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Doktora Tezi

POTANSIYOMETRIK TIYOSIYANAT TAYINI iCIN NANOMALZEME iLE
MODIFIYE EDILMIS KATI-TEMASLI ELEKTROT HAZIRLANMASI
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Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
62+xi sayfa
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Danisman: Dog. Dr. Serap TITRETIR DURAN
Es Danisman: Dog. Dr. Ayca DEMiREL OZEL

Bu calismada, iyonofor olarak diklorobis(metildifenilfosfin)palladyum(ll) kompleksinin
kullanildig1 yeni bir tiyosiyanat-segici kati-temasli nanokompozit elektrot hazirlandi. Bazi
metal oksit nanopartikiillerinin karbon pasta bilesimine eklenmesiyle hazirlanan bu
elektrodun; en iyi performans 6zelliklerini sergiledigi optimum bilesimi % 11,6 grafit tozu,
% 34,8 iyonofor, % 13,0 o-nitrofenil oktileter (0-NPOE), % 31,9 tetraheptilamonyum
tetrafenilborat (THATFB) ve % 8,7 kobalt oksit nanopartikiilleri (Co3O4 NP) olarak
bulundu. Nanokompozit elektrodun ¢alisma araligi, egimi, kullanim 6mrii, alt tayin sinir
ve cevap siiresi sirasiyla 1,O><1O'1 -1,O><10'6 M, 59,7+0,6 mV/pSCN, en az 2 ay, 1,4><10'8 M
ve 5 s’dir. Ayrica, farkli anyonlarin varhiginda pH 4,0°da ayr1 ¢ozelti yontemiyle
hesaplanan segicilik katsayilarmin siras1 karbonat> salisilat> perklorat> iyodiir> kloriir>
nitrat> nitrit> stilfit> bromiir> asetat> floriir olarak bulundu. Elektrodun, tiyosiyanat tayini
icin 1yi ¢alisan bir indikatdr elektrot oldugu bir veteriner ilag numunesinde gosterildi.

Anahtar Kelimeler: Anyon-segici elektrot, Tiyosiyanat, Kati-temasl elektrot, Metal oksit
nanopartikiilleri, Potansiyometri, Karbon pasta elektrot
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PREPARATION OF NANOMATERIAL-MODIFIED SOLID-CONTACT ELECTRODE
FOR POTENTIOMETRIC THIOCYANATE DETERMINATION
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In this study, a new thiocyanate-selective solid-contact nanocomposite electrode was
prepared by using dichlorobis(methyldiphenylphosphine) palladium(ll) complex as
ionophore. The optimum composition exhibiting the best performance characteristics of
this electrode, constructed by adding some metal oxide nanoparticles to the carbon paste
composition, was found as 11.6 % graphite powder, 34.8 % ionophore, 13.0 % o-
nitrophenyl octylether (0-NPOE), 31.9 % tetraheptylammonium tetraphenylborate
(THATFB) and 8.7 % cobalt oxide nanoparticles (Co3O4 NP). The linear range, slope,
lifetime, detection limit, and the response time of the nanocomposite electrode are 1.0x10™
— 1.0x10® M, 59.7+0.6 mV/pSCN, at least 2 months, 1.4x10® M and 5 s, respectively.
Furthermore, the order of the selectivity coefficients calculated by the separate solution
method in the presence of other anions at pH 4.0 was found as carbonate> salicylate>
perchlorate> iodide> chloride> nitrate> nitrite> sulfite> bromide> acetate> fluoride. It was
shown to be a well-functioning indicator electrode for the quantification of thiocyanate in a
veterinary drug sample.

Keywords: Anion-selective electrode, Thiocyanate, Solid-contact electrode, Metal oxide-
nanoparticles, Potentiometry, Carbon paste electrode.
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1. GIRIS

Bir analitin matriks ortaminda tayini i¢in kullanilan analitik yontemlerin ¢ogu
karmasik ve pahalidir. Ayrica, bu yontemler uygulanmasi zor numune hazirlama adimlari
ve uzmanlik gerektirirler. Potansiyometrik iyon-secici elektrotlar (ISE'ler), basitlik, diisiik
maliyet, hizli1 yanit, genis bir aralikta yiiksek duyarlik, tekrarlanabilirlik ve dayaniklilik
sagladiklar1 i¢in ¢ok daha avantajlidir. Bu yontemde bir hedef iyonun aktivitesi, elektrik

potansiyeli sinyaline doniistiiriilerek, verimli olarak 6lgiilebilir (Reboiras, 1996).

Elektrokimyasal iyon sensorleri olarak da bilinen, gesitli iyon-segici elektrotlarin
gelistirilmesi ve bunlarin hem katyonlarin hem de anyonlarin klinik, kimyasal, tarimsal,
tibbi ilag ve ¢evresel analizlerde kantitatif tayini lizerine ¢alismalar 1960'larin sonunda
baslamistir ve halen siirmektedir. Literatiirde potansiyometrik anyon-secici elektrotlarla
ilgili az sayida ¢alisma bulunmaktadir (Martinez-Manez ve Sancenon, 2003). Iyon-segici
elektrotlarda en 6nemli faktor, duyarlig1 saglayan elektrot yiizeyinin gelistirilmesidir. Bu
nedenle farkli yiizey bilesenlerine sahip, yeni potansiyometrik anyon-secici elektrotlarin
yapimi biyiik ilgi gérmiistiir (Isildak ve Yildiz, 2023; Manandhar ve dig., 2024). PVC
membran elektrotlarda i¢ dolgu ¢dOzeltisinin buharlasmast ve membranin yirtilmasi
kullanim Omriiniin kisalmasina neden oldugundan, kaplanmis tel elektrotlar, PVC
membran kapli substrat bazli elektrotlar ve karbon pasta elektrotlar (KPE) gibi i¢ dolgu
¢ozeltisi icermeyen elektrotlarin gelistirilmesi 6nem kazanmustir (Ertiiriin ve dig., 2017).
Bunlar arasinda KPE'ler hazirlama kolayligi, diisiik ohmik direng, diisiik maliyet,
tekrarlanabilirlik ve yenilenebilir yiizey nedeniyle daha avantajlidir (Karimipour ve dig.,
2012; El-Kosasy ve dig., 2019; El-Sanafery ve dig., 2022). Son yillarda yiiksek reaksiyon
ve Kkatalitik aktiviteleri, iistliin yiizey-hacim oram1 ve yliksek adsorpsiyon kapasitesi
ozelliklerinden dolayi, ¢ok duvarl karbon tiipler (MWCNT'ler) (Bakker ve Pretsch, 2005;
Ghaedi ve dig., 2016; Gautam dig., 2017), metal oksit nanopartikiiller (MONP'ler) (Atta ve
dig., 2019; Afkhami ve dig., 2014; Alizadeh ve Zargr, 2020; Mazloum Ardakani ve dig.,
2010; Afkhami ve dig., 2013), nanogubuklar ve nanoteller (Zhou ve dig., 2017; Savari ve
dig., 2013; Asefa ve dig., 2009) gibi nanomalzemelerle modifiye edilmis KPE’lerin



tiretilmesine biiylikk 6nem verilmistir. Bununla birlikte, katyon-secici olanlara kiyasla

nanomateryal bazli anyon-segici KPE'ler hakkinda ¢ok daha az ¢aligma mevcuttur.

Insan viicudunda asir1 tiyosiyanat birikimi, iyot alimmi olumsuz etkileyerek iyot
eksikligine ve hipotroidizme yol agmaktadir (Ayanoglu ve dig., 2015). Bunun sonucunda,
sac dokiilmesi, hafiza sorunlari, depresyon, tiroid biiylimesi, kas agrilari, yiiksek kolesterol,
kilo alim1 ve cilt kurulugu gibi gesitli saglik sorunlar1 ortaya g¢ikabilmektedir. Daha da
Oonemlisi, yiiksek tiyosiyanat diizeyleri gastrointestinal sistemde tahrise ve iilserlere, akut
bobrek yetmezligine, hemolitik anemiye ve protein diyalizinin engellenmesine yol agarak
komaya kadar ilerleyebilen ciddi saglik sorunlarina neden olabilmektedir (Chen ve dig.,
1996; Connolly ve dig., 2005). Dolayisiyla, tiyosiyanat diizeylerinin kontrol altinda
tutulmasi biliylik 6nem arz etmektedir. Tiyosiyanat, sigara igenleri sigara icmeyenlerden
ayirmak icin tiikiirlikte bir belirte¢ gorevi goriir (Han ve dig., 2011; Pena-Pereira ve dig.,
2016). Tiyosiyanat, insan saglig1 i¢in gelistirilen ilaglarin yanisira, 6zellikle tavuk ve hindi
gibi kiimes hayvanlarinda, bazi hastaliklarin tedavi edilmesi ve dnlenmesi icin gelistirilen
bazi veteriner ilaglarinda da kullanilir (Yang ve dig., 2007; Ognean ve dig., 2011). Bu
nedenlerle, tiyosiyanatin basit ve hizli bir yontemle belirlenmesi 6nemlidir (Ozalp, 2007;

Aydin, 2019).

ISE’lerin gelistirilmesinde iyonik tanimadan sorumlu olan iyonoforlar, katyon veya
anyon secici elektrotlar i¢in en temel yilizey bilesenleridir (Bakker ve dig., 1997).
Iyonoforlarin, ¢dzeltideki diger iyonlarla daha zayif etkilesime girerken, analit iyonlariyla
giiclii bir sekilde etkilesim yetenegine sahip olmalar1 gerekir (Amini ve dig., 2003; Schaller
ve dig., 1994). Tiyosiyanatin potansiyometrik tayini i¢in gelistirilen KPE ve PVC
membran elektrotlarda, iyonofor olarak, siilfadimidin metal (Shehab ve Mansour, 2014),
ftalosiyanin (Xu ve dig., 2006; Amini ve dig., 1999), porfirin (Brown ve dig., 1989),
tiyotire (E1 Aamrani ve dig., 1999), etilen diamin-bis-(salisilaldehit) (Xu ve dig., 2012),
salisilhidrazonat (Ardakani ve dig., 2005) kompleksleri, imidopiridinler (Hassan ve dig.,
2003), tag eter- setil trimetil amonyum tiyosiyanat iyon ¢ifti (Arvand ve dig., 2007), kaliks
[4] aren (Erden ve dig., 2006; Ertiiriin ve dig., 2017) ve Schiff baz1 kompleksleri (Xu ve
dig., 2009) kullanilmistir. Konuyla ilgili literatiir incelendiginde tiyosiyanat-secici
KPE'lerin sayisinin diger anyon-segici KPE’lere gore daha az oldugu gorilmistiir
(Mortazavi ve dig., 2011; Abdel-Haleem ve Shehab, 2016; Ertiiriin ve dig., 2017). Ayrica
bu elektrotlarin ¢ok azi, karbon pasta bilesimine katilan nanomateryalleri igermektedir

(Afkhami, 2014) Bu nedenlerle, nanomateryaller ile modifiye edilmis yeni tiyosiyanat-



secici karbon pasta elektrot gelistirilmesiyle ilgili bu tez ¢aligmasinin literatiire degerli bir
katki saglayacagi diistiniilmektedir. Literatiirde az sayida kati-temasli tiyosiyanat-segici
elektrot olmasi, kullanilan iyonoforun daha dnce kullanilan metal komplekslerinden farkli
olmas1 ve gelistirilen elektrotlarin mikro boyutlarda hazirlanarak ticari hale getirilebilmesi
icin bir 6n ¢alisma niteligi tasimasi agisindan tez ¢aligmasinin 6zgiin degere sahip oldugu

distiniilmektedir.

Bu tez kapsaminda, karbon pasta bilesiminin etkisi arastirilarak elde edilen
optimum nanomalzemelerle modifiye edilmis tiyosiyanat-segici karbon pasta elektrodun
potansiyometrik cevabi, pH’ nin etkisi, elektrodun dogrusal tepki verdigi ¢aligma araligi,
minimum tespit edilebilen analit konsantrasyonunu belirleyen go6zlenebilme sinirt,
kalibrasyon egrisinin egimi, diger iyonlara kars1 gosterdigi segicilik, dengeye ulasma cevap
siiresi, kararli calisma Omrii, tekrarlanabilirligi, {retilebilirligi ve analitik olarak

kullanilabilirligi incelenmistir.

Bu c¢alismada, literatiirdeki diger tiyosiyanat-secici membran elektrotlarin
bilesimleri ve performans 6zellikleri incelendi ve gelistirilen elektrodun 6zellikleri Cizelge
2.1°de sunulmustur. Ayrica, elektrodun yapisal ozellikleri ve hazirlanmasit hakkinda
ayrintili bilgiler de verilmistir. Gelistirilen KPE’nin avantajlar1 ve dezavantajlari, diger

tiyosiyanat-secici membran elektrotlarla karsilastirilarak tartisilmistir.

Bu c¢alismanin amaci, tiyosiyanat iyonlarinin segici ve hassas bir sekilde
6l¢iilmesini saglayan yeni bir KPE gelistirmek ve bu elektrodun potansiyel uygulamalarin

arastirmaktir.



2. PRENSIPLER VE KAYNAK OZETLERI

2.1 Iyon Segici Elektrotlar

Belirli bir iyonun aktivitesini bir elektrik potansiyeli olarak Olgebilen sensorler olan
ISE’ler, klinik, kimyasal ve cevresel analizler i¢in c¢ok yararli elektrokimyasal iyon
sensoriidiir. Potansiyometrik o6l¢iimlerde indikatér olarak kullamlan ISE’ler, diisiik
maliyetli olmalar1 ve kolayca tiretilebilmelerinin yani sira, analiz edilecek iyonlara yiliksek
secicilik gostermeleri, kisa siire i¢inde tepki vermeleri ve yerinde 6l¢iim yapmaya olanak

saglamalar1 acisindan elektroanalitik uygulamalarda siklikla tercih edilmektedir.

2.2 Potansiyometri

Giincel analiz yontemlerinin maliyet, karmasiklik ve uygulanabilirlik sorunlar1 géz
oniinde bulunduruldugunda, matriks ortamlarinda bulunan cesitli analitlere duyarli ve
secici elektrotlarin tasarlanmasi ve bu elektrotlar yardimiyla analit tayinlerinin

gerceklestirilmesi onemli bir arastirma alani olarak kabul edilmektedir.

Elektrokimyasal analizlerde kullanilan sensorler, temel olarak analit
konsantrasyonunu elektrik sinyallerine doniistiirme prensiplerine gore {ic ana gruba
ayrilirlar: amperometrik, voltametrik ve potansiyometrik sensorler. Amperometrik
sensorler, analit ile elektrot arasinda gerceklesen elektrokimyasal reaksiyon sonucu olusan
akimin Ol¢iilmesi esasina dayanir. Bu sensorler, analit konsantrasyonu ile akim siddeti
arasindaki iligkiyi kullanarak Ol¢lim yaparlar. Voltametrik sensorler, uygulanan bir
potansiyel taramasi sirasinda olugan akim degisimlerini analiz ederek analit hakkinda bilgi
edinirler. Bu yontem, 6zellikle redoks aktif maddelerin belirlenmesinde siklikla kullanilir.
Son olarak, potansiyometrik sensorler, elektrot potansiyelindeki degisimi Olgerek analit
konsantrasyonunu belirlerler (Leepheng ve dig., 2020; Yang ve dig., 2007; Duan ve dig.,
2021; Motia ve dig., 2018). V

Potansiyometrik sensorler, elektrokimyasal bir hiicrede, referans ve indikator
elektrotlar arasindaki potansiyel farkinin, ihmal edilebilir akim kosullar1 altinda

Olciilmesine dayanir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: Ag/AgCI referans elektrot ve KPE indikator elektrot kullanilarak kurulan
elektrokimyasal hiicre.

Potansiyometrik yontemler, tasinabilir cihazlariyla ve elektrot potansiyellerinin
Olclimiine dayali hizli analizleriyle bir¢ok analitik teknige gdre avantajlidir. Bu yontem,

genis calisma araliginda, diisiik maliyetle ve hizli bir sekilde analit konsantrasyonunun

belirlenmesini saglar.

Potansiyometrik dl¢iimlerde kullanilan ISE’ler, cam, kristal veya PVC membranli,
kat1 temasl veya karbon pasta elektrot olmak iizere ¢esitli sekillerde hazirlanabilir (Ghaedi

ve dig., 2011a; Ayanoglu ve dig., 2014).

Bu tez calismasinda hazirlanan tiyosiyanat-segici karbon pasta elektrotlarin temel

ozellikleri, yapisi ve hazirlanma asamalar1 hakkinda ayrintili bilgiler verilmistir.

2.3 Karbon Pasta Elektrotlar

KPE'ler temelde grafit tozu, iyonofor, lipofilik katki maddesi, baglayict olarak
parafin yag1 ve/veya plastiklestiricileri icerirler (Aslaner ve Demirel Ozel 2022; Ozel ve
dig., 2018). Elektrot govdesi olarak genellikle 2-10 mm c¢apindaki oyuga sahip ticari olarak
satilan teflon elekrot govdesi tercih edilir (Svancara ve dig., 2001). Bu maddelerin
homojen olarak karistirilip, elektrot gévdesine doldurulmasiyla segilen iyonofora duyarlh

iyon-segici karbon pasta elektrot elde edilir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2: Karbon pasta elektrodun hazirlanmasi (Kalambate ve dig., 2016).

Bu bilesige yiiksek reaksiyon aktivitesi, katalitik performans, genis yiizey alani ve
yiiksek adsorpsiyon kapasitesi gibi avantajlart nedeniyle nanotiip ve nanopartikiil gibi
nanomalzemeler eklenerek yeni KPE’lerin gelistirilmesine son yillarda biiyilk 6nem

verilmistir (Abbaspour ve Izadyar, 2007; Yang ve dig., 2007).

2.4 Iyon Secici Elektrotlarin Bilesimindeki Maddeler

2.4.1 Grafit

Karbonun allotroplarindan biri olan grafit, siyah renkli, yumusak ve parlak bir
yapidadir. Grafitte her karbon atomu, ¢evresindeki li¢ karbon atomuna kovalent baglanarak
tabakalar halinde altigen halkalar olusturur. Bu tabakalarin birbirine zayif etkilesimlerle
tutunmasi grafite kayganlik 6zelligi verir. Karbon atomlar1 arasinda giiglii kovalent baglar
olmas1 nedeniyle yiiksek erime noktasina sahiptir. Grafit, yapisindaki elektronlarin serbest

olmasi nedeniyle elektrigi iletir. Bu nedenle elektrot yapiminda iletken olarak kullanilir.



Sekil 2.3: Grafitin yapisi.

2.4.2 Plastiklestiriciler

Plastiklestiriciler, eklendikleri malzemenin cams: gegis sicakligini (Ty) diisiirerek
esnekligini veya akigkanligini artiran ve membranda iyonlar1 tasiyan iyonoforlara
hareketlilik saglayan maddelerdir. Bu malzemenin eklenmesi, orijinal malzemenin
esnekligini, kirtlma dayanikliligimi ve dielektrik sabitini artirirken, sertlik, yogunluk,
viskozite ve elektrik iletkenligi gibi diger Ozelliklerini de etkilemektedir. Bu
ozelliklerinden dolay1 plastiklestiriciler elektrot bilesimine ilave edilerek, kisa cevap
stiresi, uzun Oomiir, yiiksek duyarlilik ve secicilik gibi yiiksek performans 6zelliklere sahip

elektrotlar elde edilebilmektedir.

Iyon-secici elektrotlarda plastiklestirici olarak bis (2-etilhekzil) adipat, bis (2-
etilhekzil) ftalat, bis (2-etilhekzil) sebakat, 2-nitrofenil oktil eter, 2-nitrofenilpentil eter, 2-
nitrofenildesil eter, benzil asetat, dibiitilftalat, 2-nitrofenildodesil eter, dinoniladipinat
kullanilmaktadir. Bunlarin igerisinde en ¢ok tercih edilen plastiklestirici 0-NPOE’dir.
(Huang ve dig., 2014). Bu tez ¢alismasinda plastiklestirici olarak selektofor saflikta olan
plastiklestiriciler; bis(2-etilhekzil) sebakat, (BEHS), bis(2-etilhekzil) adipat (BEHA), bis
(2-etilhekzil) ftalat (BEHF), 2-nitrofenil oktileter (0-NPOE) tercih edilmistir.

Literatiirde karbon pasta yapiminda grafit tozunu mekanik olarak baglayan parafin
yagi, olefin yagi, Nujol ve plastiklestirici olarak o-nitrofenil oktileter (0-NPOE)
kullanilmistir (Ertiiriin ve dig., 2017; Khalil ve El-aziz, 2017; Vytfas ve dig., 2009; Abdel-
Haleem ve dig., 2018).



2.4.3 iletkenlik arttiric

Iletkenlik arttiricilar (IA) olarak bilinen lipofilik tuzlar iyon-secici elektrotlarda
kullanilmaktadir. Elektrot bilesimine lipofilik bilesenler eklenerek ohmik direng
azaltilabilir ve elektrotlarin seciciligi ile potansiyel performansinda onemli iyilesmeler
saglanabilir. Ek olarak, iletkenlik arttiricilar, numuneyle elektrot arayiizeyindeki iyon

degisim hizi arttirarak elektrotlarin Nernst yanitini iyilestirmektedir (Khalil ve dig., 2017).

Sikca tercih edilen iletkenlik arttiricilar arasinda potasyum  tetrakis[p-
klorofenilborat] (KTpKFB), sezyum tetrakis-[p-klorofenilborat] (CsTpKFB), sodyum
tetrafenilborat (NaTFB) ve tridodesilmetilamonyum kloriir (TDMACI) bulunmaktadir.
Ayrica, bu tez ¢alismasinda da kullanilan tetrabiitilamonyum tetrafenilborat (TBATFB),
tetrafenilfosfonyum tetrafenilborat (TFFTFB) ve tetraheptilamonyum tetrafenilborat

(THATFB) gibi tetraalkil amonyum tuzlar1 da yaygin olarak kullanilmaktadir.

2.4.4 iyonofor

ISE’lerin gelistirilmesinde kullanilan ve hedef iyona segici ve duyarl1 bir cevaptan
sorumlu olan iyonoforlar bir iyon-segici elektrodun en énemli temel bilesenidir (Onder ve
dig., 2018). ISE'lerin potansiyometrik cevabm etkileyen en onemli faktor, elektroaktif

yiizey lizerindeki iyonofordur.

Iyonoforda belirli bir iyonun boyutuna ve yiikiine uygun olan bosluklar ve
yariklarin olusumu, ¢ok segici etkilesimlere yol agabilir (Singh ve dig., 2007). Iyonoforun,
yiiksek segicilik gosterebilmesi i¢in, ¢ozelti ortamindaki diger iyonlarla diisiik etkilesim
gostermesi, buna karsin analit iyonuyla giiclii bir bag kurabilme kapasitesine sahip olmasi
gerekir (Diamond ve McKervey, 1996; Grady ve dig., 1996). Lipofilik iyonoforlarin
baglanma tercihleri, membranlarin iyon degisim Ozelliklerini dogrudan etkiledigi igin,
dogru iyonofor se¢imi ile katyon ve anyonlar i¢in farkli secicilikler elde etmek miimkiindiir
(Bakker ve Meyerhoff, 2000). Iyonofor olarak dogada bulunan bazi antibiyotikler,
oligoamitler, tac eterler, kaliksarenler, porfirinler, ftalosiyaninler ve bunlarin metal
kompleksleri, vitamin B12, valinomisin, tiyofenler gibi gibi makrosiklik bilesikler
kullanilmaktadir (Zanjanchi ve dig., 2006; Benvidi ve dig., 2011). Bunlardan farkli olarak
bu tez ¢aligmasinda, ticari olarak temin edilen diklorobis(metildifenilfosfin)palladyum(ll)

kompleksi iyonofor olarak kullanilmustir.



2.4.5 Nanomalzemeler

Son yillarda, kimyasal algilama, biyomedikal ve biyolojik analizlerde kullanilmak
lizere nanomalzemelerin gelistirilmesi 6ne ¢ikmistir. Nanomalzemeler, boyut ve sekle
bagli kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinin yiiksek derecede ayarlanabilir olmasi nedeniyle bu
analizlerde umut vadetmektedir. Ayrica, bu malzemeler benzersiz yiizey kimyasi, termal
ve elektriksel ozellikler ile birim kiitle bagina yiliksek yiizey alani sunar. Bu ozellikler,
sensorlerin  duyarligini ve yanit siirelerini artirabilmesi sebebiyle sensOr iiretiminde
kullanilabilmektedir. Sensér iiretiminde basariyla kullanilan nanomalzemeler arasinda
metaller, polimerler, metal oksitler, karbon nanomalzemeler ve silika yer almakta olup, bu
malzemeler nanopartikiiller ve nanotellerden gozenekli ve ¢ekirdek-kabuk yapilara kadar

cesitlilik gostermektedir.

Polimerler, son yillarda sensorlerin imalati i¢in yaygin olarak kullanilan 6nemli bir
malzeme haline gelmistir. Ozellikle, nano o6lcekli yapilara sahip iletken polimerler,
kimyasal sensorlerin iiretiminde kullanilir. Iletken &zellige ve gozenekli yapiya sahip
polimerlerin elektrokimyasal 6zellikleri metalik iyonlarla ve nanomalzemelerle immobilize
edilerek elektrokimyasal Ozellikleri artirilabilir. Bir¢ok metal nanopartikiil, dogrudan
sensor olarak kullanilacak kadar stabil olmamasina ragmen, polimerik bir matris veya
membrana stabilize edilerek kullanilir. Boylece, polimer nanopartikiillerin agregasyonu
onlerken nanopartikiillerin ¢evrelerine olan duyarligini artirir. Diger taraftan, polimer

icinde nanopartikiillerin varligi kompozit yapinn iletkenligini artirir.

Nanoteller, nanoskalali sensorlerin gelistirilmesinde 6nemli bir rol oynayan
malzemelerdir. Nanotellerin yiiksek ylizey alani/hacim orani, yiiksek reaktivite saglayarak
onlar1 sensor uygulamalari i¢in ideal hale getirir. Bu 6zelligi, nanotellerin ¢esitli hedef
analit i¢in yliksek duyarlik ve segicilik gostermesini saglar. Nanoteller, ayrica, belirli bir
analite kars1 hizli yanit siireleri sunar. Baz1 durumlarda, nanoteller, belirli bir analite karst
duyarlik ve segiciligi artirmak igin diger metallerle doplanmis veya polimerlerle hibridize

edilmistir.

Son yillarda nanopartikiiller de nanomalzeme olarak kullanilmaktadir. Altin
(AuNP'ler), giimiis (AgNP'ler) ve demir oksit (Fe,O3/Fe30,4) nanopartikiiller gibi metal ve
metal oksit nanopartikiiller, cok g¢esitli sensoér ve biyoanalitik cihazlarin iiretiminde
kullanilmaktadir. Bu nanomalzemeler, sensor uygulamalart i¢in yararlanilabilecek

benzersiz optik ve manyetik 6zellikler sunar. Genel olarak, ZnO, SnO, In,03, Ga,03 ve



WO; gibi metal oksit nanopartikiiller, kimyasal veya biyosensdr olarak gelistirilme

konusunda biiyiik bir potansiyel gostermistir (Tewodros ve dig., 2009)

Karbon nanotiipler (KNT), ¢ok hafif olmalari, elektrigi ve 1s1y1 ¢ok iyi iletmeleri,
yiiksek mukavemetli olmalar1 ve genis yiizey alanlarina sahip olmalar1 gibi 6zellikleri
sayesinde birgok alanda kullanilmaktadir (Khani ve dig, 2010; Soleimani ve Afshar, 2013;
Behfar ve dig, 2016). Benzersiz ve {istiin Ozellikleri sayesinde, KNT’ler, polimer
kompozitlerin mekanik, termal ve elektriksel karakteristigini yeniden sekillendirme
potansiyeline sahiptir. Bunun yani sira, ¢esitli maddelerin elektrokimyasal tepkimelerinde
katalizor islevi goriirler ve biyomolekiillerin elektron transferini hizlandirirlar. Bir grafen
tabakasinin silindir seklinde katlanmasiyla olusan nano yapiya tek duvarli karbon nanotiip
(SWCNT) denirken, i¢ ige ge¢mis silindir grafen katmanlarindan meydana gelen yapiya ise
cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) ad1 verilir (Khani ve dig, 2010; Behfar ve dig,
2016) (Sekil 2.4).

Sekil 2.4: SWCNT ve MWCNT.

Karbon pastalarda MWCNT kullanimi, iletkenligi artirarak kimyasal sinyallerin
elektrik sinyallerine doniisiimiinii iyilestirir (Shariyati ve dig, 2014). Bu, hizli iyon
iletimini, yiiksek mekanik, termal ve kimyasal kararliligi destekleyerek elektrodun yanit
stiresini ve algilama siirimi tyilestirir (Ghaedi ve dig, 2011; Parra ve dig, 2013; Yin ve
Qin, 2013). KNT’lerin bu ¢esitli 0Ozelliklerinin birbiriyle etkilesimi, onlar1 farkli
uygulamalar i¢in oldukc¢a cazip bir secenek haline getirmis ve karbon pasta elektrotlarda
(KPE’lerde) sik¢a kullanilmalarinin oniinii agmistir (Ganjali ve dig, 2009; Khani ve dig,
2010).
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2.5 Tiyosiyanatin Onemi ve Analiz Yontemleri

Tiyosiyanat, siyanojenik glikozitler ve tiyoglikozitler (glukonatlar) igeren bitkiler
tiikketildiginde hem insanlarda hem de hayvanlarda yaygin olarak bulunan bir metabolittir
(Glatz ve dig, 2001). Insan viicudunda serum, tiikiirik ve idrar gibi sivilarda diisiik
diizeylerde tespit edilen tiyosiyanat iyonu, glukosinolat iceren (6rnegin, lahana, salgam)
sebzelerin tiiketimi ya da peynir ve benzeri siit {irlinlerinden elde edilen tiyosiyanat
bilesikleri yoluyla viicuda girebilmektedir ve siyaniiriin metabolik bir iirlinii olan
tiyosiyanat iyonunun daha yiliksek konsantrasyonu ise tiitin = dumanindan
kaynaklanmaktadir (Weuffen, 1984; Arvand, 2007). Ayrica tiyosiyanat, boyama,
madencilik, elektrokaplama ve tiyoiire, akrilik elyaf ve pestisit tretimi gibi bir dizi
endiistriyel islemde ve ayrica insanlarda tiroid bozukluklarinin tedavisindeki ilaglarin
tiretiminde kullanilmaktadir. Tiyosiyanat, sigara i¢enleri sigara igmeyenlerden ayirmak igin
tikiiriikte bir belirteg gorevi goriir (Han ve dig, 2011; Pena-Pereira ve dig, 2016).
Tiyosiyanat, insan saglig1 icin gelistirilen ilaglarin yanisira, 6zellikle tavuk ve hindi gibi
kiimes hayvanlarinin, bazi hastaliklarinin tedavi edilmesi ve dnlenmesi icin gelistirilen bazi
veteriner ilaclarinda da kullanilir (Bernabéu ve dig, 2001; Ognean ve dig, 2011; Shuaib ve
dig, 1981). Tiyosiyanat genellikle endiistriyel atik sularinda, 6rnegin komiir gazlastirma
atiklarinda kirletici olarak da bulunmaktadir (Pana ve dig, 2018). Tiyosiyanat, siyaniirden
daha az toksik olarak bilinse de, su ekosistemlerinde, yani su canlilar1 i¢in zehirli bir tehdit

olusturabilir (Han ve dig, 2011).

Tiroid hormonunun iiretiminde iyotun 6nemli bir rolii varken, tiyosiyanat bu siireci
engeller. Yani, tiyosiyanat seviyesi arttik¢a, iyotun viicuttan atilimi da artar. Dolayisiyla,
tiroid bezinin saglikli ¢aligmasi, bu iki iyonun viicuttaki dengesine baglidir (Chandra,
2015). Viicut sivilarinda tiyosiyanatin yiiksek derigimi hipotiroidizm, gastrointestinal
irritasyon, lilserasyon, akut bobrek yetmezligi, hemolitik anemi ve konjenital guatr gibi
ciddi saglik sorunlarina yol acar. Bu nedenlerle, tiyosiyanatin basit ve hizli bir yontemle

belirlenmesi énemlidir (Ozalp, 2007).

Tiyosiyanat iyonunun belirlenmesi i¢in spektrofotometri (Bowler, 1944; Agrawal
ve Bhatt, 1987), kromatografi (Chikamoto ve Maitani, 1986; Tanabe ve dig, 1988, Patel
ve dig, 2009; Chen ve dig, 1996) polarografi (Cai ve Zhao, 1988), kapiller elektroforez
(Glatz ve Novakova, 2001), amperometri (Cox ve dig, 2001), potansiyometrik yontemler

gibi cesitli enstriimantal teknikler daha 6nce bildirilmistir. Bu yontemler arasinda, iyon-
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secici elektrotlar, basitlik, hizli cevap siiresi, diigitk maliyet, yiiksek hassasiyet ve genis bir
dinamik aralik sagladigi icin faydalidir (Han ve dig, 2011). Ancak, literatiirde
potansiyometrik anyon-segici elektrotlarla ilgili az sayida ¢alisma bulunmaktadir

(Martinez-Manez ve Sancenon, 2003).

2.6 Elektrodun Performans Ozellikleri

Bir ISE'min performansii kapsamli bir sekilde degerlendirmek ve dogru dlgiimler
elde etmek i¢in incelenmesi gereken parametreleri sunlardir: e§im, gozlenebilme siniri,
calisma aralig1, segicilik, cevap stiresi, omiir, tekrarlanabilirlik ve tekrar iiretilebilirlik.

2.6.1. Egim, gozlenebilme sinir1, calisma arahgi

Esitlik 2.1°de verilen Nernst denklemine gore egim, elektrot potansiyeli ile iyon
konsantrasyonu arasindaki iliskiyi ifade eder. Bu, farkli konsantrasyonlarda &lgiilen

potansiyel farklarinin logaritmik konsantrasyon farklarina oranlanmasiyla hesaplanir.

RT

E=E°—— ln Q
(2.1)

E:Hiicre potansiyeli
E?: Standart hiicre potansiyeli
R: 8,314 JK™*mol™
T: 25°C (298 K)
F: 96485 C/mol

Calisma araligi, ISE'min giivenilir ve dogru o&lgiimler yapabildigi iyon
konsantrasyonu araligini belirler. Bu aralik, ¢esitli iyon konsantrasyonlarinda elektrot

potansiyeli dl¢iilerek ve kalibrasyon egrisi olusturularak belirlenir.

Gozlenebilme sinir;, ISE'nin algilayabilecegi en diisiik iyon konsantrasyonudur.
Kalibrasyon egrisinin diisiik konsantrasyon bolgesinde sinyal-giiriilti oram1 dikkate

alinarak belirlenir.
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2.6.2 Secicilik

ISE’ler temel performans kriterlerinden biri olan segicilik, bir elektrodun belirli bir
iyonu diger iyonlardan ne kadar iyi ayirt edebildigini gosterir. Diger iyonlara verilen yanita
bozucu iyon etkisi denir.

Bir ISE’nin segiciligi, potansiyometrik secicilik katsayist (ngt) ile olgtliir. K f gt
degeri, elektrodun belirli bir iyona karsi gosterdigi duyarliligin diger iyonlara karsi
gosterdigi duyarliliga oranini temsil eder. K j’ gtu O0lcmek i¢in iki farkli yontem

kullanilmaktadir. Karisik Cozelti Yontemi (MSM): Bu yontemde, analit iyonu ve bozucu
iyonun birlikte bulundugu bir ¢ozeltide 6l¢iim yapilir. Ayri Cozelti Yontemi (SSM): Bu
yontemde ise, analit iyonunun bulundugu c¢ozelti ile sadece bozucu iyonun bulundugu

¢ozelti ayr1 ayr Olcitliir.

Bu analiz yénteminde, ISE ve bir referans elektrot kullanilarak bir elektrokimyasal
hiicre olusturulur. Hiicrenin, hedef analitin bulundugu ¢o6zeltide Sl¢iilen potansiyel Ea ve

olasi girisimci iyonlarin bulundugu ¢6zeltide belirlenen potansiyel Eg olarak kaydedilir.

K /110 gt degeri, Ea Ve Eg degerlerini kullanarak asagidaki formiil 2.2 ile hesaplanir.

(Ep—E4)
logKXZ,t = 2,3B()T;4TZAF + (1 —j—;‘) log a, (2.2)

Ea: Hedef iyonun ¢dzeltisinin potansiyeli (mV)
Eg: Bozucu iyonun ¢ozeltisinin potansiyeli (mV)
aa: Hedef iyonun aktivitesi (mol/L)

ag: Bozucu iyonun aktivitesi (mol/L)

za: Hedef iyonun yiikii.

zg: Bozucu iyonun yiikii

2.6.3 Cevap siiresi

ISE’ler, belirli iyonlarin konsantrasyonunu o6lgmek igin kullanilan &nemli bir
aragtir. Ancak, bir ISE’nin performansi sadece hedef iyonuna karsi duyarhiligiyla degil,

ayni zamanda bu duyarliga ulasmak i¢in gegen zamanla da belirlenir. Bu zaman araligi,
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cevap siiresi olarak adlandirilir ve bir ISE’nin analitik dogruluk ve duyarlilik {izerinde

oOnemli bir etkisi vardir.

PR

Bir ISE’nin cevap siiresi, hedef iyonun konsantrasyonunun degistigi bir ¢ozeltiye
daldirildiktan sonra Olgiilen potansiyelin sabit degere ulagmasi i¢in gegen zamandir. Bu
sabitlik genellikle, potansiyel degerinin belirli bir zaman araliginda, 6rnegin +0,1
mV/dk’lik  bir sapma gostermemesi ile olgiiliir. Iyon konsantrasyonundaki ani

degisikliklere karsi elektrot potansiyelinin kararl hale gelme siiresi Olgtilerek belirlenir.

Bir ISE’nin cevap siiresi, ¢ozeltinin karistirma hizi, konsantrasyonu, sicakligi,
elektrodun on sartlandirilmasi veya oOnceki kullanimlardan kalma kirlenme, temizlik
durumu (6rnegin, kalibrasyon c¢ozeltinde bekletilme siiresi) gibi ¢esitli etmenlerden

etkilenebilir.

Bir ISE’nin cevap siiresi kisa ve tekrarlanabilir olmalidir. Bu, hizli ve giivenilir

Olctimler elde etmek i¢in 6nemlidir.

2.6.4 Omiir

Bir ISE’nin omrii, kalibrasyon egrisinin egiminde ve gozlenebilirlik smirinda
onemli bir degisim olmadan, kalibrasyon ¢ozeltilerinde 6lgiim yapilip dogru ve giivenilir
sonuglar alinabilen siireyi ifade eder ve bu siire belirli araliklarla test edilerek izlenir.

Elektrodun 6mrii de, dogru kullanimi, temizligi ve saklanmasi ile uzatilabilir.
2.6.5 Tekrarlanabilirlik

Tekrarlanabilirlik, ayn1 kosullarda ardisik yapilan dl¢limlerin tutarliligini gosterir.
Kisa siire iginde aynt numune ile yapilan tekrarlanan ol¢iimler arasindaki varyasyon

hesaplanarak degerlendirilir.

2.6.6 Tekrar iiretilebilirlik

Tekrar tiretilebilirlik ise farkli zamanlarda veya laboratuvarlarda yapilan dlglimlerin

tutarliligini ifade eder ve bu dl¢limler arasindaki varyasyon analiz edilerek belirlenir.

2.7 Tiyosiyanat-Secici Karbon Pasta Elektrotlarla Ilgili Kaynak Arastirmasi

KPE’ler genellikle iyonofor, grafit tozu, baglayic1 madde, iletkenlik arttirici,

nanopartikiil ve nanotiiplerden olusur. Iyonofor, hedef iyonu baglayan ve elektrot yiizeyine
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tastyan molekiildiir. Grafit tozu, elektrodun iletkenligini saglar. Baglayict madde,
bilesenleri bir arada tutan polimerik maddedir. iletkenlik arttiric1, elektrodun iletkenligini
artirir. Nanopartikiil ve nanotiipler, elektrodun yiizey alanini artirarak performansini
tyilestirir.

Shehab ve Mansour (2014) yapmis olduklar1 bir ¢alismada, iyonofor olarak {i¢
stilfadimidin metal kompleksi (Fe(Ill), Cu(ll), and Ag(I)) iceren KPE olusturmustur. KPE-
I’de % 7,0 Cu(Il) kompleks, % 37,0 (a/a) grafit, % 53,0 (a/a) o-NPOE ve % 3,0 (a/a)
setilpiridinyum kloriir; KPE-II’de % 6 (a/a) Ag(l) kompleks, % 52 (a/a) o-NPOE , % 40,5
(a/a) grafit ve % 2,5 (a/a) setilpiridinyum kloriir; KPE-III’de ise % 6 (a/a) Fe(Ill), % 40,5
(a/a) grafit tozu, % 52,0 (a/a) 0-NPOE, % 2,5 (a/a) setilpiridinyum kloriir kullanilmustir.
KPE-I elektrodun egimi 63,2+0,7, dogrusal calisma araligt (DCA) 1,5><10'5 - 1,O9><10‘2,
gbzlenebilme sinir1 6,9><10'7 M, cevap siiresi 5 s, ¢aligilabilir pH araligi 5,0-9,0; KPE-II
elektrodun egimi 63,2+0,7, ¢alisma araligi I,SXIO'5 - 1,O9><10'2 M, gozlenebilme siniri
8,7X10'6 M, cevap siiresi 5 s, ¢alisilabilir pH araligi ise 5,0-9,0; KPE-III elektrot igin ise
egim 60,6+0,4, calisma aralig 9,33><10'6 - 1,86><10'2, gbzlenebilme sinir 2,1><10‘6, cevap

stiresi 5 s, calisilabilir pH araligi ise 5,0 - 9,0 arasinda bulunmustur.

Xu ve dig. (2006) tarafindan yapilan ¢alismada, % 28,9 (a/a) PVC, (0-NPOE), %
65,0 (a/a) 2-nitrofenil oktil eter ve iyonofor olarak % 5,1 (a/a) ¢inko ftalosiyanin (ZnPc)
iceren membran elektrot hazirlanmistir. Elektrodun egimi 25 °C’de pH 5 - 9 fosfat tampon
¢Ozeltisinde 59,5+0,5 mV, 5,5><1077 M go6zlenebilme siniri, ¢alisma aralig 1,0><1077 ile
1,010 M, cevap siiresinin 15 saniyeden daha az ve 6dmrii ise 3 ay oldugu bulunmustur.

Salisilat iyonun en fazla bozucu etki yaptigi gdzlenmistir.

Amini ve dig. (1999) yapmis oldugu bir ¢alismada ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) ve
kobalt ftalosiyanin (CoPc) bilesigi iyonofor olarak kullanarak iki farkli membran elektrot
yapmistir. Bilesiminde % 30 (a/a) PVC, % 60 Bis(2-etilhekzilftalat (BEHP), % 10 (a/a)
CoPc, % 2 (a/a) trioktilmetilamonyum kloriir (TOMAC) bulunan elektrodun pH 5-9
araliginda egimi 59,1, ¢alisma araligi 1,010 - 1,0x10°° M, gbzlenebilme siniri 5x1077
cevap siiresi 20 s ve omrii en az 1 ay; % 30 (a/a) PVC, % 60 (a/a) bis(2-etilhekzil)ftalat
(BEHP) ve % 10 (a/a) MnPc igeren elektrodun ise pH 5-9 araliginda egiminin 55,2,
calisma araliginin 1,0x1071-1,0x107° M, gozlenebilme siirinin 5x 107" M, cevap stiresi 20
s ve omriiniin en az 1 ay oldugu goriilmiistiir. Segicilik katsayilarindan salisilat iyonunun

en bozucu iyonun oldugu sdylenmistir.
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Brown ve dig. (1989) tarafindan yapilan ¢alismada % 1 (a/a), 5,10,15,20-
tetrakis(2,4,6-trifenilfenil) porfirinatomangan(Ill)kloriir (Mn[TPPP]CI), % 66 (a/a) dibiitil
sebakat (DBS) ve % 33 (a/a) PVC iceren membran elektrot hazirlanmis ve elektrodun
cevabi incelenmistir. Elektrodun, pH 5,5’ da egimi 52-56 mV/pSCN, dogrusal calisma
aralig 9,33x107 - 1,86x10° M ve cevap siiresinin <60 s oldugu sdylenmistir. Elektrodun

cevabina en bozucu iyonun Salisilat oldugu belirlenmistir.

Hassan ve dig. (2003) tarafindan bir baska c¢alismada, bis(3-fenil2-
metilpropenaldehit)-1,2-etandiamin civa(Il)bromiir (HgLBr,) iyonoforu kullanilarak % 1,5
(N-dipicolinoyl)-bis-[l-leucyl-dinorvaline % 65 dioktil ftalat (DOP), % 33 PVC ve % 0,5
(TDMAC) igeren membran elektrot hazirlamislardir. Bu elektrodun egiminin 58,3
mV/pSCN, DCA’nin 1,0x1072 - 1,0x10® M; KPE- DCA’nin 1072 - 10°® M ve cevap
siiresinin <60 s bulunmustur. Omriiniin 8 hafta ve segicilik katsayilar1 degerlendirildiginde,

en yiiksek bozucu etkiye sahip iyonun 10,4 oldugu belirlenmistir.

Arvand ve dig. (2007) yapmis olduklar1 bir calismada, % 31 PVC plastiklestirici, %
64 dioktil ftalat (DOP) ve % 5 tag eter-setiltrimetil amonyum tiyosiyanat igeren membran
elektrot hazirlamislardir. Hazirlanan elektrot 57,6 egime, 1,0><1077 - 1,0><1071 M calisma
araligina ve 5x107 M gozlenebilme simnirina sahiptir. Elektrodun cevap siiresi < 20 s ve

omrii yaklasik 6 aydir. En bozucu iyonun 104 oldugu bulunmustur.

Ardakani ve dig. (2005) tarafindan yapilan ¢alismada % 32 PVC, % 60 DOP, % 6
biitan-2,3-dion bis(salisilhidrazonat)Cinko(ll) membran elektrot hazirlanmistir. Elektrot,
1,010 - 1,0x10°® M calisma araligr ve 56,541 mV/pSCN egime sahiptir. 3,5-8,5 pH
araliginda kullanilabilen elektrodun gdzlenebilme smir1 7x107 M, cevap siiresi 5-15s ve
omrii 3 aydir. Elektrot performansini olumsuz yonde en ¢ok etkileyen iyonun ClO4 oldugu

gozlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan cihazlar ve donanim

Thermo Orion 720 A Model pH-iyon metre kullanilarak potansiyometrik 6l¢iimler
yapildi. Bu sistemde; Thermo Orion 812600 model kombine cam elektrodu pH
Olctimlerinde kullanildi. Potansiyometrik dlglimler i¢in i¢ dolgu ¢ozeltisi glimiis kloriir ile
doygun potasyum kloriir (900002) ve dis dolgu ¢ozeltisi potasyum nitrat (900003) olan ¢ift
temasli referans elektrot ve indikator elektrot olarak da Onerilen tiyosiyanat-segici karbon
pasta elektrottan yararlanildi (Sekil 3.2). KPE govdesi Bioanalytical Systems, Inc.'den
(BASi MF-2010) temin edildi.

Sekil 3.1: pH o6lgtimleri igin kullanilan Orion 720A Model pH-iyon metre ve Thermo
Orion 812600 kombine cam elektrot.

Calismada kullanilan ¢ozeltilerin homojen karistirilmast i¢in kullanilan Chiltern

MS21S model manyetik karigtirict kullanildi (Sekil 3.2) .
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Sekil 3.2: Potansiyometrik 6lgtimler igin kullanilan Orion 720A Model pH-iyon metre,
Chiltern MS212S Model manyetik karistirici, Ag/AgCl referans elektrot ve tiyosiyanat-
secici karbon pasta elektrottan (indikator elektrot) olusan deney diizenegi.

Elektrotlarin empedans ve kronopotansiyometrik 6lg¢iimleri, CHi 660D analiz
sistemi ile birlestirilmis BASi C3 hiicre stand1 (Sekil 3.3) kullanilarak gerceklestirildi. Bu
Olctimlerde; referans elektrot (Ag/AgCl, 0,1 M NaCl), karsit elektrot (Pt tel BASi MW-
1032) ve nanomateryalle modifiye edilmis tiyosiyanat-secici karbon pasta indikator

elektrodundan olusan {i¢lii elektrot sistemi kullanildi.

B S i

Sekil 3.3: Elektrotlarin empedans 6lgliimii ve potansiyel-zaman (E-t) egrilerinin elde
edilmesi i¢in kullanilan CHi 660D marka elektrokimyasal analiz sistemi ve BASi C3 hiicre
stand1.

Tiim ¢ozeltiler, iletkenligi 18,2 MQ olan yiiksek saflikta su kullanilarak hazirlandi
(ELGA Purelab Classic Ultra Pure Water System).

Elektrotlarm karakterizasyon analizi, Indnii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Merkezi'ndeki (IBDAM) LEO-EVO 40 SEM cihaz1 kullanilarak, taramali

elektron dedektorii ile 10° mbar vakum ve 20 kV hizlandirma voltaji altinda
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gerceklestirilen taramali elektron mikroskobu (SEM) ve enerji dagilimh  X-151m

spektroskopisi (EDX) teknikleri ile incelendi.

EDX, malzemelerin yiizeyindeki elementlerin niteliksel ve yari-nicel analizini
saglayan bir tekniktir. EDX analizleri de aym sartlar altinda Bruker 125 eV markal
dedektor kullanilarak gerceklestirildi.

Sekil 3.5: Numunelerin iletken malzeme ile kaplanmasi i¢in kullanilan sputter ~ kaplama
cihazi.
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3.1.2 Kullamlan kimyasal maddeler ve ¢ozeltiler

3.1.2.1 Kimyasal maddeler

Bu calismada tiyosiyanat-se¢ici elektrot tiretiminde iyonofor gorevi géren

diklorobis(metildifenil-fosfin)palladium(IT) kompleksi, en yiiksek saflikta Sigma-Aldrich

firmasindan tedarik edilmistir.

Cizelge 3.1: Kullanilan kimyasal maddeler, temin edildikleri firmalar ve saflik dereceleri.

Kullanilan kimyasallar Firmalar Saflik Dereceleri
Asetik asit Riedel-de Haén % 100
bis(2-etilhekzil) sebakat (BEHS) Sigma-Aldrich Selektofor
bis(2-etilhekzil) adipat (BEHA) Sigma-Aldrich Selektofor
bis (2-etilhekzil) ftalat (BEHF) Sigma-Aldrich Selektofor
Etil alkol Sigma-Aldrich % 98,0
Hidroklorik asit Merck % 37-38
C030, <50 nm Sigma-Aldrich % 99,8
Al,0; <50 nm Sigma-Aldrich % 99,8
Sn0O, <100 nm Sigma-Aldrich % 99,0
Zn0O <100 nm Sigma-Aldrich >% 99,0
o-Nitrofenil oktil eter (0-NPOE) Sigma-Aldrich >% 99,0
Sodyum hidroksit Merck % 97
Sodyum benzoat Merck Analitik saflikta
Potasyum iyodiir Merck > % 99,5
Sodyum floriir Merck En az % 99,0 saflikta
Sodyum hidroksit Merck Enaz % 97
Grafit tozu Grafit tozu Fluka >% 95,0
MWCNT www.cheaptubes.com >% 95,0
Fosforik asit Sigma-Aldrich % 85,0
Borik asit Merck >% 98,0
Morfolinoetansiilfonikasit (MES) Sigma-Aldrich % 99,0
Sodyum iyodiir Sigma-Aldrich > % 99,0
Sodyum karbonat Merck Analitik saflikta
Sodyum kloriir Sigma-Aldrich Analitik saflikta
Sodyum nitrat Merck > % 98,0
Sodyum nitrit Merck Enaz % 99,0
Sodyum perklorat Sigma-Aldrich % 98,0
Sodyum salisilat Sigma-Aldrich Analitik saflikta
Sodyum tiyosiyanat Merck % 98,5
(TTe g;}’Tu I?éa)monyum tetrafenilborat Sigma-Aldrich Selektofor
(T_I?It:r:]‘regél)fosfonyum tetrafenilborat Sigma-Aldrich Selektofor
;r_ﬁglaotlﬁggl)amonyum tetrafenilborat Sigma-Aldrich Selektofor
Tetrahidrofuran (THF) Sigma-Aldrich % 99,5
;f;g%lsltcg(éli)s;lmet1l)ammometan hidrokloriir Sigma-Aldrich > 099
359,84mg Eritromisin
Ertruth Medicavet 0.02846( tiyosiyanata
esdeger
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3.1.2.2 Cahsmada kullanilan tampon cozeltiler

Bu caligmada, elektrodun performansini farkli pH kosullarinda degerlendirmek igin

dort farkli tampon ¢ozeltisi kullanilmastir.

Asetik asit ve asetat kullanilarak hazirlanan ve pH’s1 4,0’a ayarlanmis tampon
cozeltisi, 1,0 M asetik asit ¢ozeltisi olacak sekilde asetik asit iizerine pH 4,0’a ulasilincaya
kadar derisik sodyum hidroksit ¢ozeltisi ilave edilerek hazirlanmigtir. Son olarak, hacim 1

L’ye tamamlanmustir.

0,5 M 2-(N-morfolino)etansiilfonik asit (MES) tampon ¢ozeltisi hazirlamak igin,
tartilan kat1 kimyasal de iyonize suya eklenmistir. Cozelti tamamen ¢oziindiikten sonra, pH
5,0 ve 6,0’a ulasilincaya kadar seyreltik HCI ilave edilmistir. Son olarak, hacim 1 L’ye

tamamlanmastir

2-(N-morfolino)etansiilfonik asit (MES) kullanilarak, pH degerleri 5,0 ve 6,0 olan
iki farkli tampon ¢dzeltisi hazirlanmigtir. Her bir ¢6zelti i¢in, 0,5 M analitik derisime denk
gelecek miktarda kati MES, deiyonize su igerisinde ¢oziilmiis ve seyreltik HCI eklenerek

pH ayar1 yapildiktan sonra, son hacimleri 1,0 L olacak sekilde tamamlanmistir

Britton-Robinson (BR) tamponu, 2,29 mL asetik asit, 2,69 mL fosforik asit ve
2,472 g borik asidin 1 L de iyonize suda ¢oziilmesiyle hazirlandi. Iyonik siddeti sodyum
kloriir ile ayarlanan bu tampondan alinan uygun miktarlar, seyreltik HCI ve sodyum
hidroksit eklenerek pH’s1 2 ila 11 araligina getirilmis ve boylece farkli pH’larda ¢ozeltiler

olusturulmustur.

3.1.2.3 Kalibrasyon cozeltileri

Kalibrasyon c¢ozeltileri, ilgili anyonlarin sodyum tuzlarindan hazirlanan stok
¢oOzeltileri kullanilarak hazirlandi. Stok ¢ozeltiler, 50 mL hacimde 0,5 M, 2,0)(10'2 M,
2,0X10'4 M ve 2,0X10'6 M konsantrasyonlarda hazirlandi. Stok c¢ozeltilerden uygun
hacimler alinarak 1,0x10® - 1,0x10" M araliginda kalibrasyon serisi hazirlandi. Bu
serilerin pH degeri 4,0’a ayarlandi. Iyonik siddet ayarlayici olarak 2 M NaCl ¢ozeltisi
kullanildi. Sodyum iyodiir ve sodyum nitritin Kalibrasyon ¢o6zeltileri, ayni1 giin igerisinde

hazirlanarak 6l¢iimler gergeklestirildi.
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3.1.2.4 Secicilik katsayillarinin belirlenmesinde kullanilan ¢ozeltiler

Tiyosiyanat-segici elektrotlarin segicilik katsayilarini belirlemek i¢in, SSM yontemi
kullanildi. Bu yontemde, cesitli anyonlarin (bromiir, floriir, kloriir, salisilat, formiyat,
benzoat, sitrat, nitrat, nitrit, karbonat, siilfit, kromat, tiyosiyanat ve perklorat) sodyum
tuzlar1 kullanild. (")lg:iilen anyonlarin kalibrasyon serileri, her bir anyon i¢in 0,5 M, 2,0x10
2 M, 2,0X10'4 M ve 2,0X10'6 M konsantrasyonlarinda hazirlanan stok ¢ozeltilerden uygun
miktarlar alinarak, sabit iyonik siddetli ortamda (2,0 M NaCl) asetik asit/asetat tampon
cozeltisi ile pH’lart 4,0 olacak sekilde 1,0x10® M - 1,0x10* M araliginda kalibrasyon

serileri olusturuldu.

3.1.2.5 Iyonik siddet ayarlayic1 (ISA) sodyum kloriir ¢ézeltisi

Empedans ol¢iimlerinin yapilmasi ve E-t egrilerinin elde edilmesinde kullanilan
kalibrasyon ¢ozeltilerin iyonik siddetini ayarlamak icin, kat1 sodyum kloriirden 2,0 M
konsantrasyonda 250 mL stok ¢dzelti hazirlandi. Bu ¢ozelti, ISA olarak kullanildi.

3.1.2.6 Analitik uygulamada kullanilan ¢ozeltiler

Potansiyometrik titrasyonlarda analit olarak ¢ozeltisi, 2x10% M sodyum tiyosiyanat

stok ¢Ozeltisi hazirlandi.

Analitik ¢aligmalarda kullanilmak tizere 0,05 M konsantrasyonunda 250 mL’lik bir
¢Ozelti hazirlamak igin, gerekli miktarda giimiis nitrat deiyonize suda ¢oziilerek seyreltildi.

Bu ¢ozelti, stok titrant ¢ozeltisi olarak kullanilmak iizere ayarlanarak kullanildu.

3.1.2.7 Analitik uygulama icin numune hazirlama

Icerisinde Eritromisin Tiyosiyanat bulunan Medicavet isimli bir antibiyotik olan
veteriner ilact hayvanlarda, 6zellikle tavuk ve hindi gibi kuslarda agizdan verilerek tedavi
edici olarak kullanilmaktadir. Bu nedenle bu c¢aligmada ila¢ 6rnegi kullanildi. Bu ilacin,
oral ¢ozelti hazirlamak i¢in sunulan tozunda beyan edilen deger 0,0285 g tiyosiyanat/1,0 g
eritromisin tiyosiyanattir. Stok ¢6zelti hazirlamak icin, 1,0 g Medicavet tozu tartildi ve
50,0 mL etil alkolde yaklagik 3 saat ultrasonik banyoda bekletilerek tamamen ¢dziinmesi
saglandi. Daha sonra balon jojede deiyonize su ilave edilerek toplam hacmi 100 mL’ye
tamamlandi ve tekrar 1 saat karistirildi. Bu stok ¢ozeltiden uygun miktarlarda alinarak pH'

lar1 4,0' e ayarlandi ve analiz ¢6zeltileri olarak kullanildi.
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3.2 Yontem

3.2.1 Tiyonat-segici karbon pasta elektrotlarin hazirlanmasi

Karbon pasta tiyosiyanat-segici elektrotlar, % 13,3 grafit tozu, % 40 iyonofor, %
21,1 0-NPOE, % 36,7 THATFB ve % 10 Co30; ile karistirilmasiyla hazirlanmistir. Karbon
pasta elektrodun ucundaki bosluga karbon pasta doldurulmus ve yagl bir kagit yardimiyla

dairesel hareketlerle yiizeyi diizeltilmistir.

3.3 Calisma Kosullarimin Belirlenmesi

Tiim analizler, 22,0+2,0 °C'de asagidaki verilen elektrokimyasal hiicre diizenegiyle

Olctldii.

Ag/AgCI Referans Elektrot || analit ¢ozeltisi | KPE

3.3.1 pH

Iyonofor olarak palladyum(Il) kompleksi iceren KPE elektroduna pH’nimn etkisi
Boliim 3.1.2.2°de hazirlanan tampon ¢ozeltileri kullanilarak incelendi. Bunun i¢in, KPE
0,1 M NaCl varliginda pH’s1 2,0-10,0 araliginda degistirilen BR tampon ¢ozeltilerinde
potansiyeller pH’ya kars1 kaydedildi. Bir elektrodun g¢aligmasi igin uygun pH araligi, bu
sabit potansiyel aralig1 iginde segilmelidir. Bu nedenle, optimum calisma pH’s1, Nernst
denklemine en yakin dogrusal davranisa ve en genis calisma araligina sahip pH degeri 4,0

olarak belirlendi.
3.3.2 Sartlandirma cozeltisinin ve siiresinin etkisi

Elektrot performansina sartlandirma ¢ozeltisinin etkisi, optimum bilesimdeki
tiyosiyanat-secici karbon pasta elektrot, pH 4°de saf su, 1,0x107°, 1,010 ™* M ve 1,0x10°°
M NaSCN c¢ozeltisinde 1 saat siireyle sartlandirilarak incelendi. Daha sonra, 1,0x107° ile
1,0x10"" M NaSCN kalibrasyon ¢ozeltilerinde potansiyel cevabi 6lgiildii. Kalibrasyon
egrilerinin egimleri ve elektrotlarin ¢alisma araliklar1 dikkate alinarak, optimum

sartlandirma ¢ozeltisi 1,0x10™* M NaSCN olarak tespit edildi.

Sartlandirma siiresinin elektrotlarin potansiyometrik cevabi {izerindeki etkisini
arastirmak i¢in, hazirlanan tiyosiyanat-secici elektrot, sartlandirilmadan ve farkli siireler

boyunca (30 ve 45 dak.) 1,0x10”* M NaSCN sartlandirilarak hiicre potansiyeli 6lgiilerek
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derisimlere kars1 grafige gecirildi. En iyi egimi ve aralig1 veren siire, optimum sartlandirma

stiresi 45 dk olarak belirlendi.

3.4 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES)

Analit ile KPE arasindaki etkilesim, Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi
(EES) kullanilarak arastirildi. EES Olgtimleri, Uglii elektrot sistemi kullanilarak
gerceklestirildi. Bu sistem, AgQ/AgCIl referans elektrot, tiyosiyanat-secici karbon pasta
elektrot calisma elektrodu ve platin tel karsit elektrot olmak iizere kuruldu. Olgiimler 24
°C’de, asetik asit/asetat tamponunda (pH 4,0) hazirlanan 0,1 M NaCl’ li, derisimleri farkli
tiyosiyanat igerikli (1,0x107%; 1,0x107%; 1,0x10°%; 1,0x107%; 1,0x10™ M) ¢ézeltilerden elde
edilen Nyquist grafikleri incelenilerek degerlendirildi. Bu empedans spektrumlari 1,0x10™
- 1,010 Hz frekans araliginda 0,005 V genlikli 0,2 V agik devre potansiyeli kullanilarak

alternatif akim empedans teknigi ile elde edildi.

3.5 Hazirlanan Elektrodun Performans Ozelliklerinin Degerlendirilmesi

3.5.1 Caliyma arahigi, egim ve gozlenebilme siniri

Nanopartikiille modifiye edilmis optimum karbon pasta elektrodun performansini
degerlendirmek i¢in, 1,0x10® - 1,0x10™" M derisim araligindaki tiyosiyanat igeren analit
cozeltilerinde potansiyel degerleri (E, mV) o6lciildii. Elde edilen potansiyel degerleri,
tiyosiyanat iyonu konsantrasyonunun eksi logaritmasina (—logCscn) kars1 grafige gecirildi.
Bu odl¢iimler, Bolim 3.3’de verilen elektrokimyasal hiicrede gergeklestirildi. Olusturulan
kalibrasyon egrilerinin dogrusal kismi, elektrodun ¢aligma araligi tanimlar. Bu dogrusal

kismin egimi ise elektrot egimi olarak tanimlandi.

Elektrodun gozlenebilme siniri, OriginPro ve Microsoft Office Excel programlari
kullanilarak ¢izilen kalibrasyon egrilerinin, dogrusal kism ile dogrusalliktan saptigi nokta

ile kesisim noktasindaki konsantrasyon degeri olarak belirlendi.

3.5.2 Cevap siiresi ve 6miir

Gelistirilen elektrodun cevap siiresini tespit etmek amaciyla, diisiik derisimden
yiiksek derisime dogru kalibrasyon ¢ozeltilerine daldirilarak potansiyel 6l¢iimleri yapildi.
Elektrotlarin ¢ozeltilerde kararli potansiyel degerine ulagma siireleri kaydedildi. Cevap

stiresi, bu siirelerin ortalama degeri hesaplanarak bulundu. Ayrica cevap siiresini
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belirlemek i¢in, kronopotansiyometrik yontem de kullanildi. Kronopotansiyometrik
calismalarda E-t grafikleri ¢izebilmek i¢in 0,1 M NaCl’lii ortamda pH 4,0 tampon
¢Ozeltisine tiyosiyanat derisiminde on katlik degisim saglayacak sekilde ilaveler yapilarak
E-t grafikleri ¢izildi. Elektrotlarin ¢ozeltilerde kararli potansiyel degerine ulasma siireleri
kaydedildi. Elektrot cevap siiresi, belirtilen siirelerin aritmetik ortalamasi alinarak

hesaplandi.

Elektrodun 6mriinii belirlemek amaciyla, giinde en az 3 kez potansiyel degerleri
Olctilerek kalibrasyon egrileri ¢izildi. Giinliik kalibrasyon egrilerinden elde edilen ortalama
egimlerin zamana kars1 grafigi ¢izildi. Elektrodun omrii, kati temasli nanokompozit

elektrodun egiminde belirgin bir degisiklik olana dek gegen siire olarak belirlendi.

Tekrarlanabilirlik i¢in hazirlanan elektrodun kalibrasyon egrileri, 5 giin boyunca
5’er kez ardarda gizilerek, egimleri belirlendi. Aymi yontemle optimum bilesimde

hazirlanan bes farkli KPE’nin kalibrasyon egrileri ¢izilerek tekrar tiretilebilirlik gézlendi.

3.5.3 Secicilik katsayilar:

Geligtirilen tiyosiyanat-secici karbon pasta elektrodun segicilik katsayilar
(logKscn, Xpot), tek yiiklii anyonlar kullanilarak SSM ile hesaplanarak degerlendirildi.
Elektrodun segicilik caligmalarina baglamadan once, tiyosiyanat duyarliligi belirlendi.
Daha sonra, Boliim 3.1.2.4°de belirtilen anyonlar igin 1,0x10° M - 1,0x10" M araliginda,
pH 4,0 asetik asit/asetat tampon c¢ozeltisi iginde potansiyel Olglimleri gergeklestirildi.
Referans elektrot ve hazirlanan elektrot ile olusan hiicrede, her seferinde farkli anyonlara
ait kalibrasyon serisine daldirilarak kaydedilen potansiyel degerleri, Bolim 2.6.2°de

verilen formiil yardimiyla SSM ile secicilik katsayilar1 hesaplandi.

3.5.4 Analitik uygulama

Optimum bilesimde hazirlanan karbon pasta elektrodun analitik performansi, iki
farkli titrasyon kullanilarak bulundu. Bu titrasyonlarin ilkinde 1,0x10° M NaSCN ¢ozeltisi
ile 2,0x102 M AgNOj; cozeltileri titre edildi. Doniim noktalarindan sarfedilen AgNO;
hacmine karsilik gelen esdeger tiyosiyanat miktarlar1 bulundu. Bu islem bes tekrar
sonucunda hesaplanan tiyosiyanat degerlerinin ortalama degeri olarak verildi. Ikinci olarak
hazirlanan veteriner ilaci stok ¢o6zeltisinden almman 25,0 mL’lik kisimlar 50,0 mL’ye
seyreltilerek 2,0x10% M standart AgNOs ¢ozeltisi ile titre edildi. Déniim noktasindaki

harcanan AgNO; ¢ozeltisinden 1,0 g ilacin igerisindeki hesaplanan tiyosiyanat miktart,
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beyan edilen deger ile karsilastirildi. Bu islem alt1 kez tekrarland1 ve sonuglar asagidaki

formiil yardimiyla hesaplanarak yiizde geri kazanim degeri hesaplandi.

. mq 1
% Geri kazanim= % x100
bilinen

Hesaplanan geri kazanim degerlerinin bilinen degerle uyumlulugu, t-testi

kullanilarak % 95 giiven seviyesinde olarak degerlendirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

Bu c¢alismanin amaci, iyonofor olarak diklorobis(metildifenilfosfin)palladyum(ll)
kompleksine (Sekil 4.1) dayali yeni bir tiyosiyanat-se¢ici KPE'nin yapiminda farkli
nanokompozitlerin uygulanabilirliginin gosterilmesidir. Bu iyonofor, daha 6nce Ankara
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dali’nda tamamlanan bir yiiksek
lisans ¢alismasinda (Aydin, 2019) kullanilmistir. Bu ¢alismada, onceki tiyosiyanat-segici
karbon pasta elektrodun yapimindan farkli olarak, metal oksit nanopartikiillerinin etkileri
incelenmistir. Ayrica, elektrot performansina cesitli nanomalzemelerin, iletkenlik artirici

maddelerin ve plastiklestirici tiirlerinin etkileri de arastirildi.
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Sekil 4.1: Tiyosiyanat-segici karbon pasta elektrot yapiminda kullanilan iyonoforun
kimyasal yapist.
Daha diisiik ohmik direncleri saglamak icin her bir karbon pasta bileseninin
yiizeyin direnci tizerindeki etkisi arastirildi. Ayrica g¢alisma kosullarinin ve ylizey

bilesenlerinin 6nerilen elektrodun performansina etkisi incelendi.

Karbon pasta bilesiminin etkisi arastirilarak elde edilen nanomalzemelerle modifiye
edilmis optimum bilesimdeki tiyosiyanat-secici karbon pasta elektrodun cevap siiresi,
gozlenebilme smiri, omrii, efimi, seciciligi, calisma aralifi, tekrarlanabilirligi, tekrar

uretilebilirligi, pH’nin etkisi ve analitik olarak kullanilabilirligi arastirildi. Ayrica,
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kronopotansiyometri ile elde edilen (E-t) egrileri ve EES ile elde edilen Nyquist egrileri

incelenerek elektrot yiizeyi karakterize edildi. Elde edilen deney sonuglart asagida verildi.

4.1 Karbon Pasta Bilesiminin Optimizasyonu

KPE’ler, disik ohmik direngleri, yenilenebilir yiizeyleri ve kolay iiretim
ozellikleriyle diger elektrot tiplerine gore bazi avantajlar sunmaktadir (Shamsipur dig,
2001; Gismera vd., 2004). Bu calisma, Sekil 4.1°de gosterilen iyonoforu kullanarak, farkli
karbon pasta bilesimleri ile tiyosiyanat-sec¢ici KPE’ler (KPEO-KPE17) gelistirmeyi
hedeflemektedir. Bu amagla, karbon pasta bilesimine grafit tozu, iyonofor, plastiklestirici
(0-NPOE), karbon nanotiipler (MWCNT) c¢esitli iletkenlik arttiricilar (THATPB,
TBATPB, THPTPB) ve plastiklestiriciler (BEHS, BEHA, BEHF), metaloksit
nanopartikiiller (ZnO, SnO,, Co0304, Al,O3) eklendi. Bu bilesenlerin elektrot cevabina
etkisi, Cizelge 4.1’de 6zetlendi.

4.1.1 iyonofor miktarinin etkisi

ISE'lerin potansiyometrik cevabim etkileyen en &nemli faktor, elektroaktif yiizey
tizerindeki iyonofor miktaridir. Bu nedenle, karbon pasta bilesiminde iyonoforun etkisini
incelemek i¢in, % 0 - 40 arasinda degisen miktarlarda iyonofor ilave edilerek KPEO -
KPE4 nolu elektrotlarm dogrusal ¢alisma aralii ve regresyon katsayilari incelendi. Ik
olarak grafit tozu, o-NPOE igerip hi¢ iyonofor icermeyen (% 0) KPEO elektrodun, ¢alisma
araligi 1,0><10'4 - 1,0><10'1 M ve egimi 18,3+£3,3 vimV/pSCN; % 10 (a/a) iyonofor igeren
(a/a) KPEI elektrodun ¢alisma araligi 1,0><10'5 - 1,O><10'1 ve egimi 51,242,6 mV/pSCN; %
20 (a/a) 1iyonofor igeren KPE2 elektrodun calisma araligi ise 1,010 - 1,0x10* egimi
55,7+£3,7 mV/pSCN olarak bulundu. % 30 (a/a) ve % 40 (a/a) iyonofor iceren KPE3 ve
KPE4 elektrodun ¢aligma araligi aym kalirken, KPE4 elektrodun egimi ve R? degeri artt1.
Hazirlanan KPEO - KPE4 karsilagtirildiginda en iyi sonucu veren % 40 iyonofor igeren
KPE4 elektrodun egimi 59,643,8, calisma araligi 1,0><10'5 - l,0><10'1 ve R? degeri 0,9814
bulundu. Cizelge 4.1°de goriildiigii gibi yiiksek oranda (% 40) iyonofor iceren KPE,
Nernstian'a yakin bir cevap ve daha iyi bir R? degeri gosterdiginden bu miktardan
fazlasinin kullanilmasina gerek goriilmedi. Elektrot cevabindaki iyilesmenin, iyonofor
miktar1 arttikca pasta bilesimindeki iyonoforun tiyosiyanatla etkilesim merkezlerinin
artmasindan kaynakladigr sOylenebilir. Ayrica, daha diisiik iyonofor iceren pastalarla

hazirlanan elektrotlarin cevabindaki nispeten diisiik olan egim ve R? degerlerinin grafit
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miktar1 fazla oldugu icin iyonoforun tiyosiyanatla etkilesen aktif ug¢larinin kapanmasina
neden oldugu diistintilebilir. % 40 oraninda iyonofor kullanildiginda grafit miktar1 daha az
oldugu i¢in bu engelin ortadan kalkmasinin bir sonucu olarak daha yliksek R? degeriyle
Nernstian e8ime uygun bir davranmis gosterdigi gozlendi. Bu yiizden, sonraki asamalar

iyonofor miktar1 % 40 seviyesinde sabit tutuldu.

400
300 - 4 T =
X X X o
¢ ¢ °
> o ¢ %
2 200 ¢ ¢ g
m m e
100 - al X
P x °©
X °
0 1 °
e0mg E3mg A6mg X9mg @12mg
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Sekil 4.2: Tiyosiyanat-segici karbon pasta elektrodun potansiyometrik cevabina iyonofor
miktarinin etkisi.
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4.1.2 Plastiklestirici tiiriin etkisi

Plastiklestiriciler, eklendikleri malzemenin esnekligini akigkanligini artiran ve
iyonoforlara hareketlilik saglayan katki malzemeleridir. Geleneksel karbon pasta
elektrotlarinda, grafit tozunun diger bilesenlerle mekanik olarak baglanmasi i¢in nujol,
olefin yag1 ve parafin yag, gibi baglayicilar kullanilir (Svancara ve dig, 2008). Bu organik
baglayicilar, karbon pasta bilesenlerinin homojen bir sekilde dagilmasini ve bir araya
gelmesini saglar. Ancak, membran elektrotlarinda yaygin olarak kullanilan 0-NPOE gibi
plastiklestiriciler de bu amag icin etkili birer alternatiftir. Literatiirde, 0-NPOE ve diger
plastiklestiricilerin kullanildig1 karbon pasta elektrotlar: ile ilgili caligmalar bulunmaktadir
(Abdel-Haleem ve dig, 2016; Ertiirin, 2017; Khalil ve dig, 2017; Abdel-Haleem ve dig,
2018). Plastiklestiricilerin karbon pastanin polaritesini artirarak, bilesenlerin homojen
dagilimim kolaylastirdigi ve iyon hareketliligini iyilestirdigi membran elektrotlarindaki
gozlemlerden yola ¢ikarak, bu tez ¢alismasinda, baglayici sivi tiirii olarak 0-NPOE (KPE4)
disinda  BEHA (KPES), BEHS (KPE6), BEHF (KPE7) olmak iizere ¢ farkli
plastiklestiricinin elektrot cevabina etkisi arastirildi (Cizelge 4.1). Cizelge 4.1°de sunulan
sonuclar, BEHA ile {iretilen elektrodun ¢alisma araliginda daralma (1,0><10'4 - 1,0x10™ M)
ve egiminde bir diisiis (10,2+1,6 mV/pSCN) gosterdigini ortaya koymaktadir. BEHS
(KPE6) ve BEHF (KPE7) ile hazirlanan elektrotlarin, KPE4 elektroduyla
karsilastirildiginda benzer bir ¢aligma aralifinda ancak egiminin oldukg¢a diisiik oldugu
goriildii. Plastiklestirici tiirliniin ¢alisma aralig: tizerindeki etkisini incelemek icin yapilan
deneylerde, tiyosiyanat-segici  karbon pasta  elektrotlarda  kullanilan  farkli
plastiklestiricilerin ¢aligma araligin1 anlamli olgiide degistirmedigi gozlendi. Bu sebeple,
gelistirilen tiyosiyanat-secici elektrodun pasta bilesiminde karar verilen uygun baglayici
stvinin Nernstian’a en yakin egimi veren 0-NPOE olmasi, ¢alismanin KPE' lerin
tiretiminde plastiklestirici kullanimiyla ilgili baska bir Ornek olarak literatiire katki

saglayabilecegi sdylenebilir (Aslaner ve dig; 2022; Muratoglu ve dig, 2018).
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Sekil 4.3: Tiyosiyanat-segici karbon pasta elektrodun potansiyometrik cevabina
plastiklestirici tiirliniin etkisi.

4.1.3 iletkenlik arttirici tiiriin etkisi

Elektrodun yiizey bilesenlerine katki maddelerinin dahil edilmesinin ohmik direnci
azalttig1, analit ¢ozelti-elektrot arayiiziinde iyon degisim kinetigini katalize ettigi ve diger
iyonlarin girisimini azaltarak elektrodun Nernstian cevabini iyilestirdigi belirtilmistir
[Benvidi ve ve dig, 2011; Khalil ve dig, 2017). %40 iyonofor ve o-NPOE igeren karbon
pasta elektrodun egimi Nernstian'a yakin bulundugundan, lipofilik katki maddesi ve
MONP' lerin elektrot performansi iizerindeki etkisi, KPE4'de oldugu gibi % 40 iyonofor
miktar1 sabit tutularak incelendi. Literatiirde, iletkenlik arttiricilarin miktarinin genellikle
iyonoforun mol sayisinin % 70’ine kadar olabilecegi belirtilmektedir (Schaller dig, 1994).
Karbon pasta bilesimine lipofilik bir katki maddesi eklenmesi performans ozelliklerine
olumlu etki sagladigindan % 60 oraninda farkli tip lipofilik katki maddesi uygulanmasina
karar verildi. Elektrot KPE4'lin hem Nernst egimi hem de DCA dikkate alinarak
performansi, {li¢ farkli lipofilik katki maddesiyle hazirlanan, THATFB’li (KPES),
TBATFB’li (KPE9) ve TFFTFB’li (KPE10) yeni elektrotlarla karsilastirildi. Bu
elektrotlardan KPE9 ve KPEI10 i¢in ayni1 dogrusal ¢alisma araliginda (DCA) ve egimleri
daha diisik bulunurken, KPE8’in on kat daha genis (1,0x10°-1,0x10" M) derisim
araliginda ve KPE4 gibi Nernstian'a yakin cevap verdigi gozlendi. THATFB’li KPES8
elektrodundaki bu olumlu gelismeyle, tiyosiyanat duyarliligin1 artirmak ic¢in denenecek

nanokompozit bilesiminde % 40 iyonofor ve onun mol sayisinin % 60’1 kadar THATFB
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sabit tutuldu. THATFB kullaniminin DCA’y1 genisletmis olmasinin yapisindaki anyonik
grubun iyonofordaki halojenlerle yer degistirmesi sonucunda olusan yeni kompleks
yapistyla SCN’nin daha kolay ve tersinir sekilde etkilesiminden kaynaklandigi
diisiintilebilir. Bu nedenle, karsilastirma amaciyla iyonofor olmadan THATFB ile
hazirlanan KPE18’in potansiyometrik cevabi incelendiginde, ii¢ hafta siireyle 1,0x10™ -
1,0x10™ M derisim araliginda 48,6 mV/pSCN’lik duyarlik géstermesi, iyonoforla birlikte
kullanildiklarinda sinerjik etki gostererek hem duyarliligin artmasina hem de R? degeri bire
daha yakin olacak sekilde DCA’nin genislemis olmasina katkida bulundugu seklinde

yorumlandi.

Bu elektrotlardan KPES elektrodun Nernstian’a yakin egim ve daha genis calisma
araligimma sahip olmasindan dolay: tiyosiyanat-segici karbon pasta elektrodun bilesimine

dahil edilecek en iyi iletkenlik arttirici olarak THATFB olarak se¢ilmistir.
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Sekil 4.4: Tiyosiyanat-segici karbon pasta elektrodun potansiyometrik cevabina iletkenlik
arttiric tiirliniin etkisi.

34



4.1.4 Nanomalzeme tiirii ve miktarmin etkisi

Son yillarda literatiirde nanomalzemeler, yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, termal ve
elektriksel oOzellkler ile birim kiitle basina yiiksek yiizey/hacim oran1 gibi c¢esitli
avantajlarindan dolay1 kullanilmaya baslanmistir (Abbaspour ve Izadyar 2007; Guo ve dig,

2011)

KPE8 elektrodunun performansini  nanomalzeme kullaniminin iyilestirip
iyilestiremeyecegini arastirmak i¢in karbon pasta karisimina karbon nanotiip olarak
MWCNT (KPE11l) ve nanopartikiil olarak da Al,O3 (KPE12), SnO, (KPE13), ZnO
(KPE14), Co304 (KPE15) eklendi (Cizelge 4.1). Elde edilen elektrotlarin kalibrasyon
egimleri ve caligma araliklart incelendiginde, nanomalzemelerin elektrot performansi

tizerinde belirgin bir etkiye sahip oldugu gozlendi. Bu bulgular, Cizelge 4.1’de 6zetlendi.

KPEI11, KPE12, KPE13, KPE14 ve KPE15 elektrotlarinin ¢aligma aralig1 ve e§im
acisindan karsilastirilmast sonucunda, KPE11- KPE13 elektrotlarinin 1,0x107° - 1,0x107!
M c¢alisma araliginda hem siiper Nernstian hem de Nernstian’dan diisiik (sub-Nernstian)
davranis sergiledikleri goézlendi (KPE11 i¢in 77,7+£0,6 mV/pSCN, KPE12 i¢in 65,6 + 1,5
mV/pSCN, KPE13 i¢in 50,8+1,8 mV/pSCN). KPE14 elektrodu, KPE15 elektroduyla
karsilagtirildiginda ayni ¢aligma araliginda (1,0x107° - 1,0x10™' M) siiper Nernstian
davranig gosterse de (KPE14 icin 69,8 mV/pSCN), yapilan deneylerin
tekrarlanabilirliginin diisiik olmasi nedeniyle pasta bilesiminde ZnO nanopartikiilleri
yerine Co0304 nanopartikiillerinin kullanilmasi tercih edildi. Sonu¢ olarak, KPE15
elektrodunun en yiiksek Nernstian egim degerine sahip oldugu (59,7+0,6 mV/pSCN) ve
R? degerinin 1’e en yakin oldugu goze alindiginda, karbon pasta bilesimine C0304

nanopartikiillerin eklenmesine karar verildi.

Metal oksit nanopartikiil miktarinin etkisi incelenirken farkli miktarlarda (1, 3 ve 5
mg) Co30, eklenerek nanopartikiil miktarinin karbon pastanin bilesimi tizerindeki etkisi
arastirildi. Metal oksitlerin karbon pasta bilesimine katilmasiyla hazirlanan KPE16 (57,4+1
mV/pSCN), KPE17 (59,742 mV/pSCN), elektrotlarinin 1,0x10® - 1,0x10" M tiyosiyanat
cozeltilerindeki kalibrasyon egrileri incelendiginde dogrusal ¢alisma araliklarinin 1,0x10°®

- 1,010 M oldugu belirlendi (Sekil 4.4 ve Cizelge 4.2).

En iyi egim ve R? degeri 3 mg CosO,4 NP igeren KPE15 elektrodunda gdzlendi. Bu

optimizasyon c¢alismalarindan hareketle MONP' lerin karbon pasta bilesimine dahil
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edilmesinin elektrodun potansiyometrik tiyosiyanat duyarliliginin egim agisindan

artmasina neden oldugu ve tekrarlanabilirlik sagladigi sdylenebilir.
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Sekil 4.5: MWCNT ve metaloksit nanopartikiillerinin tiyosiyanat-segici karbon pasta
elektrotlarinin cevabina etkisi a: SnO,; b: Co304; ¢: ZnO; d: Al,O3; e: MWCNT.

4.2 Karbon Pasta Elektrodun Potansiyel Cevabina Calisma Kosullarinin Etkisi

Nanomalzeme ile modifiye edilerek palladyum(IT) kompleksi ile hazirlanan
tiyosiyanat-segici karbon pasta elektrotlarin optimizasyon c¢aligmalart sonucunda
maksimum performans1 % 13,3 grafit tozu, % 40 iyonofor, % 21,1 o-NPOE, % 36,7
THATFB ve % 10 Co304 grafit tozu iceren bir pasta bilesimi sergiledi. Calisma
kosullariin elektrot performansina etkisini arastirmak icin, optimum bilesimde hazirlanan
elektrodun (KPE15) farkli pH degerleri ve farkli sartlandirma ¢ozeltilerindeki

performanslar1 degerlendirildi.

4.2.1 pH’nin etkisi

Palladyum(Il) kompleksi gibi iyonofor olarak kullanilan metal komplekslerinin
kararlilig1 a¢isindan ortam pH’1 belirleyici bir faktordiir. Asidik ortamlarda, protonun metal
iyonunun yerini almast kompleksin stabilitesini bozabilir ve iyonofor 0&zelligini

kaybetmesine yol agabilir (Skoog vd., 1998). Bu ¢alismada kullanilan palladyum(ll)
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kompleksi i¢eren optimum elektrodun E-pH grafikleri 0,1 M NaCl igeren BR
cozeltilerinde, farkli pH degerlerinde (2,0-10,0) potansiyeller belirlenerek kaydedildi.
(Sekil 4.5). Elektrodun potansiyel cevabinda 2,0-7,0 pH araliginda ani bir degisiklik
olmadigi, ancak pH 8,0-10,0 arasindaki bazik kisimda ihmal edilebilir bir potansiyel
degisim gozlendi. Yani, iyonoforun genis bir pH araliginda kararliligint korudugu
soylenebilir. Iyonoforun asidik ortamlarda pH’dan etkilenmemesi, palladyum iyonu ile yer
degistiren H® iyonunun fosfor atomuna baglanmasinin giicliigiinden dolay1 oldugu
diisiiniildii. Diger taraftan elektrodun optimum caligma pH'sin1 segmek i¢in farkli tampon
¢ozeltileri ile MES: (pH 5,0; pH 6,0); TRIS: tris(hidroksimetil) aminometan hidrokloriir;
(pH 7,0) calisildi. Kalibrasyon grafiklerinin egimleri ve dogrusal c¢aligma araliklart
karsilastirildi. Bunun i¢in 0,1 M NaCl varliginda pH degeri 4,0 ile 7,0 araliginda degisen
ortamlarda E-pSCN grafikleri olusturuldu (Sekil 4.6). KPE15, pH 4,0'da (59,7+0,6
mV/pSCN), 5,0'da (45,4 + 1,4 mV/pSCN) ve 6,0'da (35,7 £ 0,8 mV pSCN) Nernstian
egimlerine sahipti, ancak pH 7,0' da elektrot Nernstian alti cevap gosterdi (23+ 1,4
mV/pSCN).

Sekil 4.6’da goriildiigii gibi, en genis ¢calisma araligi pH 4,0'da (1,0x 10°-1,0x10™ M)
Nernstian'a yakin en iyi egim 59,7 ve R? degeri 0,9943 olarak bulundu. Tiyosiyanat-secici

optimum elektrodun en uygun ¢alisma kosullari igin pH’sinin 4,0 oldugu sonucuna varildi.
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Sekil 4.6: Onerilen elektrodun potansiyometrik cevabma pH’nin etkisi.
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Cizelge 4.2: Onerilen elektrodun performansina pH’ nin etkisi.

pH Egim®, mV/pSCN DCAP, pSCN R’

4,0 59,7+0,6 1-6 0,994
5,0 454+ 1,4 1-6 0,991
6,0 35,7+0,8 1-6 0,996
7,0 23+ 1,4 1-5 0,9425

%95 CL x + ts/AN (N=5, t, =2.78), IDDCA:Dogrusal caligma aralig1, R%: Regresyon katsayist

150.0
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Sekil 4.7: Onerilen elektrodun farkli pH degerlerindeki kalibrasyon egrileri.

4.2.2 Sartlandirma c¢ozeltisinin etkisi

ISE’lerin  performansi, uygulanan sartlandirma ¢ozeltisinden oOnemli dlgiide
etkilenir. Bu nedenle, 6nerilen elektrodunun farkli sartlandirma ¢ozeltilerinde gosterdigi
davraniglart incelemek, optimum kosullarin belirlenmesi acisindan oOnemlidir. Bu
calismada, optimum tiyosiyanat-secici elektrodun saf su, 1,0x10 M NaSCN ve 1,0x10*
M NaSCN ile sartlandirilmasinin etkileri incelemistir. Elektrot kalibrasyon egrileri Sekil
4.8’de gosterilmis olup, elektrodun performans ozelliklerine ait bilgiler Cizelge 4.3’de
verildi. Kalibrasyon egrilerinin egimleri ve elektrotlarin calisma araliklari g6zoniine
alindiginda en iyi sonug, 1.0x10™ M analit ¢ozeltisi ile sartlandirildiginda elde edildi. Bu
bulgu, literatiirde rapor edilenlerle uyumludur; yani, elektrotlarin potansiyometrik

Olctimlerden Once seyreltik bir analit ¢ozeltisinde yeterli siire bekletilmesi, analit iyonu ile
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elektrot arasindaki etkilesimi artirmaktadir (Lindner ve dig, 1999; Konopka ve dig, 2006;
Morf ve dig, 2009). Bu ¢alismanin bulgulari, uygun bir sartlandirma ¢ozeltisinin se¢imi ile
elektrodun analit egrisinin  egiminin

secgiciliginin  ve dolayistyla kalibrasyon

iyilestirilebilecegini gosterdi.

300

200 - m N

100 -

-100 1 .

-200 A 4 *b

-300 T

pSCN

Sekil 4.8: Sartlandirma ¢6zeltilerinin 6nerilen elektrodun potansiyometrik cevabi
iizerindeki etkisi Saf su; b. 1,010 M NaSCN; c. 1,0x10™* M NaSCN.

Cizelge 4.3: Sartlandirma ¢ozeltilerinin KPE15 elektrodunun performans 6zelliklerine

etkisi.
Performans Saf su 1,0x10° M NaSCN | 1,0x10"* M NaSCN
Ozellikleri
Egim®, mV/pSCN 51,6+1,1 57,2+0,9 59,7+0,6
DCA” pSCN 1-5 1-5 1-6
R2° 0,9975 0,9957 0,9943

% 95 CL x + ts/\N (N=5, t=2,78), "DCA:Dogrusal ¢alisma araligi, °R? Regresyon katsayisi

4.3 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi Sonuglari

Mevcut ¢alismada, optimum elektrodun elektrokimyasal davranigini arastirmak

icin  Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EES) kullanilmistir.  EES,
potansiyometrik iyon-secici elektrotlar igin elektrot ylizeyinin karakterizasyonu ve
iletkenligi hakkinda bilgi saglayan bir yontemdir (Guo ve dig, 2011; Anderson ve
Biihlmann, 2016). Onerilen KPE’nin nanokompozit yiizey bilesimindeki iyonofor ile

tiyosiyanat arasindaki etkilesimi desteklemek ve kati-temash elektrot yiizeyinin
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iletkenliginde meydana gelen degisiklikleri gozlemek icin 0,1 M NaCl igeren asetik
asit/asetat tamponunda ¢esitli tiyosiyanat ¢ozeltilerinde (1,0X10_6, 1,0x 10_4, l,OXIO_2 M)
elde edilen Nyquist egrileri (Sekil 4.9, Sekil 4.10) etkilesim sonucunda elektrot yiizeyinin
direncinde ve dolayisiyla kat1 temash elektrot yiizeyinin iletkenliginde meydana gelen
degisiklikleri gozlemlemek i¢in kullanildi. Elektrotlar igin yiiksek frekanslarda
tamamlanamayan yar1 dairesel egriler gozlendi. Sekil 4.9 (a)’ da 0,1 M NaCl olacak
sekilde pH 4,0 asetik asit/asetat tamponunda hazirlanan 1,0x1072 M NaSCN c¢ozeltisine
daldirilan ve sadece grafit ve baglayici sivi igeren karbon pasta elektrodun direncinin ne
kadar yiiksek oldugu goriilmektedir. Pasta bilesimine sirasiyla iyonofor (Sekil 4.9 (b)) ve
C0304 NP katilmasi (Sekil 4.9 (c)) sonucunda elektrodun direncinin énemli derecede
diistiigii ve yiizey iletkenliginin arttigi anlasildi. Bu durum, hem, iyonoforun ¢ozeltideki
tiyosiyanat iyonlariyla etkilesiminin gerceklesmis oldugunun ve iyon-secgici yiizeyin
potansiyometrik cevap mekanizmasini desteklediginin hem de, optimum KPE yiizey
bilesiminde nanopartikiillerin varliginin, elektrot yiizeyinin direncini azaltarak daha hizli
kiitle transferi saglamasina katkida bulundugunun gostergesidir. Bu grafikler 1,0x107*-
1,0x10°® Hz frekans araliginda 0,005 V genlikli 0,2 V ag¢ik devre potansiyeli kullanilarak
elde edildi.

Nyquist egrileri incelendiginde, diisiik frekanslarda tiyosiyanatin ¢ozeltiden
elektroda difiizyonunu temsil eden dogrusal alanlar tespit edildi. Elektrot yiizeyindeki
kiitle transfer direncini yansitan yar1 dairesel yapilar yiiksek frekanslarda belirlendi.
Ancak bu kisimlar tam bir daire olusturmadi. Bu yapilarin boyutlar karsilastirildiginda
iyonoforsuz elektrodun yar1 dairesel kisminin, iyonoforlu elektroda gore daha genis bir
alana yayildig1 goriildii. Bu egrilerin yar1 dairesel kisimlar1 ele alindiginda, iyonoforsuz

elektrodun egrisinin, iyonoforlu elektroda gore daha biiyiik ¢apta oldugu goriildi.

Bir diger empedans ¢alismasinda elde edilen Sekil 4.10°daki Nyquist egrileri,
nanomalzemelerle modifiye edilmis tiyosiyanat segici elektrodun membran iletkenliginin,
farkli tiyosiyanat derigimlerinin etkisi altinda nasil degistigini gostermektedir. Cozeltideki
tiyosiyanat konsantrasyonundaki artig, Nyquist egrilerindeki yar1 dairesel kisimlarin
capinda gozle gorilir bir azalmaya yol ac¢mistir. Cozeltideki tiyosiyanat
konsantrasyonundaki artigla yar1 dairesel caplarin daha da kiigiilmesi, palladyum(ll)
kompleksinin tiyosiyanat iyonuna kars1 yiiksek hassasiyetini gostermekte ve bu nedenle
nanomalzemeli tiyosiyanat-segici KPE yapiminda basarili bir sekilde kullanildigim

kanitlamaktadir. Iyonoforla analit arasinda artan etkilesim sonucu yiizeyde analit
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iyonlarmn varligr bir taraftan iletkenligin artisin1 diger taraftan da elektrodun yiiksek
tiyosiyanat duyarligini1 desteklemektedir.
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Sekil 4.9: Farkli ylizey bilesimlerinde hazirlanan elektrotlarin 0,1 M NaCl’li pH 4,0
ortaminda 1,0x10 M NaSCN’de elde edilen Nyquist egrileri (a) iyonoforsuz ve
nanopartikiilsiiz (b) iyonoforlu ve nanopartikiilsiiz (c) iyonofor ve nanopartikiil igeren.
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Sekil 4.10: Onerilen elektrot icin 0,1 M NaCl igeren pH 4,0 tampon ortaminda (a) 0, (b)
1,010 (c) 1,0x10™* ve (d) 1,0x10* M NaSCN ¢ozeltilerinde Nyquist egrileri.
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4.4 Hazirlanan Elektrodun Performans Ozelliklerinin Belirlenmesi

Nanopartikiillerle modifiye edilmis karbon pasta elektrodun optimum calisma
kosullar1 (pH ve sartlandirma c¢ozeltisi) tespit edildikten sonra, cevap siiresi, Omiir,
caligma araligi, tayin simiri, e8im, tekrarlanabilirlik, tekrar iiretilebilirlik, segicilik
katsayilar1 ve analitik uygulama yetenegi gibi performans parametreleri ayrmtili bir

sekilde degerlendirildi. Elde edilen bulgular asagida sunuldu.

4.4.1 Cahisma arahgi, egim, gozlenebilme siniri

En iyi performansi gosteren optimum elektrodun egimi, gozlenebilme sinir1 ve
dogrusal ¢alisma arahg, 1,0x10® - 1,0x10" M konsantrasyon araliginda tiyosiyanat
iceren bir dizi kalibrasyon ¢o6zeltisi kullanilarak belirlendi. Bu ¢ozeltilerin potansiyelleri,
pH-iyon metre ile ardisik olarak oOlgiildii ve elde edilen veriler, tiyosiyanat iyonunun
konsantrasyonunun eksi logaritmasina (-logCscn) karsi ¢izildi. Sekil 4.11°de bes tekrarli
deney sonucu ile olusturulan kalibrasyon egrisi, hata ¢ubuklar1 ile birlikte gosterilmistir.
Elektrodun kalibrasyon egrisi, ayrica kronopotansiyometrik verilerden yararlanilarak
olusturuldu. Tiyosiyanat ilaveleri, her seferinde 10 katlik bir konsantrasyon farki
yaratacak sekilde oksijensiz ortamda gergeklestirildi. Hata gubuklar ile birlikte sunulan
kalibrasyon egrisi, Sekil 4.12°de, bes tekrarli Slgiimler sonucunda elde edilmistir. pH
4,0'da tiyosiyanat iceren ¢ozeltilerdeki kronopotansiyometrik (E-t) verilerden olusturulan
kalibrasyon egrileri kullanilarak Sekil 4.12°deki i¢ grafik elde edildi. Elde edilen veriler,
tiyosiyanat ilavelerine kars1 potansiyel degisimlerinin Nernstian davranisina yakin bir
egim gosterdigini ortaya koydu. Kalibrasyon egrilerinden elektrodun dogrusal ¢alisma
aralig1 (DCA) 1,0x10°-1,0x10™" M olarak belirlendi. Hata cubuklariyla birlikte verilen
1,0x10°-1,0x10™ M gahisma araligina sahip bu egride Co3sO4 NP’lerin dahil edilmesiyle
hazirlanan optimum KPE’in egimi kronopotansiyometrik verilerden bes tekrar igin
59,6+1,6 mV/pSCN olarak hesaplandi. Bu degerin, ayni ¢aligma araligi i¢in Sekil 3(a)’da
verilen ve pH-iyon metreden kaydedilen potansiyel degerleriyle ¢izilen kalibrasyon

egrilerinin egim ortalamasiyla (59,7£0,6mV/pSCN, N:5) ¢ok uyumlu oldugu goriildii.

Elektrodun gozlenebilme smiri, Origin ve Excel programlari kullanilarak
belirlendi. Kalibrasyon egrisinin dogrusal kismi ile dogrusal olmayan kisminin kesigim
noktasindaki —logCscn degeri, gozlenebilme sinirin1 hesaplamak igin kullanildi. KPE15'
in gozlenebilme (LOD) ve alt tayin smirlart (LOQ) i¢in, literatiirde bildirilen ITUPAC
tavsiyelerine uygun olarak hesap yapildi (Magnusson ve Ornemark, 2014). LOD'si
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literatiirdeki LOD=3S/egim denklemine gore hesaplanarak 1,4x10"® M bulunurken; LOQ,
degeri LOQ=10S/egim denklemine gore 4,7x10° M olarak hesaplandi. Burada S,
optimum KPE'nin kalibrasyon egrilerinde iki dogrusal kisim igin kesisme noktalarinin

standart sapmasidir.
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Sekil 4.11: Onerilen elektrodun pH-iyon metre ile elde edilen verilerle tiyosiyanat
konsantrasyonuna kars1 potansiyel degisimini gosteren kalibrasyon egrisi (N=5).
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Sekil 4.12: Onerilen elektrodun pH 4,0'da 0,1 M NaCl’li ortamda NaSCN eklemeleriyle
elde edilen potansiyel-zaman grafigi (igteki grafik, kronopotansiyometrik verilerle ¢izilmis
kalibrasyon egrisi, N=5).
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4.4.2 Cevap siiresi ve 6mrii

Iyon segici elektrotlarn analitik uygulamalarda etkin bir sekilde kullanilabilmesi
icin kisa cevap siirelerine sahip olmasi istenen bir 6zelliktir. Elektrodun cevap siiresi,
Bolim 3.5.2’de agiklandigi gibi, kalibrasyon c¢ozeltilerinde iyonofor ile tiyosiyanat
arasindaki dengeye ulasma zamami olarak, pH-iyon metreyle Olglilmiis ve
kronopotansiyometrik E-t grafigi (Sekil 4.12) ile dogrulanmistir. Grafigin incelenmesi
sonucunda, elektrodun her bir tiyosiyanat ilavesinin ardindan dengeye ulasma siiresinin 5
saniyeden daha az oldugu gozlendi. Elde edilen sonuglar 1s1g1inda tiyosiyanat-segici karbon
pasta elektrodun cevap siiresinin, Cizelge 2.1'de verilen literatiirdeki elektrotlardan iyi
oldugu bulundu. Elektrodun émriinii tespit etmek i¢in elektrot 1,0x10* M NaSCN i¢inde
sartlandirilarak giinde giinde en az 3 kez potansiyel degerler Olciilerek degisim olup
olmadig1 gozlendi. Elektrodun Omrii, kati temasli nanokompozit elektrotun egiminde
belirgin bir degisiklik olana dek gegen siire olarak belirlendi Her giin igin ¢izilen
kalibrasyon egrilerinin egimleri ilk 2 ay Nernstian’a yakin, 2 ay1 gegince Nernstian’dan
saptig1 gozlendi (Sekil 4.13). Bunun sonucunda onerilen elektrodun 2 aydan fazla siire

kararl1 kaldig1 sdylenebilir.
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Sekil 4.13: Onerilen elektrodun dmrii (her ay i¢in 5 e§imin ortalamasi grafige gecirildi).
4.4.3 Secicilik katsayilarn

ISE igin secicilik katsayisi, elektrodun hangi iyonlari tercih ettigi ve hangi iyonlarin
Ol¢iime miidahale etme olasiliginin daha yiiksek oldugunu gosteren bir Olciittiir. Farkli

matris ortamlarindaki tiirlerin potansiyometrik olarak belirlemede elektrodun segiciligi
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uygulanabilirligi acgisindan 6nemli bir faktoérdiir. Bu amacla asetat, perklorat, bromiir,
iyodiir, salisilat, floriir, kloriir, sitrat, nitrat, karbonat, siilfit, kromat, nitrit, varliginda

onerilen KPE' nin potansiyometrik cevabi 6l¢iiliip, SSM kullanilarak segicilik katsayilari
belirlendi (logKZsy x . X bozucu etki eden iyondur). Cizelge 4.4°de, farkli anyonlarin

¢ozeltilerinde alinan potansiyel degerlerinden elde edilen kalibrasyon egrilerinden (Bolim

2.6.2°deki formiil kullanilarak) hesaplanan segicilik katsayilari sunuldu.

Cizelge 4.4'deki verilere gore oOnerilen elektrodun secicilik sirasi karbonat>
salisilat> perklorat= iyodiir> klorlir> nitrat> nitrit> siilfit> bromiir> asetat> floriir olarak
bulundu. Sabit girisim yontemi (Cx: 1,0x10™ M) kullanilarak yaklasik olarak elde edildi.
Cizelge 4.4 ile ilgili olarak onerilen elektrodun karbonat, salisilat, iyodiir ve perklorat
anyonlarla girisim yaptigi, diger anyonlarin ¢ogunun Onemli bir miidahale etkisi yok
denecek kadar az oldugu goriildii. Incelenen anyonlara kars1 farkli segicilik gosteren
palladyum(Ill) kompleksinin bu davranisi, kompleks yapisindaki halojeniir ile diger

anyonlar arasindaki farkli yer degistirme kuvvetlerinden kaynaklanmaktadir.

Sonug olarak, onerilen KPE perklorat, iyodiir, salisilat ve karbonat iyonlarinin
bulunmadig1 veya tiyosiyanat iyonundan daha diisiik konsantrasyonda oldugu ortamlarda
tiyosiyanatin potansiyometrik olarak belirlenmesinde etkili bir sekilde kullanilabilecegi

saptandi.

Cizelge 4.4: Modifiye edilmis tiyosiyanat-se¢ici KPE'nin ayri ¢ozelti yontemiyle bulunan
secicilik katsayilari.

Bozucu anyon logK oy x Bozucu anyon logK oy x
COs? -0,3 NO™ -2,4
Salisilat -1,1 SO5? -2,7
ClO4 -1,3 Br -3,8
I -1,3 CH;COO -5,6
CI -1,8 F -5,9

4.4.4 Tekrarlanabilirlik ve tekrar turetilebilirlik

Optimum elektrodun tekrarlanabilirlik ve tekrar tiretilebilirlik ¢aligmalari, ayn1 giin
ardisik Olciimlerden elde edilen E-pSCN egrilerinin egimlerinin bagil standart sapmasinin
hesaplanmasiyla gerceklestirilmistir. Uretilen optimum bilesimdeki karbon pasta
elektrodun (KPE15) tekrarlanabilirlik ve yeniden iiretilebilirlik 6zelligi (bes farkli KPE

ile), elektrodun bes farkli kalibrasyon egrisinden elde edilen egimlerin Olglilmesiyle
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belirlendi. Her dl¢lim i¢in egimlerin standart sapmasi hesaplanarak % 5'den az oldugu

bulundu.

4.4.5 Analitik uygulama

Gelistirilen  tiyosiyanat-secgici karbon pasta elektrodun (KPE15) analitik
uygulanabilirligi potansiyometrik titrasyonla degerlendirildi. Bu amagcla elektrodun analitik
uygulanabilirligi iki farkli sekilde gosterildi. ilk olarak, 1x10® M standart NaSCN ¢ozeltisi
2x10 M standart AgNOj ile titre edildi. Daha sonra, bu titrasyon veteriner ilaci Medicavet
oral ¢ozelti tozu 6rneginde bulunan tiyosiyanat igerigini belirlemek i¢in kullanildi. Her
analiz, bes kez tekrarland1i ve sigmoidal seklindeki potansiyometrik titrasyon egrileri
birinci tiirev egrileri ile birlikte (i¢ grafikler) Sekil 4.14 ve 4.15°de verildi. Potansiyeldeki
ani degisim (sigrama) kullanilarak doniim noktalar1 belirlendi. Sigramanin belirgin
olmamast durumunda, birinci tiirev egrilerinin (AE/AV) maksimum noktalar1 dikkate
alindi. Titrasyon egrilerinin doniim noktasi civarindaki gozlenebilir sigramalar optimum
elektrodun  gercek  numunelerde  tiyosiyanatin ~ potansiyometrik  tayininde
uygulanabilecegini gosterdi. Belirli miktarda alinan ilag numunesi ¢ozeltisinin standart
AgNO; cozeltisi ile titre edilmesi sonucunda tiyosiyanat miktarlar: hesaplandi. Bes tekrarli
ilag tablet analizinin sonuglari (% 95 giliven aralifinda) yaklagik %100 geri kazanim
gosterdi (Cizelge 4.5). Elde edilen sonuglarin giivenilirligini artirmak amaciyla, deneysel
bulgularin ortalamasi ile bilinen tiyosiyanat konsantrasyonu (28,5 mg/g ilag) t-testi
kullanilarak karsilastirildi. Onerilen elektrotla elde edilen tiyosiyanat konsantrasyonu
Ol¢timlerinin ortalamasindan hesaplanan deneysel t-degerleri (tg) % 95 GS’de serbestlik
derecesi 6 i¢in kritik t degeri (t=2,57) ile karsilagtirildi. ty<tx oldugundan, hesaplanan
deneysel ortalamalarin beyan edilen degerlerle anlamli bir farklihik gostermedigi,
dolayisiyla sistematik bir hatanin bulunmadigi sdylenebilir. Sonu¢ olarak, Onerilen
elektrodun, ilaglardaki tiyosiyanatin potansiyometrik tayini amaciyla kullanilabilecegi

distinildii.
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Cizelge 4.5: Tlag numunesindeki tiyosiyanatin potansiyometrik tayini ve geri kazanim
degerleri ( %95 GS’de N = 6, tx = 2,57).

Numunedeki Tiyosiyanat miktari

3 0
Deney (mg) Geri Kazanim, (%)
1 27,9 97,9
2 28,5 100
3 28,5 100
4 28,3 99.3
5 28,3 99,3
6 28,1 98,6
_ . 28,3+0,2 99,2+0,8
x+ tsI/N ty= 212
160 vy
140 - :;c <
55 _: ;Z: : /M
100 Ao 5 :oz ‘-j-.. <&
80 A = ‘-;\o.\-: : :
— g
e ‘
= 40 | > 4
-
20
o -
-20 4
-40 -
<
-60 . .
o 1 2 3 a s
vAgNoa/ml

Sekil 4.14: Onerilen elektrot kullanilarak 1x10 M NaSCN ¢ézeltisinin 2x10 M standart
AgNO; ¢ozeltisiyle titrasyonu.
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Sekil 4.15: Onerilen elektrot kullanilarak 0,98x107 M veteriner ilag ¢ozeltisinin 2x102 M
standart AgNO3 ¢ozeltisiyle titrasyonu.

4.4.6 Yiizey karakterizasyon analizleri

4.4.6.1 SEM analizleri

Bu c¢alismada, elektrot yiizeylerinin karakterizasyonu ig¢in yiiksek ¢ozlniirliikli
taramal1 elektron mikroskobu (SEM) teknigi kullamildi. Iyonofor kullanilarak hazirlanan
optimum bilesimdeki karbon pasta elektrot ile birlikte iyonoforsuz ve diger bilesenlerin
yiizeylerine ait SEM goriintiileri incelendi ve sonuglar Sekil 4.16’de gosterildi. Asagidaki
SEM goriintiilerinden Sekil 4.16 (a) piirlizsiiz olmayan ancak homojen dagilim gosteren
plakalarin oldugu iyonoforlu karbon pastaya aittir. Sekil 4.16 (a)’daki pasta bilesimine
lipofilik katki maddesi ve Co3Os NP katildiginda gozlenen belirgin kalin dikdortgen
plakalar ve tizerlerindeki kiigiik beyaz noktasal yapilar 6nemli farkliliklar olup sirasiyla
THATFB ve NP’ye ait olduklar1 sdylenebilir (Sekil 4.15 (b)). Ayrica, Sekil 4.16 (a) ve
4.16 (b)’de gozlenen ince cubuksu yapilarin Sekil 4.16 (c)’de gozlenmeyisi, bu yapilarin

iyonofora ait olabilecegini diisiindiirdii.
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Sekil 4.16: Optimum miktarlara sahip bilesenleri igeren 6nerilen elektrodun SEM
goriintiileri (a) iyonofor, grafi[, plastiklestirici (b) iyonofor, plastiklestirici, grafit, iletkenlik
arttici (c) Onerilen elektrot bilesimi (d) iyonoforsuz.

4.4.6.2 EDX analizleri

Gelismis bir mikroanalitik teknik olan enerji dagilimli X-1511 spektroskopisi
(EDX), genellikle SEM ile birlikte kullanilarak, numune yiizeyinin elementel bilesimini
yari-kantitatif ve yari-kalitatif olarak belirler. EDX spektrumu, malzemedeki tiim
bilesenlerin varhigint gii¢lii bir sekilde kimyasal yapilanmay1 belirler (Sekil 15.9). Bu
caligmada hazirlanan optimum bilesime ait yiizeyin EDX analizindeki Palladyum (Pd) ve
kobalt (Co) elementlerine ait yliksek yogunluklu pikler, bu elementlerin yiizeydeki yiiksek
konsantrasyonlarini  gostermektedir. Ayrica diklorobis(metildifenilfosfin)palladyum(ll)
kompleksinin diger bilesenleri olan klor (Cl) ve fosfor (P) elementlerinin ve tetrafenil
amonyum boratin varligim1 dogrulayan azot (N) ve bor (B) elementlerinin pikleri
gozlenmistir. Oksijen (O) ve karbon (C) pikleri ise yine tetrafenil amonyum borattan
(6nemli miktarda C ve O igerir), ve grafitten (saf C) kaynaklanmaktadir. Sonug olarak,

EDX analizleri yiizey bilesiminde yer alan bilesenlerin varligin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.17: Optimum bilesime sahip bilesenleri igeren 6nerilen elektrodun EDX analizi.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, ilk kez iyonofor olarak diklorobis(metildifenilfosfin) palladyum(ll)
kompleksinin kullanildigi ve bu durum bilgimiz dahilinde potansiyometrik tiyosiyanat-
secici elektrotlar arasinda hi¢ rastlanmayan kati-temasli nanokompozit elektrot olarak bir

ilk olup yeni bir karbon pasta elektrot oldugunu gostermektedir.

Elektrodun performansini artirmak i¢in farkli metaloksit nanopartikiillerin eklenmesi
sirasinda Co3O4 NP ile hazirlanan optimum bilesime sahip elektrot (KPE15) igin elde
edilen kalibrasyon egrilerinin ¢alisma araligi aym kalirken (1,0x10™%-1,0x10) egiminin
NP’siz KPE8’e gore 56,1+1,8 mV/pSCN ’den 59,7+0,6 mV/pSCN’ye artmasina katki
sagladigl agiktir. Ayrica, R? degerinin bire yaklasmasiyla daha tekrarlanabilir potansiyel
Olclimlerinin elde edilmesiyle, literatiirde sunulan diger elektrotlarla karsilastirildiginda
daha kisa cevap siiresine ve daha uzun kullanim siiresine sahip olmasina katki sagladigi

diistiniilmektedir (Cizelge 5.1).

Cizelge 5.1. Optimum karbon pasta elektrodun performans 6zelliklerinin nanomalzemesiz
elektrodunkiyle karsilastirilmasi

Egim, DCA, 2 Cevap | » .
mV/pSCN pSCN R pH siiresi Omiir
KPE8 56,1+1,8 | 1,0x10°-1,0x10" | 0,9882 | 4 5s lay

Bu ¢alismada onerilen

-6 -1
KPE (KPEL5) 59,740,6 | 1,0x10°-1,0x10" | 09943 | 4 | 5s | 2ay

Optimum bilesimli ve optimum kosullarda calistirilan KPE1S5 elektrodu, dikloro[1,1°-
bis(difenilfosfin)ferrosen]palladyum(Il) iyonofor igeren ancak nanomalzeme igermeyen
KPE’lere gore, cizelgede de goriildiigii gibi, hem egim hem de 6miir (5-10 s’den 6 aya
uzayan calisma sliresi) agisindan belirgin bir performans artist gostermistir. Optimum
bilesime sahip karbon pasta elektrodun performans 6zellikleri maddeler halinde asagida

verilmistir.
Sonug olarak;

e Hazirlanan tiyosiyanat-segici karbon pasta elektrodun optimum pasta bilesimi % 40
iyonofor, % 13,3 grafit, % 36,7 THATFB, % 10 Co30,4 ve %13,0 0-NPOE olarak
belirlendi.
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Elektrot performansinin pH ve sartlandirma c¢ozeltisi bilesimine bagimlilig
incelenerek, optimum ¢alisma kosullari belirlendi. Bu kosullar, pH 4,0 ve 1,0x10*
M NaSCN igeren bir ¢ozelti olarak tespit edildi.

Hazirlanan tiyosiyanat-segici karbon pasta elektrot (KPE15), 1,0x10°¢ - 1,0x10' M
araliginda dogrusal bir potansiyometrik yanit sergiledi. Egim degeri 59,7+0,6
mV/pSCN olarak ol¢iildii. Onerilen elektrot (KPE15), nanopartikiil icermeyen
(KPE8) elektroda kiyasla, dinamik ¢alisma araliginda Onemli bir farklilik
gostermezken, nanopartikiillerin ilavesinin egim degeri lizerinde Nernstian degere
yaklagma anlaminda olumlu bir etkisinin oldugu goriildii.

Elektrodun yanit siiresi 5saniye, 6mrii ise 2 aydir.

Ayr1 ¢ozelti yontemi kullanilarak oOnerilen elektrodun secicilik katsayilari
belirlendi. Elde edilen sonuglara gore, elektrodun segicilik sirasinin karbonat>
salisilat> perklorat~ iyodiir> kloriir> nitrat> nitrit> siilfit> bromiir> asetat> floriir
oldugu bulundu. Bu segicilik sirast incelendiginde, karbonat (COs?), perklorat
(ClO«), iyodiir (I") ve salisilat anyonlar1 haricindeki ¢ogu anyonun tiyosiyanat
tayininde ihmal edilebilir derecede diisiik bozucu etkiye sahip oldugu sonucuna
varildi.

Onerilen optimum elektrodun segicilik performans: incelendiginde, daha diisiik
derisimlerde karbonat, salisilat, iyodir ve perklorat iceren veya bunlarin
bulunmadig1 veteriner ilag Orne8i gibi gercek numunelerde diisiik miktarda
tiyosiyanat igeriginin potansiyometrik tayini i¢in indikatdr elektrot olarak tatmin
edici sonuglar verdigi gorildii.

IUPAC onerisine gore hesaplanan LOD degerinin (1,410 M), Cizelge 2.1' de
verilen bazi PVC membran ve KPE’lerinkilerle karsilastirildiginda en diisiik
derisimde bulunmasi Onerilen elektrodun tiyosiyanat tayini i¢in son derece uygun
oldugu sonucunu destekledi.

Ayni elektrot ile gergeklestirilen ardisik olgtimler ve bes farkli KPE elektrodu ile
yapilan potansiyometrik Ol¢iimlerden olusturulan kalibrasyon egrilerinin egimleri
arasindaki bagil standart sapmanin, % 5’den diisiik bulunmasi elektrodun yiiksek
tekrarlanabilirlige ve tekrar iiretilebilirlige sahip oldugunu ve dolayisiyla analitik
uygulamalarda giivenilir bir performans sergiledigini gosterdi.

Analitik tayinlerde elektrodun kullanimini degerlendirmek i¢in, standart giimiis

nitrat ¢ozeltisi ile hem sodyum tiyosiyanat hem de veteriner ilac1 ¢ozeltilerinin

52



titrasyonu gerceklestirildi. Veteriner ilac1 6rneginde belirtilen tiyosiyanat degeri ile
deneysel olarak elde edilen % geri kazanim sonuglart karsilastirildiginda, yapilan
Ol¢timlerin sonuglar1 birbirine yakin ¢ikmasi elektrodun tiyosiyanatin analitik
belirlenmesinde indikatoér elektrot basarili bir sekilde kullanilabilecegini gosterdi.

e EES ol¢timleri, karbon pasta bilesimindeki maddelerin ilave edilmesiyle Nyquist
grafiklerinde yari-dairesel boliimlerin ¢aplarinda azalmalar oldugunu ortaya koydu.
Bu azalma, nanomalzeme ve iletkenlik arttiric1 ilavesinin elektrot direncini
diistirdiigiinii ve dolayisiyla iletkenligi artirdigini gostermektedir. Bu bulgu,
nanomalzemelerin iyon-elektron  transferini  kolaylastirdigit ~ sonucunu
desteklemektedir. Tiyosiyanat konsantrasyonunun artmasiyla birlikte bu yari-
dairesel boliimlerin ¢aplarinda gozlenen daha da belirgin azalma ise, kullanilan
palladyum(1l) kompleksinin iyonofor olarak etkinligini ispatladi. Bu durum, artan
tiyosiyanat iyonlarinin elektrot yiizeyinde toplanmasi ve boylece tiyosiyanat gegis

hizinin artmasiyla iligkilendirildi.

Sonug olarak, nanomalzeme ile modifiye edilmis tiyosiyanat-secici karbon pasta
elektrodun, hazirlandig1 bu ¢alismanin nanomaterial igeren tiyosiyanat-secici karbon pasta
caligmalarinin yok denecek kadar az oldugu literatiire degerli bir katki saglayacagi

diistinildii.
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