruplar1 (PVCCOOH) igeren kimyasal olarak
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degismeye ugramis bazt PVC’lerin, saf PVC’den daha etkili polimer destek olduklar
soylenmektedir. PVC-COOH’nin ayrigsma siirecinde plastiklestirici polaritesinin oldugu

kadar deney cozeltisinin pH’sinin da 6nemli oldugu gézlenmektedir (Lindner ve ark.,

1988, Lindner ve ark., 1993; Cosofret ve ark., 1994).

Dayanikli iyon secici membranlarin gelistirilmesi igin siloksan polimerlerin
kullaniminin etkili oldugu diisiiniilmektedir. Plastiklestirici ilavesi ile elastomerik
ozellikleri ¢ok iyi bir hale gelen bu polimerlerin biyo uygulanabilirlik agisindan silikon
yiizeylerine tutunmalart PVC membranlarinkinden daha iyidir. Oda sicakliginda
vulkanize edilen Bayer’s Silopren ve DOW Corning 3140RTV gibi birkag ticari silikon
kauguk bu amagla kullanilmaktadir. Bu grupta yer alan polimerlerden biri olan
poli(dimetilsiloksan) ¢ok diisiik bir polariteye sahiptir ve bu polimer iyonlarin membran
fazinda yeterince iyi dagilmasma engel olur. Bunun sonucunda da membran direnci
yiiksek olur. Daha lipofilik iyonik katkilarin ilavesiyle membran direncinde az da olsa
bir azalma gozlenir. Ancak bu durum, yaygin elektroaktif tiirlerin ¢oziiniirliiglinii
diisiirebilir. Membran polaritesini yiikseltmek ve buna bagli olarak iyonoforun
¢Oziinlirliglinii 1yilestirmek i¢in bir baska yol da membrana plastiklestirici ilave
edilmesidir. Ancak, bu tip membranlarin dayanikliliklar1 plastiklestiricinin belli
miktardaki dagilimindan dolay1 diismiistiir ve bu durum dayaniklilikta polisiloksanlarin

avantajlarini biiyiik 6l¢iide azaltmaktadir.

Polisiloksan iskelet yapisina polar siibstitiientlerin  baglanmasi, polisiloksan
membranlarin polaritelerini arttirmak icin kullanilan alternatif bir yoldur. Bu amagla
polisiloksanlara, nispeten polar siyano propil gruplart yiiksek yiizdeyle
baglanabilmektedir. Elde edilen diren¢ Olglimleri, sadece % 3 mol siyanopropil
slibstitlient iceren polisiloksanin ticari poli(dimetilsiloksan)’dan yapilan membranlardan
10-20 kez daha diisiik membran direncine sahip oldugunu gostermistir. Siloksan
zincirlerinin ¢apraz baglanmasiyla polisiloksan membranlarda yeterli bir mekaniksel
kararlilik elde edilir (Antonisse ve Reinhoudt, 1999; Cepliner, 2010).
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2.4. Iyon-Secici Elektrotlarin Performansina Etki Eden Faktérler
2.4.1. Cevap zamani

Iyon-segici elektrotlarda cevap zamani genel olarak membranin duyarli olan kismu ile
¢ozeltideki iyonun dengeye gelmesi igin gegen zamandir.(Buck ve Lindner, 1994;
Yolcu, 2008)

Girisim yapan iyonik maddeler, bir Nernst potansiyel farki olusabilmesi igin yer
degistirmesi gereken iyonlarin aktif elektrot yiizeyine ulagsmalarini geciktirir ve cevap

zamanini etkiler.
2.4.2. Tayin limiti

Iyon-segici elektrotlarn, membran ara fazinda 6lgiilebilir bir potansiyel farki olusturan

en diisiik iyon derigimine tayin limiti denir (Buck, ve Lindner, 1994; Yolcu, 2008).

Iyon-segici elektrot icin tayin limiti 10° mol L* seviyelerindedir. Bazilarinda ise 10°®
mol L™ siirlarina kadar diisebilir. Bu smurlar, ortam icinde girisim yapan iyonlar ve
molekiiller ile ters yonde etkilesime girebilirler (konsantre sulu c¢ozeltilerde su
molekiilleri iyonlarin hidrofobik membrana girisini engeller ve tayin limiti ters yonde

etkilenir).
2.4.3. Secicilik

Secicilik, numune karigiminda bulunan diger tiirlerden etkilenmeden tayin edilebilme
ozelligidir. Segicilik belirlemelerinde kullanilan segicilik katsayilart uygulanan
yontemin seciciligini gostermek i¢in sayisal dlciit olarak kullanilabilir. Bu kullanim en

fazla iyon segici elektrotlarda yaygindir.

Potansiyometrik analizlerde kullanilan elektrotlar sadece tek bir iyon ic¢in duyarh

degildir. A iyonunu 6lgmek i¢in kullanilan bir elektrot B iyonuna da duyarli olabilir.
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Diger iyonlarin varlig1 elektrot performansini 6nemli Ol¢iide zayiflatir. Bu iyonlarin

girisimi, elektrot membraninin yapisina bagl olarak ¢esitli sekillerde olabilir.

Segicilik ilk kez Nicolsky tarafindan hidrojen ve sodyum iyonlarina duyarlilik gosteren
cam elektrot igin kullanilmis ve 2.7°de verilmistir. Pek cok ISE ¢ogunlukla 2.7’ye
uygun davranir (Durgun, 2013).

— 10 . 00592 pot
E=E0+—— log[a, + X (kby a,™/™] 2.7
ay = Olciilecek iyonun aktivitesi

ay = Girisim yapan iyonun aktivitesi

Ny, Ny = Her bir tiiriin yiikii

kP, = Segicilik katsayist

Denklem, bir elektrotun 6lgiilecek iyonu X’e ve biitiin girisim yapan iyonlara karsi

cevabini gosterir. Elektrotun farkli iyonik tiirlere karst duyarliligr secicilik katsayisi ile

belirlenir.
t _ Y'yeduyarilik
kpo = s = a nx/ny 2.8
xy X'e duyarlilik x/ y

Segicilik katsayisi (prtx,y ) arttik¢a elektrotun dlgiilecek iyona duyarliligi azalir ve logay-
potansiyel grafigi yataya dogru gider. Girisim yapan iyonun yoklugunda Nernst

degisimi gozlenir. Segicilik katsayisi;

1. Ana iyonun girisim yapan iyon ¢dzeltisine ilavesi metodu,
2. Ayn ¢o6zelti metodu,

3. Girisim yapan iyonun ana iyon ¢dzeltisine ilavesi metodu ile hesaplanabilir.

Segicilik katsayisinin hesaplanmasinda yukaridaki metotlardan her tigii de kullanilabilir.
Bizim calismamiz da ayr1 ¢ozelti metodu kullanilarak sonug¢ alindi. Ayr1 ¢ozelti

metodunda, elektrotun hem ana iyona karst hem de girisim yapan iyona karsi
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kalibrasyonu alinir ve asagidaki sekilde de gosterildigi gibi kalibrasyon grafikleri

karsilastirilarak secicilik katsayis1 hesaplanabilir.

d
= ¥
g t 1072
51 P
g kyty =—=10"
A I NS

T T t t t

1 2 3 4 3

-logich

Sekil 2.1. Secicilik katsayisinin kalibrasyon grafigi ile gosterimi
2.4.4. Tekrarlanabilirlik

Hazirlanan kimyasal sensorlerin tekrarlanabilir sonu¢ vermesi analiz islemlerinde
hatalarin en aza indirilmesi ve analizin glivenirliginin yiiksek olmasi anlamina gelir.
Tekrarlana bilirlik, farkli derisimlerdeki standart ¢ozeltilerde elektrotun uzaklastirilip
yikandiktan sonra tekrar ¢ozeltilere daldirilmasiyla sergiledigi bir seri potansiyel

degerlerinin standart sapmasi olarak verilebilir (Coldur ve ark.,2008; Cepliner, 2010).
2.4.5.Dogrusal calisma arah@

IUPAC’ a gore bir hiicrenin, potansiyel degisimine karsi iyonik aktivite cevabinin
logaritmasinin grafiginden elde edilen alt ve iist tayin sinirlar1 arasinda bulunan cevap
aralig1 bolgesi dogrusal ¢alisma araligi olarak tanimlanir (Anonymous, 1994). Bu
calisma araliginin genis olmasi1 ISE’lerde tercih edilen bir durumdur. Calisma araliginin
genis olmasi, diisiik derisim bolgesine (alt tayin sinir1) dogru olursa pahali ve karmasik
cihazlar kullanilarak yapilan eser analiz tayinlerinde ISE’lerin kullanimimi daha da
6nemli hale getirir. ISE kalibrasyon egrilerinde 10™'-10°M araliginda dogrusal bir
cevap gozlenirken son yillarda yapilan ¢aligmalar ile birlikte bu dogrusal araligi daha

diisiik derisim bolgesine dogru gétiirmek amaglanmaktadir (Kaplan, 2007).
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2.4.6. Kullanim omrii

Bir ISE i¢in kullanim émrii en énemli karakteristik 6zelliklerden birisidir. Elektrotlarin
kullanim Omiirleri Nernst cevabi sergiledikleri siire olarak bilinir (Erdem, A. ve ark.,
2000). Elektrotlarin kullanim 6miirleri on katlik derisim degisiminde belirli periyotlarla
sergiledikleri potansiyel farklar incelenerek belirlenir. Olgiilen bu potansiyel farklar
kullanilarak zamana kars1 grafikler olusturulur. Egimde 6nemli birfarkin meydana

geldigi siire, kullanim 6mrii olarak verilebilir (Ngeontaea. ve ark.,2008; Cepliner,2010).

2.4.7. pH ¢alisma arahg

Elektrotlarin pH ¢alisma araligi belirlenirken genellikle elektrotun segici davrandigi
iyonun derisimi sabit olacak sekilde pH 2-12 arasinda degisen tampon c¢ozeltileri
hazirlanir. Bu ¢dzeltilerin potansiyelleri Olgiiliir. Potansiyelde fazla bir degismenin

gerceklesmedigi aralik elektrotun pH ¢alisma araligi olarak kabul edilir,

2.4.8. Tyon secici elektrotlarin avantaj ve dezavantajlar
Avantajlar

Elektrotlar, pek ¢ok kimyasal tiir igin genis bir derisim araliginda dogrusal olarak
degisim gosterirler.

Bilinmeyen numunenin bozulmasina neden olmazlar. Sadece numuneyi ihmal edilebilir
Olciide kirletirler.

Spektrofotometrik Olglimlere uygun olmayan, koyu renkli ve bulanik ¢ozeltiler
elektrotlarla kolaylikla dl¢tilebilirler.

Elektrotlarin cevap siireleri genellikle kisadir (saniye ve dakika seviyelerinde).Bu
nedenle klinik ve endiistriyel numunelerin tayininde kullanilirlar.

Elektrotlar, kromatografik ve akis enjeksiyon analiz yontemlerinde detektor olarak
kullanilabilirler.

Ozel olarak hazirlanan elektrotlar ile canli hiicrelerin ici gibi, degisik yollarla

ulagilamayan zor ortamlarda 6l¢iim yapilabilir.
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Hazirlanmasi, kullanilmasi kolay ve ekonomiktir. Tamamiyla kat1 hal kontak dolgulu

modelleri saglam ve kararhdir.
Dezavantajlart

Elektrotlar1 hazirlarken ve elektrotlarla ¢alisilirken olumlu sonug elde edebilmek igin
cok dikkatli olmak gerekir.

Iyon secici elektrotlarla yapilan Slciimlerin kesinligi nadiren % 1 den daha iyi olup,
genellikle daha diistiktiir.

Elektrotlar, potansiyellerin kararsiz olmasina ve kaymasina yol acacak sekilde,
proteinler ve diger organik maddeler vasitasiyla kirlenebilirler.

Elektrotlar kompleks halinde olmayan iyonlara cevap verirler. Bu nedenle iyon secici
elektrotlarla yapilan oOlgiimler, ortamda ligant bulunmamasini, varsa da var olan
ligantlarin maskelenmesini gerektirir.

Baz1 iyonik tiirler girisim yapar veya elektrotlar1 zehirlerler.

Analiz islemlerinin dogrulugu agisindan dlgiimler esnasinda ortamin iyonik siddeti sabit

tutulmalidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

= Asetonitril

= Tetrahidrofuran

= Sodyum hidroksit

= Potasyum bromiir

= Potasyum hidroksit

= Magnezyum nitrat

» Tetradodecilamonyum bromiir
= Dibutilftalat (DBF)

= Nitrofeniloktil eter (0-NFOE)
= Bis(2-etilhekzil) sebakat

= Potasyum tetrakis(4-klorofenil)borat (KTpCIPB) (Fluka)

(Merck)
(Merck)
(Merck)
(Merck)
(Merck)
(Merck)
(Fluka)
(Aldrich)
(Fluka)
(BEHS)

»  Polivinil kloriir (PVC) (yiiksek molekiil agirlikli)(Fluka)

» Dibenzo-18 crown-6

* Tetradodesilamonyum bromiir
= (Cinko nitrat

* Amonyum standart ¢ozeltisi
= Brom standart ¢6zeltisi

= Klor standart ¢ozeltisi

» Kromat standart ¢ozeltisi

» Flor standart ¢ozeltisi

= Nitrat standart ¢ozeltisi

= Nitrit standart ¢ozeltisi

» Sodyum standart ¢zeltisi

»  Siilfat standart ¢ozeltisi

= Grafit

= Deiyonize su (Milli-Q Millipore18.2 MX cm_1 resistivity)
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(Fluka)

(Fluka)

(Merck)
(Merck)
(Merck)
(Merck)
(Merck)
(Merck)
(Merck)
(Merck)
(Merck)
(Merck)

(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)
(Analitik saflikta)



Kati-hal kontaklarin hazirlanmasinda kullanilan epoksi (Macroplast Su 2227) Henkel
(Istanbul A.S.) ve sertlestirici (Desmodur RFE ) Bayer AG (Germany) firmasindan
temin edildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

. Potansiyometrik Detektorler (Laboratuvar Yapimi)

. Terazi [Vibra T6110 Model, 220g x 0,0001g]

. Referans elektrot olarak Ag/AgCl elektrot kullanildi.

. Potansiyometrik dl¢iimler, laboratuvar yapimi (Isedo Medikal Cihaz) bilgisayar
kontrollii potansiyometrik 6l¢iim sistemi kullanilarak yapildi.

" pH metre

3.1.3. Kullamilan iyonoforlar

Iyonofor bilesikler Fluka firmasindan satin alind.

/t—BU N

N X
f/ N
)*s NT
—\ N CH;
N N —BH K" O | PF.
ﬁ|/ |\|| _ N\+ 6
— S CH3
S
. N
\ H3C CH3
t-Bu
Potasyum hidro tris (N-ter-butil-2- O-(6-Klorobenzotriazol-1-yl)-N,N,N’,N’
tioimidazolil) borat tetrametiyl uronium hekza florofosfat
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1,4,8,12-Tetra aza siklo penta dekan Tetrabutil tiuram disulfit
3.2. Yontem

Cinko iyonuna duyarli potansiyometrik sensorlerin hazirlanmast igin ilk olarak,
kompozit kati-hal kontak Zn®* duyarli elektrotlar hazirlandi. Hazirlanan kati-hal kontak
elektrotlar, ayr1 olarak farkli oranlarda hazirlanan ¢inko iyonuna duyarli membran
bilesenine daldirilarak belirli kalinlikta kati kontak yilizeyin kaplanmasi saglandi ve
sensorlerinin ylizeyi kuruyuncaya kadar karanlikta (yaklasik 4-5 saat oda sicakliginda)
saklandi. Bu sekilde hazirlanan kati-hal kontak ¢inko-secici potansiyometrik sensorler,
Zn** cozeltilerinde test edilerek karakteristik ozellikleri incelendi. Olciimler ¢inko
iyonunun 1.0x10™-1.0x10°mol L™ ¢ozeltileri kullanilarak yapildi ve 6lgiim alimirken,
seyreltik ¢cozeltilerden derisik ¢ozeltilere dogru bir sira takip edilerek veriler alindi. Her
Olciimden Once indikator elektrot ve referans elektrot ¢ifti deiyonize su ile yikandi. Her

6l¢clim i¢in yeni bir sensér hazirlanmadi. Bir sensor birden ¢ok kez 6l¢iimde kullanild.
3.2.1. Elektrotlarin hazirlanmasi

Cinko iyonuna duyarli olabilecek tiimiiyle kati hal kontak PVC potansiyometrik
membran elektrotlar1 hazirlanmas1 iki asamada gerceklestirildi. Ilk &nce kat1 hal
kontaklar hazirlandi. Daha sonra da farkli bilesenlere sahip membran ¢ozeltileri

hazirlandi.

Kati-kontak kompozisyonu; THF ¢oziiciisii igerisinde karistirilarak hazirlanan kati-hal

kontakt karisimi % 35 (w/w) epoksi, % 50 (w/w) grafit ve % 15 (w/w) sertlestirici
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iceriyordu. Uygun bir viskozite saglandiktan sonra bir bakir tel (yaklasik 1 mm kalinlik
ve 5-15 cm uzunlugunda) bu karisima 5-6 defa daldirilarak iizeri kaplanmistir ve oda

sicakliginda bir gece beklemeye birakilmastir.

Membran kompozisyonu;% 8 (w/w) aktif madde (iyonofor),% 58 (w/w) plastiklestirici
(DBF, Bis(2- Ethylhexyl) sebakat ve o-NFOE), % 33.50 (w/w) PVC ve % 0.50
potasyum tetrakisklorofenil borat kompozisyonuna sahipti. Uygun bir viskozite
saglanincaya kadar bekletilen membran kokteyli kati-hal kontakt yiizeyine belirli
kalinlikta kaplanmigtir. Hazirlanan elektrotlar 3-4 saat oda sicakliginda kurumaya
birakilmistir.  Elektrotlar  1x10? mol L7¢inko ¢ozeltisinde 24 saat siiresince
sartlandirildiktan sonra kullamilmistir. Hazirlanan kati-hal-kontak polimer membran

elektrotun fotograf ve sematik olarak gosterimleri Sekil 3.1°de oldugu gibidir.

T - — Potansiyometreye
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N pi i B fletken metal,
‘-\_‘74.," = Cu tel
. | Bl Kat-kontak

) g
‘\_ / i tyon-segici
(a) (b) (c) N PVC-membran
- Yalitlean govde
(O] ‘ \ F
4 / =

Sekil 3.1. Timiyle kati-hal kontak PVC membran elektrotlarin goriiniimii

3.2.2. Standart c¢ozeltilerin hazirlanmasi

Standart katyon ¢ozeltileri, katyonlarin nitrat tuzlari deiyonize suda ¢oziilerek
hazirlandi. Standart katyon g¢ozeltileri igin her bir katyonun 0.1 M’lik standart stok
cozeltileri hazirlandi ve bu standart ¢ozeltilerinden istenilen derisimlerde (1.0x10™—
1.0x10°mol L™) deiyonize su ile seyreltilerek hazirlandi. Biitiin ¢ozeltiler giinliik olarak

hazirlandi.
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3.2.3. Potansiyometrik tayin prensibi

Modern bir iyon segici elektrotta, iyon secici membran iyonlarin i¢ standart ve test
cozeltisini birbirinden ayirir. Elektronlar, iyonlar ve test edilen iyonun yiiklii ya da
notral kompleksleri, membranin i¢ kisimlarina dogru i¢ standart c¢ozeltinin
kompozisyonuyla orantili olarak tasinirlar. Boylece olusan elektrostatik potansiyel
(EMF), standart referans yar1 hiicresiyle membran yar1 hiicresi birlestirilerek ol¢iiliir.
Bir iyon segici elektrot hiicresindeki potansiyel degisimi sematik olarak asagidaki gibi

gosterilebilir (Morf ve Simon, 1982).

I¢ referans elektrot / i¢c referans cozelti // iyon secici elektrot membran // Test
¢ozeltisi / Dis referans elektrot,

veya;

¢ referans elektrot (bakir tel gibi) / Kati-hal kontak // iyon secici elektrot

membran // Test ¢ozeltisi / Dis referans elektrot

Bir elektrotun potansiyel farki (E) Nernst Esitligi ile ifade edilmistir.
RT
E=E°+ —In(a;) 3.1
3.1°deE; Indikator elektrot potansiyeli, E ¢ standart hiicre potansiyeli, R (8.3145), T (25

°C) ve F (96485 C.mol™) ; sabit sayilar, a;; elektrotta hissedilen iyon aktivitesi, n;

reaksiyonda alinip verilen elektron sayis1 veya membran elektrotta aktif iyon ytikiidiir.
Eger iyon aktivitesi a; den a, ye degisiyorsa potansiyel degisimi asagidaki gibi olur.
E=E°+-In(a,/a;) 3.2

3.2’ye gore, ¢ozeltide iyon aktivitesinin artmasi sonucu elektrotun cevabi logaritmik

olarak gozlenir.
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Eger olgtimler 25 °C de alinirsa Nernst esitligi asagidaki gibi olur.

log2 3.3.

0,0592
E=EQ+-
sbt — a,

Buna gore,25 °C de E — loga;iliskisinin teorik degisimi n yiiklii iyonlar i¢in 59.2/n
mV’tur. Bu degisim genel olarak katyonlar i¢in pozitif anyonlar i¢in negatiftir.Yani tek
yiiklii iyonlar i¢in 59.20 mV, iki yiiklii iyonlar i¢cin 29.60 mV,ii¢ yiiklii iyonlar i¢in ise
19.73 mV’tur.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tiimiiyle kati-hal kontak PVC-membran Zn?* potansiyometriksensorler hazirlanarak
dogrusal ¢alisma araligi, cevap zamani, segicilik, tekrarlanabilirlik ve tayin limiti gibi

durgun ortam potansiyometrik performans karakteristikleri incelendi.

Elektrotlar, kullanilmadan énce 1.0x102 mol L™ Zn** ¢ozeltisinde 24 saat boyunca
sartlandirildi. Elektrotlar kullanilmadiklar: siire i¢inde oda kosullarinda kuru olarak
saklandi. Potansiyel dl¢iimler, indikator ve referans elektrotlarin 100 ml’lik ¢ozeltilere
ayni Ol¢iide daldirilmasi ile yapildi. Referans ve indikator elektrotlarin yiizeyleri her

6lciimden 6nce deiyonize su ile yikanarak temizlendi.

4.1. Sensoriin Potensiyometrik Davramisin1 Etkileyen Parametrelerin Belirlenmesi

Iyon secici elektrotlarin  potansiyometrik  davramislarini  membran  bilesimi
belirlemektedir. Bu nedenle sensoriin en iyi potansiyometrik davranisi sergiledigi
optimum membran bilesiminin belirlenmesi gereklidir. Bu bilesenlerden iyonofor, PVC,
plastiklestirici tiirii ve oranlar1 elektrotun potansiyometrik performans 6zelliklerini
belirleyen 6nemli faktorlerdir. Potansiyometrik esasli sensorlerin performansi 6zellikle
membran bilesimindeki iyonofor oranina baghdir ve sensoriin segicilik, cevap zamani,
kullanim siiresi gibi Onemli Ozellikleri etkilenmektedir. Bu nedenle en iyi
potansiyometrik davramig sergileyen elektrotu belirleyebilmek icin ¢inko iyonuna
duyarli olabilecek bilesikler (iyonofor), potasyum tetrakis(4-klorofenil) borat
(KTpCIPB), plastiklestiriciler (0-NFOE, dibutilftalat, dioktilsebakat) ve polivinil kloriir
(PVC) bilesenlerinin miktarlar1 degisik oranlarda hazirlanarak kati1 kontakt elektrotlarin
yiizeylerine kaplandi. Daha sonra derisimi 1.0x10™%- 1.0x10°mol L™ arasinda degisen
katyon ¢ozeltilerinde potansiyometrik Olgiimler alinarak en uygun membran

kompozisyonu tespit edilmistir.
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4.2. Zn**-Duyarh Elektrotlarin Potansiyometrik Performanslar

4.2.1. Potassyum hidro tris (N-ter-butil-2-tioimidazolil) borat bilesigi ile hazirlanan

elektrotun potansiyometrik davramsi

Potassyum hidro tris (N-ter-butil-2-tioimidazolil) borat bilesigi kullanilarak hazirlanan
kati-hal kontak PVC-membran elektrotlar, test edilmeden 6nce ana iyon g¢ozeltilerinde
sartlandirildi ve potansiyometrik Ol¢limler alinarak karakteristik 6zellikleri incelendi.
Farkli kompozisyonlarda hazirlanan elektrotlarin 1.0x10™-1.0x10° mol L™ Zn?* derisim
degisimine kars1 potansiyometrik davraniglar1 incelenerek sensér yapimi igin en uygun
membran karigimi tespit edildi. Cizelge 4.1°de elektrotlarin kompozisyon oranlari yiizde
olarak goriilmektedir. Elektrotlarin zamana bagli ve Zn? konsantrosyonunun degisimine
kars1 elde edilen potansiyel degisimleri Sekil 4.1-4.3te ve Cizelge 4.2°de

goriilmektedir.

Cizelge 4.1. Hazirlanan elektrotlar1 kimyasal bilesim oranlari

% Bilesen Membran 1 Membran 2 Membran 3
Iyonofor 3 4 6
0-NFOE 63 63 63

PVC 335 325 305
KTCIPB 0.5 0.5 0.5

Hazirlanan elektrotlarm Zn?*iyonunun 1.0x10-1.0x10° mol L™ araliginda derisim
degisimlerine kars1 sergiledigi potansiyel degisimlerini inceledigimizde membran 1
yapisina sahip elektrotun r’ = 0.9506 degeriyle digerlerine oranla daha iyi bir potansiyel
degisim sergiledigi goriilmektedir. Elektrotlarin Zn** iyonunun derigim degisimine karsi

gostermis oldugu dogrusal degisimleri Sekil 4.4°te gortilmektedir.
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Sekil 4.1. Membran 1 bilesene sahip elektrotun potansiyometrik davranigi

Sekil 4.2. Membran 2 bilesene sahip elektrotun potansiyometrik davranigi
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Sekil 4.3. Membran 3 bilesene sahip elektrotun potansiyometrik davranisi

Cizelge 4.2. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan elektrotlarin  degisen Zn?*

derigimlerine kars1 elde edilen potansiyel degerleri (mV).

-LogC (mol L™) Membran 1 Membran 2 Membran 3
1 2721.3+2.3 2825.4+6.1 2816.7+2.3
2 2718.3+2.5 2778.4+8.3 2797.5+£3.5
3 2674.6+2.8 2768.7+9.7 2778.3+2.4
4 2629.7+£3.4 2754.4+4.5 2762.2+3.7
5 2587.5+£3.9 2750.2+3.4 -
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Dogrusal (Membran 1)
2750 A
S 2700 -
E
[F ]
2650 1 y =-35,62x +2773,1
R?=0,9506
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Sekil 4.4 Elektrotlarin Zn* iyonunun derisim degisimine karsi gostermis oldugu

dogrusal degisimleri

Kalibrasyon grafiklerinden goriildiigii gibi Zn®" derisim degisimine kars1 en iyi cevap
sergileyen membran 1 bilesenine sahip olan elektrot 1.0x10"-1.0x10°mol L* zn*
derisim araliginda digerlerine kiyasla daha iyi bir dogrusal degisim sergilemistir.
Elektrotun 10" -10M derisim araliginda iyi bir potansiyel degisim sergilememektedir.
Aslinda elektrotlarin potansiyel degisimleri yiiksek derisimlerde daha fazla olmasi
beklenmektedir. Burada aksi bur durum s6z konusudur. Diger membran bilesenlerine
sahip olan elektrotlar iyi bir potansiyel degisim sergilememislerdir. Ayrica elektrot
membranlar1 dengeye gelememektedir ve potansiyellerinde siirekli bir kayma
gozlenmistir. Ozellikle yiiksek derisimden diisiik derisime dogru elektrotlar diizensiz

potansiyel sergilemektedirler.

4.2.2. O-(6-klorobenzotriazol-1-yl)-N,N,N’,N’ tetrametiluronium hekzafloro fosfat

bilesigi ile hazirlanan elektrotun potansiyometrik davranisi

O-(6-klorobenzotriazol-1-yl)-N,N,N’,N"  tetrametiluronium hekzafloro fosfat borat
bilesigi kullanilarak hazirlanan kati-hal kontak PVC-membran elektrotlar, test
edilmeden Once ana iyon ¢ozeltilerinde sartlandirildi ve test edilerek karakteristik
ozellikleri incelendi. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan elektrotlarin 1.0x10-1.0x10”

mol L* zn* derisim degisimine karsi potansiyometrik davraniglari incelenerek sensor
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yapimi i¢in en uygun membran karigimi tespit edildi. Cizelge 4.3’de elektrotlarin
kompozisyon oranlar1 yiizde olarak goriilmektedir. Elektrotlarin zamana bagl ve zZn**

derisiminin degisimine karsi elde edilen potansiyel degisimleri Sekil 4.5-4.7’de ve

Cizelge 4.4’te goriilmektedir.

Cizelge 4.3. Hazirlanan elektrotlar1 kimyasal bilesim oranlar1

% Bilesen Membran 4 Membran 5 Membran 6
Iyonofor 2.5 4 7
0-NFOE 64 64 62

PVC 33 32 30.5
KTCIPB 0.5 0.5 0.5

Hazirlanan elektrotlarm Zn?*iyonunun 1.0x10-1.0x10° mol L™ araliginda derisim
degisimlerine kars1 sergiledigi potansiyel degisimlerini inceledigimizde membran 6
yapisina sahip elektrotun r’> = 0.9858 degeriyle digerlerine oranla daha iyi bir potansiyel
degisim sergiledigi goriilmektedir. Elektrotlarin Zn** iyonunun derisim degisimine karsi

gostermis oldugu dogrusal degisimleri Sekil 4.8’de goriilmektedir.
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Sekil 4.5. Membran 4 bilesene sahip elektrotun potansiyometrik davranisi
Sekil 4.6.Membran 5 bilegene sahip elektrotun potansiyometrik davranist
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Sekil 4.7. Membran 6 bilesene sahip elektrotun potansiyometrik davranisi

Cizelge 4.4. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan elektrotlarin  degisen zZn?*

derigsimlerine kars1 elde edilen potansiyel degerleri (mV).

-Log C (mol L) Membran 4 Membran 5 Membran 6
1 2535.4+4.3 2684.443.2 2538.7+6.1
2 2460.1+5.2 2569.2+5.4 2480.3+5.6
3 2420.2+6.4 2564.3+4.7 2433.1+6.4
4 2398.6+4.6 2558.54+3.5 2385.7+4.7
5 2365.4+4.7 2542.3+5.3 2358.5+5.8
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Sekil 4.8. Elektrotlarin Zn* iyonunun derisim degisimine karsi gostermis oldugu

dogrusal degisimleri

Kalibrasyon grafiklerinden goriildigi gibi Zn** derisiminin degisimine karsi en iyi
cevap sergileyen membran 6 bilesenine sahip olan elektrot 1.0x10"-1.0x10™ mol L*
Zn?* derisim araliginda iyi bir dogrusal degisim sergilemistir. Ancak bu degisim diisiik
derisimden yiiksek derisime dogru gecislerde gézlenmistir. Yiiksek derisimden diisiik
derisime gegislerde ise orantili degisim olmamaktadir. Membran 5 bilesenine sahip olan
elektrot iyi bir potansiyel derisim sergilemedigi gozlenmistir. ISE ¢ok dar bir derisim

araliginda potansiyel degisimi gosterdiginden bu iyonofor Zn** igin gok uygun degildir.

4.2.3. 1,4,8,12-Tetraazasiklopentadekan bilesigi ile hazirlanan elektrotun

potansiyometrik davranisi

1,4,8,12-Tetraazasiklopentadekan bilesigi kullanilarak hazirlanan kati-hal kontak PVC-
membran elektrotlar, test edilmeden 6nce ana iyon ¢ozeltilerinde sartlandirildi ve test
edilerek karakteristik ozellikleri incelendi. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan
elektrotlarm 1.0x10™-1.0x10°mol L™ zn** derisim degisimine kars1 potansiyometrik
davraniglar incelenerek sensor yapimi ig¢in en uygun membran karisimi tespit edildi.
Cizelge 4. 5’de elektrotlarin kompozisyon oranlari yiizde olarak goriilmektedir.
Elektrotlarin zamana baglh ve Zn** konsantrosyonunun degisimine karsi elde edilen

potansiyel degisimleri Sekil 4.9-4.11°de ve Cizelge 4.6’da goriilmektedir.
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Cizelge 4.5. Hazirlanan elektrotlar1 kimyasal bilesim oranlari

% Bilesen Membran 7 Membran 8 Membran 9
Iyonofor 3 5 6
0-NFOE 63 63 63

PVC 33.5 31.5 30.5
KTCIPB 0.5 0.5 0.5

Hazirlanan elektrotlarm Zn?*iyonunun 1.0x10-1.0x10° mol L™ araliginda derisim
degisimlerine kars1 sergiledigi potansiyel degisimlerini inceledigimizde membran 9
yapisina sahip elektrotun Sekil 4.12°den de goriildiigii gibi r* = 0.9733 degeriyle
digerlerine oranla daha iyi bir potansiyel degisim sergiledigi goriilmektedir.
Elektrotlarn Zn?* iyonunun derisim degisimine karsi gdstermis oldugu dogrusal

degisimleri Sekil 4.12°de goriilmektedir.
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Sekil4.9. Membran 7 bilesene sahip elektrotun potansiyometrik davranist
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Sekil 4.10. Membran 8 bilesene sahip elektrotun potansiyometrik davranisi

36

Sekil 4.11. Membran 9 bilesene sahip elektrotun potansiyometrik davranisi



Cizelge 4.6. Farkli

kompozisyonlarda hazirlanan

elektrotlarin  degisen

derisimlerine karsi elde edilen potansiyel degerleri (mV).

2+
/n

-Log C (mol L™ Membran 7 Membran 8 Membran 9
1 2851.3+3.2 2890.2+6.2 2653.4+3.2
2 2839.1+3.1 2697.6+5.4 2624.8+4.3
3 2840.2+4.4 2638.8+4.3 2608.9+5.7
4 2752.5+6.7 2593.3+4.2 2598.9+6.4
5 2742.3+£7.3 - 2576.4+9.5
2950 T g \lembran 7
2900 -1 @sflle \embran 8
k Membran 9
2850 1 + Dogrusal (Membran 9)
2800 -
S 2750 -
£
: 2700 -
2650 -
2600 -
y =-17,99x + 2666,5 =
2550 A R?=0,9733
2500 T T T 1
1 2 3 4 5
-log C (mol L)

Sekil 4.12.Elektrotlarin Zn?* tyonunun derisim degisimine kars1t gostermis oldugu

dogrusal degisimleri

Kalibrasyon grafiklerinden goriildiigii gibi Zn** derisim degisimine karsi en iyi cevap

sergileyen membran 9 bilesenine sahip olan elektrot 1.0x107-1.0x10®° mol L' zn*

derisim araliginda dogrusallik iyi olmasina karst ¢inko iyonunun derisim degisimine

karst iyi bir potansiyel fark olusturmamistir. Membran 8§ bilesenine sahip olan

elektrotun duyarliligt diisiik bulunmustur. Membran 7 bilesenli elektrot ise 1yl

potansiyel derisim sergilemedigi gézlenmistir.
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4.2.4. Tetrabutiltiuramdisulfit bilesigi ile hazirlanan elektrotun potansiyometrik

davranisi

Tetrabutiltiuramdisulfit bilesigi kullanilarak hazirlanan kati-hal kontak PVC-membran
elektrotlar, test edilmeden Once ana iyon ¢ozeltilerinde sartlandirildi ve test edilerek
karakteristik ozellikleri incelendi. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan elektrotlarin
1.0x10%-1.0x10®° mol L* zn** derisim degisimine karsi potansiyometrik davranislari
incelenerek sensor yapimi i¢in en uygun membran karisimu tespit edildi. Cizelge 4.7°de
elektrotlarin kompozisyon oranlar1 ylizde olarak goriilmektedir. Elektrotlarin zamana
bagli ve Zn** derisiminin degisimine karsi elde edilen potansiyel degisimleri Sekil 4.13-

4.15’te ve Cizelge 4.8’de goriilmektedir.

Cizelge 4.7. Hazirlanan elektrotlar1 kimyasal bilesim oranlari

% Bilesen Membran 10 Membran 11 Membran 12
Iyonofor 3 6 8
0-NFOE 63 62 58

PVC 33.5 31.5 33.5
KTCIPB 0.5 0.5 0.5

Hazirlanan elektrotlarm Zn?*iyonunun 1.0x10-1.0x10° mol L™ araliginda derisim
degisimlerine kars1 sergiledigi potansiyel degisimlerini inceledigimizde membran 9
yapisina sahip elektrotun Sekil 4.16’dan da goriildigii gibi r> = 0.9814 degeriyle
digerlerine oranla daha iyi bir potansiyel degisim sergiledigi goriilmektedir.
Elektrotlarm Zn®* iyonunun derisim degisimine karsi gostermis oldugu dogrusal

degisimleri Sekil 4.16’da goriilmektedir.
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Sekil 4.13.Membran 10 bilesene sahip elektrotun potansiyometrik davranist
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Sekil 4.14.Membran 11 bilesene sahip elektrotun potansiyometrik davranisi
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Sekil 4.15.Membran 12 bilesene sahip elektrotun potansiyometrik davranisi

Cizelge 4.8. Farkli kompozisyonlarda hazirlanan elektrotlarin  degisen Zn?*

derigsimlerine kars1 elde edilen potansiyel degerleri (mV).

-Log C (mol L™ Membran 10 Membran 11 Membran 12
1 2858.3+6.1 2642.4+3.2 2628.8+3.1
2 2826.5+5.3 2561.24+4.8 2579.8+3.4
3 2800.2+4.5 2518.3+3.1 2539.7+4.5
4 2775.7+7.2 2473.4+4.7 2500.2+2.7
5 2740.1+8.7 2448.9+2.4 2480.3+3.2
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Sekil 4.16. Elektrotlarin Zn* iyonunun derisim degisimine karsi gostermis oldugu

dogrusal degisimleri

Tetrabutiltiuramdisulfit bilesigi kullanilarak hazirlanan kati-hal kontak PVVC-membran
elektrotlara ait potansiyel degisim grafiklerini inceledigimizde 1.0x10™"-1.0x10™° mol L°
1 Zn* derisim araliginda en iyi potansiyel degisimi membran 12 numarali elektrot
kullanilarak elde edildi. Sekil 4.15°te de goriildiigii gibi elektrot ¢inko derisiminin
degisimine kars1 yaklasik 40-50 mV’luk potansiyel degisimler olusturmustur. Bu
potansiyel degisim hem diisiik derisimden yiiksek derisime dogru hem de tersi yonde
elde edilmistir. Diger bilesene sahip membranl0 ve membran 11 elektrotlarin da
potansiyel degisimleri iyi olmakla birlikte diisiik derisimden yiiksek derisime dogru
sergiledikleri potansiyel degisimleri diisiik derisime dogru gostermemislerdir. Membran
10 bilesene sahip olan elektrotun ¢inko iyonunun derisim degisimine karsi gosterdigi
potansiyel farklar1 membran 12 bilesenli elektrot ile kiyasladigimizda daha az

bulunmustur. Ayrica elektrotun potansiyelinin de dengeye gelmesi iyi degildi.

Elde edilen bu sonuglar membran 12 bilesenli tiimiiyle kat1 hal kontak P\VC-membran
elektrotun ¢inko iyonunun tayininde kullanilabilecegini gdstermistir. Bu nedenle bu
elektrotun diger potansiyometrik davranislarini (secicilik, cevap zamani, pH calisma

araligi, tekrarlanabilirlik gibi) test edildi.
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4.2.4.1.Iyonofor oram

Potansiyometrik PVC-membran elektrotlarin segiciliginden genellikle iyonofor olarak
adlandirilan, lipofilik komplekslestirici maddeler sorumludur. Bu nedenle kullanilan
iyonofor  bilesiklerinden  ¢inko  iyonuna en iyi  duyarliblk  gdsteren
Tetrabutiltiuramdisulfit iyonoforunun optimum oranini belirlemek igin %2 ile %10
oraninda iyonofor iceren membran karisimlar hazirlandi. Olgiimler sonucunda ¢inko
iyonunun derisim degisimine karst en 1iyi potansiyel sergileyen, diigiik giriilti
potansiyel gosteren %8’lik iyonofor kullanilarak hazirlanan kokteyl kullanildi. Grafikte
Sekil 4.17°den de goriilebilecegi gibi %10’luk membran daha yiiksek potansiyel
gostermekte ancak gostermis oldugu diizensiz potansiyel degisimlerinden dolayi bu
arani kullanmadik. Sekil 4.17°de farkli oranlarda iyonofor iceren membran elektrotlarin

potansiyel cevaplari goriilmektedir.
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Sekil 4.17.Farkl1 oranlarda iyonofor iceren membran elektrotlarin potansiyel cevaplari
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4.2.4.2. Dogrusal ¢calisma arahg:

Cinko iyonunun 1.0x10%-1.0x10°mol Lstandart ¢dzeltilerinde hazirlanan elektrotun
sergilemis oldugu potansiyel degisimler Olciilerek dogrusal c¢aligma araligi
belirlenmistir. Hazirlamis oldugumuz elektrot ¢inko iyonunun her on katlik derisim
degisimine kars1 yaklasik olarak 19.9-49.0 mV arasinda potansiyel farklar
olusturmaktadir. Dogrusal ¢alisma araligindaki potansiyel-derisim iligkisini veren dogru
denklemi,

E=-37.66[Zn?*]+2658.7

Ve r® degeri ise 0.9814 olarak belirlenmistir. Sekil 4.18°de membran elektrotun Zn?*

iyonu i¢in belirlenmis olan dogrusal ¢aligma aralig1 goriilmektedir.

2650 -
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2590 -
2570 -

< 2550 -

£ 2530 -

* 2510
2490 -
2470 -
2450 : : : : .

y =-37,66x + 2658,7
R?=0,9814

-log C (mol L)

Sekil 4.18.Membran12 bilesenli elektrotun dogrusal ¢alisma araligi
4.2.4.3. Seciciligi

Bir elektrotun en 6nemli karakteristik Ozelliklerinden olan segiciligi, girisim yapan
iyonlarin varliginda tayin edilen iyona kars1 ne kadar duyarli oldugunun bir 6l¢iisiidiir.
Secicilik belirlemelerinde kullanilan segicilik katsayilar1 uygulanan yOntemin
seciciligini gostermek i¢in sayisal Ol¢iit olarak kullanilabilmektedir. Secicilik katsayist
belirleme yontemlerinden biri olan Ayri Cozelti Metodu kullanilarak ¢inko elektrotun
secicilik katsayilar1 belirlendi. Hazirlanan Zn2+-duyar11 membran elektrotun Zn?*

iyonuna kars1 seciciligi, girisim yapabilecek metal iyonlarinin 1.0x102 mol L™
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dersimindeki c¢ozeltilerinden ayri ayri1 dl¢imler alinarak belirlendi. Elektrotun ¢inko
iyonuna sergilemis oldugu potansiyel deger diger iyonlara gosterdigi potansiyel
degerden daha fazla oldugu tespit edildi. Bu sonu¢ Zn**-duyarli membran elektrotun
¢inko iyonuna kars1 daha segici davrandigini gostermektedir. Girisim yapabilecek metal
iyonlarmin  1.0x10% mol L™* derisimindeki ¢ozeltilerinden elde edilen potansiyel
Olgtimleri Sekil 4.19’da goriilmektedir. Ayr1 ¢ozelti metodu kullanarak hesaplanan
secicilik katsayilar1 Cizelge 4.9°da verilmistir. Zn**-duyarli membran elektrotun girigim
yapabilecek metal iyonlarmm 1.0x102-1.0x10° mol L™ derigim degisimlerine karsi
sergilemis oldugu Potansiyel degerler Cizelge 4.9°da, secicilik katsayilar1 Sekil 4.20°de,
potansiyel degisimleri de Sekil 4.21°de verilmistir.
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Sekil 4.19.Elektrotun metal iyonlarinin 1.0x102 M ¢bzeltilerindeki potansiyel degerleri
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Cizelge 4.9.Elektrotun secicilik katsayilari

Girisi.m Yapan 3 logk. .
Iyon H "J
Zn** 0 0
Na* 2.23x10° -4.65
K 3.89x10° -4.41
cu? 2.62x10°7 -6.58
cd? 1.23x10” -6.91
Co” 1.54x10° -2.81
Mg 5.37x10° -5.27
PbZ* 9.54x107® -2.02
MnZ* 3.71x10° -4.43
Ba?' 7.07x10”7 -6.15
NiZ* 5.37x107 -7.27
Al 1.38x10™ -3.86
cre 1.6x107 -1.78

19 — Zn2+
O -
I Cr3+
_ Pb2*
-2 4
. —_ Co**
S
3
37 -3
SJ_.EN
S - AR+
T K
— " Mn
~ Na*
-5 4 Mg2+
] _ Baz*
_ Cu®*
P Cd?
_— Ni2*
-5 4

Sekil 4.20.Elektrotun seg¢icilik katsayilari
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Cizelge 4.10. Elektrotun metal iyonlarimin derisim degisimlerine karsi elde edilen

potansiyel degerleri (mV).

LogC (mol LY | AP | Ba** | cd* | co* | crt | cu®

279742 | 2747+2 | 2776+1 | 281242 | 28741 | 2994+1
2778+3 | 2708+2 | 2728+1 | 279642 | 2859+2 | 2926+1
277142 | 2688+4 | 2689+2 | 2799+3 | 2840+2 | 2879+2
266044 | 268646 | 265143 | 2794+5 | 2808+3 | 2820+4
265143 | 267046 | 2647+5 | 281443 | 272046 | 2784+4
LogC (molLY) | K* Na* | Mn®*" | Mg* | Ni# | Pb*

2708+2 | 2770+8 | 277242 | 279442 | 2720+1 | 2849+1
2702+2 | 273543 | 2770+4 | 2748+4 | 2790+1 | 283042
2698+3 | 2727+3 | 2753+3 | 2730+4 | 2680+2 | 2810+4
2690+5 | 27204 | 275044 | 272246 | 2672+4 | 2770+6
271046 | 272946 | 2762+6 | 2724+6 | 2660+4 | 2810+6

gl | | W|IDN|F

G| B |W|IDN|F-

=—=17n2+
== Al3+
3100 - == Ba2+
== Cd2+
3000 - e=ie= C02+
=0=Cr3+
e CU2+

3200

2900 -
— 4

E (mV)

Na+
== Mn2+
== Mg2+

Ni2+

Pb2+

2800 -

2700 -

2600 T T T T 1

-log C (mol L)

Sekil 4. 21. Elektrotun metal iyonlarinin derisim degisimlerine karsi sergilemis oldugu

potansiyeller

46



4.2.4.4. Tekrarlanabilirligi

Sekil 4.22 Zn?*-duyarli membran elektrotun tekrarlanabilirligini gostermektedir. 107,
102 ve 10 mol L¢inko ¢ozeltileri kullanilarak alinan dlgiimlerde potansiyel zaman
grafigi elde edildi ve Olciilen ortalama potansiyel degerleri sirasiyla yaklasik olarak
2846.7+6, 2807.6£8 ve 2775.3£9 MV hesaplandi. Olgiimlerde yeni hazirlanmis standart
cinko c¢ozeltileri kullanildi. Potansiyometrik dlgiimler oda sicakliginda gerceklestirildi
ve Olclimler esnasinda bir ¢ozeltiden diger bir ¢ozeltiye gecis sirasinda elektrotun

yiizeyinin deiyonize su ile yikanmasina dikkat edildi.

Ven Analiz Grafigi
20181 -

2E80
2860
2840 -
§ 2820 -
2800

278D

2760
2740 -

2720 -
27105 -
S03

=01 (s)

Sekil 4. 22. Elektrotun tekrarlanabilirligi
4.2.4.5. Cevap zamam

Iyon segici elektrotlarda cevap zamani, on katlik bir derisim degisiminde bir ¢dzeltiden
diger bir ¢ozeltiye daldirildiginda membranin duyarli kismiyla denge potansiyelinin
%95’inin olugmasi i¢in gegen siire olarak tanimlanir (Buck ve Linder, 1994; Yolcu,
2008). Calismamizda Zn®*-duyarli membran elektrotun cevap zamamni, hazirlanan
1.0x10"-1.0x10° mol L™? derisimi arasindaki Zn*¢ozeltilerine artarda daldirilarak

membranin bir ¢ozeltide sergiledigi denge potansiyelinden digerine gecisi esnasinda
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denge potansiyelinin olugmasi i¢in gegen siire kaydedilerek hesaplandi. Elde edilen
veriler ile elde edilen potansiyel-zaman grafigi Sekil 4.23’te verilmistir. Zn**-duyarl
membran elektrotun cevap siiresinin 3-4 saniye civarinda oldugu goriildii. Bu siire

elektrotun membraninin ¢ok ¢cabuk dengeye gelebildigini gostermektedir.

Veri Analiz Grafigi
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Sekil 4.23. Elektrotun sergiledigi cevap zamani
4.1.4.6. Elektrotun asidik ve bazik ortamdaki davranisi

Zn2+-duyar11 membran elektrotun calisabilecegi pH araliginin tespit edilmesi amaciyla
icerisinde Zn®" iyonu 1.0x102mol L™ derisimindesabit tutulan asidik ve bazik standart
pH-¢inko ¢ozeltileri hazirland1 ve Zn2+-duyar11 membran elektrot bu ¢ozeltilere direk
daldirilarak pH ¢aligma araligi belirlendi. Cozeltilerin pH’larinin ayarlanmasinda pH=
5.0-11.0 aras1 i¢in 0.1 mol L™ ve 1.0 mol LY HCI, pH= 7.0-12.0 arast i¢in ise 0.1 mol L°
! ve 1.0 mol L™ NaOH c¢ézeltileri kullanildi. Zn2+-duyar11 membran elektrotun ¢ozeltinin

pH degisimine kars1 sergiledigi potansiyel-pH grafigi Sekil 4.24°te goriilmektedir.
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Sekil 4.24. Elektrotun asidik ve bazik ortamdaki davranisi

Sekil 4.24 incelendiginde Zn?*-duyarli membran elektrotun pH= 5.0-11.0 arasinda
dogrusal olarak c¢alisabildigi ve ¢ozeltinin pH’sindan fazla etkilenmedigi gozlendi. pH=
5.0’ten daha diisik ve pH=10.0’dan daha yiiksek pH’larda ise Ol¢iilen potansiyel
degerlerinde sapmalar oldugu gozlendi.
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5. TARTISMA VE SONUC

Timiiyle kat1 hal PVC-membran sensorlerin en iyi potansiyometrik davranis sergiledigi
en iyi membran bilesiminin tespit edilmesi dnem arz etmektedir. Polimerik membran
elektrot tiirlerinin secgici Ozelliginden, 0&zellikle iyonofor maddeler sorumludur.
Iyonoforlar, lipofilik komplekslestirici tiirde maddelerdir. Lipofilik iyonoforun baglama
secicilik 6zelligi, membranin iyon-degisimi secicilik 6zelligini ortaya cikardigindan,
uygun olan bir iyonofor se¢imi, anyon ile katyon se¢iminde c¢esitlilik saglamaktadir.
Son yillarda ¢ok sayida yeni ve analitik ac¢idan faydali olan iyonofor bilesikleri
bulunmusgtur ve bu alanda siirekli bir ilerleme kaydedilmistir. Glinimiizde, benzer
membran malzemeleri i¢eren optik ve voltametrik/amperometrik sensorlerin tiretiminde

de bu iyonoforlar kullanilmaktadir.

Potansiyometrik esasli sensdrlerin performansi 6zellikle membran bilesimindeki
iyonofor oranina baglhdir ve sensoriin segicilik, cevap zamani, kullanim siiresi gibi
onemli Ozellikleri etkilenmektedir. Bu nedenle bu ¢alismamizda ¢inko iyonuna duyarlh
olabilecek ve en iyi potansiyometrik davranisi sergileyecek olan iyonofor bilesigini
tespit etmek i¢in dort farkli bilesik (Potasyum hidro tris (N-ter-butil-2-tioimidazolil)
borat; O-(6-klorobenzotriazol-1-yl)-N,N,N’,N’ tetrametiluronium hekzafloro fosfat;
1,4,8,12-Tetraazasiklopentadekan;  Tetrabutiltiuramdisulfit) ve farkli oranlarda
kullanilarak tiimiiyle kat1 hal kontak PVC-membran elektrotlar hazirlandi. Hazirlanan
elektrotlarin standart ¢ozeltileri igerisindeki katyon tiirlerinin tayininde kullanabilirligi

ve potansiyometrik davranislari incelendi.

Tetrabutiltiuramdisulfit bilesigi kullanilarak hazirlanan kati-hal kontak PVVC-membran
elektrotlara ait potansiyel degisim grafiklerini inceledigimizde 1.0x10"-1.0x10° mol L°
' Zn** derisim araliginda en iyi potansiyel degisimini sergileyen membran bilesimi
oldugunu tespit ettik. Gelistirmis oldugumuz ¢inko duyarl elektrot, mikro boyutlarda
iiretilebilmeye yapisinin uygun olmasi ve 3-4 s gibi kisa cevap zamanina sahip olmasi,
pH = 5-11 arasinda etkilenmeden calisabilmesi ve tekrarlanabilir sonuglar vermesi gibi

onemli 6zelliklere sahiptir.
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Elde etmis oldugumuz bu sonuglar, tetrabutiltiuramdisulfit bilesenli tiimiiyle kat1 hal
kontak PVC-membran elektrotun degisik numunelerde ¢inko iyonunun tayininde

kullanilabilecegini gostermistir.

Sonug olarak, c¢inko duyarli sensor iizerine yaptigimiz bu yiiksek lisans ¢aligmasinin

sensOr alaninda yapilan ¢aligmalara da 6nemli katkilar saglayacagi kanaatindeyiz.
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